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ABSTRACT

Meth(acrylate) polymers are prepared by polymerization according to the
radical mechanism. This is possible due to the occurrence of unsaturated double
bonds (vinyl groups) in monomers. Meth(acrylate) polymerization reaction is
usually carried out in organic solvents using thermal initiators which decompose at
elevated temperature to give radicals. An appropriately selected initiator or
electromagnetic radiation (e.g. UV light) can be used to initiate the polymerization
process. In this case the process is called photopolymerization.

Due to the fact that the radical photopolymerization mechanism of
met(acrylates) has already been well understood, and the advantages of light-
induced polymerization offer enormous possibilities, this technology still attracts
the attention of researchers and industrialists, which results in its continuous
development. Meth(acrylates), which are very reactive, are suitable compounds for
this technology. Light induced process of transformation these molecules into
polymer can be carried out in a very short time. In addition, a wide range of
monomers allows to obtain products with various properties. Typically,
photopolymerization is associated with the cross-linking of polymers that form part
of photocurable compositions, as a result of which, for example, varnish coatings,
dental fillings or self-adhesive materials are produced.

In this article, contemporary literature on the photopolymerization of
(meth)acrylates with reference to the photopolymerization in bulk method is also
pointed out. This technique allows to obtain polymer syrups - a polymer solution in
unreacted monomers. These viscous liquids are very interesting semi-finished
products (free of solvent and almost ready for application) for the preparation of
various  polymer  materials,  especially = coatings and  adhesives.

Keywords:  photopolymerization, photocuring, bulk photopolymerization,
(meth)acrylates, polymer syrup

Stowa kluczowe: fotopolimeryzacja, fotosieciowanie, fotopolimeryzacja w masie,
met(akrylany), syrop polimerowy
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

BP — benzofenon (ang. Benzophenone)
CRP — kontrolowana polimeryzacja rodnikowa (ang. Controlled

Radical Polymerization)

CQ — kamforochinon (ang. Camphorquinone)

HDDA — diakrylan heksanodiolu (ang. Hexanediol diacrylate)
LED — dioda emitujaca swiatlo (ang. Light-emitting Diode)
Photo CRP — kontrolowana fotopolimeryzacja rodnikowa (ang.

Photocontrolled Radical Polymerization)

TMPTA — triakrylan trimetylolopropanu (ang. Trimethylolpropane
triacrylate)

TPGDA — diakrylan glikolu tripropylenowego (ang. Tripropylene glycol
diacrylate)

X — tioksanton (z ang. Thioxanthone)
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WPROWADZENIE

Indukowana $wiattem reakcja polimeryzacji ma szerokie zastosowanie
przemystowe i stanowi nadal przedmiot badan w wielu o$rodkach naukowych.

Wiele  substancji  charakteryzuje si¢ czutoscia na  promieniowanie
elektromagnetyczne, do ktorego zalicza si¢ m.in. promieniowanie ultrafioletowe (UV)
oraz widzialne (VIS). Promieniowanie, w kontakcie z materig, potrafi wywolywaé
roznorakie skutki, np. degradacje materialu czy jego zazolcenie. Swiatlo moze by¢
jednak bardzo uzyteczne 1 stosowane w pozadanych reakcjach. Pochtanianie
promieniowania stonecznego przez chlorofil skutkuje m.in. produkcja tlenu
niezbednego dla podtrzymania zycia form biatkowych. Innym przykladem reakcji
zachodzacej z udziatlem promieniowania elektromagnetycznego jest fotopolimeryzacja.

Pierwsze doniesienie literaturowe o fotopolimeryzacji ukazato sie w 1845 r. [1],
kiedy J. Blyth i A. Hoffman zaobserwowali reakcje, w ktorej ,,styrol” (dzi$ styren)
zmienit si¢ w ,,metastyrol” pod wptywem swiatta stonecznego. Reakcje fotochemiczne
na szersza skale zaczeto jednak wykorzystywaé¢ w technologii tworzyw sztucznych
dopiero w potowie XX wieku. Istotnie przyczynity sie do tego firmy opracowujace
technologie drukarskie. Firma Eastman Kodak, ktéra opatentowata $wiattoczute
polimery bazujace na celulozie lub poli(chlorku winylu) i kwasie cynamonowym lub
jego pochodnych oraz firma DuPont, ktora wykorzystata fotopolimeryzacje rodnikowa
w technologii druku [2, 3]. Rozkwit technologii UV nastgpit w latach 90. XX wieku.
Wiele wyzwan w dziedzinie fotopolimeryzacji zostato do tego czasu przezwyciezonych,
a $wiatowy rynek systemow utwardzanych promieniami UV osiagnat w 1995 r. poziom
miliarda dolarow [4].

