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Inicjatory fotopolimeryzacji i fotosieciowania

CZ. 1. INICJATORY POLIMERYZACJI RODNIKOWEJ

Wzgledy praktyczne, ekonomiczne oraz ekologiczne decy-
dujg o prowadzeniu intensywnych badan i poszukiwan co-
raz bardziej prostych i ,czystych” technologii przemysto-
wych. Dotyczy to zwlaszcza technologii stosowanych w
przemysle chemicznym, nalezgcym z jednej strony do gru-
py najbardziej energochlonnych i groznych dla $rodowiska
naturalnego, z drugiej za§ — dostarczajagcym produktéw
niezbednych we wszystkich dziedzinach dziatalno$ci czlo-
wieka. Wsrdéd technologii stosowanych w syntezie organicz-
nej istotng pozycje zajmuja procesy, w ktérych otrzymuje
sie produkty wielkoczasteczkowe, Pochlanianie przez mate-
rie energii promienistej i mozliwosé jej przemiany w che-
miczng energie tworzenia i rozpadu wiagzan absorbuje che-
mikéw od kilkudziesieciu lat, jednak dopiero ostatnie dwu-
dziestolecie przyniosto liczne technologie fotochemiczne wy-
korzystywane na wielkg skale w praktyce. Rozwoj technik
spektralnych pozwolil na poznanie struktury i przemian,
jakim ulegaja czasteczki zwigzkéw chemicznych, wzbudzo-
ne zaabsorbowanym promieniowaniem, a w konsekwencji
umozliwil zuzytkowanie tych zjawisk w praktyce przemy-
stowej.

Indukowane promieniowaniem elektromagnetycznym two-
rzenie rodnikéw wykorzystano do inicjowania polimeryzacji
rodnikowej.

Sposréd wielu wzgledéw, decydujacych o przewadze me-
tod fotochemicznych nad znanymi i dotychezas stosowany-
mi metodami konwencjonalnymi, nalezy wymienié:

— bardziej wydajne wykorzystanie energii dostarczonej
w postaci promienistej;

— przebieganie procesu z duig szybkosciag w lagodnych
warunkach;

— 100-proc. konwersja substratow;

— mozliwosé Scistej kontroli kinetyki reakeji;

— mala przestrzenh wymagana do zainstalowania apara-
tury;

— mozliwo$é selektywnego prowadzenia procesu fotoche-
micznego w wybranej czesci mieszaniny reakcyjnej;

— wyeliminowanie lub drastyczne ograniczenie niebez-
pieczenstwa skazenia srodowiska naturalnego.

Fotoinicjowanie promieniowaniem UV-Vis*) polimeryza-
cji rodnikowej wielofunkcyjnych monomeréw stanowi pod-
stawe wielu procesé6w o duzym znaczeniu przemysiowym
[1, 2]:

— utwardzanie powlok na tworzywach konstrukcyjnych
pochodzenia naturalnego i na tworzywach sztucznych (la-
kiery, powloki antykorozyjne itp.);

*) Promieniowanie nadfioletowe i widzialne.

— szczepienie monomerami innych materialéw polimero-
wych;

— utwardzanie offsetowych farb drukarskich;

— utwardzanie lepiszcz i past uszczelniajgcych;

— fotolitograficzne wytwarzanie ukladéw drukowanych
i obwoddw scalonych o wysokim stopniu integracji.

Nalezy dodaé, ze w ciagu ostatnich lat wprowadzono do
uzytku technologie wykorzystujace fakt generowania przez
wzbudzone czasteczki jondéw zdolnych do inicjowania poli-
meryzacji jonowej [3—5]. Omoéwienie fotoinicjatoréw poli-
meryzacji kationowej bedzie przedmiotemn drugiej czesci ni-
niejszego opracowania.

PODZIAEL I MECHANIZMY INDUKOWANIA
POLIMERYZACJI RODNIKOWEJ PROMIENIOWANIEM UV-Vis

Reakcje polimeryzacji indukowane promieniowaniem UV-
-Vis dzieli sie na dwie zasadnicze grupy:

— Fotopolimeryzacje, w ktérej reaguja ze sobg czastecz-
ki m‘ongmer()w bezposrednio wzbudzone zaabsorbowanym
promieniowaniem.

— Polimeryzacje fotoinicjowana, indukowana przez wzbu-
dzone zaabsorbowanym promieniowaniem czasteczki foto-
inicjatora lub fotouczulacza (sensybilizatora).

