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Fotopolimeryzacja: nowe badania, nowe materialy

Streszczenie — Artykut stanowi przeglad literaturowy dotyczacy reakgji fotopolimeryzacji z wyko-
rzystaniem monomeréw sieciujacych. Oméwiono wyniki nowych badan przebiegu i kinetyki fotopoli-
meryzacji kompozycji wielosktadnikowych. Przedstawiono réwniez mozliwosci otrzymywania tech-
nika fotopolimeryzacji mieszanin polimerowych, nanokompozytéw oraz statych elektrolitéw polime-
rowych. Zasygnalizowano kierunki zastosowan reakcji fotopolimeryzacji oraz uzyskanych na tej dro-
dze materialéw polimerowych.

Stowa kluczowe: fotopolimeryzacja, kinetyka, monomery sieciujace, 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 materialéw polimerowych realizowana w
procesie inicjowanym fotochemicznie stanowi technike
bardzo rozpowszechniong i nadal szybko sie rozwija-
jaca. Metode te uwaza sie za proekologiczna, m.in. ze
wzgledu na duza szybkos¢ reakcji w polaczeniu z ma-
tym zuzyciem energii, brak koniecznosci uzycia roz-
puszczalnikéw i niewielkie wymagania przestrzenne
[1]. Utwardzanie wyjsciowych kompozycji za pomoca
$wiatta UV wykorzystywano poczatkowo przede wszy-

? Autor do korespondencji; e-mail: ewa.andrzejewska@put.poznan.pl

stkim w przemysle powltok ochronnych, w tym zwlasz-
cza w produkcji lakieréw i farb. Obecnie swiatloczule
kompozycje znajduja zastosowanie w wielu innych
dziedzinach przemystu, m.in. w przemysle drukarskim
(np. w produkgji plyt drukarskich), do utwardzania kle-
jow $wiattoczutych, w mikroelektronice (np. do enkap-
sulacji obwodéw scalonych i kart magnetycznych), mi-
krolitografii (np. do otrzymywania obwodéw drukowa-
nych), mikroreplikacji (np. do wytwarzania soczewek
asferycznych), stereolitografii (w formowaniu modeli),
a takze w medycynie i stomatologii (np. do wypelnieri
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$wiatloutwardzalnych). W licznych przypadkach tych
zastosowan wykorzystuje sie unikatowa ceche inicjowa-
nia fotochemicznego, mianowicie rozdzielczos¢ prze-
strzenna ograniczajaca przebieg polimeryzacji wylacz-
nie do obszaréw naswietlanych. Wykorzystuje sie przy
tym fale $wietlne o dtugosci z zakresu od nadfioletu do
Swiatta widzialnego.

Od wielu juz lat rozwija si¢ badania nad ulepszaniem
materialéw rekonstrukcyjnych uzywanych w stomato-
logii. Syntezuje si¢ nowe fotoinicjatory [2, 3] oraz mono-
mery wykazujace mniejszy skurcz polimeryzacyjny,
wigksza chtonnoé¢ wody i znaczna rozpuszczalnosé
[4—7]. Dos¢ szeroki obszar badan dotyczy hydrozeli
polimerowych (w tym réwniez biodegradowalnych),
otrzymywanych metoda fotopolimeryzacji z di(met)ak-
rylanéw glikoli poli(oksyetylenowych), metakrylanu
2-hydroksyetylu badz bezwodnika metakrylowego. Za-
stosowania takich materialéw obejmuja, m.in. kontrolo-
wane uwalnianie lekéw [8—10], rurki wzmacniajace na-
czynia krwionosne [11—13], soczewki kontaktowe [14,
15], a w inzynierii tkankowej, np. materialy ortopedycz-
ne do regeneracji chrzastek [16—18].

