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Wp³yw procesów cyklizacji i sieciowania na w³aœciwoœci sieci
polimerowych otrzymanych w fotoinicjowanej polimeryzacji
wielofunkcyjnych (met)akrylanów stanowi¹cych pochodne
bezwodnika bursztynowego i ich kopolimeryzacji ze styrenem

Streszczenie — Porównano niektóre w³aœciwoœci nowych wielofunkcyjnych (met)akrylanów otrzy-
manych w trójetapowych syntezach z bezwodnika cis-heksahydroftalowego b¹dŸ bezwodnika bur-
sztynowego, metakrylanu glicydylu oraz kwasów metakrylowego i akrylowego. Reakcje addycji sub-
stratów kwasowych z metakrylanem glicydylu prowadzono w obecnoœci 2,4,6-tri(dimetyloaminome-
tylo)fenolu. W wyniku fotopolimeryzacji otrzymano homopolimery tych (met)akrylanów oraz ich
kopolimery ze styrenem. Scharakteryzowano w³aœciwoœci mechaniczne oraz termiczne tych produk-
tów. Metod¹ DMA oraz na podstawie oceny stopnia przereagowania wi¹zañ nienasyconych metod¹
IR stwierdzono ró¿ne udzia³y reakcji wewn¹trzcz¹steczkowych cyklizacji i miêdzycz¹steczkowego
sieciowania w polimerach otrzymanych z dwóch rozmaitych bezwodników. Produkty uzyskane z me-
takrylowych pochodnych bezwodnika bursztynowego charakteryzuj¹ siê mianowicie wiêkszymi
wartoœciami gêstoœci usieciowania oraz mniejszymi stopniami przereagowania wi¹zañ nienasyconych
w porównaniu z ich cis-heksahydroftalowymi analogami. Dokonano tak¿e jakoœciowej oceny stopnia
niejednorodnoœci strukturalnych otrzymanych sieci polimerowych oraz zinterpretowano wp³yw
struktury na w³aœciwoœci tych nowych materia³ów polimerowych. Podsumowuj¹c wyniki pracy
mo¿na stwierdziæ, ¿e wskazuje ona na fakt, i¿ mo¿liwoœæ wystêpowania w procesie utwardzania
polimerów konkurencyjnych reakcji sieciowania i cyklizacji wywiera znaczny wp³yw na w³aœciwoœci
otrzymanych produktów.
S³owa kluczowe: fotopolimeryzacja, multimetakrylany, konwersja wi¹zañ nienasyconych, struktura
sieci, w³aœciwoœci.

THE INFLUENCE OF CYCLIZATION AND CROSSLINKING ON THE PROPERTIES AND NET-
WORKS OF PHOTOINITIATED MULTIFUNCTIONAL METHACRYLATE POLYMERS DERIVED
FROM SUCCINIC ANHYDRIDE AND THEIR COPOLYMERS WITH STYRENE
Summary — A comparison of some properties of new multifunctional methacrylate esters obtained in
a three-step synthesis from cis-hexahydrophtalic or succinic anhydrides, glycidyl methacrylate and
methacrylic and acrylic acids is presented. The addition reactions of the acidic substrates with glicydyl
methacrylate were performed in the presence of 2,4,6-tri(dimethylaminomethyl)phenol. Homopoly-
mers of the tested methacrylates and their copolymers with styrene were obtained by the photopoly-
merization process. The thermal and mechanical properties of all the obtained products were determi-
ned. Dynamic mechanical analysis results and the estimation of double bond conversion revealed
various degrees of intramolecular cyclization and intermolecular crosslinking reactions in the poly-
mers obtained from two different anhydrides. The products obtained from the methacrylate derivati-
ves of succinic acid are characterized by higher crosslinking density values, but lower unsaturated
bond conversion as compared to their cis-hexahydrophtalic analogues. A qualitative analysis of the
degree of structural heterogeneity of the obtained polymeric networks and the influence of their
structure on the properties of the new polymeric materials were elucidated. On the whole, the results
presented in this work confirm the possibility of the occurrence of competitive crosslinking and cycli-
zation reactions during the polymer hardening process which influence the properties of the obtained
products.
Keywords: photopolymerization, methacrylates, unsaturated bond conversion, network structure,
properties.
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Fotoinicjowana rodnikowa polimeryzacja wielofunk-
cyjnych (met)akrylanów stanowi jedn¹ z najbardziej wy-
dajnych metod otrzymywania na ich podstawie usiecio-
wanych polimerów — materia³ów charakteryzuj¹cych
siê dobr¹ stabilnoœci¹ termiczn¹, du¿¹ wytrzyma³oœci¹
mechaniczn¹, oraz zwiêkszon¹ w stosunku do odpo-
wiednich polimerów liniowych odpornoœci¹ chemiczn¹.
Dziêki temu znajduj¹ one ró¿norodne zastosowania
w przemyœle pow³okotwórczym, lakiernictwie, fotolito-
grafii i mikroelektronice [1—3]. Akrylany i metakrylany,
ze wzglêdu na ich nietoksycznoœæ i biokompatybilnoœæ,
s¹ wykorzystywane tak¿e jako surowce w produkcji so-
czewek kontaktowych oraz materia³ów dentystycznych
[4—6].

