
Nr 9 (631-710) V/RZESTEŃ 2005 Tom L

P
MIEsIĘczNIK PoŚi..ł{IĘcoNY CHEMII, TEcHNoLoGII i PRzETwÓRSTWU PoLIMERÓW

MoNII(Ą B1ERNAT, GABR]EL RolJcK]'')
Poliiechnika Warszalvska
Wvdzial Chemiczny
ul. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa

Inhibicj a tlenowa procesów fotopolimeryzacji
i sposoby jej ograniczania

OXYCEN INHIBITION OF PHOTOPOLYMERIZATION PIiOCESSES AND
METHODS OF ITS SUPPRESSTON
Summary- In this review the mcchanism and kineiics ofradical photopoly-
ńedzation of unsaiulat€d monomels canied out in ihe plesence oi atmo-
spheric oxyten ha\.e be€n desclib€d' The factors inf1uencin8 the oxvgen inhi
bition \.alue and basic meihods of iis suPpl€ssioll such as among othels the
use ofineli 8as Screen, Ploieciive coatin8s, balli€m made oftranspalent filńs
or paraffin rł'axes, and use ofhigh iniensity li8hi, \Ą'ere Pl€senied' Photopoly'
ńerization of unsaturated monomers sho 'ing decleas€d sensitivity to oxv_
gen inhibition has been discussed. The medranism of photopolymerization of
Łhc sysicms coniaining po1ar monomers or monomcls abl€ io folm hydrogen
bonds was presented as well as the dependcnce of polymerization rate on ihe
monońel shuctule (Tab]e 2)' Basic nelhods ofmeasulin8 of thc oxygen ińi
bition vaiue hawe also been des.ribed
Key wordsr photopolymedzaiion, oxy8en inlibition, methods of suppres-
sion, allyl compounds, cyclic calbonat€s.

Maiedaly Poljmelov'Ie o dużym sioPniu usiecio$Ia_
r'a są szcro\o .to.o'\dne \v pr7emysle w ż)ciu co_
dzj€nnvm' Najnolvocześniejsz€ technolo8ie ich wytwa_
'zania lvlorzy.lf a P.oCe'\ Pollmery7acji '1 c o\Ą_anej
foto.lremicznie' FoioPolińelyzacja wvpalła inne tech_
no]o8ic ze wzBlędu na wiele za1ei, m'in' plzeProwadze_
ni€ procesu bez udziału lozp11szczalnika, duźą szybkość
w iemPelatulze otoczenia, male zużycic enertij i ńalą
emisję Zaniecz}'szczeń'

Przemvsłorve zastosowanie foioPolim€ryzacji obei
muje siecio'wanie Pow]ok ochlonnych, polv1€kanie sub-
siancjami polin1ervcznymi meiall, drewna, kabli, prze,
lvodólv i Ivlókjen oPiycznych. Foiouiwardzanie stosuje
się także Iv pfŻeńyś1e po1iglaficzny]I, do farb,lakiclów
i klisz drukarskich, $' elekEonice, w produkcji obrvo,
dow diulowalyLL jo\.low vidco. do onzj m!.wd-i"
szybkoschnących klejów, szcz€liw i Polvłok' Znane j€si
także 1vykolzystanie foiopolimelyzacji lv stefeo1iiotrafii
olaz w stomaiologii do lekonsfukcji ubytków [1_7]'

P.n'imo \v eIu 7J]Ai Io'^po]:rnel),,J.Jd )r-d -o\-'eż
pe\"rne oglaniczenia, Ż klóIych najważniejszvm j€st

