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Wp³yw wewn¹trzcz¹steczkowych cyklizacji oraz
miêdzycz¹steczkowego sieciowania na w³aœciwoœci sieci
polimerowych otrzymanych w polimeryzacji rodnikowej
wielofunkcyjnych metakrylanów�)

Streszczenie — W wyniku fotopolimeryzacji wielofunkcyjnych dimetakrylanów (estrów glicydy-
lowych kwasów maleinowego lub fumarowego) uzyskano homopolimery oraz kopolimery z me-
takrylanem metylu. Scharakteryzowano w³aœciwoœci mechaniczne i termiczne produktów poli-
meryzacji, oznaczono stopieñ konwersji wi¹zañ nienasyconych, wykonano dynamiczn¹ analizê
termiczn¹. Jakoœciowo oceniono stopieñ niejednorodnoœci strukturalnych otrzymanych sieci poli-
merowych i przedstawiono ich wp³yw na w³aœciwoœci wytworzonych polimerów. Wykazano
odmienny wp³yw reakcji cyklizacji i sieciowania na ró¿ne parametry sieci. Udowodniono tak¿e
wiêkszy udzia³ reakcji cyklizacji pierwotnych podczas polimeryzacji dimetakrylanu o izomerii
geometrycznej cis.
S³owa kluczowe: multimetakrylany, fotopolimeryzacja, w³aœciwoœci mechaniczne, w³aœciwoœci
termiczne, dynamiczna analiza termiczna.

THE INFLUENCE OF INTRAMOLECULAR CYCLIZATION AND INTERMOLECULAR CROSS-
LINKING ON THE PROPERTIES OF POLIMERIC NETWORKS OBTAINED IN THE RADICAL
POLIMERIZATION OF MULTIFUNCTIONAL METHACRYLATES
Summary — Homopolymers and copolymers with methyl methacrylate have been synthesized in
the photopolymerization reaction of multifunctional dimethacrylates — glycidyl esters of maleic
and fumaric acids. The mechanical and thermal properties of the polymerization products were
determined (Figs. 1, 3, 6) and the degrees of unsaturated bond conversion (Fig. 4) were evaluated.
Dynamic thermal analysis and HDT measurements were performed (Fig. 5). The degree of structu-
ral heterogeneity of the formed polymeric networks was assessed and the influence of the net-
works on the properties of the final products discussed. The different ways in which cyclization
and crosslinking influence selected properties of the networks were also presented. An increased
participation of cyclization reactions during the polymerization of the cis geometric isomers of
dimethylacrylates was observed.
Key words: multimethacrylates, photopolymerization, mechanical properties, thermal properties,
dynamic thermal analysis.

Usieciowane polimery otrzymane w rodnikowej ko-
polimeryzacji monomerów multiwinylowych z mono-
merami monowinylowymi stanowi¹ liczn¹ grupê mate-
ria³ów o du¿ej u¿ytecznoœci. Ze wzglêdu na korzystn¹
charakterystykê fizyczn¹ i mechaniczn¹ znajduj¹ one
zastosowania w przemyœle pow³okotwórczym, lakiernic-
twie, dentystyce, fotolitografii i mikroelektronice [1—5].

Zrozumienie zale¿noœci pomiêdzy budow¹ monome-
rów i struktur¹ sieci, a w³aœciwoœciami finalnych two-
rzyw pozwoli na jeszcze efektywniejszy dobór materia³u
do konkretnego zastosowania.

W procesie formowania sieci polimerowej, w rodni-
kowej homo- i kopolimeryzacji monomerów multiwiny-
lowych, mo¿na wyodrêbniæ cztery zasadnicze typy reak-
cji: miêdzycz¹steczkow¹ propagacjê monomerów o ró¿-
nej funkcyjnoœci, wewn¹trzcz¹steczkow¹ cyklizacjê
(pierwotn¹ i wtórn¹) prowadz¹c¹ do powstania struktur
o charakterze pêtli, miêdzycz¹steczkowe sieciowanie
z prepolimerem oraz wewn¹trzcz¹steczkowe sieciowa-
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nie w obrêbie prepolimeru [6]. W wyniku sieciowania
powstaje trójwymiarowa struktura o wymiarach makro-
skopowych, formuj¹ siê tak¿e liczne rozga³êzienia w sieci
polimerowej.