Monomery te, jako bardzo reaktywne i rozpowszech-
nione zwi¹zki ulegaj¹ce polimeryzacji pod wp³ywem
promieniowania UV, stanowi¹ przedmiot intensywnych
badañ, o czym œwiadczy du¿a liczba doniesieñ literatu-
rowych zwi¹zanych z tym tematem. Prowadzone w tej
dziedzinie prace obejmuj¹ zarówno metody syntezy no-
wych typów fotoinicjatorów, oligomerów oraz monome-
rów [7—9], jak i badania kinetyki polimeryzacji a tak¿e
reaktywnoœci omawianych tu monomerów — po-
wszechnie znanych b¹dŸ nowych [10—12]. Wiele arty-
ku³ów poœwiêcono przy tym zagadnieniu wp³ywu bu-
dowy sieci na w³aœciwoœci polimerów usieciowanych
[11, 13—19].

W jednej z ostatnich prac podjêliœmy próby okreœle-
nia wp³ywu rodzaju wi¹zania podwójnego (akrylowego
b¹dŸ metakrylowego) na ró¿ne parametry sieci, m.in. na
gêstoœæ usieciowania oraz stopieñ konwersji wi¹zañ nie-
nasyconych. W badaniach pos³u¿yliœmy siê nowymi
tri(met)akrylanami, bêd¹cymi pochodnymi bezwodnika
cis-heksahydroftalowego — GAHF i GMHF [20]. Konty-
nuuj¹c tê tematykê, otrzymaliœmy obecnie strukturalnie
analogiczne monomery tri(met)akrylanowe, lecz bêd¹ce
pochodnymi bezwodnika bursztynowego (GAB i GMB).
Na podstawie wczeœniejszych oraz bie¿¹cych wyników
postanowiliœmy zbadaæ konsekwencje istnienia b¹dŸ
braku rotacji wokó³ wi¹zania wêgiel-wêgiel ³¹cz¹cego
grupy karbonylowe w u¿ytych bezwodnikach.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Jako surowce w badaniach pos³u¿y³y: metakrylan
glicydylu (GMA) 97 %, prod. Sigma-Aldrich Chemie
GmbH; 2,4,6-tri(dimetyloaminometylo)fenol (DMF-3,
katalizator), cz.d.a., prod. Merck KgaA Frankfurt; bez-
wodnik bursztynowy 99 %, prod. POCh Gliwice; kwas
metakrylowy (MAA) i kwas akrylowy (AA) 99 %, prod.
Merck KgaA Frankfurt; hydrochinon, cz.d.a., prod.
Merck KgaA Frankfurt; 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofe-
non (Irgacure 651, inicjator fotopolimeryzacji), prod. Sig-
ma-Aldrich Chemie GmbH; styren (ST), cz.d.a., prod.
POCh Gliwice.