''Autor, do któ.eBo należy llcrÓł'ać ko.esPondencię' e maiI] Eabro@
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noźlil,{ość uh,{ardzanja jedynie Stosunkovro cienkich
v'Ialstw ze względu na absorPcję światła Podczas PrZe_
.]_od7e_ a prŻe,. u} Iad pol:mery,'Ujd.y' tor"dlo do w;d
foioPolimelyzacji zalicza się ujawisko inhibiqi t1eno]"rej,
1łTwolanej obecnością t]enu '$. otoczeniu tl' 3' 8]' Tlen
morp ,,ndczn'e TTrrFi>7ac efe\rywno.L r \ os rnu po-
prŻle,7''\g.lrŻ/drre -ldfow t/7bLld7o1Jc\ illicjl'oró l
(szczegó]nie inicjatolów II rodŻaju). R€aguje on Łeż
gwałtorvnie Z Iodnikami umiejscowionyńj na atomie
tvęg1a (rodniki propagujące, rodniki powstale z IozPadu
iniĆjatora), Z ut'!vo*eniem bardzo mało leakiy$'nydl
względem lviązania poclwójnego rodników nadtlenko-
wych:

ł'ówczas, gdy i]ość jnhibitoIa wyczeryie się $I Ieakcji
z Pielwotnymi lodnikami porvstająrymi w wyniku loz-
klaclu inicjaiola. czas niezbędny na zużycie calej ilości
inhibiiora jest nazyr{anv czasem indukcji lub tuhibicjj
[8]' ]est to czas, jaki upłvta PomiędŻy uzyskanień 1Ą'a
_unkou riezbęor lcl- do lo,,P .7!L J polimFry_a' j d ]e]
lŻc!,,J \ ]-'Vn -o,,Pń.7ecie n | |

siężenie rodników i\Ą.orzących się rv rł1'nikrr rozpa
du fotoinicjatola musi Prze 'fższyć sleż€nie tlenu I12]]

tor]<IR'l=ł t, {ó)

YY
w lvyniku f'siępovrania wymienionvch procesóW

po1imeryzacja u1ega znacznemu sPo1Ą.o]nieniu, a nalvet
możezostać calko1Ą.iciezahamdwana 11, 3, 9, 10]'

Powsta1e l\' r€akcji (1) Iodniki nadt]e1*o1vc, chociaż
są nieefekiywne w Ieakcji reinicjo\,''ania, lafivo odrylĄ'ają
atom lĄ'odolu z cząsteczki monomefu, Polimeru ]ub.1o_
datku (substancji za1vielającej ]abilne aiomv 1Ą.odoru,
nP' tlŻeciolŻędowej ańiny lub iiolu) trólvnanie (3)]'

Twolzy się PIzy tym Iodnik na atomie wę81a, którv
prz1'lącza kolejną cząsteczkę llcnu, itd' łV tcn sposób
t]en rozpuszczony ' polimelyŻującym ukladzie olaz
dyiL'rd'j"cy I'ŻLŻ |ow|C'lL]_f e Ż'_!ł]e ! alr'\ s
procesie lańcuchowym (tzrv' peroks}'dacyjnym)|

8dzi€: /i- sz.yI]iość .l0olze 1n rcd iów, ti okres hnukcji
(itllLibitj .

S,,. bl.-( rv or,,pr d -od. ilo . op-r-e,,or:
r;=t|; L- e)

tdzie ói-Irrdijność kaantlwą i icjouanią, lrbs atęże
]1ie śi|atła absÓlbauaneła '

Ponieważ natężenie światła UV zaabsolbot ane8o
przez PIóbkę t!-vlaża się wzolem:

ł", = I"l1 e1p(-2,303EtP]]d)1 (8)

,dzie: Ia- nalężenie śuirtła, d - srubaść u!]lstuv tfina-
neru, E nalaul| wsPółcz,lnl|ik dbsarpcji lotoinirjatora ]

adniłsil11'i]l da dąnej L|łLlBaśĆifa|i, E stężefiie latoi il:iato-
1, d 

-dłusaść dlogi aprtczfiei Gl11baść :.!arctu)! próbki)'
,qdoLe-i-d \. .'opr-ujprowrd . o':

x x
*cg' ć.+ o' 1g- *cH._c o o. (r)

(e)Iorl
(lr /.,{l cxp( 2,l03elPild)}

ROO. + RH 

-ROOH 
+R (3)

gdzie: RH - donor wodoru (monomeł polimel Iub do_
daiek), R'_ Iodtik Pochodzący od cząsicczki iniqab_
ra, dodatku, monomeru lub makorodnik.

