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4. OSIAGNIECIA wynikajace z art.16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U.2016 r.
poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311).

a) Tytul osiagni¢cia naukowego

WELASCIWOSCI PIGMENTOW ORGANICZNO-NIEORGANICZNYCH I ICH
ZASTOSOWANIE W KOMPOZYTACH POLIMEROWYCH

b) Wykaz publikacji stanowigcych podstawe osiagnig¢cia habilitacyjnego

H 1. Anna Marzec’, Bolestaw Szadkowski, Jacek Rogowski, Waldemar Maniukiewicz,
Marcin Kozanecki, Dariusz Moszynski, Marian Zaborski, Characterization and
properties of new color-tunable hybrid pigments based on layered double hydroxides
(LDH) and 1,2-dihydroxyanthraquinone dye, Journal of Industrial and Engineering
Chemistry, 2019, 70, 427.

DOI.org/10.1016/j.jiec.2018.11.005

Punktacja MNiSW=35, IF,q15= 4,841

(M06j udziat polegat na: sformutowaniu koncepcji pracy i problemu badawczego, wytypowaniu
obiektow badan, dobraniu odpowiednich metod badawczych, koordynowaniu prowadzonych prac,
wykonaniu modyfikacji i kompozytéw, interpretacji wynikow analiz fizykochemicznych
w oparciu 0 TGA, SEM, UV-Vis, przygotowaniu manuskryptu i opracowaniu odpowiedzi dla
recenzentdw wspolnie z pozostatymi autorami. Jestem autorem korespondencyjnym tego artykutu.
Udziat w pracy oceniam na 60% zgodnie z o§wiadczeniami 6 wspotautorow.)

H 11. Anna Marzec', Bolestaw Szadkowski, Jacek Rogowski, Waldemar Maniukiewicz,
Matgorzata lwona Szynkowska, Marian Zaborski, Characteristics of hybrid pigments
made from alizarin dye on mixed oxide host, Materials 2019, 12, 360.
DOl.org/10.3390/mal12030360

Punktacja MNiSW=35, IF,015 = 2,467

(M¢j udziat polegat na: sformutowaniu koncepcji pracy i problemu badawczego, wytypowaniu
obiektéw badan, dobraniu odpowiednich metod badawczych, koordynowaniu prowadzonych prac,
wykonaniu modyfikacji i kompozytoéw, interpretacji wynikow analiz fizykochemicznych w
oparciu 0 TGA, SEM i UV-Vis, przygotowaniu manuskryptu oraz na opracowaniu odpowiedzi dla
recenzentdw wspolnie z pozostatymi autorami. Jestem autorem korespondencyjnym tego artykutu.
Udzial w pracy oceniam na 65% zgodnie z o§wiadczeniami 5 wspotautorow.)

H 111. Anna Marzec”, Boleslaw Szadkowski, Jacek Rogowski, Waldemar Maniukiewicz,
Dariusz Moszynski, Przemystaw Rybinski, Marian Zaborski, Carminic acid stabilized
with aluminum-magnesium hydroxycarbonate as new colorant reducing
flammability of polymer composites, Molecules 2019, 24, 560.

Punktacja MNiSW=35, IF;q;5 = 3,098

DOI.org/10.3390/molecules24030560

(M0j udziat polegat na: sformutowaniu koncepcji pracy i problemu badawczego, wytypowaniu
obiektow badan, dobraniu odpowiednich metod badawczych, koordynowaniu prowadzonych prac,
wykonaniu modyfikacji, interpretacji wynikow analiz fizykochemicznych w oparciu o TGA,
SEM, UV-Vis, przygotowaniu manuskryptu oraz na opracowaniu odpowiedzi dla recenzentow
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wspolnie z pozostalymi autorami. Jestem autorem korespondencyjnym tego artykulu. Udzial w
pracy oceniam na 55% zgodnie z o§wiadczeniami 6 wspotautorow.)

H 1V. Bolestaw Szadkowski, Anna Marzec , Jacek Rogowski, Waldemar Maniukiewicz,
Marian Zaborski, Insight into the formation mechanism of azo dye-based hybrid
colorant: physico-chemical properties and potential applications, Dyes and Pigments
w druku,

Punktacja MNiSW=40, IF;ps= 3,767

DOI.org/10.1016/j.dyepig.2019.04.022

(M¢j udzial polegat na: sformutowaniu koncepcji pracy i problemu badawczego, wytypowaniu
obiektéw badan, dobraniu odpowiednich metod badawczych, koordynowaniu prowadzonych prac,
wykonaniu modyfikacji, interpretacji wynikow analiz fizykochemicznych w oparciu 0 TGA,
SEM, UV-Vis, przygotowaniu manuskryptu oraz na opracowaniu odpowiedzi dla recenzentow
wspolnie z pozostalymi autorami. Jestem autorem korespondencyjnym tego artykutu. Udziat
W pracy oceniam na 65% zgodnie z o$wiadczeniami 4 wspotautorow.)

H V. Anna Marzec*, Bolestaw Szadkowski, Jacek Rogowski, Waldemar Maniukiewicz,
Marian Zaborski, Characterization and structure-property relationships of organic-
inorganic hybrid composites based on aluminum-magnesium hydroxycarbonate and
azo chromophore, Molecules 2019, 24, 880.

Punktacja MNiSW=35, IF,q;5 = 3,095

DOI.org/10.3390/molecules24050880

(M¢j udziat polegat na: sformutowaniu koncepcji pracy i problemu badawczego, wytypowaniu
obiektéw badan, dobraniu odpowiednich metod badawczych, koordynowaniu prowadzonych prac,
wykonaniu kompozytow, interpretacji wynikow analiz fizykochemicznych w oparciu 0 TGA,
SEM/STEM, UV-Vis przygotowaniu manuskryptu i opracowaniu odpowiedzi dla recenzentow
wspoélnie z pozostalymi autorami. Jestem autorem korespondencyjnym tego artykutu. Udziat
W pracy oceniam na 65% zgodnie z oswiadczeniami 4 wspotautorow.)

H VI. Anna Marzec*, Bolestaw Szadkowski, Jacek Rogowski, Waldemar Maniukiewicz,
Przemystaw Rybinski, Mirostawa Prochon, New organic/inorganic pigments based on
azo dye and aluminum-magnesium hydroxycarbonates with various Mg/Al ratios,
Materials 2019, 12, 1349.

Punktacja MNiSW=35, IF,q15 = 2,467

DOI:10.3390/mal12081349

(Moj udzial polegal na: sformutowaniu koncepcji pracy i problemu badawczego, wytypowaniu
obiektéw badan, dobraniu odpowiednich metod badawczych, koordynowaniu prowadzonych prac,
wykonaniu modyfikacji, interpretacji wynikow analiz fizykochemicznych w oparciu o TGA,
SEM, przygotowaniu manuskryptu oraz na opracowaniu odpowiedzi dla recenzentow wspolnie z
pozostalymi autorami. Jestem autorem korespondencyjnym tego artykutu. Udziat w pracy oceniam
na 65% zgodnie z o$wiadczeniami 5 wspotautorow.)

H VII. Bolestaw Szadkowski, Anna Marzec*, Przemystaw Rybinski, Waldemar
Maniukiewicz, Marian Zaborski, Aluminum-magnesium hydroxycarbonate/azo dye
hybrids as novel multifunctional colorants for elastomer composites, Polymers 2019,
11, 43.

4|Strona


https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.04.022
https://www.mdpi.com/1420-3049/24/5/880
https://www.mdpi.com/1420-3049/24/5/880
https://www.mdpi.com/1420-3049/24/5/880
https://doi.org/10.3390/molecules24050880
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Punktacja MNiSW=40, IF,5= 2,935

(M6j udziat polegat na: sformutowaniu koncepcji pracy i problemu badawczego, wytypowaniu
obiektéw badan, dobraniu odpowiednich metod badawczych, koordynowaniu prowadzonych prac,
wykonaniu modyfikacji, interpretacji wynikow analiz fizykochemicznych w oparciu 0 TGA,
SEM, pomiary kolorymetryczne i reometryczne, przygotowaniu manuskryptu i opracowaniu
odpowiedzi dla recenzentow wspoOlnie z pozostaltymi autorami. Jestem autorem
korespondencyjnym tego artykutu. Udziat w pracy oceniam na 65% zgodnie z o§wiadczeniami 4
wspotautorow.)

