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Badania wp³ywu struktury sieci polimerowej na w³aœciwoœci
termomechaniczne usieciowanych (met)akrylanów — pochodnych
bezwodnika cis-heksahydroftalowego

Streszczenie — Na drodze trójetapowej syntezy otrzymano nowe wielofunkcyjne monomery — estry
glicydylowe kwasów trimetakrylowego oraz dimetakrylo-akrylowego. W wyniku fotopolimeryzacji
uzyskano z nich homopolimery a tak¿e kopolimery ze styrenem. Scharakteryzowano w³aœciwoœci
mechaniczne i termiczne produktów polimeryzacji, oznaczono stopieñ konwersji wi¹zañ nienasyco-
nych, wykonano dynamiczn¹ analizê termiczn¹. Jakoœciowo oceniono stopieñ niejednorodnoœci struk-
turalnych otrzymanych sieci polimerowych i przedstawiono ich wp³yw na w³aœciwoœci wytworzo-
nych polimerów.
S³owa kluczowe: mutimetakrylany, fotopolimeryzacja, w³aœciwoœci mechaniczne, w³aœciwoœci 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 monomerów stanowi jedn¹ z najbar-
dziej wydajnych metod otrzymywania usieciowanych
polimerów. Takie polimerowe materia³y, ze wzglêdu na
korzystn¹ charakterystykê fizyczn¹ i mechaniczn¹, znaj-
duj¹ bardzo liczne zastosowania, g³ównie w przemyœle
pow³okotwórczym, lakiernictwie, fotolitografii i mikroe-
lektronice [1, 2]. W licznych oœrodkach badawczych
ci¹gle prowadzi siê prace nad nowymi typami fotoinicja-
torów, oligomerów i monomerów [3—5]. Wiele uwagi
poœwiêca siê tak¿e okreœlaniu wp³ywu budowy sieci na
w³aœciwoœci polimerów usieciowanych [6, 7]. Zrozumie-
nie zale¿noœci wi¹¿¹cych strukturê sieci z cechami termo-
mechanicznymi pozwala na ci¹g³e ulepszanie jakoœci po-
limerów zarówno powszechnie znanych, jak i nowych.

W kilku ostatnich publikacjach zamieœciliœmy wyniki
dotycz¹ce w³aœciwoœci nowych, wielofunkcyjnych mo-

nomerów metakrylowych oraz otrzymanych z nich usie-
ciowanych polimerów [8—11]. W swoich pracach poru-
szaliœmy zagadnienia udzia³u reakcji cyklizacji wew-
n¹trzcz¹steczkowych i ich wp³ywu na w³aœciwoœci me-
chaniczne produktu [9], okreœlania przedzia³u stê¿eñ
wystêpowania efektów sieciowania i kopolimeryzacji
w uk³adach monowinyl-diwinyl i monowinyl-triwinyl
[10, 11], oraz wielkoœci stopnia konwersji wi¹zañ po-
dwójnych i gêstoœci usieciowania w kopolimerach wy-
tworzonych przy u¿yciu ró¿nych monomerów monowi-
nylowych [9—11].

Obecnie referowana praca stanowi kontynuacjê po-
przednich badañ. Na przyk³adzie dwóch nowych mono-
merów tri(met)akrylowych podjêliœmy siê próby oceny
wp³ywu rodzaju wi¹zania podwójnego (akrylowego
b¹dŸ metakrylowego) na ró¿ne parametry tworz¹cej siê
sieci, takie jak: gêstoœæ usieciowania i stopieñ niejedno-
rodnoœci strukturalnych, a tak¿e na stopieñ konwersji
wi¹zañ nienasyconych oraz w³aœciwoœci finalnych ko-
polimerów.

