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Fotopolimeryzacja: nowe badania, nowe materia³y

Streszczenie — Artyku³ stanowi przegl¹d literaturowy dotycz¹cy reakcji fotopolimeryzacji z wyko-
rzystaniem monomerów sieciuj¹cych. Omówiono wyniki nowych badañ przebiegu i kinetyki fotopoli-
meryzacji kompozycji wielosk³adnikowych. Przedstawiono równie¿ mo¿liwoœci otrzymywania tech-
nik¹ fotopolimeryzacji mieszanin polimerowych, nanokompozytów oraz sta³ych elektrolitów polime-
rowych. Zasygnalizowano kierunki zastosowañ reakcji fotopolimeryzacji oraz uzyskanych na tej dro-
dze materia³ów polimerowych.
S³owa kluczowe: fotopolimeryzacja, kinetyka, monomery sieciuj¹ce, ciecze jonowe, nanokompozyty,
elektrolity polimerowe.

PHOTOPOLYMERIZATION. NEW INVESTIGATIONS. NEW MATERIALS
Summary — The paper is a review concerning photopolymerization reaction with use of crosslinking
monomers. The results of new investigations concerning the course and kinetics of photopolymeriza-
tion of multicomponent compositions (Fig. 1—3) are discussed. The possibility of preparation of
polymer blends, nanocomposites (Fig. 6, 7) or solid polymer electrolytes (Fig. 4, 5) via photopolymeri-
zation has been presented as well. The directions of applications of photopolymerization reaction and
polymeric materials prepared in this way are also mentioned.
Key words: photopolymerization, kinetics, crosslinking monomers, ionic liquids, nanocomposites,
polymer electrolytes.

Synteza materia³ów polimerowych realizowana w
procesie inicjowanym fotochemicznie stanowi technikê
bardzo rozpowszechnion¹ i nadal szybko siê rozwija-
j¹c¹. Metodê tê uwa¿a siê za proekologiczn¹, m.in. ze
wzglêdu na du¿¹ szybkoœæ reakcji w po³¹czeniu z ma-
³ym zu¿yciem energii, brak koniecznoœci u¿ycia roz-
puszczalników i niewielkie wymagania przestrzenne
[1]. Utwardzanie wyjœciowych kompozycji za pomoc¹
œwiat³a UV wykorzystywano pocz¹tkowo przede wszy-

stkim w przemyœle pow³ok ochronnych, w tym zw³asz-
cza w produkcji lakierów i farb. Obecnie œwiat³oczu³e
kompozycje znajduj¹ zastosowanie w wielu innych
dziedzinach przemys³u, m.in. w przemyœle drukarskim
(np. w produkcji p³yt drukarskich), do utwardzania kle-
jów œwiat³oczu³ych, w mikroelektronice (np. do enkap-
sulacji obwodów scalonych i kart magnetycznych), mi-
krolitografii (np. do otrzymywania obwodów drukowa-
nych), mikroreplikacji (np. do wytwarzania soczewek
asferycznych), stereolitografii (w formowaniu modeli),
a tak¿e w medycynie i stomatologii (np. do wype³nieñ
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œwiat³outwardzalnych). W licznych przypadkach tych
zastosowañ wykorzystuje siê unikatow¹ cechê inicjowa-
nia fotochemicznego, mianowicie rozdzielczoœæ prze-
strzenn¹ ograniczaj¹c¹ przebieg polimeryzacji wy³¹cz-
nie do obszarów naœwietlanych. Wykorzystuje siê przy
tym fale œwietlne o d³ugoœci z zakresu od nadfioletu do
œwiat³a widzialnego.

Od wielu ju¿ lat rozwija siê badania nad ulepszaniem
materia³ów rekonstrukcyjnych u¿ywanych w stomato-
logii. Syntezuje siê nowe fotoinicjatory [2, 3] oraz mono-
mery wykazuj¹ce mniejszy skurcz polimeryzacyjny,
wiêksz¹ ch³onnoœæ wody i znaczn¹ rozpuszczalnoœæ
[4—7]. Doœæ szeroki obszar badañ dotyczy hydro¿eli
polimerowych (w tym równie¿ biodegradowalnych),
otrzymywanych metod¹ fotopolimeryzacji z di(met)ak-
rylanów glikoli poli(oksyetylenowych), metakrylanu
2-hydroksyetylu b¹dŸ bezwodnika metakrylowego. Za-
stosowania takich materia³ów obejmuj¹, m.in. kontrolo-
wane uwalnianie leków [8—10], rurki wzmacniaj¹ce na-
czynia krwionoœne [11—13], soczewki kontaktowe [14,
15], a w in¿ynierii tkankowej, np. materia³y ortopedycz-
ne do regeneracji chrz¹stek [16—18].