H VIII. Anna Marzec’, Bolestaw Szadkowski, Jacek Rogowski, Waldemar
Maniukiewicz, Marian Zaborski, New organic-inorganic hybrids as multifunctional
additives to improve ethylene-norbornene (EN) composite stability, Polymer
Degradation and Stability 2019, 160, 110.
DOl.org/10.1016/j.polymdegradstab.2018.12.012

Punktacja MNiSW=35, IF;p5= 3,193

(M¢j udzial polegat na: sformutowaniu koncepcji pracy i problemu badawczego, wytypowaniu
obiektow badan, dobraniu odpowiednich metod badawczych, koordynowaniu prowadzonych prac,
wykonaniu modyfikacji, interpretacji wynikow analiz fizykochemicznych w oparciu o TGA,
SEM, DSC i badania kolorymetryczne, przygotowaniu manuskryptu i opracowaniu odpowiedzi
dla recenzentow wspolnie z pozostatymi autorami. Jestem autorem korespondencyjnym tego
artykutu. Udziatl w pracy oceniam na 65% zgodnie z oswiadczeniami 4 wspotautorow.)

H IX. Anna Marzec”, Bolestaw Szadkowski, Improved aging stability of ethylene-
norbornene composites filled with lawsone-based hybrid pigment, Polymers 2019, 11,
723.

DOl.org/10.3390/polym11040723

Punktacja MNiSW=40, IF,05= 2,935

(M¢j udzial polegat na: sformutowaniu koncepcji pracy i problemu badawczego, wytypowaniu
obiektow badan, dobraniu odpowiednich metod badawczych, koordynowaniu prowadzonych prac,
wykonaniu modyfikacji i kompozytow, interpretacji analiz fizykochemicznych, przygotowaniu
manuskryptu oraz na opracowaniu odpowiedzi dla recenzentow wspolnie z wspodtautorem. Jestem
autorem korespondencyjnym tego artykutlu. Udzial w pracy oceniam na 95% zgodnie z
o$wiadczeniem 1 wspoétautora.)

Sumaryczna wartos$¢ IF: 28,801
Sumaryczna warto$¢ punktow MNiSW: 330
Sredni IF przypadajacy na jedna publikacje: 3,200

Wartosci Impact Factor (IF) zostaly podane zgodnie z rokiem ukazania si¢ publikacji. Dla
publikacji z roku 2019 podano IF z roku 2018.

Kopie publikacji stanowia zatacznik 5, natomiast o$wiadczenia wspotautorow dotyczace ich
wktadu w powstanie poszczegdlnych publikacji zamieszczone zostaty w zataczniku 6.
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¢) omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikow wraz z oméwieniem ich
ewentualnego wykorzystania

Wstep

Pigmenty sa to $rodki barwiace, ktorych cecha charakterystyczna jest
nierozpuszczalno$¢ w srodowisku stosowania, zdolno$¢ do tworzenia w tym Srodowisku
stabilnych, trwatych dyspersji drobnych czastek, co wywoluje efekt krycia [1,2]. Pigmenty
znajduja zastosowanie w wielu dziedzinach, ale najwigksze ilosci zuzywa przemyst farb i
lakierow, poligraficzny, papierniczy i tworzyw sztucznych. Pod wzgledem budowy
chemicznej pigmenty naleza do zwiazkow organicznych i nieorganicznych lub stanowia
zwiazki organiczno-nieorganiczne o budowie posredniej. Ta ostatnia grupa kumuluje w sobie
najlepsze wlasciwosci pigmentéw organicznych takich jak bogactwo kolorystyki i duza
intensywno$¢ barwy z najlepszymi wlasciwosciami pigmentéw nieorganicznych tj. duza
odpornoscia na dzialanie $wiatta, temperatury i rozpuszczalnikow organicznych [3-9].
Pigmenty tego typu otrzymywane sa tradycyjnie w procesie lakowania, czyli stracania
barwnikoéw rozpuszczalnych w wodzie za pomoca soli Ca, Sr, Ba, Mn, czy Al [10-13]. Proces
stracania prowadzi si¢ rOwniez w obecnosci nieorganicznych substratow (np. wodorotlenkoéw
glinu) co pozwala uzyska¢ laki-tonery [10]. Pigmenty laki ze wzgledu na prosta i mato
uciazliwa technologi¢ otrzymywania naleza do perspektywicznych §rodkéw barwiacych, co
znajduje odzwierciedlenie w pracach badawczych. W ostatnich latach pojawily si¢ prace
dotyczace otrzymywania pigmentow organiczno-nieorganicznych z uzyciem krzemionki (lub
TiO,) jako nosnika, polegajacego na aktywowaniu go zwiazkami aminowymi, a nastgpnie
modyfikacji aktywowanej krzemionki (lub TiO;) barwnikami kwasowymi [14, 15].
Organiczno-nicorganiczne $rodki barwiace otrzymywane byly takze przez osadzanie kwasu

karminowego na kationowymiennym napetniaczu warstwowym - montmorylonicie [16].

Obiecujacym kierunkiem w dziedzinie wytwarzania S$rodkow barwiacych jest
otrzymywanie pigmentéw organiczno-nieorganicznych przy pomocy wodorotlenkoéw
warstwowych. Podwojne wodorotlenki warstwowe staty si¢ w ostatnim czasie atrakcyjnag
grupa nieorganicznych napetniaczy [17, 18]. Otrzymywanie wodorotlenkéw warstwowych,
nie nalezy do uciazliwych ani kosztownych, stad istnieje szeroka gama zwiazkow 0 strukturze
podwojnych wodorotlenkow [19]. W warstwach tych wodorotlenkow wystepuje dodatni
tadunek spowodowany czgsciowym zastapieniem w ich strukturze dwuwarto§ciowych

kationow przez trojwartosciowe. W wyniku tego, natadowane warstwy przyciagaja
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mi¢dzywarstwowe aniony weglanowe. Zastosowanie zmodyfikowanego wodorotlenku w

polimerze, moze poprawic jego wlasciwosci mechaniczne i barierowe.

Do tej pory podwdjne wodorotlenki warstwowe byly stosowane jako nieorganiczne
nosniki, ktére poddawano procesom interkalacji barwnikami anionowymi (jak np. Mordant
Yellow 10) w celu poprawy stabilno$ci termicznej i/lub $wietlnej tych barwnikow [20-22].
Jednak proces interkalacji anionéw do przestrzeni miedzywarstwowej wodorotlenkow
warstwowych jest zwykle czasochtonny i wymaga atmosfery gazu oboj¢tnego [23, 24]. Z tego
wzgledu nadal poszukuje si¢ nowych metod otrzymywania uktadéw typu brawnik

organiczny/nieorganiczny no$nik.

Interesujaca koncepcja, nie opisanag w literaturze, jest zastosowanie wodorotlenkow
glinowo-magnezowych do otrzymania pigmentow oOrganiczno-nieorganicznych metoda
lakowania. Odpowiednimi nosnikami do stracania barwnikéw byly komercyjnie dostepne
wodorotlenki glinowo-magnezowe typu Pural (Sasol) o zréznicowanym stosunku jonow glinu
I magnezu oraz stosukowo duzej powierzchni wilasciwej. W pordéwnaniu z wczesniej
stosowanymi w procesach lakowania no$nikami mineralnymi (np. zwiazkami glinu), laki
otrzymane z wykorzystaniem warstwowych wodorotlenkéw glinowo-magnezowych mogtyby
bardziej efektywnie wptywac¢ na wilasciwosci uzytkowe polimerow, jednoczesnie nadajac

materialom estetyczny wyglad.

W literaturze brak jest informacji o stosowaniu proponowanych wodorotlenkow do
stracania barwnikow azowych lub antrachinonowych, w celu otrzymania pigmentow

organiczno-nieorganicznych.
Cel i zakres pracy

Powyzsze wzgledy sklonity mnie do opracowania nowych s$rodkéw barwiacych
organiczno-nieorganicznych, ktére w polimerach moglyby takze spetnia¢ rolg dodatkow
poprawiajacych wtasciwosci uzytkowe materialow, miedzy innymi zwigksza¢ wytrzymatos¢
mechaniczna czy redukowac palnos¢. Stad tez gtownymi celami mojej pracy byto:

» zaprojektowanie i otrzymanie nowych uktadow organiczno-nieorganicznych przez
stracanie barwnikow naturalnych i syntetycznych. Takie pigmenty mialyby
charakteryzowa¢ si¢ nie tylko dobra odpornoscia chemiczna 1 stabilnoscia
W podwyzszonej temperaturze, ale takze prosta technologia otrzymywania. Rolg

substancji barwnych pehity zwiazki antrachinonowe i azowe, natomiast jako
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nieorganiczne  nosniki  zatasowalam  wodorotlenki glinowo-magnezowe
o zréznicowanym stosunku jondw glinu i magnezu typu Pural (Sasol),

» oOkreslenie wilasciwosci fizykochemicznych nowych $rodkéw barwiacych, migdzy
innymi stabilnos$ci termicznej, chemicznej i odporno$ci na promieniowanie UV,

> zbadanie wpltywu otrzymanych pigmentéw organiczno-nieorganicznych na
wlasciwos$ci uzytkowe polimerow takich jak palno$é, wytrzymato$¢ mechaniczna czy

barierowos$¢, a takze ich wptyw na procesy starzenia kompozytow.

