Stabilizowane nanoczastki srebra jako koinicjatory
kompozycji fotoinicjujacej polimeryzacje akrylanow
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Fotoinicjowana polimeryzacja rodnikowa jest dobrym przyktadem
zastosowania teorii miedzyczasteczkowego przeniesienia elektronu
(PET) w praktyce [l, 2]. Niezbedne do zainicjowania polimeryzacji
wolne rodniki powstaja w wyniku procesu przeniesienia elektronu
pomiedzy sktadnikami kompozyciji fotoinicjujacej. W opisie kinetyki
tego procesu nalezy uwzgledni¢ nie tylko proces pierwotny, zwigzany
z przeniesieniem elektronu, ale réwniez reakcje nastepcze, prowa-
dzace do powstania wolnych rodnikéw, majacych zdolnosé inicjowa-
nia polimeryzacji. Charakter tych reakcji jest zalezny zaréwno od typu
donora, jak i akceptora stosowanego w kompozycji fotoinicjujace;.
Czynnikiem okreslajacym szybkos¢ polimeryzacji moze by¢ dodatko-
wo reaktywnos$¢ wolnych rodnikéw, utworzonych w wyniku proce-
séw nastepujacych po PET, a takze nosniki uktadéw fotoinicjujacych,
ktérymi moga by¢ czasteczki polimeréw [3]. Nosnikami takimi moga
by¢ réwniez nanoczastki metali szlachetnych. W dostepnej literaturze
brak danych opisujacych wptyw takich specyficznych nano-nosnikéw,
sktadnikow pary fotoredoks, na ich wiasciwosci fotochemiczne i fo-
tofizyczne, szczegolnie w aspekcie ich zdolnosci fotoinicjoania poli-
meryzacji wolnorodnikowej. Stad zainteresowanie nanoczastkami
metali szlachetnych, a w szczegdlnosci nanoczastkami srebra tworza-
cymi tzw. klastry MPC’s (monolayer-protected clusters) [4+7]. Klastry
metali szlachetnych stabilizowane czasteczkami posiadajacymi grupy
tiolowe s3 zjawiskiem znanym w literaturze [8-+ | 0]. Zainteresowanie
nanoczastkami wzrosto po 1994 r., kiedy Schiffrin [1 ] opisat sposob
otrzymywania stabilizowanych tiolami nanoczastek ztota. Interesuja-
ca jest mozliwos¢ kontrolowania szybkosci reakcji kompleksowania,
dzieki ktorej mozna uzyska¢ nanoczastki o matej dystrybucji rozmia-
row i ksztattow [12].

Wydajnos¢ wygaszania stanéw wzbudzonych przez metal jest sto-
sunkowo niewielka, a w wielu przypadkach pomijalnie mata [I3, 14].
Stanowi on zatem odpowiednie podtoze, na ktérym mozna umiesci¢
wszystkie substraty, niezbedne do zainicjowania procesu fotoinicjowa-
nej polimeryzacji [ |5+ 1 7]. Celem badan prezentowanych w niniejszej
publikacji, byto sprawdzenie mozliwosci zastosowania klastréw metali
szlachetnych (przede wszystkim Ag) jako nosnika zwiazkéw chemicz-
nych, pefniacymi role koinicjatora polimeryzacji wolnorodnikowej,
oraz okreslenie parametréw kinetycznych tego procesu.

Czesc eksperymentalna

Odczynniki uzyte do syntez posiadaly najwieksza z mozliwych czy-
sto$¢ i nie byly dodatkowo oczyszczane. Do syntezy stabilizowanych
nanoczastek srebra uzyto merkaptopochodnych azoli przedstawio-
nych w tablicy I.
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Elektronowe widma absorpcyjne (UV-Vis) otrzymanej serii na-
noczastek srebra stabilizowanych merkaptoazolami: Ag-2-merkap-
tobenzimidazolu (Ag-MBl), Ag-2-merkaptobenzotiazolu (Ag-MBT),
Ag-2-merkaptobenzoksazolu (Ag-MBX), Ag-2-tiouracylu (Ag-TU),
wykonano uzywajac spektrofotometru MultiSpec 1501a firmy Shima-
dzu. Widma w podczerwieni (FTIR) wykonano na Spektrofotometrze
Bruker Vector 22 metoda pastylkowania z KBr. Badania termograwi-
metryczne wykonano przy uzyciu Derywatografu Q-1500 D.

