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Inhibicja tlenowa proceséw fotopolimeryzacji
i sposoby jej ograniczania

OXYGEN INHIBITION OF PHOTOPOLYMERIZATION PROCESSES AND
METHODS OF ITS SUPPRESSION

Summary — In this review the mechanism and kinetics of radical photopoly-
merization of unsaturated monomers carried out in the presence of atmo-
spheric oxygen have been described. The factors influencing the oxygen inhi-
bition value and basic methods of its suppression such as among others the
use of inert gas screen, protective coatings, barriers made of transparent films
or paraffin waxes, and use of high intensity light, were presented. Photopoly-
merization of unsaturated monomers showing decreased sensitivity to oxy-
gen inhibition has been discussed. The mechanism of photopolymerization of
the systems containing polar monomers or monomers able to form hydrogen
bonds was presented as well as the dependence of polymerization rate on the
monomer structure (Table 2). Basic methods of measuring of the oxygen inhi-
bition value have also been described.

Key words: photopolymerization, oxygen inhibition, methods of suppres-
sion, allyl compounds, cyclic carbonates.

Materialy polimerowe o duzym stopniu usieciowa-
nia sg szeroko stosowane w przemysle i w zyciu co-
dziennym. Najnowoczesniejsze technologie ich wytwa-
rzania wykorzystuja procesy polimeryzacji inicjowanej
fotochemicznie. Fotopolimeryzacja wyparla inne tech-
nologie ze wzgledu na wiele zalet, m.in, przeprowadze-
nie procesu bez udzialu rozpuszczalnika, duza szybkosé
w temperaturze otoczenia, male zuzycie energii i mala
emisje zanieczyszczen.

? Autor, do ktorego nalezy kicrowaé korespondencie; e-mail: gabro@
ch.pw.edupl

Przemyslowe zastosowanie fotopolimeryzacji obej-
muje sieciowanie powlok ochronnych, powlekanie sub-
stancjami polimerycznymi metali, drewna, kabli, prze-
wodow 1 wiékien optycznych. Fotoutwardzanie stosuje
sig takze w przemyséle poligraficznym, do farb, lakieréw
i klisz drukarskich, w elektronice, w produkeji obwo-
déw drukowanych i dyskéw video, do otrzymywania
szybkoschnacych klejéw, szczeliw 1 powlok. Znane jest
takze wykorzystanie fotopolimeryzacji w stereolitografii
oraz w stomatologii do rekonstrukeji ubytkéw [1—71.

Pomimo wielu zalet, fotopolimeryzacja ma réwniez
pewne ograniczenia, z ktérych najwazniejszym jest
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mozliwoéé utwardzania jedynie stosunkowo cienkich
warstw ze wzgledu na absorpcje swiatla podczas prze-
chodzenia przez uklad polimeryzujacy. Ponadto do wad
fotopolimeryzacji zalicza si¢ zjawisko inhibicji tlenowej,
wywolanej obecnoscia tlenu w otoczeniu [1, 3, 8]. Tlen
moze znacznie zmniejszad efektywnoé¢ inicjowania po-
przez wygaszanie standw wzbudzonych inicjatoréw
(szczegOlnie inicjatoréw II rodzaju). Reaguje on tez
gwaltownie z rodnikami umiejscowionymi na atomie
wegla (rodniki propagujace, rodniki powstale z rozpadu
Inicjatora), z utworzeniem bardzo malo reaktywnych
wzgledem wigzania podwéjnego rodnikéw nadtlenko-
wych:

x x
wCHy=C* 4 0y P o CHy= C-0-0 (1)
Y Y

W wyniku wystepowania wymienionych proceséw
polimeryzacja ulega znacznemu spowolnieniu, a nawet
moze zostad calkowicie zahamdwana [1, 3, 9, 10].

