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 1. INFORMACJE OGĎLNE 

 

1.1. Imiň i Nazwisko. 

 

J o a n n a A g n i e s z k a O r t y l 
 

1.2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe/artystyczne ï z podaniem nazwy, miejsca i roku ich 

uzyskania oraz tytuğu rozprawy doktorskiej. 

 

10.2007 - 09.2011   

  

 

 

 

 

 

       

Doktor nauk chemicznych 

Politechnika Krakowska im. Tadeusza KoŜciuszki  

Wydziağ InŨynierii i Technologii Chemicznej  

SpecjalnoŜĺ: Fotochemia stosowana 
 

Promotor:     dr hab. inŨ. Roman Popielarz, Prof. PK 

Recenzenci: Prof. dr hab. inŨ. Dariusz Bogdağ 

                     Prof. dr hab. Maria Nowakowska  
 

Temat pracy doktorskiej: ĂSynteza nowych fotoinicjator·w polimeryzacji kationowej  

oraz monitorowanie jej przebiegu metodŃ FPT (Fluorescence Probe Technology)ò  

Data obrony pracy doktorskiej: 22 X 2012  

Praca obroniona z wyr·ũnieniem 

 

10.2011 - 06.2012 

 

Kierownik Projekt·w Naukowo-Badawczych 

Studia podyplomowe na Uniwersytecie Rolniczym im. Hugona KoğğŃtaja w Krakowie. 

Kierunek: Profesjonalny kierownik projekt·w naukowo-badawczych. 

Data uzyskania: 30 VI 2012 

 

10.2009 - 06.2010 Analityk Chemiczny Jakoŝci Ũywnoŝci 

Studia podyplomowe na Uniwersytecie Rolniczym im. Hugona KoğğŃtaja w Krakowie.  

Kierunek: Analiza instrumentalna w ocenie jakoŜci ŨywnoŜci. 

Data uzyskania: 1 VII 2010 

 

10.2006 - 09.2007    Audytor Wewnŉtrzny Systemu Zarzńdzania Jakoŝciń  

Studia podyplomowe na Politechnice Krakowskiej im. Tadeusza KoŜciuszki w Krakowie  

w Centrum Organizacji System·w JakoŜci i Polskie Centrum BadaŒ i Certyfikacji 

Kierunek: Miňdzynarodowy System ZarzŃdzania JakoŜciŃ wg Norm ISO 9000 

Data uzyskania: 23 IX 2007 

 

10.2002 - 06.2007     Magister inũynier 

Politechnika Krakowska im. Tadeusza KoŜciuszki  

Wydziağ InŨynierii i Technologii Chemicznej 

Kierunek: Technologia Chemiczna 

SpecjalnoŜĺ: Technologia tworzyw sztucznych 

Temat pracy magisterskiej: ĂSynteza biodegradowalnych estr·w kwasu poli(asparaginowego) 

w polu promieniowania mikrofalowegoò 

Promotor: Prof. dr hab. inŨ. Jan Pielichowski 
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 Recenzent: dr inŨ. Jolanta Polaczek 

Data uzyskania: 26.06.2007  

Studia ukoœczone z wyr·ũnieniem 

 

10.2005 - 06.2007    Licencjat Pedagoga 

Centrum Pedagogiki i Psychologii Politechniki Krakowskiej  

Kierunek: Studium Pedagogiki i Psychologii dla student·w i asystent·w 

Data uzyskania: 1 VI 2007 

 

1.3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych/artystycznych. 

 

od 03.2018 

   

  

Politechnika Krakowska im. Tadeusza Koŝciuszki  

WydziaĠ Inũynierii i Technologii Chemicznej,  

Katedra Biotechnologii i Chemii Fizycznej 

Stanowisko: adiunkt naukowy 

 

03.2017 ð 02.2018 Urlop macierzyœski, Krak·w, Polska 

 

09.2016 ð 10.2016 Universit® de Haute-Alsace 

Institut Universitaire de France 

Institut de Science des Mat®riaux de Mulhouse, Francja. 

Stanowisko: Visiting Professor 

 

03.2015 ð 02.2016 Urlop macierzyœski, Krak·w, Polska 

 

od 12. 2013 Photo HiTech Sp. z o.o. 

Stanowisko: Prezes ZarzŃdu  

 

03.2013 ð 03. 2018 Politechnika Krakowska im. Tadeusza Koŝciuszki  

WydziaĠ Inũynierii i Technologii Chemicznej,  

Katedra Biotechnologii i Chemii Fizycznej 

Stanowisko: adiunkt naukowo-dydaktyczny 

 

09.2011 ð 03. 2013 Politechnika Krakowska im. Tadeusza Koŝciuszki  

WydziaĠ Inũynierii i Technologii Chemicznej,  

Katedra Biotechnologii i Materiağ·w Odnawialnych 

Stanowisko: asystent naukowo-dydaktyczny 

 

07.2007 ð 09.2007   Drukarnia opakowaœ OPUS, Krak·w ïBalice 

Dziağ Kontroli JakoŜci; Laboratorium Kontroli JakoŜci 

Stanowisko: Samodzielny Kontroler JakoŜci  
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 2. OSIŃGNIňCIE NAUKOWE  

 

OsiŃgniňcie wynikajŃce 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. 2017 r. poz. 1789) obejmuje cykl 13 prac 

naukowych. 

  

2.1. Tytuğ osiŃgniňcia naukowego: 

 

OsiŃgniňciem naukowym wynikajŃcym z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 o stopniach naukowych 

i tytule naukowym oraz o stopniach naukowych i tytule naukowym w zakresie sztuki (Dz.U. 2016 r. poz. 882 ze 

zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311) jest cykl 13 prac obejmujŃcych publikacje naukowe oraz patenty powiŃzanych 

tematycznie i zatytuğowany: 

 

MOLEKULARNE SENSORY FLUORESCENCYJNE DO MONITOROWANIA KINETYKI 

FOTOPOLIMERYZACJI KATIONOWEJ ORAZ ICH PRZYDATNOŜĺ DO ROLI 

FOTOSENSYBILIZATORĎW W SYSTEMACH INICUJACYCH 
 

2.2. Wykaz publikacji stanowiŃcych podstawň postňpowania habilitacyjnego. 

 

Cykl prac obejmuje 11 publikacji naukowych ([H-1] · [H-2] oraz [H-4], [H-6] · [H-13]) w czasopismach z bazy 

Journal Citation Reports ze wsp·ğczynnikiem Impact Factor (IF) a takŨe 2 patenty krajowe ([H-3] oraz [H-5]) 

dokumentujŃce osiŃgniňcia techniczne.  

 

Tabela 1. Wykaz opublikowanych prac naukowych wchodzŃcych w skğad osiŃgniňcia naukowego. 

Nr  
PUBLIKACJA 

autor/autorzy, tytuĠ/tytuĠy publikacji, rok wydania, nazwa 
wydawnictwa 

IF1 
(w roku  

publikacji) 

IF2 
(piŉcioletni 

2017) 

Punktacja 
MNiSzW 

2016 

[H1] 

 
J. Ortyl, P. Milart, R. Popielarz,  
Applicability of Aminophthalimide Probes for Monitoring and Acceleration of 
Cationic Photopolymerization of Epoxides,  
Polymer Testing, 2013, 32, 708 -715. 
 

1,816 2,628 40 

M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na nawiŃzaniu wsp·ğpracy z dr Piotrem Milartem z Wydziağu Chemii 
Uniwersytetu JagielloŒskiego wyselekcjonowaniu zwiŃzk·w wykazujŃcych potencjağ aplikacyjny do roli sensor·w 
fluorescencyjnych, sformuğowaniu problemu naukowego, opracowaniu koncepcji badaŒ, wyborze metodyki badaŒ 
(w tym nawiŃzaniu wsp·ğpracy z Instytutem Polimer·w Zachodniopomorskiego uniwersytetu Technologicznego 
w Szczecinie w celu uzyskania dostňpu do aparatury w postaci Photo-DSC), wykonaniu wszystkich badaŒ 
zamieszczonych w artykule, kt·re obejmowağy badania spektroskopowe jak i badania z zakresu kinetyki 
fotopolimeryzacji metodami FPT i Photo-DSC), interpretacji i analizie uzyskanych wynik·w, przygotowaniu wykres·w, 
przygotowaniu manuskryptu, opracowanie tekstu i przygotowanie do druku. Ponadto kierowağam projektem naukowym 
(Iuventus Plus) obejmujŃcym badania opisane w tej pracy.  
M·j udziağ procentowy szacujň na 60%. 
 

[H2] 

 
J. Ortyl, J. Wilamowski, P. Milart, M. Galek, R. Popielarz,  
Relative sensitization efficiency of fluorescent probes/sensitizers for 
monitoring and acceleration of cationic photopolymerization of monomers,  
Polymer Testing, 48, 2015, 151-159. 

2,350 2,628 40 

                                                           
1 w oparciu o Journal Citation Report, 04.2019 
2 w oparciu o Journal Citation Report, 04.2019 
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M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na nawiŃzaniu wsp·ğpracy z dr Jarosğawem Wilamowskim, dr Piotrem 
Milartem z Wydziağu Chemii Uniwersytetu JagielloŒskiego wyselekcjonowaniu zwiŃzk·w wykazujŃcych potencjağ 
aplikacyjny do roli sensor·w fluorescencyjnych, sformuğowaniu problemu naukowego, opracowaniu koncepcji badaŒ, 
wyborze metodyki badaŒ, wykonaniu wszystkich badaŒ zamieszczonych w artykule, interpretacji i analizie uzyskanych 
wynik·w, przygotowaniu wykres·w, przygotowaniu manuskryptu, opracowanie tekstu i przygotowanie do druku. 
Ponadto kierowağam projektem naukowym (Sonata-NCN) obejmujŃcym badania opisane w tej pracy.  
M·j udziağ procentowy szacujň na 60%. 

 

[H3] 

 
J. Ortyl 
Nowe pochodne 2-amino-4,6-difenylobenzo-1,3-dikarbonitrylu, spos·b ich 
wytwarzania i zastosowanie, nowe fotosensybilizatory do proces·w 
fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej oraz nowe systemy fotoinicjujŃce, 
PATENT PL 228289 data 30.03.2018, Polska, UrzŃd Patentowy RP. 
(dawniej ZGĞOSZENIE PATENTOWE P.408415 z datŃ pierwszeŒstwa 02-
06-2014) 
 

Nie dotyczy Nie dotyczy 30 

M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na zaprojektowaniu i syntezie zwiŃzk·w wykazujŃcych potencjağ aplikacyjny 
do podw·jnej roli sensor·w fluorescencyjnych i fotosensybilizator·w, sformuğowaniu problemu naukowego, 
opracowaniu koncepcji badaŒ, wyborze metodyki badaŒ, wykonaniu wszystkich badaŒ zamieszczonych w patencie, 
interpretacji i analizie uzyskanych wynik·w, przygotowaniu wykres·w, przygotowaniu manuskryptu, opracowanie 
tekstu, wsp·ğpracň z rzecznikiem patentowym i przygotowanie zgğoszenia patentowego do wysyğki do Urzňdu 
Patentowego RP. Ponadto kierowağam projektem naukowym (Sonata-NCN) obejmujŃcym badania opisane w tej 
pracy. M·j udziağ procentowy szacujň na 100%. 

 

[H4] 

 
A.A. Mousawi, C. Dietlin, B. Graff, F. Morlet-Savary, J. Toufaily, T. Hamieh, 
J.P. Fouassier, A. Chachaj-Brekiesz, J. Ortyl, J. Lalev®e,  
Meta-terphenyl derivative/iodonium salt/9H-carbazole-9-ethanol 
photoinitiating systems for free radical promoted cationic polymerization 
upon visible lights,  
Macromolecular Chemistry and Physics, 2016, 217, 1955ī1965. 
 