Ostatnio sporo uwagi poswieca sie polimerowym
nanokompozytom organiczno-nieorganicznym otrzy-
mywanym na drodze fotopolimeryzacji, ze wzgledu na
znaczne ich wykorzystanie w przemysle powlok och-
ronnych metali, tworzyw sztucznych lub drewna. W
charakterze napelniaczy testowano tlenek glinu, weglan
wapnia, ditlenek tytanu [19, 20], a takze nanoglinki mo-
dyfikowane organicznie [21—23], metale i ich zwiazki
[24, 25] oraz krzemionki [26—28].

Wspomniany TiO,, jak réwniez, np. CdS, ZnO, Fe;O3
znalazly zastosowanie w nowej generacji fotoinicjato-
réw opartych na pélprzewodnikach. Materiaty takie wy-
kazuja bardzo wysoka wydajnos¢ w inicjowaniu fotopo-
limeryzacji (np. metakrylanéw) zar6wno w zakresie wi-
dzialnym (np. CdS), jak i nadfioletowym (np. TiO, lub
ZnO) [29].

Biomembrany polimerowe uzyskiwane w wyniku
fotopolimeryzacji metakrylanéw w obecnosci natural-
nych materiatéw, np. chitozanu [30] moga by¢ wyko-
rzystane do oczyszczania $ciekow z metali ciezkich
(kadmu, rteci i olowiu).

Znaczacy rozw0j obserwuje sie¢ w technologii szyb-
kiego wykonywania prototypéw (rapid prototyping, RP)
metoda stereolitografii (SLA) [31, 32], mikrostereolito-
grafii (microSLA) [33] oraz absorpcji dwufotonowej
(TPA) [34]. Dzigki zastosowaniu wymienionych technik
jest mozliwe uzyskanie, z duza rozdzielczoscia, szero-
kiej gamy malych, precyzyjnych prototypéw lub ich
czesci o dowolnych ksztattach i wymiarach (nawet kilku
mikrometréw) [35], czesto z wykorzystaniem mniej-
szych nakladéw finansowych niz w przypadku trady-
cyjnych technik.

Podstawe swiatloutwardzalnych kompozycji stano-
wia monomery wielofunkcyjne, ktére poddane polime-
ryzacji tworza sie¢ polimerowa. Specjalistyczne uzycie

ukladéw fotoutwardzalnych do otrzymywania materia-
léw optycznych, medycznych oraz elektronicznych wy-
maga lepszego zrozumienia mechanizmu tworzenia sie-
ci polimerowej i jej wptywu na oczekiwane wlasciwosci
produktu reakgji. Prace prowadzone w Zakladzie Poli-
meréw Politechniki Poznanskiej dotyczace badan kine-
tycznych oraz syntezy nowych materialéw obejmuja
przede wszystkim fotopolimeryzacje wieloskladniko-
wych kompozycji:

— monomer/monomer i monomer/polimer,

— monomer/ ciecz jonowa oraz

— monomer/nanonapetniacz
a takze wykorzystanie takich mieszanin do wytwarza-
nia, m.in. statych elektrolitéw polimerowych, kompozy-
téw i mieszanin polimeréw.

Typowa kompozycja fotoutwardzalna, oprécz wielo-
funkcyjnych oligomeréw o duzej lepkosci nadajacych
produktowi pozadane wlasciwosci, zawiera takze mo-
nomery o matej lepkosci (tzw. reaktywne rozcieficzalni-
ki), system fotoinicjatoréw oraz réznego rodzaju dodat-
ki [1]. Zmiana stosunku molowego monomeréw, badz
tez wprowadzenie dodatku (np. cieczy jonowej, polime-
ru, napelniacza) pozwala na modyfikacje wlasciwosci
produktéw, réwnocze$nie jednak wplywa na kinetyke
fotopolimeryzacji w przewazajacym stopniu zalezna od
charakterystyki fizykochemicznej wyjsciowej kompozy-
cji. Takie parametry, jak, m.in. budowa i stosunek molo-
wy monomerdw, stezenie grup reaktywnych w ukla-
dzie, lepkos¢ kompozycji, oddzialywania miedzyczas-
teczkowe, obecno$¢ rozcieficzalnika niebioracego udzia-
tu w reakcji oraz jego mieszalnos¢ z tworzacym sie poli-
merem decyduja o wystapieniu i czasie trwania po-