Ostatnio sporo uwagi poœwiêca siê polimerowym
nanokompozytom organiczno-nieorganicznym otrzy-
mywanym na drodze fotopolimeryzacji, ze wzglêdu na
znaczne ich wykorzystanie w przemyœle pow³ok och-
ronnych metali, tworzyw sztucznych lub drewna. W
charakterze nape³niaczy testowano tlenek glinu, wêglan
wapnia, ditlenek tytanu [19, 20], a tak¿e nanoglinki mo-
dyfikowane organicznie [21—23], metale i ich zwi¹zki
[24, 25] oraz krzemionki [26—28].

Wspomniany TiO2, jak równie¿, np. CdS, ZnO, Fe2O3
znalaz³y zastosowanie w nowej generacji fotoinicjato-
rów opartych na pó³przewodnikach. Materia³y takie wy-
kazuj¹ bardzo wysok¹ wydajnoœæ w inicjowaniu fotopo-
limeryzacji (np. metakrylanów) zarówno w zakresie wi-
dzialnym (np. CdS), jak i nadfioletowym (np. TiO2 lub
ZnO) [29].

Biomembrany polimerowe uzyskiwane w wyniku
fotopolimeryzacji metakrylanów w obecnoœci natural-
nych materia³ów, np. chitozanu [30] mog¹ byæ wyko-
rzystane do oczyszczania œcieków z metali ciê¿kich
(kadmu, rtêci i o³owiu).

Znacz¹cy rozwój obserwuje siê w technologii szyb-
kiego wykonywania prototypów (rapid prototyping, RP)
metod¹ stereolitografii (SLA) [31, 32], mikrostereolito-
grafii (microSLA) [33] oraz absorpcji dwufotonowej
(TPA) [34]. Dziêki zastosowaniu wymienionych technik
jest mo¿liwe uzyskanie, z du¿¹ rozdzielczoœci¹, szero-
kiej gamy ma³ych, precyzyjnych prototypów lub ich
czêœci o dowolnych kszta³tach i wymiarach (nawet kilku
mikrometrów) [35], czêsto z wykorzystaniem mniej-
szych nak³adów finansowych ni¿ w przypadku trady-
cyjnych technik.

Podstawê œwiat³outwardzalnych kompozycji stano-
wi¹ monomery wielofunkcyjne, które poddane polime-
ryzacji tworz¹ sieæ polimerow¹. Specjalistyczne u¿ycie

uk³adów fotoutwardzalnych do otrzymywania materia-
³ów optycznych, medycznych oraz elektronicznych wy-
maga lepszego zrozumienia mechanizmu tworzenia sie-
ci polimerowej i jej wp³ywu na oczekiwane w³aœciwoœci
produktu reakcji. Prace prowadzone w Zak³adzie Poli-
merów Politechniki Poznañskiej dotycz¹ce badañ kine-
tycznych oraz syntezy nowych materia³ów obejmuj¹
przede wszystkim fotopolimeryzacjê wielosk³adniko-
wych kompozycji:

— monomer/monomer i monomer/polimer,
— monomer/ciecz jonowa oraz
— monomer/nanonape³niacz

a tak¿e wykorzystanie takich mieszanin do wytwarza-
nia, m.in. sta³ych elektrolitów polimerowych, kompozy-
tów i mieszanin polimerów.