W sktadzie fotopolimeryzujacych kompozycji wystepuja najczesciej monomery
czy oligomery (mono- badz wielofunkcyjne), fotoinicjatory (cho¢ znane sa réwniez
uktady bez fotoinicjatora) oraz réznego rodzaju dodatki [5]. Najszerzej wykorzystywane
uktady fotoutwardzalne bazuja na zywicach akrylanowych, ze wzgledu na ich duza
reaktywno$¢ oraz mozliwosé otrzymywania produktow o zréznicowanych
wlasciwosciach - poprzez modyfikowanie tancucha estrowego. Fotopolimeryzacje
cechuje duza szybkosci reakcji, niskie koszty energii oraz mozliwos¢ polimeryzacji bez
uzycia rozpuszczalnikow. Dzigki wymienionym korzysciom jest ~metoda
proekologiczna, chetnie stosowana w wielu gateziach przemystu (np. farbiarskim,
lakierniczym, klejowym, stomatologicznym) oraz intensywnie rozwijang przez osrodki
badawcze [6-10].

1. FOTOPOLIMERYZACJA

Fotopolimeryzacja jest to polimeryzacja inicjowana fotochemicznie. Istotg tej
reakcji jest absorbcja promieniowania elektromagnetycznego przez fotoinicjator,
ktéry rozpada sie na rodniki lub jony zdolne do zainicjowania polimeryzacji. Do
wytworzenia z fotoinicjatorow jonow lub wolnych rodnikow, w procesie
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napromieniowania wykorzystuje si¢ $swiatto widzialne (VIS) lub ultrafioletowe
(UV). Widmo promieniowania elektromagnetycznego przedstawiono na rys. 1.

\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/W\MMMWW

.Ro<?zaj . Fale radiowe | Mikrofale | Podczerwien Prom. X Prom.
promieniowania Gamma
Diugosc fali 10 nm 0,01 nm

(w przyblizeniu)
Swiatlo widzialne
700 nm

Rysunek 1. Widmo promieniowania elektromagnetycznego
Figure 1. The spectrum of electromagnetic radiation

Zakres $wiatla widzialnego obejmuje fale o dlugosci ok. 400-760 nm.
Promieniowanie ultrafioletowe, niewidzialne dla zdrowego, ludzkiego oka miesci
si¢ w zakresie dlugosci fali ok. 40-400 nm. Wyrdznia si¢ jego cztery obszary:
prozniowy UV (40-200 nm), UV-C (200-280 nm), UV-B (280-315 nm) oraz UV-A
(315-400 nm) [8]. Najbardziej niebezpieczne dla zdrowia czlowieka (sposréd
wymienionych obszaréw) sa fale o najkrdtszej dlugosci (tj. UV-C) a zarazem
niosace ze sobg najwigksza energie [7].

Dzieki temu, ze czynnikiem rozkladajacym inicjator w  reakcji
fotopolimeryzacji jest kwant energii pochodzacy od s$wiatla o odpowiedniej
dtugosci fali, ten sposdb otrzymywania materialéw polimerowych ma szereg zalet.
Gloéwna korzyscig jest mozliwo$¢ uzyskania bardzo duzych szybkosci
polimeryzacji, ktore wynikaja z réwnie szybkiego tworzenia si¢ rodnikow lub
jonéw inicjujacych reakcje pod wplywem promieniowania. Innymi zaletami sa:
mozliwo$¢ prowadzenia procesu w temperaturze pokojowej badz nizszej,
stosowanie kompozycji nie zawierajacych rozpuszczalnika, a takze niskie zuzycie
energii [9]. Wymienione zalety daja reakcji fotopolimeryzacji duzg przewage nad
klasyczng polimeryzacja, ktéra wymaga czesto podwyzszonej temperatury przez co
nie moze by¢ stosowana np. w stomatologii ze wzgledu na ryzyko poparzenia
pacjenta. Bez watpienia fotopolimeryzacja jest takze metoda bardziej
proekologiczna, w porownaniu z klasyczng polimeryzacja inicjowana termicznie.
Ponadto, istotng cecha fotopolimeryzacji jest rozdzielczo$¢ przestrzenna, czyli
ograniczenie polimeryzacji wylacznie do obszaréw naswietlanych [10].

