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1. Wprowadzenie

Fotoinicjowana polimeryzacja znajduje wiele praktycznych 

zastosowań, m.in. w powłokach, w produkcji klejów, atramentów, 

optycznych falowodów i w mikroelektronice. Większość komer-

cyjnych fotoinicjatorów, to związki organiczne, które tworzą wolne 

rodniki i/lub jony pod wpływem naświetlania. Powszechnie stosowa-

ne wolnorodnikowe fotoinicjatory obejmują benzoinę i jej pochodne, 

benzil, acetofenon i jego pochodne, układy: aromatyczny keton/amina, 

podczas gdy sole oniowe, do których należą sole jodoniowe, sulfonowe 

i alkoksypirydyniowe, reprezentują fotoinicjatory kationowe [1÷7].

Proces polimeryzacji może być zainicjowany w wyniku bezpośred-

niej fotolizy prekursora, prowadzącej do utworzenia wolnych rodni-

ków w wyniku dysocjacji wiązania, lub rodniki mogą być wytworzone 

w procesach dwucząsteczkowych. Panchromatyczna sensybilizacja re-

akcji polimeryzacji często wymaga obecności odpowiedniego barwnika 

jako absorbera promieniowania, który może albo przenosić energię, 

albo ulegać procesowi przeniesienia elektronu [1, 4, 6].

Proces fotoindukowanego międzycząsteczkowego przeniesienia 

elektronu (PET) jest nieklasycznym, endotermicznym procesem prze-

niesienia energii, w którym pochłonięty kwant promieniowania inicjuje 

przeniesienie elektronu z cząsteczki donora elektronu do cząsteczki 

akceptora elektronu. Ten proces jest możliwy, gdyż stany wzbudzo-

ne elektronowo, to stany o większym powinowactwie do elektronu 

i mniejszych potencjałach jonizacji, co sprawia, że cząsteczki wzbu-

dzone elektronowo są lepszymi utleniaczami i reduktorami aniżeli czą-

steczki w stanie podstawowym [6].

Biorąc pod uwagę oddziaływania elektrostatyczne pomiędzy 

chromoforem a donorem elektronu, pary fotoredoks stosowane jako 

barwnikowe fotoinicjatory polimeryzacji rodnikowej, można podzielić 

na trzy zasadnicze grupy [6]:

1. Fotoinicjujące pary donorowo-akceptorowe z elektrostatycznym 

oddziaływaniem w stanie podstawowym, ale dające neutralne pro-

dukty po procesie przeniesienia elektronu

2. Fotoinicjujące pary donorowo-akceptorowe bez elektrostatyczne-

go oddziaływania w stanie podstawowym i po procesie przeniesie-

nia elektronu

3. Fotoinicjujące pary donorowo-akceptorowe bez oddziaływań 

elektrostatycznych w stanie podstawowym, tworzące po procesie 

przeniesienia elektronu stabilizowaną przez rozpuszczalnik parę 

rodnikojonów.

W literaturze można znaleźć szereg doniesień na temat badań 

prowadzonych nad barwnikowymi fotoinicjatorami tworzącymi wolne 

rodniki w wyniku procesu fotoindukowanego przeniesienia elektronu. 

Należą do nich barwniki akrydynowe, ksantenowe i tiazynowe, opisa-

ne po raz pierwszy przez Ostera [2]. Poza tym, szeroką grupę stanowią 

pochodne fluoronu [8], barwniki cyjaninowe [9,10], piren [11], safrani-

na T [12], a także barwniki oparte na szkielecie chinoksaliny [13] oraz 

wiele innych [5]. Barwniki te działają jako pierwotne absorbery pro-

mieniowania elektromagnetycznego, będąc jednocześnie akceptorem 

elektronu w stanie wzbudzonym.

Trzeba podkreślić, że badania związane z fotochemią barwników 

jako uczulających fotoinicjatorów, skupione są głównie na rozwoju 

nowych, pierwotnych absorberów światła, które mogą zarówno po-

szerzać zakres absorpcji światła jak i zwiększać wydajność procesu 

fotoinicjowania.

