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Fotoinicjowana polimeryzacja monomeréw wielofunkcyjnych

PHOTOINITIATED POLYMERIZATION OF MULTIFUNCTIONAL
MONOMERS

Summary — This review article is devoted to the radical photopolymeriza-
tion of multifunctional (met)acrylates. The main emphasis was laid on the
effect of a heteroatom (S or O) present in the monomer (general formula IV)
or an additive molecule, such as linear or cyclic sulfid [e.g. formula (III)], on
the photopolymerization, including temperature behavior, initiation and ter-
mination mechanisms as well as side reaction ¢.g. reinitiation or degradation.
The influence of the heteroatom present in the monomer or the additive mo-
lecule is advantageous both for the polymerization rate as well as for the
double bond conversion, especially in air. This effect is much stronger for
the sulfide than the ether group. Generally, the effect of the heteroatom is a
result of various accelerating and decelerating processes associated with
hydrogen abstraction reaction [e.g. equation (7)]. The occurrence and relative
importance of these processes depend on polymerization conditions and the
structure of additive used.

Key words: radical photopolymerization, multifunctional (meth)acrylates,
polymerization kinetics, (meth)acrylates with sulfide or ether group,

apliphatic sulfides.

Polimeryzacja inicjowana fotochemicznie nazywana
jest réwniez skrétowo, choé niezbyt Scisle, fotopolime-
ryzacja, a w odniesieniu do ukladéw zawierajacych mo-
nomery wielofunkcyjne — réwniez fotosieciowaniem.
Przeksztalcenie wielofunkcyjnych monomeréw w usie-
ciowany polimer nastepuje w wyniku reakgji laricucho-
wej inicjowanej przez czastki reaktywne (wolne rodniki
lub jony), generowane w procesie napromieniowywania
$wiatlem widzialnym albo nadfioletowym (UV). Ponie-
waz wigkszo$¢é monomerdw nie jest zdolna do efektyw-
nego tworzenia pod wplywem UV czastek reaktyw-
nych, konieczne jest stosowanie fotoinicjatoréw. Po za-
inicjowaniu, polimeryzacja rozwija sie podobnie jak w
konwencjonalnym procesie {ancuchowym, lecz ze
znacznie wigkszg szybkoscia wynikajaca z szybkiego
inicjowania pod wplywem promieniowania o duzej in-
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tensywnosci. Omawiany proces mozna przedstawic za
pomocy schematu A [1].

Polimery o duzej gestosci usieciowania mozna latwo
otrzymaé w wyniku fotoinicjowanej polimeryzacji mo-
nomeréw wielofunkcyjnych albo oligomeréw lub poli-
meréw telechelicznych. Gléwng korzyscia wynikajacy
ze stosowania promieniowania UV do inicjowania reak-
qgi taricuchowej jest mozliwos¢ uzyskania bardzo du-
zych szybkosci polimeryzacji, co powoduje, ze przemia-
na fazy cieklej (kompozycja wyjsciowa) w faze stalg
(produkt polimeryzacji) nastepuje w ciggu utamkéw se-
kund. Inng charakterystyczna cecha reakcji inicjowa-
nych swiatlem jest to, ze polimeryzacja zachodzi jedy-
nie w obszarach naswietlanych, co pozwala na otrzy-
mywanie skomplikowanych wzoréw reliefowych po
usunigeciu nieprzereagowanej reszty kompozycji. Op-
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Schemat A. Ogdlny schemat procesu fotosieciowania
Scheme A. General scheme of photocuring process
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rocz duzej szybkosci i rozdzielczosci przestrzennej, sie-
ciowanie radiacyjne ma tez wiele innych zalet; mozna
tu zwlaszcza wymieni¢ operowanie w temperaturze
otoczenia, stosowanie kompozycji bezrozpuszczalniko-
wych, male zuzycie energii oraz mozliwos¢ wytwarza-
nia materialéw o zalozonych wlasciwosciach [1, 2].
Ograniczeniem fotopolimeryzacji jest koniecznos¢
utwardzania jedynie cienkich warstw ze wzgledu na
absorpcje swiatla podczas przechodzenia przez naswie-
tlang warstwe.

Fotoinicjowana polimeryzacja monomeréw wielo-
funkcyjnych znalazla zastosowanie w wielu galeziach
przemystu. Technologia ta jest powszechnie wykorzy-
stywana w produkcji mikroobwodéw do otrzymywania
obrazéw o wysokiej rozdzielczodci. Proces fotoutwar-
dzania z najwiekszym powodzeniem zastosowano w
przemysle graficznym — zaréwno do produkgji klisz
drukarskich, jak i do ultraszybkiego wigzania farb dru-
karskich oraz do koricowego powlekania arkuszy
polyskujacym lakierem. Fotoutwardzalne lakiery sg sze-
roko stosowane jako powloki ochronne o duzej odpor-
nosci do powlekania dowolnych podlozy, takich jak
drewno, tworzywa, metale, szklo, widkna optyczne,
skéra, papier, tkaniny, itp. [2—4]. Wlasciwosci lepko-
sprezyste usieciowanej powloki powinny by¢ dopaso-
wane do charakteru podloza. Twarde, odporne na za-
drapania powloki oparte na aromatycznych polieterach
i poliestrach stosuje si¢ do ochrony powierzchni przed-
miotéw sztywnych, podczas gdy elastomery poliureta-
nowe o malym module, dobrej udarnosci i odpornosci
na Scieranie wykorzystuje sie¢ do ochrony podlozy giet-
kich.

W mikroelektronice zywice fotoutwardzalne stuza
jako fotorezysty na etapie otrzymywania obrazu oraz
jako szybko schnace kleje, szczeliwa i powloki ochron-
ne. Konwencjonalne sposoby ekspozycji fotorezystéw
wymagaja wytwarzania szablonéw na szkle lub folii
stuzacych do otrzymywania obwodéw drukowanych
albo scalonych w procesie fotolitograficznym. Jako al-
ternatywe mozna stosowac kontrolowany komputero-
wo laser skanujacy do wytwarzania wzoru bezposred-
nio na fotoczulym podlozu [4—6].

Waznym zastosowaniem przemyslowym polimeryza-
qji inicjowanej swiatlem jest produkcja dyskéw optycz-
nych (tzw. proces 2P wprowadzony przez firme Phi-
lips), m.in. CD-ROM oraz wideodyskéw, jak réwniez
soczewek asferycznych uzywanych w tzw. “piérach
$wietlnych” do odczytu dyskéw [4, 6].

Innym obiecujacym zastosowaniem polimeryzacji
inicjowanej fotochemicznie za pomoca lasera jest two-
rzenie tréjwymiarowych obiektéw w procesie stereolito-
grafii laserowej, zapisywanie holograméw w procesie
niewymagajacym wywolywania oraz produkcja falowo-
déw optycznych o wymiarach mikronowych [6—8].

Proces utwardzania kompozycji przy uzyciu $wiatla
znalazl szerokie zastosowanie w dentystyce [9—11].
Kompozycje fotoutwardzalne stosuje si¢ tu zaréwno
jako wypelnienia oraz szczeliwa, jak i w protetyce do

otrzymywania np. mostkéw. Najwazniejsze obecnie za-
stosowania procesu fotosieciowania przedstawiono w
tabeli 1 [1].