Powstate w reakcji (1) rodniki nadtlenkowe, chaciaz
sa nieefektywne w reakcjl reinicjowania, latwo odrywaja
atom wodoru z ¢zasteczki monomeru, polimeru lub do-
datku (substancji zawierajacej labilne atomy wodoruy,
np. trzeciorzedowej aminy lub tiolu) [réwnanie (3)].
Tworzy sie przy tym rodnik na atomie wegla, ktéry
przylacza kolejna czasteczke tlenu, itd. W ten sposob
tlen rozpuszczony w polimeryzujacym ukladzie oraz
dyfundujacy przez powierzchnie zostaje wigzany w
procesie laficuchowym (tzw. peroksydacyjnym):

R+ Q3 —= ROO" (2)
ROO* + RH —» ROOH +R° (3)

gdzie: RH — donor wodoru (monomer, polimer lub do-
datek), R* — rodnik pochodzacy od czasteczki inicjato-
ra, dodatku, monomeru lub makrorodnik.

Reakeje te umozliwiaja zmniejszenie stezenia tlenu
do wartoscl pozwalajacej na przebieg polimeryzaciiil, 3,
111,

OKRES INDUKCJI (INHIBIC]T)

Szybkos¢ przyltaczania tlenu do rodnika R*(R, ) wy-
raza rownanie (4) [3]:

Ry, =ko, [0,11R’] )

a szybkosé polimeryzadji (Rp):
Ry=ky- [M]- [R] (5)
Poniewaz R, >> Ry, to polimeryzacja nie moze sig
rozpoczaé tuz po rozpoczeciu naswietlania. Aby proces
propagacji mégl konkurowaé z przylaczaniem tlenu,

szybkoéci obydwu proceséw musza byé w przyblizeniu
réwne [3]. Polimeryzacja rozpoczyna sie zatem dopiero

wowczas, gdy ilos¢ inhibitora wyczerpie sie w reakgji
z pierwotnymi rodnikami powstajacymi w wyniku roz-
kiadu inicjatora. Czas niezbedny na zuzycie calej ilosci
inhibitora jest nazywany czasem indukdji lub inhibicji
[8]. Jest to czas, jaki uplywa pomiedzy uzyskaniem wa-
runkéw niezbednych do rozpoczecia polimeryzacii, a jej
rzeczywistym rozpoczeciem [1, 3].

Stezenie rodnikdw tworzacych sie w wyniku rozpa-
du fotoinicjatora musi przewyzszy¢ stezenie tlenu [12];

[0 <[R']=r & (&)

gdzie: r;— szybkoé¢ tworzenia rodnikéw, t; — okres indukeyi
(inhibicfi).,
Szybkosd tworzenia rodnikéw opisuje wzér:

ri=di- Las. (7)

gdzie: 0; — wydajnosé kwantowa inicjowania, Iy, — nateze-
nie Swigtla absorbowanego.

Poniewaz natezenie $wiatla UV zaabsorbowanego
przez prébke wyrazZa sie wzorem:

Laps, = Io[1 — exp(~2,303e[PI]d)] (8)

gdzie: I, — natezente Swiatla, d — grubosé warstwy mono-

meru, € — molowy wspdlczynnik absorpeji fotoinicjatora w

odnitesizniv do danej dhugosci fali, [PI] — stezenie fotoinicjato-

ra, d — dlugosé drogi optycanef (grubosé warstwy probki).
stad okres indukgji (f;) opisuje réwnanic (9):

_ [O,] (
to= (9)
Cgy T {l-exp(=2.303(Pld) }

Wydajnos¢ kwantowa inicjowania wyraza ulamek
czasteczek fotoinicjatora, aktywnych w inigowaniu po-
limeryzacji [13]:

di=F.f (10)

gdzie: F — wulamek wzbudzonych czqsteczek fotoinicjatora,
ktdre ulegty rozpadown; f — utamek czasteczek aktywnycel po-
wstatych z rozpadu fotoinicjatora, kidre zainicjowaly polime-
ryzacje.

