wolnorodnikowej

Barwniki zawierajace szkielet chinoliny
lub chinoksaliny jako fotoinicjatory polimeryzacji

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2011, 65, 4, 283-290

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 nieefektywna droge tworzenia wolnych rodnikéw, gdyz
energia wzbudzenia jest niewystarczajaca do spowodowania dysocjaciji
wigkszosci wigzan chemicznych. Mozliwy jest inny mechanizm generuja-
cy wolne rodniki, mechanizm, ktéry zachodzi poprzez fotoindukowane
przekazanie energii pofaczone z przeniesieniem elektronu.

Z doniesien literaturowych wynika, ze do badan nad fotoinicjo-
waniem polimeryzacji wolnorodnikowej, zachodzacej poprzez mecha-
nizm miedzyczasteczkowego przeniesienia elektronu, wykorzystano
wiele kompozycji fotoinicjujacych. Kompozycje te, jako akceptory
elektronu zawieraty: barwniki azometinowe, benzylidenoimidazopi-
rydyniowe, chinolinoimidazopirydyniowe, akrydynowe, tiazynowe,
ksantenowe, cyjaninowe, kamforochinon i wiele innych, a jako donory
elektronu najczesciej stosowano: pochodne N-fenyloglicyny, aminy
lll-rzedowe, alkilotrifenyloborany, zwiazki zawierajace ugrupowania
tioeterowe i inne [ +8].

Pomimo tego, caly czas trwajg poszukiwania nowych grup barwni-
kow, ktére bytyby efektywnymi fotoinicjatorami polimeryzacji wolno-
rodnikowej. W niniejszej pracy zsyntezowano nowe barwniki i poréw-
nano ich wiasciwosci fotoinicjujace polimeryzacje wolnorodnikowa
z barwnikami otrzymanymi przez autoréw tej pracy wczesniej [5, 8].

Czes¢ eksperymentalna

Substraty uzyte do syntezy barwnikéw oraz donory elektronow
zakupiono w firmie Aldrich i Lancaster. Kwas fenoksyoctowy (KFO),
N,N-dimetyloanilina (DMA), 2-merkaptobenzoksazol (MBX), |-mety-
lo-2-pirolidon (MP) i triakrylan 2-etylo-2-hydroksymetylo-I,3-propa-
nodiolu (TMPTA) zakupiono w firmie Aldrich. Kwas tiofenoksyoctowy
(KTFO) i tetrafenyloboran tetra-n-butyloamoniowy (TFBTBA) zamé-
wiony byt z firmy Lancaster.

Donor elektronu: n-butylotrifenyloboran tetrametyloamoniowy
(BTFBTMA) otrzymano metoda opisang przez Damico [9].

Barwniki: bromek chinolino[2,3-b]- | H-imidazo[|,2-a]pirydyniowy
(BCHIP) zostat otrzymany zgodnie z procedura opisang w pracy [8],
6H-indolo[2,3-b]chinoksaling (ICH) i 6-metylo-6H-indolo[2,3-b]chi-
noksaling (MICH) zsyntezowano metoda opisang przez Takekuma
i innych [10+13], a 6H-indolo[2,3-b]chinoling (ICh) — metoda opisana
w publikacjach [14+15]. Struktura otrzymanych barwnikéw zostata
potwierdzona analiza zarejestrowanych widm 'H NMR, a stopien czy-
stosci zsyntezowanych zwigzkéw oceniony byt za pomoca chromato-
grafii cienkowarstwowej i pomiaru temperatury topnienia.

Elektronowe widma absorpcyjne zostaty zarejestrowane za po-
moca spektrofotometru Shimadzu UV-Vis Multispec-1501 w roz-
tworze octanu etylu. Elektronowe widma emisyjne zostaty zare-
jestrowane przy uzyciu spektrofotometru F-4500 firmy Hitachi.
Rejestracje widm fluorescencji prowadzono w temperaturze poko-
jowej w roztworze 2-metylotetrahydrofuranu. Wydajno$¢ kwanto-
wa fluorescencji wyznaczono metoda poréwnawcza stosujac jako
wzorzec roztwér 9-metyloantracenu [|16] w 2-metylotetrahydro-
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furanie. Rejestracje widm fosforescencji prowadzono w roztworze
2-metylotetrahydrofuranu w temperaturze ciektego azotu.

