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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, 
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BP              benzofenon (ang. Benzophenone) 

CRP                             kontrolowana polimeryzacja rodnikowa (ang. Controlled    

Radical Polymerization) 

CQ                               kamforochinon (ang. Camphorquinone) 

HDDA                         diakrylan heksanodiolu (ang. Hexanediol diacrylate) 

LED                             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) 

TX tioksanton (z ang. Thioxanthone)
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WPROWADZENIE 

 
kie zastosowanie 

  

elektromagnetyczne, 

norakie skutki, np.  

promieniowa

t fotopolimeryzacja. 
Pierwsze doniesienie literaturowe o fotopolimeryzacji  r. [1], 

kiedy , 
 Reakcje fotochemiczne 

  jednak w technologii tworzyw sztucznych 
dopiero . Istotnie przyczyn

polimery 
jego pochodnych oraz firma DuPont,   
w technologii druku [2, 3].

 r. poziom 
4].  

monomery 
czy oligomery (mono- ), fotoinicjatory zna  

)  [5]. Najszerzej wykorzystywane 

 
- 

cechuje cji, niskie koszty energii oraz 
 

iarskim, 
lakierniczym, klejowym, stomatologicznym  
badawcze [6-10]. 

 
1. FOTOPOLIMERYZACJA 

Fotopolimeryzacja jest to 
reakcji jest absorbcja promieniowania elektromagnetycznego przez fotoinicjator, 

wytworzenia z fotoinicjato lub wolnych , w procesie
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napromieniowania wykorzystuje 
(UV). Widmo promieniowania elektromagnetycznego przedstawiono na rys. 1. 

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

 
-760 nm. 

-400  
y UV (40-200 nm), UV-C (200-280 nm), UV-B (280-315 nm) oraz UV-A 

(315-400 nm) [8]. 
(tj. UV-C) a zarazem 

  [7]. 
 inicjator w reakcji 

 fali, ten  

  niskie 
energii [9 reakcji fotopolimeryzacji 

, 
Ponadto, , czyli 

[10]. 
fotosieciowaniem, a fotopolimeryzacj

 polimeryzacji. 

Nie 
reakcja polimeryzacji, jej efektem jest produkt w postaci



FO W MASIE 449 
  

 
kutkuje produktem usieciowanym. 

- oli(metakrylan 
metylu) , syntezowany 
jest na drodze polimeryzacji monofunkcyjnego monomeru i ulega rozpuszczeniu 
np. w acetonie - nie jest usieciowany [11]. 

 
rodzaju , 12]: 
fotopolimeryzacja rodnikowa lub fotopolimeryzacja jonowa (kationowa). Pierwsza 

drugiego mechanizmu przebiega natomiast fotopolimeryzacja 
epoksydowych  . Charakterystyczne cechy 

 [13]. 
dotyc  anionowej. 

enu, wilgoci ia 
przeprowadzenie procesu.

Od wielu 
lat   jednak 

 [12]. 
 przypadek stanowi CRP - kontrolowana/

polimeryzacja rodnikowa (ang. Controlled Radical Polymerization),                                

 adzie oraz o sprecyzowanej strukturze [14]. 

,  kontrolowanej fotopolimeryzacji 
rodnikowej (ang. Photocontrolled Radical Polymerization) [15]. 

 
1.1. FOTOPOLIMERYZACJA RODNIKOWA 

 
Fotoinicjowa

 
I. Inicjacja  inicjator, 

fali, ule

eru [16]:
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-  ,gdzie: 
I - inicjator reakcji  

-  
M  monomer 
 
II.  - u

 
 
R- -M-  
R-M- -M-M-  
 

do makrorodnika wynosi 
 z

polimeryzacyjnego [7]. 
 
III. Terminacja - 

dysproporcjonowania 
makrorodnika na drugi,                      

. 
Z prze
kinetycznego, ,  czy reakcji                              

 [16]. 
od 

 enie) 
otrzymanego polimeru. Przy w

ubocznych, szkodliwych dla zdrowia (np. benzen) [7
fotoinicjatorami y I typu

- -  - benzoina i jej pochodne, 
- -aminoalkilofenony oraz tlenki 

acylofosfiny, b) fotoinicjatory II typu, -inicjatora 
- kamforochinon (CQ), benzofenon (BP) oraz 

tioksanton (TX) [17, 18]. 

inicjowania. Ponadto tlen reaguje z rodnikami na 
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. niekorzystny 
prowadzi  fotosieciowania stosuje 

    aby 
 [9]. 

 
2. FOTOPOLIMERYZACJA RODNIKOWA  

 

Poliakrylany otrzymywane  w wyniku polimeryzacji kwasu akrylowego, 
kwasu metakrylowego oraz ich estrowych pochodnych (rys. 2)  (met)akrylan  
(estry kwasu akrylowego lub metakrylowego z alkoholami alifatycznymi 

-18 . 
 

 
Rysunek 2. Kwas (met)akrylowy oraz jego (met)akrylanowe pochodne (R: 1-  
Figure 2.        -18 C atoms) 

 

   -CH3 przy   tej grupy 
w polimetakrylanach  na ich  

 -  
ch     bocznym. Usztywnienie 

                   
 [19]. poliakrylany stosowano 

W latach 30-
wieku  na rynek 

  [20]. Nazwano tak poli(metakrylan metylu) - transparentny, 

. D swoim cechom o 
substytut i najpopularniejszym i znaczenie 
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. Z czasem poli(met)akrylany 

dentystycznych, tekstyl . wart 
jest mi ]. N

(met)akrylanowych

na otrzymanie wysokiego 
10].  