Synteza estrów

Nowe estry tri(met)akrylowe otrzymano w synte-
zach trójetapowych w sposób analogiczny do opisanego
w pracy [20], z t¹ jednak ró¿nic¹, ¿e na drugim etapie
syntezy zast¹piono u¿ywany poprzednio bezwodnik
cis-heksahydroftalowy równowa¿n¹ molowo iloœci¹
bezwodnika bursztynowego. Pierwszy etap polega³ na
addycji z udzia³em metakrylanu glicydylu i kwasu me-
takrylowego (synteza GMB) lub z udzia³em metakryla-
nu glicydylu i kwasu akrylowego (synteza GAB). Na
drugim etapie (uwolnienie grupy karboksylowej) pro-
wadzono reakcjê otrzymanych estrów z bezwodnikiem
bursztynowym. Trzeci etap stanowi³ katalizowan¹ ad-
dycjê uwolnionej grupy karboksylowej i grupy epoksy-
dowej metakrylanu glicydylu. Szczegó³ow¹ metodykê
postêpowania na przyk³adzie syntezy trimetakrylanu
glicydylu (GMHF) przedstawiono w pracy [20]. W ten
sposób otrzymaliœmy multiestry tri(met)akrylanowe

z ugrupowaniami bezwodnika bursztynowego (GAB
i GMB), opisywane hipotetycznym wzorem struktural-
nym (I); wzór II odpowiada porównywanym tu z nimi
multiestrom tri(met)akrylanowym z ugrupowaniem
bezwodnika cis-heksahydroftalowego (GAHF i GMHF).

Sieciowanie

Otrzymane nowe monomery GAB i GMB rozpusz-
czano w styrenie, sporz¹dzaj¹c roztwory zawieraj¹ce 20,
30, 40 lub 50 % mas. takiego zwi¹zku monowinylowego.
Uzyskane kompozycje utwardzano promieniowaniem
UV (340—360 nm), naœwietlaj¹c je w obecnoœci 1 % mas.
fotoinicjatora (Irgacure-651). Utwardzanie prowadzono
w temp. 25 oC w ci¹gu 0,5 h za pomoc¹ czterech nisko-
prê¿nych rtêciowych lamp wy³adowczych TL20W/05
SLV. W taki sam sposób sieciowano równie¿ GAB i GMB
bez styrenu. Wszystkie tak uzyskane sieciowane ko-
i homopolimery dotwardzano w temp. ok. 160 oC przez
6 h. Dotwardzanie w tych warunkach pozwoli³o na
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uzyskanie produktów usieciowanych, charakteryzuj¹-
cych siê sta³ymi koñcowymi stopniami konwersji oraz
niezmiennymi w³aœciwoœciami [22, 23]. W celu porów-
nania stopnia przereagowania wi¹zañ podwójnych
tri(met)akrylanów utwardzanych fotochemicznie oraz
chemicznie przeprowadzono równie¿ sieciowanie no-
wych monomerów (bez dodatku ST) inicjowane nad-
tlenkiem benzoilu (NB, 1 % mas.).

Metodyka badañ

— Badania spektroskopowe nowych estrów obejmo-
wa³y analizê ich widm 1H NMR (aparat FT-NMR firmy
Bruker Avance 300MHz) oraz widm FT-IR (spektrofoto-
metr Perkin-Elmer 1725X).

— Stopnie przereagowania wi¹zañ nienasyconych
oznaczono na podstawie widm FT-IR oraz wartoœci en-
talpii sieciowania z pomiarów DSC zrealizowanych
przy u¿yciu aparatu Netzsch, model 204.

— Pomiary lepkoœci (temp. 25 oC) prowadzono z za-
stosowaniem wiskozymetru Brookfield DV-III.

— Gêstoœæ badano metod¹ piknometryczn¹ w temp.
23 oC.

— Wspó³czynnik za³amania œwiat³a (temp. 23 oC)
mierzono refraktometrem Carl Zeiss Jena.

— Dynamiczn¹ analizê mechaniczn¹ wykonano za
pomoc¹ aparatu DMA Q800 firmy T.A.

— Do scharakteryzowania statycznych w³aœciwoœci
wytrzyma³oœciowych pos³u¿y³ aparat Zwick Roell Z010,
a twardoœæ, wed³ug Brinella okreœlono za pomoc¹ twar-
doœciomierza HPK.

W pomiarach w³aœciwoœci mechanicznych u¿ywano
kszta³tek o wymiarach: a = 4 ± 0,2 mm, b = 10 ± 0,2 mm,
c ≥ 35 mm (analiza DMA) oraz c = 70 mm (badania wy-
trzyma³oœciowe).