W pierwszej z cyklu prac dotyczacych uktadéow organiczno-nieorganicznych
zastosowatam 1,2 dihydroksyantrachinon (alizaryn¢) do modyfikacji wodorotlenkow 0
nast¢pujacym stosunku glinu do magnezu: Al/Mg 30:70 1 70:30 [I]. Procedura otrzymywania
tego typu zwiazkéw organiczno-nieorganicznych jest nieskomplikowana (byta prowadzona w
wodzie, w temperaturze okoto 80 °C), co jest bardzo istotne z punktu technologicznego.
Otrzymywanie tych uktadéw nie bylo do tej pory opisane, dlatego stalo si¢ przedmiotem
ochrony patentowej [P 421578]. Modyfikacja pozwolita otrzyma¢ pigmenty o réznych
odcieniach w zaleznosci od zastosowanego nosnika (Rys. 1).

LDH 30/Alizarin 10% Alizarin dye LDH 70/Alizarin 10%

> -

N _ il

LDH 70/Alizarin 15%
+ / ‘
F 4

—

. »p
LDH 30/Alizarin 15% \ R

4— <
LDH 30/Alizarin 20%
LDH 30 LDH 70
Mg:A130:70 Mg:A170:30

LDH 70/Alizarin 20%

Rys. 1. Pigmenty otrzymane w wyniku modyfikacji wodorotlenkow glinowo-magnezowych

alizaryna [l].

Poszukujac réznych metod potwierdzenia oddziatywan barwnika z materialem
nieorganicznym postanowitam wykorzysta¢ do tego celu spektrometrie mas jonow wtornych
(TOF-SIMS). Zatozylam, ze alizaryna moze by¢ stabilizowana w matrycy nieorganicznej

poprzez oddziatywania z jonami Mg** lub AI** i Zze oddziatywania takie powinny ujawni¢ si¢
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poprzez wystepowanic w widmach TOF-SIMS badanych probek jondéw wtérnych
charakterystycznych dla takich oddziatywan.

W rzeczywisto$ci w widmach TOF-SIMS badanych prébek zaobserwowatam pasma
jonow Ci4H;04Mg" i CisHgOsAl,, ktore uznatam za charakterystyczne dla alizaryny
oddziatujacej z jonami metali. Nalezy doda¢, ze jony takie nie byly wczesniej obserwowane.

Jon CyyH;0sMg" byt obecny w dodatnich widmach pigmentéw zmodyfikowanych
réznymi ilo$ciami alizaryny (Rys. 2b,c) , podczas gdy nie bylo pasma dla tego jonu w widmie
niezmodyfikowanego nosnika (Rys. 2a). Zaobserwowatam roéwniez pasma Ci4HgOsAI
w widmach jonow ujemnych wodorotlenku zmodyfikowanego alizaryna (Rys. 2e,f).
Obecnos¢ wspomnianych jondéw Swiadczy to o tym, iz uzyte wodorotlenki glinowo-
magnezowe stabilizuja alizaryng¢ przez oddzialywania barwnik-magnez i barwnik-glin.
Oddziatywania te zostaly rowniez potwierdzone metoda spektroskopii fotoelektronow w

zakresie rentgenowskim (XPS).
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Rys. 2. Widmo jonéw wtérnych wodorotlenku glinowo-magnezowego (Al/Mg 70:30): widmo
jonow dodatnich wodorotlenku glinowo-magnezowego niemodyfikowanego (a) i
modyfikowanego alizaryna o stgzeniu 15 (b) i 20% (c). Widmo jonéw ujemnych
wodorotlenku glinowo-magnezowego niemodyfikowanego (d) i modyfikowanego alizaryna o
stgzeniu 15% (e) 1 20% (f) [I].

Warto rowniez podkresli¢, ze zastosowanie spektrometrii mas jonow wtornych zostato z

powodzeniem zastosowane do badania tego typu interakcji dla grupy zwiazkow barwnych
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rozniacych si¢ znacznie struktura. Z tego wzgledu technika TOF-SIMS zostata wykorzystana
w dalszych pracach do badania oddzialywan jonéw metali wodorotlenkéw z barwnikami o
bardziej niz alizaryna rozbudowanej strukturze zwierajacymi w swojej budowie chromofor
azowy.

Modyfikacja wodorotlenkow spowodowata wzrost ich stabilnosci termicznej
w poréwnaniu do niemodyfikowanych odnosnikéw. Na krzywych termograwimetrycznych
najwigkszy wzrost stabilnosci zaobserwowano w zakresie temperatur odpowiadajacych
ubytkom mas przypisanym procesom dekarboksylacji i dehydratacji warstw wodorotlenku
[25-27]. Po modyfikacji, na widmach TOF-SIMS zaobserwowatam réwniez zmniejszenie
intensywnos$ci pasma charakterystycznego dla jonow CO;, ktdére mozna przypisa¢ jonom
weglanowym.

Stwierdzilam, ze wigksza odporno$¢ termiczna otrzymanych uktadow wynika
z oddziatywan barwnik-wodorotlenek oraz czgSciowego zastapienia grup weglanowych przez
alizaryng. Modyfikacja nie spowodowata rozsunigcia warstw wodorotlenku, co sugeruje, ze
ma ona charakter raczej powierzchniowy, a zastapienie jonéw weglanowych przez alizaryng
ma miejsce w brzegowych obszarach nosnika (Rys. 3). Otrzymane wyniki pomogly mi
wyjasni¢ mechanizm tworzenia pigmentow organiczno-nieorganicznych typu chromofor
barwny/wodorotlenek glinowo-magnezowy. W tym procesie kwasowy barwik reaguje z
jonami metali obecnymi w wodorotlenku i rownoczes$nie wypiera z alkalicznego nosnika jony
stabszego kwasu (w tym przypadku jony weglanowe) sol tworzac organiczno-nieorganiczna.
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Rys. 3. Proponowana struktura wodorotlenku glinowo-magnezowego zmodyfikowanego

alizaryna [l].

Testy w rozpuszczalnikach potwierdzity wzrost nierozpuszczalnosci alizaryny
osadzonej na wodorotlenku w porownaniu do niemodyfikowanego barwnika. Wykonatam
takze badania kolorymetryczne polimeru zawierajacego pigmenty organiczno-nieorganiczne,
potwierdzajac w ten sposob wzrost odpornosci barwnika na dziatanie promieniowania UV.

Polepszone wlasciwosci pigmentow wnikaja z oddziatywan alizaryny z wodorotlenkiem
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i dowodza efektywnej transformacji rozpuszczalnego barwnika w jego bardziej stabilng forme
pigmentowa.

W otrzymanych pigmentach organiczno-nieorganicznych stwierdzatam réwniez
interesujaca zalezno$¢ barwy pigmentu od stosunku jonow glinu do magnezu
w nieorganicznych nosnikach. Uzycie wodorotlenku z przewaga glinu (30:70) przyczynito si¢
do powstanie pigmentoéw o odcieniach bordowych, natomiast w przypadku uzycia no§nikow z
przewaga magnezu (Mg/Al 70:30) o odcieniach fioletu. Po analizie parametrow L*a*b*
stwierdzitam, ze wzrost st¢zenia barwnika nie mial znaczacego wplywu na finalny kolor
pigmentéw. Zaproponowana przeze mnie metoda modyfikacji pozwolita uzyska¢ pigmenty,
w ktorych kolor mozna regulowa¢ nie tylko rodzajem zastosowanego barwnika, ale rowniez
stosunkiem wybranych jondw w nieorganicznym no$niku.

