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Otrzymywanie preform metoda miedzyfazowej polimeryzacji zelowej *)

PREPARATION OF PREFORMS BY INTERFACIAL GEL POLYMERIZA-
TION METHOD

Summary — A method of preparation of poly(methyl methacrylate) (PMMA)
preforms, showing gradient distribution of refractive index difference (An), in
interfacial gel polymerization of methyl methacrylate (MMA) (Table 2 and 3)
was elaborated. The effects of: radical initiator type [2,2"-azobisisobutyroni-
trile (AIBN) or benzoyl peroxide (NB)], its amount (0.001 or 0.002 mol/ dms),
amount of chain transfer agent (dodecyl mercaptan — MD, 0.01—0.03
mol/dm?) as well as amount of bromonaphthalene (BN, 5—24 wt. %, being
unreactive additive showing higher refractive index than polymer matrix, on
the character of the curves illustrating An courses in the preforms were inves-
tigated (Figs. 1—8). It has been found that the preforms showing An courses
nearly ideal were obtained when BN concentration was 17 wt. % and AIBN
was used as an initiator. Mutual ratio of AIBN and MD concentrations allow-
ing eliminating the bubbles’ forming in the preform has been determined.
These preforms can be used as precursors for gradient-index polymer optical
fibers.

Key words: interfacial gel polymerization, refractive index, gradient distribu-
tion, poly(methyl methacrylate) preform, bromonaphthalene addition, gra-

dient-index polymer optical fibers.

Ostatnie dziesieciolecia to nieustanny rozwdj techno-
logii elektronicznych oraz elektrooptycznych. Optyczna
informacja i transmisja danych stala sie integralna czes-
cia wszystkich niemal dziedzin nauki, zwtaszcza ekono-
mii i bankowosci. Pojawilo sie zapotrzebowanie na no-
woczesne media transmisyjne umozliwiajace sprostanie
wymaganiom nieustannie rozwijajacych sie technologii
oraz ekspansji krajowych i kontynentalnych sieci infor-
matycznych. Nastapit szybki rozw6j wytwarzania szkla-
nych widkien optycznych jako wysoce wydajnych me-
diéw w transmisji danych na dalekie odlegtosci. Pozo-
stal jednak problem tzw. ,ostatniej mili”, czyli krétko-
dystansowego polaczenia sieci w budynkach badz ha-
lach produkcyjnych ze swiattowodowa linia dalekiego
zasiegu. Ze wzgledu na ogromne koszty polaczen z wlo-
kien szklanych oraz na ich mala odpornos¢ na uszko-
dzenia mechaniczne [1, 2] trwaja poszukiwania nowych
rozwiazan.
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W latach dziewiecdziesiatych ubieglego wieku opra-
cowano technike otrzymywania polimerowych wiékien
optycznych (POF), ktére znalazly zastosowanie do prze-
sylania danych na male odlegloéci. Sa one tanie, latwe
w montazu oraz odporne na uszkodzenia mechaniczne.
Szczegdlnie interesujace wlasciwosci maja gradientowe
polimerowe wlékna optyczne (GIPOF), w ktérych roz-
kitad wspoélczynnika zalamania $wiatla jest ciagly. Pro-
wadzone obecnie badania zmierzaja w kierunku znale-
zienia nowych materialéw optycznych oraz polepszenia
wiasciwosci juz znanych, zwlaszcza w celu zwigkszenia
szybkosSci, a takze poszerzenia pasma czestotliwosci
przesytania danych [1—3].

Gradientowe polimerowe wiékna optyczne otrzy-
muje sie najczeSciej metoda ciagniecia z preformy. Opra-
cowano juz kilka metod otrzymywania preform polime-
rowych.

