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Badania wplywu struktury sieci polimerowej na wlasciwosci
termomechaniczne usieciowanych (met)akrylanéw — pochodnych
bezwodnika cis-heksahydroftalowego

Streszczenie — Na drodze tréjetapowej syntezy otrzymano nowe wielofunkcyjne monomery — estry
glicydylowe kwaséw trimetakrylowego oraz dimetakrylo-akrylowego. W wyniku fotopolimeryzacji
uzyskano z nich homopolimery a takze kopolimery ze styrenem. Scharakteryzowano wiasciwosci
mechaniczne i termiczne produktéw polimeryzacji, oznaczono stopieft konwersji wigzan nienasyco-
nych, wykonano dynamiczna analize termiczna. JakoSciowo oceniono stopien niejednorodnosci struk-
turalnych otrzymanych sieci polimerowych i przedstawiono ich wplyw na wtasciwosci wytworzo-
nych polimeréw.

Stowa kluczowe: mutimetakrylany, fotopolimeryzacja, wlasciwosci mechaniczne, wlasciwosci ter-
miczne, dynamiczna analiza termiczna.

STUDY OF THE EFFECT OF POLYMER NETWORK STRUCTURE ON THERMAL AND MECHANI-
CAL PROPERTIES OF CROSSLINKED (METH)ACRYLATES — CIS-HEXAHYDROPHTHALIC AN-
HYDRIDE DERIVATIVES

Summary — The novel multifunctional monomers, glycidyl esters of trimethacrylic acid or dimetha-
crylic-acrylic one were prepared via three-stage synthesis method (Table 1, Fig. 1). Their homopoly-
mers or copolymers with styrene were obtained in photopolymerization processes. Mechanical and
thermal properties of the polymerizations products (Fig. 2—5) were evaluated. The degree of conver-
sion of unsaturated bonds was determined (Fig. 6, 7) and dynamic thermal analyses were done (Table
2). Quality evaluation of the degree of structural heterogeneity of polymer networks obtained has been
done and the effect of heterogeneity on the product properties was discussed.

Key words: photopolymerization, multimethacrylates, mechanical properties, thermal properties, dy-

namic mechanical analysis.

Indukowana promieniowaniem UV polimeryzacja
wielofunkcyjnych monomeréw stanowi jedna z najbar-
dziej wydajnych metod otrzymywania usieciowanych
polimeréw. Takie polimerowe materialy, ze wzgledu na
korzystna charakterystyke fizyczna i mechaniczna, znaj-
duja bardzo liczne zastosowania, gléwnie w przemysle
powlokotwoérczym, lakiernictwie, fotolitografii i mikroe-
lektronice [1, 2]. W licznych osrodkach badawczych
ciagle prowadzi si¢ prace nad nowymi typami fotoinicja-
toréw, oligomeréw i monomeréw [3—b5]. Wiele uwagi
poswieca sie takze okreslaniu wptywu budowy sieci na
wlasciwosci polimeréw usieciowanych [6, 7]. Zrozumie-
nie zaleznoSci wiazacych strukture sieci z cechami termo-
mechanicznymi pozwala na ciagle ulepszanie jakosci po-
limeréw zaréwno powszechnie znanych, jak i nowych.

W kilku ostatnich publikacjach zamiescilismy wyniki
dotyczace wlasciwosci nowych, wielofunkcyjnych mo-
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nomeréw metakrylowych oraz otrzymanych z nich usie-
ciowanych polimeréw [8—11]. W swoich pracach poru-
szaliSmy zagadnienia udzialu reakcji cyklizacji wew-
natrzczasteczkowych i ich wplywu na wtasciwosci me-
chaniczne produktu [9], okreslania przedziatu stezen
wystepowania efektéw sieciowania i kopolimeryzacji
w ukladach monowinyl-diwinyl i monowinyl-triwinyl
[10, 11], oraz wielkosci stopnia konwersji wigzan po-
dwojnych i gestosci usiecilowania w kopolimerach wy-
tworzonych przy uzyciu ré6znych monomeréw monowi-
nylowych [9—11].