Zarówno analizy spektroskopowe, jak i badania ter-
momechaniczne przeprowadzono wed³ug procedur
opisanych w pracach [18, 19].

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

W³aœciwoœci fizyczne i budowa chemiczna
tri(met)akrylanów

Omawiane tu tri(met)akrylowe pochodne bezwodni-
ka bursztynowego (GAB i GMB), podobnie jak ich cis-
-heksahydroftalowe analogi, to klarowne ciecze o s³om-
kowej barwie, charakteryzuj¹ce siê stosunkowo ma³¹
lepkoœci¹ (2000—2500 mPa •s). Ich 30-proc. roztwory ze
styrenem maj¹ w temperaturze pokojowej lepkoœæ wy-
nosz¹c¹ zaledwie 20—30 mPa •s. Podstawowe w³aœci-
woœci fizyczne omawianych produktów przedstawiono
w tabeli 1.

Widma NMR tri(met)akrylowych estrów (rys. 1) za-
wieraj¹ wszystkie charakterystyczne piki, odpowiadaj¹-
ce przedstawionym wzorem (I) strukturom hipotetycz-
nym. W po³o¿eniach 2,9 ppm oraz 3,3 ppm s¹ widoczne

niewielkie piki pochodz¹ce od protonów przy pierœcie-
niu epoksydowym, zwi¹zane z obecnoœci¹ œladowych
iloœci metakrylanu glicydylu. W przedziale 3,8—
4,5 ppm wyraŸnie przejawiaj¹ swoj¹ obecnoœæ protony
etylenowe s¹siaduj¹ce z grupami estrowymi (multiplety
w po³o¿eniach 4,23 ppm oraz 4,30 ppm).

T a b e l a 1. W³aœciwoœci fizyczne tri(met)akrylanów — pochod-
nych bezwodnika bursztynowego
T a b l e 1. The physical properties of tri(meth)acrylates deriva-
tives of succinic anhydride

W³aœciwoœci
Tri(met)akrylany

GAB GMB

Lepkoœæ w temp. 25 oC, mPa •s 2491 2006
Gêstoœæ w temp. 23 oC, g/cm3 1,196 1,180
Liczba kwasowa, mg KOH/g 7,5 8,8
Liczba epoksydowa, gramo-

równowa¿nik ep./100 g
0,02 0,02

Wspó³czynnik za³amania œwiat³a 1,4792 1,4790

Z powodu ma³ej selektywnoœci katalizatora w reakcji
addycji kwasu z epoksydem powstaj¹ zarówno I-rzêdo-
we, jak i II-rzêdowe grupy hydroksylowe. Udzia³ izome-
ru rozga³êzionego z I-rzêdowymi grupami hydroksylo-
wymi — w przypadku rozpatrywanego katalizatora

7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0

δ, ppm

7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0

δ, ppm

GAB

GMB

Rys. 1. Widma 1H NMR estrów tri(met)akrylowych
Fig. 1. 1H NMR spectra of the trimethacrylate esters
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i podanej temperatury procesu — wynosi ok. 22 % [21].
Potwierdzeniem tego s¹ pasma 4,41 ppm wynikaj¹ce
z obecnoœci protonów grup =CHOH oraz pasma
3,80 ppm odnosz¹ce siê do protonów grup -CH2OH. Po-
niewa¿ uprzywilejowane jest tworzenie postaci linio-
wych, dlatego wzór (I) przedstawia jedynie struktury
bêd¹ce produktami addycji normalnej.

Ogólna charakterystyka porównawcza
usieciowanych produktów homo-
i kopolimeryzacji tri(met)akrylanów

Wszystkie otrzymane polimery to materia³y silnie
usieciowane, a wiêc nietopliwe i nierozpuszczalne, cha-
rakteryzuj¹ce siê brakiem „stanu elastoplastycznego”.
W obszarze wysokiej elastycznoœci ich modu³y sprê¿ys-
toœci (ER) zachowuj¹ bardzo du¿e wartoœci, rzêdu kilku-
set MPa. Nie zmieniaj¹ siê one w sposób bardziej istotny
a¿ do temperatury odpowiadaj¹cej pocz¹tkowi rozk³adu
termicznego badanych produktów, czyli do temperatury
przekraczaj¹cej 300 oC. Tabela 2 zawiera wartoœci wyso-
kotemperaturowych modu³ów sprê¿ystoœci homopoli-
merów badanych tri(met)akrylanów.