Pomiary potencjatéw redukcji zsyntezowanych barwnikéw wy-
konano w roztworze nadchloranu tetrabutyloamoniowego o stezeniu
0,1 mol/dm3 w bezwodnym acetonitrylu, przy uzyciu cyklowoltampe-
rometru MTM Model EA9C-4z. Jako elektrode robocza stosowano
dyskowa elektrode platynowa oraz elektrode Ag-AgCl jako elektrode
odniesienia.

Badanie kinetyki fotoinicjowanej polimeryzacji przeprowadzono me-
toda mikrokalorymetryczna, opisana w pracach [I, 17, 18]. Uzyte do ba-
dan kompozycje polimeryzujace zawieraly: 0,1 cm® |-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 stezeniu 2,7x 10
- 1,8x10? mol/dm?® (w zaleznoéci od molowego wspotczynnika absorp-
cji). Stezenie donora elektronu w kompozycji polimeryzujacej wynosito
0,1 mol/dm?®. Jako zrodto $wiatta stosowano laser argonowy Innova 90-4
emitujacy dwie linie promieniowania przy 351 i 361 nm, o sumarycznym
natezeniu promieniowania 38 mW/cm?2 Do pomiaru natezenia $wiatta
stosowano miernik Field Master firmy Coherent.

Czas zycia wzbudzonego stanu trypletowego zsyntezowanych
barwnikéw zarejestrowano w roztworze acetonitrylu za pomoca nano-
sekundowej laserowej fotolizy bfyskowej aparatem LSK 60 Laser Flash
Photolysis (Applied Photophysics). Do wzbudzenia probki zostat uzyty
laser impulsowy, emitujacy promieniowanie przy 355 nm firmy Lambda
Phisik/model LPY 150. Energia impulséw laserowych wynosita 65 m|.

Omoéwienie wynikow
W tablicy | przedstawiono strukture, wtasciwosci spektroskopo-
we i elektrochemiczne barwnikéw uzytych do badan.

Tablica |
Struktura, wlasciwosci spektroskopowe i elektrochemiczne
barwnikéw uzytych do badan

90 oy
Barwnik Symbol| Abs. € FL |®,| E2 | E,
max max
nm | dm*mol‘cm | nm k)/mol | V
H
& 387 2610 447
ﬁ {" BCHIP| 408 3040 477 |023| 228 |-1,054
~26 N f 432 2360 511
Br A=
il
316 14400
ICh | 330 20150 406 [0,176| 235 | -098
(/ ‘{ V2 367 3980
At
334 14100
S~ ICH | 350 16300 465 [0,039| 227 | -1,17
\ 7 @ 386 4200
I
334 14100
( micH | 3! 16500 476 0,040| 226 | -1,18
§_> 405 | 3400
* Zmierzone w octanie etylu
® zmierzone w 2-metylotetrahydrofuranie
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Wiasciwosci spektroskopowe uzyskano po opracowaniu elektro-
nowych widm absorpcyjnych (rys. I) i elektronowych widm emisyj-
nych (rys. 2 3).

Absorbancja

500

Dhugosé fali [nm]

Rys. |. Elektronowe widma absorpcyjne zsyntezowanych barwnikéw
w octanie etylu

Analiza elektronowych widm absorpcyjnych wyraznie wskazuije,
ze barwnik BCHIP ma widmo typowe dla heterocyklicznych zwiazkéw
aromatycznych o pierscieniach skondensowanych, charakteryzujace sie
kilkoma maksymami absorpcji w najbardziej dtugofalowej czesci wid-
ma. Pozostafe barwniki uzyte w ramach badan, posiadaja elektronowe
widma absorpcyjne z intensywnym pasmem absorpgiji zlokalizowanym
w zakresie 320-350 nm i drugim, zazwyczaj mniej intensywnym pa-
smem absorpcyjnym, przesunigtym o ok. 35-50 nm.
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Rys. 2. Widma fluorescencji zsyntezowanych barwnikow

w 2-metylotetrahydrofuranie

Barwniki BCHIP i ICh wykazuja silng fluorescencje, natomiast ICH
i MICH emituja bardzo staba fluorescencje. W roztworze 2-metylote-
trahydrofuranu, w temperaturze cieklego azotu, badane barwniki wy-
kazuja fosforescencje, wskazujac na tworzenie sig stanu trypletowego.
Wzbudzony stan trypletowy zostat dodatkowo potwierdzony przy
uzyciu laserowej fotolizy btyskowej. Na podstawie widm fosforescen-
cji wyznaczono wartosci energii przejécia T, —S, (E%). Energia stanu
trypletowego dla zsyntezowanych barwnikéw waha sie w granicach
2,35-2,43 eV (226-235 kJ/mol).