Metoda odérodkowa [4] polega na zastosowaniu
dwoéch monomeréw o rézniacych sie, odpowiednio do-
branych wartodciach gestoéci i wspélczynnika zalama-
nia $wiatla, po to aby po przylozeniu sily odsrodkowej
monomer o wigkszej gestosci i mniejszym wspélczynni-
ku zalamania §wiatla znalazl si¢ w czesci zewnetrznej
cylindrycznego reaktora, a monomer o mniejszej gestos-
ci i wiekszym wspoélczynniku zatamania Swiatta —
wewnatrz reaktora.
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W metodzie warstwowego mieszania ze $cinaniem
[5] polimerowy pret jest zanurzony w reaktorze wy-
pelnionym odpowiednim monomerem (wspoétczynnik
zalamania §wiatla powstajacego polimeru powinien
by¢ mniejszy niz wspélczynnik zatamania Swiatta po-
limeru w precie). Reaktor i pret obracaja sie jedno-
czes$nie z r6zna szybkoscia, przy czym szybkos¢ obro-
towa reaktora znacznie przekracza szybkos¢ obrotowa
preta.

Tabela 1. Charakterystyka metakrylanu metylu, poli(metakry-
lanu metylu) oraz opisywanych jako dodatki zwiazkéw M2 [2, 6, 7]
T able 1. Characteristics of methyl methacrylate and poly(me-
thyl methacrylate) as well as M> compounds used as additives
[2,6,7]

Masa | Objetoé¢ | Parametr
Zwiazek molowa czas- ToZpUSZ- .
g/mol | teczki czalno$ci
A® (cal/cm®)!/?

Metakrylan metylu 100 176,4 7,814 1414
Poli(metakrylan metylu) — — 9,327 1,490
Bromobenzen 157 173,8 8,468 1,600
Difenyl 154 258,2 8,796 1,587
Sulfid difenylowy 186 277,8 9,431 1,633
Sulfotlenek difenylowy 202 286,9 11,950 1,606
Benzoesan benzylu 212 314,6 9,641 1,568
Fosforan trifenylowy 326 449,2 9,420 1,563
Fosforan trikrezylowy 368 520,8 8,244 1,557

Metoda miedzyfazowej polimeryzacji zelowej [3,
6—8] polega na rodnikowej polimeryzacji w masie za-
wierajacego dodatki monomeru w uprzednio przygoto-
wanej rurce polimerowej zamknietej z jednej strony. Naj-
czeSciej uzywane sa rurki z poli(metakrylanu metylu)
(PMMA), w ktdrych umieszcza sie¢ mieszanine zlozona
z metakrylanu metylu, inicjatora, substancji prze-
noszacej taficuch oraz dodatku. Dodatkiem tym jest
niezdolny do polimeryzacji zwiazek chemiczny M,
o wiekszym wspolczynniku zalamania swiatta niz mo-
nomer. Przykiady opisanych w literaturze zwiazkéw M

rurka z PMMA

warstwa zelu

mieszanina monomeru (°)
i dodatek M, (o)

Rys. 1. Schemat przebiegu migdzyfazowej polimeryzacji zelo-
wej [3]
Fig. 1. Scheme of the course of interfacial gel polymerization

[31

zawiera tabela 1, a schemat przebiegu miedzyfazowej
polimeryzacji zelowej przedstawia rys. 1.

Na pierwszym etapie procesu monomer powoduje
specznienie wewnetrznej cianki rurki i tworzy sie tam
warstwa zelu, ktéra penetruje dodany zwiazek M;. Jest
on w niej dobrze rozpuszczalny ze wzgledu na podobny
parametr rozpuszczalnosci, lecz wieksza objetos¢ jego
czasteczek utrudnia dyfuzje (tabela 1). Po rozpoczeciu
polimeryzacji warstwa zelu przesuwa si¢ w kierunku
osi rurki, a czes¢ zwiazku My, ktéra nie spenetrowala
zelu, gromadzi sie¢ w §rodku. Po zakoriczonej polimery-
zacji stezenie dodatku w przekroju preformy jest wiec
rézne, co powoduje rozklad wartoéci wspodlczynnika za-
lamania $wiatla [3, 8].