W artykule opisano właściwości fotoinicjujące barwników he-

micyjaninowych o różnych strukturach (absorbery promieniowania) 

w połączeniu z anionem n-butylotrifenyloboranowym (koinicjato-

rem). Struktury użytych absorberów promieniowaia przedstawione są  

na schemacie 1.

2. Część doświadczalna

2.1. Stosowane materiały

Monomer, triakrylan 2-etylo-2-(hydroksymetylo)-1,3-propanodio-

lu (TMPTA), wszystkie odczynniki i rozpuszczalniki zakupiono w Al-

drich Chemical Co. Stosowane odczynniki nie były oczyszczane. Jako 

koinicjator (donor elektronu) zastosowano tetrametyloamino-n-buty-

lotrifenyloboran (B2).

2.2. Aparatura i metodyka badań

2.2.1. Badania spektroskopowe

Elektronowe widma absorpcyjne i widma fluorescencji zostały 

zarejestrowane odpowiednio na spektrofotometrze Shimadzu UV-Vis 

Multispec-1501 i Hitachi F-4500. Do pomiarów wykorzystano roztwo-

ry przygotowane w N,N-dimetyloformamidzie (DMF) i tetrahydrofu-

ranie (THF).

2.2.2. Pomiary elektrochemiczne

Pomiary potencjałów utleniania i redukcji badanych związków 

wykonano w roztworze 0,1 M nadchloranu tetrabutyloamonowego 

w bezwodnym acetonitrylu przy użyciu cyklowoltoamperometru Cy-

press System Model CS-1090, z zastosowaniem dyskowej elektrody 

platynowej (1,6 mm) jako elektrody roboczej, elektrody chlorosre-

browej jako elektrody odniesienia oraz porównawczej elektrody pla-

tynowej.

2.2.3. Badanie kinetyki polimeryzacji

Do badań procesu polimeryzacji stosowano kompozycję składa-

jącą się z 0,1 ml rozpuszczalnika 1-metylo-2-pirolidonu (MP) i 0,9 ml 

monomeru triakrylanu 2-etylo-2-(hydroksymetylo)-1,3-propanodiolu 

(TMPTA). Jako inicjator polimeryzacji stosowano sól boranową barw-

nika hemicyjaninowego. Jej stężenie w kompozycji polimerowej wy-

nosiło 0,0005 mol/dm3. Jako odnośnik stosowano analogicznie przy-

gotowane kompozycje, zawierające zamiast soli boranowej, jodki lub 

bromki hemicyjaninowe (barwnik bez donora elektronów). Mieszani-

nę polimerową naświetlano laserem argonowym o natężeniu wiązki 

promieniowania 100 mW/cm2.

Badania kinetyki polimeryzacji rodnikowej prowadzono w opar-

ciu o metodę kalorymetrii różnicowej na skaningowym kalorymetrze 

różnicowym DSC 2010 firmy TA Instruments. Pomiar polegał na reje-

stracji – w trakcie przebiegu reakcji polimeryzacji – zmian temperatury 

i ciepła na dwóch termoparach, na których umieszczono w tygielkach 

aluminiowych badane próbki (0,035 ± 0,002 g). Jako źródło światła za-

stosowano laser argonowy Model Melles Griot 43 series, który emituje 
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wiązkę o długości fali 514 nm i natężeniu 100 mW/cm2. Do pomiaru 

natężenia światła użyto miernik Fieldmaster firmy Coherent z czujni-

kiem typu LM-3.

Szybkość polimeryzacji (R
p
) obliczono z równania (1), w którym 

dH/dt, to maksymalna wartość ciepła wydzielona podczas reakcji;  

ΔH
p
theor, to wartość teoretyczna entalpii odpowiadającej całkowitej kon-

wersji wiązań podwójnych w akrylanie (ΔH
p
theor = 78,2 kJ/mol [27]).