Kolejnym etapem mojej pracy bylo zastosowanie alizaryny do modyfikacji
wodorotlenkow 0 stosunku jonow Al/Mg 20:80 [ll]. Podobnie jak we wcze$niejszych
badaniach zaobserwowatam zmiang koloru alizaryny, §wiadczaca o oddzialywaniu barwnika
z jonami metali obecnymi w nosniku (AI** i Mg?*) [28]. Zgodnie z oczekiwaniem w widmach
TOF-SIMS zaobserwowatam pasma charakterystyczne dla oddziatywan alizaryna-glin i
alizaryna-magnez. Stabilizacj¢ alizaryny przez jony glinu potwierdzitam rowniez przy uzyciu
spektroskopii 2’ Al NMR.

Whasciwosci uzytkowe otrzymanych pigmentow na nosniku o stosunku jonow Al/Mg
80:20 zostaty poréwnane z komercyjnie dostgpnym lakiem alizarynowym (Alizarin Crimson).
Pigmenty otrzymane z wodorotlenkéw glinowo-magnezowych charakteryzowaly si¢
wyzszymi temperaturami ubytkoéw masy (TGA) niz komercyjny lak alizaryny. Wykonatam
takze test stabilnosci termicznej, w ktorym proszki pigmentdw na bazie wodorotlenkow,
komercyjny lak i alizaryng wygrzewatam przez 30 minut w réznych temperaturach,
a nastepnie zbadatam spektrofotometrycznie. Udowodnitam, w ten sposob ze uklady typu
alizaryna/wodorotlenek wykazuja stabilnos¢ koloru w 300 °C, podczas gdy komercyjny lak

alizaryny ulegl znacznemu odbarwieniu, natomiast alizaryna zwggleniu (Rys. 4).
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200 °C 250 °C 300 °C

Rys. 4. Zdjecie przedstawiajace proszki alizaryny, komercyjnego laku i wodorotlenku
glinowo-magnezowego modyfikowanego alizaryna [11].

Alizarin

Alizarin
Crimson

LH/Alizarin (15%)

LH/Alizarin (20%)

W kolejnym etapie badan do modyfikacji wodorotlenku zastosowatam kwas karminowy
[I1]. Ze wzgledu na elementy jego struktury zblizonej do 1,2-dihydroksynatrachinonu,
oczekiwatam podobnych oddzialywan jak w przypadku alizaryny. Interesujacy jest fakt, ze
metoda TOF-SIMS nie mogtam zaobserwowa¢ jonu pochodzacego od kwasu karminowego
po osadzeniu go na wodorotlenku glinowo-magnezowym, co tlumaczg silnymi

oddziatywaniami barwnik-nos$nik.

XPS Al 2p 7 - - LH/ICA XPS Mg 2p - - LH/CA

r T T T T T 1 T T T T T T
80 78 76 74 72 70 68 56 54 52 50 48 46 44

Binding energy (eV) Binding energy (eV)

Rys. 5. Widmo XPS dla elektronow Al 2p (lewy panel) i przej$cia Mg 2p (prawy panel)
wodorotlenkow glinowo-magnezowych przed (linia ciagta) i po (linia przerywana)
modyfikacji kwasem karminowym.

Oddziatywania kwasu karminowego 2z wodorotlenkiem glinowo-magnezowym
potwierdzitam stosujac spektroskopie XPS. Widma wodorotlenku glinowo-magnezowego
modyfikowanego kwasem karminowym wykonane metoda XPS wskazaly, ze stabilizacja
kwasu karminowego na wodorotlenku o stosunku Al/Mg réwnym 70:30 odbywa si¢ przez

oddziatywanie barwnika z jonami magnezu obecnymi w wodorotlenku (Rys 5).
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Otrzymany pigment organiczno-nieorganiczny charakteryzowat si¢ odpornoscia na
dziatanie rozpuszczalnikow takich jak aceton czy alkohol etylowy w przeciwienstwie do
samego kwasu karminowego, ktory natychmiast ulegt w nich rozpuszczeniu. Modyfikacja
kwasem karminowym nie spowodowata wzrostu stabilnosci termicznej samego wodorotlenku
jak w przypadku alizaryny. Najprawdopodobniej jest to spowodowane tym, iz struktura
kwasu karminowego jest bardziej rozbudowana niz alizaryny i utrudnione jest wbudowanie
si¢ jego czasteczki W brzegowe przestrzenie wodorotlenku glinowo-magnezowego. W
temperaturze 250 °C barwnik osadzony na wodorotlenku o stosunku Al/Mg réwnym 70:30
charakteryzowat sig tylko czgsciowa zmiang koloru, podczas gdy sam kwas karminowy ulegat
degradacji (Rys. 6).

Carminic acid (CA) LH/CA

Absorbance [%]
Absorbance [%0]

,/'\"\
200°C A=
25°C

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000

Wavenumber [nm] Wavenumber [nm]

Rys. 6. Widmo UV-Vis proszkow (a) kwasu karminowego (CA) i (b) wodorotlenku
glinowo-magnezowego modyfikowanego kwasem karminowym (LH/CA) wygrzewanych
w roéznych temperaturach.

Jako barwnik zastosowatam réwniez lawson (2-hydroksy-1,4-naftochinon), wystepujacy
w roslinie Lawsonia bezbronna (Lawsonia inermis) [1X]. Podobnie jak w przypadku alizaryny
i kwasu karminowego udowodnitam oddziatywanie lawsonu z jonami magnezu znajdujacymi
si¢ w nieorganicznym no$niku. W przeciwienstwie do oddziatywan z magnezem technika
TOF-SIMS nie obserwowatam jonéw wtornych charakterystycznych dla oddzialywan
lawson-Al. Jednak, stabilizacja moze zachodzi¢, o czym $wiadcza wyniki spektroskopii ZIAl
NMR. Brak w widmie TOF-SIMS jonow charakterystycznych dla mogt by¢ spowodowany
zbyt mala energia oddzialywan Al-lawson, aby mozliwa byta emisja jondw wtdrnych
charakterystycznych dla takiego potaczenia. Zaobserwowatam réwniez zdecydowang
poprawg stabilnosci termicznej wodorotlenku glinowo-magnezowego (TGA). Temperatura
5% ubytku masy (Tsy) dla niemodyfikowanego wodorotlenku wynosita 120 'C, podczas gdy

dla modyfikowanego wodorotlenku wzrosta do 161 ‘C. Wyniki badan kolorymetrycznych
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(UV-Vis) potwierdzity takze, ze oddzialywania lawson-no$nik poprawity stabilno$¢ koloru 2-
hydroksy-1,4-naftochinonu na dziatanie podwyzszonej temperatury.

W kolejnych pracach jako substancje barwiace zastosowatam barwniki monoazowe
zawierajace grupy karboksylowe, ktéore moga stanowi¢ aktywne centra zdolne do
oddziatywan z wodorotlenkami glinowo-magnezowymi. Na podstawie istniejacej literatury
zsyntezowatam seri¢ barwnikow [29, 30], ktore uzytlam nastgpnie w reakcjach stracania.

Substraty zastosowane w reakcjach diazowania przedstawitam w Tabeli 1.

Tabela 1. Substraty zastosowane do otrzymania barwnikéw azowych [IV, V, VI, VII, VIII].

Amina Skladnik bierny Symbol
kwas 2-aminobenzoesowy 1-fenylo-3-metylopirazolon-5 Bl
kwas 2-aminobenzoesowy kwas 3-hydroksynaftoesowy-2 B2

2,5- dimetoksyanilina kwas 3-hydroksynaftoesowy-2 B3
kwas 2-aminobenzoesowy kwas salicylowy B4
kwas 4-aminobenzenosulfoamidowy kwas 3-hydroksynaftoesowy-2 B5

W pierwszym etapie prac dotyczacych zwiazkow zawierajacych chromofor azowy, do
modyfikacji wodorotlenku glinowo-magnezowego zastosowatam barwnik z jedna grupa
karboksylowa (B1) [V]. Przy pomocy spektroskopii jonéw wtérnych i spektroskopii *C

NMR potwierdzitam oddziatywania barwnika monoazowego z nosnikiem nieorganicznym.
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Rys. 7. Widmo TOF-SIMS wodorotlenku niemodyfikowanego (a) i modyfikowanego
barwnikiem B1 z widocznym pasmem dla jonu C17H13N4OsMg™ (b) [1V].
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Udowodnitam, ze barwnik wystepuje w postaci hydrazonu i stabilizowany jest przez
oddziatywanie grupy karboksylowej z jonami magnezu w wodorotlenku (Rys. 7). Na
podstawie widm TOF-SIMS stwierdzitam, Zze wzrostowi intensywno$ci emisji jonu
C17H13N403Mg* towarzyszyto zmniejszenie liczby zliczen CO, charakterystycznych dla
aniono6w, co dowodzi podobnego mechanizmu formowania pigmentow jak w przypadku
wczesniej wspomnianego uktadu alizaryna/wodorotlenek [28].