*) Autor do korespondencji: e-mail: j.ksiezopolski@poczta.umcs.lub-
lin.pl
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CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

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 estrów: trimetakrylowego (GMHF)
i dimetakrylo-akrylowego (GAHF)

Nowe estry otrzymano na drodze trójetapowych syn-
tez. Na pierwszym etapie przeprowadzano addycjê me-
takrylanu glicydylu do kwasu metakrylowego (synteza
GMHF) lub addycjê metakrylanu glicydylu do kwasu
akrylowego (synteza GAHF). Drugi etap polega³ na re-
akcji otrzymanych estrów z bezwodnikiem cis-heksa-
hydroftalowym, w której nastêpowa³o uwolnienie gru-
py karboksylowej. Trzeci etap to katalizowana addycja
uwolnionej grupy karboksylowej do grupy epoksydo-
wej metakrylanu glicydylu. Poni¿ej przedstawiono
szczegó³ow¹ metodykê postêpowania na przyk³adzie
syntezy estru trimetakrylowego (GMHF). Równania
reakcji poszczególnych etapów procesu ilustruje sche-
mat A.

Etap I. W trójszyjnej kolbie okr¹g³odennej poj.
500 cm3, zaopatrzonej w p³aszcz grzejny, mieszad³o, ter-
mometr i ch³odnicê powietrzn¹ umieszczono równomo-
low¹ mieszaninê GMA (221,2 g) i MAA (130 g). Ogrze-
wano j¹ w temp. 110 oC w obecnoœci 0,5 g DMF-3 jako
katalizatora i 0,035 g hydrochinonu (0,01 % mas.) jako
inhibitora polimeryzacji rodnikowej. Reakcjê realizowa-
no do chwili, gdy liczba kwasowa zmniejszy³a siê do
wartoœci ok. 5 mg KOH/g a wartoœæ liczby epoksydowej
z 0,44 gramorównowa¿ników epoksydowych/100 g
zmala³a do 0,02—0,03.

Etap II. Do kolby okr¹g³odennej poj. 500 cm3 zawie-
raj¹cej 150 g otrzymanego uprzednio dimetakrylanu gli-
cydylu wprowadzono stechiometryczn¹ iloœæ bezwod-
nika cis-heksahydroftalowego (101,4 g). Ca³oœæ ogrzewa-
no przez 2 h w temp. 100—105 oC. Pod koniec trwania
procesu nastêpowa³ spadek liczby kwasowej z wartoœci
294 mg KOH/g do ok. 155 mg KOH/g.

Etap III. Do kolby z produktem etapu II wprowadza-
no GMA w iloœci odpowiadaj¹cej oznaczonej liczbie
kwasowej (94,5 g). Addycjê prowadzono w temp.
105—110 oC w ci¹gu ok. 4 h. Spadek liczby kwasowej do
wartoœci ok. 10 mg KOH/g oznacza³ koniec procesu.

Sieciowanie GAHF i GMHF

Otrzymane monomery rozpuszczano w styrenie spo-
rz¹dzaj¹c roztwory z udzia³em 20, 30, 40 lub 50 % mono-
meru monowinylowego. Uzyskane kompozycje utwar-
dzano promieniowaniem UV (340—360 nm) na drodze
naœwietlania ich w obecnoœci 1 % fotoinicjatora (Irga-
cure-651). Utwardzanie prowadzono w temp. 25 oC
w ci¹gu 0,5 h za pomoc¹ czterech niskoprê¿nych rtêcio-
wych lamp wy³adowczych TL20W/05 SLV. W taki spo-
sób wytworzono równie¿ homopolimery, które, podob-
nie jak wszystkie kopolimery, dotwardzano w temp. ok.
160 oC przez 6 h. Kilkugodzinne ogrzewanie w tej tem-
peraturze pozwoli³o na uzyskanie polimeru usieciowa-
nego, o koñcowym, sta³ym stopniu konwersji oraz trwa-
³ych w³aœciwoœciach [12—14].
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Schemat A. Reakcje syntezy estrów multimetakrylowych
Scheme A. Reactions of multimethacrylic esters syntheses
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Metodyka badañ

— Widma 1H 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 wi¹zañ nienasyconych.

— Lepkoœæ oceniano za pomoc¹ wiskozymetru
Brookfield DV-III.