Specyficzna budowa chemiczna zwigzkéw tworzacych réz-
norodne uklady fotoinicjujace oraz rodzaj przemian, jakim
ulegaja we wzbudzonych stanach elektronowych, zdecydo-
waly o przedstawieniu w niniejszym opracowaniu jedynie
drugiej z wymienionych grup polimeryzacji.

Zgodnie z obecnym stanem wiedzy zaproponowano naste-
pujace mechanizmy indukowania polimeryzacji rodnikowej
przez wzbudzone czasteczki [6, 7]:

1. Reakcje fragmentacji wzbudzonych czasteczek fotoini-
cjatora na pary rodnikow

hv *

In In {10)

" jeden lub wiece) RY + RS 1b
In -Wp—ﬁw—— 9 2 ( )
Ry + monomer ———— colimeryzacja {1c)

2. Przeniesienie energii ze wzbudzonej czasteczki na re-
aktywne wigzanie podwdjne monomeru; czasteczke przeno-
szaca energie nazywamy fotouczulaczem (sensybilizatorem),
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gdyz w przeciwiefstwie do fotoinicjatora nie ulega ona w
trakcie procesu zadnym przemianom chemicznym

Sers  —1 Sens * 29)
monamer + Sens® R° + Sans {2b)
R® + monamer —————= pchmeryzccid (2¢c)

3. Oderwanie przez wzbudzong czasteczke atomu wodoru
od monomeru lub innego skladnika mieszaniny polimeryza-
cyjnej, prowadzace do powstania dwéch rodnikéw roznia-
cych sie reaktywnoscig

A* + R-H H-A" + R’ (31

4. Tworzenie przez wzbudzone czasteczki l;orpplekséw
(,,ekscyplekséw’’), ktérych przemiany z przeniesieniem pro-
tonu poprzedzonym przeniesieniem elektronu prowadzg do
powstania rodnikéw; sa to np. kompleksy wzbudzonych
ketonéw z aminami

FOTOINICJOWANA POLIMERYZACJA RODNIKOWA

Przemiany zachodzace w inicjowanej promieniowaniem
UV-Vis polimeryzacji rodnikowej ilustruje rys. 1:

Zrbdro

U Absorpcja  promieniowania

fotoinicjujacy

promieniowania

Uktad

Fotochemiczna reakcja

indukujaca

Rodniki

U lrucjowanie  polimeryzccyi

Monomer

J [Reokcjo tancuchowa

POLIMER

Rys. 1. Schemat przemian zachodzqcych w trakcie fotoini-
cjowania polimeryzacji rodnikowej

Decydujacy wplyw na przebieg fotoinicjowanej polimery-
zacji rodnikowej wywieraja nastepujace czynniki:

— zréodio promieniowania,

— uklad fotoinicjujacy,

— uklad polimeryzujacy.

Zrédia promieniowania [8]

W zaleznosci od energii potrzebnej do zainicjowania poli-
meryzacji, stosowano rozne 7rédla promieniowania elektro-
magnetycznego. Byly nimi Zrédla emitujace: promieniowa-
nie y, wiazki przyspieszonych elektronéw, wszystkie zakresy
UV i krétkofalowy obszar $wiatla widzialnego, $wiatlo mo-
nochromatyczne (lasery). Poniewaz stosowane w praktyce
przemystowej uklady fotoinicjujace wymagaja do aktywne-

go wzbudzenia elektronowego energii rzedu 300—400 kJ/
/mol, uzywa sie z reguly lampy emitujace promieniowanie
o diugosci fali 400—300 nm, tzn. w krétkofalowym obszarze
swiatla widzialnego i w bliskim nadfiolecie.

Pasma emisji w tym zakresie maja m.in. $rednioci$nie-
niowe lampy rteciowe [9].

Uklad polimeryzujacy [10—12]

W sklad réznorodnych, badanych i stosowanych w prak-
tyce przemystowej ukladéw polimeryzujgcych wchodza za-
réwno monomery oraz oligomery, jak i reaktywne polimery.
Dominujagcg role wsréd nich odgrywaja pochodne zawiera-
jace ugrupowanie winylowe, glownie zwigzki akrylowe
(estry, etery), styren, a ostatnio réwniez N-winylopirolidon
i poli(N-winylouretan) (odpowiednio I i II).

