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Wplyw wewnatrzczasteczkowych cyklizacji oraz
miedzyczasteczkowego sieciowania na wlasciwosci sieci
polimerowych otrzymanych w polimeryzacji rodnikowej
wielofunkcyjnych metakrylanow®

Streszczenie — W wyniku fotopolimeryzacji wielofunkcyjnych dimetakrylanow (estréw glicydy-
lowych kwaséw maleinowego lub fumarowego) uzyskano homopolimery oraz kopolimery z me-
takrylanem metylu. Scharakteryzowano wtasciwosci mechaniczne i termiczne produktéw poli-
meryzacji, oznaczono stopient konwersji wigzan nienasyconych, wykonano dynamiczna analize
termiczna. Jakosciowo oceniono stopien niejednorodnosci strukturalnych otrzymanych sieci poli-
merowych i przedstawiono ich wptyw na wiasciwosci wytworzonych polimeréw. Wykazano
odmienny wplyw reakgji cyklizacji i sieciowania na rézne parametry sieci. Udowodniono takze
wiekszy udzial reakcji cyklizacji pierwotnych podczas polimeryzacji dimetakrylanu o izomerii
geometrycznej cis.

Stowa kluczowe: multimetakrylany, fotopolimeryzacja, wtasciwosci mechaniczne, wlasciwosci
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 monomeréw multiwinylowych z mono-
merami monowinylowymi stanowia liczna grupe mate-
riatéw o duzej uzytecznosci. Ze wzgledu na korzystna
charakterystyke fizyczna i mechaniczna znajduja one
zastosowania w przemysle powtokotworczym, lakiernic-
twie, dentystyce, fotolitografii i mikroelektronice [1—5].
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) Artykul zawiera tre$¢ wystapienia przedstawionego w ramach
Sekdji Polimerowej na 52. Zjezdzie PTChem i SITPChem, ktéry od-
byt sie w Lodzi w dniach 12—16 wrzesnia 2009 r.

Zrozumienie zalezno$ci pomiedzy budowa monome-
row i struktura sieci, a wlasciwosciami finalnych two-
rzyw pozwoli na jeszcze efektywniejszy dobdr materiatu
do konkretnego zastosowania.

W procesie formowania sieci polimerowej, w rodni-
kowej homo- i kopolimeryzacji monomeréw multiwiny-
lowych, mozna wyodrebnic cztery zasadnicze typy reak-
¢ji: miedzyczasteczkowa propagacje monomerdéw o rdz-
nej funkcyjnosci, wewnatrzczasteczkowa cyklizacje
(pierwotna i wtdrna) prowadzaca do powstania struktur
o charakterze petli, miedzyczasteczkowe sieciowanie
z prepolimerem oraz wewnatrzczasteczkowe sieciowa-



POLIMERY 2010, 55, nr 7—8

519

nie w obrebie prepolimeru [6]. W wyniku sieciowania
powstaje trojwymiarowa struktura o wymiarach makro-
skopowych, formuja sig takze liczne rozgatezienia w sieci
polimerowe;j.

Badaniami reakgji cyklizacji i sieciowania w polime-
ryzacji monomeréw diwinylowych zajmowali sig, m.in.
Hild oraz Bowman [7, 8]. Hild stwierdzit, ze 1,4-diwiny-
lobenzen jest lepszym monomerem sieciujgcym niz
1,3-diwinylobenzen, ktéry tatwiej ulega cyklizacji. Bow-
man zaobserwowal natomiast wigksza zdolno$¢ do cykli-
zacji dimetakrylanu 1,2-cykloheksanodiolu niz izome-
rycznego dimetakrylanu 1,4-cykloheksanodiolu. O prze-
wadze cyklizacji nad sieciowaniem, lub odwrotnie, decy-
dowato polozenie wzgledem siebie wigzan podwdjnych
w czasteczkach wyjsciowych monomerow. Blizsze poto-
zenie wigzan nienasyconych w izomerach orto i meta,
w przeciwienstwie do potozenia wigzan w izomerach

cis-trans oraz tri(met)akrylanéw stanowiacych wzajem-
ne analogi. Wykazano rowniez zaleznos$¢ cech nowych
materiatéw od wzajemnej konkurencyjnosci reakgji cyk-
lizagji i sieciowania.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

