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WPROWADZENIE

Fotochemia to nauka opisujaca procesy fizykochemiczne zachodzace pod wpltywem
promieniowania elektromagnetycznego. Udzial w tego typu procesach biorg czgsteczki
wzbudzone elektronowo. Wsrod reakeji, ktore opieraja si¢ na procesach fotochemicznych
wymieni¢ mozna, m.in. fotosynteze oraz proces widzenia.

Badania naukowe prowadzone w zakresie fotochemii i chemii polimerow przyczynity sie
do rozwoju procesu fotopolimeryzacji. Reakcje inicjowane fotochemicznie sa stosowane do
otrzymywania rdéznego rodzaju materiatow polimerowych, takich jak: tusze, farby, lakiery,
kleje, kompozyty dentystyczne i wielu innych.

Kluczowa rol¢ w procesie polimeryzacji inicjowanej za pomoca Swiatta odgrywa
fotoinicjator. Zwigzek ten po zaabsorbowaniu promieniowania elektromagnetycznego tworzy
struktury reaktywne inicjujace reakcj¢ polimeryzacji.

Na rynku dostepnych jest wiele fotoinicjatoréw. Zwiazki takie jak kamforochinon,
tioksanton czy kumaryna to tylko nieliczne przyktady powszechnie stosowanych inicjatorow.
Aktualnie poszukuje si¢ nowych systeméw fotoinicjujacych dziatajacych w zakresie
promieniowania widzialnego. Z tego powodu, projektowanie barwnikowych fotoinicjatorow
zawierajacych zwiazek bedacy absorberem promieniowania jest niezwykle wazne.

W niniejszej pracy opisano nowe systemy fotoinicjujace aktywne w zakresie $wiatta UV-
Vis. Uklady te zawieraty pochodne kwasu kwadratowego, petnigce role fotosensybilizatora.
Zaproponowano szereg dwu- i trojsktadnikowych fotoinicjatorow polimeryzacji rodnikowej
monomerow akrylanowych w zakresie promieniowania od 300 nm do 500 nm.



1. Wykaz publikacji naukowych stanowiacych podstawe rozprawy
doktorskiej

Cykl prac stanowiacych podstawe rozprawy doktorskiej, pt.: ,,Pochodne 3,4-dihydroksy-
cyklobut-3-eno-1,2-dionu jako innowacyjne fotosensybilizatory w procesie polimeryzacji
rodnikowej akrylanow” obejmuje 7 artykutldow naukowych powigzanych tematycznie
i opublikowanych w recenzowanych czasopismach naukowych.

Wykaz publikacji naukowych bedacych przedmiotem niniejszej rozprawy
z uwzglednieniem punktacji MEIN oraz warto$ci wskaznika Impact Factor (IF) zestawiono
w Tabeli 1.

Tabela 1. Wykaz publikacji naukowych bedacych podstawa rozprawy doktorskiej.

Nr Punktacja

oublikacj Publikacja naukowa MEiN IF

Kabatc J., Kostrzewska K., Kozak M., Balcerak A.,
Visible light photoinitiating systems based on squaraine
[A1] dye: kinetic, mechanistic and laser flash photolysis 35 3,108
studies, RSC Adv., 2016, 6, 103851-103863, DOI:
10.1039/C6RA23060A

Kostrzewska K., Balcerak A., Dobosz R., Kabatc J.,
Sole N-alkoksonionowe jako koinicjatory w procesie
polimeryzacji  rodnikowej sensybilizowanej  przez
barwnik skwarynowy w zakresie $wiatta UV-Vis,
Przem. Chem., 2017, 96 (7), 1503-1507, DOI:
10.15199/62.2017.7.11

[A2] 15 0,399

Kabatc J., Kostrzewska K., Jurek K., Kozak M.,
Balcerak A., Orzel, L., New squaraine-based two-
component initiation systems for UV-blue light induced
radical polymerization: Kinetic and time-resolved laser
spectroscopy studies, J. Polym. Sci., Part A: Polym.
Chem., 2017, 55, 471-484, DOI: 10.1002/pola.28425

[A3] 35 2,588

Kabatc J., Iwinska K., Balcerak A., Kwiatkowska D.,
Skotnicka A., Czech Z., Bartkowiak M., Onium salts
[A4] improve the kinetics of photopolymerization of acrylate 100 3,361
activated with visible light, RSC Adv., 2020, 10, 24817-
24829, DOI: 10.1039/d0ra03818k

Balcerak A., Kwiatkowska D., Iwinska K., Kabatc J.,
Highly efficient UV-Vis light activated three-component
photoinitiators composed of tris(trimethylsilyl)silane for
polymerization of acrylates, Polym. Chem., 2020, 11,
5500-5511, DOI: 10.1039/d0py00763c

[A5] 140 5,582
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[A6]

Balcerak A., Kabatc J.,, Czech Z., Nowak M.,
Mozelewska K., High-performance UV-Vis light
induces radical photopolymerization using novel 2-
aminobenzothiazole-based photosensitizers, Materials,
2021, 14, 7814, DOI: 10.3390/mal4247814

140

3,748

[A7]

Balcerak A., Kwiatkowska D., Kabatc J., Novel
photoinitiators based on difluoroborate complexes of
squaraine dyes for radical polymerization of acrylates
upon visible light, Polym. Chem., 2022, 13, 220-234,
DOI: 10.1039/d1py01294k

140

4,600

SUMA

605

23,386

“ Warto$¢ wspotczynnika IF w roku opublikowania pracy.




2. Uzasadnienie spojnosci tematycznej cyklu publikacji rozprawy
doktorskiej

Rozprawa doktorska, pt.: ,,Pochodne 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu jako
innowacyjne fotosensybilizatory w procesie polimeryzacji rodnikowej akrylanow” zostata
przygotowana na podstawie cyklu publikacji sktadajacego si¢ z 7 artykutdéw naukowych [Al]
+ [A7] wydanych w latach 2016-2022. Tematyka publikacji stanowigcych podstawe rozprawy
doktorskiej koncentruje si¢ na zastosowaniu pochodnych 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-
dionu, tj. barwnikow skwarynowych, jako innowacyjnych fotosensybilizatorow w procesie
fotopolimeryzacji. Istota prowadzonych prac do$wiadczalnych byto okreslenie efektywnosci
barwnikowych uktadow fotoinicjujacych zawierajacych skwaryny do inicjowania reakcji
polimeryzacji rodnikowej akrylanow.

W zbiorze prac [Al] + [A6] opisano syntezy nowych pochodnych kwasu kwadratowego,
natomiast w publikacji [A7] przedstawiono grup¢ barwnikéw skwarynowych, ktorych
procedure syntezy mozna znalezé w literaturze. Zostalty omoéwione rowniez wilasciwosci
spektroskopowe oraz przydatno$¢ skwaryn w roli fotosensybilizatorow w Systemach
inicjujagcych polimeryzacj¢ rodnikowa. W ramach prowadzonych prac badawczych
(publikacje [A1] + [A6]) przebadano 13 nowych barwnikow skwarynowych, przy czym seri¢
10 zwigzkoéw stanowily pochodne 1,3-bis(aryloamino)skwaryny, natomiast pozostate 3
zwiazki zawieraty ugrupowanie 2-aminobenzotiazolu (1,3-bis(benzotiazoloamino)skwaryny).
W artykule naukowym [A7] opisana zostala rola znanych 2 pochodnych kwasu
kwadratowego zawierajacych w strukturze jednostke 2,4-dimetylopirolu oraz ich kompleksow
difluoroboranowych, jako pierwotnych absorberéw $wiatta w reakcjach fotopolimeryzacji.

Jak wspomniano powyzej, zsyntezowane skwaryny zostaty wykorzystane jako sktadniki
kompozycji fotoutwardzalnych. W celu sprawdzenia aktywnosci pochodnych kwasu
kwadratowego do sensybilizacji reakcji polimeryzacji rodnikowej, opracowano szereg
uktadow inicjujacych. Zaproponowane zostaly dwu- 1 trdjsktadnikowe systemy fotoinicjujace
zréznicowane zarowno pod wzgledem jakosciowym 1 iloSciowym, tzn. rodzaju
zastosowanego fotosensybilizatora i Kkoinicjatora, a takze stezenia tych sktadnikoéw
W mieszaninie polimeryzujacej. W publikacjach [Al] + [A3] oraz [A6] + [A7] dokonano
oceny efektywno$ci inicjowania polimeryzacji rodnikowej akrylanéw z zastosowaniem
bimolekularnych uktadow zlozonych =z fotosensybilizatora w postaci pochodnej
3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu i okreslonego koinicjatora, tj.: so6l boranowa
oraz zwigzkow z grupy soli oniowych (sole jodoniowe i N-alkoksoniowe).

Analiza parametrow kinetycznych procesu polimeryzacji rodnikowej akrylanow
z uzyciem bimolekularnych uktadéw fotoinicjujacych zawierajacych skwaryny, sktonita do
rozszerzenia zakresu badan. Opierajac si¢ na zatozeniu, ze wprowadzenie do uktadu
fotoinicjujgcego trzeciego sktadnika jest jednym ze sposobow wplywajacych na poprawe
szybko$ci inicjowania polimeryzacji, opracowano nowe, trojsktadnikowe fotoinicjatory.
Efektem przeprowadzonych badan byto uzyskanie wydajnych fotoinicjatorow zawierajgcych
barwnik skwarynowy oraz pary koinicjatorow: sol boranowa/s6l jodoniowa (artykul [A4]),
tris(trimetylokrzemo)krzem/s6l  boranowa, tris(trimetylokrzemo)krzem/N-winylokarbazol
oraz tris(trimetylokrzemo)krzem/sol jodoniowa (publikacja [A5]).

Podsumowujac, cykl publikacji bedacy przedmiotem niniejszej rozprawy jest spojny,
poniewaz opiera si¢ na ocenie zdolno$ci aplikacyjnych 17 pochodnych kwasu kwadratowego
jako fotoaktywnych sktadnikow systemoéw inicjujacych polimeryzacje rodnikowa
monomeréw akrylanowych. Opublikowane prace s3 powigzane tematycznie, jednak
dostarczaja r6znorodnych informacji w zakresie projektowania fotoinicjatorow zawierajagcych
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pochodne 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu. Chociaz uktady fotoinicjujace na bazie
barwnikow skwarynowych zostaty opisane w literaturze, prace naukowe opublikowane w tym
zakresie sg nieliczne. Z tego powodu opracowywanie | przebadanie wydajnych uktadow
fotoinicjujgcych zawierajagcych skwaryny wydaje si¢ by¢ istotnym kierunkiem badan,
poniewaz moze przyczyni¢ si¢ do rozwoju nowej grupy barwnikowych fotoinicjatorow.

Ponadto zaprojektowane, nowe barwniki skwarynowe moga znalez¢ zastosowanie
w innych dziedzinach, np.: jako fotosensybilizatory w ogniwach stonecznych, w terapii
fotodynamicznej badz jako fotochemiczne sensory molekularne.
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3. Wykaz skrotéw i symboli stosowanych w pracy

Wykaz skrotow:

BisGMA
B2
CN124
CQ
CT
DVE-3
EDMAB
EPOX
ESR
HDDA
HEA
I0D

11

12

177

181

184

193
LED
MDEA
MMA
MP

NMR

metakrylan glicydylu bisfenolu A

ang. bisphenol A glycidyl methacrylate

n-butylotrifenyloboran tetrametyloamoniowy

ang. tetramethylammonium n-butyltriphenylborate

oligomer epoksyakrylanowy

ang. epoxyacrylate oligomer

kamforochinon

ang. camphorquinone

przeniesienie tadunku

ang. charge transfer

eter diwinylowy glikolu trietylenowego

ang. triethylene glycol divinyl ether

4-(dimetyloamino)benzoesan etylu

ang. ethyl 4-(dimethylamino)benzoate
3,4-epoksycykloheksylometylo-3,4-epoksycykloheksanokarboksylan
ang. 3,4-epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexanecarboxylate
elektronowy rezonans spinowy

ang. electron spin resonance

diakrylan 1,6-heksanodiolu

ang. 1,6-hexanediol diacrylate

akrylan 2-hydroksyetylu

ang. 2-hydroxyethyl acrylate

heksafluorofosforan bis(4-metylofenylo)jodoniowy

ang. bis(4-methylphenyl)iodonium hexafluorophosphate

chlorek difenylojodoniowy

ang. diphenyliodonium chloride

heksafluorofosforan difenylojodoniowy

ang. diphenyliodonium hexafluorophosphate

4-toluenosulfonian (4-metoksyfenylo)-(fenylo)jodoniowy

ang. (4-methoxyphenyl)-(phenyl)iodonium 4-toluenesulfonate
4-toluenosulfonian (4-metoksyfenylo)-(4-nitrofenylo)jodoniowy
ang. (4-methoxyphenyl)-(4-nitrophenyl)iodonium 4-toluenesulfonate
4-toluenosulfonian (4-bromofenylo)-(4-metoksyfenylo)jodoniowy
ang. (4-bromophenyl)-(4-methoxyphenyl)iodonium 4-toluenesulfonate
4-toluenosulfonian (4-fluorofenylo)-(4-metoksyfenylo)jodoniowy
ang. (4-fluorophenyl)-(4-methoxyphenyl)iodonium 4-toluenesulfonate
dioda emitujgca $wiatto

ang. light-emitting diode

N-metylodietanoloamina

ang. N-methyldiethanolamine

metakrylan metylu

ang. methyl methacrylate

1-metylo-2-pirolidon

ang. 1-methyl-2-pyrrolidinone

spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego

ang. nuclear magnetic resonance spectroscopy
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NO
NO1
NO2
NO3
NO4
NO5
NPG
NVC
OPPIA
OPPIP
OPPIT
PDT
PEGDA
PET
PETA
SpeedCure 938
SQ

SQP
SQT

SQ02

SQ1
SQ2

SQ3

tetrafluoroboran N-metoksy-4-fenylopirydyniowy

ang. N-methoxy-4-phenylpyridinium tetrafluoroborate
tetrafluoroboran N-metoksy-4-cyjanopirydyniowy

ang. N-methoxy-4-cyanopyridinium tetrafluoroborate
tetrafluoroboran N-metoksyizochinoliniowy

ang. N-methoxyisoquinolinium tetrafluoroborate
tetrafluoroboran N-metoksychinoliniowy

ang. N-methoxyquinolinium tetrafluoroborate
bis(tetrafluoroboran) N, N’-dimetoksy-4,4’-bipirydylowy

ang. N,N’-dimethoxy-4,4’-dipyridylium bis(tetrafluoroborate)
heksafluorofosforan N-etoksy-2-metylopirydyniowy

ang. N-ethoxy-2-methylpyridinium hexafluorophosphate
N-fenyloglicyna

ang. N-phenylglycine

N-winylokarbazol

ang. N-vinylcarbazole

heksafluorofosforan (4-oktyloksyfenylo)-(fenylo)jodoniowy
ang. 4-(octyloxyphenyl)-(phenyl)iodonium hexafluorophosphate
heksafluoroantymonian (4-oktyloksyfenylo)-(fenylo)jodoniowy
ang. 4-(octyloxyphenyl)-(phenyl)iodonium hexafluoroantimonate
4-toluenosulfonian (4-oktyloksyfenylo)-(fenylo)jodoniowy

ang. 4-(octyloxyphenyl)-(phenyl)iodonium 4-toluenesulfonate
terapia fotodynamiczna

ang. photodynamic therapy

diakrylan glikolu polietylenowego

ang. polyethylene glycol diacrylate

fotoindukowane przeniesienie elektronu

ang. photoinduced electron transfer

triakrylan pentaerytrytolu

ang. pentaerythritol triacrylate

heksafluorofosforan bis(4-tert-butylofenylo)jodoniowy

ang. bis(4-tert-butylphenyl)iodonium hexafluorophosphate
skwaryna

ang. squaraine
bis(1,2,3,3-tetrametyloindoleno-2-ylideno)skwaryna

ang. bis(1,2,3,3-tetramethylindolenium-2-ylidene)squaraine
bis(3-metylobenzotiazolo-2-ylideno)skwaryna

ang. bis(3-methylbenzothiazol-2-ylidene)squaraine
5-karboksy-2-[[3-[(2,3-dihydro-1,1-dimetylo-3-etylo-1-H-benzo[e]indol-2-
ylideno)metylo]-2-hydroksy-4-okso-2-cyklobuten-1-ylideno]metylo]-3,3-
dimetylo-1-oktylo-3H-indol

ang. 5-carboxy-2-[[3-[(2,3-dihydro-1,1-dimethyl-3-ethyl-1H-
benzo[e]indol-2-ylidene)methyl]-2-hydroxy-4-oxo-2-cyclobuten-1-
ylidene]methyl]-3,3-dimethyl-1-octyl- 3H-indolium
1,3-bis(fenyloamino)skwaryna

ang. 1,3-bis(phenylamino)squaraine
1,3-bis(4-bromofenyloamino)skwaryna

ang. 1,3-bis(4-bromophenylamino)squaraine
1,3-bis(4-etylofenyloamino)skwaryna

ang. 1,3-bis(4-ethylphenylamino)squaraine
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SQ4
SQ5

SQ6

SQ7

SQ8

SQ9

SQ10
sQ11
SQ12
SQ13
sQ14
SQ15
SQ16
SQ17
TEA
TEGDMA
THS
TMPTA
TMPTMA
TPGDA
TPO-L
TT
TTMSS
TX

uv

1,3-bis(4-etoksyfenyloamino)skwaryna

ang. 1,3-bis(4-ethoxyphenylamino)squaraine
1,3-bis(4-nitrofenyloamino)skwaryna

ang. 1,3-bis(4-nitrophenylamino)squaraine
1,3-bis(4-chlorofenyloamino)skwaryna

ang. 1,3-bis(4-chlorophenylamino)squaraine
1,3-bis(4-jodofenyloamino)skwaryna

ang. 1,3-bis(4-iodophenylamino)squaraine
1,3-bis(4-aminobenzosulfono)skwaryna

ang. 1,3-bis(4-aminobenzosulfo)squaraine
1,3-bis(4-metylofenyloamino)skwaryna

ang. 1,3-bis(4-methylphenylamino)squaraine
1,3-bis(4-hydroksyfenyloamino)skwaryna

ang. 1,3-bis(4-hydroxyphenylamino)squaraine
1,3-bis(benzotiazoloamino)skwaryna

ang. 1,3-bis(benzothiazolamino)squaraine
1,3-bis(6-bromobenzotiazoloamino)skwaryna

ang. 1,3-bis(6-bromobenzothiazolamino)squaraine
1,3-bis(6-metylobenzotiazoloamino)skwaryna

ang. 1,3-bis(6-methylbenzothiazolamino)squaraine
2,4-bis(3,5-dimetylopirol-2-ylo)skwaryna

ang. 2,4-bis(3,5-dimethylpyrrol-2-yl)squaraine
2,4-bis(4-etylo-3,5-dimetylopirol-2-ylo)skwaryna
ang. 2,4-bis(4-ethyl-3,5-dimethylpyrrol-2-yl)squaraine
difluoroboran 2,4-bis(3,5-dimetylopirol-2-ylo)skwaryny
ang. 2,4-bis(3,5-dimethylpyrrol-2-yl)squaraine difluoroborate
difluoroboran 2,4-bis(4-etylo-3,5-dimetylopirol-2-ylo)skwaryny
ang. 2,4-bis(4-ethyl-3,5-dimethylpyrrol-2-yl)squaraine difluoroborate
trietyloamina

ang. triethylamine

dimetakrylan glikolu trietylenowego

ang. triethyleneglycol dimethacrylate

sol triarylosulfoniowa

ang. triarylsulfonium salt

triakrylan trimetylolopropanu

ang. trimethylolpropane triacrylate

trimetakrylan trimetylolopropanu

ang. trimethylolpropane trimethacrylate

diakrylan glikolu tripropylenowego

ang. tripropylene glycol diacrylate
(2,4,6-trimetylobenzoilo)fenylofosfinian etylu

ang. ethyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinate
tris(3-merkaptopropionian)trimetylolopropanu

ang. trimethylolpropane tris(3-mercaptopropionate)
tris(trimetylokrzemo)krzem

ang. tris(trimethylsilyl)silane

tioksanton

ang. thioxanthone

promieniowanie z zakresu ultrafioletu

ang. ultraviolet
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Vis

Wykaz symboli:

Co
dH/dt
Eoo
Eox
Ered
Ho

I

lo

Kq
Ksv

MCZ

[Q]

AGel

AH:t

promieniowanie z zakresu widzialnego obszaru widma
ang. visible light

stopien konwersji monomeru

ang. degree of monomer conversion

szybko$¢ wydzielania ciepta w czasie reakcji

ang. rate of heat release during the reaction

energia przejscia ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego
ang. transition energy from the ground state to the excited state
potencjat utleniania

ang. oxidation potential

potencjat redukcji

ang. reduction potential

teoretyczna entalpia polimeryzacji

ang. theoretical enthalpy of polymerization

intensywno$¢ fluorescencji w obecno$ci wygaszacza

ang. fluorescence intensity in the presence of quencher
intensywno$¢ fluorescencji bez wygaszacza

ang. fluorescence intensity without quencher

stata szybko$ci wygaszania

ang. quenching rate constant

stata Sterna-Volmera

ang. Stern-Volmer constant

masa czgsteczkowa

ang. molecular mass

masa probki

ang. sample weight

liczba ugrupowan reaktywnych (wigzan podwdjnych) w monomerze
ang. number of reactive groups (double bonds) in the monomer
stezenie wygaszacza

ang. quencher concentration

szybkos¢ polimeryzacji

ang. rate of polymerization

zmiana entalpii swobodnej przeniesienia elektronu

ang. change in the free enthalpy of electron transfer

catkowite ciepto wydzielone podczas polimeryzacji

ang. total heat released during polymerization

molowy wspotczynnik absorpcji

ang. molar absorption coefficient

czas zycia stanu wzbudzonego

ang. excited state lifetime
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4. Cel i zakres pracy

Dokonujac przegladu literatury dotyczacej barwnikowych ukladéw fotoinicjujacych
zwrocono uwage, iz brakuje informacji odnosnie zastosowania pochodnych 3,4-dihydroksy-
cyklobut-3-eno-1,2-dionu, takich jak skwaryny w roli fotosensybilizatoréw w reakcjach
polimeryzacji. Chociaz szerokie grono naukowcéw podjeto tematyke projektowania nowych
zwigzkdéw zawierajacych ugrupowanie kwasu kwadratowego, jednakze tylko nieliczne prace
odnoszg si¢ do wykorzystania barwnikow skwarynowcyh jako skladnikow systemow
fotoinicjujacych. Wiele doniesien naukowych wskazuje na duzy potencjat aplikacyjny
skwaryn w réznych dziedzinach nauki i techniki. Z tego wzgledu interesujagcym wydajg sie
zarowno Synteza nowych pochodnych 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu, jak réwniez
ocena ich zdolnosci do sensybilizacji proceséw fotopolimeryzacji.

Celem niniejszej pracy doktorskiej byto zastosowanie pochodnych 3,4-dihydroksycyklo-
but-3-eno-1,2-dionu do opracowania nowych, wydajnych uktadoéw inicjujacych polimeryzacje
rodnikowa kompozycji fotoutwardzalnych na bazie akrylanéw oraz okreslenie parametrow
kinetycznych i termodynamicznych procesu fotopolimeryzaciji.

Zatozony cel osiagni¢to poprzez realizacje nastepujacych prac badawczych:

= gynteze¢ nowych barwnikow skwarynowych zréznicowanych pod wzgledem struktury
chemicznej:
a) 1,3-bis(aryloamino)skwaryny (10 zwigzkow)
b) skwaryny zawierajgce ugrupowanie 2-aminobenzotiazolu (3 zwigzki)
c) skwaryny zawierajace ugrupowanie 2,4-dimetylopirolu (2 zwiagzki) i ich
kompleksy difluoroboranowe (2 zwigzki)
= okreSlenie wilasciwosci spektroskopowych (widma absorpcji i fluorescencji) oraz
elektrochemicznych zsyntezowanych pochodnych kwasu kwadratowego
= opracowanie nowatorskich dwu- i trojsktadnikowych uktadéow fotoinicjujacych
zawierajacych innowacyjne (13 zwigzkow) oraz opisane dotychczas w literaturze (4
zwiazki) barwniki skwarynowe w roli fotosensybilizatorow w potaczeniu z réznymi
koinicjatorami, takimi jak: sol boranowa, zwiazki z grupy soli jodoniowych, a takze
N-alkoksypirydyniowych, tris(trimetylokrzemo)krzem oraz N-winylokarbazol
= optymalizacj¢ parametrow procesu fotopolimeryzacji, poprzez dobdr odpowiedniego
stezenia fotoinicjatora, zakresu i nat¢zenia $wiatla
» badanie kinetyki polimeryzacji rodnikowej inicjowanej przez systemy fotoinicjujace
na bazie skwaryn
= zaproponowanie mechanizmu inicjowania reakcji polimeryzacji rodnikowej
akrylandbw w zakresie $wiatta UV-Vis przy udziale barwnikowych fotoinicjatorow
zawierajacych skwaryny w roli fotosensybilizatoréw
*= porownanie efektywnosci dziatania ukladéw fotoinicjujacych na bazie barwnikoéw
skwarynowych z komercyjnie dostgpnymi fotoinicjatorami.