Reakcje te umożliwiają zmnicjszenie steżenia tlcnu
do Waliości Pozł,alającej na PrŻebic8 polimcryzacji [1,3,
111.

OKRES INDUKCJI ONHIBICJI)

Szybkość przyłączania tlenu do lodnika R'(^o') lv'v-
Iaża lól'nanie (4) [3lj

]lo, = ło. to.] tR']

a szybkość polimeIyzacji (RP)|

RP = ł/ ' tM] ' lR'] (5)

lorle\Vdż Po ' ' .Ę'' Io pol'reJ'7ac d rje może 
":P

IozPocząć tuż po lozpoczęciu naświet]ania' Aby ploces

PIoPagacji mógł konkulo 'ać z PIzyłącŻanicm t]enu/

szybkości obyd1Ą.u plocesó'fi'muszą być w plzybliżeniu
równ€ 13]' PolimeryŻacja rozPocz}'na się zai€ń dopielo

Wydajność kwantovrą inicjowania $,Iaża ulamek
C|ąLCCŻeL lo|olr''Calo..r' łLh . n\c} v inr(' w' n L, Po_
]lmelyŻaqi i13l:

tł,= r l (10)

gd.zje| F ' ułamek \ozb dlofilc]l cząsteczek fatainirjatan,
którc legły rczPado\ot f - 1tłnmek cząstIzek dktlxon,/Ćh pa
usr:]ł:1ch z rczpndu fotainicjatala, które zailila-ad|y Po|ifie-

cZYN\IKI WPŁ)',l{A'ĄcE NA INHIBIcIĘ TLENoWĄ

]Ąlaltość inhibicji ilenowej zależ.y od:

-rodzaju i i1ości zastosowane8o fotoinlqatora,

- tempetatur].,
_ I€aktywności układu,
_ lepkości uklad11,
_ grubości Poljmelyzowan€j Walsiwy,
_ stężenia i1enu w Układzje i ponad nim,

- naiężenia i dlugości fall Zastosowane8o ś1viatla
n4l.

LePkość układu

Wplyl. 1epkości ukladu na 'lvielkość inhibicji tlcno'
l\'ej za1€ży od dyfuzji tl€nu \Ą. układzie. spowa1nianic

R.+o.+R(X). (21

(4)
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procesu po]imeryŻacji w l,!},niku działania ilenu jest
mniejsze lv układach o dużej l€Pkości (nP. w PlzyPadku
polImen.aci| oll8oneroŚ ' o powoduF /mnił-./-nlP
sz}'bkości dyfuzji tlenu przez uklad i3, 11' 15' 16l' Lep-
kość ukladu może jednak zmieniać się Taz z temPera-
turą Plot'adzenia plocesu'

Temperatura

Zaleźność inhibicji ileno 'ej od iemPelatuly jest
z('iązana glówl1ie z fozpnszczal^aścią t1enu w ukła"
d: 'e' lvr"Ż lc \łl'ośIe n ten Pe .!uly /mnlej./d .ię ro,,_
pr-z zalro., tlenu s lompozr cjr a ,/dtFm ,/m'1 et7a 'rejego siężenie i tvń samym Szybciejzużywa się w reakcji
Z pier\Ą'otnlrmi rodnikami' Różnice rozPuszczalności tle'
nu $, Zależności od Zmiany temPelatuly są znaczn€' Jak
Podają Schelzel i Lan8guth |12] Iozpuszczalność tlenu
r. diakrvlanie glikolu tripropylenowego (TPGDA)
lv tefiP' 100 oC jesi siedmioklotnie mniejsza nż w temP'
']0'C. Zatem '!!, \llvzszej Łemperaturze obserwuje się
klóiszy okles indukcji [3, 12].

