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1. Imie i nazwisko: Ewa Kicko-Walczak

2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe:

L.p. Nazwa Miejsce Rok Zakres/specjalnosé
Wydziat Chemiczny Lekka technologia
1. Dyplom Magistra Inzyniera Politechniki 1970 | organiczna/technologia
Warszawskiej tworzyw sztucznych
Stopien Doktora Nauk
Technicznych, tytut rozprawy:
,»Badania nad modyfikacja Instytut Chemii Technologia
2. nienasyconych zywic Przemystowej 1985 chemiczna/chemia
poliestrowych dodatkami im. Prof. I. Moscickiego i technologia polimeréw
zmniejszajacymi parowanie
styrenu podczas przetworstwa”

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

W 1970 r. ukonczytam studia na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej
w Zakresie/Specjalnosci: Lekka technologia organiczna/Technologia tworzyw sztucznych,
uzyskujac tytul magistra inzyniera. Opickunem mojej pracy magisterskiej pt: ,,Otrzymywanie
1 wlasciwosci poliuretanéw o ograniczonej palnosci” byt dr hab. Zbigniew K. Brzozowski.

Moja dotychczasowa dziatalno$¢ badawczo-naukowa jest $cisle spojna z uzyskanym
wyksztatceniem i kierunkiem specjalizacji. Jest zwigzana z chemia i technologia polimeréw.
Bezposrednio po ukonczeniu studiow w 1971 r. podjetam pracg w Instytucie Chemii
Przemystowej im. prof. I. Moscickiego w Warszawie, gdzie po kolejnych szczeblach
przebiegu mojego zatrudnienia: inzynier stazysta, asystent, starszy asystent, w 1983 r.
zostalam powotana na stanowisko Kierownika Pracowni Zywic Poliestrowych. Tego tez
obszaru badawczego dotyczyla moja rozprawa doktorska pt.: ,,Badania nad modyfikacja
nienasyconych zywic poliestrowych dodatkami zmniejszajacymi parowanie styrenu
podczas przetworstwa”, ktora obronitam z wyrdznieniem. W dniu 28 marca 1985 r. Rada
Naukowa Instytutu Chemii Przemystowej nadala mi stopien doktora nauk technicznych.
Promotorem pracy byl prof. dr inz. Piotr Penczek, recenzentami: prof. dr hab. Marian
Kryszewski (Politechnika 1.6dzka i Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych
PAN w Lodzi) i prof. dr hab. Waclaw Krolikowski (Politechnika Szczecinska). W tym

samym roku awansowatam na stanowisko adiunkta. W 1998 r. Rada Naukowa Instytutu




zdecydowata o nadaniu mi Stanowiska Glownego Specjalisty Instytutu, ktére to stanowisko

piastowatam do 2009 r. W 2010 r. rozpoczg¢lam pracg w Instytucie Inzynierii Materialow

Polimerowych i Barwnikow (Centrala w Toruniu) na Stanowisku Gtownego Specjalisty

Instytutu, gdzie pracuj¢ do chwili obecnej. Ponizej przedstawiam szczegdlowy przebieg

mojego zatrudnienia w jednostkach naukowych:

L Okres Miejsce Stanowisko/ Prowadzone prace/
P zatrudnienia zatrudnienia specjalizacje dodatkowe informacje
Instytut Chemii Technologie
Asystent, Stars . o
1. 1971-1983 Przemystowej y Asvstent 2y Nienasyconych Zywic
w Warszawie (IChP) y Poliestrowych (NZP)
Adiunkt, Kierownik Autor/wspolautor
. u \%% u
1983-1985 IChP P i Zywi . .
2 rac.owm yWIe technologii produkcji NZP
Poliestrowych
Obrona pracy doktorskiej
3 1985 IChP Doktor Nauk w IChP
Technicznych L
(z wyrdznieniem)
Staz w Centrum , . )
Naukowvm Chemii Dyplom ukonczenia stazu
4. 1987 IChP - _wy . certyfikowany przez
i Fizyki Teoretycznej Wioski Komitet Nauk
1 mi a
(Wiochy) 0s omite ukowy
e 1086-2002 IChP . Ki'erownik Zespf)lu Autor technologii Zywic
Zywic Konstrukcyjnych konstrukcyjnych
Studium dla Absolwentka Studium.
6. 1990 IChP Menadzerow Przemyshu Tytut Menadzera
Chemicznego (Dania) Przemystu Chemicznego
Specjalizacja Zawodowa | Specjalista I i 1l st. oraz
7. 1995-1998 IChP I'i Il st. oraz Specjalista Specjalista ,,Europejski”
"EUR ING” przyznany w Paryzu
Technologie zywic
GI6 Specialist poliestrowych
owny Specjalista .
2002-2009 IChP . ksyd h;

8. Badawczo-Techniczny !epo Sydowye
Wspdlpraca z przemystem
krajowym i zagranicznym

Instytut Inzynierii
Materiatow Glowny Specjalista Technologie zywic
9. 2010-2011 Polimerowych Badawczo- konstrukcyjnych
i Barwnikow Techniczny/Adiunkt 0 ograniczonej palno$ci
(IMPiB)
Adiunkt/Glowny . .
. . Technologie ekologicznych

10. | 2011-2013 IMPiB Specjalista Badawczo- vlogie ekologiezny

. materialdw polimerowych
Techniczny




4. Wskazane osiagniecia wynikajace z art. 16 ust. 2 z dnia 14 marca 2003 r. ustawy

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

Jako osiagnigcia naukowe do oceny przedstawiam zalaczony cykl monotematycznych
publikacji  pt:  ,,Bezhalogenowe metody ograniczania palnosci  polimerow
chemoutwardzalnych” wraz z tematycznie spdjnymi zgloszeniami patentowymi, zarowno
polskimi jak 1 w konwencji migdzynarodowej PCT (poz. 10 1 11). Catos$¢ osiagnigcia zostata
zrealizowana po uzyskaniu stopnia doktora nauk technicznych.

OSIAGNIECIA NAUKOWE DO OCENY

1) Kicko-Walczak E., Study on flame retardant unsaturated polyester resins — an overview
of past and new developments, Polimery, 1999, 44 (11-12), 724-729. 1F=0,314

2) Kicko-Walczak E., New ecological polyester resins with reduced flammability and smoke
evolution capacity, Journal of Applied Polymer Science, 1999, 74, 379-382. IF=0,952

3) Kicko-Walczak E., Flame-retarded halogenated unsaturated polyester resins: thermal
decomposition study, Journal of Polymer Engineering, 2003, 23 (3), 149-161. IF=0.200

4) Kicko-Walczak E., Evaluation of the fire-retardant properties of new modifiers in
unsaturated polyester resins using the cone calorimetric method, Macromolecular
Symposia 2003, 202 (1), 221-234. 1IF=0,895

5) Kicko-Walczak E., Kinetics of thermal decomposition of unsaturated polyester resins
with reduced flammability, Journal of Applied Polymer Science, 2003, 88 (13), 2851-
2857. IF=1,017

6) Kicko-Walczak E., Jankowski P., Wphw bezhalogenowej modyfikacji zZywic
epoksydowych na poziom ich uniepalnienia, Polimery, 2005, 50 (11-12) 860-867.
IF=0,990

7) Kicko-Walczak E., Nowa generacja niepalnych Zywic epoksydowych z zastosowaniem
polimerowego uktadu utwardzajacego, Przemyst Chemiczny, 2008, 87 (7), 762-769.
IF=0,254

8) Kicko-Walczak E., Nowe bezhalogenowe antypireny - uniepalnianie nienasyconych
Zywic poliestrowych z zastosowaniem zwiqzkow boru, Polimery, 2008, 53 (2), 126-132.
IF=1,017

9) Kicko-Walczak E., Rymarz G., Uniepalnienie chemoutwardzalnych materiafow
polimerowych metodq modyfikacji bezhalogenowej, Przemyst Chemiczny, 2012, 91 (8),
1552. IF=0,414



10) Kicko-Walczak E., Rajkiewicz M., Rymarz G., Trudno palne kompozycje epoksydowe
I laminaty epoksydowo-szklane, P-393205 (2010) oraz Flame retardant epoxy resins and
epoxy glass- reinforced laminates, PCT/PL 2011/000129. IF - nie dotyczy

11) Kicko-Walczak E., Rymarz G., Cichy B., Stechman M., Kompozycja poliestrowa
0 ograniczonej palnosci, P-399236 (2012) oraz Polyester composition of reduced
flammability, PCT/PL 2012/000055. IF - nie dotyczy

Mo6j merytoryczny wkiad 1 udziat (%) w powstanie wyzej wymienionych prac jest
zgodny z ponizszym oswiadczeniem. Natomiast o$wiadczenia wspotautoréw publikacji
wspolnych, potwierdzajace ich merytoryczny wktad i udziat (%) jest przedmiotem zalacznika
nr 5 autoreferatu.

Pozycjal: - sformutowanie koncepcji pracy,
- wybor materiatu badawczego 1 metod oceny wlasciwosci produktow,
- wskazanie trenddw i ich interpretacja.
udzial: 100%.
Pozycja2: - koncepcja pracy,
- wybor materialu badawczego,
- prowadzenie badan i interpretacja wynikow,
- redakcja 1 thumaczenie tekstu,
- odpowiedzi na recenzje.
udziat: 100%.
Pozycja3: - sformutowanie koncepcji pracy,
- wybor materiatu badawczego 1 kierowanie badaniami,
- interpretacja wynikow eksperymentalnych,
- redakcja, thumaczenie i korekta tekstu, odpowiedzi na recenzjg,
udzial: 100%
Pozycja 4. - sformutowanie koncepcji pracy,
- kierowanie realizacja badan,
- interpretacja wynikdw eksperymentalnych, wybdr ich prezentacji,
- opracowanie, thumaczenie i korekta tekstu.
udzial: 100%
Pozycja 5: - sformutowanie koncepcji pracy,
- wybor funkcji matematycznych opisujacych kinetyke procesu,

- interpretacja rezultatow badan ,



- opracowanie tekstu i odpowiedzi na recenzje
udziat: 100 %
Pozycja6: - opracowanie koncepcji pracy,
- wybor i kierowanie badaniami eksperymentalnymi,
- interpretacja wynikow badan,
- opracowanie i korekta manuskryptu.
udzial: 75%
Pozycja7: - opracowanie koncepcji pracy,
- wybor materialu badawczego i zastosowanych technik badawczych,
- interpretacja wynikow,
- opracowanie i korekta tekstu,
- odpowiedzi na recenzje.
udzial: 100%
Pozycja8: - opracowanie koncepcji i zakresu pracy,
- wybor materialu badawczego i uzytej metodyki badan,
- interpretacja rezultatow badan,
- opracowanie tekstu, odpowiedzi na recenzje,
udziat: 100%
Pozycja9: - redakcja tekstu manuskryptu,
- wybor materiatu badawczego i zakresu badan,
- interpretacja wynikow badan w zakresie wplywu modyfikacji na istotne
parametry dla praktyki przemystowej,
- opracowanie tekstu i odpowiedzi na recenzje.
udzial: 80%
Pozycja 10: - opracowanie koncepcji zgloszenia patentowego,
- redakcja tekstu zgloszenia i zastrzezen patentowych,
- wspolpraca z rzecznikiem patentowym,
- korekta tekstu w jezyku polskim i angielskim.
udzial: 60%
Pozycja 11: - opracowanie koncepcji zgloszenia patentowego,
- redakcja tekstu zgloszenia i zastrzezen patentowych,
- wspolpraca z rzecznikiem patentowym,
- korekta tekstu zgloszenia w wersji polskiej 1 angielskie;.

udziat : 60%.



Omowienie celu naukowego w/w prac i osiggnietych wynikOw wraz z omodwieniem ich

ewentualnego wykorzystania

Opracowanie technologii wytwarzania nowych, ekologicznych, nienasyconych zywic

poliestrowych i zywic epoksydowych
Zywice poliestrowe i epoksydowe oraz materialy polimerowe o ograniczonej palnosci

Przed wspoélczesna chemia polimerow 1 materiatow polimerowych stawia sig
szczegblnie wysokie wymagania w zakresie szeroko wujgtej ekologii procesow ich
wytwarzania 1 wtasciwosci produktow, w tym ograniczenia poziomu palnosci i zmniejszenia
emisji toksycznych zwiazkow pochodzacych z termodestrukcji materiatow polimerowych.
Dotyczy to gléwnie polimerowych materiatow konstrukcyjnych, z ktéorymi mamy do
czynienia w codziennym zyciu (np. budownictwo, transport, galanteria mieszkaniowa,
artykuty i sprzet sportowy).

Jedna z powszechnie, szeroko stosowanych grup polimerow konstrukcyjnych sa
wlasnie nienasycone zywice poliestrowe 1 zywice epoksydowe. Dlatego problem
uniepalniania ~ zywic  poliestrowych i  epoksydowych jest aktualnie  jednym
Z najpowazniejszych, a zarazem najtrudniejszym zadan stawianych nowoczesnym
technologiom wytwarzania tych tworzyw.

Podczas palenia sig, nienasycone zywice poliestrowe i laminaty poliestrowo-szklane,
wykonane z udzialem tych zywic, wydzielaja znaczne ilosci ggstego, czarnego dymu.
Towarzyszy temu zjawisku emisja toksycznych gazéw (HCI, HBr, CO) zwlaszcza, gdy
zastosowano trudno palne zywice poliestrowe zawierajace chlorowiec. Utrudnia to lub wrecz
uniemozliwia prowadzenie akcji ratunkowych.

Dlatego tez, istotne jest otrzymanie niepodtrzymujacych procesu palenia zywic
poliestrowych 1 epoksydowych, ktore charakteryzuja si¢ réwnoczesnie odpowiednim
poziomem uniepalnienia i ograniczona emisja dymu.

Palno$¢ nienasyconych zywic poliestrowych (NZP), podobnie jak innych tworzyw
sztucznych, mozna zmniejszy¢ poprzez wprowadzenie do zywic zwiazanego chemicznie
chlorowca, stad nadal istotna pozycja halogenowych zywic poliestrowych wsrdd trudno
palnych, nienasyconych zywic poliestrowych. Chlorowce wprowadza si¢ przez jeden ze
sktadnikow poliestrow lub przez monomer sieciujacy. Poliestry mozna rowniez uniepalnié
przez dodanie specjalnych modyfikatoréw, nie wiazacych si¢ z podstawowymi sktadnikami

zywicy w procesie polikondensacji czy kopolimeryzacji.



Halogenowe nienasycone zywice poliestrowe

Halogenowe nienasycone zywice poliestrowe produkowane sa gltoéwnie w oparciu
0 kwas heksachloroendometylenotetrahydroftalowy (kwas HET), ktory otrzymano w reakcji
bezwodnika maleinowego z heksachlorocyklopentadienem. Poliestry z uzyciem tego kwasu
maja wciaz znaczenie przemystowe i1 w dalszym ciagu sa stosowane w zywicach
poliestrowych produkowanych przez firmy europejskie i amerykanskie, miedzy innymi przez
koncern Ashland Groups HETRON.

