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Wykaz uzywanych skrétow i symboli

a
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Ba
Barwnik*
Barwnik
BpOBz
BP™

BpH’
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BpSBz
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BuPh;B™

7V

CB

CB™

CBH’

Cem

DIPF
DIPF™
DMSO

e

ED

Eqo

Ex (D/D™)
Ed(A"/A)
EtAc

&

- odlegto$¢, na ktora zblizaja sig jony

- akryloamid

- butyloamina

- barwnik w stanie wzbudzonym

- anionorodnik barwnika

- 4-benzoilofenylobenzoesan

- anionorodnik benzofenonu

- rodnik ketylowy benzofenonu

- rodnik 4-benzoilofenylosulfidowy

- S-(4-benzoilo)fenylotiobenzoesan

- tetrametyloamino n-butylotrifenyloboran
- anion n-butylotrifenyloboranowy

- rodnik benzoilowy

- stezenie akryloamidu

- 4-karboksybenzofenon

- anionorodnik 4-karboksybenzofenonu

- rodnik ketylowy 4-karboksybenzofenonu
- stezenie emulgatora

- 5,7-dijodo-3-pentoksy-6-fluorenon

- anionorodnik 5,7-dijodo-3-pentoksy-6-fluorenonu
- sulfotlenek dimetylowy

- fadunek elektronu

- donor elektronéw

- energia przejscia O — O

- potencjat utleniania donora elektronow

- potencjal redukcji akceptora elektronow
- octan etylu

- wzgledna przenikliwos$¢ elektryczna rozpuszczalnika
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AG,
GC

Iy
ISC
Kper
kq
kel
ku

sep

kq

MeCN
My

My

My

Mw /Mn
PI

PTAA
PTAAAS
PTAAEE

R.

- molowy wspotczynnik absorpcji

- zmiana wartos$ci potencjatu termodynamicznego

- chromatogram gazowy

- promieniowanie zaabsorbowane przez uktad

- natgzenie promieniowania padajacego na uktad

- przejscie migdzysystemowe

- stata szybkosci powrotnego przeniesienia elektronu

- stata szybkosci tworzenia rodnikow donora elektronow
- stata szybkosci przeniesienia elektronu

- stata szybkosci przeniesienia protonu przy weglu oo kwasu
fenylotiooctowego

- stata szybkosci przeniesienia protonu z grupy karboksylowe;j
kwasu fenylotiooctowego

- stata szybkosci inicjacji polimeryzacji

- stata szybkosci zaniku stanu trypletowego absorbera
promieniowania

- stala szybkosci propagacji

- stata szybkosci wygaszania stanu trypletowego

- stata szybkosci rozdzielania tadunkow

- stata szybkosci terminacji

- monomer

- acetonitryl

- liczbowo $redni cigzar czasteczkowy

- §redni cigzar czasteczkowy z pomiardw wiskozymetrycznych
- wagowo $redni cigzar czasteczkowy

- §redni stopien polidyspersji polimeru

- fotoinicjator

- kwas fenylotiooctowy

- 50l tetrabutyloamoniowa kwasu fenylotiooctowego

- ester etylowy kwasu fenylotiooctowego

- rodnik



R*
R

RB
RBTBAS
RB"
RB"?

- rodniki powstate po dekarboksylacji

- rodniki powstate po przeniesieniu protonu

- Roz bengalski

- 50l tetrabutyloamoniowa Rézu bengalskiego
- kationorodnik Rézu bengalskiego

- tréjujemny rodnik R6zu bengalskiego

- dwuujemny rodnik Ro6zu bengalskiego

- dianion R6zu bengalskiego

- kwasy karboksylowe zawierajace atom siarki(Il)
- triakrylan trimetylolopropanu

- absorpcja tryplet - tryplet

- dimer kationorodnika siarki i siarki z ugrupowania tioeterowego

- kationorodnik siarki(II)
- maksimum absorpcji promieniowania
- dlugos¢ fali promieniowania wzbudzajacego

- §redni stopien polimeryzacji






1. Wstep

Liczba zwiazkéw chemicznych stosowanych powszechnie jako inicjatory
polimeryzacji jest ogromna [1-6]. Mimo to wyzwania technologiczne wymagaja wciaz
nowych zwiazkow inicjujacych polimeryzacjg. Jednakze ten proces moze byc¢
inicjowany termicznie albo w wyniku absorpcji promieniowania z zakresu UV lub
$wiatla widzialnego. Dlatego inicjatory dzieli si¢ na dwie zasadnicze grupy: termiczne
i fotochemiczne. Uzycie w polimeryzacji promieniowania elektromagnetycznego
zamiast ciepta cechuje duza szybkos$¢ przebiegu procesu w temperaturze pokojowe;j,
nizszy koszt energetyczny oraz mozliwo$¢ kontrolowania obszaréw polimeryzacji.
W ostatniej dekadzie ubieglego stulecia promieniowanie UV znalazto szerokie
zastosowanie w wielu dziedzinach przemystowych, a mianowicie w: technologiach
powtlok ochronnych, fotolitografii, mikroelektronice, stereolitografii, produkcji dyskow
optycznych, medycynie, stomatologii iinnych. Fotoinicjatory dziela si¢ na dwie
zasadnicze grupy: dysocjujace - zwane w literaturze inicjatorami pierwszego rodzaju
(inicjatory I) i dwusktadnikowe uktady fotoinicjujace - zwane inicjatorami drugiego
rodzaju (inicjatory II). W wyniku fotodysocjacji moga powsta¢ rodniki (dysocjacja
homolityczna) lub jony (dysocjacja heterolityczna). Inicjatory II wymagaja absorberow
promieniowania oraz donoréw elektronow lub atomu wodoru zwanych powszechnie
koinicjatorami. Zwiazki te w stanie wzbudzonym tworza kompleks z przeniesieniem
fadunku, ktory nast¢pnie dysocjuje na rodniki lub rodnikojony, zdolne inicjowac
polimeryzacje. Niezaleznie od rodzaju i klasy inicjatora, wszystkie one musza spetniac¢
nastgpujace kryteria:

- dobra rozpuszczalno$¢ w mieszaninie polimeryzujace;j,
- stabilno$¢ termiczna i fotochemiczna,

- duza wydajno$¢ fotoinicjacji,

- powinny by¢ w miarg nietoksyczne,

- niski koszt produkgc;ji.

Wazna, intensywnie badana grupa fotoinicjatorow sa zwiazki zawierajace w swej
czasteczce atom lub atomy siarki. Wiazania siarka-siarka oraz siarka-inne pierwiastki
naleza do wzglednie stabych [7]. Latwo ulegaja dysocjacji w wyniku naswietlenia
nadfioletowa czg$cia widma. Wiazania te sa jednak na tyle stabilne termicznie, Ze
posiadajace je zwiazki moga by¢ przechowywane przez dhugi okres czasu bez obawy,
iz ulegna one termicznemu rozktadowi. Jednocze$nie atomy siarki sg efektywnymi do-
norami elektronu (np. wigzanie eterowe, sulfidowe), co umozliwia stosowanie
zwiazkow siarki jako donorow elektronéw w dwusktadnikowych uktadach inicjujacych
polimeryzacjg.

2. Polimeryzacja rodnikowa

Polimeryzacja rodnikowa monomerdw moze by¢ inicjowana W  sposob
bezposredni i posredni. Sposdb bezposredni polega na ogrzaniu monomeru
(polimeryzacja termiczna) badz dziataniu nan promieniowaniem X lub gamma
(polimeryzacja radiacyjna), promieniowaniem UV lub widzialnym (fotopolimeryzacja)
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czy tez ultradzwigkami. Bezposrednia polimeryzacja jest mato wydajna i przebiega
stosunkowo wolno. Szybko$¢ procesu wzrasta znacznie w obecnosci zwiazkoéw
zwanych inicjatorami polimeryzacji (polimeryzacja posrednia), ktore podczas
odpowiednich proceséw wytwarzaja rodniki zdolne inicjowaé polimeryzacj¢ (rodniki
moga powstaé np. w procesie dysocjacji termicznej inicjatora). I tak nadtlenek benzoilu
dysocjuje po ogrzaniu do rodnikéw benzoilowych, ktére ulegaja dekarboksylacji do
rodnikow fenylowych. Ostatnie rodniki inicjuja polimeryzacje:

0 0
Il I 1l
R—C—0—0—C—R > 3 R—C—0" — 2R" +2CO, M

Rodniki moga powsta¢ rowniez w wyniku fotodysocjacji homolityczne;j:

0
I Il
CeHs—C—C—CgH; 1> 2 C H—C" @

a takze w reakcjach redoks, zainicjowanych chemicznie badz fotochemicznie.

3. Metody prowadzenia polimeryzacji

W przedstawionych w pracy badaniach polimeryzacj¢ prowadzono kilkoma
sposobami. Z tego tez powodu wydaje si¢ uzasadnione podanie krotkiej charakterystyki
najwazniejszych sposobow jej prowadzenia, do ktorych naleza: polimeryzacja blokowa,
W roztworze, w zawiesinie i emulsyjna.

3.1. Polimeryzacja blokowa

Polimeryzacja blokowa jest procesem przebiegajacym w fazie czystego monomeru
bez udziatu rozpuszczalnika. Moze to by¢ zaréwno polimeryzacja termiczna, jak
i fotopolimeryzacja. Wada tej metody sa trudnosci zwiazane z odprowadzeniem ciepta
reakcji w wyniku wzrostu lepkosci srodowiska. Powoduje to z kolei nierownomierno$é
rozktadu cigzaru czasteczkowego otrzymanego polimeru.

3.2. Polimeryzacja w roztworze

Proces polimeryzacji w roztworze przebiega w obecnosci rozpuszczalnika,
w ktorym rozpuszczony jest monomer, otrzymany polimer oraz inicjator polimeryzacji.
Taki sposob prowadzenia polimeryzacji utrudnia niekiedy wydzielenie polimeru,
ulatwia natomiast odprowadzanie ciepta z uktadu. Polimer wydzielany jest badz przez
odparowanie rozpuszczalnika, badz wytracenie nierozpuszczalnikiem. Nalezy pod-
kresli¢, ze cigzary czasteczkowe otrzymanych ta droga polimeréw ze wzgledu na
mniejsze st¢zenia uzytego monomeru sa mniejsze niz w polimeryzacji blokowe;.

3.3. Polimeryzacja w zawiesinie
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Polimeryzacja tego typu przebiega w zawiesinie monomeru w nierozpuszczalniku
mery stosuje si¢ zwiazki nierozpuszczalne w wodzie. Proces polimeryzacji przebiega
wowczas wylacznie w mikrokroplach monomeru. Aby zapobiec zlepianiu mikrokropel
w wigksze, do mieszaniny wprowadza si¢ koloid ochronny (zelatyng, polialkohol
winylowy, metylocelulozg). Metoda ta pozwala na uzyskiwanie polimeréw o duzych
cigzarach czasteczkowych. Jej zaleta jest brak konieczno$ci wydzielania polimeru po
zakonczeniu procesu, jak ma to miejsce w przypadku polimeryzacji emulsyjnej, gdyz
peretki polimeru dobrze opadaja po zaprzestaniu mieszania. Trudno jest natomiast
osiagna¢ wysoka wydajnos¢ polimeryzacji. Konieczne jest tez suszenie produktu.

3.4. Polimeryzacja emulsyjna

W polimeryzacji emulsyjnej krople monomeru i reagujace czastki zawierajace
polimer imonomer sg silnie zdyspergowane w wodzie. Jest to mozliwe dzigki
obecnosci w ukladzie emulgatoréw, to jest zwiazkéw powierzchniowo czynnych.
Emulgatory zmniejszaja napigcie powierzchniowe i ulatwiaja powstawanie wodnej
emulsji monomeru. W procesie tym inicjator wystgpuje w fazie wodnej, a otrzymany
polimer nie jest rozpuszczalny w wodzie. Reakcja rozpoczyna si¢ na granicy zetknigcia
monomeru z inicjatorem - to jest powierzchni miceli emulgatora. Tam przebiega tez
poczatkowy etap wzrostu tancucha, czyli etap zuzywajacy zawarty w micelach
monomer. Polimeryzacja emulsyjna pozwala w szybkim czasie uzyska¢ polimery
o duzych masach czasteczkowych. Metoda ta charakteryzuje si¢ tatwym odprowa-
dzeniem ciepla oraz tatwiejszym niz podczas polimeryzacji w roztworze wydzieleniem
polimeru. Klopotliwe jest natomiast oczyszczanie polimeru, to jest usuwanie resztek
emulgatora. Trudno$ci nastrgcza roOwniez usuwanie nie przereagowanego monomeru
1 inicjatora.

4. Mechanizm fotopolimeryzacji wolnorodnikowej

Niektore monomery, np. metakrylan metylu, styren i akrylonitryl, moga ulega¢
bezposredniej fotopolimeryzacji w wyniku absorpcji promieniowania nadfioletowego.
Proces ten jest powolny, a w przypadku styrenu produktem polimeryzacji sa zwiazki
maloczasteczkowe, trimery i oligomery oraz niewielkie ilosci polistyrenu [8-10].
Znacznie wydajniejszy jest proces fotopolimeryzacji w obecnosci fotoinicjatorow.

Proces fotopolimeryzacji wolnorodnikowej obejmuje kilka szybko nastgpujacych
po sobie etapow:

Inicjator (PI) + hy —> 2R" (3)
R + CHy=CHX —Xi— R—CH,-CHX inicjowanie  (4)

. k . .
R—CH,-CHX + n (CH,=CHX) — > R—CH,-CHX)-CH,-CHX propagacja  (5)

Koncowym etapem jest zakonczenie tancucha zwane terminacja. Terminacja nastgpuje
przez:
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a) rekombinacj¢ dwoch makrorodnikow:

R—~CH,~CHX}-CH,-CHX + R~CH,-CHX)-CH,~-CHX —
(6)
R~CH,~CHX3-CH,-CHX—CHX~-CH,<CHX—CH,7 R

b) dysproporcjonowanie dwoch makrorodnikdéw - to jest przeniesienie atomu wodoru
z jednego makrorodnika do drugiego:

R~CH,~CHX:CH,-CHX + R~CH,-CHX}=CH,~CHX —> -

R~CH,-CHX}-CH=CHX + R~CH,-CHX)=CH,-CH,X

¢) przeniesienie tancucha czyli atomu wodoru z czasteczki rozpuszczalnika lub
monomeru do makrorodnika:

R~CH,~CHX}%:-CH,-CHX + RH — R~CH,-CHX)-CH,-CH,X +R"  (8)

5. Kinetyka fotopolimeryzacji wolnorodnikowej
W warunkach stacjonarnych i przy zalozeniu, Ze propagacja i terminacja nie
zaleza od rozmiaru makrorodnikow, szybko$¢ polimeryzacji R, przedstawia wyrazenie:

k
_ %p 12
Rp=iaki " M] ©)
t

gdzie:
R; - stata inicjowania polimeryzacji (rowna szybkosci powstawania rodnikow),
k, - stata szybkosci propagacji,
k, - stala szybkosci terminacji,
[M] - stgzenie monomeru.

Z kolei szybko$¢ powstawania wolnych rodnikow w przypadku inicjowania metodami
fotochemicznymi opisuje réwnanie:

R; =1

1

(10)

a

gdzie:
@ - wydajnos¢ kwantowa powstawania wolnych rodnikow,
I, - intensywnos¢ absorbowanego promieniowania,

stad:
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k
— p 1/2¢ 12
Rp - Kk 1/2 X Ia [M] (11)
t

Dla uktadow homogenicznych, w ktorych promieniowanie wypehnia cata przestrzen
polimeryzujacego uktadu i przy zatozeniu, ze spelnione jest prawo Lamberta-Beera,
intensywno$¢ absorbowanego promieniowania opisuje wyrazenie:

I, =1, (1 _ e—2,303-8'c'1) (12)

gdzie:

Iy - natgzenie promieniowania padajacego,

€ - molowy wspolczynnik absorpcji,

¢ - stgzenie inicjatora,

1 - grubo$¢ warstwy absorbujace;.
Zastosowanie rownania jest tatwe w przypadkach granicznych, gdy padajace
promieniowanie jest catkowicie absorbowane (I,=Ip) oraz gdy absorbowany jest maly
ulamek promieniowania (A<0,1). Wowczas réwnanie opisujace szybkos¢ fotoinicjo-
wanej polimeryzacji przyjmuje odpowiednio postac:

1/2
1
Rp :kpcbl/z[M](koJ (13)
t
kp 1/2 1/2
=P _0!2(2303-e-c-1)!?[M] (14)

p
ktl/z

6. Fotoinicjatory polimeryzacji rodnikowej

Inicjatory, jak wspomniano wcze$niej, mozna podzieli¢ na pierwszego i drugiego
rodzaju. Typ pierwszy obejmuje inicjatory, ktére w wyniku absorpcji promieniowania
ulegaja fotodysocjacji z utworzeniem pary rodnikow. Inicjatory drugiego rodzaju to
dwusktadnikowe uklady, w ktorych wzbudzona czasteczka fotoinicjatora reaguje
z druga - niewzbudzona czasteczka (zwang koinicjatorem), dajac odpowiedni rodnik.

6.1. Fotoinicjatory pierwszego rodzaju

Do tej klasy fotoinicjatorow naleza aromatyczne zwiazki karbonylowe majace
w czasteczce grupy funkcyjne utatwiajace fotodysocjacje z utworzeniem rodnikow.
W zaleznosci od rodzaju grupy funkcyjnej i jej umiejscowienia w stosunku do grupy
karbonylowej fotodysocjacji ulega wiazanie znajdujace si¢ w pozycji o lub B,
a w przypadku stabych wiazan wegiel-siarka, wegiel-tlen - nawet w pozycji dalsze;j.
Osobna klasg stanowia zwiazki nie majace grupy karbonylowej, ale posiadajace stabe
wiazania siarka-siarka, tlen-tlen lub azot-azot. Warunkiem przydatnosci wszystkich
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inicjatoréw fotodysocjujacych jest mniejsza energia dysocjacji wigzan niz energia
wzbudzenia fotoinicjatora. Powinna ona jednak by¢ na tyle duza, aby zwiazki byty
wzglednie stabilne termicznie.

6.1.1. Fotoinicjatory a-fotodysocjujace

Ketony alkiloarylowe spetniaja wszelkie wymagania stawiane fotoinicjatorom
polimeryzacji rodnikowej. Ulegaja szybkiej fotodysocjacji z duza wydajnoscia
inicjowania, sg trwate termicznie, a wigkszo$¢ z nich moze by¢ stosowana do
polimeryzacji monomerow tworzacych bezbarwne powloki lakiernicze.

6.1.1.1. Pochodne benzoiny

Pochodne benzoiny sa powszechnie stosowane jako fotoinicjatory polimeryzacji
monomeréw winylowych [11], a takze w procesach fotosieciowania [12] oraz
fotolitografii [13,14]. Absorbuja promieniowanie w zakresie 300-400 nm. W wyniku
naswietlania nastgpuje fotodysocjacja homolityczna z utworzeniem odpowiednich
rodnikow:

0O OR, (0] OR,
| hv 1 . . |
C—C — Cr e (15)
Ry Ry
R, =H, alkil, podstawione alkile,

R, =H, alkil, podstawione alkile.

Proces fotodysocjacji jest bardzo szybki (ks > 10'%™), dlatego reakcja nie jest
spowalniana lub zatrzymywana przez typowe wygaszacze stanu trypletowego [15-17].
Pochodne benzoiny moga wigc by¢ stosowane jako fotoinicjatory polimeryzacji
styrenu, metakrylanu metylu, octanu winylu czy akrylonitrylu. Proces polimeryzacji
moze by¢ inicjowany przez oba rodniki lub tylko jeden z nich. Badania
fotopolimeryzacji metakrylanu metylu inicjowanej produktami fotodysocjacji eteru
metylowego benzoiny wskazuja, ze w procesie biora udzial zarowno rodniki
benzoilowe, jak i oi-podstawione rodniki benzylowe [18]. Z kolei polimeryzacja styrenu
inicjowana fotodysocjacja eteru izobutylowego benzoiny wskazuje, ze w niskiej
temperaturze i przy wysokiej intensywno$ci promieniowania rodniki benzoilowe
dominuja w procesie inicjowania polimeryzacji, natomiast przy malym natgzeniu
promieniowania i wysokiej temperaturze w reakcji biora udzial zar6wno rodniki
benzoilowe, jak i rodniki o-izobutoksy-benzylowe [19]. Poréwnanie reaktywno$ci
roznych alkilowych eteréw benzoiny wskazuje, ze efektywnosé fotoinicjowania tych
zwiazkOw nie jest ograniczona procesem o-dysocjacji [20]. Roéznica w wydajno$ci
moze by¢é spowodowana rozna reaktywnoscia  powstajacych  rodnikow
a-alkoksybenzoinowych. Ugrupowania benzoinowe moga by¢ rowniez przylaczone do
fancucha polimerowego, tworzac w ten sposob fotoinicjatory polimerowe (I):
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—CHZ—QH CHZ—?H—
)I( X
G
OO
O COCH;
|
gdzie:
X=C0)0
X=0

Polimerowe fotoinicjatory benzoiny wykazuja wyzsza wydajnos¢ fotosieciowania
ugrupowan winylowych w filmie niz ich monomeryczne odpowiedniki [21].