Rodzaj i ilość fotoini.iatora

sZybkość,'.,\'-vłaPvwania" tlenu wŻlasta ze z'lviększa_
niem się 1v układzie ilośĆi rodników. Dużą i1ość rodni_
kólv osiąta się m'in' dzięki stosowaniu więksŻych i1ości
fotonlicjatora, któIy ulega IoŻPadowi Pod \Ą'Plywem
świaila na Iodniki reagujące Ż i1enem 117]'

<ClerŻe ' Ldr88ulh 
_l2| 

bada] za eżno.c czl-u lr_
dukcji lt) procesu fotopolimeryzacji TPGDA od rodzaju
stosolvane8o fotoinicjatora !v Ióżn€j temperafufze' Wy_
kaŻali, ze lv Plzypadku siosowania inicjatoró'lvo malyń
v''sPólczynniku absolPcji - 2,2'dimeioksy'2 fenyloace_
lofenonu (,,Irgacure 651") i 2,hydroksy-2-metylo-lJeny-
loproPan ]'on11 (,,DaIocuI 1173") Przy długości fa]i rów'
nej 313 fin oirzymuje się za1eżność maksyma1nej szyb_
kości polimeryzacji (Rp'fu) od temPeratury w posiaci
LJ/Jńvch tvPJ A''Len'U:.l' \dlomia(- 8dy U,/) \va sję
f otofu icjatoIó$', takich jakI tlenek dimezyiylodikalbony_
lofenylofosfiny (,,Irtacure 819") lub 2-metylo-1-['l-(me-
tylotio)fenylol-2-morf olinopropan-1-on (,,lrgacure
9a7"), Rp rx nie zależy od temperatury do v,'artości
70 oC, a powyżej t€j iemperarrjry wraz Ż jej wzlostem
powo1i ma]eje' Jest io spolvodowane lóźnicą stęźeń Po'
wstających Iodników podczas naświeiIania i 'nystępo_
waniem efektu przeniesienla łańcucha w podtyższonej
iemP€Iaturze' W za]eżności od użytego foioinicjatora
c,,d - i1'd Jl. : mdleic Że t\,/ro:Ier (emperdfu-y w inn} m
stoPniu' Różnice tiw odniesieniu do różnych foioinicja_
tolów zależą od ich moloweto vrspółcŻynnika absorpcji
(€) dla danej dłu8ości fa1i i od ich wydajności kwanto_
i\'ej, czyli efekiywności tlvolzenia'wTsialczającej 1iczby
Iodników ,,1Ą)'Iapujących" t]en IozpuszĆŻony w ukła_
dzie (tabela'1).

Studel i in' I17] shvierdzili, źe na przebieg fotopoli_
neryzaĆji akry]anowej źywicy Poliuletanowej w obec_

Tabel. 1' Molowe wsPółcz}Ęniki absolp.ji (.) różny.h t}Tów

T a b l e 1. Mo]a? absÓlPtiÓn Ćoeifi.ients (€) ol9ariÓus tyPeŚ ol

0v)

CH:
o cH,

o' 'Nł lŁ ć Na\J \ '/ i".-

0r)

ooo
c-P c

(-!
(v)

19Ą

ii5rl0

r6000

nośc j f otoinicjaioró'v: 4-(2-hydrcksyetoksy)f enylo_(2'
-hydroksy-2-metyloplopan-1-onu) [,,IrBacure 2959",
''zóI (I)], 1-hydloksycyktoheksylofenonu [,,llgacure
184", wzól (II)] i 2'2'dimetoksy_2'fenyioacetofenonu
[,'Ilgacve 651" , wzól (III)] największy lvPlyw ńa inhi_
bicja tienolva. obserwowali oni także mniejszy efekt
dŻiałania i1enu jako inhibiiola w plzypadku stosowania
fotoinicjatofów, takich jak tlenek mezyiyiokalbony1odi
fenylofosfiny [,'Lucjrin TPo", wzóI (IV)] i tlenek dnne_
zyiylodikalbonylofenylofosfiny [,,lrgacufe 819", 1\'zóI
(V)]' Naj]epszyńi fotoinicjatoIami okazaly się być
zwjązki z gruPami morfolinowymi, mianowicie 2-ben_
zylo-2-N,N-dimeivloamino-'l-(4-molfolinof enylo)-1-bu-
tanon [,,Ilgacule 369", wzóI (VI)] i 2_mety1o-1-[4_(m€ty_
lotio)f enylol-2-morf olinopropan,l-o11 !,,k gac,are 9A7 ",
wzór (vID]' IĆh e{ektywność ł\'Ynika Z dużej absorbancji
ś1Ą.iatła w zakesie 300_400 nm' Inicjatory te zawieral'ą
!\. cząsieczce $upę amfuową, kióIa Poplavria ,,wyłapy_
wanie" tlenu z ukladu, takjak ma to miejsce wprzypad,
ku dodatku amin tlzeciorzędowych [1E]'