Produkcj¢ zywic poliestrowych oparta na kwasie HET uruchomiono réwniez w Polsce
na poczatku lat szes¢dziesiatych XX w. Produkt nosit nazwe handlowa Polimal 162 1 byt
szeroko stosowany do wyrobu trudno palnych todzi ratunkowych. Produkcja nowej odmiany
NZP z zastosowaniem kwasu HET, cechujaca si¢ lepsza odpornoscia chemiczna, zostata
wznowiona w Zaktadach Chemicznych ,,Organika-Sarzyna” w 1997 r. Bylam cztonkiem
zespotu wdrazajacego t¢ zywice.

Firma Hooker Chemical Co. uruchomita proces chlorowania bezwodnika ftalowego do
bezwodnika kwasu tetrachloroftalowego, natomiast firma Michigan Chemical bromowata
bezwodnik  ftalowy do  bezwodnika  kwasu  tetrabromoftalowego. = Zwiazki
tetrahalogenoftalowe byly podstawa kilku uniepalnionych NZP uruchamianych na przetomie
lat sze$¢dziesiatych i siedemdziesiatych XX w. W tym samym okresie, podejmowano préby
korzystnego wprowadzenia bromu do tancucha poliestrowego poprzez zastosowanie
bromowanych dioli (np. glikolu dibromoneopentylowego) lub bezposrednie zastosowanie
bromu elementarnego. Nalezy wspomnie¢ rowniez o zastosowaniu tetrabromobisfenolu A,
ktory stat sie podstawa uruchomienia kilu typéw NZP typu Deracane, charakteryzujacych sie
dobra odpornoscia na wstrzas termiczny i1 szczegdlnie korzystna odpornoscia na korozje.
Innym sposobem wprowadzenia atoméw bromu w strukture zywic, glownie winylo-
estrowych, jest uzycie bromowanego $rodka sieciujacego, np. dibromostyrenu.

Nalezy jednak podkresli¢, ze halogenowe poliestry nienasycone mozna otrzymywac
nie tylko na drodze polikondensacji kwasow dikarboksylowych i bezwodnikow kwasowych
(maleinowego, ftalowego) z glikolami, lecz takze w wyniku kopolimeryzacji bezwodnikow
kwasowych ze zwiazkami epoksydowymi, np. 1,1,1-trichloro-2-3-epoksypropanem lub
epichlorohydryna. W ten sposob uzyskano chlorowana zywice poliestrowa o obnizongj
palnosci. Dodatkowa istotna zaleta opracowanej technologii jest jej bezodpadowos$¢. Jednym
z pierwszych produktow przemystowych otrzymywanych metoda katalitycznej addycji

epichlorohydryny do bezwodnikow kwasow dikarboksylowych, co szerzej opisatam



w kolejnym rozdziale autoreferatu, byt Polimal 160 produkcji Z. Ch. ,,Organika-Sarzyna”.

Jestem wspolautorka tej] nowatorskiej metody otrzymywania nienasyconych zywic

poliestrowych i kierowalam zespotem wdrazajacym te technologie do praktyki przemystowe;.

Metody ograniczania palnosci zywic termoutwardzalnych

Proces spalania polimeréw, w tym zywic termoutwardzalnych, to cykliczny proces

0 charakterze wolnorodnikowym. Moze by¢ przerwany, albo przez odcigcie dostepu tlenu do

powierzchni tworzywa, albo przez oddziatywanie na przebieg procesu pirolizy, czy tez przez

zaktocenie rodnikowego mechanizmu spalania produktow rozkladu w strefie gazowe;.

W praktyce, zmniejszenie palnosci polimerow realizuje si¢ droga ich chemicznej modyfikacji

przez wprowadzenie zwiazkow wchodzacych w sktad fancuchéw polimerowych, zwanych

reaktywnymi $rodkami antypalnymi lub §rodkéw zmniejszajacych palnos¢ typu addytywnego,
taczacych si¢ z polimerami za pomoca wiazan fizycznych oraz przez kombinacje tych dwoch
metod.

Mechanizm dziatania tych zwiazkdéw zaréwno z pierwszej jak i drugiej grupy jest
rozny, mozna wigc podzieli¢ je nastgpujaco:

1. Srodki zmniejszajace palno$é, rozkladajace si¢ z wydzieleniem gazéw niepalnych
I ochtadzajacych strefe plomieniowa. Stlumienie ognia spowodowane jest
rozrzedzeniem palnych produktéw pirolizy zwiazkami niepalnymi i obnizeniem
temperatury ptomienia wskutek ich endotermicznego rozktadu.

2. Zwiazki zawierajace rodniki halogenowe, ktorych dziatanie oparte jest na
inhibitowaniu tancuchowych, wolnorodnikowych reakcji utleniania w fazie gazowej.
W dotychczasowej praktyce zastosowanie znajduja gtownie zwiazki zawierajace brom
lub chlor. Skutecznos$¢ zwiazkoéw bromowych jest kilkakrotnie wyzsza od zwiazkow
chlorowych.

3. Srodki zmniejszajace palno$é, powodujace tworzenie si¢ duzej ilosci pozostatosci
zweglonej, ktora dziatajac jako bariera ochronna, utrudnia dostgp tlenu do materiatu
i hamuje jego pirolize. Sa to zwiazki zawierajace gtownie fosfor i/lub azot oraz
zwiazki boru.

4, Dodatkowa grupe $rodkow typu addytywnego stanowia substancje dzialajace
synergicznie, ktore swoja obecno$cia w ukladzie wzmagaja dzialanie antypalne

zwiazkow halogenowych czy fosforowych.



Dysponujac powyzej przedstawiona wiedza na temat procesOw i mechanizméw
palenia si¢ zywic chemoutwardzalnych, zdecydowatam si¢ zaja¢ bezhalogenowa
modyfikacjg tej grupy polimeréw. Badania znanych, migdzynarodowych os$rodkow
naukowych, zajmujacych si¢ przedmiotowym zagadnieniem i moje witasne doswiadczenia
0 charakterze technologicznym wykazaly, ze optymalna metoda uniepalniania polimerow
chemoutwardzalnych jest modyfikacja specjalnie dobranymi $rodkami addytywnymi
(w tym Kkilkuskladnikowymi), ktorych relatywnie mata zawarto$¢, dobrze zdyspergowana
W matrycy polimerowej, miedzy innymi dzigki optymalnym wymiarom ich ziaren, spowoduje
Wwyrazne obnizenie palnosci finalnych produktow. W te koncepcje wpisuje si¢ moje
zainteresowanie zaprojektowaniem nanostrukturalnych kompozycji Zywic
chemoutwardzalnych i zastosowanie  celowo  dobranych  nanomodyfikatordw,
wspodziatajacych z konwencjonalnymi antypirenami.

Zwrocitam roéwniez uwage na nowa koncepcj¢ bezhalogenowego obnizania palnosci
tej grupy polimeréw poprzez zastosowanie ukladu utwardzajacego o celowo
zaprojektowanej strukturze chemicznej.

Te wyzej wymienione dwa gléwne kierunki badan, prowadzace do ograniczenia
palnosci zywic chemoutwardzalnych metodami bezhalogenowymi, sa przedmiotem ponizej

prezentowanej mojej pracy i dziatalno$ci naukowo-badawczej.
Bezhalogenowe metody uniepalniania zywic poliestrowych i epoksydowych

Nalezy  wspomnie¢, ze  ws$rdd  bezhalogenowych  antypirenow  zywic
chemoutwardzalnych wazne miejsce zajmuje wodorotlenek glinu (ATH). Ten antypiren,
dziatajacy na zasadzie endotermicznej dehydratacji, jest modyfikatorem nietoksycznym,
fizjologicznie obojetnymi i relatywnie tanim. Ma jednak powazne wady. Aby osiagnaé
korzystny poziom ograniczenia palnosci zywic poliestrowych, konieczne jest stosowanie tego
dodatku w duzych ilosciach (>60%mas.). Stwarza to powazne klopoty z uzyskaniem
kompozycji o dobrych parametrach przetwdrczych z uwagi na zbyt duza lepko$é. Problemu
tego nie zlikwidowaty proby przygotowania tego dodatku o specjalnej wielkosci ziarna,
modyfikacje powierzchni napetniacza oraz zastosowanie dodatkow typu coupling-agents,
wprowadzanych w celu zwigkszenia adhezji dodatku do polimeru. To zagadnienie byto
przedmiotem Projektu badawczego 7 TOSE 00417 pt. ,, Niepalne zywice poliestrowe
otrzymywane przy zastosowaniu nowych modyfikatorow sprzg¢gajacych antypireny z matryca

polimerowa”. Projektem tym kierowatam w latach 1999-2002.



Znanym 1 nadal stosowanym w praktyce przemystowej efektywnym
bezhalogenowym  antypirenem jest tritlenek antymonu.. Z uwagi na potwierdzony
synergiczny efekt dziatania tego zwiazku z chlorowcami, stosowany jest gldwnie do
halogenowych zywic poliestrowych. Jednak, sugerowane w ostatnich latach, kancerogenne
oddziatywanie tego modyfikatora i prawne zalecenia z tego zakresu, znacznie obnizyly

zainteresowanie tym sposobem ograniczania palnosci materiatlow polimerowych.
Modyfikacja zywic przy zastosowaniu zwigzkéw cynowo-cynkowych

W 2003 r. podjglam badania nad obnizaniem palnosci zywic poliestrowych przy
zastosowaniu zwiazkéw cyny i cynku. Do badan zastosowatam tlenki i wodorotlenki tych
metali, ktore stanowily nowa grupg bezhalogenowych antypirendw w odniesieniu do zywic
chemoutwardzalnych. Uzyskane w cyklu badan  rezultaty uscislaja uniepalniajaca
skuteczno$¢ tych zwiazkow w poréwnaniu z dotychczas powszechnie stosowanym
antypirenem plomienia i dymu, jakim jest tritlenek antymonu (Sb,0s3).

Badania przeprowadzone z nowymi zwiazkami, pozwolity na sformulowanie
nastepujacych wnioskow:

~ W odniesieniu do badan degradacji termicznej NZP, modyfikowanej za pomoca
ZnSn(OH)s stwierdzitam, ze przebieg dekompozycji termicznej ma ztozony charakter,
polegajacy na wydzielaniu si¢ szeregu produktow matoczasteczkowych,
pochodzacych z rozktadu struktur zawierajacych bezwodnik ftalowy, a nastgpnie
W wyzszych temperaturach styren, kwas benzoesowy i inne zwiazki aromatyczne.
Analiza przebiegu dekompozycji probek modyfikowanych systemem Sn/Zn wskazuje,
ze intensywnos$¢ wydzielania si¢ CO; zostata znacznie obnizona, a w dalszym etapie
rozktadu pojawity si¢ sladowe ilosci wody 1 HB.

- W wyniku przeprowadzonej analizy kinetycznej procesu rozkladu termicznego
stwierdzitam, Ze NZP ulega rozktadowi poprzez trzy etapy — pierwszemu odpowiada
energia aktywacji ok. 130 kJ/mol, ktéra mozna poréwna¢ z energia depolimeryzacji
spolimeryzowanego polistyrenu. Drugi etap, z energia aktywacji rzedu 150-170
kJ/mol mozna przypisa¢ dekompozycji sieci poliestrowej, podczas gdy trzeci etap
(E>200 kJ/mol) to przypadkowy rozktad makrotancucha, prowadzacy do powstania
matoczasteczkowych produktow rozktadu. Dla probki modyfikowanej za pomoca
ZnSn(OH), stwierdzitam, ze wprowadzenie dodatku powoduje podwyzszenie wartosci
(pozornej) energii aktywacji dla obszaru o>0,8. Analiza kinetyczna za pomoca regresji

nieliniowe] wykazata, ze dla zywicy poliestrowej niemodyfikowanej, najlepsze
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dopasowanie statystyczne (F-test), odpowiadato modelowi Avramiego-Jerofiejewa
(wzrost zarodkéw), natomiast w odniesieniu do kompozycji poliestrowych,
modyfikowanych ZnSn(OH)g najlepsze dopasowanie dotyczyto autokatalizowanej
reakcji n-tego rzedu.

Wptyw stabilizujacy ZnSn(OH)e mozna wytlumaczy¢ tworzeniem sferycznej bariery
powierzchniowej, blokujacej lub spowalniajacej przeptyw ciepta ze strefy rozktadu do
substratu oraz poprzez reakcje zwiazkéw cyny z rodnikowymi produktami rozktadu
zwiazku wielkoczasteczkowego.

Za najbardziej efektywne 1 oddajace zachowanie si¢ zywic poliestrowych podczas
pozaru uznatam badania palnosci, wykonane za pomoca kalorymetru stozkowego,
wg I1SO 5660:2002. Analiza procesu spalania  kompozycji  poliestrowych,
przeprowadzona za pomoca metody kalorymetru stozkowego, stanowiacego
nowoczesng, podstawowa przemystowa metod¢ badania palnosci polimerdw,
pozwolila na stwierdzenie, ze obecno$¢ antypirenu Sn/Zn spowodowata obnizenie
szybkosci wydzielania si¢ ciepta 1 catkowitego uwolnionego ciepta, istotne
zmniejszenie emitowanego dymu oraz wydluzenie czasu niezbednego do zaptonu
kompozycji.

Rezultaty te ilustruja ponizej prezentowane krzywe i wykresy, na ktorych
przedstawilam wybrane wyniki analizy procesow spalania kompozytéw poliestrowych
modyfikowanych antypirenem Sn/Zn w zestawieniu z analogicznie przygotowanymi
probkami poliestrow niemodyfikowanych. Badania byly prowadzone przy ekspozycji

ciepta 25-50 kW/m?.
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Rys. 1 Szybko$¢ wydzielania ciepta (HRR) przy ekspozycji 50 kW/m’.
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Rys. 4 Przebieg masowej ekstynkcji dyméw (SEA) przy promieniowaniu 25 kW/m2,
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Analiza badan termoanalitycznych i procesu spalania legla u podstaw zaproponowania

mechanizmu stabilizowania termicznego NZP przez ZnSn(OH)e:

NZP — bezwodnik fitalowy, styren, zwiazki aromatyczne + R-CH,-Br

gdzie: R — tancuch weglowodorowy

R-CH,-Br + [ZnSn(OH)  — ZnSnOg + H,0] — Zn,SnOg + SnBry + weglowodory
gdzie: y =2 lub 4

SnBr;, + H,0 — (Sn0,Sn0;) + HBr

Powstajacy bromowodor dziata jako ,,wytapywacz” rodnikow.
Mozna réwniez przyjaé, ze powstate w wyniku rozpadu wiazan estrowych NZP rodniki

H-,OH-,RO- moga uczestniczy¢ w reakcjach z SnO i SnOH:

SnO +H-— SnOH

SnOH + H-— SnO + H,0
SnOH + OH -— SnO + H,0
SnOH + RO-— SnO + ROH

Opisane wyzej reakcje tworza tzw. cykl katalityczny.

Powyzsze spostrzezenia potwierdzaja sugestie odnos$nie efektywnego dziatania
ZnSn(OH)g jako antypirenu stabilizujacego nienasycone zywice poliestrowe w warunkach

zagrozenia pozarowego.

Wazne z naukowego oraz aplikacyjnego punktu widzenia aspekty otrzymywania

I badan wilasciwosci tak stabilizowanych termicznie nienasyconych zywic poliestrowych,

przedstawitam w nastgpujacych publikacjach polskich i zagranicznych:

1) Kicko-Walczak E., Grzywa E., Unsaturated polyester resins with reduced flammability,
Polymer Degradation and Stability, 1998, 27, 1, 198.