— Gêstoœæ wyznaczono w temp. 23 oC stosuj¹c pik-
nometr.

— Wspó³czynnik za³amania œwiat³a mierzono refrak-
tometrem Carl Zeis Jena w temp. 23 oC.

— Dynamiczn¹ analizê mechaniczn¹ (DMA) wyko-
nano przy u¿yciu aparatu DMA Q800 firmy T.A.

— Wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ okreœlano z zastoso-
waniem maszyny wytrzyma³oœciowej Zwick Roell Z010.

— Twardoœæ wg Brinella mierzono twardoœciomie-
rzem HPK.

— Stabilnoœæ termiczn¹ badano za pomoc¹ derywa-
tografu MOM firmy Paulik and Erdey.

— Odpornoœæ ciepln¹ pod obci¹¿eniem wyznaczano
z wykorzystaniem aparatu HDT 3 VICAT firmy CEAST
S.p.A.

Do pomiarów w³aœciwoœci mechanicznych pos³u¿y³y
wykonane kszta³tki o wymiarach: a = 4 ± 0,2 mm, b = 10 ±
0,2 mm, c ≥ 35 mm (analiza DMA) oraz c = 70 mm (badania
wytrzyma³oœciowe i HDT). Zarówno analizy spektrosko-
powe, jak i badania termomechaniczne przeprowadzono
wed³ug procedur opisanych w pracach [10, 11].

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Charakterystyka uzyskanych estrów

Analiza widm 1H NMR otrzymanych estrów (rys. 1),
chocia¿ utrudniona z powodu obecnoœci w mieszaninie
produktów izomerów powstaj¹cych w reakcjach ubocz-
nych oraz nieprzereagowanych substratów [15], pozwa-
la na stwierdzenie zaniku pików przypisywanych proto-
nom pierœcienia epoksydowego (2,7 ppm, 2,9 ppm oraz
3,3 ppm) oraz pojawienia siê sygna³u protonów etyleno-
wych s¹siaduj¹cych z grup¹ estrow¹ (4,23 ppm).

DMF-3, podobnie jak czwartorzêdowe sole amonio-
we, charakteryzuje siê ma³¹ selektywnoœci¹. W reakcji
addycji kwas–epoksyd mog¹ siê tworzyæ zarówno I- jak

i II-rzêdowe grupy hydroksylowe. Zwykle powstaje od
15 do 22 % produktu addycji anomalnej [16]. Potwier-
dzeniem jest obecnoœæ pasm 4,4 ppm pochodz¹cych od
protonów grup =CHOH oraz pasm 3,8 ppm protonów
grup –CH2OH. Uboczne reakcje eteryfikacji alkoholi
z grupami epoksydowymi lub estryfikacji z grupami
kwasowymi s¹ znacznie mniej prawdopodobne. Œwiad-
czy o tym proporcjonalny ubytek grup epoksydowych
w stosunku do iloœci grup kwasowych oznaczanych
w modelowych syntezach [10].

Otrzymane estry s¹ klarownymi, jasno¿ó³tymi cie-
czami, charakteryzuj¹cymi siê stosunkowo ma³¹ lepkoœ-
ci¹. Ich roztwory ze styrenem (30 % mas. styrenu) wyka-
zuj¹ w temperaturze pokojowej lepkoœæ w granicach
30—35 mPa •s. Ma³a lepkoœæ oraz jasna barwa to cechy,

1,01,52,02,53,03,54,04,55,05,56,06,57,07,5

δ, ppm

1,01,52,02,53,03,54,04,55,05,56,06,57,07,5

δ, ppm

GAHF

GMHF

Rys. 1. Widma 1H NMR estrów multimetakrylowych
Fig. 1. 1H NMR spectra of multimethacrylic esters
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które maj¹ istotne znaczenie w zastosowaniach techno-
logicznych.

