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|I. Wprowadzenie
Fotoinicjowana polimeryzacja znajduje wiele praktycznych

zastosowan, m.in. w powtokach, w produkgji klejow, atramentéw,

optycznych falowodéw i w mikroelektronice. Wigkszos¢ komer-
cyjnych fotoinicjatoréw, to zwiazki organiczne, ktére tworza wolne
rodniki i/lub jony pod wptywem naswietlania. Powszechnie stosowa-
ne wolnorodnikowe fotoinicjatory obejmuja benzoing i jej pochodne,
benzil, acetofenon i jego pochodne, uktady: aromatyczny keton/amina,
podczas gdy sole oniowe, do ktérych naleza sole jodoniowe, sulfonowe

i alkoksypirydyniowe, reprezentujg fotoinicjatory kationowe [ +7].
Proces polimeryzacji moze by¢ zainicjowany w wyniku bezposred-

niej fotolizy prekursora, prowadzacej do utworzenia wolnych rodni-

kéw w wyniku dysocjaciji wigzania, lub rodniki moga by¢ wytworzone

w procesach dwuczasteczkowych. Panchromatyczna sensybilizacja re-

akcji polimeryzacji czesto wymaga obecnosci odpowiedniego barwnika

jako absorbera promieniowania, ktéry moze albo przenosi¢ energie,

albo ulega¢ procesowi przeniesienia elektronu [ I, 4, 6].

Proces fotoindukowanego miedzyczasteczkowego przeniesienia
elektronu (PET) jest nieklasycznym, endotermicznym procesem prze-
przeniesienie elektronu z czasteczki donora elektronu do czasteczki
akceptora elektronu. Ten proces jest mozliwy, gdyz stany wzbudzo-
ne elektronowo, to stany o wigkszym powinowactwie do elektronu
i mniejszych potencjafach jonizacji, co sprawia, ze czasteczki wzbu-
dzone elektronowo s3 lepszymi utleniaczami i reduktorami anizeli cza-
steczki w stanie podstawowym [6].

Biorac pod uwage oddzialywania elektrostatyczne pomiedzy
chromoforem a donorem elektronu, pary fotoredoks stosowane jako
barwnikowe fotoinicjatory polimeryzacji rodnikowej, mozna podzieli¢
na trzy zasadnicze grupy [6]:

I. Fotoinicjujace pary donorowo-akceptorowe z elektrostatycznym
oddzialywaniem w stanie podstawowym, ale dajace neutralne pro-
dukty po procesie przeniesienia elektronu

2. Fotoinicjujace pary donorowo-akceptorowe bez elektrostatyczne-
go oddziatywania w stanie podstawowym i po procesie przeniesie-
nia elektronu

3. Fotoinicjujace pary donorowo-akceptorowe bez oddziatywan
elektrostatycznych w stanie podstawowym, tworzace po procesie
przeniesienia elektronu stabilizowana przez rozpuszczalnik pare
rodnikojonéw.

W literaturze mozna znalezé szereg doniesien na temat badan
prowadzonych nad barwnikowymi fotoinicjatorami tworzacymi wolne
rodniki w wyniku procesu fotoindukowanego przeniesienia elektronu.
Naleza do nich barwniki akrydynowe, ksantenowe i tiazynowe, opisa-
ne po raz pierwszy przez Ostera [2]. Poza tym, szeroka grupe stanowia
pochodne fluoronu [8], barwniki cyjaninowe [9,10], piren [ I], safrani-
na T [12], a takze barwniki oparte na szkielecie chinoksaliny [13] oraz
wiele innych [5]. Barwniki te dziataja jako pierwotne absorbery pro-
mieniowania elektromagnetycznego, bedac jednoczesnie akceptorem
elektronu w stanie wzbudzonym.

Trzeba podkresli¢, ze badania zwiazane z fotochemia barwnikéw
jako uczulajacych fotoinicjatoréw, skupione sa gléwnie na rozwoju
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nowych, pierwotnych absorberéw $wiatta, ktére moga zaréwno po-
szerza¢ zakres absorpcji $wiatla jak i zwigksza¢ wydajnos¢ procesu
fotoinicjowania.