Tabela 1. Biezjce zastosowania systeméw fotosieciujacych [1]
Table 1 Current applications of UV-curable systems [1]

Dziedzina Rodzaj zastosowania
Grafika farby drukarskie
lakiery
klisze drukarskie
Powloki wykoriczanie drewna

pokrywanie podlég
szkla organiczne
metale

skéra, tkaniny
wlékna optyczne

Elektronika obwody drukowane
wzorowanie (dyski wideo)
szczeliwa (obudowa)

powloki konforemne

Kleje kleje samoprzylepne
laminaty szklane
kleje szybkowiazace

Rézne media do zapisu hologramdw

optyczne falowody
stereolitografia
kompozyty dentystyczne

Wiekszos¢ badan poswieconych fotosieciowaniu sku-
piala sie na otrzymywaniu bardzo efektywnych fotoini-
cjatoréw oraz wysoce reaktywnych monomerdéw i tele-
chelicznych oligomeréw lub polimeréw. Problem ten
szeroko przedstawiono w serii opracowan ksigzkowych
oraz artykuléw przegladowych [1, 2, 4, 5, 12—19].

Istnieja dwa podstawowe typy polimeréw fotoutwar-
dzalnych, ktére réznig sie gléwnie mechanizmem poli-
meryzacji:

— otrzymywane w wyniku fotoinicjowanej polimery-
zacji rodnikowej monomeréw  wielofunkecyjnych,
gléwnie akrylanéw i nienasyconych poliestréw;

— otrzymywane w wyniku fotoinicjowanej polimery-
zacji kationowej wielofunkcyjnych epoksydéw i eteréw
winylowych.

Zwlaszcza intensywnie badano akrylany polimery-
zujace wedlug mechanizmu rodnikowego, poniewaz
stanowig one, na skutek swojej duzej reaktywnosci,
podstawe najszerzej stosowanych obecnie systeméw fo-
toutwardzanych. Fotoinicjowana polimeryzacja kationo-
wa, poprzednio malo popularna, wzbudza teraz coraz
wieksze zainteresowanie i jest wykorzystywana do
pewnych specyficznych zastosowan ze wzgledu na jej
brak wrazliwosci na inhibicje tlenowa oraz charakter
Zyjacy, sprzyjajacy uzyskiwaniu duzego wzrostu stop-
nia przereagowania po wylaczeniu Zrédla promienio-
wania.
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FOTOINICJOWANA POLIMERYZACJA RODNIKOWA —
CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Typowa kompozycja fotoutwardzalna zawiera na
og6t telecheliczny polimer lub oligomer [np. (I)] na-
dajagcy  produktowi  polimeryzacji  podstawowe
wlasciwodci fizyczne i mechaniczne oraz reaktywny
monomeryczny rozciericzalnik [np. (IT)], ktéry zmniej-
sza lepkos$¢ kompozydji, zwigksza gestos¢ sieciowania i
przyspiesza polimeryzacjg.

CI-IFCH—%—O—CHZ—R—CHZ—O—(IT‘—CH=CH2 4y
0O

telecheliczny oligomer; R — ugrupowanie oligoestrowe,
oligoeterowe, oligouretanowe, oligosiloksanowe,
pochodne bisfenolu A

CH2=CH—I(II—O—(CHZ)5—O—$|I—CH=CH2 aIn
0 O
przyklad reaktywnego rozciericzalnika
diakrylowego): diakrylan 1,6-heksanodiolu.

Kompozycja taka zawiera réwniez uklad fotoi-
nicjatoréw i réznego typu substancje pomocnicze.

Jako rozcieniczalniki aktywne stosuje si¢ najczesciej
mono-, di-, a takze wielofunkcyjne (met)akrylany. Na
skutek duzego stopnia usieciowania, otrzymane poli-
mery wykazujg znaczng odpornos¢ chemiczng oraz ter-
miczna, a ich wiasciwosci fizyczne w znacznej mierze
zalezg od dlugosci i struktury chemicznej segmentéw
pomiedzy wezlami sieci.

Inicjatorami  fotopolimeryzacji s3 aromatyczne
zwigzki karbonylowe, tworzace pod wplywem $Swiatla
rodniki w wyniku homolitycznego rozerwania wigzania
C-C [tzw. fotoinicjatory I rodzaju, np. reakgja (1)] lub tez
przez oderwanie atomu wodoru od czasteczki donora
[fotoinicjatory II rodzaju, np. reakcja (2)].

O¢b = Oyt o
O e mo OO r,

rodnik
inicjujacy
Podstawowsg czastka inicjujacq w fotoinicjatorach I ro-
dzaju jest rodnik benzoilowy, a pozostale fragmenty
rodnikowe moga réwniez uczestniczy¢ w inicjowaniu.
Rodnik ketylowy generowany podczas fotoredukeji np.
benzofenonu (fotoinicjatora II rodzaju) jest w zasadzie
nieaktywny w stosunku do wiazania podwdjnego, za-
tem inicjowanie w tym przypadku zachodzi gtéwnie
poprzez utworzony rodnik donora atomu wodoru. Do-
norami atomu wodoru sg najczesciej etery, alkohole lub
aminy (2, 4, 16]. Obecnie stosuje si¢ wiele ré6znorodnych
fotoinicjatoréw obydwdéch rodzajéw, a badania me-
chanizméw ich fotolizy stanowig przedmiot wielu
prac i zostaly przedstawione w licznych publikacjach
przegladowych [1, 4, 5, 14, 17, 20, 21].

(monomeru

Kinetyka fotopolimeryzacji rodnikowej

W klasycznej polimeryzacji rodnikowej szybkos¢ po-
limeryzagji (R,) wyraza sig réwnaniem [22]

R, = k,/k*® [M] (Ri/2)*® 3)

gdzie: [M] — stezenie monomeru lub grup funkcyjnych, R
— szybkos¢ inicjowania, k, oraz k, — state szybkosci, odpo-
wiednio, propagacji i terminacji.

W przypadku inicjowania fotochemicznego réwnanie
to przybiera posta¢ [4, 11, 17, 18, 22]:

R,, - k”/k’O,S [M] [d) Il) (l _ e-u[ln]b)](),s (4)

gdzie: ¢ — wydajnos¢ kwantowa inicjowania, I, — natezenie
swiata padajgcego, € —wspdlczynnik ekstynkcji, [In] — ste-
zenie inicjatora, b — grubos¢ warstwy absorbujgcej.

Podstawowe réwnania kinetyczne dotyczace polime-
ryzacji wobec réznego typu ukladéw fotoinicjujacych
przedstawiono w pracy [23].

Réwnanie (4), wyprowadzone z zalozeniem stanu
pseudo-stacjonarnego oraz wylacznie dwuczasteczko-
wego mechanizmu zakoriczenia laricucha, ma jednak
ograniczone zastosowanie w fotopolimeryzacji mono-
meréw wielofunkcyjnych. Doswiadczalne sposoby wy-
znaczania statych szybkosci propagadji k, oraz termina-
qji k, w tym procesie opierajq si¢ gléwnie na pomiarach
metody izotermicznej réznicowej kalorymetrii skanin-
gowej (fotokalorymetrii) [24—33] oraz spektroskopii w
podczerwieni w czasie rzeczywistym [34—37]. Dane
uzyskane w warunkach stacjonarnych (podczas naswie-
tlania) oraz niestacjonarnych (po zaprzestaniu naswie-
tlania) umozliwiajq okreslenie wartosci k, i k,. Metoda
ta, zakladajac wylacznie dwuczasteczkowy mechanizm
terminacji, wyznaczono stale k, i k, w serii polimeryzacji
wielofunkcyjnych (met)akrylanéw w odniesieniu do ré-
znych stopni konwersji wigzann podwdjnych [24—37].
Otrzymane w ten sposéb wartosci stalych kinetycznych
mozna rozpatrywac jako ztozone wielkosci wynikajace
z wielu proceséw majacych swéj udzial w procesach
propagadji i terminagji.

Wplyw tlenu

Obecnos¢ tlenu atmosferycznego wplywa ujemnie na
proces fotosieciowania. Oddzialywanie tlenu moze by¢
dwojakie i polega¢ badZ na wygaszaniu wzbudzonych
stanéw tripletowych fotoinicjatora, co znacznie zmniej-
sza efektywnosé tworzenia rodnikéw inicjujacych, badz
tez na przylaczaniu sie do rodnikéw zlokalizowanych
na atomie wegla (powstatych z rozpadu inicjatora lub
makrorodnikéw), co powoduje powstawanie znacznie
mniej reaktywnych w stosunku do wigzania po-
dwéjnego rodnikéw nadtlenkowych.