T a b e l a 1. Wybrane w³aœciwoœci zsyntetyzowanych multimeta-
krylanów
T a b l e 1. Selected properties of multimethacrylates synthesized

W³aœciwoœci
Tri(met)akrylany

GAHF GMHF

Lepkoœæ w 25 oC, mPa •s 8615 9551
Gêstoœæ, g/cm3 1,184 1,171
Liczba kwasowa, mg KOH/g 8,2 8,5
Liczba epoksydowa, gramo-

równowa¿nik ep./100 g
0,015 0,015

Wspó³czynnik za³amania œwiat³a 1,4895 1,4890

Podstawowe, wybrane w³aœciwoœci fizyczne nowych
estrów przedstawiono w tabeli 1.

W³aœciwoœci wytworzonych polimerów

Rysunki 2—4 ilustruj¹ zale¿noœci modu³u dynamicz-
nego (E‘), modu³u stratnoœci mechanicznej (E”) oraz tan-

gensa k¹ta przesuniêcia fazowego (tg δ) w funkcji tem-
peratury. Wszystkie badane polimery to materia³y usie-
ciowane, dlatego te¿ zale¿noœæ modu³u sprê¿ystoœci od
temperatury charakteryzuje brak stanu elastoplastycz-
nego (rys. 2). Otrzymane polimery (w przeciwieñstwie
do polimerów liniowych) nie p³yn¹ pod obci¹¿eniem,
a interesuj¹c¹ ich cech¹ jest wystêpowanie rozleg³ego
obszaru lepkosprê¿ystego, co przejawia siê szerokimi pi-
kami modu³u stratnoœci oraz tangensa δ, zw³aszcza
w przypadku homopolimerów (rys. 3 i 4). Ta du¿a szero-
koœæ pików tangensa δ (rys. 4) oznacza, ¿e obszar ze-
szklenia rozci¹ga siê w szerokim przedziale temperatu-
ry. Wynika to z wysokiego stopnia heterogenicznoœci
sieci badanych materia³ów. Wobec obserwowanego zja-
wiska trudno jest podaæ œciœle okreœlon¹ wartoœæ tempe-
ratury zeszklenia (Tg), przyjêto zatem, ¿e Tg jest równe
temperaturze w maksimum tg δ (tabela 2).

Istotn¹ cech¹ otrzymywanych polimerów jest tak¿e
wystêpowanie plateau w obszarze wysokoplastycznym
(por. rys. 2a i 2b). Osi¹gane wartoœci równowagowych
modu³ów sprê¿ystoœci (E‘R) nie zmieniaj¹ siê a¿ do
punktu odpowiadaj¹cemu pocz¹tkowi rozk³adu ter-

0 50 100 150 200 250 300

temperatura, °C

5
4

3

2

1

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

lo
g

’,
M

P
a

E

a)

b)

4,0

3,5

3,0

2,0

1,5
0 50 100 150 200 250 300

1

2

3
4

5

temperatura, °C

lo
g

,
M

P
a

E
’ 2,5

a)

250

200

150

100

50

0
0 50 100 150 200

5 4 3 2 1

250 300
temperatura, °C

E
”,

M
P

a

b)
250

100

50

0

E
”,

M
P

a

200

150

0 50 100 150 200 250 300

temperatura, °C

5

4
3

2

1

Rys. 2. Modu³ sprê¿ystoœci (E‘) w funkcji temperatury: (a)
polimery serii GAHF; (b) polimery serii GMHF; 1 — homo-
polimery, 2, 3, 4, 5 — kopolimery zawieraj¹ce odpowiednio 20,
30, 40 i 50 % mas. styrenu
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

Rys. 3. Modu³ stratnoœci (E”) w funkcji temperatury: (a) poli-
mery serii GAHF; (b) polimery serii GMHF; 1 — homopoli-
mery, 2, 3, 4, 5 — kopolimery zawieraj¹ce odpowiednio 20, 30,
40 i 50 % mas. styrenu
Fig. 3. Loss modulus (E”) versus temperature: (a) polymers of
GAHF series; (b) polymers of GMHF series; 1 — homopoly-
mers, 2, 3, 4, 5 — copolymers containing 20, 30, 40 and 50 wt.
% of styrene, respectively
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micznego polimeru. Poniewa¿ wartoœci E‘R wi¹¿¹ siê
z gêstoœci¹ usieciowania polimerów [17], to w pracy tej
pos³u¿y³y do okreœlenia stopnia usieciowania.

