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STRESZCZENIE Z uwagi na ciggte poszukiwania bardzo efek-
tywnych uktadow fotoinicjujgcych w nowoczesnych technologiach
szybkiego obrazowania oraz w produkcji barwnych powfok polime-
rowych utwardzanych Swiattem z zakresu VIS-NIR prowadzone sg
badania aplikacyjne nowych sensybilizatorow i koinicjatoréw oraz
optymalizacja struktury chemicznej barwnikowych uktadéw fotoinicju-
jacych, majgcych na celu zwiekszenie szybkosci inicjowania polime-
ryzacji wolnorodnikowej. W pracy przedstawiono porownanie efek-
tywnosci inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej akrylanow przez
dwu- i tréjsktadnikowe barwnikowe uktady fotoinicjujgce, w ktorych
rodniki tworzone sg w wyniku fotoindukowanego przeniesienia elektronu.
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1. WSTEP

Obecno$¢ w mieszaninie polimeryzujgcej odpowiedniego fotoinicjatora
bedacego zrodtem wolnych rodnikéw jest jednym z warunkow inicjowania poli-
meryzacji wolnorodnikowe;.

Fotoinicjatory, po zaabsorbowaniu kwantu swiatta, tworzg reaktywne pro-
dukty, mogace zainicjowac proces polimeryzacji. Tworzenie wolnych rodnikow
konkuruje z takimi procesami dezaktywacji stanéw wzbudzonych inicjatora do
stanu podstawowego, jak wygaszanie przez tlen i monomer, czy samowyga-
szanie. Tradycyjnie, podczas inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej, do
tworzenia wolnych rodnikow wykorzystuje sie proces fotodysocjacji. Wymagana
jest do tego energia promieniowania z zakresu nadfioletu badZz niebieskiego
obszaru promieniowania widzialnego. Przesuniecie czutosci fotoinicjatorow
w kierunku fal dtuzszych (sensybilizacja panchromatyczna) wymaga obecnosci
odpowiedniego barwnika jako absorbera promieniowania.

2. UKLADY FOTOINICJUJACE

Obecnie prowadzi sie wiele badan, majacych na celu zwiekszenie
efektywnosci uktadéw fotoinicjujacych z zakresu $wiatta widzialnego. Z uwagi
na duzg energie wigzan w porownaniu z energig absorbowanego sSwiatia,
trudne jest jednak otrzymanie inicjatoréow zdolnych do utworzenia rodnikow
w wyniku rozerwania wigzan po absorpcji swiatta. Dlatego wielosktadnikowe
uktady fotoinicjujgace, zawierajgce barwniki jako pierwotne absorbery promie-
niowania widzialnego, wydajg sie by¢ bardziej obiecujgce. W takich uktadach
proces fotofizycznego przekazania energii od barwnika w stanie wzbudzonym
elektronowo na drugi sktadnik mogacy utworzy¢ rodniki, nie jest mozliwy
z energetycznego punktu widzenia [1].

W barwnikowych uktadach fotoinicjujgcych zasadniczg role odgrywa
inny proces, a mianowicie fotoindukowane przeniesienie elektronu. Rodniki
inicjujgce polimeryzacje bardzo czesto tworzone sg w wyniku fotoredukcyjne-
go mechanizmu. Przyktadem barwnikowych fotoinicjatorow, wykorzystuja-
cych proces fotoredukcyjnej sensybilizacji, sq uktady: barwnik polimetinowy/
/organiczna sol boru.

Szybkos¢ polimeryzacji wolnorodnikowej inicjowanej poprzez fotoindu-
kowane przeniesienie elektronu zalezy miedzy innymi od statej szybkosci
dyfuzji poszczegolnych sktadnikow uktadu fotoinicjujgcego, statej szybkosci
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przeniesienia elektronu, statej szybkosci powrotnego przeniesienia elektronu.
Ogodlnie wiadomo, ze szybkos$¢ przeniesienia elektronu ke zalezy nie tylko od
zmiany energii swobodnej w tym procesie, ale takze od odlegto$ci pomiedzy
donorem i akceptorem elektronu. Stad tez na kinetyke inicjowania polimeryzacji
istotny wptyw ma wzajemna odlegtos¢ pomiedzy donorem i akceptorem
elektronu. Ma to znaczenie w przypadku syntezy fotoinicjatorow wykazujgcych
bardzo duzg szybkos¢ inicjowania polimeryzaciji.

Istniejg trzy sposoby zmniejszenia odlegtosci donor-akceptor:

e zwiekszenie stezenia donora elektronu (koinicjatora);

e wzajemne elektrostatyczne oddziatywanie pomiedzy donorem i akcep-
torem elektronu;

e potgczenie donora i akceptora elektronu wigzaniem kowalencyjnym.