2,500 2,378 35 

M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na wsp·lnym sformuğowaniu problemu naukowego, opracowaniu koncepcji 
badaŒ, zaprojektowaniu i syntezie zwiŃzk·w P1, P2 i P3, wyborze metodyki badaŒ, wykonaniu monitorowania 
polimeryzacji kationowej metodŃ FT-IR, badaŒ dotyczŃcych wğaŜciwoŜci spektroskopowych (absorbcja, fluorescencja, 
wygaszanie fluorescencji, fotoliza), badaŒ elektrochemicznych dotyczŃcych wyznaczenia potencjağu utlenienia metodŃ 
woltamperometrii cyklicznej, interpretacji i analizie uzyskanych wynik·w, przygotowaniu czňŜci wykres·w, wsp·ğudziağ 
w przygotowaniu manuskryptu. Ponadto kierowağam projektem naukowym (Sonata-NCN) obejmujŃcym badania 
opisane w tej pracy. 
M·j udziağ procentowy szacujň na 30% 

 

[H5] 

 
J. Ortyl 
Nowe pochodne naftalenu, spos·b ich wytwarzania i zastosowanie, nowe 
zwiŃzki poŜrednie do wytwarzania nowych pochodnych naftalenu, nowe 
fotosensybilizatory do proces·w fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej 
oraz nowe systemy fotoinicjujŃce 
PATENT PL 227030 z datń 31-10-2017, Polska, UrzŃd Patentowy RP. 
(dawniej ZGĞOSZENIE PATENTOWE P.407364 z datŃ pierwszeŒstwa 28-
02-2014) 
 

Nie dotyczy Nie dotyczy 30 

M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na zaprojektowaniu i syntezie zwiŃzk·w wykazujŃcych potencjağ aplikacyjny 
do podw·jnej roli sensor·w fluorescencyjnych i fotosensybilizator·w, sformuğowaniu problemu naukowego, 
opracowaniu koncepcji badaŒ, wyborze metodyki badaŒ, wykonaniu wszystkich badaŒ zamieszczonych w patencie, 
interpretacji i analizie uzyskanych wynik·w, przygotowaniu wykres·w, przygotowaniu manuskryptu, opracowanie 
tekstu, wsp·ğpracň z rzecznikiem patentowym i przygotowanie zgğoszenia patentowego do wysyğki do Urzňdu 
Patentowego RP. Ponadto kierowağam projektem naukowym (Sonata-NCN) obejmujŃcym badania opisane w tej 
pracy.  



 

 
Katedra Biotechnologii i Chemii Fizycznej 

 

Wydziağ InŨynierii i Technologii Chemicznej 
 
 

 

S
tr

o
n
a8

 

 M·j udziağ procentowy szacujň na 100%. 

 

[H6] 

 
J. Ortyl, P. Fiedor, A. Chachaj-Brekiesz, M. Pilch, E. Hola, M. Galek,  
The applicability of 2-amino-4,6-diphenyl- pyridine-3-carbonitrile sensors 
for monitoring different types of photopolymerization processes and 
acceleration of cationic and free-radical photopolymerization under near 
UV light, Sensors 2019, 19(7), 1668-1690. 
 

2,475 3,014 30 

M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na sformuğowaniu problemu naukowego, opracowaniu koncepcji badaŒ, 
wyborze metodyki badaŒ, zaprojektowaniu struktur badanych sensor·w, opracowaniu ŜcieŨki syntezy dla pochodnych 
2-amino-4,6-difenylopirydyno-3-karbonitryli, wsp·ğudziale w prowadzeniu badaŒ, interpretacji i analizie uzyskanych 
wynik·w, przygotowaniu wykres·w, przygotowaniu manuskryptu, opracowaniu tekstu oraz suplementu, przygotowaniu 
odpowiedzi dla recenzent·w oraz wykonaniu korekty manuskryptu zgodnie z sugestiami recenzent·w a takŨe na 
przygotowaniu finalnej wersji do druku. Ponadto kierowağam projektem naukowym (projekt POWROTY) obejmujŃcym 
badania opisane w niniejszej pracy, jak r·wnieŨ stworzyğam zesp·ğ prowadzŃcy badania i zarzŃdzağam nim na etapie 
realizacji projektu jak i na etapie powstawania niniejszej pracy naukowej.  
M·j udziağ procentowy szacujň na 75%. 

 

[H7] 

 
M. Topa, J. Ortyl, A. Chachaj-Brekiesz, I. KamiŒska-Borek, M. Pilch, R. 
Popielarz, Applicability of samarium(III) complexes for the role of 
luminescent molecular sensors for monitoring progress of 
photopolymerization processes and control of the thickness of polymer 
coatings, Spectrochimica Acta. Part A, Molecular and Biomolecular 
Spectroscopy, 2018, 199, 430-440. 
 

2,880 2,571 30 

M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na nawiŃzaniu wsp·ğpracy z dr AnnŃ Chachaj-Brekiesz z Wydziağu Chemii 
Uniwersytetu JagielloŒskiego, zaprojektowaniu struktur kompleks·w samaru(III) z odpowiednimi ligandami 
organicznymi, sformuğowaniu problemu naukowego, opracowaniu koncepcji badaŒ oraz koncepcji aplikacyjnego 
wykorzystania kompleks·w samaru(III), wyborze metodyki badaŒ, wykonaniu czňŜci badaŒ zamieszczonych 
w artykule, interpretacji i analizie uzyskanych wynik·w, przygotowaniu czňŜci wykres·w, przygotowaniu manuskryptu, 
opracowanie tekstu i przygotowanie do druku. Ponadto kierowağam projektem naukowym (projekt LIDER) 
obejmujŃcym badania opisane w tej pracy, jak r·wnieŨ stworzyğam zesp·ğ prowadzŃcy badania i zarzŃdzağam nim na 
etapie realizacji projektu jak i na etapie powstawania niniejszej pracy naukowej.  
M·j udziağ procentowy szacujň na 55%. 

 

[H8] 

 
J. Ortyl, M. Czarna, I. KamiŒska-Borek, R. Popielarz,  
Spektroskopowe badania przydatnoŜci pochodnych imidazo[1,2-a]-
pirydyny do monitorowania proces·w fotopolimeryzacji przy wykorzystaniu 
czujnik·w molekularnych, PrzemysĠ Chemiczny 95,2016, 2085-2093. 
 

0,385 0,345 15 

M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na zaprojektowaniu struktur pochodnych imidazo[1,2-a]-pirydyny oraz 
opracowaniu metody ich syntezy, sformuğowaniu problemu naukowego, opracowaniu koncepcji badaŒ oraz koncepcji 
aplikacyjnego wykorzystania otrzymanych nowych pochodnych imidazo[1,2-a]-pirydyny, wyborze metodyki badaŒ, 
wykonaniu czňŜci badaŒ zamieszczonych w artykule, interpretacji i analizie uzyskanych wynik·w, przygotowaniu 
czňŜci wykres·w, przygotowaniu manuskryptu, opracowanie tekstu i przygotowanie do druku. Ponadto kierowağam 
projektem naukowym (projekt SONATA) obejmujŃcym badania opisane w tej pracy, jak r·wnieŨ stworzyğam zesp·ğ 
prowadzŃcy badania i zarzŃdzağam nim na etapie realizacji projektu jak i na etapie powstawania niniejszej pracy 
naukowej.  
M·j udziağ procentowy szacujň na 60%. 

 

[H9] 

 
J. Ortyl, M. Galica, D. Bogdağ, R. Popielarz, Application of a carbazole 
derivative as a spectroscopic fluorescent probe for real time monitoring of 
cationic photopolymerization, Polish Journal of Chemical 
Technology,2014, 16 (1), 75-80.  
 

0,536 0,655 15 
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 M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na nawiŃzaniu wsp·ğpracy z Zespoğem Biotechnologii i Materiağ·w 
Odnawialnych pod kierownictwem prof. dr hab. inŨ. Dariusza Bogdağa z Wydziağu InŨynierii i Technologii Chemicznej 
Politechniki Krakowskiej, wyselekcjonowaniu zwiŃzku w postaci pochodnej karbazolu wykazujŃcego potencjağ 
aplikacyjny do roli sensora fluorescencyjnego do monitorowania proces·w fotopolimeryzacji kationowych, 
sformuğowaniu problemu naukowego, opracowaniu koncepcji badaŒ, wyborze metodyki badaŒ, wykonaniu wszystkich 
badaŒ spektroskopowych zamieszczonych w artykule, interpretacji i analizie uzyskanych wynik·w, przygotowaniu 
wykres·w, przygotowaniu manuskryptu, opracowanie tekstu i przygotowanie do druku. Ponadto kierowağam projektem 
naukowym obejmujŃcym badania opisane w tej pracy.  
M·j udziağ procentowy szacujň na 70%. 
 

[H10] 

 
J. Ortyl, R. Popielarz, The performance of 7-hydroxycoumarin-3-
carbonitrile and 7-hydroxycoumarin-3-carboxylic acid as fluorescent probes 
for monitoring of cationic photopolymerization processes by FPT,  
Journal of Applied Polymer Science, 2013, 128 (3), 1974-1978. 
 

1,640 1,760 25 

M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na sformuğowaniu problemu naukowego, opracowaniu koncepcji badaŒ, 
wyborze metodyki badaŒ, wykonaniu syntezy badanych sensor·w fluorescencyjnych w postaci pochodnych 7-
hydroksykumaryny, wykonaniu wszystkich badaŒ zamieszczonych w artykule, interpretacji i analizie uzyskanych 
wynik·w, przygotowaniu wykres·w, przygotowaniu manuskryptu, opracowanie tekstu i przygotowanie do druku. 
Ponadto kierowağam projektem naukowym obejmujŃcym badania opisane w tej pracy.  
M·j udziağ procentowy szacujň na 80%. 
 

[H11] 

 
J. Ortyl, M. Topa, I. KamiŒska-Borek, R. Popielarz, Mechanism of 
interaction of aminocoumarins with reaction medium during cationic 
photopolymerization of triethylene glycol divinyl ether,  
European Polymer Journal, 116 (2019) 45ï55. 
 
 

3,741 3,795 35 

M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na sformuğowaniu problemu naukowego, opracowaniu koncepcji badaŒ, 
wyborze metodyki badaŒ, wykonaniu czňŜci badaŒ zamieszczonych w artykule, interpretacji i analizie uzyskanych 
wynik·w, przygotowaniu czňŜci wykres·w, przygotowaniu manuskryptu, opracowanie tekstu i przygotowanie do druku.  
Ponadto kierowağam projektem naukowym (projekt POWROTY) obejmujŃcym badania opisane w niniejszej pracy, jak 
r·wnieŨ stworzyğam zesp·ğ prowadzŃcy badania i zarzŃdzağam nim na etapie realizacji projektu jak i na etapie 
powstawania niniejszej pracy naukowej.  
M·j udziağ procentowy szacujň na 55%. 
 

[H12] 

 
D. Nowak, J. Ortyl, I. KamiŒska-Borek, K. Kukuğa, M. Topa, M., R. 
Popielarz, Photopolymerization of hybrid monomers: Part I: Comparison of 
the performance of selected photoinitiators in cationic and free-radical 
polymerization of hybrid monomers, Polymer Testing, 2017, 64, 313-320 
 

2,247 2,628 40 

M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na sformuğowaniu problemu naukowego, opracowaniu koncepcji badaŒ, 
wyborze metodyki badaŒ, wykonaniu czňŜci badaŒ zamieszczonych w artykule, interpretacji i analizie uzyskanych 
wynik·w, przygotowaniu czňŜci wykres·w, przygotowaniu manuskryptu, opracowanie tekstu i przygotowanie do druku.  
Ponadto kierowağam projektem naukowym (projekt POWROTY oraz SONATA) obejmujŃcym badania opisane 
w niniejszej pracy, jak r·wnieŨ stworzyğam zesp·ğ prowadzŃcy badania i zarzŃdzağam nim na etapie realizacji projektu 
jak i na etapie powstawania niniejszej pracy naukowej. Jestem takŨe promotorem pomocniczym w przewodzie 
doktorskim Pana Damian Nowaka, kt·ry realizuje doktorat we wsp·ğpracy z przemysğem sp·ğkŃ Synthos S.A. 
W ramach realizowanego doktoratu uczestniczň wraz z promotorem gğ·wnym prof. R. Popielarzem i doktorantem 
w programie Generacja Synthos, kt·ra wspiera rozw·j naukowy mğodych naukowc·w.  
M·j udziağ procentowy w niniejszej publikacji szacujň na 50%. 
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[H13] 

 
D. Nowak, J. Ortyl, I. KamiŒska-Borek, K. Kukuğa, M. Topa, R. Popielarz, 
Photopolymerization of hybrid monomers: Part II: Comparison of the 
performance of selected photoinitiators in cationic and free-radical 
polymerization of hybrid monomers, Polymer Testing, 2018, 67,144-150. 
 

