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Wprowadzenie

Panchromatyczna sensybilizacja polimeryzacji wolnorodnikowej wy-

maga odpowiedniego barwnika jako absorbera promieniowania. Wzbu-

dzenie barwnika w obszarze widzialnym i przekazanie energii od sensybi-

lizatora stanowi nieefektywną drogę tworzenia wolnych rodników, gdyż 

energia wzbudzenia jest niewystarczająca do spowodowania dysocjacji 

większości wiązań chemicznych. Możliwy jest inny mechanizm generują-

cy wolne rodniki, mechanizm, który zachodzi poprzez fotoindukowane 

przekazanie energii połączone z przeniesieniem elektronu.

Z doniesień literaturowych wynika, że do badań nad fotoinicjo-

waniem polimeryzacji wolnorodnikowej, zachodzącej poprzez mecha-

nizm międzycząsteczkowego przeniesienia elektronu, wykorzystano 

wiele kompozycji fotoinicjujących. Kompozycje te, jako akceptory 

elektronu zawierały: barwniki azometinowe, benzylidenoimidazopi-

rydyniowe, chinolinoimidazopirydyniowe, akrydynowe, tiazynowe, 

ksantenowe, cyjaninowe, kamforochinon i wiele innych, a jako donory 

elektronu najczęściej stosowano: pochodne N-fenyloglicyny, aminy 

III-rzędowe, alkilotrifenyloborany, związki zawierające ugrupowania 

tioeterowe i inne [1÷8].

Pomimo tego, cały czas trwają poszukiwania nowych grup barwni-

ków, które byłyby efektywnymi fotoinicjatorami polimeryzacji wolno-

rodnikowej. W niniejszej pracy zsyntezowano nowe barwniki i porów-

nano ich właściwości fotoinicjujące polimeryzację wolnorodnikową 

z barwnikami otrzymanymi przez autorów tej pracy wcześniej [5, 8].

Część eksperymentalna

Substraty użyte do syntezy barwników oraz donory elektronów 

zakupiono w firmie Aldrich i Lancaster. Kwas fenoksyoctowy (KFO), 

N,N-dimetyloanilina (DMA), 2-merkaptobenzoksazol (MBX), 1-mety-

lo-2-pirolidon (MP) i triakrylan 2-etylo-2-hydroksymetylo-1,3-propa-

nodiolu (TMPTA) zakupiono w firmie Aldrich. Kwas tiofenoksyoctowy 

(KTFO) i tetrafenyloboran tetra-n-butyloamoniowy (TFBTBA) zamó-

wiony był z firmy Lancaster.

Donor elektronu: n-butylotrifenyloboran tetrametyloamoniowy 

(BTFBTMA) otrzymano metodą opisaną przez Damico [9].

Barwniki: bromek chinolino[2,3-b]-1H-imidazo[1,2-a]pirydyniowy 

(BCHIP) został otrzymany zgodnie z procedurą opisaną w pracy [8], 

6H-indolo[2,3-b]chinoksalinę (ICH) i 6-metylo-6H-indolo[2,3-b]chi-

noksalinę (MICH) zsyntezowano metodą opisaną przez Takekuma 

i innych [10÷13], a 6H-indolo[2,3-b]chinolinę (ICh) – metodą opisaną 

w publikacjach [14÷15]. Struktura otrzymanych barwników została 

potwierdzona analizą zarejestrowanych widm 1H NMR, a stopień czy-

stości zsyntezowanych związków oceniony był za pomocą chromato-

grafii cienkowarstwowej i pomiaru temperatury topnienia.

Elektronowe widma absorpcyjne zostały zarejestrowane za po-

mocą spektrofotometru Shimadzu UV-Vis Multispec-1501 w roz-

tworze octanu etylu. Elektronowe widma emisyjne zostały zare-

jestrowane przy użyciu spektrofotometru F-4500 firmy Hitachi. 

Rejestrację widm fluorescencji prowadzono w temperaturze poko-

jowej w roztworze 2-metylotetrahydrofuranu. Wydajność kwanto-

wą fluorescencji wyznaczono metodą porównawczą stosując jako 

wzorzec roztwór 9-metyloantracenu [16] w 2-metylotetrahydro-

furanie. Rejestrację widm fosforescencji prowadzono w roztworze 

2-metylotetrahydrofuranu w temperaturze ciekłego azotu.