W badaniach wykorzystano monomery otrzymane
w reakcjach addycji kwaséw: akrylowego, metakrylo-
wego, maleinowego lub fumarowego do pierscienia
oksiranowego metakrylanu glicydylu (dimetakrylany
FAGM, MAGM, dimetakrylan 2-hydroksypropylu
oraz metakrylan 2-hydroksy-3-oksyakryloilopropy-
lu), i nastgpnego przytaczania grupy 2-hydroksypro-
pylowej do bezwodnikéw cis-heksahydroftalowego
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para, uprzywilejowywato reakcje cyklizacji pierwotnych,
ktore wystepowaty czesciej, natomiast w wyniku polime-
ryzacji izomerow para otrzymywano sieci o wigkszej ges-
tosci usieciowania.

W niniejszej pracy wykazano réznice w sposobie for-
mowania sieci podczas homo- i kopolimeryzacji di-
metakrylanéw bedacych wzgledem siebie izomerami

lub bursztynowego i wreszcie addycji produktow tych
ostatnich reakcji do pierscienia oksiranowego meta-
krylanu glicydylu (trimetakrylany: GAHF, GMHEF,
GAB, GMB) [wzory (I)—(IV)]. Szczegdtowe warunki
syntez, jak rowniez podstawowe wtasciwosci fizyczne
badanych di- i tri(met)akrylanéw przedstawiono
w pracach [9—11].
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W badaniach uzyto takze metakrylanu metylu
(MMA, 99 %, prod. Merck KgaA, Frankfurt).

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

Sieciowanie monomerow

Wszystkie monomery poddano blokowej homopoli-
meryzacji w odpowiednich formach szklanych. Dimeta-
krylany FAGM i MAGM poddano takze kopolimeryzacji
z metakrylanem metylu, sporzadzajac roztwory z udzia-
fem 25, 50 lub 75 % monomeru monowinylowego. Kom-
pozycje utwardzano promieniowaniem UV (340— 360
nm) w obecnosci 1 % fotoinicjatora (Irgacure-651).
Utwardzanie prowadzono w temp. 25 °C w ciagu 0,5 h,
za pomoca czterech niskopreznych rteciowych lamp wy-
tadowczych TL20W/05 SLV, nastepnie polimery dotwar-
dzano w temp. 140—160 °C przez 6 h. Zastosowana pro-
cedura pozwolita na uzyskanie polimeru usieciowanego
o koncowym, stalym stopniu konwersji oraz trwatych
wiasciwosciach [12].

Metodyka badan

— Dynamiczna analize mechaniczng (DMA) wykona-
no przy uzyciu aparatu DMA Q800 firmy T.A.

— Wytrzymato$¢ mechaniczng okreslano z zastoso-
waniem maszyny wytrzymatosciowej Zwick Roell Z010.

— Odpornos¢ cieplng pod obciazeniem wyznaczano
z wykorzystaniem aparatu HDT 3 VICAT firmy CEAST
S.p.A.

— Stopnie konwersji wigzan nienasyconych oznaczo-
no na podstawie widm FT-IR rejestrowanych spektrofo-
tometrem Perkin-Elmer 1725X. W celu okres$lenia stopnia
konwersji otrzymanych polimeréw, poréwnano inten-
sywnos¢ wybranego pasma absorpcji wigzan podwdj-
nych (maksimum sygnatu przy 1639 cm’l) z intensyw-
noscig pasma absorpcji grupy stuzacej jako wzorzec
wewnetrzny, w tym przypadku grupy karbonylowej
(1725 cm’).