6.1.1.2. Ketale dibenzylu

Najbardziej reprezentatywnym i powszechnie stosowanym fotoinicjatorem tej
klasy zwiazkow jest 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon (II):

O OCH;

OO

OCH,;
1|

W wyniku naswietlania promieniowaniem o dhugosci fali 320 nm zwiazek ten ulega
szybkiej o-dysocjacji (kg < 10'°s™), tworzac rodniki benzoilowe i o,0-dimetoksy-
benzylowe [22]. Rodniki benzoilowe inicjuja polimeryzacjg, natomiast rodniki
o, a-dimetoksybenzylowe ulegaja szybkiej fragmentacji, dajac rodniki metylowe, ktore
roOwniez inicjuja polimeryzacj¢, ale w stopniu znacznie mniejszym niz rodniki
benzoilowe. Przy matym stgzeniu monomeru uczestnicza one glownie w procesie
terminacji [23]:

O OCH; O  OCH;
I v I
O = Oy

OCHs OCHs

1| l (16)

i

6.1.1.3. a-Hydroksyalkilofenony
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a-Hydroksyalkilofenony (IV, V) sa bardziej reaktywne anizeli ketale dibenzoilu.
Sa rowniez znacznie bardziej odporne na wysoka temperature.

v A\
gdzie:
R:-H, -C3H7, 'OCH2CH20H

Zwiazki te s dobrze rozpuszczalne w monomerach i w wigkszosci bezbarwne.
Maksimum absorpcji promieniowania tej grupy fotoinicjatorow wystepuje przy
dlugosci fali okoto 320 nm. Badania o-hydroksyalkilofenonow metoda fotolizy
btyskowej wskazuja, ze o-fotodysocjacja zachodzi ze wzbudzonego stanu trypletowego
[24]. Inicjatory te sa rozpuszczalne rowniez w wodzie, moga wigc by¢ uzyte do
inicjowania polimeryzacji w fazie wodnej, a takze emulsyjnej i dyspersyjne;j.

6.1.1.4. o-Aminoalkilofenony

Szybkos¢ fotodysocjacji o-aminoalkilofenonéow jest podobnego rzedu jak
szybkos¢ fotodysocjacji ketondw fenylohydroksyalkilowych.

0 CH; 0O CH
2 . 0° /\ 17
R C(—C—N 0 = R c'+'c—N o 7
I \__/ I \__/
CH,; CH;

VI

Podstawienie pierscienia benzenowego grupa silnie elektronodonorowa w pozycji para
powoduje przesunigcie maksimum absorpcji zwiazkéw w strong dalekiego nadfioletu,
a nawet obszaru widzialnego. Fotoinicjatory powyzsze znalazly zastosowanie w poli-
meryzacji barwnych mieszanin, takich jak farby drukarskie i zywice lakierowe, oraz
przy produkcji ptyt drukarskich [25-27].

6.1.2. Fotoinicjatory B-fotodysocjujace

Fotoinicjatory B-fotodysocjujace to takie, w ktorych dysocjacji ulega wiazanie
znajdujace si¢ przy weglu B w stosunku do grupy karbonylowej. Do zwiazkow tych
naleza fotoinicjatory posiadajace wiazanie C-O, C-S albo C-Cl, takie jak na przyktad
oksysulfonyloketony [28,29]. Reprezentatywnym fotoinicjatorem tej grupy jest
0,0,0-trichloro-(4-tert-butylo)acetofenon (VII), ktory w wyniku napromienienia ulega
B-fotodysocjacji wedtug schematu:

O O
Il Il
(CH3>3—C@C—0613 M (CH3)3—C@C—CCI£ e as)

VIl
Zwiazek ten roéwniez ulega o-fotodysocjacji, ale ze znacznie mniejsza wydajnoscia
[30]. Polimeryzacj¢ inicjuja powstale w procesie fotodysocjacji atomy chloru. Moga
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one rowniez odrywaé atomy wodoru od czasteczek obecnych w srodowisku reakcji, co
dostarcza innych rodnikow mogacych inicjowaé polimeryzacjg.
6.1.3. Inne fotoinicjatory

Znane sa inne fotoinicjatory, ktore trudno przypisa¢ do wymienionych wyzej grup
zwiazkow. Wystepuja w nich slabe wiazania: siarka-siarka, siarka-azot, tlen-tlen,
azot-azot.

6.1.3.1. Nadtlenki

Nadtlenek benzoilu (VIII) jest jednym z najpowszechniej stosowanych
fotoinicjatoréw nadtlenkowych. Maksimum absorpcji promieniowania dla tego zwiazku
przypada przy okoto 270 nm. W wyniku naswietlania ulega on fotodysocjacji
polaczonej pierwotnie z utworzeniem rodnikdw benzoilowych, ktore ulegaja
fragmentacji, dostarczajac rodnikow fenylowych inicjujacych polimeryzacje.

W 0 W
Ot @ -0t
l (19)

O +2e0

W ten sposob inicjowana jest polimeryzacja styrenu i metakrylanu metylu oraz
kopolimeryzacja tych monomerdéw z N-metylomaleimidem [31-33].

6.1.3.2. Nadestry

Nadestry (IX-XII), ze wzgledu na absorpcj¢ przesunigta do dlugofalowego
obszaru promieniowania (300-400 nm), znalazly szersze zastosowanie anizeli inne
nadtlenki.

VI

IX X
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XI XII

Naleza do tej grupy nadestry z takimi chromoforami jak: benzofenon (IX), piren (X),
antracen (XI), a takze fluorenon (XII) oraz inne uktady [34, 35]. W zaleznosci od
rodzaju chromoforu, do ktoérego przytaczone jest ugrupowanie ulegajace fragmentaciji,
zwiazki te ulegaja dysocjacji homolitycznej ze wzbudzonych standéw singletowych lub
trypletowych mm*. Powstale w wyniku fotodysocjacji rodniki tert-butoksylowe sa
dobrymi fotoinicjatorami polimeryzacji styrenu i metakrylanu metylu.

I Hs 0 Hs
R—C—0—0—C—CHj 4V o RrCc—0 + "0—C—CH; (20)
CH; CH;

6.2. Fotoinicjatory drugiego rodzaju

Fotoinicjatory drugiego rodzaju to dwusktadnikowe uktady zlozone z inicjatora
(nazywanego czgsto absorberem promieniowania) oraz koinicjatora. Inicjatorami sa
zwykle ketony, takie jak: benzofenon, tioksanton, ketokumaryna, oraz rézne pochodne
tych zwiazkow. Jako inicjatory stosowane sa rowniez o-diketony (np. kamforochinon)
oraz rozne barwniki. Koinicjatory to zwiazki, ktore reaguja ze wzbudzonym
inicjatorem, w wyniku czego powstaje rodnik zdolny zainicjowa¢ polimeryzacjg
wolnorodnikowa.

W literaturze zwyklo dzieli¢ si¢ koinicjatory na dwie zasadnicze grupy, a
kryterium podzialu zwiazane jest z mechanizmem przeniesienia atomu wodoru. Wedtug
tego podziatu mozliwe sa dwa typy nastgpczych reakcji chemicznych:

1. Oderwanie atomu wodoru przez wzbudzong czasteczke fotoinicjatora.

2. Przeniesienie elektronu z czasteczki donora do wzbudzonej czasteczki inicjatora
(akceptora elektronu), po ktdorym nastepuje przeniesienie protonu, dostarczajace
wolnych rodnikow. Mozliwa jest rowniez sytuacja, w ktorej nastgpuje przeniesienie
elektronu ze wzbudzonej czasteczki donora elektronu do znajdujacej si¢ w stanie
podstawowym czasteczki akceptora elektronu.

Jako donory atomu wodoru stosowane sa zwykle alkohole, etery, tiole czy aminy.
Obydwie reakcje sa zrodlem rodnikoéw. Podkresli¢ nalezy, ze tylko stany trypletowe
powstate w wyniku przejscia typu n—n* sa efektywnie redukowane przez zwiazki
bedace donorami atomu wodoru. Proces drugi przebiega zaréwno dla stanow
powstatych w wyniku przej$cia typu n—n*, jak i n—n*. Zaznaczy¢ nalezy, ze
przedstawiony wyzej podziat nie obejmuje wszystkich typoéw reakcji fotochemicznych,
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w wyniku ktorych po fotoindukowanym przeniesieniu elektronu powstaja rodniki
zdolne inicjowa¢ polimeryzacj¢ wolnorodnikowa. Przykladem moze by¢ fotoinicjator,
w sktad ktorego wchodzi barwnik cyjaninowy jako akceptor elektronu i anion
boranowy jako donor elektronu [36-38].

6.2.1. Uklad fotoinicjujacy benzofenon - amina

Drugo- i trzeciorzgdowe aminy, zawierajace atom wodoru przy atomie wegla
w potozeniu o0 w stosunku do atomu azotu, wygaszaja stany trypletowe ketonow
aromatycznych. Fotoredukcja ketondw aromatycznych przez trzeciorzgdowe aminy
byta przedmiotem wielu badan [39-42]. Reakcja nastgpcza jest szybkie - przebiegajace
wewnatrz pary rodnikojonéw - protonowanie rodnikojonu ketylowego i powstanie
rodnika ketylowego. Po wzbudzeniu benzofenonu w obecno$ci aminy tworzy si¢ w
wyniku proceséw dyfuzyjnych najpierw kompleks spotkaniowy, w ktorym nastepuje
przeniesienie elektronu z czasteczki donora (aminy) do znajdujacej si¢ w stanie
trypletowym czasteczki benzofenonu. W rezultacie powstaje para rodnikojonéw, ktdra
w specyficznych warunkach moze tworzy¢ ekscipleks. Nalezy zaznaczy¢, ze proces
przeniesienia elektronu jest okoto trzy rzedy wielkoSci szybszy anizeli proces
oderwania atomu wodoru. Fotoindukowane utlenienie aminy prowadzi do utworzenia
jej rodnikokationu. To indywiduum przejSciowe, w przypadku amin pierwszo- lub
drugorzgdowych, posiada charakter rodnika, w ktorym atomy grupy N-H wykazuja
charakter kwasowy. Moze wigc nastapi¢ oderwanie atomu wodoru i powstanie rodnika
aminylowego [43]:

ot + 0
R,N-H + B —H> B—H + R,N 1)

Powstaly w wyniku przeniesienia elektronu rodnikokation aminy trzeciorzgdowej
posiada réwniez charakter kwasowy, ale zwigzany z mozliwoscia oderwania atomu
wodoru znajdujacego si¢ przy atomie wegla w pozycji o.. Takie indywiduum moze wigc
pozby¢ sig protonu, co prowadzi do o-aminorodnika:

ot

. .
R,N—CHR, + B: — B—H + R,;NCR, (22)

gdzie:
B - w rownaniach 21 i 22 oznacza zasadg¢ zdolna przytaczy¢ proton (w przypadku
pary benzofenon-amina jest to anionorodnik benzofenonu).

Powstate w wyniku oderwania protonu o-aminorodniki sa zdolne inicjowac
polimeryzacje rodnikowa. Przebieg tych reakcji na przyktadzie pary benzofenon -
dimetyloanilina przedstawiony zostat ponize;j.

Badania Ghosha [44] nad polimeryzacja metakrylanu metylu fotoinicjowana
w obecno$ci uktadu benzofenon-amina wskazuja, ze szybko$¢ procesu zalezy od
rodzaju uzytej aminy jako donora elektronow. Z kolei Li [45] wykazal, Ze w procesie
inicjowanej polimeryzacji udziat biora rodniki aminowe, natomiast rodnik ketylowy jest
nieefektywny. Uczestniczy natomiast w reakcjach terminacji [45, 46]:
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1 * 3 * 3

Q Q HsC, ,CyHs Q HsC, ,CyHs
- k N Kar N

o 0 9 © ©i©

H3CHC C,Hs H;Cy..+,CoHs

[i:]<w\j;\\jtkf:] [f:] < j&?i]“-' [:?j

monomer pOllmer

*

(23)

Do inicjowania polimeryzacji emulsyjnej oraz w ukladach wodnych stosuje si¢
rozpuszczalne w wodzie pochodne benzofenonu (XIII-XV) posiadajace hydrofilowe

grupy jonowe [47-52]:

\ /
OO

XIII

H;C_ ,CHs 0
oA
Ccl
(I? OH
XV

=0

Wtasciwosci spektralne tych zwiazkoéw sa niemal identyczne jak niepodstawionego
benzofenonu. Fotoredukcja zachodzi we wzbudzonym najnizszym stanie trypletowym
benzofenonu. Badania Neckersa dowiodly, ze zwiazki te moga rowniez ulegaé
fotodysocjacji z rozerwaniem wiazania wegiel-azot [53, 54]. Fotoinicjatory typu
anionowego wykazuja wigksza wydajnos¢ kwantowa fotoredukcji anizeli inicjatory
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typu kationowego, a szybkos$¢ inicjowania przez nie reakcji polimeryzacji zalezy od
rodzaju monomeru [52], rodzaju stosowanej aminy i obecno$ci tlenu [55] w
mieszaninie polimeryzujacej. Benzofenon iodpowiednia amina moga byc¢
wprowadzone do tancucha polimeru, co pozwala otrzymaé w ten sposéb fotoinicjatory
polimerowe (XVI) [56-591]:

(C:On \/?g
o

H2(.2/ \CH (24)

Inicjatory te sa jednak mniej reaktywne anizeli ich niskoczasteczkowe analogi. Jest to
prawdopodobnie spowodowane tym, ze przylaczenie do tego samego tancucha
polimerowego akceptora i donora elektronu tworzy uktad, w ktorym niemozliwa jest
ucieczka rodnikojonow czy rodnikow z klatki rozpuszczalnika. W ten sposob utatwione
jest tez powrotne przeniesienie elektronu lub wewnatrzczasteczkowa rekombinacja
rodnikow.

6.2.2. Uklad fotoinicjujacy kamforochinon - amina

Kamforochinon (XVII) jest diketonem, ktéry absorbuje promieniowanie
w zakresie 200-300 nm (przejscie mm*) i 400-500 nm (przejscie nm* grupy
karbonylowej, € = 40) [60]. Obecnos¢ dlugofalowego pasma absorpcyjnego sprawia, ze
kamforochinon jest uzywany jako fotoinicjator fotoutwardzalnych materiatlow
dentystycznych [61-65]. Cook stwierdzil, ze polimeryzacja standardowych materiatow
dentystycznych w obecnosci samego kamforochinonu zachodzi wolno, a zasigg
konwersji monomeréw do polimerow jest maty [61].

O
XVII

Dodanie do polimeryzujacego uktadu pierwszorzedowych amin nie przyspiesza
znaczaco procesu fotopolimeryzacji. Szybkos¢ polimeryzacji wzrasta znacznie dopiero
wowczas, gdy jako koinicjatorow fotopolimeryzacji uzywa si¢ amin trzeciorzgdowych.
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Zalezno$¢ szybkosci polimeryzacji od potencjatlu jonizujacego aminy oraz jego
korelacja z szybko$cia wygaszania stanu trypletowego ketonow [66, 67] wskazuje,
ze reakcja aminy ze wzbudzona czasteczka ketonu obejmuje przeniesienie elektronu
z aminy do ketonu, po ktérym nastepuje oderwanie protonu [68]. Rodnikami
inicjujacymi proces polimeryzacji sa gtdwnie rodniki powstajace z aminy.

6.2.3. Uklad fotoinicjujacy tioksanton - amina

Fotochemia i spektroskopia tioksantonéw byta obiektem wielu badan [69-73].
Zwiazki te silnie absorbuja promieniowanie o dlugosci fali okoto 380 nm i dlatego sa
uzywane jako fotoinicjatory wchodzace w sktad ukladoéw stosowanych do produkcji
bezbarwnych powlok polimerowych. Procesy prowadzace do tworzenia wolnych
rodnikéw w uktadach tioksanton - aminy sa podobne do obserwowanych w przypadku
innych ketonow aromatycznych:

% — —

k _ ot
S O| + (RCH3sN ——=> | S —0---- (RCHy)3N

(25)
ky*
XVIII
OH .
CHR
CUQ) - o
S CHR

Przeniesienie elektronu ma miejsce we wzbudzonym stanie trypletowym, dlatego
polimeryzacja monomeréw, ktore silnie wygaszaja stan trypletowy (np. styren) nie
moze by¢ inicjowana tioksantonami. W literaturze mozna znalez¢ liczne doniesienia na
temat syntezy i wlasciwosci tioksantondow rozpuszczalnych w wodzie (XIX) [74-77]. W
tym przypadku procesy przeniesienia elektronu i oderwania protonu zachodza w
najnizszym wzbudzonym stanie singletowym [74].

R gdzie:
Ry R,= OCH,CH,CH,N"(CH); SO;”Me
@ @ R2: OCHzCHOHCH2N+(CH3)3 ClI”
S R3 R3: OCH;COOH
R4 R4: OCH2CH2CH2803_ Na+
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6.2.4. Barwnik - koinicjator

Juz w pierwszych pracach na temat mozliwosci stosowania barwnikow do
fotoinicjowanej polimeryzacji Oster opisal kilka réznych grup barwnikow [78].
Inicjowana polimeryzacja zachodzi w tym przypadku gtéwnie w wyniku oddziatywan
barwnika z druga czasteczka (koinicjatorem), a nie barwnika z monomerem. Wyr6znia
si¢ dwa typy reakcji zachodzacych migdzy barwnikiem a koinicjatorem:

1. Barwnik w stanie wzbudzonym wystepuje jako akceptor elektronéw, w wyniku
czego powstaja rodniki koinicjatora, ktore inicjuja fotopolimeryzacje:

. *

hv koinicjator ( Barwnik >

Barwnik —=— Barwnik * Koinici
olnicjator

przeniesienie
elektronu

dalsze reakcje =----- Barwnik *~
. (26)
Koinicjator®™*

v

Koinicjator*

v

inicjacja polimeryzacji
W literaturze ten proces nazywa si¢ inicjowaniem fotoredukcyjnym.

2. Stan wzbudzony barwnika wystgpuje jako donor elektronow. Mechanizm tego
procesu jest podobny do przedstawionego za pomoca rownania 26 z wyjatkiem tego,
ze w wyniku przeniesienia elektronu z barwnika do koinicjatora powstaje kationo-
rodnik barwnika ianionorodnik koinicjatora. Ten typ inicjowania nazywa si¢
powszechnie inicjowaniem fotoutleniajacym. Nie znalazt on jednak szerszego
zastosowania w fotoinicjowanej polimeryzacji.

6.2.4.1. Barwniki ulegajace fotoredukcji

Zdolno$¢ do fotoinicjowania polimeryzacji mozna nada¢ praktycznie prawie kazdej
grupie barwnikow, modyfikujac je w drodze syntezy. W praktyce najczgsciej stosowane
sa barwniki akrydynowe, ksantenowe, tiazynowe i polimetinowe. Jako koinicjatory
uzywane sa natomiast sulfiniany, enolany, borany, kwasy karboksylowe, aminy i inne.

6.2.4.1.1. Barwniki akrydynowe

Barwniki akrydynowe (XX) ulegaja fotoredukcji w procesie przeniesienia
elektronu od czasteczki donora do czasteczki barwnika [79-82]. W procesie
fotoredukcji uczestnicza czasteczki barwnika we wzbudzonym stanie trypletowym.
Jako donory elektronéw moga by¢ stosowane nadtlenek wodoru, kwas askorbinowy,
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trzeciorzgdowe aminy i inne. Uktady takie znalazly zastosowanie w inicjowaniu
polimeryzacji migdzy innymi wodnych roztworéw akryloamidu.

6.2.4.1.2. Barwniki ksantenowe

Barwniki ksantenowe (XXI) naleza do najczgsciej rozpowszechnionych
fotoinicjatoréw polimeryzacji wolnorodnikowej [83-87].

R, R,
Fluoresceina H H
Eozyna Br H
Erytrozyna I H
R&z bengalski I Cl

Ze wzgledu na krotki czas zycia tych barwnikow w stanie singletowym, fotoredukcja
moze zachodzi¢ praktycznie tylko w stanie trypletowym. Dlatego np. fluoresceina nie
spelnia cech fotoinicjatora. Barwniki tej grupy ulegaja fotoredukcji w obecnosci
szeregu szeroko wykorzystywanych donoréow elektronow [78, 83, 85]. Polimeryzacji
inicjowanej przez uklad barwnik ksantenowy-amina ulegaja zaréwno monomery
rozpuszczalne, jak i nierozpuszczalne w wodzie. Badano roéwniez mozliwos$é
fotopolimeryzacji styrenu, metakrylanu metylu i akrylonitrylu bez uzycia koinicjatora
[88, 89], jednak wydajno$¢ procesu okazata si¢ bardzo niska.