2) Kicko-Walczak E., New ecological polyester resins with reduced flammability and smoke
evolution capacity, Journal of Applied Polymer Science, 1999, 74, 379-382.

3) Kicko-Walczak E., Study on flame retardant unsaturated polyester resins — an overview
of past and new developments, Polimery, 1999, 44 (11-12), 724-729.

4) Kicko-Walczak E., New ecological polyester resins with reduced smoke evolution
capacity, Polymer Degradation and Stability, 1999, 64, 439-442.

5) Kicko-Walczak E., New polyester resins with reduced flammability and smoke

evaporation, Fire and Materials, 1999, 22, 1-4.
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6) Kicko-Walczak E., Badania nad mechanizmem rozkladu termicznego nienasyconych
zywic poliestrowych o obnizonej palnosci, Polimery, 2003, 48, 5, 351-358.

7) Kicko-Walczak E., Kinetics of thermal decomposition of unsaturated polyester resins
with reduced flammability, Journal of Applied Polymer Science, 2003, 88, (13), 2851-
2857,

8) Kicko-Walczak E., New generation of fire-retardant polyester resins, Macromolecular
Symposia 2003, 199 (1), 343-350.

9) Kicko-Walczak E., Flame-retarded halogenated unsaturated polyester resins: thermal
decomposition study, Journal of Polymer Engineering, 2003, 23 (3), 149-161.

10) Kicko-Walczak E., Studia nad proekologiczng modyfikacjq nienasyconych zywic
poliestrowych. Zmniejszenie emisji styrenu i obnizenie palnosci, Oficyna Wydawnicza
Politechniki Warszawskiej, 2003, zeszyt 70, 1-139.

11) Kicko-Walczak E., Opracowanie technologii wytwarzania nowych ekologicznych
nienasyconych zywic poliestrowych. Zmniejszenie emisji styrenu i obnizenie palnosci,
Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej, 2004, zeszyt 73, 1-142.

12) Kicko-Walczak E., Studies on the mechanism of thermal decomposition of unsaturated
polyester resins with reduced flammability, Polymers and Polymer Composites 2004, 12,
(2), 127-134.

Rezultaty tych prac byly rowniez przedmiotem szeregu referatow i komunikatow,
wygloszonych na renomowanych, krajowych i zagranicznych konferencjach (zat. nr 7).
Technologia wytwarzania nienasyconych zywic poliestrowych z udzialem tej

grupy antypirenow FR jest ochroniona patentami RP (zal. nr 6).

Uniepalnianie nienasyconych zywic poliestrowych z zastosowaniem zwigzkow boru

Logicznym uzupehieniem powyzszego zakresu badan nad ograniczeniem palnosci
zywic poliestrowych byla podjgta przeze mnie nowa koncepcja zastosowania zwiazkéw boru
i soli borowych jako modyfikatoréw FR. Zatozylam, ze zamiast znanych, do tego celu,
tlenkow antymonu wspotdziatajacych z halogenem wbudowanym w tancuch poliestrowy,
mozna zastosowac¢ jedna z odmian boranu cynku, mianowicie 2 ZnO - 3 B,Os3; - 3,5 H,0.
Okazat sie¢ on efektywnym antypirenem dla wiekszosci halogenowych NZP, zwlaszcza dla
tych, w ktérych atomy chloru Iub bromu byly zwigzane z alifatycznymi lub

cykloalifatycznymi, a nie aromatycznymi fragmentami czasteczki. Rezultaty tych badan

14



sklonity mnie do sprawdzenia efektow modyfikacji wybranych NZP za pomoca nowych
bezhalogenowych i dodatkowo fizjologicznie obojgtnych antypirendow w postaci zwiazkoéw
boru. Do tych badan zastosowalam: kwas borowy, bezwodny, o specjalnej strukturze
fizycznej i chemicznej, boran cynku, boran wapnia, pentaboran amonu, tritlenek boru,
fosforan boru i boran melaminy. Nowe antypireny borowe okazatly si¢ bardziej efektywne od
stosowanego dotychczas boranu cynku. Najkorzystniejsze wyniki uzyskatam przy uzyciu
boranu melaminy. Z pozostatych dodatkow FR nalezy wyr6zni¢ pentaboran amonu i uktad:
kwas borowy/polifosforan amonu. Poniewaz wszystkie, najskuteczniejsze modyfikatory
zawieraja w czasteczce atomy zarowno boru jak i azotu, moglam zaktadaé, synergiczne
dziatanie tych pierwiastkow.

Analiza procesu pirolizy kompozycji poliestrowych, modyfikowanych zwiazkami
boru potwierdzita — sugerowane w literaturze — generowanie si¢ w wysokiej temperaturze
kwasu borowego 1 tworzenie si¢ spienionej warstwy ochronnej na powierzchni kompozycji,
ktéra ogranicza lub nawet przerywa proces palenia si¢ produktu. W przypadku zastosowania
boranu melaminy, stwierdzitam ponadto dziatanie obnizajace dymienie, a takze Zzarzenie
zwegliny po zaniku spalania ptomieniowego. Zauwazylam, ze modyfikator ten poprawiat
»zamknigcie” powierzchni spalanej probki poprzez utworzenie zwartej powtoki protekcyjne;.
Rezultaty tych badan zaprezentowatam w publikacjach krajowej i zagranicznej. Byly one
rowniez przedmiotem prezentacji na konferencji RAPRA Research Centre (zat. nr 7).
Technologia wytwarzania NZP o ograniczonej palno$ci z udzialem zwiazkow boru stata sie
podstawa merytoryczna patentu RP ze zgloszenia pat. P-381 646.

1) Kicko-Walczak E., Nowe bezhalogenowe antypireny - uniepalnianie nienasyconych zywic
poliestrowych z zastosowaniem zwiqzkow boru, Polimery 2008, 53 (2), 126-132.
2) Kicko-Walczak E., Recent advances in the use borates and modified borates as fire
retardant additives in polymer applications, Polymers Research Journal 2009, 2, No 4,
455.

Uniepalnianie chemoutwardzalnych zywic poliestrowych i epoksydowych metoda

modyfikacji fosforowo-azotowej
Synergizm dzialania zastosowanych antypirenéw

Organiczne 1 nieorganiczne zwiazki fosforu, réwniez sam fosfor (czerwony), sa znane
jako skuteczne $rodki opozniajace palenie polimerow 1 materiatow polimerowych.

Mechanizm dzialania antypirenu fosforowego i zwigzana z tym jego efektywno$¢ jako

15



modyfikatora FR, zalezy w duzym stopniu od rodzaju zwiazku i budowy chemicznej
polimeru, a takze warunkow spalania. Podczas spalania polimeréw antypireny fosforowe
wykazuja dziatanie w fazie skondensowanej lub gazowej, a niekiedy w obu tych fazach.
W fazie skondensowanej wplywaja na proces termodestrukcji polimeru, natomiast w fazie
gazowej pelnia role zmiataczy rodnikéw. Rozktadowi termicznemu w fazie skondensowane;j
towarzyszy powstawanie kwasu fosforowego i kwasu polifosforowego. Kwasy te maja
zdolno$¢ tworzenia na powierzchni polimeru szklistej warstwy bedacej protektorem przed
dostgpem tlenu i ciepta, co stanowi utrudnienie w transporcie masy i ciepta migdzy faza stata
I gazowa palacego si¢ materiatu polimerowego.

Organiczne zwiazki fosforu mozna wbudowaé do tancucha poliestru nienasyconego,
a zwiazki nienasycone, zawierajace fosfor, mozna stosowa¢ jako monomery sieciujace.
Zawarte w zywicy poliestrowej zwiazki fosforu zmieniaja przebieg reakcji pirolizy,
zachodzace] w fazie skondensowanej i powoduja korzystne zmniejszenie ilosci palnych
produktéw pirolizy. Nalezy zauwazyé, ze istnieje do$¢ obszerna literatura na temat NZP
zawierajacych w lancuchu poliestrowym zwiazki fosforowe, jednak tylko niektore z tych
rozwiazan maja szans¢ na wykorzystanie w praktyce przemystowej. Jedna z istotnych
przyczyn tej sytuacji jest negatywny wplyw tak skonstruowanych produktéw na ich
odpornos¢ hydrolityczna. Waznym argumentem jest réwniez ekonomiczna strona takich
propozycji.

W literaturze ostatniego dziesigciolecia proponuje si¢ stosowaé zwiazki fosforu
wspodlnie z azotowymi $rodkami uniepalniajacymi. Inhibitowanie spalania polimeréw przez
uktad azot/fosfor jest zjawiskiem ztozonym, ale efektywnym. Zalezy od rodzaju zwiazku
azotowego 1 towarzyszacemu mu zwiazku fosforowego, budowy chemicznej i struktury
fizyczne] tworzywa oraz st¢zenia inhibitorow. Efekt dzialania uktadu N/P zalezy ponadto
W duzej mierze od rodzaju grupy zawierajacej wigzanie N-H. Wydajnos$¢ inhibitowania przez
rézne zwiazki z grupami aminowymi jest wigc znacznie zréznicowana. Azot dodatkowo
zapobiega wyptukiwaniu $rodka fosforowego z matrycy polimerowe;.

Uwzgledniajac  przedmiotowa wiedzg literaturowa 1 wczesniejsze wlasne
doswiadczenia z tego zakresu, postanowitam zbada¢ mozliwo$¢ efektywnego uniepalniania
nienasyconych zywic poliestrowych 1 zywic epoksydowych metoda bezhalogenowe;
modyfikacji (gtownie modyfikacji fizycznej) poprzez zastosowanie pochodnych fosforowych
wspolnie ze zwiazkami azotu oraz w kombinacji z wytypowanymi innymi antypirenami,

W tym zwiazkami o specjalnie dobranych wymiarach ziarna.
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Zdecydowatam si¢ zbada¢ i oceni¢ dziatanie poli(fosforanu melaminy) - PPM, jak
rébwniez mieszanin polaczen melaminy ze zwiazkami fosforowymi, w przypadku
zastosowania ich do zywic poliestrowych, nie zawierajacych zwiazkow chloru oraz zywic
epoksydowych. W przewazajacej cze$ci badan stosowatam  poli(fosforan melaminy)
produkcji krajowej (wedtug technologii IChN w Gliwicach), otrzymywany w wyniku — nizej
przedstawionych — dwoch gloéwnych reakcji chemicznych, obejmujacych otrzymywanie
ortofosforanu melaminy oraz jego kondensacj¢ do polifosforanu melaminy, przy Scisle
okreslonym stopniu kondensacji produktu koncowego, umozliwiajacym maksymalna

zawarto$¢ fosforu 1 azotu w jego strukturze:
C3NgHg + H3PO4 — C3NgHg-H3PO4
NCsNgHe-H3PO4 — (C3N6H6HP03)n + nH-,0

Stosowany w badaniach PPM charakteryzowal si¢ zawartoscia fosforanéw wynoszaca
32-33% P,0s i 41-42% N oraz $rednim rozmiarem ziarna 2-3 pum. Postgp reakcji
polikondensacji mierzono technikami DSC, DTG-TG, FTIR i XRD. Zbadano przemiang
termiczng w zakresie temperatur 20-600°C przy szybkoSci nagrzewania 20°C/min.
Stwierdzono wyrazny wzrost stopnia przemiany wyj$ciowego ortofosforanu melaminy w
forme polifosforanu z wydluzeniem czasu kalcynacji 1 zauwazono roéwnoczesny wzrost
stabilno$ci termicznej modyfikatora, co jest istotne przy modyfikacji uniepalniajacej
polimery. Za optymalny czas kalcynacji przyjeto 60 min. w temperaturze 330°C.

Podejmujac ten zakres badan zakladalam, ze mechanizm dzialania soli melaminy —
wtym PPM - jest odmienny od samej melaminy; podwyzszona temperatura powoduje
rozklad soli z wydzieleniem lotnej melaminy, dzialajacej podobnie jak ona sama w fazie
gazowej, natomiast w fazie statej zachodza ztozone procesy kondensacji soli, stymulujace
wytworzenie  odpornych  termicznie  produktéw, ktore stanowia barier¢ dla
rozprzestrzeniajacego si¢ plomienia. Prowadzi to do utworzenia klasycznych uktadow
peczniejacych (ang. intumescent).

Natomiast fosforowe $rodki uniepalniajace moga dziala¢ w fazie gazowej, zarowno
przez oddzialywanie fizyczne jak i chemiczne. Uznatam, ze lotny zwiazek fosforu, majacy
charakter weglowodoru, powinien dziata¢ jako $rodek inhibitujacy palenie lub przynajmniej
jako czynnik rozcienczajacy uwolniony sktadnik palny, natomiast nielotny zwiazek fosforowy
powinien wspomagaé proces zwegglania i chroni¢ powstajace zwegliny przed utlenieniem.

Zatozytam, ze uda si¢ wykazac¢ istnienie mechanizmu synergicznego typu ,,fosfor-fosfor”
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metoda zblokowania obok siebie kilku rodzajow zwiazkow fosforowych, wzajemnie
wzmacniajacych si¢. W badaniach poszukiwatam takze — wspomnianego wyzej — Synergizmu

typu ,,fosfor-azot” na drodze taczenia melaminy z fosforem.
Sposbb otrzymywania kompozycji poliestrowych i epoksydowych

Ze wzgledow techniczno-przemystowych wszystkie antypireny postanowitam
wprowadza¢ do gotowych zywic poliestrowych lub epoksydowych przed dodaniem uktadow
utwardzajacych. Postgpowanie takie stwarzato mozliwos$¢ stosowania w praktyce modyfikacji
roznych typow zywic, zardéwno u producentdéw jak 1 przetworcow zywic. Mieszanie dodatkow
wykonywatam  kilkuetapowo. Po wstgpnym mieszaniu przy uzyciu mieszadla
wolnoobrotowego, kontynuowatam proces w mieszalniku ultradzwigkowym, zaopatrzonym
W mieszadlo turbinowe (ok. 4500 obr./min.). Uzyskane kompozycje dodatkowo byty ucierane
w szybkoobrotowym homogenizatorze, zwlaszcza gdy w konstrukcji kompozycji uzyte byly
nanozwiazki. Gwarantowato to uzyskanie stabilnej i homogennej kompozycji zywic

z antypirenami po ok. 30-40 min. mieszania.

Badanie procesu rozkladu termicznego kompozycji poliestrowych i epoksydowych —

nowe metody badania procesu spalania
Metoda wskaznika tlenowego

Jako wstepnej miary palnosci wzglednej w praktyce przemystowej uzywa si¢ nadal
wskaznika tlenowego (OI), ktory odzwierciedla gidwnie stopien palnosci lotnych produktow
rozpadu polimeru. Wskaznik tlenowy, okre§lany rowniez jako graniczne zapotrzebowanie
tlenowe, jest to procentowe stezenie tlenu w mieszaninie azotowo-tlenowej, przy ktérym
wystgpuje rownowaga warunkoéw palenia, tzn. ilo$¢ ciepta wytwarzanego podczas palenia
rownowazy ilo$¢ ciepta traconego na rzecz otoczenia. Inaczej moéwiac, ilos¢ palnych
produktéw rozktadu odpowiada ilosci produktow uczestniczacych w reakcjach strefy
ptomienia. Fizycznie, wskaznik tlenowy okres$la najmniejsze st¢zenie tlenu konieczne do
podtrzymania pelnego palenia danej probki materiatu.

