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SKROTY, OZNACZENIA I SYMBOLE STOSOWANE W PRACY
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WSTEP

Btony fotograficzne pokryte bromkiem srebra sg czute tylko na dziatanie promie-
niowania fioletowego i niebieskiego z zakresu §wiatta widzialnego lub promieniowania
ultrafioletowego. W 1873 roku Vogel odkryl, ze dodatek niektorych barwnikow do
emulsji fotograficznej przesuwa jej czuto$¢ do dalszych obszarow widma. Jednym
z pierwszych barwnikoéw stosowanych jako sensybilizator emulsji fotograficznych byta
cyjanina zsyntezowana przez Williamsa w 1856 roku. Barwnik ten jest jednym z przed-
stawicieli ogromnej grupy barwnikow, zwanych dzisiaj potocznie barwnikami cyjani-
nowymi (polimetinowymi). Znalazt on zastosowanie jako sensybilizator w procesach
barwnej fotografii [1]. Podczas gdy nazwa cyjanina odnosi si¢ do niebieskiej barwy
barwnika Williamsa, obecnie barwniki cyjaninowe obejmuja caly zakres barw.
W ubiegtym stuleciu symetryczne barwniki trimetinowe, nazywane potocznie barwni-
kami karbocyjaninowymi, intensywnie badano jako sensybilizatory emulsji fotograficz-
nych [2, 3]. W latach 60. XX wieku barwniki te stosowano rowniez jako generatory
mocy w technologiach laserowych [4, 5]. Roztwory niektorych barwnikow ulegaja od-
wracalnemu procesowi fotowybielania, co znalazio zastosowanie w impulsowych lase-
rach o duzej mocy [6]. Pierwszymi stosowanymi w technikach laserowych barwnikami
byly metyloftalocyjanina, kryptocyjanina i tiopentametinocyjanina. Obecnie barwniki
karbocyjaninowe stosowane sa mi¢dzy innymi jako sensybilizatory w terapii fotodyna-
micznej [7, 8], sensybilizatory w procesach polimeryzacji [9, 10] oraz absorbery pro-
mieniowania z zakresu podczerwieni przy produkcji dyskow optycznych [11]. Barwniki
trimetinowe sg bardzo czesto stosowane jako sondy spektroskopowe z uwagi na ich
specyficzne wilasciwosci spektralne, dlugofalowa absorpcje i fluorescencje oraz duze
warto$ci molowego wspolczynnika absorpcji i wydajnosci kwantowej fluorescencji. Po-
lozenie maksimum fluorescencji barwnikéw karbocyjaninowych w dlugofalowym ob-
szarze widma, z wyjatkiem barwnikow monometinowych, daje mozliwos¢ wzbudzania
ich przy zastosowaniu lasera He-Ne lub drugiej harmonicznej promieniowania lasera
Nd:YAG, co nie jest mozliwe w przypadku barwnikow posiadajacych jedna grupe me-
tinowa [12, 13]. Wilasciwosci fluorescencyjne barwnikéw cyjaninowych pozwalajg na
ich zastosowanie w chemii analitycznej lub biologii. W analizie chemicznej barwniki te
sa nickiedy stosowane jako wskazniki miareczkowania kwas-zasada [14], miareczko-
wania argentometrycznego [15] oraz do jakosciowego wykrywania manganu i molibde-
nu [16]. Do wazniejszych naleza opracowane przez Sawickiego techniki analityczne,
w ktorych wykorzystano tworzenie barwnika cyjaninowego do oceny kolorymetryczne;j.
Jedng z nich jest wykrywanie malonoaldehydu, w ktoérej wykorzystuje si¢ tworzenie
barwnika polimetinowego w reakcji 1-metylopirolu, indolu, azulenu lub kwasu tribarbi-
turowego [17, 18]. Zwiazki te maja réwniez znaczenie terapeutyczne, gdyz sa stosowa-
ne jako leki przeciwpasozytnicze. Badano zastosowanie barwnikéw merocyjaninowych
pochodnych chinoliny oraz barwnikdéw azastyrylowych w leczeniu guzéw [19]. Barw-
niki cyjaninowe wykorzystywane sg takze w diagnostyce medycznej do detekcji kwa-
sow nukleinowych. W latach 90. XX wieku zwrocono uwagg na zdolno$¢ barwnikow
do tworzenia agregatow typu J i H. Wykazywanie wlasciwosci nieliniowej optyki, zdol-
no$¢ ulegania fotoizomeryzacji i fotodimeryzacji oraz wlasciwosci solwatochromowe
daly mozliwo$¢ zastosowania ich jako markeréw w uktadach biologicznych [20]. Od
1990 roku barwniki monometinowe sa powszechnie stosowane jako sondy fluorescen-
cyjne w wykrywaniu kwasow nukleinowych przy zastosowaniu mikroskopii fluore-
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scencyjnej lub elektroforezy. Kompleksowanie ich z kwasami nukleinowymi zwigksza
wydajno$¢ kwantowg fluorescencji barwnika ponad stukrotnie [13, 21-23].

Z uwagi na wybielanie barwnikéw pod wptywem §wiatta widzialnego lub kwasow
sa one rzadko stosowane w procesach barwienia. Istnieja tylko nieliczne przyktady ich
zastosowania w procesie barwienia bawelny lub widkien octanowych. Niektore z barw-
nikow stosowane byly rowniez jako hormony wzrostu roslin, jednak ich aktywnos¢ jest
mniejsza od aktywnosci heteroauksyny (kwas p-indolooctowy). Barwniki te byty bada-
ne jako szerokopasmowe materiaty potprzewodnikowe [24], w produkcji dyskow op-
tycznych, technikach drukarskich oraz jako materiaty fotoreaktywne [25-28].

Kolejnym obszarem zastosowan tej grupy zwigzkow jest chemia polimeréw. Bar-
wniki cyjaninowe stosuje si¢ jako sensybilizatory w procesach polimeryzacji wolnorod-
nikowej inicjowanej dziataniem §wiatta z zakresu widzialnego, a takze jako sondy spek-
troskopowe w badaniach kinetyki polimeryzacji. Oba zagadnienia sa przedmiotem tej

pracy.



1. WPROWADZENIE

Obecnos¢ w mieszaninie polimeryzujacej odpowiedniego fotoinicjatora bedacego
zrodtem wolnych rodnikéw jest jednym z warunkow inicjowania polimeryzacji wolno-
rodnikowe;.

Fotoinicjatory po zaabsorbowaniu kwantu $wiatla tworzg reaktywne produkty mo-
gace zainicjowaé proces polimeryzacji (schemat 1).

monomer
0y, .
X . Wygaszanie
inne dodatki
monomer

*
Pl —— PI Rodniki ——» M ®

koinicjator

monomer
Jony — _» M® p MO

Schemat 1. Reakcje zachodzace po absorpcji $wiatta przez fotoinicjator [29, 30]

Tworzenie wolnych rodnikow konkuruje z takimi procesami dezaktywacji stanow
wzbudzonych inicjatora do stanu podstawowego jak wygaszanie przez tlen i monomer
czy samowygaszanie.

Ze wzgledu na mechanizm tworzenia wolnych rodnikéw fotoinicjatory dzieli si¢ na:
o fotoinicjatory fotodysocjujace (a-fotodysocjujace, B-fotodysocjujace, inne zawiera-
jace w czasteczce stabe wigzania typu C-S, O-O, S-S itp.),
fotoinicjatory polimeryzacji jonowej (kationowe, anionowe),
fotoinicjatory z przeniesieniem atomu wodoru,
fotoinicjatory z przeniesieniem elektronu.

Tradycyjnie podczas inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej do tworzenia
wolnych rodnikéw wykorzystuje si¢ proces fotodysocjacji. Wymagana jest do tego
energia promieniowania z zakresu nadfioletu badz niebieskiego obszaru promieniowa-
nia widzialnego. Przesunigcie czulosci fotoinicjatorow w kierunku fal dtuzszych (sen-
sybilizacja panchromatyczna) wymaga obecnosci odpowiedniego barwnika jako absor-
bera promieniowania. Powszechnie uktady fotoinicjujace dzieli si¢ na:

e jednosktadnikowe (pochodne benzoiny, tlenki bis-acylofosfiny, nadestry, organiczne
borany, iminosulfony itp.) [31, 32],

o dwuskladnikowe (wykorzystujace proces przeniesienia elektronu, przeniesienia
atomu wodoru, przeniesienia energii, fotoindukowane rozerwanie wigzania via pro-
ces przeniesienia elektronu) [33],

o trojsktadnikowe, w ktorych podstawowym zalozeniem jest zwigkszenie szybkosci
inicjowania polimeryzacji przez odpowiednie potaczenie kilku sktadnikoéw, np. ke-
ton (benzofenon, tioksanton)/pochodne bromoorganiczne lub CBry/amina, keton
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(benzofenon, tioksanton, ketokumaryna)/amina/sél oniowa, barwnik (barwnik tiok-
santenowy)/amina/s6l oniowa, barwnik/amina/keton, barwnik/triazyna/e-donor,
barwnik/amina/bromopochodna) [33],

o wielosktadnikowe (zawierajace wigcej niz trzy sktadniki).

Jak nietrudno zauwazy¢ inicjowanie reakcji wolnorodnikowe]j polimeryzacji moze
zachodzi¢ w obecnosci na przyktad samego fotoinicjatora (uktad jednosktadnikowy) lub
w obecnosci dwu-, trdj- lub wielosktadnikowego uktadu fotoinicjujacego.

Najczesciej spotykane uktady dwusktadnikowe zawierajg barwnik pelnigcy w nich
role sensybilizatora oraz drugi sktadnik, tzw. koinicjator (donor elektronu lub donor
atomu wodoru). Zazwyczaj fotoinicjowanie polimeryzacji nie zachodzi w wyniku wza-
jemnego oddziatywania wzbudzonego stanu singletowego lub trypletowego barwnika
z monomerem [34]. Istnieje tylko kilka barwnikow, na przyktad barwniki ksantenowe czy
barwniki akrydynowe, ktore moga inicjowac polimeryzacj¢ wolnorodnikowa metakrylanu
metylu, styrenu czy akrylonitrylu. Jednak efektywnosé tego procesu jest bardzo mata. Ini-
cjowanie polimeryzacji zachodzi w wyniku przeniesienia elektronu pomigdzy wzbudzona
elektronowo czasteczka barwnika a monomerem (réwnania (1) i (2)) [34, 35]:

hv ()
Barwnik® x© —» 1 Barmik® X®)* + R_CH=CH, —> Barmik® + |R_CH—CHP®X®)
M l Ml (1)
Polimeryzacja Polimeryzcja
M M
T T (2)
hv 3 b ©\®
Barwnik © X® — ° Barmik®x®)* + R—CH=CH, —> Barwmnik® + [R—CH —CHy” X|

Monomery posiadajace podstawniki elektronoakceptorowe (jak akrylany) petnig role
akceptorow elektronu. Jezeli polimeryzacji ulega monomer posiadajacy podstawniki elek-
tronodonorowe, inicjowanie polimeryzacji zachodzi poprzez utlenianie monomeru [34].

Wigkszos¢ uktadow fotoinicjujacych z zakresu §wiatta widzialnego to uktady bi-
molekularne. Inicjowanie polimeryzacji nastgpuje po przeniesieniu elektronu pomigdzy
np. barwnikiem w stanie elektronowo wzbudzonym (ketokumaryna) a donorem elektro-
nu (amina). Produktami przeniesienia elektronu sg anionorodnik barwnika i kationorod-
nik aminy. W wyniku przeniesienia atomu wodoru tworzg si¢ wolne rodniki mogace za-
inicjowa¢ reakcje polimeryzacji [34].

Szybkie uktady fotoinicjujace polimeryzacje wolnorodnikowa w zakresie Swiatta
widzialnego znajdujg zastosowanie miedzy innymi w nowoczesnych technikach pro-
dukcji materiatow do zapisu holograficznego czy w szybkich metodach projektowania
i diagnozowania w medycynie z uzyciem trojwymiarowej fotoinicjowanej polimeryza-
cji [36]. Dodatkowo nalezy pamigtaé, ze zastosowanie barwnikowych fotoinicjatorow
daje mozliwo$¢ pracy z tanszymi i trwalszymi Zrédlami promieniowania w pordwnaniu
z promiennikami z zakresu UV. Ponadto zwiazane s3 z tym réwniez aspekty ekologicz-
ne, takie jak uniknigcie emisji ozonu oraz szkodliwego dziatania na oczy promieniowa-
nia UV.

Obecnie prowadzi si¢ wiele badan majgcych na celu zwigkszenie efektywnosci
uktadow fotoinicjujacych z zakresu $wiatta widzialnego. Z uwagi na duza energi¢ wia-
zan w pordéwnaniu z energig absorbowanego $wiatta, trudne jest otrzymanie inicjatoréw
zdolnych do utworzenia wolnych rodnikéw w wyniku rozerwania wigzan po akcie ab-
sorpcji $wiatta. Dlatego wielosktadnikowe uktady fotoinicjujace zawierajgce barwniki
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jako pierwotne absorbery promieniowania widzialnego, wydaja si¢ by¢ bardziej obiecu-
jace. W takich uktadach fotoinicjujgcych proces fotofizycznego przekazania energii od
barwnika w stanie wzbudzonym elektronowo na drugi sktadnik mogacy utworzyé wol-
ne rodniki jest niemozliwy z energetycznego punktu widzenia. W barwnikowych ukta-
dach fotoinicjujacych zasadnicza rol¢ odgrywa inny proces, mianowicie: fotoindukowa-
ne przeniesienie elektronu. Jest on nieklasycznym, endotermicznym procesem przenie-
sienia energii, w ktérym pochtonigty kwant promieniowania inicjuje przeniesienie elek-
tronu od donora do akceptora elektronu. Jest to mozliwe, poniewaz elektronowo wzbu-
dzone czasteczki sg znacznie lepszymi utleniaczami i reduktorami niz czasteczki znaj-
dujace si¢ w stanie podstawowym [36, 37].
Wyréznia si¢ dwa rodzaje fotosensybilizacji polimeryzacji wolnorodnikowej:

— sensybilizacje fotoredukeyjna - opisana po raz pierwszy przez Ostera [38] w 1954
roku; dotyczy ona uktadu fotoinicjujacego typu fotoredoks; w czasie fotoinicjowanej
polimeryzacji barwnik ulega procesowi fotoredukcji w obecnosci donorow elektro-
nu. Przyktadami takich barwnikoéw sa barwniki akrydynowe, ksantenowe, tiazynowe
i polimetinowe,

— sensybilizacje fotoutleniajaca - wzbudzony barwnik jest donorem elektronu, ak-
ceptorem jest dodany do mieszaniny polimeryzujacej zwiazek wykazujacy w stanie
podstawowym silne zdolnosci elektronoakceptorowe.

Zastosowanie barwnikow ulegajacych fotoredukcji w obecnosci ré6znych koinicja-
toréw (donorow elektronu) jest bardzo powszechne. Inicjowanie polimeryzacji poprzez
rodniki tworzone w wyniku przeniesienia elektronu od czgsteczki barwnika do akcepto-
ra elektronu wystepuje rzadko.

Po przeniesieniu elektronu nastgpuje przeniesienie atomu wodoru lub fragmenta-
cja. Wyroznia si¢ dwa rodzaje fragmentacji: redukcyjng lub utleniajaca. Jej przebieg za-
lezy od tego, czy zwiazek, ktory jej ulega w procesie przeniesienia elektronu, petnit role
donora czy akceptora elektronu.

Mechanizm polimeryzacji wolnorodnikowej fotoinicjowanej barwnikami poprzez
fotoindukowane przeniesienie elektronu przedstawia schemat 2,

kdif kel
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k_dif kel

ky l reakcje
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kdif kel
A+ DY T A.D] ¥ T [A°Q. p°9]

Schemat 2. Mechanizm inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej przez barwnikowe uklady
fotoinicjujace (A i D oznaczaja odpowiednio akceptor i donor elektronu) (opraco-
wano na podstawie [36])

w ktorym: kyy oraz k.4 to state szybkosci, z jaka dwa reagujace ze soba indywidua che-
miczne zblizaja si¢ (tworzac kompleks spotkaniowy) i oddalaja si¢ od siebie (po rozpa-
dzie kompleksu spotkaniowego), k., 1 k., sa statymi szybkosci przeniesienia elektronu
i odwrotnego przeniesienia elektronu, &, oznacza stalg szybkosci powrotnego przenie-
sienia elektronu.
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Glowne etapy tego procesu to wygaszanie wzbudzonego stanu singletowego lub
trypletowego sensybilizatora i zachodzace po nim reakcje nastgpcze, dajace wolne rod-
niki [36].

Ogolnie wiadomo, ze szybkos$¢ przeniesienia elektronu k, zalezy nie tylko od
zmiany energii swobodnej w tym procesie, ale takze od odlegto$ci pomigdzy donorem
i akceptorem elektronu.

Teori¢ opisujacy zalezno$¢ miedzy termodynamika przeniesienia elektronu (rozni-
cag entalpii swobodnej miedzy produktami a substratami procesu) a dynamika (statg
szybkos$ci procesu) opracowal Marcus [39]. W klasycznym wzorze Marcusa (rownanie
(3)) wartos¢ stalej szybkosci przeniesienia elektronu (k,;) od donora do akceptora zalezy
od dwoch parametrow: entalpii swobodnej przeniesienia elektronu (AG,)) 1 energii reor-
ganizacji zewnetrznej (A4 ) (rozpuszczalnikowej) [40]:

(4G, +A)’ }

42kT @

k, = Aexp[

w ktorym:
A — wspotczynnik przedekspotencjalny,
k — stala Boltzmanna,
T — temperatura w kelwinach.

Pierwszy z nich okre$la zmiane energii swobodnej procesu przeniesienia elektronu
(4G,;), drugi to warto$¢ energii reorganizacji (1), bedacej suma energii potrzebnej na
zmiang geometrii reagentow (4;) 1 energii reorientacji rozpuszczalnika (4;) [37].

Wartos$¢ energii reorganizacji rozpuszczalnikowej mozna obliczy¢ ze wzoru (row-

nanie (4)):
2
g f 1 11 Lz_L (4)
4reg,\ 2a, 2a, r){n° ¢

s

w ktorym: a;, a, oznaczaja promienie reagujacych czasteczek (donora i akceptora elek-
tronu), 7 jest odlegto$cig pomigdzy donorem i akceptorem, N — liczba Avogadro, e — ta-
dunkiem elementarnym, & — przenikalnoscia dielektryczna, a n,s — wspotczynnikiem
zalamania §wiatla. Gdy odlegtosci » miedzy $rodkami oddziatujacych czasteczek sg du-
ze (wigksze od sumy promieni reagujacych czasteczek a, + a,), energi¢ reorganizacji
zewnetrznej mozna obliczy¢ ze wzoru (rownanie (4)). Energia reorganizacji zewngtrz-
nej jest zwigzana ze zmianami energetycznymi w reagujacym uktadzie wynikajacymi
z faktu, ze przeniesienie elektronu miedzy donorem i akceptorem zmienia polaryzacje
rozpuszczalnika. Energia reorganizacji zewnetrznej zalezy od parametréw rozpuszczal-
nika, takich jak wspolczynnik zatamania $wiatta (n) i wzgledna przenikalnos$¢ elek-
tryczna (). Z przedstawionych réwnan wynika, ze szybko$¢ przeniesienia elektronu
zalezy od odleglosci pomigdzy donorem i akceptorem elektronu w kompleksie spotka-
niowym. Ponadto energia aktywacji procesu przeniesienia elektronu (PET) zmniejsza
si¢ wraz ze zmniejszeniem odlegtosci pomigedzy donorem i akceptorem elektronu.
Dobrg ilustracjg tej specyficznej zaleznosci sa opisane przez Oeveringa wyniki ba-
dan czasteczek, w ktorych donor i akceptor potaczone sa sztywnym mostkiem nasyco-
nym. Zwiekszenie odlegloéci pomiedzy $rodkami donora i akceptora z 11,5 do 13,5A
zmniejsza szybko$¢ przeniesienia elektronu 10-krotnie [41]. Szybkos$¢ przeniesienia
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elektronu zmniejsza si¢ 10° razy, gdy odlegtos¢ pomiedzy donorem a akceptorem elek-
tronu zwigksza sie z 10 do 15 A [37, 42, 43].

Odlegtos¢ donor-akceptor ma istotny wptyw na szybkos¢ przeniesienia elektronu.
Ma to ogromne znaczenie w przypadku syntezy fotoinicjatorow wykazujacych bardzo
duza szybkos¢ inicjowania polimeryzacji. Mozna wymieni¢ trzy sposoby zmniejszenia

odlegtosci donor-akceptor (schemat 3).
20
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Schemat 3.  Sposoby zmniejszania odleglosci donor-akceptor w uktadach fotoinicjujacych: (1)
zwigkszenie st¢zenia, (2) wzajemne oddziatywanie elektrostatyczne donor-akceptor
(pary jonowe), (3) kowalencyjne polaczenie donor-akceptor (opracowano na pod-
stawie [37])

Pierwszy polega na zwigkszeniu stezenia donora elektronu (koinicjatora). Srednia
odleglos¢ pomiedzy czasteczkami donora i akceptora elektronu (R,) w roztworze jest
proporcjonalna do pierwiastka sze$ciennego ze stezenia czasteczek (R,oc[C]"°) [41].
W drugiej metodzie wykorzystuje si¢ wzajemne elektrostatyczne oddziatywanie pomig-
dzy donorem i akceptorem elektronu. Przyktadami takich uktadow fotoinicjujacych cha-
rakteryzujacych sie duza szybkoscig inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej sa
opisane przez Schustera i wspotautoréw [9, 10] uktady barwnik-so6l boranowa, w kto-
rych kation barwnika cyjaninowego petniacy funkcje sensybilizatora tworzy pare jono-
w3 z anionem boranowym w niepolarnym rozpuszczalniku. Uktady takie charakteryzuja
si¢ duzg szybkos$cia inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej. Metoda trzecia to po-
faczenie donora i akceptora elektronu wigzaniem kowalencyjnym, na przyktad badane
przez Kawamure [37, 44] fotoinicjatory zawierajace oboj¢tny barwnik merocyjaninowy
i kowalencyjnie przytaczona pochodna 2,4-bis(trichlorometylo)-1,3,5-triazyny (I) [37],
czy tez uklady zawierajace tioksanton kowalencyjnie potaczony z ketonem fenylowo-
hydroksyalkilowym (IT) [44].
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Nowe uktady fotoinicjujace zbudowane z benzotiazolilidenorodaminy (I) (sensybi-
lizator) i podstawionej bis(trichlorometylo)-1,3,5-triazyny (T) (zrédto wolnych rodni-
koéw) sa szeroko stosowane jako inicjatory polimeryzacji wolnorodnikowej. W uktadach
tych chromofor jest potaczony z koinicjatorem za pomoca lancucha metylenowego
o roznej liczbie atomoéw wegla [44-46]. Uktady fotoinicjujace, w ktorych ugrupowanie
zdolne do utworzenia wolnych rodnikéw znajduje si¢ w bezposrednim sasiedztwie
chromoforu (sensybilizator), sa efektywnymi zrodtami wolnych rodnikow.

Jak wspomniano wcze$niej, najczesciej stosowanymi fotoinicjatorami wielosktad-
nikowymi sg uktady, w ktorych zachodzi proces fotoredukcyjnej sensybilizacji. Efek-
tywne uktady fotoinicjujace (barwnik/koinicjator) muszg charakteryzowaé si¢ duzym
molowym wspotczynnikiem absorpcji w zakresie dlugosci fali emitowanej przez zrodto
$wiatla (lampy, lasery) oraz duza wydajnoscia kwantowa tworzenia wolnych rodnikow
inicjujacych proces polimeryzacji [47].

Przyktadem dwusktadnikowych uktadéow fotoinicjujacych polimeryzacje wolno-
rodnikowa monomeréw wielofunkcyjnych w wyniku przeniesienia elektronu sg barwni-
kowe uktady zawierajace barwniki cyjaninowe, w ktorych zachodzi fotoredukcyjna sen-
sybilizacja. Efektywno$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej z zastosowaniem
tych uktadow zostala opisana w wielu doniesieniach naukowych [9, 10, 29, 48-63].

1.1. BARWNIKI POLIMETINOWE JAKO SENSYBILIZATORY
W UKLADACH FOTOINICJUJACYCH POLIMERYZACJE
WOLNORODNIKOWA

Barwniki cyjaninowe, nazywane réwniez polimetinowymi, posiadaja sprz¢zony
uktad wigzan podwojnych wegiel-wegiel, petniacy role grupy chromoforowe;.

W strukturze barwnika cyjaninowego znajduja si¢ dwa atomy azotu (trzecio-
i czwartorzedowy), wbudowane w pierscienie heterocykliczne potaczone nieparzysta
liczbg grup metinowych ((III) i (IV)).
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Sprzezony uktad wigzan podwojnych moze by¢ wlaczony w 5- lub 6-czlonowe
uktady heterocykliczne, na przyktad benzotiazolu, benzoksazolu, benzselenazolu, indo-
leniny, indolu, pirydyny, chinoliny lub innych pochodnych heterocyklicznych. Oba
pierscienie heterocykliczne moga by¢ potaczone poprzez atomy wegla za pomoca jednej
grupy —CH=, trzech takich grup -CH=CH-CH= lub wigkszej liczby grup metinowych
(maksymalnie 13 grup —CH=). Z uwagi na obecnos¢ dwoch pierscieni heterocyklicz-
nych na koncach uktadu sprz¢zonych wigzan podwojnych, zwiazki te wykazuja duza
trwato$¢ chemiczng [62].

Ze wzgledu na budowe barwniki polimetinowe dzieli si¢ na [62]:

e barwniki cyjaninowe (symetryczne), w ktorych oba atomy azotu znajdujace si¢ na
koncach uktadu sprzgzonych wigzan podwojnych wiaczone sg do ugrupowania hete-
rocyklicznego,
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e barwniki hemicyjaninowe (niesymetryczne), w ktorych tylko jeden z atomow azotu
wigczony jest do ugrupowania heterocyklicznego.

Ogo6lIna budowg takich barwnikoéw przedstawiono ponize;j.

Z Z z /R

@®)—CH=CH—CH=( j@ @E@/ CH:CH—@—N\

Ve L “
R

R R

gdzie: Z=0, S, C(CHs), gdzie: Z=0, S, C(CHs),
V) (VD)

Cechg charakterystyczng tych zwigzkow jest dodatni tadunek chromoforu. Dlatego
barwniki te wystepuja w postaci soli (rodankow, siarczanow, chlorkéw, bromkow czy
tez jako trudno rozpuszczalnych jodkow).

Z uwagi na réznorodne wilasciwosci fizykochemiczne i fotochemiczne [64-68]
barwniki polimetinowe znalazty szerokie zastosowanie w réznych obszarach nowocze-
snych technologii. Powszechne jest ich stosowanie w barwnikach laserowych oraz jako
sondy fluorescencyjne [69-71].

Tworzenie trwatych potaczen z organicznymi anionami boranowymi dalo mozli-
wo§¢ zastosowania ich w chemii polimerow jako efektywnych fotoinicjatoréw polime-
ryzacji wolnorodnikowej [50-52].

Po raz pierwszy sole alkilotrifenyloboranowe symetrycznych barwnikéw cyjanino-
wych jako dwusktadnikowe uktady fotoinicjujace polimeryzacje wolnorodnikowa mo-
nomerdéw wielofunkcyjnych zostaty opisane przez Schustera i wspotpracownikow
w 1988 roku [9]. Sg one przyktadem fotoinicjatoréw z przeniesieniem elektronu. Kation
barwnika pelni rol¢ pierwotnego absorbera promieniowania widzialnego (sensybilizato-
ra), anion boranowy jest donorem elektronu (koinicjatorem). Inicjowanie polimeryzacji
wolnorodnikowej przez sole boranowe barwnikow cyjaninowych zachodzi wedlug me-
chanizmu fotoredukcyjnej sensybilizacji (schemat 4).

o ° v @ o kel . .
Cy +see BuB(Ph); | ——> | Cy +eeeBuB(Ph)3 - CY eeee BuB(Ph) 3
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® o izomeryzacja k_BC kBC
Cy eeee BuB(Ph) 3 fluorescencja
. k,
produkt wybiel < b Bu + C; + B(Ph) 3
1 : kp
" M

Cy®+ Bu® <

proces przeniesienia
elektronu

(Cy® - kation barwnika cyjaninowego, BuB®(Ph); — anion butylotrifenyloboranowy)

Schemat 4. Procesy zachodzace po absorpcji §wiatta w dwusktadnikowych uktadach fotoinicju-
jacych zawierajacych sole butylotrifenyloboranowe barwnikéw cyjaninowych
(opracowano na podstawie [50])
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Naswietlanie $wiattem widzialnym pary jonowej zbudowanej z kationu barwnika
cyjaninowego i anionu soli alkilotrifenyloboranowej powoduje wzbudzenie elektronowe
barwnika. Dezaktywacja wzbudzonego stanu singletowego sensybilizatora moze zaj$¢
na drodze promienistej (fluorescencja) lub bezpromienistej (izomeryzacja lub proces
przeniesienia elektronu (k,;)). W obecnosci soli alkilotrifenyloboranowych zdolnych do
tworzenia w wyniku rozerwania wigzania wegiel-bor trwatych rodnikéw przeniesienie
elektronu jest gtdbwnym procesem dezaktywacji stanu wzbudzonego barwnika. W reak-
cji tej powstaja rodnik cyjaninowy (Cy®) oraz rodnik boranylowy. Procesem nastgpczym
jest rozerwanie wigzania C-B w rodniku boranylowym i utworzenie rodnika alkilowego
oraz trifenyloboru (kzc). Rodniki cyjaninowy i alkilowy moga ulec rekombinacji, dajac
produkt wybielenia barwnika (k). Proces powrotnego przeniesienia elektronu (k) po-
mig¢dzy rodnikami cyjaninowym i boranylowym daje kation barwnika i anion soli bora-
nowej. Jednak w przypadku tworzenia trwatych rodnikoéw alkilowych rozerwanie wia-
zania wegiel-bor jest nieodwracalne i zachodzi w czasie 250 fs.

Z przeprowadzonych wczesniej badan wiadomo, ze istnieje korelacja pomigdzy
szybkoscig polimeryzacji wolnorodnikowej inicjowanej przez sole boranowe barwni-
kow cyjaninowych a szybkoscia przeniesienia elektronu [51, 55, 57-59].

Wraz ze wzrostem stalych szybkosci przeniesienia elektronu obserwuje si¢ wzrost
szybko$ci polimeryzacji. Duze wartosci statych szybkos$ci przeniesienia elektronu dla
badanych fotoinicjatoréw (rzedu 10> M™'-s™) sa wynikiem tworzenia $cistych par jo-
nowych przez sktadniki uktadu fotoinicjujacego. Zwigzana z tym niewielka odlegtosé
pomigdzy kationem barwnika cyjaninowego (akceptor elektronu) a anionem borano-
wym (donor elektronu) daje mozliwo$¢ przeniesienia elektronu, pomimo bardzo
krotkiego czasu zycia wzbudzonego stanu singletowego sensybilizatora (rzedu 0,5 ns)
[57, 62].

Z prac Schustera i wspotpracownikow [9, 10] wiadomo, ze kationy barwnika cyjani-
nowego 1 aniony alkilotrifenyloboranowe tworza $ciste pary jonowe tylko w rozpuszczal-
nikach o malej polarnosci. Dodatek nawet niewielkiej ilo$ci polarnego rozpuszczalnika
wyraznie zmienia st¢zenie pary jonowej [72]. W mieszaninie polimeryzujacej (akrylany,
$rednio polarny rozpuszczalnik) sktadniki uktadu fotoinicjujacego istniejg zardwno w po-
staci Scistej pary jonowej, jak rowniez w postaci zdysocjowanej. Zwigkszenie stopnia dy-
socjacji soli boranowej barwnika cyjaninowego utrudnia utworzenie kompleksu spotka-
niowego, zmniejszajac w ten sposob efektywnos¢ przeniesienia elektronu, a w konse-
kwencji, obnizajac szybko$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowe;j.

W mieszaninie polimeryzujacej zawierajacej 9 mL triakrylanu 2-etylo-2-(hydro-
ksymetylo)-1,3-propanodiolu (TMPTA) i 1 mL 1-metylo-2-pirolidonu (MP), przy st¢ze-
niu soli boranowej réwnym stgzeniu sensybilizatora, tylko czg§¢ pary fotoredoks
wystepuje w postaci Scistej pary jonowej (75% w przypadku barwnikéw dwukationowych
i okolo 10-20% w przypadku barwnikow monokationowych) [49]. Sole n-butylo-
trifenyloboranowe monokationowych barwnikow hemicyjaninowych w mieszaninie po-
limeryzujacej sa prawie catkowicie zdysocjowane, w przeciwienstwie do soli boranowych
dwukationowych barwnikéw hemicyjaninowych [49]. Zwigkszenie stezenia soli borano-
wej powoduje przesuni¢cie rownowagi w kierunku tworzenia pary jonowe;.

Przyktadowy wptyw stezenia soli boranowej (donora elektronu) na szybko$¢ foto-
inicjowanej polimeryzacji przedstawia rysunek 1 [48, 49].
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Rys. 1. Zalezno$¢ szybkosci polimeryzacji wolnorodnikowej od st¢zenia donora elektronu. Ste-
zenie uktadu fotoinicjujacego w mieszaning polimeryzujacej TMPTA/MP (9:1) wynosito
7,5%10™ M (opracowano na podstawie [49])

Dodatkowym potwierdzeniem istnienia kationu barwnika i anionu soli boranowej
zardbwno w postaci zdysocjowanej, jak i niezdysocjowanej sg wyniki otrzymane na pod-
stawie pomiaro6w wygaszania fluorescencji. Wymiana jonu halogenkowego na anion
n-butylotrifenyloboranowy nie ma wptywu na ksztatt i potozenie elektronowego widma
absorpcji barwnika. Zatem jesli w stanie podstawowym ustalona jest rOwnowaga po-
miedzy kationem barwnika Cy" a anionem boranowym B2", prowadzi to do utworzenia
niefluoryzujacej pary jonowej. Potwierdzeniem tworzenia par jonowych moga by¢ po-
miary wygaszania intensywnosci fluorescencji, ktore wykonano w celu wyznaczenia
udzialu wygaszania fluorescencji w wyniku tworzenia pary jonowej (wygaszanie sta-
tyczne charakteryzowane przez stata K) i wygaszania kontrolowanego przez proces dy-
fuzji (wygaszanie dynamiczne, stata K = k,x7) dla wybranych par redoks (réwnanie
Sterna-Volmera (rownanie (5)),

I
1—0 =+ K,[9Dx(1+ K [Q]) ®)
!
w ktorym:
Cy'....B2"
s [ er 7] (6)
[Cy 1x[B27]
gdzie:
I, — natgzenie fluorescencji bez wygaszacza,
I, — natezenie fluorescencji w obecnosci substancji wygaszajacej,

[O] — stgzenie wygaszacza,

Ks — stata wygaszania statycznego,
Kp — stata wygaszania dynamicznego,
k, — stata szybkoSci wygaszania,

T — czas zycia stanu wzbudzonego.
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Takie podejscie pozwala na rozdzielenie obu mechanizméw wygaszania fluore-
scencji 1 obliczenie warto$ci K. Proces wygaszania fluorescencji wybranych barwni-
kow przez sol n-butylotrifenyloboranowa obrazuja rysunki 2 i 3.
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Rys. 2. Zalezno$¢ Sterna-Volmera dla procesu wygaszania fluorescencji jodku N-etylo-2-(p-
-pirolidyno)styrylobenzoksazolu (XVJ) w obecnosci n-butylotrifenyloboranu w roztworze
octanu etylu (opracowano na podstawie [48])
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Rys. 3. Zalezno$¢ Sterna-Volmera dla procesu wygaszania fluorescencji dibromku 1-[3-[2-(4-
-N,N-dimetyloamino)styrylo]benzotiazolo]-3-(4-metylopirydyno)propanu (XIXB). Wklej-
ka: zalezno$¢ Sterna-Volmera dla procesu wygaszania fluorescencji jodku N-etylo-2-(4-
-N,N-dimetyloamino)styrylobenzoksazolu (XVJ) w obecnosci n-butylotrifenyloboranu
w roztworze octanu etylu (opracowano na podstawie [49])

Dla wybranych par fotoredoks w obszarze duzych stezen wygaszacza obserwuje
si¢ odchylenie od klasycznej liniowej zaleznosci Sterna-Volmera. Swiadczy to zardwno
o dynamicznym, jak i statycznym wygaszaniu fluorescencji barwnika przez anion bora-
nowy. Wygaszanie fluorescencji wybranego barwnika hemicyjaninowego (XVJ), beda-
cego pochodng 2-metylobenzoksazolu, przedstawia klasyczna liniowa zaleznos$¢ Sterna-
-Volmera [48]. Przyjmujac, ze dla matych stezen donora elektronu zachodzi dynamicz-
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ne wygaszanie fluorescencji, z liniowej zalezno$ci otrzymanej w zakresie takich st¢zen
mozna oszacowac warto$¢ statej Kp. Dla badanej pary fotoredoks wartos$¢ ta wynosi
16,6 M. Wprowadzajac te warto$¢ do rownania (5), otrzymuje si¢ wartos¢ K, wyno-
szaca 60,58 M. Pozwala to obliczyé stopien dysocjacji soli boranowej barwnika cyja-
ninowego. Dla podanego przyktadu wynosi on 92-93% (stata dysocjacji K=1,7x10" M)
[49]. Zatem w badanej mieszaninie polimeryzujacej sole boranowe barwnikéw hemicy-
janinowych wystepuja w postaci zdysocjowanej. Ma to istotny wptyw na szybkos¢ ini-
cjowania polimeryzacji. Barwniki cyjaninowe tworza wzbudzony stan singletowy
o czasie zycia rzedu kilku-kilkudziesigciu ps, dlatego szybkos¢ przeniesienia elektronu
od anionu boranowego do kationu barwnika zalezy od odlegto$ci pomigdzy donorem
a akceptorem elektronu. W takich ukladach fotoinicjujacych tylko bezposrednie sa-
siedztwo donora elektronu w poblizu wzbudzonego akceptora elektronu (tworzenie pary
jonowej) zapewnia efektywne przeniesienie elektronu i nastgpnie inicjowanie polimery-
zacji wolnorodnikowe;j. Dlatego szybkos¢ inicjowania polimeryzacji przez tego rodzaju
uktady fotoinicjujace jest mniejsza niz uktadow, w ktorych w procesie przeniesienia
elektronu bierze udziat barwnik we wzbudzonym stanie trypletowym [62].

Na szybko$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej monomerow wielofunk-
cyjnych przez sole boranowe barwnikow cyjaninowych wplyw maja [55, 62]:
o struktura barwnika polimetinowego (symetryczny lub niesymetryczny),
e rodzaj heteroatomu w pierscieniu heterocyklicznym,
e rodzaj podstawnika w pozycji mezo tancucha polimetinowego (C-9) (barwniki sy-

metryczne),

e rodzaj podstawnikow w pierScieniu fenylowym,
o struktura grupy alkiloaminowej w grupie styryliowej (barwniki niesymetryczne),
o struktura anionu boranowego.

Charakterystycznymi cechami dwusktadnikowych uktadow fotoinicjujacych sa
liczne ograniczenia kinetyczne, np. fotoinicjator w stanie wzbudzonym elektronowo
moze ulega¢ dwuczasteczkowym procesom wygaszania przez tlen lub monomer, ktore
moga zatrzymac etap inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej. Ponadto powrotne
przeniesienie elektronu i rekombinacja wolnych rodnikéw zmniejszaja stezenie wol-
nych rodnikoéw aktywnych w procesie inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowe;.
W procesie przeniesienia elektronu a nast¢pnie przeniesienia atomu wodoru powstaja
réwniez rodniki barwnika nieaktywne w procesie inicjowania polimeryzacji, natomiast
czgsto biorace udzial w zakonczaniu wzrastajacego tancucha polimerowego. Wszystkie
te efekty wyraznie zmniejszaja szybkos¢ tworzenia i st¢zenie rodnikowych centrow ak-
tywnych, co oczywiscie ma wplyw na szybkos$¢ inicjowania polimeryzacji.

Na podstawie wynikow badan wygaszania fluorescencji i wptywu st¢zenia donora
elektronu na kinetyke inicjowania polimeryzacji wykazano, ze zwigkszenie szybkosci
procesu mozna osiagnac przez zwickszenie stezenia donora elektronu (koinicjatora)
w bezposrednim sasiedztwie chromoforu (barwnika polimetinowego). Jest to mozliwe
poprzez chemiczng modyfikacje struktury sensybilizatora, na przyktad przez wprowa-
dzenie do niego kowalencyjnie przytaczonego dodatkowego kationu organicznego (np.
pirydyniowego), ktory moze utworzy¢ par¢ jonowa z anionem boranowym [49]. Innym
sktadnikowego uktadu fotoinicjujacego trzeciego sktadnika (drugiego koinicjatora), kto-
ry moze wzig¢ udzial w reakcji nastepczej, prowadzacej do otrzymania wigkszej liczby
wolnych rodnikow.
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1.2. BARWNIKI POLIMETINOWE JAKO SONDY
SPEKTROSKOPOWE

Barwniki polimetinowe znalazty zastosowanie nie tylko w ukladach fotoinicjuja-
cych, ale takze sa uzywane jako sondy spektroskopowe w procesach polimeryzacji.
Sondami spektroskopowymi sg niektére zwigzki organiczne absorbujace promie-
niowanie UV/Vis, ktoérych whasciwosci fotochemiczne i fotofizyczne silnie zaleza od wia-
sciwosci fizykochemicznych mikrootoczenia, w ktérym si¢ znajduja. Zwiazki te pozwala-
ja bada¢ specyficzne wiasciwosci uktadow na poziomie mikroskopowym, w odroéznieniu
od technik konwencjonalnych, za pomoca ktorych bada si¢ wtasciwosci makroskopowe.
Sondy fluorescencyjne sa zatem stosowane do badania wtasciwosci srodowiska, do ktore-
go zostaly wprowadzone. Jest to mozliwe, poniewaz wlasciwosci fluorescencyjne sondy
zalezg od zmian temperatury, polarnosci lub lepkos$ci o$rodka, w ktorym si¢ znajduja.
Emisje fluorescencji sondy mozna wykorzysta¢ do badania:
e szybkoSci polimeryzacji,
e stopnia przemiany monomeru,
o wlasciwosci fizycznych polimerdw zaréwno w roztworze, jak i w stanie stalym.

W zalezno$ci od mechanizmu reagowania na srodowisko wyr6znia si¢ cztery typy
sond: ekscymerowe lub ekscypleksowe, dualnej fluorescencji, wewnatrzczasteczkowe-
go przeniesienia elektronu, a takze sole wybranych zwigzkow organicznych (na przy-
ktad sole stilbazoliowe).

Zmiana wlasciwosci fluorescencyjnych sondy moze by¢ wynikiem fizycznych od-
dziatywan, takich jak: migdzyczasteczkowa reorganizacja (intramolecular reorientation)
[73], wewnatrzczasteczkowy proces tworzenia ekscymeru [74], wzajemne oddziatywa-
nia zalezne od procesu dyfuzji [75] oraz stabilizacja sondy w stanie wzbudzonym po-
przez rozpuszczalnik [76-78].

W chemii polimeréw sondy fluorescencyjne sa stosowane do monitorowania proce-
su polimeryzacji, poniewaz wilasnie w przypadku zwiazkéw wielkoczasteczkowych
czgsto obserwuje si¢ wyraznie rdznice pomigdzy wlasciwosciami na poziomie czastecz-
kowym 1 wlasciwosciami o charakterze makroskopowym. Lepkos¢ lokalna (mikrosko-
powa) i lepko$¢ makroskopowa uktadow polimerowych doskonale ilustruja te roznice.
Lepkos$¢ lokalng mierzy si¢ za pomocg odpowiedniej sondy molekularnej. Wielkosé ta
faczy wiasciwosci rozpuszczalnika i jego wzajemne oddziatywania z fragmentami lan-
cucha polimerowego otaczajacego relaksujaca sonde. Jest ona powigzana ze swoboda
poruszania si¢ segmentu polimerowego, ktdorego masa czasteczkowa wynosi okoto 2000
lub znacznie mniej w przypadku polimeréw usieciowanych. Lepko$¢ makroskopowa
jest wielkos$cig fizyczna, ktérej warto$¢ mierzy sie, stosujac konwencjonalne techniki
wiskozymetryczne. W pracach [79-81] przedstawione zostalo poréwnanie wynikow
pomiaru lokalnej lepkosci za pomoca polaryzacji fluorescencji stopionego polietylenu.
Z przedstawionych badan wynikato, ze lepko$¢ lokalna zwigksza si¢ liniowo do pewne-
go stopnia polimeryzacji, po czym staje si¢ niezalezna od ci¢zaru czasteczkowego po-
wstatego polimeru. Zmiany wtasciwos$ci mieszaniny polimeryzujacej zachodzace w czasie
procesu polimeryzacji bada si¢ poprzez pomiary zmian intensywno$ci fluorescencji
oraz/lub wlasciwosci spektroskopowych niewielkich czasteczek sondy wprowadzonych
do mieszaniny.

Zmiany wydajnosci kwantowej fluorescencji [73, 81-84], potozenia maksimum fluo-
rescencji [77], polaryzacji fluorescencji [80] oraz wydajnosci wewnatrzczasteczkowego
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[85] lub miedzyczasteczkowego [75] tworzenia ekscymerow zwigzane sa zazwyczaj ze
zmianami lokalnej lepkosci w czasie procesu polimeryzacji lub zmian spowodowanych
obecnoscia rozpuszczalnika w przypadku roztworéw polimerow. Bardziej szczegotowe
omoéwienie przedstawionych zagadnien mozna znalez¢é w pracach przegladowych [86].

Sondy spektroskopowe sg w ostatnich latach bardzo cze¢sto stosowane w badaniach
fizykochemii polimeréw oraz kinetyki polimeryzacji wolnorodnikowe;j.

Bardzo wazna grupa sond spektroskopowych sa fluoryzujace organiczne sole,
w ktorych zachodzi proces fotoindukowanego wewnatrzczasteczkowego przeniesienia
elektronu (PET). Do tej grupy sond naleza niesymetryczne barwniki polimetinowe
o strukturze D-ni-A, gdzie D i A oznaczaja odpowiednio donor oraz akceptor.

Jako sondy spektroskopowe sposrod barwnikow polimetinowych stosuje si¢ barw-
niki nalezace do grupy hemicyjanin. Sa to zwiazki o niesymetrycznej budowie zawiera-
jace ugrupowanie elektronodonorowe i ugrupowanie elektronoakceptorowe potaczone
jedng badz kilkoma grupami metinowymi [87]. Niesymetryczne barwniki polimetinowe
z ugrupowaniami elektronodonorowym 1i elektronoakceptorowym umieszczonymi po
przeciwnych stronach wigzania winylowego sa szczegolnie cenne, poniewaz ich wita-
sciwosci  spektroskopowe zalezg od fizykochemicznych wlasciwosci (ruchliwosci
oraz/lub lepkosci) otaczajacego je srodowiska i dlatego moga by¢ stosowane jako sondy
fluorescencyjne. Przypominaja one sondy z przeniesieniem fadunku typu D-m-A lub
D-c-A [69, 70, 88, 89], jednak ich wlasciwosci spektroskopowe sg zupelnie inne.
W czasie procesu polimeryzacji nie obserwuje si¢ hipsochromowego przesunigcia mak-
simum emisji sondy, natomiast potozenie ich maksimum fluorescencji tylko w niewiel-
kim stopniu zalezy od polarno$ci rozpuszczalnika, dlatego sondy te czgsto nazywane sa
sondami niesolwatochromowymi.

Struktury badanych jako sondy spektroskopowe niesymetrycznych barwnikdéw po-
limetinowych przedstawiono w podrozdziale 4.1.

1.3. TROJSKEADNIKOWE UKLADY FOTOINICJUJACE

Uktady trgjsktadnikowe, podobnie jak dwusktadnikowe, zawieraja czasteczke ab-
sorbujaca $wiatlo. Czgsto sa to barwnik oraz donor elektronu, ktérym prawie zawsze
jest amina. Trzecim sktadnikiem jest zazwyczaj s6l jodoniowa czy pochodna 1,3,5-
-triazyny [63, 90, 91]. Przyjmuje sig¢, ze jest on ,,zmiataczem” wolnych rodnikéw biora-
cych udzial w zakonczaniu wzrastajacego tancucha polimerowego. Zwiazek ten, reagu-
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Skladnik 1 ————3  Skladnik 1 w stanie wzbudzonym elektronowo

/kikladnik 2
Rodniki biorace udzial w zmkonczaniu

wzrastajacego tancucha polimerowego

. . o P . . Skladnik 3
"Zmiatanie" rodnikéw zakonczajacych tancuch polimerowy

lub tworzenie nowych rodnikéw inicjujacych proces polimeryzcji

Rodniki inicjujace polimeryzcje

Schemat 5. Zasada dziatania trojsktadnikowych uktadéw fotoinicjujacych polimeryzacj¢ wolno-
rodnikowg
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W literaturze przedstawiono liczne hipotezy, thumaczace zwigkszong efektywnosé
trojsktadnikowych uktadéw fotoinicjujacych w poréwnaniu z uktadami dwusktadniko-
wymi.

Podstawowym zalozeniem przyjetym dla trojsktadnikowych uktadéw fotoinicjuja-
cych, wykorzystujacych proces przeniesienia elektronu jest to, ze rodniki inicjujace po-
limeryzacj¢ tworza si¢ w wyniku reakcji pomiedzy czasteczka (I) w stanie wzbudzonym
elektronowo a zwigzkiem (II) (schemat 6). Utworzone rodniki R;*, odgrywajgce nieko-
rzystng rolg (reakcja ze wzrastajacym tancuchem polimerowym), sa wygaszane przez
zwigzek (III). Dobor odpowiedniego wygaszacza (III) pozwala na zwigkszenie szybko-
$ci polimeryzacji jako wyniku zmniejszenia st¢zenia rodnikéw biorgcych udziat
w terminacji wzrastajacego tancucha polimerowego i/lub utworzenia nowych rodnikow
inicjujacych.
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Schemat 6. Rola trzeciego sktadnika w uktadach fotoinicjujacych

Tego typu fotoinicjatory sa stosunkowo rzadko opisywane w literaturze. Wsrod
nielicznych mozna wyrdzni¢ nastgpujace przyktady [46, 93-95]:
keton/amina/tetrabromek wegla,
keton/amina/sél oniowa,
barwnik ksantenowy/amina/sol oniowa,
keton/amina/sél zelaza(I1I),
keton/pochodna bis-imidazolu/tiol,
barwnik tioksantenowy/amina/pochodna 1,3,5-triazyny,
barwnik tioksantenowy/sol N-alkoksypirydyniowa/s6l boranowa.

W uktadach trojsktadnikowych stosowane byty barwniki: ksantenowe, tioksante-
nowe, kumaryna, ketokumaryna, tiazynowe oraz merocyjaniny [95]. Reakcje fotoche-
miczne zachodzace w uktadach, takich jak: benzofenon/amina/sol jodoniowa, tioksan-
ten/amina/CBr,, ketokumaryna/amina/sél jodoniowa, eozyna/amina/sél jodoniowa,
barwnik tioksantenowy/amina/sél jodoniowa czy barwnik hemicyjaninowy/s6l borano-
wa/sol N-alkoksypirydyniowa, byly wczesniej badane i opisane w kilku artykutach [53,
96, 97]. Barwniki polimetinowe w trdjsktadnikowych uktadach fotoinicjujacych nie by-
ly przedmiotem badan. Wyjatkiem sa barwniki merocyjaninowe, dla ktérych ustalono
mechanizm tworzenia wolnych rodnikow [44].

1.3.1. Przyklady tréjskladnikowych ukladéw fotoinicjujacych — doniesienia
literaturowe

Troéjsktadnikowe uklady fotoinicjujace po raz pierwszy zostaly opisane w 1969
roku przez Rubina [98], Monroe i Weinera [99]. Proces tworzenia wolnych rodnikow
zachodzit w wyniku oderwania wodoru od donora atomu wodoru (alkohol izopropylo-
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wy) przez znajdujacy si¢ w stanie wzbudzonym sensybilizator (benzofenon). Przenie-
sienie elektronu/atomu wodoru na trzeci sktadnik (kamforochinon) uktadu fotoinicjuja-
cego prowadzito do utworzenia drugiego rodnika inicjujacego polimeryzacj¢ wolnorod-
nikowa.

W 1982 roku Pebber [100] opisal przeniesienie elektronu w uktadach trojsktadni-
kowych zawierajacych barwniki cyjaninowe w postaci agregatow typu J (sensybili-
zator), viologen (N,N’-dioktadecylo-4,4’-bipirydyl) (akceptor elektronu) oraz 7,8-dihy-
droksykumaryne (donor elektronu) zachodzace w statych monowarstwach. W takich
uktadach zachodzilo wygaszanie fluorescencji barwnika zaroéwno przez donor, jak
i akceptor elektronu. Wprowadzenie donora elektronu do uktadu dwusktadnikowego
powodowato wzrost stezenia rodnikéw viologenu bedacych produktami przeniesienia
elektronu od barwnika w stanie wzbudzonym do viologenu w stanie podstawowym (su-
persensybilizacja). Supersensybilizacji nie obserwowano dla monomeroéw lub dimerow
barwnikow cyjaninowych. Przeniesienie elektronu badano na podstawie wygaszania
fluorescencji stanu wzbudzonego sensybilizatora. Produkt redukcji akceptora elektronu
(rodnik viologenu, czas zycia — kilka minut) obserwowano przy uzyciu laserowej fotoli-
zy blyskowej, a takze za pomoca metody ESR. Tworzenie agregatow barwnika cyjani-
nowego zwigkszylto efektywnos$¢ przeniesienia elektronu w monowarstwach. W takim
przypadku proces dyfuzji miat niewielki wplyw na szybkos$¢ przeniesienia elektronu
[100].

W 1994 roku Fouassier i wspotpracownicy [101] opisali trojsktadnikowe uktady
fotoinicjujace polimeryzacje wolnorodnikowa akrylanéw, zawierajace keton/aming/bro-
mopochodna. Zastgpienie soli oniowej bromopochodna wyeliminowato mata stabilno$é¢
drugiego koinicjatora. Jako ketony zastosowano: dibenzoil, 2,4-dietylotioksanten-9-on,
benzofenon, chlorotioksanton, 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon. Sposrod bromo-
zwigzkow przebadano: sulfon tribromometylofenylowy, 2,2-dibromoacetofenon, 2,2,2-
-tribromoacetofenon. Koinicjatorem byla N,N-dietanolo-N-metyloamina. Mechanizm
procesow fotochemicznych zachodzacych w tych uktadach zostal ustalony za pomoca
laserowej fotolizy btyskowej. Procesem pierwotnym byto przeniesienie elektronu po-
migdzy ketonem a aming prowadzace do utworzenia rodnika ketylowego i rodnika ami-
ny. Stale szybkosci przeniesienia elektronu wynosity 10002000 x 10° M™s™. W poli-
meryzujacej mieszaninie tworzenie rodnikéw ketylowych konkurowato z wygaszaniem
stanu wzbudzonego ketonu przez monomer (state szybkosci wygaszania byly o dwa
rzedy wielko$ci mniejsze, niz dla wygaszania stanu wzbudzonego ketonu przez aming).
Kolejnym procesem dezaktywacji byto przeniesienie elektronu z ketonu we wzbudzo-
nym stanie trypletownym do znajdujacej si¢ w stanie podstawowym bromopochodnej
(stale szybkos$ci wygaszania dla badanych uktadoéw fotoinicjujacych miescity si¢ w gra-
nicach 1142600 x 10° M"-s™). Za pomoca laserowej fotolizy btyskowej obserwowano
tworzenie kationorodnika 2,4-dietylotioksanten-9-onu przy dhugosci fali 430 nm (po-
dobne wyniki otrzymano dla uktadu: pochodna tioksantonu/s6l oniowa). Zwigzek bro-
mu petnit réwniez rol¢ wygaszacza rodnikow ketylowych, bioracych udzial w zakon-
czaniu wzrastajacego tancucha polimerowego. Efektem tego byto zmniejszenie statej
szybkosci terminacji (zmniejszenie stezenia rodnikéw ketylowych) i tworzenie nowych
rodnikdéw inicjujacych polimeryzacje wolnorodnikowa (zwigkszenie stezenia rodnikow
CBr3°), co spowodowato wzrost szybkosci polimeryzacji [101].

