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Wstęp

Fotoinicjowana polimeryzacja rodnikowa jest dobrym przykładem 

zastosowania teorii międzycząsteczkowego przeniesienia elektronu 

(PET) w praktyce [1, 2]. Niezbędne do zainicjowania polimeryzacji 

wolne rodniki powstają w wyniku procesu przeniesienia elektronu 

pomiędzy składnikami kompozycji fotoinicjującej. W opisie kinetyki 

tego procesu należy uwzględnić nie tylko proces pierwotny, związany 

z przeniesieniem elektronu, ale również reakcje następcze, prowa-

dzące do powstania wolnych rodników, mających zdolność inicjowa-

nia polimeryzacji. Charakter tych reakcji jest zależny zarówno od typu 

donora, jak i akceptora stosowanego w kompozycji fotoinicjującej. 

Czynnikiem określającym szybkość polimeryzacji może być dodatko-

wo reaktywność wolnych rodników, utworzonych w wyniku proce-

sów następujących po PET, a także nośniki układów fotoinicjujących, 

którymi mogą być cząsteczki polimerów [3]. Nośnikami takimi mogą 

być również nanocząstki metali szlachetnych. W dostępnej literaturze 

brak danych opisujących wpływ takich specyficznych nano-nośników, 

składników pary fotoredoks, na ich właściwości fotochemiczne i fo-

tofizyczne, szczególnie w aspekcie ich zdolności fotoinicjoania poli-

meryzacji wolnorodnikowej. Stąd zainteresowanie nanocząstkami 

metali szlachetnych, a w szczególności nanocząstkami srebra tworzą-

cymi tzw. klastry MPC’s (monolayer-protected clusters) [4÷7]. Klastry 

metali szlachetnych stabilizowane cząsteczkami posiadającymi grupy 

tiolowe są zjawiskiem znanym w literaturze [8÷10]. Zainteresowanie 

nanocząstkami wzrosło po 1994 r., kiedy Schiffrin [11] opisał sposób 

otrzymywania stabilizowanych tiolami nanocząstek złota. Interesują-

ca jest możliwość kontrolowania szybkości reakcji kompleksowania, 

dzięki której można uzyskać nanocząstki o małej dystrybucji rozmia-

rów i kształtów [12].

Wydajność wygaszania stanów wzbudzonych przez metal jest sto-

sunkowo niewielka, a w wielu przypadkach pomijalnie mała [13, 14]. 

Stanowi on zatem odpowiednie podłoże, na którym można umieścić 

wszystkie substraty, niezbędne do zainicjowania procesu fotoinicjowa-

nej polimeryzacji [15÷17]. Celem badań prezentowanych w  niniejszej 

publikacji, było sprawdzenie możliwości zastosowania klastrów metali 

szlachetnych (przede wszystkim Ag) jako nośnika związków chemicz-

nych, pełniącymi rolę koinicjatora polimeryzacji wolnorodnikowej, 

oraz określenie parametrów kinetycznych tego procesu.

Część eksperymentalna

Odczynniki użyte do syntez posiadały największą z możliwych czy-

stość i nie były dodatkowo oczyszczane. Do syntezy stabilizowanych 

nanocząstek srebra użyto merkaptopochodnych azoli przedstawio-

nych w tablicy 1.

Elektronowe widma absorpcyjne (UV-Vis) otrzymanej serii na-

nocząstek srebra stabilizowanych merkaptoazolami: Ag-2-merkap-

tobenzimidazolu (Ag-MBI), Ag-2-merkaptobenzotiazolu (Ag-MBT), 

Ag-2-merkaptobenzoksazolu (Ag-MBX), Ag-2-tiouracylu (Ag-TU), 

wykonano używając spektrofotometru MultiSpec 1501a firmy Shima-

dzu. Widma w podczerwieni (FTIR) wykonano na Spektrofotometrze 

Bruker Vector 22 metodą pastylkowania z KBr. Badania termograwi-

metryczne wykonano przy użyciu Derywatografu Q-1500 D.

Kinetykę procesu wolnorodnikowej polimeryzacji badano w opar-

ciu o egzotermy wygenerowane przez aparat foto-DSC zbudowany 

na podstawie różnicowego kalorymetru skaningowego DSC 2010 fir-

my TA Instruments i przystosowanego do pomiarów kinetyki polime-

ryzacji zgodnie z opisem kalorymetru cienkowarstwowego Hoyle’go 

[18]. Inicjowanie procesu polimeryzacji akrylanów przeprowadzono 

używając argonowego lasera jonowego firmy Melles Griot system 543 

seria 643, emitującego promieniowanie o długości fali 488 nm. Natęże-

nie promieniowania wiązki lasera w trakcie całego eksperymentu wy-

nosiło 100 mW/cm2. Pomiarów natężenia promieniowania dokonano 

za pomocą miernika LM3 firmy Coherent.  