Charakterystyke palno$ci materiatow polimerowych 1 zaszeregowanie ich do
odpowiedniej klasy ognioodpornosci w praktyce przemystowej okresla si¢ ponadto przy

zastosowaniu znormalizowanego, gldwnie pionowego testu UL-94.
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W badaniach procesu spalania polimerow pomocne sa: analiza termograwimetryczna
(TG), w tym termograwimetryczna analiza sprz¢zona( TG-FTIR i TG-MS), techniki DSC,
DTG-TG, DTA oraz badania termowizyjne.

Stosowatam wymienione techniki i metody analityczne w toku prowadzonych 1 nizej

przedstawionych badan polimeréw chemoutwardzalnych.

Badanie metoda kalorymetru stozkowego

Literatura przedmiotu z ostatnich lat sugeruje, ze nowa, obiektywna i wszechstronna
korelacj¢ wynikow badan palno$ci materiatow, z ich zachowaniem si¢ w warunkach pozaru,
mozna uzyska¢ na podstawie badan przy zastosowaniu kalorymetru stozkowego. Badania
prowadzone ta metoda pozwalaja na okreslenie szybkosci strumienia ciepta, wydzielanego
przez palacy si¢ polimer w funkcji czasu spalania, szybkosci ubytku masy, efektywnego
ciepta spalania, szybko$ci wydzielania dymow, czasu do zapalenia, umozliwiaja takze pomiar
ilosci wydzielajacego si¢ CO, i CO.

W  prezentowanych pracach, prowadzitam badania przy uzyciu kalorymetru
stozkowego brytyjskiej firmy FTT Dual Analysis Cone Calorimeter. Przy wykorzystaniu
analizy komputerowej, wyznaczytam szereg wlasciwosci palno§ciowych materiatlow, zgodnie
z 1SO 5660:2002, stosujac zewnetrzny strumien ciepta o gestoéci — przewaznie — 50 kW/m?
I szybkosci przeptywu powietrza 24 1/s. Typ inicjacji reakcji spalania — zapton, przy poziome;j
orientacji probek w stosunku do radiatora.

Zasadniczym efektem tej czgsci mojej pracy, ktora w roku jej realizacji (1998 r.) byta
nowatorska na rynku polskim, stanowily testy kalorymetryczne, przedstawiajace krzywe HRR
badanych i1 porownywanych materialdéw polimerowych. Wielko$¢ uwalnianego ciepta,
opisana jako moc na jednostke eksponowanej powierzchni [kW/m?], umozliwila mi

obiektywna oceng stopnia uniepalnienia badanych zywic lub laminatéw wykonanych z tych

Zywic.
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Rys. 5 Krzywe szybkosci wydzielania ciepta (HRR ) dla badanych kompozycji (laminaty PWS).

Jak obrazuje rysunek, opisujacy przebieg krzywych, charakteryzujacych szybkosci
wydzielania ciepta, krzywa HRR polimeru niemodyfikowanego ilustruje duzy wzrost
szybkosci wydzielania ciepta podczas spalania, siggajacy 1400 kW/m® przy wyraznie
obnizonej tej wartosci dla laminatow polimeréw modyfikowanych antypirenami fosforowo-
azotowymi i dodatkowo, zaobserwowanym zjawisku mniejszej dynamiki procesu spalania
materiatow ,,zabezpieczonych ogniowo”.

Szczegotowe wyniki badan palnosciowych z uzyciem kalorymetru stozkowego
zaprezentowatam w ponizszych publikacjach:

1) Kicko-Walczak E., Cone calorimetric studies on the mechanism of action of new fire-
retardants used for polyester resins, Polimery, 2000, 45 (11-12), 808-813.

2) Kicko-Walczak E., Evaluation of the fire-retardant properties of new modifiers in
unsaturated polyester resins using the cone calorimetric method, Macromolecular
Symposia 2003, 202 (1), 221-234.

Bezhalogenowe modyfikacje zywic

W toku prowadzonych prac badawczych wykazalam efektywne dzialanie réznych
rodzajow potaczen melaminowo-fosforowych i azotowo-borowych. Zastosowanie 10-15%
wag. poli(fosforanu melaminy) lub 15% wag. poli(fosforanu amonu) lub 20% wag. boranu
melaminy umozliwilo znaczace obniZenie poziomu palno$ci wytypowanych gatunkéw NZP,

okreslonego wzrostem warto$ci wskaznika tlenowego OI o ok. 20% (wg ASTM D2 863-87)
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oraz analiza termograwimetryczna probek badanych w przedziale temperatur 25-800 °C.
Korzystny wptyw tej modyfikacji zaobserwowatam, poréwnujac przebieg krzywych zmian
ilosci wydzielanego ciepta na jednostke powierzchni probki w funkcji czasu procesu spalania
okreslone parametrami HRR, przy uzyciu metody kalorymetru stozkowego. Ta nowa metoda,
pozwalajaca na analize procesu spalania, umozliwila mi takze okreslenie najwigkszej
szybkosci wydzielania ciepta (HRRmax), $redniej ilosci wydzielonego ciepta (HRRSr),
efektywnego ciepta spalania (HOCS$r) i1 dostarczyla informacji nt. szybko$ci ubytku
masy (MLR). Na podstawie rezultatow tych badan, najbardziej efektywne dziatanie antypalne
przypisatam zwiazkom azotowo-fosforowym w strukturach chemicznych polifosforanu
melaminy, gdzie zdolno$¢ tworzenia si¢ pgczniejacej warstwy zweglonej byta szczegodlnie,
wyraznie zauwazalna. Zjawisko to potwierdzitam w innych badaniach, gtownie poprzez
analize termograwimetryczna, w tym metoda termograwimetrii sprz¢zonej ze spektrometria
mas (TG-MS) i sprz¢zonej ze spektroskopia w podczerwieni (TG-FTIR).

Nalezy doda¢, ze wlasciwosci wytrzymato§ciowe kompozytéw na ogoét nie odbiegaty
od odpowiadajacym im wlasciwosci mechanicznych produktéw niemodyfikowanych, co jest
istotne z punktu widzenia praktyki przemystowe;.

Te korzystne rezultaty przeprowadzonych prac, ktore pozwolity mi na uzyskanie
nowej grupy zywic poliestrowych o istotnie obnizonym poziomie palno$ci, przyczynity si¢ do
kontynuowania tego kierunku badan w odniesieniu do zywic epoksydowych.
Przeprowadzitam badania modyfikacji dianowo-epichlorohydrynowych i nowolakowych
zywic epoksydowych bezhalogenowymi antypirenami plomienia, gltownie zwiazkami
fosforowo-azotowymi. Jako modyfikatory FR zastosowalam: poli(fosforan amonowy),
poli(fosforan ~ melaminy), tlenek  9,10-dihydro-9-oksa-10-fosfofenantrenu,  fosforan
trichloroetylu, fosforan trietylowy, koncentrat czerwonego fosforu w zywicy epoksydowe;j,
polimeryczny ester glikolu etylenowego i kwasu fosforowego oraz mieszaning di- oraz tri-
fosforanow cyklicznych zwiazkow organicznych o zawartosci fosforu co najmniej 20% mas.
Otrzymatam kompozycje epoksydowe o obnizonym poziomie palnosci, co zostato
potwierdzone podwyzszonymi wartosciami wskaznikow tlenowych (I0 = 23-26%)
w stosunku do (I0 = 20%) dla zywic niemodyfikowanych i korzystnym przebiegiem procesu
spalania, zbadanego za pomoca kalorymetru stozkowego oraz analizy termograwimetryczne;j.
Na uwagg zastuguja wyniki uzyskane dla kompozycji otrzymanej z udziatem poli(fosforanu
amonowego), ktore charakteryzowaty si¢ wyraznie (o ok. 52%) obnizona ilo$cia uwalnianego
ciepta, mierzona na jednostk¢ powierzchni — parametr HHR - w poréwnaniu do

analogicznego parametru dla zywicy bez modyfikatora FR.
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Niezaleznie od potwierdzonych korzysci w uniepalnianiu zywic chemoutwardzalnych
metoda bezhalogenowej modyfikacji, przy zastosowaniu uktadow F-N i F-B, stwierdzitam
pozytywny wptyw kompilacji skutecznych modyfikatorow, gtownie poli(fosforanu amonu)
i poli(fosforanu melaminy) uzytych wspolnie z innymi specjalnie dobranymi zwiazkami.
Pozwalato to nickiedy na obnizenie stezenia uktadu uniepalniajacego dla uzyskania

podobnego stopnia ograniczenia palnosci produktow.

Nowa metoda uniepalniania zywic epoksydowych przez zastosowanie polimerowego

ukladu utwardzajacego

Jak przedstawitam wcze$niej, fosforowe zwiazki uniepalniajace, czgsto stosowane
wspolnie ze zwiazkami azotowymi, sa skutecznymi bezhalogenowymi inhibitorami ptomienia
rowniez w odniesieniu do zywic epoksydowych. Stosuje si¢ monomery uniepalniajace
(fenylofosforany), wlaczone w tancuch epoksydowy, specjalnie skonstruowane, np.
organofosforowe zwiazki jako substraty do syntezy zywic epoksydowych, czy tez
wysokoskondensowane, liniowe polifosforany amonu lub orto-, piro-, meta- fosforany

melaminy, ktore petnia rolg sktadnikéw powlok ochronnych peczniejacych”.

Nowa metoda ograniczania palnosci zywic epoksydowych to zastosowanie specjalnie

skonstruowanych zwiazkoéw fosforowo-azotowych, ktére moga byé uzyte do sieciowania

zywic. W ten sposdb, zostaja one wlaczone w strukture chemiczna zywicy podczas jej

utwardzania i rOwnocze$nie petnia role antypirenOw z uwagi na swa budowa chemiczna.

W 2004 r. podjetam prace dotyczace uniepalniania zywic epoksydowych przez
zastosowanie polimerowego, fosforowego ukladu utwardzajacego. Do tego celu wybratam
zwiazek typu poli(metylofosfonian m-fenylenu) (PMP) o $redniej masie czasteczkowej 1400-

2000. Zwiazek mozna przedstawi¢ nastgpujaco:
T T
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Rys. 6 Poli(metylofosfonian m-fenylu) (PMP).

Nowe utwardzacze tego typu, maja celowo dobrang struktur¢ chemiczna o relatywnie
duzej liczbie grup funkcyjnych, zawieraja korzystna liczbe pierscieni aromatycznych
I charakteryzuja si¢ zawartoscia fosforu powyzej 17%. Dobrze rozpuszczaja sig
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w rozpuszczalnikach organicznych. Mozna je stosowaé razem z innymi S$rodkami
sieciujacymi. Sg aktywne w przedziale temperatur 140-150° C.

Zastosowanie PMP pozwolito w nowy sposob sieciowac zywice epoksydowe tak, by
produkty utwardzone charakteryzowaty si¢ bardzo dobra odpornoscia termiczna, okreslona
parametrem HDT powyzej 220°C dla laminatu epoksydowo-szklanego oraz zespolem
korzystnych, innych cech wytrzymatosciowych.

Przeprowadzone badania i analizy produktow (DSC, DTG-TG, FTIR, metoda
Zuzyciem kalorymetru stozkowego) pozwolilty na sugestie, ze utwardzanie zywic
epoksydowych lub nowolakowych przy uzyciu nowego srodka sieciujacego odbywa si¢
poprzez reaktywne grupy hydroksylowe zawarte w utwardzaczu. Dziatanie PMP mozna
przedstawi¢ w postaci uproszczonego schematu, gdzie pokazano w jaki sposéb wbudowuje

si¢ utwardzacz do dianolowo-epichlorohydrynowej zywicy epoksydowej:
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Rys. 7 Sposob wbudowania utwardzacza PMP do dianolowej zywicy epoksydowej.

Ta kompilacja korzystnych oddziatywan, zwiazanych z odpowiednio dobrana budowa
zwiazku sieciujacego powoduje, ze utwardzone zywice epoksydowe charakteryzuja si¢, obok
wspomnianej, dobrej odpornosci termicznej réwniez znacznym ograniczeniem palnosci.
Kompozycje epoksydowe, utwardzane zwiazkiem PMP, charakteryzowaty si¢ wskaznikiem
tlenowym IO wynoszacym 28-35% (dla laminatow epoksydowo-szklanych). Szczegdtowe
wyniki badan przedstawitam w nast¢pujacej publikacji:

1) Kicko-Walczak E., Nowa generacja niepalnych zywic epoksydowych z zastosowaniem

polimerowego uktadu utwardzajqcego, Przemyst Chemiczny 2008, 87 (7), 762-7609.
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Kompozyty poliestrowe i epoksydowe z nanomodyfikatorami. Korzysci wynikajace

z takiej konstrukcji kompozytéw, a ryzyko stosowania.

Zmniejszenie palno$ci materiatow, w wyniku wprowadzenia do nich napelniacza,
Znaczaco zalezy nie tylko od jego stgzenia, ale réwniez od rozmiardw jego czastek. Male
czastki, w istotnie wigkszym stopniu niz duze, wptywaja na budoweg i grubo$¢ warstw
miedzyfazowych 1 miejscowe unieruchomienie tancuchéw polimeru. Od strony
technologiczno-technicznej istotnie utatwiaja uzyskanie homogenicznej kompozycji
modyfikowanych materiatéw polimerowych.

W latach dziewigédziesiatych XX w. podjeglam badania nad palnoscia
nanokompozytdw polimerowych, w ktoérych najwigksze zastosowanie znalazty modyfikatory
o strukturze nanometrycznej, skladajace si¢ gtdéwnie z mineratéw ilastych, takich jak np.
montmorylonit (MMT). Jak juz zaznaczono wcze$niej, materialy polimerowe, zawierajace
tradycyjne antypiryny, podczas palenia wydzielaja znaczne ilosci tlenku wegla i sadzy.
W trakcie palenia si¢ nanokompozytu, np. z udziatem krzemiandéw 1 krzemionki, pozostaja
one nienaruszone w wysokiej temperaturze, a destrukcja czgsci organicznej zachodzi gligbie;,
czego rezultatem jest emitowanie znacznie mniejszej ilosci wegla i sadzy. Ponadto, bardzo
istotnym argumentem, ktéry spowodowal réwniez moje zainteresowanie nanokompozytami
W rozwiazywaniu problemu obnizania palnosci polimerow, jest mozliwo$¢ znacznego
zmniejszenia — w stosunku do tradycyjnych rozwiazan — ilosci stosowanych antypirenow dla
uzyskania dobrych efektow takiej modyfikacji. Efektem moich koncepcji i prac badawczych
z tego zakresu byl Projekt badawczy nr 4 TO9B 097 25 pt.”Nanostrukturalne kompozyty
poliestrowe o obnizonej palnoSci. Analiza kinetyczna procesu degradacji termicznej
kompozytow”, ktéorego bylam kierownikiem. Projekt dofinansowany przez MNiSW byt
realizowany w latach 2004-2006.

W latach 2009-2012 podjetam badania nad skonstruowaniem kompozytow
poliestrowych i epoksydowych z uzyciem konwencjonalnych anypirenOw wraz
Z nanozwiazkami. Szukalam takiego rozwiazania, w ktorym sprawdzony wcze$niej
I efektywny antypiren wspotdziatatby synergicznie z nanonapetniaczem i co w konsekwencji
powodowatoby wspomniane, znaczne obnizenie st¢zenia modyfikatorow w kompozycji
polimerowe;j.