Uklady fotoinicjujace polimeryzacj¢ wolnorodnikowa akrylanow zawierajace
barwnik, aromatyczne kompleksy zelaza oraz pochodne N-fenyloglicyny opisali w 1996
roku w pracy [102] Fouassier i wspotpracownicy. W uktadach tych jako sensybilizatory
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stosowano: 3-(2’-benzotiazorylo)-7-dietyloaminokumaryn¢ oraz 3,3’-karbonylo-bis-7-
-dietyloaminokumaryne. Koinicjatorami byty: heksafluorofosforan (n°-chloroben-
zeno)(n’-cyklopentadienylo) zelaza(I) oraz cyjano-N-fenyloglicyna. State szybkosci
wygaszania fluorescencji badanych sensybilizatorow przez kompleks zelaza(I) w roz-
tworze octanu etylu wynosily 1,4x10" M™'s™" (proces kontrolowany przez dyfuzje)
i byly wigksze od statych szybkosci wygaszania przez pochodna N-fenyloglicyny. Dla-
tego procesem pierwotnym zachodzacym w tego typu uktadach byto przeniesienie elek-
tronu pomigdzy barwnikiem we wzbudzonym stanie singletowym lub trypletowym
a aromatycznym kompleksem Zelaza. Zmiana energii swobodnej procesu przeniesienia
elektronu, wyznaczona na podstawie rownania Rehma-Wellera, wynosita -28 kJ-mol™.
Zredukowany kompleks zelaza posiadat czgsciowo struktur¢ rodnikowa, poniewaz zre-
dukowana forma kompleksu wykazuje tendencje do dimeryzacji. W kolejnym etapie,
zredukowany kompleks zelaza odrywat atom wodoru od pochodnej N-fenyloglicyny,
co powodowalo utworzenie rodnikdw inicjujacych polimeryzacj¢ akrylanu. W dwu-
sktadnikowym uktadzie barwnik/amina w procesie pierwotnym tworzyt si¢ rodnik kety-
lowy sensybilizatora biorgcy udziat w zakonczaniu wzrastajacego tancucha polimero-
wego. W przypadku ukladu trojsktadnikowego: barwnik/kompleks zelaza/pochodna
N-fenyloglicyny, rodnik ketylowy sensybilizatora nie tworzyt si¢ z uwagi na duzo
wickszg wydajno$¢ kwantowa procesu wygaszania stanu wzbudzonego sensybilizatora
przez kompleks zelaza [102].

Kolejnym przyktadem trojsktadnikowych uktadow fotoinicjujacych polimeryzacje
wolnorodnikows sg opisane przez Fouassiera i wspolpracownikow w 1997 roku uktady
barwnik/aromatyczny kompleks zelaza/pochodna N-fenyloglicyny [103]. W badaniu
kinetyki polimeryzacji zastosowano nast¢pujace barwniki: 3-(2’-benzotiazorylo)-7-
-dietyloaminokumaryne, 3-(2’-karbonylo)-bis-7-dietyloaminokumaryn¢ oraz aroma-
tyczne kompleksy zelaza, takie jak: heksafluorofosforan (n°-izopropylobenzeno)
(n’-cyklopentadienylo) zelaza(Il) oraz heksafluorofosforan (n°-heksametylobenzeno)
(n’-cyklopentadienylo) zelaza(II), a takze N-(3-cyjanofenylo)glicyne [103]. State szyb-
koSci wygaszania stanu wzbudzonego barwnika przez kompleksy zelaza wynosity
1,310 M™.s™ i byty duzo wicksze od statych szybko$ci wygaszania przez pochodna
N-fenyloglicyny. Stad procesem pierwotnym zachodzacym w uktadzie trojsktadniko-
wym byta reakcja pomigdzy wzbudzonym stanem singletowym badz trypletowym
barwnika a aromatycznym kompleksem zelaza. Z obliczonych na podstawie rdwnania
Rehma-Wellera warto$ci zmiany energii swobodnej procesu przeniesienia elektronu
wiadomo, ze wygaszanie fluorescencji barwnika nie powinno zachodzi¢ w wyniku prze-
niesienia elektronu (AG,; od -2 do 17 kJ-mol™), lecz w wyniku przeniesienia energii. Wy-
niki laserowej fotolizy btyskowej potwierdzity przypuszczenie, ze wygaszanie stanu
wzbudzonego barwnika bylo procesem wygaszania fizycznego (nie obserwuje si¢ zad-
nych zmian w widmie absorpcji przejSciowej triplet-triplet barwnikow po dodaniu
kompleksu zZelaza). W kolejnym etapie, pochodna N-fenyloglicyny reagowala z aroma-
tycznym kompleksem zelaza.

W 2000 roku Padon i wspotpracownicy opisali [91] fotoinicjujace uktady o skia-
dzie: bigkit metylenowy/N,N-dietanolo-N-metyloamina/chlorek difenylojodoniowy.
Jest to przyktad uktadu, w ktérym rolg sensybilizatora petnil rzadko opisywany barwnik
posiadajacy tadunek dodatni i stad nie wystepowaty tutaj zadne oddziatywania elektro-
statyczne pomiedzy sensybilizatorem a drugim koinicjatorem. Upro$cilo to znacznie
schemat proceséw pierwotnych i nastepczych, zachodzacych po akcie absorpcji swiatla.
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Ze wzrostem ste¢zenia aminy lub soli jodoniowej obserwowano wzrost szybkosci poli-
meryzacji. Kazdy ze sktadnikow uktadu fotoinicjujacego miat wigc wptyw na szybkosé
tego procesu. Dwusktadnikowy uktad bigkit metylenowy/N,N-dietanolo-N-metyloamina/
inicjowat polimeryzacj¢ wolnorodnikowa z szybkoscia duzo wigksza niz obserwowana
w przypadku uktadu bigkit metylenowy/sol jodoniowa (reakcja bardzo wolna). Nalezy
zaznaczy¢, ze sam blekit metylenowy réwniez inicjowal polimeryzacje wolnorodniko-
wa, jednak szybko$¢ tego procesu byta bardzo mata. Grupa aminowa obecna w cza-
steczce barwnika jest donorem elektronu dla innej wzbudzonej elektronowo czasteczki
btekitu metylenowego. Powstale rodniki moga inicjowa¢ reakcje tancuchowa. Procesem
pierwotnym w trojsktadnikowych uktadach fotoinicjujacych byto przeniesienie elektro-
nu od aminy do barwnika w stanie wzbudzonym. Produktami tej reakcji byty: kationo-
rodnik aminy, rodnik biekitu metylenowego i jon chlorkowy. W nastgpnym etapie,
kationorodnik aminy odtaczal proton, ktory reagowat z jonem chlorkowym, dajac chlo-
rowodor i trzeciorzgdowy rodnik aminy inicjujacy polimeryzacj¢. Powstaly rodnik
barwnika nie inicjowat polimeryzacji natomiast powodowal jej zakonczanie. S6l jodo-
niowa reagowata z rodnikiem sensybilizatora, dajac barwnik w stanie podstawowym
irodnik difenylojodoniowy, ktéry ulegat szybkiej dekompozycji do jodobenzenu
i rodnika fenylowego (inicjujacego polimeryzacj¢). W tych uktadach sél jodoniowa pel-
nita podwojna role: regenerowata blekit metylenowy i zastepowala nieaktywne, termi-
nujace rodniki sensybilizatora na aktywne w procesie inicjowania polimeryzacji wolne
rodniki [91].

Kolejnym przyktadem trojsktadnikowych ukladow fotoinicjujacych sg opisane
przez Fouassiera i wspolpracownikow w 2000 roku [96] potaczenia izopropylotioksan-
tonu, aminy i dwufunkcyjnego fotoinicjatora benzofenonoketosulfonu. Wprowadzenie
izopropylotioksantonu do uktadu fotoinicjujacego benzofenonoketosulfon/amina zwigk-
szyto szybko$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej okoto 1,5-krotnie. Bylo to
wynikiem reakcji pomigdzy 2-izopropylotioksantonem we wzbudzonym stanie tryple-
towym a benzofenonoketosulfonem. Na podstawie wyznaczonych dodatnich wartosci
zmiany energii swobodnej procesu przeniesienia elektronu wiadomo, ze przeniesienie
elektronu od 2-izopropylotioksantonu w stanie wzbudzonym do benzofenonoketosulfo-
nu oraz proces odwrotny nie byly mozliwe. 2-Izopropylotioksanton w stanie wzbu-
dzonym byl efektywnie wygaszany przez N,N-dietanolo-N-metyloaming. Mechanizm
proceséw zachodzacych w uktadach fotoinicjujacych po akcie absorpcji $wiatla ustalo-
no za pomocg laserowej fotolizy blyskowej. Dodatek N,N-dietanolo-N-metyloaminy do
uktadu 2-izopropylotioksanton/benzofenonoketosulfon spowodowat: a) skrocenie czasu
zycia wzbudzonego stanu trypletowego tioksantonu obserwowanego przy dhugosci fali
640 nm, b) utworzenie rodnika ketylowego tioksantonu (480 nm), ¢) powstanie pasma
absorpcji przy dtugosci fali 750 nm, ktére byto wynikiem natozonych pasm absorpcji
stanu trypletowego tioksantonu, anionorodnika tioksantonu oraz kationorodnika benzo-
fenonoketosulfonu [96].

Wprowadzenie bis(trichlorometylo)-1,3,5-triazyny do dwusktadnikowego uktadu
barwnik/amina spowodowato zwigkszenie szybkosci inicjowania polimeryzacji wolno-
rodnikowej w zakresie Swiatta widzialnego. W uktadach takich pochodna 1,3,5-triazyny
peita role inhibitora zmniejszajacego stezenie rodnikéw barwnika powstatych w pro-
cesie pierwotnym, to jest w reakcji pomig¢dzy barwnikiem w stanie wzbudzonym i ami-
na. Grotzinger i wspotpracownicy [46] w 2001 roku do badania kinetyki polimeryzacji
wolnorodnikowej zastosowali nastgpujace pochodne triazyny: 2,4,6-tris(trichloromety-
lo)-1,3,5-triazyne, 2-(4’-metoksyfenylo)-4,6-bis(trichlorometylo)-1,3,5-triazyn¢ oraz
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2-(4’-metoksy-1’-naftylo)-4,6-bis(trichlorometylo)-1,3,5-triazyne. Jako sensybilizatory
stosowane byly: sol disodowa rozu bengalskiego, eozyna Y i fenosafranina. Sposréd amin
badano: N,N-dietanolo-N-metyloaming, N,N,N-trialliloaming, N,N,N-trietyloaming,
N-fenyloglicyne, 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktan i N,N-dimetyloaniling. W przypadku
uktadu dwusktadnikowego zawierajacego jeden z barwnikow i pochodng 1,3,5-triazyny
nie obserwowano tworzenia si¢ rodnikdw inicjujacych polimeryzacj¢ w wyniku bezpo-
$redniej sensybilizacji pochodnej 1,3,5-triazyny. Jednak dodatek 1,3,5-triazyny do ukta-
du barwnik/amina mial synergiczny wpltyw na obserwowana szybko$§¢ polimeryzacji.
tylko w przypadku amin wykazujacych wilasciwosci protonodonorowe po procesie
przeniesienia elektronu. State szybko$ci wygaszania wzbudzonego stanu singletowego
badanych barwnikéw przez pochodne 1,3,5-triazyny wynosily okoto 8x10° M™'.s™.
Obliczone wartosci energii swobodnej procesu przeniesienia elektronu i wyniki lasero-
wej fotolizy btyskowej pozwolily wnioskowaé, Ze procesem pierwotnym bylo przenie-
sienie elektronu od aminy do barwnika we wzbudzonym stanie singletowym. Procesem
nastepczym bylo przeniesienie atomu wodoru od kationorodnika aminy (AH"") do anio-
norodnika barwnika (D) prowadzgce do otrzymania rodnika aminoalkilowego (A®),
dobrego inicjatora polimeryzacji wolnorodnikowej i produktu redukcji barwnika. Po-
niewaz wydajno$¢ powrotnego przeniesienia elektronu byta mniejsza dla stanu single-
towego sensybilizatora, rodniki inicjujace polimeryzacj¢ tworzone byly glownie w wy-
niku dezaktywacji wzbudzonego stanu trypletowego. State szybkosci wygaszania fluore-
scencji barwnikdéw ksantenowych przez N,N-dietanolo-N-metyloaming i pochodnag 1,3,5-
-triazyny mialy poréwnywalne warto$ci. Wzrost szybkos$ci inicjowania polimeryzacji
wolnorodnikowej przez uktad trojsktadnikowy w poréwnaniu z dwusktadnikowym ukta-
dem barwnik/amina byt wynikiem reakcji nastgpczych pomiedzy pochodng 1,3,5-triazyny
a produktami przejSciowymi, powstalymi w procesie pierwotnym. Wiadomo, ze rodniki
barwnikow ksantenowych (r6zu bengalskiego, erytrozyny) sa rodnikami zakonczajacymi
wzrastajacy tancuch polimerowy. Ulegaja one takze reakcji z rodnikami aminoalkilowy-
mi. Wzajemne wiec oddzialywanie rodnikéw barwnika (RBH®) z pochodng 1,3,5-triazyny
zmniejszato stezenie rodnikow zakonczajacych wzrastajacy tancuch polimerowy i prowa-
dzito do utworzenia nowych rodnikéw inicjujacych polimeryzacije [46].

Mechanizm inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej przez uktad trojsktadniko-
wy zawierajacy eozyng, N,N-dietanolo-N-metyloaming i chlorek difenylojodoniowy zo-
stat opisany w 2001 roku przez Padon i wspotpracownikow [104]. Polimeryzacja wolno-
rodnikowa inicjowana przez uktad trojsktadnikowy zachodzita z wigksza szybko$cig niz
inicjowana przez uktady dwusktadnikowe: barwnik/amina oraz barwnik/s6l jodoniowa.
Eozyna ulegata reakcjom fotochemicznym zaréwno z N,N-dietanolo-N-metyloamina, jak
réwniez z sola jodoniows, jednak proces fotowybielania barwnika zachodzil szybciej
limeryzacj¢ przy zastosowaniu uktadu dwusktadnikowego powstaty w reakcji pomigdzy
eozyng i aming, w uktadzie trojsktadnikowym reakcja ta nie miata znaczenia. W takim
uktadzie amina redukowata rodnik barwnika utworzony w reakcji utleniania zachodza-
cej pomigdzy eozyna a solg jodoniows, powodujac powstanie barwnika w stanie pod-
stawowym i rodnikow aminowych inicjujacych polimeryzacj¢ wolnorodnikowa. Proce-
sem pierwotnym w ukladzie eozyna/N,N-dietanolo-N-metyloamina/chlorek difenylojo-
doniowy byto przeniesienie elektronu od eozyny we wzbudzonym stanie trypletowym
do soli jodoniowej, jednak tak powstate wolne rodniki inicjowaty polimeryzacj¢ z mala
szybkoscig. Wtornym procesem fotochemicznym byto przeniesienie elektronu od aminy
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do znajdujacej si¢ w stanie wzbudzonym eozyny, prowadzace do otrzymania wolnych
rodnikow bardziej efektywnych w inicjowaniu polimeryzacji. W uktadzie trojsktadni-
kowym reakcja ta byla ograniczona przez konkurencyjng reakcj¢ eozyny z sola jodo-
niowg. Z powodu wyraznych roéznic w szybkosciach tych dwoch réwnoleglych reakeji
wysuni¢to wniosek, ze w uktadzie trojsktadnikowym rodniki inicjujgce polimeryzacje
powstawaty w wyniku reakcji wtornej pomigdzy aming i kationorodnikiem barwnika
otrzymanym w pierwotnym procesie przeniesienia elektronu od sensybilizatora do znaj-
dujacej si¢ w stanie podstawowym soli jodoniowej [104].

W 2001 roku Fouassier i Simonin-Catilaz [95] opisali fotoinicjujace polimeryzacjg
wolnorodnikowa wielosktadnikowe uktady, w sklad ktorych wchodzity: barwnik ksante-
nowy, sol zelaza, nadtlenek wodoru i amina. Sktadnikami uktadu byty: heksafluorofosforan
(°-2,4-cyklopentadien-1-ylo)[(1,2,3,4,5,6,n)-(1-metyloetylo)-fenylo]zelaza(Il), ~wodoro-
nadtlenek kumenu, barwniki: 16z bengalski i tionina oraz N,N-dietanolo-N-metyloamina.
Te czterosktadnikowe uktady fotoinicjujace znalazty zastosowanie przemystowe w tworze-
niu trwalych, barwnych powlok polimerowych (o grubosci 200+400 pm) zawierajacych
do 20% pigmentéw nieorganicznych lub 5% pigmentow organicznych. Mechanizm
proceséw fotochemicznych zachodzacych w czterosktadnikowym uktadzie zostat usta-
lony na podstawie wynikéw laserowe] fotolizy btyskowej. Fotoliza aromatycznych
kompleksow zelaza(Il) w roztworze acetonitrylu prowadzita do utworzenia nietrwatego
kompleksu, ktéry ulegal rozkladowi na ferocen i jony zelaza(Il). W obecnosci utlenia-
czy, np. wodoronadtlenkéw szybko$§¢ tworzenia produktow fotolizy kompleksu zela-
za(Il) zmniejszala si¢. Mozliwe byly dwa procesy: redukcja zelaza(Il) do zelaza(I) lub
utlenianie zelaza(Il) do zelaza(Ill). W uktadach tych zachodzily nastepujace reakcje:
a) utlenienie zelaza(IT) do zelaza(III) w obecnosci tlenu, b) so6l zelaza(Il) w obecno$ci
czynnika utleniajacego wodoronadtlenku kumenu ulegata utlenieniu do soli zelaza(IlI),
c¢) w ukfadzie trojsktadnikowym barwnik/sol zelaza(Il)/wodoronadtlenek kumenu,
barwnik powodowal fotosensybilizowana fotodegradacj¢ soli zelaza(Il), a sam ulegat
wigc: a) w wyniku bezposredniej fotolizy soli zelaza(Il), b) w wyniku fotosensybilizacji
soli zelaza(Il) przez barwniki ksantenowe w obecnosci aminy i wodoronadtlenku,
¢) w wyniku reakcji pierwotnej pomigdzy barwnikiem w stanie wzbudzonym a amina
prowadzacej do utworzenia rodnikoéw barwnika [95].

Kolejnym przyktadem uktadéw fotoinicjujacych badanych jako fotoinicjatory po-
limeryzacji wolnorodnikowej sg opisane przez Fouassiera i wspotpracownikow [105]
uktady kumaryna (lub ketokumaryna)/pochodna bis-imidazolu/merkaptobenzoksazol
(lub tytanocen, lub estry oksymowe). Na podstawie wynikéw uzyskanych metodg lase-
rowej fotolizy btyskowej ustalono, ze rodniki inicjujace proces polimeryzacji powsta-
waly w wyniku przeniesienia elektronu pomig¢dzy kumaryng a pozostatymi sktadnikami
uktadu fotoinicjujacego. Natomiast w przypadku ketokumaryny zachodzito przeniesie-
nie energii na bis-imidazol i przeniesienie atomu wodoru z pochodnej benzoksazolu.
State szybkosci wygaszania fluorescencji kumaryny przez pochodne bis-imidazolu
i tytanocenu byly o okolo jeden rzad wielkosci wigksze niz wygaszanie przez donory
atomu wodoru, takie jak: 2-merkaptobenzoksazol (MO), czy 2-merkaptobenzotiazol
(MS). Laserowa fotoliza btyskowa roztworu kumaryny w obecnosci pochodnej bis-
imidazolu prowadzita do otrzymania rodnikéw imidazolowych, ktérych rekombinacja
data pochodng bis-imidazolu [105].

Grotzinger i wspotpracownicy w 2003 roku opisali [94] trojsktadnikowe uklady
fotoinicjujace sktadajace si¢ z barwnika, aminy i pochodnej 1,3,5-triazyny. Jako koini-
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cjatory stosowane byly: 2-(4’-metoksyfenylo)-4,6-bis(trichlorometylo)-1,3,5-triazyna
oraz N,N-dietanolo-N-metyloamina. Rol¢ sensybilizatora petity erytrozyna B, oranz
akrydynowy, acriflawina, 3-butoksy-5,7-dijodo-6-fluoron oraz 3-hydroksy-2,4,5,7-
-tetrajodo-6-fluoron. Dwusktadnikowe uktady fotoinicjujace zawierajace jeden z wymie-
nionych barwnikow i pochodng 1,3,5-triazyny nie inicjowaty polimeryzacji wolnorod-
nikowej, poniewaz wzajemne oddziatywanie sktadnikéw ukladu nie prowadzilo do
otrzymania wolnych rodnikow. Dodatek pochodnej 1,3,5-triazyny do ukladu barw-
nik/amina spowodowal wzrost szybkos$ci polimeryzacji. Efekt synergiczny miat miejsce
tylko w przypadku zastosowania amin bedacych donorem atomu wodoru po procesie
utlenienia przez barwnik w stanie wzbudzonym (pierwotny proces fotochemiczny).
Wigksza szybko$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej od powszechnie stoso-
wanych ukladow fotoinicjujacych: eozyna/N,N-dietanolo-N-metyloamina/, czy 1oz
bengalski/N,N-dietanolo-N-metyloamina/ wykazywat trojsktadnikowy uktad: oranz
akrydynowy/N,N-dietanolo-N-metyloamina/ pochodna 1,3,5-triazyny. Naswietlanie §wia-
ttem widzialnym opisanych uktadow fotoinicjujacych prowadzito do utworzenia stanu
wzbudzonego barwnika. Dezaktywacja stanu wzbudzonego byta procesem wygaszania
fluorescencji przez N,N-dietanolo-N-metyloaming i pochodng 1,3,5-triazyny. Obydwa
procesy charakteryzowaty rdzne wartosci stalych szybkosci wygaszania. Wygaszanie
stanu wzbudzonego barwnika przez aming powodowalo utworzenie rodnikdéw inicjuja-
cych (rodniki aminoalkilowe) oraz protonowanej zredukowanej formy barwnika (Barw-
nikH") biorgcego udzial w zakonczaniu wzrastajacego tancucha wielkoczasteczkowego.
Efekt inhibitujgcy rodnikéw BarwnikH® zalezat od wydajnosci ich reakcji z pochodng
1,3,5-triazyny. Ze wzgledu na ich wlasciwosci redukujace dochodzito do redukc;ji tria-
zyny i odtworzenia barwnika. W uktadach tych pochodna 1,3,5-triazyny byta akcepto-
rem elektronu w stanie podstawowym [94].

Bardzo efektywne czterosktadnikowe uktady fotoinicjujace polimeryzacj¢ wolno-
rodnikowg eteru winylowego imidu kwasu maleinowego i eteru allilowego imidu kwasu
maleinowego, dajace po 10 s naswietlania prawie 100% stopien konwersji monomeru,
opisali Burget i inni w 2003 roku [106]. Sktadnikami uktadu fotoinicjujacego byty: po-
chodna soli zelaza(I), r6z bengalski, N,N-dietanolo-N-metyloamina oraz wodoronadtle-
nek kumenu. Opisany uktad fotoinicjujacy byt nietrwaty przy dtugosciach fali powyzej
500 nm. Fotosensybilizator i sol zelaza(I) tworzyly wewnatrzczasteczkowa par¢ jono-
w3, co spowodowalo, ze procesem pierwotnym bylo przeniesienie elektronu (niezalezne
od szybkosci dyfuzji), prowadzace do redukcji soli zelaza(I) do zelaza(0). W kolejnym
etapie zelazo(0) reagowalo z tlenem czasteczkowym, dajac anionorodnik tlenowy,
a takze z wodoronadtlenkiem kumenu, prowadzac do otrzymania rodnika alkoksylowe-
go. Procesy dezaktywacji wzbudzonego stanu trypletowego rézu bengalskiego w obec-
nosci imidu kwasu maleinowego, eteru allilowego monomeru lub kompleksu charge
transfer utworzonego z imidu i eteru allilowego badz eteru winylowego nie miaty
wptywu na oddzialywanie sktadnikow pary jonowej roz bengalski/sol zelaza(l). Jednak
redukcja imidu przez zelazo(0) (prowadzaca do otrzymania w obecnos$ci donoréw ato-
mu wodoru rodnikéw inicjujacych polimeryzacje¢) konkurowata z redukcja wodoronad-
tlenku kumenu. Oprécz rodnikdéw ketylowych, pozostale rodniki inicjowaty polimery-
zacje wolnorodnikowa [106].

Dwu- lub trzykrotny wzrost szybko$ci inicjowania polimeryzacji przez dwusklad-
nikowy uktad barwnik ksantenowy (r6z bengalski, eozyna)/amina osiagnigto przez do-
danie aromatycznych pochodnych karbonylowych (monooksymy Iub O-acylomono-
oksymy) [33].
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W procesach laserowego obrazowania znalazly zastosowanie bardzo efektywne
trojsktadnikowe uktady fotoinicjujace polimeryzacj¢ wolnorodnikowa akrylanu fenok-
sydietylenoglicerolu, zawierajace ketokumaryne, aming (N-fenyloglicyna) i s6l oniowa
(chlorek difenylojodoniowy). Rodniki inicjujace polimeryzacj¢ tworzone byly w pier-
wotnym procesie fotochemicznym (przeniesienie elektronu od aminy do ketokumaryny
we wzbudzonym stanie trypletowym), a takze w procesie przeniesienia elektronu ze
wzbudzonego stanu trypletowego ketokumaryny na znajdujacy si¢ w stanie podstawo-
wym kompleks soli oniowej i N-fenyloglicyny. Powstale w procesie pierwotnym rodni-
ki ketokumaryny po przytaczeniu atomu wodoru byty rodnikami zakonczajacymi wzra-
stajacy tancuch polimerowy [33].

W roku 2003 opisano proces polimeryzacji wolnorodnikowej akrylamidu inicjo-
wanej przez rozpuszczalny w wodzie uktad zawierajacy safraning-T w obecnosci trieta-
noloaminy jako koinicjatora [107]. Maksymalng szybkos$¢ inicjowania polimeryzacji
osiagnigto dla stgzenia trietanoloaminy wynoszacego 0,03 M. Powyzej tego stgzenia
obserwowano spadek szybkosci polimeryzacji, w przeciwienstwie do polimeryzacji me-
takrylanu 2-hydroksyetylu inicjowanej przez ten sam uktad fotoinicjujacy. Wprowadze-
nie do dwusktadnikowego uktadu chlorku difenylojodoniowego spowodowalo wzrost
szybkosci polimeryzacji. Najlepsze efekty osiagnigto dla stezenia soli oniowej réwnego
0,1 M. Goémez i wspotpracownicy [107] badali wptyw akryloamidu i soli oniowej na
wiasciwos$ci wzbudzonego stanu trypletowego safraniny T stosujac laserowg fotolizg
btyskowa. Obecnos¢ monomeru powodowata skrdcenie czasu zycia wzbudzonego stanu
trypletowego safraniny T. Nie obserwowano natomiast zadnych zmian w widmie ab-
sorpcji przejsciowej T-T w obecnosci chlorku difenylojodoniowego o stezeniu 0,025 M.
Natomiast dla stgzenia soli jodoniowej 0,022 M wydajnos$¢ tworzenia wzbudzonego
stanu trypletowego zwigkszyta si¢ o ponad 60% i czas zycia stanu wzbudzonego ulegat
skroceniu. Nie obserwowano liniowej zalezno$ci wygaszania fluorescencji mono-
protonowanego wzbudzonego stanu trypletowego safraniny T przez trietanoloaming.
Powodem tego bylo przeniesienie atomu wodoru z monoprotonowanego wzbudzonego
stanu trypletowego na aming, w ktérym powstawat nieprotonowany wzbudzony stan
trypletowy safraniny T. W kolejnym etapie zachodzil wolniejszy proces przeniesienia
elektronu od aminy do zdeprotonowanej safraniny T we wzbudzonym stanie trypleto-
wym, dajac anionorodnik safraniny i kationorodnik aminy. Kationorodnik aminy ulegat
szybkiemu procesowi oderwania atomu wodoru, dajac aktywne w procesie inicjowania
rodniki aminoalkilowe. Naswietlanie safraniny T w obecnosci trietanoloaminy prowa-
dzito do efektywnego wybielenia barwnika. Zwigkszenie szybkosci inicjowania polime-
ryzacji obserwowane po dodaniu soli oniowej bylo spowodowane reakcja nast¢pcza,
tj. przeniesieniem elektronu od zredukowanej formy barwnika utworzonej po pierwot-
nym procesie przeniesienia elektronu do kationu difenylojodoniowego. Powstata zde-
protonowana postac¢ safraniny T w stanie podstawowym ulegata protonacji. Natomiast
rodniki fenylowe otrzymane w wyniku rozpadu rodnika soli oniowej inicjowaty kolejny
fancuch polimerowy [107].

Wplyw podstawnika w czasteczce imidu kwasu maleinowego na polimeryzacje
wolnorodnikowg diakrylanu 1,6-heksanediolu inicjowang przez trojsktadnikowy uktad
fotoinicjujacy opisali w 2003 roku Clark i inni [108]. Badane uklady zawieraty:
N-podstawione pochodne imidu kwasu maleinowego, N,N-dietanolo-N-metyloaming
1 benzofenon. Obecno$¢ podstawnika N-alifatycznego w czastecze imidu kwasu malei-
nowego powodowata nieznaczny wzrost obserwowanej szybkosci polimeryzacji w po-
réwnaniu z niepodstawionym imidem kwasu maleinowego. W przypadku pochodnych
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N-arylowych rodzaj podstawnika i miejsce podstawienia (pozycje orto i para) w pier-
scieniu fenylowym miaty wptyw na szybko$¢ inicjowania polimeryzacji.

W uktadzie trdjsktadnikowym benzofenon/N,N-dietanolo-N-metyloamina/imid
kwasu maleinowego fotoredukcja benzofenonu i nastgpnie przeniesienie atomu wodoru
prowadzity do otrzymania rodnika aminoalkilowego i rodnika semipinakolowego. Pro-
cesem nastgpczym bylo przeniesienie elektronu/przeniesienie atomu wodoru od rodnika
semipinakolowego do imidu kwasu maleinowego w stanie podstawowym, prowadzace
do otrzymania rodnika imidu kwasu bursztynowego i benzofenonu w stanie podstawo-
wym. Chemiczna sensybilizacja w opisanym ukladzie prowadzita do otrzymania dwdch
rodnikdw: aminoalkilowego i imidu kwasu bursztynowego, inicjujacych polimeryzacje
wolnorodnikowa dwufunkcyjnego akrylanu [108].
krylanu etyloksowanego trimetylolopropanu w roztworze wodnym przez klasyczny
dwusktadnikowy uktad zawierajacy biekit metylenowy i trietanoloaming jako akcelera-
tor zastosowano kompleksy kobaltu. Szybkos¢ inicjowania polimeryzacji byta wigksza
niz dla poprzednio opisanego uktadu bigkit metylenowy/trietanoloamina/chlorek difeny-
lojodoniowy. Efekt zwigkszenia szybkosci polimeryzacji byt wynikiem podwojnego
cyklu utleniania-redukcji, zachodzacego pomiedzy bigkitem metylenowym i komplek-
sem kobaltu. Jako akceleratory stosowano trichlorek heksaaminokobaltu(Ill) oraz
tris(2,4-pentanodiono)kobaltu(IIT) [109].

Cavitt i wspotpracownicy w 2004 roku opisali [110] proces inicjowania polimery-
zacji wolnorodnikowej diakrylanu 1,6-heksanediolu przez trdjsktadnikowe uktady za-
wierajace bezwodnik kwasu 2-metylomaleinowego lub bezwodnik kwasu 2,3-dime-
tylomaleinowego. Rol¢ sensybilizatora petnity benzofenon i 4-benzoylobifenyl lub izo-
propylotioksanton, natomiast koinicjatora trzeciorzgdowe aminy N,N-dietanolo-N-
-metyloamina. Dodatek 0,01% wag. bezwodnika kwasu maleinowego do dwusktadni-
kowego uktadu: diaryloketon/amina spowodowat trzykrotny wzrost szybkosci polime-
ryzacji. W uktadzie tym rodnik diaryloketylowy, powstalty w wyniku przeniesienia ato-
mu wodoru z aminy na wzbudzony stan trypletowy diaryloketonu, ulegat utlenieniu
przez posiadajacg deficyt elektronéw N-podstawiong pochodng bezwodnika kwasu ma-
leinowego. W powyzszym procesie powstawaty diaryloketon w stanie podstawowym
i rodnik 2,3-dimetylomaleinowy. Obydwa rodniki otrzymane w procesach przeniesienia
elektronu/przeniesienia atomu wodoru, tj. rodniki a-aminoalkolowe i rodniki 2,3-dime-
tylomaleinowe inicjowatly polimeryzacje wolnorodnikowg. Zakonczajace tancuch polime-
kos¢ polimeryzacji wzrosta. State szybkosci wygaszania fluorescencji diaryloketonu przez
obydwa koinicjatory (aming i pochodng bezwodnika kwasu maleinowego) mialy ten sam
rzad wielkosci (1+6 x 10° M™s™). Najwicksze state szybkosci wygaszania przez aming
i bezwodnik kwasu maleinowego obserwowano dla benzofenonu i tioksantenu. W obec-
nosci N,N-dietanolo-N-metyloaminy proces wygaszania zachodzit okoto siedem razy
szybciej niz w przypadku bezwodnika kwasu maleinowego [110].

Do inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej diakrylanu 1,6-heksanodiolu sto-
sowane byly rowniez uktady trojsktadnikowe zawierajace N-aryloftalimidy, diaryloke-
tony oraz trzeciorzedowe aminy (Cavitt i inni, 2004 r.) [111]. Wprowadzenie N-arylo-
ftalimidu do dwuskladnikowego ukltadu zawierajacego tioksanton oraz N,N-dietanolo-
-N-metyloaming spowodowato okoto dwukrotny wzrost szybkosci polimeryzacji dwu-
funkcyjnego monomeru. Najwigkszy wzrost szybko$ci obserwowano dla pochodnych
N-aryloftalimidu posiadajacych silne podstawniki elektronoakceptorowe, na przyktad
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grupe =CN. Wyznaczone stale szybko$ci wygaszania stanu wzbudzonego sensybilizato-
ra przez pochodng N-aryloftalimidu byty o jeden rzad wielkosci mniejsze od statych
wygaszania przez N,N-dietanolo-N-metyloaming. State szybkosci wygaszania rodnika
semipinakolowego (t=30,6 ps) przez pochodne N-aryloftalimidu wynosily okoto
1,5x10° M"s™ i byly wynikiem przeniesienia elektronu od rodnika semipinakolowego
do pochodnej N-aryloftalimidu w stanie podstawowym. Pochodne N-aryloftalimidu za-
wierajace podstawnik elektronodonorowy nie wygaszaty rodnika semipinakolowego.
Procesem pierwotnym w ukladzie trojsktadnikowym bylo przeniesienie elektro-
nu/atomu wodoru od N,N-dietanolo-N-metyloaminy do znajdujacego si¢ w stanie
wzbudzonym diaryloketonu, co doprowadzito do otrzymania rodnika ketylowego i rod-
nikéw a-aminowych, ktore inicjowaty polimeryzacje. Rodnik ketylowy w obecnosci
N-aryloftalimidu ulega utlenieniu, tworzac anionorodnik N-aryloftalimidu i trwaty ka-
tionorodnik ketylowy. Nastepnie zachodzito przeniesienie atomu wodoru, w wyniku kto-
rego powstaly diaryloketon w stanie podstawowym i rodnik ketylowy N-aryloftalimidu,
ktéry inicjowal polimeryzacje wolnorodnikowa lub ulegat przegrupowaniu do rodnika
benzoylowego réwniez inicjujacego proces polimeryzacji [111].

W 2004 roku Kim i Scranton opisali [112] role soli difenylojodoniowej w troj-
sktadnikowych uktadach fotoinicjujacych zawierajacych biekit metylenowy i donor
elektronu (amina). Dodatek soli jodoniowej powodowal wzrost szybkosci polimeryzacji
z dwoch powodow: (1) zuzycia nieaktywnych rodnikow biekitu metylenowego i utwo-
rzenia aktywnych rodnikow fenylowych, (2) ograniczenia rekombinacji rodnika bigkitu
metylenowego i kationorodnika aminy. Z uwagi na dodatni fadunek sensybilizatora i so-
li jodoniowej wystepowato pomigdzy nimi silne dziatanie odpychajace. Zastosowanie
jako donora elektronu N-fenyloglicyny spowodowalo pigciokrotny wzrost szybkosci
polimeryzacji w stosunku do amin: N,N-dietanolo-N-metyloaminy, trietanoloaminy,
trietyloaminy. Przyczyna tego bylo ograniczenie powrotnego przeniesienia elektronu,
zuwagi na bardzo szybki i nieodwracalny rozpad kationorodnika N-fenyloglicyny.
W uktadzie trojsktadnikowym zachodzity dwa konkurencyjne procesy: rekombinacja
rodnika barwnika i kationorodnika trzeciorzgdowej aminy oraz przeniesienie elektronu
od rodnika sensybilizatora do soli jodoniowej znajdujacej si¢ w stanie podstawowym.
Z uwagi na bardzo matg toksycznos$¢, bigkit metylenowy mogt znalez¢ zastosowanie
w biomedycynie [112].

Kolejnym przyktadem trojsktadnikowych uktadow fotoinicjujacych sa opisane
w 2005 roku przez Suzuki i wspolpracownikow [113] barwnikowe uktady zawierajace
2-merkaptobenzotiazol. Badania dotyczyly potaczen barwnika aminostyrylowego
(2-[p-(dietyloamino)styrylo]nafto[ 1,2-d]triazolu) 1 2,2’-bis(2-chlorofenylo)-4,4°,5,5’-
-tetrafenylo-1,1’-bis-1H-imidazolu jako koinicjatora. Zwiekszona szybko$¢ inicjowania
polimeryzacji metakrylanu metylu po wprowadzeniu 2-merkaptobenzotiazolu (MS) by-
ta prawdopodobnie wynikiem przeniesienia elektronu od 2-merkaptobenzotiazolu do
barwnika, ktory w procesie pierwotnym byt donorem elektronu w stosunku do pochod-
nej imidazolu. Mechanizm reakcji zachodzacych w uktadzie trojsktadnikowym ustalono
za pomocg nanosekundowej laserowej fotolizy btyskowej. Widmo absorpcji przejscio-
wej roztworu zawierajgcego sensybilizator w obecnosci 2-merkaptobenzotiazolu byto
takie samo jak widmo otrzymane w wyniku naswietlania roztworu zawierajacego sam
barwnik aminostyrylowy. Jednak intensywnos$¢ absorpcji wzrastala wraz ze wzrostem
stezenia 2-merkaptobenzotiazolu. Postawiono dwie hipotezy ttumaczace otrzymane
wyniki. Pierwsza uwzgledniata przeniesienie elektronu od 2-merkaptobenzotiazolu do
barwnika znajdujacego si¢ w stanie wzbudzonym (mozliwy z termodynamicznego



35

punktu widzenia). W procesie tym powstawaty rodniki tiylowe, bedace dobrymi inicja-
torami polimeryzacji. Druga mozliwos$cia bylo generowanie wzbudzonego stanu tryple-
towego barwnika. Po to, aby ja potwierdzi¢ Suzuki i wspolpracownicy [113] badali
przeniesienie energii tryplet-tryplet od ketonu Michlera do barwnika aminostyrylowego.
Na podstawie otrzymanych wynikow ustalono, ze w obecnosci 2-merkaptobenzotiazolu
zachodzity dwa procesy przeniesienia elektronu ze wzbudzonego stanu singletowego i
trypletowego barwnika aminostyrylowego do pochodnej imidazolu, co zwigkszalo ste-
zenie rodnikow imidazolowych inicjujacych polimeryzacje [113].

W 2005 roku Oxman opisal [114] zastosowanie trdjsktadnikowych uktadow za-
wierajacych kamforochinon jako sensybilizator, amin¢ (donor elektronu) i s6l diarylo-
jodoniowa w procesie inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej akrylanow i epoksy-
dow. Po to, aby przeniesienie elektronu byto mozliwe, potencjat utleniania aminy mu-
siat by¢ mniejszy od 1,34 V w przypadku przeniesienia elektronu do kamforochinonu
we wzbudzonym stanie singletowym oraz od 0,94 V w przypadku stanu trypletowego.
Prowadzilo to do otrzymania dwoch rodnikoéw inicjujacych polimeryzacj¢. Kolejnym
warunkiem inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej wedtug hybrydowego mecha-
nizmu kationowego byta mata zasadowo$¢ donora elektronu, poniewaz protonacja do-
nora elektronu byta procesem konkurencyjnym dla kationowej reakcji propagaciji,
przeciwjon zawarty w soli jodoniowej nie mogl by¢ nukleofilowy (na przyktad heksa-
fluoroantymonian lub heksafluorofosforan). Jezeli donor elektronu byt zbyt zasadowy,
reagowat on gltéwnie z centrami aktywnymi, uniemozliwiajac zaj$cie polimeryzacji ka-
tionowej. Po to, aby mogtla zaj$¢ polimeryzacja kationowa, pK, donora elektronu musia-
to by¢ wigksze od 8. Do badan wykorzystano nastgpujace donory elektronu: tetrahydro-
furan, 1,4-dimetoksybenzen, N,N-dimetyloacetamid, 1,2,4-trimetoksybenzen, dimetylo-
benzyloaming, benzoesan 4-(N,N-dimetyloamino)etylu, kwas 4-(N,N-dimetyloamino)-
benzoesowy, dimetylofenyloaming oraz 4-tert-butylo-N,N-dimetyloaniling. Odpowied-
nie dobranie dwoch réznych amin pozwolito op6znié, a takze kontrolowa¢ czas pomig-
dzy polimeryzacjami wolnorodnikowa i kationowa [114].

W roku 2006 A. Senyurt i Hoyle opisali [115] tréjsktadnikowe uktady fotoinicju-
jace polimeryzacj¢ wolnorodnikowa akrylandw i monomeroéw posiadajacych grupy tio-
lowe, zawierajace ketokumaryne, trzeciorzegdowa aming¢ i malenoimid jako fotoinicjator
II rodzaju. Mechanizm procesow fotochemicznych zachodzacych w czasie inicjowania
polimeryzacji obejmowal fotoredukcje ketokumaryny przez trzeciorzgdowa aming
w wyniku przeniesienia elektronu i nastgpnie przeniesienia atomu wodoru. Podobnie jak
w poprzednio juz opisanych uktadach fotoinicjujacych produktami tej reakcji byty rod-
niki ketylowy i aminylowy. Rodnik ketylowy nastgpnie byl utleniany przez znajdujacy
si¢ w stanie podstawowym malenoimid wedhig mechanizmu przeniesienia elektro-
nu/przeniesienia atomu wodoru. Otrzymane rodniki imidu kwasu bursztynowego i1 ami-
nylowy efektywnie inicjowaty polimeryzacj¢. W przypadku polimeryzacji monomerow
zawierajacych grupy tiolowe dodatek imidu kwasu maleinowego do dwusktadnikowego
uktadu zawierajacego ketokumaryne i trzeciorzgdowa aming nie powodowal wzrostu
szybkosci polimeryzacji wolnorodnikowej. Powodem tego byta konkurencyjna reakcja
oderwania atomu wodoru z grupy tiolowej w monomerze przez powstalty w procesie
pierwotnym rodnik ketylowy ketokumaryny [115].

Sole fenylooniowe jako trzeci sktadnik w uktadach fotoinicjujacych zawierajacych
safraning O 1 trietanoloaming zostaty opisane przez Gomez i wspotpracownikow w 2007
roku [116]. Zwigkszenie szybkosci inicjowania polimeryzacji akrylamidu w wodzie osia-
gnieto poprzez wprowadzenie soli oniowej do uktadu safranina/trietanoloamina. Zastoso-
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wano nast¢pujace sole oniowe: chlorek difenylojodoniowy, siarczan(IV) trifluoromety-
lotrifenylosulfoniowy, chlorek tetrafenylofosfoniowy iuwodniony chlorek tetrafeny-
loarsenowy. Wzrost szybkosci inicjowania procesu polimeryzacji zaobserwowano tylko
w przypadku dwoch pierwszych soli oniowych (odpowiednio 2,5- i 1,5-krotnie wigksza
szybko$¢). Obecno$¢ soli oniowej w mieszaninie polimeryzujacej powodowata wybiela-
nie barwnika, a jednak proces ten byt znacznie wolniejszy niz wybielanie safraniny O
w obecnosci trietanoloaminy. Chlorek difenylojodoniowy powodowat zmniejszenie wy-
dajnosci kwantowej wybielania o jeden rzad wielkosci. Natomiast chlorek tetrafenylofos-
foniowy 1 uwodniony chlorek tetrafenyloarsenowy nie miaty praktycznie wplywu na wy-
dajno$¢ kwantowa wybielania safraniny O [116].

Pochodna tlenku bisacylofosfiny/izopropylotioksanton/amina, r6z bengalski/
amina/benzylodimetyloketal, r6z bengalski/N,N-dietanolo-N-metyloamina/wanilina oraz
r6z bengalski/N,N-dietanolo-N-metyloamina/flawon to przyktady trojsktadnikowych
uktadéw fotoinicjujacych posiadajacych znaczenie przemystowe, opisanych w roku
2007 przez Fouassiera i wspolpracownikow [117]. Fenole w atmosferze beztlenowej nie
sa dobrymi zmiataczami wolnych rodnikéw, natomiast wykazuja silne dziatanie inhibi-
tujace w obecnosci tlenu [117].

Trojsktadnikowe uktady fotoinicjujace ketokumaryna/amina/imid kwasu maleinowe-
go zostaly opisane przez Nguyen i wspotpracownikow w 2007 roku [118]. N-podstawione
imidy kwasu maleinowego w potaczeniu z ketokumarynami i trzeciorzedowymi amina-
mi stosowano do inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej 1,6-heksanodiolodiakrylanu
w zakresie ultrafioletu i $wiatta widzialnego. Zwigkszenie szybkosci polimeryzacji ini-
cjowanej przez uklad ketokumaryna/trzeciorzgdowa amina w wyniku dodania
N-podstawionego imidu kwasu maleinowego byto wynikiem utlenienia rodnika ketylo-
wego ketokumaryny powstalego w wyniku reakcji aminy trzeciorzgdowej z kumaryna
we wzbudzonym stanie trypletowym. Imid kwasu maleinowego juz w niewielkich stg-
zeniach byl bardzo efektywnym utleniaczem dla rodnika ketylowego. Ulegat on row-
niez kopolimeryzacji z akrylanami, co powodowalo przytaczanie go do rosnacego tan-
cucha polimerowego. Szybkos$¢ inicjowania polimeryzacji przez tego typu uktady byta
poréwnywalna z szybko$cig inicjowania przez typowe fotoinicjatory z zakresu ultrafio-
letu [118].

Guo i1 wspotpracownicy opisali [119] proces inicjowania polimeryzacji wolnorod-
nikowej wypetnien dentystycznych za pomocg trojsktadnikowych uktadéow: kamforo-
chinon/metakrylan 2-(dimetyloamino)etylu oraz kamforochinon/ester etylowy kwasu
4-(N,N-dimetyloamino)benzoesowego w obecnosci 1% wag. heksafluorofosforanu di-
fenylojodoniowego. Zastosowane sktadniki uktadu fotoinicjujacego byty rozpuszczalne
w wodzie. Jako zrodto $wiatta stosowano standardowa lamp¢ dentystyczna.

Typowy inicjator dla wypetnien dentystycznych zawiera zwiazki o charakterze
hydrofobowym (kamforochinon) i hydrofilowym (metakrylan 2-(dimetyloamino)etylu).
Zwiazki hydrofobowe do wypetnien dentystycznych wprowadza si¢ w celu polepszenia
wlasciwo$ci mechanicznych i wzmocnienia wypekienia. Wprowadzenie zwigzku
o charakterze hydrofilowym poprawia przenikanie spoiwa w wilgotnych warunkach.
Dlatego tez, wlasciwosci hydrofobowo/hydrofilowe uktadu fotoinicjujacego miaty
wpltyw na polimeryzacje¢ wypetnienia dentystycznego w obecnosci wody. Zwigkszenie
wydajnosci tworzenia wolnych rodnikéw przez sél jodoniowg zwiekszyto stopien kon-
wersji mieszaniny monomerow (2,2-bis[4-(2-hydroksy-3-metakryloksypropoksy)feny-
lo]propan/metakrylan 2-hydroksyetylu odpowiednio w proporcji 60:40) do okoto 70%.
Ponadto wprowadzenie soli jodoniowej do mieszaniny polimeryzujacej wyraznie
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zwigkszylo obserwowana szybko$§¢ polimeryzacji w pordwnaniu z polimeryzacja ini-
cjowang przez odpowiednie uktady dwusktadnikowe. Pomimo ze s6l jodoniowa z uwa-
gi na swoj jonowy charakter jest hydrofilowa, otrzymane w wyniku jej dekompozycji
rodniki fenylowe sa stosunkowo hydrofobowe. Natomiast powstale w procesie pierwot-
nym rodniki aminoalkilowe miaty charakter hydrofilowy. Sol jodoniowa bedaca akcep-
torem elektronu petila podwdjng role: (i) regenerowata czasteczke barwnika poprzez
zastapienie rodnikéw nieaktywnych w procesie inicjowania polimeryzacji, a aktywnych
polimeryzacje, (ii) spowodowata utworzenie dodatkowych rodnikéw inicjujacych (rod-
niki fenylowe). Dodatek wody w ilosci 0+15% wag. powodowal zwigkszenie obserwo-
wanej szybkosci polimeryzacji oraz stopnia konwersji monomeru, przy zastosowaniu
uktadu trdjsktadnikowego, w odrdznieniu od dwusktadnikowych uktadow, z uwagi na
hydrofilowy i hydrofobowy charakter rodnikéw inicjujacych polimeryzacj¢. Stad na
szybko$¢ inicjowania polimeryzacji wypelnienia dentystycznego, obok reaktywnosci,
wplyw mialy wlasciwosci hydrofilowo/hydrofobowe sktadnikow uktadu fotoinicjujace-
g0 1 obecnos¢ wody [119].

W celu catkowitej polimeryzacji wypetnien dentystycznych, szczegdlnie dla du-
zych ubytkéw, wymagane sa bardzo efektywne fotoinicjatory. Przykladem trojsktadni-
kowego uktadu fotoinicjujacego polimeryzacj¢ wolnorodnikowa mieszaniny metakryla-
nu 2-hydroksyetylu i 2,2-bis[4-(2-hydroksy-3-metakryloksypropoksy)fenylo]propanu
45%/55% w obecnosci 8,3% wag. wody bylo potaczenie odpowiedniego sensybilizatora
z aming jako koinicjatorem i solg jodoniowa [120]. Opisanymi przez Ye i wspot-
pracownikoéw [120] fotoinicjatorami sa: kamforochinon pehnigcy role hydrofobowego
fotosensybilizatora, chlorek 3-(3,4-dimetylo-9-okso-9H-tioksanten-2-yloksy)-2-hydro-
ksypropylo]trimetyloamoniowy (hydrofilowy fotosensybilizator), ester etylowy kwasu
4-(N,N-dimetyloamino)benzoesowego (hydrofobowy koinicjator), metakrylan 2-(dime-
tyloamino)etylu (hydrofilowy koinicjator) oraz heksafluorofosforan difenylojodoniowy
o wilasciwos$ciach hydrofilowych. Podobnie jak w przypadku poprzednio opisanego
uktadu, dodatek soli jodoniowej do dwuskladnikowego uktadu fotoinicjujacego
w obecnosci wody spowodowat gwattowny wzrost szybkosci polimeryzacji, zwicksze-
nie stopnia konwersji monomeru do 92,5% i poprawienie wlasciwosci mechanicznych
(zwiekszenie modutu wytrzymatosci) otrzymanego wypetnienia [120].

Efektywnym inicjatorem polimeryzacji zywic epoksydowych byt uktad fotoinicjuja-
cy zawierajacy bis(cyklopentadienylo)-bis[2,6-difluoro-3-(1-pirylo)fenylo]tytan, tris-
(trimetylokrzemo)krzem oraz heksafluorofosforan difenylojodoniowy [121]. Szybkos$¢
inicjowania polimeryzacji zwigkszata si¢ wraz ze wzrostem ste¢zenia silanu. W czasie po-
limeryzacji mieszanina ulegata procesowi wybielenia, co miato bardzo duze znaczenie
w przypadku otrzymywania bezbarwnych powlok polimerowych. W obecnosci
bis(cyklopentadienylo)-bis[2,6-difluoro-3-(1-pirylo)fenylo]tytanu po absorpcji kwantu
$wiatta przez trojsktadnikowy uktad fotoinicjujacy nastgpowato oderwanie dwoch
ligandow z pochodnej tytanu i utworzenie rodnika Ti’, rodnika cyklopentadienylowego
Cp® oraz fluorowanego rodnika arylowego Ar’. Produktem rekombinacji byt obserwowa-
ny za pomoca fotolizy btyskowej n’-metylocyklopentadienylo pentafluorofenyl [121].

Crivello w 2009 roku opisat [122] bardzo efektywne trdjsktadnikowe uktady foto-
inicjujace polimeryzacj¢ kationowa epoksydow, w zakresie §wiatta widzialnego. Zawie-
raty one kamforochinon oraz alkohol benzylowy (donor atomu wodoru) jako zrodto
wolnych rodnikéw. Naswietlanie kamforochinonu w obecno$ci alkoholu benzylowego
prowadzito do przeniesienia atomu wodoru z alkoholu benzylowego na znajdujacy si¢
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w stanie wzbudzonym kamforochinon i utworzenia rodnikow: o-hydroksybenzylowego
i rodnika pinakolowego kamforochinonu. Rodnik a-hydroksybenzylowy byl nastepnie
utleniany przez sol diarylojodoniowa, co prowadzito do otrzymania benzaldehydu
i kwasu Brensteda inicjujacego polimeryzacj¢ kationowa [122].