Obecnie referowana praca stanowi kontynuacje po-
przednich badan. Na przyktadzie dwéch nowych mono-
meréw tri(met)akrylowych podjeliSmy sie préby oceny
wplywu rodzaju wiazania podwdjnego (akrylowego
badz metakrylowego) na r6zne parametry tworzacej sie
sieci, takie jak: gesto$¢ usieciowania i stopieft niejedno-
rodnoéci strukturalnych, a takze na stopienn konwersji
wigzan nienasyconych oraz wiasciwosci finalnych ko-
polimerow.
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Materiatly

W syntezach wykorzystano: metakrylan glicydylu
(GMA) 97 %, prod. Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
2,4,6-tri(dimetyloaminometylo)fenol (DMF-3), cz.d.a.,
— katalizator prod. Merck KgaA Frankfurt, bezwod-
nik cis-heksahydroftalowy 99 %, prod. POCh Gliwice,
kwas metakrylowy (MAA) i kwas akrylowy (AA)
99 %, prod. Merck KgaA Frankfurt, hydrochinon
cz.d.a., — inhibitor reakcji polimeryzacji prod. Merck
KgaA Frankfurt, 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon
(Irgacure 651) — inicjator polimeryzacji UV, prod. Sig-
ma-Aldrich Chemie GmbH, styren (S), cz.d.a., prod.
POCh Gliwice,

Syntezy estréw: trimetakrylowego (GMHF)
i dimetakrylo-akrylowego (GAHF)

Nowe estry otrzymano na drodze tréjetapowych syn-
tez. Na pierwszym etapie przeprowadzano addycje me-
takrylanu glicydylu do kwasu metakrylowego (synteza
GMHEF) lub addycje metakrylanu glicydylu do kwasu
akrylowego (synteza GAHF). Drugi etap polegal na re-
akcji otrzymanych estréw z bezwodnikiem cis-heksa-
hydroftalowym, w ktérej nastepowalo uwolnienie gru-
py karboksylowej. Trzeci etap to katalizowana addycja
uwolnionej grupy karboksylowej do grupy epoksydo-
wej metakrylanu glicydylu. Ponizej przedstawiono
szczegblowa metodyke postepowania na przykladzie
syntezy estru trimetakrylowego (GMHF). Réwnania
reakcji poszczegdlnych etapéw procesu ilustruje sche-
mat A.

Etap I. W tréjszyjnej kolbie okraglodennej poj.
500 cm?®, zaopatrzonej w plaszcz grzejny, mieszadto, ter-
mometr i chlodnice powietrzna umieszczono réwnomo-
lowa mieszanine GMA (221,2 g) i MAA (130 g). Ogrze-
wano ja w temp. 110 °C w obecnosci 0,5 g DMF-3 jako
katalizatora i 0,035 g hydrochinonu (0,01 % mas.) jako
inhibitora polimeryzacji rodnikowej. Reakcje realizowa-
no do chwili, gdy liczba kwasowa zmniejszyla sie do
wartosci ok. 5 mg KOH/ g a wartos¢ liczby epoksydowej
z 0,44 gramoréwnowaznikéw epoksydowych/100 g
zmalata do 0,02—0,03.

Etap II. Do kolby okraglodennej poj. 500 em® zawie-
rajacej 150 g otrzymanego uprzednio dimetakrylanu gli-
cydylu wprowadzono stechiometryczng ilos¢ bezwod-
nika cis-heksahydroftalowego (101,4 g). Cato$¢ ogrzewa-
no przez 2 h w temp. 100—105 °C. Pod koniec trwania
procesu nastepowat spadek liczby kwasowej z wartosci
294 mg KOH/g do ok. 155 mg KOH/g.

Etap III. Do kolby z produktem etapu II wprowadza-
no GMA w iloéci odpowiadajacej oznaczonej liczbie
kwasowej (94,5 g). Addycje prowadzono w temp.
105—110 °C w ciagu ok. 4 h. Spadek liczby kwasowej do
wartosci ok. 10 mg KOH/ g oznaczal koniec procesu.
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Schemat A. Reakcje syntezy estrow multimetakrylowych
Scheme A. Reactions of multimethacrylic esters syntheses

Sieciowanie GAHF i GMHF

Otrzymane monomery rozpuszczano w styrenie spo-
rzadzajac roztwory z udziatem 20, 30, 40 Iub 50 % mono-
meru monowinylowego. Uzyskane kompozycje utwar-
dzano promieniowaniem UV (340—360 nm) na drodze
naswietlania ich w obecnosci 1 % fotoinicjatora (Irga-
cure-651). Utwardzanie prowadzono w temp. 25 °C
w ciagu 0,5 h za pomoca czterech niskopreznych rtecio-
wych lamp wytadowczych TL20W /05 SLV. W taki spo-
sOb wytworzono réwniez homopolimery, ktére, podob-
nie jak wszystkie kopolimery, dotwardzano w temp. ok.
160 °C przez 6 h. Kilkugodzinne ogrzewanie w tej tem-
peraturze pozwolilo na uzyskanie polimeru usieciowa-
nego, o koficowym, stalym stopniu konwersji oraz trwa-
tych wlasciwosciach [12—14].
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Metodyka badan