W artykule opisano wtasciwosci fotoinicjujace barwnikéw he-
micyjaninowych o réznych strukturach (absorbery promieniowania)
w pofaczeniu z anionem n-butylotrifenyloboranowym (koinicjato-
rem). Struktury uzytych absorberéw promieniowaia przedstawione s3
na schemacie |.

2. Czes¢ doswiadczalna
2.1. Stosowane materialy

Monomer, triakrylan 2-etylo-2-(hydroksymetylo)- |,3-propanodio-
lu (TMPTA), wszystkie odczynniki i rozpuszczalniki zakupiono w Al-
drich Chemical Co. Stosowane odczynniki nie byly oczyszczane. Jako
koinicjator (donor elektronu) zastosowano tetrametyloamino-n-buty-
lotrifenyloboran (B2).

2.2. Aparatura i metodyka badan
2.2.1. Badania spektroskopowe

Elektronowe widma absorpcyjne i widma fluorescencji zostaty
zarejestrowane odpowiednio na spektrofotometrze Shimadzu UV-Vis
Multispec-1501 i Hitachi F-4500. Do pomiaréw wykorzystano roztwo-
ry przygotowane w N,N-dimetyloformamidzie (DMF) i tetrahydrofu-
ranie (THF).

2.2.2. Pomiary elektrochemiczne

Pomiary potencjatéw utleniania i redukcji badanych zwiazkéw
wykonano w roztworze 0,1 M nadchloranu tetrabutyloamonowego
w bezwodnym acetonitrylu przy uzyciu 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 poréwnawczej elektrody pla-
tynowej.

2.2.3. Badanie kinetyki polimeryzacji

Do badan procesu polimeryzacji stosowano kompozycje skfada-
jaca sie z 0,1 ml rozpuszczalnika |-metylo-2-pirolidonu (MP) i 0,9 ml
monomeru triakrylanu 2-etylo-2-(hydroksymetylo)-,3-propanodiolu
(TMPTA). Jako inicjator polimeryzacji stosowano sél boranowa barw-
nika hemicyjaninowego. Jej stezenie w kompozycji polimerowej wy-
nosito 0,0005 mol/dm?. Jako odnosnik stosowano analogicznie przy-
gotowane kompozycje, zawierajace zamiast soli boranowej, jodki lub
bromki hemicyjaninowe (barwnik bez donora elektronéw). Mieszani-
ne polimerowa naswietlano laserem argonowym o natezeniu wigzki
promieniowania |00 mW/cm?,

Badania kinetyki polimeryzacji rodnikowej prowadzono w opar-
ciu o metode kalorymetrii réznicowej na skaningowym kalorymetrze
réznicowym DSC 2010 firmy TA Instruments. Pomiar polegat na reje-
stracji — w trakcie przebiegu reakcji polimeryzacji — zmian temperatury
i ciepta na dwoch termoparach, na ktérych umieszczono w tygielkach
aluminiowych badane probki (0,035 + 0,002 g). Jako zrédto $wiatta za-
stosowano laser argonowy Model Melles Griot 43 series, ktory emituje
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wiazke o dtugosci fali 514 nm i natezeniu 100 mW/cm?. Do pomiaru
natezenia $wiatfa uzyto miernik Fieldmaster firmy Coherent z czujni-
kiem typu LM-3.

Szybkos¢ polimeryzacji (R)) obliczono z réwnania (1), w ktérym
dH/dt, to maksymalna warto$¢ ciepta wydzielona podczas reakcji;
AHP"‘“’, to wartos¢ teoretyczna entalpii odpowiadajacej catkowitej kon-
wersji wigzan podwojnych w akrylanie (AHP"'“’ = 78,2 kJ/mol [27]).