Badaniami reakcji cyklizacji i sieciowania w polime-
ryzacji monomerów diwinylowych zajmowali siê, m.in.
Hild oraz Bowman [7, 8]. Hild stwierdzi³, ¿e 1,4-diwiny-
lobenzen jest lepszym monomerem sieciuj¹cym ni¿
1,3-diwinylobenzen, który ³atwiej ulega cyklizacji. Bow-
man zaobserwowa³ natomiast wiêksz¹ zdolnoœæ do cykli-
zacji dimetakrylanu 1,2-cykloheksanodiolu ni¿ izome-
rycznego dimetakrylanu 1,4-cykloheksanodiolu. O prze-
wadze cyklizacji nad sieciowaniem, lub odwrotnie, decy-
dowa³o po³o¿enie wzglêdem siebie wi¹zañ podwójnych
w cz¹steczkach wyjœciowych monomerów. Bli¿sze po³o-
¿enie wi¹zañ nienasyconych w izomerach orto i meta,
w przeciwieñstwie do po³o¿enia wi¹zañ w izomerach

para, uprzywilejowywa³o reakcje cyklizacji pierwotnych,
które wystêpowa³y czêœciej, natomiast w wyniku polime-
ryzacji izomerów para otrzymywano sieci o wiêkszej gês-
toœci usieciowania.

W niniejszej pracy wykazano ró¿nice w sposobie for-
mowania sieci podczas homo- i kopolimeryzacji di-
metakrylanów bêd¹cych wzglêdem siebie izomerami

cis-trans oraz tri(met)akrylanów stanowi¹cych wzajem-
ne analogi. Wykazano równie¿ zale¿noœæ cech nowych
materia³ów od wzajemnej konkurencyjnoœci reakcji cyk-
lizacji i sieciowania.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

W badaniach wykorzystano monomery otrzymane
w reakcjach addycji kwasów: akrylowego, metakrylo-
wego, maleinowego lub fumarowego do pierœcienia
oksiranowego metakrylanu glicydylu (dimetakrylany
FAGM, MAGM, dimetakrylan 2-hydroksypropylu
oraz metakrylan 2-hydroksy-3-oksyakryloilopropy-
lu), i nastêpnego przy³¹czania grupy 2-hydroksypro-
pylowej do bezwodników cis-heksahydroftalowego

lub bursztynowego i wreszcie addycji produktów tych
ostatnich reakcji do pierœcienia oksiranowego meta-
krylanu glicydylu (trimetakrylany: GAHF, GMHF,
GAB, GMB) [wzory (I)—(IV)]. Szczegó³owe warunki
syntez, jak równie¿ podstawowe w³aœciwoœci fizyczne
badanych di- i tri(met)akrylanów przedstawiono
w pracach [9—11].
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W badaniach u¿yto tak¿e metakrylanu metylu
(MMA, 99 %, prod. Merck KgaA, Frankfurt).

Inicjatorem polimeryzacji by³ 2,2-dimetoksy-2-fenylo-
acetofenon (Irgacure 651, prod. Sigma-Aldrich Chemie
GmbH).

Sieciowanie monomerów

Wszystkie monomery poddano blokowej homopoli-
meryzacji w odpowiednich formach szklanych. Dimeta-
krylany FAGM i MAGM poddano tak¿e kopolimeryzacji
z metakrylanem metylu, sporz¹dzaj¹c roztwory z udzia-
³em 25, 50 lub 75 % monomeru monowinylowego. Kom-
pozycje utwardzano promieniowaniem UV (340— 360
nm) w obecnoœci 1 % fotoinicjatora (Irgacure-651).
Utwardzanie prowadzono w temp. 25 °C w ci¹gu 0,5 h,
za pomoc¹ czterech niskoprê¿nych rtêciowych lamp wy-
³adowczych TL20W/05 SLV, nastêpnie polimery dotwar-
dzano w temp. 140—160 °C przez 6 h. Zastosowana pro-
cedura pozwoli³a na uzyskanie polimeru usieciowanego
o koñcowym, sta³ym stopniu konwersji oraz trwa³ych
w³aœciwoœciach [12].