Kinetyke procesu wolnorodnikowej polimeryzacji badano w opar-
ciu o egzotermy wygenerowane przez aparat foto-DSC zbudowany
na podstawie réznicowego kalorymetru skaningowego DSC 2010 fir-
my TA Instruments i przystosowanego do pomiaréw kinetyki polime-
ryzacji zgodnie z opisem kalorymetru cienkowarstwowego Hoyle’'go
[18]. Inicjowanie procesu polimeryzacji akrylanéw przeprowadzono
uzywajac argonowego lasera jonowego firmy Melles Griot system 543
seria 643, emitujacego promieniowanie o dfugosci fali 488 nm. Nateze-
nie promieniowania wiazki lasera w trakcie catego eksperymentu wy-
nosito 100 mW/cm?. Pomiaréw natezenia promieniowania dokonano
za pomoca miernika LM3 firmy Coherent.

Mieszanine polimeryzacyjna przygotowano zgodnie z procedura
opisana dalej. Rozpuszczono 0,0062 g inicjatora w 20 cm® monomeru;
diakrylanu glikolu polioksyetylenowego (PEGDA). Do 1,5 cm?® roztwo-
ru barwnika dodano 0,5 cm® DMFE. W tak przygotowanej kompozyciji
rozpuszczono stabilizowane azolami nanoczastki srebra. W kompozy-
cji wzorcowej, nanoczastki srebra zastapiono odpowiednia merkap-
topochodng azolu. Jako inicjator (akceptor elektronu) zastosowano
acylowa pochodna Rézu Bengalskiego, 3-(3-metylobutoksy-5,7-dijo-
do-6-fluoron) (DIBF) otrzymana zgodnie z metoda opisana przez Ta-
nabe i wspotpracownikéw [19].

Oméwienie wynikow

Synteze nanoczastek srebra stabilizowanych merkaptopochodny-
mi azoli przeprowadzono w oparciu o metode opisang przez Kanga
i Kima [20], modyfikujac ja dla potrzeb eksperymentu. Otrzymang se-
rie stabilizowanych merkaptopochodnymi azoli klastréw nanoczastek
srebra MAz-MPCs (Mercapthoazole-Monolayer Protected Clusters) uzy-
to jako koinicjatorow kompozycji fotoinicjujacej polimeryzacje wolno-
rodnikowa akrylandw, w obecnosci DIBF jako pierwotnego absorbera
promieniowania. Przebieg reakcji prowadzacych do otrzymania poli-
meru z zastosowaniem otrzymanych nanoczastek zademonstrowano
na schemacie |.

Analiza elektronowych widm absorpcji otrzymanych MAz-MPCs-éw
(rys. |) wskazata, ze dla kazdej z otrzymanych nanoczastek, w zakre-
sie od 400-550 nm, wystepuje intensywne pasmo absorpcyjne, ktére

+ monomer —3 polymer
-

Schemat |. Przebieg reakcji prowadzacych do otrzymania polimeru z zastosowaniem otrzymanych nanoczastek
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przypisano charakterystycznemu dla metali szlachetnych pasmu pla-
zmonowemu, ktérego szerokos$¢ zalezna jest zaréwno od wielkosci
nanoczastek jak i srodowiska, w jakim wystepuje [ 12, 21]. Szczegdtowa
charakterystyke elektronowych widm absorpcyjnych otrzymanych na-
noczastek zestawiono w tablicy |.

Obserwacja widm absorpcyjnych otrzymanych MAz-MPCs-6w
w podczerwieni, wykazata obecnos¢ pasm odpowiadajacych za absorp-
cje grup charakterystycznych dla wolnych merkaptoazoli (N=C; 1580
em-1650 em™!, C-S; 730 cm'-760 cm''). Jednoczesnie brak w otrzy-
manych widmach pasma absorpcyjnego, charakterystycznego dla gru-
py merkaptonowej (S-H) w zakresie czestosci 2400 cm™-2800 cm',
wskazuje jednoznacznie na fakt, ze wolne czasteczki azoli zostaty zwia-
zane z powierzchnia nanoczastek Ag poprzez wiazanie merkaptonowe
(rys. 2, tab. 1), zgodnie z zapisem schematycznym reakgji (Schemat I).
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Rys. 2. Widmo absorpcyjne FT-IR: (A) 2-merkaptobenzotiazolu
(MBT), (B) nanoczastek Ag stabilizowanych
2-merkaptobenzotiazolem (Ag-MBT)
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Rys. 3. Krzywe termograwimetryczne (TG): A — 2-merkaptobenzoksa-
zolu; B - nanoczastki Ag-MBX
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Stopien zwiazania merkaptoazoli przez nanoczastki Ag ocenio-
no na podstawie analizy wynikéw badania dekompozycji termicznej
otrzymanych MAz-MPCs-6w i czystych stabilizatorow. W zaleznosci
od uzytego azolu jako stabilizatora, otrzymane wartosci podstawienia
miescity sie¢ w granicach 30-55%. Przyktadowe krzywe termograwi-
metryczne dla Ag-MBX i jego monomerycznego odpowiednika zade-