Przyktadem uktadu fotoinicjujgcego, w ktérych wystepujg oddziatywania
elektrostatyczne pomiedzy donorem i akceptorem elektronu, charakteryzu-
jacego sie duzag szybkoscig inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej, sg
uktady barwnik cyjaninowy/sol boranowa. W niepolarnych rozpuszczalnikach
kation barwnika cyjaninowego i anion boranowy tworzg pary jonowe [2].

Naswietlanie pary jonowej: kation barwnika cyjaninowego/anion soli
alkilotrifenyloboranowej Swiattem widzialnym, powoduje wzbudzenie elektro-
nowe barwnika. Dezaktywacja wzbudzonego stanu singletowego sensybili-
zatora moze zaj$¢ na drodze promienistej (fluorescencja) lub bezpromienistej
(izomeryzacja lub proces przeniesienia elektronu (kg)). W obecnosci soli
alkilotrifenyloboranowych zdolnych do tworzenia w wyniku rozerwania wigzania
wegiel-bor trwatych rodnikow, przeniesienie elektronu jest gidwnym procesem
dezaktywacji stanu wzbudzonego barwnika. W reakcji tej powstajg rodnik
barwnika cyjaninowego (Cy®) oraz rodnik boranylowy. Procesem nastepczym
jest rozerwanie wigzania C-B w rodniku boranylowym i utworzenie rodnika
alkilowego oraz trifenyloboru (kgc). Rodniki barwnika i alkilowy mogg ulec
rekombinacji, dajgc produkt wybielenia barwnika (k). Proces powrotnego
przeniesienia elektronu (K ), pomiedzy rodnikami cyjaninowym i boranylowym
daje kation barwnika i anion soli boranowej. Jednak w przypadku tworzenia
trwatych rodnikéw alkilowych, rozerwanie wigzania wegiel-bor jest nieodwra-
calne i zachodzi w czasie 250 fs (rys. 1) [3].

Na szybkos¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej monomerow
wielofunkcyjnych przez sole boranowe barwnikdw cyjaninowych wptyw maja:
(1) struktura barwnika polimetinowego (symetryczny lub niesymetryczny);
(2) rodzaj heteroatomu w pierécieniu heterocyklicznym; (3) rodzaj podstawnika
w pozycji mezo tancucha polimetinowego (C-9) (barwniki symetryczne); (4) ro-
dzaj podstawnikéw w pierscieniu fenylowym; (5) struktura grupy alkiloaminowej
w grupie styryliowej (barwniki niesymetryczne); (6) struktura anionu boranowego [2-4].
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Rys. 1. Procesy zachodzace po akcie absorpcji swiatta w dwusktadnikowych uktadach
fotoinicjujacych zawierajacych sole butylotrifenyloboranowe barwnikéw cyjaninowych
(Cy® - kation barwnika cyjaninowego, BuB (Ph); — anion butylotrifenyloboranowy), gdzie:
ke — stata szybkosci przeniesienia elektronu, k. — stata szybkosci powrotnego przeniesienia
elektronu, kgc — stata szybkosci rozerwania wigzania wegiel-bor, k, — stata szybkosci
rekombinacji rodnikéw barwnika i alkilowego oraz k, — stata szybkosci propagacji [3]

Zwiekszenie szybkosci procesu mozna osiggna¢ przez zwiekszenie ste-
zenia donora elektronu (koinicjatora) w bezposrednim sgsiedztwie chromoforu
(barwnika polimetinowego). Jest to mozliwe poprzez chemiczng modyfikacje
struktury sensybilizatora, na przyktad wprowadzajac do niego kowalencyjnie
przytagczony dodatkowy kation organiczny (np. pirydyniowy), ktéry moze utwo-
rzy¢C pare jonowg z anionem boranowym.

Innym sposobem poprawy szybkosci inicjowania polimeryzacji jest wpro-
wadzenie do dwusktadnikowego uktadu fotoinicjujgcego trzeciego sktadnika
(drugiego koinicjatora), ktory moze wzig¢ udziat w reakcji nastepczej, prowa-
dzacej do otrzymania wiekszej liczby wolnych rodnikow. Uktady tréjsktad-
nikowe, podobnie jak dwusktadnikowe, zawierajg czgsteczke absorbujacg
Swiatto, czesto jest to barwnik (Cy), donor elektronu (B2) oraz drugi koinicjator.
Stad, wprowadzenie do dwuskfadnikowego uktadu trzeciego sktadnika, na
przyktad: soli N-alkoksypirydyniowej (NO), soli N,N’-dialkoksy-2,2’-bipirydylowej
(Bp), pochodnej 1,3,5-triazyny (T1, T2), cyklicznego acetalu (K1), estru N-
alkilopikoliny (EB), czy merkaptanu (MS, MO, MI) powoduje gwaltowny wzrost
obserwowanej szybkos$ci polimeryzacji wolnorodnikowej (rys. 2).