Na rysunku 5 przedstawiono zale¿noœæ stosunku
wartoœci temperatury absolutnej (w której oznaczano
E‘R) do równowagowego modu³u sprê¿ystoœci (ζ=T/E‘R)
od sk³adu kompozycji. Parametr ζ jest odwrotnie pro-
porcjonalny do gêstoœci usieciowania [18].

Jak wynika z rys. 5 zwiêkszenie stê¿enia monomeru
sieciuj¹cego prowadzi do spadku wartoœci ζ, a wiêc do
wzrostu gêstoœci usieciowania. Najwiêkszy przyrost
gêstoœci usieciowania obserwuje siê w przedziale zawar-
toœci monomeru sieciuj¹cego 50—60 % mas. Zale¿noœci
te mo¿na t³umaczyæ wystêpowaniem dwóch ró¿nych
efektów, szeroko dyskutowanych w poprzednich pra-
cach [10, 11], mianowicie efektu kopolimeryzacji zale¿-
nego od iloœci i budowy u¿ytych komonomerów oraz
efektu sieciowania zwi¹zanego z wp³ywem w³aœciwoœci
sieci na kopolimer [19]. Zwykle zwiêkszenie gêstoœci
usieciowania (czyli spadek udzia³u styrenu w kopolime-
rze) powoduje wzrost wartoœci temperatury zeszklenia.
Uwarunkowanie takie mo¿na zaobserwowaæ w obu wy-
twarzanych seriach produktów. Jednak, okreœlony typ
monomeru sieciuj¹cego mo¿e powodowaæ przewagê
efektu sieciowania w warunkach mniejszych jego stê-
¿eñ, podczas gdy w przypadku wiêkszych stê¿eñ multi-
metakrylanu mo¿e dominowaæ efekt kopolimeryzacji,
wówczas najwy¿sze wartoœci temperatury zeszklenia,
obserwuje siê, gdy udzia³ styrenu wynosi 20 % mas.
W odniesieniu do homopolimerów nastêpuje odwróce-
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T a b e l a 2. W³aœciwoœci termiczne i mechaniczne otrzymanych polimerów*)

T a b l e 2. Thermal and mechanical properties of the polymers obtained

W³aœciwoœci
GAHF GMHF

HP*) 20 %S 30 %S 40 %S 50 %S HP 20 %S 30 %S 40 %S 50 %S

Temp. pocz¹tku rozk³adu (5 % ubytku masy), oC 280 285 290 290 285 310 310 300 290 280
HDT, oC 205 152 146 140 128 245 158 156 152 130
Twardoœæ, MPa 174 152 150 136 133 185 156 153 147 144
Modu³ Younga przy zginaniu, GPa 4,77 4,30 4,18 4,03 3,97 4,97 4,46 4,25 4,17 3,99
Modu³ sprê¿ystoœci (E‘), MPa, T = 25 oC 3991 3725 3567 3430 3360 4215 3788 3852 3703 3445
FWHM, oC 165 80 59 47 33 163 87 66 59 41
Temperatura zeszklenia (Tg), oC 183 205 201 189 182 168 213 211 207 197

*) HP — odpowiedni homopolimer, HDT — temperatura ugiêcia pod obci¹¿eniem, FWHM — szerokoœæ piku tg δ w po³owie jego wysokoœci.
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Rys. 4. Krzywe tangensa δ w funkcji temperatury: (a) polime-
ry serii GAHF; (b) polimery serii GMHF; 1 — homopolimery,
2, 3, 4, 5 — kopolimery zawieraj¹ce odpowiednio 20, 30, 40 i
50 % mas. styrenu
Fig. 4. Tangent δ 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

Rys. 5. Parametr ζ (stosunek wartoœci temperatury absolutnej
przyjêtej w punkcie Tg+50 oC do równowagowego modu³u
sprê¿ystoœci) w funkcji sk³adu kompozycji; � — polimery
GAHF, �— polimery GMHF
Fig. 5. Parameter ζ (ratio of absolute temperature value at
Tg+50 oC and equilibrium elasticity moduli) versus system
composition:�— polymers of GAHF series,�— polymers of
GMHF series
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nie zale¿noœci i pomimo wiêkszej gêstoœci usieciowania
wartoœci Tg s¹ znacznie mniejsze.