[ modyfikacja wlasciwosci produktu ]

= =

zmiana stosunku monomerow
i/lub wprowadzenie dodatku

v

[ zmiana kinetyki reakcji  i——>

zmiana parametrow
prowadzenia procesu

Schemat A: Nastepstwa zmian sktadu kompozycji Swiatto-
utwardzalnej

Scheme A. Results of changes of the composition of photocur-
able formulation

szczegOlnych etapéw polimeryzacji, gestosci tworzacej
sie sieci polimerowej, szybkosci i efektywnosci inicjowa-
nia, szybkos$ci polimeryzacji a takze stopnia przereago-
wania grup funkcyjnych. Te czynniki decyduja z kolei
o technologicznych parametrach prowadzenia procesu
(schemat A).
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FOTOPOLIMERYZACJA MIESZANIN
MONOMER/MONOMER I MONOMER/POLIMER

Badania fotopolimeryzacji mieszanin monomeréw
prowadzone w Zakladzie Polimeréw PP obejmuja za-
réwno kompozycje skltadnikéw o odmiennej funkcyj-
nosci, jak i znacznie rézniacych sie lepkoscia. Modyfi-
kacja stosunku molowego monomeréw z regulty wywo-
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kosci kompozycji w ramach tego ukltadu mozna dodat-
kowo zwiekszy¢ zmniejszajac temperature polimeryza-
qi [41, 42].

Na rysunku 1 pokazano przyklad profili szybkosci
kompozycji bis-GMA/TEGDM otrzymanych metoda
fotokalorymetrii w temp. 40 °C, w funkgji czasu naswie-
tlania oraz konwersji wiazan podwojnych [44]. Najwiek-
szq wartos§¢ Rpm“ks obserwuje sie w przypadku réwno-
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Rys. 1. Zaleznosé szybkosci reakcji fotopolimeryzacji uktadu bis-GMA/TEGDM w temp. 40 °C od (a) czasu naswietlania (t) oraz
(b) stopnia przereagowania wiqzani podwdéjnych (p). Liczby na krzywych oznaczajq zawartos¢ TEGDM w kompozycjiw % mol.
Fig. 1. Dependence of bis-GMA/TEGDM photopolymerization rate (Ry,) at temp. 40 °C 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 %)

tuje zmiany szybkosci fotopolimeryzacji (oraz tzw. ma-
ksymalnej szybkosci fotopolimeryzacji, Rpm“ks), przy
czym w odniesieniu do mieszanin monomeréw szyb-
kosci te nie musza by¢ wielko$ciami addytywnymi. Jed-
nym z bardziej interesujacych zjawisk jest wystepowa-
nie w pewnych przypadkach skladu mieszaniny cha-
rakteryzujacego sie najwieksza reaktywnoscia, tj. naj-
wieksza wartoscia maksymalnej szybkosci polimeryza-
cji Rpm“ks [36—43]. Takimi przykladami moga by¢ mie-
szaniny niektérych monomeréw o matej i duzej lep-
kosci, np. bis-GMA (2,2-bis[4-(2-hydroksy-3-metakrylo-
iloksypropoksy)fenylo]propanu) [(wzér (I)] lub UDMA
[1,6-bis(metakryloiloksy-2-etoksykarbonyloamino)-
-2,4,4-trimetyloheksanu] z dimetakrylanem glikolu tri-
etylenowego (TEGDM) [wzér (II)], stosowane jako
czynniki wiazace w kompozytach stomatologicznych
[37]. Réznica lepkosci bis-GMA i TEGDM jest olbrzy-
mia: lepkos¢ bis-GMA w 20 °C wynosi ok. 10° mPa - s,
podczas gdy TEGDM jedynie 11 mPa - s! Zakres lep-