Oczekiwalam, ze oddziatywania grupy karboksylowej (-COO") barwnika z jonami Mg
nosnika beda takze mozliwe do wykrycia technika spektroskopii magnetycznego rezonansu
jadrowego (*C NMR). I rzeczywiscie, o ile widmach *C NMR barwnika zaobserwowalam
sygnat przy 6 = 173,5 ppm odpowiadajacy grupie karboksylowej (Rys. 8a), to w widmie
pigmentu organiczno-nieorganicznego sygnat ten przesunat si¢ do & rownego 170,2 ppm, co
mozna przypisa¢ obecnosci zjonizowanych ugrupowan karboksylowych (Rys. 8b). Podobna
warto$¢ przesunigcia odnotowano dla oddziatywan jonowych pomigdzy grupami iminowymi
w blgkicie metylenowym i grupami karboksylowymi polimeru [31]. Zmiany obserwowane w
widmach *C NMR wskazuja na interakcje miedzy jonami Mg® i barwnikiem azowym w
pigmentach. Obok pasma przypisanego zjonizowanym grupom karboksylowym, pojawito si¢
inne pasmo o wartosci przesunigcia chemicznego zblizonego do pasma dla grup
karboksylowych (6 = 172,9 ppm). Mozna to wyjasni¢ obecno$cia wolnego, niezwiazanego

barwnika na powierzchni wodorotlenku.
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Rys. 8. Widma **C NMR: barwnik (a) i wodorotlenek modyfikowany barwnikiem B1 (b)
[IV].

W przeciwienstwie do wczesniej badanej grupy barwnikéw, modyfikacja barwnikiem
azowym spowodowata zmiany w strukturze Krystalicznej wodorotlenku. Zaobserwowatam, ze

w profilach XRD pigmentdéw organiczno-nieorganicznych pojawily si¢ nowe pasma, ktore nie
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pasuja do obrazu dyfrakcyjnego wodorotlenku jak i do barwnika, co moze $wiadczy¢
0 powstaniu nowej fazy krystalicznej. Nieoczekiwanie, stwierdzitam nieznaczny wzrost
odlegtosci migdzywarstwowych modyfikowanego nosnika, ktory jest najprawdopodobniej
spowodowany oddzialywaniami grupy karboksylowej z jonami magnezu potozonymi
w glebszych warstwach wodorotlenku. Otrzymany pigment organiczno-nieorganiczny
charakteryzowat si¢ bardzo dobra odpornoscia na rozpuszczalniki, takie jak toluen, czy octan
etylu, jednak w etanolu wykazywal cze$ciowa rozpuszczalno§é. Efekt ten jest
najprawdopodobniej zwiazany z rozpuszczeniem nieprzegarowanego barwnika lub jego duza
wrazliwoscia na ten rozpuszczalnik. Pigment posiadat tez zwiekszona stabilno$¢ na dziatanie
UV, co mozna wytlumaczy¢ oddziatywaniami barwnik-magnez i czgsciowym ,,ukryciem”
zwiazku barwnego w warstwach wodorotlenku.

Zgodnie z oczekiwaniami analiza kolorymetryczna i testy termiczne wykazaty wzrost
stabilnosci  koloru pigmentu organiczno-nieorganicznego. Zaproponowalam takze
spektrometri¢ mass jonow jako metod¢ monitorowania stabilno$ci termicznej nowych
uktadow barwnych. Metoda TOF-SIMS potwierdzitam obecno$¢ barwnika zwigzanego
z jonami magnezu wodorotlenku (C17H13NsO3Mg") po wygrzewaniu probki w temperaturze
300 °C. Natomiast w przypadku niezwiazanego barwnika nie obserwowatam takiego jonu, co
oznacza, ze barwnik ulegt degradacji termiczne;.

Nastepnie zastosowatam do modyfikacji barwnik monoazowy (B2) zawierajacy
w swojej strukturze dwie grupy karboksylowe [V]. Dowiodtam, Zze mechanizm jego
stabilizacji zwiazany jest z jednoczesnym zaangazowaniem obu grup karboksylowych
w oddziatywania z jonami magnezu, o czym $wiadczy obecnos¢ jonu C13H1005N2M922+
w widmie mas jonéow wtornych. W przeciwienstwie do uktadow z antrachinonem [32], widma
TOF-SIMS nie zawieraly pasm odpowiadajacych oddziatywaniom barwnika z jonami AI**,
Obserwacje te moga wskazywa¢, ze oddziatywania pomiedzy barwnikiem i AP nie byty
wystarczajaco Silne, aby zapewni¢ emisj¢ z probki jonow charakterystycznych dla
kompleksow barwnik-Al. Nie wyklucza to mozliwosci interakcji miedzy AI** w no$niku
a barwnikiem, o czym $wiadcza zmiany warto$ci przesuniecia chemicznego w widmie Al
NMR dla modyfikowanego wodorotlenku.

Zastosowany barwnik, po stabilizacji na nosniku wykazywat doskonata odporno$¢ na
dziatanie wszystkich rozpuszczalnikow uzytych w tym tescie (aceton, toluen, octan etylu czy
alkohol etylowy). Dowodzi to, ze obecno$¢ drugiej grupy karboksylowej w strukturze
barwnika umozliwia powstawanie bardziej stabilnych uktadow typu chromofor/no$nik

nieorganiczny. Nalezy takze wspomnie¢, ze pigment organiczno-nieorganiczny wykazat
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wzrost stabilno$ci koloru o 50 °C, w poréwnaniu do samego zwiazku B2. Widmo TOF-SIMS
potwierdzito obecnoéé zwiazanego barwnika B2 po wygrzewaniu w temperaturze 300 °C.
Obserwacja jonu barwnika w czystym chromoforze poddanym wygrzewaniu w tych samych

warunkach byta juz niemozliwa z powodu jego degradacji (Rys. 9).

8000 b) 100

2 Azo dye (before treatment) ) —— AlMg-LH/AD (before treatment)
Azo dye (300 °C) —— AIMg-LH/AD (300 °C)
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Rys. 9. Widmo TOF-SIMS jondéw barwnika (B2) CigH100sN,” (a) i barwnika na
wodorotlenku C1gH1005N>,Mg,** (b) przed i po wygrzaniu w temperaturze 300 °C [V].

W kolejnej pracy dotyczacej otrzymywania i charakterystyki pigmentéw organiczno-
nieorganicznych poréwnatam wilasciwosci pigmentow, ktore otrzymatam z wodorotlenkow
o rozach stosunkach jonow Al/Mg i barwnika azowego (B3) [VI]. Do modyfikacji uzytam
czterech wodorotlenkdéw o stosunkach jonéw glinu do magnezu (95:5; 80:20; 70:30 i 30:70).
Wszystkie otrzymane pigmenty organiczno-nicorganiczne charakteryzowaly sie wyzsza
stabilno$cia koloru niz wyjsciowy barwnik (L*a*b*). Okreslitam wptyw zawartoSci jondw
magnezu i powierzchni wilasciwej wodorotlenkow na tworzenie uktadow chromofor
organiczny/no$nik. Jak wynika z analizy elementarnej, najwigcej barwnika zwiazato si¢ na
wodorotlenkach w ktérych stosunek Al/Mg wynosit 80:20 1 70:30, a powierzchnia wiasciwa
odpowiednio 230 i 93 m?/g. Wodorotlenek zawierajacy najwigksza ilo§¢ magnezu (Al/Mg
30/70) zadsorbowat mniejsza ilo$¢ barwnika niz wczesniej wspomniane no$niki, co wynikato
Z jego matej powierzchni wlasciwej (17 mz/g). Udowodnitam, ze tworzenie pigmentow
organiczno-nieorganicznych przy uzyciu barwnikow azowych jest zalezne zarowno od
powierzchni wlasciwej wodorotlenku jak 1 zawarto$ci jonow magnezu w jego strukturze.

Nalezy takze podkresli¢, ze prace dotyczace stabilnosci alizaryny i barwnikéw azowych

wykonane zostaly w ramach grantu Miniatura, ktoérego bylam kierownikiem. Wnioski
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postuzyty do zrozumienia mechanizmu formowania pigmentow organiczno-nieorganicznych
przy uzyciu wodorotlenkow glinowo-magnezowych i stalty si¢ podstawa do zgloszenia
patentowego réwniez dla pigmentéw otrzymywanych przez stracanie barwnikow azowych

(zgtoszenie patentowe P.425969).