Warto podkresli¢ réznice pomiedzy fotosieciowaniem, a fotopolimeryzacja.
Czesto naduzywane jest pojecie sieciowania, w kontek$cie polimeryzacji.
Fotopolimeryzacja jest reakcja tancuchowa, w ktorej foton inicjujgcy rozpoczyna
reakcje taczenia duzej ilosci monomeréw. Natomiast sieciowanie odnosi si¢ do
powstawania wigzan pomiedzy tancuchami prepolimerow lub polimeréw. Nie
kazda wiec reakcja polimeryzacji, nawet jezeli jej efektem jest produkt w postaci
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stalej, skutkuje produktem usieciowanym. Istotng cechg polimeréw usieciowanych
jest ich chemoodporno$¢ - sa nierozpuszczalne. Dla przyktadu, poli(metakrylan
metylu) bedacy w warunkach standardowych twardym ciatem statym, syntezowany
jest na drodze polimeryzacji monofunkcyjnego monomeru i ulega rozpuszczeniu
np. w acetonie - nie jest usieciowany [11].

Wyrédznia sie dwa podstawowe typy fotopolimeryzacji, w zaleznosci od
rodzaju czastek reaktywnych, powstajacych podczas rozpadu fotoinicjatora [12]:
fotopolimeryzacja rodnikowa Iub fotopolimeryzacja jonowa (kationowa). Pierwsza
z nich stosowana jest do (met)akrylanow i nienasyconych poliestrow. Wedtug
drugiego mechanizmu przebiega natomiast fotopolimeryzacja monomerow
epoksydowych, oksetanow oraz eteréw winylowych. Charakterystyczne cechy
fotopolimeryzacji kationowej to brak wystepowania inhibicji tlenowej oraz
mozliwo$¢ uzyskania duzego przyrostu przereagowania polimeru po usunieciu
zrédla promieniowania [13]. W literaturze znalezé mozna rowniez informacje
dotyczace fotopolimeryzacji anionowej. Doniesien tych jest jednak niewiele, a ten
typ  fotopolimeryzacji  odgrywa  marginalne znaczenie  przemystowe.
Charakterystyczng cecha tej metody jest wysoka reaktywnos¢ anionowych centréow
aktywnych wzgledem tlenu, wilgoci i dwutlenku wegla, co znacznie utrudnia
przeprowadzenie procesu. Istotng zaleta jest mozliwos¢ otrzymywania polimerdw
o przewidywanym ciezarze czasteczkowym oraz jego waskim rozktadzie. Od wielu
lat prognozuje si¢, ze w przysztosci bedzie jednak odgrywaé wigksza role,
szczegdlnie w procesie fotosieciowania, ze wzgledu na zdolno$¢ do polimeryzacji
w obszarach, do ktérych promieniowanie nie dociera. Pozwolitoby to na
sieciowanie grubszych warstw materiatdéw, znacznie wypetnionych czy o duzej
zawartosci pigmentow [12].

Szczegélny  przypadek stanowi CRP -  kontrolowana/,,zyjaca”
polimeryzacja  rodnikowa (ang.  Controlled  Radical  Polymerization),
z powodzeniem wykorzystana do otrzymywania polimerow o $cisle okreslonej
masie czasteczkowej i jej waskim rozkladzie oraz o sprecyzowanej strukturze [14].
Do zapoczatkowania tego typu polimeryzacji rowniez moze zosta¢ wykorzystane
Swiatto, wtedy moéwi sie o Photo CRP — kontrolowanej fotopolimeryzacji
rodnikowej (ang. Photocontrolled Radical Polymerization) [15].