CZYNNIKI WPEYWAJACE NA INHIBICJE TLENOWA

Wartosé inhibigji tlenowej zalezy od:

— rodzaju i ilodci zastosowanego fotoinigjatora,

— tempera tury,

— reaktywnodci ukladu,

— lepkosci ukladu,

— grubodci polimeryzowanej warstwy,

— stezenia tlenu w ukliadzie 1 ponad nim,

— natezenia i dlugodci fali zastosowanego swiatla
(141

Lepkosé uktadu

Wplyw lepkosci uktadu na wielkos¢ inhibigji tleno-
wej zalezy od dyfuzji tlenu w ukladzie. Spowalnianie
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procesu polimeryzacji w wyniku dzialania tlenu jest
mniejsze w ukladach o duzej lepkosci (np. w przypadku
polimeryzacji oligomerdw), co powoduje zmniejszenie
szybkosci dyfuzji tlenu przez uklad [3, 11, 15, 16]. Lep-
kos¢ ukladu moze jednak zmienia¢ sie wraz z tempera-
tura prowadzenia procesu.

Temperatura

Zaleznosc¢ inhibicji tlenowej od temperatury jest
zwigzana gléwnie z rozpuszczalnoscia tlenu w ukla-
dzie. Wraz ze wzrostem temperatury zmniejsza sie roz-
puszczalnoéé tlenu w kompozycji, a zatem zmniejsza sie
jego stezenie 1 tym samym szybciej zuzywa sie w reakeji
z pierwotnymi rodnikami. Réznice rozpuszczalnosci tle-
nu w zaleznosci od zmiany temperatury sa znaczne, Jak
podaja Scherzer i Langguth [12] rozpuszczalnosé tlenu
w diakrylanie glikolu tripropylenowego (TPGDA)
w temp. 100 °C jest siedmiokrotnie mniejsza niz w temp.
10 °C. Zatem w wyzsze] temperaturze obserwuje sie
krotszy okres indukgji [3, 12].

Rodzaj i iloé¢ fotoinicjatora

Szybkosé ~wylapywania” tlenu wzrasta ze zwieksza-
niem si¢ w ukladzie ilodei rodnikéw. Duzg iloéé rodni-
kow osiaga sie m.in. dzieki stosowaniu wigkszych ilosci
fotoinicjatora, ktéry ulega rozpadowi pod wplywem
$wiatta na rodniki reagujace z tlenem [17].

Scherzer i Langguth [12] badali zaleznosé czasu in-
dukdji (t;) procesu fotopolimeryzacji TPGDA od rodzaju
stosowanego fotoinicjatora w réznej temperaturze. Wy-
kazali, ze w przypadku stosowania inicjatoréw o malym
wspblezynniku absorpeji — 2,2-dimetoksy-2-fenyloace-
tofenonu (,Irgacure 651”) i 2-hydroksy-2-metylo-1-feny-
lopropan-1-onu (,Darocur 1173") przy dtugoéci fali réw-
nej 313 nm ofrzymuje si¢ zaleznos¢ maksymalnej szyb-
koéci polimeryzacji (R,™) od temperatury w postaci
krzywych typu Arrheniusa. Natomiast, gdy uzywa sig
fotoinicjatordw, takich jak: tlenek dimezytylodikarbony-
lofenylofosfiny (,Irgacure 819”) lub 2-metylo-1-[4-(me-
tylotio)fenylo]-2-morfolinopropan-1-on (,Irgacure
907"), R,™" nie zalezy od temperatury do wartosci
70 °C, a powyzej tej temperatury wraz z jej wzrostem
powoli maleje. Jest to spowodowane réznica stezefi po-
wstajacych rodnikéw podezas nagwietlania i wystepo-
waniem efektu przeniesienia laficucha w podwyzszonej
temperaturze. W zaleznoéci od uzytego fotoinicjatora
czas indukgcji maleje ze wzrostem temperatury w innym
stopniu. Roznice £; w odniesieniu do réznych fotoinicja-
torow zaleza od ich molowego wspélczynnika absorpgji
(e) dla danej diugosci fali i od ich wydajnosci kwanto-
wej, czyli efektywnodci tworzenia wystarczajacej liczby
rodnikéw ,wylapujacych” tlen rozpuszezony w ukla-
dzie (tabela 1).