, ,. ,-, I !H.Ho o{ ż- c- c_t,H
CH,

0)

8Ł
f'łooii1\
ć",

0n)

_ o cHr
H ,lc-( N o\ 'ł ćH.U

(vr)
(VID
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Grubość Powłoki Polimeryzacyjnej

Niepożądane I€akcje z tlenem zachodzą glórvnie na
pow c.'(!ri pol;rrer),,oJdi Fl \.dr-tw) gdTc -reze''e
ilFru \V_o. oL ' '0 mol l pod. .. 80\ v'ew_dl-Ż
I\'alstwy jcst ono rzędu 10 3 '10 a mo] 1 

r 
I1J' Tak więc

'ie]kość inhibicjj tlenowejzalezy od gluboś.i po]nnely_
/o 'dnei Vdr-FV) I J]: ''y' ,Frd duż' WplW'-".iccio_
wanie pol^rłok ochlonnych, Żc t'zsiędu na niekolzystny
stosunek Powi€Izchni do objętości, stwalzając optymal_
ne lłalu*i d}rfuji tlenu do poł.lok [1' 3J'

Natężenie i dłusości {ali światła

W placy [14] sh\'i€dzono, że lv walunkach dużcjn1-
tPfuy \no_r.Wd,l _1ożepo\Ą_!acs'dan]m',,d.'ew'ę
ce] lodnikólar inicjujących, któIe ,,wyłapu]ą" tlen Żapo_
bieta jąc inhibicji tlenowej'

A]"',oko1a i in' [19] bada]i po]imeryzację monomelów
akrylanortych i Żaobserwo1\.ali, że wpl)^\.dalĄ.ki i in'
tensywności śrĄ.iatła UV ni€ jesi baldzo istotny, gdy stę_
Z€n]e t]enu 1ĄYnosi <5 %' Jednakże lv warunkach lt ick_
-,/-to -rF. enro lenu 7\v.e\.:eric dd\vL p o_ en;ohr-
nia ocitrywa lviększą lolę niż intens)Ąvność ślviaila UV

Lov€siead i in. [20,21]dowo.lzą,żc efekiywnym sPo_
sobem ograniczenia inhibicji denolvej jesi stoso('anie
lf plocesie fotopolimelyzacji ś'lviatła o divóch d1ugoś_
. d'h ldl' lĄ. \o'zy-r)'\va'V e-jrL ral! iż"b.orP jlmo_
lolYa jest funkcją d]ugości fali' W przypadku dlugości
ld] roW'1g 'oc .1r 'o|o'f'cj1lo' hJLaŻU'e absorp,'e mo-
lowr lŻed. 10 l mol cm'' pod.z:. gd1 ab.orp1a mo
lo$'a monomelu jest nieznaczna' Natomiast poniżej 300
lrm zalówno fotojniqaiol, jak i monońeI ńają absolpcję
mo1orvą rzędu 101 1/(ńo1 cm). W przypadku użycia
świat1a o mniejsze] długości fali, następujc znaczne os1a-
bi€nie natężenia ślviatła rvyrvolane dużą gęstośĆią oP_
tyczną układu, co niesprŻ}rja fotopolimelvzacji' Zplawa
Lambefta_Becla wynika, że ś 'iai1o o n1njejsŻej d1rj8oś-
ci fali będzie $'nikać do 'nętfza próbki na glębokość
Żale.l1v]e ok' 1 un. Duża absolPqa mo1owa fotonicjaio'
la może być lwkorzvstana do z 'iększ€nia Szybkości
inicjowania, powodr.ljąc $'nikanie ślviai1a na 8lębokość
kilku n1m i polimelyzację walstlvy lakiej grubości'
otlzynana v/ tcn sposób walst'lva polimeru poklyl,va
powierzchnię plóbki i cfuoni ją plzed dyfuzją tlenu do
welvnątIz' T]en r\' g]ębsŻych partiach próbkl jcsi zuży-
wa'y ]oŻpo(Ży )a 5ie p oce- po;are_)/a.] ' )''"Jo o
więksŻej dlutości fa]j l\'nika fi' tyĆh warunkach do \Ą'nę_