— Widma 'H NMR rejestrowano aparatem FT-NMR
firmy Bruker Avance 300MHz a widma FT-IR spektro-
fotometrem Perkin-Elmer 1725X.

— Na podstawie widm FT-IR wyznaczano stopnie
konwersji wigzan nienasyconych.

— Lepko$¢ oceniano za pomoca wiskozymetru
Brookfield DV-III.

— Gestos¢ wyznaczono w temp. 23 °C stosujac pik-
nometr.

— Wspblczynnik zalamania $wiatta mierzono refrak-
tometrem Carl Zeis Jena w temp. 23 °C.

— Dynamiczna analize mechaniczna (DMA) wyko-
nano przy uzyciu aparatu DMA Q800 firmy T.A.

GMHF
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Charakterystyka uzyskanych estrow

Analiza widm 'H NMR otrzymanych estréw (rys. 1),
chociaz utrudniona z powodu obecnosci w mieszaninie
produktéw izomeréw powstajacych w reakcjach ubocz-
nych oraz nieprzereagowanych substratéw [15], pozwa-
la na stwierdzenie zaniku pikéw przypisywanych proto-
nom pierScienia epoksydowego (2,7 ppm, 2,9 ppm oraz
3,3 ppm) oraz pojawienia sie sygnatu protonéw etyleno-
wych sasiadujacych z grupa estrowa (4,23 ppm).

DMF-3, podobnie jak czwartorzedowe sole amonio-
we, charakteryzuje sie mala selektywnoscia. W reakciji
addycji kwas—epoksyd moga sie tworzy¢ zaréwno I- jak
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Rys. 1. Widma 'H NMR estréw multimetakrylowych
Fig. 1. 'H NMR spectra of multimethacrylic esters

— Wytrzymatos¢ mechaniczng okreslano z zastoso-
waniem maszyny wytrzymaloéciowej Zwick Roell Z010.

— Twardos¢ wg Brinella mierzono twardo$ciomie-
rzem HPK.

— Stabilnos¢ termiczng badano za pomoca derywa-
tografu MOM firmy Paulik and Erdey.

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

Do pomiaréw wlasciwosci mechanicznych postuzyly
wykonane ksztaltki o wymiarach:a=4+0,2mm,b=10=*
0,2 mm, ¢ > 35 mm (analiza DMA) oraz ¢ = 70 mm (badania
wytrzymaloéciowe i HDT). Zaréwno analizy spektrosko-
powe, jak i badania termomechaniczne przeprowadzono
wedlug procedur opisanych w pracach [10, 11].

3, ppm

i II-rzedowe grupy hydroksylowe. Zwykle powstaje od
15 do 22 % produktu addycji anomalnej [16]. Potwier-
dzeniem jest obecno$¢ pasm 4,4 ppm pochodzacych od
protonéw grup =CHOH oraz pasm 3,8 ppm protonéw
grup —-CH,OH. Uboczne reakcje eteryfikacji alkoholi
z grupami epoksydowymi lub estryfikacji z grupami
kwasowymi sa znacznie mniej prawdopodobne. Swiad-
czy o tym proporcjonalny ubytek grup epoksydowych
w stosunku do ilosci grup kwasowych oznaczanych
w modelowych syntezach [10].

Otrzymane estry sa klarownymi, jasnozéttymi cie-
czami, charakteryzujacymi sie stosunkowo mala lepkos-
cia. Ich roztwory ze styrenem (30 % mas. styrenu) wyka-
zuja w temperaturze pokojowej lepko$¢ w granicach
30—35 mPa - s. Mala lepkos¢ oraz jasna barwa to cechy,
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ktére maja istotne znaczenie w zastosowaniach techno-
logicznych.