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono przykiadowe krzywe kinetyczne
zarejestrowane podczas fotoinicjowania polimeryzacji wolnorodniko-
wej TMPTA, inicjowanej zsyntezowanymi barwnikami w obecnosci
donora elektronu KTFO (rys. 4), KFO (rys. 5).

Szybko$¢ poczatkowa fotoinicjowania polimeryzacji wolnorodni-
kowej TMPTA badanymi parami fotoredoks, i state wygaszania stanu
trypletowego fotoinicjatoréw zawarto w w tablicy 2. Z przebiegu krzy-
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wych kinetycznych przedstawionych na rysunkach 4 i 5 oraz danych
zawartych w tablicy 2 wynika, ze szybko$¢ poczatkowa fotoinicjowania
polimeryzacji wolnorodnikowej TMPTA zalezy od struktury akceptora
elektronu, statej wygaszania k i od struktury donora elektronu. Zsyn-
tezowane barwniki fotoinicjuja polimeryzacje wolnorodnikowa TMP-
TA réwniez poprzez mechanizm miedzyczasteczkowego przeniesienia
atomu wodoru (MBX).
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Rys. 3. Widma fosforescencji zsyntezowanych barwnikéw
w 2-metylotetrahydrofuranie
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Rys. 4. Krzywe kinetyczne fotoinicjowanej polimeryzacji TMPTA
inicjowanej przez zsyntezowane barwniki, donor elektronu: kwas
tiofenoksyoctowy (0,1 mol/dm3). Natezenie swiatta emitowane przez
laser argonowy 38 mW/cm?
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Rys. 5. Krzywe kinetyczne fotoinicjowanej polimeryzacji TMPTA
inicjowanej przez zsyntezowane barwniki, donor elektronu: kwas
fenoksyoctowy (0,1 mol/dm?®). Natezenie $wiatta emitowane przez
laser argonowy 38 mWj/c?
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Tablica 2

Szybkos¢ poczatkowa fotoinicjowanej polimeryzacji wolnorodnikowe;j
TMPTA inicjowana parami fotoredoks (Rp) i stale wygaszania stanu
trypletowego badanych barwnikéw (k)

MICH BCHIP ICH ICh
e k x10° kx10° k x10° kx10°
elektro-| °R, 7 R, | R 77 R, a
B -1 H 1 v 1 dim3 B -1
am " mol I mol ol mol'dm " mol-
umolfs | i | umolls | i | umolis [T umolfs | s
KTFO | 78,74 | 24,71 75,34 | 25,10 | 38,40 | 18,00 6,59 9,66
BTF- 62,34 17,80 | 61,26 16,20 | 21,53 | 12,30 7,07 6,62
BTMA ’ ’ : ! ’ ! ’ ’
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

2 natezenie $wiatta: 38 mW/cm?
* donor atomu wodoru

Badane barwniki wykazuja fosforescencje, dlatego mozna zatozy¢,
ze reakcja tworzenia wolnych rodnikéw przebiega z udziatem wzbu-
dzonego stanu trypletowego. Szybkos¢ fotoinicjowanej polimeryzacji
mozna zapisa¢ réwnaniem (1).

e 0

Z réwnania (1) wynika, ze szybkosé¢ fotoinicjowanej polimeryzaciji
zalezy od wydajnosci kwantowej tworzenia stanu trypletowego fotoini-
cjatora. Eksperymentalna weryfikacja rownania (1) wymaga wyznaczenia
wydajnosci kwantowej tworzenia stanu trypletowego, np. metoda La-
menta i wspdtautoréw [19]. W tym celu dla badanych fotoinicjatorow
zarejestrowano widma absorpcyjne stanu trypletowego (rys. 6), az krzy-
wych zaniku (rys. 7) wyznaczono wydajnos¢ kwantowa tworzenia stanu
trypletowego i czas jego zycia, zestawiono wyniki w tablicy 3.