Przeprowadzone prace badawcze dostarczyly istotnych informacji w zakresie
projektowania nowatorskiej grupy fotoinicjatorow opartych na barwnikach skwarynowych
peligcych role fotosensybilizatorow. Uzyskane wyniki zostaly przedstawione w cyklu
publikacyjnym (artykuty [Al] + [A7]) bedacym przedmiotem niniejszej rozprawy.
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CZESC TEORETYCZNA

5. Fotopolimeryzacja

W ciagu ostatnich kilkudziesigciu lat zaobserwowano znaczacy postep prac w dziedzinie
fotochemii i chemii polimeréw. Dynamiczny rozw6j nauki i techniki przyczynit si¢ do
wzmozonego  zainteresowania  procesami inicjowanymi fotochemicznie. Rosnace
zapotrzebowanie na réznego rodzaju materiaty funkcjonalne, wymaga ciggtego poszukiwania
nowoczesnych i wydajnych technologii ich wytwarzania [1-3]. Wspotczesnie, jedna
Z najczescie] stosowanych metod syntezy materiatow polimerowych jest fotopolimeryzacja.

Procesy fotoinicjowanej polimeryzacji stanowig podstawe pr¢znie rozwijajacego si¢
przemyshu, poniewaz speiniaja wszelkie wymagania stawiane gospodarce 1 ochronie
srodowiska. Z tego powodu sg gldéwnym zrédlem produkcji szerokiej gamy materiatow
uzytkowych, takich jak fotopolimery [4-6]. Najnowsze dane wskazuja, ze tego rodzaju
produkty polimerowe stanowig prawie polowe catkowitej liczby materiatéw funkcjonalnych
sprzedawanych na catym $wiecie [7].

Procesy polimeryzacji inicjowane za pomocg S$wiatta wykazuja znaczng przewage
w poréwnaniu z konwencjonalnymi technikami inicjacji termicznej [8]. Wynika to migdzy
innymi z mozliwosci prowadzenia reakcji W tagodnych warunkach, w temperaturze
pokojowej [9, 10], czasowej i przestrzennej kontroli procesu [11, 12] oraz duzej szybkosci
I wydajnosci fotoutwardzania [13, 14]. Ponadto, niewielkie zuzycie energii przektada si¢ na
wyrazne obnizenie kosztow ponoszonych przez zaktad produkcyjny [15, 16]. Nalezy
podkresli¢, ze omawiana strategia produkcji materialow polimerowych jest niezwykle istotna
z punktu widzenia ochrony S$rodowiska. Fotopolimeryzacja uznawana jest za metodg
proekologiczng ze wzgledu na brak koniecznos$ci uzywania rozpuszczalnikéw organicznych
w mieszaninach  polimeryzujacych. Stosowanie kompozycji bezrozpuszczalnikowych
znacznie redukuje emisje lotnych zwigzkow organicznych do atmosfery. Niewatpliwym
atutem tej techniki jest ograniczenie ilosci wytwarzanych substancji toksycznych i odpadéw
poprodukcyjnych. Takie podejScie prezentuje nowe spojrzenic na nauke o polimerach,
poniewaz wpisuje si¢ w trendy tzw. zielonej chemii [17-20].

Reakcje polimeryzacji inicjowane za pomoca $wiatla sg bardzo dobrze znane i stosowane
w roznych sektorach przemystu od wielu lat [21]. Z uwagi na szereg zalet, fotopolimeryzacja
daje ogromne mozliwosci przysztych nowych zastosowan w wielu dziedzinach nauki
i techniki. Przyktadowe Kierunki zastosowania procesu polimeryzacji inicjowanej $wiatlem
przedstawiono na Rysunku 1.

Fotopolimeryzacja jest kluczowym procesem wykorzystywanym w przemysle
powlokowym [22, 23]. Produkcja powtok ochronnych i dekoracyjnych, takich jak farby
I lakiery stanowi podstawe dla branzy meblarskiej i samochodowej. Naktadanie warstw
fotoutwardzalnych na r6znego rodzaju podtoza jest niezwykle istotne, poniewaz zapewnia
estetyczny wyglad powlekanej powierzchni. Ponadto tego typu powloki stanowia ochrong
materialu przed zarysowaniami, srodkami chemicznymi oraz innymi czynnikami, takimi jak
np.: tlen i drobnoustroje [24, 25]. W ciagu ostatnich kilkudziesigciu lat, samonaprawiajace si¢
powtoki zrewolucjonizowaly rynek motoryzacyjny. Tego typu materiaty fotoutwardzalne
ciesza si¢ ogromnym zainteresowaniem ze wzgledu na zwickszona zywotno$¢, ktora
jednoczesnie zapewnia wydtuzenie czasu eksploatacji powlekanych elementow. Istnieje wiele
mechanizmow samonaprawy materiatow. Efektywno$¢ fotochemicznej regeneracji uszkodzen
powtoki (drobne peknigcia, zadrapania, zarysowania, itp.) pod wptywem dziatania ultrafioletu
lub §wiatta widzialnego zostala przedstawiona w licznych pracach naukowych [13, 26-28].
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Rysunek 1. Przyktadowe obszary zastosowania procesow fotopolimeryzacji.

Technologia otrzymywania materiatow adhezyjnych, takich jak kleje fotoutwardzalne
opiera si¢ na procesach inicjowanych fotochemicznie [29-31]. Powloki klejace sa
powszechnie stosowane do laczenia elementéw wykonanych z réznych materiatow.
Na przyktad kleje termotopliwe (HMAs, ang. Hot Melt Adhesives) oraz kleje wrazliwe na
nacisk (PSAs, ang. Pressure Sensitive Adhesives) cieszg si¢ duzg popularno$cig, m.in. ze
wzgledu na tatwa aplikacje, krotki czas wigzania 1 korzystne witasciwosci fizykochemiczne
[32-34]. Kleje aktywowane swiattem UV znalazly rowniez zastosowanie w medycynie.
Innowacyjnym rozwigzaniem a zarazem ciekawg alternatywa dla klasycznej metody
zespalania ran za pomocg szwow sg kleje tkankowe [35].

Kolejnym, niezwykle istotnym kierunkiem zastosowania proceséw fotopolimeryzacji jest
technologia druku 3D [36]. Otrzymywanie fotopolimeréw metodg stereolitografii (SLA, ang.
Stereolitography), w oparciu o technike DLP (ang. Digital Light Processing) oraz koncepcje
MJP (ang. Multi Jet Printing) stanowi tematyke szeroko opisywana w literaturze [37, 38].
Nieustanny rozwdj technologii wytwarzania addytywnego doprowadzit do udoskonalenia
druku 3D poprzez dodanie czasu jako czwartego wymiaru i utworzenie druku 4D [39]. Z kolei
tworzenie ztozonych struktur o skomplikowanych ksztattach charakteryzujacych si¢ duza
wytrzymalo$cig mechaniczng jest mozliwe dzigki technologii hybrydowej 5D oraz druku 6D
[40, 41].

Fotopolimeryzacja odgrywa réwniez wazng role w optyce 1 mikroelektronice, poniewaz
umozliwia wytwarzanie fotorezystow, roznego typu sensordw, nosnikOw zapisu
| przechowywania danych, uktadow scalonych i innych [42-44]. Ciggle poszukiwanie nowych
materialdbw reagujacych na bodzce, takich jak na przyktad polimery $wiattoczute
doprowadzito do opracowania zintegrowanych urzagdzen optycznych [45]. W ostatnich latach
odnotowano wyrazny postgp w obszarze optoelektroniki ze wzgledu na wzmozone
zainteresowanie ogniwami stonecznymi trzeciej generacji. Zaproponowane w 1991 roku

18



przez O’Regana i Grétzela barwnikowe ogniwa stoneczne (DSSCs, ang. Dye-Sensitized Solar
Cells) okazaty sie ekonomicznym i wydajnym sposobem konwersji energii [46].

Materialy polimerowe syntezowane na drodze polimeryzacji inicjowanej fotochemicznie
sg powszechnie wykorzystywane w medycynie. Biopolimery wykazujgce biokompatybilnos¢
I biodegradowalnos$¢, z powodzeniem moga by¢ stosowane w inzynierii tkankowej, a takze
terapii celowanej [44, 47]. Na przyktad mozliwosci aplikacyjne hydrozeli nie ograniczajg si¢
wylacznie do wspomagania gojenia si¢ ran. Tego typu materialty moga dziata¢ rowniez jako
systemy dostarczania lekow [48, 49]. Z kolei, w odniesieniu do zastosowania fotopolimerow
w stomatologii, odbudowa tkanek twardych zeba jest mozliwa dzigki wypehieniu ubytku
$wiattoutwardzalnym kompozytem polimerowym [50, 51].

Dynamiczny rozwdj fotopolimeryzacji przyczynit si¢ m.in. do utworzenia nowej grupy
fotopolimerow, zwanej materiatami inteligentnymi (ang. smart materials), ktore zmieniajg
swoje witasciwosci pod wplywem okreslonego bodzca zewngetrznego. Polimery z pamigcia
ksztattu (ang. shape-memory polymers) oraz wspomniane wczeSniej powtoki
samonaprawiajace si¢ (ang. self-healing coatings) to tylko nieliczne przyktady nowoczesnych,
wielofunkcyjnych materiatéw uzytkowych wytwarzanych na drodze proceséw inicjowanych
fotochemicznie [52].

Podsumowujac, obszar zastosowania procesOw fotopolimeryzacji jest zrdznicowany
I nadal rozszerza si¢ o nowe dziedziny. Fakt ten potwierdza zasadno$¢ prowadzenia badan
pod katem zwickszenia efektywnos$ci proceséw indukowanych §wiattem.

Proces fotopolimeryzacji moze przebiega¢ wedlug mechanizmu rodnikowego lub
jonowego. W zaleznosci od rodzaju czastek reaktywnych powstajacych w wyniku rozpadu
fotoinicjatora, wyrdznia si¢ fotopolimeryzacje rodnikowsa, kationowa i anionowg. W praktyce
przemystowej, najwigksze znaczenie odgrywaja reakcje fotoinicjowanej polimeryzacji
rodnikowej oraz kationowej. Z kolei liczba doniesien literaturowych dotyczacych
fotopolimeryzacji anionowej jest ograniczona.

Niniejsza praca dotyczy ukladow fotoinicjujacych do polimeryzacji rodnikowej. Z tego
wzgledu w czesci literaturowej oméwiono proces fotopolimeryzacji przebiegajacej zgodnie
z mechanizmem polimeryzacji rodnikowej.

6. Fotoinicjowana polimeryzacja rodnikowa

Fotopolimeryzacja rodnikowa to reakcja tancuchowa inicjowana przez reaktywne czastki
(rodniki) powstajace na skutek rozpadu fotoinicjatora pod wplywem $wiatla widzialnego
(Vis) lub ultrafioletowego (UV), w wyniku ktorej nastepuje przeksztalcenie monomeru
w zwigzek wielkoczasteczkowy zwany polimerem [53].

Proces fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej obejmuje trzy glowne etapy: inicjacje,
propagacj¢ oraz terminacj¢. Uproszczony mechanizm fotopolimeryzacji przebiegajace]
wedhug mechanizmu rodnikowego przedstawiono na Schemacie 1.

Inicjowanie reakcji polimeryzacji wymaga obecnos$ci odpowiedniego fotoinicjatora (In)
W mieszaninie polimeryzujacej. Zwiazek ten absorbujac $wiatlo ulega wzbudzeniu (In”).
Dekompozycja wzbudzonej czasteczki fotoinicjatora prowadzi do utworzenia form
reaktywnych, takich jak rodniki pierwotne (In®). Na skutek przytaczenia rodnika inicjatora do
monomeru (M) powstaje rodnik inicjujacy proces polimeryzacji (InM®). Etap propagacji
obejmuje addycje¢ kolejnych czasteczek monomeru do wzrastajagcego makrorodnika (Mn®), co
powoduje stopniowe wydhuzenie tancucha polimerowego (Mn+1°®). Zakonczenie tancucha
(terminacja) moze nastgpi¢ na drodze:
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= rekombinacji makrorodnika (Mn®) z rodnikiem pierwotnym (In®) — mechanizm ten
(tzw. terminacja pierwotna) wystepuje najczgsciej w rezultacie zastosowania duzego
nat¢zenia Swiatla inicjujacego

» rekombinacji dwoch makrorodnikow (Mn® i Mm®)

= reakcji dysproporcjonowania — przeniesienie atomu wodoru z jednego wzrastajagcego
makrorodnika (Mn®) na drugi tancuch propagujacy (H-Mm?®).

Wystepowanie reakcji ubocznych, takich jak przeniesienie aktywnosci tancucha na polimer,
monomer, rozpuszczalnik lub inng czasteczke (H-R) rowniez przyczynia si¢ do zakonczenia
fancucha polimerowego. Reakcja przeniesienia aktywnos$ci tancucha na monomer lub polimer
prowadzi do utworzenia rozgal¢zionych struktur polimerowych. Z kolei przeniesienie
tancucha na inne substancje skutkuje zmniejszeniem ci¢zaru czasteczkowego polimeru [13,
53-57].

(Inicjacja )
hv .

In —— In —> In®

In®* + M InM*®

Propagacja

Mn® + M M..°

Terminacja

M,* + In® Mp—In terminacja pierwotna
M,* + M, — M,-M,, rekombinacja

M,°* + H-M H-M, + M, dysproporcjonowanie
Przeniesienie aktywnosci lancucha

[ ] [ J

(M," + H-R H-M, + R

J

Schemat 1. Mechanizm fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej [13].

Typowa kompozycja fotoutwardzalna zawiera kilka podstawowych sktadnikow:

= oligomer

* roznego rodzaju monomery

= fotoinicjator lub wielosktadnikowy uktad fotoinicjujacy

= substancje pomocnicze (stabilizatory, inhibitory, wypekiacze, barwniki, itp.) [13].

Glownym sktadnikiem, stanowigcym ok. 70% wag. mieszaniny polimeryzujacej sa
zwigzki o stosunkowo duzej masie czgsteczkowej (oligomery). Tego typu komponenty
warunkujg podstawowe wiasciwosci fizyczne 1 mechaniczne koncowego produktu
polimerowego. Wsrdéd powszechnie stosowanych zwigzkow o duzej masie czasteczkowej
mozna wymieni¢ game komercyjnie dostepnych zywic akrylowych, nienasyconych zywic
poliestrowych i poliuretanowych, jak réwniez oligomery zawierajace ugrupowania winylowe
lub allilowe [13]. Przyklady oligomerow uzywanych jako sktadniki kompozycji
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fotoutwardzalnych polimeryzujacych wedlug mechanizmu rodnikowego przedstawiono na
Rysunku 2.
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Rysunek 2. Oligomery ulegajace polimeryzacji rodnikowe;.

Monomery stanowia ok. 25% wag. kompozycji fotoutwardzalnej i1 pelnig role
reaktywnych rozcienczalnikoéw, a wigc zmniejszaja lepko$¢ mieszaniny polimeryzujace;.
Co wiecej, wplywaja rowniez na elastyczno$¢ wytworzonego materiatu polimerowego.
W praktyce przemystowej najczesciej stosowanymi monomerami sg mono- i wielofunkcyjne
akrylany oraz metakrylany [13]. Przyktady monomeréw stosowanych w kompozycjach
fotoutwardzalnych ulegajacych polimeryzacji rodnikowej pokazano na Rysunku 3.
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Rysunek 3. Monomery ulegajgce polimeryzacji rodnikowe;.

Z uwagi na fakt, iz wiekszo$¢ monomerow nie ulega bezposredniej fotopolimeryzacji na
skutek ekspozycji na §wiatto, niezbgdne jest wprowadzenie do mieszaniny polimeryzujacej
odpowiedniego fotoinicjatora lub wielosktadnikowego systemu fotoinicjujgcego. Inicjator jest
niezwykle istotnym skladnikiem kompozycji fotoutwardzalnej, poniewaz stanowi zrédto
rodnikéw inicjujagcych proces polimeryzacji. Zawarto$¢ fotoinicjatora W kompozycji
fotoutwardzalnej wynosi maksymalnie do 5% wag. Rolg inicjatorow polimeryzacji moga
petni¢ m.in. zwigzki z grupy soli oniowych, ketony aromatyczne, tlenki acylofosfiny 1 wiele
innych [13]. Przyklady zwigzkow stosowanych jako fotoinicjatory w reakcjach
fotopolimeryzacji rodnikowej zaprezentowano na Rysunku 4.
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Rysunek 4. Fotoinicjatory stosowane w procesie fotopolimeryzacji rodnikowe;j.

Srodki pomocnicze dodawane sa w niewielkiej ilosci. Substancje dodatkowe nie biora
udziatu w reakcji polimeryzacji, jednak wplywaja na wtasciwosci otrzymanego produktu [13,
53, 58-60].

6.1. Fotoinicjatory polimeryzacji rodnikowe]j

Fotoinicjator odgrywa kluczowa role w etapie inicjacji reakcji polimeryzacji.
W zalezno$ci od mechanizmu tworzenia rodnikéw inicjujacych, fotoinicjatory rodnikowe
mozna podzieli¢ na dwie glowne grupy [13, 47, 61]:

= fotoinicjatory pierwszego rodzaju (ang. type | photoinitiators)
= fotoinicjatory drugiego rodzaju (ang. type Il photoinitiators).

Fotoinicjatory pierwszego rodzaju stanowig uklady jednosktadnikowe. W wyniku
absorpcji promieniowania zwigzki te ulegaja homolitycznej fotodysocjacji tworzac pare
rodnikéw. W zalezno$ci od miejsca rozerwania wigzania w stosunku do atomu wegla grupy
karbonylowej, wyroznia si¢ fotoinicjatory a- oraz [-fotodysocjujace. Do tej grupy
fotoinicjatorow zaliczane sg rdwniez zwigzki zawierajagce w czgsteczce stabe wigzania typu
C-Cl, C-S, 0-0, S-Siiinne [62, 63].

Fotoinicjatory typu | wykazuja znaczng reaktywnos$¢ i skutecznos$¢ inicjacji, dlatego sg
czgsto stosowane jako aktywatory procesOw polimeryzacji. Wigkszo$¢ fotoinicjatoréw
pierwszego rodzaju stanowig podstawione aromatyczne zwigzki karbonylowe. Do tej grupy
inicjatorow naleza: acetofenon, a-aminoketony, benzoina i jej pochodne, benzyloketale,
a-hydroksyalkilofenony, tlenki acylofosfiny [54, 55, 61, 64].

Fotoinicjatory drugiego rodzaju to przede wszystkim uktady dwusktadnikowe. W tym
przypadku tworzenie czastek reaktywnych nastgpuje w wyniku przeniesienia elektronu lub
atomu wodoru pomiedzy fotoinicjatorem a koinicjatorem. Powszechnie stosowanymi
fotoinicjatorami typu II sg systemy zawierajace pochodne ketonow aromatycznych
(np.: antrachinon, benzofenon, tioksanton, kamforochinon, ketokumaryna) w potaczeniu
z odpowiednim koinicjatorem w postaci donora wodoru (alkohole, aminy, etery, tiole) lub
donora/akceptora elektronu [47, 55, 65, 66].
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W ostatnich latach opracowano wiele fotoinicjatorow pierwszego i drugiego rodzaju.
Na przyktad Dietlin 1 wspotpracownicy [67] zaproponowali nowe tlenki acylofosfiny
modyfikowane karbazolem. Wprowadzenie chromoforu karbazolowego skutkowato
rozszerzeniem pasma absorpcji tych inicjatoréw. Zaproponowane zwigzki absorbowaly
promieniowanie z zakresu 350-410 nm a ponadto wykazywaty wicksza reaktywnos$¢, nawet
W nizszym st¢zeniu w mieszaninie polimeryzujgcej, W porOéwnaniu z komercyjnymi
fotoinicjatorami, takim jak (2,4,6-trimetylobenzoilo)fenylofosfinian etylu (TPO-L) oraz
tlenek bis(2,4,6-trimetylobenzoilo)fenylofosfiny (BAPO). Z kolei He i inni [68] opisali role
serii pochodnych benzoilomréwczanu etylu w procesie polimeryzacji indukowanej diodami
elektroluminescencyjnymi (LED). Nowe fotoinicjatory skutecznie inicjowaty polimeryzacje
rodnikowg akrylanow. Grupa badawcza wykazata potencjat zastosowania zsyntezowanych
zwigzkéw jako inicjatorow do fotoutwardzania grubych warstw. Wsrod szerokiej grupy
fotoinicjatorow drugiego rodzaju nalezy wymieni¢ zaproponowany przez Tar
| wspotpracownikow [69] panchromatyczny fotoinicjator na bazie tioksantonu, wykazujacy
absorpcje w zakresie 300-700 nm. Zsyntezowany zwigzek w polaczeniu z N-fenyloglicyna
jako koinicjatorem tworzy wydajny uktad fotoinicjujacy polimeryzacj¢ rodnikowg akrylanow.
Cickawa alternatywe dla typowych uktadéw dwusktadnikowych stanowig fotoinicjatory
polimerowe. Na przyktad, opracowany przez Kreutzera i wspotpracownikow [70] inicjator na
bazie poli(tlenku propylenu) i tioksantonu nie wymaga stosowania koinicjatora. Ponadto
wykazuje dobrg rozpuszczalno$¢ w monomerach oraz niewielki wspotczynnik migracji
w wytworzonym filmie polimerowym.

7. Barwnikowe uklady fotoinicjujace

Jak wspomniano wcze$niej, wyrdznia si¢ dwie podstawowe $ciezki tworzenia rodnikow
inicjujacych polimeryzacje, takie jak bezposrednia fotoliza inicjatora oraz reakcje
bimolekularne. W przypadku proceséw jednoczasteczkowych, energia promieniowania UV
jest wystarczajaca do rozerwania wigzania w fotoinicjatorze. Natomiast, rozszerzenie czuto$ci
spektralnej fotoinicjatora w kierunku $wiatla widzialnego (sensybilizacja panchromatyczna)
wymaga obecnosci barwnika jako absorbera promieniowania. Czasteczka barwnika
W potaczeniu z odpowiednim koinicjatorem tworzy barwnikowy uktad fotoinicjujacy
polimeryzacje¢. Zasadniczo, w systemach zawierajacych barwnik w roli fotosensybilizatora,
odgrywa fotoindukowane przeniesienie elektronu (PET, ang. Photoinduced Electron
Transfer). Innymi stowy, tworzenie rodnikéw inicjujacych obejmuje proces przeniesienia
elektronu pomigdzy wzbudzong czasteczka barwnika a donorem/akceptorem elektronu.
W barwnikowych uktadach fotoinicjujacych, fotosensybilizator w stanie wzbudzonym moze
petni¢ zard6wno role donora (D) jak i akceptora (A) elektronu (Schemat 2) [47, 62, 65, 71, 72].

Rola fotosensybilizatora w uktadzie inicjujacym polimeryzacj¢ zalezy od rodzaju
zastosowanego koinicjatora. Wyr6znia si¢ dwa podstawowe rodzaje sensybilizacji
polimeryzacji rodnikowej [47, 73]:

= sensybilizacj¢ fotoutleniajacg (ang. photooxidizable sensitization) — wzbudzona
czasteczka barwnika dziala jako donor elektronu, natomiast koinicjator petni rolg
akceptora elektronu; w wyniku przeniesienia elektronu od fotosensybilizatora do
koinicjatora powstaje kationorodnik barwnika oraz anionorodnik koinicjatora

= sensybilizacj¢ fotoredukcyjng (ang. photoreducible sensitization) — wzbudzona
czasteczka barwnika w obecnos$ci donora elektronu ulega fotoredukcji a produktami
procesu przeniesienia elektronu sg anionorodnik fotosensybilizatora i kationorodnik
koinicjatora.
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Rekcje nastgpcze po procesie przeniesienia elektronu obejmuja przeniesienie atomu
wodoru lub fragmentacj¢ powstatych rodnikojonow [62].

A

Fotosensybilizator * Fotosensybilizator *
o -
A # / D@
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Schemat 2. Rola fotosensybilizatora w barwnikowych uktadach fotoinicjujacych [65].

Systemy do fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej moga sktada¢ si¢ z jednego
sktadnika (inicjatora) badz stanowig kombinacje ztozone z kilku zwigzkow. W zalezno$ci od
liczby sktadnikéw, barwnikowe uktady fotoinicjujagce mozna podzieli¢ na [74]:

= jednosktadnikowe
= dwuskladnikowe

= trojsktadnikowe

= wieloskladnikowe.

Zastosowanie jednosktadnikowych fotoinicjatoréw dziatajacych w widzialnym zakresie
widma napotyka na pewne ograniczenia zwigzane ze skomplikowana procedurg syntezy oraz
problemem opracowania zwigzkow ulegajacych bezposredniej fotodysocjacji pod wplywem
dziatania promieniowania Vis. Potaczenie fotosensybilizatoréw z dodatkowymi sktadnikami
w postaci koinicjatorow umozliwia uzyskanie systemow fotoinicjujacych wykazujacych
zwigkszong efektywnos$¢ inicjacji procesu polimeryzacji [75].