   (1)

Ilość ciepła wydzielona w czasie polimeryzacji jest wprost propor-

cjonalna do liczby przereagowanych grup winylowych. Poprzez wyzna-

czenie pola powierzchni pod krzywą kinetyczną można, na podstawie 

równania (2), określić stopień konwersji wiązań podwójnych w mono-

merze (C) lub postęp reakcji:

  (2)

w której ΔH
t
, to ilość ciepła wydzielona w danym czasie t,  

M – masa molowa monomeru, m – masa próbki, n – liczba wiązań 

podwójnych w cząsteczce monomeru.

Wydajność kwantowa polimeryzacji Φ
p
 jest zdefiniowana jako licz-

ba spolimeryzowanych wiązań podwójnych do liczby zaabsorbowa-

nych kwantów promieniowania [28].

3. Wyniki i dyskusja

W celu analizy właściwości fotoinicjujących nowych par fotoredox, 

zastosowano wybrane połączenia n-butylotrifenyloboranu i mono- 

oraz czterokationowych barwników hemicyjaninowych. Struktury ba-

danych soli są przedstawione na schemacie1.

W prowadzonych badaniach polimeryzacji TMPTA fotoinicjo-

wanej przez mono- i czterokationowe borany hemicyjaninowe, 

jako źródło światła zastosowano laser argonowy emitujący wiązkę 

o długości fali 514 nm, tj. o długości fali absorbowanej przez kation 

barwnika (rys. 1).

W celu zoptymalizowania składu mieszaniny polimeryzującej, prze-

prowadzone zostały badania wpływu stężenia fotoinicjatora na szyb-

kość polimeryzacji.

W konwencjonalnej UV-Vis fotopolimeryzacji, szybkość tego pro-

cesu wzrasta wraz ze wzrostem ilości inicjatora w mieszaninie poli-

meryzacyjnej. Dla małych stężeń inicjatora, szybkość polimeryzacji 

zazwyczaj jest niska, ponieważ absorbowana jest mała liczba kwantów 

pronieniowania padającego na próbkę. Wzrost ilości inicjatora w mie-

szaninie polimeryzacyjnej, powoduje początkowo wzrost szybkości 

polimeryzacji do pewnej wartości granicznej, po czym, przy dalszym 

zwiększaniu stężenia inicjatora, obserwuje się spadek szybkości po-

limeryzacji, gdyż padające promieniowanie jest absorbowane tylko 

w warstwie przypowierzchniowej, a nie na całej grubości warstwy. Jest 

to przypisane tzw. efektowi filtra. Efekt ten staje się bardziej znaczący 

dla inicjatorów posiadających wysokie molowe współczynniki absorp-

cji (dla badanych barwników ε ≈ 50 000 M-1cm-1) [14, 15]. Rysunek 2 

przedstawia zależność szybkości polimeryzacji od stężenia inicjatora.

Z przedstawionych na rysunku 2 zależności widać, że obserwo-

wany przebieg jest zgodny ze wcześniejszą dyskusją. Początkowo 

obserwujemy wzrost szybkości polimeryzacji wraz ze zwiększaniem 

stężenia inicjatora aż do wartości maksymalnej, po czym następuje 

zmniejszenie szybkości polimeryzacji wraz ze zwiększaniem stężenia 

inicjatora. Pozwala to sądzić, że w danych warunkach pomiarowych, 

optymalne stężenie inicjatora, to 5x10-4 M, i że przy tym stężeniu całe 

światło padające na próbkę jest absorbowane w całej jej objętości.

Rysunek 3 przedstawia typowe krzywe kinetyczne, obserwowane 

w trakcie fotoinicjowanej reakcji polimeryzacji mieszaniny zawierającej 

0,1 ml 1-metylo-2-pirolidonu (MP) i 0,9 ml triakrylanu 2-etylo-2-(hy-

droksymetylo)-1,3-propanodiolu (TMPTA). Stężenie soli n-butylotrife-

nyloboranowej barwnika hemicyjaninowego wynosiło 5x10-4 M. Jako 

odnośnik stosowano analogicznie przygotowane kompozycje zawiera-

jące, zamiast soli boranowej, jodki lub bromki hemicyjaninowe (barw-

nik bez donora elektronów). Szybkości polimeryzacji TMPTA fotoini-

cjowanej przez badane pary fotoredoks są zestawione w tablicy 1.