W 2009 roku Kim i Stansbury opisali [123] uklady fotoinicjujace polimeryzacj¢
wolnorodnikowa metakrylanu 2-hydroksyetylu zawierajace roz bengalski lub fluoresceing
jako sensybilizatory. W roli donoréw elektronu stosowano trietyloaming i N,N-dietanolo-
-N-metyloaming, natomiast koinicjatorow — chlorek difenylojodoniowy i heksafluoroarse-
nian trifenylosulfoniowy. Zaproponowano trzy rézne mechanizmy reakcji tworzenia rod-
nikéw inicjujacych polimeryzacje: (I) mechanizm fotoredukcyjny, (II) mechanizm fotou-
tleniajagcy, (III) mechanizm, w ktérym réwnolegle zachodza procesy fotoredukc;ji
i fotoutleniania. Mechanizmy te dostarczaja cennych informacji dotyczacych kryteriow
doboru sktadnikoéw trojsktadnikowego uktadu fotoinicjujacego. Podstawowym kryterium
jest okreslenie przy pomocy réwnania Rehma-Wellera prawdopodobienstwa zajscia prze-
niesienia elektronu, poprzez oszacowanie warto$ci 4G,, na podstawie wyznaczonych
wartosci potencjatdow utleniania i redukcji sktadnikéw uktadu fotoinicjujacego. W bada-
nych uktadach donorem elektronu byly aminy, s6l jodoniowa lub sulfoniowa to akceptory
elektronu w stanie podstawowym. Mozliwe byly zatem procesy przeniesienia elektronu
od N,N-dietanolo-N-metyloaminy do rézu bengalskiego lub fluoresceiny w stanie wzbu-
dzonym oraz od r6zu bengalskiego lub fluoresceiny w stanie wzbudzonym do znajdujace;j
si¢ w stanie podstawowym soli jodoniowej. Patrzac z perspektywy termodynamiki, nie
byly mozliwe procesy przeniesienia elektronu od rézu bengalskiego lub fluoresceiny
w stanie wzbudzonym do trietyloaminy w stanie podstawowym oraz przeniesienie elek-
tronu pomiedzy fluoresceing, rozem bengalskim a sola sulfoniowa. Dlatego tez, w powyz-
szych uktadach wolne rodniki powstawaly w wyniku: (i) mechanizmu fotoredukcyjnego
(r6z bengalski/N,N-dietanolo-N-metyloamina/s6l sulfoniowa oraz fluoresceina/N,N-
dietanolo-N-metyloamina/sol sulfoniowa), (i) mechanizmu fotoutleniajacego (r6z bengal-
ski/sol jodoniowa/trietyloamina oraz fluoresceina/sél jodoniowa/trietyloamina), (iii) me-
chanizmu utleniajaco-redukcyjnego (r6z bengalski/N,N-dietanolo-N-metyloamina/sol
jodoniowa). W przypadku trojsktadnikowych uktadow fotoinicjujacych zawierajacych
obojetna czasteczke barwnika jako sensybilizator, aming jako donor elektronu oraz sél jo-
doniowa jako akceptor elektronu, procesem pierwotnym byto przeniesienie elektronu od
aminy do znajdujacego si¢ we wzbudzonym stanie singletowym badz trypletowym barw-
nika oraz utworzenie rodnika barwnika w wyniku przeniesienia atomu wodoru z kationo-
rodnika donora elektronu. W kolejnym etapie, pod wptywem soli jodoniowe;j ulegaty dez-
aktywacji nieaktywne rodniki sensybilizatora i powstawaty aktywne rodniki fenylowe,
regenerujac barwnik. Zregenerowany barwnik moégt ulec pierwotnemu procesowi foto-
chemicznemu. Mechanizm ten okre$lono jako mechanizm fotoredukcyjny (kamforochi-
non/amina, kamforochinon/amina/sél jodoniowa). Z drugiej strony, biorac pod uwage wa-
runki termodynamiczne, mozliwe bylo przeniesienie elektronu pomi¢dzy barwnikiem
w stanie wzbudzonym a akceptorem elektronu w stanie podstawowym. W przypadku ta-
niku reakcji zachodzacych wedlug mechanizmu fotoutleniajacego (r6z bengalski/sol jo-
doniowa/trietyloamina, fluoresceina/sél jodoniowa/trietyloamina). Jednakze kiedy foto-
sensybilizator (barwnik) w stanie wzbudzonym elektronowo posiadal potencjal redukcji
i utleniania, mogt on by¢ zaréwno donorem, jak i akceptorem elektronu. Mamy wowczas
do czynienia z mechanizmem fotoutleniajaco-fotoredukeyjnym. W takich trojsktadni-
kowych uktadach przeniesienie elektronu pomiedzy barwnikiem w stanie wzbudzonym
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a donorem elektronu wspotzawodniczylo z przeniesieniem elektronu od barwnika w stanie
wzbudzonym do znajdujacego si¢ w stanie podstawowym akceptora elektronu. Obie reak-
cje byly pierwotnymi procesami fotochemicznymi. Przyktadami takich uktadoéw fotoini-
cjujacych sa: ro6z bengalski/N,N-dietanolo-N-metyloamina/sél jodoniowa oraz fluorescei-
na/N,N-dietanolo-N-metyloamina/sél jodoniowa. Uktady dwusktadnikowe zawierajace
fluoresceing w obecno$ci N,N-dietanolo-N-metyloaminy oraz fluoresceing, w obecnos$ci
chlorku difenylojodoniowego, inicjowaly polimeryzacj¢ wolnorodnikowa, jednak z szyb-
kosciami mniejszymi niz uktad skladajacy si¢ ze wszystkich trzech sktadnikow. Sél jodo-
niowa ulegata redukcji, dajac rodnik, ktéry w wyniku fragmentacji tworzy rodniki feny-
lowe aktywne w procesie inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej. Szybkie przenie-
sienie elektronu od fluoresceiny w stanie wzbudzonym elektronowo do soli jodoniowe;j
w stanie podstawowym ograniczalo powrotne przeniesienie elektronu. Z powodu wyeli-
minowania tego procesu, w dwusktadnikowym uktadzie fluoresceina/sél jodoniowa wy-
dajno$¢ tworzenia rodnikow inicjujacych polimeryzacj¢ byta wigksza, niz w ukladzie flu-
oresceina/N,N-dietanolo-N-metyloamina/.

Z drugiej strony wzbudzony stan fluoresceiny ulegat dezaktywacji w procesie
przeniesienia elektronu fluoresceina/N,N-dietanolo-N-metyloamina. Wiadomo, ze tylko
okoto 10% zaabsorbowanej energii §wiatta moze by¢ zuzyte w fotoindukowanej dwu-
czgsteczkowe]j reakcji przeniesienia elektronu. Stad przy =zastosowaniu dwuskla-
dnikowego uktadu fotoinicjujacego fluoresceina/N,N-dietanolo-N-metyloamina stopien
konwersji monomeru wynosit okoto 29%. Zastosowanie trojsktadnikowego uktadu fluo-
resceina/N,N-dietanolo-N-metyloamina/sél jodoniowa pozwolito na uzyskanie duzo
wickszych stopni konwersji monomeru (okoto 78%), z powodu ograniczenia etapu re-
kombinacji wolnych rodnikow i wykorzystania powstatych rodnikow sensybilizatora
W procesie nastgpczym i regeneracji sensybilizatora. Wigkszy stopien konwersji mono-
meru, w poréwnaniu z uktadami dwusktadnikowymi, byt rowniez wynikiem tworzenia
dwoch rodnikow aktywnych w procesach inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowe;j:
aminoalkilowego i fenylowego.

Przyktadem tréjsktadnikowego uktadu fotoinicjujacego dziatajacego wedlug me-
chanizmu utleniajacego sg opisane przez Kim i Stansburego [123] systemy: barwnik
porfirynowy/donor elektronu/sél difenylojodoniowa. Jako donory elektronu stosowano
N,N-dietanolo-N-metyloaming oraz 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktan. Uktady te inicjowaly
polimeryzacje metakrylanu 2-hydroksyetylu, z duzo wigkszg szybkoscig i wigkszymi
stopniami konwersji monomeru, niz podobne uktady zawierajace jako sensybilizator
kamforochinon. Zastgpienie kamforochinonu barwnikiem porfirynowym w trdjsktadni-
kowym uktadzie fotoinicjujacym zawierajacym N,N-dietanolo-N-metyloaming i sol di-
fenylojodoniowa spowodowato wzrost stopnia konwersji monomeru z 27%, osiagganego
po 270 s, do 90% (90 s). W tych samych warunkach prowadzenia procesu polimeryzacji
stezenie kamforochinonu (mata warto§¢ molowego wspolczynnika absorpcji) byto o je-
den rzad wielkosci wigksze w porOwnaniu ze stezeniem barwnika porfirynowego.
Zwigkszenie ste¢zenia kamforochinonu o trzy rzedy wielkosci spowodowato zwicksze-
nie stopnia konwersji monomeru do 72% po okoto 250 s. Mechanizm fotoutleniajacy
ograniczal powrotne przeniesienie elektronu oraz rekombinacje wolnych rodnikow.
Procesem nastepczym byla reakcja rodnikow barwnika prowadzaca do odtworzenia
pierwotnego sensybilizatora. W opisanych uktadach procesem pierwotnym bylo prze-
niesienie elektronu od sensybilizatora (5,10,15,20-tetrafenylo-21H,23H-porfirynian
cynku) w stanie wzbudzonym do soli jodoniowej znajdujacej si¢ w stanie podstawo-
wym. Powstaty rodnik ulegal nieodwracalnej fragmentacji, co ograniczatlo powrotne
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przeniesienie elektronu. Poniewaz potencjal redukcji barwnika porfirynowego byt sto-
sunkowo wysoki (-1,35 V) w porownaniu z energia stanu trypletowego (1,59 V), reduk-
cja barwnika zachodzita tylko w obecnosci donorow elektronu posiadajacych potencjat
utleniania mniejszy niz 0,24 V. Potencjaly utleniania powszechnie stosowanych dono-
row elektronu mieszcza si¢ w zakresie od 0,6 do 1,35 V. Dlatego tez barwnik porfiry-
nowy nie ulegat fotoredukcyjnemu przeniesieniu elektronu. Pod wzgledem termodyna-
micznym, przeniesienie elektronu od barwnika bylo mozliwe, gdy potencjat redukc;ji
akceptora elektronu byt mniejszy od -0,88 V (E,., soli jodoniowej = -0,2 V) [123].

W 2010 roku Allonas i wspotpracownicy opisali [124] zastosowanie barwnikéw
pirometenowych w trojsktadnikowych uktadach fotoinicjujacych polimeryzacje wolno-
rodnikowa. Kompleksy difluoroboran 1,3,5,7,8-pentametylopirometenu oraz difluoro-
boran 2,6-dietylo-8-fenylo-1,3,5,7-tetrametylopirometenu stosowano do inicjowania
polimeryzacji diakrylanu w dwu- i trojsktadnikowych uktadach fotoinicjujacych. Rolg
koinicjatorow petnity amina (4-N,N-dimetyloaminobenzoesan etylu) oraz triazyna
((2-(4-metoksyfenylo)-4,6-bis(trichlorometylo))-1,3,5-triazyna). Dodatek triazyny do
uktadu barwnik pirometenowy/amina, powodowat wzrost szybkosci polimeryzacji oraz
stopnia konwersji monomeru, a takze przyspieszat fotowybielanie sensybilizatora. State
szybkosci wygaszania wzbudzonego stanu singletowego obu barwnikéw przez aming
oraz triazyng wynosity okoto 2x10'° M™"-s™ (proces kontrolowany przez szybko$é dyfu-
zji). Na podstawie obliczonych warto$ci zmian energii swobodnej dla procesu przenie-
sienia elektronu wiadomo, ze stosowane barwniki w stanie wzbudzonym ulegaly proce-
sowi redukcji w obecno$ci aminy (donor elektronu) lub procesowi utleniania pod
wplywem triazyny. Proces ten prowadzil do otrzymania pary jonorodnikdéw, ktdre mo-
gly ulec powrotnemu przeniesieniu elektronu lub separacji na wolne jony. Ostatni
proces wyjasnia tworzenie anionorodnika sensybilizatora w obecno$ci aminy jako wy-
gaszacza oraz powstawanie kationorodnika barwnika i anionorodnika triazyny w przy-
padku uzycia pochodnej triazyny jako koinicjatora. W kolejnym etapie nastgpowato
oderwanie anionu chlorkowego od anionorodnika i utworzenie rodnika triazynylowego
inicjujacego polimeryzacj¢ wolnorodnikowa.

W procesie inicjowania polimeryzacji przy zastosowaniu barwnikow pirometeno-
wych w trojsktadnikowych uktadach fotoinicjujacych pochodna triazyny byta bardziej
efektywnym koinicjatorem, niz amina. Barwniki te we wzbudzonym stanie singleto-
wym ulegaly procesom przeniesienia elektronu od barwnika do triazyny oraz od aminy
do barwnika. Na szybko$¢ inicjowania polimeryzacji przez uktad tréjsktadnikowy miaty
wplyw stgzenia obu koinicjatoréw.

Podsumowujac, aby zwigkszy¢ szybko$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodni-
kowej przez stosowane uktady fotoinicjujace nalezy:

e ograniczy¢ proces powrotnego przeniesienia elektronu i rekombinacji wolnych rod-
nikow,

e przeprowadzi¢ reakcj¢ nastgpcza w celu wykorzystania nieaktywnych rodnikow
barwnika i zregenerowania ich do pierwotnej postaci.

Pod wzgledem kinetycznym bardziej korzystny jest mechanizm fotoutleniajacy
tworzenia wolnych rodnikow, poniewaz powrotne przeniesienie elektronu i rekombina-
cja rodnikdw zawsze ograniczaja kinetyke reakcji zachodzacych wedlug mechanizmu
fotoredukcyjnego. Mechanizm fotoutleniajacy zmniejsza to ograniczenie, daje wigksze
szybkosci procesu polimeryzacji oraz wigksze warto$ci stopnia konwersji monomeru
[125, 126].



2. CEL PRACY

W literaturze zostaly opisane wilasciwosci fotoinicjujace soli boranowych syme-
trycznych i niesymetrycznych monokationowych barwnikéw polimetinowych. Jednak
brak jest informacji na temat wlasciwosci fotoinicjujacych ukltadéw zawierajacych barw-
niki wielokationowe, jak réwniez uktadow tréjsktadnikowych. Dlatego nowatorskim uje-
ciem podjetej tematyki bylo okreslenie wpltywu czynnikéw kinetycznych i1 termodyna-
micznych procesu przeniesienia elektronu oraz struktury pary donorowo-akceptorowej
(wpltyw budowy barwnika oraz drugiego koinicjatora) na szybko$¢ fotoinicjowania poli-
meryzacji wolnorodnikowej, jak rowniez ustalenie mechanizméw proceséw pierwotnych
i wtornych zachodzacych w trojsktadnikowych uktadach fotoinicjujacych.

Celem badan byta chemiczna modyfikacja struktury sensybilizatora, jego sktadu
chemicznego oraz optymalizacja st¢zenia sktadnikow uktadow fotoinicjujacych w kie-
runku otrzymania efektywnych i poréwnywalnych systemoéw z powszechnie stosowa-
nymi fotoinicjatorami tworzacymi wzbudzony stan trypletowy w procesie polimeryzacji
wolnorodnikowej monomeréw wielofunkcyjnych w zakresie $wiatta widzialnego.

Dodatkowym zalozeniem pracy bylo zbadanie mozliwos$ci aplikacyjnych wybra-
nych barwnikéw jako sond spektroskopowych w badaniu kinetyki polimeryzacji wolno-
rodnikowej inicjowanej termicznie lub fotochemicznie.

Przedmiotem badan byla synteza nowych fotoinicjatorow barwnikowych zawiera-
jacych mono- i wielokationowe barwniki polimetinowe oraz okreslenie wptywu struktu-
ry dwu- i trojsktadnikowych uktadow fotoinicjujacych na szybkos$¢ inicjowania polime-
ryzacji wolnorodnikowej triakrylanu 2-etylo-2-(hydroksymetylo)-1,3-propanodiolu
(TMPTA).

Zatozone cele badawcze osiggnicto przez:

1. Opracowanie metod i przeprowadzenie syntez mono- i wielokationowych barwni-
kéw mono- i polimetinowych o strukturze symetrycznej i niesymetrycznej (pochod-
ne 2-metylobenzotiazolu, 2-metylobenzoksazolu i 2,3,3-trimetyloindoleniny) (sche-
mat 7), w tym syntezy:

e monokationowych barwnikow monometinowych i barwnikdéw hemicyjanino-

wych,

e dwukationowych barwnikéow p-(N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolowych,
p-(N,N-dimetyloaminostyrylo)benzoksazolowych, p-(N,N-dimetyloaminostyry-
lo)indoleninowych,
dwukationowych barwnikéw tio-, okso- i indoleninokarbocyjaninowych,
trojkationowych barwnikdw tio-, okso- i indoleninokarbocyjaninowych,
czterokationowych barwnikow bis-monometinowych,
metylosiarczandw N-metoksy-o-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowego, N-metoksy-
-m~(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowego, N-metoksy-p-(p-pirolidynostyrylo)piry-
dyniowego.

2. Syntezg soli butylotrifenyloboranowych barwnikéw mono- i polimetinowych.

3. Syntezg soli N-alkoksypirydyniowych (akceptory elektronu w stanie podstawowym)
oraz N-alkilowych pochodnych estréw pikoliny.

4. Opracowanie metod i przeprowadzenie syntez nowych barwnikowych uktadow foto-
inicjujacych, zawierajagcych monokationowe barwniki cyjaninowe z kowalencyjnie
przytaczonym koinicjatorem (np. ugrupowanie N-alkoksylowe, pochodna estru
N-alkilopikoliny).



42

-
iy \N CHZ,CIIZ,CIIFN/_/ tHy

\
N_CHyCHy—Ctp— N
/ \

Sart

1-CHy— (CHyn—CHp—1 +

CHyl + l l
Q:%%CPB @;:%cn}

cl
~ ¢y CHy
N
B + [ (CHoh
SN /
CH,y

N
Qe

CH,
N (CHyh

CH,

$ {
. ~ ©:@\ N
dpef,
CHy

O

o

10

CH3

@f%CHgl\@ %8(}%@@

/OCsz
+ HC —OCoHs
“ocyts
X X
@@}*C}bmfcnﬂ t@
N
CHy CHy
™ (CHgh (éHz)n
/
LHz CHZ

@){}« CH=CH - CH=( :@

@%}/—CP&CchH:(::Q
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. Okreslenie wlasciwosci fizykochemicznych: spektroskopowych (widma absorpcyjne
i emisyjne) oraz elektrochemicznych zsyntezowanych sensybilizatorow.

. Badanie szybkosci inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej przez uktady zawie-
rajace nowe zsyntezowanane barwniki, w tym:

ustalenie korelacji pomig¢dzy strukturg oraz wlasciwosciami akceptora i donora
elektronu wynikajacej z ich wzajemnej odleglosci, usytuowania przestrzennego
a ich zdolno$cia do inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowe;j triakrylanu,
analize zaleznosci pomiedzy szybkoscia fotoindukowanego przeniesienia elek-
tronu (proces pierwotny) i szybko$cia polimeryzacji wolnorodnikowej (proces
wtorny) oraz badanie proceséw jednoelektronowego utleniania/redukcji bada-
nych barwnikow,

badanie par fotoredoks: jon n-butylotrifenyloboranowy (donor elektronu) w po-
faczeniu z barwnikami polimetinowymi (akceptor elektronu), jako inicjatorow
polimeryzacji wolnorodnikowe;j triakrylanu (Typ I) (schemat 8),

badanie kinetyki polimeryzacji wolnorodnikowej TMPTA inicjowanej przez
dwusktadnikowe uktady fotoinicjujace zawierajace mono- lub wielokationowy
barwnik polimetinowy oraz sél N-alkoksypirydyniowa, s61 N,N’-dialkoksy-2,2’-
-bipirydylowa, pochodng 1,3,5-triazyny, N-metylowa pochodna estru pikoliny,
cykliczny acetal lub merkaptan, jako akceptory elektronu (Typ II) (schemat 8),
badanie wilasciwo$ci fotoinicjujacych uktadow trdjsktadnikowych sktadajacych
si¢ z par jonowych: n-butylotrifenyloboranu N-metoksypirydyny lub soli n-buty-
lotrifenyloboranowej N-metylowej pochodnej estru pikoliny i barwnikow poli-
metinowych jako sensybilizatoréw (Typ III) (schemat 8),

badanie kinetyki polimeryzacji wolnorodnikowej TMPTA inicjowanej za pomo-
ca uktadow trgjsktadnikowych zawierajacych barwnik polimetinowy, sol n-buty-
lotrifenyloboranowg jako donor elektronu i s61 N-alkoksypirydyniowa, pochodng
1,3,5-triazyny, N-metylowa pochodng estru pikoliny, cykliczny acetal lub mer-
kaptan, jako akceptor elektronu lub donor atomu wodoru,
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e badanie fotoinicjatoréw supramolekularnych, np. wielokationowych barwnikow
polimetinowych (VII).
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Ustalenie mechanizmow reakcji, jakie zachodza w trojsktadnikowych uktadach foto-
inicjujacych po absorpcji kwantu $wiatla za pomoca nanosekundowej laserowe;j fo-
tolizy blyskowe;.

Po to, aby zwigkszy¢ szybko$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej, prze-

prowadzono badania, polegajace na:

zwigkszeniu stgzenia koinicjatora w bezposrednim sasiedztwie wzbudzonego chro-
moforu (wprowadzenie do struktury barwnika drugiego ugrupowania posiadajacego
fadunek dodatni lub zastosowanie barwnikéw multichromoforowych),

generowaniu dwoch réznych rodnikéw zdolnych do zainicjowania polimeryzacji
wolnorodnikowej (zastosowanie dwusktadnikowych uktadoéw fotoinicjujacych,
w ktorych rolg sensybilizatora pelni barwnik z przylaczona grupa N-alkoksylowa
Iub grupa estru N-metylopikoliny w pierécieniu heterocyklicznym. Koinicjatorem
byt anion alkilotrifenyloboranowy),

wprowadzeniu drugiego koinicjatora do znanych par jonowych: barwnik cyjanino-
wy/s6l boranowa, czyli zastosowanie trdjsktadnikowych uktadow fotoinicjujacych:
barwnik cyjaninowy/sél n-butylotrifenyloboranowa/drugi koinicjator.



3. CZESC DOSWIADCZALNA

3.1. STOSOWANE MATERIALY

Kwasy karboksylowe, aminokwasy, s6l N-alkoksypirydyniowa, pochodne 1,3,5-
-triazyny, heteroaromatyczne merkaptany oraz cykliczne acetale zostaty zakupione
w firmach Sigma-Aldrich i Lancaster. Inicjatory komercyjne (Irgacure 184), monomery,
rozpuszczalniki i substraty do syntez pochodzity z firmy Sigma-Aldrich.

3.2. CHARAKTERYSTYKA FOTOINICJATOROW I APARATURA

Fotoinicjatory zostaty zsyntezowane w Katedrze Chemii Organicznej, Wydziatu
Technologii i Inzynierii Chemicznej UTP w Bydgoszczy. Strukture i czysto$¢ zsynte-
zowanych zwigzkéw potwierdzono, wykonujac analize 'H i ®C NMR (Gemini 200
(200 MHz) firmy Varian) na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej, UTP Byd-
goszcz, analize elementarng, stosujac aparat Vario Macro 11.45-0000 firmy Elementar
Analysensysteme GmbH na Wydziale Chemii, UMK Torun, pomiar temperatury top-
nienia oraz chromatografi¢ cienkowarstwowa.

Widma magnetycznego rezonansu jadrowego wykonano w roztworach CDCI; oraz
DMSO. Temperatura pomiaru wynosita 27°C, wzorcem zewngtrznym byt tetrametylosi-
lan. Analiza widm “C NMR wykonana przy uzyciu techniki DEPT (Distorsionlesse
Enhancement by Polarisation Transfer) pozwolita na obserwacj¢ sygnatlow pochodza-
cych jedynie od grup —CHj; lub =CH, lub =CH-.

Widma IR zarejestrowano przy uzyciu spektrofotometréw: Specord 80 firmy Carl Zeiss
Jena oraz Vector 22 FTIR firmy Bruker. Elektronowe widma absorpcyjne oznaczono za
pomocg aparatow: UV-VIS Carry 3 firmy Varian oraz Multispec-1500 firmy Shimadzu.

Szczegoty dotyczace syntez wraz z charakterystyka otrzymanych fotoinicjatorow
zostaty szeroko opisane w literaturze [29, 30, 48-53, 55-63, 89, 92, 127-137].

3.3. ZRODLA PROMIENIOWANIA

Polimeryzacj¢ inicjowano przy zastosowaniu wysokoci$nieniowej lampy kseno-
nowej (XBO 150W Osram). Do naswietlania stosowano rowniez lasery argonowe firm:
Omnichrom (Model 543-500), Melles Griot (Model 35-LAP-431-230) oraz Spectra-
Physics (Model 177-G01). Natgzenie promieniowania padajgcego na probe mierzono za
pomocg miernika Coherent (Model Fieldmaster) [29, 30, 48, 49, 50, 51].

3.4. BADANIA KINETYKI FOTOPOLIMERYZACJI

Kinetyke fotopolimeryzacji badano, mierzac ilo$¢ ciepta wydzielanego, podczas
procesu. Pomiar prowadzony byl w specjalnie skonstruowanym mikrokalorymetrze.
Jako czujnik temperatury zastosowano polprzewodzaca diodg, zanurzong w cienkiej
(2 mm) warstwie monomeru. Wzmocniony sygnat z czujnika byt transformowany
za pomocg przetwornika analogowo-cyfrowego i przesytany do komputera. Szybkosé po-
limeryzacji okreslono na podstawie pomiaru zmian temperatury wraz z postgpem procesu.
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Do pomiaru ilosci ciepla wydzielanego podczas polimeryzacji stosowano roéwniez
roznicowy kalorymetr skaningowy foto-DSC, skonstruowany na bazie TA Instruments
DSC 2010. Wzorcem do kalibracji byt ind (7; = 429,78 K). Proces prowadzono w wa-
runkach izotermicznych. Probki o masie 0,035+£0,002 g umieszczano w tyglu aluminio-
wym o $rednicy 6,6 mm.

Pomiary prowadzono w atmosferze powietrza w temperaturze 25°C.

3.5. OKRESLENIE POTENCJALU REDOKS

Potencjat redoks mierzono metoda cyklicznej woltamperometrii (wykorzystujac
aparat EA9C-4z (MTM, Krakow), stosujac jako elektrode pomiarowa drut platynowy
o $rednicy 1 mm, a jako poréwnawczg — elektrodg chlorosrebrowsa. Elektrolitem pod-
stawowym byt nadchloran tetrabutyloamoniowy (0,1 M).

3.6. BADANIA METODA LASEROWEJ FOTOLIZY BLYSKOWEJ

Czasoworozdzielcze charakterystyki w skali nanosekundowej uzyskano, stosujac
metod¢ nanosekundowej fotolizy btyskowej. Pomiary wykonano przy uzyciu aparatu
LKS 60 firmy Applied Photophysics.

3.7. POMIARY WIDM FLUORESCENCJI

Widma fluorescencji zarejestrowano, wykorzystujac spektrofotometry: F4500 fir-
my Hitachi oraz F900 firmy Edinburgh Instruments.

3.8. WYZNACZENIE CZASOW ZYCIA FLUORESCENCJI

Pomiary czasow zycia fluorescencji wykonano przy uzyciu aparatu F900 firmy
Edinburgh Instruments. Jako zrodto wzbudzajace stosowano pikosekundowy laser dio-
dowy (456 nm), generujacy impuls okoto 50 ps.

3.9. BADANIE ZMIAN INTENSYWNOSCI FLUORESCENCJI
SOND SPEKTROSKOPOWYCH W CZASIE POLIMERYZACJI
WOLNORODNIKOWEJ

Badano zmiany intensywno$ci fluorescencji sond spektroskopowych w czasie po-
limeryzacji wolnorodnikowej inicjowanej fotochemicznie lub termicznie.

W przypadku polimeryzacji inicjowanej fotochemicznie stosowano mieszaning tria-
krylanu 2-etylo-2-(hydroksymetylo)-1,3-propanodiolu/1-metylo-2-pirolidonu (TMPTA/-
MP 9:1) oraz Irgacure 184 jako fotoinicjator. Stgzenie sondy spektroskopowej wynosito
0,25%. Mieszaning w postaci cienkiego filmu, umieszczona pomigdzy dwiema foliami
polietylenowymi na$wietlano przy uzyciu lampy ksenonowej (XBO, 150W) firmy
Osram. Rejestrowano widma fluorescencji oraz okreslono stopien konwersji monomeru,
monitorujgc zanik wigzania C=C przy 810 cm™ po kazdorazowym naswietlaniu.
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W przypadku polimeryzacji inicjowanej termicznie jako monomer stosowano
metakrylan metylu (MMA), zawierajacy a,0’-azo-bisizobutyronitryl (AIBN) (1%) oraz
badany zwigzek w takim st¢zeniu, aby warto$¢ absorbancji w maksimum absorpcji
wynosita okoto 0,2. Mieszaning reakcyjng umieszczono w probowkach ze szkla Pyrex.
Polimeryzacj¢ prowadzono w temperaturze 50°C. W okres$lonych odstgpach czasu pro-
wadzenia polimeryzacji probke ochtadzano i rejestrowano widmo fluorescencji sondy
spektroskopowe;j. Stopien konwersji monomeru okreslono metoda grawimetryczng.

3.10. WYZNACZANIE MOMENTU DIPOLOWEGO W STANACH
PODSTAWOWYM I WZBUDZONYM

Zmian¢ momentu dipolowego przy przejsciu czasteczki ze stanu podstawowego
w stan wzbudzony wyznaczono, stosujac dwie metody oparte na wptywie wewngtrzne-
go pola elektrycznego (solwatochromizm).

Metoda I

Oddzialywanie pomiedzy rozpuszczalnikiem a substancjg rozpuszczong jest wyni-
kiem dziatania wewnetrznego pola elektrycznego rozpuszczalnika. Na podstawie prac
Bakshieva [138] oraz Chamma i Vialleta [139] przesunigcie pasm absorpcji i emisji
wigze si¢ ze statg dielektryczng i wspdtczynnikiem zatamania $wiatla rozpuszczalnika
[140, 141]. Biorac pod uwage wartosci przesuni¢cia pasm absorpcji () 1 fluorescencji
(vp) kulistej czasteczki w rozpuszczalnikach o réznej statej dielektrycznej (&) i wspot-
czynniku zalamania §wiatta (n), réznice pomiedzy momentem dipolowym czasteczki
w pierwszym wzbudzonym stanie singletowym i stanie podstawowym mozna opisa¢ za
pomoca roéwnania (7) [142]:

V=V =my - f(&,n)+ const (7

ab

Model dipola w o$rodku dielektrycznym [143] zastosowany do wyprowadzenia
powyzszego rOwnania daje takze roOwnanie (8) na sume v, + vy

VetV =m, ~[f(g,n) + 2g(n)] + const (8)

gdzie v, 1 v; 53 czestotliwosciami maksimow absorpcji i fluorescencji.
W powyzszych rownaniach:

_(@n’ +1) | (e (n* 1)
Jem ="y [(g+2) (n2+2)} )
jest parametrem rozpuszczalnika [130], a:
_ i (n4 )]
g(n)= 2 {—(nz +2)2} (10)
natomiast:
2l (1)

hca
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oraz:

:M (12)

m
g hca
gdzie: h jest stalg Plancka, ¢ — predkos$¢ swiatta w prozni, g4, 1 4, to momenty dipolowe
odpowiednio w stanie podstawowym i wzbudzonym. Wspotczynniki m, i m, wyznacza
si¢ z przesunigcia pasm absorpcji 1 fluorescencji (rownania (7) i (8)). Na podstawie
rownan (11) 1 (12) otrzymuje si¢ nastepujace wyrazenia [143]:

m, —m hed® v
S e Bl U Y 13
He ( 2 j {2’"1 } (9

m, +m hca® v
P LR 14
H, ( 5 J [ m } (14)
Promienie Onsagera (a) rozpuszczonych czasteczek zostaty wyznaczone przez dr.
inz. Roberta Dobosza oraz dr. inz. Borysa O$miatowskiego (Katedra Chemii Organicz-
nej, UTP) za pomoca obliczen ab initio.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze stosowany tutaj wspotczynnik polarnosci rozpuszczal-
nika f{ & n) r6zni si¢ od stosowanego w zaleznosci Lipperta-Matagi [144].

Metoda II

Opierajac si¢ na zaleznosci Lipperta-Matagi [144, 145] 1 uwzgledniajac polaryzo-
walno$¢ czasteczki pod wptywem rozpuszczalnika, parametr f'w rownaniu (7) opisuje
si¢ nastepujagcym rownaniem [140]:

e
2¢+1 27’12 +1 (1 5)
2a0 n* -1 20 &-1
I==5 ==
a 2n +1 a 2e+1
gdzie «jest polaryzowalno$cig czasteczki.
Zaleznos¢ pomigdzy Au a f(g, n) jest liniowa o wspotczynniku kierunkowym m;
(réwnanie (7)). W celu okre$lenia zmiany f{g, n) musi byé znana warto$é o/a’. Mozna ja
okresli¢, gdy sile oscylatora f potraktuje si¢ jako niezmienng warto$¢ podczas przejscia

z prozni do roztworu, dla ktdrego obserwuje si¢ tylko wptyw pola dielektrycznego. Sile
oscylatora okre$la rownanie (16) [140, 145]:

f(&n)=[

3mc

#(n) jgvdv=fEB (16)

e’
gdzie: [e,dv jest wartoscig catki absorpcji roztworu wyznaczong eksperymentalnie, m
i e s3 odpowiednio masg i fadunkiem elektronu.

Wspotczynnik korekcyjny ¢(n) zalezy od efektywnego wewnetrznego pola
elektrycznego dzialajacego na czasteczke w roztworze. Biorac pod uwage indywidualne
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wlasciwosci rozpuszczonych czasteczek i1 polaryzacje pod wplywem indukowanego
dipola w czasteczce, w wyniku wzbudzenia dzialaniem S$wiatta, wspotczynnik

korekeyjny okresla rownanie (17) [140, 145]:

¢(n):(2n +1) (1 a 2n —2}

3

9’ d 2t +1

Wstawiajac powyzsze rownanie do réwnania (16), otrzymano:

1 1 a 1 2n°-2

(g"[g dv)l/z = B2 - 4 B ’ 2+ 1
gdzie:

_3mc. 2n* +1)°

e 9n’

(17

(18)

(19)

Rownanie (18) przedstawia prosta lini¢ o wspotczynniku kierunkowym (a/a’)(1/B"?)
przecinajgca o rzednych w punkcie B2 Co pozwala wyznaczyé wartosci a/a’.
Z réwnania (11) mozna obliczy¢ roéznice pomiedzy momentem dipolowym czasteczki
w stanie wzbudzonym a momentem dipolowym czasteczki w stanie podstawowym

[140].

Szczegdtowy opis aparatury i metodyki badan mozna znalezé w cytowanych

w pracy artykutach.



4. WYNIKI BADAN WEASNYCH I ICH DYSKUSJA

4.1. BARWNIKI POLIMETINOWE W BADANIU KINETYKI
REAKCJI WOLNORODNIKOWEJ POLIMERYZACJI
W UKLADACH DWUSKEADNIKOWYCH

W ostatniej dekadzie mozna znalez¢ liczne przyktady zastosowania par jonowych
zawierajacych kation barwnika cyjaninowego i anion alkilotrifenyloboranowy jako ini-
cjatorow polimeryzacji wolnorodnikowej. Sposréd barwnikéw polimetinowych stoso-
wane byly: tiokarbocyjaniny, oksokarbocyjaniny, barwniki styrylopirydyniowe, styry-
lobenzoksazolowe i styrylobenzotiazolowe [9, 10, 50-55, 57-59].

W ramach badan zsyntezowano kilkadziesigt nowych barwnikéw polimetinowych,
w tym:

3 niejonowe barwniki hemicyjaninowe (VIII), (IX) i (X) [56],

3 dwukationowe barwniki monometinowe (XI) [128],

dwu- i trdjkationowe barwniki monometinowe (XII) [132],

4 dwuchromoforowe czterokationowe barwniki monometinowe (XIII),

18 jodkoéw 3-etylo-2-(p-podstawionych styrylo)benzotiazolu (XIV) [127],

8 barwnikdéw hemicyjaninowych pochodnych 2-metylobenzoksazolu (XV),

7 barwnikow hemicyjaninowych pochodnych 6-bromo-2-metylobenzotiazolu (XVI)

[61],

9 p-podstawionych pochodnych 2-styrylochinolinowych (XVII) [130],

¢ 3 metylosiarczany N-metoksy-((o, m, p)-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowe (XVIII)
[60],

e 3 dwukationowe monochromoforowe barwniki hemicyjaninowe (XIX) [49],

e 6 dwukationowych dwuchromoforowych barwnikow hemicyjaninowych (XX)
[129],
18 trojkationowych barwnikow karbocyjaninowych (XXI) [131],
6 dwukationowych dwuchromoforowych barwnikéw karbocyjaninowych (XXII).

Struktury i oznaczenia barwnikoéw polimetinowych stosowanych jako sensybilizato-
ry w uktadach fotoinicjujacych polimeryzacj¢ wolnorodnikowg przedstawiono ponize;j.

Niejonowe barwniki hemicyjaninowe

CH;

o Cis s /CH3 s ,
@ />—CH=CH—©—N\ @[ ,>—CH=CH—©—N\ O ,>—CH:CH—©—N\
N CH; N CH; O N CHj

(VIID Ix) X)
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Barwniki monometinowe

Monokationowe Dwukationowe Dwu- i trojkationowe
monochromoforowe monochromoforowe monochromoforowe
z — Br
@?—CH_ N
©E = S - N—/_/
, Br Y
CH;3 (P —
N
xX©

gdzie R: H (A), gdzie R;:

CH3 (B)s
N(CH;), (€)

—CH;3

(V)

&\
—CH;—CH; —CH; —N@

B)

H3C
\ / \
—CH;—CH; —CH; —N@ O
—

©
gdzie Ry:

H3C
\
—CHy—CH; —CH; —N®

(V)

H3C
\ / \
—CH;—CH; —CH; —N@ O
—

(B)
i

—CHy—CHy —CHy —N o= CHy—CH, =

CH;

©

(XXIII) (XIA), (XIB), (XIC) (XID)
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Dwuchromoforowe czterokationowe

S — — S.
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Monokationowe monochromoforowe barwniki hemicyjaninowe
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Monokationowe barwniki styrylochinolinowe
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Barwniki hemicyjaninowe o zmodyfikowanej strukturze
Monokationowe Dwukationowe Dwuchromoforowe
dwukationowe

N

<CH1
CHj

(CH2)n 2x ©

CH;3
s N/

7 ® Nchy
N

A
74
[
a0-29
N=2

N
>
o]
4

/
o]
]

o

[
E\j
\

CHj

=
: O
(XVIII) (XIX) (XX)
gdzie: gdzie:
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N(CH3), (C) N=3 (A) lub 8 (B)
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Monokationowe barwniki karbocyjaninowe

@:{»—CH:CH—CH#::@
| |

CyHs x © C,Hs
(XXIV)
gdzie:
Z=S (A), O (B), C(CH3), (C)
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Z=S (A), O (B), C(CH;), (C) Z=S (A), O (B), C(CH;), (C)
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gdzie X: @g J) @g/( .‘;’>L

4.1.1. Niejonowe barwniki polimetinowe jako sensybilizatory i sondy
spektroskopowe

Budowa niejonowych barwnikéw hemicyjaninowych jest podobna do budowy nie-
symetrycznych barwnikéw cyjaninowych. Cecha charakterystyczna jest brak grupy al-
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kilowej przy atomie azotu ugrupowania heterocyklicznego. Dlatego zwiazki te nie po-
siadaja fadunku.

Jako sensybilizatory w uktadach fotoinicjujacych zastosowano: 2-(p-N,N-dime-
tyloaminostyrylo)benzoksazol (VIII), 2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazol (IX)
oraz 2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)naftotiazol (X).

Na podstawie przesuni¢¢ pasm absorpcji i fluorescencji wraz ze zmiang polarnosci
rozpuszczalnika wyznaczono momenty dipolowe tych barwnikéw w stanach podsta-
wowym i wzbudzonym.

Zwigzki te stosowano rowniez jako sondy spektroskopowe w badaniu kinetyki po-
limeryzacji MMA inicjowanej termicznie, a takze w badaniu kinetyki polimeryzacji
TMPTA inicjowanej fotochemicznie [56].

Syntez¢ barwnikoéw przeprowadzono zgodnie ze schematem 9 [56, 146-148].

CHO
Kwas

+ 7
P = CH=CH N
NJ\CH3 N \

CH;
N 3

N\
He” CHy

Schemat 9. Synteza niejonowych barwnikdéw hemicyjaninowych

Przyktadowe znormalizowane widma absorpcji i fluorescencji niejonowych barw-
nikéw hemicyjaninowych przedstawia rysunek 4 [56].

——FI-AcOEt | |,
- - - FI-BuCN ’
----- Fl - DMF
—-=--Ab- AcOEt | (g
---=--Ab-BuCN |
Lo 2 O T T L
g \ Ab - DMF g
=l 106 2
[} s o
5 A N 2
= "\ o~ T04 -
&) “:‘\\ I-"}
N
40,2
0,0 1= ; . . ; : —L0,0
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Liczba falowa [cm’l]

Rys. 4. Znormalizowane widma absorpcji (Ab) i fluorescencji (FI) 2-(p-N,N-dimetyloamino-
styrylo)benzotiazolu (IX) w octanie etylu (AcOEt), butyronitrylu (BuCN) i N,N-dime-
tyloformamidzie (DMF) (opracowano na podstawie [56])

Zwiazki te posiadajg dwa pasma absorpcji z maksimum przy 280-300 nm oraz
400 nm. Pasmo krotkofalowe odpowiada przejéciu m—7’, natomiast pasmo dhugofalo-
we o duzej wartosci molowego wspdiczynnika absorpcji jest pasmem z przeniesieniem
fadunku (charge transfer (CT)). Potozenie pasm absorpcji i fluorescencji niejonowych
barwnikéw zalezy od polarno$ci rozpuszczalnika (rys. 5 1 6).
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Rys. 5. Zalezno$¢ pomigdzy maksimum absorpcji niejonowych barwnikéw hemicyjaninowych
a parametrem polarnos$ci rozpuszczalnika Reichardta E-(30) (opracowano na podstawie

[56])
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Rys. 6. Zalezno$¢ v,, + vy jako funkcja [f{g, n) + 2g (n)] dla niejonowych barwnikéw hemicyja-
ninowych w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci (opracowano na podstawie [56])

Zmiana potozenia maksimum absorpcji wraz ze zmiang polarnosci rozpuszczalni-
ka jest taka sama dla wszystkich badanych niejonowych barwnikéw hemicyjaninowych.
Stad rozmiar czasteczki nie ma wplywu na wzajemne oddziatywanie barwnika i roz-
puszczalnika [56].

Wartosci momentdow dipolowych niejonowych barwnikéw hemicyjaninowych
w stanie wzbudzonym mieszczg si¢ w zakresie 11,8+17,0 D. Réznica pomigdzy mo-
mentem dipolowym stanow wzbudzonego i podstawowego wynosi od 7 do 12 D.
Wzbudzenie elektronowe barwnika powoduje wewnatrzczasteczkowe przesunigcie ta-
dunku w obrebie czasteczki o okoto 1,4+2,42 A [56]. Proces emisji zachodzi ze stanu
bardziej polarnego niz stan podstawowy barwnika.
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Z uwagi na whasciwosci solwatochromowe niejonowych barwnikéw polimetino-
wych stosowano je jako sondy spektroskopowe w badaniu kinetyki inicjowanej termicz-
nie polimeryzacji MMA. Zmiany intensywnosci fluorescencji sondy w trakcie procesu
polimeryzacji przedstawia rysunek 7.
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Rys. 7. Zmiany intensywnosci fluorescencji 2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzoksazolu (VIII)
w czasie inicjowanej termicznie polimeryzacji MMA dla réznych stopni konwersji mo-
nomeru (Agy = 380 nm) (opracowano na podstawie [56])

Intensywnos¢ fluorescencji mierzona przy okreslonej dlugosci fali nieznacznie
zmienia si¢ do pewnego krytycznego punktu polimeryzacji, w ktorym wielkos¢ ta za-
czyna gwaltownie wzrasta¢. Otrzymuje si¢ charakterystyczng krzywa ,,S” (rys. 8).
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Rys. 8. Zmiany intensywnosci fluorescencji 2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolu (IX)
W czasie inicjowanej termicznie polimeryzacji MMA w obecnosci AIBN (1%) (opraco-
wano na podstawie [56])



59

Takie zachowanie sondy ttumaczone jest gwattownym wzrostem lepkosci osrodka
ja otaczajacego, wynikiem czego jest zmniejszenie wydajnosci kwantowej bezpromieni-
stej dezaktywacji stanu emisyjnego sondy. Przy niskich stopniach konwersji monomeru
czasteczki sondy moga swobodnie relaksowa¢ do stanu podstawowego, dlatego sonda
fluoryzuje z mniejsza intensywnoscia [56, 68].

Wzrost intensywnosci fluorescencji barwnikéw niejonowych obserwuje si¢ takze
w trakcie fotochemicznie inicjowanej polimeryzacji TMPTA wraz ze stopniowym
wzrostem stopnia konwersji monomeru. Na podstawie liniowej zalezno$ci intensywno-
$ci fluorescencji sondy od stopnia przereagowania wigzan podwojnych monomeru
wyznacza si¢ parametr zwany ,,czutoscig sondy” (wspodtczynnik kierunkowy prostej)

(rys. 9) [56].
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Rys. 9. Zmiana intensywnosci fluorescencji 2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzoksazolu (VIII)
wraz ze zmiang stopnia przereagowania wigzan podwdjnych w czasie inicjowanej foto-
chemicznie polimeryzacji TMPTA. Wklejka: zmiana absorpcji wigzan —C=C- TMPTA
przy czestosci 810 cm™ (opracowano na podstawie [56])

W kolejnym etapie badano szybko$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowe;j
TMPTA przez uktady zawierajace niejonowe barwniki hemicyjaninowe w obecnosci
nast¢pujacych koinicjatoréw: aminokwasow, kwasow karboksylowych, kwasow tiokar-
boksylowych oraz alkilotrifenyloboranu petnigcych role donora elektronu. Jako koini-
cjatory zastosowano takze sole N,N’-dialkoksybipirydylowe bedace akceptorami elek-
tronu w stanie podstawowym [99]. Budowg 1 wlasciwosci stosowanych koinicjatorow
przedstawia tabela 1.

Warto$ci zmian energii swobodnej dla procesu przeniesienia elektronu w bada-
nych ukladach fotoinicjujacych mieszczg sie w zakresie od -157,27 do -41,49 kJ-mol™
(tab. 1).

Wplyw budowy koinicjatora na szybkos$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodni-
kowej przez wybrane dwusktadnikowe uktady zawierajace niejonowe barwniki przed-
stawiajg rysunki 101 11.



60

Tabela 1. Struktura, whasciwosci elektrochemiczne i termodynamiczne stosowanych koinicjato-
réw (opracowano na podstawie [133])

EY AG,”
Oznaczenie Struktura [V] [kJ-mol'l]
(VIII) (Ix) X)
Donory elektronu
B2 C"““—BE@ 1,160 -60,79 -41,49 -63,86
ON(CH3)
TPAA { N—s—cm—coon 1097 6657 4728 6947
PAA { H—o—cmcoon 1055 7043 5114 7333
NFG @—NH—CHz—COOH 0,426  -131,22  -111,92 -134,11
Akceptory elektronu
7 N/ \
8 \&
BP1 | | -0,495 -145,69  -131,22 -136,04
©BE, O O ©BF
dny dm
VA -}
BP2 o 8r, (I)GBF4 -0,380 -157,27  -141,83 -147,62
T

¥ dla donora elektronu, E(A*/A); dla akceptora elektronu, £(D/D"") — wyznaczone w MeCN.
® obliczone przy uzyciu rownania Rehma-Wellera.

0,09 +

NFG
BP2
BP1

Strumien ciepta [j.u.]

- - - T -
0 30 60 90 120 150

Rys. 10. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji mieszaniny TMPTA/MP
(9:1) inicjowanej przez 2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)naftotiazol (X) (1x107 M)
w obecnosci koinicjatorow (1x10™" M), I,= 50 mW-cm™. Stosowane donory i akceptory
elektronu podano na rysunku (opracowano na podstawie [133])
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Rys. 11. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie fotoinicjowanej polimeryzacji mieszaniny
TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez 2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazol (IX)
(1x10 M) w obecnosci koinicjatorow (1x10" M), I, = 50 mW-cm. Badane donory
elektronu zaznaczono na rysunku (opracowano na podstawie [133])

Uktady zawierajace niejonowy barwnik hemicyjaninowy oraz kwas tiofenylo-
octowy (TPAA) lub kwas fenoksyoctowy (PAA) nie inicjujg polimeryzacji wolnorod-
nikowej TMPTA. Najwicksza szybkos¢ inicjowania obserwuje si¢ dla dwusktadniko-
wych ukladow zawierajacych sole N,N’-dialkoksybipirydylowe (BP1 i BP2) jako
koinicjatory. W obecnosci N-fenyloglicyny (NFG) lub soli n-butylotrifenyloboranowej
(B2) szybkos¢ polimeryzacji jest o jeden rzad wielko$ci mniejsza niz w przypadku soli
N-alkoksylowych.

Stopien konwersji monomeru dla badanych ukladow fotoinicjujacych miesci si¢
w zakresie od 1,1 do 10,3%. Wydajnos$¢ kwantowa polimeryzacji zmienia si¢ w granicach
od 5,14 do 129. Dla dwusktadnikowych uktadow, charakteryzujacych si¢ najwigksza szyb-
koscig inicjowania, wydajno$¢ kwantowa polimeryzacji osigga wartosci okoto 100 [133].

Inicjowanie polimeryzacji w wyniku fotoindukowanego przeniesienia elektronu
obejmuje kilka etapow, migdzy innymi fotoindukowane przeniesienie elektronu od do-
nora do barwnika w stanie wzbudzonym lub od donora w stanie wzbudzonym do akcep-
tora elektronu w stanie podstawowym. Reakcje nastepcze prowadza do otrzymania rod-
nikéw inicjujacych proces polimeryzacji. W przypadku gdy szybkos$¢ przeniesienia
elektronu jest duzo mniejsza od szybkosci kontrolowanych przez dyfuzj¢ procesow za-
chodzacych po przeniesieniu elektronu, szybkos¢ polimeryzacji powinna zwigkszac si¢
wraz ze wzrostem sity napgdowej procesu przeniesienia elektronu.

Z drugiej strony, w przypadku procesow kontrolowanych przez dyfuzje¢, reaktyw-
no$¢ wolnych rodnikéw utworzonych po przeniesieniu elektronu bedzie decydowata
o szybkosci polimeryzacji.

Dlatego tez natura sensybilizatora oraz donora elektronu (lub akceptora elektronu)
sg czynnikami decydujgcymi o szybkos$ci reakcji wolnorodnikowej polimeryzacji ini-
cjowanej w wyniku fotoindukowanego przeniesienia elektronu. W przypadku trzecio-
rzgdowych amin aromatycznych przeniesienie elektronu pomiedzy wzbudzonym akcep-
torem a donorem pociaga za sobg przeniesienie atomu wodoru z kationorodnika donora
elektronu do anionorodnika barwnika. Reakcja ta prowadzi do otrzymania rodnika mo-
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gacego zainicjowaé polimeryzacje i redukcji rodnika sensybilizatora [149]. Zastosowa-
nie N-fenyloglicyny (NFG) jako donora elektronu powoduje, ze tworzenie wolnych
rodnikéw zachodzace po przeniesieniu elektronu jest bardziej ztozone. Fotochemia
uktadow dwusktadnikowych barwnik/aromatyczny kwas tiokarboksylowy jest rowniez
bardzo ztozona [150, 151]. Inicjowanie polimeryzacji przez uktady barwnik/dikation
N,N’-dialkoksy-2,2’-bipirydylowy jest wynikiem rozerwania wigzania azot-tlen w ka-
tionorodniku N,N’-dialkoksy-2,2’-bipirydylowym, otrzymanym z przeniesienia elektro-
nu od wzbudzonej czasteczki barwnika do soli N,N’-dialkoksy-2,2’-bipirydylowe;j
w stanie podstawowym. Reakcja ta prowadzi do otrzymania rodnika alkoksylowego,
ktéry inicjuje proces polimeryzacji. W tym fotoinicjujacym uktadzie barwnik jest dono-
rem elektronu.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze przeniesienie elektronu moze determinowac szyb-
kos$¢ polimeryzacji. Najwigksza szybko$¢ inicjowania obserwuje si¢ dla uktadow zawie-
rajacych jako akceptor elektronu s6l N-alkoksoniowa. Dla nich obliczona na podstawie
rownania Rehma-Wellera warto$¢ potencjatu termodynamicznego aktywacji przeniesie-
nia elektronu migdzy 2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzoksazolem w stanie wzbu-
dzonym a ditetrafluoroboranem N,N’-dietoksy-2,2’-bipirydylowym (BP2) wynosi oko-
lo-1,6 eV, tj. -154,38 kJ-mol™. Dlatego istnieje bezposrednia zaleznoéé pomiedzy szyb-
kos$cig przeniesienia elektronu a kinetyka polimeryzacji. Szybko$¢ procesu pierwotnego
jest wiec czynnikiem determinujacym szybko$¢ polimeryzacji.

Biorac pod uwage wartosci zmian energii swobodnej dla procesu przeniesienia
elektronu szereg aktywnosci koinicjatoréw przedstawia si¢ nastepujaco:

TPAA <PAA <B2 <NFG <BP1 <BP2

Nalezy pamigtac, ze szybkos¢ inicjowania polimeryzacji zalezy nie tylko od war-
tos¢ AG,, a takze od budowy koinicjatora. Dobrym przyktadem sg uktady: barw-
nik/kwas tiofenylooctowy oraz barwnik/so6l boranowa. Wartosci zmiany energii swo-
bodnej dla procesu przeniesienia elektronu w uktadzie: barwnik (VIII) oraz TPAA i B2
wynosza odpowiednio -0,69 i -0,63 eV (tj. -66,57 i -60,79 kJ-mol™). Stad szybko$¢ ini-
cjowania polimeryzacji przez uktady barwnik/B2, barwnik/PAA oraz barwnik/TPAA
powinna by¢ podobna. Jednak fotoinicjator zawierajacy sol n-butylotrifenyloboranowa
inicjuje polimeryzacj¢ wolnorodnikowa z wigksza szybkoscia (rys. 11) [133]. Stad reak-
tywno$¢ wolnych rodnikow, utworzonych w wyniku reakcji nastgpczych, ma wplyw na
szybko$¢ polimeryzacji.

Obserwowane réznice w szybko$ciach polimeryzacji inicjowanej przez badane
uktady fotoinicjujace wynikaja z ré6znych wydajnosci procesdOw nastepczych, zachodza-
cych po przeniesieniu elektronu, takich jak dekarboksylacja, deprotonacja, a takze od
reaktywnosci wolnych rodnikow. Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze jezeli reakcja zachodzi
w klatce rozpuszczalnika, utworzone produkty moga ulegac reakcji odwrotnej lub moga
opusci¢ klatke rozpuszczalnika. Rekombinacja rodnikow terminujacych fotoreakcje
takze konkuruje z procesem inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowe;.

Produktami przeniesienia elektronu pomiedzy barwnikiem a kwasem tio-
fenylooctowym (TPAA) sg dwa rodniki [150, 151]. Dekarboksylacja kationorodnika
TPAA prowadzi do otrzymania rodnika a-tioalkilowego (R-S-CH,) oraz rodnika
kwasu a-(tioalkilo)karboksylowego (R-S-*CH-COOH), produktu deprotonacji kationo-
rodnika kwasu tiofenylooctowego. Wiadomo, ze rodniki a-tioalkilowe lepiej inicjuja
polimeryzacje niz rodniki a-(tioalkilo)karboksylowe [151]. W przypadku badanych
uktadéw, proces polimeryzacji w obecnosci pochodnych kwasoéw karboksylowych
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TPAA lub PAA zachodzi z bardzo matg szybkoscia, dlatego rodnikiem inicjujacym po-
limeryzacj¢ jest prawdopodobnie rodnik utworzony w wyniku deprotonacji kationorod-
nika. Potwierdzeniem tego wniosku jest bardzo mata reaktywnos$¢ stabilizowanych
przez rezonans rodnikéw R-S-*CH-COOH. Przeprowadzenie kwasu tiofenylooctowego
w s0l tetrabutyloamoniowa eliminuje mozliwo$¢ przeniesienia protonu pomig¢dzy rod-
nikami utworzonymi po procesie przeniesienia elektronu. W takim przypadku nie ob-
serwuje si¢ tworzenia rodnika kwasu o-(tioalkilo)karboksylowego (R-S-‘CH-COOH).
Rodnikiem inicjujagcym polimeryzacj¢ w przypadku soli tetrabutyloamoniowe;j jest bar-
dziej reaktywny rodnik a-tioalkilowy (R-S-"CH,) [151].