Mieszaninę polimeryzacyjną przygotowano zgodnie z procedurą 

opisaną dalej. Rozpuszczono 0,0062 g inicjatora w 20 cm3 monomeru; 

diakrylanu glikolu polioksyetylenowego (PEGDA). Do 1,5 cm3 roztwo-

ru barwnika dodano 0,5 cm3 DMF. W tak przygotowanej kompozycji 

rozpuszczono stabilizowane azolami nanocząstki srebra. W kompozy-

cji wzorcowej, nanocząstki srebra zastąpiono odpowiednią merkap-

topochodną azolu. Jako inicjator (akceptor elektronu) zastosowano 

acylową pochodną Różu Bengalskiego, 3-(3-metylobutoksy-5,7-dijo-

do-6-fluoron) (DIBF) otrzymaną zgodnie z metodą opisana przez Ta-

nabę i współpracowników [19].

Omówienie wyników

Syntezę nanocząstek srebra stabilizowanych merkaptopochodny-

mi azoli przeprowadzono w oparciu o metodę opisaną przez Kanga 

i Kima [20], modyfikując ją dla potrzeb eksperymentu. Otrzymaną se-

rię stabilizowanych merkaptopochodnymi azoli klastrów nanocząstek 

srebra MAz-MPCs (Mercapthoazole-Monolayer Protected Clusters) uży-

to jako koinicjatorów kompozycji fotoinicjującej polimeryzację wolno-

rodnikową akrylanów, w obecności DIBF jako pierwotnego absorbera 

promieniowania. Przebieg reakcji prowadzących do otrzymania poli-

meru z zastosowaniem otrzymanych nanocząstek zademonstrowano 

na schemacie 1.

Analiza elektronowych widm absorpcji otrzymanych MAz-MPCs-ów 

(rys. 1) wskazała, że dla każdej z otrzymanych nanocząstek, w zakre-

sie od 400-550 nm, występuje intensywne pasmo absorpcyjne, które 

Schemat 1. Przebieg reakcji prowadzących do otrzymania polimeru z zastosowaniem otrzymanych nanocząstek
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przypisano charakterystycznemu dla metali szlachetnych pasmu pla-

zmonowemu, którego szerokość zależna jest zarówno od wielkości 

nanocząstek jak i środowiska, w jakim występuje [12, 21]. Szczegółową 

charakterystykę elektronowych widm absorpcyjnych otrzymanych na-

nocząstek zestawiono w tablicy 1.

Obserwacja widm absorpcyjnych otrzymanych MAz-MPCs-ów 

w podczerwieni, wykazała obecność pasm odpowiadających za absorp-

cję grup charakterystycznych dla wolnych merkaptoazoli (N=C; 1580 

cm-1-1650 cm-1, C-S; 730 cm-1-760 cm-1). Jednocześnie brak w otrzy-

manych widmach pasma absorpcyjnego, charakterystycznego dla gru-

py merkaptonowej (S-H) w zakresie częstości 2400 cm-1-2800 cm-1, 

wskazuje jednoznacznie na fakt, że wolne cząsteczki azoli zostały zwią-

zane z powierzchnią nanocząstek Ag poprzez wiązanie merkaptonowe 

(rys. 2, tab. 1), zgodnie z zapisem schematycznym reakcji (Schemat 1).

Stopień związania merkaptoazoli przez nanocząstki Ag ocenio-

no na podstawie analizy wyników badania dekompozycji termicznej 

otrzymanych MAz-MPCs-ów i czystych stabilizatorów. W zależności 

od użytego azolu jako stabilizatora, otrzymane wartości podstawienia 

mieściły się w granicach 30-55%. Przykładowe krzywe termograwi-

metryczne dla Ag-MBX i jego monomerycznego odpowiednika zade-

monstrowano na rysunku 3.
Tablica 1

Zestawienie właściwości spektralnych i wartości względnych szybkości 
polimeryzacji R

p
 nanocząstek i ligandów użytych do ich stabilizacji

L.p. Wzór strukturalny ligandu

Ligand

Nano-

cząstka

λ.
max

, 

nm

IR

Częstotliwość, cm-1

Względna 

szybkość 

polimery-

zacji, R
p

S-H N=C C-S

1
MBI

Ag-MBI
455

2573

-

1626

1617

743

735

19,00

21,12

2
MBT

Ag-MBT
445

2841

-

1589

1597

749

752

10,62

19,11

3
MBX

Ag-MBX
540

2427

-

1633

1619

739

728

23,93

74,37

4
TU

Ag-TU
404

2665

-

1628

1635

737

756

17,58

34,00

Zamieszczone poniżej (rys. 4) krzywe kinetyczne szybkości poli-

meryzacji z użyciem kompozycji fotoinicjującej: DIBF (inicjator) i Ag-

MBX jako koinicjator wskazują, że zwiekszenie stężenia koincjatora 

w mieszaninie polimeryzacyjnej powoduje wyraźny wzrost, zarówno 

sumarycznej ilości wydzielonego ciepła polimeryzacji, jak i kąta nachy-

lenia krzywej kinetycznej polimeryzacji, którego wartość tangensa na-

chylenia przyjęto za względną szybkość procesu polimeryzacji R
p
.