Typowa kompozycja fotoutwardzalna, oprócz wielo-
funkcyjnych oligomerów o du¿ej lepkoœci nadaj¹cych
produktowi po¿¹dane w³aœciwoœci, zawiera tak¿e mo-
nomery o ma³ej lepkoœci (tzw. reaktywne rozcieñczalni-
ki), system fotoinicjatorów oraz ró¿nego rodzaju dodat-
ki [1]. Zmiana stosunku molowego monomerów, b¹dŸ
te¿ wprowadzenie dodatku (np. cieczy jonowej, polime-
ru, nape³niacza) pozwala na modyfikacjê w³aœciwoœci
produktów, równoczeœnie jednak wp³ywa na kinetykê
fotopolimeryzacji w przewa¿aj¹cym stopniu zale¿n¹ od
charakterystyki fizykochemicznej wyjœciowej kompozy-
cji. Takie parametry, jak, m.in. budowa i stosunek molo-
wy monomerów, stê¿enie grup reaktywnych w uk³a-
dzie, lepkoœæ kompozycji, oddzia³ywania miêdzycz¹s-
teczkowe, obecnoœæ rozcieñczalnika niebior¹cego udzia-
³u w reakcji oraz jego mieszalnoœæ z tworz¹cym siê poli-
merem decyduj¹ o wyst¹pieniu i czasie trwania po-

szczególnych etapów polimeryzacji, gêstoœci tworz¹cej
siê sieci polimerowej, szybkoœci i efektywnoœci inicjowa-
nia, szybkoœci polimeryzacji a tak¿e stopnia przereago-
wania grup funkcyjnych. Te czynniki decyduj¹ z kolei
o technologicznych parametrach prowadzenia procesu
(schemat A).

modyfikacja w³aœciwoœci produktu

zmiana stosunku monomerów
i/lub wprowadzenie dodatku

zmiana kinetyki reakcji
zmiana parametrów
prowadzenia procesu

Schemat A: Nastêpstwa zmian sk³adu kompozycji œwiat³o-
utwardzalnej
Scheme A. Results of changes of the composition of photocur-
able formulation
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FOTOPOLIMERYZACJA MIESZANIN

MONOMER/MONOMER I MONOMER/POLIMER

Badania fotopolimeryzacji mieszanin monomerów
prowadzone w Zak³adzie Polimerów PP obejmuj¹ za-
równo kompozycje sk³adników o odmiennej funkcyj-
noœci, jak i znacznie ró¿ni¹cych siê lepkoœci¹. Modyfi-
kacja stosunku molowego monomerów z regu³y wywo-

³uje zmiany szybkoœci fotopolimeryzacji (oraz tzw. ma-
ksymalnej szybkoœci fotopolimeryzacji, Rp

maks), przy
czym w odniesieniu do mieszanin monomerów szyb-
koœci te nie musz¹ byæ wielkoœciami addytywnymi. Jed-
nym z bardziej interesuj¹cych zjawisk jest wystêpowa-
nie w pewnych przypadkach sk³adu mieszaniny cha-
rakteryzuj¹cego siê najwiêksz¹ reaktywnoœci¹, tj. naj-
wiêksz¹ wartoœci¹ maksymalnej szybkoœci polimeryza-
cji Rp

maks [36—43]. Takimi przyk³adami mog¹ byæ mie-
szaniny niektórych monomerów o ma³ej i du¿ej lep-
koœci, np. bis-GMA (2,2-bis[4-(2-hydroksy-3-metakrylo-
iloksypropoksy)fenylo]propanu) [(wzór (I)] lub UDMA
[1,6-bis(metakryloiloksy-2-etoksykarbonyloamino)-
-2,4,4-trimetyloheksanu] z dimetakrylanem glikolu tri-
etylenowego (TEGDM) [wzór (II)], stosowane jako
czynniki wi¹¿¹ce w kompozytach stomatologicznych
[37]. Ró¿nica lepkoœci bis-GMA i TEGDM jest olbrzy-
mia: lepkoœæ bis-GMA w 20 oC wynosi ok. 106 mPa •s,
podczas gdy TEGDM jedynie 11 mPa •s! Zakres lep-

koœci kompozycji w ramach tego uk³adu mo¿na dodat-
kowo zwiêkszyæ zmniejszaj¹c temperaturê polimeryza-
cji [41, 42].