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze szybko$¢ polimeryzacji inicjowanej przez
uktady zawierajace niejonowy barwnik hemicyjaninowy i koinicjator zalezy od sity na-
pedowej procesu przeniesienia elektronu, a takze od reaktywnosci wolnych rodnikow
otrzymanych w wyniku reakcji nastepczych po przeniesieniu elektronu pomiedzy cza-
steczkg barwnika a donorem elektronu (lub akceptorem elektronu w stanie podstawowym)
[133]. Z uwagi na wlasciwosci solwatochromowe niejonowe barwniki hemicyjaninowe
mozna stosowac jako sondy spektroskopowe w badaniu kinetyki polimeryzacji [56].

4.1.2. Barwniki monometinowe jako sensybilizatory i sondy spektroskopowe

4.1.2.1. Dwuskladnikowe uklady fotoinicjujace monochromoforowy
mono-, dwu- i trojkationowy barwnik monometinowy/n-
-butylotrifenyloboran oraz dwuchromoforowy czterokationowy
barwnik monometinowy/n-butylotrifenyloboran

Jako sensybilizatory w uktadach fotoinicjujacych zastosowano nastepujace barw-
niki: dijodek N-(3-pirydynopropylo)-2-[N-(3-bromopropylo)chinolino]-2-metylenoben-
zotiazolu (XTA), dijodek N-[3-(4-metylopirydyno)propylo]-2-[N-(3-bromopropylo)chi-
nolino]-2-metylenobenzotiazolu (XIB), dijodek N-[3-(4-N,N-dimetyloaminopirydyno)-
propylo]-2-[N-(3-bromopropylo)chinolino]-2-metylenobenzotiazolu (XIC). Otrzymano
je w reakcji kondensacji dibromkéw pochodnych 1-[3-(2-metylobenzotiazolo)-3-(p-
-alkilopirydyno)propanu z bromkiem 4-chloro-N-(3-bromopropylo)chinolinowym (sche-
mat 10) [152].

Otrzymywanie dwukationowych barwnikow monometinowych obejmowato cztery
etapy [128]:

o alkilowanie pirydyny lub jej p-podstawionej pochodnej za pomoca 1,3-dibro-
mopropanu, prowadzace do otrzymania odpowiednich bromkéw N-(3-bromo-
propylo)pirydyniowych (A1-A3) [153],

e reakcje czwartorzgdowania 2-metylobenzotiazolu za pomoca bromkéw N-(3-
-bromopropylo)pirydyniowych, w ktorej otrzymano dibromki 1-[3-(2-metylobenzo-
tiazolo)]-3-(p-alkilopirydyno)propanu (B1-B3) [152],

o alkilowanie 4-chlorochinoliny za pomoca 1,3-dibromopropanu, w wyniku ktoérego
otrzymuje si¢ bromek 4-chloro-N-(3-bromopropylo)chinolinowy (C1) [152],

e kondensacj¢ pochodnych dibromkow 1-[3-(2-metylobenzotiazolo)]-3-(p-alkilo-
pirydyno)propanu z bromkiem 4-chloro-N-(3-bromopropylo)chinolinowym, prowa-
dzaca do otrzymania dwukationowych barwnikow monometinowych (barwniki
(XIA), (XIB), (XIC)) [128, 152].
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Schemat 10. Synteza dwukationowych monochromoforowych barwnikéw monometinowych
(opracowano na podstawie [128])

Widma protonowego rezonansu magnetycznego 'H NMR (DMSO) badanych barw-
nikéw charakteryzujg sie¢ wystepowaniem pasma przy przesunieciu chemicznym wynosza-
cym okoto 6,8-7,0 ppm, odpowiadajacego atomowi wodoru w grupie metinowej. Z uwagi
na krétszy uktad chromoforowy w poréwnaniu z barwnikami hemicyjaninowymi czy cyja-
ninowymi, barwniki monometinowe posiadaja szerokie pasmo absorpcji z maksimum
przesunigtym hipsochromowo (tj. okoto 510-530 nm). Molowe wspotczynniki absorpcji
zmieniaja si¢ w zakresie od 2100045000 M™"-cm™ wraz z polarnoscia rozpuszczalnika.

Potencjaty redukcji wyznaczone metoda cyklowoltamperometryczng wynosza
odpowiednio: -0,98, -0,90 i -0,77 V. Wartosci potencjatu termodynamicznego aktywacji
procesu przeniesienia elektronu pomi¢dzy anionem boranowym a barwnikiem w stanie
wzbudzonym zmieniaja sie od -39,08 do 7,33 kJ-mol ™, dlatego uktady te moga by¢ sto-
sowane jako inicjatory polimeryzacji (rys. 12) [128].

Uktady zawierajace w jednej czasteczce dwa aniony n-butylotrifenyloboranowe sa
lepszymi inicjatorami polimeryzacji wolnorodnikowej, z wydajnoscia kwantowa poli-
meryzacji trzy- (XIA), dwu- (XIB) i czterokrotnie (XIC) wicksza w pordéwnaniu
z klasycznym uktadem, w ktérym stezenie donora elektronu jest rowne stezeniu kationu
barwnika monometinowego (XXIII). Wprowadzenie silnie elektronodonorowej grupy
N,N-dimetyloaminowej do ugrupowania pirydyniowego powoduje gwattowny wzrost
n-butylotrifenyloboranowe dwukationowych monochromoforowych barwnikéw mono-
metinowych jest mniejsza niz obserwowana dla dwusktadnikowych ukladéw: analo-
giczny barwnik hemicyjaninowy/sol n-butylotrifenyloboranowa, pochodna rézu bengal-
skiego (RBAX)/N-fenyloglicyna (NFG), czy tez pochodna rézu bengalskiego
(RBAX)/s0l n-butylotrifenyloboranowa (B2) (rys. 13) [49, 128].
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Rys. 12. Krzywe kinetyczne otrzymane w czasie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszaniny
TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez sole n-butylotrifenyloboranowe monometinowych
barwnikéw: jedno- (XXIII) i dwukationowych (XIA), (XIB), (XIC) (7,5x10* M),
I,= 64 mW-cm (opracowano na podstawie [128])
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Rys. 13. Poréwnanie kinetyki polimeryzacji wolnorodnikowej inicjowanej przez sol n-butylotri-
fenyloboranowa dwukationowego barwnika monometinowego (XIC B2) (7,5x10™ M),
uktadu RBAX (7,5x10* M)/(NFG) (1x102 M) oraz ukladu RBAX (7,5x10* M)/B2
(7,5%x10* M), I, = 64 mW-cm™ (opracowano na podstawie [128])

Stopien konwersji monomeru miesci si¢ w zakresie od 8,3 do 11,4%, natomiast
wydajno$¢ kwantowa polimeryzacji zmienia si¢ od 8 do 33 [128].

Wprowadzenie do monokationowego barwnika monometinowego dodatkowego
kationu organicznego, na przyklad pirydyniowego, zwigksza stezenie donora elektronu
w bezposrednim sgsiedztwie chromoforu, co powoduje wzrost szybkosci inicjowania
polimeryzacji wolnorodnikowej par fotoredoks zawierajacych barwnik dwukationowy
w poréwnaniu z ich monokationowymi analogami [128].
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Kolejnym przyktadem wielokationowych barwnikéw monometinowych sa pochod-
ne 2-metylobenzotiazolu, tzw. ,thiazole orange”. Zwiazki te posiadaja ré6zne podstawniki,
takie jak: 4-morfolinopirydyniowy, pirydyniowy, 3-(N,N-dimetyloamino)propan-1-olowy
(barwniki (XII)). Zostaly one syntezowane w wyniku kondensacji odpowiednich soli
czwartorzgdowych 2-metylobenzotiazolu z czwartorzgdowa sola 4,7-dichlorochinoliny w
obecnosci N-etylo(diizopropylo)aminy jako katalizatora (schemat 11) [154].
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Schemat 11. Synteza monochromoforowych dwu- i trdjkationowych barwnikéw monometino-
wych (opracowano na podstawie [132])

Synteza dwu- i trojkationowych barwnikéw monometinowych obejmowala naste-
pujace etapy:
e alkilowanie 1-metylopirolidyny, 4-metylomorfoliny, pirydyny oraz 3-(N,N-dimety-
loamino)propan-1-olu za pomoca 1,3-dibromopropanu zgodnie z metoda opisang
przez Deligeorgieva i wspotpracownikow [154],
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o alkilowanie 4,7-dichlorochinoliny za pomoca soli czwartorzgdowych zsyntezowa-
nych w pierwszym etapie, prowadzace do otrzymania odpowiednich czwartorzedo-
wych soli 4,7-dichlorochinoliny (B1-B4),

o alkilowanie 2-metylobenzotiazolu za pomoca jodku metylu oraz soli czwartorz¢do-
wych Al i A4, w wyniku ktorego otrzymano czwartorzgdowe sole 2-metylobenzo-
tiazolu (C1, C2 i C3),

e reakcje kondensacji czwartorzedowych soli 2-metylobenzotiazolu (C1, C2 i C3)
z czwartorzedowymi solami 4,7-dichlorochinoliny w roztworze metanolu z dodat-
kiem N-etylo(diizopropylo)aminy jako katalizatora, w wyniku ktorej otrzymuje si¢
dwu- i trojkationowe barwniki monometinowe [154-156].

Otrzymano trzy dwukationowe ((XIIAA), (XIIAB), (XIIAC)) oraz szes¢ trojkatio-
nowych barwnikow monometinowych ((XIIBA), (XIIBB), (XIIBC), (XIICA), (XIICB),
(XIICO)) [132].

Z uwagi na wystepowanie tego samego uktadu chromoforowego, zwiazki te wyka-
zujg podobne wilasciwosci spektroskopowe i fizykochemiczne. Elektronowe widma ab-
sorpcji wybranego barwnika przedstawia rysunek 14 [132].
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Rys. 14. Elektronowe widma absorpcji bromodijodku N-[(3-pirydyno)propylo]-2-metylideno-4-
-{7-chloro-N-[3-(N-metylopirolidyno)propylo } chinolino]benzotiazolu (XIIBA) w N,N-
-dimetyloformamidzie, acetonie i metanolu. Struktur¢ barwnika przedstawiono na ry-
sunku (opracowano na podstawie [132])

Zwiazki te posiadaja jedno pasmo absorpcji, z maksimum przy dlugosci fali okoto
520 nm oraz przesunigciem Stokesa wynoszacym okolo 2000+3000 cm™. Molowe
wspolczynniki absorpcji zawarte sie w zakresie 40000+-60000 M™'-cm™. Potozenie pa-
sma absorpcji nie zalezy od polarnosci rozpuszczalnika.

Omawiane barwniki ulegaja procesowi elektrochemicznej redukcji w roztworze
acetonitrylu i1 posiadaja potencjaty redukcji w zakresie od -1,40 do -1,06 V. Warto$ci
wyznaczonych potencjatow redukcji sa zaskakujace. Struktura uktadu chromoforowego
wszystkich barwnikow jest jednakowa, zatem nalezato oczekiwac, ze potencjaty reduk-
cji wielokationowych barwnikow monometinowych bgda mialy taka sama wartos¢ jak
potencjal redukcji odpowiedniego barwnika monokationowego (XXIII) (R; = CH;,
R, = -CH,CH,CH,Br), czyli -1,0 V. Jednak zmierzone potencjaty redukcji maja mniej-
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sza wartos¢. Obserwowane roznice pomigdzy potencjatami redukeji dwu- i trojkationo-
wych barwnikow monometinowych moga wynika¢ z roznej sity jonowej elektrolitu
(0,1 M roztwoér nadchloranu tetrabutyloamoniowego w acetonitrylu) w bliskosci chro-
moforu, spowodowanej wystgpowaniem dodatkowego kationu czwartorzedowej soli
amoniowe]j kowalencyjnie przytaczonego do chromoforu [157]. W przypadku barwni-
kow dwu- i trojkationowych sita jonowa elektrolitu wzrasta odpowiednio o 3 i 6%
w stosunku do barwnika monokationowego [132]. Powoduje to obnizenie wspotczynni-
ka aktywnos$ci jonowej, co wptywa na obnizenie potencjalu redukcji barwnikow. Ob-
serwowany wplyw sity jonowej nie jest jednakowy dla wszystkich zsyntezowanych
zwigzkdéw. Potencjaty redukcji barwnikdéw posiadajacych grupe 3-(N,N-dimetylo-
amino)propan-1-olowa maja najmniejsze wartosci (najbardziej ujemne). Stad proces ich
redukcji wymaga najwigkszego nakladu energii. Porownanie potencjatow redukcji tych
barwnikow z potencjatami redukcji wyznaczonymi dla pozostatych barwnikow mono-
metinowych sugeruje, ze koncowa grupa hydroksylowa stabilizuje dodatni tadunek
ugrupowania znajdujacego si¢ w barwniku. Lancuch alifatyczny wystgpujacy w barw-
nikach z grupa 3-(N,N-dimetyloamino)propan-1-olowa zawiera sze$¢ grup metyleno-
wych. Elektrostatyczne oddzialywanie grupy hydroksylowej z grupa elektronododatnig
w czasteczce barwnika powoduje obnizenie ich potencjatu redukcji. Podobne whasciwo-
$ci opisat Mishra i inni dla grupy barwnikoéw stilbazoniowych [158, 159].

Obliczone na podstawie rownania Rehma-Wellera wartosci potencjalu termody-
namicznego aktywacji procesu przeniesienia elektronu od anionu n-butylotrifenylobora-
nowego do wielokationowego barwnika monometinowego we wzbudzonym stanie sin-
gletowym mieszcza sic w zakresie od -8,68 do 19,30 kJ-mol ™.

Szybkos¢ inicjowania polimeryzacji przez dwusktadnikowe uktady zawierajace
wielokationowe barwniki monometinowe przedstawiajg rysunki 151 16 [132].
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Rys. 15. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszaniny
TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez sole n-butylotrifenyloboranowe dwukationowych
barwnikow monometinowych (XIIAA B2), (XIIAB B2), (XIIAC B2) (1x10™ M),
I,= 102 mW-cm™. Rodzaj podstawnika zaznaczono na rysunku (opracowano na pod-
stawie [132])
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Rys. 16. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszani-
ny TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez sole n-butylotrifenyloboranowe trojkationowych
barwnikéw monometinowych (XIICA B2), (XIICB B2), (XIICC B2) (1x10™ M),
I,= 102 mW-cm™. Rodzaj podstawnika zaznaczono na rysunku (opracowano na pod-
stawie [132])

Wsrod opisanych w tym rozdziale fotoinicjatoréw najlepszymi okazaty si¢ uktady
zawierajace jako sensybilizator dwu- lub trojkationowe barwniki monometinowe
z przylaczona grupa N-metylo-4-morfolinowa.

Kolejnym przyktadem sg fotoinicjatory supramolekularne (wstgpnie zorganizowa-
ny uktad barwnik-donor elektronu gwarantujacy efektywne przeniesienie elektronu ze
wzgledu na mata odlegtos¢ akceptora i donora elektronu w momencie wzbudzenia)
(barwniki (XIII)). Taka struktura zwigzku pozwala na zwigkszenie st¢zenia donora
elektronu w najblizszym otoczeniu akceptora elektronu, co powinno znacznie zwigk-
szy¢ wydajno$¢ kwantowa generowania wolnych rodnikow. Przyktadem fotoinicjato-
row tego typu sg barwniki, w ktérych ten sam typ chromoforu potaczony jest z dwoma,
trzema lub czterema ugrupowaniami pelniacymi rol¢ donora elektronu, tzw. dendrytowe
barwniki polimetinowe.

Wielokationowe dwuchromoforowe barwniki polimetinowe zostaly zsyntezowane
w reakcji jodku 2,3-dimetylobenzotiazolu z bromkiem 1-(3-bromopropylo)-4-chloro-
chinolinowym w obecnosci trietyloaminy jako katalizatora. Otrzymany zwigzek podda-
no reakcji alkilowania za pomoca N,N,N’,N’-tetrametylo-1,3-propanodiaminy,
N,N,N’,N’-tetrametylo-1,6-heksanodiaminy, 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu i 4,4’-bipi-
rydylu (schemat 12).
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Schemat 12. Synteza mono- i wielokationowych barwnikéw monometinowych (opracowano na
podstawie [132])
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Synteza mono- i wielokationowych mono- i dwuchromoforowych barwnikéw mo-
nometinowych obejmowata kilka etapow:

e reakcj¢ alkilowania pirydyny za pomoca 1,3-dibromopropanu, prowadzaca do
otrzymania bromku 1-(3-bromopropylo)pirydyniowego (A1), wedtug metody opisa-
nej przez Botero 1 wspolpracownikow [160],

o reakcje alkilowania 2-metylobenzotiazolu za pomoca bromku 1-(3-bromopropylo)piry-
dyniowego (Al) i jodku metylu, w ktorej otrzymuje si¢ odpowiednio: dibromek 2-
-metylo-3-[3-(pyridyno)propyloJbenzotiazolu (B1) oraz jodek 2,3-dimetylobenzotiazolu
(B2), wedlug metody opisanej przez Deligeorgieva i wspdtpracownikéw [161],

o reakcje czwartorzedowania 4-chlorochinoliny za pomoca 1,3-dibromopropanu, prowa-
dzaca do otrzymania bromku 1-(3-bromopropylo)-4-chlorochinolinowego (C1) [152],

o reakcj¢ kondensacji dibromku 2-metylo-3-[(3-pirydyno)propylo]benzotiazolu (B1)
oraz jodku 2,3-dimetylobenzotiazolu (B2) z bromkiem 1-(3-bromopropylo)-4-
-chlorochinolinowym w roztworze 2-metoksyetanolu z dodatkiem trietyloaminy ja-
ko katalizatora, w ktorej otrzymuje si¢ monometinowe barwniki D1 1 D2 [152],

o reakcj¢ alkilowania barwnikow D1 i D2 za pomoca pirydyny w roztworze 2-meto-
ksyetanolu, w celu otrzymania barwnikow D3 i D4 [152],

e reakcje dialkilowania jodku [1-(3-bromopropylo)-4-[(3-metylo-2-benzotiazolili-
deno)metylenochinoliny za pomoca N,N,N’,N’-tetrametylo-1,3-propanodiaminy,
N,N,N’,N’-tetrametylo-1,6-heksanodiaminy, 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu i 4,4’-
-bipirydylu w roztworze 2-metoksyetanolu, w ktérej powstaja czterokationowe
dwuchromoforowe barwniki monometinowe (barwniki (XIITA), (XIIIB), (XIIIC),
(XIIID)) [161].

Otrzymano nastgpujace barwniki: tetrajodek N,N,N’,N’-tetrametylo-N,N’-bis
{3-[4-{(3-metylo-2-benzotiazolilideno)metyleno} chinolino-1-ylo]propylo} -1,3-propano-
diaminy (XIIIA), tetrajodek N,N,N’ N’-tetrametylo-N,N’-bis{3-[4-{(3-metylo-2-benzo-
tiazolilideno)metyleno } chinolino-1-ylo]propylo}-1,6-heksanodiaminy (XIIIB), tetrajo-
dek N,N’-bis{3-[4-{(3-metylo-2-benzotiazolilideno)metyleno} chinolino-1-ylo]propylo} -
-1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktanu (XIIIC) oraz tetrajodek N,N,N’,N’-tetrametylo-N,N’-
-bis{3-[4-{(3-metylo-2-benzotiazolilideno)metyleno } chinolino-1-ylo]propylo}-4,4’-bi-
pirydylu (XIIID).

Zwiazki te charakteryzujg si¢ wystepowaniem dwoch pasm absorpcyjnych. Bar-
dziej intensywne pasmo zlokalizowane jest przy dtugosci fali okoto 510 nm.

Strukture stosowanych fotoinicjatorow przedstawiono ponize;.

DONOR
ELEKTRONU

PET

®
@T CH I\—CHZ—CHZ—CHZ— X—CH; —CH,—CHy— CH—'U@
En CH3
3 PET ET
DONOR

ELEKTRONU DONOR

DONOR ELEKTRONU

ELEKTRONU

(XXV)

gdzie: X ma to samo znaczenie jak na schemacie 12, donorem elektronu jest anion
n-butylotrifenyloboranowy, PET — proces przeniesienia elektronu
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Szybkos¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej mieszaniny TMPTA/MP,
przez sole n-butylotrifenyloboranowe barwnikdow monometinowych przedstawia
rysunek 17.

XXIII B2
D3 B2

XIIC B2
XIIID B2

> oo«

Szybko$¢ polimeryzacji [mW]

Czas [min]

Rys. 17. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszani-
ny TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez sole n-butylotrifenyloboranowe mono- (XXIII
B2), tr6j- (D3 B2) i czterokationowych ((XIIIC B2) (XIIID B2)) barwnikéw monome-
tinowych (1x107 M), I,= 102 mW- cm™ (opracowano na podstawie [162])

.....

ranowe dwuchromoforowych czterokationowych barwnikéw monometinowych obser-
wuje si¢ dla stezenia fotoinicjatora pigciokrotnie mniejszego niz w przypadku soli bora-
nowych monokationowych barwnikéw monometinowych. Powodem tego jest wicksze
stezenie koinicjatora (donora elektronu) w bezposrednim sgsiedztwie wzbudzonego
chromoforu barwnika wielkokationowego w porownaniu z barwnikami monokationo-
wymi, a tym samym wigkszg wydajno$¢ tworzenia rodnikoéw n-butylowych.

4.1.2.2. Barwniki monometinowe jako sondy spektroskopowe w badaniu
kinetyki polimeryzacji metakrylanu metylu inicjowanej termicznie
Wielokationowe barwniki monometinowe stosowano rowniez jako sondy spektro-

skopowe w badaniu kinetyki polimeryzacji metakrylanu metylu inicjowanej termicznie
(rys. 181 19).
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Rys. 18. Zmiany widma fluorescencji trijodku N-[(3-pirydynopropylo)pirydyno]-4-{[N-(3-piry-
dynopropylo)-2-benzotiazolilideno)metyleno]} chinoliny w czasie inicjowanej termicz-
nie polimeryzacji MMA zarejestrowane dla niskich stopni konwersji monomeru (opra-
cowano na podstawie [162])
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Rys. 19. Zmiany widma fluorescencji trijodku N-[(3-pirydynopropylo)pirydyno]-4-{[N-(3-piry-
dynopropylo)-2-benzotiazolilideno)metyleno]} chinoliny w czasie inicjowanej termicz-
nie polimeryzacji MMA zarejestrowane dla wysokich stopni konwersji monomeru
(opracowano na podstawie [162])

Czulo$¢ sondy na wzrost stopnia konwersji monomeru przedstawia rysunek 20.
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Rys. 20. Zalezno$¢ pomigdzy intensywnoscig emisji sondy spektroskopowej dijodku N-metylo-
2-[N-(3-bromopropylo)chinolino]-2-metylenobenzotiazolu przy dtugosci fali 510 nm
a stopniem konwersji monomeru w czasie polimeryzacji MMA w temperaturze 50°C.
Wklejka: liniowa zalezno$¢ pomigdzy intensywnoscia fluorescencji a stopniem polime-
ryzacji (przy dugosci fali 510 nm) dla czterokationowego barwnika monometinowego
tetrajodku N,N,N’N’-tetrametylo-N,N’-bis- {3-[4-[(3-metylo-2-benzotiazolilideno)mety-
leno]chinolino-1-ylo]propylo}-4,4’-bipirydylu (XIIID), przedstawiajaca jej czuto$é
(opracowano na podstawie [162])

Dla niskich stopni konwersji monomeru obserwuje si¢ liniowa zaleznos$¢ zmian in-
tensywnos$ci emisji sondy wraz ze zmiang stopnia konwersji monomeru. Przy wigk-
szych stopniach konwersji intensywnos$¢ fluorescencji gwattownie wzrasta, co jest
zwigzane z przejsciem mieszaniny polimeryzujacej w staly polimer. Pomiar intensyw-
nosci fluorescencji sondy mozna zastosowaé do opisu kinetyki procesu polimeryzacji
tylko wtedy, gdy istnieje liniowa zalezno$¢ pomiedzy intensywnoscig fluorescencji
a stopniem przereagowania monomeru. W przypadku stosowanych sond spektroskopo-
wych takg zaleznos$¢ otrzymano dla niskich stopni konwersji monomeru.

4.1.3. Barwniki hemicyjaninowe jako sensybilizatory
w procesach polimeryzacji i sondy spektroskopowe

Barwniki hemicyjaninowe zbudowane sa z chromoforu obdarzonego tadunkiem
dodatnim i ujemnie natadowanego przeciwjonu [64, 143, 163, 164]. W strukturze
zwigzku po przeciwnych stronach ugrupowania styryliowego wystepuja podstawniki
elektronodonorowy i elektronoakceptorowy. Z powodu rotacji wokot wigzania winylo-
wego, w stanie wzbudzonym elektronowo, barwniki te tworzg dwa fluoryzujgce izome-
ry strukturalne (XXVI). Znane sa trzy struktury geometryczne barwnikow hemicyjani-
nowych (trans, chinoidowa i cis). Struktury trans i chinoidowa sa mezomerycznymi
strukturami rezonansowymi [127].
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W tych dwoch izomerach tadunek dodatni zlokalizowany jest na r6znych atomach
azotu, w izomerze frans na atomie azotu ugrupowania benzotiazolowego, a na atomie
azotu w grupie aminowej (podstawnik R) w konformerze o budowie chinoidowej. W za-
leznosci od polarnosci rozpuszcezalnika barwniki te moga wystepowa¢ w formie izome-
ru trans lub chinoidowej. Barwniki hemicyjaninowe posiadajace podstawniki alkilowe
(metylowy, etylowy), arylowe (fenyl), alkoksylowe (metoksylowy, etoksylowy), grupe
hydroksylowa czy tez podstawniki elektronoakceptorowe (grupy nitrowa, fluorowa,
bromowa, chlorows, acylowa) nie tworza izomeru o strukturze chinoidowej [127].
Trudne jest wiec okreslenie wpltywu rozpuszczalnika na stabilizacje ich stanéw wzbu-
dzonych elektronowo.

Barwniki hemicyjaninowe charakteryzuje wystepowanie pasma CT w elektrono-
wych widmach absorpcji w czerwonym obszarze widma. Potozenie i intensywnos$¢ pa-
sma CT zaleza od struktury barwnika. Ogoélnie mozna stwierdzi¢: (i) ptaska konfor-
macja czgsteczki zwigksza prawdopodobienstwo przej$¢ promienistych, (ii) budowa
nickoplanarna zmniejsza prawdopodobienstwo przejScia promienistego i powoduje
przesuni¢cie pasma CT do niebieskiego obszaru widma oraz zmniejszenie molowego
wspotczynnika absorpcji.

Potozenie pasma CT barwnikoéw posiadajacych podstawniki w pozycji orto w sto-
sunku do grupy dialkiloaminowej wskazuje na zanik uktadu sprzezenia pomiedzy grupa
dialkiloaminowg a elektronoakceptorowa czgscig czasteczki. Te specyficzng nieregular-
no$¢ wyjasniajg prace Gawineckiego i innych dotyczace statych podstawnikowych
p-podstawionych benzaldooksymoéw [70, 82, 165]. Charakter CT dlugofalowego pasma
absorpcji ma wptyw na warto§¢ momentu dipolowego czasteczki barwnika w stanie
podstawowym.

W celu okreslenia wartosci 1 kierunku momentu dipolowego czasteczki w jej
pierwszym stanie wzbudzonym elektronowo wykorzystuje si¢ wptyw rozpuszczalnika
na elektronowe widma absorpcji. Warto§¢ momentu dipolowego stanu wzbudzonego
dostarcza informacji o elektronowej i geometrycznej strukturze czasteczki w jej krotko
zyjacym stanie wzbudzonym. Moment dipolowy fluoryzujacych czasteczek w stanie
elektronowo wzbudzonym okresla zakres zmian fluorescencji jako funkcji polarnosci
rozpuszczalnika. Podczas gdy moment dipolowy czasteczki w stanie podstawowym
mozna wyznaczy¢, brak jest pewnych metod do wyznaczania momentu dipolowego
kréotko zyjacych indywidudw, takich jak elektronowe stany wzbudzone czy fotoche-
miczne produkty przejSciowe, na przyktad rodniki. Wérdd istniejacych metod wyzna-
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czania warto$ci zmiany momentu dipolowego zwiazanej ze wzbudzeniem elektrono-
wym czasteczki jedna z najczgsciej stosowanych jest metoda opierajaca si¢ na liniowej
zaleznosci pomigdzy liczbami falowymi maksimum absorpcji i fluorescencji a funkcja
polarnosci rozpuszczalnika, ktora zalezy od jego stalej dielektrycznej i wspotczynnika
zatlamania Swiatta. Wzbudzenie elektronowe czasteczki powoduje przeniesienie elektro-
nu na nowy poziom energetyczny. Czas przejscia jest krotszy od czasu potrzebnego na
przegrupowanie (uporzadkowanie) czasteczki w otoczeniu rozpuszczalnika. Kiedy czg-
steczka znajduje si¢ w otoczeniu rozpuszczalnika lub w statej matrycy, kazdy jej stan
jest stabilizowany (lub destabilizowany) przez energi¢ solwatacji E,. Roznica pomigdzy
energiami solwatacji stanu koncowego i poczatkowego w réznych rozpuszczalnikach
jest obserwowana w postaci przesunig¢cia solwatochromowego. Warto$¢ tego przesunie-
cia informuje o zmianie energii solwatacji. Interesujace sg rozne teorie przesunigcia
solwatochromowego, poniewaz probuja one odnies¢ to przesunigcie do rozktadu tadun-
ku elektronowego w stanach wzbudzonych czasteczki, szczegodlnie do catkowitego
momentu dipolowego i/lub §redniej polaryzowalnosci a. Wartosci te maja duze znacze-
nie przy opisie wewnatrzczasteczkowego przeniesienia fadunku w stanach wzbudzo-
nych czasteczki [140, 166]. Wartosci momentow dipolowych dla wielu podstawionych
czasteczek organicznych w ich stanach: podstawowym i wzbudzonym byly wyznaczane
za pomocg rdéznych technik [167-170]. Barwniki hemicyjaninowe (aminostyrylopirydy-
niowe) byly badane w przesztosci w celu ustalenia zaleznos$ci pomigdzy budowa barw-
nika a jego barwa, a takze ze wzgledu na ich wtasciwosci solwatochromowe [171].

Schemat 13 obrazuje diagram poziomdéw energetycznych czasteczki, ktorej mo-
ment dipolowy w stanie podstawowym r6zni si¢ wielko$cig i orientacjg od momentu di-
polowego rozpuszczalnika (przyktad rozpuszczalnika polarnego) [172].

Stan wzbudzony ,
Francka-Condona Rownowagowy
stan wzbudzony

S1 \
v — A
So @ @ @ Stan podstawowy
Czasteczki Czasteczki Kierunek momentu
substancji . X .
. rozpuszczalnika dipolowego czasteczki
TOZpuszczonej
Schemat 13. Efekt Francka-Condona dla oddziatywania dipol-dipol pomigdzy substancja roz-
puszczong a rozpuszczalnikiem. S, — stan podstawowy, S; — stan wzbudzony

Francka-Condona, Sz — rownowagowy stan wzbudzony (opracowano na podstawie
[172])
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W wyniku wzbudzenia moment dipolowy czasteczki zmienia si¢, a czasteczki roz-
puszczalnika nie moga przyjac¢ potozenia, ktoremu odpowiada najnizsza warto$¢ ener-
gii, ze wzgledu na dipolowy charakter stanu wzbudzonego. Po okoto 107 s czasteczki
rozpuszczalnika same moga ulec przegrupowaniu do bardziej korzystnego ustawienia
wzgledem dipola w stanie wzbudzonym. Powoduje to obnizenie energii poczatkowego
stanu wzbudzonego Francka-Condona FC S; do energii stanu rownowagowego 5. Je-
$li r6znica pomiedzy energiami wzbudzonego stanu FC i wzbudzonego stanu réwno-
wagowego w rozpuszczalniku polarnym jest wigksza niz ta sama roéznica w rozpusz-
czalniku niepolarnym, widmo fluorescencji przy zmianie rozpuszczalnika z polarnego
na niepolarny przesuwa si¢ hipsochromowo [140].

Badane barwniki hemicyjaninowe wybrano w ten sposob, aby mozna bylo zmie-
nia¢ struktur¢ grupy ulegajacej rotacji, powodujac wstepne skrecenie, lub catkowicie
uniemozliwiaé rotacj¢ grupy dialkiloaminowej (schemat 14).
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Schemat 14. Modelowa prezentacja poziomow energetycznych stanu podstawowego oraz najniz-
szego stanu wzbudzonego barwnika hemicyjaninowego. Indeksy 1, 2 i 3 oznaczaja
stany czasteczki osiggni¢te w wyniku obrotu wokot wigzania pojedynczego, P ozna-
cza stan powstalty w wyniku obrotu woko6t wigzania podwdjnego. £ odpowiada
wzbudzonemu stanowi czasteczki o najmniejszej energii i plaskiej strukturze (opra-
cowano na podstawie [68])

Barwniki charakteryzuja si¢ duzymi wartoSciami przesuni¢cia Stokesa, dlatego
stanem emisyjnym nie jest osiagany w wyniku absorpcji promieniowania elektromagne-
tycznego stan Francka-Condona S|, lecz inny, zalezny od rozpuszczalnika. Nie mozna
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rowniez zaktadaé, ze moment dipolowy stanu wzbudzonego nie ulega zmianom podczas
przejécia ze stanu Francka-Condona do stanu emisyjnego. Natura stanu emisyjnego
w czasteczkach o budowie D-n-A, moze wraz ze zmiang rozpuszczalnika lub wraz ze
zmiang struktury barwnika wzmacnia¢ lub uniemozliwia¢ relaksacj¢ stanu wzbudzone-
go, a takze moze by¢ kontrolowana przez lepkos¢ osrodka [67, 173]. Uwzgledniajac
wplyw struktury barwnika na emisj¢ stanu C7, powinno si¢ wzia¢ pod uwagg naturg
elektronodonorowej czesci czasteczki. Teoretycznie, energia wzbudzonego stanu CT
czasteczki (Ecr) odpowiadajacego jej stanowi podstawowemu moze by¢ opisana row-
naniem (20):

ECT - on(D) - Ered(A) +C (20)

w ktorym £ (D) i £ (A) s3 potencjatami jednoelektronowego utleniania i redukcji od-

powiednio donora i akceptora elektronu, C jest stala zalezna od stopnia separacji tadun-
kow.

Analizujac wlasciwosci uktadow donor-akceptor o budowie liniowej, Verhoeven
i wspolpracownicy [174], podali, ze liczba falowa maksimum fluorescencji migdzy-
czasteczkowych ekscypleksow i ekscymerdw, jak réwniez wewnatrzczasteczkowych
uktadow donor-akceptor jest liniowo zalezna od wartosci opisanej rownaniem (20). Ba-
dane barwniki spetniajg t¢ zalezno$¢, co potwierdza, ze stanem emisyjnym jest wzbu-
dzony stan CT (rys. 21).
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Rys. 21. Liczba falowa maksimum fluorescencji w funkcji (E,, - E,.;) dla badanych barwnikéw
hemicyjaninowych (opracowano na podstawie [127])

Wptyw rozpuszczalnika na widma absorpcji i fluorescencji moze dostarczy¢ cen-
nych informacji o wtasciwosciach fizycznych czasteczki rozpuszczonej, takich jak mo-
ment dipolowy i zmiany polaryzowalno$ci czgsteczki w stanach podstawowym i wzbu-
dzonym [56, 70, 88, 138, 140-143, 167, 168, 170, 175, 176]. Stan wzbudzony czastecz-
ki moze mie¢ wigkszg wartos¢ momentu dipolowego od jej stanu podstawowego. Dla-
tego zmiana rozpuszczalnika moze powodowaé niewielkie zmiany spektralne czasteczki
W jej stanie podstawowym, natomiast duze zmiany w widmie emisyjnym [140].
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W celu wyznaczenia zmian warto$ci momentu dipolowego przy przejsciu cza-
steczki ze stanu podstawowego w stan wzbudzony zarejestrowano elektronowe widma
absorpcji i widma fluorescencji w rozpuszczalnikach o roéznej polarnosci (rys. 22) [172].
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Rys. 22. Elektronowe widma absorpcji i widma fluorescencji jodku 3-etylo-2-(p-N,N-dimety-

loaminostyrylo)benzotiazolu (XIVC) w roéznych rozpuszczalnikach (¢ = 298 K) (opra-
cowano na podstawie [127])

Brak symetrii widm absorpcji i emisji oraz duza warto$¢ przesunigcia Stokesa
wskazuja na r6zng geometri¢ czasteczki w stanach podstawowym i wzbudzonym [127,
140, 172]. Wartosci przesuniecia Stokesa dla barwnikow hemicyjaninowych posiadaja-
cych podstawniki silnie elektronodonorowe, takie jak grupy dialkiloaminowe, sa mniej-
sze niz dla barwniko6w posiadajacych silne elektronoakceptorowe podstawniki, dla kto-
rych warto$¢ ta miesci si¢ w granicach od 3000 do 7000 em’' [127].

Zalezno$ci pomiedzy przesunigciem Stokesa a parametrem polarnosci roz-
puszczalnika (stata dielektryczna i wspotczynnik zatamania $wiatta) przedstawiaja ry-
sunki 23 124 [172].
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Rys. 23. Zalezno$¢ v-vy [ecm™] jako funkcja polarnosci rozpuszczalnika fle, n) dla jodku
3-etylo-2-(p-hydroksystyrylo)benzotiazolu (XIVW) (opracowano na podstawie [172])
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Rys. 24. Zalezno$¢ v,, + v [em™'] jako funkcja polarnosci rozpuszezalnika f(s, n) + 2g(n) dla
jodku 3-etylo-2-(p-N,N-dietyloaminostyrylo)benzotiazolu (XIVD) (opracowano na pod-
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stawie [172])

Wartosci momentoéw dipolowych (podrozdzial 3.10) wyznaczone na podstawie
powyzszych liniowych zaleznos$ci i obliczonych wartos$ci promienia Onsagera [141-143,

T T
1,00 1,25 1,50

S (e n)+2gn)

172] dla wybranych barwnikow przedstawiono w tabeli 2 [172].

Tabela 2. Wartosci promienia Onsagera oraz momentéw dipolowych stanu podstawowego
i wzbudzonego stanu singletowego wybranych barwnikéw hemicyjaninowych (opra-

cowano na podstawie [172])

Barwnik Promien wneki Onsagera y7A He
[A] D] D]
XIvC 5,27 2,47 5,85
XIVD 5,27 1,81 4,93
XIvJ 5,72 1,78 4,94
XIVL 5,49 2,63 4,77
XIVR 5,56 1,90 5,78
XIVS 5,19 2,37 5,06
XIVT 5,48 3,89 9,19
XIVU 5,78 7,40 11,7
XIVZ 6,10 5,26 6,11
XIVW 5,52 3,00 8,8
XIVAB 4,99 4,24 8,6
XIVAC 5,37 9,35 12,2
XIVAD 5,19 12,31 13,28
XIVAA 5,24 8,55 13,85
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Wartosci momentu dipolowego monokationowych monochromoforowych barwni-
koéw hemicyjaninowych w stanie elektronowo wzbudzonym zaleza od struktury barwni-
ka i mieszczg si¢ w zakresie 4,93+13,85 D [172]. Natomiast warto$ci momentu dipolo-
wego dwukationowych dwuchromoforowych barwnikéw hemicyjaninowych w stanach
podstawowym i wzbudzonym wynosza odpowiednio okoto 2 D oraz od 5 do 6 D. R6z-
nica pomiedzy wartosciami momentu dipolowego w stanach wzbudzonym i podstawo-
wym wynosi od 1 do 7 D dla monokationowych oraz od 2 do 3,7 D dla dwukationo-
wych dwuchromoforowych barwnikoéw hemicyjaninowych.

W wyniku wzbudzenia elektronowego w badanych barwnikach nastgpuje we-
wnatrzezasteczkowe przesuniccie fadunku w zakresie odpowiednio od 0,208 do 1,25 A
iod 04 do0,74 A.

Stosujac obliczenia kwantowo-chemiczne metoda AM1, Fromherz [66] wyznaczyt
wartos$¢ przesunigcia fadunku dla czasteczki o podobnej strukturze do barwnika hemicy-
janinowego (jodku 3-etylo-2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolowego) (XIVC).
W wyniku wzbudzenia warto§é przesuniecia fadunku wynosi 2,17 A dla barwnika
przedstawionego za pomoca struktury C (XXVII) i jest wigksza niz wyznaczona dla
badanych barwnikéw hemicyjaninowych.

/i é
S \Ql\—Czl-ls N'C2H5
CH3

(A) (B) ©

(XXVID)

Na podstawie obliczen Fromherza przyjeto, ze tadunek dodatni chromoforu pod
wplywem promieniowania elektromagnetycznego jest przenoszony z ugrupowania ben-
zotiazolowego na podstawnik znajdujacy si¢ w pozycji para grupy styryliowej. Stad
badane barwniki mogg wystepowac¢ w postaci dwoch struktur rezonansowych (A i B).
W stanie podstawowym obserwuje si¢ wigckszy udzial struktury A, natomiast w stanie
wzbudzonym w przewazajacej ilosci wystepuje forma mezomeryczna przedstawiona za
pomocg struktury B [66, 172].

Obliczone wartosci promieni Onsagera dla badanych barwnikéow hemicyjanino-
wych wynosza od 4,99 do 6,10 A [172]. Sa one stosunkowo niewielkie w poréwnaniu
z dtugoscig wszystkich wigzan w czasteczce barwnika i wynosza 14+16 A.

Na podstawie badan Koti i wspotpracownikow dotyczacych fotofizyki barwnikow
styrylotiazolochinoksaliny [143] probowano zrozumie¢ znaczenie matej wartosci teore-
tycznie wyznaczonego promienia Onsagera dla badanych barwnikéw hemicyjanino-
wych. W tym celu warto$ci promieni Onsagera poroOwnano z wartosciami przesunigcia
fadunku w stanach podstawowym i wzbudzonym. Na podstawie obliczen teoretycznych
ustalono, ze zmiany gestosci elektronowej zachodza tylko na wybranych atomach cza-
steczki barwnika, w bezposrednim sgsiedztwie wigzania styryliowego (rys. 25) [172].
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Rys. 25. Ggstosci elektronowe na poszczegodlnych atomach grupy winylowej i w bezposrednim
sasiedztwie atomow grupy winylowej oraz dtugosci wigzan w ukladzie chromoforowym
jodku N-etylo-2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolowego (XIVC). Gestosci
elektronowe na poszczegoélnych atomach w stanie wzbudzonym czasteczki podano
w nawiasach (opracowano na podstawie [172])

Duze zmiany ggstosci elektronowej (>0,12) sg obserwowane na atomach wegla
oznaczonych kolorem czerwonym. Z tego powodu, ta cze$¢ czasteczki barwnika
odgrywa decydujaca role w dynamice procesu solwatacji. Suma wszystkich wigzan
W tej czesci czasteczki wynosi 4,2 A i warto$é jej jest zblizona do obliczonej wartoéci
promienia Onsagera.

Wiasciwosci solwatochromowe barwnikow hemicyjaninowych przejawiaja si¢ po-
przez:

e przesunigcie pasma absorpcji do niebieskiego obszaru widma wraz ze wzrostem po-
larnosci rozpuszczalnika,

e przesunigcie pasma fluorescencji do czerwonego obszaru widma wraz ze wzrostem
polarnosci rozpuszczalnika [127].

Wzbudzenie elektronowe barwnika hemicyjaninowego zmienia rozmieszczenie
fadunku w czasteczce [125]. Wartos¢ przesunigcia tadunku $wiadczy o polaryzowalno-
$ci barwnikow. Wyznaczone wartosci zmiany momentéw dipolowych barwnikéw he-
micyjaninowych w wyniku wzbudzenia elektronowego sg niewielkie. Stad emisja tych
barwnikéw pochodzi ze stanow, ktére mimo ze sg bardziej polarne od stanu podstawo-
wego, prawdopodobnie sg podobne do wzbudzonego stanu lokalnego (stan wzbudzony

FO).

4.1.3.1. Barwniki hemicyjaninowe jako sondy spektroskopowe w badaniu
kinetyki polimeryzacji metakrylanu metylu inicjowanej termicznie

Barwniki hemicyjaninowe stosowano jako sondy spektroskopowe w badaniach
przebiegu polimeryzacji. Zmiany w widmach emisyjnych wybranych barwnikow
zachodzace w czasie inicjowanej termicznie polimeryzacji MMA pokazuja rysunki 26
127.
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Rys. 26. Zmiany w widmie emisji barwnika hemicyjaninowego (XIVC) w czasie inicjowanej

termicznie polimeryzacji MMA dla niskich stopni konwersji monomeru (opracowano
na podstawie [89])
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Rys. 27. Zmiany w widmie emisji barwnika hemicyjaninowego obserwowane w czasie inicjo-
wanej termicznie polimeryzacji MMA dla wysokich stopni konwersji monomeru.
Wklejka: znormalizowane widma emisji przedstawiajace hipsochromowe przesunigcie
podczas inicjowanej termicznie polimeryzacji dla wysokich stopni konwersji monome-
ru: (1) 57 1 (2) 94% (opracowano na podstawie [89])

Dla niskich stopni konwersji monomeru obserwowany jest stopniowy wzrost
intensywnosci fluorescencji. Hipsochromowe przesunigcie maksimum fluorescencji
z wyraznym wzrostem jej intensywnos$ci obserwowano dla wysokich stopni konwersji
monomeru [89].

W literaturze spotyka si¢ dwa rézne wyjasnienia mechanizmoéow fotochemicznego
zachowania si¢ soli typu D-nt-A.
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Pierwsze, zaproponowane przez Neckersa i wspolpracownikow [69] zaklada, ze
w stanie podstawowym czasteczki fadunek dodatni zlokalizowany jest w ugrupowaniu
pirydyniowym (schemat 15).

N\
Stan podstawowy Hye” N7\

HsCz/ BF4®

\
Stan wzbudzony N

Francka-Condona H3C — N_/ @

Czas ‘
H3C
3 N ®
BF,© N= —
=0 6ED
Zrelaksowany stan N /
/

wzbudzony HsCy

Schemat 15. Stan podstawowy, wzbudzony stan Francka-Condona i w pelni zrelaksowany stan
wzbudzony zwiazkéw o budowie D-n-A"X™ (opracowano na podstawie [69])

W stanie wzbudzonym elektronowo fadunek dodatni zmienia swoje potozenie. Na
podstawie obliczen HOMO i LUMO przyjeto, ze w stanie wzbudzonym jest on przesu-
niety z jonu pirydyniowego do grupy (dimetyloamino)fenylowej. Ladunek dodatni jest
stabilizowany przez obecny przeciwjon.

Brak efektu solwatochromowego tlumaczy si¢ tym, ze stany podstawowy i wzbu-
dzony w petni zrelaksowany, sg prawie rownowazne. Dlatego tez polarno$¢ rozpusz-
czalnika nie ma wplywu na potozenie maksimum fluorescencji sondy. Zdolnos¢ tego ty-
pu zwigzkow do badania stopnia usztywnienia o§rodka zostata wyjasniona jako zmniej-
szenie si¢ ruchliwosci przeciwjonu, ktory w otoczeniu o duzej lepkosci nie podgza za
kationem. Wynikiem tego jest mala stabilizacja wzbudzonej czasteczki [69].

Innym wyjasnieniem specyficznych wtasciwosci soli stilbazoniowych jest mecha-
nizm podany przez Rettiga i innych [68, 76, 177]. Podstawa do opisu stanow fluore-
scencyjnych sondy byl dobrze znany stan wewnatrzczasteczkowego przeniesienia ta-
dunku (7TICT) [68, 76]. Rettig zaproponowat przedstawiony wczesniej schemat 14
(podpunkt 4.1.3) [68, 76]. Fluorescencja moze zachodzi¢ réwnoczesnie ze stanu E,
A, 1 A;. Obrot grupy dialkiloaminowej prowadzi do powstania stanu 7/CT (stan A4),
jednak energia tego stanu jest znacznie wigksza niz dla konformeru, w ktorym grupa
dialkiloaminowa nie ulega skreceniu (£). Dlatego nie moze by¢ on aktywowany ter-
micznie i nie wystepuje w widmie emisyjnym. Obrot wokoét wigzania podwdjnego pro-
wadzi do otrzymania konformeru P, dla ktérego przerwa energetyczna S-S, jest bardzo
waska. Dezaktywacja tego stanu powinna by¢ bezpromienista. Emisja ze standw 4, i A3
jest mozliwa z uwagi na to, ze ich energie sa podobne do energii stanu E. Biorac pod
uwagg zaproponowany przez Rettiga schemat stanow fluorescencyjnych sondy, mozna
wyjasni¢ jej wiasciwosci (rys. 28) [89].
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Rys. 28. Zmiany intensywnosci fluorescencji (zarejestrowane dla dlugosci fali 500 nm, Agy =400 nm)
dla p-toluenosiarczanu N-etylo-2-(p-metoksystyrylo)benzotiazolowego (XIVZ) w czasie
inicjowanej termicznie polimeryzacji MMA w obecnos$ci azoizobutyronitrylu (AIBN
1%) (opracowano na podstawie [89])

Jak wspomniano w podpunkcie 4.1.2.2, zmiany intensywnosci fluorescencji mie-
rzone przy okreslonej dtugosci fali mozna traktowac¢ jako wartosci charakteryzujace re-
akcje sondy na wzrost stopnia polimeryzacji (stopnia konwersji monomeru) (rys. 29)
[56, 70, 88, 89].
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Rys. 29. Zalezno$¢ intensywnosci fluorescencji sondy spektroskopowej (zarejestrowana przy
dhugosci fali 585 nm) od stopnia konwersji monomeru w czasie polimeryzacji MMA
w temperaturze 50°C. Wklejka: liniowa zalezno$¢ pomigdzy intensywnoscia fluore-
scencji przy dtugosci fali 585 nm a stopniem polimeryzacji ilustrujaca jej ,,czuto$é”
(opracowano na podstawie [89])

Wzrost intensywnosci fluorescencji sondy spektroskopowej w czasie polimeryzacji
jest tatwy do zinterpretowania, poniewaz proces izomeryzacji trans-cis wokol wiazania
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podwojnego zalezy od lepkosci otoczenia. Powoduje to zmniejszenie wydajnosci tworze-
nia nieemisyjnego stanu P i zwigkszenie emisji ze stanow E, 4, oraz A;. Energia aktywacji
potrzebna do izomeryzacji aromatycznych imin wynosi okoto 20 kcal-mol™ [178, 179].

4.1.3.2. Barwniki hemicyjaninowe jako sondy spektroskopowe w badaniu
kinetyki polimeryzacji triakrylanu 2-etylo-2-(hydroksymetylo)-1,3-
-propanodiolu inicjowanej fotochemicznie

W badaniu kinetyki inicjowanej fotochemicznie polimeryzacji TMPTA zastoso-
wano 8 réznych barwnikoéw styrylochinolinowych (XVII) oraz 6 homodimerycznych
barwnikow hemicyjaninowych, pochodnych (p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazo-
Iu, (p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzoksazolu i (p-N,N-dimetyloaminostyrylo)-2,3,3-
-trimetylo-3-H-indoleniny, rézniacych si¢ dlugoscig tancucha alkilowego taczacego
obie grupy chromoforowe (5 lub 10 atomow wegla) (XX).

Pochodne N-etylo-2-(p-podstawione styrylo)chinolinowe (XVII) otrzymano we-
dtug metody opisanej przez Hamer (schemat 16) [180].
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Schemat 16. Synteza barwnikow styrylochinolinowych (opracowano na podstawie [130])

Pierwszym etapem syntezy barwnikow styrylochinolinowych bylo alkilowanie
2-metylochinoliny za pomocg jodku etylu. Nastepnie jodek N-etylo-2-metylochino-
linowy poddano kondensacji z roznymi aldehydami aromatycznymi w obecnosci pipe-
rydyny lub pirydyny jako katalizatora.

Barwniki te charakteryzujg si¢ wystgpowaniem dubletu przy przesunigciu che-
micznym 7-8 ppm, odpowiadajacego atomom wodoru grupy winylowej. Wartos$¢ statej
sprz¢zenia wynoszaca okoto 15-16 Hz wskazuje na konformacj¢ trans barwnikow
w stanie podstawowym.

Barwniki hemicyjaninowe posiadajg dwa pasma absorpcji. Bardziej intensywne pa-
smo absorpcji, w czerwonym obszarze widma, odpowiada przejsciu S;—CT. Jest ono wy-
nikiem wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku z atomu azotu grupy aminowej na
czwartorzgdowy atom azotu w ugrupowaniu heterocyklicznym. Intensywno$¢ i potozenie
pasma CT zalezg od struktury barwnika (rodzaju podstawnikoéw i pierscienia heterocy-
klicznego). Mnigj intensywne pasmo wystepujace w niebieskim obszarze widma odpo-
wiada przejsciu spektralnemu n—n*. Polarnos¢ rozpuszczalnika ma wptyw na polozenie
obu pasm absorpcji. W bardziej polarnych rozpuszczalnikach obserwuje si¢ batochromo-
we przesunigcie pasma t—71* i hipsochromowe przesunigcie pasma C7 (rys. 30).

Widma fluorescencji barwnikdéw styrylochinolinowych i dwuchromoforowych
barwnikow hemicyjaninowych charakteryzuja si¢ wystgpowaniem dwoch pasm. Wzbu-
dzenie fluorescencji przy dlugosci fali odpowiadajacej pasmu CT powoduje bardziej
dlugofalowa emisje¢ z przesuni¢ciem Stokesa okoto 2000+4000 cm’' (zaleznie od struk-
tury barwnika).
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Wzbudzenie barwnika dlugoscig fali odpowiadajaca przejsciu n—n* daje bardziej
krotkofalowe pasmo fluorescencji, zwigzane z emisjg ze stanu, w ktorym ugrupowanie
chinolinowe jest skrecone wokot wigzania pojedynczego [130].
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Rys. 30. Wplyw polarnosci rozpuszczalnika na znormalizowane widma fluorescencji wybranych
barwnikow styrylochinolinowych. Wklejka: znormalizowane widma fluorescencji jodku
N-etylo-2-(p-N,N-dietyloaminostyrylo)chinolinowego (XVIIB) przy réznych dlugo-
$ciach fali wzbudzenia i w r6znych rozpuszczalnikach: 1 — Agy =390 nm, 2 — Ay =480 nm,
(a) THF, (b) DMF (opracowano na podstawie [130])

Zmiany intensywno$ci fluorescencji barwnikoéw wraz ze stopniem przereagowania
wiazan podwojnych (mierzonym jako zanik pasma -C=C- przy 810 cm™) w czasie ini-
cjowanej fotochemicznie polimeryzacji przedstawiaja rysunki 31 i 32 [130].
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Rys. 31. Widma emisji sondy styrylochinolinowej dla réznych stopni konwersji wigzan podwoj-
nych TMPTA. Stopien konwersji wyznaczono za pomoca spektroskopii FTIR (opraco-
wano na podstawie [130])
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Rys. 32. Zmiany widma fluorescencji dibromku 1,5-bis-[N,N’-(2,2’~(4-N,N-dimetyloamino)styrylo)
benzotiazolo]pentanu (XXAA) w czasie inicjowanej fotochemicznie polimeryzacji
TMPTA (opracowano na podstawie [130])

Wraz ze wzrostem stopnia konwersji wigzan podwojnych obserwuje si¢ wzrost in-
tensywnosci fluorescencji sondy w czasie inicjowanej fotochemicznie polimeryzacji
wolnorodnikowej TMPTA podobnie jak w przypadku inicjowanej termicznie polimery-
zacji MMA.