Zwiazki M regulujace gradient wspoéiczynnika zata-
mania $Swiatlta w preformie powinny charakteryzowaé
sie nastepujacymi cechami [6, 7]:

— wiekszym wspolczynnikiem zatamania $wiatla
niz matryca polimerowa,

— dobra mieszalnoscia z matryca polimerowa —
zblizone warto$ci parametréw rozpuszczalnosci zwiaz-
ku M, i polimeru,

— duza objetoscia czasteczki — wigksza niz objetosé
czasteczki monomeru,

— wysoka temperatura wrzenia (200—240 °C) —
wyzsza niz temperatura wyciagania wiékna.

Wazne jest réwniez, aby temperatura zeszklenia (T)
rdzenia preformy byla zblizona do T, PMMA. Stosowa-
ne dodatki powinny dziala¢ jako plastyfikatory. Istotne
jest jednak przy tym dobranie takich zwiazkéow M,
ktére charakteryzuja si¢ stosunkowo malym efektem
plastyfikujacym (zwigzanym z polarnoécia oraz elas-
tycznoscia czasteczki) [9], tak aby nie wplywaty na war-
tos¢ T, polimeru; jednocze$nie efekt ten powinien by¢
dos$¢ wyrazny i umozliwic¢ ciggniecie widkien z prefor-
my. Ponadto omawiane dodatki musza mie¢ duzy
wspotczynnik zatamania $wiatla, aby juz ich niewielkie
stezenie powodowalo w preformie duzy gradient
wspoélczynnika zalamania §wiatta. Przedstawione w ta-
beli 1 zwiazki chemiczne spelniaja wymienione wyzej
warunki: maja wspoélczynniki zalamania $wiatla wigk-
sze niz PMMA, a obecnoé¢ pierécieni aromatycznych ut-
rudnia przemieszczanie si¢ ich w preformie nawet
w temperaturze zblizonej do T, [4, 7, 9].

Celem niniejszej pracy bylo otrzymanie preform
przezroczystych i bez wad w postaci pecherzy oraz zba-
danie wplywu rodzaju i stezenia rodnikowego inicjatora
na gradient wspodlczynnika zalamania §wiatta preformy
otrzymanej z poli(metakrylanu metylu) z udzialem bro-
monaftalenu stanowiacego dodawany zwiazek M, regu-
lujacy rozklad wlasciwosci optycznych.

Bromonaftalen ma duzy wspoélczynnik zatamania
Swiatta (1,658) oraz wysoka temperature wrzenia
(281 °C), spelnia wiec uprzednio wymienione warunki i
z tego wzgledu moze by¢ dobrym czynnikiem reguluja-
cym rozktad wspolczynnika zalamania Swiatla w cylin-
drycznym przekroju ksztaltki polimeru.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

Stosowano rurki z PMMA érednicy zew/wew 10/6
(Rohm GMBH, Darmstadt). Monomer stanowil meta-
krylan metylu (MMA, Fluka), jako inicjatory postuzyty
2,2-azobisizobutyronitryl (AIBN) i nadtlenek benzoilu
(NB). Substancja przenoszaca taiicuch byt merkaptan
dodecylu (MD, Koch-Light Laboratories), a dodawanym
zwiazkiem M, — bromonaftalen (BN, POCh).

Polimeryzacja

Polimeryzacje MMA prowadzono w masie w temp.
65—85 °C w ciagu 24—50 h. Stosowano zmienne ilosci
inicjatoréw, MD i BN.

Pomiary

Rozklad wspélczynnika zalamania wiatta w prefor-
mie (zalezno$¢ réznicy wspoélczynnika zalamania $wia-
tta An od promienia preformy r) oznaczano nieniszczaca
metoda dynamicznej filtracji przestrzennej za pomoca
urzadzenia wykonanego w Instytucie Fizyki Politechni-
ki Wroclawskiej. Podczas pomiaru prébke zanurza sie
w cieczy imersyjnej i oswietla falg plaska w kierunku
prostopadlym do osi symetrii preformy. Nastepnie pre-
forme przesuwa sie¢ wzdtuznie w stosunku do $rednicy,
a uklad optyczny mierzy kat odchylenia padajacego
promienia. Rozklad wspélczynnika zalamania $wiatla
oblicza sie za pomoca odwrotnego przeksztatcenia Abe-
la z funkcji odchylenia promienia [10].