2,247 2,628 40 

M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na sformuğowaniu problemu naukowego, opracowaniu koncepcji badaŒ, 
wyborze metodyki badaŒ, interpretacji i analizie uzyskanych wynik·w, przygotowaniu manuskryptu. Ponadto 
kierowağam projektem naukowym (projekt POWROTY oraz SONATA) obejmujŃcym badania opisane w niniejszej 
pracy, jak r·wnieŨ stworzyğam zesp·ğ prowadzŃcy badania i zarzŃdzağam nim na etapie realizacji projektu jak i na 
etapie powstawania niniejszej pracy naukowej. Jestem takŨe promotorem pomocniczym w przewodzie doktorskim 
Pana Damian Nowaka, kt·ry realizuje doktorat we wsp·ğpracy z przemysğem sp·ğkŃ Synthos S.A. W ramach 
realizowanego doktoratu uczestniczň wraz z promotorem gğ·wnym prof. R. Popielarzem i doktorantem w programie 
Generacja Synthos, kt·ra wspiera rozw·j naukowy mğodych naukowc·w. 
 M·j udziağ procentowy w niniejszej publikacji szacujň na 30%. 
 

 
SUMA: 

 
21,896 24,030 405 

 

 

PowyŨej wymienione prace stanowiŃce podstawň moich osiŃgniňĺ naukowych [H1-H13] uszeregowane 

sŃ wedğug kolejnoŜci wystňpowania w autoreferacie. We wszystkich pracach byğam wiodŃcym autorem, w tym 

w dziewiňciu pracach byğam pierwszym autorem, w szeŜciu pracach jestem autorem korespondujŃcym, z kolei 

wszystkie prace powstağy jako wynik realizacji projekt·w naukowych, w kt·rych byğam kierownikiem i gğ·wnym 

wykonawcŃ.  

 

OŜwiadczenia wsp·ğautor·w, okreŜlajŃce indywidualny wkğad kaŨdego z nich w powstanie 

poszczeg·lnych prac, przedstawiğam w zağŃczniku nr 6. Badania opisane w jednotematycznym cyklu publikacji, 

w Ũadnym aspekcie nie byğy przedmiotem mojej rozprawy doktorskiej. 

 

Sumaryczny IF publikacji wchodzŃcych w skğad rozprawy habilitacyjnej wedğug listy Journal Citation 

Reports (JCR), zgodnie z rokiem opublikowania: IF = 21,896; (zgodnie z piňcioletnim IF sumarycznie wynosi on 

24,030); Ŝrednia na publikacjň punktowanŃ IF zgodnie z rokiem opublikowania (wyğŃczajŃc patenty kt·re nie 

posiadajŃ IF) wynosi 1,991 (biorŃc pod uwagň piňcioletni IF Ŝrednia na publikacjň wynosi: 2,185). Sumaryczna 

liczba punkt·w z publikacji wchodzŃcych w skğad rozprawy habilitacyjnej wedğug listy MNSZW, zgodnie z rokiem 

opublikowania wynosi 405 punkt·w MNiSW. 

 

Ponadto, opis osiŃgniňcia naukowego, kt·ry jest przedstawiony w kolejnym rozdziale, odnosi siň takŨe do 

niepublikowanych raport·w etapowych i koŒcowych z kierowanych i realizowanych przez mnie projekt·w 

badawczych, a takŨe z niepublikowanych zgğoszeŒ patentowych, kt·rych ogğoszenie w Biuletynie Urzňdu 

Patentowym nastŃpi po upğywie 18 miesiňcy od daty pierwszeŒstwa, co jest dopuszczalne zgodnie z art.16. ust.3 

Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie 

sztuki. Przy czym nieopublikowane w Biuletynie Urzňdu Patentowego zgğoszenia zostağy doğŃczone do 

dokumentacji habilitacyjnej do wglŃdu dla Recenzent·w i Komisji Habilitacyjnej. 
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 2.3. Om·wienie celu naukowego ww. prac i osiŃgniňtych wynik·w. 

 

2.3.1. Wprowadzenie 

Wsp·ğczeŜnie, najnowoczeŜniejsze technologie wytwarzania materiağ·w polimerowych opierajŃ siň na 

procesach inicjowanych fotochemicznie. Synteza materiağ·w polimerowych realizowana na drodze 

fotopolimeryzacji stanowi jednŃ z najbardziej wydajnych metod, dziňki temu aktualnie jest technikŃ bardzo 

rozpowszechnionŃ i nadal prňŨnie rozwijajŃcŃ siň1. W por·wnaniu z innymi metodami, fotopolimeryzacjň uwaŨa 

siň za ze wzglňdu na mağe zuŨycie energii, brak uŨycia rozpuszczalnik·w oraz duŨŃ szybkoŜĺ w temperaturze 

otoczenia metodň proekologicznŃ. Polimeryzacjň za pomocŃ Ŝwiatğa UV poczŃtkowo wykorzystywano przede 

wszystkim w przemyŜle powğokotw·rczym, gğ·wnie w lakiernictwie do bezrozpuszczalnikowych farb i lakier·w dla 

przemysğu meblarskiego oraz samochodowego2. OsiŃganie duŨej szybkoŜci polimeryzacji w ciŃgu uğamk·w 

sekundy, wynikajŃcej z szybkiego tworzenia rodnik·w lub jon·w inicjujŃcych, pozwala na duŨŃ przepustowoŜĺ 

linii produkcyjnej3. Ponadto moŨliwoŜĺ prowadzenia proces·w fotopolimeryzacji w temperaturze otoczenia 

sprawia, Ũe otrzymywanie materiağ·w polimerowych realizowane na drodze fotoidukowanego procesu 

polimeryzacji stanowi jednŃ z najbardziej wydajnych technologii otrzymywania materiağ·w powğokowych. Obecnie 

ten typ polimeryzacji znajduje zastosowanie w wielu dziedzinach 

przemysğu, a mianowicie w fotolitografii4, 

medycynie5 a takŨe w mikroelektronice do 

enkapsulacji ukğad·w scalonych6,7. Odmiennym 

kierunkiem zastosowaŒ fotopolimeryzacji, kt·ra 

umoŨliwia wykonywanie nadruk·w na papierze, 

materiağach z tworzyw sztucznych lub metalu jest 

dynamicznie rozwijajŃcy siň przemysğ 

poligraficzny, kt·ry powszechnie wykorzystuje 

druk UV przy zastosowaniu 

bezrozpuszczalnikowych fotoutwardzalnych farb i 

lakier·w8. W przemyŜle poligraficznym 

powszechnie stosuje siň takŨe fotochemiczny 

proces laminacji z wykorzystaniem klej·w UV. 

Procesy inicjowane Ŝwiatğem odgrywajŃ takŨe 

niezwykle waŨnŃ rolň w przemyŜle 

elektronicznym przy wykorzystaniu 

fotoutwardzlanych klej·w przewodzŃcych lub do 

tworzenia obwod·w drukowanych. Polimeryzacja 

indukowana Ŝwiatğem jest niezwykle uŨyteczna 

dla przemysğu materiağ·w adhezyjnych do  

 

Schemat 1. Zastosowanie przemysğowe proces·w 

fotopolimeryzacji. ťr·dğo pochodzenia: opracowanie wğasne. 
 

ğŃcznia niekompatybilnych z natury element·w, np. tworzywo sztuczne, szkğo, metal9. Z kolei branŨa 

samochodowa wykorzystuje Ŝwiatğo do fotoutwardzania powğok nakğadanych na wybrane elementy karoserii 

samochodowej miňdzy innymi do klejenia podzespoğ·w, do powlekania powierzchni reflektor·w bŃdŦ w celu 

fotoutwardzania lakierowych warstw ochronnych nakğadanych na deskň rozdzielczŃ. Fotopolimeryzacja odgrywa 

takŨe coraz istotniejszŃ rolň w projektowaniu i formowaniu modeli tr·jwymiarowych w druku 3D10,11 metodŃ 

stereolitografii (SLA - Stereolithography Apparatus), technikŃ DLP (Direct Light Processing), a takŨe szybko 

rozwijajŃcŃ siň metodŃ PolyJet (multi-materiağowa oraz multi-kolorowa technologia wytwarzania przyrostowego 

przy wykorzystaniu Ŝwiatğa). Cağkowicie odmiennym kierunkiem zastosowaŒ proces·w fotopolimeryzacji jest 

inŨynieria tkankowa, medycyna i stomatologia12,13. W stomatologii zachowawczej procesy inicjowane 

fotochemicznie wykorzystywane sŃ przy wypeğnianiu ubytk·w tkanek twardych zňb·w fotoutwardzalnymi 
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 kompozytami polimerowymi14. Z kolei bardzo interesujŃcŃ aplikacjŃ proces·w fotopolimeryzacji jest wytwarzanie 

w oparciu o fotosieciowane biomateriağy polimerowe15, w szczeg·lnoŜci w oparciu o materiağy ulegajŃce 

cağkowitej lub czňŜciowej degradacji, rusztowaŒ do hodowli tkankowych lub diagnostycznych mikromacierzy 

genetycznych lub kom·rkowych16.  

Wszystko to sprawia, ũe ostatnio obserwuje siŉ nie tylko zadziwiajńco szybki wzrost zastosowaœ 

technologii opartych o procesy fotopolimeryzacji, ale i rozw·j nowych materiaĠ·w warunkujńcych tempo 

tego rozwoju. Dynamiczny postŉp w zakresie chemii jak i technologii fotoinicjowanych proces·w 

prowadzi do pojawiania siŉ coraz bardziej wyrafinowanych rozwińzaœ w tej dziedzinie, czego przykĠadem 

mogń byĻ kolejno opracowywane monomery nowej generacji17 czy teũ nowe ŧr·dĠa ŝwiatĠa18,19 oraz 

metody monitorowania przebiegu proces·w polimeryzacji on-line20,21. 

W praktyce przemysğowej najpowszechniej stosowane sŃ dwa typy polimeryzacji inicjowanej 

fotochemicznie, a mianowicie polimeryzacja rodnikowa oraz kationowa. KaŨda z nich r·Ũni siň mechanizmem, jak 

r·wnieŨ rodzajem monomer·w i inicjator·w. Podstawň szeroko stosowanych ukğad·w fotopolimeryzujńcych 

rodnikowo od wielu lat stanowiŃ monomery akrylanowe i metakrylanowe, kt·re polimeryzujŃ wedğug 

mechanizmu rodnikowego22. PrzyczynŃ ich popularnoŜci jest ich duŨa reaktywnoŜĺ oraz moŨliwoŜĺ otrzymywania 

materiağ·w o zr·Ũnicowanych wğaŜciwoŜciach, kt·re wynikajŃ z moŨliwoŜci dokonywania licznych modyfikacji 

ğaŒcucha estrowego. Niemniej jednak istotnŃ wadŃ zwiŃzk·w polimeryzujŃcych rodnikowo jest wystňpujŃce 

niekorzystne zjawisko inhibicji tlenowej, wywoğywane obecnoŜciŃ tlenu atmosferycznego w trakcie procesu 

polimeryzacji23. Tlen w znaczny spos·b zmniejsza efektywnoŜĺ inicjowania poprzez wygaszanie stan·w 

wzbudzonych inicjator·w (szczeg·lnie inicjator·w rodnikowych II rodzaju). Co wiňcej tlen reaguje gwağtownie 

z rodnikami umiejscowionymi na atomie wňgla stanowiŃcymi tzw. rodniki propagujŃce uczestniczŃce we wzroŜcie 

ğaŒcuch·w polimeru, z utworzeniem bardzo mağo reaktywnych wzglňdem wiŃzania podw·jnego rodnik·w 

nadtlenkowych. W wyniku wystňpowania tego procesu w praktyce przemysğowej polimeryzacja ulega znacznemu 

spowolnieniu, co moŨe byĺ takŨe przyczynŃ niecağkowitego przereagowania wiŃzaŒ podw·jnych, a w rezultacie 

mağej konwersji i powstania niespolimeryzowanej warstwy monomeru24. W niekt·rych przypadkach inhibicja 

tlenowa prowadzi wrňcz do zahamowania procesu rodnikowej fotopolimeryzacji powğoki polimerowej. 