Do badan wykonano ksztattki o wymiarach: (gru-
bos¢) a = 4 £ 0,2 mm, (szerokosé) b =10 + 0,2 mm, (diu-
g05¢) ¢ 2 35 mm (analiza DMA) oraz c = 70 mm (badania
wytrzymatosciowe i HDT). Zaréwno analizy spektrosko-
powe, jak i badania termomechaniczne przeprowadzono
wedtug procedur opisanych w [9, 13].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Do oceny wptywu budowy sieci na wtasciwosci mate-
rialéw jest konieczna znajomos¢ gestosci usieciowania,
stopnia konwersji wigzan podwdjnych oraz stopnia niejed-
norodnosci strukturalnych polimeru. Gestos¢ usieciowa-
nia i stopien heterogenicznosci sieci oznaczono za pomoca
dynamicznej analizy mechanicznej (DMA). Rysunki 1 i 2
przedstawiaja zalezno$ci modutu dynamicznego (E’) oraz
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Rys. 1. Modut sprezystosci (E’) w funkcji temperatury dla
homopolimeréw: 1 — MAGM, 2 —FAGM, 3 — GAHE, 4 —
GMHE 5 — GAB, 6 — GMB
Fig. 1. Influence of temperature on elasticity modulus (E’) for
the homopolymers: 1 — MAGM, 2 — FAGM, 3 — GAHEF,
4 — GMHE 5 — GAB, 6 — GMB

tangensa kata przesuniecia fazowego (tg ) od temperatu-
ry, odnoszace si¢ do otrzymanych homopolimerdw.
Widoczna na rys. 1 zalezno$¢ modutu sprezystosci od
temperatury ilustruje brak stanu elastoplastycznego sta-
nowiac ceche wtasciwa materiatom usieciowanym [14].
W obszarze wysokiej elastycznosci moduty sprezystosci
zachowuja duze wartosci, ktore nie zmieniaja si¢ w istot-
nym stopniu wraz z dalszym wzrostem temperatury. Je-
dynie przebieg krzywej modutu dynamicznego homopo-
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Rys. 2. Krzywe tangensa kata przesuniecia fazowego (tg 0)
w funkcji temperatury: (a) homopolimery GAB — 11 GAHF
— 2; (b) homopolimery FAGM — 1i MAGM — 2

Fig. 2. Influence of temperature on tangent S for the homopoly-
mers (a): GAB (1) and GAHF (2); (b): FAGM (1) and MAGM
(2)



POLIMERY 2010, 55, nr 7—8

521

limeru MAGM odbiega od pozostatych. W temperaturze
powyzej 80 °C nastepuje wyrazny spadek E’, az do war-
tosci rownowagowej modutu (E’z), wynoszacej w temp.
220 °C ok. 140 MPa. E’'g homopolimeru MAGM jest kilku-
krotnie mniejsze od E’'g homopolimeru FAGM. Ponadto,
w temperaturze powyzej 250 °C modut rownowagowy
FAGM jest wigkszy niz moduly rownowagowe spolime-
ryzowanych tri(met)akrylanéow GAHF, GMHF i GMB.
Modut rownowagowy E’; wiaze sie z gestoscia usie-
ciowania polimerow [15] nastepujaca zaleznoscia:

3pRT MW
E'p q

M (1)

c
gdzie: M, — liczbowo $redni ciezar czgqsteczkowy fragmentu
taricucha pomiedzy dwoma weztami w sieci, MW — cigzar
czqsteczkowy monomeru, 1 — gestosé polimeru, q — gestos¢
usieciowania, R — stata gazowa, E'y — réwnowagowy modut
sprezystosci, T — temperatura (K), w ktdrej przyjeto E'p.

W prezentowanej pracy réwnanie (1) postuzylo do
okreslenia stopnia usieciowania.