_(dHY 1 0
dt ) AH"

2l

llos¢ ciepta wydzielona w czasie polimeryzacji jest wprost propor-
cjonalna do liczby przereagowanych grup winylowych. Poprzez wyzna-
czenie pola powierzchni pod krzywa kinetyczna mozna, na podstawie
réwnania (2), okresli¢ stopien konwersji wiazan podwojnych w mono-
merze (C) lub postep reakgiji:

o AH, -M @)
nAH :""” m

w ktérej AH, to ilo$¢ ciepta wydzielona w danym czasie t,
M — masa molowa monomeru, m — masa prébki, n — liczba wiazan
podwoijnych w czasteczce monomeru.

Wydajnos¢ kwantowa polimeryzaciji D, jest zdefiniowana jako licz-
ba spolimeryzowanych wiazan podwdjnych do liczby zaabsorbowa-
nych kwantéw promieniowania [28].

3. Wyniki i dyskusja

W celu analizy wiasciwosci fotoinicjujacych nowych par fotoredox,
zastosowano wybrane potaczenia n-butylotrifenyloboranu i mono-
oraz czterokationowych barwnikéw hemicyjaninowych. Struktury ba-
danych soli sa przedstawione na schemaciel.
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Schemat |. Struktury par fotoredoks badanych jako fotoinicjatoty

W prowadzonych badaniach polimeryzacji TMPTA fotoinicjo-
wanej przez mono- i czterokationowe borany hemicyjaninowe,
jako zrodto $wiatta zastosowano laser argonowy emitujacy wiazke
o dtugosci fali 514 nm, tj. o dtugosci fali absorbowanej przez kation
barwnika (rys. I).
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Rys. |. Znormalizowane widma absorpcji wybranych barwnikéw
hemicyjaninowych w DMF

W celu zoptymalizowania sktadu mieszaniny polimeryzujacej, prze-
prowadzone zostaty badania wptywu stezenia fotoinicjatora na szyb-
kos¢ polimeryzacji.

W konwencjonalnej UV-Vis fotopolimeryzacji, szybkos¢ tego pro-
cesu wzrasta wraz ze wzrostem ilosci inicjatora w mieszaninie poli-
meryzacyjnej. Dla matych stezen inicjatora, szybkos$¢ polimeryzacji
zazwyczaj jest niska, poniewaz absorbowana jest mata liczba kwantéw
pronieniowania padajacego na probke. Wzrost ilosci inicjatora w mie-
szaninie polimeryzacyjnej, powoduje poczatkowo wzrost szybkosci
polimeryzacji do pewnej wartosci granicznej, po czym, przy dalszym
zwiekszaniu stezenia inicjatora, obserwuje sie spadek szybkosci po-
limeryzacji, gdyz padajace promieniowanie jest absorbowane tylko
w warstwie przypowierzchniowej, a nie na catej grubosci warstwy. Jest
to przypisane tzw. efektowi filtra. Efekt ten staje sie bardziej znaczacy
dla inicjatoréw posiadajacych wysokie molowe wspotczynniki absorp-
cji (dla badanych barwnikéw & = 50 000 M-'em") [14, 15]. Rysunek 2
przedstawia zaleznos¢ szybkosci polimeryzacji od stezenia inicjatora.
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Rys. 2. Szybkos¢ polimeryzacji w funkcji stezenia fotoinicjatora

Z przedstawionych na rysunku 2 zaleznosci wida¢, ze obserwo-
wany przebieg jest zgodny ze wczesniejsza dyskusja. Poczatkowo
obserwujemy wzrost szybkosci polimeryzacji wraz ze zwigkszaniem
stezenia inicjatora az do wartosci maksymalnej, po czym nastepuje
zmniejszenie szybkosci polimeryzacji wraz ze zwiekszaniem stezenia
inicjatora. Pozwala to sadzi¢, ze w danych warunkach pomiarowych,
optymalne stezenie inicjatora, to 5x10* M, i ze przy tym stezeniu cate
$wiatfo padajace na probke jest absorbowane w calej jej objetosci.