Przeciwdziağanie niekorzystnej inhibicji tlenowej wymaga stosowania atmosfery ochronnej z gazu obojňtnego 

(argon, azot, dwutlenek wňgla), co zwiňksza znacznie koszty produkcji i nie jest zawsze moŨliwe do 

zastosowania. 

W zwiŃzku z wystňpowaniem inhibicji tlenowej w przypadku fotopolimeryzacji wolnorodnikowej wiele 

uwagi obecnie poŜwiňca siň rozwojowi technologii fotopolimeryzacji kationowej, fotopolimeryzacji tiol-ene oraz 

fotopolimeryzacji hybrydowej. Metody te, poczŃtkowo mağo popularne, obecnie wzbudzajŃ coraz wiňksze 

zainteresowanie ze wzglňdu na odpornoŜĺ na inhibitujŃce dziağanie tlenu atmosferycznego oraz w przypadku 

fotopolimeryzacji kationowej wykazywanie cech polimeryzacji ŨyjŃcej. ŧyjŃcy charakter fotopolimeryzacji 

kationowej gwarantuje, Ũe reakcja przebiega nadal efektywnie nawet po wyğŃczeniu Ŧr·dğa promieniowania. 

Dziňki temu moŨliwe jest uzyskiwanie duŨego stopnia przereagowania, co odgrywa niezwykle istotne znaczenie 

w praktyce przemysğowej. Z tego wzglňdu fotoinicjowana polimeryzacja kationowa zdobywa na rynkach 

Ŝwiatowych coraz wiňksze znaczenie jako ğatwa, energooszczňdna i nieszkodliwa dla Ŝrodowiska metoda 

otrzymywania usieciowanych polimer·w25. NajczňŜciej wykorzystywana jest w takich dziedzinach techniki jak: 

produkcja bezrozpuszczalnikowych powğok lakierniczych i fotoutwardzalnych farb drukarskich dla przemysğu 

poligraficznego, oraz w fotolitografii. Jej praktyczne znaczenie nadal wzrasta, ze wzglňdu na moŨliwoŜĺ 

uzyskiwania zwiŃzk·w wielkoczŃsteczkowych o okreŜlonej budowie. Dynamiczny postňp w zakresie rozwoju tego 

typu fotopolimeryzacji wynika takŨe z szerokiego spektrum wyboru monomer·w polimeryzujŃcych wedğug 

mechanizmu kationowego, takich jak epoksydy, etery winylowe, siloksany, oksetany, cykliczne acetale, cykliczne 

siarczki, laktony i laktamy26. Monomery te obejmujŃ zar·wno grupň ukğad·w nienasyconych, kt·re ulegajŃ 

polimeryzacji ğaŒcuchowej kosztem podw·jnych wiŃzaŒ wňgiel-wňgiel, a takŨe monomery w postaci ukğad·w 

cyklicznych, kt·re ulegajŃ polimeryzacji z otwarciem pierŜcienia (ROP - ring-opening polymerization)27. 
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 W szczeg·lnoŜci, fotopolimeryzacja kationowa z otwarciem pierŜcienia epoksydowego znalazğa wiele 

zastosowaŒ, ze wzglňdu na wyjŃtkowe zalety charakterystyczne tylko dla system·w epoksydowych, takie jak 

niski skurcz polimeryzacyjny 1-2%, wysoka odpornoŜĺ chemiczna, wysoki poğysk, bardzo dobre wğaŜciwoŜci 

wytrzymağoŜciowe i wysokŃ odpornoŜĺ na Ŝcieranie.  

Innym typem procesu fotopolimeryzacji, kt·ry wykazuje podobnie jak proces fotopolimeryzacji kationowej 

odpornoŜĺ na inhibitujŃce dziağanie tlenu atmosferycznego jest fotopolimeryzacja tiol-ene28. Ten typ 

fotopolimeryzacji jest procesem poliaddycji opartym na stechiometrycznej reakcji wielofunkcyjnych alken·w  

(Ăen·wò) z wielofunkcyjnymi 

tiolami. OdpornoŜĺ na tlen 

atmosferyczny wynika faktu, iŨ 

tiole sŃ efektywnymi 

przenoŜnikami ğaŒcucha 

i reakcja z tlenem przebiega 

bardzo szybko z r·wnoczesnŃ 

regeneracjŃ indywiduum 

propagujŃcego, czyli rodnika 

tiylowego (Schemat 3).  

 
Schemat 3. Fotopolimeryzacja tiol-ene ï zaleta odpornoŜĺ na tlen. 

ťr·dğo pochodzenia: opracowanie wğasne. 

Fotopolimeryzacja tiol-ene jest interesujŃcŃ alternatywŃ fotopolimeryzacji rodnikowej, albowiem dziňki 

specyficznemu mechanizmowi do jej realizacji moŨna wykorzystaĺ szerokŃ gamň monomer·w o r·Ũnej budowie, 

reaktywnoŜci i funkcyjnoŜci. Gwarantuje to moŨliwoŜĺ otrzymywania materiağ·w polimerowych posiadajŃcych 

wğaŜciwoŜci fizykochemiczne i mechaniczne, kt·re byğyby nieosiŃgalne dla materiağ·w uzyskiwanych 

w klasycznej polimeryzacji rodnikowej (met)akrylan·w. 

Z przemysğowego punktu widzenia interesujŃcŃ odmianŃ procesu fotopolimeryzacji jest takŨe polimeryzacja 

hybrydowa inicjowana fotochemicznie, kt·ra ğŃczy w sobie r·Ũne mechanizmy polimeryzacji bŃdŦ r·Ũne typy 

materiağ·w. Zasadniczo wyr·Ũnia siň dwa typy system·w hybrydowych, mianowicie:  

 Typ nr 1 ï kt·ry stanowi ukğad monomer·w (np.: winylowego i akrylowego) polimeryzujŃcych wedğug 

r·Ũnych mechanizm·w tj. rodnikowego i kationowego co zwykle odbywa siň przy uŨyciu dw·ch r·Ũnych 

fotoinicjator·w, w konsekwencji prowadzi do otrzymania tzw. wzajemnie przenikajŃcych siň sieci 

polimerowych IPN (Interpenetrating Polymer Network), kt·re powstajŃ na skutek jednoczesnej 

polimeryzacji dwu wielofunkcyjnych monomer·w. 

 Typ nr 2 - kt·ry stanowi ukğad r·Ũnych monomer·w polimeryzujŃcych wedğug jednego wsp·lnego 

mechanizmu (np.: monomer winylowy polimeryzujŃcy ğaŒcuchowo i cykloalifatyczny monomer 

epoksydowy polimeryzujŃcy kationowo z otwarciem pierŜcienia) a tym samym przy wykorzystaniu 

jednego typu fotoinicjatora. 

Aktualnie poszukuje siň uniwersalnych wysokowydajnych system·w foto-inicjujŃcych przydatnych do 

otrzymywania materiağ·w typu IPN, czyli powstajŃcych na drodze fotopolimeryzacji hybrydowej pierwszego typu. 

KoniecznoŜĺ dodawania dw·ch 

r·Ũnych typ·w fotoinicjator·w 

czňsto rodzi problem z doborem 

Ŧr·dğa Ŝwiatğa do procesu 

fotopolimeryzacji materiağ·w typu 

IPN, albowiem r·Ũne 

fotoinicjatory posiadajŃ 

zr·ŨnicowanŃ charakterystykň 

absorbcji oraz  

 
Schemat 4. Fotopolimeryzacja hybrydowa prowadzŃca do utworzenia sieci IPN. 

ťr·dğo pochodzenia: opracowanie wğasne. 

efektywnoŜĺ inicjacji. Przykğadowo niekt·re fotoinicjatory rodnikowe mogŃ inicjowaĺ w Ŝwietle widzialnym zaŜ 

fotoinicjatory kationowe nie sŃ przystosowane do tego celu. Fotopolimeryzacja IPN realizowana w ten spos·b 
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 rodzi problemy na etapie doboru systemu fotoinicjujŃcego niemniej jednak ten typ procesu pozwala na 

otrzymywanie materiağ·w o cağkowicie innowacyjnych wğaŜciwoŜciach uŨytkowych, mechanicznych 

i wytrzymağoŜciowych, kt·re nie sŃ do uzyskania przy prowadzeniu fotopolimeryzacji jednego typu monomeru. 

W zwiŃzku z powyŨszym poszukuje siŉ wysokowydajnych system·w fotoinicjujńcych stanowińcych 

jednoczeŝnie fotoinicjatory polimeryzacji rodnikowej oraz kationowej, zapewniajńcych uniwersalnoŝĻ 

dziaĠania niezaleũnie od dobranych monomer·w. 

Dodatkowym aspektem motywujŃcym rozw·j prac badawczych w tej dziedzinie jest takŨe obserwowana 

sytuacja na rynku producent·w park·w maszynowych do zastosowaŒ w przemyŜle fotochemicznym. W tym 

w szczeg·lnoŜci interesujŃcy jest obserwowany trend wzrostu produkcji promiennik·w w oparciu o diody 

elektroluminescencyjne typu UV-LED lub Vis-LED. Technologia LED coraz mocniej wkracza w nasze Ũycie 

codzienne, jak i w zastosowania typowo przemysğowe. Jest coraz doskonalsza, a jej postňp w ostatnich latach 

moŨna spokojnie nazwaĺ przeğomowym, albowiem z powodzeniem wypiera dotychczasowe tradycyjne 

rozwiŃzania w przemyŜle fotochemicznym. Podstawowymi zaletami Ŧr·değ Ŝwiatğa opartych o diody LED sŃ 

kwestie zwiŃzane z: 

 Diody UV- LED umoŨliwiajŃ przebieg procesu bez emisji ozonu oraz wydzielajŃ minimalnŃ iloŜĺ ciepğa, 

co jest bardzo istotnymi cechami odr·ŨniajŃcymi tego typu ukğady od tradycyjnie stosowanych 

ŜredniociŜnieniowych lamp rtňciowych (medium pressure mercury lamp ï MPM).  

 Warto zaznaczyĺ, Ũe w systemach opartych na lampach MPM nagrzewanie jest obecnie jednym 

z gğ·wnych problem·w, kt·ry nie wystňpuje, gdy stosowane sŃ promienniki typu UV-LED. 

 Temperatura pracy diod UV-LED wynosi mniej niŨ 36ÜC, podczas gdy w przypadku tradycyjnych lamp 

MPM jest to okoğo 500oC, dlatego teŨ koniecznym stajŃ siň tu dodatkowe systemy chğodzŃce na przykğad 

wodŃ. 

 ZuŨycie energii przez ukğad oparty na LEDôach jest bardzo niskie. Dodatkowo promienniki oparte o diody 

LED charakteryzujŃ siň niskimi kosztami eksploatacji i konserwacji. Czas wğŃczenia/wyğŃczenia 

w przypadku ukğadu LED nie przekracza 1 sekundy, dlatego teŨ nie ma straty czasu na nagrzewanie 

sprzňtu.  

 Przy zastosowaniu LEDô·w ğatwo jest kontrolowaĺ intensywnoŜĺ emitowanego Ŝwiatğa, moŨliwe jest 

nawet zastosowanie pulsacyjnego trybu naŜwietlania.  

 Promienniki LED moŨna z powodzeniem 

stosowaĺ wszňdzie tam, gdzie wymagane sŃ 

tzw. soft irradiation na przykğad w trakcie druku 

powierzchni wraŨliwych na temperaturň tj.: w 

przypadku tworzyw sztucznych. 

 Z czysto ekonomicznego punktu widzenia 

technologia UV oparta na diodach LED jest o 

wiele korzystniejsza o czym przekonujŃ 

producenci tych nowoczesnych ukğad·w. 

Potwierdzeniem tego jest fakt, iŨ promienniki 

LED pracujŃ wielokrotnie dğuŨej niŨ tradycyjne 

lampy rtňciowe.  