tlza plóbki, 8dzie nasiępuje Po1ińelyzacja pozostałej
'!va$twy monomeru. Ten sposób inicjol'ania za pomocą
ślviatła o dvróch d]ugoścjaci fali jcst baldzo Przydatny
w celu sieciowania cienkich porvlok.

sPosoBY ZMNIEJ5ZANIA lNHIBICJI TLENoł\.EJ

W prakt-vce przemyslorvej inh jbicję tlenolĄ'ą eIiminu-
j€ się najczęściej stosując oslony z gazu obojętncgo (ar-

gon, azot, d$lui]enek węgla) [3, 8, 14, 17, 22_24]' Meto_
da ia jestjednak droBa i nie zarvsze możliwa c1o zastoso_

Do o8raniczenia dyfuŻji t1€nu wTkorzysirrje się takźc
Po1imelo'!\'e powłoki ochlonne' Do najcŻęścjej siosowa
nych naIeżą Powloki z Po]i(a]koholu lvjnv]olvego)
(P\AL)' Po1Ą4oki te wykazują jednak s}abą adhezję do
fotoutwaldzanej Powierzchni' Coraz powszechniej są
więc siosolvane inne pol\r1okj, np. mjeszanina PVAL
i poli(rvinylopirolidonu); mieszanina PVAL, kopolimeru
-ivren bu,.oi-n i ! w..Lr vh.) nowFBo
PVAL, żclaiyn}' gumy arabski€j, kopo]1meru €iel a]kj]o'
\o- ' nylov' bFl''odI l m.||Fi-rń Vy -1i(-7r ,.l- p'

li( 'fuvlopilolidonrr), ilenku ctY]enu i zlviązku Po]a'iclŻ_
chniowo czynnego [25-351.

częsio zapobieta Się ieź innibjcji i]enolarej stosując
bafiely z prŻezlaczysŁych folii lub 1Ą.osków parafjno-
r.ych [36]. Zastosowanie parafiny wvmaga jednak do-
d.|iAo'r c|_ opFr.|, '' 7\\ i"Ż fj l'./i u.Urrd- Ljr l Po_
1! ierZchni uiv'Iardzonej Povrłoki'

Aminy

Proces usur.ania tlcnu ulai.,ria dodaiek substancjj
zawicrających ]abi]nc atomy wodoTu !v gruPie CH2
w sąsicdŻhvj€ atomu azoiu, np' tz€ciolzędo1wch amjn
alifatvcznych' które Ponadio Są elekiywnymi kohicjato_
rami fotojnicjatorów I] Iodzaju lrórł.nanie (11) i (12)J [3,
37 -401.

R|R2\ĆHR + o] -.* R|RrN c]] R
oo.

R]R]N-CH- R + R R,NC1],R-
oo.

+ RlRrN cH R + RIRrNĆHR
ooH

(tr)

(12)

Aminy wykaztrją zdolność do Ieakcji Z tIenem sing]e_
ior\''vm po1vsta]yń w h'akcie,,1Ą.)lgaszania" f otoinicjato_
Ióv/ II Iodzaju, z utwolzeniem inicjujące8o Iodnika
ct-aminoalkilowego [ró'ń'nani€ (13) i (14)] [3, 11 _17]:

1c6H',c=oT] + :o, + 1c6HJżc!os,+ Lo, (]3)

RRTNCHTR + ror- RTRTNCH I:+HO O {14)