Procesowi wygaszania stanéw wzbudzonych ulegaja
gléwnie inicjatory II rodzaju, w przypadku ktérych stan
ten musi trwac na tyle dlugo, by umozliwi¢ tworzenie
rodnikéw w reakcji dwuczasteczkowej. Natomiast wiele
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inicjatoréw I rodzaju charakteryzuje sie bardzo krétkim
czasem zycia stanu wzbudzonego i ulega natychmiasto-
wemu jednoczasteczkowemu rozpadowi na fragmenty
rodnikowe, co pozwala na wyeliminowanie ujemnego
wplywu tlenu na etapie tworzenia rodnikéw ini-
cjujacych. Znaczne zmniejszenie szybkosci propagacji w
obecnosci tlenu wynika z bardzo duzej szybkosci two-
rzenia rodnikéw nadtlenkowych (stala szybkosci rzedu
107 [38]—10° 1 - mol” - 7' [11]) w poréwnaniu z szybko-
$cig przylaczania monomeru do makrorodnika (stata
szybkosci ok. 5 - 10* 1 - mol™ - s™ [11, 22]). Rodniki nad-
tlenkowe przylaczajg si¢ do monomeru powoli (stata
szybkosci ok. 0,21 - mol™ - s [11]), co oznacza, ze s one
ok. 2000 razy mniej reaktywne w stosunku do podwdj-
nego wiazania od rodnikéw usytuowanych na atomie
wegla. W obecnosci tlenu nastepuje réwniez nasilenie
procesu terminacji dwuczasteczkowej wspomaganej
przez rodniki nadtlenkowe [4, 39]. Tak wiec nawet nie-
wielkie stezenie tlenu w ukliadzie reakcyjnym moze
znacznie zmniejszy¢ szybkosé polimeryzacji. Poniewaz
rodniki nadtlenkowe sa aktywne w reakcji oderwania
wodoru, rozpuszczony w monomerze tlen jest na
poczatku reakcji wiazany w procesie laricuchowym,
tzw. peroksydacyjnym [40]:

R* + O, —= ROO" (5)

ROO* + RH —» ROOH + R°® (6)

gdzie: RH —donor wodoru (monomer, polimer lub do-
datek), R — rodnik powstaly z czasteczki inicjatora, do-
datku lub monomeru badZ tez makrorodnik.

Polimeryzacja rozpoczyna sie, gdy stezenie tlenu
zmniejszy sie na tyle, aby szybko$¢ przytaczania mono-
meru do rodnika inicjatora stala sie poréwnywalna z
szybkoscig reakgji (5). Okres od chwili rozpoczecia ini-
cjowania (naswietlania) do wystapienia wzrostu taticu-
cha to okres indukcji. Proces polimeryzacji jest jednak
nadal hamowany na skutek dyfuzji tlenu atmosferycz-
nego do polimeryzujacego ukladu. Wplyw ten uwi-
dacznia sie zwlaszcza w warstwach powierzchniowych,
ktére z reguly pozostaja nieusieciowane, pogarszajac
wlasciwosci produktu. Problem inhibicji tlenowej jest
szczegGlnie istotny w procesie sieciowania cienkich
warstw (powlok ochronnych) ze wzgledu na nieko-
rzystny stosunek powierzchni do objetosci uzytej kom-
pozydji.

Inhibicje tlenowa mozna wyeliminowad, prowadzac
proces w oslonie gazu obojetnego lub stosujac folie
oslaniajace. Ograniczenie wplywu tlenu osigga sig¢ row-
niez dzieki zwiekszeniu natezenia Swiatla padajacego
oraz stezenia fotoinicjatora, jednak ze wzgledu na
réwnoczesny woéwczas wzrost absorbcji przez polime-
ryzujaca warstwe konieczne jest zachowanie pewnej
optymalnej wartosci absorbancji kompozycji (ok. 0,4)
[2]. Inng metode stanowi stosowanie dodatkéw sub-
stancji z labilnymi atomami wodoru, a wiec reaktyw-
nych w procesie opisanym réwnaniami (5) i (6), jak np.

aminy [14, 15, 17, 41, 42] oraz poszukiwanie nowych,
reaktywnych monomeréw, mniej wrazliwych na inhibi-
cje tlenowq [43].

Polimeryzacja monomeréw wielofunkcyjnych

Polimeryzacja monomeréw wielofunkcyjnych prze-
biega zasadniczo zgodnie z ogdlnym schematem poli-
meryzacji rodnikowej, wykazuje jednak szereg cech
szczegdlnych, ktére powoduja, iz staje sie ona skompli-
kowanym procesem, zwlaszcza pod wzgledem kine-
tycznym. Najwazniejsze cechy szczegélne stanowia
[1, 4, 11]:

— Autoakceleracja (efekt zelu) wystepujaca juz na
poczatku polimeryzacji na skutek ograniczenia dyfuzji
makrorodnikéw zwiazanych z tworzaca sie sieciq poli-
merowq. Punkt zelu (chwila polaczenia czastek mi-
krozelu w jedng olbrzymia makroczasteczke) pojawia
sie juz wowczas, gdy stopieri przereagowania wynosi
zaledwie 1—2%.

— Autodeceleracjn, obserwowana na pézZniejszych eta-
pach procesu, kiedy réwniez propagacja, obok termina-
qji, staje sie reakcja kontrolowana przez dyfuzje.

— Przewaga tzw. dyfuzji reakcyjnej jako mechanizni
kontrolujgcego terminacjp — ze wzgledu na silne ograni-
czenie ruchliwosci rodnikéw polimerowych zwigza-
nych z siecia, gléwng mozliwos¢ ich przemieszczania
sie stanowi wéwczas reakcja propagacji (dyfuzja reak-
cyjna), w wyniku ktorej dochodzi do spotkania dwdéch
makrorodnikéw i terminacji. W tych warunkach stala
szybkosci terminacji staje sie proporcjonalna do iloczy-
nu stalej szybkosci propagacji i stezenia wigzan podwdj-
nych. Dyfuzja reakcyjna jest gléwnym mechanizmem
terminacji w polimeryzacji monomeréw wielofunkcyj-
nych juz od ok. 10—20% konwersji wigzan podwdjnych
(w przypadku polimeryzacji liniowej — od ok.
40—60%).

— Niejednorodnos¢ strukturalna sieci polimeru: na sku-
tek uprzywilejowania polimeryzacji wigzat podwdj-
nych w podstawnikach bocznych segmentu taricucha (ich
obecnosé¢ jest wynikiem wiaczenia wielofunkcyjnego
monomeru do sieci kosztem tylko jednego podwdéjnego
wiazania), ktérych stezenie jest znaczne w bezposred-
niej bliskosci rodnikowego konca tanicucha, powstaja
silnie usieciowane czastki mikrozelu zawieszone w rejo-
nach o mniejszym stopniu usieciowania. Koricowy pro-
dukt zawiera wiec rejony slabiej i silniej usieciowane, co
wplywa ujemnie na jego wlasciwosci [11, 44].

— Brak catkowitego przereagowania grup funkcyjnych
spowodowany efektem ekranowania tych bocznych
wigzari podwdéjnych w sieci przez laricuchy polimero-
we.