 Typowe Diody LED (opr·cz biağych LED) 

uwaŨane sŃ za Ŧr·dğa Ŝwiatğa niemal 

monochromatycznego a to z tego wzglňdu, iŨ 

ich cechŃ charakterystycznŃ jest emisja 

wŃskiego pasma Ŝwiatğa o maksymalnej 

szerokoŜci do 20 nm.  

 
Schemat 5. Charakterystyka emisji diod 

elektroluminescencyjnych z zakresu UV oraz z zakresu 
widzialnego. ťr·dğo pochodzenia: opracowanie wğasne. 
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 Niemniej jednak technologia fotochemicznego utwardzania powierzchni przy wykorzystaniu diod LED 

zar·wno UV jak i Vis posiada takŨe zasadnicze ograniczenia. Mianowicie gĠ·wnym czynnikiem hamujńcym 

ekspansywny rozw·j tej techniki jest nadal brak efektywnych ukĠad·w inicjujńcych, kt·re wykazywaĠyby 

kompatybilnoŝĻ z emisjń dostŉpnych handlowo promiennik·w na bazie diod elektroluminescencyjnych.  

 

2.3.2.  Cel i zakres pracy 

 

Badania opisane w monotematycznym cyklu publikacji [H-1] · [H-13] dotyczŃ zagadnieŒ zwiŃzanych 

z przebiegiem proces·w fotopolimeryzacji materiağ·w powğokowych uzyskiwanych na drodze fotoindukowanej 

polimeryzacji kationowej. Badania te dotyczyğy nastňpujŃcych zagadnieŒ: 

 

 opracowania nowych uniwersalnych i efektywnych system·w fotoinicjujŃcych, kt·re byğyby 

przystosowane do inicjowania proces·w fotopolimeryzacji kationowej, ewentualnie fotopolimeryzacji 

rodnikowej oraz hybrydowej (w tym tiol-en) ï czyli wykazywağyby uniwersalnoŜĺ dziağania w przemyŜle 

fotochemicznym, dodatkowo pozwalağyby na pracň przy wykorzystaniu Ŝwiatğa ultrafioletowego (UV) 

oraz widzialnego (Vis) emitowanego przez diody UV-LED (365nm) oraz diod Vis-LED (w szczeg·lnoŜci 

405nm), kt·re aktualnie stajŃ siň proekologicznymi i alternatywnymi Ŧr·dğami Ŝwiatğa w przemyŜle 

fotochemicznym; 

 badania nad mechanizmem i kinetykŃ proces·w fotopolimeryzacji kationowej przy wykorzystaniu 

molekularnych sensor·w fluorescencyjnych, kt·re w spos·b jednoczesny peğniğy rolň czujnik·w do 

monitorowania postňpu procesu fotopolimeryzacji, jak i byğyby akceleratorami tych proces·w. 

 

Badania przedstawione w cyklu publikacyjnym ukierunkowane sŃ na r·wnorzňdne realizowanie cel·w 

poznawczych, technologicznych i aplikacyjnych w obszarze fotochemii stosowanej zwiŃzanej z fotoutwardzalnymi 

materiağami powğokowymi, jak i aspekt·w dotyczŃcych fotoinicjowania i monitorowania procesu fotopolimeryzacji 

kationowej. Cele te sŃ realizowane poprzez systematyczne studia zmierzajŃce do rozwoju wskazanych aspekt·w 

w dziedzinie fotopolimeryzacji kationowej.  

 

Zbi·r prac [H-1] · [H-13] stanowi podsumowanie moich kilkuletnich badaŒ, prowadzonych przeze mnie na 

Politechnice Krakowskiej. Prace te byğy finansowane z czterech projekt·w badawczych, kt·rych byğam 

kierownikiem i gğ·wnym wykonawcŃ: 

 

POWROTY Fundacji na rzecz Nauki Polskiej (Numer umowy POWRTOTY/2016-1/4) 

Charakter udziağu w projekcie: kierownik projektu oraz gğ·wny wykonawca - Joanna Ortyl 

Temat: Synthesis and photochemistry/photophysics studies of the intelligent luminescent molecular sensors for 

selective detection in biochemistry and chemistry 

Miejsce realizacji: Politechnika Krakowska.  

Okres realizacji projektu: 01 X 2016 - 30 IX 2019 

Stan realizacji projektu: realizowany 

 

LIDER- Narodowe Centrum Badaœ i Rozwoju (Numer umowy LIDER 471/L-4/2012) 

Charakter udziağu w projekcie: kierownik projektu oraz gğ·wny wykonawca - Joanna Ortyl 

Temat: Organiczno-nieorganiczne luminescencyjne chemiczne sensory molekularne jako narzňdzie do 

monitorowania oraz kontroli proces·w fotopolimeryzacji on-line oraz off-line w produkcji powğok polimerowych. 

Miejsce realizacji: Politechnika Krakowska.  

Okres realizacji projektu: 01 I 2014 - 31 XII 2017  

Stan realizacji projektu: zakoŒczony 
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SONATA 4, Narodowe Centrum Nauki (Numer umowy UMO-2012/07/D/ST5/02300) 

Charakter udziağu w projekcie: kierownik projektu oraz gğ·wny wykonawca - Joanna Ortyl 

Temat: Synteza fotoinicjator·w kationowych i badania mechanistycznych aspekt·w fotogenerowania mocnych 

kwas·w protonowych w procesach synergistycznego oddziağywania soli oniowych oraz fotosensybilizator·w lub 

koinicjator·w.  

Miejsce realizacji: Politechnika Krakowska.  

Okres realizacji projektu: 01 VII 2013 - 30 VII 2018 

Stan realizacji projektu: zakoŒczony 

 

 

Iuventus Plus - Nr IP2011 039471 Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyũszego.  

Charakter udziağu w projekcie: kierownik projektu oraz gğ·wny wykonawca - Joanna Ortyl 

Temat: Projektowanie i synteza nowych sond molekularnych oraz fotochemiczne badania ich przydatnoŜci do 
monitorowania proces·w fotopolimeryzacji przy uŨyciu spektroskopii fluorescencyjnej 
Okres realizacji projektu: IV 2012 - V 2014.  
Miejsce realizacji: Politechnika Krakowska. Stan realizacji projektu: zakoŒczony 
 

 

Wyniki zaprezentowane w publikacji [H4] zostağy czňŜciowo uzyskane i opracowane podczas mojego 

staũu naukowego w grupie badawczej Prof. Jacquesôa Lalev®e w Institut de Science des Mat®riaux de 

Mulhouse, Francja, kt·ry realizowany byğ w ramach stypendium naukowego rzŃdu francuskiego ĂThe French 

Government Scholarship program for research staysò.  

 

  



 

 
Katedra Biotechnologii i Chemii Fizycznej 

 

Wydziağ InŨynierii i Technologii Chemicznej 
 
 

 

S
tr

o
n
a1

7
 

 2.3.3. Om·wienie wynik·w  

 

W ramach prac badawczych rozpoczňtych jeszcze w roku 2012 w toku realizacji projektu Iuventus Plus 

(MNiSW, Nr IP2011 039471 pt.: ĂProjektowanie i synteza nowych sond molekularnych oraz fotochemiczne 

badania ich przydatnoŜci do monitorowania proces·w fotopolimeryzacji przy uŨyciu spektroskopii 

fluorescencyjnejò) podjňğam siň rozwoju metody monitorowania proces·w fotopolimeryzacji przy wykorzystaniu 

molekularnych sond fluorescencyjnych. Podjňcie tej tematyki badawczej byğo naturalnŃ kontynuacjŃ potrzeb jakie 

napotkağam w trakcie realizacji badaŒ do swojej pracy doktorskiej z zakresu opracowywania nowych 

jednoskğadnikowych fotoinicjator·w kationowych. Wynika to z faktu, iŨ do optymalnej produkcji powğok 

fotoutwardzalnych samo zastosowanie lepszych fotoinicjator·w nie wystarczy; konieczna jest takŨe optymalizacja 

warunk·w prowadzenia procesu fotopolimeryzacji. KonsekwencjŃ tego stağ siň rozw·j badaŒ dotyczŃcych metod 

monitorowania przebiegu proces·w fotopolimeryzacji w trakcie produkcji (on-line), w tym miňdzy innymi 

monitorowania stopnia spolimeryzowania, jak i moŨliwoŜciŃ kontroli parametr·w jakoŜci gotowych 

fotoutwardzonych polimer·w (off-line). Ze wzglňdu na to, Ũe wğaŜnie od warunk·w prowadzenia procesu 

fotopolimeryzacji w duŨym stopniu zaleŨŃ wğaŜciwoŜci produktu koŒcowego, konieczne jest dysponowanie 

odpowiednio szybkŃ i niedestrukcyjnŃ metodŃ pomiarowŃ pozwalajŃcŃ na kontrolň procesu w czasie 

rzeczywistym. MetodŃ speğniajŃcŃ wszystkie te wymagania jest technologia wykorzystujŃca molekularne sensory 

fluorescencyjne nazywana takŨe technologiŃ FPT (Fluorescence Probe Technology). Sensory molekularne 

reagujŃ na zmiany zachodzŃce w ich otoczeniu w czasie rzňdu nanosekund, a wiňc metoda ta speğnia wymogi 

szybkoŜci. Z kolei, intensywny rozw·j wsp·ğczesnej elektroniki i technik komputerowych zapewniğ moŨliwoŜĺ 

szybkiego pomiaru odpowiedzi sensor·w na zmiany zachodzŃce w trakcie tak szybkich proces·w jakimi sŃ 

procesy fotopolimeryzacji. Metoda ta, polega na wykorzystaniu zjawiska zmian charakterystyki luminescencji 

(gğ·wnie fluorescencji) odpowiednich sensor·w molekularnych w wyniku zmian polarnoŜci lub/i mikrolepkoŜci 

Ŝrodowiska, w kt·rym sensor siň znajduje. W tym ujňciu zastosowanie sensor·w molekularnych pozwala na 

optymalizacjň proces·w polimeryzacji pod kŃtem ich kinetyki fotoutwardzania. Ponadto moŨliwa staje siň kontrola 

wpğywu parametr·w fotopolimeryzacji na stopieŒ usieciowania kompozycji, a tym samym na wğaŜciwoŜci 

uŨytkowe koŒcowego produktu.  

W zwiŃzku z powyŨszym uzyskany przez mnie projekt badawczy Iuventus Plus pozwoliğ na rozwiniňcie 

programu badawczego majŃcego na celu opracowanie nowych zwiŃzk·w chemicznych o zr·Ũnicowanej 

strukturze przeznaczonych do roli sond molekularnych oraz ich iloŜciowe badania spektrofotometryczne 

i spektrofluorymetryczne. Badania te obejmowağy takŨe analizň wpğywu parametr·w Ŝrodowiska na 

charakterystykň fluorescencji opracowanych sensor·w, a takŨe ich wpğyw na kinetykň procesu fotopolimeryzacji. 