molowego stosunku monomeréw. Zwiekszanie sie ma-
ksymalnej szybkosci polimeryzacji towarzyszace zmia-
nie skladu (od 100 do 60 % mol. TEGDM) mozna wigzaé
ze spadkiem szybkosci terminacji spowodowanym
wzrostem lepko$ci wyjéciowej mieszaniny wraz z rosna-
cym udzialem lepkiego monomeru i, w niewielkim stop-
niu, z wigksza gestoscia sieciowania. Natomiast spadek
wartosci Rpm”ks wraz z powiekszajaca sie zawartoscia
monomeru o wiekszej lepkosci (od 50 do 0 % mol.
TEGDM), sugeruje wystapienie utrudnient dyfuzyjnych
propagacji juz w przypadku niewielkiej konwers;ji.
Mozna wiec wnioskowac, Ze sklad najbardziej reaktyw-
nej kompozycji odpowiada jednoczesnie optymalnym
warunkom przebiegu polimeryzacji, w ktérych utrud-
nienia dyfuzji makrorodnikéw sa najwieksze (maksy-
malne hamowanie terminacji), a rtéwnoczeénie propaga-
cja nie zalezy jeszcze od lepkosci.

Okreslony skiad kompozycji odpowiadajacy maksy-
malnej reaktywno$ci zmienia si¢ ze wzrostem tempera-

CHj CHj; CH;

| | |
CH=C- % O- CH,~ CH- CH- OO g@ O- CH,~ CH- CH,- O- ﬁ:f C=CH, 1))
o) OH CH; OH 6]
bis-GMA
§H3 ?Hs
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TEGDM
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Rys. 2. Maksymalna szybkos¢ (R, maks) fotopolimeryzacji ukladu bis-GMA/TEGDM w warunkach réznej temperatury reakcji

w funkcji (a) sktadu kompozycji oraz (b) lepkosci wyjsciowej ().

Fig. 2. Bis-=GMA/TEGDM maximum photopolymerization rate (R, maks) versus: (a) system composition and (b) initial viscosity

Mo)

tury reakcji w kierunku skladu o wiekszej zawartosci
bardziej lepkiego monomeru [rys. 2a]. Sugeruje to, iz
udzial poszczegélnych czynnikéw okreslajacych stosu-
nek monomeréw w najbardziej reaktywnej kompozycji
zmienia si¢ ze wzrostem temperatury.

Korelacje pomiedzy kinetyka fotopolimeryzacji a
wyjsciowa lepkoscia kompozyc]l (Mo) ilustruje rys. 2b w
postaci wykresu R, ks = f(ng) [rys. 2bl. Z analizy zalez-
nosci wynika, ze 1epkosc1 najbardziej reaktywnych kom-
pozycji mieszcza sie w waskim zakresie 0,1—1,5 Pa - s,
czyli ok. 7 rzedéw wielko$ci wezszym niz przedziat lep-
kosci wszystkich kompozycji w ramach badanego ukla-
du (ok. 10°—10° Pa - s). To z kolei dowodzi, iz wplyw
wyjsciowej lepkosci tej pary monomeréw na kinetyke
fotopolimeryzacji jest wiekszy niz wpltyw ewentualnych
réznic w reaktywnosci skladnikéw lub zmian gestosci
i sztywnosci sieci polimerowej towarzyszacych modyfi-
kacji sktadu kompozyciji, niezaleznie od temperatury po-
limeryzacji [44].

Istnienie sktadu kompozycji o maksymalnej reaktyw-
nosci stwierdza sie réwniez w przypadku mieszanin
monomeréw mono- i diwinylowych o matej lepkosci;
ich wystepowanie mozna tlumaczy¢ przede wszystkim
zmianami gestoSci sieci polimerowej spowodowanymi
réznym stosunkiem monomeréw [39, 40].