7.1. Uklady fotoinicjujace zawierajace barwnik w roli fotosensybilizatora —
najnowsze osiagniecia

Wigkszo$¢ komercyjnie dostepnych inicjatorow absorbuje promieniowanie z zakresu
220-280 nm (promieniowanie UV-C). W praktyce, zastosowanie tego typu fotoinicjatorow
napotyka na pewne ograniczenia, poniewaz powszechnie stosowane w przemyS$le Zrodla
Swiatta, takie jak $rednioci$nieniowe lampy rteciowe, emitujg promieniowanie z zakresu
bliskiego nadfioletu (powyzej 300 nm). Problem ten mozna rozwigza¢ poprzez potaczenie
odpowiedniego inicjatora z barwnikiem. Wprowadzenie do uktadu fotoinicjujgcego absorbera
promieniowania, umozliwia przesuni¢cie czutosci fotoinicjatora w kierunku fal dhuzszych.
Odpowiednie dopasowanie charakterystyki absorpcji fotoinicjatora do charakterystyki emisji
zrodla $wiatta zapewnia lepsze wykorzystanie energii, co bezposrednio wptywa na poprawe
efektywnosci inicjowania procesu polimeryzacji [47, 76].
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W literaturze opisano wiele dwu- i trojsktadnikowych uktadow fotoinicjujacych
zawierajacych roznego rodzaju fotosensybilizatory [60, 74, 77]. Liczne doniesienia naukowe
wskazuja na zastosowanie W reakcjach fotopolimeryzacji réznych grup barwnikow
organicznych, wsrod ktorych mozna wymieni¢: antrachinony [78-80], cyjaniny [81-83],
pochodne chinoksaliny [84-86], chalkony [87-89], pochodne 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-
indacenu (BODIPY) [90-92], fenotiazyny [93-95], barwniki o strukturze indolu [96, 97],
kamforochinony [98-100], karbazole [101-103], kumaryny i jej pochodne [104-107], barwniki
ksantenowe [108, 109], pochodne naftalimidu [110-112], peryleny [113-115], porfiryny [116-
118], barwniki typu push-pull [119-121], safraniny [122, 123], skwaryny [124-126], tiofeny
[127-129], tioksantony [130-132], zwigzki metaloorganiczne (kompleksy cynku, irydu,
miedzi lub zelaza) [133-136] i inne [137].

Dotychczasowe osiggni¢cia w zakresie barwnikowych systemow fotoinicjujacych zostaty
podsumowane w wielu pracach przegladowych [138-140]. Opublikowana w 2015 roku
monografia pod redakcja Jacques’a Lalevée i Jean Pierre Fouassiera [75] w obszerny sposob
opisuje zastosowanie barwnikoéw i chromoforéw w nauce o polimerach.

Jednym z najnowszych osiggnig¢ w zakresie projektowania efektywnych fotoinicjatoréw
sg zaproponowane w 2020 roku przez Hole i wspotpracownikow [141] uktady zawierajace
pochodne 1-amino-4-metylo-naftaleno-2-karbonitrylu. W ramach prac zsyntezowano seri¢
nowych zwigzkow, ktére zostaly nastgpnie zastosowane jako fotosensybilizatory
polimeryzacji rodnikowej, kationowej, tiol-ene oraz hybrydowej. Pochodne naftalenu
wykazywaty absorpcj¢ w zakresie 200-450 nm, a w obecno$ci heksafluorofosforanu
bis(4-tert-butylofenylo)jodoniowego (SpeedCure 938) pelnigcego rolg inicjatora tworzyty
wydajne bimolekularne systemy inicjujace polimeryzacje w zakresie bliskiego nadfioletu
(UV-A) oraz $wiatla widzialnego. Kinetyke fotopolimeryzacji réznych monomerow
z zastosowaniem nowych fotoinicjatorow monitorowano metodg FT-IR w czasie
rzeczywistym. Zrodto $wiatta stanowity diody LED emitujace promieniowanie o dtugosci fali
365 nm oraz 405 nm. Zastosowanie uktadow fotoinicjujacych zawierajacych pochodne
naftalenu w potaczeniu z solag jodoniowa pozwolilo na uzyskanie maksymalnego stopnia
konwersji epoksydu w zakresie 32%-46% (zrodto $wiatta — dioda UV-LED) oraz okoto 90%
dla monomeru winylowego (zrodto swiatta — dioda Vis-LED). Zaproponowane fotoinicjatory
skutecznie inicjowaty roéwniez polimeryzacj¢ tiol-en, ktora w przeciwienstwie do
polimeryzacji przebiegajacej wedtug mechanizmu rodnikowego, nie jest wrazliwa na tlen.
Obecnos¢ tlenu nie powoduje bowiem dezaktywacji stanu wzbudzonego inicjatora. Wrecz
przeciwnie, atmosfera tlenu sprzyja dodatkowym reakcjom przeniesienia tancucha.
Utworzone poprzez wiaczenie tlenu do tancucha polimerowego rodniki nadtlenkowe sa
w stanie odtgczy¢ wodor od tiolu. W rezultacie, powstajg alkilohydroksynadtlenki a rodniki
tiylowe sa regenerowane. Stopien konwersji grupy allilowej wynosit ponad 80%, za$ grupy
tiolowej okolo 60%. Zaprojektowane fotoinicjatory inicjowaly réwniez polimeryzacje
hybrydowa mieszaniny alicyklicznego monomeru epoksydowego i akrylanu, co doprowadzito
do utworzenia wzajemnie przenikajacych si¢ sieci polimerowych (IPNs, ang. Interpenetrating
Polymer Networks). Fotoliza w stanie stacjonarnym pokazala interakcj¢ pochodnej naftalenu
z solg jodoniowa. Po 600 s naswietlania uktadu fotosensybilizator/inicjator powstawat nowy
fotoprodukt, co potwierdzito pojawienie si¢ nowego pasma absorpcji przy okoto 500 nm.
Zaobserwowano réwniez silne wygaszanie fluorescencji singletowego stanu wzbudzonego
pochodnej 1-amino-4-metylonaftaleno-2-karbonitrylu przez heksafluorofosforan bis(4-tert-
butylofenylo)jodoniowy (wartosci statych szybkosci wygaszania fluorescencji wynosity okoto
2x10'° M s1). Ustalono, ze procesem warunkujacym tworzenie struktur reaktywnych jest
przeniesienie elektronu od fotosensybilizatora do inicjatora, 0 czym $wiadczyly ujemne
warto$ci zmiany energii swobodnej dla procesu przeniesienia elektronu (AGet) [141].
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W 2020 roku Abdallah 1 wspolpracownicy [142] opisali fotoinicjatory polimeryzacji
rodnikowej (met)akrylandbw zawierajace pochodne kumaryny. Barwniki w polaczeniu
z koinicjatorem, takim  jak  heksafluorofosforan  bis(4-tert-butylofenylo)jodoniowy
(SpeedCure 938) lub N-fenyloglicyna (NPG) tworzyly wydajne dwuskladnikowe uktady
fotoinicjujace aktywne w zakresie $§wiatla widzialnego. Maksymalne stopnie konwersji
triakrylanu trimetylolopropanu (TMPTA) dla uktadow kumaryna/SpeedCure 938 oraz
kumaryna/NPG wynosity odpowiednio 68% i 82%. Dla poréwnania, systemy zawierajace
pochodng kumaryny w potgczeniu z 4-(dimetyloamino)benzoesanem etylu (EDMAB) w roli
koinicjatora charakteryzowaty si¢ prawie dwukrotnie nizszym stopniem przereagowania grup
reaktywnych triakrylanu. Ustalono, ze dla uktadow kumaryna/sol jodoniowa i kumaryna/N-
mechanizmu redukcyjnego, natomiast w przypadku reakcji barwnika z N-fenyloglicyng mamy
do czynienia z sensybilizacja fotoutleniajaca. Potaczenie pochodnej kumaryny z sola
jodoniowa (SpeedCure 938) oraz N-fenyloglicyng skutkowato zwigkszeniem efektywnosci
inicjacji polimeryzacji rodnikowej akrylanéw oraz metakrylandw. Probki o grubosci warstwy
1,4 mm ulegaty utwardzeniu nawet w atmosferze powietrza. Osiaggni¢to maksymalny stopien
przereagowania grup reaktywnych TMPTA na poziomie 94% oraz 55-81% dla mieszaniny
metakrylan glicydylu bisfenolu A (BisGMA)/dimetakrylan glikolu trietylenowego
(TEGDMA). Ustalono, ze w trojsktadnikowych systemach fotoinicjujacych generowanie
rodnikow inicjujacych polimeryzacje rodnikowa nastepuje w wyniku ztozonego mechanizmu.
Rodniki arylowe powstaja na skutek przeniesienia elektronu: (1) od wzbudzonej czasteczki
kumaryny do soli jodoniowej, (2) od N-fenyloglicyny do kumaryny we wzbudzonym stanie
trypletowym. Mozliwe jest rowniez przeniesienie elektronu od wzbudzonej czasteczki
kumaryny do kompleksu z przeniesieniem tadunku (CT, ang. Charge Transfer) sol
jodoniowa/N-fenyloglicyna. Na skutek przylaczenia atomu wodoru do rodnika pierwotnego
powstajg rodniki inicjujace polimeryzacj¢ (met)akrylandow. Ze wzgledu na silng absorpcje
w zakresie 280-560 nm oraz reaktywno$¢ kumaryn, zaproponowane barwnikowe
fotoinicjatory moga znalez¢ zastosowanie w technologii tworzenia obiektow 3D oraz
W wytwarzaniu roznego rodzaju fotokompozytow [142].

W 2021 roku Huang i Chen [143] opracowali nowatorskie fotoinicjatory drugiego
rodzaju inicjujace polimeryzacj¢ rodnikowa trimetakrylanu trimetylolopropanu (TMPTMA).
Role fotosensybilizatorow w badanych uktadach inicjujacych petity pochodne benzofenonu,
natomiast jako koinicjator zastosowano trietyloaming (TEA). Mechanizm procesow
fotochemicznych prowadzacych do utworzenia rodnikdéw inicjujacych ustalono na podstawie
fotolizy w stanie stacjonarnym oraz elektronowego rezonansu spinowego (ESR, ang. Electron
w wyniku przeniesienia atomu wodoru od aminy trzeciorzedowej do pochodnej benzofenonu.
Zaproponowane inicjatory pochodna benzofenonu/trietyloamina wykazywaty lepsze
zdolnoséci fotoinicjujace W poréwnaniu z uktadami fotoinicjujacymi zawierajacymi
komercyjne zwigzki, takie jak benzofenon Iub 4,4’-bis(dietyloamino)benzofenon
W potaczeniu z tym samym koinicjatorem. Stopien konwersji TMPTMA wynosil §rednio 70%
[143].

W 2022 roku Breloy i wspotpracownicy [144] opisali nowe, dwuskladnikowe systemy
fotoinicjujgce zawierajace kopolimeryzowalne pochodne chinizaryny w potaczeniu z réznymi
koinicjatorami, takimi jak: heksafluorofosforan bis(4-metylofenylo)jodoniowy (lod),
N-metylodietanoloamina (MDEA) i tris(3-merkaptopropionian)trimetylolopropanu (TT). So6l
jodoniowa petnita role akceptora elektronu, amina dziatata jako donor elektronu, za$ tiolowy
srodek sieciujgcych zastosowano jako donor wodoru. Redukcja soli jodoniowej przez barwnik
w stanie singletowym skutkowata utworzeniem rodnika metylofenylowego, ktory ulegal

26



dekompozycji dajac rodniki fenylowe inicjujace polimeryzacje. Mechanizm generowania
rodnikéw inicjujgcych w uktadzie pochodna chinizaryny/N-metylodietanoloamina polegat na
utlenieniu aminy przez fotosensybilizator. Reakcja nastepcza byto oderwanie atomu wodoru
od Kkationorodnika aminy, co skutkowalo utworzeniem rodnikoéw aminoalkilowych.
W przypadku zastosowania tris(3-merkaptopropionianu)trimetylolopropanu jako koinicjatora,
oderwanie atomu wodoru od tiolowego $rodka sieciujgcego z jednoczesnym przeniesieniem
elektronu prowadzito do powstania rodnika tiylowego, inicjujagcego polimeryzacje.
Przeprowadzone eksperymenty fotopolimeryzacji wykazaly reaktywno$¢ pochodnych
chinizaryny, ktéra bezposrednio zalezala od rodzaju zastosowanego Kkoinicjatora.
Maksymalne warto$ci stopnia konwersji triakrylanu trimetylolopropanu (TMPTA) wynosity
odpowiednio 51% dla uktadu zawierajacego pochodng chinizaryny i s6l jodoniowa, 64% dla
polaczenia pochodna chinizaryny/amina oraz 60% w przypadku zastosowania pochodne;j
chinizaryny jako fotosensybilizatora oraz tiolowego s$rodka sieciujacego (TT). Szybkosé
inicjowania polimeryzacji triakrylanu ulegla poprawie, gdy zastosowano trojsktadnikowy
system fotoinicjujacy (stopien konwersji wzrost do okoto 80%) [144].

W 2023 roku Li 1 wspolpracownicy [145] przedstawili pracg dotyczaca zastosowania
dwufunkcyjnego fotoinicjatora zawierajgcego ugrupowanie pirolu oraz karbazolu
do polimeryzacji rodnikowej i kationowej w zakresie $wiatta widzialnego. Zaproponowany
fotoinicjator (chalkon) o st¢zeniu 0,5% wag. efektywnie inicjowal polimeryzacj¢ mono-
| wielofunkcyjnych akrylanow a w obecnosci soli triarylosulfoniowej (THS), ktora petnita
role koinicjatora oraz tworzyt wydajny uktad inicjujacy polimeryzacj¢ 3,4-epoksycykloheksy-
lometylo-3,4-epoksycykloheksanokarboksylanu (EPOX). Zastosowanie jednosktadnikowego
uktadu fotoinicjujacego pozwolilo na uzyskanie stopnia konwersji akrylanu 2-hydroksyetylu
(HEA) oraz diakrylanu glikolu polietylenowego (PEGDA) okoto 100%. Dla pozostalych
diakrylanow, takich jak diakrylan 1,6-heksanodiolu (HDDA) oraz diakrylan glikolu
tripropylenowego (TPGDA), stopnie przereagowania grup reaktywnych wynosity
odpowiednio okoto 60% 1 80%. W przypadku polimeryzacji triakrylanu trimetylolopropanu
(TMPTA) warto$¢ tego parametru wynosita okoto 40%. Z kolei dwusktadnikowy uktad
chalkon/sol sulfoniowa (0,25% wag./3% wag.) wykazywal najwiekszg zdolnos$¢ inicjacji
monomeru epoksydowego (stopien konwersji wynosit okoto 70%). Ustalono, ze rodniki
aminoalkilowe inicjujgce polimeryzacje rodnikowsg akrylandéw powstaja w wyniku
przeniesienia atomu wodoru od atomu wegla w ugrupowaniu karbazolu oraz grupy
N-metylowej. W uktadach dwusktadnikowych sol triarylosulfoniowa dziatata jako akceptor
elektronu. Na skutek przeniesienia elektronu od wzbudzonej czasteczki chalkonu
do koinicjatora  powstaje  rodnik arylowy, natomiast utworzony kationorodnik
fotosensybilizatora inicjuje polimeryzacje kationowa epoksydu [145].

Projektowanie wydajnych fotoinicjatoréw aktywnych w zakresie §wiatla widzialnego jest
niezwykle istotne w odniesieniu do wytwarzania materiatbw polimerowych na drodze
fotopolimeryzacji. Uktady fotoinicjujace zawierajace absorbery promieniowania UV-Vis
moga skutecznie inicjowa¢ procesy polimeryzacji przebiegajace wedlug rdéznych
mechanizmow. Odpowiednia modyfikacja struktury fotosensybilizatora pozwala na
otrzymanie zwigzkoéw o roéznej charakterystyce spektroskopowe;.
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8. Ogoélna charakterystyka pochodnych 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-
dionu

Synteza 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu (kwas kwadratowy) zostatla po raz
pierwszy opisana w 1959 roku przez Cohena oraz wspotpracownikow [146] i polegala na
hydrolizie halogenowanych pochodnych cyklobutenu. Kilka lat p6zniej, w 1965 roku Treibs
i Jacob [147] przedstawili pionierskg prace dotyczacg syntezy zwigzkow barwnych
zawierajacych pierScien cyklobutenu. Barwniki te, zwane skwarynami, otrzymali w wyniku
reakcji kondensacji pochodnych pirolu z kwasem kwadratowym (Schemat 3) [147, 148].

4 )
R CH, OH R CH; 0P HyG R
2 N + HO 0o — /\ »
HsC N H,C N 7 > CH,
o) i H
\_ gdzie R= H, COZC2H5, COCH3 lub CZHEy

Schemat 3. Synteza barwnikoéw skwarynowych opisana przez Treibsa i Jacoba [147].

Wkrotce, po odkryciu Treibsa i Jacoba pojawity sie kolejne prace traktujace o nowych
barwnikach skwarynowych. W 1968 roku Sprenger i Ziegenbein [149] dokonali przegladu
metod syntezy niektorych mono-, di-, tri- oraz tetra- podstawionych pochodnych kwasu
kwadratowego. W ciggu kilkudziesieciu lat opracowano rézne procedury syntezy nowych
pochodnych 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu, co w znacznym stopniu przyczynito si¢
do rozwoju grupy barwnikéw skwarynowych. Wiekszos¢ opublikowanych w tym zakresie
prac dotyczy barwnikow skwarynowych zawierajagcych podstawniki w pozycjach
11 3 pierécienia kwasu kwadratowego (1,3-dipodstawione skwaryny) [150, 151]. Przyktady
1,3-dipodstawionych skwaryn przedstawiono na Rysunku 5.

: OH OH OH HO

: 0 — 6 OH N _6 N

5 cHS “CyHo
: 0 O HO

Rysunek 5. Przyktady 1,3-dipodstawionych barwnikéw skwarynowych.

Barwniki skwarynowe, zwane takze skwaryliowymi, naleza do grupy barwnikow
polimetinowych [152, 153]. Cechg charakterystyczng tych zwigzkéw jest struktura typu
donor-akceptor-donor (D-A-D), w ktorej centralny, czterocztonowy pierscien cyklobutenu
(C402) o deficycie elektronow potgczony jest z dwoma podstawnikami elektronodonorowymi
[154, 155]. Jedna z mozliwych struktur mezomerycznych stanowi forma obojnacza
(zwitterjonowa) charakteryzujaca si¢ dwudodatnio natadowanym pierscieniem cyklobutenu
I dwoma ujemnie natadowanymi atomami tlenu [156]. Stabilizacj¢ uktadu D-A-D zapewnia
obecno$¢ w strukturze uktadow bogatych w elektrony, takich jak zwigzki aromatyczne (fenol,
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pochodne aniliny iinne) lub heterocykliczne, np.: benzotiazol, indol [157, 158]. Strukturg
skwaryn mozna tatwo modyfikowaé poprzez wprowadzenie roznych podstawnikow
elektronodonorowych.

W zalezno$ci od rodzaju grup koncowych przylaczonych do pierScienia kwasu
kwadratowego, wyroznia si¢ dwa podstawowe typy skwaryn: symetryczne i niesymetryczne.
Symetryczne  barwniki  skwarynowe  zawieraja dwa  identyczne  podstawniki
elektronodonorowe przytaczone do cyklobutenu. Z kolei, niesymetryczne barwniki
skwarynowe zawierajg rézne donory elektronoOw a synteza tego typu zwigzkoéw jest bardziej
skomplikowana i obejmuje kilka etapéw [150, 159]. Strukture barwnikéw skwarynowych
przedstawiono na Rysunku 6.

1,2-dipodstawione skwaryny 1,3-dipodstawione skwaryny

o) o) Oj i
Rl% R, Ry 0®

gdzie: Ri:=R:-symetryczne barwniki skwarynowe
R1 # Rz — niesymetryczne barwniki skwarynowe

Rysunek 6. Ogolna struktura barwnikéw skwarynowych [126].

Skwaryny posiadaja wiele unikalnych wlasciwosci fotofizycznych i fotochemicznych,
ktére umozliwiaja ich wszechstronne zastosowanie [160]. Pochodne kwasu kwadratowego
absorbuja promieniowanie z zakresu bliskiej podczerwieni 1 $wiatta widzialnego [161,162].
Silna absorpcja zwigzana jest z wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem tadunku podczas
przejscia ze stanu podstawowego (So) do najnizszego wzbudzonego stanu singletowego (S1)
[163]. Barwniki skwarynowe charakteryzuja si¢ duzymi warto$ciami molowych
wspotczynnikow absorpcji (e ~ 10° Mt cm™), a takze wykazuja intensywna fluorescencie
[164]. Kolejng cechg tych zwiazkow jest dobre fotoprzewodnictwo oraz stabilno$¢
fotochemiczna i termiczna [165, 166]. Pochodne 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu
tworzg kompleksy z rozpuszczalnikami organicznymi [167], a takze wykazuja zdolnos¢ do
samoorganizacji poprzez tworzenie agregatow typu H 1 J [168, 169]. Wilasciwosci optyczne
skwaryn zaleza od ich przerwy energetycznej, czyli réznicy pomiedzy najnizszym
nieobsadzonym orbitalem molekularnym (LUMO) a najwyzszym zaj¢tym orbitalem
molekularnym (HOMO) [170]. Odpowiednia modyfikacja struktury polegajaca na
wprowadzeniu roznych ugrupowan elektronodonorowych umozliwia otrzymanie barwnikow
skwarynowych o pozadanych wlasciwosciach fizykochemicznych [171].

Skwaryny nalezag do grupy barwnikéw o duzym znaczeniu w chemii materialow, optyce
nieliniowej czy fotonice [158]. Zdolnosci fotosensybilizujace barwnikow skwarynowych
zbadali jako pierwsi w 1993 roku Kamat i wspotpracownicy [172]. Naukowcy
zaobserwowali, ze fotokomorki skonstruowane przy uzyciu barwnikow skwarynowych
wykazywaly niewielkg konwersje energii, co przypisywano szybkiemu powrotnemu
procesowi przeniesienia elektronu oraz matej wydajnosci kwantowej fluorescencji w stanie
singletowym. W kolejnych latach prowadzono szereg prac nad mozliwosciag wykorzystania
skwaryn w fotonice. Od 2010 roku pojawilo si¢ ogromne zainteresowanie zastosowaniem
barwnikéw skwarynowych jako efektywnych fotosensybilizatorow w barwnikowych
ogniwach fotowoltaicznych [173].
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Pochodne kwasu kwadratowego sa rowniez stosowane jako chemosensory do
wykrywania $ladowych ilosci kationow metali, np.: AI¥*, Cu?*, Fe3*, Hg?*, Zn?*, a takze
gazoOw. Tego typu czujniki wykazuja odpowiedniag czulo$¢ i1 selektywnosé, dlatego
umozliwiajg identyfikacj¢ roznych analitow [174-177].

W literaturze mozna znalezé wiele prac na temat zastosowania barwnikow
skwarynowych w medycynie, m.in. w technice obrazowania. Sondy fluorescencyjne na bazie
skwaryn moga shuzy¢ do znakowania bioczasteczek, takich jak biatka. Barwniki skwarynowe
wigzg si¢ z serum albuminy ludzkiej w skuteczny sposob tworzgC asocjaty, czemu towarzyszy
zwigkszenie intensywnos$ci absorpcji 1 fluorescencji sondy [178-180]. Ze wzgledu na
intensywng absorpcje skwaryn w tzw. oknie fototerapeutycznym (600-850 nm), zwigzki te
znajduja zastosowanie jako fotosensybilizatory w terapii fotodynamicznej (PDT, ang.
Photodynamic Therapy) [158, 181]. Dobra fotostabilno$¢ oraz niewielka cytotoksyczno$é
skwaryn umozliwia ich wykorzystanie w leczeniu choréb nowotworowych [182-184].

Przytoczone powyzej przyktady w sposob ogolny przedstawiaja podstawowe wlasciwosci
fizykochemiczne oraz mozliwe kierunki zastosowania barwnikdw w roznych dziedzinach
nauki i techniki. Poszukiwanie nowych pochodnych 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu
jest niezwykle istotne ze wzgledu na ogromny potencjat aplikacyjny tej grupy barwnikow
organicznych.

8.1. Barwniki skwarynowe jako fotosensybilizatory w procesie polimeryzacji
inicjowanej za pomocg Swiatla

Chociaz barwniki skwarynowe znane sg od 1965 roku, pierwsze informacje na temat
zastosowania tej grupy zwigzkow jako fotosensybilizator6w w procesie polimeryzacji
pojawity si¢ dopiero w 2004 roku. Wowczas Wang 1 wspotpracownicy [185] zaproponowali
nowatorskie, dwusktadnikowe uklady fotoinicjujace barwnik skwarynowy/sél jodoniowa.
Pierwszymi opisanymi fotosensybilizatorami z grupy skwaryn byty bis(1,2,3,3-tetra-
metyloindoleno-2-ylideno)skwaryna (SQP) i bis(3-metylobenzotiazolo-2-ylideno)skwaryna
(SQT). Barwniki skwarynowe w potaczeniu z Koinicjatorami z grupy soli jodoniowych
(OPPIP, OPPIA, OPPIT) zastosowano do polimeryzacji rodnikowej metakrylanu metylu
(MMA) oraz kompozycji fotoutwardzalnej na bazie epoksyakrylanu (CN124) i triakrylanu
trimetylolopropanu (TMPTA). Zwiazki, pelnigce role koinicjatorow roznity si¢ rodzajem
przeciwjonu (anion heksafluoroantymonianowy, heksafluorofosforanowy i 4-toluenosulfono-
wy, odpowiednio dla OPPIP, OPPIA i OPPIT). Wzory fotosensybilizatoréw, koinicjatorow
I monomerow zastosowanych w procesie fotopolimeryzacji przedstawiono na Rysunku 7.