Dla wszystkich badanych sond spektroskopowych jest to zalezno$¢ liniowa
(rys. 33) [130].
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Rys. 33. Zalezno$¢ intensywnosci fluorescencji sondy od jej budowy chemicznej i stopnia prze-
reagowania wigzan podwojnych w czasie fotochemicznie inicjowanej polimeryzacji
mieszaniny TMPTA/MP (9:1), stuzaca do wyznaczenia ,,czutosci sondy”. Wklejka:
zmiana absorbancji pasma -C=C- w TMPTA przy czestotliwoéci 810 cm™ (opracowano
na podstawie [130])

Czulos$¢ badanych sond zalezy od ich struktury i miesci si¢ w zakresie od 0,08
do 11.
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4.1.3.3. Dwuskladnikowe uklady fotoinicjujace monokationowy barwnik
hemicyjaninowy/n-butylotrifenyloboran

Barwniki hemicyjaninowe pochodne 2-metylobenzotiazolu (XIV), 2-metylobenzo-
ksazolu (XV), 6-bromo-2-metylobenzotiazolu (XVI) oraz 2-metylochinoliny (XVII)
otrzymano w wyniku kondensacji odpowiednich soli 3-etylo-2-metylobenzotiazolu,
3-etylo-2-metylobenzoksazolu, 6-bromo-3-etylo-2-metylobenzotiazolu oraz N-etylo-2-
-metylochinoliny z aldehydami aromatycznymi [61, 130, 134].

Zsyntezowano 9 barwnikow pochodnych 2-metylobenzoksazolu [134], 18 pochod-
nych 2-metylobenzotiazolu [127], 7 pochodnych 6-bromo-2-metylobenzotiazolu [61]
oraz 11 pochodnych 2-metylochinoliny [130], r6zniacych si¢ rodzajem podstawnika
w ugrupowaniu styryliowym (XIV), (XV), (XVI) i (XVII) (schemat 17).
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Schemat 17. Ogo6lna metoda syntezy monokationowych barwnikéw hemicyjaninowych

Pierwszym etapem bylo alkilowanie pochodnej heterocyklicznej (2-metylobenzo-
ksazolu, 2-metylobenzotiazolu i 6-bromo-2-metylobenzotiazolu) [127]. Nastgpnie prze-
prowadzono kondensacje¢ otrzymanych soli z aldehydami aromatycznymi wedtug meto-
dy opisanej przez Koniga w 1921 roku [181] oraz Hamer [182]. Mills i Raper [183]
przedstawili nast¢pujacy mechanizm tej reakcji (schemat 18).
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Schemat 18. Mechanizm reakcji kondensacji Knoevenagla (opracowano na podstawie [183])

Pierwszym procesem jest oderwanie jodowodoru od czasteczki soli czwartorzedo-
wej pod wptywem silnej zasady (piperydyny). Nastepnie otrzymana metylenodihydropi-
rydyna reaguje z benzaldehydem dajac allen. Oderwanie jodowodoru z jodowodorku
piperydyny prowadzi do soli 1-alkilo-2-styrylopirydyniowe;j.

Otrzymano cztery grupy nowych pochodnych stilbenowych posiadajacych rozne
grupy elektronodonorowe i te same ugrupowania elektronoakceptorowe (benzoksazol,
benzotiazol, 6-bromobenzotiazol, chinolina). Katalizatorami reakcji byly: trietyloamina,
pirydyna lub piperydyna. Wydajno$¢ procesu zalezata od rodzaju anionu w soli cyklo-
amoniowej i miescita si¢ w zakresie od 20 do 84%.
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W widmie '"H NMR badanych barwnikéw wystepuja dwa dublety przy przesunie-
ciu chemicznym 7 i 8 ppm. Odpowiadajg one atomom wodoru wigzania winylowego.
Stata sprzg¢zenia J =~ 15 Hz wskazuje, ze barwniki te w stanie podstawowym wystepuja
w formie izomeru trans [29]. Nie ma zadnych dowoddéw na tworzenie si¢ izomeru cis
barwnikow hemicyjaninowych, prawdopodobnie z powodu zawady przestrzennej spo-
wodowanej wystgpowaniem pier§cieni aromatycznych [61, 127, 184].

Barwniki hemicyjaninowe, pochodne 2-metylobenzoksazolu, posiadajg maksimum
absorpcji w zakresie od 400 do 500 nm. Molowe wspoétczynniki absorpcji wynoszg oko-
to 17000 M™-cm™ oraz okoto 30000 M"-cm™ odpowiednio dla pochodnych 2-metylo-
benzoksazolu i1 2-metylobenzotiazolu [127]. Duze warto$ci molowego wspotczynnika
absorpcji wskazuja na istnienie sprzgzenia elektronow 7, co sugeruje ptaska strukture
czasteczki w stanie podstawowym. Polozenie pasma odpowiadajacego przejsciu m-m°
zalezy od struktury barwnika.

Maksimum fluorescencji pochodnych 2-metylobenzoksazolu wystepuje przy dtu-
gosci fali okolo 560 nm. Na jego polozenie nie wptywa rodzaj grupy elektrono-
donorowej w strukturze barwnika. Szerokos¢ potowkowa pasm fluorescencji badanych
barwnikéw jest nieco mniejsza niz szerokos¢ potdwkowa pasm absorpcji. Na podstawie
prac Rettiga i wspotautorow [185] otrzymane wyniki thumaczy si¢ wystegpowaniem nie-
fluoryzujacych konformeréw (zmniejszenie szerokosci potdéwkowej pasma fluorescen-
cji). Obrot wokot wigzania podwodjnego powoduje utworzenie takiego konformeru.
Dezaktywacja jego stanu wzbudzonego zachodzi gldwnie w wyniku przejscia bezpro-
mienistego, poniewaz przerwa energetyczna pomie¢dzy stanem wzbudzonym i podsta-
wowym jest bardzo mata. Przesuniccie Stokesa wynosi 1900 cm™” dla pochodnych
2-metylobenzoksazolu oraz od 2200 do 7000 cm™ (rys. 34) dla pochodnych 2-metylo-
benzotiazolu) [127].
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Rys. 34. Elektronowe widmo absorpcji i widmo fluorescencji jodku N-etylo-2-(p-pirolidynosty-
rylo)benzoksazolu (XVJ) w octanie etylu (opracowano na podstawie [127])

Barwniki hemicyjaninowe (pochodne 2-metylobenzoksazolu) posiadajg nizsze war-
tosci przesunigcia Stokesa w poréwnaniu z barwnikami styrylopirydyniowymi [134].

Wybrane pary fotoredoks zawierajace niesymetryczne barwniki cyjaninowe (XIV-
XVII) (akceptor elektronu), bedace pochodnymi 2-metylobenzoksazolu, 2-metyloben-
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zotiazolu, 6-bromo-2-metylobenzotiazolu 1 2-metylochinoliny oraz anion n-buty-
lotrifenyloboranowy lub anion sec-butylotrifenyloboranowy (donor elektronu) zastoso-
wano jako inicjatory polimeryzacji wolnorodnikowej monomeru wielofunkcyjnego
[30, 61, 127, 135].

Krzywe kinetyczne otrzymane w czasie inicjowanej polimeryzacji dla wybranych
soli boranowych barwnikéw hemicyjaninowych przedstawiajg rysunki 35 i 36.
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Rys. 35. Krzywe kinetyczne otrzymane w czasie inicjowanej $wiattem widzialnym polimeryzacji
wolnorodnikowej mieszaniny TMPTA/MP (9:1), w obecnosci soli n-butylotrifeny-

loboranowej barwnikéw hemicyjaninowych (1x107 M), I, = 64 mW-cm™ (opracowano
na podstawie [48])
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Rys. 36. Krzywa kinetyczna otrzymana w czasie inicjowanej $wiattem widzialnym polimeryzacji
wolnorodnikowej mieszaniny TMPTA/MP (9:1), w obecnosci soli sec-butylotrifeny-
loboranowej  3-etylo-2-(p-N,N-dimetyloamino-2-metylo)styrylobenzoksazolu (XVF)
(1x107 M), I,= 64 mW-cm™ (opracowano na podstawie [30])

Szybkos¢ polimeryzacji wolnorodnikowej zalezy od statych podstawnikowych
Hammetta (rys. 37).
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Rys. 37. Zalezno$¢ pomigdzy szybkoscia polimeryzacji a stalymi Hammetta. Wklejka: zaleznos¢
pomigdzy statymi Hammetta a wlasciwosciami fotoredoks opisanymi roéwnaniem
Rehma-Wellera dla wybranych uktadéw fotoinicjujacych (opracowano na podstawie

[48])

Struktura sensybilizatora ma wptyw na szybko$¢ inicjowania polimeryzacji przez
sole boranowe barwnikow hemicyjaninowych. Nalezy pamigta¢, ze rodniki cyjaninowe
nie inicjuja polimeryzacji, jednak maja wptyw na procesy zachodzace po przeniesieniu
elektronu, takie jak rekombinacja rodnikow prowadzaca do otrzymania alkilowanej cy-
janiny lub powrotne przeniesienie elektronu odtwarzajace parg jonowsa: cyjanina/boran
[48]. Barwniki posiadajgce ugrupowanie benzoksazolowe sg lepszymi inicjatorami niz
barwniki bedace pochodnymi pirydyny [48]. Modyfikacja struktury barwnika hemicy-
janinowego polegajaca na wprowadzeniu ciezkiego atomu do pierscienia fenylowego
ugrupowania benzotiazolowego oraz podstawnika N,N-dialkiloaminowego do grupy
styryliowej ma istotny wplyw na efektywnos¢ inicjowania polimeryzacji. Najwigksza
szybko$¢ inicjowania wykazuja pochodne 6-bromo-2-metylobenzotiazolu, posiadajace
w swej strukturze grupy: N,N-dimetyloaminowsg, N,N-dietyloaminowa, N,N-dimetylo-
aminowa 1 metylowa, N,N-dimetyloaminowa i dwie grupy metylowe w pierscieniu fe-
nylowym ugrupowania styryliowego [61] (rys. 38).

W przypadku barwnikéw styrylochinolinowych najwigksze szybkos$ci polimeryza-
cji obserwuje si¢ dla ukladow zawierajacych swobodnie rotujace grupy N,N-dialkilo-
aminowe przylaczone do pierscienia fenylowego w ugrupowaniu styryliowym [135].

Maksymalny stopien konwersji monomeru dla badanych uktadéw fotoinicjujacych
wynosi od 0,08 do 27,80%. Wydajnos¢ kwantowa polimeryzacji zalezy od struktury sen-
syblizatora i dla pochodnych 2-metylobenzoksazolu zmienia si¢ od 0,4 do 64,43 [48, 61].

Na szybkos$¢ inicjowania polimeryzacji istotny wptyw ma réwniez stgzenie uktadu
fotoinicjujacego [48]. W tradycyjnej fotopolimeryzacji szybkos$¢ polimeryzacji R, zwigk-
sza si¢ wraz ze wzrostem st¢zenia inicjatora do osiagni¢cia maksymalnej wartosci, po
czym zaczyna male¢. Jest to spowodowane tak zwanym efektem filtru wewngtrznego.
Obserwuje si¢ to w przypadku fotoinicjatorow posiadajacych wysokie molowe wspot-
czynniki absorpcji. Dla badanych uktadow fotoinicjujacych maksymalna szybkos¢ poli-
meryzacji obserwowano dla stezenia inicjatora wynoszacego 1x10° M (rys. 39) [48].
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Rys. 38. Por6éwnanie kinetyki polimeryzacji wolnorodnikowej mieszaniny TMPTA/MP (9:1)
inicjowanej przez sole n-butylotrifenyloboranowe barwnikéw: 6-bromo-3-etylo-2-(2-
-metylo-4-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolu (XVIF B2), 3-etylo-2-(2-metylo-4-
-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolu (XIVF B2), 6-bromo-3-etylo-2-(2,6-dimetylo-
-4-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolu (XVIG B2) oraz 3-etylo-2-(2,6-dimetylo-4-
-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolu (XIVG B2) ilustrujace wplyw ciezkiego ato-
mu na szybko$¢ polimeryzacji (opracowano na podstawie [61])
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Rys. 39. Wplyw stezenia fotoinicjatora (n-butylotrifenyloboran N-etylo-2-(p-N,N-dimetylo-
aminostyrylo)benzoksazolu) (XVC B2) na szybko$¢ polimeryzacji wolnorodnikowej,
I,= 64 mW-cm (opracowano na podstawie [48])

Dla wysokich stgzen fotoinicjatora obserwuje si¢ spadek glebokosci penetracji
$wiatla przez polimeryzujacg probke.

4.1.3.4. Barwniki hemicyjaninowe o zmodyfikowanej strukturze
jako sensybilizatory w dwuskladnikowych ukladach fotoinicjujacych

Trzy izomeryczne N-metoksypodstawione pochodne barwnikow styrylopirydynio-
wych ((XVIITIA), (XVIIIB), (XVIIIC)) [60] oraz dikationowe ((XIX) i (XX)) barwniki
hemicyjaninowe zastosowano jako sensybilizatory w uktadach fotoinicjujacych.



94

4.1.3.4.1. Dwuskladnikowe uklady fotoinicjujace monochromoforowy barwnik
hemicyjaninowy posiadajacy grupe alkoksylowa/n-butylotrifenyloboran

Jedna z grup barwnikéw hemicyjaninowych o zmodyfikowanej strukturze stoso-
wanych jako sensybilizatory sa barwniki N-metoksy-2-, N-metoksy-3- lub N-metoksy-
4-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowe. Badane uktady fotoinicjujace roznig si¢ od opisa-
nych tutaj fotoinicjatorow tym, ze oba sktadniki pary fotoredoks po przeniesieniu elek-
tronu ulegaja procesowi dekompozycji. W wielu powszechnie stosowanych uktadach
fotoinicjujacych tylko w jednym ze sktadnikow pary fotoredoks po przeniesieniu elek-
tronu nastgpuje rozerwanie wigzan, np. wigzania B-C w rodniku alkilotrifenyloborany-
lowym [9, 10, 50, 57-59], wigzania C-C w kationorodniku zawierajgcych siarke kwa-
sow karboksylowych [150, 186] lub pochodnych N-fenyloglicyny [187].

Synteza barwnikéw o zmodyfikowanej strukturze przebiega nastepujaco (schemat 19):
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Schemat 19. Synteza barwnikéw hemicyjaninowych o zmodyfikowanej strukturze

Pierwszym etapem bylo alkilowanie N-tlenku pikoliny za pomoca siarczanu dime-
tylu [188]. Nastgpnie otrzymana s6l czwartorzgdowa poddano reakcji z aldehydem
p-(pirolidyno)benzoesowym w roztworze bezwodnika octowego, otrzymujac barwnik
hemicyjaninowy [60].

Przyktadowe elektronowe widma absorpcji i widma fluorescencji metylo-
siarczanu N-metoksy-2-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowego w N,N-dimetyloformami-
dzie jako rozpuszczalniku przedstawia rysunek 40 [60]. Widma te poréwnano z elektro-
nowym widmem absorpcji jodku N-metylo-2-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowego.

Pasmo absorpcji kationu N-metoksy-2-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowego poto-
zone w czerwonym obszarze widma odpowiada przejsciu S,—>CT. Wystepowanie pa-
sma CT jest obserwowane dla wszystkich badanych barwnikow posiadajacych grupe
metoksylowsa przy czwartorzedowym atomie azotu. Interesujacym wydaje si¢ porowna-
nie widma absorpcji barwnikow o zmodyfikowanej strukturze z widmem absorpcji jod-
ku N-metylo-2-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowego. Widma N-alkilopodstawionych
barwnikow hemicyjaninowych charakteryzuja si¢ bardziej widocznym dlugofalowym
pasmem absorpcji dla przejécia Sy—CT w pordwnaniu z pasmem tego samego przejscia
dla badanych barwnikéw N-metoksy-2-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowych. Jest to
prawdopodobnie wywotane odpowiednio niskim potencjatem redukcji N-alkoksy pod-
stawionych barwnikow (E,.; = -0,84 V) w poroéwnaniu z potencjatami redukcji wyzna-
czonymi dla barwnikéw styrylopirydyniowych, na przyktad barwnik N-metylo (rys. 41)
(E,eq = -0,58 V), co powoduje zwigkszenie bariery energetycznej tworzenia stanu CT
w barwnikach N-metoksy-2-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowych w poréwnaniu z po-
dobnmi barwnikami, posiadajacymi grupe metylowa przy atomie azotu ugrupowania pi-
rydyniowego [53, 60].
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Rys. 40. Elektronowe widmo absorpcji (1) jodku N-metylo-2-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowe-
go, elektronowe widmo absorpcji (2) i widmo fluorescencji (3) metylosiarczanu N-me-
toksy-2-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowego (XVIIIC) w DMF jako rozpuszczalniku
(opracowano na podstawie [60])

Mate warto$ci przesuniecia Stokesa (okoto 1800 cm™) i podobne wartoéci szero-
kos$ci potowkowych pasm absorpcji i fluorescencji wskazuja na podobienstwo struktur
barwnika w stanach wzbudzonym i podstawowym.

Wptyw struktury barwnika na szybko$¢ polimeryzacji wolnorodnikowej TMPTA
pokazano na rysunkach 41 i 42.
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Rys. 41. Krzywe kinetyczne otrzymane w czasie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszaniny
TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez sole boranowe barwnikdw hemicyjaninowych
(4,5x10% M), I,= 64 mW-cm™ (opracowano na podstawie [60]). Dla przejrzystosci pre-
zentacji 0§ rzednych przedstawiono w uktadzie logarytmicznym
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Rys. 42. Krzywe kinetyczne otrzymane w czasie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszaniny
TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez sole boranowe barwnikéw hemicyjaninowych, po-
siadajacych grupe N-metoksylowa ((XVIIIA), (XVIIB), (XVIIIC)) (4,5x107% M),
I,= 64 mW-cm (opracowano na podstawie [60])

Modyfikacja struktury barwnika polegajaca na zastapieniu grupy alkilowej grupa
alkoksylowa przy atomie azotu w pierscieniu pirydyny zwigksza szybkos¢ polimeryza-
¢ji 300+500-krotnie. Obserwowana szybkos¢ jest poréwnywalna z szybko$cig polime-
ryzacji inicjowanej przez uktady trojsktadnikowe: barwnik cyjaninowy/s6l borano-
wa/sol N-alkoksypirydyniowa [60].

Rodzaj izomeru barwnika N-metoksy-2-(pirolidynostyrylo)pirydyniowego nie ma
wigkszego wplywu na szybkos¢ polimeryzacji wolnorodnikowe;.
ksy-2-(pirolidynostyrylo)pirydyniowe jest prawdopodobnie zwigzane ze wzrostem wy-
dajnosci kwantowej tworzenia rodnikow jako produktow dysocjacji rodnika powstatego
W procesie przeniesienia elektronu.

Efektywnos$¢ inicjowania polimeryzacji (wyrazona jako jej szybkos¢) nie zalezy
od wartos$ci potencjatu termodynamicznego aktywacji procesu przeniesienia elektronu
pomigdzy sola boranowa a sensybilizatorem (tab. 3).

Tabela 3. Wlasciwosci elektrochemiczne i termodynamiczne ukladow fotoinicjujacych barwnik
hemicyjaninowy/sol n-butylotrifenyloboranowa, na podstawie [60]
Barwnik E00 Ered on AGel* Rll** RI’***
[eV] Vi Vi [kJ-mol™] [pmols™] [jou.]
orto 2,35 -0,955 1,315 -22,67 158,0 335
meta 2,21 -0,91 1,265 -13,51 328,0 579
para 2,17 -0,84 1,255 -16,40 236,0 417

* potencjal utleniania n-butylotrifenyloboranu tetrametyloamoniowego réwny 1,16 V (poten-

cjat elektrody badawczej okreslono wzgledem elektrody chlorosrebrowej)

** zmierzona dla probki o wymiarach » =5 mm, 2 =3 mm

**% wzgledna szybko$¢ polimeryzacji w odniesieniu do szybkos$ci polimeryzacji fotoinicjowanej
przez sol n-butylotrifenyloboranowa barwnika z grupa alkilowa (0,47 [umol-s™'])
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Analizujac wyznaczone wartosci AG,;, nalezalo oczekiwac, ze najwigksza szyb-
ko$¢ polimeryzacji powinien wykazywac izomer orfo, a najmniejszg — izomer meta.
Obserwowane wyniki pokazuja zupetnie inny porzadek. Powodem tego moze by¢ roézna
szybko$¢ rozerwania wigzania N-O dla wszystkich badanych izomerow. Biorac pod
uwagge termodynamike tej reakcji, przewidzenie szybkosci tego procesu nie jest mozli-
we z powodu braku danych termodynamicznych dla rozerwania wigzania N-O w rodni-
ku N-metoksy-2-(pirolidynostyrylo)pirydyniowym. Na podstawie otrzymanych wyni-
kéw kinetycznych mozna jedynie przewidzieé, ze trwato$¢ powstatych rodnikéw zmie-
nia si¢ w kolejnosci:

orto > para > meta

Istniejg zasadnicze réznice pomigdzy ukladami fotoinicjujacymi zawierajacymi
N-alkilo i N-alkoksy podstawiony barwnik hemicyjaninowy. W pierwszym przypadku,
po absorpcji $wiatla, barwnik w stanie wzbudzonym elektronowo i anion boranowy
tworza kompleks spotkaniowy, co zwigksza efektywno$¢ przeniesienia elektronu. Rod-
nik utworzony z anionu boranowego rozpada si¢, dajac rodnik alkilowy i trifenylobor.
Rodnik barwnika nie ulega dekompozycji z powodu duzej trwatosci wigzania N-C.
W takich uktadach fotoinicjujacych tylko rodniki alkilowe inicjuja polimeryzacjg.

W drugim przypadku, po absorpcji kwantu §wiatta, barwnik w stanie wzbudzonym
i anion boranowy rowniez tworza kompleks spotkaniowy (proces kontrolowany przez
dyfuzje). Otrzymany po przeniesieniu elektronu rodnik n-butylotrifenyloboranylowy
rozpada si¢ na rodnik n-butylowy (pierwszy rodnik) i trifenylobor. Drugi produkt prze-
niesienia elektronu, nietrwaly rodnik N-metoksy-2-(o-, m- lub p-pirolidynostyrylo)-
-pirydylowy, ulega dekompozycji dajac rodnik metoksylowy (drugi rodnik inicjujacy)
i 1-(p-pirolidynofenylo)-2-pirydynoeten [60] (schemat 20).
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Schemat 20. Procesy pierwotne i wtorne zachodzace po absorpcji $wiatta przez dwusktadnikowe
uktady fotoinicjujace zawierajace sole alkilotrifenyloboranowe barwnikéw hemicy-
janinowych z grupa alkilowa i alkoksylowa przy czwartorzgdowym atomie azotu
w pierscieniu pirydyniowym (opracowano na podstawie [60])
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4.1.3.4.2. Dwuskladnikowe uklady fotoinicjujace dwukationowy
monochromoforowy barwnik hemicyjaninowy/n-butylotrifenyloboran

Jak wspomniano w rozdziale 1, istotnym czynnikiem wptywajacym na szybkos$c¢
fotoindukowanego przeniesienia elektronu, a w konsekwencji na szybko$¢ polimeryza-
cji, jest odleglos¢ pomiedzy donorem a akceptorem elektronu. Jest to szczegolnie wazne
w przypadku ukladow, w ktorych sensybilizator tworzy krotko zyjacy wzbudzony
stan singletowy. Uktady fotoinicjujace: kation barwnika cyjaninowego/anion n-butylo-
trifenyloboranowy sg cze$ciowo zdysocjowane w badanej mieszaninie polimeryzujace;.
Prostym sposobem zmniejszenia stopnia dysocjacji badanych uktadéw fotoinicjujacych
bylo zwigkszenie stezenia koinicjatora.

Drugi sposob polegat na zwickszeniu stezenia donora elektronu w bezposrednim
sasiedztwie chromoforu. Osiagni¢to to przez kowalencyjne przylaczenie do uktadu
chromoforowego barwnika organicznego kationu zdolnego do tworzenia pary jonowej
z donorem elektronu, np. anionem boranowym (XIX) [49, 189, 190].

Metoda syntezy nowych dwukationowych monochromoforowych barwnikow
hemicyjaninowych polegata na alkilowaniu 2-metylobenzotiazolu za pomoca bromku
N-(3-bromopirydyno)propanu, a nastgpnie kondensacji otrzymanej soli czwartorzedo-
wej (pochodnej 1-[3-(2-metylobenzotiazolo)]-3-pirydynopropanu z aldehydem p-(N,N-
-dimetyloaminobenzoesowym) (schemat 21) [49].
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Schemat 21. Synteza monochromoforowych dwukationowych barwnikéw hemicyjaninowych
(opracowano na podstawie [49])

Reakcje prowadzono w trzech nastgpujacych po sobie etapach:
e czwartorzedowania p-podstawionych pochodnych pirydyny, w ktorym otrzymano
sole czwartorzedowe (A1-A3) [153, 160, 191, 192],
e czwartorzedowania 2-metylobenzotiazolu za pomoca pochodnych bromkéw (3-bro-
mopirydyno)propanu, prowadzacym do otrzymania dibromkoéw 1-[3-(2-metyloben-
zotiazolo)]-3-pirydynopropanu (B1-B3) [152],
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e kondensacji dibromkow 1-[3-(2-metylobenzotiazolo)]-3-pirydynopropanu (B1-B3)
z aldehydem p-(N,N-dimetyloamino)benzoesowym, prowadzacym do otrzymania
odpowiednich dwukationowych monochromoforowych barwnikow hemicyjanino-
wych (XIXA), (XIXB), (XIXC) [49].

Dwukationowe monochromoforowe barwniki hemicyjaninowe posiadaja pasmo
absorpcji z maksimum przy okoto 535 nm i molowe wspdtczynniki absorpcji od 14000
do 55000 M™".cm™. Polozenie pasm absorpcji i emisji zalezy od polarnosci rozpuszczal-
nika (rys. 43 i 44).
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Rys. 43. Elektronowe widma absorpcji dibromku 1-[3-[2-(4-N,N-dimetyloamino)styrylo]benzo-

tiazolo]-3-pirydynopropanu (XIXA) w roznych rozpuszczalnikach (opracowano na
podstawie [49])
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Rys. 44. Widma fluorescencji dibromku 1-[3-[2-(4-N,N-dimetyloamino)styrylo]benzotiazolo]-3-

-pirydynopropanu (XIXA) w réznych rozpuszczalnikach. Diugos¢ fali wzbudzenia 530 nm
(opracowano na podstawie [49])
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Dla opisanych barwnikow, podobnie jak dla monochromoforowych jednokationo-
wych barwnikow hemicyjaninowych, obserwuje si¢ liniowa zalezno$¢ pomigdzy prze-
sunigciem Stokesa a parametrem polarnosci rozpuszczalnika [49]. Widma absorpcji
barwnikow dwukationowych wykazuja ujemny solwatochromizm (przesuni¢cie pasma
do niebieskiego obszaru widma wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika) oraz do-
datni solwatochromizm widm fluorescencji (przesunigcie pasma w kierunku czerwone-
g0 obszaru widma). Wptyw polarno$ci rozpuszczalnika na wlasciwosci spektroskopowe
tych zwiazkow sugeruje, ze energia stanu, na ktdry jest przenoszony elektron, zalezy
od polarnosci rozpuszczalnika, dlatego moze ona mie¢ wpltyw na warto$¢ potencjatu
termodynamicznego aktywacji procesu przeniesienia elektronu. Dla badanych uktadow
fotoinicjujacych miesci si¢ on w zakresie od -28,85 do 2,41 kJ-mol™. Z uwagi na termo-
dynamike procesu mozliwe jest wigc przeniesienie elektronu od soli boranowej do
barwnika w stanie wzbudzonym elektronowo.

Szybkos¢ inicjowania polimeryzacji przez uktady: dwukationowy barwnik hemi-
cyjaninowy/n-butylotrifenyloboran przedstawiono na rysunku 45 [49].
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Rys. 45. Krzywe kinetyczne otrzymane w czasie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszaniny
TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez sole n-butylotrifenyloboranowe dwukationowych
monochromoforowych barwnikéw hemicyjaninowych ((XIXA B2), (XIXB B2),
(XIXC B2)) (7,5x10* M), I , = 64 mW-cm™ (opracowano na podstawie [49])

Szybkos$¢ inicjowania polimeryzacji przez sole n-butylotrifenyloboranowe dwuka-
tionowych barwnikéw hemicyjaninowych jest zwigzana z ich strukturg chemiczng
i zmienia si¢ w kolejnosci: (XIXC B2) > (XIXB B2) > (XIXA B2). Wprowadzenie
grup elektronodonorowych, takich jak N,N-dimetyloaminowa i metylowa do pierscienia
pirydyniowego zwigksza stezenie donora elektronu (anion boranowy) w sasiedztwie
chromoforu.

Uktady zawierajace dwa aniony n-butylotrifenyloboranowe w jednej czasteczce
barwnika majg lepsza zdolno$¢ inicjowania polimeryzacji i odpowiednio 2-, 3- 1 5-krotnie
wigksza wydajnos¢ kwantowa polimeryzacji w poréwnaniu z uktadami fotoinicjujacy-
mi, w ktorych stezenie donora elektronu jest rowne stezeniu barwnika cyjaninowego.
Maksymalny stopien konwersji monomeru (obliczony dla maksymalnej szybkosci po-
limeryzacji) zalezal od struktury kationu organicznego, kowalencyjnie przytaczonego
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do barwnika i zmieniat si¢ w zakresie od 5,3 do 40%. Wydajnos¢ kwantowa polimery-
zacji wynosita od 22,2 do 126 [49].

Szybkos¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej przez s6l boranowa barw-
nika (XIXC) posiadajacego grupg N,N-dimetyloaminowa byla wigksza niz obserwowa-
na dla uktadu fotoinicjujacego: pochodna r6zu bengalskiego (RBAX)/s6l n-butylotrife-
nyloboranowa (B2). So6l boranowa (XIXC B2) inicjowata polimeryzacje tylko z nie-
znacznie mniejszg szybkoscig niz uklad RBAX/N-fenyloglicyna (NFG) (rys. 46),
w ktoérym stezenie donora elektronu bylto o jeden rzad wielkosci wigksze niz w przypad-
ku badanych soli boranowych [49, 193].
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Rys. 46. Szybko$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej przez sol n-butylotrifenylobora-
nowa dwukationowego barwnika hemicyjaninowego (7,510 M), uklady: RBAX
(7,5x10* M)/NFG (1x102 M), RBAX (7,5x10* M)/B2 (1x10? M) oraz RBAX
(7,5%x10* M)/B2 (7,5x10™* M); I,= 64 mW-cm™ (opracowano na podstawie [49])

4.1.3.4.3. Dwuskladnikowe uklady fotoinicjujace wielokationowy
wielochromoforowy barwnik hemicyjaninowy/n-butylotrifenyloboran

Wsrod badanych wielokationowych barwnikéw hemicyjaninowych, oprécz opisa-
nych powyzej jako inicjatory polimeryzacji wolnorodnikowej, badane byty rowniez sole
boranowe dwuchromoforowych barwnikow, pochodnych (p-N,N-dimetyloaminostyry-
lo)benzotiazolu, (p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzoksazolu oraz (p-N,N-dimetylo-
aminostyrylo)-2,3,3-trimetyloindoleniny, w ktorych ugrupowania chromoforowe byty
potaczone 5 lub 10 grupami metylenowymi ((XXA), (XXB), (XXC)) [129].

Zwiazki te otrzymano w reakcji kondensacji dijodkow 1,5-bis-[N,N’~(2-metylo-
benzotiazolo)]pentanu, 1,5-bis-[N,N’-(2-metylobenzoksazolo)]pentanu, 1,5-bis-[N,N’-
-(2,3,3-trimetylo-3H-indolino)pentanu, 1,10-bis-[N,N’-(2-metylobenzotiazolo)]dekanu,
1,10-bis-[N,N’-(2-metylobenzoksazolo)]dekanu oraz 1,10-bis-[N,N’-(2,3,3-trimetylo-
3H-indolino)]dekanu z p-(N,N-dimetyloamino)benzaldehydem (schemat 22) [129, 194].
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Schemat 22. Synteza dwuchromoforowych dwukationowych barwnikéw hemicyjaninowych

N

Synteza tej grupy barwnikéw obejmowata dwa etapy:

e reakcje alkilowania 2-metylobenzotiazolu, 2-metylobenzoksazolu, 2,3,3-trimetylo-
indoleniny za pomoca 1,5-dijodopentanu lub 1,10-dijododekanu, prowadzaca do
otrzymania odpowiednich soli heterocyklicznych [129, 194],

e reakcj¢ soli heterocyklicznych z aldehydem p-(N,N-dimetyloamino)benzoesowym,
w ktorej otrzymano odpowiednie dwuchromoforowe dwukationowe barwniki hemi-
cyjaninowe [129, 194].

Barwniki te posiadaja dwa pasma absorpcji w obszarze okoto 300 i 550 nm.
Pasmu krotkofalowemu odpowiada przejécie elektronowe m—7*, natomiast pasmo
dtugofalowe, charakteryzujace si¢ duza wartoscia molowego wspotczynnika absorp-
cji, spowodowane jest przejsciem S,—CT. Przejscie to zwigzane jest z wewnatrzcza-
steczkowym przeniesieniem tadunku wolnej pary elektronowej z atomu azotu w gru-
pie aminowej do pierscienia benzotiazolowego, benzoksazolowego czy indolenino-
wego [195, 196]. Pozycja pasma CT zalezy od rodzaju pierscienia heterocyklicznego
w czasteczce barwnika. Molowe wspotczynniki absorpcji tej grupy barwnikow sa
dwukrotnie wigksze od molowych wspdlczynnikdéw absorpcji ich monokationowych
monochromoforowych analogéw. Zwigzki te wykazujg stabe wihasciwosci solwato-
chromowe (rys. 47).
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Rys. 47. Elektronowe widma absorpcji dijodku 1,5-bis-[N,N’-(2,2’-(4-N,N-dimetyloamino)-
styrylo)benzotiazolo]pentanu (XXAA) w DMF, THF i acetonitrylu (opracowano na
podstawie [129])

Zmiana niepolarnego tetrahydrofuranu na bardzo polarny N,N-dimetyloformamid
wywotuje niewielkie, okoto 350 cm™ (10 nm), hipsochromowe przesuniecie pasma CT.
Obserwowany ujemny solwatochromizm wskazuje, ze czasteczki barwnikdéw posiadaja
wiekszy moment dipolowy w stanie podstawowym niz w stanie wzbudzonym. Maksima
absorpcji dwuchromoforowych dwukationowych barwnikéw hemicyjaninowych zawie-
rajacych piecio- lub dziesigcioweglowy tancuch taczacy oba chromofory w roztworze
N,N-dimetyloformamidu sg batochromowo przesuniete o okoto 1-2 nm w stosunku do
ich monochromoforowych monokationowych analogéow. Stad w barwnikach dwuchro-
moforowych nie wyst¢puja zadne oddziatywania pomi¢dzy chromoforami w stanie pod-
stawowym.

Uwage zwracaja elektronowe widma absorpcji barwnikéw dwuchromoforowych
w roztworze THF, charakteryzujace si¢ wystgpowaniem dwoch pasm absorpcji przy
300 i 380 nm, roéznigcych si¢ od dlugofalowego pasma absorpcji (okoto 500 nm).
Na podstawie pracy Huanga i wspotpracownikéw [197] opisujacych wlasciwosci foto-
chemiczne podobnych barwnikow styrylopirydyniowych przyjeto, ze pasmo absorpcji
przy 380 nm przypisane jest przejsciu elektronowemu zachodzgcemu w agregatach
barwnikéw hemicyjaninowych, natomiast pasmo przy 300 nm odpowiada przej$ciu
So—S, (TC—)TC*).

Wiadomo, ze makroskopowe wtasciwosci zwigzkow posiadajacych dwa chromofo-
ry, takie jak absorpcja czy emisja, silnie zaleza od wzajemnego oddziatywania pomig¢dzy
chromoforami, nie za$ pomig¢dzy pojedynczymi czy izolowanymi czasteczkami. Najbar-
dziej powszechnym zachowaniem agregatow jest spektroskopowe przesunigcie pasma ab-
sorpcji w kierunku niebieskiego obszaru widma zwigzane z tworzeniem agregatow typu
H, natomiast w kierunku czerwonego obszaru widma przypisane tworzeniu si¢ agregatow
typu J. Powstawanie agregatow moze by¢ wywotane oddzialywaniem s$rodowiska ze-
wnetrznego lub tworzeniem kowalencyjnego potaczenia pomiedzy dwoma chromoforami
[197]. Huang potwierdzil, ze powstawanie agregatéw typu H zalezy zdecydowanie od
srodowiska i odpowiada im pasmo absorcji przy okoto 350 nm [197, 198].
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W zwiazku z tym silne pasmo absorpcji przy 370 nm obserwowane dla badanych
barwnikéw w roztworze tetrahydrofuranu jest wynikiem tworzenia si¢ agregatow typu
H. Wedlug Huanga i wspotautorow istnieje zalezno$¢ pomigdzy tworzeniem agregatow
a wilasciwosciami rozpuszczalnika. Uwaza on, ze powodem tego moze by¢ wickszy
moment dipolowy chromoforu hemicyjaninowego — stabo polarne rozpuszczalniki stabo
stabilizuja wysoko polarne czasteczki. Stad bardzo polarne czasteczki barwnikow hemi-
cyjaninowych nie sg dobrze ,rozpuszczone” w stabo polarnych rozpuszczalnikach
1 pozostaja rozproszone w postaci agregatow [197]. Podobienstwa elektronowych widm
absorpcji barwnikow mono- i dwuchromoforowych wskazuja, ze tworzenie si¢ agrega-
tow nie zalezy od wzajemnych mi¢dzyczasteczkowych oddzialywan pomigedzy chromo-
forami, tylko od wzajemnych oddzialywan pomiedzy rozpuszczong czasteczka barwni-
ka aotaczajagcymi ja czgsteczkami rozpuszczalnika. Wtasciwosci spektroskopowe
badanych barwnikow sa podobne do wiasciwosci barwnikow styrylopirydyniowych
opisanych przez Huanga i wspotpracownikow [197, 198]. Zwiazki te charakteryzujg si¢
wystgpowaniem jednego szerokiego pasma fluorescencji, na potozenie ktorego istotny
wplyw ma rodzaj pierscienia heterocyklicznego.

Zmiana energii swobodnej dla procesu przeniesienia elektronu od anionu boranowe-
go do dwukationowego dwuchromoforowego barwnika hemicyjaninowego w stanie
wzbudzonym zmienia si¢ w zakresie od -32,81 do -6,27 kJ-mol ™.

Uktady zawierajace wielochromoforowe barwniki hemicyjaninowe szybciej ini-
cjuja polimeryzacje wolnorodnikowa niz uktady, w ktérych sensybilizatorem sg mono-
kationowe barwniki hemicyjaninowe (rys. 48 1 49) [129].
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Rys. 48. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie wolnorodnikowej polimeryzacji mieszaniny
TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez sole n-butylotrifenyloboranowe dwuchromoforo-
wych dwukationowych barwnikow hemicyjaninowych. Stezenie barwnika dla pojedyn-
czego chromoforu wynosito 2x10™ M, stezenie koinicjatora 2x10™ M, I, = 102 mW-cm™.
Barwniki posiadaja r6zne chromofory (opracowano na podstawie [129])
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Rys. 49. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie wolnorodnikowej polimeryzacji mieszaniny
TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez sole n-butylotrifenyloboranowe mono- i dwuchromofo-
rowych barwnikow hemicyjaninowych. Stezenie barwnika dla pojedynczego chromoforu
wynosito 2x10~ M w przypadku barwnikoéw dwuchromoforowych oraz 5x10~ M dla barw-
nikéw monochromoforowych, 7, = 102 mW-cm™. Wklejka: poréwnanie efektywnosci ini-
cjowania polimeryzacji wolnorodnikowej przez uktad zawierajacy RBAX-NFG (1x10™ M)

oraz barwnik dwuchromoforowy (opracowano na podstawie [129])

Szybkos¢ inicjowania polimeryzacji przez sole n-butylotrifenyloboranowe dwuka-
tionowych dwuchromoforowych barwnikéw hemicyjaninowych (XX) jest podobna do
obserwowanej dla uktadu pochodna rozu bengalskiego (RBAX)/N-fenyloglicyna
(NFG). Najwigksza szybkos¢ inicjowania obserwowano dla ukladow, zawierajacych
barwniki z 10-weglowym tafnicuchem taczacym oba chromofory.

Wprowadzenie do struktury barwnika roéznej dtugosci tancucha weglowego tacza-
cego obydwa chromofory pozwala na kontrolowanie odlegto$ci pomiedzy nimi. Obec-
no$¢ mostka trojweglowego powoduje rownolegla orientacje obu chromoforéw i two-

rzenie ekscymeru. W przypadku tancucha 10-weglowego obydwa chromofory sg od-
dzielone od siebie przez rozpuszczalnik [197]. Jak zaznaczono powyzej, jedng z roznic
wystepujacg w stosowanych barwnikach jest wlasnie dlugo$¢ mostka taczacego uktady
chromoforowe. Barwniki posiadajace mostek 10-weglowy maja wlasciwosci zblizone
do wilasciwosci barwnikow monochromoforowych z powodu rozdzielenia obu chromo-
forow. Stad chromofory w dwuchromoforowych barwnikach hemicyjaninowych sa po-
dobne do pojedynczego chromoforu w barwnikach monochromoforowych [198]. Na
podstawie badan Huanga i wspotpracownikoéw przyjmuje si¢, ze czasteczki zawierajace
5-weglowy tancuch taczacy dwa uktady chromoforowe przyjmuja konformacje, w kto-
rej obydwa dodatnio natadowane chromofory sg wzgledem siebie potozone roéwnolegle,

tworzac tak zwany ksztatt ,,U”.
Réznica w szybkosci inicjowania polimeryzacji przez uktady zawierajagce dwuka-

tionowe dwuchromoforowe barwniki posiadajgce pigcio- i dziesigcioweglowy tancuch
wynika ze slabego oddzialywania chromoforéw w jednej dimerycznej czasteczce lub
z mozliwosci tworzenia ekscymeru po procesie wzbudzenia, poniewaz oba uklady

chromoforowe znajduja si¢ blisko siebie [197, 198].
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Obserwowane szybkosci polimeryzacji sa mniejsze niz dla uktadow fotoinicjujacych
zawierajacych dwukationowe monochromoforowe barwniki hemicyjaninowe, pomimo
podobnej wartosci stopnia dysocjacji pary fotoredoks (okoto 45%) [129].

4.1.4. Barwniki karbocyjaninowe jako sensybilizatory
w procesach polimeryzacji

4.1.4.1. Dwuskladnikowe uklady fotoinicjujace monokationowy
barwnik karbocyjaninowy/n-butylotrifenyloboran

Na podstawie badan Schustera i wspotpracownikéw [9, 10] oraz wlasnych zapro-
ponowano mechanizmy procesow, ktore zachodza w trakcie inicjowanej za pomoca soli
boranowych barwnikdéw polimetinowych polimeryzacji wolnorodnikowej (schemat 4,
podrozdziat 1.1). W uktadach takich rodniki inicjujace powstaja w wyniku de-
kompozycji rodnika boranylowego. Wiadomo, ze wydajnos$¢ tworzenia rodnikdéw cyja-
ninowych zalezy od struktury grupy alkilowej przylaczonej do atomu boru [9, 184,199].
W uktadach fotoinicjujacych, w ktorych trwato§¢ tworzacych si¢ rodnikow alkilowych
zmniejsza si¢, wydajno§¢ kwantowa tworzenia rodnikéw cyjaninowych rowniez si¢
zmniejsza. Opierajac si¢ na wyznaczonej eksperymentalnie przez Schustera i wspotpra-
cownikow [9, 10] korelacji pomigdzy wydajnoscia tworzenia wolnych rodnikow a ener-
gia dysocjacji wigzania wegiel-wodor, eksperymentalnie wyznaczono wydajnosci
kwantowe tworzenia wolnych rodnikow. Wynosza one: 1 dla rodnika n-butylowego,
0,83 dla tert-butylowego i 0,78 dla sec-butylowego, dlatego nie obserwuje si¢ wptywu
wydajnosci kwantowej tworzenia wolnych rodnikéw na szybko$¢ inicjowania polime-
ryzacji przez sole boranowe barwnikdéw cyjaninowych [55, 57, 59].

W przypadku zastosowania jednego rodzaju koinicjatora (ten sam typ rodnikéw ini-
cjujacych) szybkosci polimeryzacji sg rozne, stad efektywnos¢ badanych uktadow, zalezy
od innych czynnikéw niz struktura koinicjatora. Ogoélnie wiadomo, ze na kinetyke polime-
ryzacji wolnorodnikowej ma wplyw efektywnos¢ fotoinicjatora (f). Jej wartos¢ zalezy od
statych szybkoéci ucieczki wolnych rodnikéw z klatki rozpuszczalnika (,,) i rekombinacji
wolnych rodnikow w klatce rozpuszczalnika (k,..) (row. 21) [57-59].

J= ko [y Kiee) 21)

Nalezy dodag, ze obserwowana efektywnos$¢ fotoinicjatora zalezy nie tylko od struktu-
ry 1 geometrii tworzacych sie¢ wolnych rodnikéw, ale takze od natury chemicznej monomeru.

Dla badanych ukladéw fotoinicjujacych efekt klatkowy jest taki sam, poniewaz
polimeryzacji poddaje si¢ zawsze mieszaning polimeryzujacg o takim samym sktadzie.
W kazdej serii pomiarowej szybko$ci inicjowania polimeryzacji porownywano tylko dla
jednego rodzaju donora elektronu (boranu). Stad szybko$¢ inicjowania polimeryzacji
wolnorodnikowej przez sole boranowe barwnikéw cyjaninowych zalezy od struktury
sensybilizatora [63].

Wprowadzenie do pierscienia fenylowego w barwniku symetrycznym pod-
stawnikow elektronoakceptorowych, na przyklad chloru czy fluoru, powodowalo
zwickszenie szybkosci polimeryzacji. Stabo elektronodonorowe podstawniki, takie jak
grupa metylowa, metoksylowa czy fenylowa powodowaty zmniejszenie obserwowanej
szybkos$ci polimeryzacji. Rodzaj grupy alkilowej przy czwartorzedowym atomie azotu
N-3 nie wplywat na szybkos$¢ inicjowania. Natomiast na jej wartos¢ duzy wptyw miato
wprowadzenie podstawnika w pozycje mezo tancucha polimetinowego (C-9).
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4.1.4.2. Dwuskladnikowe uklady fotoinicjujace dwukationowy
dwuchromoforowy oraz tréjkationowy monochromoforowy
barwnik karbocyjaninowy/n-butylotrifenyloboran

W pracy opisano metody syntezy, wiasciwosci spektroskopowe i elektrochemiczne
18 nowych symetrycznych trojkationowych barwnikoéw cyjaninowych ((XXI)) [131].

Metoda syntezy polegala na czwartorzgdowaniu 2-metylobenzotiazolu, 2-metylo-
benzoksazolu i 2,3,3-trimetyloindoleniny za pomocg a-bromo-wm-czwartorzedowych
soli amoniowych [180] i nastgpnie kondensacji otrzymanych produktow z ortomrow-
czanem trietylu (schemat 23) [131]. Zsyntezowane zwiazki posiadaja trzy czwartorze-
dowe atomy azotu w jednej czasteczce.

Br

Br
R+ Br—/_/ - R@_/_/ 5. © (A1 - A6)

z _/_/ VA
Clen + &/ e — oy—cm
N N

2Br® (B - B6)

0CyHs
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(Barwniki (XXIA)), gdzie Z =S,
(Barwniki (XXIB)), gdzie Z = O,
(Barwniki (XXIC)), gdzie Z = C(CH3)2

R - pirydyna, 4 pirydyna, 4-(N,N-dimety i irydyna, 1-metylopirolidyna, 4-metylomorfolina, 3-(dimetyloamino)propan-1-ol

Schemat 23. Synteza trojkationowych barwnikow karbocyjaninowych (opracowano na podstawie

[131])

Synteza trdjkationowych barwnikéw zachodzita w trzech etapach:

e reakcji alkilowania pirydyny, 4-metylopirydyny, 4-(N,N-dimetyloamino)pirydyny,
1-metylopirolidyny, 4-metylomorfoliny i 3-(dimetyloamino)propan-1-olu za pomoca
1,3-dibromopropanu, prowadzacej do otrzymania odpowiednich czwartorzgdowych
soli amoniowych (A1-A6) wedlug metody opisanej przez Botero i innych [160] lub
Deligeorgieva i innych [154],

o reakcji alkilowania 2-metylobenzotiazolu, 2-metylobenzoksazolu i 2,3,3-trimetylo-
indoleniny za pomoca dibromkow czwartorzgdowych soli amoniowych, w ktorej
otrzymano czwartorzgdowe sole amoniowe 2-metylobenzotiazolu, 2-metylobenzo-
ksazolu i 2,3,3-trimetyloindoleniny (B1-B6) [152, 154],

e reakcji kondensacji dibromkéw (B1-B6) z ortomrowczanem trietylu w roztworze
bezwodnika octowego prowadzacej do utworzenia odpowiednich trojkationowych
barwnikéw karbocyjaninowych ((XXT)) [180].
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Widma protonowego rezonansu magnetycznego w DMSO-dg zsyntezowanych bar-
wnikow pokazuja dwa charakterystyczne sygnaty: dublet i tryplet przy przesunigciach
chemicznych odpowiednio 6,4 ppm i okoto 8,5 ppm, zwigzane z atomami wodoru
w grupie metinowej (stata sprz¢zenia wynosi 13-14 Hz) [131].

Barwniki karbocyjaninowe w roztworach w temperaturze pokojowej wystepuja
w postaci konformerdéw trans. Wilasciwosci fotofizyczne barwnikow karbocyjanino-
wych sg bardzo ztozone. Dezaktywacja wzbudzonego stanu singletowego tych barwni-
kéw jest wynikiem roznych konkurencyjnych procesow:

e Dbezpromienistych (konwersja wewngtrzna, przej$cie migdzysystemowe do stanu
trypletowego, fotoizomeryzacja wokot wigzania podwdjnego w tancuchu polimeti-
nowym i termicznej odwracalnej izomeryzacji),

e promienistych (fluorescencja) [200-204].

Badane barwniki absorbuja promieniowanie w szerokim zakresie widma od 350
do 600 nm. Na przyktad, jedno- i wielokationowe symetryczne barwniki, takie jak tio-,
okso-, czy tez indokarbocyjaniny posiadajg silne pasmo absorpcji w czerwonym obsza-
rze widma z bardzo intensywnym maksimum (&ue = 10° M™-cm™) zlokalizowanym dla
pochodnych benzotiazolu w zakresie dtugosci fal od 550600 nm oraz drugim, mniej
intensywnym, przesunictym do niebieskiego obszaru widma o okoto 6000 cm’
(rys. 50). Pasma absorpcji pochodnych benzoksazolu i indoleniny przesunigte sg hipso-
chromowo odpowiednio o okoto 60+70 nm i 10+20 nm.

monokationowa monochromoforowa oksokarbocyjanina
- - - - dwukationowa dwuchromoforowa oksokarbocyjanina
Jreeeees trojkationowa monochromoforowa oksokarbocyjanina

1,2 1

=
N=)
1

Absorbancja
o
T

=
W
1

T T T T T =7=
320 400 480 560 640
Dhugos¢ fali [nm]

Rys. 50. Elektronowe widma absorpcji dwu- i trdjkationowych barwnikéw oksokarbocyjani-
nowych (XXIIBA) i (XXIBA) oraz monokationowego (XXIVB) w DMF jako rozpusz-
czalniku (opracowano na podstawie [131])

Oba pasma absorpcji odnosza si¢ do przejs¢ 0,0 i 0,1 pierwszego wzbudzonego
stanu singletowego barwnika. Polozenie maksimum absorpcji badanych barwnikow nie
zalezy od rodzaju podstawnika przy atomie azotu pierScienia heterocyklicznego, ani od
rodzaju anionu boranowego.

Widma fluorescencji barwnikéw karbocyjaninowych sa zwierciadlanym odbiciem
ich elektronowych widm absorpcji. Maksima fluorescencji mieszcza si¢ w zakresie od 560
do 600 nm dla indo-, okoto 580 nm dla tio- oraz okoto 500 nm dla oksokarbocyjanin.
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Warto$¢ przesunig¢cia Stokesa nieznacznie zalezy od rodzaju rozpuszczalnika i pier-
$cienia heterocyklicznego. Na podstawie wartosci przesuni¢¢ Stokesa i podobienstwa sze-
rokosci potdéwkowych pasm absorpcji i emisji wnioskuje si¢, ze struktury czasteczki barw-
nika i rozmieszczenie tadunku w stanach podstawowym i wzbudzonym sa takie same.

Badania za pomoca cyklowoltamperometrii inwersyjnej pokazaty, ze barwniki

karbocyjaninowe ulegaja odwracalnemu procesowi redukeji elektrochemiczne;.
Wplyw budowy barwnika karbocyjaninowego na efektywnos$¢ inicjowania polime-

ryzacji wolnorodnikowej przedstawiajg rysunki 51 i 52.

¢ polimeryzacji [mW]
S ES

o

monokationowa monochromoforowa tiokarbocyjanina
A trojkationowa monochromoforowa tiokarbocyjanina
O  dwukationowa dwuchromoforowa tiokarbocyjanina

Czas [min]

Rys. 51. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie wolnorodnikowej polimeryzacji mieszani-
ny TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez mono- (XXIVA) i wielokationowe barwniki

karbocyjaninowe (XXIAA) oraz (XXITAA) w obecnosci anionu n-butylotrifenylobora-

nowego (B2) (5x10™ M), I,= 102 mW-cm (opracowano na podstawie [131])
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Rys. 52. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie wolnorodnikowej polimeryzacji mieszani-
ny TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez trojkationowe barwniki karbocyjaninowe
w obecnosci anionu n-butylotrifenyloboranowego i wybrany monokationowy barwnik

tiokarbocyjaninowy (XXIVA) (5x10™* M), I, = 102 mW-cm™ (opracowano na podsta-

wie [131])
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Szybkos¢ inicjowania polimeryzacji zalezy od budowy sensybilizatora. Najwigk-
sze wartosci obserwowano dla trojkationowych pochodnych 2-metylobenzoksazolu
(XXIB).

Uktady zawierajace dwukationowe barwniki karbocyjaninowe inicjuja polimery-
zacj¢ z szybkosciami porownywalnymi z uktadami, w ktorych sensybilizatorem sg troj-
kationowe barwniki karbocyjaninowe. Wszystkie badane wielokationowe barwniki kar-
bocyjaninowe w parze jonowej z anionem boranowym sg lepszymi inicjatorami polime-
ryzacji niz uktady zawierajace barwniki monokationowe [63]. Najwicksze szybkosci
obserwowano przy stezeniu pary fotoredoks o okolo jeden rzad wielko$ci mniejszym
w porownaniu z ukladami zawierajagcymi monokationowe barwniki karbocyjaninowe
nowe moze by¢ wynikiem wigkszego st¢zenia donora elektronu w bezposrednim sa-
siedztwie wzbudzonego chromoforu, spowodowanego obecnoscia dodatkowych anio-
néw boranowych tworzacych pary jonowe z kowalencyjnie przylaczonym dodatkowym
kationem organicznym.