Fotopolimeryzacja pozwala na otrzymywanie mie-
szanin polimeréw w wyniku polimeryzacji monomeru
zawierajacego rozpuszczony w nim polimer. Metoda ta
uzyskano szereg ukladéw typu semi-IPN polidimeta-
krylanéw z glikolami poli(oksyetylenowymi) (PEG) i
poli(tlenkiem etylenu) (PEOX) o réznych ciezarach czas-
teczkowych. Badania kinetyki takich reakcji dowiodty,
ze réwniez w przypadku polimeryzacji mieszanin mo-
nomer/polimer (w przypadku stalej zawartosci lecz
zmieniajacym sie ciezarze czasteczkowym polimeru)
wystepuje kompozycja odpowiadajaca maksymalnej re-
aktywnosci, co wskazuje, iz lepkos¢ wyjSciowa stanowi
czynnik o tym decydujacy [45, 46].

FOTOPOLIMERYZACJA MIESZANIN
MONOMER/CIECZ JONOWA

Polimeryzacja w cieczach jonowych (ILs) jest tema-
tem wielu prac, np. [47, 48], jednakze doniesienia na te-
mat fotopolimeryzacji w takich warunkach sa bardzo
nieliczne [49—52]. W Zakladzie Polimeréw PP podjeto
prace w tej dziedzinie w zakresie kinetyki fotopolimery-
zacji kompozycji zawierajacych ILs oraz otrzymywania
stalych elektrolitow polimerowych charakteryzujacych
sie¢ wysokim przewodnictwem jonowym.

Tabela 1. Budowa chemiczna i niektore wlasciwosci wybra-
nych cieczy jonowych
Table 1. Chemical structure and some properties of selected

ionic liquids

* X
/N\7N\
R CH,
40 Przewod-
Lp.| R X IL n nictwo
mPa - s
mS/cm
1 CHs [BF4]" | [EMImI[BF] 248 14,29
2 C4Ho [BF4]” | [BMImI[BF4] 434 3,3%
3 | CoHs [OTfI” | [EMIm][OTf] | 22,9 9,1%
4 C4Hy [OTf]” | [BMIm][OTf] 444 3,7%
5 C,H; INTE]™ | [EMImIINTE,] | 41,4 11,09
* Badania wlasne, ” www.ionicliquids-merck.de
) FQ QF QF
INTf] = F-C-S-N-S-C-F [OTf = O- § IC F
F O O F O F

Kinetyke fotopolimeryzacji badano w uktadach me-
takrylanéw zawierajacych jedno lub dwa wiazania po-
dwdjne, w odniesieniu do réznych udziatéw ILs w kom-
pozycji [51]. Dla poréwnania ocenie poddano uktad,
w ktérym zastosowano fosforan trikrezylu (TCP), roz-
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puszczalnik o Sredniej polarnosci i lepkosci Mm% =233 polimeru oraz cieczy jonowej w rozpuszczalniku i nas-
mPa - s) bardzo zblizonej do lepkoéci dwéch sposréd  tepnie odparowaniu go [55] lub polimeryzacji monome-
wykorzystywanych cieczy jonowych (tabela 1). Badania  rurealizowanej w cieczy jonowej wobec inicjatoréw rod-
realizowano metoda fotokalorymetrii [43]. Przykladowe nikowych w temp. ok. 80 °C przez 2—24 h [56].