Wprowadzenie do uktadu fotoinicjujacego barwnika skwarynowego SQP lub SQT
skutkowalo rozszerzeniem =zakresu dziatania fotoinicjatora a w rezultacie umozliwilo
polimeryzacje kompozycji fotoutwardzalnych w obszarze Swiatta widzialnego. Obecnos$¢ soli
jodoniowej w mieszaninie polimeryzujacej powodowata stopniowe wybielanie barwnika
skwarynowego. W zaleznosci od rodzaju zastosowanego koinicjatora proces fotowybielania
zachodzil z ro6zng szybkoscig. Ustalono, ze reaktywno$¢ soli wzrasta w kierunku
OPPIA < OPPIP < OPPIT. W przypadku soli jodoniowych zawierajacych duzy przeciwjon,
dysocjacja utworzonej pary jonowej jest utatwiona z uwagi na rozproszony tadunek ujemny
anionu oraz jego nizszg nukleofilowos¢. Badania procesu fotopolimeryzacji wykazaly,
ze uktady barwnik skwarynowy/sol jodoniowa inicjuja polimeryzacj¢ metakrylanu metylu.
Efektywnos$¢ inicjacji byla jednak niewielka, bowiem po 2 h naswietlania mieszaniny
polimeryzujacej uzyskano konwersje monomeru na poziomie 10-14%, odpowiednio dla par
SQP/OPPIA i SQT/OPPIA. Wraz ze wzrostem stezenia fotosensybilizatora zaobserwowano
spadek konwersji monomeru. Istotnie, zwigkszenie st¢zenia barwnika powodowato
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zwigkszenie gestosci optycznej ukladu utrudniajac tym samym przenikanie $wiatla w glab
mieszaniny  polimeryzujacej.  Zastosowanie  dwusktadnikowych ukladow  barwnik
skwarynowy/s6l jodoniowa (SQP/OPPIA Ilub SQT/OPPIA) do inicjacji polimeryzacji
kompozycji zawierajacej zywice epoksydowo-akrylanowa (CN124/TMPTA) bylo bardziej
efektywne. Po 25 s naswietlania okre§lono konwersje mieszaniny monomerow na poziomie
okoto 35% [185].

Zaproponowano dwa mechanizmy inicjacji procesOw polimeryzacji:

= oparty na oddzialywaniach elektrostatycznych miedzy barwnikiem skwarynowym

wewnatrz utworzonej pary jonowej
= oparty na klasycznym oddziatywaniu dwuczasteczkowym - rodniki inicjujace
powstaja w wyniku przeniesienia elektronu od wzbudzonej czasteczki barwnika

(donor elektronu) do czasteczki koinicjatora w stanie podstawowym (akceptor
elektronu) [126, 185].

Fotosensybilizatory
HaC, CH; OH Hie CHs
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Rysunek 7. Struktury chemiczne fotosensybilizatorow, koinicjatrow oraz monomeréw
stosowanych w procesie fotopolimeryzacji [185].

Kolejna praca na temat zastosowania barwnikéw z grupy skwaryn w procesie
polimeryzacji pojawita si¢ w 2013 roku. Wowczas Xiao i wspotpracownicy [186] opisali
zdolnosci fotoinicjujgce systemoéw zawierajagcych nowy barwnik skwarynowy: 5-karboksy-2-
[[3-[(2,3-dihydro-1,1-dimetylo-3-etylo-1-H-benzo[e]indol-2-ylideno)metylo]2-hydroksy-4-
okso-2-cyklobuten-1-ylideno]metylo]-3,3-dimetylo-1-oktylo-3H-indol (SQ02). Role koinicja-
torow w badanych uktadach pehnity: heksafluorofosforan difenylojodoniowy (12),
N-winylokarbazol (NVC) i tris(trimetylokrzemo)krzem (TTMSS). Uktady dwusktadnikowe
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SQ02/12, trojsktadnikowe SQO02/I2/NVC oraz czterosktadnikowe SQO02/I2/NVC/TTMSS
zastosowano do inicjowania polimeryzacji rodnikowej triakrylanu trimetylolopropanu
(TMPTA), a takze polimeryzacji kationowej 3,4-epoksycykloheksylometylo-3,4-
epoksycykloheksanokarboksylanu (EPOX) i eteru diwinylowego glikolu trietylenowego
(DVE-3). Wzory monomerow i sktadnikow systemoéw fotoinicjujacych przedstawiono na

S]
12 NVC
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(0] (0]

HZCQJ\ )J\%CHZ
CH O O
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H2C4o/\/} n\/ :><:
H5C

Rysunek 8. Struktury chemiczne fotosensybilizatorow, koinicjatorow oraz monomerow
stosowanych w procesie fotopolimeryzacji [186].

Stopien konwersji akrylanu z zastosowaniem dwu- 1 trojsktadnikowych uktadoéw
fotoinicjujacych byt podobny i1 wynosit okoto 40% po okoto 800 s naswietlania mieszaniny
polimeryzujacej $wiattem z zakresu 370-800 nm, emitowanym przez lampe¢ halogenowas.
Bimolekularne uktady SQO02/12 oraz trojsktadnikowe systemy SQO2/I12/NVC wykazywatly
mniejsza efektywno$¢ inicjowania polimeryzacji kationowej epoksydu. Konwersja EPOX
z zastosowaniem tych uktadéw wynosita odpowiednio okolo 25% 1 30%. Wprowadzenie
czwartego sktadnika do uktadu nie wplyne¢lo znaczaco na poprawe parametrow kinetycznych
polimeryzacji kationowej epoksydu (wzrost wartosci stopnia konwersji o okoto 3%).
W przypadku polimeryzacji eteru diwinylowego glikolu trietylenowego (DVE-3) inicjowanej
$wiatlem emitowanym przez lampe¢ halogenowa oraz diode laserowa o maksimum absorpcji
535 nm, zastosowanie dwuskladnikowego uktadu SQO02/I12 umozliwilo uzyskanie duzej
konwersji monomeru, tj. 90%. Na podstawie wynikow laserowej fotolizy btyskowej
zaproponowano mechanizm tworzenia indywidudéw inicjujacych polimeryzacje. Stata
szybkosci wygaszania fluorescencji barwnika skwarynowego przez so6l jodoniowa byta
wyzsza niz 1,5%10° M s (proces kontrolowany przez dyfuzje). Ujemne wartosci AGet dla
pary SQO02/12 $wiadczyly 0 mozliwosci przeniesienia elektronu pomiedzy sktadnikami
uktadu. Udowodniono, Ze polimeryzacja rodnikowa TMPTA jest inicjowana przez rodniki
fenylowe, natomiast rodnikami inicjujacymi polimeryzacje EPOX sa kationorodnik barwnika
oraz kation Ph-NVC". Z kolei za inicjacje polimeryzacji kationowej DVE-3 odpowiada kation
pochodzacy od tego monomeru (DVE-3") [126, 186].

Powyzsze przyktady wskazuja na ograniczong liczbe publikacji opisujgcych barwnikowe
uktady fotoinicjujace zawierajacych skwaryny. W przeciggu niespetna 10 lat pojawity sie
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tylko dwie prace opisujace zastosowanie pochodnych kwasu kwadratowego w reakcjach
polimeryzacji inicjowanej fotochemicznie.

Od 2015 roku tematyka projektowania uktadow fotoinicjujacych zawierajacych barwniki
skwarynowe zostata podjeta przez zespot badawczy Zaktadu Chemii Organicznej Politechniki
Bydgoskiej im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich w Bydgoszczy. Prace badawcze dotyczace
syntezy nowych pochodnych 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu sa kontynuowane po
dzien dzisiejszy.

Barwniki skwarynowe wykazuja szereg zalet, dzigki czemu wydajg si¢ by¢ efektywnymi
fotosensybilizatorami w reakcjach fotopolimeryzacji. Systemy na bazie skwaryn, podobnie
jak fotoinicjatory zawierajgce inne absorbery promieniowania wykazujg intensywng absorpcje
w zakresie widzialnym oraz dobre zdolnoéci fotoinicjujace. Substraty do syntezy skwaryn sa
na ogdl komercyjnie dostepne a procedura otrzymywania tego typu zwigzkéw nie jest
skomplikowana i obejmuje kondensacje kwasu kwadratowego z ukladami elektrono-
donorowymi. Oprécz wielu korzysci ptynacych z zastosowania tego typu zwiazkéw jako
absorberow promieniowania w uktadach fotoinicjujacych, mozna wymieni¢ pewne
ograniczenia. Glownym czynnikiem ograniczajagcym zastosowanie 1,3-dipodstawionych
skwaryn jest ich staba rozpuszczalno$¢ w niektorych rozpuszczalnikach organicznych [126].
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CZESC DOSWIADCZALNA
9. Materialy i metody badan

9.1. Materialy

Substraty do syntezy barwnikow skwarynowych, soli boranowych, jodoniowych i soli
N-alkoksypirydyniowych zostaty zakupione w firmach Alfa Aesar, Acros Organics i Sigma-
Aldrich. Rozpuszczalniki do badan spektroskopowych, a takze koinicjatory i monomery
pochodzity z firmy Sigma-Aldrich. Komercyjnie dostepne inicjatory i koinicjatory, takie jak:
kamforochinon (CQ), tioksanton (TX), N-fenyloglicyna (NPG), chlorek difenylojodoniowy
(11), heksafluorofosforan difenylojodoniowy (12), tris(trimetylokrzemo)krzem (TTMSS), N-
winylokarbazol (NVC), N-metylodietanoloamina (MDEA) oraz 4-(dimetyloamino)benzoesan
etylu (EDMAB) zakupiono w firmie Sigma-Aldrich. Sole jodoniowe, takie jak:
4-toluenosulfonian  (4-metoksyfenylo)-(fenylo)jodoniowy  (177),  4-toluenosulfonian
(4-metoksyfenylo)-(4-nitrofenylo)jodoniowy (181), 4-toluenosulfonian (4-bromofenylo)-
(4-metoksyfenylo)jodoniowy  (184), a takze 4-toluenosulfonian  (4-fluorofenylo)-
(4-metoksyfenylo)jodoniowy (193) zostaty pozyskane dzigki uprzejmosci Pani dr hab. inz.
Joanny Ortyl, prof. PK.

9.2. Charakterystyka fotoinicjatorow

= okreslenie struktury fotoinicjatora

Barwniki skwarynowe pelnigce rolg fotosensybilizatorow oraz nowe Kkoinicjatory
zsyntezowano W Zakltadzie Chemii Organicznej Wydziatu Technologii 1 InZynierii
Chemicznej Politechniki Bydgoskiej im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich w Bydgoszczy. W celu
potwierdzenia struktury i okreslenia stopnia czystosci zsyntezowanych zwigzkow
zastosowano technike magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR, ang. Nuclear Magnetic
Resonance) oraz wykonano pomiar temperatury topnienia. Widma *H NMR oraz *C NMR
zarejestrowano za pomocg spektrometru Ascend III (Bruker) o czestotliwosci 400 MHz.
Wartos$ci przesuni¢¢ chemicznych (8) podano w ppm.

= pomiar widm absorpcji i fluorescencji

Widma absorpcji zarejestrowano za pomoca spektrofotometr UV-Vis Cary 60 (Agilent
Technology). Do pomiaru widm fluorescencji wykorzystano spektrofluorymetr F-7000
(Hitachi). Wszystkie pomiary przeprowadzono w temperaturze pokojowej.

9.3. Zrédlo promieniowania

Jako zrodlo promieniowania w procesach fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej
zastosowano wysokoci$nieniowg lampe¢ rtgciowa firmy OmniCure S2000 o mocy 200 W
(Excelitas Technologies), emitujaca promieniowanie z zakresu 300-500 nm.

9.4. Badanie kinetyki fotopolimeryzacji rodnikowej

Kinetyke polimeryzacji monomeréw akrylanowych inicjowang promieniowaniem
z zakresu UV-Vis monitorowano z zastosowaniem roznicowego kalorymetru skaningowego
DSC Q2000 (TA Instruments) wyposazonego w wysokocisnieniowg lampe rteciowa (photo-
DSC). Eksperymenty fotopolimeryzacji prowadzono w atmosferze azotu (przepltyw gazu
wynosit 50 ml min?). Mieszaniny polimeryzujace przygotowano poprzez rozpuszczenie
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odpowiedniej nawazki fotoinicjatora w 0,2 ml 1-metylo-2-pirolidonu (MP) a nastepnie
dodanie 1,8 ml monomeru. Zastosowanie rozpuszczalnika byto konieczne z uwagi na stabg
rozpuszczalno$¢ barwnikow skwarynowych w monomerach. Kompozycje fotoutwardzalne
o0 masie 30 + 0,1 mg umieszczano w tygielku aluminiowym i utrzymywano przez 2 min
w warunkach izotermicznych przed rozpoczeciem kazdego pomiaru. Na podstawie ilosci
ciepta wydzielonego podczas reakcji, obliczono parametry Kkinetyczne procesu
fotopolimeryzacji, takie jak:

= szybko$¢ polimeryzacji — Rp [s™}]:

QG Mg
P~ dt " HyxnxXm

1)
gdzie:

dH/dt — szybkos¢ wydzielania ciepta w czasie reakcji [MW]

Mz — masa czasteczkowa [g mol™]

Ho — teoretyczna entalpia polimeryzacji jednego ugrupowania reaktywnego

(dla akrylanéw przyjeto warto$¢ Ho = 78 kJ mol™) [kJ mol™]

n — liczba ugrupowan reaktywnych (wigzan podwojnych) w monomerze

m — masa probki [g]

= stopien konwersji monomeru — Cy, [%]:

_ AHt MCZ
Hy nXm

x 100 2

gdzie:
AHt — catkowite ciepto wydzielone podczas polimeryzacji (catkowite pole pod krzywa
f(t) = dH/dt) [mJ]

9.5. OkreSlenie wlasciwosci elektrochemicznych

Potencjaly utleniania i redukcji zsyntezowanych zwigzkow wyznaczono stosujac technike
woltamperometrii cyklicznej. Pomiary przeprowadzono z wykorzystaniem zintegrowanego
uktadu sktadajgcego si¢ z potencjostatu ER466 (eDAQ) i trzech elektrod. Elektroda pracujaca
byta platynowa elektroda dyskowa o $rednicy 1 mm, natomiast drucik platynowy 1 elektrode
chlorosrebrowa Ag/AgCl zastosowano odpowiednio jako elektrod¢ pomocniczg i elektrode
odniesienia. Jako elektrolit podstawowy zastosowano 0,1 M roztwor nadchloranu
tetrabutyloamoniowego. Przed wykonaniem pomiaru, kazdy roztwor odtleniono za pomoca
strumienia azotu.

Warto$ci zmiany entalpii swobodnej dla procesu przeniesienia elektronu (AGe [eV])
obliczono na podstawie rownania Rehma-Wellera (rownanie (3)):

AGe) = Egx — Ereqa — Eqo (3)

gdzie:
Eox — potencjat utleniania donora elektronu [eV]
Ered — potencjat redukcji akceptora elektronu [eV]
Eoo — energia przejScia fotosensybilizatora ze stanu podstawowego do stanu
wzbudzonego [eV]
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9.6. Wyznaczenie czas6w zycia fluorescencji

Pomiary czasow  zycia fluorescencji  przeprowadzono z  wykorzystaniem
spektrofluorymetru UV-Vis-NIR Fluorolog 3 (Horiba Yobin Yvon). Jako zrodto wzbudzajace
zastosowano pikosekundowy laser diodowy generujacy impulsy okoto 55 ps przy diugosci
fali 370 nm.

Stale szybkosci wygaszania stanu wzbudzonego fotosensybilizatora wyznaczono na
podstawie rownania Sterna-Volmera:

Iy

gdzie:
lo — intensywnos¢ fluorescencji barwnika bez wygaszacza
| — intensywnos¢ fluorescencji barwnika w obecno$ci wygaszacza
Ksv — stata Sterna-Volmera
[Q] — stezenie wygaszacza [M]
Kq — stala szybkoéci procesu wygaszania fluorescencji [M™ s
T — czas zycia stanu wzbudzonego barwnika [ns]

9.7. Fotoliza w stanie stacjonarnym

Roztwory: fotosensybilizator oraz fotosensybilizator/koinicjator naswietlano laserem
177-GO1 (Spectra Physics) emitujagcym promieniowanie o dtugosci fali 518 nm a nastgpnie
rejestrowano widma absorpcji za pomocg spektrofotometru UV-Vis Cary 60 (Agilent
Technology).

9.8. Badanie mechanizmu fotoinicjacji procesu polimeryzacji za pomoca
laserowej fotolizy blyskowej

Eksperymenty nanosekundowej fotolizy btyskowej przeprowadzono przy uzyciu
aparatu LKS.60 (Applied Photophysics). Jako zrodto wzbudzajace zastosowano laser
impulsowy YAG (Lambda Physik, model LPY 150) emitujacy promieniowanie o dtugosci
fali 355 nm. Absorbancje przejSciowa monitorowano za pomocg ukladu skladajacego sie
z monochromatora, fotopowielacza i impulsowej lampy ksenonowej o mocy 150 W. Sygnat
z fotopowielacza byt przetwarzany przez oscyloskop cyfrowy kompatybilny z komputerem
stuzacym do rejestracji zebranych danych do§wiadczalnych.
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10. Wyniki badan wlasnych

Wzmozone zapotrzebowanie na inicjatory aktywne w zakresie $wiatta widzialnego
sktania do poszukiwania nowych, efektywnych wuktadéw inicjujacych procesy
fotopolimeryzacji. Dokonujac przegladu literatury na temat barwnikowych systemow
fotoinicjujagcych ~ zwrécono  uwage na  fotoinicjatory  zawierajace  pochodne
3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu. Rezultaty badan przedstawione w pracy Wanga
| wspotpracownikow [185] oraz artykule naukowym autorstwa Xiao I wspotpracownikow
[186] wydawaty si¢ by¢ obiecujgce i1 staly si¢ inspiracjag do zaprojektowania kolejnych
uktadow  zawierajacych fotosensybilizatory z grupy barwnikow skwarynowych.
Dotychczasowe osiagnigcia zespotu  badawczego Zakladu Chemii  Organicznej
Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki Bydgoskiej im. Jana i J¢drzeja
Sniadeckich dotyczace zastosowania nowych fotoinicjatoréw opartych na skwarynach
do inicjowania w gtownej mierze polimeryzacji rodnikowej akrylanow zostaly podsumowane
w pracy przegladowej opublikowanej w 2022 roku [187].

W ramach badan otrzymano 17 barwnikow skwarynowych, z czego 13 z nich to nowe
1,3-dipodstawione pochodne kwasu kwadratowego. Nalezy podkresli¢, ze sa to barwniki
posiadajace ugrupowanie -N=C- oraz -HN-C- nieopisane jak dotad w literaturze. Pozostate 4
barwniki to zwigzki, ktore zaproponowata inna grupa badawcza, jednak ich zdolnoS$ci
fotoinicjujace nie zostaty zbadane.

Nowe, symetryczne barwniki skwarynowe zsyntezowano na podstawie procedury
zaproponowanej przez Sprengera i Ziegenbeina [149].

Barwniki skwarynowe otrzymano w wyniku reakcji kondensacji 2,5 mmola kwasu
kwadratowego z 5 mmolami 4-podstawionych podchodnych aniliny (barwniki SQ1-SQ10),
badz pochodnych 2-aminobenzotiazolu (barwniki SQ11-SQ13). Reakcje prowadzono
W temperaturze wrzenia, w mieszaninie bezwodnych rozpuszczalnikow n-butanol/toluen
(stosunek objetosciowy butanolu do toluenu wynosit 2:1). Powstajaca podczas reakcji wode
oddestylowano azeotropowo stosujac nasadke Deana-Starka. Po 4 godzinach ogrzewania,
mieszaning reakcyjng ochtodzono do temperatury pokojowej. Rozpuszczalnik odparowano
pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymane cialo state wysuszono na powietrzu [164]. Metode
syntezy skwaryn SQ1-SQ10 oraz SQ11-SQ13 przedstawiono na Schemacie 4.

e OH N
butanol/toluen
OH ©SQL:R=H SQ6:R=Cl 0
© SQ2: R=Br SQ7:R=1 S )
o s © SO8:R = CH SQ8: R = SOH: barwniki SQ1-SQ10
0 SQ4R=0CHs SQ9:R=CHj
© $Q5: R=NO, SQ10:R=0OH :
o | TR TENLT OH
R R
2 R S butanol/toluen S s
L 5 P NH, s />—N H——<\
N N N
© SQILR=H o
© SQ12:R=Br . barwniki SQ11-SQ13
L ..SQ13: R=CHj )

Schemat 4. Synteza barwnikow skwarynowych SQ1-SQ13.

Reakcja 5,2 mmoli kwasu kwadratowego z 10,5 mmolami 2,4-dimetylopirolu
(w przypadku syntezy barwnika SQ14) lub 3-etylo-2,4-dimetylopirolu (dla SQ15)
w  bezwodnym etanolu (synteza skwaryny SQ14) Ilub mieszaninie bezwodnych
rozpuszczalnikéw n-butanol/benzen w stosunku objetosciowym 1:1 (Synteza skwaryny SQ15)
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prowadzita do otrzymania symetrycznych barwnikéw skwarynowych SQ14 lub SQ15
(Schemat 5) [188].

e N
0] HsC
H3C NH H3C NH
etanol | s
— 2 | Y Y _
OH N"Nen,
CHs CH;  OH
0 OH + barwnik SQ14
(0] H;C
HsC HsC ¥
0 INH butanol/toluen N NH ~ CoHs
CoHs C,Hs N= cH
CHs CH; OH s
. J

Schemat 5. Synteza barwnikéw skwarynowych SQ14 i SQ15.

Kubota 1 wspotpracownicy zaproponowali procedure syntezy kompleksoéw
difluoroboranu barwnikow skwarynowych [189]. Wedlug tej metody zsyntezowano barwniki
SQ16 i SQ17. Kompleksowanie skwaryn SQ14 i SQ15 trifluorkiem boru w eterze
dietylowym w obecnosci trietyloaminy w bezwodnym dichlorometanie prowadzito do
otrzymania difluoroboranéw skwaryn, odpowiednio SQ16 1 SQ17 (Schemat 6).

( N\
HsC 0 HGQ H.C O HC
3 R 3 R
| N = BF,- OEt, I NH ~
7 N= EtsN, CH,CI 7 N
R CH, 3N, CH,Cly R F/ CH,
CH3 OH CH3 O0—BF,
"SQI&:R=H - barwniki SQ16 i SQ17
© SQ17: R = CyHs :
\ 'eeeecmcas s . )

Schemat 6. Synteza barwnikow skwarynowych SQ16 i SQ17.

Nowe pochodne kwasu kwadratowego (SQ1-SQ13) oraz opisane w literaturze barwniki
skwarynowe  zawierajgce ugrupowanie pirolu  (SQ14-SQ17)  zastosowano jako
fotosensybilizatory polimeryzacji rodnikowej akrylanow inicjowanej promieniowaniem
zawierajgcych roézne kombinacje typu: fotosensybilizator/koinicjator oraz
fotosensybilizator/koinicjator 1/koinicjator 2. Efektywnos$¢ dziatania nowych fotoinicjatoréw
okreslono na podstawie wyznaczonych parametréw kinetycznych procesu, takich jak
szybko$¢ polimeryzacji (Rp) oraz stopien konwersji monomeru (Cy). Zaproponowano
mechanizm inicjowania procesu polimeryzacji rodnikowej z zastosowaniem 1,3-
bis(aryloamino)skwaryn.

Na potrzeby niniejszej pracy, ujednolicono i wprowadzono nowe oznaczenia sktadnikow
uktadow fotoinicjujacych. Struktury fotosensybilizatorow, koinicjatoréw I monomerow
stosowanych w procesach fotopolimeryzacji przedstawiono na Rysunku 9.
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Rysunek 9. Wzory strukturalne i oznaczenia fotosensybilizatorow, koinicjatorow oraz monomerow
stosowanych w badaniach kinetyki fotopolimeryzacji rodnikowe;j.

10.1. Pochodne 1,3-bis(aryloamino)skwaryny jako fotosensybilizatory w dwu-
I tréjskladnikowych ukladach inicjujacych polimeryzacje wielofunkcyjnych
akrylanow

10.1.1. Dwuskladnikowe systemy fotoinicjujace zawierajace 1,3-bis(4-bromofenylo-
amino)skwaryne¢

[Al] Kabatc J., Kostrzewska K., Kozak M., Balcerak A., Visible light photoinitiating
systems based on squaraine dye: kinetic, mechanistic and laser flash photolysis studies, RSC
Adv., 2016, 6, 103851-103863.

SKLADNIKI SYSTEMOW FOTOINICJUJACYCH

Fotosensybilizator: Koinicjatory:

L L e
Br—QN NH—OBr g9 @'@ ®_<:\®/N_OCH3
® \ 7 :
S cl® PR :

° ON(CHs)s

Rysunek 10. Wzory strukturalne i oznaczenia sktadnikéw systeméw fotoinicjujacych.
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Jednym z warunkéw skutecznej inicjacji procesu polimeryzacji rodnikowej jest
zastosowanie odpowiedniego inicjatora, ktory stanowi zrodto rodnikéw inicjujgcych.
W przypadku polimeryzacji w zakresie promieniowania widzialnego, istotng rol¢ odgrywaja
fotoinicjatory sktadajgce si¢ z barwnika jako absorbera promieniowania, ktory w polaczeniu
z odpowiednim koinicjatorem tworzy wydajny system fotoinicjujacy.

W publikacji [Al] opisano dwusktadnikowe uktady fotoinicjujgce polimeryzacje
rodnikowa wielofunkcyjnych akrylanéw, takich jak: diakrylan 1,6-heksanodiolu (HDDA),
triakrylan pentaerytrytolu (PETA) i triakrylan trimetylolopropanu (TMPTA). Rolg
fotosensybilizatora petnita 1,3-bis(4-bromofenyloamino)skwaryna (SQZ2), natomiast jako
koinicjatory zastosowano n-butylotrifenyloboran tetrametyloamoniowy (B2), chlorek
difenylojodoniowy (11) oraz tetrafluoroboran N-metoksy-4-fenylopirydyniowy (NO) [190].