.l CH=CHy
N0 +C-N-X-N-C-0-R-0+ ()
CH=CHy O CH=CH,

gdzie X=—CHyCHpy— i

s ot -0

Duza mozliwosé kombinacji — rodzaju i liczby grup
funkcyjnych, diugosci lafdcucha i stopnia jego rozgalezienia
w monomerach, oligomerach oraz reaktywnych polimerach
— stwarzaja korzystne perspektywy praktycznego wyko-
rzystania indukowanej promieniowaniem UV-Vis polimery-
zacji do otrzymywania polimeréw o roéznorodnych wlasci-
wosciach.

Uklad fotoinicjujacy

Zaabsorbowaniu przez czasteczke zwigzku chemicznego
promieniowania o odpowiedniej dlugosci fali towarzyszy
wzbudzenie jednego z elektronéw wigzacych orbitali mole-
kularnych (o albo =) lub niewigzacego orbitalu atomowego
(n) na energetycznie wyzszy orbital antywigzacy: o* lub =n*
(rys. 2).

Takie przejScie elektronowe moze odbyé sie z zachowa-
niem lub inwersja spinu wzbudzonego elektronu. Z faktem
tym wigze sie zachowanie lub zmiana multipletowosci wzbu-
dzonej czasteczki wzgledem stanu podstawowego (multiple-
towosé czasteczki okresla wyrazenie 2S+1, gdzie S jest wy-
padkowym spinem elektronowym czasteczki). Z punktu wi-
dzenia regul kwantowych, przejicia elektronowe ze zmiang
multipletowosci s3 wzbronione i istotnie w widmach ab-
sorpcyjnych obserwuje sie je bardzo rzadko. Czas zycia
stanéw wzbudzonych jest krotki i czgsteczka dazy do szyb-
kiej dezaktywacji do stanu podstawowego. Istnieje wiele
mozliwosci oddania nadmiaru energii przez wzbudzong cza-
steczke, co ilustruje rys. 3 [13].

Absorpcja promieniowania powoduje wzbudzenie cza-
steczki do jednego z pozioméw oscylacyjnych stanu elek-
tronowego, np. S:. Dezaktywacja moze nastgpi¢ dzieki wy-
promieniowaniu przez czasteczke kwantu $wiatla o tej sa-
mej czestotliwosci co zaabsorbowane. Na ogél jednak, w
pierwszym etapie dezaktywacji, czasteczka pozbywa sie
nadmiaru energii w sposéb bezpromienisty, dzieki przejsciu
przez kolejne, nakladajace sie poziomy oscylacyjne sasied-
nich standéw elektronowych az do podstawowego poziomu
oscylacyjnego stanu S. PrzejScie bezpromieniste takiego
typu nosi nazwe konwersji wewnetrznej (IC).

Zbyt duze réinice pomiedzy kolejnymi poziomami oscyla-
cyjnymi stanu podstawowego hamuja mozliwosé dalszej
dezaktywacji bezpromienistej i z tego wzgledu przejscia
S:1— Se s3 na ogoél przejSciami promienistymi (fluorescencja).

Jakkolwiek, jak juz weczesniej wspomnieliSmy, przejscia
ze zmiang multipletowosci czasteczki sa wzbronione, to w
wypadku czasteczek wieloatomowych obserwuje sie je sto-
sunkowo czesto. Przejscie S, —T; jest przejéciem bezpromie-
nistym i nosi nazwe konwersji interkombinacyjnej (ISC).
Dalsza dezaktywacja czagsteczki ze stanu wzbudzonego T,
moze odbyé sie poprzez wypromieniowanie kwantu $§wiatla
o energii odpowiadajacej réznicy pomiedzy poziomami elek-
tronowymi T: a S, (fosforescencja) lub bezpromieniscie po-
przez kolejne poziomy oscylacyjne stanu S, Wzbroniony
charakter przejScia T:—»S; oraz duze réinice pomiedzy
energiami kolejnych pozioméw oscylacyjnych stanu podsta-
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Rys. 2. Schematy mozliwych przej$é elektronowych w absor-
bujgcej promieniowanie elektromagnetyczne czqsteczce zwiqz-
ku chemicznego. o, @, 0* =n* — orbitale molekularne wiq-
Zqce i antywiqiqce, n — orbital atomowy niewiagiqcy, S —
calkowity spin elektronowy czgsteczki, 2S+1 — multipleto-
wosé czqsteczki
wowego S, zmniejszajg szybkos¢ dezaktywacji stanu T,
— Stad wynika dlugi czas zycia tego stanu (> 10-% s) w po-
¥ e réwnaniu z czasem Zycia stanu S; (<1079 s).
Sy —— Dlugie czasy zycia stanéw, w ktérych czasteczka ma nad-
( \/ miar energii oraz ostabiony charakter wigzania (tworzonego
X A ISC przez dwa elektrony na réiznych orbitalach i o r6wnpleg1ych
1T ) 1T ZJ\_/‘& spinach) decyduja o mozliwo$ci zachodzenia przemian che-
( \ micznych z udziatem takich czasteczek. S3 to na ogdét prze-
) e - miany, w ktérych przejSciowo powstajg rodniki — badz w
\y ¢ > 2 wyniku rozpadu wewnatrzczasteczkowego, badZz tez oddzia-
£ S ~— lywan czasteczki wzbudzonej z innymi.
— Stale szybkosci przejsé interkombinacyjnych zawierajg sie
) zazwyczaj w granicach 10—109 s—1, Rys. 4 obrazuje szyb-
3 i1 kos¢é wszystkich przemian zachodzacych w typowym foto-
g inicjatorze na przykladzie schematu Jabtonskiego dotycza-
A N Fo I1SC cego benzofenonu. Schemat ten zawiera wartosci liczbowe
statych szybkosci poszczegdlnych przejsé [13].
{ FOTOINICJATORY POLIMERYZACJI RODNIKOWEJ
SO L