Na rysunku 1 pokazano przyk³ad profili szybkoœci
kompozycji bis-GMA/TEGDM otrzymanych metod¹
fotokalorymetrii w temp. 40 oC, w funkcji czasu naœwie-
tlania oraz konwersji wi¹zañ podwójnych [44]. Najwiêk-
sz¹ wartoœæ Rp

maks obserwuje siê w przypadku równo-

molowego stosunku monomerów. Zwiêkszanie siê ma-
ksymalnej szybkoœci polimeryzacji towarzysz¹ce zmia-
nie sk³adu (od 100 do 60 % mol. TEGDM) mo¿na wi¹zaæ
ze spadkiem szybkoœci terminacji spowodowanym
wzrostem lepkoœci wyjœciowej mieszaniny wraz z rosn¹-
cym udzia³em lepkiego monomeru i, w niewielkim stop-
niu, z wiêksz¹ gêstoœci¹ sieciowania. Natomiast spadek
wartoœci Rp

maks wraz z powiêkszaj¹c¹ siê zawartoœci¹
monomeru o wiêkszej lepkoœci (od 50 do 0 % mol.
TEGDM), sugeruje wyst¹pienie utrudnieñ dyfuzyjnych
propagacji ju¿ w przypadku niewielkiej konwersji.
Mo¿na wiêc wnioskowaæ, ¿e sk³ad najbardziej reaktyw-
nej kompozycji odpowiada jednoczeœnie optymalnym
warunkom przebiegu polimeryzacji, w których utrud-
nienia dyfuzji makrorodników s¹ najwiêksze (maksy-
malne hamowanie terminacji), a równoczeœnie propaga-
cja nie zale¿y jeszcze od lepkoœci.

Okreœlony sk³ad kompozycji odpowiadaj¹cy maksy-
malnej reaktywnoœci zmienia siê ze wzrostem tempera-
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Rys. 1. Zale¿noœæ szybkoœci reakcji fotopolimeryzacji uk³adu bis-GMA/TEGDM w temp. 40 oC od (a) czasu naœwietlania (t) oraz
(b) stopnia przereagowania wi¹zañ podwójnych (p). Liczby na krzywych oznaczaj¹ zawartoœæ TEGDM w kompozycji w % mol.
Fig. 1. Dependence of bis-GMA/TEGDM photopolymerization rate (Rp) at temp. 40 oC on: (a) exposure time (t) and (b) double
bonds‘ conversion degree (p). The numbers at curves stand for TEGDM contents in the compositions (in mol %)
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tury reakcji w kierunku sk³adu o wiêkszej zawartoœci
bardziej lepkiego monomeru [rys. 2a]. Sugeruje to, i¿
udzia³ poszczególnych czynników okreœlaj¹cych stosu-
nek monomerów w najbardziej reaktywnej kompozycji
zmienia siê ze wzrostem temperatury.

Korelacjê pomiêdzy kinetyk¹ fotopolimeryzacji a
wyjœciow¹ lepkoœci¹ kompozycji (η0) ilustruje rys. 2b w
postaci wykresu Rp

maks = f(η0) [rys. 2b]. Z analizy zale¿-
noœci wynika, ¿e lepkoœci najbardziej reaktywnych kom-
pozycji mieszcz¹ siê w w¹skim zakresie 0,1—1,5 Pa •s,
czyli ok. 7 rzêdów wielkoœci wê¿szym ni¿ przedzia³ lep-
koœci wszystkich kompozycji w ramach badanego uk³a-
du (ok. 10-3—103 Pa •s). To z kolei dowodzi, i¿ wp³yw
wyjœciowej lepkoœci tej pary monomerów na kinetykê
fotopolimeryzacji jest wiêkszy ni¿ wp³yw ewentualnych
ró¿nic w reaktywnoœci sk³adników lub zmian gêstoœci
i sztywnoœci sieci polimerowej towarzysz¹cych modyfi-
kacji sk³adu kompozycji, niezale¿nie od temperatury po-
limeryzacji [44].

Istnienie sk³adu kompozycji o maksymalnej reaktyw-
noœci stwierdza siê równie¿ w przypadku mieszanin
monomerów mono- i diwinylowych o ma³ej lepkoœci;
ich wystêpowanie mo¿na t³umaczyæ przede wszystkim
zmianami gêstoœci sieci polimerowej spowodowanymi
ró¿nym stosunkiem monomerów [39, 40].

Fotopolimeryzacja pozwala na otrzymywanie mie-
szanin polimerów w wyniku polimeryzacji monomeru
zawieraj¹cego rozpuszczony w nim polimer. Metod¹ t¹
uzyskano szereg uk³adów typu semi-IPN polidimeta-
krylanów z glikolami poli(oksyetylenowymi) (PEG) i
poli(tlenkiem etylenu) (PEOX) o ró¿nych ciê¿arach cz¹s-
teczkowych. Badania kinetyki takich reakcji dowiod³y,
¿e równie¿ w przypadku polimeryzacji mieszanin mo-
nomer/polimer (w przypadku sta³ej zawartoœci lecz
zmieniaj¹cym siê ciê¿arze cz¹steczkowym polimeru)
wystêpuje kompozycja odpowiadaj¹ca maksymalnej re-
aktywnoœci, co wskazuje, i¿ lepkoœæ wyjœciowa stanowi
czynnik o tym decyduj¹cy [45, 46].