— Istotny udzial terminacji jednoczgsteczkowej: w wyni-
ku wzrostu gestosci sieci polimerowej wiele mak-
rorodnikéw zostaje w niej uwiezionych bez mozliwosci
dalszej reakcji z monomerem lub innym rodnikiem. Jest
to tzw. terminacja jednoczasteczkowa. Ze wzgledu na
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Rys. 1. Typowe wykresy zaleznosci szybkosci polimeryzacji R, (a) oraz stopnia przereagowania wigzari podwdjnych, p, (b) od
czasu naswietlania (1) monomerdw wielofunkcyjnych [55]: R"™* — maksymalna szybkos¢ polimeryzacji, tr,, — czas osigga-
nia wartosci R,"™, pg,, — konwersja wigzan podwdjnych w punkcie odpowiadajgcym R, p/ — maksymalna osiggana

konwersja (koricowa)

Fig. 1. Typical time t — polymerization rate R, (a) and time — double bond conversion, p, (b) plots for the polymerization of

multifunctional monomers [55]: R "™

— maximum  polymerization rate, tp, — time of R,,’”"ks' value reaching, pr,, —

conversion of double bonds at R, p/ — maximum (final) conversion

niejednorodno$¢ strukturalng sieci, terminacja jed-
noczgsteczkowa moze wystgpowac juz na wczesnych
etapach polimeryzagji.

— OpdZnienie relaksacji objgtosciowej wzglgdem reakcji
chemicznej wystepujagce w warunkach duzej szybkosci
inicjowania fotochemicznego. Polimeryzujacy system
kurczy sie¢ z mniejszg szybkoscia niz zachodzi propaga-
gja, co wywoluje wytworzenie czasowego nadmiaru ob-
jetosci swobodnej umozliwiajgcego wigksza ruchliwosé
reagentéw i prowadzi w ten sposéb do wiekszych stop-
ni przereagowania.

Natychmiastowa autoakceleracja powoduje, iz szyb-
ko$é polimeryzacji od poczatku gwaltownie rosnie az
do osiggniecia maksymalnej wartosci, wystepujacej w
zakresie konwersji, w ktérym dyfuzja reakcyjna staje sie
dominujagcym mechanizmem terminacji. Nastepnie
szybko$¢ stopniowo maleje, osiggajac bardzo mate war-
tosci pod koniec reakcji. Typowy wykres zaleznosci
szybkosci polimeryzacji (R,) oraz konwersji wiazar
podwdjnych (p) od czasu naswietlania () przedstawia
rys. 1. Najwazniejsze parametry charakteryzujace prze-
bieg polimeryzacji monomeréw wielofunkcyjnych sa
podane na rysunku. Parametr uzyteczny ze wzgledéw
praktycznych stanowi wydajnos¢ polimeru oraz
zwigzana z nim ilos¢ nieprzereagowanego monomeru.
Koricowa konwersja wigzann podwdjnych jest zwykle
mniejsza niz wydajnos¢ polimeru; obydwa te parametry
nie sq do siebie proporcjonalne.

Ze wzgledu na duze rozpowszechnienie fotoutwar-
dzalnych zywic akrylanowych, wiele uwagi poswieco-
no badaniom kinetyki i mechanizmu reakgji fotoinicjo-
wanej polimeryzagi wielofunkcyjnych akrylanéw
[24—28, 34, 45—53]. W dalszym tekscie oméwimy prace
poswiecone badaniom kinetyki i mechanizmu fotoini-
cjowanej polimeryzacji wielofunkcyjnych (met)akryla-
néw w aspekcie dotychczas nieprzedstawianym, .
wplywu wywieranego przez ugrupowanie sulfidowe

lub eterowe zawarte w czasteczce monomeru albo do-
datku. Ugrupowania sulfidowe wprowadzone do kom-
pozycji wraz z monomerem lub innym skladnikiem
moga w istotny sposéb wplynaé na polepszenie tych
wiasciwosci produktu polimeryzacji, ktére sq wazne z
punktu widzenia zastosowan praktycznych w mikro-
elektronice oraz produkcji powlok ochronnych, m.in. na
polepszenie odpornosci termooksydacyjnej [54], zmniej-
szenie chlonnosci wody [55, 56] oraz zwigkszenie
wspodlczynnika zalamania swiatlta ze wzgledu na duza
polaryzowalnos¢ atomu siarki [57].

FOTOPOLIMERYZACJA DI(IMET)AKRYLANOW WOBEC
SULFIDOW ALIFATYCZNYCH

Organiczne zwiazki siarki, w tym alifatyczne sulfidy,
stanowig powszechnie stosowane w przemysle stabili-
zatory tworzyw sztucznych. Uzywa sie ich jako $rod-
kéw zwiekszajacych odpornosé termooksydacyjng two-
rzywa lub przediuzajacych trwalos¢ kompozycji. Stabi-
lizujacy efekt wynika tu z wigzania tlenu przez sulfidy i
tworzenia zwigzkéw o coraz wyzszym stopniu utlenie-
nia oraz z katalizowania przez te zwiazki nierodniko-
wego rozpadu powstajacych wodoronadtlenkéw
polimeru [58, 59]. Ze wzgledu na brak mozliwosci
przetwérstwa produktéw usieciowanych, zwiazki stabi-
lizujace nalezy wprowadzaé¢ do kompozycji przed pro-
cesem utwardzania, a wiec moga one wplywaé na jego
przebieg.

Przebieg fotopolimeryzacji

Badania fotopolimeryzacji modelowych di(met)akry-
lanéw prowadzono wobec szeregu alifatycznych sulfi-
dow oraz cyklicznych ditioacetali o nastepujacej budo-
wie [56, 60, 61]:



93

POLIMERY 2001, 46, nr 2
1 2
Rs><l; R!=H,R?=CH; TMT
RK )(Rl R'=H,R*=CeHs TPT (111)
r? S R R'=CH,, R?=Ce¢Hs TMTPT

TMT — 2,4,6-trimetylo-1,3,5-tritian; TPT — 2,4, 6-trife-
nylo-1,3 5-tritian; TMTPT — 2,4,6-trimetylo-2,4,6-trife-
nylo-1,3,5-tritian.

Badania te wykazaly, ze sulfidy wywierajg istotny
wplyw na przebieg polimeryzacji. Skala i kierunek
wplywu sulfidéw zalezaly od ich budowy oraz od wa-
runkéw reakcji. Najwazniejszym efektem obserwowa-
nym podczas prowadzenia polimeryzacji wobec inicja-
tora I rodzaju w atmosferze powietrza i w umiarkowa-
nej temperaturze (40°C) bylo znaczne zwigkszenie szyb-
kosci reakgji oraz zaskakujaco duzy przyrost wydajno-
$ci polimeru, ktéra w przypadku polimeryzacji diakry-
lanu wobec TMT odpowiadala wydajnosciom uzyski-
wanym w analogicznych warunkach wobec alifatycz-
nych amin [56] dodawanych do kompozycji w celu
ograniczenia inhibicji tlenowej [2, 4, 5]. Wynik ten suge-
rowal, ze wplyw sulfidéw, podobnie jak amin, wiaze si¢
z szybkim wigzaniem tlenu rozpuszczonego w kompo-
zyqji oraz dyfundujacego do polimeryzujacego uktadu.
Badania wplywu stezenia sulfidéw oraz temperatury i
atmosfery polimeryzacji wykazaly jednakze, ze reak-
gjom przyspieszajacym towarzysza réwniez reakcje spo-
walniajace, widoczne zwtlaszcza podczas prowadzenia
polimeryzacji w atmosferze obojetnej.

Zalozono wiec, iz oddzialywanie sulfidéw jest
zwigzane z reakcja odrywania atomu wodoru od atomu
wegla sasiadujacego z atomem siarki. Reakgji tej ulegaja
alifatyczne sulfidy, a ich aktywnos¢ zalezy przy tym od
ich budowy [22, 62]. Powyzsza hipoteze potwierdzat
catkowity brak oddzialywania na polimeryzacje sulfo-
tlenku dipropylowego — zwigzku znacznie trudniej
ulegajgcego reakcji odrywania wodoru [63].