Tabela 1. Wybrane wlasciwosci zsyntetyzowanych multimeta-
krylanow
Table 1. Selected properties of multimethacrylates synthesized

Tri(met)akrylany
Wiasciwosci

GAHF GMHF
Lepko$é w 25 °C, mPa - s 8615 9551
Gestosé, g/cm® 1,184 1,171
Liczba kwasowa, mg KOH/g 8,2 8,5
Llc’zba epok.sydowa, gramo- 0,015 0,015

réwnowaznik ep./100 g

Wspélczynnik zalamania swiatta 1,4895 1,4890

Podstawowe, wybrane wlasciwosci fizyczne nowych
estréw przedstawiono w tabeli 1.

Wilasciwosci wytworzonych polimeréow

Rysunki 2—4 ilustruja zaleznosci modutu dynamicz-
nego (E’), modutu stratnosci mechanicznej (E”) oraz tan-
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Rys. 2. Modut sprezystosci (E) w funkcji temperatury: (a)

polimery serii GAHF; (b) polimery serii GMHF; 1 — homo-

polimery, 2, 3,4, 5 — kopolimery zawierajqce odpowiednio 20,
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Fig. 2. Elasticity modulus (E’) versus temperature: (a) poly-

mers of GAHF series; (b) polymers of GMHF series; 1 —

homopolymers, 2, 3, 4, 5 — copolymers containing 20, 30, 40

and 50 wt. % of styrene, respectively
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Rys. 3. Modut stratnosci (E”) w funkcji temperatury: (a) poli-
mery serii GAHF; (b) polimery serii GMHF; 1 — homopoli-
mery, 2,3, 4, 5 — kopolimery zawierajqce odpowiednio 20, 30,
40150 % mas. styrenu

Fig. 3. Loss modulus (E”) versus temperature: (a) polymers of
GAHEF series; (b) polymers of GMHF series; 1 — homopoly-
mers, 2,3, 4,5 — copolymers containing 20, 30, 40 and 50 wt.
% of styrene, respectively

gensa kata przesuniecia fazowego (tg 6) w funkcji tem-
peratury. Wszystkie badane polimery to materialy usie-
ciowane, dlatego tez zaleznos¢ modutu sprezystosci od
temperatury charakteryzuje brak stanu elastoplastycz-
nego (rys. 2). Otrzymane polimery (w przeciwiefistwie
do polimeréw liniowych) nie plyna pod obciazeniem,
a interesujaca ich cecha jest wystepowanie rozlegtego
obszaru lepkosprezystego, co przejawia si¢ szerokimi pi-
kami modutlu stratnosci oraz tangensa 6, zwlaszcza
w przypadku homopolimeréw (rys. 31i4). Ta duza szero-
kos$¢ pikéw tangensa § (rys. 4) oznacza, ze obszar ze-
szklenia rozciaga sie w szerokim przedziale temperatu-
ry. Wynika to z wysokiego stopnia heterogenicznosci
sieci badanych materiatéw. Wobec obserwowanego zja-
wiska trudno jest podac $cisle okreslona wartos¢ tempe-
ratury zeszklenia (Ty), przyjeto zatem, ze T, jest rowne
temperaturze w maksimum tg § (tabela 2).

Istotng cecha otrzymywanych polimeréw jest takze
wystepowanie plateau w obszarze wysokoplastycznym
(por. rys. 2a i 2b). Osiagane wartosci rownowagowych
moduléw sprezystosci (E‘gr) nie zmieniaja si¢ az do
punktu odpowiadajacemu poczatkowi rozktadu ter-
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Fig. 4. Tangent 8 versus temperature: (a) polymers of GAHF
series; (b) polymers of GMHF series; 1 — homopolymers, 2, 3,
4, 5 — copolymers containing 20, 30, 40 and 50 wt. % of
styrene, respectively

micznego polimeru. Poniewaz wartosci E‘r wiaza sie
z gestoscia usieciowania polimeréw [17], to w pracy tej
postuzyty do okreslenia stopnia usieciowania.