8dzie I ic'_.ld1lo|o 'iL:J!olł ocPo 'iFd .( o'-
to "t i )irglLlow\ O . rO .idr ./..-rp li t -n r

odpot iednio, trvpietorł]' i singlctow\,''
Efektv 'ność dŻia]anja amin zależy od ]ch struktuly

u1, 'l2' 18,49]' W przvpadku lotoPolim€Iyzacji akry1anu
laurylu' zdolność do zmniejsŻania ińibicji t]enolv€jma-
leje lv kolcjności: N-m€t-vlodieiano]oam jna > N,N-dime-
tyloetanoloamina > hieianoloamina ['11].
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cao i in' [50] I\''vkazali, że amino\Ą.e stabilizatory Uv
ivpu H Ą] \ '1i l" r , qłrr / i!i' Ś'obt|b''\ /nr)c)'/, 1)ą

jnhibicję tlenową w po]inleryzacji wielofunkcyjnych
monońerólv aklylorvYch poplŻeŻ,,wyłaPywanie" rod_
nikó$I Peroksy uńożliwjając oirzynaiie Pot'lok o du-

stosol.anje amin ma ló]Ą.ni€ż wad)'' Plodukiy foio-
po1imerj,zacji układów z dodaikiem amin mają skłon-
ro-. do 7^ILn eC a P_7vk-V ŻdpJC!' a obeLl.oJ rlr^'n

Ż'. (l.'' \ydlo"ot'o_! orodu].tow o'a/ *o,/e 
PoWo_

dol'ać zmniejszenie odPolności Polimeru na staŹerrie
[3' 7, 17, 51 5,|]' B1um i Pli€to [55] silvieldzili, że aliel-
naiy'n'ą d]a stoso1vania amin i innych koinicjaiolólv
moźe być użycie zIviązków z pĘvnajmniej jcdną końco-
wą slupą eieru wjnylo\ĄIego i plzynajmniej jedną gupą
Zdo]ną do kopo]jnelyzacji z grupą lvinylot'ą'

Poiimeryzacia tiol-en

h1hjbicje ileno .ą mogą ló1\.nież zmniejszyć tio]e, su]'
ficly oraz rv pewnym stopniLl etcrv 13, 48,56-601.

Procesem fotoPolineryzacji/ na klół/ efeki rnhibicji
i]enow€j nie ma wPłr'u lub 'pływ ten ]est Znacznie
zmniejszon)., jest polimeryzacja tiol-cn.

Zdolność tioli do zmnicjszania 1nhibicji i]enolvej j€st
efeki€m hĄ'olzenia się niel{'rażli1vvch na inhib1iujące
dzia1anie tlenu Iodników tiYlowych' W wyniku lcakcji
iiolu z llagmentem Iodniko 'Tm powstalym Ż roŻpad{
inicjatola ]ub z inicjatoren w sta1'lie wŻbudzor]v nastę-
prLje utworzcn je Ieakiyl.nego inicjującego Iodnika iiylo-
1Ą.ego (RS') llólvnania (15) i (16)] [61lI

niesienia lalicucha) llólvnanie ('18)],kiół'ioIodnikdalej
przyłącza się do nasiępnej cząsteczki o]€finy t65 71]'

Roc1nik F iioa]ki]olt'y może takźe reato1vać Ż t]enem'
1f PrzyPadku gdy jcst on obecnv w uk1adzie' Ut1,vorŻo-
ny wó 'czas rodnik nadilenko1Ą.y odlyrĄ.a atoń lvodolu
od iiolu i odtlvalza Ioc1nik tiylolvy lrólvnanie (19)1 IósJ.