T a b e l a 2. Wysokotemperaturowe modu³y sprê¿ystoœci (ER)
porównywanych homopolimerów tri(met)akrylanów
T a b l e 2. High-temperature modulus of elasticity (ER) of the
compared homopolymers and tri(meth)acrylates

Homo-
polimery

Modu³y wysokotemperaturowe ER, MPa w temp.:

200 oC 220 oC 240 oC 260 oC 280 oC

GAHF 852 707 599 501 414

GMHF 805 625 486 380 332

GAB 957 900 848 801 745

GMB 1131 850 634 555 505

Na uwagê zas³uguje fakt, i¿ w ca³ym obszarze wyso-
kiej elastycznoœci homopolimery GAB i GMB maj¹ wy-
raŸnie wiêksze modu³y sprê¿ystoœci ni¿ ich odpowied-
niki GAHF i GMHF. W zale¿noœci od temperatury ró¿ni-
ce w wartoœciach ER wynosz¹ od 100 do ponad 300 MPa.
Poniewa¿ równowagowe modu³y sprê¿ystoœci s¹
wprost proporcjonalne do gêstoœci usieciowania [10, 24,
25], dlatego w przypadku polimerów o podobnej budo-
wie oraz jednakowej funkcyjnoœci ich wartoœci mog¹
pos³u¿yæ do porównania stopnia usieciowania. Z za-
mieszczonych w tabeli 2 danych wynika wiêc, ¿e
(met)akrylany bezwodnika bursztynowego charaktery-
zuj¹ siê wiêksz¹ gêstoœci¹ usieciowania ni¿ analogiczne
pochodne bezwodnika cis-heksahydroftalowego.

Nasze poprzednio opisane badania dowodz¹, ¿e
wraz ze wzrostem gêstoœci usieciowania wzrasta rów-
nie¿ stopieñ niejednorodnoœci budowy sieci polimero-
wych [16, 17, 19]. Powstaj¹ca podczas polimeryzacji
multimetakrylanów sieæ jest bardzo niejednorodna

i skomplikowana, reakcje wewn¹trzcz¹steczkowych
cyklizacji oraz miêdzycz¹steczkowego sieciowania po-
woduj¹ bowiem powstanie struktury bogatej w luŸno
po³¹czone obszary o du¿ej gêstoœci usieciowania (mikro-
¿ele). W badaniach dynamicznych niejednorodnoœæ
struktury prowadzi do wystêpowania szerokich pików
modu³u stratnoœci oraz tangensa δ (rys. 2).

Jakoœciowej oceny stopnia heterogenicznoœci sieci
mo¿na dokonaæ poprzez analizê szerokoœci piku tg δ
w po³owie jego wysokoœci (FWHM, Full Width at Half
Maximum). Z fizycznego punktu widzenia, szerokoœæ
po³ówkowa tg δ stanowi miarê zakresu mobilnoœci mo-
lekularnych, jakie wystêpuj¹ w sieci polimerowej [25].
Dlatego te¿, im szerszy pik tg δ, tym bardziej heteroge-
niczna jest struktura polimeru. Analizuj¹c szerokoœci
pików tg δ oraz odpowiednie wartoœci FWHM (tabela 3)
mo¿na stwierdziæ, ¿e zarówno homopolimery
tri(met)akrylanów GAB i GMB, jak i ich kopolimery sty-
renowe charakteryzuj¹ siê wiêkszym stopniem niejed-
norodnoœci struktury ni¿ homo- i kopolimery na podsta-
wie GAHF oraz GMHF.