6.2.4.1.3. Barwniki tiazynowe

Biekit metylenowy (XXII) jest najczesciej stosowanym fotoinicjatorem
polimeryzacji wolnorodnikowej z grupy barwnikdéw tiazynowych.
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Ulega on fotoredukcji w obecnosci wielu donorow elektronéw. Szczegolnie efektywny
jest proces redukcji w obecnos$ci benzenosulfinianu sodu. Barwnik we wzbudzonym
stanie trypletowym uczestniczy w reakcji, w wyniku ktorej powstaje rodnik
sulfonylowy, zdolny do inicjowania polimeryzacji rodnikowej [90-92].
Benzenosulfinian wygasza rowniez stan singletowy barwnika, ale w procesie tym nie
obserwuje si¢ powstawania wolnych rodnikow.

6.3. ZwiazKki siarki jako fotoinicjatory polimeryzacji rodnikowej

6.3.1. Fotodysocjujace zwiazki siarki jako inicjatory polimeryzacji

Wiazania siarka-siarka i siarka-wegiel sa relatywnie slabe. Naswietlanie
chromoforow zawierajacych te wiazania powoduje, ze tatwo ulegaja one dysocjacji
homolitycznej potaczonej z powstaniem rodnikow, posiadajacych centra aktywne na
atomie wegla lub siarki [93].

6.3.1.1. Sulfidy

Prowadzone przez Petropulosa [94] badania wykazaty, ze sulfid fenylofenacylowy
(XXIII) inicjuje polimeryzacj¢ metakrylanow:

i
@C—CH—S—N 0
0L

XXIII XXIV

gdzie:

Ar = fenyl, o-tolyl, p-tolyl, p-anizyl, B-naftyl.

Schonberg [95] wykazal, ze w tych zwiazkach fotodysocjuje wiazanie siarka-
wegiel. Wspomniany wcze$niej Petropulos stwierdzil ponadto, ze dzigki rezonansowe;j
stabilizacji arylotiorodnikow bardziej efektywnymi fotoinicjatorami sa zwiazki
podstawione w pierscieniu benzenowym. Rowniez sulfid fenylofenacylowy (XXIV)
jest dobrym fotoinicjatorem polimeryzacji takich monomeréw jak: styren, metakrylan
metylu, acetonitryl czy octan winylu [96]. Z innych opisanych w literaturze sulfidow
nalezy wymieni¢ difenylotiowgglan (XXV), ktory znalazl zastosowanie jako
fotoinicjator polimeryzacji styrenu i metakrylanu metylu [97], 4-benzoilo-4-metylo-
difenylosulfid (XXVI), ktory jest efektywnym fotoinicjatorem polimeryzacji
metakrylanu metylu [98] oraz para podstawione disulfidy dibenzoilu (XXVII),
inicjujace i terminujace fotopolimeryzacjg styrenu i metakrylanu metylu [99]
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gdzie:
R =Br, Cl, OMe, Me, NO,, CN.

6.3.1.2. Oksosulfony

Oksosulfony (XXVIII, XXIX) ulegaja o-fotodysocjacji we wzbudzonym stanie
trypletowym, przy czym zwiazek XXVIII, jak wigkszo$¢ ketonéw aryloalifatycznych,
reaguje po wzbudzeniu do stanu nm*, natomiast zwigzek XXIX po wzbudzeniu do
stanu t* [100]. Ketosulfony znalazty zastosowanie jako fotoinicjatory polimeryzacji
monomeréw wielofunkcyjnych [101].

I IS
O OO
CHs CHs

XXVIII XXIX

6.3.2. Zwiazki siarki jako skladniki dwuczasteczkowych ukladow
polimeryzujacych
Wzbudzone ketony odrywaja atom wodoru od czasteczek tioli [102-104].
W odrywaniu tym moga uczestniczy¢ czasteczki ketondow we wzbudzonym stanie
trypletowym poprzez oddziatywanie z grupa karbonylowa (reakcja 27). Druga
mozliwo$¢ to oderwanie atomu wodoru przez rodnik ketylowy powstaly w wyniku
fotodysocjacji ketonu (reakcja 28).

*3
i o
00| = —0F0 = =
XXX
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0 0
v I | .
Pl —V C* + HS---- —— C—H + S*--- (28)

XXXI

7. Badania wlasne

Cel badan

Celem badan byto poznanie wlasciwosci wybranej grupy organicznych zwiazkoéw
siarki bedacych fotoinicjatorami polimeryzacji rodnikowej monomerow winylowych.
Mimo licznych doniesien literaturowych dotyczacych zwiazkoéw siarki stosowanych
jako fotoinicjatory polimeryzacji rodnikowej wiele zagadnien wciaz wymaga dalszych
badan i wyjasnien, waznych ze wzgledow poznawczych i utylitarnych. Czg$¢ pierwsza
rozprawy dotyczy fotodysocjujacych zwiazkéw siarki, a druga zwiazkow siarki
bedacych sktadnikami dwuczasteczkowych uktadéw fotopolimeryzujacych, w ktorych
potaczenia te sa donorami elektronow. Celem pierwszego z wyzej wymienionych
nurtow badan bylo zbadanie nowych, nieopisanych w literaturze organicznych
zwiazkow siarki - potencjalnych fotoinicjatoré6w polimeryzacji rodnikowej monomerow
winylowych. Analizowano pod tym katem zwiazki zawierajace w swej budowie
wiazania siarka-siarka, siarka-azot lub siarka-wggiel. Badano mechanizm fotodysocjacji
inicjatora oraz kinetyk¢ procesu fotoinicjowania polimeryzacji monomerow
winylowych. Gdy zwiazki siarki petnity role¢ donora elektronow w dwusktadnikowych
uktadach fotopolimeryzujacych, w pierwszym etapie badan (z uwagi na dobrze znane
wiasciwosci fotochemiczne) wybrano jako akceptor elektronow 4-karboksybenzofenon,
a jako donory elektronéw kwasy karboksylowe zawierajace atom siarki (II),
aminokwasy zawierajace atom siarki (II) lub wybrane - zawierajace atom siarki -
peptydy. Celem kolejnego etapu do§wiadczen bylo ustalenie mechanizmu przeniesienia
elektronu, produktéw przejsciowych oraz budowy rodnikdéw powstatych w procesie, a
takze zbadanie kinetyki polimeryzacji fotoinicjowanej wybranymi parami
fotoredoksowymi. Dalsze badania dotyczyly procesu fotoinicjowania polimeryzacji

promieniowaniem z widzialnej czgéci widma. Celem tego etapu bylo zastosowanie
rozpuszczalnego w monomerach winylowych akceptora elektronu absorbujacego
promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie widzialnym. Wykorzystano do tego
celu  barwniki  ksantenowe:  5,7-dijodo-3-pentoksy-6-fluorenon  oraz = s6l

tetrabutyloamoniowa Rozu bengalskiego. Analizowano mechanizm fotoinicjowania
polimeryzacji oraz reakcji wolnych rodnikow pochodzacych od zmodyfikowanych
donoréw - o zwigkszonej rozpuszczalnosci w monomerze i efektywnosci tworzenia
wolnych rodnikéw. Ostatni etap pracy dotyczyl okres$lenia budowy indywiduow
przejsciowych powstatych po przeniesieniu elektronu oraz ustalenia mechanizmow
reakcji towarzyszacych powstawaniu rodnikéw zdolnych inicjowaé polimeryzacjg
rodnikowa.

7.1. Fotoinicjatory dysocjujace
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7.1.1. Tiosulfoniany

Wiazanie siarka-siarka nalezy do wzglednie stabych wiazan, a jego energia
dysocjacji miesci si¢ w zakresie 20-73 kJ-mol” [7]. Dlatego zwiazki siarki posiadajace
wiazanie S-S ‘tatwo ulegaja fotodysocjacji (fotolizie) w wyniku naswietlania
promieniowaniem z obszaru nadfioletu.

Ml (29)

ArSO + ArSO;

Pierwotnymi produktami fotolizy tiosulfonianow (reakcja 29) sa rodniki
sulfonylowe 1 sulfidowe [105]. Reakcje nastgpcze z udziatem tych rodnikdéw obejmuja
czgsciowa eliminacj¢ SO, oraz dalsze reakcje [105-107]. Rodniki sulfonylowe sa silnie
elektrofilowe i uczestnicza zaréwno w reakcji dysproporcjonowania (stata =~ 510
mol'-dm*s™) [107], jak i addycji do monomeréw winylowych takich jak: styren,
metakrylan metylu czy octan winylu [108, 109]. Addycja ta ma charakter odwracalny,
a stata szybkosci addycji rodnikéw fenylosulfonylowych do metakrylanu metylu jest
mniejsza od 10* mol'-dm*s’ [110]. Rodniki sulfonylowe otrzymane w procesie
redukcji halogenkow arenosulfonylowych inicjuja polimeryzacjg styrenu, metakrylanu
metylu i akrylanéw [111-113]. Rodniki sulfonylowe sa réwniez odpowiedzialne za
kopolimeryzacje dwutlenku siarki z [2,2,1]hepto-2-enem oraz polimeryzacj¢ akrylo-
amidu w wodzie [114]. Rodniki sulfidowe moga przytacza¢ si¢ do monomerow
winylowych. Przyktadowo, stala szybkosci addycji rodnikéw chlorobenzenosulfi-
dowych do styrenu wynosi 5,1-107, a dla metakrylanu metylu - 5,4-10° mol™-dm’-s™".
Addycja rodnikow sulfidowych, podobnie jak sulfonylowych ma w wielu przypadkach
charakter odwracalny [115]. Rodniki sulfidowe inicjuja roéwniez polimeryzacjg
rodnikowa monomerdéw winylowych [95, 116, 117].

4-Fenylo-fenylotiosulfonian sodu

4-fenylo-fenylotiosulfonian  sodu (XXXII) jest sola sodowa kwasu
tiosulfonowego. Zwiazek rozpuszczony w wodzie absorbuje promieniowanie z obszaru
okoto 268 nm [118]. W wyniku naswietlania peina wiazka $rednioci$nieniowej lampy
rtgciowej wigzanie siarka-siarka ulega dysocjacji homolitycznej. Produktem
pierwotnym procesu sg rodniki 4-fenylo-fenylosulfonylowe i anionorodniki siarczkowe:

XXXII
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Powstate w wyniku fotodysocjacji anionorodniki siarczkowe sa bardzo reaktywne.
Szybko§¢ addycji anionorodnika siarczkowego do akryloamidu (w $rodowisku
wodnym) wynosi 7-10° mol™-dm®s™ [119]. Zwiazek XXXII jest dobrze rozpuszczalny
w wodzie, nie rozpuszcza si¢ natomiast w rozpuszczalnikach organicznych i
monomerach winylowych. Z tego tez powodu, jego zastosowanie jako fotoinicjatora
polimeryzacji ogranicza si¢ do monomeroéw rozpuszczalnych w wodzie [120] lub do
monomerdéw nierozpuszczalnych w wodzie - w procesie polimeryzacji emulsyjnej
[118]. Przebieg procesu fotoinicjowanej polimeryzacji emulsyjnej styrenu prowadzonej
w obecnosci niejonowego emulgatora Triton-X100 przedstawia rysunek 1.

50 . } . } . | | | . |

Konwersja monomeru [%
]

Czas [min]

Rys. 1.  Fotoinicjowana zwiazkiem XXXII polimeryzacja emulsyjna styrenu: c;,= 1,83-10
mol-dm™ (w stosunku do wody), stezenie styrenu = 1,3 mol-dm™, Triton-X100 -
5%, Ip =42 mW-cm™

Poniewaz inicjator jest rozpuszczalny w wodzie, a styren nie, polimeryzacja
zachodzi wewnatrz miceli, ktora tworzy zwiazek powierzchniowo czynny rozproszony
w wodzie [5]. Rysunek 1 pokazuje, ze zwiazek XXXII inicjuje polimeryzacje
emulsyjna styrenu, a zalezno$¢ stopnia konwersji monomeru od czasu naswietlania ma
przebieg liniowy. Szybkos¢ polimeryzacji zalezy od stezenia inicjatora (rys. 3). Sredni
ciezar czasteczkowy otrzymanego polistyrenu ( My ), wyznaczony w drodze pomiaréw
wiskozymetrycznych, wynosi 191000. 4-Fenylo-fenylotiosulfonian sodu inicjuje rowniez
polimeryzacjg akryloamidu (AA) w wodzie (rys. 2).
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Rys.2.  Fotoinicjowana przez XXXII polimeryzacja akryloamidu w wodzie: ¢, = 5107
mol-dm?, cqp = 0,7 mol-dm?, I, = 43 mW-cm>

60 : : - -

50

40

30

Konwersja monomeru [%]

0Lt t t t }
0 2 4 6 8 10

Stezenie inicjatora [mmol-dm™]

Rys.3.  Zalezno$¢ szybkosci fotopolimeryzacji akryloamidu w wodzie od st¢Zenia inicjatora,
caa= 0,7 mol-dm>

Badania wykazaly, ze zaréwno szybko$¢ fotopolimeryzacji, jak i $redni cig¢zar
czasteczkowy otrzymanego poliakryloamidu zalezg od stezenia inicjatora (tab. 1).

Tabela 1. Sredni cigzar czasteczkowy poliakryloamidu (My ) otrzymanego w wyniku

fotoinicjowane;j polimeryzacji, wynikajacy z pomiaréw
wiskozymetrycznych

Stezenie inicjatora [mol-dm'3] 0,001 0,005 0,01

Cigzar czasteczkowy poliakryloamidu 233 000 181 000 63 000

Zauwazy¢ mozna, ze réwniez natezenie promieniowania wpltywa na szybko$¢
fotopolimeryzacji akryloamidu (rys. 4).
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Rys. 4.  Zalezno$¢ szybkosci fotopolimeryzacji akryloamidu w wodzie od intensywnos$ci
napromienienia; w celu ostabienia nat¢zenia promieniowania stosowano neutralne
filtry transmisyjne. Proste: 1 - 100%; 2 - 55%; 3 - 24% transmisji

Ester 4-fenylobenzenotiosulfono-S-fenylu

Zastapienie atomu sodu w zwiazku XXXII grupa fenylowa daje zwiazek
nierozpuszczalny w wodzie (XXXIII). Rozpuszcza si¢ on natomiast w organicznych
rozpuszczalnikach niepolarnych i monomerach winylowych.

XXXIII

Naswietlanie zwiazku XXXIII promieniowaniem wysokocisnieniowej lampy rtgciowej
powoduje fotodysocjacje wiazania S-S. Pierwotnymi produktami reakcji sa rodniki
4-fenylo-fenylosulfonylowe i fenylosulfidowe [121]. Widmo absorpcyjne zwiazku
XXXIII (A = 270 nm) pokrywa sie¢ z widmem absorpcyjnym wielu rozpuszczalnikow
organicznych i1 niektorych monomerdw, np. styrenu. W zwiazku z tym duza czgsé
promieniowania absorbuje obok monomeru takze rozpuszczalnik. Aby przezwycigzy¢
te¢ niedogodnos¢, stosuje si¢ do inicjowania polimeryzacji uklad piren - zwiazek
(XXXIII). Piren absorbuje promieniowanie w obszarze fal dtuzszych [122] w stosunku
do styrenu i inicjatora. Poniewaz piren moze inicjowac polimeryzacj¢ styrenu [123,
124], zbadano polimeryzacj¢ monomeru inicjowana wylacznie zwiazkiem XXXIII i
stosujac jako fotoinicjator uktad piren - XXXIII. Jak pokazuje rysunek 5,
polimeryzacja styrenu fotoinicjowana w obecnosci uktadu piren - zwigzek XXXIII jest
szybsza w porownaniu z fotopolimeryzacja inicjowang samym pirenem.



32

Konwersja monomeru [%]
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Rys. 5.  Fotoinicjowana polimeryzacja styrenu w roztworze benzenowym; uktad fotoinicju-
jacy: 1 - piren + zwiazek XXXIII, 2 - piren + trietyloamina, 3 - piren

Polimeryzacja styrenu inicjowana uktadem piren - XXXIII jest rowniez szybsza
w poréwnaniu z polimeryzacja inicjowana uktadem piren - trietyloamina, ktory byt
weczesniej stosowany do polimeryzacji styrenu w benzenie [125, 126]. Mechanizm tego
procesu moze obejmowaé przenoszenie energii lub elektronu. Energie stanu
singletowego 1 trypletowego estru 4-fenylobenzenotiosulfono-S-fenylu wynosza odpo-
wiednio: E, =332 kJ~mol’1, Er = 278 kJ'mol* [127], natomiast energie stanu
singletowego
i trypletowego pirenu odpowiednio: Eg = 322 kI'mol’, Er = 202 kI'mol’ [128].
Wartosci dla stané6w wzbudzonych obu zwiazkow raczej wykluczaja skuteczne
przenoszenie energii z pirenu do zwiazku XXXIII. Inna mozliwoscig jest przeniesienie
elektronu z pirenu na sulfoester lub odwrotnie. Encinas [125, 126] sugerowal, ze
polimeryzacja styrenu przez uklad piren - trietyloamina jest warunkowana
przeniesieniem elektronu z czasteczki aminy do czasteczki pirenu. Z kolei Hayon
i Lewis [129, 130] - badajac wygaszanie fluorescencji i fosforescencji ketondéw
i weglowodoréw aromatycznych przez disulfidy - wykazali, ze w wyniku przeniesienia
elektronu z tych zwiazkoéw do atomu siarki zachodzi dysocjacja wiazania siarka-siarka.
Warunkiem przeniesienia elektronu z czasteczki donora do czasteczki akceptora jest
mniejsza od zera warto$¢ potencjalu termodynamicznego procesu przeniesienia
elektronu (AGy). Warto$¢ AGy daje si¢ tatwo wyznaczy¢ doswiadczalnie z rownania
Rehma-Wellera (rownanie 31) [131]:

AG =EOX(D/D'+)— Ered(A°_/A)—ze2/8a —Ego (31D

W réownaniu 31 E.(D/D"") oznacza potencjal utleniania donora elektronu,

E.a(A® /A) potencjal redukcji akceptora elektronu, Eq jest energia przejscia 0—0 dla
stanow, miedzy ktorymi nastepuje przeniesienie elektronu, natomiast czlon ze’/e,
reprezentuje energie oddziatywan coulombowskich (moze by¢ pominigty, gdyz
przyjmuje mate wartosci w stosunku do pozostatych cztlondéw réwnania). Najprostsza
metoda wyznaczania warto$ci E, 1 E.q jest woltamperometria cykliczna. Metoda ta
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zapewnia mozliwo$¢ stwierdzenia odwracalno$ci badz nie procesu utleniania i redukcji.
Rysunek 6 przedstawia krzywe woltamperometryczne dla pirenu (A) i estru

4-fenylobenzenotiosulfono-S-fenylu (B) [127].
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Krzywa cyklicznej woltamperometrii zarejestrowana dla :

A) pirenu,

B) estru 4-fenylobenzenotiosulfono-S-fenylu (proces semiodwracalny)

(jako elektrolit

podstawowy

zastosowano nadchloran

tetrabutyloamoniowy,

Bu,N"ClO,~ (0,1 mol-dm™), rozpuszczony w suchym MeCN, potencjat elektrody
badawczej okreslono wzglgdem elektrody chlorosrebrowe;j)

Obliczona na podstawie réwnania Rehma-Wellera warto$¢ potencjatu termodyna-
micznego aktywacji procesu przeniesienia elektronu migdzy pirenem w stanie
singletowym (donorem) a estrem 4-fenylobenzeno-tiosulfono-S-fenylu (akceptorem)
wynosi -0,68V. Dowodzi ona, ze z uwagi na termodynamike procesu mozliwe jest
przeniesienie elektronu z pirenu do estru 4-fenylobenzeno-tiosulfono-S-fenylu.
Przeniesienie to moze nastgpowaé rowniez ze stanu trypletowego pirenu. W tym
przypadku warto$¢ AG, jest dodatnia, co wyklucza zachodzenie procesu ta droga.
Dlatego sugerowana roéwnaniami 32 i33 droga generowania rodnikow uwzglednia
stany singletowe.

Py)* + @

©

— " Q
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Charakterystyke polimerow powstatych w procesie polimeryzacji styrenu fotoinicjo-
wanej uktadem piren - ester 4-fenylobenzenotiosulfono-S-fenylu pokazuje tabela 2.