Studer 1 in. [17] stwierdzili, ze na przebieg fotopoli-
meryzacji akrylanowej Zywicy poliuretanowej w obec-

Tabela 1. Molowe wspoélczynniki absorpeji (€) réznych typoéw
fotoinicjatoréw
Table 1. Molat absorption coefficients (¢} of various types of
photoinitiators

Fotoinicjator edla313 nm
LDarocur 1173" 90
«Irgacure 6517 ; 194
«Irgacure 819 ' 6500
LIrgacure 907" 16000

nosci fotoinicjatoréw: 4-(2-hydroksyetoksy)fenylo-(2-
-hydroksy-2-metylopropan-1-onu) [, Irgacure 2959”7,
wzOr (I)], 1-hydroksycykloheksylofenonu [, Irgacure
184", wzor (ID] i 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenonu
[.Irgacure 6517, wzor (III)] najwiekszy wplyw ma inhi-
bicja tlenowa. Obserwowali oni takZze mniejszy efekt
dzialania tlenu jako inhibitora w przypadku stosowania
fotoinicjatoréw, takich jak tlenek mezytylokarbonylodi-
fenylofosfiny [, Lucirin TPO”, wzér (IV)] i tlenek dime-
zytylodikarbonylofenylofosfiny [, Irgacure 819”7, wzér
(V)]. Najlepszymi fotoinicjatorami okazaly sie byé
zwiazki z grupami morfolinowymi, mianowicie 2-ben-
zylo-2-N,N-dimetyloamino-1-(4-morfolinofenylo)-1-bu-
tanon [, Irgacure 369”7, wzér (V)] i 2-metylo-1-[4-(mety-
lotio)fenylo]-2-morfolinopropan-1-on [,Irgacure 9077,
wzor (VID]. Ich efektywnosé wynika z duzej absorbancji
$wiatla w zakresie 300—400 nm. Inicjatory te zawieraja
W czasteczce grupe aminowa, ktéra poprawia ,wylapy-
wanie” tlenu z uktaduy, tak jak ma to miejsce w przypad-
ku dodatku amin trzeciorzedowych [18].
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Gruboéc powloki polimeryzacyjnej

Niepozadane reakcje z tlenem zachodza giéwnie na
powierzchni polimer zowane{ warstwy, gdzie stezenie
tlenu wynosi ok. 10 mol - ', podczas gdy wewnatrz
warstwy jest ono rzedu 10°—10" mol - I [1]. Tak wiec
wielkoé¢ inhibicji tlenowej zalezy od grubogci polimery-
zowanej warstwy [14] i wywiera duzy wplyw na siecio-
wanie powlok ochronnych, ze wzgledu na niekorzystny
stosunek powierzchni do objetodci, stwarzajac optymal-
ne warunki dyfuzji tlenu do powtok [1, 3].

Natezenie i dlugosci fali swiatla

W pracy [14] stwierdzono, ze w warunkach duzej in-
tensywnosé swiatla, moze powstaé w danym czasie wie-
cej rodnikdéw inicjujacych, ktére ,wylapuja” tlen zapo-
biegajac inhibicji tlenowe. :

Awokola i in. [19] badali polimeryzacje monomeréw
akrylanowych i zaobserwowali, ze wplyw dawki i in-
tensywnosci $wiatla UV nie jest bardzo istotny, gdy ste-
zenie tlenu wynosi <5 %. Jednakze w warunkach wigk-
szego stezenia tlenu zwiekszenic dawki promieniowa-
nia odgrywa wieksza role niz intensywnosc §wiatta UV,