Podsumowujqc te czes¢ pracy mozna stwierdzic¢, ze zaproponowana metoda pozwolita
na efektywnq transformacje barwnikow w ich formy pigmentowe, charakteryzujqce sie
zwiekszona nierozpuszczalnosciq i stabilnosciq koloru. Nie bez znaczenia jest fakt, ze czes¢
proponowanych barwnikow (alizaryna czy lawson) jest pochodzenia roslinnego, co jest
istotne z punktu zdrowotnego i proekologicznego. Wadq srodkow barwiqcych naturalnego
pochodzenia jest czesto ich niska stabilnos¢ termiczna i chemiczna. Poprawa tych
wiasciwosci jest korzystna z punktu widzenia aplikacji w materiatach polimerowych, gdzie
podczas procesu przetrwaniania dodatki do polimerow narazone sq na dzialanie
podwyziszonej temperatury oraz mozliwe interakcje z innymi sktadnikami m.in. zespolem
sieciujqcym.

Nastepna cze$¢ swojej pracy poswiecitam mozliwosci zastosowaniu Otrzymanych
pigmentow W réznych ukladach polimerowych oraz zbadaniu ich wpltywu na wilasciwosci
kompozytow takich jak palnos$¢, wytrzymalos¢ czy odpornos¢ na starzenie UV.

Obecnos¢ dodatkow polimerowych moze wplywaé na przebieg procesOw sieciowania,
a tym samym na jego wlasciwosci uzytkowe [33, 34]. Z tego powodu pigmenty organiczno-
nieorganiczne  zastosowatam jako S$rodki barwigce w kauczuku butadienowo-
akrylonitrylowym (NBR) sieciowanym siarkowym zespotem sieciujacym oraz w kauczuku
etylenowo-propylenowym (EPM) sieciowanym nadtlenkiem dikumylu [VII]. Uzytam
pigmentow otrzymanych przez modyfikacj¢ wodorotlenku o stosunku Al/Mg 70:30
barwnikami azowymi zwierajacymi w strukturze jedna (B1) i dwie grupy karboksylowe (B4).
Mieszanki zawierajace pigmenty charakteryzowaly si¢ krotszymi czasami sieciowania
I wigkszymi momentami obrotowymi w poréwnaniu do mieszanek referencyjnych. Oznacza
to, ze pigmenty organiczno-nieorganiczne zawierajace wodorotlenek glinowo-magnezowy
moga dziata¢ jako dodatkowy przys$pieszacz w procesie sieciowania [35, 36]. Zauwazytam, ze
pigment z dwiema grupami karboksylowymi (B4) bardziej znaczaco przyczynil si¢ do
skrocenia zaré6wno czasu podwulkanizacji, jak I optymalnego czasu sieciowania mieszanek
elastomerowych niz pigment z barwnikiem Bl. Rézny wpltyw $rodkéw barwiacych na
kinetyke sieciowania mozna przypisa¢ réoznicy w ich strukturach krystalicznych (Rys. 10).

Jak wynika z badan rentgenowskich (XRD), pigment z chromoforem zawierajacym dwie
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grupy karboksylowe miat bardzo podobna strukture krystaliczna do niemodyfikowanego
wodorotlenku glinowo-magnezowego. W przypadku mniej aktywnego pigmentu, na obrazie
dyfrakcyjnym zaobserwowano pasma, ktore §wiadcza o powstaniu nowej fazy krystalicznej
w otrzymanym $rodku barwiacym. Sugeruje to, ze dodatki sieciujace maja lepszy dostep do
jonéw metali obecnych w pigmencie o strukturze bardziej zblizonej do niemodyfikowanego
nosnika, niz w przypadku mniej aktywnego pigmentu, ktoérego zewngtrzna powierzchnia jest
,Zablokowana” faza krystaliczna. To thumaczy wigksza aktywnos$¢ tego $rodka barwiacego

podczas procesOw sieciowania.
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Rys. 10. Widmo dyfrakcyjne (XRD) wodorotlenku glinowo-magnezowego (a), wodorotlenku
modyfikowanego barwnikiem B4 (b), wodorotlenku modyfikowanego barwnikiem B1 (c)
I barwnika B1 (d) [VI1].

Wigksza aktywno$¢ pigmentu zawierajacego barwnik B4 podczas procesow
sieciowania, przyczynita si¢ do zwigkszenia ggstosci sieci kompozytow, ktore bytby nim
barwione. Wzrost ggstosci usieciowana znalazt odzwierciedlenie w lepszych wlasciwosciach
mechanicznych, gdyz kompozyty NBR 1 EPM zawierajace ten pigment wykazywaty
najwigkszy wzrost wytrzymalo$ci na zerwanie (szczegélnie dla wyzszych zawarto$ci
pigmentu) w porownaniu do proby referencyjne;j.

Obecno$¢ warstwowych mineraldow moze poprawi¢ wilasciwosci barierowe przez
tworzenie si¢ Sciezek utrudniajacych dyfuzj¢ czasteczek gazu w matrycy polimerowej [37].
Zatozytam, ze pigmenty otrzymane z wodorotlenkow  glinowo-magnezowych
charakteryzujacych si¢ ptytkowa struktura moga wptynac na barierowo$¢ kompozytow NBR 1
EPM. State szybkosci przenikania gazu (GTR) i wspotczynniki przenikania gazu (P) dla
kompozytdw z pigmentami znacznie zmniejszyly si¢ w porownaniu z probkami NBR i EPM
bez pigmentow (Tabela 2). Oznacza to, ze wlasciwosci barierowe kompozytow ulegly

poprawie. Zmnigjszenie przepuszczalno$ci obserwowalam takze wraz ze wzrostem iloSci
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pigmentow w probkach. Poprawe wlasciwosci barierowych czasteczek gazu w kompozytach
NBR i EPM mozna przypisa¢ tworzeniu si¢ Sciezek (,efekt labiryntu”), ktore opdznity
dyfuzje czasteczek gazu w elastomerach oraz ograniczeniem mobilno$ci tancuchow

elastomerowych przez czastki pigmentu [38].

Tabela 2. Wtasciwosci barierowe kompozytow NBR i EPM barwione pigmentami organiczno-
nieorganicznymi (5 i 10 czeg$ci wagowych) zawierajacymi barwnik z jedna grupa karboksylowa B1
(HPM) i dwiema grupami karboksylowymi B4 (HPD) [VI1].

Parameter NBR 5 HPM 10 HPM 5 HPD 10 HPD
GTR! 2.24-107 1.69-107 4.87-108 6.49-108 3.67-10
P2 2.46-10-10 1.83-10-10 5.41-101 7.14-1011 4.15-10M

- EPM 5 HPM 10 HPM 5 HPD 10 HPD
GTR 8.13-10% 7.76:10% 7.03-10% 7.91-108 6.17-10%

P 1.10-10-10 9.16-10-1 7.73-101 9.49-10-1 7.71-10-1

! stata szybkosci przenikania gazu [mol/(m?s-Pa)], 2 wspotczynnik przenikania gazu [mol-m/(m?s-Pa)]

Zastosowanie pigmentéw organiczno-nieorganicznych zredukowato palnos¢ polimerow
NBR i EPM. Najbardziej znaczaca redukcje maksymalnej szybkosci wydzielania ciepla
(HRRmaks) zaobserwowatam dla kauczuku NBR. Dodanie 5 czg$ci wagowych pigmentu
z barwnikiem B1 jak i B4 zmniejszyto parametr HRRas 0dpowiednio do 599 W/g (HPM)
i 612 W/g (HPM), podczas gdy wartos¢ HRRmas dla kompozytu NBR nienapelnionego
wyniosta 1091 W/g (Rys. 11).
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——NBR 1 5 IPM 1 ——EPM + 5HPM
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Rys. 11. Szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR) kompozytow (a) NBR i (b) EPM z
pigmentami organiczno-nieorganicznymi zawierajace barwniki z jedna Bl (HPM)
i dwiema grupami karboksylowymi B2 (HPD) [VII].