Na rysunku 5 przedstawiono zalezno$¢ stosunku
wartosci temperatury absolutnej (w ktérej oznaczano
E‘r) do rownowagowego modutu sprezystosci (C=T/E’r)
od skladu kompozycji. Parametr { jest odwrotnie pro-
porcjonalny do gestosci usieciowania [18].

gestosci usieciowania obserwuje sie w przedziale zawar-
tosci monomeru sieciujacego 50—60 % mas. Zaleznosci
te mozna ttumaczy¢ wystepowaniem dwéch réznych
efektéw, szeroko dyskutowanych w poprzednich pra-
cach [10, 11], mianowicie efektu kopolimeryzacji zalez-
nego od ilosci i budowy uzytych komonomeréw oraz
efektu sieciowania zwiazanego z wplywem wiasciwosci
sieci na kopolimer [19]. Zwykle zwiekszenie gestosci
usieciowania (czyli spadek udzialu styrenu w kopolime-
rze) powoduje wzrost wartosci temperatury zeszklenia.
Uwarunkowanie takie mozna zaobserwowac¢ w obu wy-
twarzanych seriach produktéw. Jednak, okreslony typ
monomeru sieciujacego moze powodowaé przewage
efektu sieciowania w warunkach mniejszych jego ste-
zen, podczas gdy w przypadku wiekszych stezeri multi-
metakrylanu moze dominowa¢ efekt kopolimeryzacji,
wowczas najwyzsze wartosci temperatury zeszklenia,
obserwuje si¢, gdy udzial styrenu wynosi 20 % mas.
W odniesieniu do homopolimeréw nastepuje odwroce-

Tabela 2. Wlasciwosci termiczne i mechaniczne otrzymanych polimer(’)w*)
Table 2. Thermal and mechanical properties of the polymers obtained

GAHF GMHF
Wilasciwosci "
HP’ | 20%S | 30%S | 40%S | 50%S | HP | 20 %S | 30 %S | 40 %S | 50 %S

Temp. poczatku rozktadu (5 % ubytku masy), °C | 280 285 290 290 285 310 310 300 290 280
HDT, °C 205 152 146 140 128 245 158 156 152 130
Twardos$¢, MPa 174 152 150 136 133 185 156 153 147 144
Modut Younga przy zginaniu, GPa 4,77 4,30 4,18 4,03 3,97 4,97 4,46 4,25 4,17 3,99
Modul sprezystosci (E*), MPa, T = 25 °C 3991 3725 3567 | 3430 3360 4215 3788 3852 3703 | 3445
FWHM, °C 165 80 59 47 33 163 87 66 59 41

Temperatura zeszklenia (Ty), °C 183 205 201 189 182 168 213 211 207 197

HP — odpowiedni homopolimer, HDT — temperatura ugiecia pod obciazeniem, FWHM — szeroko$¢ piku tg § w polowie jego wysokosci.
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Rys. 6. Widma FT-IR: (a) polimery serii GAHF; (b) polimery serii GMHF; oznaczenie krzywych patrz. rys. 4
Fig. 6. FT-IR spectra of: (a) polymers of GAHF series; (b) polymers of GMHF series

nie zaleznosci i pomimo wiekszej gestosci usieciowania
wartosci Ty sa znacznie mniejsze.

Budowa sieci tworzacej si¢ podczas fotopolimeryza-
cji multimetakrylanéw jest bardzo niejednorodna
i skomplikowana. Reakcje pierwotnych i wtérnych cyk-
lizacji powoduja powstanie struktury bogatej w luzno
polaczone obszary o duzej gestosci usieciowania (mikro-
zele). Niejednorodnoé¢ te odzwierciedla szeroki prze-
dzial temperatury zeszklenia. Jakosciowej oceny stopnia
heterogenicznosci sieci mozna dokona¢ na drodze anali-
zy szerokos$ci piku tg 8 w polowie jego wysokosci
(FWHM). Fizycznie, szeroko$¢ potéwkowa tg § stanowi
miare zakresu mobilnoéci molekularnych, jakie wyste-
puja w sieci polimerowej [20].

Z danych zamieszczonych w tabeli 2 oraz na rysunku
4 wynika, ze zwigkszaniu stezenia styrenu towarzyszy
spadek szerokosci pikow tg 8, zatem stopiefi niejedno-
rodnosci strukturalnych wzrasta wraz ze wzrostem ste-
zenia multimetakrylanu. Na podstawie wartosci FWHM
mozna stwierdzi¢, ze kopolimery serii GMHF charakte-
ryzuje bardziej heterogeniczna struktura niz analogicz-
ne kopolimery serii GAHF, a przyczyna tego zjawiska
moze by¢ wieksza gestos$¢ usieciowania kopolimeréw
GMHEF. Wszystkie prébki serii GMHF odznaczaja sie
mniejszymi wartoSciami parametru { (rys. 5). Badania
dynamiczne potwierdzaja fakt, ze zwiekszenie gestosci
usieciowania powoduje wzrost stopnia niejednorod-
no$ci budowy polimeréw. Nalezy podkresli¢ réwniez
bardzo duze réznice wartosci FWHM odnoszacych sie
do odpowiednich homo- i kopolimeréw. Duzy stopien
niejednorodnosci budowy sieci homopolimeréw moze
w istotny spos6b wplywa¢ takze na obniZenie wartosci
ich temperatury zeszklenia.