Du¿a szerokoœæ pików tangensa δ (rys. 2) oznacza
równie¿, ¿e obszar zeszklenia rozci¹ga siê w szerokim
przedziale temperatury i z tego wzglêdu trudno jest
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Rys. 2. Tangens δ w funkcji temperatury w przypadku porów-
nywanych par homo- i kopolimerów: (a) GAB (---) i GAHF
(—) oraz (b) GMB (---) i GMHF (—); 1 — homopolimery,
2 — kopolimery 20 % ST, 3 — kopolimery 40 % ST
Fig. 2. Tangent δ as a function of temperature curves for the
compared homo and copolymer pairs: (a) GAB (---) and GAHF
(—) and (b) GMB (---) and GMHF (—) polymers; 1 — homo-
polymers, 2 — copolymers 20 % ST, 3 — copolymers 40 % ST
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podaæ œciœle okreœlon¹ wartoœæ jako temperaturê zeszk-
lenia (Tg). W badaniach metod¹ DMA za Tg przyjmuje
siê zwykle temperaturê odpowiadaj¹c¹ maksimum tg δ.
Z wartoœci zamieszczonych w tabeli 3 oraz z rysunku 2
wynika, ¿e pomimo wspomnianej wiêkszej gêstoœci
usieciowania (met)akrylanowe pochodne bezwodnika
bursztynowego maj¹ ni¿sze temperatury zeszklenia
w porównaniu z odpowiednikami otrzymanymi z bez-
wodnika cis-heksahydroftalowego. Mo¿liwe, ¿e przy-
czyn¹ tych ni¿szych wartoœci Tg produktów uzyskanych
z polimerów GAB i GMB jest bardziej niejednorodna bu-
dowa ich sieci polimerowych.

T a b e l a 3. Dynamiczne oraz statyczne w³aœciwoœci mechanicz-
ne badanych homo- i kopolimerów
T a b l e 3. The dynamic and static mechanical properties of the
homo- and copolymers

Monomery

W³aœciwoœci

Tempe-
ratura

zeszklenia
Tg,

oC

FWHM
oC

Twardoœæ
Brinella

MPa

Modu³
Younga

przy
zginaniu

GPa

GAB

HP*) 157 169 144 4,48
20 % ST 187 97 142 4,17
30 % ST 198 74 140 4,05
40 % ST 197 55 139 4,04
50 % ST 183 43 139 3,81

GMB

HP 121 216 161 4,94
20 % ST 190 114 156 4,40
30 % ST 209 93 154 4,31
40 % ST 204 73 148 4,09
50 % ST 192 59 130 3,85

GAHF

HP 183 165 174 4,77
20 % ST 205 80 152 4,30
30 % ST 201 59 150 4,18
40 % ST 189 47 136 4,03
50 % ST 182 33 133 3,97

GMHF

HP 168 163 185 4,97
20 % ST 213 87 156 4,46
30 % ST 211 66 153 4,25
40 % ST 207 59 147 4,17
50 % ST 197 41 144 3,99

∗) Symbol HP oznacza odpowiedni homopolimer.

Du¿y stopieñ niejednorodnoœci budowy sieci homo-
polimerów (w stosunku do bardziej jednorodnych struk-
turalnie kopolimerów) mo¿e tak¿e w istotny sposób
wp³ywaæ na obni¿enie ich temperatury zeszklenia.

Na rysunku 3 przedstawiono wycinek widma IR cha-
rakteryzuj¹cy zmianê intensywnoœci sygna³ów wi¹zañ
nienasyconych w homopolimerach oraz w ró¿ni¹cych
siê sk³adem kopolimerach GAB i GMB. Oprócz widm
produktów sieciowanych fotochemicznie, rysunki
przedstawiaj¹ równie¿ widma IR homopolimerów sie-
ciowanych termicznie.