4.1.4.3. Dwuskladnikowe uklady fotoinicjujgce monokationowy
barwnik polimetinowy/s6l N-alkoksypirydyniowa

Sole N-alkoksypirydyniowe w procesach inicjowanej polimeryzacji wolnorodni-
kowej stosowane jako akceptory elektronu w stanie podstawowym sa zrodtem wolnych
rodnikow [205]. Przeniesienie elektronu od barwnika cyjaninowego do soli N-alko-
ksypirydyniowej powoduje rozerwanie wigzania N-O i utworzenie rodnikow alkoksy-
lowych. Jest to przyktad redukcyjnego rozerwania wigzan (schemat 24).

. Z PET . z
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Schemat 24. Procesy pierwotny i wtorne zachodzace w dwusktadnikowym uktadzie fotoinicjuja-
cym: barwnik/s6l N-alkoksypirydyniowa po absorpcji kwantu §wiatta

Sita napgdowa tego procesu jest tworzenie trwalej czasteczki pirydyny.

Wedhug Goulda i wspotpracownikow [205] zakres stosowalnosci barwnikow
wyznacza potencjal redukcji soli N-alkoksypirydyniowej. Elektrochemiczna redukcja
tej soli jest procesem nieodwracalnym, z uwagi na bardzo szybki rozpad wigzania N-O
w produkcie redukcji. Proces barwnikowej sensybilizacji soli N-alkoksypirydyniowej
wymaga przeniesienia elektronu od barwnika w jego stanie elektronowo wzbudzonym
D' do soli N-alkoksypirydyniowej (réwnanie (22)):

D +RO-Py" - D**/RO-Py* (22)
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Wydajnos$é tego procesu determimuje jego egzotermiczno$é. Mozna jg obliczy¢ ja-
ko roznice energii barwnika w stanie elektronowo wzbudzonym D” i energii, jaka posia-
da otrzymana po przeniesieniu elektronu para zawierajaca produkt utlenienia barwnika
(D*") i rodnik N-alkoksypirydylowy (RO-Py"). Réznica pomiedzy wyznaczonymi
w roztworze acetonitrylu potencjatami utlenienia barwnika (D) (£,,) i redukcji soli
N-alkoksypirydyniowej (£,.,) odnosi si¢ do wartosci energii procesu redoks:

(Eax )D - (Ered )A = Eredax (23)

Na podstawie badan Goulda i wspotpracownikow [205] dla uktadéow fotoinicju-
jacych zawierajacych barwnik i1 s6l N-alkoksypirydyniowa pelnigca funkcj¢ akceptora
elektronu réwnanie to powinno by¢ przedstawione w nastgpujacej postaci:

(Ered )D - (Ered )R07Py+ S 0 (24)

Wynika stad, ze gdy potencjat redukcji donora elektronu jest bardziej ujemny niz
potencjal redukcji soli N-alkoksypirydyniowej (tj. trudniej ulega redukcji), to
przeniesienie elektronu jest egzotermiczne [205].

Opisanymi przez Goulda i wspolpracownikow sensybilizatorami stosowanymi
w procesie inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej wraz z solami N-alkoksypiry-
dyniowymi sg symetryczne barwniki okso- i tiokarbocyjaninowe, a takze ich mezo
pochodne [205].

Obok potencjatu redukcji barwnika rowniez wydajnos¢ tworzenia wolnych rodni-
kow wpltywa na szybkos¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej, co przedstawio-
no za pomocg dwoch konkurencyjnych proceséw na schemacie 25.

. -Py
Barwnik * + RO—Py® —— Barwnik *® + RO—Py® —— Barwnik ®*® , (pe

R

Barwnik Barwnik + RO—Py @

Schemat 25. Procesy pierwotny i wtorne w ukladzie fotoinicjujacym: barwnik i s61 N-alkoksy-
pirydyniowa

Proces dezaktywacji stanu wzbudzonego barwnika w obecnosci soli N-alkoksy-
pirydyniowej (RO-Py") (reakcja 1) wspotzawodniczy z dezaktywacja stanu wzbudzone-
go barwnika (reakcja 2). Szybko$¢ procesu oznaczonego (1) zalezy od stezenia soli
N-alkoksypirydyniowej i statej szybkos$ci przeniesienia elektronu. Szybkos¢ reakcji (2)
okresla suma wszystkich procesow dezaktywacji (promienistych i bezpromienistych)
stanu wzbudzonego barwnika i moze zmienia¢ si¢ w szerokim zakresie wartosci [205,
206]. Kolejny proces to fragmentacja rodnika pirydylowego (RO-Py*), w wyniku ktore-
go otrzymuje si¢ rodnik alkoksylowy (RO®) (reakcja 3). Reakcja ta konkuruje z endo-
termiczym procesem powrotnego przeniesienia elektronu (reakcja 4) prowadzacym do
otrzymania poczatkowych substratow reakcji [63, 205, 207].

Z badan kinetyki polimeryzacji wolnorodnikowej wiadomo, ze dwusktadnikowe
uktady: jodek 3-etylo-2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolu (XIVC) lub jodek
3-etylo-2-(p-pirolidynostyrylo)benzotiazolu (XIVJ)/s61 N-metoksy-4-fenylopirydynio-
wa nie inicjuja polimeryzacji nawet przy stezeniu soli alkoksoniowej wynoszacym
0,1 M [53].
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4.2. BARWNIKI POLIMETINOWE JAKO SENSYBILIZATORY
W TROJSKLADNIKOWYCH UKLEADACH FOTOINICJUJACYCH

W wyniku chemicznej modyfikacji struktury uktadu fotoinicjujacego zawierajace-
go jako sensybilizator barwnik tworzacy wzbudzony stan singletowy mozna zwickszy¢
szybkos$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej do warto$ci poréwnywalnych,
a nawet wiekszych niz dla uktadéw zawierajacych barwniki zdolne do tworzenia wzbu-
dzonego stanu trypletowego. Osiagnigto to przez wprowadzenie do dwusktadnikowego
uktadu fotoinicjujacego zawierajacego sol boranowa barwnika cyjaninowego, drugiego
koinicjatora (s6l N-alkoksypirydyniowa, pochodng 1,3,5-triazyny, ester N-metylopikoli-
ny, cykliczny acetal lub heteroaromatyczny merkaptan).

Badane trojsktadnikowe uktady zawieralty monokationowe symetryczne i niesyme-
tryczne barwniki cyjaninowe, trojkationowe symetryczne barwniki cyjaninowe w posta-
ci soli n-butylotrifenyloboranowych (XXVIII-XXXI), a takze drugi koinicjator
(XXXII-XLIX).

Dwuskladnikowy uklad fotoinicjujacy
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Cykliczne acetale

I:Z>_CH3 Ez>_OCH3 @[Z} Ez>_© (I:>_\OH <DOH

2-Metylo-1,3- 2-Metoksy-1,3- 1,3- 2-Fenylo-1,3- 40%
-dioksolan -dioksolan -Benzodioksolan  -dioksolan 4-Hydroksymetylo-
-1,3-dioksolanu 60%
5-hydroksy-1,3-

-dioksolanu
K1 K2 K3 K4 K5
(XLII) (XLIII) (XLIV) (XLYV) (XLVI)
Merkaptany

S o N

@: )—sH @E )—sH @[ )—sH
N N N

2-Merkaptobenzotiazol 2-Merkaptobenzoksazol 2-Merkaptobenzimidazol
(MS) (MO) MI)
(XLVII) (XLVIII) (XLIX)

Badania kinetyczne prowadzono dla uktadéw fotoinicjujacych zawierajgcych:
o halogenek barwnika/n-butylotrifenyloboran tetrametyloamoniowy/koinicjator II,
e n-butylotrifenyloboran barwnika polimetinowego/koinicjator II.

4.2.1. Tréjskladnikowe uklady fotoinicjujace barwnik
polimetinowy/n-butylotrifenyloboran/s6l N-alkoksypirydyniowa

Reakcje fotoinicjowanej polimeryzacji z zastosowaniem ukladow zawierajacych
barwnik hemicyjaninowy, s6l boranowg oraz s6l N-alkoksypirydyniowa byty opisane
przez Goulda i wspolpracownikow [205]. W uktadach tych zachodza dwa procesy
fragmentacji. W przypadku barwnikow obojetnych, oprocz rodnika otrzymanego w pro-
cesie sensybilizowanej fragmentacji soli N-alkoksypirydyniowej, powstaje kationorod-
nik barwnika (utleniony donor D*"). Gould i wspétpracownicy probowali wykorzysta¢
polimeryzacji, dodajac do uktadu dwusktadnikowego trzeci sktadnik (sol alkilotrifeny-
loboranowa). Jak wielokrotnie zaznaczano, utleniajaca dekompozycja soli boranowej
prowadzi do otrzymania rodnikéw alkilowych. Kationorodnik barwnika (D*") uczestni-
czy w reakcji przeniesienia elektronu z sola alkilotrifenyloboranowa, dajac drugi rod-
nik. W tych uktadach, w wyniku absorpcji jednego kwantu §wiatta, tworza si¢ dwa rod-
niki RO® i R® inicjujace proces polimeryzacji (schemat 26) [63, 205].

Barwnik *  +  RO—Py® —» Barwnik ® © + RO—Py ® — RO® + Py
i R— B (Ph); ©

Barwnik + R—B(Ph)3;® —— R® 4 (Ph)3B

Schemat 26. Procesy pierwotny i wtorne zachodzace w trojsktadnikowym uktadzie fotoinicjuja-
cym: barwnik/sol alkilotrifenyloboranowa/sol N-alkoksypirydyniowa po absorpcji
kwantu $wiatta
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Uktady zawierajace rownomolowe ilo$ci barwnika cyjaninowego, soli alkilotri-
fenyloboranowej i soli N-alkoksypirydyniowej inicjuja polimeryzacj¢ wolnorodnikowa
z szybkosciami dwa razy wigkszymi w porownaniu z uktadami dwusktadnikowymi
[205].

Fotochemi¢ procesu przeniesienia elektronu w uktadzie barwnik/sol N-alkoksy-
pirydyniowa wyjasnia Schuster i wspotpracownicy [207]. W uktadach fotoinicjujacych,
w ktorych generowany jest stan singletowy sensybilizatora, reakcja nastepcza bedaca
wynikiem rozerwania wigzania azot-tlen w soli N-alkoksypirydyniowej znajdujacej si¢
w stanie podstawowym konkuruje z powrotnym przeniesieniem elektronu [207]. Gdy
przeniesienie elektronu zachodzi ze wzbudzonego stanu trypletowego barwnika, po-
wrotne przeniesienie elektronu nie zachodzi i rodniki alkoksylowe powstaja w wyniku
rozerwania wigzania azot-tlen. Roznica pomigdzy wiasciwosciami badanych ukladow
a uktadami opisanymi w pracy Schustera i innych wynika z wtasciwosci produktow
otrzymanych w wyniku przeniesienia elektronu. W badanych uktadach barwnik obda-
rzony jest tadunkiem dodatnim, a produktami przeniesienia elektronu sa rodniki.

W uktadach fotoinicjujacych oba koinicjatory stosowane byly w postaci soli za-
wierajgcych rozne przeciwjony, a takze w postaci pary jonowe;j. Stad substraty procesu
przeniesienia elektronu wystgpowaty w specyficznej zorganizowanej formie, co pozwo-
lito na zmniejszenie wpltywu dyfuzji na szybkos¢ inicjowania polimeryzacji. W takich
uktadach szybkos$¢ tworzenia wolnych rodnikéw nie jest kontrolowana ani przez po-
wrotne przeniesienie elektronu, ani przez procesy solwatacji. Wynika stad, ze szybkos¢
polimeryzacji wolnorodnikowej zalezy od szybkos$ci przeniesienia elektronu, szybkosci
dyfuzji iprzestrzennej orientacji substratow i krotko zyjacych produktéw przejscio-
wych.

Poréwnano szybko$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej przez uklady za-
wierajace barwniki: jodek 3-etylo-2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolu (XIVC),
jodek 3-etylo-2-(p-pirolidynostyrylo)benzotiazolu (XIVJ), jodek N,N’-dietylotiokarbo-
cyjaniny (XXIVA), jodki 6-bromo-N-etylo-2-(p-podstawione)styrylobenzotiazolu (XVI)
oraz jodki N-etylo-2-(p-podstawione)styrylochinolinowe (XVII) [176] jako sensybiliza-
tory, anion n-butylotrifenyloboranowy (B2), bedacy donorem elektronu oraz kation
N-alkoksypirydyniowy (NO") peliacy role akceptora elektronu w stanie podstawowym.

W badanych uktadach anion boranowy (B2) i kation N-alkoksypirydyniowy (NO")
zastosowano odpowiednio w postaci soli tetrametyloamoniowe;j i tetrafluoroboranowe;j,
a takze w postaci pary jonowej NO B2 (XXXII) i (XXXIV) [53].

Przyktadowe krzywe kinetyczne zarejestrowane podczas polimeryzacji w obec-
nosci jodku 3-etylo-2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolu oraz jodku N,N’-di-
etylotiokarbocyjaniny i koinicjatorow: (i) n-butylotrifenyloboranu tetrametyloamonio-
wego, (ii) mieszaniny n-butylotrifenyloboranu tetrametyloamoniowego i tetrafluorobo-
ranu N-metoksy-4-fenylopirydyny oraz (iii) pary jonowej anion n-butylotrifenylobora-
nowy i kation N-metoksy-4-fenylopirydyniowy przedstawiono na rysunkach 53 i 54
[53].
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Rys. 53. Krzywe kinetyczne otrzymane w czasie polimeryzacji mieszaniny TMPTA/MP (9:1)
inicjowanej przez jodek 3-etylo-2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolu (XIVC)
(1x107 M) w obecnoéci: (1) B2, (2) mieszaniny B2 i NO oraz (3) pary jonowej NO'B2".
Stezenie koinicjatorow 2x1072 M, I, = 64 mW-cm™ (opracowano na podstawie [53])

2N O XXIVA B2
0  XXIVA B2 +NO
A XXIVA + B2 +NO
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Rys. 54. Wplyw tetrafluoroboranu N-metoksy-4-fenylopirydyniowego (NO) na szybko$¢ polime-
ryzacji mieszaniny TMPTA/MP inicjowanej przez dwuskladnikowy ukfad fotoinicjujacy
(XXIVA/B2). Stezenia: barwnika 1x107 M, koinicjatora 3x10° M, I, = 64 mW-cm™
(opracowano na podstawie [53])

Najmniejsza szybko$¢ polimeryzacji obserwowano dla uktadu zawierajacego jako
donor elektronu so61 n-butylotrifenyloboranowa.

Dodatek rownomolowej ilosci tetrafluoroboranu N-metoksy-4-fenylopirydynio-
wego do dwusktadnikowego uktadu zawierajacego barwnik i anion n-butylotrifenylo-
boranowy w postaci pary jonowej powoduje 2+3-krotny wzrost szybkosci polimeryza-
cji. Uklad o tym samym sktadzie, zawierajacy anion n-butylotrifenyloboranowy i kation
N-metoksy-4-fenylopirydyniowy w postaci soli, powoduje az 50-krotny wzrost szybko-
$ci polimeryzacji [53].
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Kolejna wlasciwoscia roznigca uktady trojskladnikowe zawierajace par¢ jonowa
s6l boranowa/sol alkoksylowa od uktadu zawierajacego mieszaning n-butylotrifenylo-
boranu tetrametyloamoniowego i tetrafluoroboranu N-metoksy-4-fenylopirydyniowego,
jest wptyw ich stgzenia na szybkos$¢ polimeryzacji (rys. 55) [53].
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Rys. 55. Zalezno$¢ szybkosci polimeryzacji od stezenia koinicjatora. Kwadraty i kotka odnosza si¢
odpowiednio do jodku 3-etylo-2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolu (XIVC) oraz
jodku 3-etylo-2-(p-pirolidynostyrylo)benzotiazolu (XIVJ). Wypetnione punkty przed-
stawiajg uktad fotoinicjujacy zawierajacy mieszaning soli NO i B2. Punkty niewypel-
nione odnosza si¢ do uktadu fotoinicjujacego zawierajacego parg jonowa koinicjatorow
(NO'B2") (opracowano na podstawie [53])

Wazrost stezenia pary jonowej NO B2 powoduje duzo wigkszy wzrost szybkosci
polimeryzacji niz obserwowana dla uktadéw fotoinicjujacych, w ktérych oba koinicja-
tory wystepuja w postaci mieszaniny obojetnych soli NO i B2.

Wczesdniej zaznaczano, ze stosowane pary jonowe w rozpuszczalnikach o §redniej
polarnosci sa czgsciowo zdysocjowane [52]. Stopien dysocjacji zmniejsza si¢ wraz ze
wzrostem stezenia substancji rozpuszczonej. W przypadku ukladow fotoinicjujgcych
zawierajacych oba koinicjatory w postaci pary jonowej, zwigkszenie ich ilosci powodu-
je wzrost stgzenia niezdysocjowanej soli. W takim uktadzie procesy fotochemiczne za-
chodza zgodnie z dolng $ciezka na schemacie 27 [53]. Dlatego reakcje nastepcze pro-
wadzace do otrzymania wolnych rodnikow zachodza w trojsktadnikowym kompleksie
spotkaniowym.

Najwigksze szybkos$ci inicjowania polimeryzacji przez trojsktadnikowe uktady za-
wierajace barwnik hemicyjaninowy, anion n-butylotrifenyloboranowy i kation N-alko-
ksy-4-fenylopirydyniowy obserwuje si¢, gdy oba koinicjatory istniejg jako para jonowa.

Zmniejszenie intensywnos$ci S$wiatta emitowanego przez laser z 50 do
15 mW-0,785 cm™ nie ma duzego wplywu na szybko$¢ inicjowania polimeryzacji przez
trojsktadnikowe uktady fotoinicjujace (rys. 56) [136].
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Rys. 56. Krzywe kinetyczne otrzymane w czasie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszaniny
TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez etylosiarczan 6-bromo-3-etylo-2-(p-N,N-dimetylo-
aminostyrylo)benzotiazolu (XVIC), (1x10~° M) w obecnosci odpowiednio B2 + NO
oraz NOB2. Stezenie obu koinicjatoréw wynosito 1x1072 M, I, = 64 mW-cm™ (wklejka

I,=19 mW-cm™) (opracowano na podstawie [136])

Wiasciwosci badanych uktadow fotoredoks:

o dwusktadnikowe uktady zawierajace barwnik i s61 N-alkoksypirydyniowa nie inicju-

ja polimeryzacji wolnorodnikowej,

e szybko$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej przez trojsktadnikowy uktad
zawierajacy sol boranowa barwnika cyjaninowego oraz so6l N-alkoksypirydyniowa
jest wigksza niz dwusktadnikowego uktadu zawierajacego s6l boranowa barwnika

cyjaninowego [53].

Takie specyficzne wlasciwosci uktadow trojsktadnikowych mozna wyjasni¢, za-
ktadajac, Ze istnieja dodatkowe czynniki majace wptyw na szybko$¢ inicjowania poli-
meryzacji. Obserwowane rdéznice w szybkosciach inicjowania przez uktady trdjsktadni-
kowe s3 wynikiem specyficznego przestrzennego uporzadkowania (rozmieszczenia)
wszystkich sktadnikow tego uktadu. Na podstawie wiasciwosci fotochemicznych anio-
nu boranowego [9, 10] i1 kationu N-alkoksypirydyniowego [190, 205] oraz wynikow
otrzymanych za pomocg nanosekundowej fotolizy btyskowej zaproponowano mecha-
nizm proceséw pierwotnych i wtornych zachodzacych w trdjsktadnikowych uktadach

(schemat 27) [9, 50, 63, 205, 207, 208].
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Schemat 27. Procesy pierwotne i wtorne zachodzace po absorpcji §wiatta przez trojsktadnikowy
uktad fotoinicjujacy: barwnik polimetinowy/sol n-butylotrifenyloboranowa/sol
N-alkoksypirydyniowa (opracowano na podstawie [53, 60])

Istnieja dwa mechanizmy tworzenia wolnych rodnikoéw. Pierwszy (gorna Sciezka)
przedstawia procesy zachodzace w trojsktadnikowym uktadzie, w ktorym wszystkie
sktadniki wystepuja w postaci soli zawierajacych przeciwjony fotochemicznie obojetne.
Po to, aby przeniesienie elektronu byto efektywne, po wzbudzeniu elektronowym barw-
nika donor i akceptor elektronu muszg dodyfundowaé do siebie w celu utworzenia
kompleksu spotkaniowego. Nastepnie zachodzi przeniesienie elektronu, w wyniku kto-
rego powstaje rodnik boranylowy ulegajacy fragmentacji na trifenylobor i rodnik buty-
lowy [9, 10, 208]. Drugi produkt przeniesienia elektronu, rodnik barwnika cyjaninowe-
go, moze wzig¢ udziat w kolejnym procesie przeniesienia elektronu do znajdujacej si¢
w stanie podstawowym soli N-alkoksypirydyniowej. Prowadzi to do otrzymania rodni-
ka N-alkoksypirydylowego, ktory w wyniku rozerwania wiagzania N-O daje drugi rod-
nik, mogacy zainicjowac reakcj¢ polimeryzacji [53]. Szybko$¢ wygaszania rodnika cy-
janinowego przez s61 N-alkoksypirydyniowa mozna wyrazi¢ rownaniem (25),

kobs = z-T_1 + kq[NO+] (25)

w ktorym zr jest czasem zycia rodnika barwnika cyjaninowego w nieobecnosci kationu
N-alkoksypirydyniowego (NO"). Stezenie kationu N-alkoksypirydyniowego, gdy wy-
stepuje on w postaci soli tetrafluoroboranowej, jest rownomierne w catej objetosci mie-
szaniny polimeryzujacej. Sytuacja zmienia si¢, gdy oba koinicjatory wystepujg w posta-
ci pary jonowej. Po wzbudzeniu elektronowym barwnik i para jonowa utworzona z koi-
nicjatorow dyfundujg do siebie, dajac kompleks spotkaniowy. Po przeniesieniu elektro-
nu od anionu boranowego otrzymuje si¢ rodnik boranylowy i rodnik barwnika. Jednak
w tym przypadku jon boranowy wygaszajacy stan wzbudzony barwnika znajduje si¢
w bezposrednim sgsiedztwie drugiego koinicjatora. To pozornie zwigksza st¢zenie ka-
tionu N-alkoksypirydyniowego w bezposrednim sasiedztwie rodnika sensybilizatora, co
w konsekwencji prowadzi do zwigkszenia szybkosci wygaszania rodnikow cyjanino-
wych. Wynikiem tego jest obserwowane zwigkszenie szybkosci polimeryzacji wolno-
rodnikowe;j.
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Mechanizm reakcji zachodzacych w trojsktadnikowym uktadzie: barwnik cyjani-
nowy/so6l boranowa/s6l N-alkoksypirydyniowa ustalono na podstawie wynikoéw lasero-
wej fotolizy btyskowej. Jako zwiazek modelowy do badan wybrano chlorek N-(9-
-metylopuryn-6-ylo)pirydyniowy. Z prac Marciniaka, Skalskiego i wspotpracownikow
[209, 210] znana jest doktadnie charakterystyka standw wzbudzonych tego zwiazku.
Zwiazek ten zostal wybrany rowniez z powodu dodatniego tadunku chromoforu. Ponad-
to potencjat redukcji kationu Pyr" réwny — 0,57 V jest zblizony do potencjatu redukcji
tetrafluoroboranu N-metoksy-4-fenylopirydyniowego (-0,67 V) [205]. Zastosowanie te-
go zwigzku daje mozliwo$¢ badania wygaszania wzbudzonego stanu singletowego
w obecnosci soli n-butylotrifenyloboranowej i N-metoksypirydyniowe;.

Widma absorpcji  przejsciowej chlorku N-(9-metylopuryn-6-ylo)pirydyniowego
(Pyr) oraz tego chlorku w obecnosci soli boranowej (B2) przedstawia rysunek 57 [53, 63].
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Rys. 57. Widma absorpcji przej$ciowej chlorku N-(9-metylopuryn-6-ylo)pirydyniowego w roz-
tworze acetonitrylu zarejestrowane 100 ns po impulsie lasera (kwadraty) oraz chlorku
N-(9-metylopuryn-6-ylo)pirydyniowego w obecnosci n-butylotrifenyloboranu (B2)
(5x107 M) zarejestrowane 500 ns po impulsie lasera (kotka). Stezenie Pyr® wynosito
2x10™* M (opracowano na podstawie [53])

Wzbudzony stan trypletowy chlorku N-(9-metylopuryn-6-ylo)pirydyniowego po-
siada pasmo absorpcji z maksimum przy dtugosci fali 550 nm. W obecnosci soli bora-
nowej nastgpuje jego wygaszanie. Produkt redukcji, rodnik N-(9-metylopuryn-6-
-ylo)pirydylowy (Pyr®), daje nowe pasmo absorpcji przy dtugosci fali 610 nm [194].
Czas zycia rodnika Pyr® w roztworze MeCN wynosi okoto 10 ps i ulega zmniejszeniu
wraz ze wzrostem stezenia soli N-alkoksypirydyniowej NO™.

Zalezno$¢ Sterna-Volmera, otrzymang z pomiaru czasu zycia rodnika pirydylowe-
go Pyr’ dla r6znych stezen wygaszacza, przedstawia rysunek 58.
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Rys. 58. Zalezno$¢ Sterna-Volmera dla wygaszania rodnika Pyr* przez s6l N-alkoksypirydynio-
wa (NO) w roztworze acetonitrylu (opracowano na podstawie [53])

Wartos¢ statej szybkosci wygaszania wynosi 3,94x10' M".s" i jest zblizona do
szybkos$ci procesu kontrolowanego przez dyfuzje. W uktadzie dwusktadnikowym chlo-
rek N-(9-metylopuryn-6-ylo)pirydyniowy/s6l N-metoksy-4-fenylopirydyniowa przenie-
sienie elektronu nie zachodzi. W zakresie wysokich stezen soli boranowej (B2) nastepu-
je catkowite wygaszenie wzbudzonego stanu trypletowego Pyr’ i utworzenie rodnika
N-(9-metylopuryn-6-ylo)pirydylowego (Pyr’) (Aue = 610 nm). Biorgc pod uwage
przedstawiony mechanizm reakcji (schemat 27) mozna zauwazy¢, ze dodatek kationu
N-metoksypirydyniowego powinien powodowaé wygaszanie otrzymanych rodnikow.
Na rysunku 59 przedstawiono krzywe zaniku rodnika pirydylowego dla réznych stgzen
kationu N-metoksy-4-fenylopirydyniowego.
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Rys. 59. Krzywe zaniku rodnika pirydylowego Pyr® obserwowane przy diugosci fali 610 nm dla
réznych stezen kationu N-metoksy-4-fenylopirydyniowego. Stezenie wygaszacza poda-
no na rysunku (opracowano na podstawie [53])
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Badania za pomoca nanosekundowej laserowej fotolizy btyskowej potwierdzilty
zachodzenie redukcji kationu N-alkoksypirydyniowego w obecnos$ci rodnika barwnika
cyjaninowego. Reakcja ta prowadzi do otrzymania kationu barwnika i rodnika N-alko-
ksypirydylowego, w ktorym wiazanie N-O ulega rozerwaniu, dajac czasteczke pirydyny
i rodnik alkoksylowy.

Jak zaznaczono w podpunkcie 4.1.4.3, egzotermiczno$¢ przeniesienia elektronu
wymaga, aby potencjat redukcji donora elektronu byt mniejszy (bardziej ujemny) od
potencjatu redukcji kationu N-alkoksypirydyniowego [190]. Badane barwniki ulegaja
redukcji odpowiednio przy -1,06 V (XIVC) i przy okoto -0,73 V (XIVJ). Potencjat re-
dukcji soli N-alkoksypirydyniowej wyznaczony metodg cyklowoltamperometryczng
wynosi -0,67 V. W obecnosci soli N-alkoksypirydyniowej jedynie barwnik (XIVC)
moze inicjowa¢ polimeryzacj¢, poniewaz tylko dla tego barwnika przeniesienie elektro-
nu jest procesem egzotermicznym. Uwage zwraca warto$¢ energii zgromadzonej w parze
rodnik barwnika/sol N-alkoksypirydyniowa. Dla procesu fotoindukowanego przeniesienia
elektronu pomigdzy donorem i akceptorem elektronu energia zgromadzona w parze jono-
wej definiowana jest jako roznica pomigdzy potencjatem utleniania donora i potencjalem
redukcji akceptora elektronu (okreslana rowniez jako energia redoks). Powszechnie za-
ktada sig, ze potencjat utleniania rodnika barwnika cyjaninowego réwny jest potencjatowi
redukcji kationu barwnika. Potencjaty utleniania rodnika badanych barwnikéw hemicyja-
ninowych wynosza odpowiednio -1,06 V (XIVC) i -0,73 V (XIVJ). Stad sita napedowa
dla procesu przeniesienia elektronu pomigdzy rodnikiem barwnika a kationem
N-metoksy-4-fenylopirydyniowym wynosi odpowiednio: -0,42 eV (-40,5 kJ-mol™) dla
barwnika (XIVC) i -0,06 eV (-5,8 kJ-mol™) dla barwnika (XIVJ). Ujemna wartosé
zmiany energii swobodnej wskazuje, ze przeniesienie elektronu pomiedzy rodnikiem
barwnika a kationem N-metoksy-4-fenylopirydyniowym z termodynamicznego punktu
widzenia jest mozliwe [53, 205].

Wybor odpowiedniego uktadu fotoinicjujacego powinien by¢ dokonany na pod-
stawie dwoch glownych kryteriow:

e reakcja pomigdzy barwnikiem we wzbudzonym stanie singletowym a sola n-butylo-
trifenyloboranowa (B2) musi zachodzi¢ z duza wydajnoscia tworzenia rodnikow
inicjujacych proces polimeryzacji,

e reakcja pomiedzy rodnikiem barwnika a solag N-alkoksypirydyniowg w stanie pod-
stawowym musi rowniez zachodzi¢ z duza wydajnoscig tworzenia rodnikéw inicju-
jacych proces polimeryzacji [136].

Opierajac si¢ na wynikach otrzymanych dla ukladéw trdjsktadnikowych, podjeto
probe wyeliminowania procesu zmniejszajacego szybkos¢ inicjowania polimeryzacji po-
przez poprawg efektywnosci inicjowania polimeryzacji przez uktady dwusktadnikowe. Na
podstawie schematu 27 mozna wnioskowac¢, ze w przypadku uktadéw, w ktorych genero-
wany jest wzbudzony stan singletowy barwnika, procesy dyfuzji poszczeg6lnych sktadni-
kow tego ukladu oraz powrotnego przeniesienia elektronu wptywaja na catkowita szyb-
kos¢ inicjowania polimeryzacji. Najprostszym sposobem eliminacji wptywu dyfuzji jest
kowalencyjne polaczenie barwnika z donorem lub akceptorem elektronu. W tym celu
otrzymano trzy barwniki: metylosiarczany N-metoksy-2-(p-pirolidynostyrylo)pirydy-
niowy, N-metoksy-2-(m-pirolidynostyrylo)pirydyniowy, N-metoksy-2-(o-pirolidynosty-
rylo)pirydyniowy ((XVIIIA), (XVIIIB), (XVIIIC)) [53].

Zwiagzki te w jednej czasteczce zawierajg uktad chromoforowy barwnika hemicy-
janinowego potaczony z akceptorem elektronu w stanie podstawowym. Zgodnie
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z hipoteza przedstawiong przez Goulda i wspolpracownikow [205], takie barwniki
(Eeq = -0,955 V) powinny by¢ slabymi inicjatorami. Badania kinetyczne w petni po-
twierdzity t¢ hipotezg. Jednak w obecnosci soli n-butylotrifenyloboranowej metylosiar-
czan N-metoksy-2-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowy (XVIIIA) jest bardzo efektywnym
uktadem fotoinicjujacym polimeryzacj¢ wolnorodnikowsa. Efektywno$¢ inicjowania po-
limeryzacji jest porownywalna z opisanymi przez Neckersa i innych uktadami zawiera-
jacymi barwniki ksantenowe [53, 211].

Chociaz mieszanina N-alkoksypodstawionego barwnika i soli boranowej B2
jest mniej efektywna niz uktad zawierajacy N-alkilopodstawiony barwnik i parg
jonowa NO B2, oba uktady sa bardzo dobrymi inicjatorami polimeryzacji wolnorodni-
kowej. Réznica w efektywnos$ci inicjowania przez uklady: jodek 3-etylo-2-(p-piro-
lidynostyrylo)benzotiazolu (XIVJ)/n-butylotrifenyloboran N-metoksy-4-fenylopirydy-
niowy (uktad I) oraz metylosiarczan N-metoksy-2-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowy
(XVIIIA)/n-butylotrifenyloboran (uktad II) moze by¢ wynikiem réznej zdolnosci ini-
cjowania polimeryzacji samych sensybilizatorow. Badanie kinetyki polimeryzacji wol-
norodnikowej przy zastosowaniu jodku 3-etylo-2-(p-pirolidynostyrylo)benzotiazolu
(XIVJ) oraz jodku N-metylo-2-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowego (L) w obecno$ci
soli n-butylotrifenyloboranowej pokazuje, ze szybkos¢ inicjowania przez uktad I (XIVJ
B2) jest o jeden rzad wielko$ci wigksza w stosunku do uktadu (L B2) (rys. 53 1 60) [53].
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Wynika stad, Ze rodzaj sensybilizatora ma wptyw na efektywnos¢ inicjowania po-
limeryzacji.

Mozna sadzi¢, ze metylosiarczan N-metoksy-2-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowy
(XVIIIA) w uktadzie z n-butylotrifenyloboranem tetrametyloamoniowym jest bardzo
efektywnym inicjatorem, w ktorym po absorpcji jednego kwantu §wiatta nie obserwuje
si¢ tworzenia dwoch rodnikéw. Postulat ten zweryfikowano, porownujac efektywnos$ci
inicjowania przez uklady zawierajace barwniki: metylosiarczan N-metoksy-2-(p-piro-
lidynostyrylo)pirydyniowy (XVIIIA) oraz jodek N-metylo-2-(p-pirolidynostyrylo)
pirydyniowy (L) (rys. 601 61) [53].

Wida¢ wyrazng roznicg pomi¢dzy uktadem fotoinicjujacym zawierajacym (i)
barwnik (L) pekniacy rolg akceptora elektronu i s6l boranowa B2 jako donor elektronu,
(i1) barwnik (L) i dwa koinicjatory B2 (donor elektronu) oraz NO (akceptor elektronu
w stanie podstawowym) oraz (iii) barwnik (XVIIIA) w obecnosci B2. Otrzymane wy-
niki potwierdzaja mechanizm przedstawiony na schemacie 27, na ktorym uwzglgdniono
wplyw dyfuzji sktadnikéw uktadu fotoinicjujacego na jego szybko$¢ inicjowania poli-
meryzacji wolnorodnikowe;j.
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Rys. 60. Krzywe kinetyczne otrzymane w czasie polimeryzacji mieszaniny TMPTA/MP (9:1)
inicjowanej przez (XIVJ) (1x10° M) w obecnosci (1) NO'B2™ (5x102 M) oraz
(XVIIIA) (1x107 M) w obecnosci B2 (5x102 M). Wklejka: krzywe kinetyczne zareje-
strowane w czasie polimeryzacji mieszaniny TMPTA/MP inicjowanej odpowiednio
przez barwniki: (XIVJ) (a) i (L) (b) w obecnosci soli boranowej B2 (5x107 M) (opra-
cowano na podstawie [53])
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Rys. 61. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji mieszaniny TMPTA/MP
(9:1) inicjowanej przez metylosiarczan N-metoksy-2-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowy
(XVIIIA) oraz jodek N-metylo-2-(p-pirolidynostyrylo)pirydyniowy (L). Sktad ukladu
zaznaczono na rysunku (opracowano na podstawie [53])

Efektywnos$¢ przeniesienia elektronu w uktadzie zawierajacym barwnik (L) oraz
sole B2 i NO zalezy od wzajemniej odlegtosci wszystkich trzech sktadnikow. Po prze-
niesieniu elektronu rodnik barwnika i s61 NO musza zblizy¢ si¢ do siebie, aby utworzy¢
kompleks spotkaniowy. W przypadku jodku N-metylo-2-(p-pirolidynostyrylo)piry-
dyniowego (L) nie obserwuje si¢ tworzenia produktow przejsciowych w skali nanose-
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kundowej, dlatego jest oczywiste, ze wszystkie procesy zachodza w warunkach kontro-
lowanych przez dyfuzj¢. Wynika stad, ze wyeliminowanie tylko jednego etapu reakcji
zaleznego od szybkosci dyfuzji powinno wyraznie zwigkszy¢ catkowita szybko$¢ reak-
cji. Mozna to zaobserwowac dla uktadu zawierajacego metylosiarczan N-metoksy-2-(p-
-pirolidynostyrylo)pirydyniowy (XVIIIA) oraz sol boranowa B2, w ktérym po absorp-
cji $wiatta barwnik w stanie wzbudzonym i anion soli boranowej tworza kompleks spo-
tkaniowy (proces kontrolowany przez dyfuzje) w celu zwigkszenia efektywnosci prze-
niesienia elektronu.

Wzrost szybko$ci polimeryzacji moze by¢ wyjasniony nastepujaco: otrzymany
w wyniku przeniesienia elektronu rodnik boranylowy ulega rozpadowi, dajac rodnik
n-butylowy (pierwszy rodnik inicjujacy) i trifenylobor. Drugim produktem przeniesie-
nia elektronu jest nietrwaty rodnik zlokalizowany na atomie azotu w grupie pirydynio-
wej metylosiarczanu N-metoksy-2-(p-pirolidyno)styrylowego, ktorego fragmentacja
prowadzi do otrzymania rodnika metoksylowego (drugi rodnik inicjujacy) i 1-(p-piroli-
dynofenylo)-2-(2-pirydyno)etenu. Szybkos¢ rozpadu powstatego rodnika nie zalezy od
szybkosci dyfuzji, dlatego zastosowanie uktadow fotoinicjujacych zawierajacych barw-
nik z grupa alkoksylowg przy czwartorzedowym atomie azotu i anion alkilotrifenylobo-
ranowy pozwala na wyeliminowanie jednego z czynnikdw wplywajacych na szybkos¢
polimeryzacji wolnorodnikowej (schemat 28) [53].
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Schemat 28. Tworzenie rodnikow inicjujacych polimeryzacje w dwu- i trdjsktadnikowych ukta-
dach, w ktorych sensybilizatorem jest barwnik z grupa metylowa i metoksylowa
przy czwartorzgdowym atomie azotu (opracowano na podstawie [53])

Mozna zauwazy¢ jeszcze jedng wiasciwosé, ktora moze wyraznie zwigksza¢ wy-
dajno$¢ tworzenia wolnych rodnikow. Reakcja pomigedzy barwnikiem (XVIII) i sola
B2 zachodzi w stanie singletowym. W takim przypadku powrotne przeniesienie elektro-
nu moze by¢ bardzo efektywne. Najprostsza metoda utraty energii jest znalezienie konku-
rencyjnych kanatow tworzenia wolnych rodnikow, np. w wyniku rozerwania wigzan.
W przypadku barwnika (XVIII) rozerwanie wigzania azot-tlen konkuruje z powrotnym
przeniesieniem elektronu [53].
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4.2.2. Tréjsktadnikowe uklady fotoinicjujace barwnik polimetinowy/
n-butylotrifenyloboran/sél N,N’-dialkoksy-2,2’-bipirydylowa

Oprocz soli N-alkoksypirydyniowych jako akceptory elektronu mozna zastosowaé
inne zwigzki N-alkoksyheterocykliczne, ktére w wyniku jednoelektronowej redukcji
tworzg rodniki alkoksylowe inicjujagce polimeryzacj¢ wolnorodnikows [205, 212].
Opierajac si¢ na pracach Schustera i wspotpracownikéw [207] dotyczacych przeniesie-
nia elektronu pomi¢dzy weglowodorem aromatycznym a kationem N,N’-dialkoksy-
2,2’-bipirydylowym, interesujacym wydawato si¢ zastosowanie soli N,N’-dimetoksy-
i N,N’-dietoksy-2,2’-bipirydylowych (XXXIII) jako koinicjatorow w procesach poli-
meryzacji wolnorodnikowe;j.

Kinetyke polimeryzacji badano dla uktadow zawierajacych pig¢ roznych barwni-
kow hemicyjaninowych (6-bromo-3-etylo-2-(p-alkiloaminostyrylo)benzotiazolu) (XVI)
jako soli n-butylotrifenyloboranowych oraz drugi koinicjator w postaci soli tetrafluoro-
boranowej. Naswietlanie §wiattem widzialnym tego typu uktadow prowadzi do otrzy-
mania rodnikow: n-butylowego, metoksylowego lub etoksylowego, ktore moga inicjo-
waé polimeryzacje wolnorodnikowg trdjfunkcyjnego monomeru [136]. W takim przy-
padku szybkos$¢ polimeryzacji zalezy od:

e szybkoSci przeniesienia elektronu,

szybkosci rozerwania wigzan wegiel-bor 1 azot-tlen,
reaktywnos$ci wolnych rodnikow,

struktury sensybilizatora,

struktury koinicjatora.

Badania kinetyczne wykazaty, ze rozpad rodnika n-butylotrifenyloboranylowego
zachodzi z wickszg szybkoscig niz dekompozycja rodnikéw N,N’-dietoksy-2,2’-bipiry-
dylowych. Stad trwato$¢ rodnikow powstalych w wyniku przeniesienia elektronu zmie-
nia si¢ w kolejnosci: N,N’-dietoksy-2,2’-bipirydylowy > N-metoksy-4-fenylopirydylo-
wy > n-butylotrifenyloboranylowy [136].

Dwusktadnikowe uktady zawierajace barwnik hemicyjaninowy i pochodng
N,N’-dialkoksybipirydylowa nie inicjujg polimeryzacji wolnorodnikowe;.

4.2.3. Tréjsktadnikowe uklady fotoinicjujace barwnik polimetinowy/
n-butylotrifenyloboran/pochodna 1,3,5-triazyny

Wsrod licznych przyktadéw fotoinicjatorow z zakresu $wiatta widzialnego mozna
znalez¢ pochodng 2,4-bis(trichlorometylo)-1,3,5-triazyny, ktdra jest czgsto wymieniana
w literaturze patentowej zaré6wno jako jednoskladnikowy uktad fotoinicjujacy, jak
i w obecnosci sensybilizatoréw i/lub koinicjatoréw, takich jak tytanocen, nadtle-
nek/amina czy merkaptan [46, 213]. Jednak przewazajaca liczba patentéw dotyczacych
pochodnych triazyny jako fotoinicjatoréw kontrastuje z bardzo matg liczbg artykutow
opisujacych wiasciwoscei fotochemiczne uktadow fotoinicjujacych zawierajacych po-
chodnag 1,3,5-triazyny [46, 90, 214, 215].

Zaproponowano kilka mechanizmow inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej
przez tego rodzaju fotoinicjatory [45]. Czgsto w wyniku naswietlania §wiattem widzial-
nym uktadu sensybilizator/1,3,5-triazyna nastgpuje przeniesienie elektronu od sensybi-
lizatora w stanie wzbudzonym do triazyny w stanie podstawowym. Nastgpnie, w wyni-
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ku rozerwania wigzania C-Cl, w powstalym anionorodniku triazynylowym powstaja
rodniki triazynylowe (inicjujace polimeryzacj¢) i anion chlorkowy (schemat 29) [90].
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Schemat 29. Reakcje pierwotna i wtorne zachodzace w uktadzie: barwnik/pochodna 1,3,5-triazyny

Po przeniesieniu elektronu otrzymuje si¢ dwa rodniki: triazyny i barwnika. Pierw-
szy wykorzystywany jest do inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej, zas rodnik
barwnika bierze udzial w zakonczaniu rosngcego tancucha polimerowego, co wplywa
na zmniejszenie szybko$ci polimeryzacji. Dlatego czesto do takiego bimolekularnego
uktadu dodaje si¢ trzeci sktadnik, zdolny do utlenienia rodnika barwnika. W rezultacie
otrzymuje si¢ barwnik w stanie podstawowym i drugi rodnik mogacy inicjowaé polime-
ryzacje.

Trojsktadnikowymi uktadami fotoinicjujagcymi sg badane przez Grotzinger i wspot-
pracownikow [46] 1 opisane w podrozdziale 1.2 uktady: r6z bengalski/aminy trzeciorze-
dowe/pochodne 1,3,5-triazyny oraz eozyna/aminy trzeciorzgdowe/pochodne 1,3,5-triazyny.

Okreslono efektywno$¢ inicjowania polimeryzacji przez trojsktadnikowe uktady:
barwnik  polimetinowy/n-butylotrifenyloboran/2,4,6-tris(chlorodifluorometylo)-1,3,5-
-triazyna (T1). Jako sensybilizatory stosowano jodki: N,N’-dietylooksokarbocyjaniny
(XXIVB), N,N’-dietylotiokarbocyjaniny (XXIVA), 3-etylo-2-(p-N,N-dimetyloamino-
styrylo)benzotiazolu (XIVC) oraz 3-etylo-2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)chinoliny
(XVIIA).

Przyktadowe wartosci parametréw kinetycznych opisujacych polimeryzacje ini-
cjowang przez wybrane trojsktadnikowe uktady przedstawiajg rysunek 62 i tabela 4.



128

O XVIIA B2
0,12+ v . O XVIIA B2/T
N " & XIVC B2
— v £ Dy, v XIVC BT
= v 0 £ Uy,
20,09 e 4 N
= vO
£, o 4
RS ) A
S 0,061 o £
Ne) v A
2 LA
=) v A
g P 4
V) 0,03 1 ° A oL itiiiin}
o4
0,00 . .
0 40 80 120 160
Czas [s]

Rys. 62. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszani-
ny TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez barwniki hemicyjaninowe w obecnos$ci réoznych
koinicjatoréw zaznaczonych na rysunku. Stezenia barwnikow i koinicjatorow wynosity
odpowiednio 1x10™ M oraz 4,510 M dla pochodnej 1,3,5-triazyny (opracowano na

podstawie [137])

Tabela 4. Wyniki opisujace proces polimeryzacji wolnorodnikowej

Uklad fotoinicjujacy Szybkos¢ polilﬂeryzacji Wzgl?dna szyb}fféé
[pmol-s™] polimeryzacji

XXIVA B2 5,66 1

XXIV/NO 2,60 0,40
XXIVA/Bp 2,29 0,40
XXIVA/T1 0,94 0,16
XXIVA B2/NO 9,44 1,67
XXIVA B2/Bp 8,03 1,42
XXIVA B2/T1 37,78 6,67
XXIVA/B2/NO 42,50 7,51
XXIVA/B2/Bp 113,33 20,02
XXIVA/B2/T1 23,6 4,20

" w stosunku do szybkosci polimeryzacji inicjowanej przez uktad XXIVA B2, stezenie koinicja-
tora 3x10° M

Uktady dwusktadnikowe, zawierajgce barwnik polimetinowy i pochodng 1,3,5-
-triazyny nie inicjuja polimeryzacji wolnorodnikowej lub inicjuja ja z bardzo mata
szybkoscig.

Dodatek 1,3,5-triazyny jako drugiego koinicjatora do uktadu fotoinicjujacego za-
wierajacego barwnik cyjaninowy i s6l boranowa ma synergiczny wpltyw na szybkos¢
polimeryzacji (rys. 62 i 63), ktdra jest okoto 4+6-krotnie wigksza w poréwnaniu z ukta-
dami dwusktadnikowymi i zalezy od st¢zenia drugiego koinicjatora (rys. 63) [137].
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Rys. 63. Wplyw stezenia 2,4,6-tris(chlorodifluorometylo)-1,3,5-triazyny (T1) na szybko$¢ poli-
meryzacji wolnorodnikowej mieszaniny TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez trojsktad-

nikowy uktad. Stezenie barwnika 1x10° M. Intensywnosé¢ $wiatta I, = 64 mW-cm™
(opracowano na podstawie [137])

Stezenie pochodnej 1,3,5-triazyny wplywa na szybko$¢ polimeryzacji tylko do
wartosci okoto 1x10 M. Dalsze jego zwickszanie nie zmienia juz szybkosci procesu.

Szybkos$¢ inicjowania polimeryzacji przez trdjsktadnikowy uktad: barwnik polime-
tinowy/sél boranowa/pochodna 1,3,5-triazyny nie jest wielkoscig addytywna szybkosci
inicjowania polimeryzacji przez dzialajace oddzielnie uktady dwusktadnikowe: barw-
nik/so6l boranowa lub barwnik/1,3,5-triazyna. Stad obserwowany wzrost szybkosci ini-
cjowania polimeryzacji przez trojsktadnikowy uktad: barwnik/boran/triazyna w porow-
naniu z dwusktadnikowym uktadem: barwnik cyjaninowy/sél boranowa jest wynikiem
reakcji nastgpczych pomigdzy pochodna 1,3,5-triazyny i produktami otrzymanymi
w procesie pierwotnym, na przyktad w reakcji pomig¢dzy barwnikiem w stanie wzbu-
dzonym a solg boranowa.

Dla badanych ukladow mozliwe sga nastepujace procesy pierwotne (réwnania
(26)+(28)):

Barwnik * + B2 —— Barwnik ® + B2® (26)
Barwnik * + T —> Barwnik ®® + T Qe (27)
Barwnik * + T ——>  Barwnik ® + T®e® (28)

W réwnaniach tych Barwnik ™ jest stanem wzbudzonym sensybilizatora, B2 jest so-
13 n-butylotrifenyloboranowa, a T — pochodng 1,3,5-triazyny.

Wyznaczone warto$ci potencjatu termodynamicznego aktywacji proceséw przenie-
sienia elektronu (réwnania (26)-(28)) mieszczg si¢ w zakresie od -0,592 do 0,33 eV (od
-57,12 do 31,84 kJ-mol™) [137]. Wyniki te wskazuja, Ze przeniesienie elektronu pomigdzy
barwnikiem w stanie wzbudzonym a 1,3,5-triazyng jest dozwolone i prowadzi do utlenie-
nia barwnika i redukcji pochodnej 1,3,5-triazyny. Procesem nastgpczym jest rozerwanie
wigzania C-Cl i utworzenie wolnych rodnikéw oraz anionu chlorkowego [46].
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Dwusktadnikowe uktady barwnik cyjaninowy/pochodna 1,3,5-triazyny nie inicjuja
polimeryzacji wolnorodnikowej lub inicjuja ja z bardzo mata szybkoscia, dlatego reak-
cja (27) nie ma znaczacego wptywu na inicjowanie procesu polimeryzacji.

Istnieja co najmniej dwa wyjasnienia obserwowanego zjawiska.

Liniowa zalezno$¢ pomigdzy szybkoscia polimeryzacji a pierwiastkiem kwadra-
towym z nat¢zenia Swiatta wskazuje, ze fotoinicjowana polimeryzacja zachodzi w wy-
niku tradycyjnego mechanizmu, w ktérym w procesie terminacji biorg udziat dwa ma-
krorodniki. Rodniki cyjaninowe nie biorg wigc udziatu w terminacji rosngcego tancucha
polimerowego, natomiast reaguja one z rodnikami alkilowymi, co zmniejsza stezenie
rodnikow inicjujacych polimeryzacje (réwnania (29) i (30)) [50, 51, 55].

Barwnik® + .\/\/\/ % Barwnik\/\/\/ (29)

Barmnik® + R® ___ o Alkilowany barwnik (30)
(produkt wybielenia)

Gdyby reakcja opisana rownaniem (29) miata miejsce, mogtaby ona zmniejszac¢
obserwowang szybko$¢ polimeryzacji. Przyczyng obserwowanego synergicznego
wplywu trojsktadnikowego uktadu jest oddziatywanie rodnikéw barwnika z pochodna
1,3,5-triazyny. Podobne reakcje byly wczesniej opisane dla rodnika barwnika i kationu
N-metoksypirydyniowego [53].

Drugie wyjasnienie uwzglednia powrotne przeniesienie elektronu pomigdzy rodni-
kiem barwnika a anionorodnikiem 1,3,5-triazynylowym. Reakcja ta utrudnia tworzenie
rodnikow w wyniku dekompozycji anionorodnika 1,3,5-triazynylowego. Powrotne
przeniesienie elektronu bylo obserwowane dla niektorych par jonowych zawierajacych
barwnik cyjaninowy i s6l boranowa [9, 10].

Wzajemne oddzialywanie pomi¢dzy rodnikiem barwnika a pochodna 1,3,5-
-triazyny prowadzi do powstania nowych rodnikéw inicjujacych polimeryzacj¢ (rowna-
nie (31)) [46, 53].

Barmnik® + T _— » Barwnik + Te.

|_> rodniki

Proces tworzenia wolnych rodnikéw przedstawiono na schemacie 30.

1)
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Schemat 30. Reakcje pierwotna i wtdrne zachodzace pomiedzy barwnikiem cyjaninowym w sta-
nie elektronowo wzbudzonym, sola n-butylotrifenyloboranowa i pochodna 1,3,5-
-triazyny (opracowano na podstawie [137])

Wzbudzona elektronowo czasteczka barwnika tworzy kompleks spotkaniowy
z anionem n-butylotrifenyloboranowym. Nastepnie jeden elektron od anionu boranowe-
g0 przenoszony jest do barwnika we wzbudzonym stanie singletowym, tworzac rodnik
boranylowy i rodnik cyjaninowy. W kolejnym etapie zachodzi przeniesienie elektronu
od rodnika cyjaninowego do pochodnej 1,3,5-triazyny. Reakcja ta prowadzi do regene-
racji barwnika i utworzenia anionorodnika 1,3,5-triazynylowego, ktory ulega szybkiemu
rozkladowi dajac anion halogenkowy irodnik triazynylowy. Obok rodnikéw butylo-
wych rowniez rodniki triazynylowe inicjuja proces polimeryzacji [137].

4.2.4. Tréjsktadnikowe uklady fotoinicjujace barwnik polimetinowy/
n-butylotrifenyloboran/ester N-alkilopikoliny

N-Metylowe pochodne estrow pikoliny jako akceptory elektronu w obecnosci
takich fotosensybilizatorow jak: N,N,N’,N’-tetrametylobenzydyna, 9-metylokarbazol,
piren i trifenyloamina byly opisane przez Sundararajana i Falveya [216-218]. Badania
za pomocg laserowe] fotolizy blyskowej potwierdzity tworzenie nietrwatego rodnika
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pikolinowego, ktory ulega rozkladowi na kwas karboksylowy i rodnik N-metylo-4-
-pirydynometylowy [216-218]. Obserwowane duze wydajnosci kwantowe tworzenia
wolnych rodnikow, zalezne od rodzaju sensybilizatora, daty mozliwos$¢ zastosowania
estrow N-metylopikoliny jako koinicjatoréw w uktadach fotoinicjujacych. Sa one przy-
ktadem fotoinicjatorow, w ktorych fragmentacji ulega wigzanie C-O [216-218]. Mecha-
nizm reakcji zachodzacych w tych uktadach przedstawiono na schemacie 31.