Rysunek 3 ilustruje zaleznos¢ stosunku wartosci tem-
peratury absolutnej, w ktorej oznaczano E’g, i rownowa-
gowego modutu sprezystosci (¢=T/E’g) od sktadu kom-
pozycji homopolimeréw FAGM i MAGM oraz ich kopo-
limeréw z MMA. Zgodnie z réwnaniem (1) parametr C
jest odwrotnie proporcjonalny do gestosci usieciowania
[16].
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Rys. 3. Parametr C (T/E'y) (stosunek wartodci temperatury ab-
solutnej przyjetej w punkcie Tg+50 °C do réwnowagowego 1mo-
dutu sprezystosci) w funkcji sktadu kompozycji;
® — homopolimer FAGM i jego kopolimery z MMA
B — homopolimer MAGM i jego kopolimery z MMA
Fig. 3. Influence of system composition on the C (T/E’g; ratio of
absolute temperature at Tg + 50 °C and the equilibrium elasti-
city moduli) parameter

Jak wynika z rys. 3 zwigkszenie stezenia monomerow
sieciujacych w kopolimerach prowadzi do spadku war-
tosci (, a wigc do wzrostu gestosci usieciowania. Na
szczegolng uwage zastuguje fakt, iz homopolimer oraz
wszystkie kopolimery otrzymane z dimetakrylanu
o konfiguragji trans (FAGM) wykazuja znacznie mniejsze
wartosci C niz ich analogi otrzymane z izomeru o konfi-

Schemat A. Mozliwy mechanizm reakcji sieciowania ze znacz-
nym udziatem cyklizacji pierwotnych

Scheme A. A proposed crosslinking mechanism involving
a pronounced participation of primary cyclization

guradji cis (MAGM) co oznacza, ze monomer FAGM jest
znacznie lepszym reagentem sieciujacym. Przyczyna ob-
serwowanych réznic jest odmienna izomeria geome-
tryczna rozpatrywanych dimetakrylanow. Prawdopo-
dobnie, izomer cis czesciej ulega reakcjom cyklizacji pier-
wotnych niz izomer trans, dzieki blizszemu sasiedztwu
wigzan metakrylowych w MAGM. Mozliwy mechanizm
formowania sieci z duzym udzialem cyklizacji pierwot-
nych monomeru MAGM przedstawia schemat A.

Powstaty po zainicjowaniu procesu rodnik (Re) moze
uczestniczy¢ w wewnatrzczasteczkowej reakcji, w wyni-
ku ktérej powstaje petla. Podczas dalszej propagacji
przebiegajacej z duzym udziatem cyklizagji pierwotnych,
jest mozliwe tworzenie si¢ liniowych struktur zawiera-
jacych liczne petle. Powstajaca w ten sposob sie¢ polime-
rowa moze wiec zawiera¢ potaczone ze sobg liniowe tan-
cuchy z petlami. Rodnikowa polimeryzacja wiazan male-
inowych réwniez nie moze by¢ wykluczona, jednak
w warunkach doswiadczenia jej udzial nie powinien by¢
istotny (na schemacie A pominiety). Przekonuja o tym
niepomyslne proby kopolimeryzacji nowych dimetakry-
lanéw z maleinianem i fumaranem dimetylu. Podczas
kondycjonowania takich kopolimeréw traca one mase w
ilosci zblizonej do masy estru dimetylowego zawartego
w wyjsciowym kopolimerze [9].

Prawdopodobnie to wtasnie reakcje cyklizacji pier-
wotnych, a nie wtornych, sa odpowiedzialne za stwier-
dzone zaleznosci, wtérne cyklizacje nie powinny bo-
wiem w duzym stopniu zaleze¢ od budowy monome-
row. Zauwazono, ze im dluzszy jest tancuch z , wiszacy-
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mi” wigzaniami podwojnymi, tym mniejszy wptyw na
czesto$¢ wystapienia cyklizacji wywiera budowa mono-
meru [16]. Polimery otrzymane z dimetakrylanow
MAGM i FAGM ro6znig sie znacznie takze pod wzgledem
innych parametréw mechanicznych.

Badania dowodza, ze zwigkszenie gestosci usieciowa-
nia prowadzi zwykle do wzrostu stopnia nieuporzadko-
wania struktury sieci polimerowej. Innymi stowy, im bar-
dziej usieciowany polimer, tym bardziej niejednorodna
budowa jego sieci [11].