Rys. 3. Schemat przej$é energetycznych w czgsteczce wzbu~

dzonej =zaabsorbowanym promieniowaniem elektromagne-

tycznym. Strzalki proste symbolizujq przejécia promieniste,

weiykowate — bezpromieniste. A — absorpcja, FI — fluo-

rescencja, Fo — fosforescencja, IC — konwersja wewnetrz-
na, ISC — konwersja interkombinacyjna

Sq(n , %)
‘ K= 010 !
ke = 10747
k=108 keg= 175"
kisc=150s"
FL Ic Fo IsC
So

Rys. 4. Stale szybkosci przejsé energetycznych — promieni-
stych i bezpromienistych — w czgsteczce typowego fotoini-
cjatora — benzofenonu

Powszechne dazenie do wprowadzenia fotoinicjowanej po-
limeryzacji rodnikowej do praktyki przemyslowej spowodo-
walo gwaltowny rozwdj poszukiwan najwydajnieszych foto-
inicjatoréw tej reakcji. Dalsza cze$é naszego artykulu po-
Swiecamy przegladowi niektorych grup zwiazké6w wykorzy-
stywanych w prowadzonych na skale przemyslows proce-
sach fotochemicznych, glownie w fotosieciowaniu.

Wymagania w stosunku do zwiazkow
stosowanych jakeo fotoinicjatory

Znajomo$é proceséw zachodzacych w czasteczkach wzbu-
dzonych promieniowaniem elektromagnetycznym pozwala
na sformulowanie zasadniczych warunkoéw, jakie muszg
spetniaé zwiazki o spodziewanych wlasciwosciach fotoinicju-~
jgcych: =

— zdolnos¢ absorbowania padajgcego promieniowania
elektromagnetycznego o energii odpowiadajgcej energii
przej$é elektronowych;

— duze prawdopodobienstwo zachodzenia bezpromienistej
konwersji interkombinacyjnej S\ — T;;

— mate prawdopodobienistwo zachodzenia nieaktywnych
z punktu widzenia inicjowania polimeryzacji przej$é S;— S,;

— duza wydajnosé kwantowa tworzenia rodnikéw, sku-
tecznych w inicjowaniu polimeryzacji.

Dalsze wymagania sg podyktowane wzgledami utylitar-
nymi, mianowicie:

— absorpcja promieniowania powinna zachodzi¢ w zakre-
sie widm emisyjnych dostepnych Zrédel promieniowania;

— rozpadowi fotoinicjatora nie moze towarzyszyé powsta-
wanie produktéw ubocznych, majacych pasma absorpcji w
tym samym zakresie co fotoinicjator;

— pasmo absorpcji fotoinicjatora' musi rézni¢ sie od pasm
absorpcji innych skladnikéw mieszaniny polimeryzacyjnej
(monomerdw, rozpuszczalnika, modyfikatoréowy);
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— fotoinicjator musi by¢ dobrze rozpuszczalny w miesza-
ninie polimeryzacyjnej.