Jak wiadomo, sole oniowe (np.: sole jodoniowe, N-alkoksypirydyniowe, sulfoniowe)
moga by¢ stosowane jako skuteczne fotoinicjatory, jednakze bezposrednie wzbudzenie tych
zwigzkow umozliwia inicjowanie procesOw polimeryzacji ponizej 290 nm. Zastosowanie
barwnika skwarynowego (SQZ2) jako absorbera promieniowania powoduje rozszerzenie
zakresu czulo$ci inicjatorow z grupy soli oniowych, jak roéwniez soli boranowe;.
1,3-Bis(4-bromofenyloamino)skwaryna charakteryzuje si¢ pasmem absorpcji potozonym
W obszarze $wiatta UV-Vis, zatem zastosowanie jako zrodla $wiatta wysokoci$nieniowej
lampy rtgciowej o charakterystyce absorpcji mieszczacej si¢ w zakresie 300-500 nm byto
uzasadnione.

Barwnik SQ2 otrzymano w wyniku modyfikacji struktury 1,3-bis(fenyloamino)skwaryny
(SQ1). Wprowadzenie grupy elektronoakceptorowej (-Br) w pozycji para pierScienia
fenylowego spowodowato przesunigcie pasma absorpcji w kierunku czerwonego obszaru
widma. 1,3-Bis(4-bromofenyloamino)skwaryna absorbowata promieniowanie z zakresu od
350 nm do okoto 450 nm. Potozenie pasma absorpcji tego barwnika nieznacznie zmieniato si¢
w zalezno$ci od rodzaju zastosowanego rozpuszczalnika. Wraz ze wzrostem polarnos$ci
rozpuszczalnika obserwowano niewielkie przesunigcie batochromowe. Maksimum absorpcji
1,3-bis(4-bromofenyloamino)skwaryny (SQ2) zlokalizowane bylo przy dtugosci fali okoto
400-415 nm. Warto$¢ molowego wspotczynnika absorpcji zmieniata si¢ w zakresie od
0,56x10* Mt cm? do 4,95x10* M cm? w kierunku od rozpuszczalnikéw polarnych do
niepolarnych. Wzrost stezenia barwnika nie skutkowat tworzeniem typowych dla tej grupy
agregatow typu J lub H. Skwaryna SQ2 wykazywata tendencje do pozostawania w formie
monomerycznej nawet w duzym stezeniu. Ponadto charakteryzowata si¢ intensywnym
pasmem fluorescencji. Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji tego barwnika w 1-metylo-2-
pirolidonie wynosita 34,5x10“ Niewielka warto§¢ tego parametru wskazywala na
wystepowanie promienistych i/lub bezpromienistych procesow dezaktywacji stanu
wzbudzonego SQ2. Krzywe zaniku fluorescencji 1,3-bis(aryloamino)skwaryny w 1-metylo-2-
pirolidonie wskazywaty, ze barwnik w stanie wzbudzonym wystepowal w dwoch réznych
konformacjach, roznigcych si¢ czasem zycia fluorescencji. Wyznaczone czasy zycia
fluorescencji wynosity odpowiednio 2,7 ns i 10 ns.

Wygaszanie wzbudzonego stanu singletowego czasteczki barwnika skwarynowego moze
nastgpi¢ w obecno$ci odpowiedniego koinicjatora. Interakcja fotosensybilizatora z czasteczka
wygaszacza, takiego jak s6l boranowa (B2) Iub sol oniowa (I1, NO), skutkowata stopniowym
wygaszeniem stanu wzbudzonego barwnika. Proces wygaszania fluorescencji wzbudzonej
czasteczki barwnika SQ2 zachodzit w obrebie pary jonowej fotosensybilizator/koinicjator.
Szybkos¢ wygaszania zalezy zaré6wno od stgzenia jak 1 od rodzaju zastosowanego
wygaszacza. Wplyw stezenia n-butylotrifenyloboranu tetrametyloamoniowego (B2) na czas
zycia fluorescencji 1,3-bis(aryloamino)skwaryny (SQ2) oraz zalezno$¢ Sterna-Volmera dla
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procesu wygaszania barwnika SQ2 przez rézne koinicjatory (B2, I1 oraz NO) obrazuje
Rysunek 11.

(a) (b)
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Rysunek 11. (a) Wptyw stgzenia n-butylotrifenyloboranu tetrametyloamoniowego (B2) na czas zycia
fluorescencji  1,3-bis(4-bromofenyloamino)skwaryny (SQ2). (b) Zalezno$¢ Sterna-Volmera dla

procesu wygaszania fluorescencji barwnika SQ2 przez rézne koinicjatory: B2, 11, NO (opracowano na
podstawie [190]).

Obecno$¢ wygaszacza powodowata zwickszenie szybkosci procesu wygaszania
fluorescencji barwnika SQ2. Zaobserwowano liniowg zalezno$¢ czasu zycia fluorescencji
fotosensybilizatora od st¢zenia koinicjatora (zaleznos¢ Sterna-Volmera opisana rownaniem

(4)).

Wygaszanie wzbudzonego stanu singletowego 1,3-bis(aryloamino)skwaryny zachodzito
najszybciej w obecnosci tetrafluoroboranu N-metoksy-4-fenylopirydyniowego (NO). State
szybkos$ci wygaszania (kq) dla par jonowych byly o okoto jeden rzad wielkosci wigksze niz
stata szybkosci reakcji dwuczasteczkowej kontrolowana przez dyfuzje. Wartosci kq dla par
SQ2/B2, SQ2/11, SQ2/NO wynosity odpowiednio 8,19x101° M s?, 6,89x10° M s oraz
5,69x101° M1s?,

Potencjaty utleniania i redukcji wyznaczone metoda woltamperometrii cyklicznej
wynosity odpowiednio 1,24 eV i -0,252 eV. Barwnik SQ2 wykazywat jeden, bardzo staby,
nieodwracalny pik utleniania. Wyzsza warto§¢ potencjalu utleniania skwaryny SQ2 niz
obserwowana dla innych zwigzkow z tej grupy wynikata z mniejszego udzialu przesunigcia
tadunku elektronowego i wigkszego udziatu fotosensybilizatora w formie jonu objnaczego.

Biorac pod uwage wartosci potencjatéw redoks okreslono prawdopodobienstwo zajscia
procesu przeniesienia elektronu pomig¢dzy skladnikami uktadu fotoinicjujacego. Wartosci
zmiany energii swobodnej Gibbsa dla procesu przeniesienia elektronu (AGel) obliczone na
podstawie rownania Rehma-Wellera (réwnanie (3)) dla wszystkich badanych uktadow
fotosensybilizator/koinicjator byty ujemne. Zatem PET byto mozliwe z termodynamicznego
punktu widzenia. Sita napgdowa dla procesu przeniesienia elektronu pomig¢dzy barwnikiem
a koinicjatorem wynosita -142,06 kJ mol? dla uktadu SQ2/B2, -110,31 kJ mol? dla pary
SQ2/11 oraz -100,66 kJ mol? dla kombinacji SQ2/NO. Barwnik skwarynowy (SQ2)
W obecnosci n-butylotrifenyloboranu tetrametyloamoniowego (B2) ulegat fotoredukcji.
Z kolei, zastosowanie chlorku difenylojodoniowego (11) lub tetrafluoroboranu
N-metoksypirydyniowego (NO) powodowalo utlenienie czasteczki barwnika (sensybilizacja
fotoutleniajaca).
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Zaproponowane dwuskladnikowe uklady zawierajace 1,3-bis(4-bromofenyloamino)-
skwaryne (SQ2) w roli fotosensybilizatora w potaczeniu z odpowiednim koinicjatorem, takim
jak sol boranowa (B2), jodoniowa (I1) Iub N-alkoksypirydynowa (NO) inicjowaty
polimeryzacje rodnikowg akrylanow (HDDA, PETA, TMPTA) w zakresie $wiatla o dlugosci
fali 300-500 nm i natezeniu 30 mW cm.

Parametry kinetyczne procesu fotopolimeryzacji wielofunkcyjnych akrylanow
z zastosowaniem bimolekularnych fotoinicjatorow barwnik SQ2/koinicjator (stezenie
fotosensybilizatora i koinicjatora: 2x1073 M) zestawiono w Tabeli 2.

Tabela 2 Parametry kinetyczne procesu polimeryzacji rodnikowej wielofunkcyjnych akrylanéw
inicjowanej przez dwusktadnikowe uktady SQ2/koinicjator (B2, 11, NO) [190].

Monomer

HDDA PETA TMPTA
Fotoinicjator Ry [x103s]  Co [%] Rp [¥10% s Co [%0] Rp [¥10%s?]  Cy [%]
SQ2/B2 0,60 24,12 1,02 23,54 1,00 6,90
SQ2/11 9,90 73,30 2,03 27,05 2,60 36,70
SQ2/NO 11,96 71,80 9,22 45,43 7,42 47,30

Zardwno stezenie jak 1 rodzaj zastosowanego koinicjatora maja istotny wpltyw
na szybko$¢ procesu polimeryzacji. Zasadniczo, zwigkszenie stezenia fotoinicjatora
W mieszaninie polimeryzujacej skutkuje zwigkszeniem szybko$ci polimeryzacji. Jednakze,
zbyt duze stgzenie inicjatora moze powodowaé gwattowny spadek warto$ci Rp, CO zwigzane
jest z wystapieniem negatywnego efektu okres§lanego mianem ,.efektu filtra wewnetrznego”
(ang. inner filter effect). Zwykle, efekt ten obserwuje si¢ dla fotoinicjatorow
charakteryzujacych si¢ duzymi wartosciami molowych wspotczynnikow absorpcji. Zatem,
dobor odpowiedniego stgzenia inicjatora jest niezwykle istotny [187, 190]. W przypadku
zaproponowanych uktadow optymalne stezenie fotoinicjatora, ktore zapewniato uzyskanie
najwiekszych szybkosci polimeryzacji wynosito 2x10° M.

Zaproponowane systemy wykazywaly odmienne zdolno$ci fotoinicjujace. Szybko$¢
polimeryzacji akrylanéw miescita sic w zakresie 0,60x10° s do 11,96x107 s. Najwicksze
warto$ci  tego parametru zaobserwowano dla ukladéow zawierajacych so6l  N-
alkoksypirydyniowa. Szybko$¢ polimeryzacji z zastosowaniem akceptora elektronu (NO) byta
okoto 7-20 razy wigksza niz obserwowana dla uktadow zawierajacych boran (B2) oraz 1-5
razy wigksza w stosunku do fotoinicjatora na bazie soli difenylojodoniowej (I1). Nalezy
zaznaczyC, ze najwigksze wartosci parametru Rp uzyskano dla dwufunkcyjnego akrylanu
(HDDA).

Jak wynika z danych zestawionych w Tabeli 2, zaproponowane uktady na bazie barwnika
skwarynowego SQ2 wykazywaly najwigksza efektywno$¢ inicjowania polimeryzacji
rodnikowej diakrylanu 1,6-heksanodiolu (HDDA). W zaleznosci od zastosowanego
koinicjatora, stopien konwersji tego monomeru miescit si¢ w zakresie od 24,12% (dla uktadu
SQ2/B2) do 73,30% (dla uktadu zawierajgcego barwnik SQ2 i s6l jodoniowag I1).
Przyktadowe krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji rodnikowej
diakrylanu inicjowanej przez uktady zawierajace 1,3-bis(4-bromofenyloamino)skwaryne
W potaczeniu z réznymi Koinicjatorami przedstawiono na Rysunku 12,
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Rysunek 12. Krzywe Kkinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji rodnikowej diakrylanu
1,6-heksanodiolu (HDDA) inicjowanej przez dwusktadnikowe systemy inicjujace zawierajace
1,3-bis(4-bromofenyloamino)skwaryne (SQ2) w roli fotosensybilizatora oraz koinicjator (B2, 11, NO).
Stezenie fotoinicjatora: 2x10 M, natezenie $wiatta: 30 mW cm (opracowano na podstawie [190]).

Stopien konwers;ji triakrylandw byl okolo 1,5 razy mniejszy w stosunku do stopnia
konwersji obserwowanego dla diakrylanu. Najmniejsze wartosci Cy uzyskano dla uktadow
zawierajacych  jako koinicjator n-butylotrifenyloboran tetrametyloamoniowy (B2).
Maksymalny stopien przereagowania wigzan podwojnych triakrylanu pentaerytrytolu (PETA)
miescit si¢ w zakresie 24-45%. Zblizone wartosci konwersji mozna byto zaobserwowac dla
TMPTA, chociaz w tym przypadku efektywno$¢ inicjowania polimeryzacji przez fotoinicjator
SQ2/B2 byta prawie 3-krotnie nizsza.

Przedstawione wyniki kinetyczne pokazuja, ze nowe, dwusktadnikowe fotoinicjatory
efektywnie inicjuja polimeryzacj¢ rodnikowa akrylanow. Opracowane kombinacje SQ2/B2,
SQ2/11, SQ2/NO sg lepszymi fotoinicjatorami niz pierwsze uktady fotoinicjujace zawierajace
pochodne kwasu kwadratowego zaproponowane przez Wanga i wspotpracownikow [185]
oraz grupe¢ badawczg reprezentowang przez Xiao [186].

Mechanizm inicjowania procesu polimeryzacji rodnikowej akrylanéw z zastosowaniem
bimolekularnych uktadow fotoinicjujacych zawierajacych sensynilizator SQ2 w potaczeniu
z koinicjatorami z grupy soli boranowych (B2) ioniowych (11, NO), opracowano na
podstawie oceny wiasciwosci fotochemicznych 1 fotofizycznych fotoinicjatoréw oraz
wynikow nanosekundowej laserowej fotolizy btyskowe;.

Jak wspomniano wczesniej, w obecnosci koinicjatorow: n-butylotrifenyloboranu
tetrametyloamoniowego (B2), chlorku difenylojodoniowego (11) czy tetrafluoroboranu
N-alkoksypirydyniowego (NO) nastepowato wygaszanie fluorescencji wzbudzonej czgsteczki
1,3-bis(4-bromofenyloamino)skwaryny (SQ2). Napromieniowanie roztworu barwnika
W acetonitrylu laserem generujagcym impuls 5 ns powodowato natychmiastowe wzbudzenie
tej czasteczki (pasmo absorpcji z maksimum przy 380 nm). Stata szybkos$ci tworzenia stanu
wzbudzonego skwaryny SQ2 wynosita 2,48x108 s, Z kolei czas zaniku oraz stata szybkosci
wygaszania stanu wzbudzonego barwnika wyniosty odpowiednio 2,33 ps i 4,29x10° Mt s,
Czas zycia stanu wzbudzonego malal w miarg¢ zwigkszania stezenia soli boranowej. Na
widmie absorpcji przejsciowe]j (Rysunek 13) mozna zauwazy¢ pojawienie si¢ pasma absorpcji
z maksimum zlokalizowanym przy 480-500 nm. Pasmo to mozna przypisa¢ pojawieniu si¢
anionorodnika barwnika skwarynowego SQ2. Czas tworzenia jonorodnika skwaryny wynosit
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10 ns, za§ zanik tego indywiduum nastgpowat w ciggu 1,14 ps. Wygaszanie stanu
wzbudzonego barwnika przez koinicjator powodowato jednoczesny zanik pasma absorpcji
barwnika w stanie podstawowym.
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0,2 1
0.0 (f\‘* T o\
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Rysunek 13. Widmo absorpcji przejsciowej 1,3-bis(4-bromofenyloamino)skwaryny (SQ2)
W obecnosci n-butylotrifenyloboranu tetrametyloamoniowego (B2) w acetonitrylu zarejestrowane:

2 ns (kwadraty, kotka) i 100 ns (trojkaty) po impulsie lasera. St¢zenie koinicjatora zaznaczono na
wykresie (opacowano na podstawie [190]).

Podobng sytuacje mozna zaobserwowa¢ w przypadku zastosowania soli oniowych jako
wygaszaczy. W tym przypadku obserwowany byt rowniez zanik pasma absorpcji barwnika
przy 380 nm (stata szybkosci wygaszania fluorescencji — 2,31x10° M s?) z jednoczesnym
pojawieniem si¢ pasma absorpcji przy diugosci fali 480-500 nm. Jednakze, nowe pasmo
przypisuje si¢ absorpcji utworzonego kationorodnika skwaryny SQ2. Czas tworzenia
jonorodnika w obecnosci soli jodoniowej wynosit 14 ns a w przypadku koinicjatora takiego
jak sol N-alkoksypirydyniowa — 20 ns. Czasy zaniku kationorodnika barwnika skwarynowego
SQ2 wynosity 200 ns oraz 1,47 ps, odpowiednio dla uktadow SQ2/I1 oraz SQ2/NO.

Tworzenie rodnikoéw inicjujacych zachodzito w wyniku fotoindukowanego przeniesienia
elektronu pomigdzy barwnikiem a koinicjatorem. Mechanizm inicjowania polimeryzacji
rodnikowej z zastosowaniem uktadow barwnik skwarynowy/sél boranowa (SQ2/B2) oraz
barwnik skwarynowy so6l oniowa (SQ2/11, SQ2/NO) przestawia Schemat 7.
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Schemat 7. Mechanizm inicjacji polimeryzacji rodnikowej przez dwusktadnikowe uktady
fotoinicjujace: SQ2/11, SQ2/B2, SQ2/NO (opracowano na podstawie [190]).

W zaleznosci od rodzaju zastosowanego koinicjatora, fotosensybilizator moze dziatac
jako donor badz akceptor elektronu. Napromieniowanie uktadu fotoinicjujacego $wiatlem
z zakresu 300-500 nm powoduje wzbudzenie czasteczki barwnika skwarynowego.
W obecnosci soli boranowej (B2), skwaryna (SQ2) ulega fotoredukcji. Przeniesienie
elektronu od boranu do wzbudzonej czasteczki barwnika powoduje utworzenie anionorodnika
skwaryny oraz rodnika boranylowego. W wyniku rozerwania wigzania wegiel-bor powstaje
rodnik n-butylowy, ktory inicjuje polimeryzacjg.

W przypadku koinicjatoréw z grupy soli oniowych (I1, NO), barwnik skwarynowy SQ2
pelni rol¢ donora elektronu. Zatem przeniesienie elektronu od wzbudzonej czasteczki
barwnika do koinicjatora prowadzi do powstania kationorodnika skwaryny oraz rodnika
difenylojodoniowego, pochodzgcego z chlorku difenylojodoniowego lub rodnika N-metoksy-
4-fenylopirydyniowego wynikajacego z obecnosci soli N-alkoksypirydyniowej (NO).
Utworzone  rodniki  ulegaja  szybkiej  dekompozycji.  Fragmentacja  rodnika
difenylojodoniowego nastepuje na skutek rozerwania wigzania wegiel-jod 1 prowadzi
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do utworzenia jodobenzenu oraz rodnika fenylowego, ktory inicjuje polimeryzacje. Jesli
koinicjatorem jest s6l N-alkoksypirydyniowa (NO), rozerwanie wigzania azot-tlen prowadzi
do fragmentacji rodnika N-metoksy-4-fenylopirydyniowego i otrzymania 4-fenylopirydyny
oraz rodnika metoksylowego, ktory odpowiada za inicjacj¢ polimeryzacji w uktadach barwnik
skwarynowy/tetrafluoroboran N-metoksy-4-fenylopirydyniowy.

Podsumowujac, szybkos¢ polimeryzacji oraz stopien konwersji monomeru zalezaty od
rodzaju i stgzenia koinicjatora. Zaproponowane dwusktadnikowe uktady zawierajace nowy
barwnik skwarynowy (SQ2) wroli fotosensybilizatora oraz odpowiedni koinicjator (sol
boranowa, jodoniowa lub N-alkoksypirydyniowa) efektywnie inicjowaty polimeryzacj¢
rodnikowg wielofunkcyjnych akrylanow. Juz po okolo 10 min naswietlania mieszaniny
polimeryzujacej zawierajacej zaproponowane uklady mozna byto uzyska¢ stopien konwersji
diakrylanu w zakresie 24-73% oraz 7-47% w przypadku triakrylanow [190].

10.1.2. Dwuskladnikowe systemy fotoinicjujace 1,3-bis(4-bromofenyloamino)-
skwaryna/sél N-alkoksoniowa

[A2] Kostrzewska K., Balcerak A., Dobosz R., Kabatc J., Sole N-alkoksonionowe jako
koinicjatory w procesie polimeryzacji rodnikowej sensybilizowanej przez barwnik
skwarynowy w zakresie $wiatta UV-Vis, Przem. Chem., 2017, 96, 1503-1507.

SKEADNIKI SYSTEMOW FOTOINICJUJACYCH

Fotosensybilizator: Koinicjatory:
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Rysunek 14. Wzory strukturalne i oznaczenia sktadnikéw systeméw fotoinicjujacych.

Publikacja naukowa [A2] stanowita kontynuacje badan dotyczacych poszukiwania
nowych uktadow fotoinicjujacych zawierajacych pochodne kwasu kwadratowego [191].
Wnhnikliwa analiza parametréw  kinetycznych procesu polimeryzacji  rodnikowe]
z zastosowaniem 1,3-bis(4-bromofenyloamino)skwaryny (SQ2) sklonita do zaprojektowania
nowych ukladéw zawierajacych ten barwnik jako absorber promieniowania. Biorac pod
uwage fakt, 1z systemy fotoinicjujace sktadajace si¢ z barwnika skwarynowego SQ2
W pofaczeniu z komercyjnie dostepna sola N-alkoksypirydyniowa (NO) wykazywaty
najwicksza efektywno$¢ inicjowania polimeryzacji rodnikowej akrylandw, podjeto badania
w zakresie opracowania nowych soli oniowych. W pracy [A2] opisano zdolnosci
fotoinicjujgce uktadow zawierajacych pochodng 1,3-bis(aryloamino)skwaryny (barwnik SQ2)
oraz koinicjatory z grupy soli oniowych. Zbadano wptyw budowy koinicjatora na przebieg
reakcji polimeryzacji [191]. W tym celu otrzymano kilka soli N-alkoksoniowych, ktore
absorbowaty promieniowanie ponizej 350 nm. Maksima absorpcji soli N-alkoksoniowych
znajdowaty sie przy 235nm (NO1, NO2, NO3), 270 nm (NO4 i NO5) oraz 300 nm
w przypadku komercyjnego inicjatora NO.

Jak wspomniano powyzej, zaproponowano kilka uktadow sktadajacych si¢ z barwnika
SQ2 jako fotosensybilizatora o stezeniu 5x10° M w potaczeniu zsolg N-alkoksoniows,
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0 réznym stezeniu (5x10% M, 1x103 M, 2x10° M, 5x10° M, 7,5%10° M oraz 1x102 M).
Rol¢ koinicjatoréw w dwusktadnikowych systemach pelnity: tetrafluoroboran N-metoksy-4-
fenylopirydyniowy  (NO), tetrafluoroboran  N-metoksycyjanopirydyniowy  (NO1),
tetrafluoroboran N-metoksyizochinolinowy (NO2), tetrafluoroboran N-metoksychinolinowy
(NO3), bis(tetrafluoroboran) N,N’-dimetoksy-4,4’-bipirydylowy (NO4) i heksafluorofosforan
N-etoksy-2-metylopirydyniowy (NO5). Nowe uklady zastosowano do inicjowania
polimeryzacji rodnikowej triakrylanu trimetylolopropanu (TMPTA) w zakresie $wiatla UV-
Vis (natezenie promieniowania wynosito 30 mW cm™).

Efektywno$¢ inicjowania polimeryzacji rodnikowej triakrylanu zalezata od rodzaju
| stezenia zastosowanego Kkoinicjatora. W Tabeli 3 podsumowano parametry Kinetyczne
polimeryzacji TMPTA dla najefektywniejszych fotoinicjatoréw (stezenie fotosensybilizatora:
5x10° M, stezenie koinicjatora: 1x1072 M).

Tabela 3 Parametry kinetyczne procesu polimeryzacji rodnikowej TMPTA inicjowanej przez
dwusktadnikowe uktady SQ2/s61 N-alkoksoniowa (NO-NO5) [191].

Parametr
Fotoinicjator Rp [x102%s7] Co [%0]
SQ2/NO 4,84 54
SQ2NO1 1,52 35
SQ2/NO2 3,83 51
SQ2/NO3 4,23 50
SQ2/NO4 14,40 54
SQ2/NO5 1,09 25

Wraz ze wzrostem st¢zenia koinicjatora nastgpowat stopniowy wzrost szybkosci
polimeryzacji oraz stopnia konwersji monomeru. Po osiggnigciu maksimum obserwowano
niewielki spadek tych wartosci, co mozna przypisa¢ takim czynnikom jak:

= zuzycie fotoinicjatora w trakcie reakcji
= zwigkszenie lepkosci uktadu w wyniku stopniowego tworzenia si¢ polimeru
* wygaszanie wolnych rodnikow [192].

Maksymalng szybkos$¢ polimeryzacji dla systemow SQ2/NO, SQ2/NO2, SQ2/NO3
osiggnieto dla stezenia Kkoinicjatora 1x10° M. Dla pozostalych uktadéw, tj. SQ2/NOI,
SQ2/NO4 oraz SQ2/NO5 najwigkszg szybkos¢ polimeryzacji mozna zaobserwowaé stosujgc
wymienione koinicjatory w stezeniu 1x102 M. Na Rysunku 15 przedstawiono zmiany
strumienia wydzielonego ciepta oraz stopnia konwersji monomeru W czasie polimeryzacji
rodnikowej inicjowanej przez uktady barwnik skwarynowy SQ2/s61 N-alkoksoniowa.
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Rysunek 15. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji rodnikowej triakrylanu
trimetylolopropanu  (TMPTA) inicjowanej przez dwuskladnikowe systemy zawierajace
1,3-bis(4-bromofenyloamino)skwaryng (SQ2) w roli fotosensybilizatora oraz koinicjatory z grupy soli
N-alkoksoniowych (NO-NO5). Stezenie fotosensybilizatora: 5x10° M, stezenie koinicjatora:
1x102 M, natezenie $wiatta: 30 mW cm? (opracowano na podstawie [191]).