Z literatury znane jest stosowanie tlenkow i wodorotlenkéw metali jako dodatkow
opdzniajacych palno$¢ polimerow [39]. Zmniejszanie palno$ci po dodaniu pigmentéw

organiczno-nieorganicznych jest rezultatem obecno$ci wodorotlenku glinowo-magnezowego.
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Mechanizm dziatania takich wodorotlenkow polega na utworzeniu ogniotrwatej pozostatosci
tlenku na powierzchni materialu polimerowego, a nastgpnie uwalnianiu pary wodnej
i dwutlenku wegla podczas rozktadu endotermicznego, co dodatkowo zmniejsza palnosé [40].
Ptytkowy ksztalt wodorotlenku przyczynia si¢ tez do zwigkszenia odpornos$ci ogniowej
materiatlow polimerowych z powodu tak zwanego ,,efektu kanatowego”, ktory jest zwiazany
z ograniczona dyfuzja niskoczasteczkowych produktow podczas rozktadu termicznego [40].
W konsekwencji przeptyw ciepta i masy migdzy gazem a fazami skondensowanymi jest
ograniczony. Kompozyty NBR i EPM zawierajace niemodyfikowane wodorotlenki
charakteryzowaty si¢ wyzszymi warto$ciami parametréw HRRmas W porownaniu do probek
zawierajacych modyfikowane nosniki. Wigksza skuteczno$¢ organiczno-nieorganicznych
pigmentow pod wzgledem polepszenia ognioodpornosci polimerow jest najprawdopodobniej
zwiazana z dodatkowa stabilizacja wodorotlenku po modyfikacji barwnikiem i dobra adhezja
pigment-polimer.

Zbadatam rowniez wplyw pigmentu powstatego przez osadzenie kwasu karminowego
na wodorotlenku na efektywnos¢ opo6zniania palenia w kopolimerze etylenowo-
norbornenowym (EN) [IIl]. Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta HRRmxs dla
kopolimeru EN wynosita 427 kW/m?, natomiast po dodaniu pigmentu ulegla redukcji do
wartosci  308,7 kW/m® Obnizenie maksymalnej szybkosci wydzielania ciepta
zaobserwowatam takze dla probek kopolimeru etylenowo-norbornenowego zwierajacych
wodorotlenki modyfikowane barwnikiem monoazowym [VI]. Najbardziej efektywny pod tym
wzgledem byl pigment na bazie wodorotlenku, w ktérym stosunek Al/Mg byt rowny 30:70,
a parametr HRRmas wynosit 330 kW/m?. Na podstawie powyzszych badah mozna stwierdzic,
ze dodatek pigmentdw organiczno-nieorganicznych daje mozliwo$¢ otrzymania barwnych
materialow polimerowych o ulepszonej ognioodpornosci. Wyniki dotyczace zastosowania
pigmentow organiczno-nieorganicznych w polimerach zostaly objgte ochrona patentowa
(zgloszenie patentowe P.425338).

Zastosowanie pigmentu organiczno-nieorganicznego w transparentnym kopolimerze EN
pozwolito réwniez uzyska¢ bardziej rownomierna dyspersj¢ W tworzywie polimerowym

(Rys.12a) w porownaniu samego barwnika (Rys.12a) [V].
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Rys. 12. Kopolimer etylenowo-norbornenowy zabarwiony barwnikiem azowym B2 (a)
I pigmentem organiczno-nieorganicznym zawierajacym barwnik B2 (b) [V].

Waznym aspektem zwigzanym z uzytkowaniem polimeréw jest ich zachowanie
I odpornos$¢ na procesy starzenia. Dzialania niekorzystnych czynnikow atmosferycznych
moga spowodowa¢ niepozadane zmiany w strukturze materiatow polimerowych (np.
peknigcia, zmiany koloru, czy pogorszenie wlasciwosci mechanicznych) i skroci¢ ich czas
uzytkowania [41, 42]. Wiadomo jest takze, ze obecno$¢ dodatkow do polimeréw moze
wplywaé na zachowanie kompozytow podczas procesow starzenia (tzn. moze je spowalniac
badz przyspiesza¢) [43]. W kolejnym etapie swojej pracy zastosowatam otrzymane pigmenty
jako $rodki barwiace kopolimeru etylenowo-norbornenowego wodorotlenek glinowo-
magnezowy modyfikowane barwnikami azowymi (Bl i B5) i zbadatam ich wplyw na
wiasciwosci uzytkowe i procesy starzenia otrzymanych kompozytow [VI111]. Jako odniesienie
referencyjne postuzyt czysty kopolimer EN 1 kopolimer zawierajacy niemodyfikowany
wodorotlenek o stosunku jonow glinu do magnezu Al/Mg 70/30. Wiasciwosci kompozytow
w czasie starzenia UV byly monitorowane przez badanie wlasciwos$ci mechanicznych oraz
zmian powierzchniowych kompozytow (badania spektroskopowe FTIR i kolorymetryczne).
Po 150 h starzenia wiasciwosci mechaniczne kopolimerow etylenowo-norbornenowych
ulegly tylko nieznacznym zmianom, podczas gdy wytrzymato$¢ na rozciaganie Czystego
kopolimeru EN i kopolimeru z wodorotlenkiem zmniejszyta si¢ odpowiednio o 60% i 70%

w stosunku do probek przed promieniowaniem (Rys. 13a).

Lepsza odpornos¢ kompozytow z pigmentami na dziatanie procesoéw starzenia widac tez
na podstawie wyznaczonych wspoOlczynnikow starzenia, bedacych stosunkiem iloczynu
wytrzymatos$ci na rozciaganie i wydtuzenie przy zerwaniu po i przed starzeniem (Rys. 13b).
Nawet po 250 godzinach promieniowania wspotczynnik starzenia kompozytdéw z pigmentami
byly nadal rzedu 1, podczas gdy dla kompozytow referencyjnych ich warto$ci zmniejszyty sie

ponizej warto$ci 0,2, co wskazuje na zaawansowany proces degradacji tych materialow.
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Rys. 13. Wytrzymato$¢ na rozciaganie (a) i wspoOtczynniki starzenia (b) kopolimeru EN,
kopolimeru z wodorotlenkiem (EN/LH), oraz kopolimeru EN z organiczno-nieorganicznymi
pigmentami (B1-EN/HP1; B5 -EN/HP2) [VI11].

Dziatanie ochronne pigmentow w kompozytach potwierdzity réwniez badania
spektroskopii w poczerwieni, ktore wykazaly mniejsza zawarto$¢ grup tlenowych na
powierzchni barwionych kompozytow w funkcji czasu starzenia, niz dla kompozytow
referencyjnych. Poniewaz kopolimer etylenowo-norbornenowy jest cze¢$ciowo Krystaliczny,
degradacj¢ spowodowang na skutek promieniowania UV mozna byto takze obserwowac przez
zmiany w zawartosci fazy krystalicznej [44]. Wykonatam réznicowa kalorymetrig
skaningowa (DSC), dla kompozytéw przed 1 po 250 godzinach starzenia. Najwigkszy wzrost
energii potrzebnej do stopienia fazy krystalicznej (4H) zaobserwowatam dla kopolimeru EN i
kopolimeru z niemodyfikowanym wodorotlenkiem, wartosci 4H dla tych probek wynosity
odpowiednio -54,17 J/g i -61,76 J/g. Wyniki uzyskane dla kompozytéw z pigmentami
znacznie wykazaty mniejsze zmiany AH w odniesieniu do probek przed starzeniem, dlatego
mozna zatozy¢ ze struktura tych kompozytow ulega znacznie mniejszym zmianom na skutek
promieniowania. Obserwacje te sa zgodne z wynikami wczeSniejszych testow
wytrzymatosciowych. Przeciwstarzeniowe dziatanie pigmentéw organiczno-nieorganicznych
w kompozytach EN wynika gtéwnie ze zdolnosci absorbcji/odbicia promieniowania przez
zwiazki barwne, co zostalo takze zaobserwowane dla podwdjnego wodorotlenku
warstwowego interkalowanego barwnikiem kwasowym [45]. Pigmenty nieznacznie
zwigkszyly takze termiczna stabilno$¢ termiczna kopolimeru EN. Niewielki wzrost
stabilnosci mozna ttumaczy¢ faktem, iz stgzenie pigmentu w kompozycie wynosito zaledwie

2 czesci wagowe.
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W ostatnim z przedlozonego do cyklu habilitacyjnego artykule badalam wplyw
pigmentu zawierajacego naturalny barwnik — lawson, na zachowanie kopolimeru EN podczas
starzenia w catym zakresie promieniowania stonecznego [IX]. Postgp starzenia kompozytow
byt monitorowany przez badanie wlasciwosci mechanicznych i analiz¢ powierzchni (FTIR)

kompozytow w funkcji czasu naswietlania (Rys. 14 a-c).
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Rys. 14. Wytrzymato$¢ na rozciaganie (a), wspotczynniki starzenia (b) 1 indeks karbonylowy
kopolimeru EN (c), kopolimeru z wodorotlenkiem (EN+LH), oraz kompozytu z pigmentem
(EN+LH/lawsone) [I1X] .