Fotoinicjatory, ktére znalazly zastosowanie w skali prze-
myslowej, wyrédziniajg sie dodatkowymi cechami uiytkowy-
mi, m.in.:

— stabilnoscig podczas przechowywania w ciemno$ci, gdy
wchodzg juz w sklad mieszanin polimeryzacyjnych,

— trwatloécia barwy w trakcie skladowania i prowadzenia
polimeryzacji,

— brakiem aktywnosci fizjologicznej,

— malymi kosztami wytwarzania.

Podzial fotoinicjatoréw
wedlug mechanizmu generowania rodnikow
i budowy chemicznej

Pod wzgledem reakeji, ktérym ulegaja fotoinicjatory w
trypletowym stanie wzbudzenia T,, dzielimy je na dwie za-
sadnicze grupy:

— typu H-akceptoréw, generujacych rodniki o réznej re-
aktywnosci w dwuczasteczkowych reakcjach oderwania
przez wzbudzong czasteczke fotoinicjatora atomu wodoru

od donoréw wodoru;

— generujacych rodniki w procesach wewnatrzczasteczko-
wego rozpadu (a- lub f8-) wzbudzonej czasteczki fotoinicja-
tora.

Fotoinicjatory typu H-akceptorow

Do grupy typowych przedstawicieli fotoinicjatoréw typu
H-akceptoréw naleza:

0 G /O
O
©)© (I (G (I

benzotensn bznzii
6]
/©/u\@ ()
Mo i ¥ hiea ’
keton Mick'zra
C 0
]
o o o~ A
m el QL O] v
tickscnton w35nton

Indukowana $wiatlem reakcja redukeji benzofenonu do
benzopinakolu wobec donoréw wodoru, w trakcie ktérej
powstaja rodniki: ketylowy i alkilowy (réwnanie 5), zostala
juz dokladnie poznana [14, 15].

0 0

Obydwa typy rodnikéw sa aktywne w inicjowaniu poli-
meryzacji [16], przy czym za bardziej aktywny uznaje sie
rodnik alkilowy [17, 18]. Rodnik ketylowy moze ulec re-
kombinacji (dimeryzacji) do benzopinakolu lub zainicjowaé
polimeryzacje w wyniku przeniesienia wodoru do wijzania
podwoéjnego (réwnanie 6).

OH 0
T‘?‘@M :C—=C£- +H-<}—?" 6)

©0H

Badanie réznych donoréw wodoru [19] pozwolilo na usta-
lenie rodzaju grup zawierajacych atomy wodoru aktywne

lub nieaktywne w reakcji fotoredukcji benzofenonu. Oto
gléwni przedstawiciele obu tych grup:

aktywne otomy wodoru

alkohole R-CH,-OH

etery R-CH,-0-CH,R
polietery %'Cﬁz‘cﬂﬁﬁ
polieterole

~0-CH,~CH-CHyh,
OH

nieaktywne atomy wodoru

R-CH;0- R

R~ CHy-0H!

poliestry
alkohole

Prowadzenie redukcji aryloketonéw wobec amin jako do-
noréw atoméw wodoru jest szczegdlnym przypadkiem oma-
wianego typu generowania rodnik6w. W reakcjach, zacho-
dzacych zgodnie z mechanizmem przedstawionym réwna-
niem (7) [20, 21], powstaja rodniki alkiloaminowe, bedgce
wzglednie wydajnymi inicjatorami polimeryzacji [22]

fo]*n-
1l
[c 45
/\

Innym przykladem tego typu inicjatoréw jest uklad ke-
ton Michlera-benzofenon, w wypadku ktérego zapropono-
wa]mo nastepujacy mechanizm generowania rodnikéw {23,
24]:

(CH3)y N’©)HO‘N[CH:;)2
—[[CH3)y
(CHg)ZN@ { M

N(CH3) ((}b)zN oGkt
- OA©
0 CH

Wedlug analogicznego mechanizmu powstajag rodniki w
ukladach tioksanton-aminy [25]:
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Uklady fotoinicjujace zilozone z tioksantonu i aminy trze-
ciorzedowej wyparly uklad keton Michlera-benzofenon
Z proceséw otrzymywania powlok zawierajgcych biale pig-
menty ze wzgledu na niewystepowanie zéltych produktow
ubocznych fotoredukeji [26, 27). Dzialajgce zgodnie z tym
samym mechanizmem uklady: benzil lub chinon-aminy trze-
ciorzedowe charakteryzuja sie diugofalowym pasmem ab-
sorpcji (> 380 nm).
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Fotoinicjatory ulegajace rozpadowi
wewnatrzezasteczkowemu

Inicjatory, ktore we wzbudzonym stanie trypletowym T,
w wyniku reakcji wewnatrzczasteczkowej rozpadaja sie na
pary rodnikdéw, s3 na og6t pochodnymi acetofenonu, ben-
zoiny lub benzilu. Ponizej omawiamy typy pochodnyeh,
ktorych przedstawicieli powszechnie wykorzystuje sie w
procesach przemystowych.