Pomiary potencjałów redukcji zsyntezowanych barwników wy-

konano w roztworze nadchloranu tetrabutyloamoniowego o stężeniu 

0,1 mol/dm3 w bezwodnym acetonitrylu, przy użyciu cyklowoltampe-

rometru MTM Model EA9C-4z. Jako elektrodę roboczą stosowano 

dyskową elektrodę platynową oraz elektrodę Ag-AgCl jako elektrodę 

odniesienia.

Badanie kinetyki fotoinicjowanej polimeryzacji przeprowadzono me-

todą mikrokalorymetryczną, opisaną w pracach [1, 17, 18]. Użyte do ba-

dań kompozycje polimeryzujące zawierały: 0,1 cm3 1-metylo-2-pirolidonu 

(MP) i 0,9 g monomeru triakrylanu 2-etylo-2-hydroksymetylo-1,3-propa-

nodiolu (TMPTA). Jako fotoinicjatory polimeryzacji wolnorodnikowej (ak-

ceptory elektronu) stosowano zsyntezowane barwniki o stężeniu 2,7x10-4 

– 1,8x10-3 mol/dm3 (w zależności od molowego współczynnika absorp-

cji). Stężenie donora elektronu w kompozycji polimeryzującej wynosiło 

0,1 mol/dm3. Jako źródło światła stosowano laser argonowy Innova 90-4 

emitujący dwie linie promieniowania przy 351 i 361 nm, o sumarycznym 

natężeniu promieniowania 38 mW/cm2. Do pomiaru natężenia światła 

stosowano miernik Field Master firmy Coherent.

Czas życia wzbudzonego stanu trypletowego zsyntezowanych 

barwników zarejestrowano w roztworze acetonitrylu za pomocą nano-

sekundowej laserowej fotolizy błyskowej aparatem LSK 60 Laser Flash 

Photolysis (Applied Photophysics). Do wzbudzenia próbki został użyty 

laser impulsowy, emitujący promieniowanie przy 355 nm firmy Lambda 

Phisik/model LPY 150. Energia impulsów laserowych wynosiła 65 mJ.

Omówienie wyników

W tablicy 1 przedstawiono strukturę, właściwości spektroskopo-

we i elektrochemiczne barwników użytych do badań.

Tablica 1
Struktura, właściwości spektroskopowe i elektrochemiczne  

barwników użytych do badań

Barwnik Symbol

aλ 

Abs.

max

ε

bλ

FL

max

Φ
Fl

E00
T

E
red

nm dm3/mol·cm nm kJ/mol V

BCHIP

387

408

432

2610

3040

2360

447

477

511

0,23 228 -1,054

ICh

316

330

367

14400

20150

3980

406 0,176 235 -0,98

ICH

334

350

386

14100

16300

4200

465 0,039 227 -1,17

MICH

334

351

405

14100

16500

3400

476 0,040 226 -1,18

a zmierzone w octanie etylu
b zmierzone w 2-metylotetrahydrofuranie
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Właściwości spektroskopowe uzyskano po opracowaniu elektro-

nowych widm absorpcyjnych (rys. 1) i elektronowych widm emisyj-

nych (rys. 2 i 3).

Analiza elektronowych widm absorpcyjnych wyraźnie wskazuje, 

że barwnik BCHIP ma widmo typowe dla heterocyklicznych związków 

aromatycznych o pierścieniach skondensowanych, charakteryzujące się 

kilkoma maksymami absorpcji w najbardziej długofalowej części wid-

ma. Pozostałe barwniki użyte w ramach badań, posiadają elektronowe 

widma absorpcyjne z intensywnym pasmem absorpcji zlokalizowanym 

w zakresie 320-350 nm i drugim, zazwyczaj mniej intensywnym pa-

smem absorpcyjnym, przesuniętym o ok. 35-50 nm. 

Barwniki BCHIP i ICh wykazują silną fluorescencję, natomiast ICH 

i MICH emitują bardzo słabą fluorescencję. W roztworze 2-metylote-

trahydrofuranu, w temperaturze ciekłego azotu, badane barwniki wy-

kazują fosforescencję, wskazując na tworzenie się stanu trypletowego. 