krzywe kinetyczne fotopolimeryzacji kompozycji zawie- Wykorzystanie przez nas metody fotopolimeryzacji
rajacych dimetakrylan glikolu poli(oksyetylenowego) pozwolilo na uzyskanie folii przewodzacych w tempe-
(PEGDM, opisany wzorem II, w ktérym n = 9; n*=20,4 raturze pokojowej w ciagu kilku sekund lub minut
mPa - s) oraz 50 badz 70 % mas. TCP lub jednej z wybra-  [49—51, 57]. Jako monomery postuzyly, m.in. handlowe
nych czterech cieczy jonowych, przedstawia rys. 3. W zywice typu Genomer firmy Rahn (diuretanodiakrylan,
obecnosci ILs pomimo dwukrotnego rozcieficzenia mo- UDA) oraz dimetakrylan etoksylowanego bisfenolu A
nomeru autoakceleracja nasila sie, a w dwoéch przypad-  zawierajacy 8 jednostek etoksylowych (bis-EMAS, Al-
kach maksymalna szybko$¢ polimeryzacji wzrasta drich). Wytworzone stale elektrolity polimerowe miatly
w stosunku do R,l,"mks samego monomeru [rys. 3a]. Dal-  posta¢ cienkich folii o dobrych wlasciwos$ciach mecha-
sze rozcieficzanie (70 % mas. ILs) powoduje spadek ma-  nicznych. Otrzymano folie bez separacji faz [rys. 4a] lub
ksymalnej szybkosci polimeryzacji z zachowaniem na- z wyraznie zaznaczona separacja faz [rys. 4b] o duzym
dal nasilonej autoakceleracji, jednakze wartosci R,,m”’kS sa przewodnictwie jonowym rzedu 102 S/cm [50, 51].
tu o wiele wieksze niz w polimeryzacji realizowanej z  Przyklad zaleznosci przewodnictwa stalego elektrolitu
zastosowaniem niejonowego rozpuszczalnika TCP [rys.  od zawartosci cieczy jonowej pokazano na rys. 5. W nie-
3b]. Aktywnos¢ badanych cieczy jonowych w dzialaniu  ktérych przypadkach warto$¢ przewodnictwa uzyska-
przyspieszajacym fotopolimeryzacje rosSnie w szeregu: nej folii przewyzszala warto$¢ przewodnictwa wyjscio-
[BMIm][OT{] < [EMIm][OTf] < [BMIm][BFs < wejcieczy [50, 51]; wyjasnienie tego zjawiska jest przed-

a) b)
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Rys. 3. Profile szybkosci fotopolimeryzacji PEGDM w obecnosci wybranej cieczy jonowej lub TCP, w temp. 40 °C; kompozycja
zawierajgea (a) 50 % mas. oraz (b) 70 % mas. rozciericzalnika

Fig. 3. Profiles of PEGDM photopolymerization rates at temp. 40 °C in the presence of selected ionic liguids or TCP. The
compositions contain either 50 wt. % (a) or 70 wt. % (b) of a diluents

[EMIm][BF4]. Tak wiec proces przebiega szybciej, gdy  *!
ciecz jonowa zawiera anion [BF4]™ lub kation [EMIm]*
[51], co mozna ttumaczy¢ duza polarnoscia tych cieczy
[53]. Jednakze w mechanizmie oddzialywania cieczy jo-
nowych budowa anionu jest decydujaca: niezaleznie
bowiem od budowy kationu polimeryzacja przebiega
szybciej, gdy anionem jest [BF4]". Na podstawie wyzna-
czonych wartosci wspéiczynnikéw szybkosci polimery-
zacji stwierdzono, ze obecnos¢ cieczy jonowych w ukla-
dzie wyraznie podwyzsza wspotczynnik szybkosci pro-
pagacji [51], co jest zgodne z wcze$niejszymi doniesie-
niami literaturowymi [54]. Rys. 4. Przyktady uzyskanych folii statych elektrolitéw poli-
Omawiane ciecze jonowe (por. tabela 1) uzyto ré6w-  merowych: (a) bez separacji faz oraz (b) z separacjq faz [8]
niez do otrzymywania stalych elektrolitow polimero-  Fig. 4. Examples of solid polymer electrolytes films obtained:
wych. Stosowane techniki polegaja na rozpuszczeniu () no phase separation, (b) with phase separation [8]
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Rys. 5. Zaleznos¢ przewodnictwa jonowego () statych elek-
trolitéw polimerowych na podstawie bis-EMAS8 lub UDA od
zawartosci [EMIm][NTf,] w uktadzie

Fig. 5. Dependence of ionic conductivity (o) of solid polymer
electrolytes, based on bis-EMAS8 or UDA, on [EMIm][NTf,]
content in the system

miotem dalszych intensywnych badan. Mozna jednakze
stwierdzi¢, ze wytworzenie folii przewodzacych charak-
teryzujacych sie duzym przewodnictwem i wytrzyma-
loécia mechaniczna w duzym stopniu zalezy od odpo-
wiedniego doboru skltadu kompozycji oraz rodzaju za-
réwno monomeru, jak i cieczy jonowej.