Tabela 2. Liczbowo $redni ciezar czasteczkowy (Mnp), wagowo S$redni ciezar
czasteczkowy (Mw ) oraz $redni stopien polidyspersji (Mw/Mp)
polistyrenu uzyskanego w drodze polimeryzacji styrenu fotoinicjowanej
uktadem piren - ester 4-fenylobenzenotiosulfono-S-fenylu

Stezenie _ —

[mol-dm™] Mn Muw M /Mn
Zwiagzek XXXIII Piren
0,005 - 2241 13677 6,1
0,005 0,001 3987 8344 2,1

0,005 0,005 3445 8539 2,5
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7.1.2. Zwiazki siarki zawierajace wigzanie azowe

Przebadane zostaly nastgpujace zwiazki zawierajace wiazanie azowe:

@N=N—Soz fenyloazo-4-fenylo-fenylosulfon
XXXIV

@N=N—S—Soz fenyloazo-4-fenylo-fenylotiosulfonian
XXXV

@N=N—S @ @ fenyloazo-4-fenylo-fenylosulfid
XXXVI

Zwiazki siarki zawierajace wiazanie azowe wykazuja znaczna reaktywno$¢
fotochemiczna. W wyniku naswietlania ulegaja one izomeryzacji i fotodysocjacji [132-
134]. W zaleznosci od rozpuszczalnika produktem pierwotnym fotolizy sa rodniki lub
jony [134]. Reakcje wtorne obejmuja eliminacjg azotu i (lub) grupy sulfonowe;.

Absorbancja
Absorbancja

250 280 310 350 y
AL 250 280 310 350
A[nm]

Rys. 7. Widmo absorpcyjne zwiazku Rys. 8. Widmo absorpcyjne zwiazku XXXV
XXXIV w chloroformie przed i po w chloroformie przed i po naswie-
naswietlaniu lampa ksenonowa. tleniu lampa ksenonowa.

Czas naswietlania: 1 - 0 min, 2 - 5 min, Czas na$wietlania: 1 -0 min, 2 - 5 min,
3 -10 min, 4 - 15 min, 5 - 30 min 3 - 10 min oraz 4 - po 16 h pozosta-

wienia w ciemnosci
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Absorbancja

) .
250 280 310 350

Rys.9.  Widmo absorpcyjne zwiazku XXXVI w chloroformie przed i po naswietleniu lampa
ksenonowa. Czas naswietlania: 1 - 0 min, 2 - 5 min, 3 - 10 min, 4 - 15 min

Analiza widm przedstawionych na rysunkach 7-9 wskazuje, ze po naswietleniu
zwiazkow XXXIV - XXXVI wysokocisnieniowa lampa ksenonowa nastgpuje
obnizenie intensywnosci absorpcji i przesunigcie jej maksimum w strong fal krotszych.
Dodanie po naswietleniu do roztworéw chloroformowych tych zwiazkéw B-naftolu nie
powoduje pojawienia si¢ zabarwienia roztworu. Moze to oznaczaé, ze ma miegjsce
proces fotodysocjacji homolitycznej (rozpad na rodniki). Gdy natomiast naswietlanie
mialo miejsce w roztworze etanolowym, dodanie B-naftolu spowodowato zmiang
zabarwienia na kolor czerwony. Zatem w chloroformie produktem fotodysocjacji sa
rodniki,

w etanolu natomiast jony (zgodnie ze schematem 34).

O oriD 25 O+ Ot

j B- naftol
(34)
OH

)
@)

Wszystkie badane sulfoazozwiqzki inicjuja polimeryzach styrenu w chloroformie
Jedyny ulega on fotodysocjacji pod dziataniem promieniowania s1oneczneg0, €O moze
$wiadczy¢, ze wiazanie S-N jest stabsze od innych analogicznych wigzan tej serii
badanych zwiazkoéw. Podkresli¢ jednakze nalezy, ze fotopolimeryzacja styrenu
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w obecnosci zwigzkow XXXIV-XXXVI jako fotoinicjatoréw jest procesem bardzo
wolnym, a otrzymane polimery maja niskie cigzary czasteczkowe (tab. 3), podobnie jak
mialo to miejsce podczas fotopolimeryzacji styrenu w obecnosci estru
4-fenylobenzeno-tiosulfono-S-fenylu.

Konwersja monomeru [%]

0z y f

0 100 ' 200
Czas [min]

Rys. 10. Fotopolimeryzacja styrenu w chloroformie inicjowana zwiazkami XXXIV - XXXVI,
¢in= 510" mol-dm, stezenie styrenu = 3,9 mol-dm?

Tabela 3. Charakterystyka cigzarow czasteczkowych polistyrenu otrzymanego
w procesie fotoinicjowanej polimeryzacji zwigzkami siarki zawierajacymi
wiazanie azowe. Stezenie styrenu = 3,9 mol-dm™, ¢;,= 5107 mol-dm™

Zwiazek My

v=v=sL{O~O)

QP
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7.1.3. Pochodne benzofenonu jako fotoinicjatory polimeryzacji

W literaturze mozna znalezé szereg danych wskazujacych na stosowanie
pochodnych benzofenonu jako fotoinicjatoréw polimeryzacji rodnikowej monomerow
winylowych. Naleza do nich migdzy innymi: 4-chlorometylobenzofenon, 4-benzoilo-
benzylofenylosulfid [136] oraz nadestry benzofenonu [137-139]. Ich zdolnos¢
inicjowania polimeryzacji zwiazana jest z fotodysocjacja odpowiednich wiazan.
Przedmiotem badan byt:

N-[(4-benzoilo)benzenosulfonylo]benzenosulfonoamid o wzorze:

0
O QoD

XXXVII

Zwiazek jest rozpuszczalny zarowno w wodzie, jak 1 niektérych monomerach
winylowych. Widmo absorbcyjne XXXVII w cykloheksanie posiada dwa glowne
pasma, jedno przy 261 nm - zwigzane z przejSciem nr* i drugie przy 339 nm -
zwiazane z przejsciem nn* grupy karbonylowej. Zwiazki posiadajace wiazanie siarka-
azot ulegaja fotodysocjacji w wyniku naswietlania w obszarze nadfioletu, wskutek
zerwania wigzania S-N [140]. Poniewaz inicjator XXXVII posiada dwa wiazania S-N,
mozliwe sa dwie drogi fotodysocjacji - rownanie 35 (a lub b).

i
OO0

hv
b
a ﬁ (35)
OOt @0

i
OO O
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Aby wskaza¢, ktora z drog przedstawionych w rownaniu 35 dominuje,
naswietlano wodny roztwor zwiazku XXXVII w fotoreaktorze wyposazonym w
niskoci$nieniowa lampe rteciowa [141]. Identyfikacji produktow dokonano na
podstawie badan spektroskopowych (‘"H-NMR, C-NMR) i MS. 95% mieszaniny
poreakcyjnej stanowia cztery zwiazki, natomiast siedem innych niezidentyfikowanych
substancji wystepuje w §ladowych ilosciach [141]. Produkty rozdzielane byly
metoda chromatografii preparatywne;j.

Analiza danych w tabelach 4 i 5 wskazuje, ze gtéwnymi produktami reakcji
fotodysocjacji XXXVII sg zwiazki XXXVIII-XLI. Na tej podstawie mozna sadzi¢, ze
reakcje wtorne przebiegaja zgodnie ze schematem przedstawionym w rownaniach 36-
38142, 143].

Tabela 4. Charakterystyka sygnatow 'H i “C NMR (ppm) gléwnych produktow
fotolizy XXXVII (zwiazki XXXVIII - XLI)

XXXVIII XXXIX XL XLI
Nr CDCl; CDCl; Aceton-dg Aceton-dg
293 K 293 K 300 K 300 K
'H 13 q 13 q B3 q BC
1 7,61 132,28 7,60 132,43 - 126,6 - 137,25
2 7,48 128,85 7,51 128,27 8,41 126,6 7,63 130,20
3 7,84 129,89 7,85 129,94 7,63 126,1 7,83 129,88
4 - 137,61 - 137,38 - 137,8 - 144,94
5 - 196,15 - 196,00 7,73 122,0 - 195,92
6 - 136,08 - 136,58 - 139,8 - 142,76
7 7,90 130,62 7,93 130,72 - 195,3 8,17 128,35
8 7,71 126,86 7,63 128,95 - 132,4 7,61 128,75
9 - 145,01 - 141,53 8,35 127,3 7,69 132,38
10 - 139,84 - 128,74 7,91 133,6 7,41 132,76
11 7,65 127,19 - 152,24 7,78 130,4 - 140,17
12 7,51 128,20 6,99 116,15 8,05 122,6 - 138,25
13 7,41 128,07 7,30 129,68 - 136,9 7,84 130,36
14 7,04 121,13 - 138,2 7,58 129,05
15 7,31 130,25 7,86 130,7 7,68 133,06
16 5,12 - 7,60 129,5 6,26 -
17 7,71 133,7
18 11,5 -
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Tabela 5. Dane fizykochemiczne i1 wydajnos¢ powstawania czterech glownych
produktow fotolizy zwiazku XXXVII (zwiazki XXXVIII - XLI)

Wydajnos¢ Mp. * Cigzar . s
Produkt %] [°C] R¢ crasteczkowy m/z (intensywnos¢ wzgledna)
XXXVIII 3 101-102 0,88 C,oH,, O  259(18), 258(85), 182(15), 181(100),

(258,30)  153(21), 152(40), 151(10), 149(16),
105(16), 77(19)
XXXIX 5 114-116 0,71  CioHy, O, 275(19), 274(88), 258(19), 198(14),
(274,32)  197(100), 181(27), 169(21), 168(11),
152(14), 149(24), 14121), 139(17),
115(25), 105(56), 77(49)

XL 7 228-230 0,55 C,oH;;NO;S 337(11), 336(23), 335(100), 270(11),
(33538)  258(53), 166(10), 139(13), 105(24),

77(24)
XLI 80 131-133 033 CuoH;s NO;S 338(12), 337(55), 261(15), 260(100),

(337,40)  256(14), 152(10), 105(26), 77(24)

"Kiselgel 60F 254 Merck, eluent chloroform-octan etylu (6:1 v/v)

2 3 O 7 8 11 12 OH
1 4g6 910 5 23 O 7.8 11 12
| L6
3
15 14
XXXVIII XXXIX

10 9 ? 3 2 O
16
1" S 'S0, H,NO,S— .

7 [

12 13 5 6 N_ng

14

15
16

17

XL XLI
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(36)

-H

@ XLI @ XL

Zwiazek XLI jest produktem gtownym (80%), co dowodzi, ze droga a (rownanie 35)
dominuje jako pierwotny proces fotodysocjacji XXXVII. Produktami pierwotnymi sa
wigc rodniki sulfonylowe 1 sulfonyloamidylowe, ktore inicjuja polimeryzacjg
monomeréw  winylowych.  Potwierdzaja  to  ostatnie = badania  Bicaka
1 wspolpracownikow, dowodzace, ze rodniki sulfonyloamidylowe otrzymane w
procesie redoks [144] i podczas dysocjacji termicznej [145] inicjuja
polimeryzacje styrenu imetakrylanu metylu. Jak wspomniano wczeséniej, N-[(p-
benzoilo)benzenosulfonylo]benzenosulfo-noamid jest rozpuszczalny w wodzie, co
umozliwia zastosowanie tego zwiazku jako fotoinicjatora polimeryzacji emulsyjnej
monomerdéw nierozpuszczalnych w wodzie. Rysunek 11 pokazuje, ze polimeryzacja
taka zachodzi w obecno$ci emulgatora, jakim jest Triton-X100, a procent konwersji
monomeru si¢ga 90% [146]. Pigcioprocentowy wodny roztwor emulgatora i monomeru
tworzy trwata emulsjg, ktora nie ulega rozwarstwieniu w ciagu kilku godzin podczas
przechowywania w ciemnos$ci. Zwigkszenie st¢zenia emulgatora powyzej 5% powoduje
obnizenie szybkosci polimeryzacji (rys. 12).
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OLOw Qoo

-SO; l - SO,NH

O Or o

O=0 =—— O=0O

O-

0L0-0 = 01-0-0

XXXVIII XXXIX
6 PhSO, —= Ph—S—S—Ph + 4 PhSO;H
l hv (38)

4 Ph + 4 SO3H —> 4 50, + 4 OH

100

801

601+

401+

20+

Konwersja monomeru [%]

043 T t T t T t
0 100 200 300

Czas [min]

Rys. 11. Fotopohmeryzaqa emulsyjna styrenu inicjowana przez zwigzek XXXVII, c,,, =
=1-10" mol-dm™ (w stosunku do wody), cem= 5% , stezenie styrenu = 1,5 mol-dm™
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80+ +

404+ +

204+ +

Konwersja monomeru [%]

O =
0 t t + T N
15

0 5 10 20 25

Stezenie emulgatora [% masowy]

Rys. 12.  Zalezno$¢ szybkosci polimeryzacji styrenu fotoinicjowane]j przez zwiazek XXXVII
od stezenia emulgatora (Triton-X100)

Badania wykazaly, ze szybko$¢ polimeryzacji zalezy rowniez od stgzenia
fotoinicjatora, a $redni liczbowo i $redni wagowo cigzar czasteczkowy otrzymanego
polistyrenu zalezy od st¢zenia emulgatora, monomeru i fotoinicjatora (tab. 6).

Tabela 6. Zaleznos$¢ $redniego liczbowego i1 $redniego wagowego cigzaru czastecz-
kowego oraz $redniego stopnia polidyspersji od st¢zenia emulgatora,
fotoinicjatora oraz monomeru

T e M e s,
5 0,001 3,33 240 121 2 802 482 11,67
5 0,005 3,33 48 332 2032281 4,20
5 0,01 3,33 595982 1 243 448 2,08
5 0,005 1,25 514972 2084 528 4,05
5 0,005 2,28 313 603 1437472 4,60
5 0,005 3,33 483 322 2032281 4,21
1 0,005 3,33 588 553 1506 192 2,56
3 0,005 3,33 365 161 1352277 3,71
5 0,005 3,33 483 322 2032281 4,205
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Tabela 7. Procent konwersji styrenu po czterech godzinach naswietlania w wyniku
polimeryzacji emulsyjnej fotoinicjowanej przez zwiazek posiadajacy tylko
jedno wiazanie siarka-azot i XXXVII

Zwiazek % konwersji

0
1]
0
1l 11
C SO,NH

Poniewaz dysocjacja wiazan siarka-azot w zwiazku XXXVII nie zachodzi
w stopniu jednakowym, porownano (w tych samych warunkach) proces polimeryzacji
emulsyjnej styrenu inicjowanej za pomoca tego zwiazku i zwiazku posiadajacego
tylko jedno wiazanie S-N. Jak pokazuje tabela 7, proces polimeryzacji inicjowanej za
pomoca zwiazku posiadajacego dwa wiazania siarka-azot jest szybszy anizeli
polimeryzacji inicjowanej przez zwiazek posiadajacy tylko jedno wigzanie S-N. Jest to
zgodne z wynikami wcze$niej omowionych badan dotyczacych procesu fotolizy
N-[(p-benzoilo)benzenosulfonylo]benzenosulfonoamidu, ktore wskazuja, ze fotodyso-
cjacja wigzan S-N nie zachodzi w jednakowym stopniu. Zwiazek XXXVII jest ponadto
rozpuszczalny w metakrylanie metylu i dlatego moze by¢ uzyty jako fotoinicjator
polimeryzacji blokowej tego monomeru. Zaréwno szybkos$¢ polimeryzacji (rys. 13), jak
i odwrotno$¢ stopnia polimeryzacji (rys. 14) sa liniowo zalezne od pierwiastka
kwadratowego ze stezenia fotoinicjatora w badanym zakresie stezen [147]. Cigzar
czasteczkowy otrzymanego polimeru zalezy roéwniez od stgzenia inicjatora (tabela 8).

R 10" [mol"dnmin™]

0,12
1/2

[PI]"” [mol-dm™]

Rys. 13.  Zalezno$¢ szybkosci polimeryzacji metakrylanu metylu od pierwiastka kwadratowego
ze stezenia fotoinicjatora (XXXVII)
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Rys. 14.  Zalezno$¢ odwrotno$ci stopnia polimeryzacji metakrylanu metylu od pierwiastka
kwadratowego ze st¢zenia fotoinicjatora XXXVII

Tabela 8. Zaleznosc¢ $redniego liczbowo i $redniego wagowo cigzaru czasteczkowego
oraz $redniego stopnia polidyspersyjnosci polimetakrylanu metylu od
stezenia fotoinicjatora XXXVII

Cin — — — —
[mol-dm] Mn Myw My /Mn
0,0010 290 000 601 000 2,1
0,0025 185 000 372 000 2,0
0,0050 142 000 298 000 2,1
0,0080 102 000 226 000 2,2

Innym fotoinicjatorem nalezacym do tej samej grupy zwiazkéw jest:

N-[(4-benzoilo)fenylosulfonylo]-N-metylo-benzenosulfonoamid

i T
OO0

XLII

Zastapienie atomu wodoru w XXXVII grupa metylowa powoduje utratg
rozpuszczalnosci otrzymanego zwiazku (N-[(4-benzoilo)fenylosulfonylo]-N-metylo-
benzenosulfonoamid (XLII)) w wodzie. Natomiast jest on rozpuszczalny w rozpusz-
czalnikach organicznych. Stwarza to mozliwos¢ uzycia zwigzku XLII do inicjowania
polimeryzacji na przyktad akryloamidu w rozpuszczalnikach innych niz woda. Rysu-
nek 15 pokazuje, ze mozliwa jest fotoinicjowana polimeryzacja tego monomeru w
sulfotlenku dimetylowym. Jej szybko$¢ zalezy od stezenia fotoinicjatora i monomeru
[148]. Elektronowe widmo absorpcyjne podane na rysunku 16 sugeruje, ze otrzymany
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poliakryloamid zawiera grupg karbonylowa pochodzaca od fotoinicjatora. Poszukujac
analogii nalezy wspomnie¢, ze grupa karbonylowa benzofenonu w trypletowym
stanie wzbudzonym moze odrywaé atom wodoru od czasteczki weglowodoru, alko-
holu, aminy, eteru, tiolu, sulfidu a nawet makroczasteczki i utworzy¢ rodnik ketylowy
[3]. Ostatecznie procesowi temu towarzyszy zmiana widma absorpcyjnego w obsza-
rze 310-370 nm, odpowiadajaca zanikowi pasma nm* [149]. Aby stwierdzi¢, czy
N-[(4-benzoilofenylosulfonylo]-N-metylo-benzenosulfonoamid zachowuje si¢
podobnie jak benzofenon, naswietlono go w roztworze DMSO.

1004+ 4

Konwersja monomeru [%)]

1 1
T T T
0 50 100 150 200 250 300

Czas [min]

Rys. 15. Inicjowana przez XLII fotopolimeryzacja akryloamidu w roztworze DMSO,
Cin= 5107 mol-dm'3, capa =0,7 mol-dm™

Absorbancja

L L i 1
310 330 350 370
A [nm]

Rys. 16. Widmo absorpcyjne poliakryloamidu otrzymanego w wyniku inicjowanej przez
zwiazek XLII polimeryzacji akryloamidu rozpuszczonego w DMSO (krzywa 1) wraz
z widmem inicjatora (krzywa 2)
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Nie zaobserwowano zmiany widma absorpcyjnego w zakresie 310-379 nm, czyli
nie zmienito si¢ zaré6wno potozenie maksimum absorpcji pochodzacego od grupy
karbonylowej fotoinicjatora, jak i intensywno$¢ pasma. Sugeruje to, ze zwiazek XLII,
podobnie jak zwiazek XXXVII, w wyniku napromieniowania ulega raczej reakcji
fotodysocjacji anizeli reakcji oderwania atomu wodoru.

Szczegodlnie dobrym fotoinicjatorem okazat si¢
S-(4-benzoilo)fenylotiobenzoesan:

i i
XLIII

Podjeto wigc badania pozwalajace ustali¢ mechanizm jego fotodysocjacji. Fotoliza
zwiazkow posiadajacych wiazanie S-C prowadzi do dysocjacji tego wiazania [98].
Produkty procesu zaleza od s$rodowiska i warunkéw reakcji [150]. Rysunek 17
przedstawia widmo absorpcji przejsciowej po fotolizie S-(4-benzoilo)fenylotio-
benzoesanu (BpSBz) w roztworze acetonitrylu nasyconym argonem, po wzbudzeniu
laserowym dtugo$cia fali A = 308 nm, zarejestrowane z 450-nanosekundowym
opoznieniem [151]. Ksztalt widma w zakresie 400-600 nm pozwala przypisaé je
rodnikowi p-benzoilofenylosulfidowemu (BpS*®). Zarejestrowana absorpcja jest bowiem
nieznacznie przesunig¢ta w strong fal dluzszych w poréwnaniu z absorpcja rodnika
fenylosulfidowego [152] i identyczna z widmem rodnika p-benzoilofenylosulfidowego
(BpS®), powstatego podczas fotolizy bis(4-benzoilo-fenylo)disulfidu [153].