Potwierdzitam synergiczne dzialanie MMT 2z konwencjonalnymi antypirynami
I korzystny wptyw na odpornos¢ termiczng oraz charakterystyke spalania polimeréw. Badania

moje sugerowaly istnienie co najmniej dwoch proceséw zmniejszajacych palno$¢ badanych
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polimeréw. W pierwszym nanonapetniacz wptywal na tworzenie si¢ koksu, a w drugim
niepalny materiat nieorganiczny oddziatywat na zdyspergowanie MMT i w konsekwencji na
wlasciwos$ci barierowe ograniczajace dyfuzj¢ gazow. Zauwazylam, ze uzyskany efekt zalezy
od wiasciwosci reologicznych 1 powierzchniowych polimeru. Zjawisko synergizmu
zaobserwowatam roéwniez przy zastosowaniu tradycyjnych antypirenow i1 ekspandowanego
grafitu (EG) lub przez modyfikacje wybranych soli melaminy i tej struktury grafitu, ktora

dziata gléwnie w fazie stalej, efektywnie redukujac emisjg toksycznych dymow.
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Rys. 8 Szybko$¢ wydzielania ciepta przez kompozyty przy ekspozycji cieplnej 50kW/m?.

Te spostrzezenia odnosza si¢ zar6wno do zywic poliestrowych jak i do epoksydowych.

Kontynuowane prace z tego zakresu potwierdzily, Ze te tendencje wspomagaja
antypireny fosforowo-azotowe i cyjanurowo-azotowe. Wykazatam ponadto, ze inhibitowane
spalanie zywic poliestrowych i epoksydowych przez wybrane uktady F/N lub C(N)/N wraz
z nanometrycznymi modyfikatorami MMT-1 (MMT zmodyfikowany powierzchniowo) lub
EG, istotnie wzmagaja efekt synergiczny zaproponowanych struktur FR. Zdyspergowanie
zmodyfikowanego MMT w matrycy poliestrowej, w postaci rozwarstwionych
nanokompozytéw, zbadano metoda rentgenograficzna.W praktyce technicznej polifosforan
melaminy modyfikowano najczgsciej dodatkiem 7,5% MMT w formie sodowej i
wprowadzano przez naniesienie z zawiesiny wodnej i ponowne suszenie. Przeprowadzono
analiz¢ termograwimetryczng mieszaniny przy uzyciu analizatora typu TGA/SDTA Metter
Toledo Star. Nie zauwazytam istotnego wptywu MMT na stopien kondensacji PPM. Mozna
przyja¢, ze wprowadzone do matrycy polimerowej modyfikatory MMT-1 lub EG, stworzyly
dodatkowa Dbarierg, ograniczajaca dyfuzj¢ matoczasteczkowych produktow rozkiadu

termicznego polimerdw, a MMT jako kwas Lewisa katalizowal procesy prowadzace do
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tworzenia warstwy zweglonej. Ponadto stwierdzitam, ze wprowadzenie 4-5% wag. MMT-1,
zwigksza odpornos¢ cieplna( parametr HDT), udarno$¢, wytrzymalo$¢ na zginanie i twardosé¢
nanokompozytow poliestrowych.

Przedstawione na rys. 8 krzywe, charakteryzujace szybko$¢ wydzielania ciepta
Z badanych kompozytow, potwierdzaja wspomagajaca role nanozwiazkéw w dziataniu
uniepalniajacym konwencjonalnych antypirendw. Krzywe HRR polimeréw modyfikowanych
wykazuja istotng redukcje szybkosci wydzielanego ciepta, przy czym najwigksze obnizenie
(35-50%) wydzielanego ciepta, ilustruja krzywe dla kompozytéw z udzialem soli melaminy
i zmodyfikowanego powierzchniowo MMT lub ekspandowanego grafitu (EG).

Od 2012 r. kontynuuj¢ prace zwiazane z nowymi, wielosktadnikowymi
I bezhalogenowymi antypirenami, gléwnie skladajacymi si¢ z soli melaminy wraz
Z nanonapetniaczami: zmodyfikowanym montmorylonitem (MMT-1), ekspandowanym
grafitem (EG) i syntetyczna krzemionka, z wykorzystaniem efektu synergizmu w ich
wspotdziataniu. Zastosowana krzemionka jest syntetycznym ditlenkiem krzemu, uzyskanym
przez zakwaszenie krzemianu sodu za pomoca kwasu siarkowego. W celu poprawienia
kompatybilnosci krzemionki z polimerem zaktadam modyfikacje procesu otrzymywania
krzemionki stracanej, ktora dotyczy reakcji krzemianu ze srodkiem zakwaszajacym, przez co
uzyskuje si¢ zawiesing krzemionki stracanej, a nastgpnie prowadzi si¢ rozdzielenie i suszenie
tej zawiesiny. Otrzymana krzemionkg stracana, w postaci sferycznych peretek, mozna podda¢
etapowi rozcierania lub granulacji na mokro. Technologi¢ krzemionki stracanej, zwtaszcza jej
struktury o mikrometrycznym i nanometrycznym wymiarze ziaren, opracowano przy
wspotpracy z Instytutem Nawozéw Sztucznych, Oddzial Chemii Nieorganicznej “IChN”
w Gliwicach.

Nalezy zaznaczy¢, ze syntetyczna krzemionke dotychczas stosowano gidwnie w celu
kontroli lepkosci zywic poliestrowych oraz dla osiagania pozadanego efektu tiksotropowego.
Jednakze zaktadajac, ze dodatek krzemionki znaczaco redukuje wydzielanie ciepta i ubytek
masy oraz po uwzglednieniu innych korzystnych i specyficznych witasciwosci zwiazku —
postanowitam podja¢ prace uwzgledniajace obecnos¢ krzemionki syntetycznej stracanej
w kilkusktadnikowym modyfikatorze FR. Musialam uwzgledni¢ fakt, ze zachowanie
“klasycznej” krzemionki w matrycy polimerowej jest inne niz typowych retardantow
ptomienia. Krzemionka stracana zawiera duzo grup silanolowych, ktore wprawdzie wptywaja
korzystnie na ich oddziatywanie z polimerem, powoduja jednak wzrost hydrofilowosci
powierzchni i sorbcje wody. Dlatego tez, przewidziatam w pracy modyfikacj¢ krzemionki

zwiazkami pro adhezyjnymi (silanowe, boranowe czy tytanianowe), ktore powinny poprawic
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kompatybilno$¢ z matryca polimerowa.Wykorzystatam wiedz¢ z =zakresu technologii
zwiazkow nieorganicznych i nieorganiczno-organicznych oraz z zakresu analityki poprzez
zastosowanie technik: DSC, DTG, TG, DTA, FTIR i analizy mikroskopowej SEM. Badania
nad krzemionka syntetyczna, stracana byly prowadzone z wytypowanymi dodatkami
hamujacymi naturalna zdolno$¢ do aglomeracji. Kontrole interkalacji przeprowadzono
metoda XRD i przy zastosowaniu mikroskopii skaningowej; kontrolg¢ chemiczna metodami
analityki chemicznej, w tym ICP oraz DSC, DTG. Rozklad wielkos$ci czasteczek, powierzchni
wlasciwej 1 rozktadu wielkosci porow wyznaczono metoda BET. Ponadto przeprowadzono
badania nad sposobem mikronizacji wytypowanych, ztozonych retarderow ptomienia wraz z
z doborem optymalnej granulacji produktu i technika jej uzyskania. Produkty badano przy
zastosowaniu badan termograwimetrycznych oraz dynamicznej analizy mechanicznej(DMA)
w celu okreslenia wlasciwosci  wielosktadnikowego materialu  podczas obciazen

dynamicznych. Nalezy zaznaczy¢, ze krzemionka syntetyczna o specjalnie przygotowanym

wymiarze ziaren, nigdy dotad nie byla stosowana jako antypiren w odniesieniu do zywic

chemoutwardzalnych. Zaktadam, ze taki tok postgpowania pozwoli na dalsze ograniczenie

stgzenia dotychczas stosowanych modyfikatorow FR, a uzyte nanokrzemiany spowoduja
redukcje szybkosci uwalniania ciepta i beda mialy znaczacy wplyw na strukture powstajace;j
podczas spalania zwegliny. Tym bardziej, ze w dotychczasowych badaniach stwierdzono, iz
dodatek juz 3% nanokrzemionki spowodowal wzrost temperatury o 15°C, w ktdrej to
nastepuje taki sam ubytek masy kompozytu.

Nie bez znaczenia jest fakt, ze nanokompozyty polimer-krzem sa bardziej przyjazne
dla $rodowiska i czlowieka, w odroznieniu od polimerow uniepalnianych przy udziale
halogendéw czy zwiazkow aromatycznych. Oceniajac jednak cata kompozycje polimerowa,
zmodyfikowana antypirenami z udzialem nanozwiazkow, réwnoczesnie nalezy mie¢ na
uwadze fakt, ze umieralno$¢ ludzi podczas pozaru w pewnym stopniu jest konsekwencja
wdychania emitowanych do powietrza, wtasnie drobnodyspersyjnych, czasteczek statych,
ktére sa produktami termodestrukcji procesow spalania lub wydzielanymi podczas tego
procesu produktami (modyfikatorami) mineralnymi. Mozna zatem zatozy¢, ze metalowe czy
mineralne nanoczastki wprowadzane do materiatow polimerowych w celu obnizenia ich
palnosci, podobnie jak produkty powstajace w wyniku ich spalania, moga zwigkszy¢ ryzyko
zachorowalno$ci a moze nawet i $miertelno$¢ osob, ktére sa narazone na ich wdychanie.
Dlatego uzasadnione sa prace nad metodami umozliwiajacymi oceng ryzyka zwigzanego z
uwalnianiem nanoczastek do $rodowiska. Prébki s$rodowiskowe zawieraja zazwyczaj

niewielkie ilo$ci nanozwiazkéw zawartych w matrycy srodowiskowej, dlatego ich analiza
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wymaga ich izolacji I separacji z zastosowaniem specjalnych metod, np.

frakcjonowanie(FFF), technika elektrokinetyczna(CE) czy chromatografia preparatywna i

cieczowa(SEC i HPLC). Obecne rozwiazania prawne wymagaja oceny ryzyka zwiazanego z

wprowadzeniem na rynek produktow nanotechnologii (produkty farmaceutyczne,

kosmetyczne, wyroby codziennego uzytku), co dodatkowo potwierdza zasadno$¢ oceny
zawartosci nanoczastek w produktach i srodowisku ponadstandardowymi technikami analizy
jakosciowej 1 ilosciowe;.

Szersze informacje odnosnie podjetej metodyki obnizenia palno$ci zywic
chemoutwardzalnych, przedstawitam w ponizszych publikacjach oraz w postaci referatu na
Konferencji ,,Thermal and Materials Nanoscience and Nanotechnology”, Antalya (Turcja) —
29.05-10.06.2011 r. (zatl. nr 7).

1) Kicko-Walczak E., Rymarz G.: Uniepalnienie chemoutwardzalnych materiatow
polimerowych metodq modyfikacji bezhalogenowej, Przemyst Chemiczny 2012, 91 (8),
1552.

2) Kicko-Walczak E., Rymarz G.: Nowe spoiwa poliestrowe o ograniczonej palnosci do

produkcji nowoczesnych systemow rurowych, Przemyst Chemiczny 2013, 92 (4) ,

Pragn¢ zaznaczyC, ze prace zwiazane z zastosowaniem nanozwiazkow jako antypirenow
ptomienia 1 dymu, w tym antypirendw hybrydowych, sa kontynuowane. Be¢da réwniez
uwzglednialy procesy modyfikacji konwencjonalnych, bezhalogenowych antypirendw,
gtownie soli melaminy(PPM, CNM, BM) glinokrzemianami warstwowymi, nanokrzemionka

syntetyczna, ekspandowanym grafitem.

5. Omodwienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych.

Dzialalno$¢ naukowo-badawcza przed uzyskaniem stopnia doktora

Moje zainteresowania badawcze i1 dziatalno$¢ badawczo-naukowa, jeszcze przed
uzyskaniem stopnia doktora w latach 1971-1985, byly zwiazane z szeroko ujetymi badaniami
nad mozliwosciami ekologicznych modyfikacji, zarbwno proceséw wytwarzania polimerow -
gtownie termo- lub chemoutwardzalnych, jak rowniez na uszlachetnianiu wlasciwosci tej
grupy polimeréw 1 materialdow polimerowych tak, by staty si¢ bardziej przyjazne dla
cztowieka 1 charakteryzowaty si¢ zredukowanym negatywnym wplywem na S$rodowisko
naturalne. Rownolegle zaangazowatam si¢ w prace o charakterze rozwojowym, zwigzane

Zz wdrazaniem do produkcji przemystowej opracowanych technologii oraz zastosowaniem
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produktéw w wielu nowych dziedzinach gospodarki, gtéwnie w budownictwie, transporcie
kolejowym, szkutnictwie, elektrotechnice i elektronice. Waznym aspektem w realizacji tych
prac bylo pozyskiwanie funduszy na badania poprzez projekty realizowane na zlecenie
przemystu. Zdobywalam coraz szersze doswiadczenie w realizacji tych projektow 1 juz
W 1984 r. zostatam kierownikiem wspolnego projektu Instytutu Chemii Przemystowe;j
| Zaktadow Chemicznych ,,Organika-Sarzyna”, dotyczacego nowej metody otrzymywania

nienasyconych zywic poliestrowych.
Kopolimeryzacja jako nowa metoda otrzymywania zywic poliestrowych

Przed uzyskaniem stopnia doktora nauk technicznych, jednym z najwazniejszych

moich (wraz z Zespolem dr Zofii Klosowskiej-Wotkowicz) osiagnieé, bylo opracowanie —

nowatorskiej na Owczesne czasy — bezsciekowej technologii wytwarzania, nienasyconej

zywicy poliestrowej (NZP) z zastosowaniem zwiazkéw monoepoksydowych (tlenku

propylenu/epichlorohydryny) i bezwodnikéw kwaséw dikarboksylowych. Technologia ta,

wykorzystujaca reakcje kopolimeryzacji w/w skladnikow, stanowila przetom w odniesieniu
do dotychczas stosowanej w kraju i na Swiecie metody polikondensacji, otrzymywania
nienasyconych zywic poliestrowych, zwiazanej z uciazliwymi produktami ubocznymi to jest
$ciekami poprodukcyjnymi. Nowa technologia otrzymywania NZP realizowana jest
Z dodatkiem substancji zawierajacej aktywne atomy wodoru jako startera i réwnoczesnie
regulatora masy czasteczkowej poliestru. Proces - w odrdznieniu od konwencjonalnych metod
— jest katalizowany 1 przebiega w istotnie nizszej temperaturze (ok. 140°C) niz

polikondensacja (ok. 200°C). Ponizej przedstawiam uproszczony schemat reakcji:

7
3o=C\O/C:O + SO:C\O/C:O + GCHz\—O/CH_CHS + R—OH ——>»

i|3 (|T CHj CHs
— R—OTC C—o—CH2—0|H—o—C C—0—CHy—CH—0O+H
hec |

Opracowana technologia, w wersji z udzialem epichlorohydryny, zostala

wdrozona na skale przemyslowa w 1981 r. na Wydziale Zywic Poliestrowych Zakladéw
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Chemicznych “Organika-Sarzyna” w Nowej Sarzynie. Produkt otrzymal nazwe

handlowa POLIMAL 160, a jego produkcja jest kontynuowana do chwili obecnej

w odmianach zmodyfikowanych, charakteryzujacych si¢ réoznym poziomem palnosci.