Budowa sieci tworz¹cej siê podczas fotopolimeryza-
cji multimetakrylanów jest bardzo niejednorodna
i skomplikowana. Reakcje pierwotnych i wtórnych cyk-
lizacji powoduj¹ powstanie struktury bogatej w luŸno
po³¹czone obszary o du¿ej gêstoœci usieciowania (mikro-
¿ele). Niejednorodnoœæ tê odzwierciedla szeroki prze-
dzia³ temperatury zeszklenia. Jakoœciowej oceny stopnia
heterogenicznoœci sieci mo¿na dokonaæ na drodze anali-
zy szerokoœci piku tg δ w po³owie jego wysokoœci
(FWHM). Fizycznie, szerokoœæ po³ówkowa tg δ stanowi
miarê zakresu mobilnoœci molekularnych, jakie wystê-
puj¹ w sieci polimerowej [20].

Z danych zamieszczonych w tabeli 2 oraz na rysunku
4 wynika, ¿e zwiêkszaniu stê¿enia styrenu towarzyszy
spadek szerokoœci pików tg δ, zatem stopieñ niejedno-
rodnoœci strukturalnych wzrasta wraz ze wzrostem stê-
¿enia multimetakrylanu. Na podstawie wartoœci FWHM
mo¿na stwierdziæ, ¿e kopolimery serii GMHF charakte-
ryzuje bardziej heterogeniczna struktura ni¿ analogicz-
ne kopolimery serii GAHF, a przyczyn¹ tego zjawiska
mo¿e byæ wiêksza gêstoœæ usieciowania kopolimerów
GMHF. Wszystkie próbki serii GMHF odznaczaj¹ siê
mniejszymi wartoœciami parametru ζ (rys. 5). Badania
dynamiczne potwierdzaj¹ fakt, ¿e zwiêkszenie gêstoœci
usieciowania powoduje wzrost stopnia niejednorod-
noœci budowy polimerów. Nale¿y podkreœliæ równie¿
bardzo du¿e ró¿nice wartoœci FWHM odnosz¹cych siê
do odpowiednich homo- i kopolimerów. Du¿y stopieñ
niejednorodnoœci budowy sieci homopolimerów mo¿e
w istotny sposób wp³ywaæ tak¿e na obni¿enie wartoœci
ich temperatury zeszklenia.

Do wyjaœnienia obserwowanych zale¿noœci mo¿e
pos³u¿yæ równie¿ analiza stopni konwersji wi¹zañ nie-
nasyconych. Zmianê intensywnoœci sygna³ów wi¹zañ
nienasyconych w funkcji sk³adu kopolimerów przedsta-
wia rys. 6. W celu okreœlenia stopnia konwersji otrzyma-
nych polimerów porównano intensywnoœæ wybranego
pasma absorpcji wi¹zañ podwójnych (maksimum syg-
na³u przy 1639 cm-1) z pasmem absorpcji grupy s³u¿¹cej
jako wzorzec wewnêtrzny. Wzorcami wewnêtrznymi
homopolimerów by³y grupy karbonylowe (1725 cm-1) a
kopolimerów — pierœcienie aromatyczne (1607 cm-1

i 701 cm-1). Oznaczenia wykonano w odniesieniu do
próbek nieusieciowanych oraz usieciowanych.