1.1. FOTOPOLIMERYZACJA RODNIKOWA

Fotoinicjowana polimeryzacja rodnikowa przebiega zgodnie z ogdlnym
schematem polimeryzacji rodnikowej. Wystepuja w niej trzy podstawowe etapy:

1. Inicjacja — inicjator, pod wptywem promieniowania o okreslonej dtugosci
fali, ulega rozpadowi z wytworzeniem rodnikow. Nastepnie powstaje aktywna
forma monomeru (forma ,startowa”) w efekcie przeniesienia niesparowanego
elektronu z rodnika na czgstk¢ monomeru [16]:
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[—2Re

Re+M — R-Me  gdzie:

I - inicjator reakcji

Re - rodnik inicjujacy polimeryzacje
M — monomer

1. Propagacja lancucha - utworzone centra aktywne reagujg z kolejnymi
czasteczkami monomeru co prowadzi do szybkiego wzrostu makrorodnikow:

R-Ms + M — R-M-M-
R-M-M- + M — R-M-M-M-

Czas przylaczenia 10000 czasteczek monomeru do makrorodnika wynosi
okoto 1s, przy czym znaczacy wplyw na szybko$¢ propagacji ma lepkosé¢ uktadu
polimeryzacyjnego [7].

HI. Terminacja - proces dezaktywacji rosngcego makrorodnika Iub
zakonczenie lancucha. Najczesciej przebiega na dwa  sposoby, tj.
dysproporcjonowania (przeniesienie atomu wodoru z jednego wzrastajacego
makrorodnika na drugi, z wytworzeniem dwdch nieaktywnych fahcuchow,
z ktérych jeden posiada wiagzanie podwdjne) lub rekombinacji (potaczenie dwoch
makrorodnikow ze soba z wytworzeniem jednego lancucha polimerowego).
Zakonczenie tancucha moze nastgpowac¢ rowniez na skutek przeniesienia tancucha
kinetycznego, oddziatywania z tlenem, dziatania inhibitorow czy reakcji
z rodnikami powstajacymi w procesie rozktadu inicjatora [16].

Nalezy zauwazy¢, ze w ukladach fotopolimeryzujacych, to gléwnie od
fotoinicjatoréw zalezy szybko$¢ polimeryzacji oraz barwa (zazolcenie)
otrzymanego polimeru. Przy wyborze fotoinicjatora nalezy pamigtac, ze jego pasmo
absorbcji $wiatta musi sie pokrywa¢ z dlugoscia fali $wietlnej stosowanego emitera
(lampy). Waznymi czynnikami zwigzanymi ze stosowaniem fotoinicjatoréw jest ich
rozpuszczalnos¢ w kompozycji polimerowej oraz generowanie produktow
ubocznych, szkodliwych dla zdrowia (np. benzen) [7]. Najczesciej stosowanymi
fotoinicjatorami polimeryzacji rodnikowej sg: a) fotoinicjatory I typu, ktore ulegaja
a- lub B-rozszczepieniu w reakcji jednoczasteczkowej - benzoina i jej pochodne,
ketale dibenzylu, a-hydroksyalkilofenony, oa-aminoalkilofenony oraz tlenki
acylofosfiny, b) fotoinicjatory II typu, generujgce rodniki w obecnosci ko-inicjatora
(zazwyczaj amin, tioli badz alkoholi) - kamforochinon (CQ), benzofenon (BP) oraz
tioksanton (TX) [17, 18].

Na przebieg fotopolimeryzacji rodnikowej negatywny wplyw ma tlen. Moze
on wygasza¢ stany wzbudzone inicjatora, znacznie zmniejszajac efektywnosé
inicjowania. Ponadto tlen reaguje gwattownie z rodnikami znajdujagcymi sie na
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atomie wegla (rodniki propagujace czy powstate z rozpadu inicjatora) tworzac
rodniki nadtlenowe. Procesy te moga znacznie spowolni¢ polimeryzacj¢ lub nawet
catkowicie ja zahamowaé. Aby zminimalizowaé niekorzystny wplyw tlenu, proces
prowadzi si¢ w atmosferze gazu obojetnego. W przypadku fotosieciowania stosuje
si¢ takze folie zabezpieczajace, ktorymi nakrywa sie naswietlane materiaty aby
wyeliminowac dostep tlenu [9].

2. FOTOPOLIMERYZACJA RODNIKOWA (MET)AKRYLANOW

Poliakrylany otrzymywane sa w wyniku polimeryzacji kwasu akrylowego,
kwasu metakrylowego oraz ich estrowych pochodnych (rys. 2) — (met)akrylandw
(estry kwasu akrylowego lub metakrylowego z alkoholami alifatycznymi badz
rozgalezionymi o 1-18 atomach wegla).