Wzbudzony stan trypletowy został dodatkowo potwierdzony przy 

użyciu laserowej fotolizy błyskowej. Na podstawie widm fosforescen-

cji wyznaczono wartości energii przejścia T
1
→S

0
 (E00

T
). Energia stanu 

trypletowego dla zsyntezowanych barwników waha się w granicach 

2,35 – 2,43 eV (226-235 kJ/mol).

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono przykładowe krzywe kinetyczne 

zarejestrowane podczas fotoinicjowania polimeryzacji wolnorodniko-

wej TMPTA, inicjowanej zsyntezowanymi barwnikami w obecności 

donora elektronu KTFO (rys. 4), KFO (rys. 5). 

Szybkość początkowa fotoinicjowania polimeryzacji wolnorodni-

kowej TMPTA badanymi parami fotoredoks, i stałe wygaszania stanu 

trypletowego fotoinicjatorów zawarto w w tablicy 2. Z przebiegu krzy-

wych kinetycznych przedstawionych na rysunkach 4 i 5 oraz danych 

zawartych w tablicy 2 wynika, że szybkość początkowa fotoinicjowania 

polimeryzacji wolnorodnikowej TMPTA zależy od struktury akceptora 

elektronu, stałej wygaszania k
q
 i od struktury donora elektronu. Zsyn-

tezowane barwniki fotoinicjują polimeryzację wolnorodnikową TMP-

TA również poprzez mechanizm międzycząsteczkowego przeniesienia 

atomu wodoru (MBX).

Rys. 1. Elektronowe widma absorpcyjne zsyntezowanych barwników 
w octanie etylu

Rys. 2. Widma fluorescencji zsyntezowanych barwników  
w 2-metylotetrahydrofuranie

Rys. 3. Widma fosforescencji zsyntezowanych barwników  
w 2-metylotetrahydrofuranie

Rys. 4. Krzywe kinetyczne fotoinicjowanej polimeryzacji TMPTA 
inicjowanej przez zsyntezowane barwniki, donor elektronu: kwas 

tiofenoksyoctowy (0,1 mol/dm3). Natężenie światła emitowane przez 
laser argonowy 38 mW/cm2

Rys. 5. Krzywe kinetyczne fotoinicjowanej polimeryzacji TMPTA 
inicjowanej przez zsyntezowane barwniki, donor elektronu: kwas 
fenoksyoctowy (0,1 mol/dm3). Natężenie światła emitowane przez 

laser argonowy 38 mW/c2
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Tablica 2

Szybkość początkowa fotoinicjowanej polimeryzacji wolnorodnikowej 

TMPTA inicjowana parami fotoredoks (R
p
) i stałe wygaszania stanu 

trypletowego badanych barwników (k
q
)

Donor 

elektro-

nu

MICH BCHIP ICH ICh

aR
p
,

μmol/s

k
q
x10-8,

mol-1 

⋅dm3⋅s-1

aR
p
,

μmol/s

k
q
x10-8,

mol-1 

⋅dm3⋅ s-1

aR
p
,

μmol/s

k
q
x10-8,

mol-1dm3  

s-1

aR
p
,

μmol/s

k
q
x10-8,

mol⋅-1 

dm3⋅  s-1

KTFO 78,74 24,71 75,34 25,10 38,40 18,00 6,59 9,66

BTF-

BTMA
62,34 17,80 61,26 16,20 21,53 12,30 7,07 6,62

DMA 48,95 7,09 56,04 6,94 24,62 5,92 5,01 3,16

KFO 28,56 2,65 27,01 2,79 9,37 4,61 2,65 2,33

TFBTBA 12,35 3,21 15,72 2,54 3,95 1,73 2,37 1,65

MBX* 134,06 2,98 113,16 3,36 75,02 3,11 5,78 1,97

a natężenie światła: 38 mW/cm2

* donor atomu wodoru

Badane barwniki wykazują fosforescencję, dlatego można założyć, 

że reakcja tworzenia wolnych rodników przebiega z udziałem wzbu-

dzonego stanu trypletowego. Szybkość fotoinicjowanej polimeryzacji 

można zapisać równaniem (1).