W przypadku homopolimerów okreœlono najni¿szy
stopieñ konwersji wi¹zañ nienasyconych, stopieñ ten
zwiêksza siê w kopolimerach wraz ze wzrostem w nich
zawartoœci styrenu. Stopieñ konwersji serii polimerów
GAHF roœnie od wartoœci 83 % odpowiadaj¹cej homopo-
limerowi do ok. 94 % w odniesieniu do kopolimeru
GAHF/50%S. Kopolimery serii GMHF wykazuj¹ z re-
gu³y ni¿sze stopnie konwersji, które rosn¹ od 79 %
w przypadku homopolimeru do 93 % w odniesieniu do
kopolimeru o najwiêkszej zawartoœci styrenu (rys. 7).

Obserwowane zale¿noœci mog¹ wynikaæ zarówno
z ró¿nic w reaktywnoœci, jak i w funkcyjnoœci monome-
rów poddanych fotopolimeryzacji. Wzrost funkcyjnoœci,
spowodowany w rozpatrywanym przypadku zwiêksze-
niem stê¿enia multimetakrylanu w ¿ywicy prowadzi do
wzrostu szybkoœci reakcji oraz gêstoœci usieciowania.
W silnie usieciowanych polimerach du¿a liczba wi¹zañ
podwójnych monomeru pozostaje nienaruszona. Wraz
ze wzrostem stê¿enia monomeru sieciuj¹cego, maksy-
malny stopieñ konwersji jaki dana próbka mo¿e osi¹g-
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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
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n¹æ maleje z powodu ograniczeñ dyfuzyjnych w proce-
sie polimeryzacji [1, 21]. Przyczyn¹ ni¿szych stopni kon-
wersji polimerów GMHF w porównaniu ze stopniami
konwersji GAHF mo¿e byæ równie¿ zawada przestrzen-
na spowodowana obecnoœci¹ w nich dodatkowej grupy
metylenowej. W warunkach wzrastaj¹cej zawartoœci sty-
renu w kopolimerze prawdopodobnie przestaje ona
mieæ znaczenie, a stopnie konwersji w przypadku obu
grup produktów osi¹gaj¹ bardzo zbli¿one wartoœci.

Na w³aœciwoœci otrzymanych polimerów wp³ywaj¹
nie tylko opisane ju¿ efekty sieciowania i kopolimeryza-
cji, ale tak¿e efekt niepe³nego stopnia konwersji. Gdy
stê¿enie monomeru sieciuj¹cego osi¹ga wiêksze wartoœ-
ci, wówczas nie mo¿na rozdzieliæ wp³ywu tych dwu os-
tatnich. W zale¿noœci zatem od typu monomeru oraz
jego funkcyjnoœci w³aœciwoœci uzyskanych produktów
okreœla stopieñ zarówno usieciowania, jak i konwersji.

Wszystkie otrzymane polimery charakteryzuj¹ siê
podobn¹ stabilnoœci¹ termiczn¹, st¹d te¿ trudno wyka-
zaæ okreœlony kierunek zmian w funkcji sk³adu (por. ta-
bela 2). Pocz¹tek rozk³adu termicznego nastêpuje
w przedziale 280—310 oC. Homopolimery swoj¹ dobr¹
stabilnoœæ termiczn¹ zawdziêczaj¹ prawdopodobnie
du¿ej gêstoœci usieciowania. W miarê zaœ wzrostu stê¿e-
nia styrenu w kopolimerach nie obserwujemy wyraŸ-
nych zmian odpornoœci cieplnej. Zwiêkszanie zawartoœ-
ci styrenu, choæ prowadzi do uzyskania mniejszych gês-
toœci usieciowania, to powoduje jednak zmniejszenie
udzia³u wi¹zañ estrowych w kopolimerze. Malej¹ca
liczba grup estrowych, a jednoczeœnie wzrastaj¹ca liczba
pierœcieni aromatycznych w produkcie to czynniki
sprzyjaj¹ce utrzymaniu dobrej stabilnoœci termicznej po-
mimo malej¹cej gêstoœci usieciowania.