Hamujacy wplyw sulfidéw na polimeryzacje mozna
ttumaczy¢ reakcjg przenoszenia laricucha na dodatek
[réwnanie (7)], ktérej nastepstwem jest przyspieszenie
terminacji przez zwiekszenie ruchliwosci miejsc usytu-
owania rodnikéw oraz spowolnienie procesu reinicjo-
wania (obserwowane réwniez w obecno$ci amin [41]).

R R

| |
~M* + ~-CH-8— —» ~MH + —C-S— )

Dodatkowy efekt reakcji przenoszenia lanicucha sta-
nowi zmniejszenie gestoSci usieciowania polimeru.
Udzial reakcji przenoszenia laricucha wzrasta z tempe-
ratura, co wynika z faktu, ze energia aktywacji przeno-
szenia laricucha przewyzsza o ok. 20—40 k] - mol’
energie aktywacji propagacji [22].

Wplyw sulfidéw, polegajacy na znacznym zwigksze-
niu szybkosci oraz wydajnosci polimeryzacji w atmosfe-
rze powietrza, wigze si¢ ze zmniejszeniem wrazliwosci
polimeryzujacego ukladu na inhibicje tlenowa w wyni-
ku przyspieszenia procesu peroksydacyjnego [réwnania

(5) i (6)]- Obecnos¢ labilnych atoméw wodoru przy ato-
mie wegla sasiadujacego z atomem siarki [63, 64] znacz-
nie ulatwia ten proces.

Inicjowanie fotopolimeryzacji

Chociaz inicjatory I rodzaju, tzw. fotofragmentujace,
dzialaja znacznie efektywniej od inicjatoréw II rodzaju,
te ostatnie sq nadal bardzo rozpowszechnione w zasto-
sowaniach przemystowych, gléwnie ze wzgledéw eko-
nomicznych [42]. Najpopularniejszym fotoinicjatorem II
rodzaju jest benzofenon (BP) a najpopularniejszymi ko-
inicjatorami aminy. Ujemne cechy stosowania amin to
zwiekszenie korozji podloza, wzrost chlonnosci wody
oraz z6tkniecie produktu polimeryzacji [5, 16].

Reakcja wzbudzonego benzofenonu (*BP) z donorami
wodoru czesto przebiega przez stadium przeniesienia
elektronu, po ktérym nastepuje przeniesienie protonu
[16]. Role koinicjatora moze réwniez odgrywac¢ mono-
mer, jednakze jego aktywnos¢ jest z reguly znacznie
mniejsza. Jezeli w kompozycji fotoutwardzalnej za-
wierajacej inicjator tworzacy rodniki w  reakcji
dwuczasteczkowej jako koinicjator zastosuje sie sulfid
alifatyczny, to jego wplyw na polimeryzacje ulegnie
poglebieniu, gdyz oprécz uczestnictwa w procesach
opisanych powyzej, sulfid bierze udzial w procesie two-
rzenia rodnikéw inicjujacych:

InVe 3, _RISCHR'R’_ pigapaps o oy (8)

lM
~“M* inicjowanie

— inicjat : .
In — inicjator polimeryzacji

Uzycie sulfidu jako koinicjatora, oprécz innych ko-
rzyéci, nie pocigga za soba wspomnianych ujemnych
nastepstw stosowania amin.

Zwigkszenie przez sulfidy szybkos$ci oraz wydajnosci
polimeryzacji prowadzonej wobec BP wystepuje nie tyl-
ko w atmosferze powietrza, ale réwniez w atmosferze
obojetnej [60, 61]. Sulfidy sa wigc aktywnymi donorami
wodoru dla wzbudzonego BP, a ich wplyw przyspie-
szajacy tworzenie rodnikéw inicjujacych zdecydowanie
przewaza nad wplywem oméwionych wyzej reakeji ha-
mujacych polimeryzacje. Udzial tego efektu zalezy od
budowy sulfidu i jest najwiekszy w przypadku TMT.
TPT, bedacy najsilniejszym donorem wodoru, w najwie-
kszym stopniu redukuje inhibicje tlenowa, zwlaszcza na
poczatkowych etapach polimeryzacji. Jednakze wzrost
wydajnosci polimeru wobec tego ditioacetalu jest sto-
sunkowo niewielki, co stanowi nastepstwo najwigksze-
go nasilenia réwnoczednie wystepujacych efektéw ha-
mujacych.

Stala szybkosci wygaszania *BP przez alifatyczne ete-
ry jest rzedu 10° M’ - s”, a przez alifatyczne sulfidy
(10°—10°) M - s [65—68]. Mozna wiec oczekiwaé, ze
aktywnos¢ sulfidéw w reakcji ze wzbudzonym benzofe-
nonem powinna przewyzsza¢ aktywnos¢ eteréw, co
rzeczywiscie zaobserwowano [60].
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Oddzialywanie *BP z alifatycznymi sulfidami prowa-
dzi do efektywnego wygaszania oraz znacznie mniej
efektywnego odrywania atomu wodoru [66, 67]. Wyra-
Znie wieksza aktywnosé TMT od aktywnosci sulfidéw
liniowych w inicjowaniu polimeryzacji wobec BP suge-
ruje, ze procesy pierwotne prowadzace do tworzenia
rodnikéw inicjujacych z tych zwigzkéw réznia sie mie-
dzy soba w sposéb istotny, przynajmniej pod wzgledem
ilosciowym. Przypuszczenie to zostalo potwierdzone w
pracy [69], w ktdrej okreslono stale wygaszania (k,) ben-
zofenonu przez B-TMT (postac cis-cis) oraz wydajnosci
kwantowe (®) tworzacego sie rodnika ketylowego
(BPH"), jak réwniez produktu przejsciowego — rodni-
koanionu ketylowego (BP™). Wyniki te poréwnano z
wynikami dotyczacymi sulfidéw liniowych: sulfidu di-
metylowego Me,5 oraz sulfidu diizopropylowego
(izo-Pr),5 [67, 68]. Stwierdzono, ze gléwng przyczyng
réznicy w efektywnosci inicjowania polimeryzacji przez
BP wobec 3-TMT i wobec sulfidéw liniowych jest duza
wydajnos¢ kwantowa tworzenia rodnikéw ketylowych
— a wiec i inicjujacych (donor-H)" — w przypadku
B-TMT (przewaga drogi reprezentowanej przez k;,, sche-
mat B) oraz nieznaczna w przypadku sulfidéw linio-
wych (przewaga drogi reprezentowanej przez k).

Aktywnymi koinicjatorami w stosunku do *BP oka-
zaly sie réwniez inne pochodne tritianu [70], przy czym
ich aktywnosé w duzym stopniu wiazala sie z budowa
przestrzenng. Izomery B (postaé cis-cis) cechowaly sie
wiegkszg aktywnoscia niz izomery o (postac cis-trans).
Ogélny wplyw wywierany na polimeryzacje przez te
zwiazki zalezal od efektywnosci tworzenia rodnikéw

N\
R'SCHR?R? + 3</C=O)*

J#
N\

* N e \
R'SCR?R?® + /c—on RI!SCHR?R? +/c=o
R! — alkil

R? — H lub alkil
R® — alkil lub aryl

Schemal B. Mechanizm wygaszania tripletowego stanu ben-
zofenonu (BP) przez sulfidy w roztworze [69]

Scheme B. Mechanism of quenching of benzophenone BP tri-
plet by sulfides in solution [69]

inicjujacych (proces fotochemiczny), reaktywnosci tych
rodnikéw oraz wplywu proceséw bedacych nastep-
stwem przeniesienia laricucha na koinicjator.