Pochodne acetofenonu

Pochodne chlorowcowe [23]

Typowymi przedstawicielami zwigzkéw tej grupy sa: mo-
no-, “di- oraz trichloroacetofenony. Gtéwng reakcja, obser-
wowang w czasie ich fotolizy, jest B-rozpad (réwnanie 10),
w wyniku ktérego powstajg bardzo reaktywne rodniki chlo-
rowe, skutecznie inicjujace polimeryzacje [29]:

0 0

@’chb L ((j)k ety + cr

Stwierdzono rowniez, ze rdownolegle, z niewielkg wydaj-
noscia, zachodzi a-rozpad chlorowcoacetofenonéw. Produk-
tami takiego rozpadu sg, obok reaktywnego rodnika kety-
lowego, rodniki trichlorometylowe, tworzace wobec dono-
row wodoru chloroform (réwnania 11a—11b):

HCCl3 + [doner )

(10)

Yalall

Cl3 {23}

CCly + H-donar —— Loy

Stosowanie tej grupy fotoinicjator6w ograniczaja ich sil-
ne wlasciwosci lzawiace oraz powstawanie w toku fotore-
akcji agresywnych produktéw f-rozpadu (chloru i chloro-
wodoru), lotnego chloroformu i innych chlorowcopochod-
nych.

Dialkoksyacetofenony [30—32]

Analiza fotoproduktow rozpadu dialkoksyacetofenonéw po-
zwolila na zaproponowanie dwu niezaleznych mechanizméw
tego procesu [33, 34].

Pierwszy z nich zaklada wewnatrzczasteczkowe oderwanie
wodoru, w wyniku ktérego powstaje dwurodnik zdolny do
zainicjowania polimeryzacji [34]:

0 OCHR HO OCHR

= hy ~_ L 19

()= C—CH Q)—C—CH 12
QR — OCHoR

Wobec braku reaktywnych wiagzan podwoéjnych w srodo-
wisku. reakeji, dwurodnik ulega wewnetrznej cyklizacji do
pochodnej oksetanowej, ktéra moze termicznie dyspropor-
cjonowaé¢, tworzac odpowiedni aldehyd i 1l-alkoksyacetofe-
non:

7 R
g g
@— C=CHOCHR) —— C—CH
&M HO OCHR
? 13)
——  (O)-L-e70HR ¢ ROH,CHO

Drugi mechanizm przewiduje a-rozpad dialkoksyacetofq-
nonow, w wyniku ktérego powstajg rodniki ketylowy i di-

. tylowy + rodnik dialkoksymetylowy)

alkoksymetylowy. Ten ostatni ulega dalszym przemianom
do rodnika alkilowego i odpowiedniego mréweczanu [34]:

0 or 0 CR

L hv NI 9
@-L E)-p' —_— 4 l\),‘»-— o '¢H (142}

or 2 =
o —— R’ & HeooR (142,
OR LU

Stwierdzono, ze wzgledny stosunek wagowy produkiow
obu typéw fotorozpadu zalezy od rodzaju rozpuszczalnika.
Wagowy skiad typowej mieszaniny poreakcyjnej w tempe-
raturze pokojowej jest nastepujacy: dwurodnik : (rodnik ke-

: pochodna oksetano-
wa=2:1:2,

Hydroksyalkilofenony [35, 36]

Hydroksyalkilofenony ulegaija fotofragmentacji, przebie-
gajacej z duza wydajnoicia kwantowa. Zbadanie metoda
fotolizy blyskowej produktéw fotorozpadu pozwala na za-
proponowanie nastepujacego mechanizmu przemian, ktorym
ulegajg hydroksyalkilofenony [35]:

O‘ ’lQ i) i) ? ? ol .
C)-b-c-on —— {C~C + "C-OH —=R-L-R +°H [i3)
! A !
R R

Benzoina i jej pochodne {30, 37, 38)