W ramach realizowanych badaŒ dotyczŃcych tego zagadnienia nawiŃzağam w 2012 roku wsp·ğpracň 

miňdzyuczelnianŃ z dr Piotrem Milartem, dr Jarosğawem Wilamowskim oraz z dr Mariuszem Galkiem z Instytutu 

Chemii Organicznej, Wydziağu Chemii, Uniwersytetu JagielloŒskiego. W toku prowadzonych prac w ramach 

wspomnianego projektu nad nowymi sensorami fluorescencyjnymi wykazağam, Ũe niekt·re aminobifenyle3 

zawierajŃce w swej strukturze ugrupowania elektronoakceptorowe w pozycji orto w stosunku do grupy aminowej 

wykazujŃ wysokŃ fotostabilnoŜĺ i dobrŃ odpowiedŦ sondy podczas fotopolimeryzacji kationowej eter·w 

winylowych (wyniki tej pracy opublikowano w [PD-M4]). Zgodnie z tym podejŜciem podjňğam siň zbadania 

przydatnoŜci o-aminonitrylowych pochodnych ftalimidu w postaci ukğad·w 3-amino-4-cyjano-5-fenyloftalimidu do 

roli potencjalnych sensor·w fluorescencyjnych do monitorowania fotopolimeryzacji kationowej eter·w 

winylowych. Wyniki tych prac zostağy opublikowane w 2012 roku jeszcze przed mojŃ obronŃ doktorskŃ w pracy 

naukowej [PD-M1]4. Praca ta jednak nie wchodzi do cyklu habilitacyjnego z powod·w formalnych, niemniej 

                                                           
3
 [PD-M4] Ortyl J., Galek M., Milart P., Sawicz K., Popielarz R., 2010, Applicability of Selected Biphenyl Derivatives for Monitoring of 

Cationic Photopolymerization by Fluorescence Probe Technology, Luminescence. The Journal of Biological and Chemical Luminescence 
25: 225-226. 
4 [PD-M1] Ortyl J., Galek M., Milart P., Popielarz R., Aminophthalimide Probes for Monitoring of Cationic Photopolymerization by 
Fluorescence Probe Technology and their Effect on the Polymerization Kinetics, Polymer Testing 31, 2012, 466-473. 
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 jednak waŨnym jest, Ũe w niniejszej pracy po raz pierwszy okreŜlono wpğyw zasadowoŜci badanych pochodnych 

ftalimidu na kinetykň procesu fotopolimeryzacji kationowej. W trakcie fotopolimeryzacji monomeru winylowego 

intensywnoŜĺ fluorescencji wszystkich badanych sond ftalimidowych znacznie wzrastağa, co wskazuje, Ũe 

wszystkie badane ukğady wykazujŃ wraŨliwoŜĺ na zmiany mikrolepkoŜci otoczenia. Wzrost intensywnoŜci 

fluorescencji nastňpowağ wraz ze wzrostem lepkoŜci ukğadu co jest charakterystycznŃ cechŃ wiňkszoŜci znanych 

sond molekularnych. Obserwowane zjawisko wynikağo ze wzrostu wydajnoŜci kwantowej fluorescencji 

powodowanego ograniczaniem konkurencyjnego procesu bezpromienistego rozpraszania energii stan·w 

wzbudzonych. ReasumujŃc, szybkoŜĺ rotacji grup funkcyjnych o-aminonitrylowych pochodnych ftalimidu zaleŨağa 

od stopnia usztywnienia przestrzeni wok·ğ tych sensor·w (tzw. mikrolepkoŜci) a takŨe zwiŃzana byğa 

z reorganizacjŃ otoczki solwatacyjnej sondy. Dlatego teŨ w Ŝrodowisku o duŨej lepkoŜci, czyli w tym przypadku 

w powstajŃcym polimerze, wzbudzona czŃsteczka sondy ftalimidowej nie posiadağa aŨ tak duŨej swobody do 

rozpraszania energii wzbudzenia pomiňdzy wibracyjne i rotacyjne stany czŃsteczki, jak to ma miejsce 

w przypadku roztwor·w o mağej lepkoŜci, czyli w monomerze. Zrealizowane przez mnie badania wykazağy, Ũe 

wszystkie ukğady 3-amino-4-cyjano-5-fenyloftalimidu charakteryzujŃ siň wystarczajŃco duŨym przesuniňciem 

widma fluorescencji, co w konsekwencji skutkuje wystarczajŃco duŨŃ zmianŃ wartoŜci R, zdefiniowanŃ jako 

stosunek intensywnoŜci przy kr·tszej dğugoŜci fali (l1) do intensywnoŜci przy dğuŨszej dğugoŜci fali (l2). Sondy te 

uznağam w peğni przydatne do monitorowania kationowej fotopolimeryzacji eter·w winylowych przy uŨyciu 

stosunk·w intensywnoŜci fluorescencji (R), przy czym 

najwiňkszŃ wraŨliwoŜĺ wykazağy 
sondy: 3-amino-5-(4-chlorofenyl)-4-
cyjanofenylftalimid (1c) oraz 3-amino-
5-(4-karboksyfenyl)-4-cyjano-fenyl-
ftalimid (1b), posiadajŃce 
elektronoakceptorowŃ grupň 
karboksylowŃ lub atom chloru w swej 
strukturze. CzuğoŜĺ tych sond jest 
praktycznie taka sama jak czuğoŜĺ 
sondy wzorcowej Coumarin 1 (C1), z tŃ 
r·ŨnicŃ, Ũe w odr·Ũnieniu od 
odpowiedzi sondy C1, odpowiedŦ sond 
1a-f na zmiany zachodzŃce w trakcie 
polimeryzacji kationowej jest poprawna 
w cağym zakresie konwersji monomeru. 
W trakcie badaŒ wykazağam ponadto, 
Ũe dodatek sensora w postaci 
pochodnych 3-amino-4-cyjano-5-
fenyloftalimidu do kompozycji 
polimeryzujŃcej kationowo nieznacznie 

 
Schemat 1. Badane pochodne 3-amino-4-cyjano-5-fenyloftalimidu. 

 

zwiňksza czas indukcji procesu polimeryzacji. Wzrost ten jest niewielki w por·wnaniu do czasu indukcji 

generowanego przez monomer i obecne w monomerze stabilizatory i inne inhibitory. W przypadku monomeru 

TEGDVE gdzie zastosowağam typowe stňŨenie sondy na poziomie 0,1% wag. wzrost czasu indukcji 

spowodowany przez dodatek sensora byğ mniejszy niŨ 5% w stosunku do czasu indukcji dla kompozycji nie 

zawierajŃcej sensora fluorescencyjnego. Ponadto na podstawie sondy 3-amino-4-cyjano-5-(2-naftylo)ftalimidu 

(1f) wykazağam, Ũe badane pochodne dziağajŃ jako sensybilizatory z zakresu UV-A dla soli jodoniowej w trakcie 

fotopolimeryzacji monomeru winylowego (TEGDVE). Dlatego teŨ akcelerujŃcy wpğyw badanych o -

aminonitrylowych pochodnych ftalimidu kompensuje efekt niewielkiego wzrostu czasu indukcji w trakcie procesu 

fotopolimeryzacji. ReasumujŃc, na podstawie przeprowadzonych badaŒ stwierdziğam, Ũe wszystkie zbadane 

pochodne ftalimidu (1a-f) mogŃ byĺ z powodzeniem zastosowane w roli sond fluorescencyjnych do 

monitorowania fotopolimeryzacji kationowej eter·w winylowych metodŃ FPT w szerokim zakresie konwersji 

monomeru. Wszystkie badane sondy przesuwajŃ swoje widmo fluorescencji w miarň postňpu kationowej 
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 polimeryzacji Ŝrodowiska, w kt·rym siň znajdujŃ, co umoŨliwia monitorowanie procesu polimeryzacji przy uŨyciu 

stosunku intensywnoŜci fluorescencji (R). Tym samym pochodne 3-amino-4-cyjano-5-fenyloftalimidu mogŃ byĺ 

stosowane jednoczeŜnie w potr·jnej roli: jako fluorescencyjne sensory do monitorowania fotopolimeryzacji 

kationowej eter·w winylowych metodŃ FPT, jako sensybilizatory dla fotoinicjator·w jodoniowych, aby 

przyspieszyĺ proces fotopolimeryzacji, a takŨe jako rozjaŜniacze optyczne kompensujŃce Ũ·ğkniňcie 

fotoutwardzalnych kompozycji podczas procesu fotopolimeryzacji materiağ·w powğokowych. 

Zachňcona tymi wynikami przystŃpiğam do bardziej szczeg·ğowych badaŒ dotyczŃcych zjawiska 

akceleracji kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej z otwarciem pierŜcienia oksiranowego przez 

o-aminonitrylowe pochodne ftalimidu. Wyniki tych prac zostağy opublikowane w publikacji [H1] 5. Zrodziğo siň 

bowiem pytanie czy te sondy bňdŃ dziağaĺ r·wnie dobrze w innych utwardzanych kationowo systemach opartych 

o monomery epoksydowe, kt·re powszechnie sŃ stosowane przy produkcji fotoutwardzlanych powğok 

polimerowych. Etery winylowe sŃ bardzo szybko polimeryzujŃcymi monomerami, podczas gdy monomery 

epoksydowe polimeryzujŃ znacznie wolniej, wiňc zazwyczaj w przemyŜle kompozycje fotoutwardzalne oparte 

o cykloalifatyczne monomery epoksydowe naraŨone na znacznie wyŨsze dawki promieniowania UV niŨ to jest 

wymagane w czasie procesu fotopolimeryzacji kationowej kompozycji bazujŃcych na eterach winylowych. Na 

podstawie zarejestrowanych zmian widm fluorescencji w czasie fotopolimeryzacji kationowej 3,4-

epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-epoksycykloheksylometylu (CADE) dla badanych sond 3-amino-4-cyjano-5-

fenyloftalimidu (1a-f) wykazağam, Ũe ich zachowanie jest cağkowicie odmienne niŨ to, kt·re opisane byğo w trakcie 

fotopolimeryzacji kationowej eteru diwinylowego glikolu trietylenowego (TEGDVE). Mianowicie w trakcie 

fotopolimeryzacji monomeru winylowego intensywnoŜĺ fluorescencji wzrosğa kilkakrotnie, w przypadku zaŜ 

fotopolimeryzacji monomeru epoksydowego intensywnoŜĺ fluorescencji badanych sond stopniowo zmniejszağa 

siň, aby w konsekwencji zatrzymaĺ siň na stağym poziomie. Niemniej jednak w obu przypadkach widma 

fluorescencji sond o-aminonitrylowych ftalimidowych wykazywağy przesuniňcie w trakcie procesu 

fotopolimeryzacji. JednakŨe, w przypadku fotopolimeryzacji ğaŒcuchowej monomeru TEGDVE widma 

fluorescencji badanych sensor·w przesuwağy siň w kierunku kr·tszych dğugoŜci (Wykres 1), z kolei zaŜ w trakcie 

fotopolimeryzacji z otwarciem pierŜcienia oksiranowego dla monomeru CADE przesuniňcie widm fluorescencji 

tych samych sensor·w nastňpowağo w przeciwnym kierunku (Wykres 2). Zachowanie to moŨe wynikaĺ 

bezpoŜrednio z wğaŜciwoŜci solwatochromowych badanych sond ftalimidowych. 

 

  
Wykres 1. Zmiany widma fluorescencji dla sondy 5a w 
trakcie fotopolimeryzacji ğaŒcuchowej dla monomeru 

winylowego TEGDVE. 

Wykres 2. Zmiany widma fluorescencji dla sondy 5a w trakcie 
fotopolimeryzacji kationowej z otwarciem pierŜcienia 

oksiranowego monomeru epoksydowego CADE. 

                                                           
5 [H1] J. Ortyl, P. Milatr, R. Popielarz, Applicability of Aminophthalimide Probes for Monitoring and Acceleration of Cationic 
Photopolymerization of Epoxides, Polymer Testing, 2013, 32, 708 -715. 
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Wykres 3. Por·wnanie charakterystyki absorbcji i emisji 
dla sensora 1d w rozpuszczalnikach o r·Ũnej polarnoŜci 

(stňŨenie sensora 7Ŀ10ī5 [mol/cm3]). 

Wykres 4. ZaleŨnoŜĺ poğoŨenia maksimum absorbcji i emisji 
dla sensora 1d w rozpuszczalnikach o r·Ũnej polarnoŜci, kt·ra 
wyraŨono w skali polarnoŜci ET(30) DimrothaïReichardta.  