0,03 - 0,006 |-
? 0,004 |
£
002+ o 2
,% £ 0002¢
g
=] 0,000 | gefRgss
o
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0,00 °0o0
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Rys. 17. Widmo absorpcji przejéciowej po fotolizie zwiazku XLIII (2:10* mol-dm™)
w nasyconym argonem roztworze MeCN, dlugoscia fali A = 308 nm, zarejestrowane
po 450 ns od impulsu lasera. Wstawka przedstawia krzywa zaniku rodnika
zarejestrowana przy A = 500 nm

Kolejnym argumentem pozwalajacym przypisa¢ obserwowane widmo rodnikowi
sulfidowemu jest to, ze dla krotkich czasow zaniku tlen prawie nie wptywa na ksztatt
widma tego indywiduum (rys. 18). Gdy widma rejestrowane sa po dtuzszych czasach
op6znienia (kilka mikrosekund), pojawia si¢ szerokie pasmo w zakresie 350-400 nm.
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Pasmo to nie pochodzi od produktu reakcji rodnika sulfidowego z tlenem, poniewaz
tlen z rodnikami sulfidowymi reaguje bardzo powoli (k < 10* dm*mol™-s™) [154].
Rowniez reakcja oderwania atomu wodoru przez rodniki sulfidowe jest procesem
bardzo wolnym [154]. Wstawka na rysunku 17 przedstawia krzywa zaniku rodnika
BpS°, zarejestrowana przy dlugosci fali 500 nm. Analiza tej krzywej wskazuje, ze zanik
rodnika jest reakcja drugiego rzedu, co moze $wiadczy¢ o rekombinacji rodnikow BpS”.

0.03 } } }
—O—nasycony O,
—0O— nasycony Ar
0.024+
=
2)
3
IS 0.01 4
]
<
0.00
— —_—
300 400 500 600 700

Dtlugoséc¢ fali [nm]

Rys. 18. Widmo absorpcji przejsciowej po fotolizie zwiazku XLII (2-10* mol-dm™)
w nasyconym argonem lub tlenem roztworze MeCN, dlugoscia fali 308 nm,
zarejestrowane po 450 ns od impulsu lasera

Aromatyczne rodniki sulfidowe wykazujg asymetryczne pasmo absorpcyjne
w zakresie 400-510 nm (gnax = 10 000 dm’mol™-cm™) [155]. Wartos¢ molowego
wspolczynnika absorpcji dla rodnika BpS® wyznaczona na podstawie danych z rysunku 17
wynosi 2 000 dm*mol’-cm™ [151], czyli jest tego samego rzedu, co wartosci
molowych wspotczynnikow absorpcji rodnikow sulfidowych. Wyznaczona wydajnosé
kwantowa tworzenia rodnika BpS® wynosi 0,45. Jak wspomniano wcze$niej, reakcja
tlenu
z rodnikami sulfidowymi przebiega bardzo powoli. Tlen reaguje natomiast bardzo
szybko z rodnikami, w ktorych gestos¢ spinowa umiejscowiona jest na atomach wegla.
Szybkosc¢ tego procesu jest limitowana tylko przez dyfuzje [154]. Dlatego wspomniane
wczedniej nowe pasmo absorpcyjne w widmie przejsciowym, wystepujace w obszarze
350-400 nm, pojawiajace si¢ po kilku mikrosekundach opoéznienia, kiedy zwiazek
XLIIT ulega fotolizie w atmosferze tlenowej, moze by¢ produktem reakcji rodnika
benzoilowego z tlenem. Naswietlanie zwiazku XLIII w roztworze acetonitrylu, promie-
niowaniem o dlugosci fali 254 lub 313 nm, powoduje zmiang jego widma

absorpcyjnego (rys. 19).
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Absorbancja
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Rys. 19. Zmiana widma absorpcyjnego zarejestrowana podczas naswietlania zwiazku XLIIT
(6:10”° mol-dm™) w MeCN promieniowaniem o dtugosci fali 313 nm

Wydajno$¢ kwantowa procesu zaniku XLIII, oszacowana na podstawie zmian
w widmie absorpcyjnym, wynosi 0,14 dla A, = 313 nm i 0,11 dla A, = 254 nm
[151]. Wskazuje to, ze dlugos¢ fali promieniowania padajacego nie ma wigkszego
wplywu na wydajnos$¢ procesu fotorozktadu. Badania metoda chromatografii cieczowej
pokazuja, ze gtéwnym produktem fotolizy zwiazku XLIII jest aldehyd benzoesowy.
Jest to dodatkowe potwierdzenie tego, ze w wyniku fotolizy zwiazku XLIII dysocjacji
ulega wigzanie S-C grupy karbonylowej. Obecnos¢ aldehydu wskazuje, ze rodnik
benzoilowy odrywa atom wodoru od rozpuszczalnika. Dodanie 2-propanolu (donora
atomu wodoru) do srodowiska reakcji powoduje 3,5-krotny wzrost stgzenia aldehydu
benzoesowego. Oprocz aldehydu benzoesowego w naswietlanym roztworze znaleziono
sladowe ilo$ci innych zwiazkow, m.in. bis(p-benzoilofenylo)disulfidu i benzilu, ktore
sa produktami rekombinacji rodnikéw BpS® i Bz’. Na podstawie zaprezentowanych
wyzej danych eksperymentalnych zaproponowa¢ mozna mechanizm fotodysocjacji
XLIII. Bio-
rac pod uwage fakt, ze mamy do czynienia ze zwiazkiem, w ktorym dysocjujace
wiazanie jest kowalencyjnie potaczone z chromoforem, przypuszcza¢é mozna, ze
fotodysocjacja zwiazku XLIII zachodzi we wzbudzonym stanie singletowym lub
trypletowym (schemat 39).
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W wyniku fotolizy powstaje para rodnikéw p-benzoilofenylosulfidowych (BpS®)
i benzoilowych (Bz"). Pozostale w stanie singletowym rodniki moga rekombinowac.
W stanie trypletowym z kolei rekombinacja taka jest mozliwa dopiero po zmianie
spinu, dlatego w tym przypadku istnieje wigksze prawdopodobienstwo, ze powstate
rodniki opuszcza klatkg rozpuszczalnika. Jest prawdopodobne, ze para rodnikéw w
stanie singletowym szybko rekombinuje przed opuszczeniem klatki rozpuszczalnika.
Niska wydajno$¢ kwantowa zaniku zwiazku XLIII wskazuje, ze duza czg$¢ rodnikow
BpS® i Bz’ rekombinuje do substratu (schemat 39). Rodniki sulfidowe i benzoilowe
inicjujg polimeryzacj¢ rodnikowa réznych monomeréw winylowych; np. szybko$é¢
addycji tych rodnikéw do metakrylanu metylu jest rzedu okoto 10°® dm*mol s [115,
156].

Rysunek 20 pokazuje, ze zwiazek XLIII fotoinicjuje polimeryzacje metakrylanu
metylu [157]. Szybkos$¢ polimeryzacji (rys. 21) oraz odwrotno$¢ stopnia polimeryzacji
(rys. 22) sa liniowo zalezne od pierwiastka kwadratowego ze st¢zenia fotoinicjatora.
Zalezno$¢ liczbowo $redniego i wagowo $redniego cigzaru czasteczkowego oraz $red-
niego stopnia polidyspersji i stopnia polimeryzacji MM od stezenia fotoinicjatora XLIIT
przedstawiono w tabeli 9.

16

Konwersja monomeru [%)]

20 40

=3
o &

Czas naswietlania [min]

Rys. 20. Fotoinicjowana zwiazkiem XLIII polimeryzacja metakrylanu metylu: ¢;, = 3-10° mol-dm’
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Rys. 21.  Zalezno$¢ szybkosci polimeryzacji metakrylanu metylu fotoinicjowanej przez XLIII
od pierwiastka kwadratowego ze st¢zenia fotoinicjatora (PI)
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Rys. 22. Zalezno$¢ odwrotnosci stopnia fotoinicjowanej polimeryzacji metakrylanu metylu
(X,) od pierwiastka kwadratowego ze st¢zenia fotoinicjatora (PI)

Tabela 9. Zaleznosc¢ liczbowo $redniego i wagowo $redniego cigzaru czasteczkowego
oraz $redniego stopnia polidyspersji i stopnia polimeryzacji MM od
stezenia fotoinicjatora XLIII

Cin

[mol'dm'3] Mn MW MW/Ml’l Xn
0,001 90 339 133 240 1,47 903,39
0,003 82 501 134 723 1,63 825,01
0,005 68 253 101 892 1,49 682,25

0,008 61 817 94 512 1,52 618,17
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0,011 60 925 96 711 1,58 609,25

Zastapienie atomu siarki w zwiazku XLIII atomem tlenu powoduje drastyczna
zmiang wiasciwosci fotochemicznych. Badania wykazaty, ze 4-
benzoilofenylobenzoesan (XLIV) nie fotoinicjuje fotopolimeryzacji metakrylanu

metylu.
i i

XLIV

Rowniez w tym przypadku pomocna w wyjasnieniu mechanizmu procesow
fotochemicznych jest nanosekundowa fotoliza btyskowa.

Analiza rysunku 23 wskazuje, ze zwiazek XLIV zachowuje si¢ podczas fotolizy
inaczej niz jego siarkowy analog (XLIII). Widmo absorpcji przejSciowej zwiazku
XLIV jest w zakresie 400-600 nm charakterystycznym widmem absorpcji tryplet -
tryplet benzofenonu. Zanik stanu trypletowego jest monoeksponencjalny, a dodatkowe
badania dowodza, Ze stan ten jest wygaszany przez tlen (rys. 24).

0,06 T T T T

0,05 -

0,04 0,00 | @mermm 4

0,03 - °© -

Absorbancja

0,02 - o B

0,01 |- 00° ° 4 N

0’00 1 1 1 1
300 400 500 600 700

Dtugos$¢ fali [nm]

Rys. 23. Widmo absorpcji przejsciowej po wzbudzeniu laserem emitujacym promieniowanie
o dlugosci fali 308 nm, zwiazku XLIV (2:10 mol-dm™) w nasyconym argonem
roztworze acetonitrylu, rejestrowane po 250 ns od impulsu lasera. Wstawka
przedstawia krzywa zaniku przejscia T-T rejestrowana dla dtugosci fali 540 nm
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Rys. 24.  Widmo absorpcji przejsciowej po wzbudzeniu impulsem lasera (A = 308 nm) zwiazku
XLIV (2:10" mol-dm™) rozpuszczonego w acetonitrylu w atmosferze argonu i tlenu

Stata szybko$ci wygaszania obliczona w oparciu o rOwnanie:
(to /T)=1+kqry[O,]

gdzie:
Tp - czas zycia w atmosferze argonu,
T - czas zycia w atmosferze tlenu,

wynosi 2:10° dm*mol™'s™ przy zalozeniu, ze stezenie tlenu w acetonitrylu w tempe-
raturze pokojowej jest rowne 9x10~ mol-dm™.

W wyniku fotolizy stacjonarnej zwiazku XLIV obserwuje si¢ réwniez zmiang
elektronowego widmia absorpcyjnego, przy czym proces jest szybszy, gdy stosuje si¢
naswietlanie promieniowaniem o dtugosci fali 254 nm niz 313 nm [151]. Wydajno$¢
kwantowa zaniku XLIV jest znacznie nizsza w poroéwnaniu z wydajnoscia kwantowa
zaniku XLIII iwynosi 0,036. W produktach reakcji nie znaleziono aldehydu
benzoesowego, co moze S$wiadczy¢ o tym, ze wzwiazku XLIV nie zachodzi
fotodysocjacja wiazania C-O.

7.2. ZwiazKki siarki jako skladniki dwuczasteczkowych ukladéw inicju-
jacych polimeryzacje

7.2.1. Polimeryzacja w roztworach wodnych inicjowana 4-karboksybenzo-
fenonem jako akceptorem elektronéw oraz kwasami karboksylowymi
zawierajacymi atom siarki(Il) (SCCA), aminokwasami zawieraja-
cymi atom siarki(II) oraz peptydami jako donorami elektronow

Aminokwasy zawierajace atom siarki(Il) i alifatyczne kwasy karboksylowe
zawierajace atom siarki(Il) ulegaja w roztworze wodnym reakcji fotoutlenienia.
Reakcja ta jest sensybilizowana przez 4-karboksybenzofenon (CB) [158, 159].
Procesem pierwotnym jest przeniesienie elektronu od atomu siarki do stanu
trypletowego ketonu. Produktami posrednimi sa anionorodnik ketylowy 4-
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karboksybenzofenonu (CB*") oraz kationorodnik >S*". Ten ostatni moze ulec o-
deprotonacji, przeksztalcajac w ten sposob (CB*) w rodnik ketylowy 4-
karboksybenzofenonu (CBH®), dajac jednoczesnie rodnik kwasu o-tiooctowego
(R-S—"CH-COOH). Alternatywna reakcja jest dekarboksylacja >S*" prowadzaca do
powstania rodnika tiometylenowego (R—S—CH,") [160]. Zaobserwowanie, metoda
fotolizy btyskowej, absorpcji przejsciowej pochodzacej od anionorodnika CB*™ (A =
660 nm) oraz dimeru (S..S)" (Ama = 480 nm) jest jednoznacznym, bezposrednim

dowodem na wystgpowanie przeniesienia elektronu od atomu siarki do stanu
trypletowego CB. Podobnie aromatyczne kwasy karboksylowe zawierajace atom siarki
ulegaja fotoutlenieniu w wyniku przeniesienia elektronu z atomu siarki do stanu
trypletowego CB [161]. Widmo absorpcji przejSciowej, z rozdzialem na poszczegdlne
sktadowe, dla CB i dwoch donoréw elektronow, tj. kwasow: fenylotiooctowego i S-
benzylotioglikolowego, przedstawione jest na rysunku 25. Jak tatwo zauwazy¢,
glownym produktem przejsciowym reakcji fotoutleniania kwasu fenylotiooctowego w
obecnoéci CB jest anionorodnik karboksybenzofenonu (CB*), (rys. 25a), a w
przypadku kwasu S-benzylotioglikolowego i CB (rys. 25b) oprdcz rodnika CB*”
pojawia sie rodnik ketylowy (CBH®). W tabeli 10 przedstawiona jest wydajnos$¢
kwantowa (@) tworzenia produktéw posrednich oraz produktu trwatego, CO, W
przypadku uzycia kwaséw 4-metylotiobenzoesowego i 4-metylotiofenylooctowego nie
mozna okre$li¢ ilosciowo CB® iCBH®, poniewaz pojawia sie nowe, trudne do
zidentyfikowania pasmo w zakresie 400-800 nm. Jak wspomniano wczesniej, procesem
pierwotnym fotoutleniania kwaséw karboksylowych zawierajacych atom siarki (SCCA)
jest przeniesienie elektronu z atomu siarki do stanu trypletowego CB. Procesy wtorne
moga by¢ nastgpujace: (1) powrotne przeniesienie elektronu
z odtworzeniem substratow (kye), (ii) wewnatrzczasteczkowe przeniesienie protonu
(kn) oraz (iii) separacja rodnikojondéw (k) [158, 162].
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t t t t t + + + + +
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0,06+ O Udz?a’( amf;norodmka 80 OO 0,06 O Udziatl anionorodnika m T
A Udziat katlonorodmka’o . A Udziat kationorodnika 6 ®
9 & 3
0,044 ‘80‘8 o} 0.044 *0 .0 T
$ %’3 $
2l @ © 0,02 () ¢ T
' . * 3
o, %th S ﬁo
*
0,00 } } } } { 0,00 f } } Y T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800

Rys. 25.

Dtugosé¢ fali [nm]
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Widmo absorpcji przejsciowej CB w obecnosci donordéw elektronow:
CgHs-S-CH,-COOH (rys. 25a) i C¢Hs-CH,-S-CH,-COOH (rys. 25b) rejestrowane po
1,5 us od impulsu lasera, ccg = 0,002 mol-dm> , Ciwasu = 0,02 mol-dm> (pH=17,2)
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Poréwnanie wartosci @ podanych w tabeli 10 oraz danych literaturowych [158-160]
umozliwia  zaproponowanie  schematu polimeryzacji  inicjowanej  poprzez
fotoindukowane migdzyczasteczkowe przeniesienie elektronu (schemat 40).
Produktami powstalymi po przeniesieniu elektronu sa anionorodnik CB* i
kationorodnik >S**. Powrotne przeniesienie elektronu (k) jest procesem mato

wydajnym, poniewaz suma wydajno$ci kwantowych ®cg*™ i ®cpy” jest bliska

jedno$ci. Rodniki CB*™ i >S** uczestnicza w dalszych reakcjach prowadzacych do
utworzenia nowych indywidudéw, przede wszystkim rodnikow zdolnych inicjowac
polimeryzacjg. Stad uktad CB-SCCA zastosowano do fotoinicjowania polimeryzacji
akryloamidu w roztworze wodnym. Uzyto do tego celu lasera argonowo-jonowego
emitujacego promieniowanie ciagle
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o dhugosciach fali 351,1 i 363,3 nm (wzglgdne natgzenie 1:1). Wyniki badan
przedstawione sa na rysunku 26 oraz w tabeli 10.

Konwersja monomeru [%]

0 3 6 9

Czas naswietlania [min]

Rys. 26. Fotopolimeryzacja rozpuszczonego w wodzie akryloamidu, inicjowana przez
4-karboksybenzofenon i kwasy karboksylowe zawierajace atom siarki (II):
1) fenylotiooctowy, 2) S-benzylotioglikolowy, 3) 4-metylotiofenylooctowy, 4) 2-
metylotiooctowy, 5) 4-metylotiobenzoesowy, 6) 2,2 -tiodioctowy, 7) dimetylosulfid.
Fotopolimeryzacj¢ prowadzono przy pH = 6,8, ccg = 0,02 mol-dm?, ¢y = 0,02
mol-dm?, cxn= 1,4 mol-dm>, I,= 66 mW-cm™

Analiza danych wskazuje, ze najlepszym koinicjatorem polimeryzacji akryloamidu jest
kwas fenylotiooctowy. Mozna stwierdzi¢, ze szybkos$¢ fotoinicjowanej polimeryzacji
kontrolowana jest przez procesy limitujace tworzenie wolnych rodnikow.

Procesem takim w przypadku CB i SCCA jest przeniesienie elektronu
i zapoczatkowane przezen reakcje wtorne. Porownujac szybko$¢ wygaszania stanu
trypletowego 4-karboksybenzofenonu przez SCCA (tab. 10) mozna zauwazy¢, ze stale
reakcji r6znia si¢ tylko nieznacznie (1,0-2,0)-10° dm*mol™s™. Dowodzi to, ze 95%
stanu trypletowego CB jest wygaszane przez koinicjatory (SCCA). Jak wynika z tabeli 10,
gléwnym produktem reakcji fotochemicznej sa rodniki. Obserwowana roznica
w wydajno$ci polimeryzacji moze by¢ spowodowana procesami wtérnymi nastgpu-
jacymi po przeniesieniu elektronu, tj. dekarboksylacja, oderwaniem protonu i/lub rézng
reaktywnos$cia powstatych rodnikéw. Zatem mechanizm opisujacy analizowang w tym
rozdziale fotopolimeryzacj¢ mozna scharakteryzowa¢ rownaniami 41-47.

CB—2-ED ,cp® 4+ R® 7D, (1)

R® Lprodukty k4[R"] (42)

R® +M—Si s RM?® k[MJ[R"] (43)
k

R®+R*® I SR-R kr[R.]2 (44)
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L] k L] L]

RM; +M—L2 5 RM; k,[RM; [M] (45)
L] L] k L] L]

RMj . +RMp ——>RM; 1140 ki[RM; 1 IRM 4] (46)
L] L] k, ’ L] L]

RMj; +R*—15RM;; -R ki [RMp][R"] (47)

gdzie:

ED - czasteczka donora elektronéw (koinicjator), M - monomer, I, - intensywno$¢
absorbowanego promieniowania, a ®" - wydajno$¢ kwantowa tworzenia wolnych
rodnikow.
Biorac pod uwage, ze reakcja 41 jest wzglednie wolna w poréwnaniu z reakcjami 42
i 43, oraz zakladajac, ze k, = k, = ky , rOwnanie opisujace szybkos$¢ polimeryzacji
przyjmuje postac [163]:
(OB N |
- R* TRM" A
R, =k,[M] B (48)
t
gdzie:
kD )
ki[M] +kgq
Analizujac rownania 48 i 49 nalezy rozpatrzy¢ dwa przypadki:
a) kg << k; [M] - rownanie na szybkos$¢ polimeryzacji przyjmuje postac:
(LI
p p kt

(50)

b) ke>>k; [M] - rdwnanie na szybko$¢ polimeryzacji przyjmuje wyrazenie:

ki® .1
_ 1.5 [MTRTA
Rp - kp[M] ktkd (51)

Rownania 50 i 51 pokazuja, ze szybko$¢ polimeryzacji zalezy od stgzenia
monomeru, wydajno$ci kwantowej tworzenia wolnych rodnikéow i reaktywnos$ci
wolnych rodnikow powstatych po przeniesieniu elektronu od czasteczki donora
(koinicjatora) do czasteczki akceptora. Na rysunkach 27 i 28 przedstawiono wpltyw
stezenia akryloamidu oraz natgzenia promieniowania padajacego na szybko$é
fotoinicjowanej przez laser argonowo-jonowy polimeryzacji uktadu CB - kwas
fenylotiooctowy.