Benzoina i jej pochodne (etery ‘i a-alkiloetery), opisane
ogbélnie wzorem (VIII)

0 OR gdzie: Ry= H, akii

C‘E Ry= H, aliil , CHyOH , CHy0GSO,X
2 - glki .

i) (X = alkit,ary!)

ulegajg reakcji fotofragmentacji zgodnie z ponizszym, do-
kladnie poznanym mechanizmem [39—42]:

otifo =

Rz

Q R0
2

Powstajace w ten sposéb rodniki réznia sie miedzy sobg
reaktywnoscia. Za inicjowanie reakc}i laficuchowej edpo-
wiada gléownie rodnik ketylowy, podczas gdy mniej reak-

tywny rodnik a,a-alkiloalkoksybenzylowy ulega przede
wszystkim dimeryzacji:
?Fq !"1? ";‘2 7
Q¢ —— O W
Ry Ry ORy

Ubocznymi reakcjami, w ktérych bierze udzial rodnik
ketylowy, sa: dimeryzacja z utworzeniem benzilu oraz ode-
rwanie wodoru od jednego ze skladnikéw mieszaniny re-
akcyjnej, prowadzace do powstania benzaldehydu i nowego
rodnika:

R-H

9
—_— @—t-g—@

o]
@—l! dimeryzacja

(18)
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Stwierdzono, ze reaktywnosé pochodnych benzoiny jako
fotoinicjatoréw silnie zalezy od podstawnikéw przy atomie
wegla w pozycji a wzgledem grupy karbonylowej [41]. Pod-
stawniki stabilizujgce tadunki dodatnie skutecznie przyspie-
szajg a-rozpad fotoinicjatorow [37, 43, 44]. Nizsze etery ben-
zoiny, obecne w kompozycjach zawierajacych nienasycone
poliestry, sa malo stabilne podczas skladowania w ciem-
nosci. Ich stabilno$é mozna powiekszyé dzieki wprowadzeniu
do grupy eterowej dluziszego laficucha lub lafAcucha rozga-
lezionego [45]. Podstawniki alkilowe przy atomie wegla w
pozycji o wzgledem grupy karbonylowej przedluzajg zywot-
nos¢ kompozycji fotopolimeryzujacych.

Pochodne henzoilu
Acylowe estry a-oksymu benzilu [46, 47]
Fotochemiczne badania przedstawicieli tej grupy zwiaz-

kow wykazaly dwuetapowy mechanizm rozpadu wzbudzo-
nych $wiattem czasteczek [47]:

o O
1 3%
o4 g e

0
@'&' + -CE%_@R 1180}

N-C-E
rozpad .
¢ o X . (Oyonrco, + R (19b)

M-0-C

Obecnoéé rodnikéw ketylowego i alkilowego wsréd pro-
duktéw fotorozkladu jest przyczyna bardzo wydajnego ini-
cjowania polimeryzacji rodnikowej, powodujac jednocze$nie
matla stabilno$¢é kompozycji zawierajacych fotoinicjatory tej
grupy; w skiad takich kompozycji wchodzg zywice akrylo-
we i nienasycone zywice poliestrowe.

Z6lkniccie produktéw fotoprocesu jest przyczyng ograni-
czonego stosowania acylowych estréw a-oksymu benzilu
jako fotoinicjatoréw.

Ketale benzilu [30, 32, 48, 49]

Aczkolwiek ketale benzilu s grupg zwiazkéw wprowa-
dzonych do praktyki przemystowej stosunkowo niedawno, to
mechanizm ich przemian pod wplywem promieniowania
UV-Vis nalezy do dokladniej poznanych [33, 50]. Schemat
generowania pary rodnikéw w reakcji fotochemicznego roz-
padu ketali benzilu przedstawia réwnanie (20):

Rodnik dialkoksybenzylowy ulega dalszym przemianom:
badZ rozpadowi na bardzo aktywny rodnik alkilowy i nie-
aktywny benzoesan alkilowy, badZ tez dimeryzacji do od-
powiedniego diketalu benzilu:

0 OR
| ’e) | 1 2
@-C—OR + R —rozead @(': dimeryzac|g
OR
R(l) CI)R
— — 121
Q-0 =
RO OR

Wykazano, ze na kierunek przemian rodnika dialkoksy-
benzylowego silny wplyw wywiera temperatura, w ktérej
reakcja ta zachodzi: w niskiej temperaturze powstaje wy-
lacznie diketal, juz za§ w temperaturze pokojowej glow-
nym produktem jest benzoesan.