R]scHR- ćIIR!]- RrsCHą- ćrrt. lj!-
ooH

+Rrs.: RrsCltR-óHR] (re)

^r:C=or 
(lr' I*) + R sH + AłćoH + R- s. (16)

gdzie: Ar - trupa arylorva
NastęPni€, jak Podaje Mol8an [62] ma miejsce addy-

cja Potsiałego 1{' plocesie n1icjolĄ.ania Iodnika iiylowe_
go (RS') do substlatu enowcgo Ż ulwolzeniem Iodnika
0-'oa'] lov ego B (loF'eru' -ówl.1l'L ' 7'|'

P .' P 'l-(l _P - _ P' Ś ai P '''q-c \|-]

Fotopolimelyzacja ia Pfz€bieta także bez udzialu fo-
toinicjatora t63l

Lee i in' I6a] w}'kazali, że l\.iększą leakĘĄ\'ność w
Ieakcji iio1-en lwkazują ńonomely 'inylovre niż akry-
1anowe' Dziejc się iak dlaieto, że 8rupy tiolowe mają
chalakter elektrofi1olvy i łat\Ą'iej leagują z bogaiymi
r!. elektrony Brupami winylowvmi.

Rodnik płioalkilolĄT generuje nowy lodnik Rs'w
wyniku oderwania atomu rłodoru z tlolu (reakcja prze,

obecność i]enu PIo 'adzi zaiem c1o dodatkolĄ'€j Ieak'
cji przenicsienia 1ańcucha PomiędZy Iodnikiem nadilen-
kolłym i tiol€m [ó5, 72, 73]' Tiole są ni€z frk]e efektyw-
nymi plzenośnikami lańcucha i powyższa reakcja Prze-
biega baldzo szvbko z odt'$.olzcniem cząsteczkj Propa_
g' ą!ti_ rodri}" r v'"lvcg"'a pol'mel)zaid'' /' a/-
ku z qm nie jest inhibitoIvana ' BIak wrażlirfości na jnhi
bicję i1€no$'ą jest najbaldziej chaTaktelysi-vczną cechą
polimeryzaqi tiol-en []3]' Ta 'laściwość olaz duż}' sto-
piel prlerelgchr' J n_ał' .lur zpolureryz,. ;r1 p^
z1\.a1ają na zastosowanie procesu tiol-en l\. I€konstruk'
cljnych matedalach deniysiycznvch [71].

Monomery allilotre

Z.Ą" 4' iau:erl'ace W. .-J.ruktur,,Futrupohdr' l

al1i10rve odŻnaczają się bIakien1 r\,'raż1iwoścj na inhibjcję
tleno 'a 175-791.

Po raŻ Pi€n'szy polimervzacją monomerót' allilo_
wych- ocianu aIli]u - Zajmowali się Bartleii i Alischul
na PocŻątku lat czteldziestych ubieglego wiekrr [80J. Ki
netykę polimelyzacji mononrerów alli1olr'rych badali Sa'
kulada i Takahashi [E1, 82]' określili oni gló1^rn€ c€chy
po]imelyzacji monomelólv auilo$'ych odróźniające je
od po1imeĄ'zacji monomerólł 1\'1nylo1vi'ch' są io] 1)

m1'e\7d'c1dejl.id dopol'ieryŻaC o-aŻ l\o',,erieplo_
duktó'w o malvm stopniu Po1imeryzacjj i użycie dużej
i]ości iniqatola' 2) stał]' stosrjnek dM/dĘ czyli konlvel'
sja monomelu (M) ]est funkcją 1inio$.ą stężenia loz]ożo_
nego nadtlenku (P); 3) brak Żalczności sioPnia Polim€ry_
,.. od .ieżer'1 in cja'old' Tllie /"."oh'd1]e n.o]o51L_
J( al1 lo 1cl _PU\'odoWdnFr-tdetr"d".yj-ynPrŻe_

niesicnie łai1cuchaPolimeryzacyjneto'Wplzeniesie'
niu iym biorą udzial aiońy wodoru położon€ PlŻy aio-
mie'!vęg1a c{ w stosunku do lĄ.iązania Podtójnego, tŻ'!v'

. rt' , t-,r I >-\,lh h( H.it-p
(20)

allilorve atomy wodoru [83]. W $yniku procesu auioin-
hibicji, pole8ającvm na odeń'aniu wodoru od allilolvej
8Iupy mety1enowej, uz}'skujc się Siabilne Ioctniki
I84-8ó]'

A.C:O + R SII-ArCllO +Rt S. lt tl

RL s-cllR:_ćE R] + Rl sH +
+ R S CHR]-CII2 Rr + R, S'
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