 

Wykazağam na podstawie badaŒ spektroskopowych przeprowadzonych w rozpuszczalnikach 

o zr·Ũnicowanej polarnoŜci, Ũe sensory (1a-f) wykazujŃ solwatochromizm dodatni. Oznacza to, Ũe przesuwajŃ 

charakterystykň swojej absorpcji i fluorescencji w kierunku fali dğuŨszych wraz ze wzrostem polarnoŜci 

rozpuszczalnika (Wykres 3 i 4). Ponadto sensory (1a-f) sŃ wraŨliwe gğ·wnie na zmiany polarnoŜci 

mikrootoczenia, podczas gdy wykazujŃ znikomŃ wraŨliwoŜĺ na zmiany lepkoŜci. Odmienne zachowanie 

sensor·w ftalimidowych moŨe byĺ konsekwencjŃ 

tego, Ũe w trakcie polimeryzacji z otwarciem pierŜcienia 
oksiranowego dla cykloalifatycznego monomeru 
epoksydowego nastňpuje opr·cz wzrostu lepkoŜci 
Ŝrodowiska takŨe wzrost polarnoŜci co jest 
bezpoŜrednio wynikiem powstawania dodatkowych 
ugrupowaŒ hydroksylowych o znacznej polarnoŜci 
podczas tworzenia wiŃzaŒ eterowych (Schemat 2). 
MoŨe to tğumaczyĺ zmianň kierunku przesuniňcia widm 
fluorescencji badanych sensor·w 3-amino-4-cyjano-5-
fenyloftalimidu w trakcie fotopolimeryzacji kationowej 
z otwarciem pierŜcienia epoksydowego.  
      Z praktycznego punktu widzenia do monitorowania 
procesu polimeryzacji technikŃ FPT, waŨna jest jedynie 

wartoŜĺ przesuniňcia widma fluorescencji sondy (Dl), 
a nie jego kierunek, w trakcie procesu tak aby 
umoŨliwiĺ jego monitorowanie. Z kolei intensywnoŜci 
fluorescencji w trakcie monitorowanego procesu moŨe 
zmieniaĺ siň niezaleŨnie i moŨe zar·wno rosnŃĺ jak 
i maleĺ w trakcie fotopolimeryzacji, niemniej jednak 
waŨne jest, aby po procesie polimeryzacji nadal byğa 
wystarczajŃco duŨa i mogğa byĺ dokğadnie zmierzona. 
Wszystkie badane sondy ftalimidowe speğniğy ten 
warunek, dlatego teŨ z powodzeniem mogğy zostaĺ 
zastosowane do monitorowania procesu 
fotopolimeryzacji monomeru epoksydowego przy 
zastosowaniu parametru postňpu procesu (1/R), kt·ry 
jest odwrotnoŜciŃ stosunku intensywnoŜci fluorescencji 
rozmieszczonych po obu 

 
Schemat 2. Mechanizm fotopolimeryzacji kationowej 
w przypadku: A) eter·w winylowych oraz B) zwiŃzk·w 

epoksydowych. opracowanie wğasne. 
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 stronach maksimum widma fluorescencji sondy. Na podstawie zrealizowanych badaŒ wykazağam, Ũe pochodne 

3-amino-4-cyjano-5-fenyloftalimidu w peğni mogŃ byĺ uŨyteczne do roli sensor·w fluorescencyjnych, albowiem sŃ 

wystarczajŃco stabilne w trakcie dğugotrwağej ekspozycji na Ŝwiatğo UV, jakie wymagane byğo do realizacji 

procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego CADE. W trakcie prowadzonych prac dodatkowo 

zrealizowane zostağy badania monitorowania kinetyki procesu fotopolimeryzacji monomeru 3,4-

epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-epoksycykloheksylometylu przy wykorzystaniu metody r·Ũnicowej 

fotokalorymetrii skaningowej foto-DSC, kt·re jednoznacznie potwierdziğy akcelerujŃcy charakter opracowanych 

sensor·w molekularnych w trakcie fotopolimeryzacji kationowej z otwarciem pierŜcienia (Wykres 5). Ponadto 

przeprowadziğam badania majŃce na celu okreŜlenie optymalnego stňŨenia sondy ftalimidowej, jakie to stňŨenie 

mogğoby byĺ dodawane do kompozycji fotoutwardzalnej tak, aby ten dodatek pozwalağ na jednoczesne 

monitorowanie procesu technikŃ FPT oraz akcelerowanie przebiegu fotopolimeryzacji bez inhibitujŃcego wpğywu 

na kinetykň. W tym celu okreŜliğam optymalne stňŨenie 3-amino-4-cyjano-5-(2-naftylo)ftalimidu (1f), kt·re 

wyniosğo 5Ŀ10-3 [molĿdm-3] (Wykres 6), powyŨej tego stňŨenia zaczňğam obserwowaĺ zmniejszenie szybkoŜci 

fotopolimeryzacji kationowej monomeru CADE.  

  
Wykres 5. Przebieg procesu fotopolimeryzacji kationowej 

monomeru CADE uzyskane metodŃ Photo-DSC dla 
kompozycji zawierajŃcych 1%wag. heksafluorofosforanu 

difenylojodoniowego oraz dla sond ftalimidowych 
dodawanych do kompozycji w iloŜci 5Ŀ10-3 [molĿdm-3] [H1]. 

Wykres 6. Wpğyw stňŨenia sondy 5f na szybkoŜĺ 
fotopolimeryzacji kationowej monomeru CADE. Badania 
wykonane w identycznych warunkach pomiarowych technikŃ 

photo-DSC [H1]. 

 

Zaobserwowane zjawisko moŨna przypisaĺ efektowi filtra wewnňtrznego wywoğanego przez sondň (1f), 

albowiem gdy stňŨenie sondy staje siň zbyt wysokie, wtedy obserwowana jest zwiňkszona absorbcja Ŝwiatğa, 

kt·ra utrudnia jego przenikanie przez cağŃ gruboŜĺ fotoutwardzanej pr·bki. W konsekwencji dostňp Ŝwiatğa UV do 

fotoinicjatora w gğňbszych rejonach oŜwietlanej powierzchni jest utrudniony co bezpoŜrednio przekğada siň na 

mniejszŃ wartoŜĺ konwersji monomeru. ReasumujŃc, na podstawie zrealizowanych badaŒ wykazağam, Ũe 

pochodne aminoftalimidowe (5a-f) wykazujŃ zdolnoŜĺ do monitorowania kinetyki fotopolimeryzacji nie tylko 

szybkich proces·w, ale takŨe wolnych fotopolimeryzacji monomeru epoksydowego. Wszystkie przebadane 

aminoftalimidy (5a-f) moŨna stosowaĺ w podw·jnej roli jako sondy fluorescencyjne oraz jako akceleratory do 

fotopolimeryzacji kationowej monomer·w epoksydowych tym samym sŃ one dobrymi kandydatami do 

praktycznego zastosowania w przemyŜle powğok fotoutwardzalnych. 

Tematykň sensor·w fluorescencyjnych dedykowanych do monitorowania fotopolimeryzacji kationowej, 

kt·re zawierağyby w swej strukturze ugrupowania aminowe o charakterze zasadowym, nadal kontynuowağam 

w celu okreŜlenia ich wpğywu na kinetykň procesu fotoinicjowania ([H2] - [H5]) Z dostňpnej literatury oraz 

z wğasnego doŜwiadczenia badawczego popartego pracami eksperymentalnymi wiedziağam, Ũe najbardziej czuğe 
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 sensory fluorescencyjne zwykle zawierajŃ w swojej strukturze grupň aminowŃ w poğŃczeniu z odpowiednim 

podstawnikiem elektronoakceptorowym, kt·ry generuje wewnŃtrzczŃsteczkowy transfer elektron·w w stanie 

wzbudzonym, konieczny do uzyskania wysokiej czuğoŜci sondy. Ponadto obecnoŜĺ grupy aminowej w strukturze 

fluoroforu zwykle zwiňksza jego wydajnoŜĺ kwantowŃ fluorescencji. Zatem zastŃpienie grupy aminowej innym 

podstawnikiem elektrono-donorowym zwykle pogarsza dziağanie sondy. Z drugiej zaŜ strony, jeŜli stosuje siň 

sondň fluorescencyjnŃ zawierajŃcŃ podstawnik aminowy do monitorowania postňpu fotopolimeryzacji kationowej, 

to zasadowe grupy aminowe neutralizujŃ silny kwas protonowy generowany jako kationowy inicjator polimeryzacji 

do momentu aŨ wszystkie grupy zostanŃ sprotonowane. Zjawisko to zwykle prowadzi do znacznego wydğuŨenia 

czasu indukcji co wiŃŨe siň z op·Ŧnieniem rozpoczňcia procesu fotopolimeryzacji. W zwiŃzku z powyŨszym jest 

ono niepoŨŃdane z aplikacyjnego punktu widzenia, albowiem w przemyŜle powğokotw·rczym w gğ·wnej mierze 

nacisk kğadzie siň na duŨŃ szybkoŜĺ procesu fotopolimeryzacji przy jednoczesnych niskich kosztach nakğadowych 

zwiŃzanych przykğadowo z obniŨaniem stňŨenia stosowanego fotoinicjatora. Na podstawie zrealizowanych badaŒ 

dotyczŃcych pochodnych 3-amino-4-cyjano-5-fenyloftalimidu, kt·re w swej strukturze zawierağy zar·wno 

ugrupowanie cyjanowe o charakterze elektronoakceptorowym, jak i zlokalizowane w pobliŨu ugrupowanie 

aminowe o charakterze elektrono-donorowym, wykazağam, Ũe zwiŃzki te wykazujŃ bardzo dobrŃ przydatnoŜĺ do 

monitorowania kationowej fotopolimeryzacji eter·w winylowych oraz monomer·w epoksydowych6,7. WaŨnŃ cechŃ 

badanych sensor·w byğo ustalenie, Ũe wpğywajŃ one akcelerujŃco na kinetykň procesu fotopolimeryzacji 

kationowej monomeru winylowego, jak i epoksydowego. Zachňcona tymi wynikami, przystŃpiğam do badaŒ 

przydatnoŜci pochodnych 1-amino-2,6-dicyjano-3,5-difenylobenzenu (2a-2g) [H2]8. Na podstawie zrealizowanych 

badaŒ spektroskopowych, a takŨe kinetycznych metodŃ FPT, wykazağam, Ũe pochodne te mogŃ mieĺ 

zastosowanie jako skuteczne sensybilizatory dziağajŃce w zakresie dğugofalowego ultrafioletu (UV-A), kt·re 

w poğŃczeniu z komercyjnymi solami jodoniowymi w postaci heksafluorofosforn·w lub heksafluoroantymonian·w 

difenylojodoniowych umoŨliwiajŃ efektywne zachodzenie procesu fotopolimeryzacji kationowej przy dğugoŜci fali 

365 nm. 

Jest to niezwykle cenne ze wzglňd·w 
aplikacyjnych, albowiem dotychczas 
znane i aktualnie stosowane w praktyce 
przemysğowej komercyjne sole 
jodoniowe wykazujŃ charakterystykň 
absorpcji Ŝwiatğa, mieszczŃcŃ siň 
w zakresie UV-C, czyli ɚmax = 220-280 
nm tym samym charakteryzujŃ siň 
bardzo niskŃ lub zerowŃ absorpcjŃ 
Ŝwiatğa w zakresie dğugofalowego UV-A 
(ɚ>320 nm). W zwiŃzku z tym wraŨliwoŜĺ 
Ŝwietlna komercyjnych soli jodoniowych 
stanowi niezwykle istotny problem 
technologiczny w ich masowych 
zastosowaniach. Wynika to z faktu, iŨ 
w przemyŜle stosuje siň 
ŜredniociŜnieniowe lampy rtňciowe, 
kt·rych charakterystyka emisji znajduje 
siň w zakresie dğugofalowego ultrafioletu, 

 
Schemat 3. Pochodne 1-amino-2,6-dicyjano-3,5-difenylobenzenu [H2]. 

                                                           
6 [PD-M1] Ortyl J., Galek M., Milart P., Popielarz R., Aminophthalimide Probes for Monitoring of Cationic Photopolymerization by 
Fluorescence Probe Technology and their Effect on the Polymerization Kinetics, Polymer Testing 31, 2012, 466-473. 
 
7 [H1] J. Ortyl, P. Milart, R. Popielarz, Applicability of Aminophthalimide Probes for Monitoring and Acceleration of Cationic 
Photopolymerization of Epoxides, Polymer Testing, 2013, 32, 708 -715. 

 
8
 [H2] J. Ortyl, J. Wilamowski, P. Milart, M. Galek, R. Popielarz, Relative sensitization efficiency of fluorescent probes/sensitizers for 

monitoring and acceleration of cationic photopolymerization of monomers, Polymer Testing, 48, 2015, 151-159. 
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 maksimum emisji znajduje siň przy  
dğugoŜci fali 365 nm. Tylko niewielka czňŜĺ energii jest emitowana w zakresie absorpcji handlowych soli 

diarylojodoniowych. Powoduje to, Ũe stosowane dotychczas inicjatory kationowe posiadajŃ zğe dopasowanie 

charakterystyki absorpcji do charakterystyki emisji przemysğowych Ŧr·değ Ŝwiatğa UV. Z kolei wszystkie 

wyselekcjonowane do badaŒ pochodne 1-amino-2,6-dicyjano-3,5-difenylobenzenu (2a-2g) wykazujŃ niezbňdnŃ 

dla idealnego sensybilizatora absorpcjň w zakresie powyŨej 350 nm. Dlatego teŨ przy wykorzystaniu tych 

zwiŃzk·w zostağy opracowane nowe bimolekularne ukğady fotoinicjujŃce procesy fotopolimeryzacji kationowej 

zğoŨone z soli oniowej oraz efektywnie dziağajŃcych absorber·w promieniowania w postaci pochodnych 1-amino-

2,6-dicyjano-3,5-difenylobenzenu peğniŃcych w tym systemie rolň sensybilizatora.  