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze wplyw sulfi-
déw na przebieg fotoinicjowanej polimeryzacji jest
zlozony; stanowi on wypadkowgq proceséw inicjujacych,
przyspieszajacych i spowalniajacych przebiegajacych
réwnoczesénie i moze si¢ zmienia¢ od nieznacznego do
duzego, w zaleznodci od warunkéw reakgji i budowy
sulfidu. Najwazniejsze reakcje z udzialem sulfidéw,
ktére moga zachodzi¢ podczas fotopolimeryzacji, ujeto
w schemacie C.

Mozna zalozy¢, ze proponowany schemat dotyczy

~“M
i
0o .
Iy 2Ye 510" —2» 10,00 In,
1 2R3 hv
RISCHR?R R'SCHR Rl 'SCHR?R?
wppt — RISCHRZR® - iy [ pig@pops
M zmniejszenie gestoscl
usicciowania NM l M
O,
R'SCR?R?
VMo ~M®
przyspieszenie o .
R‘S(I;R2R3 terminacji (re)inicjowante
00"

02 lR‘SCHRZR3

R'SCR?R® + R'SCR?R’
OOH

zmniejszenic inhibicji tlenowe) -

M — monomer

In, — fotoinicjator [ rodzaju
In, — [otoinicjator Il rodzaju

~M* — makrorodnik

RISRY _Av, pie, sqp4

0O,
R', R? — alkil
R?—H lub alkil

R? — alkil lub aryl

Schemat C. Wplyw sulfidéw na przebieg fotopolimeryzacji wielofunkcyjnych (met)akrylandw
Scheme C. Effect of aliphatic sulphides on the photopolymerization of multi(meth)acrylates
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polimeryzacji zar6wno monomeréw multi(met)akryla-
nowych, jak i monomeréw mono(met)akrylanowych
(zmniejszenie gestosci usieciowania nalezy zastapi¢ w
tym przypadku zmniejszeniem ciezaru czasteczkowe-
go). Natomiast wprowadzenie ugrupowania sulfidowe-
go do monomeru znacznie komplikuje sytuacje, gdyz w
tym przypadku nastepuje zwiekszenie gestosci usiecio-
wania, a na przebieg polimeryzacji wywieraja dodatko-
wo wplyw czynniki fizyczne wynikajace z budowy mo-
nomeru.

Warto zaznaczyé, ze aktywnymi koinicjatorami fotoi-
nicjatoréw II rodzaju (kamforochinonu) okazaly sie
réwniez heteroaromatyczne tiole i disulfidy; nie za-
obserwowano jednakze korzystnego wplywu tych
zwigzkoéw na przebieg polimeryzacji wobec inicjatoréw
fotofragmentujacych (I rodzaju) [71].

KINETYKA FOTOPOLIMERYZACJI DI(MET)AKRYLANOW
ZAWIERAJACYCH HETEROATOM (O LUB S) W EANCUCHU
ESTROWYM

Wplyw budowy monomeru na przebieg procesu

Uwzgledniajac wyniki przedstawione w poprzednim
rozdziale mozna oczekiwad, ze wprowadzenie ugrupo-
wania sulfidowego lub eterowego do czasteczki mono-
meru powinno bardziej wplywac na przebieg polimery-
zacji niz wprowadzenie tych grup do kompozycji wraz
z dodatkiem, m.in. ze wzgledu na znacznie wigksze ste-
zenie omawianych grup. Badania wplywu heteroatomu
na kinetyke inicjowanej fotochemicznie polimeryzacji
[55, 57, 72—75] oparto na poréwnaniu przebiegu poli-
meryzacji serii analogicznych dimetakrylanéw i diakry-
lanéw o nastepujacej budowie:

R R
CH2=IC—$‘3—O—CH2—CH;—X—CHZ—CI-IQ—O—E—(I?=CH2 Iv)
0 0
R=CH; R=H
X=S TEDM TEDA
X=0 OEDM OEDA
X =CH, PDM PDA

TEDM — dimetakrylan 2,2’-tiobisetanolu
TEDA — diakrylan 2,2-tiobisetanolu
OEDM — dimetakrylan 2,2’-oksybisetanolu
OEDA — diakrylan 2,2"-oksybisetanolu
PDM — dimetakrylan pentano-1,5-diolu
PDA — diakrylan pentano-1,5-diolu

Wyniki uzyskane w atmosferze powietrza wskazy-
waly przede wszystkim na znacznie wigkszg reaktyw-
no$¢ monomeréw zawierajacych heteroatom, zwlaszcza
za$ grupe sulfidowa (rys. 2, TEDA, TEDM) [55, 72].
Duzo wigksze szybkosci polimeryzacji oraz stopnie
przereagowania wigzan podwdjnych tych monomeréw
obserwowano w calym badanym zakresie temperatury.
Zaproponowano [55, 57], ze w atmosferze powietrza
korzystny wplyw heteroatomu wigze sie giéwnie z za-
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Rys. 2. Zaleznos¢ szybkosci polimeryzacji (R,) od jej czasu
(t) w temp. 40°C w atmosferze powietrza: a) diakrylany,
0,04 M 1-benzoilo-1-cykloheksanolu [55]; b) dimetakrylany,
0,01 M 1-benzoilo-1-cykloheksanolu [72] [symbole — por.
wzdr (IV)]

Fig. 2. Time (t) — polymerization rate (R,) curves of mono-
mers in air at 40°C: a) diacrylates, 1-benzoyl-1-cyclohexanol
0.04 M [55]; b) dimethacrylates, 1-benzoyl-1-cyclohexanol
0.01 M [72]; [symbols — look formula (IV)]

hamowaniem inhibicji tlenowej, a wiec z szybkoscig
usuwania tlenu w procesie laricuchowym:

—C¢H-X— + 0O —» —CH-X— )
00°

—CH-X—+ —CHy~ X~ —= —CH-X— =+ —CH-X— (10)
00* OOH

gdzie: X =S, O lub CH,.

Oderwanie atomu wodoru od atomu wegla [reakcja
(10)] jest ulatwione, gdy atom wegla sasiaduje z hetero-
atomem i zachodzi latwiej w przypadku grupy -CH,S-
niz -CH,O-. Swiadcza o tym obliczenia semiempiryczne
[73] oraz dane literaturowe [22]. Otrzymane wyniki su-



96

POLIMERY 2001, 46, nr 2

gerowaly, ze szybkos¢ procesu peroksydacyjnego wy-
wiera dominujagcy wplyw na reaktywnosé badanych
monomerdéw i na przebieg ich polimeryzacji w atmosfe-
rze powietrza.

W atmosferze obojetnej, w umiarkowanej temperatu-
rze, wartosci R,"™ oraz p/ badanych monomeréw (por.
rys. 1) byly do siebie dos¢ zblizone. Najwieksze korico-
we konwersje osiagaly monomery zawierajgce atom
siarki. Jednakze podczas polimeryzacji tych monome-
réw procesy spowalniajace uwidacznialy sie najwcze-
$niej, o czym $wiadczyly najmniejsze uzyskane wartosci
stosunku pg,./¢. Wyniki te w duzym stopniu dajq sie
wytlumaczy¢ reakcjq przenoszenia laricucha [réwnanie

(DL

~#M* + —CH~X— —» ~MH + —EH-X— ()

gdzie: X = S, O lub CH,, ~M" — makrorodnik.

Konsekwencje tej reakcji to m.in. szczepienie laricu-
cha na monomerze i polimerze oraz przyspieszenie ter-
minacji dwuczasteczkowej na skutek zwigkszenia ru-
chliwo$ci miejsc usytuowania rodnikéw przylaczonych
do sieci polimeru. Obydwa te procesy wywieraja naj-
wiekszy wplyw na polimeryzacje monomeréw zawie-
rajacych grupe sulfidowgq (stala przenoszenia laricucha
na sulfidy jest wieksza niz na etery i na zwiazki z
II-rzegdowym atomem wodoru wystepujacym w laricu-
chu gléwnym polimeru [22]), prowadzac do wczesniej-
szego wystapienia zaréwno autoakceleragji, jak i proce-
sOow spowalniajacych. Reakcja przenoszenia taricucha w
warunkach braku tlenu jest najwazniejszym procesem
réznicujacym przebieg polimeryzacji badanych mono-
merdw.