Lovestead iin. [20, 21] dowodza, Ze efektywnym spo-
sobem ograniczenia inhibicji tlenowej jest stosowanie
w procesie fotopolimeryzacji §wiatta o dwoch diugos-
ciach fal. Wykorzystywany jest tu fakt, iz absorpcja mo-
lowa jest funkcja dlugosci fali. W przypadku diugosci
fali réwnej 365 nm fotoinicjator wykazuje absorpcje mo-
lowa rzedu 1071/ (mol - cm), podczas gdy absorpcja mo-
lowa monomeru jest nieznaczna. Natomiast ponizej 300
nm zardwno fotoinicjator, jak i monomer maja absorpcje
molowa rzedu 10* 1/(mol - cm), W przypadku uzycia
$wiatla 0 mniejszej diugoéci fali, nastepuje znaczne osla-
bienie natezenia swiatla wywolane duza gestoscia op-
tyczna ukladuy, co nie sprzyja fotopolimeryzaciji. Z prawa
Lamberta—Beera wynika, Ze §wiatlo o mniejszej dlugos-
ci fali bedzie wnikaé do wnetrza prébki na glebokosc
zaledwie ok. 1 um. Duza absorpcja molowa fotoinicjato-
ra moze byé wykorzystana do zwigkszenia szybkosci
inicjowania, powodujgc wnikanie swiatla na glebokosé
kilku mm i polimeryzacje warstwy takiej grubosci.
Otrzymana w ten sposdb warstwa polimeru pokrywa
powierzchnie prébki i chroni ja przed dyfuzja tlenu do
wewnatrz. Tlen w glebszych partiach prébki jest zuzy-
wany i rozpoczyna sie proces polimeryzacji. Swiatlo o
wiekszej dtugosci fali wnika w tych warunkach do wne-
trza probki, gdzie nastepuje polimeryzacja pozostalej
warstwy monomeru. Ten sposéb inicjowania za pomoca
Swiatta o dwoch diugosciach fali jest bardzo przydatny
w celu sieciowania cienkich powlok.

SPOSOBY ZMNIEJSZANIA INHIBIC]I TLENOWE]

W praktyce przemystowej inhibicje tlenowa eliminu-
je sie najczesciej stosujac ostony z gazu obojetnego (ar-

gon, azot, dwutlenek wegla) [3, 8, 14, 17, 22—24]. Meto-
da ta jest jednak droga i nie zawsze mozliwa do zastoso-
wania,

Do ograniczenia dyfuzji tlenu wykorzystuje sie takze
polimerowe powloki ochronne. Do najczeéciej stosowa-
nych naleza powloki z polilalkoholu winylowego)
(PYAL). Powloki te wykazuja jednak slabg adhezje do
fotoutwardzanej powierzchni. Coraz powszechniej sa
wiec stosowane inne powtoki, np. mieszanina PVAL
i peliwinylopirolidonu); mieszanina PVAL, kopolimeru
styren/butadien i kwasu cytrynowego; mieszanina
PVAL, zelatyny, gumy arabskiej, kopolimeru eter alkilo-
wo-winylowy /bezwodnik maleinowy; mieszanina po-
litwinylopirolidonu), tlenku etylenu i zwiazku powierz-
chniowo ezynnego [25—35].

Czesto zapobiega sie tez inhibigi tlenowej stosujac
bariery z przezroczystych folii lub woskéw parafino-
wych [36]. Zastosowanie parafiny wymaga jednak do-
datkowych operacji zwigzanych z jej usuwaniem z po-
wierzchni utwardzonej powloki.

Aminy

Proces usuwania tlenu ulatwia dodatek substancji
zawicrajacych labilne atomy wodoru w grupie CH,
w sasicdztwie atomu azotu, np. trzeciorzedowych amin
alifatycznych, ktére ponadto sg efektywnymi koinicjato-
rami fotoinicjatoréw II rodzaju [réwnanie (11) 1 (12)] [3,
37—401].

R:R:NCHR + 03 — = R;RoN-CH-R
|
Q0r

(11

RiR:N-CH-R + R|R;NCIR — {1
00

I~
e

— = RR:N-CH-R + R R.NCHR
|
00H

Aminy wykazuja zdolnoé¢ do reakeji z tlenem single-
towym powstatym w trakcie , wygaszania” fotoinicjato-
row II rodzaju, z utworzeniem inicjujacego rodnika
ci-aminoalkilowego [réwnanie (13) i (14)] (3, 41—471:

(CsHs)C=01, + *0; —> (CeHs):C=0g + 0, (13)

RIR;NCH:R + !0 —= R{R:NCH-R' + HO-O' (14

gdzie: Ty 1 Sp — stan fotoinicjatora, odpowiednio tryple-
towy 1 singletowy; 20, 1 'O, — stan czasteczki tlenu,
odpowiednio, trypletowy i singletowy.