Spoéréd uktadéw zawierajacych fotoinicjator o stezeniu 1x102 M, najwieksza
efektywnos¢ inicjowania polimeryzacji rodnikowej triakrylanu trimetylolopropanu (TMPTA)
wykazywat system SQ2/NO4. Strumien wydzielonego ciepta w trakcie polimeryzacji wynosit
okoto 400 mW, natomiast stopien konwersji monomeru przekroczyl wartos¢ 50%.

Zastosowanie uktadow zawierajacych skwaryne SQ2 o stezeniu 5x10° M w polaczeniu
zsolg N-alkoksypirydyniowa o stezeniu 1x102 M skutkowato najwiekszymi stopniami
konwersji TMPTA, przekraczajacymi 50%. Wyjatek stanowily systemy zawierajace
skwaryng SQ2 w potaczeniu z tetrafluoroboranem N-metoksy-4-cyjanopirydyniowym (NO1)
lub heksafluorofosforanem N-etoksy-2-metylopirydyniowym (NOS5). Dla tych fotoinicjatorow
stopien przereagowania ugrupowan reaktywnych w monomerze wynosit okoto 30%.

Odnoszac si¢ do wynikow opublikowanych w pracy [Al] mozna stwierdzi¢, ze procesem
odpowiadajagcym za tworzenie indywiduoéw reaktywnych byto przeniesienie elektronu.
Na skutek przeniesienia elektronu od wzbudzonej czasteczki fotosensybilizatora do
koinicjatora powstaje rodnikokation barwnika oraz rodnik koinicjatora. Dekompozycja tego
rodnika skutkuje utworzeniem rodnikow metoksylowych (gdy koinicjatorem jest s6l N-
alkoksoniowa  NO1-NO4) lub  etoksylowych  (w  przypadku  zastosowania
heksafluorofosforanu N-etoksy-2-metylopirydyniowego, (NO5)). Mechanizm inicjowania
procesu  polimeryzacji ~ rodnikowej przez  uklady  zawierajace 1,3-bis(4-
bromofenyloamino)skwaryne (SQ2) 1 koinicjator z grupy soli oniowych (NO-NOS) zostat
udowodniony i opisany szczegblowo w innej pracy zespotu badawczego Zaktadu Chemii
Organicznej Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki Bydgoskiej im. Jana
i Jedrzeja Sniadeckich [193].

Podsumowujac, potaczenie barwnika skwarynowego z koinicjatorem z grupy soli
oniowych (NO-NOS5) tworzy wydajny uktad fotoinicjujacy polimeryzacje rodnikowsa
akrylanéw w zakresie $wiatta UV-Vis. Maksymalne stopnie konwersji TMPTA wynosity
okoto 50% [191].
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10.1.3. Dwuskladnikowe systemy fotoinicjujace zawierajace rézne 1,3-bis(aryloamino)-
skwaryny w polaczeniu z sola boranowq lub oniowg

[A3] Kabatc J., Kostrzewska K., Jurek K., Kozak M., Balcerak A., Orzet L., New squaraine-
based two-component initiation systems for UV-blue light induced radical polymerization:
Kinetic and time-resolved laser spectroscopy studies, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem.,
2017, 55, 471-484.

SKEADNIKI SYSTEMOW FOTOINICJUJACYCH

Fotosensybilizatory: Koinicjatory:

- L

(€] — H

b A 00 oo
® @ PR

o N(CHg)4

:SQ1: R=H SQ6: R=Cl B2 11 NO
i SQ2: R=Br SQ7: R=I

:5Q3: R=CHs  SQ8: R=SOsH

:SQ4: R=0CHs SQ9: R=CHs

: SQ5: R=NO; SQ10: R = OH

Rysunek 16. Wzory strukturalne i oznaczenia sktadnikéw systeméw fotoinicjujacych.

Powszechnie wiadomo, iz rola kazdego ze sktadnikéw systemu fotoinicjujacego jest
niezwykle istotna. W przypadku fotoinicjatorow bimolekularnych zaroéwno rodzaj
zastosowanego fotosensybilizatora, jak rowniez koinicjatora ma wpltyw na efektywnos¢
inicjowania procesu polimeryzacji. W celu dopasowania charakterystyki absorpcji
fotoinicjatora do zakresu promieniowania emitowanego przez wybrane zrodlo $wiatta, nalezy
odpowiednio zaprojektowac strukturg barwnika, ktory peini role absorbera energii Swietlne;.
W poprzednich pracach [Al] oraz [A2] zwrocono uwage na wpltyw rodzaju zastosowanego
koinicjatora na zdolnosci fotoinicjujace uktadu. W artykule [A3] podj¢to tematyke
opracowania nowych fotoinicjatorow polimeryzacji rodnikowej akrylandéw, ze szczegdlnym
uwzglednieniem wplywu struktury fotosensybilizatora na wydajno$¢ procesu inicjacji.
Zbadano  kinetyke¢  fotopolimeryzacji  akrylanbw z  zastosowaniem  nowych
fotosensybilizatorow w potaczeniu z koinicjatorem z grupy soli boranowych (B2) i oniowych
(sol jodoniowa - 11, s61 N-alkoksypirydyniowa - NO) [194].

Zaproponowanymi fotosensybilizatorami byty 1,3-dipodstawione symetryczne skwaryny,
roznigce si¢ rodzajem podstawnika w pozycji para pierscieni fenylowych dotgczonych do
centralnie usytuowanego, czterocztonowego pierscienia cyklobutenu. Barwniki skwarynowe
SQ2-SQ5 posiadaty grupy elektronoakceptorowe, odpowiednio -Br, -NO», -Cl, -I lub -SOsH.
Pozostate zwigzki zawieraly podstawniki elektronodonorowe, takie jak -CoHs, -OC2Hs, -CHs
oraz -OH, odpowiednio dla SQ3, SQ4, SQ9, SQ10. Zsyntezowane barwniki SQ2-SQ10
posiadaty intensywne pasmo absorpcji w obszarze widzialnym widma elektromagnetycznego.
Zwiazki SQ2-SQ4 oraz SQ6-SQ10 absorbowaly promieniowanie z zakresu od okoto 350 nm
do 450 nm, natomiast widmo 1,3-bis(4-nitrofenyloamino)skwaryny (SQ5) w acetronitrylu
rozciggato si¢ od okoto 350 nm do 600 nm. Maksimum absorpcji barwnikéw skwarynowych
znajdowato si¢ przy dlugosci fali okoto 400 nm (487 nm dla barwnika SQS5). Zasadniczo,
roéznice polozenia maksimum absorpcji dla barwnikéw SQ2-SQ4 i SQ6-SQ10 byly
niewielkie.
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Pomiary elektrochemiczne pokazuja, iz barwniki te ulegaty nieodwracalnym procesom
utleniania i redukcji. Potencjaty utleniania barwnikow skwarynowych mie$city sie¢ w zakresie
od 0,89 eV do 1,24 eV. Najmniejsza warto$¢ potencjatu utleniania (Eox) zaobserwowano dla
1,3-bis(4-jodofenyloamino)skwaryny (SQ7), natomiast najwickszg dla 1,3-bis(4-bromo-
fenyloamino)skwaryny (SQ2). Potencjaty redukcji wynosity okolo -0,25 eV. Przyktadowy
woltamperogram cykliczny dla 1,3-bis(4-etylofenyloamino)skwaryny (SQ3) pokazano na
Rysunku 17.
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Rysunek 17. Woltamperogram cykliczny dla 1,3-bis(4-etylofenyloamino)skwaryny (SQ3) w 0,1 M
roztworze nadchloranu tetrabutyloamoniowego w acetonitrylu (opracowano na podstawie [194]).

Dla wszystkich kombinacji barwnik skwarynowy/koinicjator obserwowano ujemne
wartos$ci potencjatu termodynamicznego aktywacji procesu przeniesienia elektronu pomigdzy
barwnikiem w stanie wzbudzonym a koinicjatorem. Warto$¢ AGe dla uktadéow SQ/B2
zmieniata si¢ od -147,86 kJ mol™* do -88,83 kJ mol™. Dla pozostatych fotoinicjatorow wartosé
sity napedowej dla procesu przeniesienia elektronu miescita si¢ w zakresie od
-146,69 kJ mol? do -77,34 kJ mol? (SQ/11) oraz od -137,04 kJ mol* do -67,69 kJ mol™.
Najmniejsze warto$ci energii swobodnej Gibbsa dla procesu przeniesienia elektronu
zaobserwowano dla uktadow ztozonych z barwnika skwarynowego i n-butylotrifenyloboranu
tetrametyloamoniowego (B2). Z kolei uktady zawierajace tetrafluoroboran N-metoksy-4-
fenylopirydyniowy (NO) charakteryzowaty si¢ najwickszymi warto§ciami tego parametru.

Zaréwno so6l boranowa (B2), sol jodoniowa (I1) oraz N-alkoksypirydyniowa (NO) silnie
oddziatywaty z czasteczkg barwnika skwarynowego w stanie wzbudzonym. Jak opisano
w pracy [Al], szybko$§¢ wygaszania wzbudzonego stanu singletowego fotosensybilizatora
zalezy od stgzenia i rodzaju zastosowanego koinicjatora, ktory pelni role wygaszacza.
Zaobserwowano liniowa zalezno$¢ migdzy zmiang czasu zycia fluorescencji barwnika
a stezeniem wygaszacza. Stale szybkosci wygaszania fluorescencji dla barwnika SQ3
zawierajacego podstawnik elektronodonorowy (grupa etylowa) byly wyzsze niz dla barwnika
SQ2 z grupg elektronoakceptorows, taka jak -Br.

Wartosci kqg wynosity11,32x1071° M s, 10,02x102° M2 s, 7,49x101° M s odpowiednio
dla uktadéw SQ3/B2, SQ3/I1, SQ3/NO oraz 8,19x107° M? s (SQ2/B2), 6,89x1071° M s
(SQ2/11), 5,96x1071° M s (SQ2/NO).

Zaréwno struktura chemiczna fotosensybilizatora i koinicjatora wptywaja na kinetyke
procesu polimeryzacji. Wszystkie zaprojektowane uktady (z wyjatkiem SQ10/B2) inicjowatly
polimeryzacje rodnikowg TMPTA w zakresie §wiatla o dtugosci fali 300-500 nm 1 nat¢zeniu
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30 MW cm™. Parametry kinetyczne fotopolimeryzacji z zastosowaniem nowych systemow
fotoinicjujacych (stezenie fotoinicjatora skwaryna/B2 i skwaryna/ll: 5x10° M, stezenie
fotoinicjatora skwaryna/NO: 2x10 M) przedstawiono w Tabeli 4.

Tabela 4 Parametry kinetyczne procesu polimeryzacji rodnikowej TMPTA inicjowanej przez
dwusktadnikowe uktady barwnik skwarynowy (SQ2-SQ10)/koinicjator (B2, 11, NO) [194].

Koinicjator

B2 11 NO
Fotosensybilizator R, [x103s%]  Cy [%] Rp [x102s?1]  Cy [%] Rp [x102 s Cos [%0]
SQ2 1,04 8,45 2,84 36,66 7,46 46,58
SQ3 0,44 20,78 1,95 36,12 5,25 47,85
SQ4 0,81 15,04 2,66 33,97 5,30 67,60
SQ5 1,38 9,07 2,21 14,42 5,60 35,19
SQ6 0,90 19,07 2,20 32,64 7,05 45,69
SQ7 1,05 17,71 2,70 27,05 8,47 46,61
SQ8 2,19 27,41 5,97 40,79 10,87 46,52
SQ9 0,58 7,78 2,82 30,04 8,17 50,08
SQ10 0 0 0,15 12,27 0,53 19,96

Wartosci szybko$ci polimeryzacji akrylanu z zastosowaniem nowych barwnikowych
uktadow fotoinicjujacych miescily si¢ w zakresie od 0,15%102 s do 10,87x107 s, natomiast
stopien konwersji wigzania podwdjnego osiggnat wartosci pomigdzy 7,78% a 67,60%.
Zaleznos$¢ zmiany strumienia wydzielonego ciepta oraz stopnia konwersji monomeru w czasie
fotopolimeryzacji triakrylanu trimetylolopropanu (TMPTA) 2z zastosowaniem uktadu
SQ4/NO przedstawiono na Rysunku 18.
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Rysunek 18. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji rodnikowej triakrylanu
trimetylolopropanu (TMPTA) inicjowanej przez dwuskladnikowy system inicjujacy zawierajacy
1,3-bis(4-etoksyfenyloamino)skwaryne (SQ4) w roli fotosensybilizatora oraz tetrafluoroboran
N-metoksy-4-fenylopirydyniowy (NO) jako koinicjator. Stezenie fotoinicjatora: 2x10° M, natezenie
$wiatla: 30 mW c¢m (opracowano na podstawie [194]).

Sposrod wszystkich zaproponowanych fotoinicjatorow, najwicksze wartosci szybkosci
polimeryzacji uzyskano dla uktadow zawierajacych 1,3-bis(4-aminobenzosulfono)skwaryne
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(SQ8) jako absorber promieniowania. W tym przypadku parametr R, wynosit 2,19x102 s,
5,97x10% st i 10,87x107 s, kolejno dla potaczenia tego barwnika z koinicjatorami B2, I1
oraz NO. Stopien konwersji monomeru dla par SQS8/B2, SQS8/11, SQ8/NO wynosit
odpowiednio 27,41%, 40,79% 1 46,52%. Efektywno$¢ inicjowania fotopolimeryzacji
triakrylanu (TMPTA) z zastosowaniem fotosensybilizatoréw zawierajacych atom halogenu
(-Cl, -Br lub -I) w pozycji para pierscieni fenylowych (skwaryny SQ2, SQ6, SQ7) byta
podobna.

Nalezy zaznaczy¢, ze naswietlanie mieszaniny polimeryzujacej zawierajacej jeden
z barwnikow skwarynowych SQ2-SQ10 w polaczeniu z tetrafluoroboranem N-metoksy-4-
fenylopirydyniowym (NO) powodowato natychmiastowg reakcje. W przypadku ukladow
SQ/B2 oraz SQ/I1 mozna bylo zaobserwowaé stosunkowo dhugi czas indukcji, wynoszacy
okoto 4-8 min. Wyjatek stanowily fotoinicjatory SQ5/B2, SQ5/I1, a takze SQ8/B2, SQ8/I1,
ktore inicjujowaly polimeryzacj¢ rodnikowa triakrylanu trimetylolopropanu od razu po
napromieniowaniu.

Zatem, mozna stwierdzi¢, ze rodniki metoksylowe inicjuja szybciej polimeryzacj¢ niz
rodniki n-butylowe, ktorych zrodtem jest n-butylotrifenyloboran tetrabutyloamoniowy (B2)
oraz rodniki fenylowe powstajace w wyniku dekompozycji rodnika difenylojodoniowego (11).

Analiza parametrow termodynamicznych wskazata, ze najlepszymi fotoinicjatorami
powinny by¢ uktady zawierajace skwaryng i s6l boranowa (B2). Jednakze wyniki kinetyczne
pokazaty zupelnie inng zaleznos$¢. Systemy fotoinicjujace, dla ktorych wartosci AGel byty
najwicksze (SQ/NO) wykazywaty najwigkszg szybkos$¢ inicjowania polimeryzacji triakrylanu
trimetylolopropanu (TMPTA). Z kolei, porownujac zdolnosci fotoinicjujace bimolekularnych
inicjatorOw z warto$ciami zmian energii swobodnej Gibbsa dla procesu przeniesienia
elektronu w obrebie uktadow zawierajacych rozne fotosensybilizatory w polaczeniu z tym
samym Kkoinicjatorem, zauwazono, ze systemy charakteryzujace si¢ najbardziej ujemnymi
warto$ciami AGel byly najbardziej efektywne. Bioragc pod uwage te zalezno$ci mozna
stwierdzi¢, ze zaréwno reaktywno$¢ rodnikdw inicjujacych, jak réwniez szybkos¢
przeniesienia elektronu pomiedzy wzbudzona czasteczky barwnika a koinicjatorem wplywaja
na zdolnosci fotoinicjujace opisywanych uktadéw. Tak wigc, rdznice szybkosci polimeryzacji
dla badanych uktadéw zwigzane byly z wystgpowaniem procesow nastgpczych zachodzacych
po przeniesieniu elektronu. Nalezy rowniez zaznaczyC, ze jeSli reakcja zachodzi w klatce
rozpuszczalnika, utworzone produkty moga ulega¢ reakcji odwrotnej badz opusci¢ klatke
rozpuszczalnika. Na efektywno$¢ inicjowania polimeryzacji negatywny wplyw ma
rekombinacja rodnikow terminujacych polimeryzacje, ktéra wspodtzawodniczy z procesem
inicjowania.

Mechanizm inicjowania polimeryzacji rodnikowej akrylanow zostal przedstawiony
w pracy [Al]. Procesem odpowiadajagcym za generowanie rodnikow inicjujacych jest
fotoindukowane przeniesienie elektronu. Podsumowujac, dla uktadow SQ/B2 przeniesienie
elektronu od koinicjatora do wzbudzonej czasteczki fotosensybilizatora prowadzi do
utworzenia rodnikéw n-butylowych. Z kolei przeniesienie elektronu od barwnika w stanie
wzbudzonym do czasteczki koinicjatora, takiej jak so6l jodoniowa (I1) lub
N-alkoksypirydyniowa (NO) prowadzi do utworzenia odpowiednio rodnikow fenylowych
I metoksylowych, ktore inicjujg polimeryzacje [190, 194].

Zaproponowane nowe bimolekularne fotoinicjatory moga by¢ stosowane do inicjowania
polimeryzacji  rodnikowej akrylanow i stanowi¢ alternatywe dla komercyjnych
fotoinicjatoréw, takich jak tlenki acylofosfiny, np.: difenylo(2,4,6-trimetylobenzoilo)fosfina
(TPO) lub tlenek bis(2,4,6-trimetylobenzoilo)fenylofosfiny (BAPO) [194].
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10.1.4. Trojskladnikowe systemy fotoinicjujace 1,3-bis(fenyloamino)skwaryna/sél jodo-
niowa/boran

[A4] Kabatc J., Iwinska K., Balcerak A., Kwiatkowska D., Skotnicka A., Czech Z.,
Bartkowiak M., Onium salts improve the kinetics of photopolymerization of acrylate activated
with visible light, RSC Adv., 2020, 10, 24817-24829.
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Rysunek 19. Wzory strukturalne i oznaczenia sktadnikow systemow fotoinicjujacych.

W kolejnej pracy kontynuowano koncepcje projektowania barwnikowych systemow
fotoinicjujacych zawierajacych pochodne kwasu kwadratowego w roli fotosensybilizatorow.
Poprzednie artykuly potwierdzity fakt, iz zaréwno stezenie jak i struktura chemiczna
fotoinicjatora wplywaja na wydajnos¢ inicjowania procesu fotopolimeryzacji. W publikacji
[A4] opisano wptyw liczby sktadnikow wchodzacych w sktad uktadu fotoinicjujacego na
kinetyke polimeryzacji rodnikowej akrylanow [195].

W literaturze mozna znalez¢ informacje na temat sposobow poprawy efektywnosci
dziatania fotoinicjatoréw polimeryzacji. Jedng z mozliwosci poprawy sprawnosci uktadow
fotoinicjujacych jest zwigkszenie liczby sktadnikow tego systemu. W oparciu o t¢ zaleznos$¢,
w ramach pracy zaproponowano trdjsktadnikowe uktady fotoinicjujace polimeryzacije
rodnikowg triakrylanu trimetylolopropanu (TMPTA).

Do badan kinetyki polimeryzacji zastosowano 1,3-bis(fenyloamino)skwaryne (SQI1)
absorbujaca promieniowanie z zakresu S$wiatta UV-Vis (natezenie $wiatla wynosito
30 mW cm™). Role koinicjatora z grupy soli boranowych pemil n-butylotrifenyloboran
tetrametyloamoniowy (B2), natomiast spo$rdd szerokiej grupy soli jodoniowych wybrano
nastepujace zwiazki: chlorek difenylojodoniowy (I1), heksafluorofosforan difenylojodoniowy
(12), 4-toluenosulfonian (4-metoksyfenylo)-(fenylo)jodoniowy (177), 4-toluenosulfonian
(4-metoksyfenylo)-(4-nitrofenylo)jodoniowy (181), 4-toluenosulfonian (4-bromofenylo)-
(4-metoksyfenylo)jodoniowy (184) oraz 4-toluenosulfonian (4-fluorofenylo)-(4-metoksy-
fenylo)jodoniowy (193).

Barwnik skwarynowy SQ1 absorbowal promieniowanie z zakresu 320-450 nm. Potencjat
utleniania tego zwigzku wynosit 1,13 eV, za$§ potencjat redukcji -0,128 eV. Potencjaly
redukcji soli jodoniowych miescity si¢ w przedziale od -1,00 eV (dla heksafluorofosforanu
difenylojodoniowego (12)) do -0,175 eV (dla 4-toluenosulfonianu (4-bromofenylo)-(4-
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metoksyfenylo)jodoniowego (I84)). Wartos¢ potencjatu  utleniania (Eox) dla n-
butylotrifenyloboranu tetrametyloamoniowego (B2) wynosita 1,153 e¢V. Wartosci zmiany
energii swobodnej Gibbsa dla procesu przeniesienia elektronu dla kazdej z par: barwnik
skwarynowy SQ1/koinicjator byly ujemne i miescity si¢ w przedziale od -157,6 kJ mol*
(SQ1/184) do -72,01 kJ mol! (SQ1/12). Dane termodynamiczne potwierdzily, ze proces
przeniesienia elektronu pomiedzy sktadnikami systemu fotoinicjujgcego jest dozwolony.

Wyniki fotolizy w stanie stacjonarnym pokazalty, ze barwnik skwarynowy (SQI)
W obecnosci soli boranowej (B2) lub jodoniowej (I1, 12, 177, 181, 184 lub 193) ulega
procesowi fotowybielania, co wskazuje na interakcj¢ fotosensybilizatora z koinicjatorem.
Zaobserwowano liniowg zalezno$¢ pomi¢dzy zmianami absorbancji barwnika (SQ1) a czasem
naswietlania dla wszystkich ukladow z wyjatkiem SQ1/I81. Stale szybkosci wybielania
miescity sie w zakresie od 0,159x10* s do 5,64x10* s, Proces fotowybielania barwnika
SQ1 zachodzit najszybciej w obecnosci soli jodoniowej (11) i soli boranowej (B2). Zatem
w tym przypadku proces fotowybielania konkurowat z fotoinicjacja, co miato bezposrednie
przetozenie na kinetyke fotopolimeryzacji. Analiza kinetyki procesu fotowybielania barwnika
SQ1 wskazata, ze badany fotosensybilizator w obecnosci soli jodoniowej (181) ulegat
powolnemu wybielaniu. W obecnosci koinicjatora nastgpowato réwniez wygaszanie
fluorescencji  1,3-bis(fenyloamino)skwaryny (SQ1), co wskazywato na silng interakcje
barwnika z koinicjatorem. State szybko$ci wygaszania stanu wzbudzonego barwnika zalezaty
od rodzaju zastosowanego wygaszacza. Najmniejsza wartos¢ stalej szybkosci wygaszania (kq)
zaobserwowano dla koinicjatora B2 (warto$¢ kq wynosita 2,69x1071° M? s7), za$ najwicksza
dla koinicjatora 193 (kq = 53,1x101° M? s). Nie zaobserwowano zadnej korelacji miedzy
statg szybkosci wybielania 1 stalg szybkosci wygaszania SQ1 oraz szybko$cia polimeryzacji.

Nowe systemy stanowity kombinacje trzech sktadnikow, tj.: skwaryny (1,3-
bis(fenyloamino)skwaryna) jako fotosensybilizatora oraz dwoéch koinicjatorow: —soli
boranowej (B2) i jodoniowej zawierajacej rozne podstawniki w pozycjach 4-, 4’- pierScieni
fenylowych (I1, 12, 177, 181, 184, 193). Dodanie trzeciego sktadnika w postaci soli jodoniowej
miato na celu zwigkszenie stezenia rodnikow inicjujacych polimeryzacje. W celu oceny
wptywu obecnosci dwoch zrodet rodnikow inicjujacych porownano zdolnosci fotoinicjujace
dwu- i trojsktadnikowych uktadow. Parametry kinetyczne procesu polimeryzacji rodnikowe;j
TMPTA inicjowanej przez nowe systemy (st¢zenie fotoinicjatora w ukladach
bimolekularnych: 5x10°3 M, stezenia sktadnikow w systemach trojsktadnikowych:
fotosensybilizator - 1x102 M, koinicjatory: 2x10° M (B2), 3x10° M (s6l jodoniowa))
zestawiono w Tabeli 5.

Tabela 5 Parametry kinetyczne procesu polimeryzacji rodnikowej TMPTA inicjowanej przez

dwusktadnikowe uktady skwaryna SQ1/koinicjator (B2, 11, 12, 177, 181, 184, 193) oraz trdjsktadnikowe
systemy skwaryna SQ1/s6l jodoniowa (11, 12, 177, 181, 184, 193)/s61 boranowa (B2) [195].