Poniewaz duzej reaktywnosci fotoinicjatoré4w nalezacych
do tej klasy zwigzkéw chemicznych towarzyszy znaczna
stabilno$é podczas skladowania w kompozycjach polimery-

zacyjnych w ciemnoéci, zyskuja one coraz wieksze znacze-
nie w technologiach stosowanych w praktyce przemystowej.

Kierunki peszukiwan nowych fotoinicjatoréw
polimeryzacji rodnikowej

Niniejsze omoéwienie nie wyczerpuje réznorodnosci produ-
kowanych i wykorzystywanych na skale przemystows foto-
inicjatoré6w, dostepnych w handlu pod zastrzezonymi na-

zwami firmowymi, np. Irgacure (,Ciba-Geigy”, Szwajca-
ria), Darocur (,,E. Merck Chemicals”, RFN).
Mozliwosé modyfikowania ich wtasciwosci fizycznych

i chemicznych (stanu skupienia, rozpuszczalnosci, pasm ab-
sorpeji, itd) poprzez zmiane budowy chemicznej powieksza
wachlarz i tak szerokiego zakresu zastosowania tych zwigz-
kéw, np.:

— Wprowadzenie do pier§cienia aromatycznego aukso-
chromowego podstawnika p-tiometylowego powoduje prze-
suniecie i zwiekszenie absorpcji aromatycznych ketontw w
obszarze bliskiego UV:

§ o~
CH3S@'C—&LH—3 N o x)

Irgacure 907

Niewielki dodatek (0,1%) powierzchniowo czynnego foto-
inicjatora (X) do 1-hydroksy-1,1-dimetylo-acetofenonu [51]
powoduje zdecydowany wzrost twardo$ci powierzchni po-
wloki fotosieciowanej w obecnosci powietrza (tlen jest zna-
nym inhibitorem reakcji rodnikowych i jego obecnos¢ w
trakcie fotosieciowania uniemozliwiala dotychczas otrzyma-
nie powlok o dostatecznie twardej powierzchni):

Q CH  OH _CHCH3
@—é—IC—CtHzG-IG-igCHQOCIbCHQN\ ()
CHi S02(CF2l7 CRy

W ostatnich latach wprowadzono do praktyki przemysio-
wej fotoinicjatory reprezentujace inne klasy zwigzkéw che-
micznych niz stosowane dotychczas. Nalezg do nich m.in.
tlenki acylofosfin (XI) i pochodne 3-ketokumaryny (XII):

o (1; Ry R

CHy @ %

Tlenki acylofosfin s3 nader skuteczne jako fotoinicjatory:
powstajacy w wyniku ich e-rozpadu rodnik ‘P(O)Ph, jest
bardzo reaktywny wobec nienasyconych monomeréw [52].
Tlenki te wykazujgq duzg stabilno$¢ termiczng i hydrolitycz-
na, absorbujg w obszarze bliskiego UV [53], produkty za$
ich fotorozpadu sa bezbarwne.

Roéwnie wydajnymi fotoinicjatorami s pochodne 3-keto-
kumaryny [54], nalezace do grupy H-akceptoréw. Pasma
ich absorpcji w obszarze UV-Vis mozna regulowa¢ poprzez
odpowiedni dobér podstawnikéw R;-R. Ich mieszaniny
z III-rzedowymi aminami skutecznie konkuruja z ukladem
fotoinicjujacym keton Michlera-benzofenon.

Na zakonczenie warto dodaé, ze stosuje sie tez uklady
fotoinicjujace, zlozone z fotoinicjatoréw typu H-akceptoréw
obok inicjatoré6w ulegajacych w stanie wzbudzonym we-
wnatrzezasteczkowemu rozpadowi. Np. dostepny w handlu
Irgacure 500 jest ciekla mieszaning eutektyczng benzofeno-
nu i 1,1-dietoksy-acetofenonu. W wypadku stosowania tego
typu mieszanin obserwuje sie ograniczenie hamujacego poli-
meryzacje wplywu tlenu atmosferycznego pomimo braku
w ukladzie amin; wynika to prawdopodobnie z efektu sy-
nergetycznego [55, 56].

HyC
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Prace prowadzone w WSI Radom mnad inicjatorami foto-
polimeryzacji i fotosieciowania sq finansowane w ramach
CPBR 3.12 ,, Kompozytowe tworzywa polimerowe i polimery
o specjalnych wtasciwosciach”,
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