Efektywnos¢ dziatania amin zalezy od ich struktury
(41,42, 48, 49]. W przypadku fotopolimeryzacji akrylanu
laurylu, zdolno$é do zmniejszania inhibicji tlenowej ma-
leje w kolejnosci: N-metylodietanoloamina > N,N-dime-
tyloctanolpamina > trietanoloamina [41].
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Cao iin. [50] wykazali, ze aminowe stabilizatory UV
typu HALS (Hindered Amine Light Stabilizer) zmniejszaja
inhibicje tlenowa w polimeryzacji wielofunkeyjnych
monomerdw akrylowych poprzez ,wylapywanie” rod-
nikéw peroksy umozliwiajac otrzymanie powlok o du-
zej twardoscl.

Stosowanie amin ma réwniez wady. Produkty foto-
polimeryzacji ukladéw z dodatkiem amin maja skion-
nosé do zétkniecia, przykry zapach, a obecnoéé¢ amin
zwigksza hydrofilowosé produktéw oraz moze powo-
dowac zmniejszenie odpornosci polimeru na starzenie
(3, 7, 17, 51—54]. Blum i Prieto [55] stwierdzili, ze alter-
natywa dla stosowania amin i innych koinicjatoréw
moze by¢ uzycie zwiazkéw z przynajmniej jedna kofico-
wg grupa eteru winylowego i przynajmniej jedna grupa
zdolna do kopolimeryzacji z grupa winylowa.

Polimeryzacja tiol-en

Inhibicje tlenowa moga réwniez zmniejszy¢ tiole, sul-
fidy oraz w pewnym stopniu etery [3, 48, 56—60].

Procesem fotopolimeryzacji, na ktéry efekt inhibicji
tlenowej nie ma wplywu lub wplyw ten jest znacznie
zmniejszony, jest polimeryzacja tiol-en.

Zdolnoé¢ tioli do zmniejszania inhibicji tlenowej jest
efektem tworzenia sie niewrazliwych na inhibitujace
dziatanie tlenu rodnikéw tiylowych. W wyniku reakeji
tiolu z fragmentem rodnikowym powstalym z rozpadu
inicjatora lub z inicjatorem w stanie wzbudzonym naste-
puje utworzenie reaktywnego inicjujacego rodnika tiylo-
wego (RS*) [réwnania (15) i (16)] [61];

Ar(=0 + R—SH —» ArCIO + R— S (13)

=

AryC=0%(n,m*) + Ri—SH —= ALCOH + R—8* (1)
gdzie: Ar — grupa arylowa

Nastepnie, jak podaje Morgan [62] ma miejsce addy-
cja powstalego w procesie inicjowania rodnika tiylowe-
go (RS") do substratu enowego z utworzeniem rodnika
B-tioalkilowego (B-tioeteru) [réwnanie (17)].

Ri—8"+ Ry~ CH=CH- Ry === R,—S- CH-R~CH-R; (17)

Fotopolimeryzacja ta przebiega takze bez udziatu fo-
toinicjatora [63].

Lee 1 in. [64] wykazali, ze wieksza reaktywnosé w
reakcji tiol-en wykazuja monomery winylowe niz akry-
lanowe. Dzicje sie tak dlatego, ze grupy tiolowe maja
charakter clektrofilowy i latwiej reaguja z bogatymi
w elektrony grupami winylowymi.