Metodyka badañ

— Dynamiczn¹ analizê mechaniczn¹ (DMA) wykona-
no przy u¿yciu aparatu DMA Q800 firmy T.A.

— Wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ okreœlano z zastoso-
waniem maszyny wytrzyma³oœciowej Zwick Roell Z010.

— Odpornoœæ ciepln¹ pod obci¹¿eniem wyznaczano
z wykorzystaniem aparatu HDT 3 VICAT firmy CEAST
S.p.A.

— Stopnie konwersji wi¹zañ nienasyconych oznaczo-
no na podstawie widm FT-IR rejestrowanych spektrofo-
tometrem Perkin-Elmer 1725X. W celu okreœlenia stopnia
konwersji otrzymanych polimerów, porównano inten-
sywnoœæ wybranego pasma absorpcji wi¹zañ podwój-
nych (maksimum sygna³u przy 1639 cm-1) z intensyw-
noœci¹ pasma absorpcji grupy s³u¿¹cej jako wzorzec
wewnêtrzny, w tym przypadku grupy karbonylowej
(1725 cm-1).

Do badañ wykonano kszta³tki o wymiarach: (gru-
boœæ) a = 4 � 0,2 mm, (szerokoœæ) b = 10 ± 0,2 mm, (d³u-
goœæ) c � 35 mm (analiza DMA) oraz c = 70 mm (badania
wytrzyma³oœciowe i HDT). Zarówno analizy spektrosko-
powe, jak i badania termomechaniczne przeprowadzono
wed³ug procedur opisanych w [9, 13].

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Do oceny wp³ywu budowy sieci na w³aœciwoœci mate-
ria³ów jest konieczna znajomoœæ gêstoœci usieciowania,
stopnia konwersji wi¹zañ podwójnych oraz stopnia niejed-
norodnoœci strukturalnych polimeru. Gêstoœæ usieciowa-
nia i stopieñ heterogenicznoœci sieci oznaczono za pomoc¹
dynamicznej analizy mechanicznej (DMA). Rysunki 1 i 2
przedstawiaj¹ zale¿noœci modu³u dynamicznego (E’) oraz

tangensa k¹ta przesuniêcia fazowego (tg ä) od temperatu-
ry, odnosz¹ce siê do otrzymanych homopolimerów.

Widoczna na rys. 1 zale¿noœæ modu³u sprê¿ystoœci od
temperatury ilustruje brak stanu elastoplastycznego sta-
nowi¹c cechê w³aœciw¹ materia³om usieciowanym [14].
W obszarze wysokiej elastycznoœci modu³y sprê¿ystoœci
zachowuj¹ du¿e wartoœci, które nie zmieniaj¹ siê w istot-
nym stopniu wraz z dalszym wzrostem temperatury. Je-
dynie przebieg krzywej modu³u dynamicznego homopo-
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Rys. 1. Modu³ sprê¿ystoœci (E’) w funkcji temperatury dla
homopolimerów: 1 — MAGM, 2 —FAGM, 3 — GAHF, 4 —
GMHF, 5 — GAB, 6 — GMB
Fig. 1. Influence of temperature on elasticity modulus (E‘) for
the homopolymers: 1 — MAGM, 2 — FAGM, 3 — GAHF,
4 — GMHF, 5 — GAB, 6 — GMB
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Rys. 2. Krzywe tangensa kata przesuniêcia fazowego (tg ä)
w funkcji temperatury: (a) homopolimery GAB — 1 i GAHF
— 2; (b) homopolimery FAGM — 1 i MAGM — 2
Fig. 2. Influence of temperature on tangent � for the homopoly-
mers (a): GAB (1) and GAHF (2); (b): FAGM (1) and MAGM
(2)



limeru MAGM odbiega od pozosta³ych. W temperaturze
powy¿ej 80 °C nastêpuje wyraŸny spadek E’, a¿ do war-
toœci równowagowej modu³u (E’R), wynoszacej w temp.
220 °C ok. 140 MPa. E’R homopolimeru MAGM jest kilku-
krotnie mniejsze od E’R homopolimeru FAGM. Ponadto,
w temperaturze powy¿ej 250 °C modu³ równowagowy
FAGM jest wiêkszy ni¿ modu³y równowagowe spolime-
ryzowanych tri(met)akrylanów GAHF, GMHF i GMB.