monstrowano na rysunku 3.
Tablica |

Zestawienie wlasciwosci spektralnych i wartosci wzglednych szybkosci
polimeryzacji R, nanoczastek i ligandéw uzytych do ich stabilizacji
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Rys. 4. Przebieg krzywych kinetycznych polimeryzaciji inicjowanej
za pomoca kompozycji fotoinicjujacej o sktadzie; DIBF (c=45x10-
‘M) jako inicjator, Ag-MBX jako donor elektronéw (koinicjator)

o stezeniach odpowiednio: (1) - 0,6x10¢ g/dm?, (2) - 1,0x10¢ g/dm?,
(3) - 2,0x10°¢ g/dm?, (4) — 4,0x10°¢ g/[dm?, (5) - 6,0x10¢ g/dm>. (6) -
10,0x10°¢ g/dm?3. Wstawka: zaleznos$¢ wzglednej szybkosci polimeryza-
cji od stezenia koinicjatora w kompozyciji fotoinicjujacej

Zamieszczone ponizej (rys. 4) krzywe kinetyczne szybkosci poli-
meryzacji z uzyciem kompozycji fotoinicjujacej: DIBF (inicjator) i Ag-
MBX jako koinicjator wskazuja, ze zwiekszenie stezenia koincjatora
w mieszaninie polimeryzacyjnej powoduje wyrazny wzrost, zaréwno
sumarycznej ilosci wydzielonego ciepfa polimeryzacji, jak i kata nachy-
lenia krzywej kinetycznej polimeryzaciji, ktérego wartos¢ tangensa na-
chylenia przyjeto za wzgledng szybkos¢ procesu polimeryzacji Rp.

Na szybkos¢ polimeryzacji wptywa réwniez rodzaj stosowanego
donora elektronéw w kompozycji fotoinicjujacej. Poréwnanie warto-
$ci wzglednych szybkosci polimeryzacji dla kompozyciji fotoincjujacych
o réznym koinicjatorze wskazuje, ze sposréd przebadanych uktadéw
najlepsze wiasciwosci fotoinicjujace posiada kompozycja fotoinicjujaca
z Ag-MBX jako donorem elektronéw. Wartosci wzglednych szybkosci
polimeryzacji pozostatych kompozycji polimeryzacyjnych sa dwu- trzy-
krotnie nizsze (rys. 5, tab. I).
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Rys. 5. Przebieg krzywych kinetycznych polimeryzacji PEGDA przy
uzyciu; (1) Ag-MBX, (2) Ag-MBO, (3) AG-MBT, (4) Ag-MU jako ko-
inicjatora i DIBF jako inicjatora kompozycji fotoinicjujacej. Wstawka:
krzywe kinetyczne polimeryzacji PEGDA z zastosowaniem; (A) Ag-
MBX i (B) MBX jako koinicjatora

Poréwnanie krzywych kinetycznych procesu polimeryzacji przy
zastosowaniu wolnych ligandéw i odpowiadajacych im MAz-MPCs-
6w jako donoréw elektronu w kompozycji fotoinicjujacej (wstawka
rys. 5, tab. 1) wskazuje jednoznacznie, ze otrzymane nanoczastki
wykazuja znacznie lepsze wiasciwosci koinicjujace niz wolne mer-
kaptoazole. Wzgledne szybkosci polimeryzacji podobnie jak i war-
tosci wydzielonego ciepfa w procesie polimeryzacji byly wyraznie
wyzsze w przypadku kompozyciji fotoinicjujacych z zastosowaniem
badanych nanoczastek.

Podsumowanie i wnioski

Stabilizowane merkaptopochodnymi azolami nanoczastki sre-
bra moga petni¢ role koinicjatoréw w kompozyciji fotoinicjowanej
polimeryzacje wolnorodnikowa akrylanéw. Zdolnos¢ do koinicjo-
wania rosnie wraz ze wzrostem stezenia nanoczastek w kompozy-
cji fotoinicjujacej. Na szybkos¢ koinicjowania polimeryzacji ma tez
istotny wptyw zdolno$¢ uzytego ligandu do oddawania elektronéw.
Jednoznacznie stwierdzono, ze stabilizowane markaptoazolami
nanoczastki Ag majg znacznie lepsze wtlasciwosci elektronodono-
rowe niz niezwiazane ligandy, co wyraznie polepsza ich zdolnosci
koinicjowania procesu fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowe;.
Moze to by¢ spowodowane specyficzng interakceja elektronéw siar-
ki z elektronami powierzchni metalu odpowiedzialng za skuteczny
transfer elektronu z merkaptoazolu do wzbudzonego akceptora
elektronu (barwnika), lub wynikiem duzej koncentracji donora
elektronu w otoczce zbudowanej z ligandéw otaczajacych nano-
czasteczkowe klastry srebra.

Podziekowania: Prace byty wspierane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnic-
twa Wyzszego; grant Nr N N204 054535.
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