”/f-ﬁrDH Estryfikacja - ,ﬂ"\“/{}“ R

0 (0
kwas akrylowy Akrylany
OH Estryfikacja = GKR
0 O
kwas metakrylowy Metakrylany

Rysunek 2. Kwas (met)akrylowy oraz jego (met)akrylanowe pochodne (R: 1-18 atomow C)
Figure 2. (Meth)acrylic acid and it’s (meth)acrylate derivatives (R: 1-18 C atoms)

Monomery metakrylowe zawieraja w swojej strukturze, w odrdznieniu od
monomerow akrylowych, grupe metylowa -CHj przy weglu o. Obecnosé tej grupy
w polimetakrylanach wptywa na ich twardos¢, sztywnos$¢ oraz stabilno$¢. Powoduje
takze ograniczenie mozliwosci rotacji makroczasteczki, czego skutkiem sa wyzsze
warto$ci temperatury zeszklenia polimetakrylanéw - w stosunku do poliakrylanéw
posiadajacych taka samg grupe estrowa w tancuchu bocznym. Usztywnienie
czasteczki wywiera réwniez wplyw na wyzsza wytrzymalo$¢ na rozciaganie
w stosunku do estrdw kwasu akrylowego [19]. Poczatkowo poliakrylany stosowano
gléwnie jako spoiwa w przemysle farb i lakieréw. W latach 30-tych ubieglego
wieku firma R6hm and Haas wprowadzita na rynek ,,szklo akrylowe” pod nazwa
handlowa ,,Plexiglas™ [20]. Nazwano tak poli(metakrylan metylu) - transparentny,
termoplastyczny polimer o stosunkowo wysokiej odpornosci mechanicznej, ktéry
fatwo mozna byto formowa¢. Dzigki swoim cechom znalazt zastosowanie jako
substytut szkta 1 zostal najpopularniejszym i majagcym najwigksze znaczenie
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techniczne polimerem wsrod polimerow akrylowych. Z czasem poli(met)akrylany
zaczely takze odgrywa¢ coraz wigkszg role w produkcji materiatow
dentystycznych, tekstylnych czy klejow. Obecnie $wiatowy rynek akrylanow wart
jest miliardy dolarow amerykanskich [21]. Najszerzej stosowanymi ukltadami
fotopolimeryzujacymi sa te, ktore bazuja na monomerach badz oligomerach
(met)akrylanowych. Wszystko za sprawg ich duzej reaktywno$ci oraz mozliwosci
otrzymywania materialdow o zréznicowanych wlasciwosciach poprzez *latwa
modyfikacj¢ tancucha estrowego. Na og6t proces polimeryzacji przebiega wolniej
w przypadku metakrylanow anizeli akrylanow, lecz tworza one produkty o wyzszej
twardosci. Najczesciej stosuje si¢ monomery wielofunkcyjne, gdyz pozwalaja one
na otrzymanie wysokiego stopnia usieciowania produktu co przektada si¢ na jego
wlasciwosci, tj. duza odpornos¢ chemiczng oraz termiczng [ 10].

Fotopolimeryzacje (met)akrylanéw mozna prowadzi¢ na wiele sposoboéw np.
na powierzchni — otrzymywanie powtok czy filméw [22, 23], w masie - w tym
przewazajacy sposob to naswietlanie cienkich filméw, cieklych mieszanin mono-
lub oligomerdw, rzadziej prowadzenie reakcji w reaktorze [24, 25], w emulsji [26,
27], frontalnie — aby uzyska¢ polimer o wiekszej grubosci poprzez naswietlanie
jednostronne i propagacje reakcji w glab materiatu wskutek powstajacego ciepta
[28, 29], w cieczach jonowych — ktdre pozwalaja na zwigkszenie kontroli nad
reakcja czy prowadzenie procesu w temperaturze pokojowej [30, 31], in situ — aby
uzyska¢ materialy o zdefiniowanej mikrostrukturze [32, 33 ], in vivo — stosowane
dla materiatow biomedycznych np. w terapiach antyrakowych [34, 35], w polu
magnetycznym [36] czy poprzez kontrolowang polimeryzacje zyjaca, ktora stwarza
ogromne mozliwosci otrzymywania polimerow o zaprojektowanych strukturach
[37, 38].