Modu³ równowagowy E’R wi¹¿e siê z gêstoœci¹ usie-
ciowania polimerów [15] nastêpuj¹c¹ zale¿noœci¹:

(1)

gdzie: Mc — liczbowo œredni ciê¿ar cz¹steczkowy fragmentu
³añcucha pomiêdzy dwoma wêz³ami w sieci, MW — ciê¿ar
cz¹steczkowy monomeru, ñ — gêstoœæ polimeru, q — gêstoœæ
usieciowania, R — sta³a gazowa, E’R — równowagowy modu³
sprê¿ystoœci, T — temperatura (K), w której przyjêto E’R.

W prezentowanej pracy równanie (1) pos³u¿y³o do
okreœlenia stopnia usieciowania.

Rysunek 3 ilustruje zale¿noœæ stosunku wartoœci tem-
peratury absolutnej, w której oznaczano E‘R, i równowa-
gowego modu³u sprê¿ystoœci (æ=T/E‘R) od sk³adu kom-
pozycji homopolimerów FAGM i MAGM oraz ich kopo-
limerów z MMA. Zgodnie z równaniem (1) parametr æ
jest odwrotnie proporcjonalny do gêstoœci usieciowania
[16].

Jak wynika z rys. 3 zwiêkszenie stê¿enia monomerów
sieciuj¹cych w kopolimerach prowadzi do spadku war-
toœci æ, a wiêc do wzrostu gêstoœci usieciowania. Na
szczególn¹ uwagê zas³uguje fakt, i¿ homopolimer oraz
wszystkie kopolimery otrzymane z dimetakrylanu
o konfiguracji trans (FAGM) wykazuj¹ znacznie mniejsze
wartoœci æ ni¿ ich analogi otrzymane z izomeru o konfi-

guracji cis (MAGM) co oznacza, ¿e monomer FAGM jest
znacznie lepszym reagentem sieciuj¹cym. Przyczyn¹ ob-
serwowanych ró¿nic jest odmienna izomeria geome-
tryczna rozpatrywanych dimetakrylanów. Prawdopo-
dobnie, izomer cis czêœciej ulega reakcjom cyklizacji pier-
wotnych ni¿ izomer trans, dziêki bli¿szemu s¹siedztwu
wi¹zañ metakrylowych w MAGM. Mo¿liwy mechanizm
formowania sieci z du¿ym udzia³em cyklizacji pierwot-
nych monomeru MAGM przedstawia schemat A.

Powsta³y po zainicjowaniu procesu rodnik (R•) mo¿e
uczestniczyæ w wewn¹trzcz¹steczkowej reakcji, w wyni-
ku której powstaje pêtla. Podczas dalszej propagacji
przebiegaj¹cej z du¿ym udzia³em cyklizacji pierwotnych,
jest mo¿liwe tworzenie siê liniowych struktur zawiera-
j¹cych liczne pêtle. Powstaj¹ca w ten sposób sieæ polime-
rowa mo¿e wiêc zawieraæ po³¹czone ze sob¹ liniowe ³añ-
cuchy z pêtlami. Rodnikowa polimeryzacja wi¹zañ male-
inowych równie¿ nie mo¿e byæ wykluczona, jednak
w warunkach doœwiadczenia jej udzia³ nie powinien byæ
istotny (na schemacie A pominiêty). Przekonuj¹ o tym
niepomyœlne próby kopolimeryzacji nowych dimetakry-
lanów z maleinianem i fumaranem dimetylu. Podczas
kondycjonowania takich kopolimerów trac¹ one masê w
iloœci zbli¿onej do masy estru dimetylowego zawartego
w wyjœciowym kopolimerze [9].