Na podstawie porównania kszta³tów krzywych oraz
wartoœci transmitancji mo¿na s¹dziæ, ¿e — niezale¿nie
od sposobu sieciowania — otrzymane polimery charak-
teryzuj¹ siê maksymalnym, sta³ym stopniem przereago-
wania wi¹zañ nienasyconych. W celu okreœlenia wartoœ-
ci tych stopni dotycz¹cych poszczególnych produktów
porównano intensywnoœæ wybranego pasma absorpcji
wi¹zañ podwójnych (maksimum sygna³u przy 1639
cm-1) w odniesieniu do pasma absorpcji grupy s³u¿¹cej
jako wybrany wzorzec wewnêtrzny, mianowicie grupy
karbonylowej (1725 cm-1) w przypadku homopoli-
merów oraz pierœcienia aromatycznego (1607 cm-1) w
przypadku kopolimerów. Wartoœci konwersji dotycz¹ce
homopolimerów wyznaczono tak¿e metod¹ DSC (sie-
ciowanie termiczne wobec 1 % mas. NB). Do obliczeñ
przyjêto œrednie literaturowe wartoœci entalpii polime-
ryzacji jednej grupy funkcyjnej wynosz¹ce 82 kJ/mol dla
akrylanów oraz 57 kJ/mol dla metakrylanów [26]. War-
toœci teoretycznych i oznaczonych wartoœci entalpii sie-
ciowania (∆H) oraz okreœlonych na ich podstawie stopni
przereagowania charakteryzuj¹cych porównywane ho-
mopolimery przedstawiono w tabeli 4.
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Rys. 3. Widma FT-IR badanych homo- i kopolimerów GAB (a)
oraz GMB (b); o — homopolimer otrzymany pod wp³ywem
promieniowania UV, � — homopolimer otrzymany termicz-
nie, � — kopolimer z 20 % ST,� — kopolimer z 30 % ST,
�— kopolimer z 40 % ST, �— kopolimer z 50 % ST
Fig. 3. FT-IR spectra of the tested homo- and copolymer GAB
(a) and GMB (b): o — homopolymer obtained by UV irradia-
tion, � — homopolymer obtained thermally, � — copolymer
with 20 % ST,� — copolymer with 30 % ST, �— copoly-
mer with 40 % ST, �— copolymer with 50 % ST

POLIMERY 2010, 55, nr 4 281



Z danych tych wynika, ¿e mimo wiêkszych gêstoœci
usieciowania, homopolimery GAB i GMB charakteryzu-
j¹ siê znacznie mniejszym stopniem przereagowania
wi¹zañ nienasyconych. Ró¿nice w wartoœciach konwer-
sji wynosz¹ odpowiednio 17 % dla pary GAB i GAHF
i ponad 11 % dla pary GMB i GMHF. W kopolimerach
konwersje wi¹zañ nienasyconych zwiêkszaj¹ siê wraz ze
wzrostem zawartoœci styrenu (analiza FT-IR). W pro-
duktach na podstawie GAHF i GMHF konwersje miesz-
cz¹ siê w przedziale miêdzy 79 % (homopolimer GMHF)
oraz 94 % (kopolimer GAHF/50 % ST), natomiast w po-
chodnych GAB i GMB konwersje s¹ mniejsze i wzrastaj¹
od wartoœci 66 % dla homopolimeru GMB do 92—93 %
w przypadku kopolimerów o najwiêkszej zawartoœci
styrenu.

T a b e l a 4. Stopnie przereagowania wi¹zañ nienasyconych doty-
cz¹ce badanych homopolimerów okreœlone na podstawie wartoœci
ciep³a polimeryzacji oznaczonych metod¹ DSC
T a b l e 4. The degree of double bond conversion in relation to
the tested homopolymers based on values of heat of polymeriza-
tion determined by DSC