2.1. FOTOPOLIMERYZACJA (MET)AKRYLANOW W FILMIE

Fotopolimeryzacja cienkich warstw (met)akrylanowych odnosi si¢ do procesu,
w wyniku ktorego, za pomoca $wiatla, warstwa $wiattoczulego preparatu (w postaci
cieklej) przeksztatcana jest w ciato stale. Zazwyczaj wykorzystywany jest uktad
zawierajacy prepolimer badZ polimer, w ktdrym w wyniku reakcji tworza si¢
potaczenia (sie¢) miedzy tancuchami makroczasteczek co skutkuje uzyskaniem
nierozpuszczalnego ciala statego. Proces ten stosowany jest m.in. do sieciowania
materiatow  takich  jak: powloki lakiernicze, hydrozele, wypetnienia
stomatologiczne, tusze drukarskie, czy kleje [39-42]. W kontekscie materiatléw
powlokowych, fotopolimeryzacja odbierana jest wiec jako nowoczesna metoda
sieciowania. Proces ten jest bardzo efektywny - w ciggu sekundy (stosujac lampe
rteciowa, w warunkach przemystowych) za pomocg swiatla, lepka ciecz zamieniana
jest w ciato state. Jest to jednak proces wrazliwy na obecno$¢ tlenu. Inhibicja
tlenowa znaczaco wplywa na wierzchnig warstwe filméw (ok. 1-10 um) oraz na
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strukturg sieci, pod wzgledem wilasciwosci fizycznych, co potwierdzono przez
niedawne badanie przy uzyciu zaawansowanych technik charakterystyki
powierzchni [43].

Fotopolimeryzacje w filmie mozna prowadzi¢ na wiele sposobdéw, w réznych
uktadach i warunkach, np: a) kompozycje w systemie wodnym badz
rozpuszczalnikowym; b) kompozycje proszkowe [44]; c) sieciowane dualnie,
Swiattem oraz termicznie [45]; d) indukowany $§wiatlem proces zol-zel pozwalajacy
na otrzymywanie hybrydowych struktur organiczno-nieorganicznych [46];
e) otrzymywanie wspdtprzenikajacych sig¢ sieci polimerowych (IPNs) czy hydrozeli
o strukturze IPN [47, 48]; f) uklady nanokompozytowe, réwniez z generowanymi
nanoczastkami in situ podczas naswietlania materialu, pozwalajace na poprawe
badz nadaniu matrycy zupelnie nowych wilasciwosci [49, 50]; g) systemy redoks
indukowane $wiatlem, ktore pozwalaja na sieciowanie grubych (nawet 8mm) i/lub
pigmentowanych powtok [51].

Typowe kompozycje fotosieciowalne przewaznie sa bezrozpuszczalnikowe,
a w ich sktad wchodzg [11]:

e oligomery (ok. 70% wag) — gldwne skladniki, nadaja produktowi

polimeryzacji podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne

e rozcienczalniki reaktywne (ok. 25% wag.)- monomery o matej lepkosci
dodawane w celu obnizenia lepkosci kompozycji oraz poprawienia gestosci
sieciowania poprzez zwigkszenie ilosci wigzan podwdjnych w uktadzie

o fotoinicjator lub uktad fotoinicjatorow (ok. 5% wag.)

e inne dodatki— np. $rodki powierzchniowo czynne, dodatki reologiczne,
fotostabilizatory,  $rodki  dyspergujace,  barwniki,  uniepalniacze,
plastyfikatory, nanoczastki itp.

Kompozycje fotoreaktywng nalezy wymiesza¢, nanie§¢ w postaci cienkiej
warstwy, a nastepnie naswietli¢ promieniowaniem o odpowiedniej dtugosci fali.
Reakcje fotopolimeryzacji filméw akrylanowych sa obecnie ograniczone do
stosunkowo cienkich warstw (zazwyczaj do 50 pm), dla ktérych penetracja
Swiatlem jest wystarczajaco wysoka aby zapewnié¢ szybkie i skuteczne utwardzanie.
Dla grubszych warstw i / lub w obecnosci wypeliaczy, pigmentdw czy
w rozproszonych mediach, przenikanie $wiatla nie jest wystarczajace, aby zapewnic¢
doglebny i wydajny proces polimeryzacji.