Do pomiaréw stosuje sie probki dtugosci 2—3 cm,
odciete z przygotowanej preformy o maksymalnej $red-
nicy 15 mm. Maksymalna liczba punktéw pomiarowych
wynosi 1000.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Uzyty przez nas jako modyfikator wspdlczynnika
zalamania Swiatla (zwiazek M) bromonaftalen nie byt
wczeéniej opisywany w literaturze w charakterze do-
datku do miedzyfazowej polimeryzacji zZelowej. Poli-
meryzacje prowadziliémy wykorzystujac dwa inicja-
tory rézniace si¢ okresami poléwkowego rozpadu —

—_—

Rys. 2. Wptyw zawartosci BN na rozktad réznicy wspotczyn-
nika zatamania Swiatta (An) w preformach otrzymanych pod
wptywem NB. Warunki polimeryzacji wg tabeli 2; numery
krzywych odpowiadajq numerom preform w tej tabeli

Fig. 2. Effect of BN amount on refractive index (An) distribu-
tion in the preforms made with use of NB. Polymerization
parameters according to Table 2. The numbers of curves corres-
pond to the numbers of preforms in this Table

T ab ela 2. Warunki miedzyfazowej polimeryzacji zelowej
MMA inicjowanej nadtlenkiem benzoilu (stezenie NB = 0,002
mol/dm?, stezenie MD = 0,03 mol/dm°)

Table 2. Parameters of interfacial gel polymerization of MMA
initiated with NB (NB concentration equal 0.002 mol/dm® MD con-
centration equal 0.03 mol/dm®)

Nr Zawartos¢ BN Czas (h) w temp.
preformy | wMMA, % mas. 65 °C 85 °C
1 5 1,5 24
2 9 1,5 24
3 14 1,5 24
4 5 — 25
5 9 — 25
6 17 — 25

T ab ela 3. Warunki miedzyfazowej polimeryzacji zelowej
MMA inicjowanej AIBN w temp. 75 °C

Table 3. Parameters of interfacial gel polymerization of MMA
initiated with AIBN at temp. 75 °C

Zawartos¢ Czas (h)
Nr CalBN Cmp
form BN w MMA m 1/dm3 m l/dm3 w temp.
PrEformy | o mas. © ° 75°C
7 12 0,001 0,01 50
8 17 0,001 0,01 50
9 9 0,001 0,02 24
10 17 0,001 0,02 24
11 24 0,001 0,02 24
12 9 0,002 0,03 24
13 17 0,002 0,03 24
14 24 0,002 0,03 24
a)
6
b)
6
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Rys. 3. Wplyw zawartosci BN na rozktad An w preformach
otrzymanych pod wptywem AIBN. Warunki polimeryzacjiwg
tabeli 3; numery krzywych odpowiadajq numerom preform
w tej tabeli
Fig. 3. Effect of BN amount on An distribution in the preforms
made with use of AIBN. Polymerization parameters according
to Table 3. The numbers of curves correspond to the numbers of
preforms in this Table

NB (2 h/ 85 °C) i AIBN (1,5 h/80 °C), w temperaturze
85 °C (NB) lub 75 °C (AIBN). Stezenia inicjatoréw i
merkaptanu dodecylu (MD) oraz temperature reakcji
dobralis$my przy tym tak, aby w wyniku polimeryzacji
otrzyma¢ preformy bez wad w postaci pecherzy. Skta-
dy mieszanin reakcyjnych i warunki polimeryzacji ini-
cjowanej stalq iloécia nadtlenku benzoilu w obecnosci
stalej ilosci merkaptanu dodecylu przedstawiono
w tabeli 2, a inicjowanej zmiennymi ilo§ciami 2,2‘-azo-

bisizobutyronitrylu wobec zmiennych ilosci MD —
w tabeli 3.