W tréjsktadnikowych ukfadach fotoinicjujgcych rola drugiego koinicjatora
polega na reakcji z powstatymi w pierwotnym procesie fotochemicznym,
rodnikami sensybilizatora i utworzeniu nowych rodnikéw aktywnych w procesie
inicjowania polimeryzaciji.
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Rys. 2. Poréwnanie szybkosci inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej TMPTA przez
wybrane uktady fotoinicjujace

Szybkos¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej przez badane uktady
fotoinicjujace zalezy od zmiany energii swobodnej procesu przeniesienia elek-
tronu pomiedzy donorem i akceptorem elektronu, a takze od reaktywnosci
rodnikéw, tworzacych sie w wyniku procesdw nastepczych, zachodzacych po
fotoindukowanym przeniesieniu elektronu (rys. 3).

Naswietlanie swiattem widzialnym tréjsktadnikowego uktadu zawiera-
jacego: barwnik polimetinowy/n-butylotrifenyloboran/ll  koinicjator powoduje
utworzenie wzbudzonego stanu singletowego sensybilizatora. Dezaktywacja
stanu wzbudzonego zachodzi w wyniku fluorescenciji, fotoizomeryzacji lub
procesu przeniesienia elektronu. W obecnosci soli alkilotrifenyloboranowe;j
barwnik ulega jednoelektronowej redukcji. Produktami tego procesu sg rodnik
barwnika cyjaninowego i rodnik boranylowy. W kolejnym etapie rozerwaniu
ulega wigzanie C-B i powstajg rodniki alkilowe, inicjujgce polimeryzacje wolno-
rodnikowg. Z kolei powstate w procesie przeniesienia elektronu rodniki barwnika
cyjaninowego w obecnosci drugiego koinicjatora moga wzig¢ udziat w kolej-
nym procesie przeniesienia elektronu. W reakcji wtérnej powstajg kation sensy-
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bilizatora oraz produkt redukcji drugiego koinicjatora, ktory ulega dekompozycji
tworzac rodniki, inicjujgce polimeryzacje wolnorodnikowg (fotoredukujacy
mechanizm).
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Rys. 3. Wplyw mechanizmu generowania rodnikéw inicjujacych na efek-
tywnosé barwnikowych fotoinicjatoréow

Odmienny mechanizm proceséw pierwotnych i wtérnych wyjasniono dla
trojsktadnikowego uktadu fotoinicjujgcego zawierajgcego barwnik polimetinowy,
sol n-butylotrifenyloboranowg i heteroaromatyczny merkaptan. Na podstawie
obliczonych wartosci zmiany energii swobodnej dla procesu przeniesienia
elektronu i laserowej fotolizy btyskowej ustalono, ze w takim ukfadzie zachodzg
dwa konkurencyjne procesy przeniesienia elektronu.

Proces przeniesienia elektronu, od heteroaromatycznego merkaptanu
do barwnika we wzbudzonym stanie singletowym, powoduje wzrost szybkosci
inicjowania polimeryzacji przez sole n-butylotrifenyloboranowe barwnikéw
polimetinowych w obecnoséci heteroaromatycznych merkaptanow [2-4].

3. WNIOSKI

Potaczenie soli N-alkoksypirydyniowej, pochodnej 1,3,5-triazyny, N-alkilowej
pochodnej estru pikoliny, cyklicznego acetalu lub merkaptanu oraz soli alkilotri-
fenyloboranowej z barwnikiem polimetinowym o odpowiedniej strukturze daje
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barwnikowy uktad fotoinicjujgcy, ktéry w wyniku absorpcji jednego kwantu
Swiatta tworzy dwa roézne rodniki inicjujgce polimeryzacje, co znacznie zwieksza
szybko$¢ tego procesu. Na szybkos¢ polimeryzacji wolnorodnikowej istotny
wplyw ma budowa drugiego koinicjatora, ktéry w wyniku rozpadu produktu
powstatego w procesie nastepczym (przeniesienie elektronu od rodnika barw-
nika), daje rodniki inicjujace polimeryzacje.
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THE COMPARISON OF THE PHOTOINITIATING
EFFICEINCY OF DYEING PHOTOINITIATING
SYSTEMS ACTING VIA PHOTOREDUCIBLE

AND PARALLEL SERIES MECHANISM

Janina KABATC, Katarzyna JUREK
Elzbieta SZYNWELSKA

ABSTRACT Due to the continuous searching for the highly efficient
photoinitiating systems in modern technology and high speed imaging
process, in the production of coloured polymer coatings acting in a
Vis-NIR range there are many studies on the application of new
sensitizers and co-initiators and optimization of the chemical structure
of dyeing photoinitiating systems towards an increasing of the rate of
free radical polymerization. The paper presents a comparison of the
effectiveness of two- and three-component dyeing photoinitiating
systems for free radical polymerization of acrylates. In such systems
the initiating radicals are formed as a result of photoinduced electron
transfer process.

Keywords: photoinitiator, free radical polymerization, mechanism
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