Rysunek 3 przedstawia typowe krzywe kinetyczne, obserwowane
w trakcie fotoinicjowanej reakcji polimeryzacji mieszaniny zawierajacej
0,1 ml I-metylo-2-pirolidonu (MP) i 0,9 ml triakrylanu 2-etylo-2-(hy-
droksymetylo)- 1,3-propanodiolu (TMPTA). Stezenie soli n-butylotrife-
nyloboranowej barwnika hemicyjaninowego wynosito 5x10* M. Jako
odnosnik stosowano analogicznie przygotowane kompozycje zawiera-
jace, zamiast soli boranowej, jodki lub bromki hemicyjaninowe (barw-
nik bez donora elektronéw). Szybkosci polimeryzacji TMPTA fotoini-
cjowanej przez badane pary fotoredoks s3 zestawione w tablicy |.
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Rys. 3. Krzywe kinetyczne zarejestrowane podczas pomiardw ciepta
wydzielajacego sie w trakcie polimeryzacji mieszaniny TMPTA-MP
(9:1) fotoinicjowanej przez borany hemicyjaninowe. Stezenie
barwnika wynosito 5x10* M a | =100 mW/cm?. Zastosowane pary
fotoredoks posiadaly rézne chromofory i identyczny anion boranowy
(n-butylotrifenyloboranowy)

Z analizy danych zawartych w tablicy |, i przebiegu krzywych ki-
netycznych na rysunku 3, wynika, ze na zdolnosci fotoinicjujace po-
limeryzacje TMPTA ma wptyw budowa pary fotoredoks. Szybkos¢
inicjowania reakgcji polimeryzacji przez czterokationowe fotoinicjatory
jest wieksza niz ich monokationowego odpowiednika. Zwigzane jest
to ze zwiekszeniem stezenia donora elektronu w poblizu wzbudzone-
go chromoforu [16, 17].

Stopien konwersji monomeru zawieraf si¢ w granicach od 4,2%
do 26,4%, podczas gdy wydajno$¢ kwantowa oscylowata w zakresie
od 4,06 do 20,08 dla badanych par fotoredoks. Najlepsze zdolnosci

fotoinicjujace polimeryzacje wykazywat zwigzek ADPB2.
Tablica |
Podstawowe elektrochemiczne i termodynamiczne dane szybkosci

polimeryzacji, stopienia konwersji monomeru i wydajnosci kwantowe
polimeryzaciji, dla badanych, nowych boranéw cyjaninowych

E_(A7A) E,, AG, R Stopien kon-
Dye N ° o, wersji
(&) Ear (e =iy monomeru (%)

DPB2 -0.27 2.16 -0.749 0.61 7.05 12.70
DDPB2 -0.42 227 -0.711 1.02 11.91 17.80
ADPB2 -0.40 227 -0.730 1.73 20.08 26.40

PB2 -0.41 2.30 -0.757 0.35 4.06 4.20
2 wyznaczone dla (THF).
® obliczone w oparciu o réwnanie Rehm-Weller'a: E_ (D/D*) = .14 V.

Wartosci potencjatu termodynamicznego aktywacji procesu prze-
niesienia elektronu, AG_, daje sig tatwo wyznaczy¢ doswiadczalnie,
postugujac sie réownaniem Rehma-Wellera (réwnanie 3) [18]:

AG,=E,_(D/D*)—E_,(A7/A) Ze¥/ea— E,, 3)

w ktérym E_(D/D”), to potencjat utlenienia donora elektronéw,
E..,(A7/A), to potencijat redukcji akceptora elektrondw, E, — energia
przejécia 00, Ze¥/ea, to energia Coulombowska, ktéra dla produktéw
analizowanej reakg;ji jest pomijalnie mata w odniesieniu do catkowitej
wartosci AG,.

Z danych zestawionych w tablicy | wynika, ze dla badanych par
fotoredoks proces przeniesienia elektronu jest termodynamicznie do-
zwolony (wartosci AG, s3 mniejsze od zera).

4. Podsumowanie

Fotoinicjowanie reakcji polimeryzacji przez borany hemicyjaninowe
zachodzi poprzez mechanizm fotoindukowanego przeniesienia elektro-
nu. Efektywnos$¢ inicjowania polimeryzacji w znaczacy sposob zalezy
od struktury kationu barwnika, petnigcego role akceptora elektronu.
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