Sensybilizator *

Przeniesienie
elektronu
0,CR
CH 2/ /02CR
hy CHY
z
) | —_— =z | + Sensybilizator ©e
N N
N
CHj3 |
N CH3
Sensybilizator |
°
CH,
z
@ + RCO, ©
S
N
CH3

Schemat 31. Sensybilizowana fotoredukcja estru N-metylopikoliny (opracowano na podstawie

(31D

W procesie inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej zastosowano pi¢¢ po-
chodnych N-metylopikoliny (XXXVI-XL) jako koinicjatory [219]. Zwiazki te zsynte-
zowano wedlug metody opisanej przez Sundararajana i Falveya [216-218], polegajacej
na reakcji 4-pirydynokarbinolu z chlorkami kwaséw karboksylowych w roztworze ben-
zenu w obecnosci trietyloaminy lub 4-pirydynokarbinolu z odpowiednim kwasem kar-
boksylowym w roztworze dichlorometanu w obecno$ci dicykloheksylokarbodiimidu
(schemat 32) [219].

Synteza pochodnych N-metylopikoliny obejmowata trzy etapy:

e reakcje 4-pirydynokarbinolu z kwasem karboksylowym lub jego pochodna, prowa-
dzaca do otrzymania odpowiedniej pochodnej pikoliny,

o reakcj¢ alkilowania pochodnej pikoliny za pomoca jodku metylu, prowadzaca do
otrzymania odpowiedniego jodku N-metylopikoliny,

e reakcj¢ jodku N-metylopikoliny z nadchloranem srebra(I), w ktorej nastgpowata
wymiana jonu jodkowego na nadchloranowy [219].
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Schemat 32. Synteza pochodnych N-metylopikoliny (opracowano na podstawie [219])

Pochodne pikoliny otrzymane w pierwszym etapie poddano alkilowaniu za pomo-
cg jodku metylu. Sole N-metylopikoliny charakteryzuja si¢ wystepowaniem pasma CT
w obszarze okoto 350-400 nm, ktére jest wynikiem tworzenia pary jonowej pikoli-
na/jodek. Z powodu wystepowania pasma CT w obszarze absorpcji sensybilizatora ko-
nieczna byla wymiana jonu jodkowego na nadchloranowy. Maksimum absorpcji soli
nadchloranowych wystepuje ponizej 320 nm [219].

Analizujac tréjsktadnikowe uktady barwnik polimetinowy/s6l n-butylotrifenylo-
boranowa/pochodna N-metylopikoliny nalezy rozpatrzy¢ wszystkie mozliwe procesy
utleniania i redukcji jakim moga ulega¢ sktadniki uktadu. Pod uwage nalezy wziaé re-
akcje zachodzace migdzy wszystkimi reagentami, a takze wszystkie mozliwe reakcje
pomigdzy sktadnikami uktadu w stanie podstawowym z krotko zyjacymi produktami
przejsciowymi otrzymanymi w procesie przeniesienia elektronu.

Badania stosowanego sensybilizatora (jodek N-etylooksokarbocyjaninowy (XXIVB))
przeprowadzone za pomocg cyklowoltamperometrii inwersyjnej ukazaly, ze nie ulega
on procesowi utleniania, tylko redukcji. Dlatego nie bedzie on petnit roli donora elek-
tronu w dwusktadnikowym uktadzie barwnik polimetinowy/pochodna N-metylopikoliny.
Wiynika stad, ze taki uktad nie bedzie inicjowaé polimeryzacji [219].

Kolejng mozliwg reakcja jest proces zachodzacy pomiedzy pochodng N-metylopi-
koliny a anionem boranowym. Znajac potencjaly utleniania boranu (1,16 V) i redukcji
pochodnych N-metylopikoliny (w zakresie od -0,94 do -0,60 V), wyznaczono wartosci
zmiany energii swobodnej dla procesu przeniesienia elektronu pomi¢dzy anionem bora-
nowym a pochodna N-metylopikoliny. Dla stosowanych par fotoredoks wartosci te
mieszcza sie w zakresie od 1,760 do 2,10 eV (tj. od 169,81 do 202,62 kJ-mol ™). Patrzac
z perspektywy termodynamiki, taka reakcja nie moze zachodzic.

Trzecig mozliwos$cig jest reakcja pomiedzy rodnikiem barwnika (E,,") a pochodng
N-metylopikoliny znajdujaca si¢ w stanie podstawowym. Wartosci potencjatu termody-
namicznego aktywacji procesu przeniesienia elektronu zaleza od struktury pochodnej
N-metylopikoliny i zmieniaja si¢ w zakresie od -42,45 do -9,65 kJ-mol”". Ujemne wartosci
4G, dla tego procesu wskazuja, ze procesem nastgpczym bedzie reakcja pomiedzy rodni-
kiem barwnika cyjaninowego a pochodng N-metylopikoliny w stanie podstawowym.

Z badan cyklowoltamperometrycznych wiadomo, ze proces elektrochemicznej re-
dukcji sensybilizatora jest w pelni odwracalny, natomiast redukcja pochodnych
N-metylopikoliny nie jest odwracalna [219]. W wyniku redukcji kationu barwnika po-
wstaje rodnik, ktory moze tatwo ulega¢ powrotnemu przeniesieniu elektronu (utlenie-
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niu, moze by¢ efektywnym reduktorem). Z drugiej strony, powstaty rodnik N-metylo-

pikolinowy nie ulega powrotnemu przeniesieniu elektronu, z powodu szybkiego

inieodwracalnego rozpadu w wyniku ktorego powstaja rodnik pirydynometylowy

i anion kwasu karboksylowego [216, 217].

W badaniach kinetycznych zastosowano trojsktadnikowe uktady zawierajace
barwniki: N,N’-dietylotiokarbocyjaninowy (XXIVA), N,N’-dietylooksokarbocyjanino-
wy (XXIVB) oraz 3-etylo-2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolowy (XIVC) ja-
ko sensybilizator z roznymi koinicjatorami (sél n-butylotrifenyloboranowa i pochodne
N-metylopikoliny).

Oba koinicjatory byly stosowane odpowiednio jako sole: tetrametyloamoniowa
i nadchloranowa oraz w postaci pary jonowej zawierajacej kation estru N-(metylopiry-
dyno) metylowego kwasu difenylooctowego i anion n-butylotrifenyloboranowy
(E1BB2) (XLI). Para jonowa boran/ester zostata zsyntezowana wedhug opisanej przez
Schustera i wspotpracownikoéw [9, 10] metody otrzymywania soli boranowych barwni-
koéw cyjaninowych.

Rysunki 64 1 65 przedstawiaja wptyw drugiego koinicjatora na szybko$¢ polime-
ryzacji inicjowanej przez trojsktadnikowy uktad fotoinicjujgcy [219]. Na rysunku 65
dodatkowo przedstawiono krzywe kinetyczne otrzymane w czasie polimeryzacji wolno-
rodnikowej mieszaniny TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez:

e 561 n-butylotrifenyloboranowa barwnika N,N’-dietylooksokarbocyjaninowego
(XXIVB B2),

e 56l n-butylotrifenyloboranowa barwnika N,N’-dietylooksokarbocyjaninowego
(XXIVB B2) w obecnosci rownomolowych ilosci n-butylotrifenyloboranu tetrame-
tyloamoniowego 1 nadchloranu estru N-(metylopirydyno) metylowego kwasu
difenylooctowego,

e barwnik N,N’-dietylooksokarbocyjaninowy (XXIVB) w obecnosci pary jonowej
n-butylotrifenyloboran estru N-(metylopirydyno) metylowego kwasu difenylooctowego.
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Rys. 64. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszani-
ny TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez n-butylotrifenyloboran N,N’-dietylooksokarbo-
cyjaniny (XXIVB B2) (5x10”° M) w obecnosci nadchloranéw estréw N-metylopikoliny,
I, =102 mW-cm™ (opracowano na podstawie [219])
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Rys. 65. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszani-
ny TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez (XXIVB B2) (5x10° M) w obecnosci estru
N-metylopikoliny, 7,= 102 mW-cm™ (opracowano na podstawie [219])

S6l boranowa barwnika cyjaninowego inicjuje polimeryzacje wolnorodnikowa
z szybkos$cia mniejsza niz uktad trojsktadnikowy boran barwnika cyjaninowego/po-
chodna N-metylopikoliny. Efektywno$¢ inicjowania zalezy od struktury pochodnej
N-metylopikoliny i zmienia si¢ w kolejnosci pochodnych:
alkilowa > fosforanowa > L-seryny

Obserwowany wzrost szybkosci polimeryzacji (okoto 3+4-krotnie) dla uktadow tréj-
sktadnikowych nie jest jednak tak wyrazny, jak w przypadku uktadow trjsktadnikowych
zawierajacych sol N-alkoksypirydyniowa, czy pochodng 1,3,5-triazyny [219]. Wynika to
prawdopodobnie z duzo wigkszych statych szybkosci addycji rodnikow alkilowych i me-
toksylowych do wigzan podwdjnych w metakrylanie w poréwnaniu z podobna reakcja dla
rodnikéw benzylowych lub metylopikolinowych. Fischer i Radom [220] podali, ze stata
szybkos$ci addycji rodnika alkilowego (rodnika metylowego) do wigzania podwojnego
w akrylanie (3,4x10° M™s™) jest o okoto trzy rzedy wielkosci wigksza w pordwnaniu ze stata
szybkosci addycji rodnika benzylowego do wiazania podwdjnego monomeru (430 M™s™).
Powodem tej rdznicy jest stabilizujacy wplywu pierscienia fenylowego. Ponadto najwiek-
sza szybko$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej obserwuje sie, gdy oba koini-
cjatory (boran i ester) wystepuja w postaci pary jonowe;j.

Na szybkos$¢ inicjowania polimeryzacji przez trdjsktadnikowe uktady zawierajace
oba koinicjatory w postaci odrebnych soli lub pary jonowej wptywa ich stgzenie (rys. 66).

Wzrost stezenia pary jonowej, utworzonej z obu koinicjatorow, powoduje wzrost
stezenia soli w postaci niezdysocjowanej, co w konsekwencji prowadzi do wzrostu
szybkosci inicjowania polimeryzacji (schemat 33, dolna $ciezka).

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze:

o dwusktadnikowe uktady barwnik polimetinowy/pochodna N-metylopikoliny nie ini-
cjuja polimeryzacji wolnorodnikowej,

e uklady zawierajace par¢ jonowa ztozong z obu koinicjatorow inicjuja polimeryzacje
z wiekszg szybkoscig niz uktady dwusktadnikowe zawierajace parg jonowa soli bo-
ranowej barwnika cyjaninowego.
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Rys. 66. Zalezno$¢ szybko$ci polimeryzacji od st¢zenia koinicjatora. Barwnik hemicyjaninowy
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(E1BB2) (kwadraty) (opracowano na podstawie [219])
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Schemat 33. Procesy pierwotne i wtorne zachodzace po absorpcji kwantu $wiatta przez troj-
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Takie zachowanie trojsktadnikowego uktadu, podobnie jak uktadéw zawierajacych
sol N-alkoksypirydyniowa wynika ze wzajemne]j przestrzennej orientacji wszystkich
komponentow uktadu.

Na podstawie whasciwosci fotochemicznych i fotofizycznych soli alkilotrifenylo-
boranowych, estrow N-alkilopikoliny i wynikach nanosekundowej laserowej fotolizy
btyskowej zaproponowano mechanizm reakcji zachodzacych w trgjsktadnikowych
uktadach barwnik polimetinowy/s6l boranowa/ester N-metylopikoliny (schemat 33).

Mozliwe s3 dwa mechanizmy tworzenia wolnych rodnikow. Powyzej przedstawiono
procesy zachodzace w ukladzie trojsktadnikowym, w ktorym wszystkie sktadniki obecne
sa w postaci obojetnych fotochemicznie soli. Po to, aby przeniesienie elektronu byto moz-
liwe, wszystkie trzy komponenty musza zblizy¢ si¢ do siebie w celu utworzenia komplek-
su spotkaniowego. W wyniku naswietlania §wiatlem widzialnym trojsktadnikowego ukta-
du powstaje wzbudzony stan singletowy chromoforu. Dezaktywacja stanu wzbudzonego
barwnika zachodzi w wyniku fluorescencji, fotoizomeryzacji lub przeniesienia elektronu.
Podobnie jak w poprzednio opisanych uktadach barwnik cyjaninowy w obecnosci soli bo-
ranowej ulega jednoelektronowej redukcji. W procesie tym powstaja: rodnik barwnika
i rodnik boranylowy, ktoéry w wyniku rozerwania wigzania C-B daje rodnik alkilowy ini-
cjujacy polimeryzacje wolnorodnikows. Rodnik barwnika w obecnosci estru N-alkilo-
pikoliny bierze udziat w kolejnym procesie przeniesienia elektronu. Produktami tej reakcji
sg kation barwnika i rodnik N-alkilopikolinowy, ktory nastepnie ulega fragmentacji, dajac
rodnik pirydynometylenowy mogacy zainicjowac polimeryzacje.

Mechanizm reakcji ustalono za pomoca nanosekundowej laserowej fotolizy bly-
skowej. Badania prowadzono dla barwnika karbocyjaninowego w obecnosci:

e n-butylotrifenyloboranu tetrametyloamoniowego,

¢ nadchloranu estru N-metylopikolinowego,

e n-butylotrifenyloboranu barwnika cyjaninowego i nadchloranu estru N-metylo-
pikolinowego.

Przyktadowe widma absorpcji przej$ciowej barwnika cyjaninowego w obecnosci
wymienionych koinicjatorow przedstawia rysunek 67 [219].
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Rys. 67. Widma absorpcji przejsciowej (A) barwnika cyjaninowego w obecnosci soli boranowej
(B2) zarejestrowane 50 ns po impulsie lasera (kwadraty) oraz (B) barwnika cyjanino-
wego w obecnosci rownomolowych ilosci n-butylotrifenyloboranu tetrametyloamonio-
wego i nadchloranu estru N-metylopikoliny (E1B) zarejestrowane 100 ns po impulsie
lasera (kotka) (stezenia koinicjatorow 2x10° M) w roztworze acetonitrylu. Stezenie
barwnika 2x 10 M (opracowano na podstawie [219])
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Pasmo absorpcji przy dtugosci fali 430 nm przypisane jest rodnikowi barwnika po-
wstalemu w procesie przeniesienia elektronu z anionu boranowego [9, 10, 54]. Pasma tego
nie obserwuje si¢ w przypadku uktadu dwusktadnikowego barwnik/ester. Laserowa foto-
liza blyskowa dla ukladu trojsktadnikowego barwnik cyjaninowy/sél boranowa/ester
N-metylopikoliny w roztworze acetonitrylu (stezenie 2x10” M) daje nowe pasmo absorp-
cyjne z maksimum przy 410 nm przy jednoczesnym zaniku pasma przy 430 nm. Obser-
wacje te sa zgodne z opisanymi przez Sundararajana i Falveya [216-218] dla uktadow
zawierajacych barwnik i ester N-alkilopikoliny. Pasmo absorpcji przy 410 nm odpowia-
da produktowi redukcji estru N-metylopikoliny.

Opierajac si¢ na wynikach badan dla uktadéw barwnik/ester opisanych przez Sun-
dararajana i Falveya mozna wnioskowa¢, ze dodatek estru N-metylopikoliny do uktadu
barwnik cyjaninowy/sél boranowa powoduje wygaszanie utworzonego w procesie
pierwotnym rodnika cyjaninowego. Tworzenie rodnika estru jako produktu przeniesie-
nia elektronu od rodnika cyjaninowego zachodzi w czasie okoto 15 ns, podczas gdy je-
go zanikanie trwa okoto 170 ns (rys. 68) [219].
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Rys. 68. Krzywe tworzenia (10 ns) i zaniku (100 ns) zarejestrowane przy dlugosci fali 410 nm
dla uktadu tréjsktadnikowego barwnik cyjaninowy/sél boranowa/ester N-metylopikoli-
ny. Stezenia: barwnika 2x107 M, soli boranowej i estru 2x10~ M (opracowano na pod-
stawie [219])

Na podstawie otrzymanych wynikéw wiadomo, ze ester N-metylopikolinowy ule-
ga redukcji w obecnosci rodnika barwnika cyjaninowego. Proces ten prowadzi do po-
wstania kationu barwnika i rodnika estru N-metylopikolinowego, w ktorym zachodzi
fragmentacja wigzania C-O, dajac kwas karboksylowy irodnik (N-metylopirydyno)
metylenowy.

Podobnie jak w podrozdziate 4.2.1 w celu wyeliminowania wptywu dyfuzji na
szybko$¢ polimeryzacji zsyntezowano barwniki o zmodyfikowanej strukturze zawiera-
jace kowalencyjnie przylaczong grupe estru N-(pirydyno) metylowego kwasu difenylo-
octowego pelnigcg rolg akceptora elektronu (LI) i (LII) [221].
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(LI) (LID)

Wprowadzenie grupy pirydyniowej do czasteczki barwnika polimetinowego po-
woduje wyrazne zmiany w jego widmie absorpcji (rys. 69).
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Rys. 69. Elektronowe widma absorpcji stosowanych sensybilizatorow w acetonitrylu (opracowa-
no na podstawie [221])

Obserwuje si¢ pojawienie nowego pasma absorpcji CT przy dtugosei fali 350 nm
i okoto 400 nm odpowiednio dla symetrycznego i niesymetrycznego barwnika. Jest ono
wynikiem tworzenia si¢ pary jonowej pikolina/jon jodkowy. Pozycja pasma CT zalezy
od polarnosci rozpuszczalnika [216, 217, 221].

Barwniki o zmodyfikowanej strukturze w parze jonowej z sola n-butylotrifenylo-
boranowa sa bardzo dobrymi singletowymi inicjatorami polimeryzacji wolnorodniko-
wej. Ich zdolnosci fotoinicjujace sa podobne do uktadow zawierajagcych barwniki ksan-
tenowe tworzace wzbudzony stan trypletowy (rys. 70) [221].

Chociaz para jonowa sktadajaca si¢ z barwnika o zmodyfikowanej strukturze (LII)
1 soli n-butylotrifenyloboranowej wolniej inicjuje polimeryzacj¢, w porownaniu z ukta-
dem barwnik hemicyjaninowy/para jonowa E1BB2, jest ona nadal bardzo dobrym ini-
cjatorem polimeryzacji. Obserwowane roznice w szybkosciach polimeryzacji inicjowa-

.....

sensybilizatory. Sol n-butylotrifenyloboranowa barwnika cyjaninowego inicjuje polime-
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ryzacje z szybkoscig 5-krotnie wigksza niz ta sama sol barwnika hemicyjaninowego.
Stad rodzaj chromoforu jest przyczyna zmniejszenia szybkosci inicjowania pary foto-
redoks (LII B2) w porownaniu z uktadem (LI B2). Wptyw sktadu uktadu fotoinicjuja-
cego na szybkos¢ polimeryzacji przedstawia rysunek 71.
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Rys. 70. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszaniny
TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez barwniki: jodek N,N’-dietylotiokarbocyjaniny
(XXIVA) i jodek 3-etylo-2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolu (XIVC) (1x107 M)
w obecnosci pary jonowej E1IBB2 (1x10 M) i soli n-butylotrifenyloboranowych barwni-
koéw o zmodyfikowanej strukturze (LI B2) i (LII B2) (5x10~ M). Wklejka: szybko$¢ ini-
cjowania polimeryzacji przez dwuskladnikowy uklad fotoinicjujacy RBAX/NFG
(1x107 M/1x107 M), RBAX (fotoinicjator trypletowy) (opracowano na podstawie [221])
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Rys. 71. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji inicjowanej przez uklad za-
wierajacy barwnik (XXIVA) i barwnik (LI) o zmodyfikowanej strukturze. Uktad fotoi-
nicjujacy zaznaczono na rysunku (opracowano na podstawie [221])
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Dla barwnikow o zmodyfikowanej strukturze zaproponowano nastgpujacy schemat
procesow zachodzacych w badanym ukladzie fotoinicjujacym po absorpcji $wiatta
(schemat 34) [221].
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Schemat 34. Procesy pierwotne i wtorne zachodzace w dwusktadnikowym uktadzie fotoinicjuja-
cym, zawierajacym jako sensybilizator barwnik z przytaczona grupa estru N-metylo-
pikoliny (opracowano na podstawie [221])

Jak pokazano powyzej, wyeliminowanie jednego z etapow zaleznych od dyfuzji
powoduje wzrost ogolnej szybkosci reakcji. Jest to mozliwe przez zastosowanie soli
n-butylotrifenyloboranowych barwnikoéw z kowalencyjnie przytaczong grupa estru
N-(pirydyno) metylowego kwasu difenylooctowego, ktory po absorpcji kwantu §wiatta
tworzy kompleks spotkaniowy (proces kontrolowany przez dyfuzje) w celu efektywne-
go przeniesienia elektronu. Produktem tej reakcji jest rodnik n-butylotrifenyloboranylo-
wy, ktory ulega rozpadowi na rodnik butylowy (pierwszy rodnik) i trifenylobor. Drugi
produkt przeniesienia elektronu — nietrwaty rodnik barwnika karbocyjaninowego
z przylaczona grupa estrowa — ulega szybkiemu rozpadowi, dajac rodnik N-[3-(4-
-pirydynometylo)propylo]okarbocyjaniny (drugi rodnik) i anion kwasu difenylooctowe-
go. Rozerwanie wigzan w powstalym rodniku nie zalezy od szybkosci dyfuzji. Wynika
stad, ze stosujac barwniki z kowalencyjnie przylaczona grupa estru N-(pirydyno) mety-
lowego kwasu difenylooctowego w parze jonowej z anionem n-butylotrifenyloborano-
wym eliminuje si¢ jeden z etapow wptywajacych na szybko$¢ polimeryzacji. Wptywa
to na zwigkszenie szybkosci inicjowania polimeryzacji o jeden rzad wielko$ci, w po-
réwnaniu z uktadem zawierajacym oba koinicjatory w postaci obojetnych soli [221].

4.2.5. Tréjskladnikowe uklady fotoinicjujgce barwnik
polimetinowy/n-butylotrifenyloboran/cykliczny acetal

Cykliczne acetale sa przykladem inicjatorow, w ktorych zachodzi proces przeniesie-
nia atomu wodoru [222, 223]. Rodnik monoestru utworzony po absorpcji $wiatta przez
cykliczny acetal wykorzystuje si¢ do inicjowania polimeryzacji monomeréw winylowych
i metakrylanu metylu [222, 224]. Opisana przez Mosca i wspotpracownikow [225] reakcja
przeniesienia atomu wodoru od 2-alkilo-1,3-dioksolanu do benzofenonu we wzbudzonym
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stanie trypletowym prowadzi do otrzymania rodnikéw 1,3-dioksolan-2-ylowych [222,
225]. Shi i wspotpracownicy [223, 226] opisali zastosowanie cyklicznych acetali jako do-
noréw atomu wodoru w dwusktadnikowych uktadach fotoinicjujacych, np. obojetny 1,3-
-benzodioksolan byl stosowany zamiast powszechnie uzywanych amin w kompozycjach
dentystycznych. Aktywny atom wodoru pomigdzy dwiema grupami alkoksylowymi
w cyklicznych acetalach moze ulec oderwaniu tworzac rodnik, dlatego Elad i Youssey-
fyeh [227] zaproponowali mechanizm fotochemicznego przegrupowania 1,3-dioksolanu
prowadzacego do otrzymania estréw (schemat 35).
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Schemat 35. Mechanizm fotochemicznego przegrupowania w czasteczce 1,3-dioksolanu (opra-
cowano na podstawie [227])

Cztery cykliczne acetale (2-metylo-1,3-dioksolan, 2-metoksy-1,3-dioksolan, 1,3-
-benzodioksolan, 2-fenylo-1,3-dioksolan) oraz mieszaning zawierajaca 40% 4-hydro-
ksymetylo-1,3-dioksolanu i 60% 5-hydroksy-1,3-dioksolanu) zastosowano jako drugi
koinicjator w tréjsktadnikowych uktadach fotoinicjujacych ((XLII)-(XLVI)). Sensybi-
lizatorami byty: jodek N,N’-dietylotiokarbocyjaniny (XXIVA), jodek N-etylo-2-(p-
-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolu (XIVC) oraz tribromek N,N’-(3-pirydyno)-
propylotiokarbocyjaniny (XXIAA).

Przyktadowe krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji wolnorod-
nikowej inicjowanej przez trojsktadnikowy uktad zawierajacy barwnik polimetinowy/n-
-butylotrifenyloboran/cykliczny acetal przedstawia rysunek 72.
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Rys. 72. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszani-
ny TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez trdjsktadnikowe uktady zawierajace sole
n-butylotrifenyloboranowe barwnikéw polimetinowych w obecnosci 2-metylo-1,3-diok-
solanu. Stezenie acetalu 1x10% M, I, = 102 mW-cm™. Wklejka: dwusktadnikowy uktad
s6l n-butylotrifenyloboranowa barwnika polimetinowego (opracowano na podstawie
[221])
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Uktady zawierajace cykliczny acetal jako drugi koinicjator inicjuja polimeryzacj¢
wolnorodnikowg $rednio od 1,5- do 2-krotnie szybciej niz dwusktadnikowe uklady zawie-
rajace sole n-butylotrifenyloboranowe barwnikow polimetinowych. Najstabszym uktadem
jest sol n-butylotrifenyloboranowa N-etylo-2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolu
(XIVC B2). Dodatek do tego uktadu fotoinicjujacego 2-metylo-1,3-dioksolanu powoduje
7-krotny wzrost szybko$ci procesu. Szybkos$¢ polimeryzacji zalezy od stezenia obu koini-
cjatorow, jak réwniez od budowy cyklicznego acetalu (rys. 73). Wzrost stezenia acetalu
w zakresie od 0 do 0,1 M powoduje $srednio dwukrotny wzrost obserwowanej szybkosci

polimeryzacji.
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Rys. 73. Wplyw budowy cyklicznego acetalu na szybkos$¢ polimeryzacji wolnorodnikowej mie-
szaniny TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez trdjsktadnikowe uktady fotoinicjujace za-
wierajace sol n-butylotrifenyloboranowa barwnika polimetinowego i cykliczny acetal

(opracowano na podstawie [221])

Wzgledna szybko$¢ oderwania atomu wodoru przez utworzone rodniki w procesie
fotochemicznym z cyklicznych estrow, acetali lub ortomrowczanow zostata wyznaczo-
na za pomocg spektroskopii EPR [223, 228]. Na szybko$¢ oderwania atomu wodoru od
atomu wegla w cyklicznym acetalu wplywa rodzaj podstawnika. Grupa metylowa przy-
faczona do atomu wegla w acetalu ma wyrazny wpltyw na szybko$¢ oderwania atomu
wodoru. Aktywujacy wptyw grupy fenylowej jest mniejszy niz grupy metylowej, co
prawdopodobnie powoduje delokalizacje wolnej pary elektronowej w grupie nienasy-
conej iutworzenie koplanarnej struktury acetalowego atomu wegla [223, 229]. Obok
czynnikdow stercoelektronowych réwniez konformacja czasteczki ma wptyw na szyb-
ko$¢ oderwania atomu wodoru. Wedtug Malatesty i Ingolda [228] pigciocztonowe cy-
kliczne acetale charakteryzuja si¢ wigkszymi szybko$ciami oderwania atomu wodoru
niz acetale sze$ciocztonowe. Wedlug Ouchi i Hamady [224] naprezenia wystepujace
w pier$cieniach acetali moga takze mie¢ wptyw na zdolno$¢ inicjowania polimeryzacji.
Obserwowane szybkosci polimeryzacji dla 2-metylo-1,3-dioksolanu sa wicksze niz dla
2-fenylo-1,3-dioksolanu. Jest to zgodne z opisanymi wyzej szybkosciami oderwania
atomu wodoru z cyklicznego acetalu. Koinicjator zawierajacy 60% szeSciocztionowego
acetalu wykazuje mniejsza reaktywnos$¢. 1,3-Dioksolan jest efektywnym koinicjatorem

dla procesu polimeryzacji.
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Podsumowujac, dodatek cyklicznego acetalu do dwuskladnikowego uktadu ma
wplyw na szybko$¢ inicjowania polimeryzacji. Szybko$¢ inicjowania polimeryzacji
wolnorodnikowej przez trojsktadnikowy uktad fotoinicjujacy zawierajacy barwnik po-
limetinowy/sol n-butylotrifenyloboranowa/cykliczny acetal nie jest wielkoscia addy-
tywng szybkosci inicjowania przez dwusktadnikowe uktady: barwnik/sol n-butylotrife-
nyloboranowa (B2) oraz barwnik/cykliczny acetal (K). Nalezy wigc oczekiwaé, ze po-
prawa szybkosci inicjowania przez uktad trojsktadnikowy jest wynikiem reakcji nastep-
czych zachodzacych pomiedzy acetalem a produktami otrzymanymi w pierwszym eta-
pie reakcji, na przyklad w reakcji przeniesienia elektronu pomigdzy solg boranowa
a barwnikiem we wzbudzonym stanie singletowym.

Dla opisanego trojsktadnikowego uktadu mozliwe sg nastgpujace procesy pierwotne:

Barwnik * + B2 ——>  Barwnik ® + B2 ®

(32)
Barwnik * + K —> Barwnik ®® . K Oe

(33)
Barwnik * + K ——>»  Barwnik ® + K®e

(34)

Wartosci potencjatu termodynamicznego aktywacji procesdOw przeniesienia elek-
tronu opisanych rownaniami (32)+(34) wynoszg od -0,02 do 0,094 eV (tj. od -1,93 do
9,07 kJ-mol ™). W badanych ukladach fotoinicjujacych procesem pierwotnym jest prze-
niesienie elektronu od anionu boranowego do barwnika we wzbudzonym stanie single-
towym. Otrzymane wyniki pokazuja, ze wystgpuje wzajemne oddzialywanie pomi¢dzy
cyklicznym acetalem a produktami otrzymanymi w procesie pierwotnym (rodnik barw-
nika, rodnik boranylowy). Jezeli miatoby miejsce przeniesienie elektronu od cykliczne-
go acetalu do barwnika w stanie wzbudzonym prowadzace do otrzymania rodnikow ini-
cjujacych, powinno si¢ obserwowal polimeryzacje wolnorodnikowa mieszaniny
TMPTA/MP w obecnosci tego dwusktadnikowego uktadu. Jednak w tym przypadku nie
obserwuje si¢ tworzenia rodnikdw inicjujacych polimeryzacje¢. Dlatego proces ten nie
odgrywa roli w inicjowaniu polimeryzacji.

Jedna z hipotez ttumaczacych synergiczny efekt trojsktadnikowego uktadu: barwnik
polimetinowy/sol n-butylotrifenyloboranowa/cykliczny acetal jest reakcja redoks pomig-
dzy rodnikiem barwnika, rodnikiem boranylowym lub rodnikiem n-butylowym (produkt
dekompozycji rodnika boranylowego) a cyklicznym acetalem. Podobne reakcje byty opi-
sane dla uktadow zawierajacych sole N-alkoksypirydyniowe lub estry N-metylopikoliny.

Innym wyjasnieniem moze by¢ oderwanie atomu wodoru z cyklicznego acetalu
przez rodnik cyjaninowy, rodnik boranylowy lub rodnik butylowy. Podobne reakcje byty
opisane dla ukladu zawierajacego barwnik cyjaninowy/1,3,5-triazyn¢/merkaptan [230].

4.2.6. Tréojskladnikowe uklady fotoinicjujgce barwnik
polimetinowy/n-butylotrifenyloboran/merkaptan

Jako donor atomu wodoru moze by¢ stosowany 2-merkaptobenzoksazol (uzywany
rowniez jako czynnik przenoszacy tancuch kinetyczny polimeryzacji).

Szybkos¢ fotoindukowanego przeniesienia atomu wodoru zalezy od energii po-
trzebnej do rozerwania wigzania wodor-wegiel w czasteczce bedacej donorem atomu
wodoru oraz od charakteru akceptora atomu wodoru [36].
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Suzuki 1 wspotpracownicy [113] opisali reakcje fotochemiczne zachodzace
w trojsktadnikowym uktadzie fotoinicjujacym zawierajacym barwnik aminostyrylowy
(HABI), pochodng bis-imidazolu oraz merkaptan. Mechanizm reakcji przedstawiajacy
tworzenie wolnych rodnikow przedstawiono na schemacie 36.

A%
Barwnik — s ! Barwnik*

h v
(Barwnik ... Tio) — 5 ! (Barwnik ... Tiol) *

hy
(Barwnik ... HABI) — 5 ! (Barwnik ... HABD)*
1 . .
(Barwnik ... Tio) * 7 Barwnik* + Tiol

1 .
Barwnik®  +  HABI — Barwnik ©® . HABI ©®

I (Barwnik ... HABD)* ——»  Barwnik ©®® , HABI ©°

? Barwnik * + K®e oe
HABI —  Barwnik + HABI

HABI®® ___, .o . .

Im

Schemat 36. Procesy pierwotne i wtorne w uktadzie: barwnik/bis-imidazol/merkaptan po absorp-
cji kwantu $wiatla (opracowano na podstawie [113])

Przeniesienie elektronu od barwnika aminostyrylowego we wzbudzonym stanie
singletowym i trypletowym do pochodnej imidazolu powoduje wzrost szybkosci poli-
meryzacji [113].

Innym bardzo efektywnym uktadem fotoinicjujacym dziatajacym w zakresie pro-
mieniowania o dtugosci fali 488 nm jest polaczenie barwnika cyjaninowego, barwnika
merocyjaninowego lub pochodnej 3,3’-karbonylobis(kumaryny) [105, 231, 232].
W uktadach tych heteroaromatyczny merkaptan (2-merkaptobenzotiazol lub 2-merkap-
tobenzimidazol) peini role czynnika przenoszacego tancuch, co wyraznie zwigksza
efektywnos¢ stosowanych uktadow fotoinicjujagcych. Wzbudzony inicjator ulega dyso-
cjacji, dajac rodniki, ktére w kolejnym etapie reakcji odrywaja atom wodoru z merkap-
tanu. Polimeryzacja inicjowana jest gldwnie przez rodniki zlokalizowane na atomie
siarki. Merkaptany moga réwniez petnic role koinicjatora w obecnosci barwnika w sta-
nie elektronowo wzbudzonym.

Jeden z mechanizmow reakcji zachodzacych w trojsktadnikowych uktadach przed-
stawia schemat 37 [230].

V/>_CH=<N O - ONI>_CH=<N O CI3CJQNJ\CCI3

1 1 1 1
CH; x© CH; CH; x© CH;

przeniesienie elektronu

tworzenie rodnikéw pierwotnych 1 lub przekazanic energii

przeniesicnie

. S lafcucha S
R® + >—SH ———>  p_u o+ @E -5
N N

1 inicjowanie
polimeryzacji
inicjowanie

Schemat 37. Mechanizm reakcji w tréjsktadnikowym uktadzie fotoinicjujacym barwnik polime-
tinowy/tiol/pochodna 1,3,5-triazyny (opracowano na podstawie [105])
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Trzy heteroaromatyczne tiole (2-merkaptobenzotiazol, 2-merkaptobenzoksazol
oraz 2-merkaptobenzimidazol) (XLVII-XLIX) zastosowano jako koinicjatory w ukta-
dach fotoinicjujacych. Sensybilizatorami byty barwniki: jodek N,N’-dietylotiokarbo-
cyjaniny (XXIVA), jodek N-etylo-2-(p-N,N-dimetyloaminostyrylo)benzotiazolu (XIVC)
oraz tribromek bis[N,N’-(3-pirydyno)propylotiokarbocyjaniny] (XXIAA).

Wprowadzenie merkaptanu do uktadu zawierajacego sol n-butylotrifenyloborano-
wa barwnika polimetinowego zwigksza szybko$¢ polimeryzacji 2+8-krotnie w porow-
naniu z uktadem dwusktadnikowym (rys. 74) [233].
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Rys. 74. Krzywe kinetyczne otrzymane w czasie polimeryzacji mieszaniny TMPTA/MP (9:1)
inicjowanej przez trojsktadnikowy uktad fotoinicjujacy zawierajacy sol n-butylotrifeny-
loboranowa barwnika polimetinowego w obecnosci merkaptanu. St¢zenie merkaptanu
5%x107 M, I,= 102 mW-cm™ (opracowano na podstawie [233])

Budowa i stezenie merkaptanu maja wptyw na szybkos$¢ polimeryzacji (rys. 75).
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Rys. 75. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszani-
ny TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez sol n-butylotrifenyloboranowa N,N’-dietylo-
oksokarbocyjaniny (XXIVB B2) w obecnosci 2-merkaptobenzotiazolu o réznych steze-
niach (podane na rysunku). Wklejka: wptyw stezenia 2-merkaptobenzotiazolu (MS) na
szybkos¢ polimeryzacji (opracowano na podstawie [233])
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W odréznieniu od poprzednio opisanych trojsktadnikowych uktadow zastosowany
sensybilizator w obecnosci merkaptandéw inicjuje polimeryzacje wolnorodnikowa mie-
szaniny TMPTA/MP. Obserwowane szybkosci tego procesu nie sg duze (patrz pod-
punkt 4.2.7).

Dla badanych uktadow teoretycznie mozliwe sg dwa procesy pierwotne:

Barwnik * + B2 —> Barwnik ® + B2 °® (35)

Barwnik *  +  Tiol 5  Barwnik ® + Tl ®® (36)

Wartosci potencjatu termodynamicznego aktywacji procesu przeniesienia elektro-
nu (réwnania (35) i (36)) mieszcza si¢ w zakresie od -0,454 do 0,094 eV (tj. od -43,80
do 9,07 kJ-mol™") (tabela 5). Dlatego przeniesienie elektronu od merkaptanu do barwni-
ka we wzbudzonym stanie singletowym prowadzace do redukcji barwnika i utlenienia
merkaptanu, patrzac z perspektywy termodynamiki jest bardziej prawdopodobne niz
proces opisany rownaniem (35).

Tabela 5. Obliczone na podstawie rownania Rehma-Wellera warto$ci zmiany energii swobodnej
dla procesu przeniesienia elektronu pomigdzy barwnikiem polimetinowym w stanie
wzbudzonym elektronowo a sola n-butylotrifenyloboranowa i heteroaromatycznymi
merkaptanami (opracowano na podstawie [233])

Utlenienie B2 Utlenienie MS Utlenienie MO  Utlenienie MI

Barwnik (4G,) (4G,) (4G,) (4G,)
[eV] [kJ-mol™] [kJ-mol] [kJ-mol™]
XXIVA -0,02 -0,004 -0,13 0,08
XIVC 0,094 -0,25 0,376 -0,166
XXIAA -0,016 -0,328 -0,454 -0,244

Obliczone na podstawie: AG,; = E,, (Tiol lub B2) - E,; (dye) - Ey,

Dla dwusktadnikowych uktadow fotoinicjujacych zawierajacych barwnik polime-
tinowy 1 heteroaromatyczny merkaptan wydajnos¢ kwantowa tworzenia rodnikow tiy-
lowych, a zatem inicjowanie polimeryzacji zalezy od szybkosci przeniesienia elektronu
od merkaptanu do barwnika we wzbudzonym stanie singletowym.

W trojsktadnikowych uktadach barwnik polimetinowy/sél n-butylotrifenylobora-
nowa/merkaptan, wskutek wzbudzenia, mozliwe sg dwa procesy przeniesienia elektronu:

e od anionu boranowego do barwnika we wzbudzonym stanie singletowym,
e od merkaptanu w stanie podstawowym do barwnika w stanie wzbudzonym.

Nastepnie zachodzi oderwanie atomu wodoru i utworzenie rodnikéw tiylowych
[113, 234, 235]. Rodniki te inicjujg proces polimeryzacji.

Mechanizm reakcji zachodzacych w trojsktadnikowych uktadach barwnik polime-
tinowy/s6l n-butylotrifenyloboranowa/heteroaromatyczny merkaptan ustalono na pod-
stawie nanosekundowej laserowej fotolizy blyskowej. Naswietlenie barwnika tiokarbo-
cyjaninowego promieniowaniem o dhugosci fali 355 nm w obecno$ci merkaptanu w roz-
tworze acetonitrylu daje widmo absorpcji przejsciowej z dwoma charakterystycznymi
pasmami przy dlugosciach fali 420 1 600 nm (rys. 76).

Barwnik we wzbudzonym stanie singletowym moze ulec dezaktywacji w wyniku
przeniesienia elektronu od heteroaromatycznego merkaptanu. Pasmo absorpcji przejsciowe;j
przy dhugosci fali 420 nm odpowiada rodnikowi barwnika powstalemu w wyniku przenie-
sienia elektronu [9, 10]. W widmie absorpcji przejsciowej dla roztworu zawierajacego
barwnik cyjaninowy i 2-merkaptobenzotiazol (1x10* M) obserwowane jest drugie pasmo
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absorpcji przy dlugosci fali 600 nm. Podobne wyniki byly opisane przez Andrzejewska
iinnych [235] dla uktadow zawierajacych kamforochinon i 2-merkaptobenzotiazol. Na pod-
stawie literatury pasmo to zostalo przypisane obecno$ci produktu utlenienia merkaptanu
(rodnikowi tiylowemu) [235]. Krzywe kinetyczne ilustrujace tworzenie rodnika tiylowego
w wyniku przeniesienia elektronu pomiedzy barwnikiem i merkaptanem oraz jego zanik

w czasie okoto 10 ps przedstawiono ponizej (rys. 77).
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Rys. 76. Widma absorpcji przejéciowej barwnika cyjaninowego (2x10™* M) w obecnosci 2-merkap-
tobenzotiazolu (MS) (1x10 M) zarejestrowane: 1 ps (kwadraty), 4 ps (kotka) i 10 s
(trojkaty) po impulsie lasera. Wklejka: widmo absorpcji przejsciowej barwnika cyjani-
nowego w obecnosci 2-merkaptobenzotiazolu zarejestrowane 100 ns po impulsie lasera
(kotka) w roztworze acetonitrylu (opracowano na podstawie [233])
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Rys. 77. Krzywe kinetyczne obserwowane przy dlugosci fali 600 nm dla réznych czasow op6z-
nienia (100 ns (wklejka)) i 2 ps dla dwuskladnikowego ukladu: jodek N,N’-dietylo-

tiokarbocyjaniny (XXIVA)/2-merkaptobenzotiazol. Stezenie barwnika 5x10™* M, steze-
nie 2-merkaptobenzotiazolu 1x10 M (opracowano na podstawie [233])
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Tworzenie i zanik rodnika barwnika w ukfadzie barwnik cyjaninowy/2-merka-
ptobenzoksazol obserwuje si¢, mierzac zmiany intensywnosci pasma absorpcji przy
dtugosci fali 420 nm (rys. 78).
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Rys. 78. Krzywe kinetyczne obserwowane przy dhugosci fali 420 nm dla réznych czasow op6z-
nienia (50 ns (wklejka) i 100 ns) dla dwusktadnikowego uktadu jodek N,N’-dietylotio-
karbocyjaniny (XXIVA)/2-merkaptobenzoksazol. Stezenie barwnika 5x10* M, stezenie
2-merkaptobenzoksazolu 2x102 M (opracowano na podstawie [233])

W dwusktadnikowym uktadzie barwnik cyjaninowy/heteroaromatyczny merkaptan
zachodzi przeniesienie elektronu (sensybilizator jest akceptorem elektronuy).

Krzywe kinetyczne zaniku rodnika barwnika w trojsktadnikowym ukladzie barw-
nik/so6l n-butylotrifenyloboranowa/heteroaromatyczny merkaptan pokazano na rysunku 79.
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Rys. 79. Krzywa zaniku obserwowana przy dtugosci fali 420 nm 100 ns po impulsie lasera dla

trojsktadnikowego ukladu: barwnik cyjaninowy/sdl n-butylotrifenyloboranowa/mer-

kaptan. SteZenie barwnika 2x10™ M, stezenia soli boranowej i merkaptanu 1x102 M
(opracowano na podstawie [233])
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W opisanych w tym punkcie uktadach fotoinicjujacych wzbudzony stan singleto-
wy sensybilizatora ulega redukcji przez sol n-butylotrifenyloboranowa oraz heteroaro-
matyczny merkaptan. Reakcje te prowadza do otrzymania rodnika barwnika, rodnika
tiylowego oraz rodnika boranylowego, ktory w czasie 250 fs tworzy rodnik butylowy
i trifenylobor.

Mechanizm procesow pierwotnych i wtérnych zachodzacych w trojsktadnikowym
uktadzie barwnik polimetinowy/s6l n-butylotrifenyloboranowa/merkaptan przedstawio-
no na schemacie 38 [233].
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Schemat 38. Mechanizm procesow pierwotnych i wtoérnych jakim ulega trojsktadnikowy uktad
fotoinicjujacy barwnik polimetinowy/sol n-butylotrifenyloboranowa/merkaptan po
absorpcji kwantu $wiatta (opracowano na podstawie [233])

I Barwnik ® ] *

W wyniku naswietlania $wiattem widzialnym trojsktadnikowego uktadu tworzy
si¢ wzbudzony stan singletowy sensybilizatora. Dezaktywacja stanu wzbudzonego na-
stepuje w wyniku fluorescencji, fotoizomeryzacji lub przeniesienia elektronu. W obec-
nosci soli n-butylotrifenyloboranowej barwnik ulega jednoelektronowej redukcji. Two-
rza si¢ rodnik barwnika i rodnik boranylowy. Nastepnie wigzanie C-B w rodniku bora-
nylowym ulega rozerwaniu i powstaje rodnik butylowy, ktory inicjuje polimeryzacje.
Z drugiej strony, w obecno$ci merkaptanow barwnik w stanie wzbudzonym réwniez
ulega dezaktywacji w wyniku przeniesienia elektronu. Szybko$§¢ tego procesu jest
o okoto dwa rzedy wielkosci mniejsza niz dla uktadu barwnik/boran. W procesie tym
powstaja rodnik barwnika i kationorodnik tiylowy. W kolejnym etapie zachodzi ode-
rwanie atomu wodoru od kationorodnika tiylowego i utworzenie rodnika tiylowego,
ktory inicjuje polimeryzacj¢ wolnorodnikowa.

Podsumowujac, wprowadzenie do dwusktadnikowego uktadu fotoinicjujacego za-
wierajacego barwnik polimetinowy w parze jonowej z anionem boranowym drugiego
koinicjatora, zdolnego do reakcji z rodnikami barwnika powstatymi w wyniku przenie-
sienia elektronu od anionu boranowego do barwnika w stanie wzbudzonym lub do reak-
cji z barwnikiem w stanie wzbudzonym elektronowo, powoduje zwickszenie szybkosci
polimeryzacji. Dobrg ilustracjg sg krzywe kinetyczne otrzymane w czasie polimeryzacji
wolnorodnikowej mieszaniny TMPTA/MP fotoinicjowanej przez trdjsktadnikowe ukta-
dy zawierajace sol boranowa trojkationowego barwnika karbocyjaninowego (XXIA B2)
oraz wielokationowe barwniki monometinowe (XIII B2) w obecnosci réznych koinicja-
torow przedstawione na rysunkach 80 i 81.
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Rys. 80. Krzywe kinetyczne otrzymane w czasie wolnorodnikowej polimeryzacji mieszaniny
TMPTA/MP (9:1) fotoinicjowanej przez s6l boranowa trojkationowego barwnika cyja-
ninowego (XXIAA B2) (7,5x10™* M) w obecnosci roznych koinicjatorow (5,0x107° M).
Wklejka: poréwnanie zdolnosci fotoinicjujacej uktadu: RBAX-NFG dla stgzen
N-fenyloglicyny 1,0x10%1 1,010~ M (opracowano na podstawie [131])
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Rys. 81. Krzywe kinetyczne zarejestrowane jako strumien wydzielajacego si¢ ciepla w czasie
wolnorodnikowej polimeryzacji mieszaniny TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez sol
boranowa mono- (XXIII B2), dwu- (XIIAA B2) i czterokationowego barwnika mono-
metinowego (XITIA B2 i XIIID B2) (5,0x10° M) w obecnosci réznych koinicjatorow
(5,0x10 M). Wklejka: poréwnanie zdolnosci fotoinicjujacej uktadu RBAX-NFG dla
stezen N-fenyloglicyny 1,0x107 i 1,0x10" M (opracowano na podstawie [236])

Aktywnos$¢ koinicjatorOw w procesie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszaniny
TMPTA/MP fotoinicjowanej przez trojsktadnikowy uktad zawierajacy barwnik trojka-

tionowy zmienia si¢ w kolejnosci:

NOB2 (12,80 pmol-s™) > MS (5,87 pmol-s™) > T (5,0 umol-s™) > Bp (3,82 umols™)
>MI (2,93 pmol-s™) > MO (2,71 umol-s™) = 2,94 pmol-s” (uktad dwusktadnikowy) [131].



152

Szybko$¢ inicjowania polimeryzacji przez sole boranowe trojkationowych barwni-
kéw cyjaninowych (XXI B2) oraz wielokationowych barwnikow monometinowych
(XIII B2) w obecnosci drugiego koinicjatora jest wigksza niz obserwowana dla uktadu
RBAX/NFG (rys. 801 81).

Wprowadzenie soli N-alkoksypirydyniowej, pochodnej 1,3,5-triazyny, estru
N-metylopikoliny, cyklicznego acetalu lub heteroaromatycznego merkaptanu jako dru-
giego koinicjatora do uktadu barwnik cyjaninowy/s6l boranowa wywoluje synergiczny
efekt zwigkszenia szybkosci polimeryzacji (2+500-krotnie w poréwnaniu z uktadami
dwusktadnikowymi) [63].

Szybko$¢ polimeryzacji zalezy gtownie od struktury i stezenia drugiego koinicja-
tora, a takze od struktury sensybilizatora (rys. 82).
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Rys. 82. Poréwnanie zdolnosci fotoinicjujacych réznych dwu- i tréjsktadnikowych uktadow fo-

toinicjujacych polimeryzacje wolnorodnikowa TMPTA. Fotoinicjator zawiera rézne
monokationowe barwniki styrylochinolinowe (opracowano na podstawie [92])

4.2.7. Tréjsktadnikowe uklady fotoinicjujace barwnik polimetinowy/
pochodna 1,3,5-triazyny/heteroaromatyczny merkaptan

Trichlorometylopodstawione pochodne 1,3,5-triazyny ulegaja rozktadowi pod
wplywem promieniowania ultrafioletowego. W drugim etapie reakcji produkty pierwot-
ne dysocjuja, dajac wolne rodniki wskutek rozerwania wigzania wegiel-chlor (schemat
39) [237].

CCl3
N“™N hv A 4
)Q J\ —> 3CRC—C=N —> (C,c—C=N + O °
CLc” SN e,

Schemat 39. Fotoliza pochodnej 1,3,5-triazyny (opracowano na podstawie [237])

Jednym z wazniejszych zastosowan podstawionych pochodnych trichlorometylo-
1,3,5-triazyny jest polaczenie ich z odpowiednimi sensybilizatorami. W procesie sensy-
bilizacji zachodza dwa procesy: przeniesienia energii i przeniesienia elektronu.
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tworzg si¢ poprzez oderwanie atomu wodoru z donora elektronu, sa diaryloketony two-
rzace dtugo zyjacy wzbudzony stan trypletowy [238, 239]. W takich uktadach fotoini-
cjujacych zachodzi reakcja pomiedzy wzbudzonym ketonem i koinicjatorem prowadza-
ca do redukcji grupy karbonylowej do hydroksylowej. Przyktadem sa izopropylotiok-
santon i kamforochinon stosowane w wypetieniach dentystycznych. W celu otrzyma-
nia wolnych rodnikow powszechnie sg one stosowane z aromatycznymi aminami.
Uktady takie wykazuja szereg wad, miedzy innymi wlasciwos$ci mutagenne i wptywanie
na procesy korozji materiatu. Stad poszukiwane sg nowe koinicjatory dla izopropylo-
tioksantonu i kamforochinonu. Przyktadem takich koinicjatoréw moga by¢ opisywane
przez Andrzejewska i innych [235] heteroaromatyczne merkaptany. Obecno$¢ merkap-
tanow powoduje wygaszanie wzbudzonego stanu trypletowego ketonu, w nastgpstwie
czego powstaja rodniki tiylowe inicjujace polimeryzacj¢ wolnorodnikowa. Tworzenie
rodnikow tiylowych jest mozliwe dzigki stosunkowo niskiej wartosci energii dysocjacji
wiazania S-H w merkaptanach (87 kcal-mol ™) [240].

Jak opisano w podpunkcie 4.2.6 merkaptany stosowane sa rowniez jako koinicja-
tory dla pochodnych heksaarylobis-imidazoli (HABI) [113, 241]. Mechanizm procesow
zachodzacych w uktadzie trojsktadnikowym zostal przedstawiony na schemacie 36.

Takimoto i wspdtpracownicy [242] oraz Allonas i inni [105] opisali bardzo efek-
tywne uktady fotoinicjujgce polimeryzacje¢ tetraakrylanu pentaerytrytolu, zawierajgce
9-fenyloakrydyn¢ i 2-merkaptobenzimidazol.

Badane wuktady zawieraly: jodek N,N’-dietylotiokarbocyjaniny (XXIVA),
2,4-bis(trichlorometylo)-6-(4-metoksy)fenylo-1,3,5-triazyne oraz MS, MO lub ML

Krzywa kinetyczng otrzymana w czasie polimeryzacji inicjowanej przez trojsktad-
nikowy uktad przedstawiono na rysunku 83. Dla porownania zostaly pokazane rowniez
krzywe kinetyczne polimeryzacji fotoinicjowanej przez uktady dwusktadnikowe.

m  2-Merkaptobenzimidazol
45 ® 1,3,5-Triazyna
2-Merkaptobenzoksazol/1,3,5-Triazyna

304

154

Szybkos¢ polimeryzacji [mW]

2,6 3,9 52 6,5
Czas [min]

Rys. 83. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszaniny
TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez barwnik N,N’-dietylotiokarbocyjaninowy (XXIVA)
w obecnosci réznych koinicjatorow (zaznaczone na rysunku). Stezenie barwnika cyjani-
nowego i koinicjatorow wynosito odpowiednio 1x107 i 5x102 M, I, = 102 mW-cm™
(opracowano na podstawie [243])
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Zaroéwno pochodna 1,3,5-triazyny, jak i heteroaromatyczne merkaptany pehia role
koinicjatora w dwusktadnikowym uktadzie zawierajacym jodek N,N’-dietylotiokarbo-
cyjaniny. Najwigksze szybkosci polimeryzacji zaobserwowano dla ukladu trojsktadniko-
wego: barwnik/pochodna 1,3,5-triazyny/2-merkaptobenzoksazol. Szybko$¢ inicjowania po-
limeryzacji jest wigksza w poréwnaniu z szybkoscia inicjowania przez uktad zawierajacy
sol n-butylotrifenyloboranowg N,N’-dietylotiokarbocyjaniny (XXIVA B2) (rys. 84) [243].

Proces inicjowania polimeryzacji zalezy gldwnie od stalej szybkoSci wygaszania
wzbudzonego stanu singletowego sensybilizatora przez koinicjator (pochodna 1,3,5-
-triazyny i merkaptan), monomer, a takze od wydajnosci kwantowej tworzenia wolnych
rodnikow.
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Szybkos¢ polimeryzacji [mW]

(=]
1

Rys. 84. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji wolnorodnikowej mieszani-
ny TMPTA/MP (9:1) inicjowanej przez sol (XXIVA B2) oraz (XXIVA) w obecnosci
pochodnej 1,3,5-triazyny i merkaptanu. Stgzenie barwnika i koinicjatoréw wynosito od-
powiednio 1x107 i 5x102M, I,= 102 mW-cm™ (opracowano na podstawie [243])

Z badan przeprowadzonych przez Andrzejewska i Andrzejewskiego [244] dla
dwusktadnikowych uktadoéw zawierajagcych kamforochinon i heteroaromatyczny mer-
kaptan wiadomo, ze wydajno$¢ kwantowa tworzenia rodnika tiylowego zalezy od struk-
tury merkaptanu i zmienia si¢ w zakresie od 0,015 do 0,053. Wigksza szybko$¢ inicjo-
wania polimeryzacji przez uklady zawierajace 2-merkaptobenzoksazol jest wynikiem
duzej wydajnosci kwantowej tworzenia wolnych rodnikow, w ukladzie barw-
nik/triazyna/merkaptan i/lub duzej reaktywno$ci rodnikéw tiylowych utworzonych
z 2-merkaptobenzoksazolu. Tworzenie wolnych rodnikow w uktadach: barwnik/1,3,5-
-triazyna, barwnik/merkaptan i barwnik/1,3,5-triazyna/merkaptan moze zachodzi¢
w wyniku przeniesienia elektronu.