Do wyjasnienia obserwowanych zaleznosci moze
postuzy¢ réwniez analiza stopni konwersji wigzan nie-
nasyconych. Zmiane intensywnosci sygnaléw wiazan
nienasyconych w funkgcji sktadu kopolimeréw przedsta-
wia rys. 6. W celu okreslenia stopnia konwersji otrzyma-
nych polimeréw poréwnano intensywnos¢ wybranego
pasma absorpcji wigzan podwéjnych (maksimum syg-
natu przy 1639 cm™) z pasmem absorpcji grupy stuzacej
jako wzorzec wewnetrzny. Wzorcami wewnetrznymi
homopolimeréw byly grupy karbonylowe (1725 cm™) a
kopolimer6w — pierécienie aromatyczne (1607 cm™
i 701 em™). Oznaczenia wykonano w odniesieniu do
prébek nieusieciowanych oraz usieciowanych.

W przypadku homopolimeréw okreslono najnizszy
stopienn konwersji wiazan nienasyconych, stopieri ten
zwieksza sie w kopolimerach wraz ze wzrostem w nich
zawartosci styrenu. Stopiei konwersji serii polimeréw
GAHEF rosnie od wartosci 83 % odpowiadajacej homopo-
limerowi do ok. 94 % w odniesieniu do kopolimeru
GAHF/50%S. Kopolimery serii GMHF wykazuja z re-
guly nizsze stopnie konwersji, ktére rosna od 79 %
w przypadku homopolimeru do 93 % w odniesieniu do
kopolimeru o najwigkszej zawartosci styrenu (rys. 7).

Obserwowane zaleznosci moga wynikaé zaréwno
z réznic w reaktywnosci, jak i w funkcyjnosci monome-
réow poddanych fotopolimeryzacji. Wzrost funkcyjnosci,
spowodowany w rozpatrywanym przypadku zwieksze-
niem stezenia multimetakrylanu w zywicy prowadzi do
wzrostu szybkosci reakcji oraz gestosci usieciowania.
W silnie usieciowanych polimerach duza liczba wigzan
podwdjnych monomeru pozostaje nienaruszona. Wraz
ze wzrostem stezenia monomeru sieciujacego, maksy-
malny stopiefi konwersji jaki dana prébka moze osiag-
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Rys. 7. Stopieri konwersji wiqzarn nienasyconych dla polime-
réow GAHF (O) oraz GMHF (m)

Fig. 7. Conversion degree of unsaturated bonds of GAHF ([1)
and GMHF () polymers

na¢ maleje z powodu ograniczen dyfuzyjnych w proce-
sie polimeryzacji [1, 21]. Przyczyna nizszych stopni kon-
wersji polimeréw GMHF w poréwnaniu ze stopniami
konwersji GAHF moze by¢ rowniez zawada przestrzen-
na spowodowana obecnoécia w nich dodatkowej grupy
metylenowej. W warunkach wzrastajacej zawartosci sty-
renu w kopolimerze prawdopodobnie przestaje ona
mie¢ znaczenie, a stopnie konwersji w przypadku obu
grup produktéw osiagaja bardzo zblizone wartosci.

Na wiasciwosci otrzymanych polimeréw wplywaja
nie tylko opisane juz efekty sieciowania i kopolimeryza-
qji, ale takze efekt niepelnego stopnia konwersji. Gdy
stezenie monomeru sieciujacego osiaga wigksze wartos-
ci, woéwczas nie mozna rozdzieli¢ wpltywu tych dwu os-
tatnich. W zaleznosci zatem od typu monomeru oraz
jego funkcyjnosci wilasciwosci uzyskanych produktéw
okresla stopiefi zaréwno usieciowania, jak i konwersj.