Technologia byla przedmiotem oryginalnych krajowych i zagranicznych publikacji:

1) Kicko-Walczak E., Klosowska-Wolkowicz Z., Szilke B., Samogasnqce nienasycone
zywice poliestrowe z epichlorohydryny, Polimery, 1975, 20, 9, 421-424.

2) Kicko-Walczak E., Kalny Z., Cybulski A., Polimery, 1979, 24, 20.

3) Kicko-Walczak E., Cybulski A., Dobrowolski H., Przemyst Chemiczny, 1981, 60, 261.

4) Kicko-Walczak E., Ktosowska-Wotkowicz Z., Nowa trudno zapalna zZywica poliestrowa
z epichlorohydryny — Polimal 160, Polimery, 1982, 27, nr 1, 18-19.

5) Kicko-Walczak E., Ktosowska-Woltkowicz Z., Nienasyszcziennaja polijefirnaja smota na
osnowie epichlorgidrina, Plasticzeskije Massy, 1983, 10, 53-54.

6) Kicko-Walczak E., Ktosowska-Wolkowicz Z., New generation ecological unsaturated
polyester resins, a) Polish Engineering, 1983, 3, 11, b) Polish Technical Review, 1983, 5,
10.

Rozwiazanie to bylo rowniez chronione 5 patentami RP. Dotyczy to patentow:
PL 83987 (1973), PL 85304 (1973), PL 106163 (1979), PL 106971 (1979), PL 104 121
(1979). Materiaty zwiazane z nowatorska metoda wytwarzania NZP i wlasciwosciami
produktu, ze szczegllnym zaznaczeniem obnizonego poziomu palno$ci w odniesieniu do
tradycyjnie otrzymywanych zywic oraz kierunki zastosowania zostaly zaprezentowane
w postaci referatow i komunikatow na Kkilkunastu konferencjach naukowych w kraju
| zagranica. Szczegdotowy spis tych dokonan zawiera zatacznik nr 7 autoreferatu.
Przedmiotowa praca naukowo-wdrozeniowa zostata uhonorowana prestizowymi nagrodami w
postaci nagrody Mistrz Techniki Warszawa 1981 (nagroda Il st., I-st. nie przyznano), |
Nagrody Ministra Przemystu Chemicznego i Lekkiego 1981 r. za najlepsza wdrozona w kraju
prace chemiczna, Ztotym Medalem na Swiatowej Wystawie Racjonalizatorow w ,,Ptovdiv

Expo” -1983 r.
Zywice poliestrowe o podwyzszonej odpornosci chemicznej

Doswiadczenie eksperymentalne i praktyczno-przemystowe uzyskane w trakcie
realizacji opisanej tematyki oraz stale poszerzanie wiedzy z tematyki chemii polimerow
chemoutwardzalnych, umozliwito mi prowadzanie badan nad innymi nowymi odmianami

nienasyconych zywic poliestrowych oraz wybranymi zywicami epoksydowymi.
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W opisywanym okresie mojej pracy kierowatam lub wspoipracowatam przy opracowaniu
technologii ~ wytwarzania  zZywic  poliestrowych o  zwigkszone]  elastyczno$ci
I chemoodpornosci, przy zachowaniu pozostatych, dobrych parametrow
wytrzymatosciowych. Do syntez zostal wykorzystany propoksylowany dian oraz kwas
metakrylowy. W efekcie otrzymane zostaty epoksyestry, taczace w sobie korzystne cechy
epoksydow 1 poliestrow. Powstate w ten sposob produkty charakteryzowaty si¢ zwigkszona
odpornoscia chemiczna, zwlaszcza na dzialanie wodnych roztworéw wigkszosci soli
nieorganicznych, zroéznicowana odpornoscia na kwasy organiczne 1 zespolem
podwyzszonych parametrow wytrzymatosciowych. Do tej grupy zywic epoksyakrylowych lub
winyloestrowych wpisuja si¢  produkty katalitycznej  estryfikacji dianowych zywic
epoksydowych kwasami akrylowymi. Technologia przedmiotowej, ochronionej patentem PL

131510 (1984), zywicy poliestrowej zostala uruchomiona w 1984 r. w Zaktadach

Chemicznych ,,Organika-Sarzyna” pod nazwa handlowa POLIMAL 138. Praca badawcza i

wdrozeniowa odnoszaca si¢ do tej zywicy poliestrowej byta przedmiotem nastgpujacych

publikacji i kilku wystapien na konferencjach lub sympozjach, ktére sa ujgte w zalaczniku nr

7 autoreferatu.

1) Kicko-Walczak E., Penczek P., Smotowik E., Metakrilaty epoksydnych smot
Z nienasyszczennymi stoznoefirnymi bokowymi cepiami, Plasticzeskije Massy, 1977, 6, 11-
13.

2) Kicko-Walczak E., Penczek P., Klosowska-Wolkowicz Z., Urbafiska J., Uber den
zusammenhang von verschiedenen eigenschaften flexibilisierter chemikalienbestéandiger
polyesterharze, Plaste und Kautschuk, 1978, 25, 17-19.

3) Kicko-Walczak E., Penczek P., Uber den zusammenhang von verschiedenen
eigenschaften flexibilisierter chemikalienbestandiger polyesterharze, Kunststoffe
Zeitschrift Osterreichisen, 1981, 12, 106.

Zywice poliestrowe o zmniejszonej emisji styrenu

Rozpoznanie 1 znajomo$¢ wymagan ekologicznych jakim powinny sprostaé
nienasycone zywice poliestrowe, zwlaszcza podczas ich przetwarzania, gtdwnie na laminaty
poliestrowo-szklane, umozliwity mi i réwnocze$nie spowodowaly moje zainteresowanie
opracowaniem technologii tak zmodyfikowanych zywic poliestrowych, by charakteryzowaly
si¢ maksymalnie zredukowana emisja styrenu w procesach przetworczych prowadzonych

w halach produkcyjnych.
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Poliestry nienasycone sa oligometrycznymi polimerami, otrzymywanymi — na ogot —
w reakcji polikondensacji nienasyconych kwaséw dikarboksylowych z glikolami. Mozna je
rowniez otrzymac — jak opisano wczesniej — W wyniku kopolimeryzacji rodnikowej tlenkow
olefin z bezwodnikami kwasow dikarboksylowych oraz np. estrow allilowych kwasow
wielokarboksylowych. Sieciowanie tak otrzymywanych nienasyconych zywic poliestrowych
nastepuje w wyniku kopolimeryzacji monomeru z nienasyconym poliestrem. Jako monomery
sieciujace, przy produkcji wigkszo$ci nienasyconych zywic poliestrowych stosuje si¢
monomery winylowe, w tym glownie styren. Jest to substancja lotna i toksyczna, co
powoduje szereg problemow podczas przetwarzania nienasyconych zywic poliestrowych
(NZP). Dlatego tez, waznym jest, aby styren zawarty w zywicach poliestrowych pozostawat
w utwardzonym produkcie. Stad, zbadanie mozliwosci otrzymywania NZP, odpowiednio
zmodyfikowanych, tak by charakteryzowaly si¢ zmniejszonym parowaniem styrenu,
wydawato si¢ celowe z kilku powodéw. Wigkszos¢ z istniejacych, znanych rozwiagzan
dotyczacych zmniejszenia emisji styrenu z zywic poliestrowych nie moglo by¢ dluzej
stosowane w warunkach przetworstwa przemystowego, gdyz technologie te nie spetniaty
ustalonych wymagan odnos$nie najwyzszego, dopuszczalnego stgzenia (NDS) par styrenu
W pomieszczeniach produkcyjnych. Zaktady przetwarzajace w kraju nienasycone zywice
poliestrowe czgsto znacznie przekraczaty limit NDS dla styrenu, ktory w Polsce wynosi
12 ppm. W zwiazku z wstapieniem Polski do Unii Europejskiej zachodzita konieczno$¢
modyfikacji technologii produkcji NZP w celu spelnienia wymagan odno$nie ochrony
zdrowia czlowieka 1 sSrodowiska naturalnego.

Po przeanalizowaniu wytypowanych kilku metod pozwalajacych na zmniejszenie
emisji styrenu uznatam, Ze istotne ograniczenie parowania styrenu z rdéwnoczesnym
zachowaniem dobrej adhezji migedzywarstwowej laminatow poliestrowo-szklanych mozna
bedzie osiagna¢ przez wprowadzenie do zywic poliestrowych specjalnie dobranych
hydroksyestrow, zawierajacych w swej strukturze reszty wyzszych kwaséw tluszczowych
oraz grupy funkcyjne, ktore poprzez utworzenie wigzan wodorowych migdzy kolejno
naktadanymi  warstwami  laminatéw, zapewnia uzyskanie dobrych parametrow
wytrzymato$ciowych finalnych produktow. Ponizej prezentuj¢ wzor wytypowanego

modyfikatora:

I T I
CitHzs—Cc—O—CH,—CH— CHQ*O‘@i T@OCHQ CH—CH;—0—C—Cy7Hzs
OH CHj4 OH
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Moje przekonanie o wyborze takiej struktury chemiczne] modyfikatora bylo
podyktowane wynikami eksperymentow i wlasnymi doswiadczeniami technologicznymi,
ktérych rezultaty przedstawitam w pracach:

1) Kicko-Walczak E., Penczek P., Zmniejszenie parowania styrenu z nienasyconych

Zywic poliestrowych, Polimery, 1984, 29, 4-5, 187-192.

2) Kicko-Walczak E., Penczek P., Zwischenschicht-haftfestigkeit von UP-harz-laminaten

mit die styrolemission reduzierenden zusatzen, Kunststoffe, 1984, 74, 8, 464-467.

Szeroko wujgte badania nad modyfikacja nienasyconych zywic poliestrowych
dodatkami zmniejszajacymi parowanie styrenu podczas ich przetworstwa, wraz z ocena
wpltywu tej modyfikacji na inne istotne parametry produktéw i sugerowany sposob dziatania

dodatkéw modyfikujacych, stanowity przedmiot mojej rozprawy doktorskie;j.

Dzialalno$¢ naukowo-badawcza po uzyskaniu stopnia doktora nauk technicznych

(dotyczy dzialalnosci oprocz osiagnie¢ wskazanych do oceny)

Moja dzialalno$¢ naukowa, zainteresowania i pasja poznawcza po uzyskaniu stopnia
naukowego doktora, koncentrowala si¢ na wykorzystaniu zdobytej wczesniej wiedzy z tego
wlasnie zakresu, powiazanej] z glebokim przekonaniem o wuzasadnionej potrzebie
projektowania i otrzymywania materiatdw polimerowych o wilasciwosciach — w szerokim
znaczeniu tego stowa — ekologicznych. Zadatam sobie pytanie: ,,Quo vadis” chemio XXI
wieku? i trawestujac maksym¢ medykow ,,Primum non nocere” — Po pierwsze nie szkodzic,
a dopiero pdzniej pomagac i stuzy¢, uznatam, ze powinnam kontynuowac ten kierunek pracy

naukowe;j.

Modyfikacja nienasyconych zywic poliestrowych zwigzkami zmniejszajacymi

wyparowanie styrenu -— ekologiczne zywice poliestrowe o zredukowanej emisji styrenu

Tematyka rozprawy doktorskiej okazala sie na tyle nowatorska i spdéjna z wymogami

nowoczesnego, ekologicznego przetworstwa zywic poliestrowych, ze opracowana technologia

znalazla natychmiastowe zainteresowanie przemyslu Kkrajowego 1 co istotniejsze

(bo trudniejsze) — pozytywne odpowiedzi kilkunastu renomowanych firm zagranicznych na

oferty zakupu licencji na przedmiotowa technologie.

Z uwagi na istotna zmiane dotyczaca rygorystycznych wymagan odnoszacych sie do

budowy modyfikatorOw obnizajacych emisje styrenu (Styrene Emission Suppresant — SES)

i ich wplywu na wlasciwosci produktow finalnych — zdecydowalam o weryfikaciji technologii
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ujetej w rozprawie doktorskiej. Zmiana w opracowanej technolodii i zarazem podstawowa

trudno$¢ polegala na wyeliminowaniu obecnos$ci parafiny w_strukturze modyfikatora SES

Z zachowaniem jego bardzo dobrej efektywno$ci dziatania.

O szkodliwosci oddzialywania parafiny, ktéra wczes$niej powszechnie stosowano jako
dodatek lub sktadnik modyfikatorow SES przekonywato szereg doniesien literaturowych oraz
potwierdzity moje wlasne badania.

Nowe, bezparafinowe modyfikatory SES postanowitam otrzyma¢ droga katalityczne;j
addycji kwasu thuszczowego (gldwnie kwasu stearynowego) i kalafonii do aromatycznych
zwiazkow epoksydowych, a nastgpnie przez reakcj¢ z estrami lub amidami wyzszych kwasow
tluszczowych. Rolg katalizatora procesu petnita trietanoloamina (TEA). Reakcje prowadzitam
w temperaturze 130-135°C w ciagu ok. 3,5h az do uzyskania liczby kwasowej (LK) ponizej
7mg KOH/g. W kolejnym etapie procesu, po schiodzeniu do 100-105°C mieszaniny
reakcyjnej, dodawatam wyliczony udziat wagowy estrow wyzszych kwasow thuszczowych
lub amidow wyzszych kwasoéw tluszczowych. Produkt reakcji po doktadnym wymieszaniu,
schtadzatam do temperatury ok. 70°C. W tej postaci byt przekazywany — w warunkach skali
technicznej — na starowane tace aluminiowe.

Proces addycji byt prowadzony przy zachowaniu odpowiednich stosunkoéw wagowych
uzytych substratow, okreslonych zawarto$cia grup B 1 B’ w mieszaninie zwigzkow
i wynoszaca od 0,3:1,0 do 0,7:1,0. W praktyce technicznej otrzymywatam w przewadze

ilosciowej produkty o ponizej przedstawionym wzorze ogélnym:

BCOO-A-OOCB, BCOO-A-OOCB', B'COO-A-O0OCB’

gdzie:
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Badania pozwolity na kompleksowe ujecie 1 okreslenie zalezno$ci migdzy budowa

I sktadem chemicznym zastosowanych modyfikatorow, a wlasciwosciami produktow —

nienasyconych zywic poliestrowych i laminatéw poliestrowo-szklanych wykonanych z ich

udziatem. W wyniku zrealizowanego cyklu badan w skali laboratoryjnej i technicznej
stwierdzilam, ze:

% Struktura opracowanych hydroksyestrow i kompozycji jako modyfikatoréw SES okazata
si¢ zgodna z przyjetymi zalozeniami. Zwiazki zawierajace w swej budowie oprocz
fragmentoéw sktadajacych si¢ z dtugich tancuchéw alifatycznych w postaci reszt wyzszych
kwasow tluszczowych, zawierajace grupy funkcyjne —O—, —OC(O)O (adhezoforowe:
alkoholowe, estrowe, ecterowe), zdolne do tworzenia wigzan wodorowych (—OH),
spowoduja istotne ograniczenie emisji styrenu oraz zapewnia zachowanie korzystnych

wlasciwosci wytrzymatosciowych produktow bez konieczno$ci stosowania parafiny.
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Zaprojektowany zwiazek sprzyjat tworzeniu btony barierowej dla styrenu oraz pehit role
»promotora adhezji” kolejno naktadanych warstw laminatu.