Uklady dwuskladnikowe Uklady troéjskladnikowe

Fotoinicjator R, [x1073s] Co [%0] Fotoinicjator Rp [x102sT] Co [%0]
SQ1/B2 0,66 10,5 SQ1/11/B2 8,62 44,1
SQ1/11 1,12 16,9 SQ1/12/B2 18,07 54,0
SQ1/12 0,53 6,0 SQ1/177/B2 16,57 54,7
SQ1/177 1,23 SQ1/181/B2 21,87 50,3
SQ1/181 15,15 48,0 SQ1/184/B2 16,50 52,0
SQ1/184 1,28 SQ1/193/B2 16,54 55,1
SQ1/193 1,21
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Przedstawione w Tabeli 5 dane pokazuja, ze systemy zawierajace barwnik skwarynowy
SQ1 w potaczeniu z koinicjatorem, takim jak n-butylotrifenyloboran tetrametyloamoniowy
(B2), chlorek difenylojodoniowy (I11) Ilub heksafluorofosforan difenylojodoniowy (12)
wykazywaly najstabsze zdolnosci fotoinicjujgce. Stopien  konwersji monomeru
z zastosowaniem tych kombinacji byt niewielki i wynosit odpowiednio 10,5%, 16,9%, 6,0%.
Wymienione bimolekularne fotoinicjatory charakteryzowaly sie najmnicjszg wartos$cig
szybkosci inicjowania polimeryzacji (warto$¢ Rp okoto 1x107 s1). Wérod zaproponowanych
uktadow dwusktadnikowych, potaczenie 1,3-bis(fenyloamino)skwaryny (SQ1) z 4-
toluenosulfonianem (4-metoksyfenylo)-(4-nitrofenylo)jodoniowym (181) bylo najbardziej
efektywnym inicjatorem fotopolimeryzacji (Rp = 15,15x102 s, Cy = 48,0%). Parametry
kinetyczne fotopolimeryzacji dla tego uktadu byly nieco nizsze niz wyznaczone dla
trojsktadnikowych systemow.

Trojsktadnikowe uktady fotoinicjujace wykazywaly wigksza efektywnos$¢ inicjowania
polimeryzacji rodnikowej triakrylanu. Dodatek trzeciego sktadnika w postaci soli jodoniowej
do systemu SQ1/B2 skutkowat skroceniem czasu fotoaktywacji, co miato wpltyw na
zwigkszenie szybkosci polimeryzacji oraz stopnia konwersji monomeru. Wartosci szybkosci
polimeryzacji dla ukladow trojskladnikowych (stezenia sktadnikéw wynosity 1x1023 M,
2x10° M oraz 3x10° M, odpowiednio dla fotosensybilizatora, soli boranowej i soli
jodoniowej) byty okoto 20-30 razy wieksze i zawieraty si¢ w przedziale od 8,62x102 s do
21,87x102 s, Z kolei stopnie przereagowania ugrupowan reaktywnych monomeru miescity
si¢ w zakresie 0d 44,1% do 55,1%. Nalezy podkresli¢, ze pomimo zastosowania 2-2,5 razy
nizszego stezenia koinicjatorow, trojsktadnikowe uktady fotoinicjujace wykazywaty wieksza
efektywnos¢ inicjowania polimeryzacji akrylanu w poréwnaniu z fotoinicjatorami
bimolekularnymi. Przyktadowe krzywe kinetyczne zarejestrowane w trakcie polimeryzacji
rodnikowej inicjowanej przez uktady SQ1/boran/sél jodoniowa obrazuje Rysunek 20.

600 60
s —n -
E —12 =,
= 177 s
— i [
~@ 450 — 181 g
5 — 184 S 40+
] =]
& g /
5 300 =
T) =
i} 2 —n
3 g 20+ —12
5 1501 = 177
.8 2 — 81
g S —— 184
5 «» 193
0 0 T T T T
2 4 6 8 10
Czas [min] Czas [min]

Rysunek 20. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji rodnikowej triakrylanu
trimetylolopropanu  (TMPTA) inicjowanej przez trdjskladnikowe systemy zawierajace
1,3-bis(fenyloamino)skwaryng ~ (SQ1) w roli  fotosensybilizatora,  n-butylotrifenyloboran
tetrametyloamoniowy (B2) oraz drugi koinicjator w postaci soli jodoniowej (11, 12, 177, 181, 184 lub
193). Stezenie fotosensybilizatora: 1x10° M, stezenie koinicjatora B2: 2x10° M, stezenie soli
jodoniowej: 3x107 M natezenie $wiatta: 30 mW cm (opracowano na podstawie [195]).

Mechanizm inicjowania polimeryzacji rodnikowej akrylanow z zastosowaniem ukladoéw
trojsktadnikowych jest bardziej ztozony w poréwnaniu do reakcji zachodzacych w systemach
bimolekularnych. Schemat 8 przedstawia procesy zachodzace w uktadach zwierajacych
fotosensybilizator oraz dwa rdézne koinicjatory, takie jak s6l boranowa i s6l jodoniowa.
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Schemat 8. Mechanizm inicjacji polimeryzacji rodnikowej przez uktady zawierajace s6l boranowa
i jodoniowa jako koinicjatory (opracowano na podstawie [195]).

Z powyzszego schematu wynika, ze procesem odpowiadajagcym za tworzenie rodnikoéw
inicjujacych jest przeniesienie elektronu pomigdzy wzbudzong czasteczka barwnika
a koinicjatorem. Absorpcja Swiatta przez fotosensybilizator powoduje jego przejscie ze stanu
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podstawowego do stanu wzbudzonego. W obecnosci koinicjatora nastgpuje tworzenie
wzbudzonego kompleksu barwnik/koinicjator, w ktorym zachodza dwa réwnolegle procesy
redoks. Nastepuje przeniesienie elektronu od wzbudzonej czasteczki barwnika do soli
jodoniowej (ETy). Utworzony rodnik difenylojodoniowy ulega dekompozycji, w wyniku
czego powstaje rodnik jodofenylowy i fenylowy. Z kolei przeniesienie elektronu od soli
boranowej do fotosensybilizatora w stanie wzbudzonym (ET2) prowadzi do utworzenia
rodnika n-butylotrifenyloboranylowego. W wyniku rozszczepienia wigzania wegiel-bor
powstaje rodnik n-butylowy, ktory inicjuje polimeryzacj¢. Szybko$¢ przeniesienia elektronu
ET. zalezy od budowy akceptora elektronow.

Opracowane nowe uklady trojsktadnikowe zlozone z fotosensybilizatora (SQ1), donora
elektronu (B2) oraz akceptora elektronu (11, 12, 177, 181, 184 lub 193) stanowity wydajne
fotoinicjatory polimeryzacji rodnikowej. Zwigkszenie stezenia rodnikow inicjujacych
skutkowato wzrostem szybkosci inicjowania polimeryzacji [195].

10.1.5. Trojskladnikowe systemy fotoinicjujace zawierajace 1,3-bis(fenyloamino)-
skwaryne i tris(trimetylokrzemo)krzem jako jeden z koinicjatorow

[A5] Balcerak A., Kwiatkowska D., Iwinska K., Kabatc J., Highly efficient UV-Vis light
activated three-component photoinitiators composed of tris(trimethylsilyl)silane for
polymerization of acrylates, Polym. Chem., 2020, 11, 5500-5511.
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Rysunek 21. Wzory strukturalne i oznaczenia sktadnikow systemoéw fotoinicjujacych.

Wyniki badan kinetycznych procesu fotopolimeryzacji przedstawione w pracy [A4]
wskazywaty, ze trojsktadnikowe uktady barwnik skwarynowy/sol boranowa/s6l jodoniowa
wykazuja znaczaca efektywnos$¢ fotoinicjacji. Z tego powodu kolejne prace badawcze
polegaly na opracowaniu bardziej wydajnych systeméw fotoinicjujacych ztozonych z trzech
komponentow [196]. Podczas projektowania nowych, trojsktadnikowych fotoinicjatorow,
szczegolng uwage zwrocono na zwigkszenie efektywnosci dzialania fotoinicjatora
Z jednoczesnym ograniczeniem niekorzystnego zjawiska, tzw. inhibicji tlenowej, ktora jest
jedng z podstawowych wad proceséw polimeryzacji przebiegajacych wedlug mechanizmu
rodnikowego. Obecno$¢ tlenu prowadzi do zmniejszenia efektywno$ci inicjowania
polimeryzacji, poniewaz powoduje wygaszanie standw wzbudzonych inicjatorow
(szczegolnie inicjatoréw rodnikowych drugiego rodzaju). Ponadto, tlen reaguje gwaltownie
Z rodnikami inicjatora (rodniki pierwotne) oraz rodnikami propagujacymi, co prowadzi do
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utworzenia rodnikow nadtlenkowych, ktéore wykazuja niewielkg reaktywnos$¢ wzgledem
wigzania podwdjnego [62].

Jednym ze sposobdéw ograniczenia negatywnego wplywu tlenu na przebieg procesu
polimeryzacji rodnikowej inicjowanej fotochemicznie jest wprowadzenie do ukladu
fotoinicjujacego sktadnikoéw, ktore umozliwiaja usuwanie tlenu. Przykladem tego typu
zwigzkdéw sg organiczne pochodne krzemu, ktore mogg petni¢ podwojng role w systemach
fotoinicjujacych. Po pierwsze, pochodne krzemu moga by¢ stosowane jako koinicjatory,
atakze dzialajg jak tzw. ,zmiatacze tlenu” (ang. OXygen scavengers), ograniczajgc tym
samym inihibicje¢ tlenowa [126]. Tego typu podejsciec oméwiono w pracy [A5].
Zaprojektowano nowe, trdjskladnikowe uktady zawierajace barwnik skwarynowy
W potagczeniu z dwoma koinicjatorami, z ktorych jednym byla pochodna krzemu,

tj. tris(trimetylokrzemo)krzem (TTMSS) [196].

Podobnie jak w pracy [A4] w badanych tréjsktadnikowych uktadach fotoinicjujacych
zastosowano 1,3-bis(fenyloamino)skwaryne (SQ1) jako fotosensybilizator. Zaproponowano
kilka kombinacji zawierajacych barwnik skwarynowy w potaczeniu z dwoma koinicjatorami.
Tris(trimetylokrzemo)krzem (TTMSS) pelnit rolg pierwszego Koinicjatora. Jako drugi
koinicjator zastosowano jeden z nastepujacych zwigzkow: n-butylotrifenyloboran
tetrametyloamoniowy (B2), N-winylokarbazol (NVC), chlorek difenylojodoniowy (I1),
heksafluorofosforan difenylojodoniowy (12), 4-toluenosulfonian (4-metoksyfenylo)-(fenylo)-
jodoniowy (I77), a takze 4-toluenosulfonian (4-metoksyfenylo)-(4-nitrofenylo)jodoniowy
(I81). Stezenie TTMSS wynosito 1x10° M, 2x10° M lub 5x10° M, natomiast dla
pozostalych koinicjatoréw stezenie wynosito od 2x10° M do 5x10% M. Zbadano kinetyke
polimeryzacji rodnikowej triakrylanu trimetylolopropanu (TMPTA) inicjowanej $wiatlem
z zakresu 300-500 nm o natezeniu 30 mW cm™?. W Tabeli 6 zestawiono wyniki kinetyczne
polimeryzacji rodnikowej triakrylanu trimetylolopropanu (TMPTA) dla trdjsktadnikowych
uktadow fotoinicjujgcych zawierajacych barwnik skwarynowy SQ1 (1x10° M) w potaczeniu
z tris(trimetylokrzemo)krzemem (2x10° M) oraz drugim koinicjatorem z grupy soli
boranowych, jodoniowych lub N-winylokarbazolem (5x10° M), a takze dla uktadow
dwusktadnikowych SQ1/B2, SQ1/TTMSS (stezenie fotosensybilizatora: 1x10° M, stezenie
koinicjatora wynosito 2x107% M lub 5x103 M).

Tabela 6 Parametry kinetyczne procesu polimeryzacji rodnikowej TMPTA inicjowanej przez
dwusktadnikowe uktady barwnik skwarynowy SQ1/koinicjator (B2, TTMSS) oraz trdjsktadnikowe
systemy barwnik skwarynowy SQ1/tris(trimetylokrzemo)krzem (TTMSS)/drugi koinicjator (B2,
NVC, 11, 12,177, 181) [196].

Uklady tréjskladnikowe Uklady dwuskladnikowe

Fotoinicjator Rp[x10%s?'] Cw[%] Fotoinicjator Stez. koinicjatora Rp[x102s?]  Cy [%]
(M]

SQ1/TTMSS/B2 1,90 29,20 SQ1/B2 2x103 0,18 5,97

SQI/TTMSS/NVC 0,52 4,54 SQ1/B2 5x10°% 0,66 9,98

SQL/TTMSS/I1 2,88 40,70 SQU/TTMSS 2 x 103 0,61 3,26

SQL/TTMSS/I2 2,19 28,49 SQUTTMSS  5x10°% 0,28 11,67

SQL/TTMSS/IT7 1,78 28,66

SQL/TTMSS/181 16,87 54,67

Najwieksza skutecznos$¢ inicjowania polimeryzacji TMPTA wykazywaty fotoinicjatory
sktadajace si¢ z barwnika skwarynowego SQI, tris(trimetylokrzemo)krzemu (TTMSS) oraz
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soli jodoniowej (I1, 12, 177 lub I81). Szybkos¢ polimeryzacji dla wymienionych ukladow
miescita si¢ W zakresie od 1,78x10° st do 16,87x102 s, natomiast stopien konwersji
monomeru zawierat si¢ w przedziale okoto 30-55%. Najwicksze wartosci Rp oraz Ce
wykazywaty systemy zawierajace 4-toluenosulfonian (4-metoksyfenylo)-(4-nitrofenylo)-
jodoniowy (I81) jako drugi koinicjator. Réznice w warto$ciach parametréw kinetycznych
byly zwigzane ze strukturg drugiego koinicjatora (s6l jodoniowa). W przypadku soli
jodoniowych I1 oraz 12 zawierajacych ten sam kation (Ph2l"), lepszg skuteczno$¢ inicjowania
polimeryzacji rodnikowej wykazywaty uktady SQ1/TTMSS/I1, co moze wynikaé z wyzszej
wydajnosci  kwantowej tworzenia rodnikéw inicjujagcych pochodzacych z chlorku
difenylojodoniowego. Z kolei, wsrod soli jodoniowych zawierajacych ten sam przeciwjon
(anion 4-tolueno- sulfonowy), najwigksza efektywno$¢ inicjowania polimeryzacji akrylanu
obserwowano dla uktadow zawierajagcych 4-toluenosulfonian  (4-metoksyfenylo)-(4-
nitrofenylo)jodoniowy (I81). Obecnos¢ podstawnikéw elektronodonorowego (grupa
metoksylowa) i elektronoakceptorowego (grupa nitrowa) powodowato wigkszg stabilizacje¢
powstajacego rodnika. Energia stabilizacji rodnikow zalezata od trzech r6znych oddziatywan
orbitali molekularnych, takich jak interakcja centrum rodnikowego z podstawnikiem
W pozycji para, stabilizacja wynikajgca z hiperkoniugacji centrum rodnikowego z sgsiednimi
wigzaniami we¢giel-wodor badz oddziatywanie centrum rodnika z orbitalami zawierajagcymi
wolne pary elektronowe. Zatem, najwigkszg stabilizacje wykazywaty rodniki 4-nitrofenylowe
(energia stabilizacji tego rodnika wynosita -40,4 kJ mol! i byla wieksza niz energia
stabilizacji rodnika fenylowego, ktora wynosita -37 kJ mol™).

Efektywno$¢ inicjowania polimeryzacji przez uklady SQI1/TTMSS/B2 oraz
SQL/TTMSS/I2 byla podobna (stopien konwersji wynosit 18-30%). Sposréd wszystkich
zaproponowanych ukladow trojsktadnikowych, najmniejsza skuteczno$¢ fotoinicjacji
zaobserwowano dla kombinacji SQ1/TTMSS/NVC, co moglo by¢é zwigzane z mniejsza
reaktywno$cig rodnikow pochodzacych z N-winylokarbazolu. Przyktadowe krzywe
kinetyczne przedstawiajace zaleznosci ilo$ci wydzielonego ciepta oraz stopnia konwersji
monomeru w czasie polimeryzacji z zastosowaniem trojsktadnikowych ukladow
fotoinicjujacych barwnik skwarynowy SQ1/TTMSS/drugi koinicjator obrazuje Rysunek 22.
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Rysunek 22. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji rodnikowej triakrylanu
trimetylolopropanu (TMPTA) inicjowanej przez trdjsktadnikowe systemy inicjujace zawierajace
1,3-bis(fenyloamino)skwaryng (SQ1) w roli fotosensybilizatora, tris(trimetylokrzemo)krzem
(TTMSS) oraz drugi koinicjator (B2, 11, 12, 177, 181 lub NVC). Stezenie fotosensybilizatora:
1x10° M, stezenie koinicjatora TTMSS: 2x10° M, stezenie drugiego koinicjatora: 5x10° M,
natezenie $wiatta: 30 mW c¢m™ (opracowano na podstawie [196]).

60



Uktady dwusktadnikowe wykazywaly mniejsza zdolno$¢ fotoinicjowania polimeryzacji
akrylanu. W zaleznosci od stezenia koinicjatora, szybkos¢ polimeryzacji wynosita okoto
0,5x107 5!, natomiast stopiefi konwersji monomeru nie przekraczat 12%.

Mechanizm tworzenia rodnikéw inicjujgcych w  uktadach trojsktadnikowych
zawierajacych tris(trimetylokrzemo)krzem (TTMSS) oraz drugi koinicjator (B2, NVC, 11, 12,
177, lub 181) przedstawiono na Schemacie 9.

( )

SQ1 — sSQ1*

Schemat 9. Mechanizm inicjacji polimeryzacji przez zaproponowane uktady trojsktadnikowe
(opracowano na podstawie [196]).

Z powyzszego schematu wynika, Zze zardwno fotosensybilizator, jak i1 koinicjatory
odgrywaja zasadniczg rol¢ w procesie tworzenia rodnikow inicjujacych polimeryzacje. Mozna
wyrozni¢ dwie gléwne $ciezki generowania indywidudéw reaktywnych. W uktadach
zawierajacych sol boranowg (B2) Ilub jodoniowa (I1, 12, 177, 181) w potaczeniu
z koinicjatorem TTMSS rodniki inicjujace powstaja w wyniku procesu przeniesienia
elektronu pomiedzy czasteczka barwnika w stanie wzbudzonym a koinicjatorem (boran/sol
jodoniowa) oraz na skutek przeniesienia elektronu/protonu od tris(trimetylokrzemo)krzemu
do wzbudzonej czasteczki fotosensybilizatora. Ponadto rodniki silylowe moga oddzialywaé
Z sola jodoniowa, zwigkszajac stezenie rodnikow fenylowych, inicjujacych polimeryzacje.
Z kolei, w uktadach zawierajgcych barwnik skwarynowy SQI1, tris(trimetylokrzemo)krzem
(TTMSS) oraz N-winylokarbazol (NVC), rodniki inicjujgce powstaja na skutek
oddziatywania rodnikéw pochodzacych od TTMSS z N-winylokarbazolem. Jak wspomniano
weczesniej, tris(trimetylokrzemo)krzem petni ponadto istotng role w hamowaniu inhibicji
tlenowej. Na skutek oddzialywania TTMSS z fotosensybilizatorem powstajg rodniki silylowe,
ktore wychwytuja tlen, tworzac rodniki nadtlenkowe. Kolejno, rodniki nadtlenkowe
oddziatywuja z organiczng pochodng krzemu (TTMSS) a na skutek oderwania atomu wodoru
od czasteczki koinicjatora zwigkszaja stezenie rodnikdéw silylowych, ktore inicjuja
polimeryzacje [196].

Zwigkszenie efektywno$ci inicjowania polimeryzacji mozna o0siggnaé poprzez
modyfikacje sktadu chemicznego fotoinicjatora. Polgczenie barwnika skwarynowego jako
absorbera promieniowania z tris(trimetylokrzemo)krzemem (TTMSS) oraz solg jodoniowg
powodowato zwigkszenie stezenia rodnikéw inicjujacych polimeryzacje a tym samym
ograniczyto inhibicje tlenowa i zwigkszylo szybkos¢ fotopolimeryzacji [196].
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10.2. Barwniki skwarynowe zawierajace ugrupowanie 2-aminobenzotiazolu jako
fotosensybilizatory w dwuskladnikowych ukladach fotoinicjujacych

[A6] Balcerak A., Kabatc J., Czech Z., Nowak M., Mozelewska K., High-performance UV-
Vis light induces radical photopolymerization using novel 2-aminobenzothiazole-based
photosensitizers, Materials, 2021, 14, 7814.

SKEADNIKI SYSTEMOW FOTOINICJUJACYCH
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Rysunek 23. Wzory strukturalne i oznaczenia sktadnikow systemoéw fotoinicjujacych.

W poprzednich doniesieniach (prace [Al] + [A5]) wykazano, ze 1,3-bis(aryloamino)-
skwaryny stanowig efektywne fotosensybilizatory polimeryzacji rodnikowej akrylanow.
Nowoscig, przedstawiong w pracy [A6] bylo opracowanie kolejnych pochodnych kwasu
kwadratowego zawierajacych inne podstawniki elektronodonorowe, ktore zostaly dotaczone
do pierécienia kwasu kwadratowego (struktura typu donor-akceptor-donor). Zsyntezowano
nowe barwniki skwarynowe bedace pochodnymi 2-aminobenzotiazolu. Zwigzki te zostaty
przebadane pod katem mozliwosci ich zastosowania w barwnikowych ukladach
fotoinicjujacych [197].

Opracowano trzy symetryczne 1,3-dipodstawione pochodne skwaryny, takie jak:
1,3-bis(benzotiazoloamino)skwaryna (SQ11), 1,3-bis(6-bromobenzotiazoloamino)skwaryna
(SQ12) oraz 1,3-bis(6-metylobenzotiazoloamino)skwaryna (SQ13). Nowe barwniki
skwarynowe SQ11-SQ13 absorbowaty promieniowanie z zakresu okoto 300-460 nm.
Maksimum absorpcji tych barwnikow w 1-metylo-2-pirolidonie byto zlokalizowane przy
okoto 345 nm. Warto$ci molowych wspotczynnikow absorpcji wynosity 2,45x10* Mt cm™,
9,7x10° M1 cm™ oraz 8,3x10° M cm™, odpowiednio dla SQ11, SQ12 i SQ13. Pasma
fluorescencji posiadaty dwa maksima i rozciggaly si¢ od 360 nm do 660 nm. Wydajnosci
kwantowe fluorescencji omawianych zwiazkéw wynosity okoto 1x1072. Przesuniecia Stokesa
miescity sie w zakresie od 5x10° cm™do 10x10% cm™.

Skwaryny SQ11-SQ13 ulegaty fotowybielaniu w obecno$ci soli jodoniowych. Fotoliza
w stanie stacjonarnym wskazywata na wzajemne oddziatywanie barwnikéw z koinicjatorami,
takimi  jak  4-toluenosulfonian  (4-metoksyfenylo)-(4-nitrofenylo)jodoniowy  (181),
4-toluenosulfonian  (4-bromofenylo)-(4-metoksyfenylo)jodoniowy (184). Zaobserwowano
stopniowe zmniejszenie intensywno$ci pasma absorpcji barwnika w czasie naswietlania
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uktadu barwnik/koinicjator w N,N-dimetyloformamidzie (DMF) jako rozpuszczalniku.
Najszybsze fotowybielanie skwaryny nastepowato w obecnosci soli jodoniowej 181.

Podobnie jak w poprzednich pracach, zbadano zdolnosci fotoinicjujace systemow
zawierajagcych nowe barwniki skwarynowe. Bimolekularne fotoinicjatory barwnik
skwarynowy/s6l jodoniowa wykazywaty podobng skuteczno$¢ inicjowania polimeryzacji
rodnikowej TMPTA w zakresie §wiatla UV-Vis (nat¢zenie promieniowania wynosito 50 mW
cm?). Najwicksze parametry kinetyczne uzyskano, stosujgc fotoinicjatory o stezeniu 5x107
M. W Tabeli 7 zestawiono parametry kinetyczne procesu fotopolimeryzacji triakrylanu
z zastosowaniem nowych systemow fotoinicjujacych (stezenie fotoinicjatora: 5x107° M).

Tabela 7 Parametry kinetyczne procesu polimeryzacji rodnikowej TMPTA inicjowanej przez
dwusktadnikowe uktady barwnik skwarynowy (SQ11, SQI12, SQ13)/s6l jodoniowa (I1, 181, 184)
[197].

Koinicjator

11 181 184
Fotosensybilizator Ry [x102s%]  Cy [%] Rp [x102s1]  Cy [%] Rp[*x102s?1  Co [%]
SQ11 1,31 23,41 2,00 29,35 2,23 27,60
SQ12 1,96 25,70 2,31 28,18 2,58 29,68
SQ13 2,01 34,27 2,34 35,71 2,60 33,45

Dla koinicjatora 11, najwieksza szybkos¢ polimeryzacji (Rp = 2,01x102 s1) oraz stopief
konwersji monomeru (Co = 34,27%) uzyskano dla uktadow zawierajacych 1,3-bis(6-metylo-
benzotiazoloamino)skwaryng (SQ13). Wartosci parametréw kinetycznych dla ukladow
SQ11/s6l jodoniowa oraz SQ12/s6l jodoniowa byty zblizone (szybko$¢ polimeryzacji
wynosita okoto 2x1072 s a stopien konwersji monomeru zawierat sie¢ w przedziale 23-29%).
Sposrod  wszystkich badanych potaczen, uktady zawierajace 4-toluenosulfonian (4-
metoksyfenylo)-(4-nitrofenylo)jodoniowy (181) wykazywaly najwickszg skutecznos¢
inicjowania polimeryzacji rodnikowej TMPTA. Fotoliza w stanie stacjonarnym powodowata
rowniez najszybsze fotowybielanie barwnikéw skwarynowych SQ11-SQ13 w obecnosci tego
koinicjatora. Przyktadowe krzywe kinetyczne dla zaproponowanych uktadow fotoinicjujacych
przedstawiono na Rysunku 24.
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Rysunek 24. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji rodnikowej triakrylanu
trimetylolopropanu (TMPTA) inicjowanej przez dwuskladnikowe systemy inicjujace zawierajace
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1,3-bis(benzotiazoloamino)skwaryne (SQ11) w roli fotosensybilizatora w potaczeniu z solg
jodoniowg (I1, 181 lub 184) w roli koinicjatora. Stezenie fotoinicjatora: 5x10° M, natezenie $wiatla:
30 mW cm (opracowano na podstawie [197]).