Fo
na powierzchni   czy  [22, 23], w masie - w tym 

cienkich , - 
, rzadziej prowadzenie reakcji w reaktorze [24, 25], w emulsji [26, 

27], frontalnie  aby  
jednostronne
[28, 29], w cieczach jonowych  

prowadzenie procesu w temperaturze pokojowej [30, 31], in situ  aby 
[32, 33 ], in vivo stosowane 

[34, 35], w polu 
magnetycznym [36] czy poprzez k  

 o zaprojektowanych strukturach 
[37, 38]. 

 
2.1.  

 
Fotopolimeryzacja cienkich warstw (met)  do procesu, 

   preparatu (w postaci 
  

 Proces ten stosowany jest m.in. do sieciowania 
 lakiernicze, , 

stomatologiczne, tusze drukarskie, czy kleje [39-42]. 
  jako nowoczesna metoda 

sieciowania. Proces ten jest bardzo efektywny - sekundy (  
 lepka ciecz zamieniana 

jest w . Jest to jednak proces 
tlenowa na -
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powierzchni [43].   

: a) 
rozpuszczalnikowym; b) kompozycje proszkowe [44]; c) sieciowane dualnie, 

ermicznie [45]; d) - y 
na otrzymywanie hybrydowych struktur organiczno-nieorganicznych [46];                   
e) eli 
o strukturze IPN [47, 48]; f) 

[49, 50]; g) systemy redoks 
awet 8mm) i/lub 

51]. 
Typowe kompozycje fotosieciowalne               

a ]: 

oligomery (ok. 70% wag.) iki, 
fizykochemiczne 

- monomery
kompozycji oraz poprawienia

sieciowania poprzez   

 f  

 inne dodatki  np. , dodatki reologiczne, 
, 

 itp. 
K ej 

Reakcje fotopolimeryzacji  obecnie ograniczone do 
stosunkowo cienkich warstw (zazwyczaj do 50 m),  penetracja 

 
Dla grubszych warstw ,  czy                            

, aby zapewni  
 polimeryzacji.  

Fotopolimeryzacja grubych warstw (ok. 1 
. Op  nowe 

ch lepiej 
, 

in situ. -15 lat, 
  

rozszerzy zastosowania fotopolimeryzacji na nowe klasy prod
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oraz produkcji 

tworzyw sztucznych [52].  
 lub oligomery   

w kompozycjach fotoutwardzalnych przedstawiono na rys. 3.  
 - 10 

diakrylan glikolu tripropylenowego (TPGDA) - triakrylan 
trimetylolopropanu (TMPTA) -  poliestry akrylanowe -  , 
epoksyakrylany - 7  - 3 45 . 
czasem  

 [43]. 

 
Rysunek 3. 

fotoutwardzalnych 
Figure 3.        Exemplary monomers and oligomers used in acrylate photocurable compositions 

 
2.2.  
 

Na drodze , 
czy 



FO W MASIE 455 
  

 
patentach jako syropy polimerowe. 

 w (nie przereagowanych) 
monomerach [53]. wady tej metody to: 
(silnie egzotermiczna reakcja, brak rozpuszczalnika) oraz 

21, 54]. Jednak brak 
rozpuszczalnika jest  

, a sieciowania 
i aplikacji (ewentualnie po wymieszaniu z dodatkami). 

D  w masie prowadzonej              
w reaktorach jest stosunkowo niewiele, a informacje 

 - 
nie . Proces fotopolimeryzacji w masie prowadzony jest 

e UV-Vis (zwykle szklanych) 
zczalnika. 

technicznych. W przypadku uzyskania produktu ej
problemy z mieszaniem, odbieraniem produktu czy oczyszczeniem reaktora.                    
W przypadku uzyskania usieciowanej, nierozpuszczalnej frakcji polimeru podczas 
reakcji wyczyszczenie takiego reaktora

 Fotopolimeryzacji w masie poddaje 
 patentu firmy LG Chem [55], 

proces prowadzony jest do konwersji ok. 4-20% przy zastosowaniu promieniowania 
o irradiancji ok 40mW/cm2 -30% 

 R   na poziomie 
1 - 100  . 
koncernu Arkema, zawiera opis otrzymywania syropu poprzez fotopolimeryzac
mieszaniny poli (metakrylanu metylu) rozpuszczonego w metakrylanie metylu. 
Proces 

. do 24 h. Produkt charakteryzowa  
100-  Nie podano jednak 

uzyskany syrop polimerowy 
 [56]. Z opisu wynalazku US4141806 znany jest 

-

 ok. 40-90%. Wytworzone 

[57].
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W latach 2014-20

spoiw klejowych na drodze fotopolimeryzacji w masie opublikowali naukowcy                 
z Korei P  (Seung-Suk Baek wraz z -62]. 

 procesy prowadzono w szklanych kolbach w atmosferze azotu 
(po 30                      

 o mocy 18 W. otrzymano 
po  

 
Instytutu Technologii Chemicznej Organicznej Zachodniopomorskiego 
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie prowadzone 

 w masie  z przeznaczeniem na 
spoiwa  [24]. 

  
 

 
Pomimo, proces fotopolimeryzacji jest znany i wykorzystywany                          

lat to technologia UV a 
i znaj                    

 tej dziedziny spowodowany jest m.in. 
tym, ona do tzw. przyjaznych ,
poprzez zastosowanie 
surowc  odnawialnych oraz  prowadzenia procesu w temperaturze 
pokojowej przy zastosowaniu 

 w tych procesach 
lat m rynku oraz 

 
                        

z sieciowaniem,   jest uzyskiwanie  
polimerowych, to od niedawna 
wytwarzania pre   polimerowych. Uzyskane syropy, 

stanowi  
otrzym  kleje j lub 

jako filmy) oraz lakiery. 
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