W toku prowadzonych badan okreslitam optymalne udzialy molowe poszczegdlnych
sktadnikow w kompozycji stanowiacej modyfikator SES oraz wskazalam korzystna ilos¢
stosowanego modyfikatora wynoszaca 0,6-1,0% wag. (liczac na mase NZP),
umozliwiajaca redukcje emisji styrenu nawet o 98%.

Efektywno$¢ opracowanych modyfikatorow SES ocenitam w skali laboratoryjnej przez
rejestracje ubytku masy w ustalonych warunkach mikroklimatu. Badania te potwierdzitam
w warunkach skali przemystowej poprzez pomiar ilosci emitowanego styrenu
W powietrzu, stosujac metode kolorymetryczna oraz metod¢ spektrofotometrii
w ultrafiolecie, ktora umozliwiata rejestracj¢ st¢zenia par styrenu w powietrzu w ciagu
catego cyklu produkcyjnego. Stwierdzitam pewne obnizenie efektywnosci dziatania
modyfikatorow w przetworstwie przemystowym — co nalezy przypisa¢ dodatkowym
wplywom $rodowiska hali produkcyjnej, utrudniajacym dziatanie modyfikatoréw.
Sprawdzitam wpltyw dodatkéw na podstawowe witasciwosci nieutwardzonych zywic
poliestrowych oraz na wlasciwosci mechaniczne laminatéw poliestrowo-szklanych.
Stwierdzitam, ze obecnos$¢ modyfikatoréw nie zmienia w istotny sposob wilasciwosci
wytrzymato$ciowych produktow, w tym adhezji migdzywarstwowej laminatow — CO
potwierdzitam stosujac dwie niezalezne metody dynamiczne.

Ponadto okreslitam umiejscowienie modyfikatora w matrycy polimerowej, co umozliwito
zaproponowanie mechanizmu dzialania modyfikatorow. Zbadatam strukture¢ powierzchni
kompozycji przy zastosowaniu metody spektrometrii mas jonow wtdrnych (SIMS)
I analizy radiometrycznej. Na podstawie pomiarow wykonanych metoda TOF-SIMS
i prowadzac synteze¢ modyfikatora znaczonego weglem e, pozwalajaca na pomiary
radioaktywno$ci wybranych miejsc, wykazatam obecno$¢ dodatku na powierzchni
usieciowanej zywicy, co spowodowalo utworzenie bariery ochronnej skutecznie
utrudniajacej emisj¢ styrenu z rozwinigtej powierzchni laminatéow. Stwierdzitam réwniez,
ze cze¢s¢ dodatku jest roztozona w catej warstwie zywicy, stad brak ujemnego wplywu na
adhezje¢ kolejnych warstw nakladanego laminatu poliestrowo-szklanego. Wyniki tych
badan pozwolity na sugesti¢ odnos$nie mechanizmu dzialania zaprojektowanego
modyfikatora i utwierdzity w przekonaniu, ze — w przeciwienstwie do parafiny — tak
zaproponowany modyfikator SES nie bedzie powodowatl delaminacji produktow
koncowych. Stanowito to istotny postgp technologiczny w stosunku do dodatkow

parafinowych.
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%+ Zaproponowane rozwiazanie ocenitam w zestawieniu z podobnymi propozycjami
zagranicznych firm poliestrowych. W tej analizie — analogicznie zbadanych — zywic
zagranicznych typu Low Styrene Emission (LSE) i1 zywic krajowych, omawiana
technologia wypadta bardzo korzystnie. Speinita ostre wymagania zar6wno odnos$nie
struktury chemicznej modyfikatora SES, jak rowniez, wymagania dotyczace efektywnosci
W ograniczeniu wyparowania styrenu podczas przetwoOrstwa zywic poliestrowych, bez

ostabienia ich wlasciwos$ci wytrzymatosciowych.

Wiyniki tych badan i wnioski wyplywajace z ich rezultatow przedstawitam w kilku
kolejnych publikacjach i dwu monografiach z tego zakresu:

1) Kicko-Walczak E., Klosowska-Wotkowicz Z., Penczek P., Kaminska W., Nienasycone
Zywice poliestrowe — postep w badaniach i technologii, Polimery, 1990, 35, 1-2, 1-4.

2) Kicko-Walczak E., New LSE ecological generation unsaturated polyester resins,
Reinforced Plastics, 1998, 42, 73.

3) Kicko-Walczak E., Nowe ekologiczne nienasycone zZywice poliestrowe generacji LSE,
Przemyst Chemiczny, 1998, 77 (3), 110.

4) Kicko-Walczak E., Grzywa E., New ecological polyester resins with styrene evaporation
suppressant, Macromol. Symp., 1998, 1, 265-273.

5) Kicko-Walczak E., Studia nad proekologiczng modyfikacjq nienasyconych zZywic
poliestrowych. Zmniejszenie emisji styrenu i obnizenie palnosci, Oficyna Wydawnicza
Politechniki Warszawskiej, 2003, zeszyt 70, 1-139.

6) Kicko-Walczak E., Opracowanie technologii wytwarzania nowych ekologicznych
nienasyconych zZywic poliestrowych. Zmniejszenie emisji styrenu i obnizenie palnosci,

Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej, 2004, zeszyt 73, 1-142.

Zagadnienie to zaprezentowatam rowniez w postaci referatow lub komunikatéw na
kilku krajowych i renomowanych, zagranicznych konferencjach (zat. nr 7). Technologia
otrzymywania modyfikatora i szeregu ekologicznych zywic wytwarzanych z jego udziatem
jest przedmiotem kilku polskich i zagranicznych patentow (zat. nr 6).

W 1985 r. zostala sprzedana ,,Licencja na technologi¢ otrzymywania modyfikatora
SES i sposdb wytwarzania nienasyconych zywic poliestrowych z udzialem modyfikatora
SES” wraz z odno$nymi patentami, niemieckiej firmie BYK-Chemie. Kontrakt migdzy firma
BYK-Chemie, a Instytutem Chemii Przemystowej obowiazywal do wygasniecia ostatniego

patentu i trwal 15 lat, tj. do 2000 .
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Nowa generacja zywic poliestrowych typu LSE z udzialem modyfikatora efektywnie
redukujacego emisj¢ styrenu w warunkach skali przemyslowej zostala wdrozona
w 1995 r. na Wydziale Zywic Zakladéw Chemicznych ,,Organika-Sarzyna” w Nowej

Sarzynie.

Badania w zakresie otrzymywania nienasyconych zywic poliestrowych o wlasciwosciach
spojnych z wymogami rynku krajowego, w tym gléwnie szkutnictwa i przemyshu

stoczniowego

W latach 1986-2000 podjetam — wraz z Zespotem, ktorym kierowatam — badania nad
otrzymaniem zywic poliestrowych spetniajacych nowe, restrykcyjne wymagania Polskich
I Migdzynarodowych Towarzystw Klasyfikacyjnych, dopuszczajace te produkty do
zastosowan w przemysle stoczniowym. Praca byla odpowiedzia na ofert¢ zlozona ze strony
rynku krajowego i1 zostata sfinansowana przez przemyst stoczniowy oraz producentéw todzi
i jachtow.

Do tego typu zastosowan wybratam grupg zywic poliestrowych otrzymywanych
Z udzialem kwasu izoftalowego i jego pochodnych (w miejsce powszechnie stosowanego
kwasu czy bezwodnika ftalowego) oraz poprzez dobor glikoli o specjalnej strukturze
chemicznej. Wybor byt podyktowany zaréwno wczesniejsza wiedza i moim doswiadczeniem
eksperymentalnym z tego zakresu jak i analiza literaturowa potwierdzajaca, ze zwigkszonej
odpornosci chemicznej zywic poliestrowych sprzyja uzycie modyfikujacych kwasow
nasyconych, ktérych pierScienie leza na osi poliestru. Zgodnie z zalozeniami zywice
izoftalowe wykazaty lepsza odporno$¢ na dzialanie chemikaliow i dlugotrwale dziatanie
zimnej 1 goracej wody przy roéwnoczesnym zachowaniu dobrej odpornosci na zmiany
wlasciwosci mechanicznych 1 pelzanie, co wlasnie predestynuje je do zastosowan
W przemysle szkutniczym 1 stoczniowym. Do badan technicznych, a na ich podstawie do skali
przemystowej wytypowatam katalizowana ( mieszaning tlenku dibutylocyny i octanu sodu)
metod¢ dwustopniowa, w ktdrej w pierwszym jej etapie otrzymuje si¢ ester z glikolu i kwasu
izoftalowego, nastgpnie wprowadza si¢ bezwodnik maleinowy i rozpoczyna polikondensacjg.
Takie prowadzenie procesu umozliwito rozmieszczenie w tancuchu poliestru reszt kwasow
nasyconego i nienasyconego w sposob regularny i naprzemiennie. Potwierdzity to analizy
badan spektroskopowych (IR oraz 1H NMR). Tak otrzymane produkty, zwtaszcza po
zastosowaniu glikolu noepentylowego w miejsce glikolu 1,2-propylenowego, po usieciowaniu

wykazaty istotna przewage odnoszaca si¢ do wiasciwosci wytrzymatosciowych w stosunku
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do zywic ortoftalowych oraz lepsza odpornos$¢ na chemikalia, zwlaszcza w podwyzszonej
temperaturze.

Zblizona do zywic izoftalowych wytrzymatoscia chemiczng i temperatura zeszklenia
charakteryzuja si¢ zywice poliestrowe tereftalowe. Najdogodniejszym 1 uzasadnionym
ekonomicznie surowcem do ich otrzymywania jest poli(tereftalan etylenu) (PET), gltoéwnie
pochodzacy z odpadéw powstajacych w procesach wytwarzania folii, wtokien, butelek
poliestrowych a takze z folii fotograficznych. Tymi procesami technologicznymi zajmowatam
si¢ — z przerwami- w latach 1979-1992. Procesy wytwarzania zywic poliestrowych
tereftalowych prowadzone byly dwustopniowo: najpierw w obecno$ci Katalizatora (octan
manganu lub cynku) przeprowadzano glikoliz¢ PET, a nastgpnie prowadzono
polikondensacjg¢ z bezwodnikiem maleinowym.

Nienasycone tereftalowe 1 izoftalowe zywice poliestrowe znalazty zastosowanie
w praktyce przemystowej. Kierowatam Ilub bylam czilonkiem zespotow wdrazajacych te
technologie. Na ich podstawie opracowatam (wraz z Zespolem) ekologiczne zelkoty
poliestrowe oraz ttoczywa typu SMC i BMC. Zostaly one wdrozone w Zaktadach
Chemicznych ,,Organika-Sarzyna”, odpowiednio: w latach 1979-1989 i w 1992 r.

Zagadnienia zwigzane z procesami otrzymywania, wlasciwosciami produktow
I kierunkow ich zastosowan, glownie zywic izoftalowych byly przedmiotem moich
nastgpujacych publikacji 1 kilku prezentacji na konferencjach oraz zostaly ochronione
polskimi patentami RP (zat. nr 6).

1) Kicko-Walczak E., Ekologiczna izoftalowa NZP dla przemystu okretowego, Polimery,
1989, 34, 406.

2) Kicko-Walczak E., Nienasycona zywica poliestrowa o zwigkszonej odpornosci chemicznej
i cieplnej oraz polepszonej wytrzymatosci mechanicznej, Polimery, 1990, 35, 24-26.

3) Kicko-Walczak E., Wojdak W., Ekologiczny izoftalowy zelkot poliestrowy, Polimery,
1994, 39, nr 9, 546-549.

Dorobek dzialalno$ci naukowo-badawczej, technologicznej oraz wdrozeniowej

Efektem mojej dotychczasowej dziatalno$ci obejmujacej lata 1975-2012 jest 62 prac
opublikowanych w polskich i zagranicznych czasopismach naukowych, w tym
51 opublikowanych po uzyskaniu stopnia naukowego doktora nauk technicznych. W
zdecydowanej wigkszo$ci tych publikacji jestem pierwszym ich autorem a 47% prac to

moje samodzielne, jednoautorskie publikacje. Jestem tez autorka 3 rozdzialow
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opublikowanych w amerykanskich monografiach (2006, 2007 1 2010 r.) oraz autorka 2
polskich monografii (zat. nr 4).

Publikacje recenzowane, stanowiace moj dorobek naukowo-badawczy, to
28 publikacji w czasopismach umieszczonych na Liscie Filadelfijskiej, w tym po
uzyskaniu stopnia doktora 27 publikacji w czasopismach z Listy Filadelfijskiej.
Warto$¢ tacznego wspotczynnika oddzialywania dla moich publikacji, obliczona w oparciu
0 bazg danych Journal Citation Reports dla danego roku publikacji — Impact Factor — IF
wynosi 14,492, w tym po uzyskaniu stopnia doktora IF wynosi 14,354.

W latach 1975-2013 moje prace byly cytowane 102 razy (z wykluczeniem
autocytowan).

Warto$¢ Indeksu Hirscha opublikowanych przeze mnie prac( do 2012r.), wedlug
bazy Web of Science, na platformie Web of Knowledge, wynosi 5. Powyzsze poszukiwania
przeprowadzono w Oddziale Informacji Naukowej Biblioteki Gtownej Politechniki
Warszawskiej i w Oddziale Informacji Technicznej Politechniki Wroctawskiej.

Wyniki uzyskane w ramach prowadzonych badan w skali laboratoryjnej, technicznej
I przemystowej prezentowatam na 80 krajowych i zagranicznych
konferencjach/sympozjach naukowych wyglaszajac 73 referatéw lub komunikatéw (po
uzyskaniu stopnia doktora 61 referatéw), w tym 6 referatow na zaproszenie (zat. nr 7).

Jestem autorka lub wspoélautorka 65 patentow i zgloszen patentowych, w tym
gltownie patentow RP oraz 8 patentow zagranicznych. Po uzyskaniu stopnia doktora jestem
autorka/wspotautorka 46 patentow 1 3 zgloszen patentowych. Sposréd uzyskanych patentow
4 z nich sa patentami zrealizowanymi/realizowanymi w systemie migdzynarodowym PCT
(zat. nr 6).

W latach 1981-2006 opracowane przeze mnie i wdrozone na skal¢ przemystowa
technologie zostaly nagrodzone w 15 prestizowych konkursach, uzyskujac przewaznie
czotowe nagrody i odnosne zaszczytne tytuly. Natomiast opracowane przeze mnie wynalazki
zostaly nagrodzone 8 medalami (zlotymi) na migdzynarodowych targach wynalazczos$ci
i innowacji w Europie, Stanach Zjednoczonych i Azji (zat. nr 10).