| T T T T T
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O— 4,80E-7
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Rys. 6. Widmo absorpcyjne stanu trypletowego fotoinicjatora ICh
zarejestrowane w odtlenionym acetonitrylu
Tablica 3

Wydajnos¢ kwantowa tworzenia stanu trypletowego (®,) dla bada-
nych fotoinicjatoréw i czas zycia stanu trypletowego (t,)

Fotoinicjator (o8 Tp Us
BCHIP 0,293 1,52
ICH 0,210 1,31

ICh 0,124 0,74
MICH 0,312 1,58
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Rys. 7. Krzywa kinetyczna zaniku stanu trypletowego zarejestrowana
dla fotoinicjatora ICh przy 450 nm

Na rysunku 8 przedstawiono zaleznos¢ szybkosci poczatkowej
fotoinicjowanej polimeryzacji TMPTA od pierwiastka kwadratowego
z wydajnosci kwantowej tworzenia stanu trypletowego badanych fo-
toinicjatorow.

Przedstawiona na rysunku 8 zalezno$¢ ma charakter prostoliniowy,
co sugeruje, ze proces przeniesienia elektronu pomiedzy barwnikiem
a donorem elektronu przebiega przez wzbudzony stan trypletowy ba-
danych fotoinicjatoréw.
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60 §

40 4 S 4

P

R [umol ']

20 - yd g
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Rys. 8. Zaleznos¢ szybkosci poczatkowej fotoinicjowanej polimery-
zacji TMPTA od pierwiastka kwadratowego z wydajnosci kwantowej
tworzenia stanu trypletowego

Stan trypletowy badanych fotoinicjatoréw jest efektywnie wyga-
szany przez donory elektronu uzyte w tej pracy.

State szybkosci wygaszania k_(tab. 2), zostaty wyznaczone z widm
absorpcji przejsciowej typu tryplet-tryplet, przy okreslonej dtugosci
fali, uzyciu réznych stezenn wygaszacza i zastosowaniu klasycznego
réwnania Sterna-Volmera [20] (rys. 9):

K, =Ty'+k [DE] Q)

gdzie: kq — stata szybkosci wygaszania stanu wzbudzonego,
T, — czas zycia stanu wzbudzonego w nieobecnosci donora elektronu,
[DE] - stezenie donora elektronu.

W przypadku gdy jedyna droga wygaszania stanu trypletowego jest
wygaszanie przez donor elektronu, mozna przyja¢, ze stafa szybkosci
wygaszania jest réwna stafej szybkosci przeniesienia elektronu.

k. =k, 3)
Na rysunku 10 przedstawiono zalezno$¢ szybkosci poczatkowej

fotoinicjowanej polimeryzacji TMPTA od pierwiastka kwadratowego
ze stalej szybkosci przeniesienia elektronu.
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Przedstawiona na rysunku 10 zalezno$¢ ma charakter prostolinio-

wy, co wskazuje na fakt, ze procesem limitujacym szybkos¢ poczatko-

wa polimeryzacji wolnorodnikowej jest proces migdzyczasteczkowe-
go przeniesienia elektronu.
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Rys. 9. Zaleznos$¢ Sterna-Volmera procesu wygaszania stanu
trypletowego dla badanych barwnikow. Donor elektronu:

kwas tiofenoksyoctowy
T T T I
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Rys. 10. Zaleznos¢ szybkosci poczatkowej fotoinicjowanej polime-
ryzacji TMPTA od pierwiastka kwadratowego ze statej szybkosci
przeniesienia elektronu

Podsumowanie i wnioski

Fotoinicjowanie polimeryzacji wolnorodnikowej barwnikami

(MICH, BCHIP, ICH oraz Ich) zachodzi w wyniku procesu przeniesie-
nia elektronu (atomu wodoru — MBX). Sprawnos¢ polimeryzacji zalezy

od struktury stosowanego barwnika i donora elektronu (atomu wodo-
ru). Uzyte barwniki, w obecnosci donora elektronu (KTFO, BTFBT-
MA, DMA) lub donora atomu wodoru (MBX), s3 bardzo efektywnymi
fotoinicjatorami polimeryzacji.
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