FOTOPOLIMERYZACJA MIESZANIN

MONOMER/CIECZ JONOWA

Polimeryzacja w cieczach jonowych (ILs) jest tema-
tem wielu prac, np. [47, 48], jednak¿e doniesienia na te-
mat fotopolimeryzacji w takich warunkach s¹ bardzo
nieliczne [49—52]. W Zak³adzie Polimerów PP podjêto
prace w tej dziedzinie w zakresie kinetyki fotopolimery-
zacji kompozycji zawieraj¹cych ILs oraz otrzymywania
sta³ych elektrolitów polimerowych charakteryzuj¹cych
siê wysokim przewodnictwem jonowym.

T a b e l a 1. Budowa chemiczna i niektóre w³aœciwoœci wybra-
nych cieczy jonowych
T a b l e 1. Chemical structure and some properties of selected
ionic liquids

Lp. R X IL
η40

mPa •s

Przewod-
nictwo
mS/cm

1 C2H5 [BF4]– [EMIm][BF4] 24,8 14,2a)

2 C4H9 [BF4]– [BMIm][BF4] 43,4 3,3a)

3 C2H5 [OTf]– [EMIm][OTf] 22,9 9,1a)

4 C4H9 [OTf]– [BMIm][OTf] 44,4 3,7b)

5 C2H5 [NTf2]
– [EMIm][NTf2] 41,4 11,0a)

a) Badania w³asne, b) www.ionicliquids-merck.de

Kinetykê fotopolimeryzacji badano w uk³adach me-
takrylanów zawieraj¹cych jedno lub dwa wi¹zania po-
dwójne, w odniesieniu do ró¿nych udzia³ów ILs w kom-
pozycji [51]. Dla porównania ocenie poddano uk³ad,
w którym zastosowano fosforan trikrezylu (TCP), roz-
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Rys. 2. Maksymalna szybkoœæ (Rp
maks) fotopolimeryzacji uk³adu bis-GMA/TEGDM w warunkach ró¿nej temperatury reakcji

w funkcji (a) sk³adu kompozycji oraz (b) lepkoœci wyjœciowej (η0).
Fig. 2. Bis-GMA/TEGDM maximum photopolymerization rate (Rp

maks) versus: (a) system composition and (b) initial viscosity
(η0)
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puszczalnik o œredniej polarnoœci i lepkoœci (η40 = 23.3
mPa •s) bardzo zbli¿onej do lepkoœci dwóch spoœród
wykorzystywanych cieczy jonowych (tabela 1). Badania
realizowano metod¹ fotokalorymetrii [43]. Przyk³adowe
krzywe kinetyczne fotopolimeryzacji kompozycji zawie-
raj¹cych dimetakrylan glikolu poli(oksyetylenowego)
(PEGDM, opisany wzorem II, w którym n = 9; η40 = 20,4
mPa •s) oraz 50 b¹dŸ 70 % mas. TCP lub jednej z wybra-
nych czterech cieczy jonowych, przedstawia rys. 3. W
obecnoœci ILs pomimo dwukrotnego rozcieñczenia mo-
nomeru autoakceleracja nasila siê, a w dwóch przypad-
kach maksymalna szybkoœæ polimeryzacji wzrasta
w stosunku do Rp

maks samego monomeru [rys. 3a]. Dal-
sze rozcieñczanie (70 % mas. ILs) powoduje spadek ma-
ksymalnej szybkoœci polimeryzacji z zachowaniem na-
dal nasilonej autoakceleracji, jednak¿e wartoœci Rp

maks s¹
tu o wiele wiêksze ni¿ w polimeryzacji realizowanej z
zastosowaniem niejonowego rozpuszczalnika TCP [rys.
3b]. Aktywnoœæ badanych cieczy jonowych w dzia³aniu
przyspieszaj¹cym fotopolimeryzacjê roœnie w szeregu:
[BMIm][OTf] < [EMIm][OTf] < [BMIm][BF4] <