Rodnik B-ticalkilowy generuje nowy rodnik RS®w
wyniku oderwania atomu wodoru z tiolu (reakcja prze-

Ri—$~ClIRy~ CH-Ry + R|—SH — = (18)

— » R|—S—CHR-—CHs—R; + R—§"

niesienia taficucha) [ré6wnanie (18)], ktéry to rodnik dalej
przylacza si¢ do nastepnej czasteczki olefiny [65—71].
Rodnik B-tioalkilowy moze takze reagowac z tlenem,
w przypadku gdy jest on obecny w ukladzie. Utworzo-
ny woweczas rodnik nadtlenkowy odrywa atom wodoru
od tiolu i odtwarza rodnik tivlowy [réwnanie (19)] [68].

s s © ORI
R;SCHR~ CIIR —2» R|SCHRs— CHR; —— »
OOH

—=R$* + R SCIIR,— CHR; (19)

Obecnoéé tlenu prowadzi zatem do dodatkowej reak-
cji przenicsienia faficucha pomiedzy rodnikiem nadtlen-
kowym i tiolem [63, 72, 73]. Tiole sa niezwykle efektyw-
nymi przenosnikami lancucha i powyzsza reakgja prze-
biega bardzo szybko z odtworzeniem czasteczki propa-
gujacej — rodnika tiylowego, a polimeryzacja w zwiaz-
ku z tym nie jest inhibitowana. Brak wrazliwosci na inhi-
bicje tlenowa jest najbardzie] charakterystyczna cecha
polimeryzacji tiol-en [13]. Ta wlasciwosé oraz duzy sto-
plen przereagowania i maty skurcz polimeryzacyjny, po-
zwalaja na zastosowanie procesu tiol-en w rekonstruk-
cyjnych materialach dentystycznych [74].

Monomery allilowe

Zwiazki zawierajgce w swej strukturze ugrupowania
allilowe odznaczaja sie brakiem wrazliwosci na inhibicje
tlenowa [75—79].

Po raz pierwszy polimeryzacja monomeréw allilo-
wych — octanu allilu — zajmowali sig Bartlett i Altschul
na poczatku lat czterdziestych ubiegtego wieku [80]. Ki-
netyke polimeryzacji monomeréw allilowych badali Sa-
kurada i Takahashi [81, 82]. Okreslili oni gtéwne cechy
polimeryzacji monomeréw allilowych odrézniajace je
od polimeryzacji monomeréw winylowych. Sg to: 1)
mniejsza tendencja do polimeryzacji oraz tworzenie pro-
duktéw o malym stopniu polimeryzacji 1 uzycie duzej
ilodci inicjatora; 2) staly stosunek dM/dF, czyli konwer-
sja monomeru (M) jest funkcja liniowa stezenia rozlozo-
nego nadtlenku (P); 3) brak zaleznosci stopnia polimery-
zacji od stezenia inicjatora. Takie zachowanie monome-
row allilowych spowodowane jest degradacyjnym prze-
niesieniem fanicucha polimeryzacyjnego. W przeniesie-
niu tym biorg udzial atomy wodoru polozone przy ato-
mie wegla o w stosunku do wigzania podwéinego, tzw.

wM + I1,C=CH- CH>— R — » ~ MH + H,C=CH-CH-R
(20)

allilowe atomy wodoru [83]. W wyniku procesu autoin-
hibicji, polegajacym na oderwaniu wodoru od allilowe;
grupy metylenowej, uzyskuje sie stabilne rodniki
[84—86].
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Powyisze zalety weglandw czvnig jo zwigzkami at-
rakevinvimi do zastosowan w dentystyee. Jest ona jedna
z wiclu drziedzin wykeorzystujacyeh folopolimervezacje
jako metode utwardzania, w ktare) inhibicja tlenowa
wvwoluie mepozgdane skutki, Najsrerze] stosowanymi
stomatologicznymi materialami rekonstrukcyinvmi sa
materialy kompozvtowe, Podstawowvm ich skladni-
kiem sest spoibwo organicrne bedgee kompozycja mone-
merdw metakrvlanowyeh, Pozostate skladnik! stanowia
wypelniacze nieorganiczne lub arganiczno-niecrganics-
ne, vktad fotoiniciuigey, vraz dodatki stabilizujace
[124-139].