Prawdopodobnie to w³aœnie reakcje cyklizacji pier-
wotnych, a nie wtórnych, s¹ odpowiedzialne za stwier-
dzone zale¿noœci, wtórne cyklizacje nie powinny bo-
wiem w du¿ym stopniu zale¿eæ od budowy monome-
rów. Zauwa¿ono, ¿e im d³u¿szy jest ³añcuch z „wisz¹cy-
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Rys. 3. Parametr æ (T/E’R) (stosunek wartoœci temperatury ab-
solutnej przyjêtej w punkcie Tg+50 °C do równowagowego mo-
du³u sprê¿ystoœci) w funkcji sk³adu kompozycji;
�— homopolimer FAGM i jego kopolimery z MMA
�— homopolimer MAGM i jego kopolimery z MMA
Fig. 3. Influence of system composition on the � (T/E’R; ratio of
absolute temperature at Tg + 50 °C and the equilibrium elasti-
city moduli) parameter

Schemat A. Mo¿liwy mechanizm reakcji sieciowania ze znacz-
nym udzia³em cyklizacji pierwotnych
Scheme A. A proposed crosslinking mechanism involving
a pronounced participation of primary cyclization



mi” wi¹zaniami podwójnymi, tym mniejszy wp³yw na
czêstoœæ wyst¹pienia cyklizacji wywiera budowa mono-
meru [16]. Polimery otrzymane z dimetakrylanów
MAGM i FAGM ró¿ni¹ siê znacznie tak¿e pod wzglêdem
innych parametrów mechanicznych.

Badania dowodz¹, ¿e zwiêkszenie gêstoœci usieciowa-
nia prowadzi zwykle do wzrostu stopnia nieuporz¹dko-
wania struktury sieci polimerowej. Innymi s³owy, im bar-
dziej usieciowany polimer, tym bardziej niejednorodna
budowa jego sieci [11].

Zale¿noœæ tak¹ wykazaliœmy w poprzedniej pracy,
analizuj¹c szerokoœci pików tg ä (FWHM) homo- i kopo-
limerów GAHF, GMHF, GAB oraz GMB. Szerokoœæ po-
³ówkowa tg ä stanowi miarê zakresu mobilnoœci moleku-
larnych wystêpuj¹cych w sieci polimerowej [17], dlatego
te¿ pos³u¿yliœmy siê ni¹ w jakoœciowej ocenie stopnia he-
terogenicznoœci badanych materia³ów. Z analizy wartoœci
FWHM wynika wiêksza niejednorodnoœæ budowy poli-
merów GAB i GMB charakteryzuj¹cych siê wiêkszymi
gêstoœciami usieciowania w porównaniu do ich analo-
gów GAHF i GMHF (por. rys. 2a).

Analizuj¹c szerokoœci pików tg ä mo¿na stwierdziæ,
¿e równie¿ w przypadku dimetakrylanów, homopolimer
o wiêkszej gêstoœci usieciowania, tj. FAGM, wykazuje
wiêkszy stopieñ niejednorodnoœci strukturalnych (por.
rys. 2 b). Odpowiadaj¹ca mu szerokoœæ po³ówkowa
(FWHM) jest ponad dwukrotnie wiêksza ni¿ FWHM di-
metakrylanu MAGM.

Na rysunku 4 przedstawiono stopnie konwersji
wi¹zañ nienasyconych wszystkich analizowanych ho-
mopolimerów. Spoœród izomerycznych dimetakrylanów
ni¿szy stopieñ konwersji wi¹zañ podwójnych odnosi siê
do monomeru trans, który w wyniku polimeryzacji two-
rzy sieci o wiêkszej gêstoœci usieciowania. FAGM jest za-
tem lepszym monomerem sieciuj¹cym ni¿ dimetakrylan
MAGM, chocia¿ stopieñ przereagowania wi¹zañ po-

dwójnych w odpowiadaj¹cym mu homopolimerze jest
mniejszy.

Analogiczn¹ zale¿noœæ zaobserwowano w poprzed-
niej naszej pracy, gdzie porównano pary analogów
GAHF i GAB oraz GMHF i GMB. Wyniki analizy stopni
konwersji wydaj¹ siê potwierdzaæ zaproponowany po-
wy¿ej mechanizm cyklizacji pierwotnych (por. Schemat
A), poniewa¿ niewielkie, sprzyjaj¹ce cyklizacji odleg³oœci
pomiêdzy wi¹zaniami podwójnymi, powinny równie¿
wp³ywaæ na osi¹ganie wy¿szych stopni konwersji. Nato-
miast ró¿nice w wartoœciach stopni konwersji miêdzy di-
i trimetakrylanami wynikaj¹ z odmiennych zarówno re-
aktywnoœci, jak i funkcyjnoœci monomerów poddanych
fotopolimeryzacji. Wzrost funkcyjnoœci prowadzi do
zwiêkszenia szybkoœci reakcji oraz gêstoœci usieciowa-
nia, ale maksymalny stopieñ konwersji maleje z powodu
ograniczeñ dyfuzyjnych w procesie polimeryzacji. W
usieciowanych polimerach du¿a liczba wi¹zañ podwój-
nych pozostaje nienaruszona [18].