Dla badanych uktadow prawdopodobne sa nastepujace procesy pierwotne:

e w przypadku uktadu barwnik/tiol tworzenie wolnych rodnikow moze nastgpowac
w wyniku przeniesienia elektronu i nastepnie przeniesienia atomu wodoru,

Barwnik* 4+ R__SH ﬂ» [Barwnik .. R _SH®®]| —» Barwnik ® + R—S® + H® (37)

e w przypadku uktadu barwnik/1,3,5-triazyna tworzenie wolnych rodnikow moze na-
stepowac w wyniku przeniesienia elektronu.
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ET

Barwnik * 4 T —» Barwnik®® 4+ TOe® (38)
o ET
Barwnik + T ——> Barwnik® + T®e (3 9)

Wartosci potencjatu termodynamicznego aktywacji procesOw przeniesienia elek-
tronu zostaly wyznaczone na podstawie rownania Rehma-Wellera dla nastepujacych
przypadkow:

e przeniesienia elektronu od merkaptanu w stanie podstawowym do barwnika we
wzbudzonym stanie singletowym wykorzystujac potencjat utleniania merkaptanu,
potencjat redukcji sensybilizatora (-1,30 V) i warto$¢ energii stanu wzbudzonego
(2,10 V), proces ten prowadzi do utworzenia rodnikoéw tiylowych w wyniku ode-
rwania atomu wodoru (réwnanie (37)),

e przeniesienia elektronu od barwnika we wzbudzonym stanie singletowym do po-
chodnej 1,3,5-triazyny w stanie podstawowym, biorgc potencjaty redukcji pochod-
nej 1,3,5-triazyny (-0,84 V) i utleniania jodku N,N’-dietylotiokarbocyjaniny
(XXIVA) (1,00 V) (rownanie (38)).

Obliczone warto$ci AG,, przedstawia tabela 6.

Tabela 6. Potencjaty utleniania koinicjatorow, wartoéci potencjatu termodynamicznego aktywa-
cji procesu przeniesienia elektronu PET (4G,;) oraz stale szybkosci wygaszania fluo-
rescencji jodku N,N’-dietylotiokarbocyjaniny (XXIVA) przez merkaptany lub po-
chodng 1,3,5-triazyny w roztworze octan etylu/1-metylo-2-pirolidon (4:1)

Parametr
Koinicjator Eox AC qu -1
[Vl [kJ-mol | Ms7]
MS 0,816 -0,39 2,92x10'"
MO 0,69 -12,54 2,44x10'°
MI 0,90 7,72 2,78x10"
T 1,27 27,02 1,97x10'"

Dla uktadu dwuskladnikowego barwnik/tiol wydajno§¢ tworzenia rodnikéw tiylo-
wych, a nastepnie inicjowanie polimeryzacji wolnorodnikowej zalezg od obserwowanej
wydajnosci przeniesienia elektronu od merkaptanu do sensybilizatora we wzbudzonym
stanie singletowym. Dla takich uktadow warto$¢ AG,, zmienia si¢ w zakresie od -12,54 do
7,72 kJ-mol™. Warto$é zmiany energii swobodnej dla przeniesienia elektronu od barwnika
w stanie wzbudzonym do pochodnej 1,3,5-triazyny w stanie podstawowym jest mniejsza
od zera (-27,02 kJ-mol™). Proces odwrotny charakteryzuje wysoka warto$¢ AG,, réwna
43,42 kJ-mol”. Uzyty w badaniach sensybilizator ulega procesom redukcji i utleniania,
dlatego dwusktadnikowy uktad: barwnik/pochodna 1,3,5-triazyny moze by¢ rowniez ini-
cjatorem procesu polimeryzacji wolnorodnikowej, co potwierdzity badania kinetyczne.

W opisanych uktadach fotoinicjujacych zachodza dwa procesy przeniesienia elek-
tronu (mechanizm utleniajaco-redukujacy):

e przeniesienie elektronu od merkaptanu w stanie podstawowym do barwnika tiokar-
bocyjaninowego we wzbudzonym stanie singletowym,
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e przeniesienie elektronu od barwnika w stanie wzbudzonym do pochodnej 1,3,5-
-triazyny w stanie podstawowym.

Procesem nastgpczym po drugim przeniesieniu elektronu jest rozerwanie wigzania
C-Cl, w wyniku ktorego powstaja anion chlorkowy i rodnik triazynylowy inicjujacy
proces polimeryzacji (rys. 83) [46].

Wygaszanie fluorescencji sensybilizatora przez stosowane koinicjatory potwier-
dza, ze pierwotnym procesem fotochemicznym jest reakcja pomigdzy merkaptanem
a barwnikiem lub reakcja barwnika z pochodng 1,3,5-triazyny. We wszystkich bada-
nych uktadach koinicjator powoduje skrocenie czasu zycia wzbudzonego stanu single-
towego barwnika (rys. 85).

1,3
“lo 2-Merkaptobenzotiazol MS
1 O 2-Merkaptobenzoksazol MO
A 2-Merkaptobenzimidazol MI
1,24V  Pochodna 1,3,5-triazyny T

039 T T T T T T T
0,000 0,005 0,010 0,015
Stezenie wygaszacza [M]
Rys. 85. Zalezno$¢ Sterna-Volmera dla procesu wygaszania fluorescencji jodku N,N’-dietylotio-
karbocyjaniny (XXIVA) przez heteroaromatyczne merkaptany i pochodng 1,3,5-triazyny
(opracowano na podstawie [243])

Stale szybkosci wygaszania wzbudzonego stanu singletowego barwnika tiokarbo-
cyjaninowego wynosza okoto 10" M™s™. Wygaszanie wzbudzonego stanu singletowe-
go sensybilizatora w obecnosci heteroaromatycznych merkaptanéw zachodzi szybciej
niz w obecnosci pochodnej 1,3,5-triazyny.

W tréjsktadnikowym uktadzie barwnik cyjaninowy/merkaptan/pochodna 1,3,5-
-triazyny zachodzg dwa konkurencyjne procesy przeniesienia elektronu: od merkaptanu
do barwnika w stanie wzbudzonym i od barwnika w stanie wzbudzonym do pochodne;j
1,3,5-triazyny w stanie podstawowym. Rodniki inicjujace polimeryzacj¢ wolnorodni-
kowa pochodzg zaréwno od merkaptanu, jak i pochodnej 1,3,5-triazyny.

W wyniku dekompozycji badanych merkaptandw powstaja rozne rodniki, dlatego
mozna wnioskowac, ze szybko$¢ inicjowania polimeryzacji zalezy zaréwno od ich reak-
tywnosci, jak rowniez od wydajnosci kwantowej ich tworzenia.

Mechanizm proceséw zachodzacych w badanych uktadach zostat ustalony za po-
mocg nanosekundowej laserowej fotolizy blyskowej. Jak opisano w podpunkcie 4.2.6,
naswietlanie uktadu zawierajacego barwnik tiokarbocyjaninowy w obecnosci 2-merkap-
tobenzotiazolu powoduje powstanie dwoch pasm w widmie absorpcji przejSciowej
(rys. 76). Pasmo przy dtugosci fali 420 nm (rys. 76 — wklejka) odpowiada rodnikowi
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barwnika tiokarbocyjaninowego powstalemu w procesie przeniesienia elektronu [9, 10].
Nie jest ono obserwowane dla uktadu zawierajacego barwnik tiokarbocyjaninowy
w obecno$ci pochodnej 1,3,5-triazyny. Pasmo w widmie absorpcji przejsciowej przy
dlugosci fali 600 nm przypisane jest obecnosci produktu utlenienia merkaptanu, czyli
rodnikowi tiylowemu [113]. Zaré6wno laserowa fotoliza bltyskowa (rys. 76-78), jak row-
niez obliczone warto$ci zmiany potencjalu termodynamicznego aktywacji PET po-
twierdzaja przeniesienie elektronu od merkaptanu w stanie podstawowym do barwnika
tiokarbocyjaninowego we wzbudzonym stanie singletowym.

Widmo absorpcji przejsciowej dla uktadu zawierajgcego barwnik tiokarbocyjanino-
wy i pochodng 1,3,5-triazyny w roztworze acetonitrylu przedstawia tworzenie anionorod-
nika triazynowego. Natomiast nie obseruje si¢ rodnika barwnika cyjaninowego (rys. 86).

0,18 1 Anionorodnik 1,3,5-Triazyny
O

0,124
< 0,06
<

0,00 o

O
O
-0,06
T T T T T T T T
400 500 600 700
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Rys. 86. Widmo absorpcji przejsciowej barwnika tiokarbocyjaninowego w obecnosci 2,4-
-bis(trichlorometylo)-6-(4-metoksy)fenylo-1,3,5-triazyny (T) zarejestrowane 50 ns po
impulsie lasera w roztworze acetonitrylu. Stezenia pochodnej 1,3,5-triazyny i barwnika
odpowiednio 2x102 oraz 5x10™* M (opracowano na podstawie [243])

Pasmo przy dtugosci fali 510 nm réowniez obserwowali Grotzinger i inni [46] dla tréj-
sktadnikowych uktadow zawierajacych 16z bengalski i pochodnag 1,3,5-triazyny. Zostato ono
przypisane produktowi redukcji pochodnej 1,3,5-triazyny. Przez analogi¢ mozna wniosko-
wac, ze w dwusktadnikowym uktadzie barwnik karbocyjaninowy/2,4-bis(trichlorometylo)-
6-(4-metoksy)fenylo-1,3,5-triazyna sensybilizator jest donorem elektronu.

W uktadzie trojsktadnikowym wzbudzony stan singletowy barwnika tiokarbocyjani-
nowego ulega redukcji przez merkaptan lub utlenieniu przez pochodng 1,3,5-triazyny.
W wyniku tych reakcji powstaja: rodnik barwnika i rodnik tiylowy, a takze kationorodnik
barwnika i anionorodnik pochodnej 1,3,5-triazyny, w ktorym ulega rozerwaniu wiazanie
C-Cl, prowadzac do utworzenia rodnika 1,3,5-triazynylowego i anionu chlorkowego.

Wyniki laserowej fotolizy btyskowej i analiza termodynamiczna pozwalajg na wy-
jasnienie mechanizmu proceséw pierwotnych i nastgpczych dla sensybilizowanego two-
rzenia wolnych rodnikéw. Po naswietleniu §wiattem widzialnym tréjsktadnikowego
uktadu zawierajacego barwnik tiokarbocyjaninowy, heteroaromatyczny merkaptan
i 2,4-bis(trichlorometylo)-6-(4-metoksy)fenylo-1,3,5-triazyne tworzy si¢ wzbudzony
stan singletowy barwnika. W obecno$ci heteroaromatycznego merkaptanu barwnik ule-
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ga jednoelektronowej redukcji. Powstaje rodnik barwnika i kationorodnik tiylowy. Ode-
rwanie atomu wodoru z kationorodnika tiylowego powoduje utworzenie rodnika tiylo-
wego, ktory inicjuje polimeryzacje wolnorodnikows. W obecnos$ci 2,4-bis(trichlorome-
tylo)-6-(4-metoksy)fenylo-1,3,5-triazyny zachodzi konkurencyjny proces przeniesienia
elektronu od barwnika w stanie wzbudzonym do pochodnej 1,3,5-triazyny prowadzacy
do otrzymania kationorodnika barwnika i anionorodnika pochodnej 1,3,5-triazyny. Po-
wstaty anionorodnik ulega dekompozycji, dajac rodnik triazynylometylenowy (inicjujg-
cy polimeryzacje) i anion chlorkowy (schemat 40).
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Schemat 40. Procesy zachodzace w trojsktadnikowym uktadzie zawierajacym barwnik polimeti-
nowy/pochodng 1,3,5-triazyny/heteroaromatyczny merkaptan po absorpcji $wiatta
(opracowano na podstawie [243])

4.3. CHARAKTERYSTYKA PROCESOW ZACHODZACYCH
WE WZBUDZONYM STANIE SINGLETOWYM BARWNIKOW
POLIMETINOWYCH W TROJSKEADNIKOWYCH
UKLADACH FOTOINICJUJACYCH

W celu wyjasnienia roli soli n-butylotrifenyloboranowej (B2), soli N-alkoksy-
pirydyniowej, pochodnej 1,3,5-triazyny, estru N-metylopikoliny oraz heteroaromatycz-
nego merkaptanu w trojsktadnikowych uktadach fotoinicjujacych badano wygaszanie
fluorescencji sensybilizatora w zaleznos$ci od st¢zenia koinicjatora. Na szybko$§¢ zaniku
fluorescencji istotny wplyw ma obecnos¢ soli n-butylotrifenyloboranowej (rys. 87), co
sugeruje, ze procesem pierwotnym, jakiemu ulega barwnik, jest przeniesienie elektronu
od anionu boranowego.
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Rys. 87. Wplyw n-butylotrifenyloboranu na zanik fluorescencji jodku N,N’-dietylotiokarbocyja-
niny (XXIVA) w roztworze MP-EtAc (1:9). Wklejka: krzywe zaniku stanu wzbudzone-
go barwnika (opracowano na podstawie [131])

Wygaszanie fluorescencji jodku N,N’-dietylooksokarbocyjaniny (XXIVB) w obec-
nosci soli boranowej (B2), estru N-metylopikoliny oraz merkaptanow przedstawiaja ry-
sunki 88 1 89.

Wartosci k, 7 (k, — stata szybkoSci wygaszania, 7 — czas zycia stanu wzbudzonego
barwnika) dla wszystkich badanych koinicjatoréw, mieszcza si¢ w zakresie od 5,01 M
dla pochodnej 1,3,5-triazyny do 11,78 M™' dla soli n-butylotrifenyloboranowej. Dla uktadu
barwnik/s6] boranowa wartosci te sa duzo wigksze niz dla pozostatych koinicjatorow.

2,004

L1754

0,000 0,003 0,006 0,009 0,012
Stezenic estru EIB[M] O

O

~
1,50

="
1,25 1

1,00 H ¢)

T T T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
Stezenie soli boranowej B2 [M]

Rys. 88. Zalezno$¢ Sterna-Volmera dla procesu wygaszania fluorescencji barwnika monokatio-
nowego: jodku N,N’-dietylooksokarbocyjaniny (XXIVB) przez s6l boranowa (B2) i es-
ter N-metylopikoliny (E1B) (opracowano na podstawie [221])
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Rys. 89. Zalezno$¢ Sterna-Volmera dla procesu wygaszania fluorescencji barwnika monokatio-

nowego: jodku N,N’-dietylooksokarbocyjaniny (XXIVB) przez s6l boranowa (B2)
i merkaptany (MS, MO, MI) (opracowano na podstawie [236])

Mozna wigc wnioskowaé, ze procesem pierwotnym w trojsktadnikowym uktadzie fotoini-
cjujacym barwnik cyjaninowy/s6l boranowa/drugi koinicjator jest reakcja pomig¢dzy sola
boranowa a barwnikiem w stanie wzbudzonym. Czas zycia fluorescencji jodku N,N’-
-dietylooksokarbocyjaniny (XXIVB) w mieszaninie octan etylu:1-metylo-2-pirolidon
(9:1) wynosi 95 ps. Dodatek soli n-butylotrifenyloboranowej w ilosci 1 x 10 M powodu-
je skrécenie czasu zycia stanu wzbudzonego barwnika do 62 ps.

Czasy zycia fluorescencji trojkationowych barwnikéw karbocyjaninowych oraz
wielokationowych barwnikéw monometinowych przedstawiono na rysunku 90 [132].
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Rys. 90. Wplyw budowy barwnika monometinowego (XII) na czas zycia fluorescencji. Zanik
fluorescencji mierzono w roztworze 1-metylo-2-pirolidon/octan etylu (1:4). Wklejka:
wplyw anionu n-butylotrifenyloboranowego na czas zycia fluorescencji barwnika trgj-
kationowego (XXIAA) (opracowano na podstawie [132])
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Czas zycia stanu wzbudzonego sensybilizatora zalezy od jego struktury.
W przypadku tréjkationowych barwnikow tiokarbocyjaninowych miesci si¢ w zakresie
od 200 do 1440 ps. Czasy zycia fluorescencji barwnikow oksokarbocyjaninowych sa
krotsze. Krzywe zaniku fluorescencji barwnikow monometinowych sa zaleznos$ciami
wieloeksponencjalnymi. Najkrotsze czasy zycia wynosza okoto 0,5 ns, natomiast najdtuz-
sze od 6 do 9 ns. Udziat konformeru o najkrotszym czasie zycia fluorescencji wynosi od
5 do 10%. Aby wyjasni¢ wptyw donora elektronu (anionu n-butylotrifenyloboranowego)
na absorbujacy $wiatlo barwnik wyznaczono zalezno$ci zmian czasu zycia fluorescencji
barwnika od stezenia koinicjatora (zaleznosci Sterna-Volmera) (réwnanie (5)).

Wyznaczone stale szybko$ci wygaszania k, wzbudzonego stanu singletowego
barwnika cyjaninowego przez drugi koinicjator s rzedu 10" M"-s™ (proces kontrolo-
wany przez dyfuzj¢). Stale szybkoSci wygaszania k, przez anion boranowy wynosza od-
powiednio dla monokationowych barwnikéw okoto 10> M™"-s!, okoto 2x10'' M. dla
trojkationowych barwnikoéw karbocyjaninowych, natomiast dla barwnikow monometi-
nowych okoto 1x10" M™-s™ [131]. State szybkosci wygaszania dla pary jonowej barw-
nik/boran s3 wigksze niz powszechnie obserwowane dla procesu wewnatrzczasteczko-
wego przeniesienia elektronu, gdyz tworzenie pary jonowej eliminuje ograniczenie
spowodowane przez proces dyfuzji. State szybkosci wygaszania wzbudzonego stanu
singletowego barwnika przez pozostate koinicjatory (pochodng 1,3,5-triazyny, s6l N-al-
koksypirydyniowa lub ester N-metylopikoliny) sg o jeden rzad wielko$ci mniejsze niz
w przypadku soli boranowej [53, 219, 233, 236].

4.4. WPLYW PROCESU WYBIELANIA SENSYBILIZATORA
NA SZYBKOSC POLIMERYZACJI

Produkty przeniesienia elektronu w badanych uktadach oprécz inicjowania poli-
meryzacji moga powodowac réwniez fotowybielanie barwnika (rys. 91) [29].
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Rys. 91. Zmiany w elektronowym widmie absorpcji soli sec-butylotrifenyloboranowej barwnika
3-etylo-2-(p-N,N-dimetyloamino-2-metylostyrylo)benzoksazolu (XVC B3) w trakcie
naswietlania laserem argonowym w roztworze octanu etylu. Czasy naswietlania: (1) O's,
(2)25,(3)205,(4)505,(5)90s, (6)2105s,(7) 510, (8) 1 110 s (opracowano na pod-
stawie [29])
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Proces fotoredukcji barwnika zachodzacy bez udziatu monomeru powinien takze
pokazywac charakterystyczng zalezno$¢ pomigdzy szybkos$cia przeniesienia elektronu
a wydajnos$ciag kwantowa wybielania (rys. 92 i 93) [30, 48].
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Rys. 92. Zalezno$¢ pomigdzy wydajnosciag kwantowa procesu wybielania barwnikéw hemicyja-
ninowych w obecnosci soli n-butylotrifenyloboranowej a wartoscia potencjatu termo-
dynamicznego aktywacji procesu przeniesienia elektronu w roztworze octanu etylu
(opracowano na podstawie [48])
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Rys. 93. Zalezno$¢ pomigdzy wydajnosciag kwantowa procesu wybielania barwnikéw hemicyja-
ninowych w obecnosci soli sec-butylotrifenyloboranowej a wartoscia potencjatu termo-
dynamicznego aktywacji procesu przeniesienia elektronu w roztworze octanu etylu
(opracowano na podstawie [30])

Wydajno$¢ kwantowa wybielania moze by¢ opisana za pomocg zalezno$ci Marcu-
sa. Na podstawie mechanizmu reakcji zachodzacych w dwusktadnikowych uktadach po
absorpcji §wiatla (schemat 4) wiadomo, ze produkt wybielania tworzy si¢ w wyniku re-
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akcji pomigdzy rodnikami barwnika a alkilowymi, powstaltymi zaréwno z donora jak
i akceptora elektronu. Reakcja ta moze zmniejsza¢ szybko$¢ inicjowania polimeryzacji.
Wydajnosci kwantowe wybielania mieszczg si¢ w zakresie od 0,014 do 0,85 [30, 48].
W przypadku niektorych uktadéw fotoinicjujacych wydajnos¢ kwantowa tego procesu
zblizona jest do wartosci wydajnosci kwantowej tworzenia wolnych rodnikow (@ = 1
dla n-butylowych, 0,78 — sec-butylowych) [30, 55]. Mozna zatem wnioskowaé, ze wy-
bielanie barwnika moze wspotzawodniczy¢ z procesem inicjowania i w konsekwencji
zmniejszaé szybkos$¢ polimeryzacji wolnorodnikowe;.

Jednak dla niektorych uktadow fotoinicjujgcych posiadajacych duze wartosci wydaj-
nosci kwantowej wybielania szybkos$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej jest
wiegksza niz dla uktadéw charakteryzujacych si¢ mata wydajnosciag kwantowa procesu fo-
towybielania. W tym przypadku szybko$¢ polimeryzacji jest proporcjonalna do wydajno-
$ci kwantowej tego procesu (rys. 94) [48].
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Rys. 94. Zalezno$¢ logarytmu naturalnego z szybkosci polimeryzacji mieszaniny TMPTA/MP
od wydajnosci kwantowej wybielania dla soli n-butylotrifenyloboranowych barwnikow
hemicyjaninowych (opracowano na podstawie [48])

4.5. TERMODYNAMIKA PROCESU TWORZENIA WOLNYCH
RODNIKOW I ZASTOSOWANIE TEORII MARCUSA DO OPISU
KINETYKI POLIMERYZACJI WOLNORODNIKOWEJ
WIELOFUNKCYJNYCH AKRYLANOW

Jak wspomniano wczesniej, tworzenie wolnych rodnikéw w badanych uktadach fo-
toinicjujacych jest wynikiem przeniesienia elektronu (PET). Dyskusja nad fotochemig soli
boranowych barwnikow polimetinowych powinna wigc uwzglednia¢ oszacowanie termo-
dynamicznej sity napedowej procesu fotoindukowanego przeniesienia elektronu. Warun-
kiem spontanicznego przeniesienia elektronu jest ujemna warto$¢ potencjatu termodyna-
micznego aktywacji tego procesu (rownanie Rehma-Wellera) (rownanie (40)) [245].

AG.=E,; (D"'/D) - E,eq (A/ AV - Z&*/ga - Ey (40)
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gdzie E,, (D*"/D) oznacza potencjat utleniania donora elektronu, E,.; (A/ A*) — poten-

cjat redukcji akceptora elektronu, Ze’/ga jest energia oddziatywan Coulombowskich

(pomijana w rozpuszczalnikach o duzej statej dielektrycznej), zas Ey, to energia przej-

$cia 0—0 sensybilizatora.

Przeniesienie elektronu wspotzawodniczy z pozostatymi procesami dezaktywacji
stanu wzbudzonego. O efektywnosci tego procesu decyduje jego egzotermicznos$e.

Warto$¢ potencjatu termodynamicznego aktywacji procesu przeniesienia elektronu
obliczono dla dwoch przypadkow:

e przeniesienia elektronu od anionu boranowego do barwnika w stanie wzbudzonym
przy uzyciu potencjatéw utleniania koinicjatora (1,16 V oraz 0,78 V odpowiednio
soli n- i sec-butylotrifenyloboranowej) oraz redukcji sensybilizatora; ten szybki
i nieodwracalny proces prowadzi do otrzymania rodnikow butylowych jako produk-
tow rozpadu rodnika boranylowego,

e przeniesienia elektronu od barwnika w stanie wzbudzonym do koinicjatora stosujac
potencjaty redukcji drugiego koinicjatora (E,.;) oraz utleniania stanu wzbudzonego
barwnika (EUX*).

W przypadku dwusktadnikowych uktadow zawierajacych s6l boranowa barwnika
polimetinowego wydajnos$¢ tworzenia rodnikow butylowych, a w konsekwencji, szyb-
kos$¢ polimeryzacji zaleza od obserwowanej szybkosci przeniesienia elektronu od anio-
nu boranowego do barwnika we wzbudzonym stanie singletowym.

Jesli przeniesienie elektronu nie zalezy od dyfuzji, jego szybko$¢ determinuje
szybko$¢ polimeryzacji. W takim przypadku szybko$¢ polimeryzacji wzrasta ze wzro-
stem wartosci -AG,;, az do osiggnigcia wartosci kontrolowanej przez dyfuzj¢e. W obsza-
rze tym szybko$¢ przeniesienia elektronu nie wptywa na szybko$¢ polimeryzacji (nie
zalezy od AG,;). Wtedy na szybkos¢ tego procesu wplywaja inne czynniki (na przyktad
reaktywnos¢ pierwotnych rodnikow) [235, 246]. Efektywno$¢ przeniesienia elektronu
zmniejsza si¢, gdy zwigksza si¢ lepko$¢ mieszaniny polimeryzujacej. Dlatego tworzenie
wolnych rodnikow w wyniku przeniesienia elektronu jest efektywne tylko w poczatko-
wym okresie polimeryzacji.

Marcus [39] zaproponowal prosta metod¢ pozwalajaca przewidzie¢ kinetyke pro-
cesu przeniesienia elektronu na podstawie termodynamicznych i spektroskopowych
wiasciwosci donora i akceptora elektronu [50, 59].

Uzycie soli boranowych barwnikow polimetinowych daje mozliwo$¢ zastosowania
tej teorii do opisu kinetyki polimeryzacji inicjowanej w wyniku wewnatrzczasteczko-
wego przeniesienia elektronu. W przypadku takich uktadow fotoinicjujacych zmiana
energii swobodnej procesu przeniesienia elektronu nie ma wplywu na rodzaj tworza-
cych si¢ wolnych rodnikow.

Gdy proces polimeryzacji zachodzi w mieszaninie o bardzo duzej lepkosci, jej
szybko$¢ wyraza si¢ za pomocg ponizszego roéwnania [247, 248]:

2
InR, =A—[%j (41)

gdzie A4 dla poczatkowego czasu polimeryzacji jest suma: Ink, - 0,5, + 1,5In[M] + 0,5 In/,
(k,, k; sa odpowiednio stalymi szybko$ci procesu propagacji i terminacji, [M] jest steze-
niem monomeru, /, jest natezeniem zaabsorbowanego $wiatla), A to energia reorganiza-
cji niezbedna do osiagnigcia zmian we wzbudzonej czasteczce i czasteczkach rozpusz-
czalnika.
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Jezeli szybko$¢ polimeryzacji zalezy od szybkosci procesu pierwotnego, tj. prze-
niesienia elektronu, obserwuje si¢ paraboliczng zalezno$¢ pomiedzy logarytmem
z szybkosci polimeryzacji a zmiang energii swobodnej AG,,.

Dla wybranych uktadow fotoinicjujacych zalezno$¢ te pokazuja rysunki 95+97
[48, 129, 131].
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Rys. 95. Szybko$¢ polimeryzacji R, mieszaniny TMPTA/MP (9:1) jako funkcja potencjatu ter-
modynamicznego aktywacji procesu przeniesienia elektronu od anionu boranowego do
sensybilizatora we wzbudzonym stanie singletowym (opracowano podstawie [129])

454+ o

30+

N

£
L

1,54+

0,0 } } } }

1,0 09 0.8 0,7 0,6 05

4G, [eV]

Rys. 96. Zalezno$¢ Marcusa dla soli n-butylotrifenyloboranowych wybranych barwnikéw hemi-
cyjaninowych (opracowano na podstawie [48])
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Rys. 97. Zalezno$¢ szybkos$ci polimeryzacji od wartoéci potencjatu termodynamicznego aktywa-
cji procesu przeniesienia elektronu od anionu n-butylotrifenyloboranowego do trojka-
tionowych barwnikow karbocyjaninowych we wzbudzonym stanie singletowym (XXI)
posiadajacych rézne chromofory oraz ten sam kation organiczny przytaczony do pier-
Scienia heterocyklicznego (opracowano na podstawie [131])

Dla wigkszosci badanych uktadow obserwuje si¢ wzrost szybkosci polimeryzacji
wolnorodnikowe] wraz ze wzrostem sity napedowej przeniesienia elektronu [30, 249,
250].

Rozne wspotczynniki kierunkowe liniowych zaleznosci otrzymanych dla soli bo-
ranowych trojkationowych barwnikoéw karbocyjaninowych (XXI B2) posiadajacych ten
sam organiczny kation przylaczony poprzez tancuch alifatyczny do atomu azotu pier-
$cienia heterocyklicznego spowodowane sg prawdopodobnie réznym stopniem dysocja-
cji soli boranowych kowalencyjnie potaczonych z chromoforem. Dla tych uktadow fo-
toinicjujacych stgzenie anionu boranowego w bezposrednim sasiedztwie chromoforu
jest rézne, co wplywa na rozna efektywnos¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodniko-
wej [131].

Energie reorganizacji A dla badanych barwnikéw dwuchromoforowych oraz hemi-
cyjaninowych wynosza odpowiednio okoto -0,3 eV (-29 kJ-mol™) oraz okoto -0,8 eV
(80 kJ-mol™"). Wartosci te sa podobne do otrzymanych przez Schustera i wspotpracow-
nikow [9, 10] i potwierdzaja postulat, ze w wyniku przeniesienia elektronu powstaja
wolne rodniki, ktére mogg zainicjowaé proces polimeryzacji [55].



5. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Zbadano efektywnos¢ dwu- i trojsktadnikowych uktadow fotoinicjujacych, w kto-
rych jako sensybilizatory zastosowano nowe zsyntezowane barwniki polimetinowe.

Opracowano i wykonano syntezy kilkudziesigciu nowych barwnikow polimetino-
wych — pochodnych 2-metylobenzotiazolu, 2-metylobenzoksazolu, 2,3,3-trimetyloindo-
leniny zaré6wno o strukturze niesymetrycznej (hemicyjaniny), jak i symetrycznej (cyja-
niny). Ponadto otrzymano roéwniez grup¢ mono- i wielokationowych barwnikow mo-
nometinowych.

Proste metody syntezy barwnikow polimetinowych daty mozliwo$¢ modyfikacji
ich budowy chemicznej i wlasciwosci w zadanym kierunku. W pracy opisano wtasci-
wosci spektroskopowe i elektrochemiczne zsyntezowanych zwigzkow.

Barwniki polimetinowe w polaczeniu z roéznymi koinicjatorami (alkilotrife-
nyloboranem, aromatycznymi aminokwasami, kwasami tiokarboksylowymi, kwasami
karboksylowymi, solami N-alkoksypirydyniowymi, solami N,N’-dialkoksybipirydylo-
wymi, pochodnymi 1,3,5-triazyny, estrami N-metylopikoliny, heteroaromatycznymi
merkaptanami czy cyklicznymi acetalami) mogg by¢ stosowane jako sensybilizatory
w komercyjnych bardzo efektywnych dwu- i wielosktadnikowych uktadach fotoinicju-
jacych polimeryzacje wolnorodnikowg monomeréw wielofunkcyjnych w zakresie swia-
tta widzialnego.

W dwusktadnikowych uktadach fotoinicjujacych, w ktorych role koinicjatora pel-
nig sole alkilotrifenyloboranowe, inicjowanie polimeryzacji jest wynikiem przeniesienia
elektronu od anionu boranowego do barwnika polimetinowego w stanie wzbudzonym.
Rodniki alkilowe inicjujace polimeryzacj¢ powstaja w wyniku rozerwania wigzania C-B
w produkcie reakcji przeniesienia elektronu.

Na szybko$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej monomerow wielofunk-
cyjnych, przez uktady fotoinicjujace, zawierajace barwnik polimetinowy/s6l n-butylotri-
fenyloboranows istotny wptyw maja:

e struktura sensybilizatora,
e stezenie fotoinicjatora,
e stezenie koinicjatora.

W mieszaninie polimeryzujacej sole n-butylotrifenyloboranowe barwnikéw mo-
nokationowych sg prawie catkowicie zdysocjowane. Tylko okoto 20% soli tworzy pare
jonowa, natomiast stopien dysocjacji soli n-butylotrifenyloboranowych barwnikow wie-
lokationowych jest znacznie mniejszy i wynosi okoto 40% [49].

Wsrod uktadow dwusktadnikowych najlepszymi fotoinicjatorami sg pary jonowe
utworzone z barwnika polimetinowego posiadajacego ugrupowanie benzotiazolowe
i anionu n-butylotrifenyloboranowego. Modyfikacja struktury barwnika, polegajaca na
wprowadzeniu podstawnika elektronodonorowego do ugrupowania styryliowego lub
cigzkiego atomu do pierscienia fenylowego w ugrupowaniu benzotiazolowym, powodu-
je wzrost szybkosci inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowe;j.

Jednak szybkos$¢ inicjowania polimeryzacji przez takie dwuskladnikowe uktady
fotoinicjujace jest mniejsza niz obserwowana dla barwnikowych ukladow fotoinicjuja-
cych, w ktorych w wyniku absorpcji promieniowania z zakresu $wiatta widzialnego,
generowany jest dlugo zyjacy wzbudzony stan trypletowy sensybilizatora.
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Poprawe efektywnosci inicjowania polimeryzacji przez sole boranowe barwnikow
polimetinowych osiaggnigto przez modyfikacj¢ struktury sensybilizatora lub/i sktadni-
kéw uktadu fotoinicjujacego.

Opracowano kilka metod zwigkszenia szybkosci inicjowania polimeryzacji wolno-
rodnikowej poprzez:

o modyfikacje struktury barwnika przez wprowadzenie ugrupowania zawieraja-
cego drugi czwartorzedowy atom azotu, tj. synteze wielokationowych mono-
chromoforowych barwnikow polimetinowych lub zastosowanie wielochromofo-
rowych barwnikow polimetinowych. Przylaczenie dodatkowej grupy obdarzonej
fadunkiem dodatnim do barwnika monokationowego powoduje zwigkszenie stezenia
donora elektronu w bezposrednim sasiedztwie chromoforu, a tym samym, zmniej-
szenie stopnia dysocjacji o okoto jeden rzad wielkosci. Otrzymane wielokationowe
sensybilizatory w parze jonowej z anionem boranowym wyraznie zwigkszaja szyb-
kos$¢ fotoinicjowania polimeryzacji w porownaniu z barwnikami monokationowymi;
szybko$¢ polimeryzacji jest porownywalna z szybkos$ciag inicjowania przez uklady
fotoinicjujace, w ktorych sensybilizatorem jest barwnik tworzacy wzbudzony stan
trypletowy (r6z bengalski/N-fenyloglicyna). Trojkationowe barwniki karbocyjani-
nowe w parze jonowej z anionami z-butylotrifenyloboranowymi sa bardziej efek-
tywnymi inicjatorami polimeryzacji wolnorodnikowej niz monokationowe barwniki
karbocyjaninowe,

e tworzenie dwoch réznych rodnikéw inicjujacych proces polimeryzacji. Jest to moz-
liwe poprzez wprowadzenie drugiego koinicjatora do dwuskladnikowego ukladu
fotoinicjujacego. Zastosowane uklady trojsktadnikowe zawieraty barwnik polimetino-
wy (sensybilizator), anion n-butylotrifenyloboranowy (donor elektronu) i drugi koini-
cjator (kation N-alkoksypirydyniowy, pochodna 1,3,5-triazyny, N-alkilowy ester piko-
liny, cykliczny acetal (akceptory elektronu w stanie podstawowym) lub merkaptan
(donor atomu wodoru)). W trojsktadnikowych uktadach fotoinicjujacych donor
i akceptor elektronu moga wystepowaé w postaci obojetnych soli lub w parze jono-
wej. Zastosowanie par jonowych donor-akceptor elektronu dodatkowo zwigksza
szybkos$¢ tworzenia wolnych rodnikéw, co prawdopodobnie jest spowodowane cze-
sciowym wyeliminowaniem procesu dyfuzji, majacego wptyw na wydajnos¢ two-
rzenia wolnych rodnikow.

Dwa rodniki inicjujgce polimeryzacje mozna rowniez otrzymac przez zastosowa-
nie dwusktadnikowych uktadéw fotoinicjujacych, zawierajacych barwnik polimetino-
wy z przylaczona grupa alkoksylowa lub grupa estru N-(pirydyno) metylowego
kwasu difenylooctowego przy czwartorzgdowym atomie azotu pierScienia heterocy-
klicznego oraz sol n-butylotrifenyloboranowa jako koinicjator. W pierwszym przypad-
ku, w wyniku reakcji przeniesienia elektronu od anionu boranowego do barwnika we
wzbudzonym stanie singletowym, powstaje rodnik zlokalizowany na atomie azotu
w ugrupowaniu pirydyniowym. Rodnik ten w bardzo krétkim czasie ulega fragmentacji,
dajac rodnik alkoksylowy. Dlatego tez, podobnie jak w uktadzie trdjsktadnikowym,
w mieszaninie polimeryzujacej obok otrzymanych po procesie przeniesienia elektronu
od anionu boranowego do sensybilizatora w stanie wzbudzonym rodnikéw n-butylo-
wych, istniejg inne rodniki zdolne do inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej
TMPTA. Zaleta barwnikéw polimetinowych posiadajacych grupe alkoksylowa przy
czwartorzgdowym atomie azotu jest to, ze zastosowanie ich w dwusktadnikowych ukta-
dach fotoinicjujacych eliminuje wptyw procesu dyfuzji na szybkos$¢ inicjowania poli-
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meryzacji. Zastosowanie uktadu fotoinicjujacego zawierajgcego barwnik o zmodyfiko-
wanej strukturze, na przyklad metylosiarczan N-metoksy-3-(p-pirolidynostyrylo)piry-
dyniowy oraz so6l boranowa B2, zwigksza szybkos$¢ polimeryzacji w pordwnaniu z nie-
ktorymi uktadami fotoinicjujacymi zawierajacymi niezmodyfikowany strukturalnie
barwnik hemicyjaninowy/s6l boranowa. Modyfikacja barwnika hemicyjaninowego
przez wprowadzenie do jego struktury grupy alkoksylowej zamiast grupy alkilowej po-
woduje 300-500-krotny wzrost szybkosci polimeryzacji inicjowanej przez dwusktadni-
kowy uktad fotoinicjujacy: barwnik hemicyjaninowy/s6l boranowa.

Uogdlnione poréwnanie szybkosci inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej
TMPTA przez wybrane uktady fotoinicjujace przedstawia ponizszy rysunek:
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Szybkos¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej przez badane uktady fotoi-
nicjujace zalezy od zmiany energii swobodne]j procesu przeniesienia elektronu pomig-
dzy donorem a akceptorem elektronu, a takze od reaktywnosci wolnych rodnikow two-
rzacych si¢ w wyniku procesow nastgpczych, zachodzacych po fotoindukowanym prze-
niesieniu elektronu.

Wzrost szybkos$ci inicjowania polimeryzacji przez pary jonowe barwnik polimeti-
nowy/anion boranowy, w obecnosci drugiego koinicjatora, wynika ze specyficznej
przestrzennej organizacji wszystkich sktadnikow uktadu fotoinicjujacego. W trojsktad-
nikowym kompleksie spotkaniowym, w wyniku reakcji nastgpczych, powstaja wolne
rodniki mogace zainicjowaé proces polimeryzacji. Mechanizm proceséw pierwotnych
i wtornych zachodzacych w uktadach trojsktadnikowych zostal ustalony na podstawie
wynikoéw laserowej fotolizy btyskowe;.

Naswietlanie §wiattem widzialnym trdjsktadnikowego uktadu zawierajacego: barw-
nik polimetinowy/n-butylotrifenyloboran/Il koinicjator powoduje utworzenie wzbudzo-
nego stanu singletowego sensybilizatora. Dezaktywacja stanu wzbudzonego zachodzi
w wyniku fluorescencji, fotoizomeryzacji lub procesu przeniesienia elektronu. W obec-
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nosci soli alkilotrifenyloboranowej barwnik ulega jednoelektronowej redukcji. Produk-
tami tego procesu sg rodnik barwnika cyjaninowego i rodnik boranylowy. W kolejnym
etapie rozerwaniu ulega wigzanie C-B 1 powstaja rodniki alkilowe inicjujace polimery-
zacj¢ wolnorodnikowa. Z kolei powstate w procesie przeniesienia elektronu rodniki
barwnika cyjaninowego w obecnosci drugiego koinicjatora moga wzia¢ udzial w kolej-
nym procesie przeniesienia elektronu. W reakcji wtornej powstajg kation sensybilizato-
ra oraz produkt redukcji drugiego koinicjatora, ktory ulega dekompozycji, tworzac wol-
ne rodniki inicjujace polimeryzacj¢ wolnorodnikowa.

Odmienny mechanizm proces6w pierwotnych i wtornych ustalono dla trojsktadni-
kowego uktadu fotoinicjujacego zawierajacego barwnik polimetinowy, s6l n-butylo-
trifenyloboranowa i heteroaromatyczny merkaptan. Na podstawie obliczonych wartosci
zmiany energii swobodnej dla procesu przeniesienia elektronu i laserowej fotolizy bty-
skowej stwierdzono, ze w takim uktadzie zachodza dwa konkurencyjne procesy prze-
niesienia elektronu. Stale szybkosci wygaszania wzbudzonego stanu singletowego
barwnika polimetinowego przez merkaptan zalezg od szybkosci dyfuzji i sa o jeden rzad
wielkos$ci mniejsze niz dla uktadu zawierajacego sol n-butylotrifenyloboranows. Proces
przeniesienia elektronu od heteroaromatycznego merkaptanu do barwnika we wzbudzo-
sole n-butylotrifenyloboranowe barwnikéw polimetinowych w obecnosci heteroaro-
matycznych merkaptanow.

Podsumowujac, potaczenie soli N-alkoksypirydyniowej, pochodnej 1,3,5-triazyny,
N-alkilowej pochodnej estru pikoliny, cyklicznego acetalu lub merkaptanu oraz soli alki-
lotrifenyloboranowej z barwnikiem polimetinowym o odpowiedniej strukturze daje barw-
nikowy uklad fotoinicjujacy, ktéry w wyniku absorpcji jednego kwantu $wiatta tworzy
dwa rézne rodniki inicjujace polimeryzacj¢, co znacznie zwigksza szybkos$¢ tego procesu.
Na szybkos¢ polimeryzacji wolnorodnikowej istotny wptyw ma budowa drugiego koini-
cjatora, ktéry w wyniku rozpadu produktu powstalego w procesie nastgpczym (przenie-
sienie elektronu od rodnika barwnika) daje rodniki inicjujace polimeryzacje.

Najwiekszy wzrost szybkosci inicjowania polimeryzacji obserwowany jest w przy-
padku pochodnych 1,3,5-triazyny i soli N-alkoksypirydyniowych stosowanych, jako
drugi koinicjator, w trojsktadnikowych uktadach fotoinicjujacych. Szybko$¢ inicjowa-
nia polimeryzacji wolnorodnikowej przez sole boranowe trojkationowych barwnikow
cyjaninowych oraz wielokationowych barwnikow monometinowych w obecno$ci dru-
giego koinicjatora jest wigksza niz obserwowana szybkos$¢ polimeryzacji inicjowanej
przez uktad RBAX-NFG (typowy trypletowy uktad fotoinicjujacy).

Efektywnos$¢ inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej przez tréjsktadnikowe
barwnikowe uktady fotoinicjujace zalezy od:

e szybkoSci pierwotnego procesu przeniesienia elektronu,

e szybkosci rozerwania wigzania wegiel-bor,

e szybkosci drugiego procesu przeniesienia elektronu (proces nastepczy),

e szybkoSci rozerwania wigzania azot-tlen, szybkosci rozerwania wigzania wegiel-
chlor lub szybkosci rozerwania wigzania wegiel-tlen prowadzacych do otrzymania
wolnych rodnikow,

e reaktywnosci wolnych rodnikow.

Przedstawiono rowniez przyktady dwu- i trojsktadnikowych barwnikowych ukta-
dow fotoinicjujacych polimeryzacj¢ wolnorodnikows triakrylanu, zawierajacych barw-
nik tiokarbocyjaninowy, heteroaromatyczny merkaptan i pochodna 1,3,5-triazyny.
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W uktadach tych przeniesienie elektronu pomigdzy barwnikiem w stanie wzbu-
dzonym a donorem elektronu wspotzawodniczy z procesem przeniesienia elektronu od
barwnika w stanie wzbudzonym do akceptora elektronu w stanie podstawowym.

Szybkos¢ inicjowania polimeryzacji przez dwuskladnikowy uktad: barwnik tio-
karbocyjaninowy/pochodna 1,3,5-triazyny jest porownywalna z obserwowang szybko-
$cig polimeryzacji inicjowanej przez sol n-butylotrifenyloboranowa tego barwnika.
Dwukrotny wzrost szybkosci polimeryzacji wolnorodnikowej osiagnigto przez wpro-
wadzenie do dwusktadnikowego uktadu fotoinicjujgcego heteroaromatycznego merkap-
tanu jako drugiego koinicjatora. Zaproponowano mechanizm (utleniajaco-redukujacy)
procesow zachodzacych po absorpcji §wiatta i prowadzacych do otrzymania rodnikow
inicjujacych polimeryzacje wolnorodnikowa w trojsktadnikowych uktadach fotoinicju-
jacych. Reakcjami pierwotnymi sg dwa konkurencyjne procesy: przeniesienia elektronu
od heteroaromatycznego merkaptanu do barwnika tiokarbocyjaninowego we wzbudzo-
nym stanie singletowym i przeniesienie elektronu od sensybilizatora w stanie wzbudzo-
nym do pochodnej 1,3,5-triazyny w stanie podstawowym. Merkaptan jest wigc donorem
elektronu powodujacym redukcje barwnika, a pochodna 1,3,5-triazyny jest akceptorem
elektronu prowadzacym do utlenienia barwnika. W wyniku tych reakcji powstaja rodni-
ki: tiylowy i triazynometylowy inicjujace polimeryzacje¢ wolnorodnikowa.

Efektywnymi inicjatorami polimeryzacji wolnorodnikowej w zakresie $wiatta wi-
dzialnego moga by¢ rowniez dwusktadnikowe uktady fotoinicjujace zawierajace niejo-
nowe barwniki hemicyjaninowe w obecnosci réznych koinicjatorow. Najwigksza szyb-
kos¢ inicjowania polimeryzacji obserwuje si¢ dla ukladu zawierajacego sol N,N’-
-dialkoksybipirydylowa pehiaca rol¢ koinicjatora (akceptor elektronu w stanie podsta-
wowym). Wydajno$¢ kwantowa procesu polimeryzacji dla takich uktadow fotoinicjuja-
cych wynosi 100. Szybko$¢ polimeryzacji inicjowanej przez uktady zawierajgce niejo-
nowy barwnik hemicyjaninowy i koinicjator zalezy od sity napgdowej procesu przenie-
sienia elektronu pomigdzy donorem elektronu a akceptorem elektronu, a takze od reak-
tywnosci wolnych rodnikéw otrzymanych w wyniku reakcji nastgpczych po procesie
przeniesienia elektronu pomiedzy czasteczka barwnika a donorem elektronu (lub akcep-
torem elektronu w stanie podstawowym).

Do opisu kinetyki fotoinicjowanej polimeryzacji wolnorodnikowe]j zastosowano
teoric Marcusa. Dla badanych uktadoéw fotoinicjujacych obserwuje si¢ typowa zalez-
nos¢ logarytmu szybkosci polimeryzacji od zmiany energii swobodnej procesu przenie-
sienia elektronu.

Fotoredukcja barwnikow polimetinowych prowadzi do otrzymania produktow wy-
bielenia. Szybkos¢ fotowybielania konkuruje z szybkoscia fotoinicjowanej polimeryza-
cji wolnorodnikowe;.

Okreslono wiasciwosci solwatochromowe wybranych niejonowych barwnikéw
polimetinowych, barwnikéw cyjaninowych pochodnych 2-metylobenzotiazolu, dwuka-
tionowych dwuchromoforowych barwnikow hemicyjaninowych. Wyznaczono warto$ci
momentéw dipolowych dla 3 niejonowych barwnikéw hemicyjaninowych, 18 jodkow
3-etylo-2-(p-podstawionego styrylo)benzotiazolu oraz 6 dwukationowych dwuchromo-
forowych barwnikéw hemicyjaninowych pochodnych 2-metylobenzotiazolu, 2-metylo-
benzoksazolu, 2,3,3-trimetyloindoleniny, w stanach podstawowym i wzbudzonym, przy
zastosowaniu metody opartej na przesunigciu pasm absorpcji 1 fluorescencji wraz ze
zmiang polarnos$ci rozpuszczalnika. Elektronowe widma absorpcji i widma fluorescencji
badanych barwnikow zarejestrowano w kilkunastu rozpuszczalnikach. Wzbudzenie
elektronowe barwnika hemicyjaninowego powoduje wewnatrzczasteczkowe przeniesie-
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nie tadunku z atomu azotu w grupie fenylowej na atom azotu ugrupowania heterocy-
klicznego. Rodzaj podstawnika w pierscieniu fenylowym ugrupowania styryliowego ma
istotny wplyw na elektronowe widma absorpcji barwnikow hemicyjaninowych, a takze
na warto$¢ przesunigcia Stokesa.

Barwniki hemicyjaninowe wykazujace wlasciwosci solwatochromowe stosowano
takze jako sondy spektroskopowe zardéwno w badaniu kinetyki inicjowanej termicznie
polimeryzacji metakrylanu metylu, jak roéwniez inicjowanej fotochemicznie polimeryzacji
wolnorodnikowej triakrylanu 2-etylo-(2-hydroksymetylo)-1,3-propanodiolu  TMPTA.
Przedstawiono zaleznos$ci zmian intensywnosci fluorescencji sondy wraz ze zmiang
stopnia konwersji monomeru w czasie polimeryzacji inicjowanej termicznie lub foto-
chemicznie. Zachowanie sond spektroskopowych zalezy od rodzaju stosowanego mo-
nomeru (monofunkcyjny monomer metakrylan metylu MMA, monomer wielofunkcyj-
ny triakrylan 2-etylo-2-(hydroksymetylo)-1,3-propanodiolu TMPTA). W przypadku
monomeru monofunkcyjnego gwattowny wzrost intensywnosci fluorescencji sondy ob-
serwuje si¢ dla wysokich warto$ci stopnia konwersji metakrylanu metylu, tj. okoto
70-80%. Dla niskich stopni konwersji MMA wzajemne oddziatywanie mieszaniny mo-
nomer-polimer z malg czasteczka sondy jest podobne do oddziatywania z rozpuszczal-
nikiem o matej lepkosci. W przypadku monomeréow wielofunkcyjnych punkt Zelu osia-
gany jest ponizej stopnia konwersji monomeru wynoszacego 5% [251]. Przy wyzszych
stopniach konwersji monomeru czasteczka sondy jest otoczona przez sie¢ polimeru, co
zmniejsza wydajno$¢ bezpromienistej dezaktywacji stanu emisyjnego i powoduje
wzrost intensywnosci fluorescencji. Obserwowane rdznice w zachowaniu si¢ sondy
spektroskopowej w czasie polimeryzacji mono- i wielofunkcyjnych monomeréw wyni-
kaja z r6znic w budowie przestrzennej polimeru liniowego i polimeru usieciowanego.

Jako sond spektroskopowych w badaniu przebiegu inicjowanej fotochemicznie po-
limeryzacji wolnorodnikowej triakrylanu 2-etylo-2-(hydroksymetylo)-1,3-propanodiolu
zastosowano 8 roznych barwnikow styrylochinolinowych oraz 6 dwuchromoforowych
dwukationowych barwnikéw hemicyjaninowych, pochodnych 2-metylobenzotiazolu,
2-metylobenzoksazolu i 2,3,3-trimetyloindoleniny. Wraz ze wzrostem stopnia przerea-
gowania wigzan podwdjnych obserwowano wzrost intensywnosci fluorescencji sondy.
Efektywnos¢ (czutos$¢) badanych sond zalezy od rodzaju podstawnika w ugrupowaniu
styryliowym barwnika.

Nowatorskim aspektem pracy byla chemiczna modyfikacja struktury sensybiliza-
tora oraz wprowadzenie drugiego koinicjatora do barwnikowych uktadow fotoinicjuja-
cych, co przyczynito si¢ do zwigckszenia szybkosci inicjowania polimeryzacji wolno-
rodnikowej TMPTA. W wielu przypadkach poréwnywalnych z szybkoscia inicjowania
przez barwnikowe dwusktadnikowe uktady fotoinicjujace, w ktorych po absorpcji §wia-
tla sensybilizator tworzy dtugo zyjacy wzbudzony stan trypletowy. Ponadto wyjasniono
mechanizmy procesow pierwotnych i wtornych zachodzacych w tréjsktadnikowych
uktadach fotoinicjujacych po absorpcji promieniowania z zakresu widzialnego.
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STRESZCZENIE

Barwniki polimetinowe w parze jonowej z anionem alkilotrifenyloboranowym na-
leza do komercyjnie stosowanych barwnikowych uktadow fotoinicjujacych polimeryza-
cje wolnorodnikowa monomeroéw wielofunkcyjnych. Inicjowanie polimeryzacji przez
tego typu uktady jest mozliwe dzigki reakcji, jakiej ulega barwnik w stanie elektronowo
wzbudzonym z anionem alkilotrifenyloboranowym (donor elektronu). Proces ten pro-
wadzi do otrzymania wolnych rodnikéw, ktére moga zainicjowac reakcj¢ rodnikowa.

W pracy omoéwiono wplyw budowy akceptora elektronu (sensybilizatora) i donora
elektronu (koinicjatora) na zdolnosci fotoinicjujace par fotoredoks, zawierajacych ka-
tion barwnika polimetinowego (akceptor elektronu) i anion boranowy (donor elektro-
nu).

Znaczng poprawe szybkosci inicjowania polimeryzacji wolnorodnikowej osiggnie-
to poprzez wprowadzenie do dwusktadnikowego uktadu fotoinicjujacego (soli borano-
wej barwnika polimetinowego) drugiego koinicjatora lub zastosowanie wielochromofo-
rowych wzglednie wielokationowych barwnikow polimetinowych jako sensybilizato-
réw w uktadach fotoinicjujacych.

Przedstawiono mechanizmy reakcji, ktore zachodzg w trojsktadnikowych uktadach
po absorpcji kwantu $wiatta, a takze wyniki badan kinetycznych przy zastosowaniu
dwu- i tréjsktadnikowych uktadéw fotoinicjujacych.

Okreslono wlasciwosci solwatochromowe niesymetrycznych barwnikéw cyjani-
nowych oraz wyznaczono wartosci momentéw dipolowych w stanach podstawowym
i wzbudzonym przy zastosowaniu metody opartej na przesuni¢ciu pasm absorpcji i fluo-
rescencji wraz ze zmiang polarnosci rozpuszczalnika.

Barwniki wykazujace wiasciwosci solwatochromowe zastosowano jako sondy
spektroskopowe w badaniu kinetyki polimeryzacji inicjowanej termicznie lub fotoche-
micznie.