Mono-
mery

∆Hteoret.
kJ/mol

∆Hteoret.
J/g

∆Hoznacz.
J/g

Stopieñ prze-
reagowania, %

GAHF 200 392 306,5 78,2

GMHF 174 332 241,1 72,6

GAB 200 438 267,4 61,1

GMB 174 370 225,8 61,0

Przyczyny wystêpowania stwierdzonych zale¿noœci
— ró¿nic w wartoœciach zarówno stopni przereagowa-
nia, jak i gêstoœci usieciowania — nale¿y poszukiwaæ w
budowie wyjœciowych tri(met)akrylanów. Rotacja wokó³
atomów wêgla po³¹czonych z bezwodnikowymi grupa-
mi karbonylowymi w monomerach GAB i GMB umo¿li-
wia takie u³o¿enie podstawników, w którym dominuj¹
pozbawione naprê¿eñ sterycznych struktury antyperi-
planarne. Wówczas wi¹zania nienasycone znajduj¹ siê
w wiêkszych odleg³oœciach od siebie, dziêki czemu bar-
dziej prawdopodobne staje siê sieciowanie miêdzycz¹s-
teczkowe. W przypadku natomiast monomerów GAHF
i GMHF rotacja wokó³ wi¹zania wêgiel-wêgiel ³¹cz¹cego
bezwodnikowe grupy karbonylowe nie jest mo¿liwa ze
wzglêdu na obecnoœæ pierœcienia; podstawniki i pierœ-
cieñ s¹ wiêc umiejscowione po przeciwnych stronach
p³aszczyzny przeprowadzonej przez to wi¹zanie. Takie
u³o¿enie podstawników powoduje, ¿e wi¹zania niena-
sycone znajd¹ siê w bliskim s¹siedztwie, co prowadzi do
wzrostu prawdopodobieñstwa cyklizacji wewn¹trzcz¹s-
teczkowej. Udzia³y sieciowania miêdzycz¹steczkowego
oraz cyklizacji wewn¹trzcz¹steczkowej decyduj¹ o war-
toœciach gêstoœci usieciowania oraz stopniach przerea-
gowania. Wzrost szybkoœci reakcji sieciowania prowa-
dzi do zwiêkszenia gêstoœci usieciowania, podczas gdy
maksymalna konwersja, jak¹ dana próbka mo¿e osi¹g-

n¹æ maleje z powodu ograniczeñ dyfuzyjnych w proce-
sie polimeryzacji [27]. Z kolei wiêkszy udzia³ reakcji cyk-
lizacji powoduje zmniejszenie liczby efektywnych roz-
ga³êzieñ w sieci, natomiast stopnie przereagowania
mog¹ osi¹gaæ wiêksze wartoœci z powodu mniejszych
odleg³oœci pomiêdzy wi¹zaniami podwójnymi w cz¹s-
teczce.

Obecnoœæ pierœcienia cykloheksylowego w polime-
rach GAHF i GMHF powoduje polepszenie niektórych
w³aœciwoœci mechanicznych, takich jak twardoœæ i mo-
du³ Younga przy zginaniu w porównaniu z analogicz-
nymi pochodnymi bezwodnika bursztynowego. Ró¿ni-
ce w wartoœciach wspomnianych w³aœciwoœci malej¹
wraz ze wzrostem zawartoœci styrenu w kopolimerach
(tabela 3).

PODSUMOWANIE

W pracy oceniono w³aœciwoœci termomechaniczne
polimerów otrzymanych z nowych tri(met)akrylanów.
Wyniki uzyskane metod¹ DMA oraz oznaczenie wartoœ-
ci stopnia przereagowania wi¹zañ nienasyconych na
podstawie analizy widm IR pozwalaj¹ na ocenê udzia³u
wewn¹trzcz¹steczkowych cyklizacji oraz miêdzycz¹s-
teczkowego sieciowania w procesach utwardzania opi-
sywanych nowych tri(met)akrylanów. Reakcje te w istot-
ny sposób wp³ywaj¹ na strukturê oraz w³aœciwoœci sieci
otrzymywanych polimerów.

Wykazano, ¿e podczas polimeryzacji estrów GAHF
i GMHF otrzymanych z udzia³em bezwodnika cis-he-
ksahydroftalowego reakcje cyklizacji wewn¹trzcz¹stecz-
kowych mog¹ przebiegaæ z wiêksz¹ czêstotliwoœci¹ ni¿
w toku polimeryzacji monomerów GAB i GMB — po-
chodnych bezwodnika bursztynowego. Dowodz¹ tego
wiêksze wartoœci stopnia przereagowania wi¹zañ niena-
syconych oraz mniejsze — gêstoœci usieciowania GAHF
i GMHF. Prawdopodobn¹ przyczyn¹ takiego zjawiska
jest ró¿na konformacja przestrzenna tych tri(met)akryla-
nów. Mo¿liwoœæ lub brak mo¿liwoœci rotacji wokó³ wi¹-
zania wêgiel-wêgiel ³¹cz¹cego bezwodnikowe grupy
karbonylowe wp³ywa mianowicie na odleg³oœci miêdzy
wi¹zaniami podwójnymi w cz¹steczce, co w konse-
kwencji decyduje o sposobie formowania sieci.
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