Zalezno$¢ taka wykazaliSmy w poprzedniej pracy,
analizujac szerokosci pikow tg & (FWHM) homo- i kopo-
limeréw GAHF, GMHF, GAB oraz GMB. Szerokos¢ po-
towkowa tg d stanowi miare zakresu mobilnosci moleku-
larnych wystepujacych w sieci polimerowej [17], dlatego
tez postuzyliémy sie nig w jakosciowej ocenie stopnia he-
terogeniczno$ci badanych materialéw. Z analizy wartosci
FWHM wynika wigksza niejednorodno$¢ budowy poli-
meréw GAB i GMB charakteryzujacych sie wiekszymi
gestos$ciami usieciowania w poréwnaniu do ich analo-
goéw GAHF i GMHF (por. rys. 2a).

Analizujac szerokosci pikow tg & mozna stwierdzic,
ze rowniez w przypadku dimetakrylandw, homopolimer
o wiegkszej gestosci usieciowania, tj. FAGM, wykazuje
wiekszy stopien niejednorodnosci strukturalnych (por.
rys. 2 b). Odpowiadajaca mu szerokos¢ potdéwkowa
(FWHM) jest ponad dwukrotnie wigksza niz FWHM di-
metakrylanu MAGM.

Na rysunku 4 przedstawiono stopnie konwersji
wigzan nienasyconych wszystkich analizowanych ho-
mopolimerow. Sposrod izomerycznych dimetakrylanéw
nizszy stopien konwersji wigzan podwojnych odnosi si¢
do monomeru trans, ktéry w wyniku polimeryzacji two-
rzy sieci o wigkszej gestosci usieciowania. FAGM jest za-
tem lepszym monomerem sieciujagcym niz dimetakrylan
MAGM, chociaz stopien przereagowania wigzan po-
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Rys. 4. Stopient konwersji wigzan nienasyconych w homopoli-
merach MAGM, FAGM, GAHFE, GMHE, GAB oraz GMB
Fig. 4. Degree of unsaturated double bond conversion for
MAGM, FAGM, GAHF, GMHEF, GAB and GMB homopoly-
mers

dwdjnych w odpowiadajacym mu homopolimerze jest
mniejszy.

Analogiczna zaleznos$¢ zaobserwowano w poprzed-
niej naszej pracy, gdzie poréwnano pary analogéw
GAHEF i GAB oraz GMHF i GMB. Wyniki analizy stopni
konwersji wydaja sie potwierdza¢ zaproponowany po-
wyzej mechanizm cyklizacji pierwotnych (por. Schemat
A), poniewaz niewielkie, sprzyjajace cyklizacji odlegtosci
pomiedzy wigzaniami podwdjnymi, powinny rowniez
wplywac na osigganie wyzszych stopni konwersji. Nato-
miast réznice w wartosciach stopni konwersji miedzy di-
i trimetakrylanami wynikaja z odmiennych zaréwno re-
aktywnosci, jak i funkcyjno$ci monomeréw poddanych
fotopolimeryzacji. Wzrost funkcyjnosci prowadzi do
zwiekszenia szybkosci reakcji oraz gestosci usieciowa-
nia, ale maksymalny stopien konwersji maleje z powodu
ograniczen dyfuzyjnych w procesie polimeryzacji. W
usieciowanych polimerach duza liczba wigzan podwdj-
nych pozostaje nienaruszona [18].