Wartoœci temperatury ugiêcia pod obci¹¿eniem
(HDT) malej¹ natomiast znacznie ze wzrostem zawar-
toœci styrenu w kopolimerze. Kopolimery serii GMHF
charakteryzuj¹ siê wy¿szymi wartoœciami HDT ni¿ od-
powiadaj¹ce im sk³adem kopolimery serii GAHF, a naj-

wiêksze HDT wykazuj¹ homopolimery. Tak du¿a od-
pornoœæ cieplna prawdopodobnie wynika z wiêkszej
gêstoœci usieciowania obserwowanej w przypadku
wzrostu funkcyjnoœci wyjœciowych monomerów. Doda-
tek styrenu zmniejszaj¹c gêstoœæ usieciowania obni¿a
odpornoœæ ciepln¹ produktu.

Wy¿sze wartoœci HDT w serii GMHF w porównaniu
z HDT GAHF odpowiadaj¹ ich wiêkszej gêstoœci usie-
ciowania. Obecnoœæ dodatkowej grupy metylenowej
w polimerach GMHF mo¿e stanowiæ skuteczn¹ zawadê
przestrzenn¹ utrudniaj¹c¹ przebieg cyklizacji wew-
n¹trzcz¹steczkowych, których udzia³ wyraŸnie wp³ywa
na gêstoœæ usieciowania (zwiêkszenie tempa reakcji cyk-
lizacji wewn¹trzcz¹steczkowych w stosunku do tempa
polimeryzacji miêdzycz¹steczkowych prowadzi do
zmniejszenia iloœci efektywnych rozga³êzieñ w sieci,
a wiêc do mniejszej gêstoœci usieciowania). Reakcje takie
wydaj¹ siê bardziej prawdopodobne w toku polimery-
zacji monomeru GAHF, gdzie taka zawada nie wystêpu-
je. Przekonuj¹ o tym dodatkowo wy¿sze stopnie kon-
wersji wi¹zañ nienasyconych odnosz¹ce siê do polime-
rów otrzymanych z monomeru GAHF. W przypadku
monomerów o jednakowej funkcyjnoœci, w warunkach
wiêkszej gêstoœci usieciowania jednego z nich, a jedno-
czeœnie ni¿szym stopniu konwersji wi¹zañ nienasyco-
nych, mo¿liwym wyjaœnieniem obserwowanych pra-
wid³owoœci jest zatem ró¿ny udzia³ cyklizacji wewn¹trz-
cz¹steczkowych.

Homopolimery charakteryzuj¹ siê tak¿e najwiêkszy-
mi wartoœciami modu³ów Younga, które malej¹ wraz ze
wzrostem zawartoœci styrenu w kopolimerze (por. tabela
2). Kopolimery serii GMHF wykazuj¹ wiêkszy modu³
sprê¿ystoœci ni¿ odpowiadaj¹ce im sk³adem kopolimery
seri GAHF.

Twardoœæ otrzymanych polimerów równie¿ maleje
wraz ze wzrostem zawartoœci styrenu w kopolimerze
i jest mniejsza w przypadku kopolimerów serii GAHF.

PODSUMOWANIE

Wykazano wp³yw budowy, funkcyjnoœci oraz sk³adu
utwardzanej kompozycji na w³aœciwoœci spolimeryzo-
wanych metakrylanów. Badania dowodz¹, ¿e podczas
polimeryzacji estru GAHF reakcje cyklizacji wewn¹trz-
cz¹steczkowych mog¹ przebiegaæ czêœciej ni¿ podczas
polimeryzacji monomeru GMHF. Przekonuj¹ o tym
wy¿sze stopnie konwersji wi¹zañ nienasyconych oraz
mniejsze gêstoœci usieciowania polimerów GAHF. Kon-
kurencyjnoœæ reakcji wewn¹trz- i miêdzycz¹steczko-
wych w istotny sposób okreœla cechy nowych materia-
³ów. Polimery serii GMHF charakteryzuj¹ siê na ogó³
lepszymi parametrami mechanicznymi ni¿ ich analogi
serii GAHF.
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