Istotna czg$¢ opracowanych przeze mnie technologii (ochroniona patentami) zostata
wdrozona do produkcji przemystowej. Kierowatam lub czynnie uczestniczytam w zespotach
wdrozeniowych dotyczacych 22 technologii, ktore zostaly wprowadzone do praktyki
przemystowej. Po uzyskaniu stopnia doktora wdrozylam 20 technologii, ktore
w wigkszosci wykorzystywane sa nadal 1 przyczyniaja si¢ do poszerzenia palety produkcyjne;j

krajowych wyrobow ekologicznych w oparciu o zywice poliestrowe i epoksydowe (zat. nr 9).
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W latach 1995-2002 bylam autorka/wspolautorka 4 technologii, ktéore wraz
Z patentami zostaly sprzedane firmom zagranicznym (Niemcy, Witochy, USA i Rosja).
We Wiloszech (firma Societa’ Italiana Resine) kierowalam zespotem wdrazajacym
technologie poliestrowe tereftalowe, wypetniajac odnos$ne ustalenia 1 wymogi kontraktu

zawartego mig¢dzy Instytutem Chemii Przemystowej, a firma SIR z siedziba w Mediolanie.

Pozyskiwanie S$rodkéw finansowych na realizacje prac - Kkierowanie grantami

I projektami

W trakcie pracy aktywnie uczestniczytam w pozyskiwaniu funduszy na dziatalno$¢
badawcza i umozliwiajacych zakup nowoczesnej aparatury badawcze;j.

Poczawszy od 1994 do 2012 r. bytam wnioskodawca i kierownikiem (gléwnym
wykonawcg) 9 grantow, projektow badawczych, projektow rozwojowych, projektow
celowych i projektu programu ,Patent-Plus”. Ponadto uczestniczytam w realizacji 4
projektow badawczych w roli wykonawcy, prowadzac istotna cz¢$¢ merytoryczng tych
projektow (zat. nr 8).

Obecnie jestem kierownikiem projektu w ramach programu ,,Patent-Plus — wsparcie
patentowania wynalazkéw” pt. ,,Opracowanie ochrony patentowej w UP RP i procedurze
mig¢dzynarodowej PCT oraz wsparcie komercjalizacji dla wynalazkow: sposob otrzymywania
polimerow chemoutwardzalnych o ograniczonej palnosci z zastosowaniem bezhalogenowe;j
modyfikacji fosforowo-azotowej”.

Bylam wnioskodawca 1 kierowatam kilkudziesiccioma projektami badawczo-
technologicznymi, realizowanymi z funduszy statutowych Instytutow, gtéwnie IChP oraz
IIMPiB, o tematyce spojnej z strategicznymi kierunkami naukowo-badawczo-wdrozeniowymi
obu placowek naukowych. Istotna ich czes¢ stata si¢ podstawa pozytywnie zaopiniowanych
wnioskow do KBN, MNiSW, NCBIiR o pozyskanie grantow, projektéw badawczych
celowych i rozwojowych.

Waznym aspektem w tym obszarze mojej dzialalno$ci byta réwniez realizacja
projektéw i umdw licencyjnych na zlecenie przemyshu. Fundusze te pozwalaly na wykonanie
wielu prac zarowno w skali laboratoryjnej, jak i1 technicznej tak by nastepnie mogty stanowié
dojrzate oferty dla skali przemystowej. Kierowalam 14 projektami, w 8 pelilam role
I obowiazki czlonka zespolu wdrazajacego, realizowanymi na zlecenie:

-Zaktadow Chemicznych ,,Organika-Sarzyna”,

-Zaktadow Farb i Lakierow ,,Nobiles” we Wloctawku,

-Zaktadow Farb i1 Lakieréw w Cieszynie,
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-Zaktadow Farb i Lakieréw w Debicy,

-Zaktadow Azotowych w Putawach,

-Zaktadow Chemicznych ,, ALWERNIA-Ciech” S.A.,
-HOBAS System Polska Sp. z 0.0.,

-Stoczni Marynarki Wojennej w Gdyni,

-Stoczni Jachtowej w Chojnicach i

-Stoczni Jachtowej w Ostrodzie (zat. nr 9).

Krajowe i Mi¢gdzynarodowe nagrody za dzialalnos¢ badawczg i wdrozeniowa

W 1981 r. otrzymalam nagrodg ,,Mistrz Techniki - Warszawa 1981 (Il st.) za
opracowanie i wdrozenie przemystowe nowatorskiej, bezsciekowej metody otrzymywania
nienasyconych zywic poliestrowych metoda katalitycznej kopolimeryzacji. Za to samo
przedsigwzigcie uhonorowano mnie w 1981 r. I Nagroda Ministra Przemystu Chemicznego
I Lekkiego za najlepsza pracg wdrozona w przemysle chemicznym. W 1982 r. przyznano mi
ponownie nagrodg ,,Mistrz Techniki - Warszawa 1981” za opracowanie i wdrozenie nowej
generacji ekologicznych zywic poliestrowych typu LSE. W tym samym roku otrzymatam
| Nagrode Kota SITPChem za najlepsza prac¢ wdrozeniowa. W latach 1978-1984 przyznano
mi Odznaki: Brazowa, Srebrna, Ztota i Zastuzonego Racjonalizatora Produkcji. W roku 1995
uhonorowano mnie tytutem ,,Ztotego Inzyniera Roku”. W 1996 r. wygralam Konkurs
Ministra Ochrony Srodowiska, a w 1997 r. Polska Izba Przemystu Chemicznego przyznata mi
Nagrodg II st. za najlepsza Prace z zakresu Chemii i Technologii Chemicznej zastosowana
w latach 1994-1996. W 1997 r. zdobytam I nagrode w Wielkim Konkursie Wynalazczym,
organizowanym przez Ministerstwo Ochrony Srodowiska, KBN i Stowarzyszenie SPWiR,
aw 1998 r. przyznano mi Nagrode II ST w Ogodlnopolskim Konkursie Poprawy Warunkow
Pracy, organizowanym przez Ministerstwo Pracy i Polityki Socjalnej. Otrzymatam rowniez
Puchar i Dyplom Uznania Ministra Nauki (2002 r.) oraz dyplom Uznania Ministra Nauki
I Przewodniczacego KBN (2003 r.).

Specjalna nagroda za moja prace i osiagnigcia byta Indywidualna Nagroda Fundacji
Pana dr. K. Porczynskiego. Kapituta tej Fundacji uznata ,,Opracowanie technologii nowej
generacji ekologicznych zywic poliestrowych, wdrozenie przemystowe i sprzedaz licencji za
granicg” za najbardziej tworcze osiagnigcie 1 przyznata mi t¢ prestizowa nagrod¢ w 1989 r.
Konkurs miat zasi¢eg migdzynarodowy.

Moje prace prezentowane na forum mig¢dzynarodowym spotkaty si¢ z uznaniem

w postaci przyznania mi 8 Zlotych Medali (w tym 3 z wyréznieniem) na Swiatowych
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Wystawach Racjonalizacji 1 Innowacyjnosci w: Plovdiv Expo 1993, Pekin 1996,
Casablanca 1997, Bruksela Eureka 1997, Pittsburgh 1999, Tyniec 2000, Bruksela Eureka
2001 wraz z nagroda Grand Prix Chorwacji oraz Pucharem Ministerstwa Nauki Rumunii,
Moskwa 2001 wraz z Pucharem Ministra Przemystu RP, Certyfikatu Bulgarian — American
Chamber of Commerce and Industry, Seul 2002 wraz Nagroda Specjalng The Korean
Association for Shool Invention (zat. nr 10).

Za osiagnigcia naukowe i1 zawodowe Prezydent RP nadal mi w 1997 r. Ztoty Krzyz

Zashugi.
Dzialalnos$¢ dydaktyczna oraz praca ekspercka

Moja dziatalno$¢ dydaktyczna jako pracownika branzowego Instytutu Chemii
Przemystowej 1 Instytutu Inzynierii Materialéw Polimerowych i Barwnikéw polegata na
merytoryczno-technologicznej opiece nad praktykantami, gtéwnie z Wydziatu Chemicznego
Politechniki Warszawskiej (wraz z Filig Politechniki Warszawskiej w Ptocku). Po otrzymaniu
stopnia doktora powierzono mi opiekg¢ nad 7 praktykantami krajowymi oraz (w 1999
i 2000 r.) nadzorowatam prace merytoryczna 2 praktykantow z Uniwersytetu w Lyonie
i Madrycie.

Ponadto, pelilam nieformalng rol¢ promotora pomocniczego 2 prac z zakresu
tematycznego poliestrow o budowie ,,grzebieniowej” i nienasyconych zywic poliestrowych
0 ograniczonej palno$ci prac magisterskich absolwentow Wydziatu Chemicznego Politechniki
Warszawskiej (Oddziat w Radomiu). Promotorem tych prac byt Prof. dr inz. Piotr Penczek.

W 2002 r. prowadzitam wyklad szkoleniowy dotyczacy nowej, bezhalogenowej
metody uniepalniania polimeréw i materialdow polimerowych pt. ,,An overview of halogen-
free flame retardant in unsaturated polyester resins” w Migdzynarodowym Centrum Naukowo
—Szkoleniowym: The Danish Polymer Centre (DPC) w Lyngby (dzielnica Kopenhagi).
Wyktad byt rezultatem zaproszenia otrzymanego z Migdzynarodowego Centrum DCP.

Po otrzymaniu stopnia doktora rozwija si¢ moja dziatalno$¢ jako eksperta. Od 2008 r.
jestem ekspertem Narodowego Centrum Badan 1 Rozwoju (NCBiR) oraz ekspertem
Programow Innowacyjna Gospodarka. Od tego czasu wykonatam 5 ekspertyz projektow
rozwojowych i badawczo-rozwojowych. Ponadto bytam recenzentem kiludziesigciu
publikacji  przedstawionych ~w czasopismach zagranicznych, (nazwy czasopism
wyszczegolnitam w rozdziale dot. wspolpracy zagranicznej) oraz w kilku czasopismach

polskich, gtéwnie w Przemysle Chemicznym i w Polimerach.
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Ponadto recenzowatam cztery monografie Wydawnictwa Naukowo-Technicznego
(WNT).

Od 1990 r. jestem czlonkiem zwyczajnym Stowarzyszenia Polskich Wynalazcoéw
i Racjonalizatoréw, a od 1995 r. czlonkiem Rady Programowej Inzynierow Europejskich

EUR ING. W 2000 r. zostatam cztonkiem zwyczajnym Akademii Inzynierskiej w Polsce.
Wspolpraca migdzynarodowa

Przed uzyskaniem stopnia doktora nauk technicznych, wspotpracowatam z rosyjskim
Instytutem Tworzyw Sztucznych (NIIPM) z siedziba w Moskwie. Wspotpraca dotyczyta
nowej, bezscieckowej metody otrzymywania NZP metoda katalitycznej poliaddycji tlenku
propylenu z bezwodnikami kwasoéw dikarboksylowych. Rezultatem tej wspotpracy,
realizowanej w ramach uméw miedzynarodowych RWPG, byto opracowanie technologii
wytwarzania ekologicznych zywic poliestrowych nowatorska metoda ciagta ,,w rurze”,
w miejsce konwencjonalnych metod polikondensacyjnych.

W 1987 r. na zaproszenie Chemicznego Komitetu Naukowego Rzadu Wloskiego
odbylam staz (30.05-15.07.1987) w Miegdzynarodowym Centrum Chemii i Fizyki
Teoretycznej w Ferrarze. Staz ten — obejmujacy nauke chemii polimerow i zagadnien na styku
nauka — przemyst (biznes) kontynuowatam w Instytucie Naukowo-Badawczym (NCPM)
w Neapolu (15.11-30.11.1987).

W 1990 r. (15.06-30.06.1990) ukonczytam Studium dla Menadzeréw Przemystu
Chemicznego i Farmaceutycznego w Kopenhadze, organizowane przez Bank Swiatowy
w Waszyngtonie, uzyskujac Certyfikat Menadzera Przemystu Chemicznego.

Efektem obu stazow bylo obok istotnego poszerzenia i poglebienia mojej wiedzy —
nawiazanie nowych kontaktow przez pracownikow Instytutu, ktorych rezultatem byly
wspolne prace naukowo-technologiczne.

W latach 1989-1995 intensywnie wspotpracowatam z niemiecka firma BYK-Chemie
w zakresie nowej metody otrzymywania ekologicznych zywic poliestrowych generacji LSE,
charakteryzujacych si¢ ograniczona emisja styrenu podczas przetworstwa NZP.
Zwienczeniem tej wspOtpracy byla sprzedaz ,,Licencji na otrzymywanie zywic poliestrowych
LSE z =zastosowaniem modyfikatora STOPVOL”. Licencj¢ kupita w/w firma wraz
Z odno$nymi patentami, na czas wygasnigcia ostatniego patentu, tj. do 2000 r. Przedmiotowa
technologia — w oparciu o polska dokumentacje¢ — zostata uruchomiona w skali przemystowej

na rynku niemieckim.
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W latach 1987-1989 aktywnie uczestniczylam we wspoltpracy z wloska firmg Societa’
Italiana Resine (SIR) z siedzibg w Mediolanie. Wspdlpraca dotyczyla czterech typéw NZP
otrzymywanych z udzialem odpadowego poli(tereftalanu etylenu). W 1988 r. kierowatam
nadzorem autorskim proceséw produkcyjnych, realizowanych w fabryce firmy SIR
w Macherio (pod Mediolanem). Efektem wspdlpracy bylo podpisanie kontraktu przez
Instytut Chemii z firma SIR na sprzedaz 3 technologii wytwarzania zywic tereftalowych.

Wczeéniejsza wspdtpraca z Instytutem NIIPM w Moskwie zaowocowata w 1992 r.
sprzedazg technologii dotyczacg katalitycznej metody otrzymywania zywic poliestrowych
transparentnych. Uczestniczytlam w tych pracach w roli cztonka zespotu wdrazajgcego.

W 1995 r. opracowatam i wspolnie z Zespolem przygotowalam dokumentacj¢ dla
amerykanskiej firmy Stanley Skora New Mat. Inc., dotyczaca nowej, dwustopniowe;j,
energooszczedne] metody wytwarzania zywic poliestrowych. W tym samym roku
zrealizowano sprzedaz tej dokumentacji.

W latach 1973-2013 uczestniczylam w S5 =zagranicznych, prestizowych
konferencjach naukowych w Europie oraz w USA, Brazylii, Chinach, Korei Pld.,
Egipcie, Maroku (zal. nr 7). Na 53 Sympozjach ( po uzyskaniu stopnia doktora nt.)
wyglositam recenzowane referaty lub komunikaty, sze$¢ z nich to referaty na zaproszenie
Komitetow Naukowych tych konferencji lub ich Naukowych Organizatoréw. Na czterech z
wymienionych konferencji bytam Przewodniczacg Sekcji Branzowe;.

W 1995 r. Migdzynarodowa Komisja Kwalifikacyjna przyznata mi w Paryzu
Miedzynarodowa Specjalizacje ,,EUR ING”. Do chwili obecnej jestem Czlonkiem
Zwyczajnym Organizacji Inzynieréw Europejskich i Czlonkiem Rady Programowej tej
organizacji. Od 2002r jestem Czlonkiem Miedzynarodowego Stowarzyszenia Modification,
Degradation and Stabilization ( MoDeSt ).

Zyciorys naukowy i moja sylwetka zawodowa znalazta sic w amerykanskiej edycji
Who’s is Who, poswicconej najcickawszym sylwetkom $wiatowych naukowcow i
inzynieréw ( lata 2002/2003).

W latach 1998-2010 recenzowatam 9 publikacji dla czasopism:

— Journal of Polymers and Environment,
— International Polymer Processing

- Journal of Polymer Engineering,

- Fire and Materials,

oraz 3 monografie wydawnictw: HANSER Publications i Nova Science Publications.
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