Konkurencyjnoœæ reakcji cyklizacji i sieciowania w is-
totny sposób wp³ywa tak¿e na inne w³aœciwoœci uzyska-
nych materia³ów. Rysunek 5 przedstawia zale¿noœæ na-
prê¿enie (ó) — odkszta³cenie (å) homopolimerów izome-
rycznych dimetakrylanów oraz wybranej pary analo-
gicznych tri(met)akrylanów. Homopolimery GAB i
GAHF charakteryzuj¹ strome nachylenia krzywych oraz
ma³e wartoœci odkszta³cenia (ok. 2 %). Rozpatrywane
tri(met)akrylany w wyniku polimeryzacji daj¹ materia³y
twarde i kruche o naprê¿eniu maksymalnym nieprzekra-
czaj¹cym 120 MPa. Z kolei dimetakrylany cechuj¹ wyraŸ-
nie wiêksze wartoœci odkszta³cenia (5—6 %) oraz wiêk-
sze naprê¿enia maksymalne (130—140 MPa). Ze wzglê-
du na bardziej jednorodn¹ budowê sieci, w wyniku poli-
meryzacji daj¹ one materia³y o wiêkszej elastycznoœci i
wytrzyma³oœci. Wiêkszy stopieñ konwersji oraz bardziej
jednorodna budowa stanowi¹ przyczynê korzystniejszej
charakterystyki mechanicznej homopolimeru MAGM w
porównaniu z charakterystykami pozosta³ych materia-
³ów. Jednak nie wszystkie parametry MAGM s¹ lepsze, a
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Fig. 4. Degree of unsaturated double bond conversion for
MAGM, FAGM, GAHF, GMHF, GAB and GMB homopoly-
mers
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Fig. 5. Stress (�) versus elongation (�) for the homopolymers:
1 — FAGM, 2 — MAGM, 3 — GAB, 4 — GAHF



ujawnia to analiza w³aœciwoœci termicznych nowych po-
limerów.

Na rysunku 6 przedstawiono wartoœci temperatury
ugiêcia pod obci¹¿eniem (HDT) homopolimerów
MAGM, FAGM, GAB i GAHF. Spoœród czterech analizo-
wanych zwi¹zków, MAGM ma najni¿sz¹ HDT, która wy-
nosi zaledwie 107,6 °C. Jego izomer trans wykazuje HDT
wy¿sz¹ o ponad 100 °C, co jest bezpoœrednim skutkiem
znacznie wiêkszej gêstoœci usieciowania. Najwy¿sza
wartoœæ temperatury ugiêcia pod obci¹¿eniem charakte-
ryzuje polimer o najwiêkszej gêstoœci usieciowania, mia-
nowicie tri(met)akrylan GAB.

Wp³yw cyklizacji i/lub sieciowania na w³aœciwoœci
polimerów usieciowanych zobrazowano na schemacie B.

Sieciowanie odbywa siê kosztem cyklizacji, i odwrot-
nie, zwiêkszenie udzia³u cyklizacji zmniejsza liczbê efek-
tywnych rozga³êzieñ w sieci. Reakcje te w istotny sposób
okreœlaj¹ w³aœciwoœci termiczne oraz mechaniczne mate-
ria³ów polimerowych. Poprawa jednych parametrów
zwykle odbywa siê kosztem innych (homopolimer
MAGM, który wykazywa³ doœæ dobr¹ charakterystykê
mechaniczn¹, ustêpowa³ innym polimerom pod wzglê-
dem w³aœciwoœci termicznych). Celem przysz³ych prac
badawczych powinna byæ zatem synteza monomerów,

które w wyniku polimeryzacji dawa³yby materia³y usie-
ciowane o du¿ym stopniu jednorodnoœci budowy, cechu-
j¹ce siê zarówno dobr¹ odpornoœci¹ termiczn¹, jak i wy-
trzyma³oœci¹ mechaniczn¹.
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