Chociaz sieciowanie przyspiesza poczatkowo polime-
ryzacje, to w miare jej przebiegu ogranicza dyfuzje ma-
krorodnikéw oraz monomeru, koricowy stopieri przere-
agowania zalezy wéwczas gléwnie od gietkosci (ruchli-
wosci) utworzonej sieci. Fakt, Ze po przekroczeniu R,""*
najwiekszy przyrost konwersji wigzann podwdéjnych ob-
serwuje sie w przypadku monomeru zawierajacego
siarke (najwigksza wartosc p’, najmniejsza pR,,,/p/ ), moze
by¢ po czesci wywolany wigksza gietkoscia taricucha
laczacego dwie grupy akrylanowe spowodowana
nizsza barierg rotacji wokél wigzania C-S [76].

Zaleznos¢ przebiegu polimeryzacji wielofunkcyjnych
(met)akrylanéw od temperatury przedstawiono w pra-
cach [24, 77—81]. Na podstawie obserwacji fotoinicjo-
wanej polimeryzacji m.in. akrylowanych oligouretanéw
[78], di(met)akrylanéw pochodnych bisfenolu A [77, 79,
80], a takze dimetakrylanéw oligooksyetylenodioli i oli-
gometylenodioli [81] stwierdzono, ze zalezno$¢ maksy-
malnej szybkosci polimeryzacji oraz koricowego stopnia
przereagowania od temperatury polimeryzacji cechuje
sie wystepowaniem maksimum lub plateau w pewnym
zakresie temperatury (od ok. 80°C). Zjawisko to prébo-
wano wytlumaczy¢ tlumieniem autoakceleracji w wyni-
ku reakcji przenoszenia laricucha i/lub depolimeryzacji
[77, 79, 81] albo prepolimeryzacja termiczng [80].

Przedstawione w pracach [55] i [72] krzywe zalezno-
$ci koricowego stopnia przereagowania p’ od temperatu-
ry polimeryzacji prowadzonej w atmosferze argonu wy-
kazywaly istnienie maksimum w temp. ok. 70—80°C w
przypadku OEDA, PDA, OEDM i PDM. W odniesieniu
do TEDA i TEDM zamiast maksimum wystapilo plateau
wskazujace na wieksza odpornosé na temperature po-
limeréw zawierajacych siarke. Mozna wnioskowad, ze
lepsza stabilno$¢ termiczna polimeru z grupami sulfi-
dowymi jest réwniez konsekwencja reakcji przenosze-
nia laficucha, ktéra jest konkurencyjna zaréwno w sto-
sunku do depropagadiji, jak i do reakdji inicjujacej degra-
dacje poliakrylanéw, tj. do oderwania od laricucha poli-
meru atomu wodoru przy Ill-rz. atomie wegla.

Poréwnanie polimeryzacji analogicznych diakryla-
néw i dimetakrylanéw wskazuje, ze wplyw heteroatomu
na polimeryzacje dimetakrylanéw jest nieco stabiej za-
znaczony [72]. Mniejsza wrazliwos¢ tych ostatnich na
inhibicje tlenowa [82] powoduje, ze korzystny wplyw
heteroatomu, réwniez atomu siarki, na szybkos¢ poli-
meryzacji w powietrzu nie jest tak duzy jak w przypad-
ku diakrylanéw. Ponadto, na skutek m.in. wigksze]
sztywnosdci laricucha metakrylanowego, slabszy jest
wplyw proceséw przyspieszajacych o mniejszej sile od-
dzialywania, zwlaszcza o charakterze fizycznym, takich
jak wczesniejsze zelowanie na skutek wystepowania re-
akgqji przenoszenia laricucha na polimer i monomer lub
wieksza elastyczno$é tancucha laczacego wigzania po-
dwéjne w wyniku nizszej bariery rotacji wokét wigza-
nia C-S. Z tych powodéw procesy hamujace w polime-
ryzacji metakrylanéw sa silniej zaznaczone i wystepuja
wczedniej niz w polimeryzacji diakrylanéw. Stabszy
wplyw heteroatomu na polimeryzacje metakrylanéw

EPA+TEDA
06 EPA+OEDA
EPA+PDA
0,4
I
> EPA
@ 0.2 TEDA
OEDA
J /L P/DA
% 200 400 600 800 1000

Rys. 3. Krzywe kinetyczne szybkosci polimeryzacji (R,) EPA
o wzorze (V), monomerdw o wzorze (IV) i réwnomolowych
mieszanin tych monomerdw z EPA w temp. 80°C w atmosfe-
rze powietrza; inicjator 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon,
0,01 mol/kg [73]

Fig. 3. Reaction rates (R,) profiles of the monomers of for-
mula (IV), EPA of formula (V) and equimolar mixtures of
the monomers with EPA at 80°C in air; initiator 2,2-dime-
toxy-2-phenylacetophenone 0.01 mol/kg [73]
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CH2=CH-g—o—CHZ—QH-CHZE)—R—O-CHZ—gH—cnﬁ\o-R-o—CHz—gH—CHZ—o—g—CH=CH2 )
OH OH n OH 0
('3H3 EPA
R=‘©‘9‘©’ n~0,1514
CH,
moze wynika¢ réwniez z faktu, ze stale przenoszenia RY =_d[P']=2_kb_[P.]z (14)
laricucha rodnikéw metakrylanowych sa kilka razy ' dt '

mniejsze od stalych przenoszenia rodnikéw akrylano-
wych [83].

Wyzej oméwiony wplyw heteroatomu zostaje utrzy-
many réwniez w kompozycjach opartych na oligomerze
epoksyakrylanowym [EPA — wzdr (V)] oraz TEDA,
OEDA i PDA jako rozciericzalnikach aktywnych [73]
(rys. 3).

Zagadnienie kopolimeryzacji dimetakrylanéw zawie-
rajacych heteroatom (TEDM i OEDM) z monomerem o
jednym wigzaniu podwdéjnym — metakrylanem metylu
— bylo przedmiotem pracy [74]. Badania wplywu
skladu mieszaniny (zawarto$¢ dimetakrylanu 6—80%
molowych) na przebieg kopolimeryzacji oraz wyniki
oznaczania wspdlczynnikéw reaktywnosci wykazaly, ze
dimetakrylan zawierajacy grupe sulfidowa jest bardziej
reaktywny w stosunku do rodnikéw zakoriczonych me-
rem metakrylanu metylu od dimetakrylanu zawie-
rajacego grupe eterowa.

Mechanizm terminacji

Jak wspomniano uprzednio, udzial terminacji jed-
noczasteczkowej w polimeryzacji monomeréw wielo-
funkcyjnych jest istotny. Ze wzgledu na heterogenicz-
nos¢ sieci, pulapkowanie rodnikéw moze wystepowac
juz we wczesnym stadium reakcji [4, 84—87]. Mozna
oczekiwad, ze reakcja przenoszenia laricucha wplynie
na zmniejszenie udzialu reakeji jednoczasteczkowe;j ter-
minacji ze wzgledu na uzyskanie przez uwigzione rod-
niki mozliwosci regenerowania centréw aktywnych,

np.:

i peH=Hoot H Hot

(12)
W pracy [88] podjeto prébe okreslenia wplywu budo-
wy monomeru i warunkéw polimeryzacji na mecha-
nizm zakoriczenia laricucha. Dane do$wiadczalne uzy-
skano metodq fotokalorymetryczng w warunkach nie-
stacjonarnych. Nawigzujac do idei Timpe’go i Strehmela
[89] przyjeto, ze proces terminacji moze przebiegad wg
jednego z trzech mechanizméw, mianowicie:

—  jednoczasteczkowego  (zakoriczenie  reakcji
wylacznie w wyniku pulapkowania rodnikéw w sieci):
m d P' "m .
R =——[d—t]=k, [P’] (13)

— dwuczasteczkowego (reakcja pomiedzy dwoma
rodnikami):

— mieszanego (réwnocze$nie zachodzace procesy
jedno- i dwuczasteczkowy):

R == o p ek e (15)
gdzie: R, R i R"™ — szybkos¢ terminacji, odpowiednio,
jednoczgsteczkowej, dwuczgsteczkowej oraz mieszanej; k" i
k! — state szybkosci, odpowiednio, terminacji jednoczgstecz-
kowej i szybkoSci terminacji dwuczgsteczkowej, [P'] — steze-
nie rodnikdw.