Rys. 1. Znormalizowane widma absorpcji wybranych barwników 
hemicyjaninowych w DMF

Rys. 2. Szybkość polimeryzacji w funkcji stężenia fotoinicjatora

Schemat 1. Struktury par fotoredoks badanych jako fotoinicjatoty
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Z analizy danych zawartych w tablicy 1, i przebiegu krzywych ki-

netycznych na rysunku 3, wynika, że na zdolności fotoinicjujące po-

limeryzację TMPTA ma wpływ budowa pary fotoredoks. Szybkość 

inicjowania reakcji polimeryzacji przez czterokationowe fotoinicjatory 

jest większa niż ich monokationowego odpowiednika. Związane jest 

to ze zwiększeniem stężenia donora elektronu w pobliżu wzbudzone-

go chromoforu [16, 17].

Stopień konwersji monomeru zawierał się w granicach od 4,2% 

do 26,4%, podczas gdy wydajność kwantowa oscylowała w zakresie 

od 4,06 do 20,08 dla badanych par fotoredoks. Najlepsze zdolności 

fotoinicjujace polimeryzację wykazywał związek ADPB2.
Tablica 1

Podstawowe elektrochemiczne i termodynamiczne dane szybkości 
polimeryzacji, stopienia konwersji monomeru i wydajności kwantowe 

polimeryzacji, dla badanych, nowych boranów cyjaninowych

Dye
E

red
(A·-/A)

(V)

E
00

(eV)a

ΔG
el

(eV)b

R
p

(μmol/s)
Φ

p

Stopień kon-

wersji 

 monomeru (%)

DPB2 -0.27 2.16 -0.749 0.61 7.05 12.70

DDPB2 -0.42 2.27 -0.711 1.02 11.91 17.80

ADPB2 -0.40 2.27 -0.730 1.73 20.08 26.40

PB2 -0.41 2.30 -0.757 0.35 4.06 4.20

a wyznaczone dla (THF).
b obliczone w oparciu o równanie Rehm-Weller’a: E

ox
 (D/D·+) = 1.14 V.

Wartości potencjału termodynamicznego aktywacji procesu prze-

niesienia elektronu, ΔG
el
,
 
daje się łatwo wyznaczyć doświadczalnie, 

posługując się równaniem Rehma-Wellera (równanie 3) [18]:

ΔG
el
 = E

ox 
(D/D·+) – E

red 
(A·−/A) –Ze2/εa – E

00                 
(3)

w którym E
ox 

(D/D·+), to potencjał utlenienia donora elektronów,  

E
red 

(A·−/A), to potencjał redukcji akceptora elektronów, E
00

 – energia 

przejścia 00, Ze2/εa, to energia Coulombowska, która dla produktów 

analizowanej reakcji jest pomijalnie mała w odniesieniu do całkowitej 

wartości ΔG
el
.

Z danych zestawionych w tablicy 1 wynika, że dla badanych par 

fotoredoks proces przeniesienia elektronu jest termodynamicznie do-

zwolony (wartości ΔG
el
 są mniejsze od zera).

4. Podsumowanie

Fotoinicjowanie reakcji polimeryzacji przez borany hemicyjaninowe 

zachodzi poprzez mechanizm fotoindukowanego przeniesienia elektro-

nu. Efektywność inicjowania polimeryzacji w znaczący sposób zależy 

od struktury kationu barwnika, pełniącego rolę akceptora elektronu.
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Rys. 3. Krzywe kinetyczne zarejestrowane podczas pomiarów ciepła 
wydzielającego się w trakcie polimeryzacji mieszaniny TMPTA-MP 

(9:1) fotoinicjowanej przez borany hemicyjaninowe. Stężenie  
barwnika wynosiło 5x10-4 M a I

a
=100 mW/cm2. Zastosowane pary 

fotoredoks posiadały różne chromofory i identyczny anion boranowy  
(n-butylotrifenyloboranowy)
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