W pracy [H2] badane pochodne 1-amino-2,6-dicyjano-3,5-difenylobenzenu por·wnano do handlowo 

dostňpnego sensybilizatora procesu fotopolimeryzacji kationowej w postaci 2,4-dietylo-9H-tioksanten-9-onu 

(nazwa handlowa Speedure DTEX, produkcji Lambson). Pochodne tioksantonu sŃ obecnie najpopularniejszymi 

a zarazem jedynymi stosowanymi przemysğowo zwiŃzkami do roli sensybilizator·w polimeryzacji kationowej. 

ZwiŃzki te silnie absorbujŃ promieniowanie o dğugoŜci fali okoğo 380 nm. W przypadku tioksanton·w mechanizm 

sensybilizacji jest dokğadnie poznany i odbywa siň on na zasadzie przeniesienia elektronu od wzbudzonego stanu 

trypletowego sensybilizatora do czŃsteczki soli jodoniowej inicjatora. Jednak tego typu mechanizm 

fotoinicjowania polimeryzacji kationowej moŨliwy jest tylko dla monomer·w, kt·re nie wygaszajŃ stan·w 

trypletowych tioksantonu. W zwiŃzku z powyŨszym opracowanie cağkowicie nowych ukğad·w sensybilizujŃcych 

przeznaczonych do proces·w polimeryzacji kationowej jest niezwykle waŨne ze wzglňd·w poznawczych 

i aplikacyjnych. W toku badaŒ wykazağam, iŨ pochodne m-terfenylu, w postaci 1-amino-2,6-dicyjano-3,5-

difenylobenzenu, wykazujŃ wydajnoŜĺ kwantowŃ sensybilizacji okoğo 5 razy niŨszŃ niŨ w przypadku 

komercyjnego sensybilizatora, kt·rym byğ 2,4-dietylo-9H-tioksanten-9-on. Jednak lepsza charakterystyka 

absorpcji m-terfenyli przy dğugoŜci fali 365 nm sprawia, Ũe ukğady te sŃ tylko okoğo 2,5-krotnie mniej skutecznymi 

akceleratorami fotopolimeryzacji kationowej niŨ 2,4-dietylo-9H-tioksanten-9-on (Wykres 7 i 8).  

  
Wykres 7. Wpğyw stňŨenia 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-

1,3-dikarbonitrylu jako sensybilizatora na czas indukcji 
fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego 
TEGDVE w trakcie naŜwietlania Ŝwiatğem o dğugoŜci  

fali 365 nm [H2]. 

Wykres 8. Wpğyw stňŨenia 2-amino-4,6-difenylo-benzeno-
1,3-dikarbonitrylu jako sensybilizatora na poczŃtkowŃ 
szybkoŜĺ fotopolimeryzacji kationowej monomeru 
winylowego TEGDVE w trakcie naŜwietlania Ŝwiatğem 

o dğugoŜci fali 365 nm [H2]. 
 

Wszystkie opisane w publikacji [H2] pochodne 1-amino-2,6-dicyjano-3,5-diarylobenzenu (2a-g) mogŃ 

byĺ zastosowane w roli sond fluorescencyjnych do monitorowania fotopolimeryzacji kationowej metoda FPT 

w szerokim zakresie konwersji monomeru. W zaleŨnoŜci od rodzaju podstawnik·w w czŃsteczce 1-amino-2,6-

dicyjano-3,5-diarylobenzenu, sensory te wykazujŃ r·ŨnŃ wraŨliwoŜĺ na zmiany zachodzŃce w ich mikrootoczeniu. 
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 Pochodne m-terfenylowe przesuwajŃ swoje widmo fluorescencji w miarň postňpu fotopolimeryzacji kationowej, co 

umoŨliwia monitorowanie procesu przy uŨyciu stosunku intensywnoŜci fluorescencji (R). ReasumujŃc, 

niepodwaŨalnŃ zaletŃ pochodnych 1-amino-2,6-dicyjano-3,5-difenylobenzenu jest moŨliwoŜĺ zastosowania ich 

zar·wno do roli molekularnych sensor·w fluorescencyjnych do monitorowania przebiegu fotopolimeryzacji 

kationowej oraz jako akcelerator·w tych proces·w. Dodatkowo mogŃ r·wnieŨ peğniĺ rolň wybielaczy optycznych 

w powğoce, kt·re eliminujŃ Ũ·ğty odcieŒ z przezroczystych powğok z uwagi, iŨ wykazujŃ fluorescencjň w zakresie 

Ŝwiatğa niebieskiego (od 400 nm do 550 nm). Warte odnotowania jest, iŨ tioksantony stosowane w przemyŜle 

powğokotw·rczym zwykle powodujŃ Ũ·ğkniňcie przezroczystych powğok polimerowych, kt·re stajŃ siň widoczne na 

biağym tle, co stanowi ich mankament w wybranych aplikacjach przemysğowych zwğaszcza w przypadku 

fotoutwardzlanych lakier·w, kt·re powinny charakteryzowaĺ siň transparentnoŜciŃ i wysokim poğyskiem.  

BiorŃc pod uwagň wyniki przedstawione w publikacji [H2], postanowiğam rozszerzyĺ zakres badaŒ 

dotyczŃcy pochodnych 1-amino-2,6-dicyjano-3,5-diarylobenzenu i otrzymaĺ nowe ukğady, kt·re mogğyby 

wykazywaĺ wiňkszŃ efektywnoŜĺ sensybilizacji proces·w fotopolimeryzacji kationowej w por·wnaniu do 

pochodnych m-terfenylowych. Wyniki dotyczŃce tego etapu badaŒ syntetycznych oraz badaŒ aplikacyjnych 

nowych zwiŃzk·w stanowiŃcych pochodne 2-amino-4-fenylo-6-(4-bifenylo)benzeno-1,3-dikarbonitrylu (3a-3f) sŃ 

podstawŃ patentu PL 228289 [H3]9. Otrzymane zwiŃzki zostağy poddane kompleksowej charakterystyce 

spektroskopowej, na podstawie, 
kt·rej wykazağam, Ũe pochodne 2-
amino-4-fenylo-6-(4-
bifenylo)benzeno-1,3-dikarbonitrylu 
wykazujŃ silnŃ absorpcjň 
w zakresie powyŨej 350 nm oraz 
niskŃ wğasnŃ fotoreaktywnoŜĺ. 
Ponadto ukğady te wykazujŃ 
synergistyczne dziağanie z solami 
jodoniowymi przez co tworzŃ 
efektywne bimolekularne systemy 
fotoinicjujŃce, zapewniajŃce 
zachodzenie proces·w 
fotopolimeryzacji w zakresie UV-A 
przy dğugoŜci fali 365 nm. 
Opracowanie tych system·w 
zwiňkszyğo asortyment dotychczas 
stosowanych system·w 
fotoinicjujŃcych, przyczyniğo siň do 
zwiňkszenia sprawnoŜci ukğad·w 
inicjujŃcych, a takŨe spowodowağo 

 
Schemat 4. Pochodne 2-amino-4-fenylo-6-(4-bifenylo)benzeno-1,3-dikarbonitrylu [H3]. 

przyspieszenie proces·w fotoutwardzania powğok polimerowych. Kolejne etapy pracy nad pochodnymi 2-amino-

4-fenylo-6-(4-bifenylo)benzeno-1,3-dikarbonitrylu polegağy na wyznaczeniu podstawowych parametr·w istotnych 

z punktu widzenia zastosowaŒ ich do roli bimolekularnych system·w inicjujŃcych. W tym celu poznağam ich 

charakterystykň spektroskopowŃ (Wykres 9) oraz okreŜliğam stabilnoŜĺ wybranych najbardziej interesujŃcych 

molekuğ. Jest to waŨne ze wzglňdu na to, Ũe zwiŃzek w trakcie ekspozycji na promieniowanie sğoneczne moŨe 

ulegaĺ samoistnie rozkğadowi, co jest niekorzystne z praktycznego punktu widzenia, poniewaŨ wiŃŨe siň 

z koniecznoŜciŃ stosowania wiňkszego stňŨenia tego skğadnika w systemie inicjujŃcym. Poza tym sensybilizator 

znajdujŃcy siň w kompozycji moŨe ulegaĺ procesom rozkğadu lub agregacji bez dostňpu Ŝwiatğa i pod wpğywem 

skğadowania moŨe ulegaĺ spontanicznemu rozkğadowi. WaŨne jest zatem Ũeby zwiŃzek charakteryzowağa duŨa 

trwağoŜĺ i fotostabilnoŜĺ w warunkach skğadowania. W celu okreŜlenia efektywnoŜci dziağania pochodnych 2-

                                                           
9
 [H3] J. Ortyl, Nowe pochodne 2-amino-4,6-difenylobenzo-1,3-dikarbonitrylu, spos·b ich wytwarzania i zastosowanie, nowe 

fotosensybilizatory do proces·w fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej oraz nowe systemy fotoinicjujŃce, PATENT PL 228289 data 
30.03.2018, Polska, UrzŃd Patentowy RP (dawniej ZGĞOSZENIE PATENTOWE P.408415 z datŃ pierwszeŒstwa 02-06-2014). 
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 amino-4-fenylo-6-(4-bifenylo)benzeno-1,3-dikarbonitrylu przeprowadziğam badania monitorowania kinetyki reakcji 

fotopolimeryzacji kationowej modelowego monomeru winylowego oraz monomeru epoksydowego metodŃ FPT 

[H3]. Na podstawie przeprowadzonych badaŒ wykazağam, Ũe w procesie fotosensybilizowanej polimeryzacji 

realizowanej przy wykorzystaniu otrzymanych ukğad·w zachodzi wysokowydajny proces fotoindukowanego 

miňdzyczŃsteczkowego przeniesienia elektronu.  

 
 

Wykres 9. Charakterystyka absorbcji pochodnych  
2-amino-4-fenylo-6-(4-bifenylo)benzeno- 

-1,3-dikarbonitryli wykonana w acetonitrylu. 

Wykres 10. ZaleŨnoŜĺ stopnia konwersji od czasu dla 
monomeru CADE w trakcie fotopolimeryzacji kationowej 
przy uŨyciu bimolekularnego systemu fotoinicjujŃcego 

heksafluorofosforanu difenylojodoniowego (1%wag) oraz 
pochodnych 2-amino-4-fenylo-6-(4-bifenylo)benzeno-1,3-
dikarbonitrylu (0,3% wag) w trakcie naŜwietlania Ŝwiatğem 
o dğugoŜci fali 365 nm (190mW/cm2). Dane uzyskane 

metodŃ real-time FT-IR. 

 

 
Wykres 11. ZaleŨnoŜĺ stopnia konwersji od czasu dla monomeru CADE w trakcie fotopolimeryzacji kationowej przy uŨyciu 
bimolekularnego systemu fotoinicjujŃcego heksafluorofosforanu difenylojodoniowego (1%wag) oraz pochodnych 2-amino-4-

fenylo-6-(4-bifenylo)benzeno-1,3-dikarbonitrylu (0,3% wag) w trakcie naŜwietlania Ŝwiatğem o dğugoŜci fali 405 nm (870 
mW/cm2). Dane uzyskane metodŃ real-time FT-IR. 

 

Proces ten jest nieklasycznym procesem wykorzystania energii wzbudzenia sensybilizatora, w kt·rym 

pochğoniňty kwant promieniowania indukuje proces przeniesienia elektronu z czŃsteczki donora amino-

karbonitrylowego do czŃsteczki akceptora, kt·rym w tym wypadku jest s·l jodoniowa. Natomiast czynniki 
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