Rysunki 2 i 3 przedstawiaja rozktad wspoétczynnika
zalamania $wiatla w preformach otrzymanych w wa-
runkach opisanych, odpowiednio, w tabelach 2 i 3.
Ksztalty krzywych §wiadcza o tym, ze podczas polime-
ryzacji bromonaftalen penetruje warstwe zZelu i zmienia
wspotczynnik zalamania $wiatla na dlugosci promienia
preformy (gradient). Preformy, do ktérych otrzymania
uzyto wiekszej ilosci bromonaftalenu wykazuja wiekszy
maksymalny wspoélczynnik zalamania Swiatta, niezalez-
nie od rodzaju uzytego inicjatora (krzywe 3 i 6 na rys. 2
oraz krzywe 8, 111 14 na rys. 3).

Rozklad wspétczynnika zalamania $wiatta w prefor-
mach, w ktérych przypadku poczatkowy etap polimery-
zacji zachodzit w temp. 65 °C (rys. 4, krzywa 2) jest taki
sam jak w preformach otrzymanych w temp. 85 °C (rys.
4, krzywa 5). Mozna zatem wnioskowa¢, ze szybkos¢
etapu inicjowania nie wplywa na czas dyfuzji bromonaf-
talenu do zelu.

Na rysunku 5 przedstawiono gradienty An w prefor-
mach, ktére maja taka sama zawarto$¢ bromonaftalenu
(17 %), lecz zostaly otrzymane przy uzyciu réznych ini-
cjatoréw. W preformie 6 (inicjator NB) monomer i doda-
tek bardzo gleboko specznily §cianke wewnetrzna rurki
z PMMA (1,5 mm w obszarze 5—3,5 mm na osi 7), ale
niewiele BN spenetrowalo zel. W preformie 8 (inicjator
AIBN) speczniony zostal Imm rurki (w obszarze 5—4
mm na osi 1), lecz do powstalego zelu dostalo sie duzo
bromonaftalenu i nastapit skok w gradiencie wspoét-
czynnika zalamania $wiatta. Maksymalna warto$¢
wspolczynnika zalamania $wiatla w preformie 6 jest
mniejsza niz w preformie 8, poniewaz w tej pierwszej
preformie dodatek roztozyl sie na wiekszej powierzchni
i w érodku preformy skupito sie go mniej.
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Rys. 4. Wplyw temperatury inicjowania polimeryzacji MMA
pod wptywem NB na rozklad An w preformach; numery krzy-
wych odpowiadajq numerom preform w tabeli 2
Fig. 4. Effect of initiation temperature of MMA polymeriza-
tion with use of NB on An distribution in the preforms. The
numbers of curves correspond to the numbers of preforms in
the Table 2
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Rys. 5. Rozklad An w preformach o jednakowej zawartosci BN,
lecz otrzymanych w odmiennych pozostatych warunkach poli-
meryzacji (réznice w rodzaju i stezeniu inicjatora oraz steze-
niu MD); numery krzywych odpowiadajq numerom preform
w tabelach 2 i 3
Fig. 5. An distribution in the preforms containing the same
amount of BN but polymerized in different other parameters of
reaction (different types and concentrations of initiators as
well as MDD concentrations). The numbers of curves corres-
pond to the numbers of preforms in the Table 2 and 3
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Rys. 6. Wplyw jednoczesnej zmiany stezenia AIBN i MD
w polimeryzacji MMA na rozklad An w preformach; numery
krzywych odpowiadajq numerom preform w tabeli 3

Fig. 6. Effects of simultaneous changes of AIBN and MD con-
centrations in MMA polymerization on An distribution in the
preforms. The numbers of curves correspond to the numbers of
preforms in the Table 3

Rysunek 6 przedstawia rozklady wspoétczynnika
zalamania Swiatlta w dwoéch preformach zawierajacych
24 % BN, lecz otrzymanych w warunkach réznych ste-
zefi AIBN i MD (por. tabela 3). Obie krzywe maja taki
sam ksztalt, co Swiadczy o tym, ze w badanych warun-
kach polimeryzacja i dyfuzja przebiegaja podobnie.