Wszystkie otrzymane polimery charakteryzuja sie
podobna stabilnoscia termiczna, stad tez trudno wyka-
zaé okreslony kierunek zmian w funkgji sktadu (por. ta-
bela 2). Poczatek rozkladu termicznego nastepuje
w przedziale 280—310 °C. Homopolimery swoja dobra
stabilno$§¢ termiczna zawdzieczaja prawdopodobnie
duzej gestosci usieciowania. W miare zas wzrostu steze-
nia styrenu w kopolimerach nie obserwujemy wyraz-
nych zmian odpornosci cieplnej. Zwiekszanie zawartos-
ci styrenu, cho¢ prowadzi do uzyskania mniejszych ges-
tosci usieciowania, to powoduje jednak zmniejszenie
udzialu wigzan estrowych w kopolimerze. Malejaca
liczba grup estrowych, a jednocze$nie wzrastajaca liczba
pierscieni aromatycznych w produkcie to czynniki
sprzyjajace utrzymaniu dobrej stabilno$ci termicznej po-
mimo malejacej gestosci usieciowania.

Wartosci temperatury ugiecia pod obciazeniem
(HDT) maleja natomiast znacznie ze wzrostem zawar-
todci styrenu w kopolimerze. Kopolimery serii GMHF
charakteryzuja sie wyzszymi wartosciami HDT niz od-
powiadajace im skltadem kopolimery serii GAHF, a naj-

wieksze HDT wykazuja homopolimery. Tak duza od-
pornos¢ cieplna prawdopodobnie wynika z wiekszej
gestosci usieciowania obserwowanej w przypadku
wzrostu funkcyjnosci wyjsciowych monomeréw. Doda-
tek styrenu zmniejszajac gesto$¢ usieciowania obniza
odpornoé¢ cieplna produktu.

Wyzsze wartosci HDT w serii GMHF w poréwnaniu
z HDT GAHF odpowiadaja ich wiekszej gestosci usie-
ciowania. Obecno$¢ dodatkowej grupy metylenowej
w polimerach GMHF moze stanowic¢ skuteczng zawade
przestrzenna utrudniajaca przebieg cyklizacji wew-
natrzczasteczkowych, ktérych udzial wyraznie wplywa
na gesto$¢ usieciowania (zwigkszenie tempa reakcji cyk-
lizacji wewnatrzczasteczkowych w stosunku do tempa
polimeryzacji miedzyczasteczkowych prowadzi do
zmniejszenia ilodci efektywnych rozgalezienn w sieci,
a wiec do mniejszej gestosci usieciowania). Reakcje takie
wydaja sie bardziej prawdopodobne w toku polimery-
zacji monomeru GAHE, gdzie taka zawada nie wystepu-
je. Przekonuja o tym dodatkowo wyzsze stopnie kon-
wersji wigzan nienasyconych odnoszace sie do polime-
réw otrzymanych z monomeru GAHF. W przypadku
monomerdéw o jednakowej funkcyjnosci, w warunkach
wiekszej gestosci usieciowania jednego z nich, a jedno-
cze$nie nizszym stopniu konwersji wigzan nienasyco-
nych, mozliwym wyjaénieniem obserwowanych pra-
widlowosci jest zatem rézny udziat cyklizacji wewnatrz-
czasteczkowych.

Homopolimery charakteryzuja si¢ takze najwigkszy-
mi wartoSciami moduléw Younga, ktére maleja wraz ze
wzrostem zawartoéci styrenu w kopolimerze (por. tabela
2). Kopolimery serii GMHF wykazuja wiekszy modut
sprezystosci niz odpowiadajace im sktadem kopolimery
seri GAHF.

Twardos¢ otrzymanych polimeréw réwniez maleje
wraz ze wzrostem zawartodci styrenu w kopolimerze
i jest mniejsza w przypadku kopolimeréw serii GAHF.

PODSUMOWANIE

Wykazano wplyw budowy, funkcyjnosci oraz sktadu
utwardzanej kompozycji na wtasciwosci spolimeryzo-
wanych metakrylanéw. Badania dowodza, ze podczas
polimeryzacji estru GAHF reakcje cyklizacji wewnatrz-
czasteczkowych moga przebiegaé czesciej niz podczas
polimeryzacji monomeru GMHF. Przekonuja o tym
wyzsze stopnie konwersji wigzan nienasyconych oraz
mniejsze gestosci usieciowania polimeréw GAHEF. Kon-
kurencyjnos¢ reakcji wewnatrz- i miedzyczasteczko-
wych w istotny sposéb okresla cechy nowych materia-
léw. Polimery serii GMHF charakteryzuja si¢ na ogot
lepszymi parametrami mechanicznymi niz ich analogi
serii GAHF.
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