Na szybkość polimeryzacji wpływa również rodzaj stosowanego 

donora elektronów w kompozycji fotoinicjującej. Porównanie warto-

ści względnych szybkości polimeryzacji dla kompozycji fotoincjujących 

o różnym koinicjatorze wskazuje, że spośród przebadanych układów 

najlepsze właściwości fotoinicjujące posiada kompozycja fotoinicjująca 

z Ag-MBX jako donorem elektronów. Wartości względnych szybkości 

polimeryzacji pozostałych kompozycji polimeryzacyjnych są dwu- trzy-

krotnie niższe (rys. 5, tab. 1).

Rys. 2. Widmo absorpcyjne FT-IR: (A) 2-merkaptobenzotiazolu 
(MBT), (B) nanocząstek Ag stabilizowanych  

2-merkaptobenzotiazolem (Ag-MBT)

Rys. 3. Krzywe termograwimetryczne (TG): A – 2-merkaptobenzoksa-
zolu; B – nanocząstki Ag-MBX

Rys. 1. Elektronowe widmo absorpcji Ag-2-merkaptobeznoksazolu 
(Ag-MBX)

Rys. 4. Przebieg krzywych kinetycznych polimeryzacji inicjowanej 
za pomocą kompozycji fotoinicjującej o składzie; DIBF (c=45x10-

4M) jako inicjator, Ag-MBX jako donor elektronów (koinicjator) 
o stężeniach odpowiednio: (1) – 0,6x10-6 g/dm3, (2) – 1,0x10-6 g/dm3, 
(3) – 2,0x10-6 g/dm3, (4) – 4,0x10-6 g/dm3, (5) – 6,0x10-6 g/dm3. (6) – 

10,0x10-6 g/dm3. Wstawka: zależność względnej szybkości polimeryza-
cji od stężenia koinicjatora w kompozycji fotoinicjującej
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Porównanie krzywych kinetycznych procesu polimeryzacji przy 

zastosowaniu wolnych ligandów i odpowiadających im MAz-MPCs-

ów jako donorów elektronu w kompozycji fotoinicjującej (wstawka 

rys. 5, tab. 1) wskazuje jednoznacznie, że otrzymane nanocząstki 

wykazują znacznie lepsze właściwości koinicjujące niż wolne mer-

kaptoazole. Względne szybkości polimeryzacji podobnie jak i war-
tości wydzielonego ciepła w procesie polimeryzacji były wyraźnie 
wyższe w przypadku kompozycji fotoinicjujących z zastosowaniem 
badanych nanocząstek.

Podsumowanie i wnioski

Stabilizowane merkaptopochodnymi azolami nanocząstki sre-

bra mogą pełnić rolę koinicjatorów w kompozycji fotoinicjowanej 
polimeryzację wolnorodnikową akrylanów. Zdolność do koinicjo-

wania rośnie wraz ze wzrostem stężenia nanocząstek w kompozy-

cji fotoinicjującej. Na szybkość koinicjowania polimeryzacji ma też 
istotny wpływ zdolność użytego ligandu do oddawania elektronów. 
Jednoznacznie stwierdzono, że stabilizowane markaptoazolami 
nanocząstki Ag mają znacznie lepsze właściwości elektronodono-

rowe niż niezwiązane ligandy, co wyraźnie polepsza ich zdolności 
koinicjowania procesu fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej. 
Może to być spowodowane specyficzną interakcją elektronów siar-
ki z elektronami powierzchni metalu odpowiedzialną za skuteczny 
transfer elektronu z merkaptoazolu do wzbudzonego akceptora 
elektronu (barwnika), lub wynikiem dużej koncentracji donora 
elektronu w otoczce zbudowanej z ligandów otaczających nano-

cząsteczkowe klastry srebra.

Podziękowania: Prace były wspierane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnic-

twa Wyższego; grant Nr N N204 054535.
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Rys. 5. Przebieg krzywych kinetycznych polimeryzacji PEGDA przy 
użyciu; (1) Ag-MBX, (2) Ag-MBO, (3) AG-MBT, (4) Ag-MU jako ko-

inicjatora i DIBF jako inicjatora kompozycji fotoinicjującej. Wstawka: 
krzywe kinetyczne polimeryzacji PEGDA z zastosowaniem; (A) Ag-

MBX i (B) MBX jako koinicjatora
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