Fotopolimeryzacja grubych warstw (ok. 1 cm) moze by¢ przeprowadzona przy
zastosowaniu specjalnych systemoéw inicjujacych reakcje. Opracowywane sg nowe
uktady fotoinicjatorow, ktére beda reagowaly na fale o dtugosciach lepiej
penetrujacych kompozycje, badZz ktére beda w stanie powodowaé powstawanie
centrow aktywnych in situ. Przewiduje sig, ze w ciagu najblizszych 10-15 lat,
wdrozenie opracowanych strategii dotyczacych penetracji grubszych warstw
rozszerzy zastosowania fotopolimeryzacji na zupetnie nowe klasy produktéw
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w dziedzinach stomatologii, kompozytéw, druku 3D, biomaterialéw oraz produkcji
tworzyw sztucznych [52].

Przyktadowe monomery lub oligomery akrylanowe, czesto uzywane
w  kompozycjach fotoutwardzalnych przedstawiono na rys. 3. Rodznice
w lepkosci tych sktadnikéw sg znaczace, np. diakrylan heksanodiolu (HDDA) - 10
mPa-s, diakrylan glikolu tripropylenowego (TPGDA) - 15 mPa-s, triakrylan
trimetylolopropanu (TMPTA) - 115 mPa-s, poliestry akrylanowe - 0,5+50 Pa-s,
epoksyakrylany - 7,5+25 Pa-s, uretanoakrylany - 3,5+45 Pa-s. Zwiazki akrylanowe
czasem posiadaja uciazliwe, nieprzyjemne zapachy i moga wykazywaé wlasciwosci
draznigce skore [43].
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Rysunek 3. Przykladowe monomery i oligomery stosowane w akrylanowych kompozycjach
fotoutwardzalnych
Figure 3. Exemplary monomers and oligomers used in acrylate photocurable compositions

2.2. FOTOPOLIMERYZACJA (MET)AKRYLANOW W MASIE

Na drodze fotopolimeryzacji w masie otrzymuje si¢ surowce badz potprodukty,
ktére moga by¢ wykorzystane jako spoiwa do produkcji farb, lakieréw czy klejow.
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Takie poétprodukty okreslane sg w patentach jako syropy polimerowe. Sa
roztworami uzyskanych polimeréw pozostatych w (nie przereagowanych)
monomerach [53]. Gléwne wady tej metody to: duzy wzrost temperatury ukladu
(silnie egzotermiczna reakcja, brak rozpuszczalnika) oraz powstawanie frakcji zelu
czy juz wczesniej wspominana inhibicja tlenowa [21, 54]. Jednak brak
rozpuszczalnika jest réwniez czynnikiem, ktdry pozwala nazywaé te metode
proekologiczna, a uzyskiwany syrop moze by¢ gotowym produktem do sieciowania
i aplikacji (ewentualnie po wymieszaniu z dodatkami).

Doniesien literaturowych odno$nie fotopolimeryzacji w masie prowadzonej
w reaktorach jest stosunkowo niewiele, a informacje odnosnie otrzymywanych
produktow, w zaleznosci od zrodta potrafia si¢ znaczaco od siebie rézni¢ - badz sa
niepetne. Proces fotopolimeryzacji w masie prowadzony jest w reaktorach, ktore
przepuszczaja promieniowanie UV-Vis (zwykle szklanych) w obecnosci gazu
obojetnego (najczesciej azotu lub argonu), bez uzycia rozpuszczalnika. Dostepne sa
na rynku takze reaktory szklane z koncentrycznie umieszczonym Zzrodiem
promieniowania. Takie reaktory moga jednak sprawia¢ wiele trudnosci
technicznych. W przypadku uzyskania produktu o wyzszej lepkosci pojawiaja si¢
problemy z mieszaniem, odbieraniem produktu czy oczyszczeniem reaktora.
W przypadku uzyskania usieciowanej, nierozpuszczalnej frakcji polimeru podczas
reakcji wyczyszczenie takiego reaktora mogtoby okaza¢ si¢ niemal niewykonalne.