Poréwnanie gradientéw An preform, ktére réznity
sie iloscia merkaptanu dodecylu, ilustruje rys. 7. Prze-
noé$nik reguluje ciezar czasteczkowy polimeru zakofi-
czajac wzrost rosnacej makroczasteczki i przenoszac lan-
cuch kinetyczny na inng czasteczke monomeru; sprawia
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Rys. 7. Wplyw stezenia MD w polimeryzacji MMA (w wa-
runkach jednakowego stezenia AIBN) na rozktad An w prefor-
mach; numery krzywych odpowiadajq numerom preform w
tabeli 3
Fig. 7. Effects of MD concentration in MMA polymerization
(at equal AIBN concentration) on An distribution in the pre-
forms. The numbers of curves correspond to the numbers of
preforms in the Table 3

to, ze na poczatkowym etapie procesu w mieszaninie
reakcyjnej znajduje sie duzo krétkich taiicuchéw
PMMA. Mieszanina taka jest latwiej penetrowana przez
monomer oraz dodatek, a jednoczesnie przedluzony
zostaje czas pecznienia Scianki wewnetrznej rurki
z PMMA. Preforma o wigekszym stezeniu MD (krzywa
10) ma cieniszy plaszcz (0,8 mm) niz preforma o mniej-
szym jego stezeniu (krzywa 8, 1 mm), czyli proces dyfu-
zji zachodzil tam dluzej. Jednak ze wzgledu na to, ze
dodatek rozlozyl sie na wiekszej powierzchni preformy
10, maksymalny wspélczynnik zalamania swiatla w jej
§rodku (wspéirzedna 0 mm) jest mniejszy niz w prefor-
mie 8.
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Rys. 8. Wplyw temperatury polimeryzacji (zaleznej od rodzaju
uzytego inicjatora) na rozktad An w preformach o jednakowej
zawartosci BN; numery krzywych odpowiadajq numerom pre-
form w tabelach 2 i 3
Fig. 8. Effect of polymerization temperature (dependent on
initiator type) on An distribution in the preforms of identical
BN concentration. The numbers of curves correspond to the
numbers of preforms in the Table 2 and 3
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Rysunek 8 pokazuje krzywe rozkladu wspétczynni-
ka zalamania $wiatla w preformach zwierajacych 17 %
bromonaftalenu, otrzymanych pod wplywem NB
w temp. 85 °C (preforma 6 w tabeli 2) lub AIBN w temp.
75 °C (preforma 13 w tabeli 3) uzytych w takim samym
stezeniu. Jak wida¢, ksztalt krzywej odpowiadajacej pre-
formie 13 jest bardziej zblizony do paraboli, czyli do ide-
alnego gradientowego rozkladu wspoélczynnika zalama-
nia Swiatla, niz w przypadku prefomy 6. Wyniki te obra-
zuja wiec wplyw rodzaju inicjatora, a tym samym tem-
peratury polimeryzacji, na gradient wlasciwosci optycz-
nych.

WNIOSKI

Z przeprowadzonych przez nas badan wynika, ze:

— Rozklad wspoélczynnika zalamania swiatla w pre-
formach PMMA zalezy od zawartos$ci bromonaftalenu,
rodzaju i stezenia inicjatora oraz stezenia substancji
przenoszacej taficuch, natomiast w niewielkim stopniu
od temperatury inicjowania polimeryzacji MMA.

— Preformy o najbardziej zblizonym do idealnego
gradiencie wspoéiczynnika zalamania Swiatta otrzymuje
sie wowczas, gdy zawarto§¢ bromonaftalenu wynosi
17 %, a inicjator polimeryzacji stanowi azobisizobutyro-
nitryl, a nie nadtlenek benzoilu.

— Istnieje wspélzaleznos¢é wpltywu na przebieg poli-
meryzacji miedzy stezeniem inicjatora (AIBN) a steze-
niem merkaptanu dodecylu. Z tego wzgledu, aby otrzy-

mac preformy bez wad w postaci pecherzy, wraz ze
zwiekszeniem stezenia AIBN (z 0,001 M do 0,002 M)
nalezy zwiekszy¢ udzial MD (z 0,02 M do 0,03 M).

Prace wykonano w ramach projektu badawczego KBN
7 TOSE 035 20.
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