   

  (1)

Z równania (1) wynika, że szybkość fotoinicjowanej polimeryzacji 

zależy od wydajności kwantowej tworzenia stanu trypletowego fotoini-

cjatora. Eksperymentalna weryfikacja równania (1) wymaga wyznaczenia 

wydajności kwantowej tworzenia stanu trypletowego, np. metodą La-

menta i współautorów [19]. W tym celu dla badanych fotoinicjatorów 

zarejestrowano widma absorpcyjne stanu trypletowego (rys. 6), a z krzy-

wych zaniku (rys. 7) wyznaczono wydajność kwantową tworzenia stanu 

trypletowego i czas jego życia, zestawiono wyniki w tablicy 3.

Tablica 3

Wydajność kwantowa tworzenia stanu trypletowego (Φ
T
) dla bada-

nych fotoinicjatorów i czas życia stanu trypletowego (τ
T
)

Fotoinicjator Φ
T

τ
T
, μs

BCHIP 0,293 1,52

ICH 0,210 1,31

ICh 0,124 0,74

MICH 0,312 1,58

Na rysunku 8 przedstawiono zależność szybkości początkowej 

fotoinicjowanej polimeryzacji TMPTA od pierwiastka kwadratowego 

z wydajności kwantowej tworzenia stanu trypletowego badanych fo-

toinicjatorów.

Przedstawiona na rysunku 8 zależność ma charakter prostoliniowy, 

co sugeruje, że proces przeniesienia elektronu pomiędzy barwnikiem 

a donorem elektronu przebiega przez wzbudzony stan trypletowy ba-

danych fotoinicjatorów.

Stan trypletowy badanych fotoinicjatorów jest efektywnie wyga-

szany przez donory elektronu użyte w tej pracy.

Stałe szybkości wygaszania k
q
 (tab. 2), zostały wyznaczone z widm 

absorpcji przejściowej typu tryplet-tryplet, przy określonej długości 

fali, użyciu różnych stężeń wygaszacza i zastosowaniu klasycznego 

równania Sterna-Volmera [20] (rys. 9):

k
obs

=τ
T

-1+k
q
[DE]     (2)

gdzie: k
q
 – stała szybkości wygaszania stanu wzbudzonego, 

τ
T
 – czas życia stanu wzbudzonego w nieobecności donora elektronu, 

[DE] – stężenie donora elektronu.

W przypadku gdy jedyną drogą wygaszania stanu trypletowego jest 

wygaszanie przez donor elektronu, można przyjąć, że stała szybkości 

wygaszania jest równa stałej szybkości przeniesienia elektronu.

k
q
=k

el
      (3)

Na rysunku 10 przedstawiono zależność szybkości początkowej 

fotoinicjowanej polimeryzacji TMPTA od pierwiastka kwadratowego 

ze stałej szybkości przeniesienia elektronu.

Rys. 6. Widmo absorpcyjne stanu trypletowego fotoinicjatora ICh 
zarejestrowane w odtlenionym acetonitrylu

Rys. 7. Krzywa kinetyczna zaniku stanu trypletowego zarejestrowana 
dla fotoinicjatora ICh przy 450 nm

Rys. 8. Zależność szybkości początkowej fotoinicjowanej polimery-
zacji TMPTA od pierwiastka kwadratowego z wydajności kwantowej 

tworzenia stanu trypletowego
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Przedstawiona na rysunku 10 zależność ma charakter prostolinio-

wy, co wskazuje na fakt, że procesem limitującym szybkość początko-

wą polimeryzacji wolnorodnikowej jest proces międzycząsteczkowe-

go przeniesienia elektronu.

Podsumowanie i wnioski

Fotoinicjowanie polimeryzacji wolnorodnikowej barwnikami 

(MICH, BCHIP, ICH oraz Ich) zachodzi w wyniku procesu przeniesie-

nia elektronu (atomu wodoru – MBX). Sprawność polimeryzacji zależy 

od struktury stosowanego barwnika i donora elektronu (atomu wodo-

ru). Użyte barwniki, w obecności donora elektronu (KTFO, BTFBT-

MA, DMA) lub donora atomu wodoru (MBX), są bardzo efektywnymi 

fotoinicjatorami polimeryzacji.
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Rys. 9. Zależność Sterna-Volmera procesu wygaszania stanu  
trypletowego dla badanych barwników. Donor elektronu:  

kwas tiofenoksyoctowy

Rys. 10. Zależność szybkości początkowej fotoinicjowanej polime-
ryzacji TMPTA od pierwiastka kwadratowego ze stałej szybkości 

przeniesienia elektronu
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