[EMIm][BF4]. Tak wiêc proces przebiega szybciej, gdy
ciecz jonowa zawiera anion [BF4]– lub kation [EMIm]+

[51], co mo¿na t³umaczyæ du¿¹ polarnoœci¹ tych cieczy
[53]. Jednak¿e w mechanizmie oddzia³ywania cieczy jo-
nowych budowa anionu jest decyduj¹ca: niezale¿nie
bowiem od budowy kationu polimeryzacja przebiega
szybciej, gdy anionem jest [BF4]–. Na podstawie wyzna-
czonych wartoœci wspó³czynników szybkoœci polimery-
zacji stwierdzono, ¿e obecnoœæ cieczy jonowych w uk³a-
dzie wyraŸnie podwy¿sza wspó³czynnik szybkoœci pro-
pagacji [51], co jest zgodne z wczeœniejszymi doniesie-
niami literaturowymi [54].

Omawiane ciecze jonowe (por. tabela 1) u¿yto rów-
nie¿ do otrzymywania sta³ych elektrolitów polimero-
wych. Stosowane techniki polegaj¹ na rozpuszczeniu

polimeru oraz cieczy jonowej w rozpuszczalniku i nas-
têpnie odparowaniu go [55] lub polimeryzacji monome-
ru realizowanej w cieczy jonowej wobec inicjatorów rod-
nikowych w temp. ok. 80 oC przez 2—24 h [56].

Wykorzystanie przez nas metody fotopolimeryzacji
pozwoli³o na uzyskanie folii przewodz¹cych w tempe-
raturze pokojowej w ci¹gu kilku sekund lub minut
[49—51, 57]. Jako monomery pos³u¿y³y, m.in. handlowe
¿ywice typu Genomer firmy Rahn (diuretanodiakrylan,
UDA) oraz dimetakrylan etoksylowanego bisfenolu A
zawieraj¹cy 8 jednostek etoksylowych (bis-EMA8, Al-
drich). Wytworzone sta³e elektrolity polimerowe mia³y
postaæ cienkich folii o dobrych w³aœciwoœciach mecha-
nicznych. Otrzymano folie bez separacji faz [rys. 4a] lub
z wyraŸnie zaznaczon¹ separacj¹ faz [rys. 4b] o du¿ym
przewodnictwie jonowym rzêdu 10-2 S/cm [50, 51].
Przyk³ad zale¿noœci przewodnictwa sta³ego elektrolitu
od zawartoœci cieczy jonowej pokazano na rys. 5. W nie-
których przypadkach wartoœæ przewodnictwa uzyska-
nej folii przewy¿sza³a wartoœæ przewodnictwa wyjœcio-
wej cieczy [50, 51]; wyjaœnienie tego zjawiska jest przed-
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Rys. 3. Profile szybkoœci fotopolimeryzacji PEGDM w obecnoœci wybranej cieczy jonowej lub TCP, w temp. 40 oC; kompozycja
zawieraj¹ca (a) 50 % mas. oraz (b) 70 % mas. rozcieñczalnika
Fig. 3. Profiles of PEGDM photopolymerization rates at temp. 40 oC in the presence of selected ionic liquids or TCP. The
compositions contain either 50 wt. % (a) or 70 wt. % (b) of a diluents

Rys. 4. Przyk³ady uzyskanych folii sta³ych elektrolitów poli-
merowych: (a) bez separacji faz oraz (b) z separacj¹ faz [8]
Fig. 4. Examples of solid polymer electrolytes films obtained:
(a) no phase separation, (b) with phase separation [8]
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miotem dalszych intensywnych badañ. Mo¿na jednak¿e
stwierdziæ, ¿e wytworzenie folii przewodz¹cych charak-
teryzuj¹cych siê du¿ym przewodnictwem i wytrzyma-
³oœci¹ mechaniczn¹ w du¿ym stopniu zale¿y od odpo-
wiedniego doboru sk³adu kompozycji oraz rodzaju za-
równo monomeru, jak i cieczy jonowej.