FOTOPOLIMERYZACJA MIESZANIN
MONOMER/NAPEENIACZ

Ukazalo sie juz wiele publikacji dotyczacych fotopo-
limeryzacji kompozycji monomer/napelniacz, jednak
tematem ciagle slabo rozpoznanym jest kinetyka foto-
polimeryzacji takich uktadéw. Z dotychczasowych, nie-
licznych doniesien wynika, Ze dodatek nanonapetniacza
wplywa na przyspieszenie reakcji fotoutwardzania
[58—60], lub na jej opdznienie [61, 62].

Nasze badania obejmowaly kinetyke fotopolimery-
zacji kompozycji zawierajacych monomery (met)akrylo-
we oraz nanokrzemionki modyfikowane strukturalnie
i/lub powierzchniowo metakryloksysilanami [63]. Przy-
ktady krzywych kinetycznych fotopolimeryzacji dime-
takrylanu glikolu trietylenowego (TEGDM) z udzialem
2—15 % mas. zdyspergowanej krzemionki (Aerosil
R9200, modyfikowana strukturalnie oraz powierzchnio-
wo metakryloksysilanem, producent Evonik) ilustruje
rys. 6. Jak widaé, wraz ze wzrostem zawartosci krze-
mionki szybko$¢ polimeryzacji najpierw wzrasta, a po-
tem maleje, przy czym Rpm“ks osiaga najwieksza wartos$c,
gdy dodatek krzemionki wynosi 5 % mas. Wyniki te
skorelowano z potencjalna stabilnoscia kompozycji
okreslona potencjalem Dzeta (w omawianym przypad-
ku kompozycje wykazujace najmniejsze wartosci poten-
cjalu sa najbardziej stabilne). Okazalo sig, ze kompozycja
osiagajaca najwigksza szybkos$¢ reakcji Rpm”ks charakte-
ryzowala si¢ najmniejsza wartoscia potencjalu Dzeta

Rys. 6. Zaleznos¢ szybkosci fotopolimeryzacji (Ry,) kompozycji
TEGDM)/Aerosil R9200 od stopnia konwersji wigzan podwdj-
nych (p). Liczby oznaczajq zawartos¢ krzemionki w % mas.

Fig. 6. Dependence of photopolymerization rate (Ry) of
TEGDM)/Aerosil R9200 composition on double bonds’ conver-
sion degree (p). The numbers stand for silica contents (in wt.
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Rys. 7. Zaleznosé maksymalnej szybkosci polimeryzacji
(Rpm“ks) oraz potencjatu Dzeta kompozycji TEGDM]Aerosil
R9200 od zawartosci krzemionki

Fig. 7. Maximum photopolymerization rate ( Rp’””ks) and Dze-
ta potential of TEGDM)/Aerosil R9200 composition versus si-
lica content

(rys. 7), czyli najwieksza stabilno$cia. Analogiczne wy-
niki uzyskano w odniesieniu do uktadéw zawierajacych
inne metakrylany i inne krzemionki modyfikowane tyl-
ko powierzchniowo lub strukturalnie i powierzchniowo.

W ramach prac aplikacyjnych podjeliémy nowator-
skie badania fotoutwardzania kompozytéw oraz zywic
w procesie wyttaczania [64, 65]. Kompozycje zawiera-
jaca zywice o duzej lepkosci, system fotoinicjatorow
i ewentualnie napelniacz wytlaczano w specjalnie skon-
struowanej wytlaczarce réwnoczes$nie naswietlajac;
umozliwia to otrzymywanie dobrych jakosciowo pro-
duktéw juz w temperaturze otoczenia, bez stosowania
ostony z gazu obojetnego. Zaleta metody jest mozli-
wos¢ uzycia napelniaczy wrazliwych na wysoka tem-
perature.

Praca finansowana w ramach grantu 32-268/08-DS.
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