Poniewaz szybko$¢ polimeryzacji jest wprost proporcjonalna do pierwiastka
kwadratowego =z natgzenia promieniowania (rys. 28) sugeruje to, Ze terminacja
przebiega w wyniku rekombinacji rosnacych makrorodnikéw. Réwnania 50 i 51
przewiduja rowniez, ze szybko$¢ polimeryzacji jest proporcjonalna do pierwiastka
kwadratowego ze stezenia powstatych rodnikoéw (®g"). Z kolei schemat 40 pokazuje, ze
istnieja dwa rodzaje rodnikéw powstatych po przeniesieniu elektronu (R*iR"™), ktore
moga inicjowa¢ polimeryzacje. Wydajnosé kwantowa powstawania rodnikow R jest
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rowna wydajnosci kwantowej tworzenia CO,. Wydajno$¢ kwantowa tworzenia
rodnikéw R * mozna natomiast obliczy¢ w oparciu o rownanie 52:

Do =P gy +(Ppe- =~ Pco,) (52)

0,2 } A .

log Rp

log caa

Rys. 27. Zalezno$¢ logarytmu szybkosci polimeryzacji od logarytmu stezenia akryloamidu
(AA), ccp= 0,01 mol-dm™, Cyyasy = 0,02 mol-dm™, Iy = 65 mW-cm™, pH = 6,8

0.6 + + + + + + +

-0,71+ +

08+ 4

log Rp

log Iy
Rys. 28. Zalezno$¢ logarytmu szybkosci polimeryzacji akryloamidu w wodzie od logarytmu

intensywnos$ci promieniowania padajacego na uklad, caa = 1 mol-dm™, cyyee = 0,02
mol-dm™, ccg= 0,02 mol-dm™, pH = 6,8

Analiza wydajnosci kwantowej produktow powstaltych w  wyniku reakcji
przedstawionych na schemacie 40 oraz danych zawartych w tabeli 10 pozwalaja ustali¢
budowg rodnikéw, ktére tworza si¢ po przeniesieniu elektronu. Poniewaz w przypadku
kwasu fenylotiooctowego wydajno$¢ tworzenia CO, i CB* jest prawie taka sama,
jedynymi indywiduami powstalymi po przeniesieniu elektronu moga by¢ rodniki
tiometylenowe (Ph-S-CH,") (trzecia kolumna tab. 11). Z kolei w przypadku kwasu
S-benzylotioglikolowego wydajnos¢ kwantowa tworzenia CO, jest znacznie nizsza, co
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sugeruje, ze pewna ilo$¢ kationorodnikdw >S** nie ulega dekarboksylacji. Obniza to
wydajno$¢ kwantowa tworzenia rodnikow R °.

Tabela 11. Budowa rodnikow powstalych w reakcjach wtérnych po przeniesieniu
elektronu z atomu siarki donora elektronéw do grupy karbonylowe;j

benzofenonu
Nr Rodniki utworzone Rodniki utworzone po
. Wzor po dekarboksylacji przeniesieniu protonu
zwiazku . P
R R
XLV C¢Hs-S-CH,-COOH C¢Hs-S-*CH, nie ma przeniesienia protonu

CeH;s-CH,-S-"CH-COO~
C¢Hs-"CH-S-CH,-COO™

XLVI C¢Hs-CH,-S-CH,-COOH C¢Hs-CH,-S-"CH,

XLVII CH;-S- CsHy-CH-COOH  CH;-S- C¢Hy-"CH, *CH,-S- C¢H4-CH,-COO™
XLVIII  CH;-S-CH,-COOH CH;-S-"CH, CH,-8-"CH-COO™
*CH,-S-CH,-COO~
XLIX  CH;-S- CgHi-COOH  brak dekarboksylacji *CH,-S- C¢H;-COO™
L S-(CH,-COOH), *CH,-S-CH,-COO~ “00C-"CH-S-CH,-COO~
LI S-((CH,),-COOH), brak dekarboksylacji “OOC-CH,-"CH-S-(CH,),-COO~
LI CH;-S-CHj CH,-S-"CH,

Oprécz tego obecno$é rodnikow CBH® $wiadczy o tym, ze w wyniku reakcji
pomigdzy sktadnikami pary rodnikojonowej tworza si¢ rodniki R™ (réwnanie 40).
Rysunek 26 i tabela 10 pokazuja, ze cztery pierwsze koinicjatory wykazuja najwigksza
zdolno§¢ do inicjowania polimeryzacji akryloamidu. Poréownanie wynikéw badan
z roOwnaniami 50 i 51 wskazuje, ze ®y° mozna zastapi¢ przez (DCOZ. Dowodzi to, ze
rodnikami inicjujacymi przede wszystkim polimeryzacjg¢ sa rodniki powstate po
dekarboksylacji (R*), a nie po przeniesieniu protonu (R"). Zaktadajac rowniez, ze
pozostate parametry zwiazane z procesem polimeryzacji sa takie same dla wszystkich
koinicjatoréw, mozna stwierdzi¢, ze szybko$¢ polimeryzacji powinna by¢ liniowo
zalezna od stgzenia ,/CO, .
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Rys. 29. Zalezno$¢ konwersji akryloamidu do polimeru od pierwiastka kwadratowego
z wydajnosci kwantowej tworzenia CO,

Z rysunku 29 wynika, ze kwas fenylotiooctowy jest najefektywniejszym inicjatorem
polimeryzacji, a wydajno§¢ kwantowa tworzenia CO, jest w przypadku tego zwiazku
najwyzsza. Rodnikami inicjujacymi polimeryzacje sa R*. Tak wicc najwyzsza wydajnosé
polimeryzacji ma miejsce wtedy, gdy nie ma przeniesienia protonu w obrgbie pary
rodnikojonow (ky), czyli gdy nie tworza si¢ rodniki, w ktorych gestos¢ spinowa zlokalizo-
wana jest na atomach wegla grupy karboksylanowej. Réwniez w przypadku kwasow
S-benzylotioglikolowego i 4-(metylotio)fenylooctowego obserwuje si¢ liniowa zalezno$¢
R, od stezenia ./CO, . Tak wigc zmniejszenie wydajnosci kwantowej tworzenia CO,

redukuje szybkos¢ polimeryzacji akryloamidu. Tendencja ta wystepuje rowniez w przy-
padku czwartego koinicjatora jakim jest kwas 2-metylotiooctowy. Jednak wysoka
wydajno$¢ tworzenia CO, nie idzie w parze z wysoka wydajnos$cia polimeryzacji, jak dla
pierwszych trzech kwaséw. Roéwniez koinicjatory XLIX i LI spelniaja zalezno$c
przedstawiong na rysunku 29. Jednak koinicjator L, czyli kwas 2,2’-tiodioctowy, stabo
inicjuje polimeryzacj¢ akryloamidu mimo stwierdzenia wysokiej wydajnosci tworzenia
CO,. Z powyzszych obserwacji wynika, ze lepszymi koinicjatorami polimeryzacji sa
zwiazki posiadajace ugrupowanie aromatyczne (por. XLV-XLVII z XLVIII). Analiza
danych z tabel 10 i 11 wskazuje, ze rodniki zawierajace grupg karboksylowa sa
nieefektywnymi koinicjatorami (co wynika z poréwnania XLV z XLVI i XLIX ), a dla
alifatycznych koinicjatorow XLVIII z LI. Ta cecha moze wynika¢ migdzy innymi z
niskiej wydajnosci tworzenia rodnikéw umiejscowionych na atomie wegla oo w stosunku
do atomu siarki (R*), duzej szybkosci terminacji oraz niskiej wydajnosci tworzenia ®py,”™".
Dodatkowym argumentem potwierdzajacym fakt, ze rodniki (R") - powstale w wyniku
dekarboksylacji - inicjuja polimeryzacj¢ akryloamidu, jest obserwowanie procesu w
uktadach zawierajacych dimetylosulfid (tab. 10). Zwiazek ten wytwarza rodniki “CH,-S-
CH; w wyniku fotoutlenienia, z wydajnoscia wahajaca si¢ w granicach 0,10-0,26 (tab. 10,
réwnanie 52). Szybko§¢ polimeryzacji jest w tym przypadku 5-krotnie nizsza niz
obserwowana w obecnosci donora elektrondow, jakim jest kwas fenylotiooctowy. Jednak
wydajnos$¢ tworzenia rodnikéw jest rdOwniez mniejsza o t¢ sama warto$¢. Dodac nalezy, ze
inne zwiazki siarki - aminokwasy ipeptydy - tez moga inicjowa¢ polimeryzacjg
akryloamidu w wodzie [164, 165].
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Tabela 13. Budowa rodnikéow powstalych w reakcjach wtornych po przeniesieniu
elektronu z atomu siarki do grupy karbonylowej 4-karboksybenzofenonu

Nr Waor Rodniki powstate po Rodniki powstate po
zwiazku dekarboksylacji R°  przeniesieniu protonu R *

XLV @ S—-CH,COOH @ S- éHz nie ma przeniesienia protonu

NH, + "NH;3
LII  CHyCHyS-CHyCHyCH CHyCHyS-CHyCHyCH-NH3  CHyCHyS-CHCHyCH
COOH Ccoo
NHy - & CHyCHo CH-N "NH;
LIV CHjy S~ CHy CHyCH- COOH CHj- S CHy CHy CH-NH3 CHj-S-CH-CH,CH-COO
.9 _
n + I o H3N-CHj,-C-NH-CH-COO
H,N-CHyC-NH-CH-COOH  H;3N-CH, C-NH-CH i
LV ! ! CH;
(CH2)2 (CH2)2 .
S-CHj3 S-CHj3 i
S-CHj3
NH,
LvI CH3- CH- COOH
LVII INHy . “\H;
CHyS-CHyCHyCH-COOCH; ~ ~— =77~ CH3-S- CH-CHy CH-COOCH;
. 9 _
0 . 0 . H3N- CH-C-NH- CHy-COO
LVIII H;N-CH-C-NH-CH,-COOH H3N- CH-C-NH-CH, CH,
(CHp),~S-CH;3 (CHy),~S-CH3 *CH
[}
S-CHj3
LIX N-(C,H40H);

Najlepszym koinicjatorem polimeryzacji z calej wyzej wymienionej grupy
donoréw elektronu okazal si¢ kwas fenylotiooctowy. W przypadku innych
koinicjatorow (etioniny, estru metylowego metioniny 1 metioniny) wydajno$é
kwantowa tworzenia CB™" i CBH" jest nizsza niz 0,4, co oznacza, ze okoto 60%
utworzonych par rodnikojonowych w wyniku powrotnego przeniesienia elektronu
odtwarza substraty w stanie poczatkowym. W przypadku metioniny i etioniny
powstate rodniki (R") inicjuja polimeryzacjg (tab. 13). Ester metylowy metioniny nie
zwiazki z serii badanych, to jest Gly-Met i Met-Gly, prawie nie ulegaja
dekarboksylacji, dlatego tez st¢zenie R"*, ktore tworza, jest znikome i sa one mato
efektywnymi koinicjatorami polimeryzacji akryloamidu. Analiza danych z tabeli 13
wskazuje, ze alanina (kwas karboksylowy nie posiadajacy atomu siarki w czasteczce)
nie inicjuje polimeryzacji przy pH = 6,8. Stata szybkosci wygaszania trypletu CB przez
alaning wynosi <10* dm*mol™-s™ [169]. Jest to spowodowane protonowaniem grupy
aminowej i utrudnieniem przeniesienia elektronu z atomu azotu do grupy karbonylowej
CB. Uzycie jako koinicjatora kwasu fenylo-tiooctowego (przy pH = 9,5) powoduje
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szybsza polimeryzacjg akryloamidu niz
w przypadku alaniny (rys. 30). Trietanoloamina, jeden z najlepszych koinicjatorow
polimeryzacji akryloamidu w fazie wodnej i w obecnosci pochodnych benzofenonu
[52], uzyta w tych samych warunkach co SCCA, nie inicjuje polimeryzacji.

10 + t + £

Konwersja monomeru [%)]

(e + + +
0 2 4 6 8

Czas naswietlania [min]

Rys. 30. Fotopolimeryzacja akryloamidu w fazie wodnej przy pH = 9,5 inicjowana przez
kwas fenylotiooctowy ( 1) i alaning (2); stezenia donoréw elektronu wynosza
0,1 mol-dm™, ccg= 0,001 mol-dm™ , cxp = 0,7 mol-dm™, I= 45 mW-cm>

Przeprowadzone badania polimeryzacji akryloamidu w obecno$ci 4-karboksy-
benzofenonu jako akceptora elektronéw i zwiazkéw siarki jako donoréw elektronow
wskazuja, ze w grupie badanych donoréw kwas fenylotiooctowy jest najlepszym
koinicjatorem polimeryzacji. Badania kinetyczne dowodza, ze szybkos$¢ polimeryzacji
jest liniowa funkcja stgzenia kwasu fenylotiooctowego i wykladnicza funkcja o
warto$ci wyktadnika 0,33 - stezenia 4-karboksybenzofenonu. Warto$¢ ta jest mniejsza
od przewidywanej teoretycznie - rownej 0,5. Niektorzy autorzy tlumacza te
rozbiezno$ci  szybkim  zuzywaniem absorbera  promieniowania, obecnoscia
zanieczyszczen w monomerze oraz terminacja pierwotna [61, 170]. Liczbowo $redni
cigzar czasteczkowy M, otrzymanego poliakryloamidu wynosi 70300 w warunkach: ccg
= 0,02 mol-dm?, Ciyasu= 0,02 mol-dm™, cxo = 1 mol-dm™, pH = 6,8).

7.2.2. Barwniki ksantenowe oraz kwasy karboksylowe zawierajace atom
siarki(II) i ich sole jako pary fotoredoks inicjujace polimeryzacje
rodnikowa

Barwniki ksantenowe, takie jak eozyna, fluoresceina, erytrozyna oraz Roéz
bengalski wydajnie absorbuja promieniowanie z zakresu widzialnego widma. W grupie
tej wyrdznia si¢ R6z bengalski, ktéry posiada wysoki molowy wspoétczynnik absorpcii,
a ponadto osiaga wysoka wydajno$¢ kwantowa tworzenia stanu trypletowego [171].
Nie jest on jednak rozpuszczalny w fazach niepolarnych i monomerach winylowych,
a wigc nie moze by¢ uzyty jako absorber promieniowania w procesie polimeryzacji
wymienionych monomeréw. Prace Neckersa [172-176] pokazaly, ze zaréwno Roz
bengalski, jak i pozostate barwniki ksantenowe mozna przeprowadzi¢c w sole
organiczne lub inne pochodne, ktore rozpuszczaja si¢ w rozpuszczalnikach $rednio i
nisko polarnych. Do tych zwiazkow naleza 5,7-dijodo-3-pentoksy-6-fluorenon (DIPF) i
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sol tetrabutyloamoniowa Ro6zu bengalskiego (RBTBAS). Na rysunku 31 przedstawiono
elektronowe widma absorpcyjne zwiazkow tej grupy oraz - dla poroéwnania - widmo
soli disodowej Ro6zu bengalskiego. Polozenie widm absorpcji promieniowania
barwnikow pozwala na uzycie lasera argonowo-jonowego jako zrédla promieniowania
wzbudzajacego w procesie polimeryzacji.

OS¢
o o
I

OC5H] 1

DIPF

Absorbancja

400 500 600
Dlugos¢ fali [nm]

Rys. 31. Elektronowe widma absorpcyjne: 1) DIPF w EtAc, 2) soli disodowej Roézu
bengalskiego w metanolu, 3) RBTBAS w EtAc

Rowniez kwasy karboksylowe zawierajace atom siarki (II) daja sig¢ tatwo
przeprowadzi¢ w sole tetrabutyloamoniowe [177, 178], dlatego pary fotoredoks
sktadajace si¢ z DIPF, RBTBAS jako absorberé6w promieniowania oraz kwasoéw
karboksylowych zawierajacych atom siarki (II) i ich soli jako donorow elektronow
mozna zastosowa¢ do fotoinicjowania polimeryzacji triakrylanu trimetylolopropanu
(TMPTA). W tabeli 14 zestawiono wzgledna szybko$¢ polimeryzacji, wydajnosé
tworzenia CO, 1 stale szybkosci wygaszania stanu trypletowego barwnikow
ksantenowych. Analiza danych zawartych w tabeli jednoznacznie wskazuje, ze sol
tetrabutyloamoniowa kwasu fenylotiooctowego (PTAAAS) jest najlepszym koinicja-
torem polimeryzacji TMPTA. Mechanizm fotoinicjowanej przez ten uktad poli-
meryzacji mozna wyjasni¢ na podstawie badan metoda laserowej fotolizy btyskowej
(rys. 32-34). Nanosekundowa fotoliza btyskowa barwnikow daje widma przejsciowe
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pokazane na rysunku 32. Na widmach tych widoczna jest ujemna absorpcja, ktora
mozna przypisac fotofizycznemu wybieleniu barwnika. W widmie RBTBAS, krotko po
laserowym impulsie (6 WUs), pojawiaja si¢ pasma absorpcyjne, charakterystyczne dla
Rozu bengalskiego przy 470 i 600 nm (odpowiadajace przejsciu tryplet-tryplet)
i pasmo przy 370 nm. Wedtug Fouassiera [179] pasmo przy 470 nm moze odpowiadaé
zarowno przejsciu tryplet-tryplet, jak i by¢ zwiazane z obecnoscia kationorodnika Rézu
bengalskiego (RB®"). Poniewaz molowy wspotczynnik absorpcji RB** jest znacznie
nizszy anizeli przejScia tryplet-tryplet, obserwowanie tworzenia RB™ jest bardzo
utrudnione. Z tych samych powodow nie obserwuje si¢ absorpcji zredukowanej formy
barwnika (RB*7), ktérej maksimum mozna by oczekiwaé przy 420 nm. Przedstawione
na rysunku 32 widmo przejsciowe DIPF jest podobne do widma opisanego wczesniej
przez Neckersa [180]. Widma przejsciowe RBTBAS w obecnosci donorow elektronow:
tetrametyloamino n-butylotrifenyloboranu (BTPB), kwasu fenylotiooctowego (PTAA),
tetrabutyloamoniowej soli kwasu fenylotiooctowego (PTAAAS) i 2-propanolu przed-
stawione sa na rysunku 33.

0.2 } } }

Absorbancja

300 400 50 60 700
Dlugosé fali [nm]
Rys. 32.  Widma absorpcji przejsciowej RBTBAS (3,0-10™ mol-dm™) i DIPF (3-10™* mol-dm™)

po blysku lasera (czas opdznienia pomiaru zaznaczony na rysunku, Ay budzenia = 395 nm)
w nasyconym argonem roztworze MeCN
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Tabela 14.  Wydajnos¢ kwantowa dekarboksylacji donoréw elektronow (@), state
szybko$ci wygaszania (k) stanu trypletowego barwnika oraz szybkosci
polimeryzacji (R,) triakrylanu trimetylolopropanu (TMPTA) dla
badanych par fotoredoks

57-dijodo-3-pentoksy- Sl tetrabutyloamoniowa

Rozu bengalskiego
6-fluorenon (DIPF
Donor elektronow Do, ( ) (RBTBAYS)
Rp kq Rp k

w.] [dm*mol's'] [jw.] [dm* mgl s

@O—CHZ—COOH 0,34* 1,07 0,8810° <10’

0—CH,-CO0® 1,75 7,48:10° 2,21 0,12:10°
ON(Cyo)4
@S—CHQ-COOH 0,92° 7,50 1,29-10’ 8,01 1,80-10°
S—CHZ-COO@ 183 3,93-10’ 89,04 6,57-10°
ON(C4H)4
@S—CHZ-COOEt 2,59 3,86-10° 1,50 2,27-10°

H;C—S COOH <005 0095 2,32

Q

mc—s@—cooe 2,90 242
ON(C4Hy)s

H3C—S@CH2-COOH 029° 1,74 437
_ @

H;C S@CHZ CO0 36.7 7,15
ON(C4Hy)4

a) pozycja [188], b) pozycja [161]
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Rys. 33.