Obecnie najpowszechnieg) stesowanym monomerem
metakrvlanowym stosowanvm w stomatologii jest Bise
-GMA, czyli 2,2-bis[4-(2-hydroksy-3-metakryloksypro-
poksvifenylelpropan Gwzdr XITT).

iy CHx .
s . b SN BTy
."|:~|'..'—'l - = L] (_“: CH L.H: 8] L = {{‘ o—L)
| W i il
[ {11 = @Hy ¥

ke MONGMery rozcienczajioe, 1.\-'}31'{71.*.-:|le1111£.* Wooe-
lu zapewnicnia odpowiedniej lepkodcl ukladu z Bis-
-GMA, jak rowniez w celu umozliwienia wprowadzenia
odpowicdnief ilodcl napelniacza, stosowane s dimeta-
krylany glikoli poli{oksyetylenowych):

[ 5 LCH;

[} i Y
Hat= (- - O CHa— CHy- 0% C-0=Cll, (XIV)
i
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Materialy dentyslyczne zawierajqee Bis-GMA maja
clobre wlaseiwodct mechaniczne © sa latwo ubwardzalne
wowyniku naswictlania swiatlem wideialnym, Niestety
ich wady jest niedotwardzanie w warstwach powierzch-
niowych, co spowodowane jest inhibicja tlenowa
40—144]. Zewzgledu na wysoka ceng @ malg efekbyw-
nose stosowanyeh powtok ochronnyeh oraz problemow
Zyusuwaniem !‘:i-CS].'?{.ﬂ'i'l'l'lQT}"ZC‘-‘-’ﬂ'I'IE'i "-'-"L'll'Et‘r'-."}' monoInery
z powierzchol wypelnied dentystveznych, prowadsone
53 obornie badania nad opracowaniem 1101\'].-'1:]1 materia-
idw charakteryzujacych sie zmniejszona wrazliwoscia
na ithibice tlenowes.

Padszun i in. [145] wykazali, Ze monomeram!
o mniejsze] wrazliwosc: na obecnosé tlenu, a zarazem
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CHa= CH-CHe- 0=-C-C=(CH;
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a wicksze] szevbkoscl polimeryracii, ktore mopa hyd sto-
sowane wostomatologii, s3 monomery zawicrajqee oyk-
liczne grupy weglanowe {wzdr XV}, gdzie: R; — atom
wodora lub erupa metvlowa; R: — atom wodoru lub
grupa o wzorze (XVI); L —ugrupowanie -0-, -5-, -505-,
-CO- lub lanicuch alkilenowy C;—Cya, zawierajacy pod-
stawnik alkilowy, hydroksvlowy, halogenowy, badz ter

19
£l . .
|' 5 (X
- h i
R e

grupa cyvkloheksylenowa zawierajgea do treech pod-
stavwnikow metylenowych.

Nuiprostszq metoda syntezy powyzszyeh monome-
raw jest reakoja grup OH wyjsciowego Bis-GMA 2 chlo-

CH-
- (X101
[B]31 ]

romriwezanem <-metvlo-1 3-dioksalan-2-onu, oirzyvma-
nym na drodee fosgenowania glicerolu [146].

Finger t in. [147] badali wielkesé efekiu inhibici tle-
nowe] uktadu Bis-OMA /metakrvlan 2-hydroksvetyvlu
(Bis-GMA/HEMA} — ukladu stosowanego do wypel-
nien dentystveznyveh — oraz wielkosé efektu inhibic
tlenowe] ukladu Bis-GMA/HEMA modyfikowanego
weglanami [mieszaniny diweglanu Bis-GMA (Bis-

-GMA-DCY/HEMA  lub Bis-CMA-DU/HEMA
(HEMA-CH.
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Jako wskainik wielkoscl inhibicji tlenowe] przyvieli
ond grubosd niespolimeryzowane], cavil nieusiecicwane,
warstwy, Grubosé niespolimeryzowane] warstwy po-
wierzchniowe! nkltadu Bis-GMA-DC/HEMA byla
Znacznic mnicjsza niz woprzyeadku Bis-GMA S HEMA,
Frawdopodobnie wvnika to 2 cbecnodcl w czasteczce