Wilasciwosci mechaniczne kopolimeru EN 1 kopolimeru z niemodyfikowanym
wodorotlenkiem ulegly znacznemu pogorszeniu po 250 godzinach starzenia, o czym §wiadcza
nizsze warto$ci wytrzymatos§ci na rozciaganie i zmniejszenie wspolczynnika starzenia dla
tych probek. Polimer barwiony pigmentem zawierajacym lawson wykazal raczej nieznaczne
zmiany wlasciwosci mechanicznych. Mniejszy indeks karbonylowy (FTIR) obliczony ze
stosunku intensywnosci grup karbonylowych i CH, [46], wskazuje na mniejszy stopien
utlenienia powierzchni niz dla prob referencyjnych. Otrzymane wyniki sa dowodem na to, ze
zastosowanie pigmentu otrzymanego przez modyfikacje wodorotlenku  glinowo-
magnezowego 2-hydroksy-1,4-naftochinonem do barwienia kopolimeru etylenowo-

norbornenowego, pozwala uzyska¢ kompozyty o polepszonej odpornosci na procesy
starzenia.
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Ponizej przedstawiam wykaz zgloszen patentowych nie wymienionych w zestawieniu
publikacji stanowiacych moje osiagniecie naukowe. Zastrzezone w tych zgloszeniach
rozwiazania sa zwiazane z rezultatami badan zawartymi w publikacjach przedstawionych jako
moje osiagniecie naukowe:

1. A. Marzec, Z. Boruszczak, M. Zaborski, ,,Sposéb wytwarzania kompozytowych lakéw
pigmentowych alizaryny ” zgtoszenie patentowe nr 421578 (2017)

(M6 wkilad w powstanie wynalazku polegal na przedstawieniu rozwiazania problemu
technologicznego na podstawie opracowanej przeze mnie koncepcji badan, wytworzeniu
materiatow, wykonaniu badan oraz ich interpretacji, redakcji tekstu oraz korespondencji z
urzgdem patentowym. M¢j udziat procentowy szacujg na 40%).

2. A. Marzec, B. Szadkowski, M. Zaborski, ,, Zastosowanie lakow pigmentowych barwnikow
azowych” zgloszenie patentowe nr 425969 (2018)

(Mo6j wktad w powstanie wynalazku polegal na przedstawieniu rozwiazania problemu
technologicznego na podstawie opracowanej przeze mnie koncepcji badan, wytworzeniu
materiatdéw, wykonaniu badan oraz ich interpretacji, redakcji tekstu oraz korespondencji z
urzedem patentowym. Moj udziat procentowy szacuj¢ na 50%).

3. A. Marzec, B. Szadkowski, M. Zaborski, ,, Sposob wytwarzania kompozytowych lakow
pigmentowych” zgloszenie patentowe nr 425338 (2018)

(M¢6; wklad w powstanie wynalazku polegat na przedstawieniu rozwiazania problemu
technologicznego na podstawie opracowanej przeze mnie koncepcji badan, wytworzeniu
materialdow, wykonaniu badafh oraz ich interpretacji, redakcji tekstu oraz korespondencji
z urzgdem patentowym. Moj udziat procentowy szacujg na 50%).

Podsumowanie

Do moich najistotniejszych osiagnie¢, wynikajacych z badan opisanych w przedstawionym

cyklu monotematycznych publikacji (H I-H 1X) naleza:

» zaprojektowanie i otrzymanie serii pigmentdw organiczno-nieorganicznych
przy uzyciu wodorotlenkow glinowo-magnezowych i wybranych barwnikow
(naturalnych i syntetycznych),

» zbadanie  wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych  pigmentow
I potwierdzenie ich zwigkszonej stabilno$ci termicznej i chemicznej w stosunku do
wyj$ciowego barwnika,

» zaproponowanie wykorzystania spektrometrii mas jonéw wtoérnych TOF-SIMS do
badania  oddziatywan  pomigdzy organicznymi  $rodkami  barwigcymi
1 nieorganicznym no$nikiem,
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» Zaproponowanie mechanizmu formowania pigmentow organiczno-
nieorganicznych,

» otrzymanie pigmentéw przy uzyciu alizaryny, ktorych kolor mozna regulowaé
przez dobranie odpowiedniego stosunku jonéw glinu i magnezu w wodorotlenku,

» udowodnienie, ze pigmenty organiczno-nieorganiczne moga spelniaé
w polimerach role wielofunkcyjnych dodatkow tzn. nadawaé kolor poprawiajac
jednoczesnie wlasciwosci mechaniczne, barierowe czy zmniejszajac palnosc,

» Zzastosowanie pigmentOw organiczno-nieorganiczch na bazie barwnikoéw
syntetycznych (chromofor azowy) i naturalnych (lawson) do otrzymania
materialdw polimerowych o zwigkszonej odpornosci na dziatanie proceséw
starzenia (UV i pelny zakres promieniowania).

5. OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO-BADAWCZYCH

Po uzyskaniu tytulu magistra inzyniera w zakresie Technologii Chemicznej, specjalno$¢
Technologia Polimeréw na Wydziale Chemicznym Politechniki todzkiej, rozpoczgtam
w 2008 r. studia doktoranckie, prowadzac swoje badania w Instytucie Technologii Polimerow
i Barwnikow PL. Badania, ktére prowadzilam w ramach pracy magisterskiej dotyczyty
syntezy pigmentéow hybrydowych, otrzymywanych przy uzyciu silanéw jako $rodkow
sprzegajacych organiczny chromofor i1 nieorganiczny nos$nik (krzemionk¢ nanometryczng).
oraz ich zastosowaniu jako substancji barwiacych w kompozytach elastomerowych. W tym,
czasie pracowatam takze jako wykonawca w projekcie dotyczacym otrzymywania
antyseptycznych nici chirurgicznych (KBN 3T09B01928/1156).

W trakcie studiéw doktoranckich kontynuowalam prace dotyczace zastosowania,
barwnikow 1 pigmentow w kompozytach polimerowych. Skupitam si¢ na wplywie pigmentow
i barwnikéw typu ,solvent” na procesy starzenia glownie kopolimeru -etylenowo-
norbornenowego oraz kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego. Moja praca badawcza nie
ograniczata si¢ tylko do badan nad wplywem zwiazkow barwnych na procesy starzenia
polimerow. W trakcie doktoratu, w ramach stypendium pt. ,,Stypendia wspierajace
innowacyjne badania naukowe doktorantow” (2009), realizowatam takze zagadnienia
zwiazane z otrzymywaniem termochromowych materiatow polimerowych, ktore stuzyty jako
wizualne wskazniki temperatury. W swojej pracy doktorskiej poruszytam roéwniez watek
wplywu cieczy jonowych na procesy starzenia, a takze ich wptywu na procesy sieciowania,
wilasciwosci mechaniczne i przewodnictwo kompozytow. Ten aspekt pracy rozwingtam
podczas stazy odbytach w latach 2011-2012 na Uniwersytecie Claude Bernard we Francji, we

wspélpracy z dr Gisele Boiteux. Przeprowadzone tam badania zaowocowaly dalsza
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wspotpraca 1 wspolnym doktoratem wykonanym na Politechnice Lodzkiej i Uniwersytecie
Claude Bernard (co-tutelle), ktory ukonczytam w grudniu 2014 roku. Po obronie doktoratu
wspoOtpracowatam z przemyslem przy opracowaniu technologii otrzymywania tzw.
.inteligentnej plasteliny” (firma Astra) oraz kostek zapachowych (firma Vinove). Oba te
produkty sa obecnie dostgpne na rynku. Jestem takze cztonkiem gléwnego zespotu
badawczego w projekcie LIDER/32/0139/L-7/15/NCBR/2016 (lata 2016-2019), ktorego
tematyka badawcza zwiazana jest technologia otrzymywania biodegradowalnych materiatow
opakowaniowych na bazie naturalnych barwnikéw. Oprocz tematyki badawczej
przedstawionej punkcie 4 mojego autoreferatu, stanowiacych podstawe osiagnigcia
habilitacyjnego, kontynuowatam takze prace dotyczace wplywu zwiazkow barwnych na

procesy Starzenia materialdow polimerowych.
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