Rys. 34.
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Widma absorpcji przejsciowej RBTBAS (3,0-107° mol-dm™) zarejestrowane po 10 us
od btysku lasera, w nasyconym argonem MeCN, w obecnosci réznych donorow
elektronow i donorow atomu wodoru, Ay pudzenia = 355 nm, st¢zenie izopropanolu
wynosi 1,0 mol-dm™, pozostatych donoréw 5,0-102 mol-dm> (rodzaj donora
zaznaczony jest w legendzie rysunku)

—O—BuPh,B’
—@—PTAA

—0O—2-propanol
—V—PTAA AS

0,05+

Absorbancja

Diugoéé fali [nm]

Widma absorpcji przejsciowej DIPF (3,0-10™* mol-dm™) zarejestrowane po 10 ps od
btysku lasera, w nasyconym argonem roztworze MeCN, w obecnosci réznych
donorow elektronéw i donordow atomu wodoru, Aygpudzenia - 335 nm, stezenie
izopropanolu wynosi 1,0 mol-dm™, pozostatych donoréw 5,0-102 mol-dm™ (rodzaj
donora zaznaczony jest w legendzie rysunku)

Fotoliza RBTBAS w obecnosci tetrametyloamino n-butylotrifenyloboranu (BTPB)
powoduje pojawienie si¢ nowego pasma absorpcyjnego przy 420 nm. Poniewaz BTPB
wykazuje cechy jednoelektronowego fotoreduktora, widmo przejsciowe mozna
jednoznacznie przypisaé¢ tréjujemnemu rodnikowi Rézu bengalskiego (RB*), zgodnie
z poprzednimi doniesieniami literaturowymi [179].
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RB*? RB DIPF* DIPF*

Gdy donorem elektronu jest kwas fenylotiooctowy, nie obserwuje si¢ pasma
absorpcyjnego charakterystycznego dla rodnika RB*™, ale pasmo przy 375 nm, ktore
pochodzi od dwuujemnego rodnika Rézu bengalskiego (RB*™?), powstatego w wyniku
przytaczenia protonu do RB*~. Reakcja ta jest wynikiem oderwania protonu od atomu
wegla oo w stosunku do atomu siarki (Ph-S™-CH,-COOH). Podobne maksimum
otrzymuje si¢, gdy RBTBAS naswietlany jest w 2-propanolu. Jest to dodatkowy dowdd
na to, ze obserwowane indywiduum (A, = 375 nm) pochodzi od RB2. Fotoredukcja
niejonowego barwnika, jakim jest DIPF, przez PTAAAS prowadzi do stabilnego
anionorodnika (DIPF*), a nie obojetnego rodnika (DIPF®) (rys. 34). Fotoliza DIPF
w 2-propanolu prowadzi natomiast do obojetnego rodnika (DIPF®) (rys. 34).
W przypadku uktadow RBTBAS/PTAA i DIPF/PTAA w widmie nie mozna stwierdzi¢
pasm absorpcyjnych charakterystycznych dla RB*™ i DIPF*". Przyczyna tego jest
ujemny tadunek anionorodnikow badanych barwnikow, umiejscowiony na atomie tlenu
w pozycji 6. Produkty przejsciowe barwnikoéw dzialaja jak zasada, promujac szybkie
przeniesienie protonu z grupy karboksylowej albo z atomu wggla oo w stosunku do
kationorodnika siarki kwasoéw stosowanych jako donor elektronéw. Poniewaz
przenoszenie protonu zachodzi w skali pikosekundowej, nie ma mozliwosci
obserwowania zjawiska w skali nanosekundowej, w ktorej prowadzone byly badania.
Biorac pod uwage mechanizm fotoredukcji barwnikéw ksantenowych mozna zapropo-
nowa¢ mechanizm fotoutleniania kwasu fenylotiooctowego i jego soli tetrabutylo-
amoniowej, co zostalo przedstawione na schematach 53 i 54. Proponowany mechanizm
jest zgodny z przedstawionym wcze$niej mechanizmem fotoutleniania aminokwasow
zawierajacych atom siarki [158, 159, 169] i z jednoelektronowym utlenianiem
czasteczek podobnego typu [180-183]. Analizujac wyniki badan [177, 178] oraz dane
literaturowe [161, 169], przewidzie¢ mozna procesy zachodzace po przeniesieniu
elektronu: powrotne przeniesienie elektronu prowadzace do substratow w stanie
podstawowym (Kp) oraz powstanie rodnikéw tiometylenowych (R-S-CH,") - w wyniku
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia elektronu z grupy karboksylowej do atomu
siarki (S™") i dekarboksylacji (schemat 53). Odmienna sytuacja ma miejsce, gdy
donorem elektrondéw jest PTAA. Obserwowane produkty sugeruja, ze w tym przypadku
powstaja dwa typy rodnikow (schemat 54).
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Opierajac si¢ na wczesniejszych pracach [161, 164] mozna wnioskowaé, ze powstate
indywidua to rodnik kwasu o-tiooctowego (R-S-°CH-COOH) i rodnik tiometylenowy
(R-S-CH,"). Dodatkowe badania potwierdzajace mechanizm fotoutleniania wskazuja,
ze dodanie do Srodowiska reakcji kationu tetraalkiloamoniowego (jako soli ClO,") nie
wplywa na przebieg procesu zarowno w przypadku PTAA, jak i PTAAAS. Na
podstawie otrzymanych wynikdw mozna réwniez stwierdzi¢, ze obecnos¢ donora
elektron6w w postaci soli tetraalkiloamoniowej zapobiega oderwaniu protonu od
kationorodnika. Zmiana polarno$ci rozpuszczalnika nie wplywa na mechanizm
fotoutleniania (jak pokazano na rysunku 35).
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Rys. 35. Widma absorpcji przejéciowej DIPF (2,5:10° mol-dm™) zarejestrowane 10 us od
btysku lasera, w nasyconym argonem octanie 2-butoksyetylu, w obecnosci PTAAAS
(8,410° mol-dm™) jako donora elektrondw. Wstawka: tworzenie i zanik
anionorodnika (DIPF*") powstatego w uktadzie DIPF-PTAAAS, Agpserwacii = 430 nm
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Badania nad fotoutlenianiem fenylotiooctanu etylu metoda laserowej fotolizy
blyskowej wykazaly obecnos¢ DIPE® lub RB*, ktore potwierdzaja reakcje a-deproto-
nacji.

Jak wspomniano wczes$niej [161], rodniki tiometylenowe (R-S-CH,®) sa bardziej
reaktywne anizeli rodniki kwasu o-tiooctowego (R-S-‘CH-COOH). Tworzenie
rodnikéw tiometylenowych jest wynikiem wewnatrzczasteczkowego przeniesienia
elektronu i wymaga obecnosci grup elektronodonorowych w czasteczce. W
badanej grupie donoréw elektronow wlasciwosci takie posiada anion karboksylanowy.
Zatem proces tworzenia rodnikow jest mozliwy w rozpuszczalnikach polarnych (np. w
mieszaniniec MeCN-H,0), poniewaz w takich fazach grupy karboksylowe sa
zdysocjowane. W rozpuszczalnikach niepolarnych lub stabo polarnych aromatyczne
kwasy karboksylowe zawierajace atom siarki sg niezdysocjowane. Oznacza to, ze po
przeniesieniu  elektronu moze nastgpowaé przeniesienie protonu od grupy
karboksylowej lub reszty alkilowej. W pierwszym przypadku powstaja indywidua Ph-
S**-CH,-COO", ktére po dekarboksylacji daja rodniki R-S-"CH,, a w drugim - mnigj
reaktywne rodniki (R-S-"CH-COOH). Stosunek stezeh wyzej wymienionych rodzajow
rodnikéw bedzie wpltywal na szybko$§¢ procesu fotopolimeryzacji. Wyrazne
zmniejszenie szybkosci polimeryzacji w przypadku PTAA jako donora elektronu (tab.
14) dowodzi, ze rodniki R-S-*CH-COOH sa gltéwnym produktem procesu fotoredukcji.
Badania wcze$niejsze [184-187] (rownanie 48) pokazuja, ze szybko$¢ polimeryzacji
moze by¢ czgsciowo kontrolowana przez szybkos$¢ przeniesienia elektronu. Z uwagi na
to, ze stezenie donora bylo wystarczajaco duze, wygaszanie stanu trypletowego
barwnika przez donory elektronow jest jedyna droga dezaktywacji tego stanu. Mozna
wiec uzna¢, ze szybko$¢ stalej wygaszania (kg ) rowna jest stalej szybkosci
przeniesienia elektronu kg [177,178]. Stale szybkosci wygaszania stanu trypletowego
(kg wyznaczono eksperymentalnie na podstawie pomiaru stalej szybko$ci reakcji
pseudopierwszorzedowej (Kqps) zaniku stanu trypletowego:

Kops = 71 +kq[ED] (55)

gdzie:
Tt - czas zycia stanu trypletowego pod nieobecno$¢ donora elektronow (ED).

Zaleznosci otrzymane za pomoca rownania 55 dla badanych par fotoredoks
przedstawia rysunek 36, a state szybkos$ci wygaszania (k,) wyznaczone na podstawie tej
zalezno$ci prezentuje tabela 14.

Wyniki pomiaréw kinetyki polimeryzacji TMPTA fotoinicjowanej przez ukiad
5,7-dijodo-3-pentoksy-fluorenon (DIPF) jako absorber promieniowania i kwas
fenylotiooctowy (PTAA) lub jego sdl tetrabutyloamoniowa (PTAAAS) jako donor
elektronéw przedstawione sa na rysunku 37. Wskazuja one, ze uzycie PTAAAS jako
donora elektronéw znacznie zwigksza szybkos$¢ polimeryzacji w porownaniu z PTAA
jako donorem. Podobne wyniki uzyskano (rys. 38) stosujac jako absorber promienio-
wania RBTBAS. Jeszcze wigksze roznice w szybkosci polimeryzacji sa widoczne przy
poréwnaniu uktadéw barwnik - PTAAAS i barwnik - PTAAEE (ester etylowy kwasu
fenylotiooctowego) (tab. 14). Dane przedstawione w tabeli 14 wskazuja na brak
korelacji migdzy szybko$cia przeniesienia elektronu a szybkos$cia fotopolimeryzacji.
Zamiana PTAA na jego sol (PTAAAS) powoduje 2-3-krotny wzrost stalej szybkosci
przeniesienia elektronu oraz wzrost szybko$ci polimeryzacji przynajmniej o rzad
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wielko$ci. Moze to $wiadczy¢é o tym, ze sa inne czynniki limitujace szybkos$c
fotopolimeryzacji. We wspomnianej wczesniej pracy [161] stwierdzono, ze rodniki
tiometylenowe (R-S-"CH,) sa bardziej reaktywne anizeli rodniki kwasu o-tiooctowego
(R-S-*CH-COOH).

1,2x10*

0,0 f T t T t T
0,000 0,015 0,030 0,045

Stezenie [mol-dm’]

Rys. 36. Kinetyka wygaszania stanu trypletowego barwnikow:
RBTBAS przez PTAA (k= 1,8:10° dm®> mol™s™) (krzywa 1),
RBTBAS przez PTAAAS (k= 6,57-10° dm™ mol™s™) (krzywa 2),
DIPF przez PTAA (k = 1,29-10" dm*- mol™s™") (krzywa 3),
DIPF przez PTAAAS (k = 3,93-10” dm® mol"s™) (krzywa 4)

Strumien ciepta [jw.]

Czas [s]

Rys. 37. Krzywe kinetyczne polimeryzacji TMPTA inicjowanej przez DIPF (1-10° mol-dm™)
w obecnosci kwasu fenylotiooctowego (trojkaty) i soli tetrabutyloamoniowej tego
kwasu (kwadraty); st¢zenie donoréw elektronow = 0,1 mol-dm™, Iy= 90 mW-cm
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Rys. 38. Krzywe kinetyczne polimeryzacji TMPTA inicjowanej przez RBTBAS (110" mol-dm™)
w obecnosci kwasu fenylotiooctowego (trojkaty) i soli tetrabutyloamoniowej tego
kwasu (kwadraty); stezenia donoréw elektronéw = 0,1 mol-dm™, Iy= 90 mW-cm™

Z tego tez powodu brak korelacji migdzy szybkoscia fotopolimeryzacji
a szybkoscia przenoszenia elektronu moze wynika¢ z roéznicy reaktywno$ci rodnikow
powstalych po przeniesieniu elektronu z donora elektronow do akceptora. Analiza
schematow 53 i 54 potwierdza, ze w przypadku PTAA powstaja dwa rodniki, R-S-"CH,
i Ph-S-°CH-COOH, natomiast w przypadku PTAAAS - tylko bardziej reaktywne
rodniki R-S-*CH,. Tak wiec obecno$¢ mniej reaktywnych rodnikéw Ph-S-*CH-COOH
w przypadku PTAA powoduje znaczne zmniejszenie szybkosci fotopolimeryzacji.
Uzyte barwniki ksantenowe nie zostaly wybrane przypadkowo. Wedtug Neckersa [172-
176] barwniki te, rozpuszczone w octanie etylu, istnieja w formie jonowej. Stad
PTAAAS w s$rodowisku niepolarnym winien roéwniez istnie¢c w formie jonowe;.
Analizujac dane z tabeli 14 mozna zauwazy¢, ze sol tetrabutyloamoniowa kwasu
fenoksyoctowego jest nieskutecznym koinicjatorem fotopolimeryzacji. Powodem tego
moze by¢ niska wartos¢ statej szybkosci wygaszania stanu trypletowego barwnika przez
ten zwiazek. Inng przyczyna moga byé reakcje wtorne zachodzace po przeniesieniu
elektronu. Wczesniejsze badania [161] dowiodly, ze stopien konwersji monomeru jest
liniowa funkcja pierwiastka kwadratowego wydajnosci kwantowej dekarboksylacji
kwasu zastosowanego jako donor elektronu. Rysunek 39 przedstawia t¢ zaleznos¢ dla
trzech wybranych kwasow: fenoksyoctowego ((I)c02: 0,34) [188], fenylotiooctowego

(Pco = 0,97) [161] i 4-metylotiofenylooctowego (Do = 0,29) [161].
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Rys. 39. Zalezno$¢ szybkosci fotopolimeryzacji TMPTA od pierwiastka kwadratowego z wy-
dajnos$ci kwantowej dekarboksylacji donorow elektronow

Analizujac wlasciwosci fotoinicjujace par fotoredoks przebadano rowniez wptyw
nat¢zenia promieniowania lasera na szybkos¢ polimeryzacji (rys. 40).

O
200~ O PTAA T

R, [Gw.]

1004+ 4

Rys. 40. Zaleznos¢ szybkosci fotopolimeryzacji TMPTA inicjowanej przez DIPF (1-107
mol-dm™>) od pierwiastka kwadratowego z intensywno$ci absorbowanego $wiatla;
stezenia donorow elektronu wynosza 0,1 mol-dm?

Wykresy przedstawione na rysunku 40 wskazuja, ze szybkos¢ fotopolimeryzacji tylko
w przypadku PTAAAS jest liniowa funkcja Jﬂ . W przypadku kwasu fenylo-

tiooctowego powstate po przeniesieniu elektronu rodnikojony pozostaja w klatce
lepkiego, niepolarnego monomeru. Mozna zatem przypuszczal, ze powrotne
przeniesienie elektronu wplywa znaczaco na wydajnos¢ tworzenia wolnych rodnikow.
Podobnie zachowuje sig¢ dimetylosulfid w niepolarnych monomerach [189]. Odmienna
sytuacja wystepuje w przypadku PTAAAS, gdzie po przeniesieniu elektronu wskutek
szybkiej dekarboksylacji powstaja neutralne rodniki. Opuszczaja one latwo klatke
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rozpuszczalnika, zmniejszajac wydajno$¢ powrotnego przeniesienia elektronu, a tym
samym wplyw na tworzenie si¢ wolnych rodnikéw i na caty proces fotopolimeryzacji.

7.2.3. Reakcje towarzyszace procesom fotoredukeji pary akceptor
elektronu - sél tetrabutyloamoniowa kwasu fenylotiooctowego

W poprzednim punkcie (7.2.2) wykazano, ze polimeryzacja TMPTA inicjowana
przez uktad fotoredoks: barwnik (akceptor promieniowana) — PTAA lub PTAAAS
(donor elektrondw) jest wynikiem generowania rodnikoéw powstalych wskutek
fotoutlenienia donorow elektronow. Sugerowano réwniez, ze PTAAAS istnieje
w §rodowisku polimeryzacji w formie jonowej. Nie analizowano natomiast
szczegotowo wszystkich procesow przebiegajacych po przeniesieniu elektronu.
Niniejszy punkt dotyczy wlasnie tych zagadnien. Jako akceptor elektronow wybrany
zostat benzofenon ze wzglgdu na jego wlasciwosci fotochemiczne i spektroskopowe.
Wzigto rowniez pod uwage fakt, ze wlasciwosci krotko zyjacych indywiduow
przejsciowych powstatych z tego zwiazku sa doktadnie opisane w literaturze [190].

Stan trypletowy benzofenonu, jak wynika z doniesien literaturowych i opisanych
w tym punkcie badan, wygaszany jest przez zawierajace siarkg (II) aromatyczne kwasy
karboksylowe. Obrazuja to zaprezentowane na rysunku 41 zalezno$ci pokazujace
kinetyke procesu wygaszania stanu trypletowego benzofenonu przez kwas
fenylotiooctowy 1 jego sol tetrabutyloamoniowa. Proces ten spetnia zalezno$¢ Sterna-
Volmera, a state szybkosci wygaszania w acetonitrylu wahaja si¢ w granicach od 10° do
10° dm*mol s (tab. 15).

3x10°+

Absorbance
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L i time [s]
T T T T T
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Stezenie wygaszacza [mol-dm'3]

Rys. 41. Zalezno$¢ Sterna-Volmera wygaszania stanu trypletowego benzofenonu (2107
mol-dm™) w nasyconym argonem MeCN, w obecnosci réznych wygaszaczy (2:107
mol-dm™): (1) PTAAAS, (2) PTAA, (3) PTAAEE; wstawka przedstawia krzywa
zaniku stanu trypletowego benzofenonu zarejestrowana w obecnosci PTAAAS,
xwzbudzenia =337 nm, }Vobserwacji =520 nm
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Tabela 15. Stale szybkosci wygaszania stanu trypletowego benzofenonu przez kwas
fenylotiooctowy i jego pochodne

Wygaszacz Symbol ky 1077 [dm*mol s
Ph-S-CH,-COO™ N*(Bu), PTAAAS 110+ 10
Ph-S-CH,-COOH PTAA 8,7%£0,3
Ph-S-CH,-COOC,H; PTAAEE 62402
N*(Bu),ClO;~ TBAS ~ 0.4

Obecnos$¢ kationu tetrabutyloamoniowego w roztworze powoduje rowniez wygaszanie
stanu trypletowego benzofenonu. Szybko$¢ tego procesu jest jednak zaniedbywalna
w porownaniu z szybkoscig wygaszania w obecnosci PTAAAS i PTAAEE (tab. 15). Po
wzbudzeniu benzofenonu w obecnosci kwasu fenylotiooctowego [191] w widmie
absorpcji przejsciowej pojawia si¢ pasmo charakterystyczne dla rodnika ketylowego
benzofenonu (BpH®, Apx = 550 nm). Je$li proces prowadzi¢ w obecnosci soli
tetrabutyloamoniowej kwasu fenylotiooctowego, widmo absorpcji przejsciowej jest
wyraznie przesunigte ku bardziej dlugofalowemu obszarowi (rys. 42).
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Rys. 42. Widmo absorpcji przejéciowej benzofenonu (2:107 mol-dm™) po blysku lasera (czas
opoznienia pomiaru zaznaczony na rysunku, Ayspudzenia = 337 Nm) w nasyconym
argonem roztworze MeCN w obecnosci TPAAAS (1-10% mol-dm™); wstawka
przedstawia krzywa narastania absorbancji przy 710 nm