W poréwnaniu do uktadow zawierajacych 1,3-bis(aryloamino)skwaryny SQ1-SQ10,
zaproponowane W pracy [A6] bimolekularne fotoinicjatory sktadajace si¢ z barwnika
skwarynowego (SQ11-SQ13) w potaczeniu z solg jodoniowa (I1, 181 lub 184) umozliwiaty
szybsze inicjowanie procesow polimeryzacji rodnikowej. Szybkos$¢ polimeryzacji byta okoto
jeden rzad wielkosci wigksza. Kompozycje fotoutwardzalne polimeryzowaty w ciaggu kilku
sekund po ekspozycji na $wiatto z zakresu 300-500 nm. Stopien konwersji monomeru miescit
si¢ W zakresie od 23% do 35%. Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze
konieczne sg dalsze modyfikacje sktadu fotoinicjatora w celu uzyskania wyzszego stopnia
przereagowania wigzan podwojnych w monomerze [197].

10.3. Barwniki skwarynowe zawierajgce ugrupowanie 2,4-dimetylopirolu jako
fotosensybilizatory w dwuskladnikowych ukladach fotoinicjujacych

[A7] Balcerak A., Kwiatkowska D., Kabatc J., Novel photoinitiators based on difluoroborate
complexes of squaraine dyes for radical polymerization of acrylates upon visible light, Polym.
Chem., 2022, 13, 220-234.

SKELADNIKI SYSTEMOW FOTOINICJUJACYCH
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Rysunek 25. Wzory strukturalne i oznaczenia sktadnikow systemow fotoinicjujacych.

W pracy [A7] przedstawiono zastosowanie kolejnych barwnikéw skwarynowych jako
fotosensybilizatorow polimeryzacji rodnikowej akrylanéw [198]. Przegladajac literaturg
dotyczaca pochodnych 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu  zwroécono uwage na
barwniki skwarynowe zawierajace ugrupowanie pirolu, opisane w 2004 roku przez Bonett
I wspotpracownikow [188]. Szczegélnie interesujace okazaly si¢ rowniez kompleksy
difluoroboranowe tych zwigzkow, ktorych metode syntezy przedstawit w 2017 roku Kubota
I wspotpracownicy [189]. Chociaz metody syntezy tych barwnikow opisano w literaturze,
zwigzki te nie =zostaly jednak zbadane pod katem zastosowania jako absorberow
promieniowania w barwnikowych uktadach fotoinicjujacych.

Barwniki skwarynowe, takie jak: 2,4-bis(3,5-dimetylopirol-2-ylo)skwaryna (SQ14),
2,4-bis(4-etylo-3,5-dimetylopirol-2-ylo)skwaryna (SQ15), difluoroboran 2,4-bis(3,5-dime-
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tylopirol-2-ylo)skwaryny (SQ16) oraz difluoroboran 2,4-bis(4-etylo-3,5-dimetylopirol-2-
ylo)skwaryny (SQ17) zsyntezowano zgodnie z procedura opisang w literaturze [188,189].
Skwaryny (SQ14-SQ17) absorbowaly promieniowanie z zakresu $wiatta widzialnego. Pasma
absorpcji rozciggaly si¢ od okoto 500 nm do 600 nm. Wraz ze wzrostem polarnosci
rozpuszczalnika zaobserwowano ujemny solwatochromizm, czyli zmniejszenie si¢ energii
swobodnej solwatacji, co powodowato wigkszg stabilizacje czgsteczki w stanie podstawowym
w stosunku do pierwszego stanu wzbudzonego. Kompleksowanie skwaryn SQ14 i SQ15 za
pomocg trifluoroboranu nie wplyneto na zmiang potozenia maksimum absorpcji. Maksima
absorpcji dla barwnikow SQ14, SQI15, SQ16 1 SQ17 zlokalizowane byly przy dtugosci fali
odpowiednio 551 nm, 559 nm, 566 nm oraz 574 nm. Wprowadzenie grupy etylowej do
pierScienia pirolu (barwniki SQ15 i SQ17) powodowato przesunigcie pasma absorpcji
w strone $wiatla czerwonego. Skwaryny SQ14-SQ17 wykazywaty fluorescencje w obszarze
widzialnym widma, od 550 nm do 700 nm. Molowe wspotczynniki absorpcji tych zwigzkow
byly o jeden rzad wielkosci wyzsze w stosunku do barwnikow SQ1-SQ13 i wynosity ponad
10° Mt cm. Przesuniecia Stokesa wynosity okoto 600 cm™. Niewielkie wartosci wydajnosci
kwantowej fluorescencji (okoto 2-20x107%) sugerowaty bezpromienista dezaktywacje stanow
wzbudzonych.

Barwniki SQ14-SQ17 absorbowaty promieniowanie z zakresu $wiatta widzialnego oraz
posiadaty duze warto$ci molowych wspotczynnikow absorpcji, dlatego mogly petié rolg
fotosensybilizatorow w uktadach fotoinicjujacych. Zbadano kinetyke polimeryzacji
triakrylanu trimetylolopropanu (TMPTA) z zastosowaniem bimolekularnych fotoinicjatorow
barwnik skwarynowy/koinicjator, stosujac natezenie $wiatta réwne 50 mW cm?2. Role
koinicjatorow  petnity:  n-butylotrifenyloboran  tetrametyloamoniowy (B2), chlorek
difenylojodoniowy (11) oraz tetrafluoroboran N-metoksy-4-fenylopirydyniowy (NO).
Przebadano kilkanascie réznych potaczen barwnik skwarynowy/boran, barwnik
skwarynowy/sol jodoniowa, barwnik skwarynowy/s6l N-alkoksypirydyniowa.

Fotopolimeryzacje przeprowadzono dla stezen fotoinicjatorow: 5x10% M, 1x103 M,
2x10° M, a takze 5x10° M. Zasadniczo, najwicksza szybko$¢ inicjowania polimeryzacji
zaobserwowano dla ukladéw zawierajacych fotoinicjator o stezeniu 1x10° M. Parametry
kinetyczne  polimeryzacji  rodnikowej triakrylanu  trimetylolopropanu  (TMPTA)
z zastosowaniem tych uktadow fotoinicjujacych (stezenie fotoinicjatora: 1x10° M)
zestawiono w Tabeli 8.

Tabela 8 Parametry kinetyczne procesu polimeryzacji rodnikowej TMPTA inicjowanej przez
dwusktadnikowe uktady barwnik skwarynowy (SQ14, SQ15, SQ16, SQ17)/koinicjator (B2, 11, NO)
[198].

Koinicjator

B2 11 NO
Fotosensybilizator R, [x10%*s?]  Cy [%] Rp [x104s1]  Cop [%] Rp [x104s7] Cos [%0]
SQ14 4,60 4,9 7,99 7,5 18,30 7,1
SQ15 1,50 2,6 5,32 7,9 10,10 4,6
SQ16 2,82 6,0 2,25 4.2 12,50 6,3
SQ17 4,56 9,3 5,57 10,7 2,16 59

Powyzsze dane wskazuja na niewielkg efektywnos$¢ fotoinicjujaca nowych
dwusktadnikowych systemoéw opartych na barwnikach skwarynowych zawierajacych
ugrupowanie pirolu. Szybko$¢ polimeryzacji dla ukladéw zawierajagcych barwnik
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skwarynowy i koinicjator B2 miescita si¢ w zakresie od 1,50x10* s do 4,60x10* s*. Dla
systemow barwnik skwarynowy/chlorek difenylojodoniowy (I1) wartos¢ Rp zawierata sig¢
W przedziale od 2,25x10* s do 7,99x10* s. Najwicksza szybkos¢ polimeryzacji osiggnieto
stosujac fotoinicjatory zawierajace so6l N-alkoksypirydyniowa (NO). Wartosci Rp dla tych
uktadéw wynosity okoto 10-20x10* s (z wyjatkiem fotoinicjatora SQ17/NO, dla ktorego
szybko$¢ polimeryzacji nie przekraczata 3x10™ s). Wartosci stopnia konwersji monomeru
byty niewielkie, rzedu 10%. Najwigkszy stopien konwersji monomeru uzyskano dla uktadu
SQ14/11 (stezenie fotoinicjatora: 5x10° M). Efektywnosé inicjacji polimeryzacji rodnikowe;j
monomeréw akrylanowych z zastosowaniem barwnikow skwarynowych SQ14-SQ17
wzrastata w kierunku B2 < I1 < NO. Nalezy podkresli¢, ze zastosowanie powyzszych
uktadéow prowadzilo do niewielkich stopni konwersji, osigganych w stosunkowo dlugim
czasie (probki polimeryzuja w ciggu okoto 20-35 min). Przyktadowe krzywe kinetyczne
przedstawiajace zaleznosci iloSci wydzielonego ciepta oraz stopnia konwersji monomeru
W czasie polimeryzacji z zastosowaniem dwusktadnikowych uktadéw fotoinicjujacych
barwnik skwarynowy/koinicjator (B2, 11 lub NO) przedstawiono na Rysunku 26.
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Rysunek 26. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji rodnikowej triakrylanu
trimetylolopropanu (TMPTA) inicjowanej przez dwuskladnikowe systemy inicjujace zawierajace
difluoroboran  2,4-bis(3,5-dimetylopirol-2-ylo)skwaryny  (SQ16) w roli fotosensybilizatora
W potaczeniu z koinicjatorem (B2, 11 lub NO). Stezenie fotoinicjatora: 1x10° M, natezenie $wiatla:
50 mW cm2 (opracowano na podstawie [198]).

Biorac pod uwage parametry termodynamiczne mozna okresli¢ mechanizm inicjowania
polimeryzacji rodnikowej] TMPTA z zastosowaniem wyzej wymienionych ukladow. Jak
wspomniano w poprzednich pracach, w ukladach sktadajacych si¢ z barwnika skwarynowego
w potaczeniu z solg boranowg (B2) lub oniowg (11, NO), procesem odpowiadajagcym za
tworzenie rodnikéw inicjujacych jest fotoindukowane przeniesienie elektronu. Dla uktadow
skwaryna/n-butylo- trifenyloboran tetrametyloamoniowy (B2), zmiana energii swobodnej
Gibbsa dla procesu przeniesienia elektronu byta dodatnia, co oznacza, Ze proces ten nie jest
termodynamicznie dozwolony. W przypadku zastosowania jako koinicjatoréw soli oniowych,
czastki reaktywne generowane sg poprzez przeniesienie elektronu od wzbudzonej czasteczki
barwnika do koinicjatora.

Zaproponowane uktady nie inicjowaty efektywnie polimeryzacji rodnikowej triakrylanu
trimetylolopropnau (TMPTA) [198]. W kolejnych pracach nalezatoby podjac¢ probe poprawy
zdolnosci fotoinicjujacych systemow opartych na barwnikach SQ14-SQ17.
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10.4. Poréwnanie efektywnosci inicjowania fotopolimeryzacji przez nowe systemy
zawierajace pochodne 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu z komercyjnie
dostepnymi fotoinicjatorami
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Rysunek 27. Wzory strukturalne i oznaczenia sktadnikéw systeméw fotoinicjujacych.

Na rynku istnieje wiele komercyjnie dostepnych fotoinicjatorow, ktore sa powszechnie
stosowane w produkcji réznego rodzaju materiatow polimerowych. Tego typu zwigzki zostaty
szczegblowo przebadane 1 wykazuja duza efektywnos$¢ fotoutwardzania kompozycji
polimeryzujacych. Jednakze, szerokie grono naukowcoéw caly czas pracuje nad
opracowywaniem nowych uktadow wykazujacych lepsze zdolnosci fotoinicjujace.

W celu podkreslenia mozliwosci uzyskania podobnych, réwnie dobrych zdolnosci
fotoinicjujgcych nowych, zaproponowanych fotoinicjatoréw zawierajacych barwniki
skwarynowe w roli fotosensybilizatora, poréwnano tego typu uklady z komercyjnie
dostepnymi systemami inicjujagcymi proces polimeryzacji rodnikowej (Rysunki 28, 30).
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Rysunek 28. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji rodnikowej triakrylanu
trimetylolopropanu (TMPTA) inicjowanej przez roézne dwu- i trojsktadnikowe systemy fotoinicjujace.
Rodzaj fotosensybilizatora i koinicjatora zaznaczono na rysunku. Stezenie fotosensybilizatora SQ1:
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1x10° M, stezenie tioksantonu (TX): 5x10° M, stezenie TTMSS: 2x10° M, stezenie pozostalych
koinicjatorow (11, MDEA, MO, NPG, EDMAB, 181): 5x10° M, natezenie $wiatta: 30 mW cm
(opracowano na podstawie [196]).

Poréwnanie efektywnos$ci zaproponowanych systemdéw inicjujacych z fotoinicjatorami na
bazie tioksantonu przedstawiono na Rysunku 28.

Dostepne w handlu fotoinicjatory zawierajace tioksanton (TX) zapewnialy utwardzenie
mieszaniny polimeryzujacej zawierajacej triakrylan trimetylolopropanu (TMPTA) w krotkim
czasie (ponizej 3 min). Z kolei, w przypadku zastosowania systemu fotoinicjujacego
zawierajgcego 1,3-bis(fenyloamino)skwaryne (SQ1), tris(trimetylokrzemo)krzem (TTMSS)
oraz  4-toluenosulfonian  (4-metoksyfenylo)-(4-nitrofenylo)jodoniowy  (I81)  probka
zawierajgca ten sam monomer polimeryzowata w ciggu 5 min. Co istotne, zaproponowany
uktad na bazie skwaryny SQ1 zapewnial uzyskanie wigkszego stopnia konwers;ji (okoto 50%)
niz uktady zawierajgce tioksanton (konwersja w zakresie 5-30%).

SKEADNIKI SYSTEMOW FOTOINICJUJACYCH

! Fotosensybilizatory: Koinicjatory:

Rysunek 29. Wzory strukturalne i oznaczenia sktadnikéw systeméw fotoinicjujacych.

Zaproponowane w ramach prac uktady zawierajace barwnik skwarynowy SQI1
W potaczeniu z solg boranowa (B2) i sola jodoniowa (I81) wykazywaty wieksza efektywnos¢
inicjowania  polimeryzacji  rodnikowej triakrylanu  trimetylolopropanu  (TMPTA)
W poréwnaniu z uktadami na bazie kamforochinonu (CQ), co przedstawiono na Rysunku 30.

Analizujac krzywe kinetyczne przedstawione na Rysunku 30 mozna zauwazy¢, ze
potaczenie 1,3-bis(fenyloamino)skwaryny (SQ1) z solag boranowa (B2) i solag jodoniowa (I81)
tworzy wydajny uktad fotoinicjujacy polimeryzacje rodnikowg TMPTA. Systemy zawierajace
CQ zapewniaty koncowa konwersje monomeru w zakresie od 10% do 30%. Z drugiej strony,
uktad SQ1/B2/I81 pozwalal na osiggniecie konwersji okoto 50%. Z tego powodu,
zaproponowane uktady oparte na skwarynie moga stanowi¢ dobra alternatywe dla inicjatorow
zar6wno na bazie tioksantonu, jak rowniez kamforochinonu.
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Rysunek 30. Krzywe kinetyczne zarejestrowane w czasie polimeryzacji rodnikowej triakrylanu
trimetylolopropanu (TMPTA) inicjowanej przez roézne dwu- i trojsktadnikowe systemy fotoinicjujace.
Stezenie fotosensybilizatora SQ1: 1x10° M, stezenie soli boranowej (B2): 2x10° M, stezenie soli
jodoniowej (181): 3x10° M, stezenie kamforochinonu (CQ) i pozostatych koinicjatoréow (EDMAB, 11,
MDEA, NPG): 5x10° M, natezenie $wiatta: 30 mW cm (opracowano na podstawie [195]).
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PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

11. Podsumowanie i wnioski

W niniejszej pracy omowiono zastosowanie zwiazkéw barwnych z grupy barwnikéw
skwarynowych jako fotosensybilizatorow polimeryzacji rodnikowej monomerdéw
akrylanowych. W ramach prac eksperymentalnych zsyntezowano 13 nowych pochodnych
3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu. Zsyntezowane zwigzki to symetryczne skwaryny
réznigce si¢ rodzajem podstawnika przylaczonego do pierscienia kwasu kwadratowego
w pozycjach 11 3.

Zbadano efektywno§¢ nowych dwu- i1 trojsktadnikowych uktadéw fotoinicjujacych
zawierajacych nowe barwniki skwarynowe. Ponadto sprawdzono zdolnos$¢ do sensybilizacji
polimeryzacji rodnikowej akrylanow z zastosowaniem kilku innych pochodnych kwasu
kwadratowego, ktorych procedury syntezy zostaly opisane wczesniej w literaturze. Nowe
pochodne kwasu kwadratowego wykazuja lepsze wlasciwosci jako fotosensybilizatory niz
dotychczas proponowane barwniki skwarynowe.

Metoda syntezy symetrycznych barwnikow skwarynowych nie jest skomplikowana
i obejmuje  reakcje  kondensacji  kwasu  kwadratowego z  roéznymi  uktadami
elektronodonorowymi, takimi jak pochodne aniliny, 2-aminobenzotiazolu czy pirolu.
Modyfikacja budowy chemicznej skwaryn umozliwia otrzymanie barwnikow o rdéznych
wlasciwos$ciach spektroskopowych.

Zsyntezowane barwniki skwarynowe absorbujg promieniowanie z zakresu ultrafioletu
I Swiatla widzialnego. Molowe wspoélczynniki absorpcji tych zwigzkéw wynosza okoto
10%-10° Mt em™.

Barwniki skwarynowe w potaczeniu z r6znymi koinicjatorami, takimi jak: s6l boranowa,
sole jodoniowe i N-alkoksoniowe, tris(trimetylokrzemo)krzem oraz N-winylokarbazol moga
by¢ stosowane jako fotosensybilizatory w systemach inicjujgcych polimeryzacje rodnikowa
wielofunkcyjnych akrylanow w zakresie swiatta UV-Vis.

Efektywnos$¢ inicjowania polimeryzacji rodnikowej przez barwnikowe uktady
fotoinicjujace zawierajace skwaryny zalezy m.in. od budowy chemicznej fotosensybilizatora
| koinicjatora, a takze stezenia fotoinicjatora w mieszaninie polimeryzujacej. Istotny wplyw
na przebieg procesu polimeryzacji ma roOwniez natgzenie $wiatla oraz liczba komponentéw
wchodzacych w sktad systemu fotoinicjujacego. Zwigkszenie wydajnosci fotoinicjowania
polimeryzacji mozna osiaggnag¢ poprzez dodanie drugiego koinicjatora do uktadu
barwnik/koinicjator.

Mechanizm inicjowania polimeryzacji w ukltadach zawierajacych barwniki skwarynowe
W potaczeniu z boranem lub solg oniowa opiera si¢ na fotoindukowanym przeniesieniu
elektronu pomiedzy sktadnikami ukladu. W zalezno$ci od rodzaju zastosowanego
koinicjatora, skwaryna moze pelni¢ rolg¢ donora lub akceptora elektronu. Zatem generowanie
rodnikow inicjujacych w tego typu uktadach moze zachodzi¢ poprzez mechanizm
fotoutleniajacy lub fotoredukcyjny. W przypadku fotoinicjatora skwaryna/sdl boranowa
proces przeniesienia elektronu odbywa si¢ od boranu do wzbudzonej czasteczki
fotosensybilizatora. Z kolei, w uktadach zawierajgcych barwnik skwarynowy jako absorber
promieniowania oraz s6l oniowa, fotosensybilizator petni rol¢ donora elektronu.

W uktadach tréjsktadnikowych mechanizm tworzenia rodnikdéw inicjujgcych jest bardziej
ztozony. W zalezno$ci od rodzaju zastosowanych koinicjatorow rodniki inicjujace
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polimeryzacj¢ moga powstawac na skutek przeniesienia elektronu oraz innych procesow, np.:
przeniesienia wodoru.

Podsumowujac, zsyntezowane pochodne 3,4-dihydroksycyklobut-3-ene-1,2-dionu
wykazuja potencjal aplikacyjny do roli fotosensybilizatorow w procesach polimeryzacji
rodnikowej inicjowanej $wiatlem widzialnym. Odpowiednia modyfikacja struktury umozliwia
otrzymanie nowych zwigzkow o innych wiasciwosciach fizykochemicznych.

Dalsze perspektywy badawcze koncentruja si¢ na projektowaniu zarowno nowych
symetrycznych pochodnych kwasu kwadratowego jak i koinicjatorow w celu opracowywania
nowych, wydajniejszych fotoinicjatorow polimeryzacji rodnikowej, ktérych efektywnosé¢
bedzie zblizona (badz wigksza) od efektywnosci do komercyjnie dostepnych inicjatorow.
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STRESZCZENIE

Pochodne 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu jako innowacyjne fotosensybilizatory

W procesie polimeryzacji rodnikowej akrylanéw

mgr inz. Alicja Balcerak-Wozniak

Stowa kluczowe: pochodne 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu, barwniki skwarynowe,

fotosensybilizator, fotoinicjator, polimeryzacja rodnikowa

Niniejsza rozprawa doktorska dotyczy zastosowania nowych pochodnych
3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu jako absorberéw promieniowania w uktadach
fotoinicjujacych proces polimeryzacji. W ramach prac do$wiadczalnych zsyntezowano
kilkanascie  symetrycznych  barwnikéw  skwarynowych. Omoéwiono  wilasciwosci
spektroskopowe i elektrochemiczne tych zwiazkow, a takze zbadano pod katem przydatnosci
jako fotosensybilizatorow w procesie polimeryzacji rodnikowej akrylanow.

Chemiczna modyfikacja struktury barwnikoéw skwarynowych poprzez wprowadzenie
réznych podstawnikow elektronodonorowych do uktadu typu donor-akceptor-donor
umozliwia otrzymanie nowych pochodnych kwasu kwadratowego o odmiennych
wlasciwos$ciach spektroskopowych.

Zaproponowane pochodne kwasu kwadratowego w obecnosci odpowiedniego
koinicjatora (boran, sol jodoniowa, s6l N-alkoksoniowa, tris(trimetylokrzemo)krzem lub N-
winylokarbazol) tworza efektywne dwu- 1 trojsktadnikowe systemy fotoinicjujace
polimeryzacj¢ rodnikowa akrylanow w zakresie $wiatta UV-Vis. Szybkos¢ inicjowania
polimeryzacji zalezy od struktury fotosensybilizatora i koinicjatora, a takze od ich st¢zenia
W mieszaninie polimeryzujacej. Jednym ze sposobow poprawy parametrow kinetycznych
fotopolimeryzacji, takich jak szybko$¢ polimeryzacji oraz stopien konwersji monomeru jest
wprowadzenie do bimolekularnego uktadu fotoinicjujacego drugiego koinicjatora. Polaczenie
absorbera promieniowania z dwoma roéznymi koinicjatorami prowadzi do zwigkszenia
stezenia rodnikow inicjujacych.

W barwnikowych uktadach fotoinicjujacych na bazie skwaryn, tworzenie rodnikow
inicjujacych nastepuje w wyniku fotoindukowanego procesu przeniesienia elektronu
pomiedzy wzbudzong czasteczkag barwnika a koinicjatorem. Barwniki skwarynowe
W obecnosci soli boranowych ulegaja fotoredukcji. W uktadach zawierajacych sole oniowe,
pochodne kwasu kwadratowego petnig role donora elektronu.
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ABSTRACT

3,4-Dihydroxycyclobut-3-ene-1,2-dione derivatives as innovative photosensitizers in the

radical polymerization of acrylates

Alicja Balcerak-Wozniak, M.Sc.

Keywords:  3,4-dihydroxycyclobut-3-ene-1,2-dione  derivatives,  squaraine  dyes,

photosensitizer, photoinitiator, radical polymerization

The presented PhD dissertation concerns on the use of new 3,4-dihydroxycyclobut-3-
ene-1,2-dione derivatives as light absorbers in photoinitiating systems for polymerization
process. As part of the experimental work, a several of symmetrical squarine dyes were
synthesized. The spectroscopic and electrochemical properties of these compounds were
discussed, and they were also examined for their suitability as photosensitizers in the radical
polymerization process of acrylates.

The structure of squarine dyes may be easily modified. The introduction of various
electron-donating substituents into the donor-acceptor-donor system enables obtaining of new
square acid derivatives with different spectroscopic properties.

The proposed square acid derivatives in a presence of a suitable co-initiator (borate salt,
iodonium salt, N-alkoxonium salt, tris(trimethylsilyl)silane or N-vinylcarbazole) give the
efficient two- and three-component photoinitiating systems for radical polymerization of
acrylates in the UV-Vis range. The effectiveness of initiation of polymerization depends on
the structure of the photosensitizer and co-initiator, as well as on their concentration in the
polymerization mixture. One of the methods to improve the Kkinetic parameters of
photopolymerization, such as the rate of polymerization and the degree of monomer
conversion, is an addition of a second co-initiator to the bimolecular photoinitiation system.
The combination of a light absorber with two different co-initiators leads to an increase in the
concentration of initiating radicals.

In dyeing photoinitiating systems based on squaraines, the formation of initiating
radicals occurs as a result of the photoinduced electron transfer process between an excited
dye molecule and a co-initiator. Squaraine dyes undergo photoreduction in a presence of
borate salts. In systems containing onium salts, square acid derivatives act as an electron
donor.
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