FOTOPOLIMERYZACJA MIESZANIN

MONOMER/NAPE£NIACZ

Ukaza³o siê ju¿ wiele publikacji dotycz¹cych fotopo-
limeryzacji kompozycji monomer/nape³niacz, jednak
tematem ci¹gle s³abo rozpoznanym jest kinetyka foto-
polimeryzacji takich uk³adów. Z dotychczasowych, nie-
licznych doniesieñ wynika, ¿e dodatek nanonape³niacza
wp³ywa na przyspieszenie reakcji fotoutwardzania
[58—60], lub na jej opóŸnienie [61, 62].

Nasze badania obejmowa³y kinetykê fotopolimery-
zacji kompozycji zawieraj¹cych monomery (met)akrylo-
we oraz nanokrzemionki modyfikowane strukturalnie
i/lub powierzchniowo metakryloksysilanami [63]. Przy-
k³ady krzywych kinetycznych fotopolimeryzacji dime-
takrylanu glikolu trietylenowego (TEGDM) z udzia³em
2—15 % mas. zdyspergowanej krzemionki (Aerosil
R9200, modyfikowana strukturalnie oraz powierzchnio-
wo metakryloksysilanem, producent Evonik) ilustruje
rys. 6. Jak widaæ, wraz ze wzrostem zawartoœci krze-
mionki szybkoœæ polimeryzacji najpierw wzrasta, a po-
tem maleje, przy czym Rp

maks osi¹ga najwiêksz¹ wartoœæ,
gdy dodatek krzemionki wynosi 5 % mas. Wyniki te
skorelowano z potencjaln¹ stabilnoœci¹ kompozycji
okreœlon¹ potencja³em Dzeta (w omawianym przypad-
ku kompozycje wykazuj¹ce najmniejsze wartoœci poten-
cja³u s¹ najbardziej stabilne). Okaza³o siê, ¿e kompozycja
osi¹gaj¹ca najwiêksz¹ szybkoœæ reakcji Rp

maks charakte-
ryzowa³a siê najmniejsz¹ wartoœci¹ potencja³u Dzeta

(rys. 7), czyli najwiêksz¹ stabilnoœci¹. Analogiczne wy-
niki uzyskano w odniesieniu do uk³adów zawieraj¹cych
inne metakrylany i inne krzemionki modyfikowane tyl-
ko powierzchniowo lub strukturalnie i powierzchniowo.

W ramach prac aplikacyjnych podjêliœmy nowator-
skie badania fotoutwardzania kompozytów oraz ¿ywic
w procesie wyt³aczania [64, 65]. Kompozycjê zawiera-
j¹c¹ ¿ywicê o du¿ej lepkoœci, system fotoinicjatorów
i ewentualnie nape³niacz wyt³aczano w specjalnie skon-
struowanej wyt³aczarce równoczeœnie naœwietlaj¹c;
umo¿liwia to otrzymywanie dobrych jakoœciowo pro-
duktów ju¿ w temperaturze otoczenia, bez stosowania
os³ony z gazu obojêtnego. Zalet¹ metody jest mo¿li-
woœæ u¿ycia nape³niaczy wra¿liwych na wysok¹ tem-
peraturê.

Praca finansowana w ramach grantu 32-268/08-DS.
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Rys. 5. Zale¿noœæ przewodnictwa jonowego (σ) sta³ych elek-
trolitów polimerowych na podstawie bis-EMA8 lub UDA od
zawartoœci [EMIm][NTf2] w uk³adzie
Fig. 5. Dependence of ionic conductivity (σ) of solid polymer
electrolytes, based on bis-EMA8 or UDA, on [EMIm][NTf2]
content in the system

Rys. 7. Zale¿noœæ maksymalnej szybkoœci polimeryzacji
(Rp

maks) oraz potencja³u Dzeta kompozycji TEGDM/Aerosil
R9200 od zawartoœci krzemionki
Fig. 7. Maximum photopolymerization rate (Rp

maks) and Dze-
ta potential of TEGDM/Aerosil R9200 composition versus si-
lica content

Rys. 6. Zale¿noœæ szybkoœci fotopolimeryzacji (Rp) kompozycji
TEGDM/Aerosil R9200 od stopnia konwersji wi¹zañ podwój-
nych (p). Liczby oznaczaj¹ zawartoœæ krzemionki w % mas.
Fig. 6. Dependence of photopolymerization rate (Rp) of
TEGDM/Aerosil R9200 composition on double bonds‘ conver-
sion degree (p). The numbers stand for silica contents (in wt.
%)
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