Fotopolimeryzacji w masie poddaje si¢ monomery badz roztwory
polimeréw/oligomerow w monomerach. Wedtug patentu firmy LG Chem [55],
proces prowadzony jest do konwersji ok. 4-20% przy zastosowaniu promieniowania
o irradiancji ok 40mW/cm’, w obecnosci gazu obojetnego zawierajacego 10-30%
objetosci tlenu. Reakcje prowadzono 5Smin. uzyskujac syrop o lepkosci na poziomie
1 - 100 Pa's w temperaturze ok. 20°C. Inny patent, nalezacy do Francuskiego
koncernu Arkema, zawiera opis otrzymywania syropu poprzez fotopolimeryzacje
mieszaniny poli (metakrylanu metylu) rozpuszczonego w metakrylanie metylu.
Proces rozpoczynano w temperaturze pokojowej, trwal w zalezno$ci dla réznych
uktadow od 40 min. do 24 h. Produkt charakteryzowat si¢ lepkoscia na poziomie
100-1000 mPa‘s w temperaturze 25°C. Nie podano jednak osigganej konwersji.
Wedlug wynalazku, uzyskany syrop polimerowy moze stuzy¢é do impregnacji
roznego rodzaju widkien badz mat [56]. Z opisu wynalazku US4141806 znany jest
sposob fotopolimeryzacji w masie nienasyconych monomerow, tj. estréw kwasu
akrylowego lub metakrylowego w obecnosci fotoinicjatora (pochodne benzoiny,
acetofenonu oraz benzofenonu) w ilosci 0-10% wag. Proces moze by¢ prowadzony
W sposob ciggly lub nieciggly z uzyciem lampy zanurzeniowej lub zewnetrznej
otaczajacej reaktor. Konwersja monomeréw wynosita ok. 40-90%. Wytworzone
polimery po modyfikacji odpowiednimi zwigzkami sieciujagcymi lub/oraz
pigmentami mogg by¢ stosowane jako lakiery [57].
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W latach 2014-2017 kilka artykuléw naukowych dotyczacych otrzymywania
spoiw klejowych na drodze fotopolimeryzacji w masie opublikowali naukowcy
z Korei Potudniowej (Seung-Suk Baek wraz z wspotpracownikami) [58-62].
Badacze podajg, iz procesy prowadzono w szklanych kolbach w atmosferze azotu
(po 30 min. przemywania mieszaniny). Stosowano mieszadlo mechaniczne,
a proces prowadzono az do uzyskania produktéw o odpowiedniej lepkosci. Zrodiem
Swiatta byla lampa UV marki Philips o mocy 18 W. Kopolimery, ktére otrzymano
postuzyly do wytworzenia materiatéw samoprzylepnych.

W Miedzynarodowym Laboratorium Klejow i Materialow Samoprzylepnych
Instytutu ~ Technologii ~ Chemicznej  Organicznej  Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie prowadzone sa badania nad
fotopolimeryzacja w masie funkcyjnych (met)akrylandw z przeznaczeniem na
spoiwa klejowe lub powtoki lakiernicze [24].

UWAGI KONCOWE

Pomimo, ze proces fotopolimeryzacji jest znany i wykorzystywany
w przemysle od ok. 70 lat to technologia UV wciaz dynamicznie si¢ rozwija
i znajduje coraz wigcej zastosowan stwarzajac ogrom mozliwosci naukowcom
i przemystowcom. Szybki i ciggly rozwoj tej dziedziny spowodowany jest m.in.
tym, ze nalezy ona do tzw. ,zielonych technologii” przyjaznych srodowisku,
poprzez mozliwos¢ wykluczenia lotnych zwiazkéw organicznych, zastosowanie
surowcow odnawialnych oraz mozliwo$¢ prowadzenia procesu w temperaturze
pokojowe] przy zastosowaniu konwencjonalnych zrédel swiatta (np. lampy LED)
czy slonca. Szczegdlna role jako monomery w tych procesach odgrywaja od wielu
lat met(akrylany) ze wzgledu na wysoka reaktywno$¢, dostgpnos¢ na rynku oraz
mozliwos¢ otrzymywania materialéw o zréznicowanych cechach uzytkowych.

Pomimo iz polimeryzacja indukowana $wiatlem kojarzona jest gtownie
z sieciowaniem, a jej gtdbwnym celem jest uzyskiwanie cienkich warstw materiatéw
polimerowych, to od niedawna z powodzeniem stosowana jest réwniez do
wytwarzania prepolimeréw w postaci syropéw polimerowych. Uzyskane syropy,
moga by¢ dalej modyfikowane réznymi dodatkami i stanowia gotowa
fotosieciowalng kompozycje, z ktérej mozna otrzymac kleje (w postaci cieklej lub
jako filmy) oraz lakiery.
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