Przy duzym stezeniu PTAAAS (0,01 mol-dm™) stan trypletowy benzofenonu jest
wygaszany po impulsie lasera w czasie krotszym anizeli 200 ns (wstawka na rysunku 41).
Krzywa narastania absorpcji przy 710 nm (rys. 42) wskazuje, ze proces powstawania
indywiduum przebiega z taka sama szybko$cia (w granicach bledu eksperymentalnego)
jak zanik stanu trypletowego benzofenonu. Obserwacja ta sugeruje, ze produkt
przej$ciowy - posiadajacy maksimum absorpcji przy 710 nm - jest produktem
pierwotnym wygaszania stanu trypletowego benzofenonu. Warte podkreslenia
sa nastepujace fakty: (1) nie obserwuje si¢ pasma przy 710 nm dla uktadu Bp
(0,002 mol-dm™) — PTAA (0,02 mol-dm™) — N(C4H,),Cl (0,02 mol-dm™) oraz roztworu
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Bp (0,002 mol-dm™) — PTAA (0,02 mol-dm™) (chociaz w obu przypadkach stwierdzono
obecno$¢ BPH® (Apax = 550 nm), (2) pasm przy 710 nm nie mozna przypisa¢
solwatowanemu elektronowi, poniewaz w tym przypadku elektrony sa zmiatane przez
acetonitryl [192-194], (3) anionorodnik benzofenonu (BP*") w acetonitrylu posiada
szerokie pasmo z maksimum przy 670 nm [195], (4) pojawianie si¢ pasma przy 710 nm
ma miejsce wtedy, gdy anion PTAA i kation N*(C4Hy), istnieja jako para jonowa
tworzaca s6l (PTAAAS). Wszystkie przedstawione wyzej wlasciwosci dowodza, ze
pasmo z maksimum przy 710 nm pochodzi od anionorodnika benzofenonu (BP*)
istniejacego jako para jonowa [BP* *=N'(C,4Ho),] [196, 197]. Jak wynika z rysunku 42,
narastanie dtugozyjacego rodnika BPH® ma miejsce kosztem produktu przejsciowego
[BP**N'(C4Hy)s]. Zatem BPH® tworzy sie bezposrednio z BP*~ w obrebie pary
jonowej [BP****N'(C4H,),]. Doktadna analiza widm przedstawionych na rysunku 42
wskazuje, ze brak w nich udzialu rodnika ketylowego w czasie krotszym niz 1 ns.
Zakladajac, ze zanik [BP* **N"(C4Hy)4] (rys. 43) prowadzi wylacznie do rodnika BPH®
i przyjmujac warto§¢ molowego wspotczynnika absorpcji rodnika ketylowego
benzofenonu w acetonitrylu réwna 3400 mol'-dm*cm™ (ess0) [191, 198-199], obli-
czy¢ mozna molowy wspoélczynnik absorpcji pary jonowej przy 710 nm. Wynosi on
18000 mol™-dm’-cm™.
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Rys. 43. Krzywa zaniku produktu przejsciowego dla uktadu [BP*+N'(C,H,),] w nasyconym
argonem roztworze MeCN podczas fotolizy uktadu BP (2:10° mol-dm™) - TPAAAS
(1:107 mol-dm™), Agpserwacii = 710 nm

Co wigcej, dla warunkéw eksperymentalnych opisanych w [191, 198-199]
obliczyé mozna wydajno$é kwantowa tworzenia [BP***N"(C,H,),], ktora wynosi 0,35
+ 0,05. W tych samych warunkach wydajno$¢ kwantowa tworzenia rodnika
ketylowego z kwasu fenylotiooctowego wynosi 0,81 £ 0,08. Stacjonarne nas§wietlanie
uktadu BP-PTAAAS w acetonitrylu daje jako produkt CO, ((I)CO2 = 0,45) i dwa
nieoczekiwane zwiazki buten-1 (®g, = 0,26) (rys. 44) i tributyloaming (Pg, = 0,20) (rys.
45). Okreslona w tych warunkach wydajnos¢ kwantowa ubytku benzofenonu wynosi
0,42 (®gp) [191, 200].
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Rys. 44. Chromatogram (GC) gazowego produktu reakcji sensybilizowanego fotoutleniania
TPAAAS (2:10° mol-dm™) w nasyconym argonem roztworze MeCN i obecnosci
benzofenonu (2:10° mol-dm™) po naswietleniu przy A = 366 nm (oznaczanie CO,)

Rys. 45.  Chromatogram (GC) roztworu po reakcji sensybilizowanego fotoutleniania TPAAAS
(210 mol-dm™) w nasyconym argonem roztworze MeCN i obecnosci benzofenonu
(210 mol-dm™) po nagwietleniu przy A = 366 nm (oznaczanie butenu)

Warto$ci ®co_ 1 ®gp dowodza, ze tworzenie BPH® w procesie przeniesienia protonu
2

w obrgbie rodnikojonéw zawierajacych benzofenon mozna zaniedbaé, poniewaz nie
prowadzi on do tworzenia CO,. Porownujac wydajnos¢ kwantowa tworzenia
[BP***N"(C,Hy)4] oraz kwantowa wydajnos¢ dekarboksylacji i ubytku benzofenonu
dochodzi si¢ do wniosku, ze rodnik ketylowy moze powstawac tylko z
[BP***N"(C4Hy)4]. Biorac pod uwage wszystkie opisane w literaturze wiasciwosci
fotochemiczne aromatycznych kwasow karboksylowych zawierajacych atom siarki
[158-161, 184]
i przedstawione w tym punkcie dane do$wiadczalne, mozna zaproponowaé¢ mechanizm
obejmujacy wszystkie aspekty reakcji fotoutleniania PTAAAS. Mechanizm ten
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przedstawia schemat 56. Obejmuje on w szczego6lnosci reakcje przeniesienia elektronu
od atomu siarki PTAAAS do benzofenonu, w wyniku czego powstaje anionorodnik
benzofenonu (BP*) i kationorodnik PTAAAS (w ostatnim indywiduum centrum
rodnikowe umiejscowione jest na atomie siarki (Ph-S**-CH,-COO N'(C4Ho),).
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Z danych doswiadczalnych wynika rowniez, ze po przeniesieniu elektronu
nastepuje dekarboksylacja kationorodnika PTAA [201-202] w czasach nanosekun-
dowych. W wyniku dekarboksylacji powstaje rodnik tiometylenowy (R-S-CH,"), ktory
opuszcza ,.klatke” rozpuszczalnika, a pozostajacy w niej anionorodnik benzofenonu
tworzy pare jonowa z kationem tetrabutyloamoniowym [BP***N"(C4Hy),]. Para ta jest
stabilizowana przez oddzialywanie elektrostatyczne anionorodnika benzofenonu
1 kationu tetrabutyloamoniowego.

Oddziatywanie to jest prawdopodobnie odpowiedzialne za specyficzne wlasci-
wosci anionorodnika benzofenonu w parze jonowej. Poniewaz BP*™ moze by¢
traktowany jako zasada, blisko$¢ anionorodnika i N*(C4Hy)4 ulatwia oderwanie protonu
od wegla B w stosunku do atomu azotu, prowadzace do butenu-1 i tributyloaminy
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(schemat 57). Reakcja przedstawiona na schemacie 57 jest analogiczna do eliminacji
Hofmanna obserwowanej dla czwartorzgdowych jonéw amoniowych [203].

Inaczej zachowuje si¢ badany wczesniej przez Neckersa [204-205] trifenylo-
butyloboran benzofenonometylo-tri-n-butyloamoniowy. Po przeniesieniu elektronu
od anionu boranu do stanu trypletowego benzofenonu powstaje anionorodnik
(metylobenzofenono)-tri-n-butyloamoniowy (nie obserwowany w skali nanosekun-
dowej), ktory ulega dalej przegrupowaniu, dajacemu rodnik 4-benzoilobenzylowy.
Uzupehniajace badania, przeprowadzone metoda nanosekundowej fotolizy btyskowej,
w ktorych uzyta zostala sol tetrabutyloamoniowa n-butylotrifenyloboranu (donora
elektronu), jednoznacznie wskazuja na tworzenie dlugo zyjacego anionorodnika
benzofenonu [206].

/ G~ e (57)

Wyniki tych badan dowodza, ze wystgpujace zjawisko ma charakter bardziej
og6lny. Przeniesienie elektronu od atomu siarki PTAAAS do grupy karbonylowej
benzofenonu zapoczatkowuje reakcj¢ eliminacji Hofmanna. Mechanizm ten, jak
pokazuja badania z uzyciem tetrametyloamino n-butylotrifenyloboranu, mozna zastoso-
wac do innych donorow elektronow, tworzacych w roztworze pary jonowe [191].

8. Czes$¢ eksperymentalna

8.1. Stosowane materialy

Fotoinicjatory zostaly zsyntezowane przez Henryka Janot¢ z Katedry Chemii
Organicznej ATR. Kwasy karboksylowe, aminokwasy oraz peptydy zawierajace atom
siarki (II) zostaty zakupione w firmach Aldrich i Sigma. Sole tych kwasow zsyntezowat
Marek Pietrzak z Zaktadu Chemii Fizycznej ATR. Monomery pochodzity z firm POCh
(Gliwice) oraz Aldrich i zostaly przygotowane do procesu polimeryzacji wedlug
ogoblnie stosowanych metod.

8.2. Charakterystyka fotoinicjatorow i produktow ich rozpadu

Widma IR zarejestrowano wykorzystujac spektrofotometry: Specord 80 firmy Carl
Zeiss Jena oraz Perkin-Elmer model 1650. Elektronowe widma absorpcyjne oznaczono
za pomocg aparatow: UV-VIS Carl Zeiss Jena, UV-VIS Carry 3 firmy Varian oraz
8455A firmy Hewlett-Packard. Widma NMR zarejestrowano za pomocg aparatow:
BS-487 C Tesla (60 MHz), Varian Merkury (300 MHz) i Bruker (600 MHz). Widma
masowe otrzymano przy wykorzystaniu spektrometru Model AMD 402.
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8.3. Zrodia promieniowania

Polimeryzacje fotoinicjowano przy zastosowaniu lampy S$redniociSnieniowej
rteciowej (CSX-150) oraz wysokoci$nieniowej ksenonowej (HBO 150 Philips). Do
naswietlania stosowano rowniez lasery argonowe firm: Coherent (90-4) oraz
Omnichrom (Model 543-500). Natgzenie promieniowania padajacego na probeg
mierzono za pomoca miernikow: IL 1400 A International Light Incorporation oraz
Coherent Typ 543-500 mA.

8.4. Badania kinetyki fotopolimeryzacji

Kinetyke fotopolimeryzacji badano metoda grawimetryczng i pomiaru ilosci ciepta
wydzielanego podczas procesu. W ostatnim przypadku pomiar prowadzony byt
w specjalnie skonstruowanym mikrokalorymetrze. Jako czujnik temperatury zastoso-
wano potprzewodzaca diode zanurzona w cienkiej (2 mm) warstwie monomeru.
Wzmocniony sygnat z czujnika byt transformowany za pomoca przetwornika
analogowo-cyfrowego i przesytany do komputera. Szybkos$¢ polimeryzacji okreslono
na podstawie danych poczatkowego izotermicznego okresu polimeryzacji, gdyz wraz
Z postgpem procesu zmieniata si¢ temperatura.

8.5. Wyznaczanie cigzaréw czasteczkowych polimerow

Cigzar czasteczkowy polimeréw wyznaczano za pomoca wiskozymetru
Ubbelohda oraz na podstawie danych wysokocisnieniowej chromatografii zelowej
(stosowano chromatograf zelowy HPLC firmy Waters z kolumna Ultrasyragel i
refraktometrem réznicowym jako detektorem). Jako wzorzec stosowano proby
polistyrenu o znanym cigzarze czasteczkowym, zakupione w firmie Aldrich.

8.6. Okreslanie potencjatu redoks

Potencjat redoks mierzono metoda cyklicznej woltamperometrii (wykorzystujac
aparat EA9C-4z (Krakow) model MTM), stosujac jako elektrod¢ pomiarowa drut
platynowy o $rednicy 1 mm, a jako elektrode poréwnawcza - Ag/AgCl. Elektrolitem
podstawowym byt nadchloran tetrabutyloamoniowy (0,5 mol-dm™).

8.7. Ilosciowe oznaczanie CO,

Ilos¢ dwutlenku wegla powstalego podczas fotoutleniania kwasdéw karboksylo-
wych, aminokwaséw oraz peptydow zawierajacych atom siarki(Il) okreslono za
pomoca chromatografu kapilarnego firmy Hewlett-Packard (5890 II), wyposazonego w
detektor termiczny.

8.8. Badania metoda laserowej fotolizy blyskowej

Czasowo rozdzielcze charakterystyki w skali nanosekundowej uzyskano stosujac
metode nanosekundowej fotolizy btyskowej. Pomiary wykonane byly przy uzyciu
dwoch réznych aparatéw. Byty to urzadzenia pracujace w:
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1. Laboratorium Radiacyjnym Uniwersytetu Notre Dame (USA). Szczegétowy opis
aparatury mozna znalez¢ w pracy [207].

2. Zakladzie Chemii Fizycznej Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej ATR
w Bydgoszczy. Badania wykonano aparatem LKS 60 firmy Applied Photophysics.
Do wzbudzenia stosowano 3-cia harmoniczna impulsowego (Q-switched) lasera
Nd:YAG firmy Lambda Physics (355 nm), energia impulsu wynosila 65 mlJ,
a potowkowy czas naswietlania 4-5 ns.

8.9. Pomiar widm fluorescencji i fosforescencji

Widma fluorescencji i fosforescencji zarejestrowano wykorzystujac spektro-
fotometry: MSF-102 firmy Cobrabid, F-4500 firmy Hitachi i MPF-3 firmy Perkin-
Elmer.

Szczegblowy opis aparatury mozna znalez¢é w cytowanych w niniejszej pracy
artykutach.

9. Podsumowanie

Praca przedstawia badania nad zastosowaniem wybranych organicznych zwiazkoéw
siarki jako fotoinicjatorow polimeryzacji rodnikowej monomerdéw winylowych. Zwiazki te
podzielono na dwie grupy. Grupg pierwsza stanowia fotoinicjatory, ktére w wyniku
naswietlania ulegaja homolitycznej fotodysocjacji z utworzeniem rodnikdéw. Grupa druga
obejmuje zwiazki, ktore sa donorami elektronow w dwuczasteczkowych reakcjach
przeniesienia elektronu. Zwiazki te w uktadzie z absorberem promieniowania (4-karboksy-
benzofenon 1 barwniki ksantenowe-akceptor elektronow) wytwarzaja rodniki lub
rodnikojony.

Fotoinicjatory grupy pierwszej to zwiazki posiadajace wiazania: (1) siarka-siarka
(tiosulfoniany), (2) siarka-azot (fenyloazo-4-fenylo-fenylosulfon, fenyloazo-4-fenylo-
fenylotiosulfonian, fenyloazo-4-fenylo-fenylosulfid oraz N-[(4-benzoilo)benzeno-sulfo-
nylo]benzenosulfonoamid) i (3) siarka-wegiel (S-(4-benzoilo)fenylotiobenzoesan).
W grupie tiosulfoniandow dobrym fotoinicjatorem polimeryzacji okazat si¢ rozpuszczalny
w wodzie 4-fenylo-fenylotiosulfonian sodu. Inicjuje on migdzy innymi polimeryzacjg
akryloamidu w wodzie i polimeryzacj¢ emulsyjna styrenu w obecnosci Tritonu-X100
jako emulgatora. Z kolei ester 4-fenylobenzenotiosulfono-S-fenylu inicjuje polimery-
zacj¢ styrenu w rozpuszczalnikach organicznych. Jednak zar6wno masy otrzymanego
polistyrenu, jak iniska szybko$¢ polimeryzacji wykluczaja jego praktyczne zastoso-
wanie. Podobnie zachowuja si¢ zwiazki zawierajace wigzanie azowe. Inny z badanych
zwiazkow  N-[(4-benzoilo)benzenosulfonylo]benzenosulfonoamid  posiada  dwa
wiazania siarka-azot. Badania produktéw procesu fotodysocjacji wykazaly, ze wigzanie
siarka-azot sasiadujace z grupa fenylowa ulega dysocjacji w 80%, natomiast tylko w
20% wiazanie sasiadujace z ugrupowaniem benzofenonowym. Zwiazek byt badany
jako potencjalny fotoinicjator polimeryzacji emulsyjnej styrenu oraz polimeryzacji
blokowej metakrylanu metylu. Ostatnim zwigzkiem z grupy badanych fotoinicjatorow
byl S-(4-benzoilo)fenylotiobenzoesan. W wyniku jego naswietlania fotodysocjacji
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ulega wigzanie siarka-wggiel grupy karbonylowej, a powstale rodniki inicjuja
polimeryzacje¢ np. metakrylanu metylu.

Jako donory elektronéw przebadano kwasy: fenylotiooctowy, S-benzylotio-
glikolowy, 4-(metylotio)fenylooctowy, 4-(metylotio)octowy, 4-(metylotio)benzoesowy,
2,2’-tiodioctowy, 3,3’-tiodipropionowy, dalej tioaminokwasy: etioning, metioning, ester
metylowy metioniny oraz peptydy: Gly-Met i Met-Gly, a takze dodatkowo
dimetylosulfid. Polimeryzacja akryloamidu w wodzie (pH = 7) w obecnosci wyzej
wymienionych donoréw elektronéw (koinicjatorow) wskazuje, ze szybkos¢ polimery-
zacji zalezy od stopnia ich dekarboksylacji. Najlepsze wlasciwosci inicjujace
polimeryzacje wykazuje kwas fenylotiooctowy. Po przeniesieniu elektronu zwiazek
w 92% ulega dekarboksylacji, w wyniku ktorej powstaja rodniki o-tioalkilowe
zapoczatkowujace polimeryzacje. Kwasy karboksylowe zawierajace atom siarki
przeprowadza si¢ w sole tetrabutyloamoniowe 1 uzywa jako koinicjatorow
polimeryzacji wielofunkcyjnych akrylanéw, stosujac jako absorber promieniowania
barwniki ksantenowe. Badania uktadu benzofenon - sole tetrabutyloamoniowe kwasow
karboksylowych zawierajacych atom siarki wskazuja, ze wynikiem przeniesienia
elektronu od atomu siarki do grupy karbonylowej benzofenonu, oprocz przewidywane;j
dekarboksylacji powstalego anionorodnika, jest reakcja eliminacji Hofmanna, ktorej
wynikiem sa typowe produkty, a polimeryzacjg inicjuja rodniki o-tioalkilowe.
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ORGANIC SULPHUR COMPOUNDS AS INITIATORS
AND COINITIATORS OF RADICAL PHOTOPOLYMERIZATION

Summary

The sulphur compounds, as the photoinitiators and coinitiators of the radical
polymerization, have been studied. They are classified into two groups. The first group
contains the molecules which undergo homolytic photocleavage resulting in the
radicals. The second group of the photoinitiators applies the photoinduced electron
transfer phenomena and it is composed of a molecule that acts as electron donor and the
electron acceptor of the photoinduced electron transfer reaction that yields either free
radicals or ionradicals. The following compounds belong to the first group: (1)
possesing a sulphur-sulphur bond (thiosulphonate), (2) a sulphur-nitrogen bond
(phenylazo-4-diphenylsulphone,  phenylazo-4-diphenylthiosulphone, phenylazo-4-
diphenylsulphide) and also N-[(4-benzoyl)benzenesulphonyl]benzenesulphonamide, (3)
a sulphur-carbon bond
(S-(4-benzoyl)phenylthiobenzoate). Among thiosulphonates, especially good photo-
initiators appeared to be sodium 4-phenylphenylthiosulphonate, which photoinitiates
a polymerization of acrylamide in water and emulsion photopolymerization of styrene
with the use of Triton-X100 as the emulsifier. The photoinitiation ability of the ester of
4-phenylbenzenethiosulphono-S-phenyl was tested during the fotopolymerization of
styrene in organic solvents. However, the rate of the polymerization and the yield of the
obtained polymers are low. The sulphur-azo compounds are also poor photoinitiators of
the photopolymerization of styrene in organic solvent. The next photoinitiator, N-[(4-
benzoyl)-benzenesulphonyl]benzene-sulponamide, possesses two sulphur-nitrogen
bonds. The resulting products of the photodissociation indicate the cleavage S-N bond
is not equivalent and it depends on the nature of the bond in the molecule. N-[(4-
benzoyl)benzenesulphonyl]benzene-sulphonamide was studied as the photoinitiator of
the emulsion photopolymerization of styrene and the photopolymerization of methyl
methacrylate in the bulk. The last compound from the group of the tested photo-
dissociative initiators was S-(4-benzoyl)phenylthiobenzoate. This compound dissociates
under the irradiation into the radicals which can photoinitiate the radical polymerization
which was illustrated by the photoinitiaton of methyl methacrylate in the bulk.
Phenylthioacetic, S-benzoylthioglycolic, 4-(methylthio)phenylacetic, 2-(methylthio)acetic,
4-(methylthio)benzoic, 2,2’-thiodiacetic, 3,3’-thiodipropionic acids and ethionine,
methionine, methyl ester of methionine, Gly-Met and Met-Gly were used as the
electron donors (coinitiators) of the photoinitiation process that occurs via the
photoinduced electron transfer reaction. The photopolymerization of acrylamide in
water (pH = 7), using the mentioned coinitiators and 4-carboxybenzophenone as a light
absorber indicates that the rate of the polymerization depends on the degree of
decarboxylation of the used electron donors (coinitiators). Phenylthioacetic acid which
undergoes decarboxylation with the efficiency of 92% to yield photoinitiating alkyl
radicals, possesses the best photoinitiating properties. In order to improve the solubility
of the tested carboxylic acids the ones were transformed into their tetrabutylammonium
salts and they were used together with xanthene dyes to initiate the photopolymerization
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of threemethylolopropane threeacrylate. The studies on the system consisting of
benzophenone-tetrabutyl ammonium salts of carboxylic acids indicate that the electron
transfer from the sulphur atom to the benzophenone triplet state results in the formation
of the radicals and Hofmann elimination reaction yielding products typical for the
process. In this case alkyl radicals are responsible for the photoinitiation of the
polymerization process.