Stosujac metode modelowania, wyznaczono wartosci
parametréw kinetycznych k" oraz k'/k, (k, — stala
szybkosci propagacji) w odniesieniu do TEDM, OEDM,
TEDA i OEDA w przypadku malych (5%) i $rednich
(odpowiadajacych R™) stopni przereagowania w
zmiennych warunkach nateZenia $wiatla inicjujacego
oraz atmosfery.

Dwustopniowa analiza statystyczna wykazala, ze w
kazdym badanym przypadku terminacja przebiega
wedlug mechanizmu mieszanego. Udzial terminacji
dwuczasteczkowej na poczatku polimeryzagji jest wigk-
szy niz w warunkach posrednich konwersji, o czym
$wiadcza wieksze wartosci stosunkéw k,'/ k,.

Wplyw rodzaju heteroatomu na wartosci stalych ki-
netycznych przejawia si¢ przede wszystkim znacznie
mniejszymi warto$ciami stalych szybkosdci terminacji
jednoczasteczkowej oraz mniejszym stosunkiem k'/k,
monomerdéw zawierajacych siarke. Obydwa wyniki do-
wodza, iz pulapkowanie rodnikéw podczas ich polime-
ryzacji zachodzi w mniejszym stopniu, a udzial reakcji
dwuczasteczkowe] w calkowitym procesie terminacji
jest wiekszy. Wniosek ten potwierdza wieksza role re-
akcji przenoszenia laricucha w polimeryzacji monome-
réw zawierajacych grupe sulfidowa. Na istotny wplyw
reakcji przenoszenia laricucha na monomer w zwieksza-
niu szybkosci terminacji dwuczasteczkowej wskazywat
réwniez Russel [90].

Warto podkresli¢, ze istotny udzial terminacji jed-
noczasteczkowej podczas polimeryzacji OEDM zaobser-
wowano w szerokim zakresie konwersji, poczynajac juz
od 15% przereagowania wigzari podwdéjnych [91].

Obliczone stale szybkosci terminacji w polimeryzacji
w atmosferze powietrza dodatkowo odzwierciedlajg
inhibitujacy wplyw tlenu. Otrzymano wieksze wartosci
stosunku k,'/k, niz w przypadku polimeryzacji w argo-
nie, co sugeruje, ze tlen réwnoczesnie przyspiesza ter-
minacje dwuczasteczkowq. Moze to wynika¢ zaréwno
ze zwigkszenia ruchliwo$ci rodnikéw w reakcji analo-
gicznej do reakcji przenoszenia laricucha [réwnanie
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(10)] [39], jak i z faktu, ze rodniki nadtlenkowe, chociaz
malo reaktywne w procesie reinicjowania, ulegaja
gwaltownej rekombinacji z rodnikami propagujacymi
lub ze sobg; np. k metakrylanu metylu jest rzedu 10°1 -
mol” - s™ a stale szybkosci reakcji RO} z R' i RO} z RO;
sa rzedu, odpowiednio, 10° 1 - mol” - s™ i (10*—10% 1 -
mol” - s™ [38, 88]. Uzyskane wartosci stosunku k,'/k,
mniejsze w przypadku dimetakrylanéw oraz monome-
réw zawierajacych siarke, potwierdzily fakt, ze meta-
krylany sq mniej podatne na inhibicje tlenowa oraz
ze obecnos¢ grupy sulfidowej w monomerze ogranicza
ujemny wplyw tlenu na polimeryzacje.

Metoda pomocnicza w okreslaniu mechanizmu zako-
ficzenia larficucha jest wyznaczanie rzedowosci reakcji
wzgledem natezenia $wiatla padajacego: R, ~ I,". Zgod-
nie z klasycznym réwnaniem na szybkos¢ fotopolime-
ryzacji [réwnanie (4)], wyktadnik B wynosi 0,5 w przy-
padku terminacji dwuczasteczkowej. Odchylenia od tej
wartosci w kierunku jednosdci az do = 1 wskazujg na
zwigkszony lub wylaczny udzial terminacji jed-
noczasteczkowej, podczas gdy spadek ponizej 0,5 az do
B = 0 oznacza dominujacy (az do wylacznego) udzial
tzw. terminacji pierwotnej (z rodnikami inicjatora) [22,
89]. W pracy [92] wyznaczono wykladniki B dotyczace
TEDM, OEDM, TEDA i OEDA w warunkach réznych
stopni przereagowania wigzan podwdéjnych. Poréwna-
nie wartosci wykladnikéw B badanych di(met)akry-
lanéw wykazalo, ze w kazdym przypadku, niezaleznie
od stopnia przereagowania oraz atmosfery polimeryza-
ji, wykladniki te s3 wyraZnie mniejsze w odniesieniu
do monomeréw zawierajacych siarke. Wskazuje to na
wigkszy udzial terminacji dwuczasteczkowe] podczas
polimeryzagcji tych zwigzkdw, co jest zgodne z wynika-
mi uzyskanymi na drodze modelowania procesu termi-
nagji.

Do modelowania przebiegu fotopolimeryzacji dime-
takrylanéw zawierajacych heteroatom wykorzystano ré-
wniez model autokatalityczny [93].

PODSUMOWANIE

Niniejszy artykut przegladowy zawiera podstawowe
wiadomosci dotyczgce procesu fotopolimeryzacji rodni-
kowej monomeréw wielofunkcyjnych oraz — na
przykladzie (met)akrylanéw — omdwienie kinetyki i
mechanizmu tego procesu ze szczegélnym uwzglednie-
niem wplywu wywieranego przez grupe sulfidowg lub
eterowq zawartag w monomerze albo wprowadzong do
kompozycji fotosieciujacej wraz z dodatkiem. Obecnogé
heteroatomu w czasteczkach monomeru i polimeru
wywoluje nasilenie wystepowania reakcji odrywania
atomu wodoru, ktéra wywiera istotny wplyw na prze-
bieg fotopolimeryzacji. Nastepstwem tej reakcji jest
ograniczenie wplywu inhibicji tlenowej w wyniku przy-
spieszenia wigzania tlenu w procesie laricuchowym, a
takze wplyw na przebieg reakcji elementarnych, przede
wszystkim inicjowania, reinicjowania i terminacji, lecz

takze degradacji, depolimeryzacji oraz szczepienia, co
decyduje o postaci krzywych kinetycznych i warto-
$ciach parametréw kinetycznych. Korzystny wplyw he-
teroatomu jest znacznie silniejszy w przypadku grupy
sulfidowej niz eterowej. Obecnos¢ alifatycznych sulfi-
déw wprowadzonych do srodowiska polimeryzacji po-
woduje przebieganie proceséw przyspieszajacych i/lub
spowalniajacych, a skala tego wplywu zalezy od budo-
wy sulfidu oraz od warunkéw polimeryzacji.

Praca finansowana z grantu DS 32/10/2000.
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