Konkurencyjnos¢ reakgji cyklizacji i sieciowania w is-
totny sposob wplywa takze na inne wlasciwosci uzyska-
nych materiatow. Rysunek 5 przedstawia zaleznos¢ na-
prezenie (0) — odksztatcenie (€) homopolimeréw izome-
rycznych dimetakrylanow oraz wybranej pary analo-
gicznych tri(met)akrylanéw. Homopolimery GAB i
GAHF charakteryzuja strome nachylenia krzywych oraz
mate wartosci odksztalcenia (ok. 2 %). Rozpatrywane
tri(met)akrylany w wyniku polimeryzacji daja materiaty
twarde i kruche o naprezeniu maksymalnym nieprzekra-
czajacym 120 MPa. Z kolei dimetakrylany cechuja wyraz-
nie wigeksze wartosci odksztatcenia (5—6 %) oraz wigk-
sze naprezenia maksymalne (130 —140 MPa). Ze wzgle-
du na bardziej jednorodna budowe sieci, w wyniku poli-
meryzacji daja one materiaty o wiekszej elastycznosci i
wytrzymato$ci. Wiekszy stopien konwersji oraz bardziej
jednorodna budowa stanowia przyczyne korzystniejszej
charakterystyki mechanicznej homopolimeru MAGM w
poréownaniu z charakterystykami pozostatych materia-
16w. Jednak nie wszystkie parametry MAGM sa lepsze, a
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Rys. 5. Naprezenie (c) w funkcji odksztatcenia (¢) homopolime-
réw: 1 — FAGM, 2 — MAGM, 3 — GAB, 4 — GAHF

Fig. 5. Stress (o) versus elongation (¢) for the homopolymers:
1 — FAGM, 2 — MAGM, 3 — GAB, 4 — GAHF
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Rys. 6. Temperatura ugiecia pod obcigzeniem homopolimerow
MAGM i FAGM oraz GAHF i GAB
Fig. 6. Heat deflection temperatures of the studied homopoly-
mers

ujawnia to analiza wiasciwosci termicznych nowych po-
limerow.

Na rysunku 6 przedstawiono wartosci temperatury
ugiecia pod obciazeniem (HDT) homopolimerow
MAGM, FAGM, GAB i GAHEF. Spoéréd czterech analizo-
wanych zwiazkéw, MAGM ma najnizsza HDT, ktéra wy-
nosi zaledwie 107,6 °C. Jego izomer trans wykazuje HDT
wyzszg o ponad 100 °C, co jest bezposrednim skutkiem
znacznie wigkszej gestosci usieciowania. Najwyzsza
warto$¢ temperatury ugiecia pod obcigzeniem charakte-
ryzuje polimer o najwigkszej gestosci usieciowania, mia-
nowicie tri(met)akrylan GAB.

Wplyw cyklizacji i/lub sieciowania na wtasciwosci
polimerdw usieciowanych zobrazowano na schemacie B.

Sieciowanie odbywa si¢ kosztem cyklizacji, i odwrot-
nie, zwigkszenie udziatu cyklizacji zmniejsza liczbe efek-
tywnych rozgalezien w sieci. Reakcje te w istotny sposob
okreslaja wlasciwosci termiczne oraz mechaniczne mate-
riatéw polimerowych. Poprawa jednych parametrow
zwykle odbywa si¢ kosztem innych (homopolimer
MAGDM, ktory wykazywat do$¢ dobrg charakterystyke
mechaniczng, ustepowat innym polimerom pod wzgle-
dem wtasciwosci termicznych). Celem przysztych prac
badawczych powinna by¢ zatem synteza monomerdw,

maleje udziat cyklizacji/ro$nie udziat sieciowania

cyklizacja P sieciowanie
) . . . . . o . . ..
maleje udziat sieciowania/ro$nie udziat cyklizacji

Y | gesto$¢ usieciowania | A
Y [heterogeniczno$¢ sieci | A
A | stopien konwersji wiazan podwdjnych | Y
A | podatnosé na zginanie | VY

Schemat B. Wptyw cyklizacji oraz sieciowania na wtasciwosci
sieci polimerowych

Scheme B. The influence of cyclization and crosslinking on the
properties of polymeric networks

ktore w wyniku polimeryzacji dawatyby materiaty usie-
ciowane o duzym stopniu jednorodnosci budowy, cechu-
jace sie zaréwno dobra odpornoscia termiczng, jak i wy-
trzymatoscia mechaniczna.
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