
Nr 4 KWIECIEŃ ROK XXXII

P O L I M E R Y
T W O R Z Y W A  W IELKOCZĄSTECZKOWE

MIESIĘCZNIK POŚWIĘCONY CHEMII, TECHNOLOGII I PRZETWÓRSTWU POLIMERÓW

KRZYSZTOF KARPIŃSKI, TOMASZ PROT

Wyższa Szkoła Inżynierska im. K. Pułaskiego
ITO, Zakład Chemii Polimerów
Radom

Inicjatory fotopolimeryzacji i fotosieciow ania
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Względy praktyczne, ekonomiczne oraz ekologiczne decy­
dują o prowadzeniu intensywnych badań i poszukiwań co­
raz bardziej prostych i „czystych” technologii przemysło­
wych. Dotyczy to zwłaszcza technologii stosowanych w 
przemyśle chemicznym, należącym z jednej strony do gru­
py najbardziej energochłonnych i groźnych dla środowiska 
naturalnego, z drugiej zaś — dostarczającym produktów 
niezbędnych we wszystkich dziedzinach działalności czło­
wieka. Wśród technologii stosowanych w syntezie organicz­
nej istotną pozycję zajmują procesy, w których otrzymuje 
się produkty wielkocząsteczkowe. Pochłanianie przez mate­
rię energii promienistej i możliwość jej przemiany w che­
miczną energię tworzenia i rozpadu wiązań absorbuje che­
mików od kilkudziesięciu lat, jednak dopiero ostatnie dwu­
dziestolecie przyniosło liczne technologie fotochemiczne wy­
korzystywane na wielką skalę w praktyce. Rozwój technik 
spektralnych pozwolił na poznanie struktury i przemian, 
jakim ulegają cząsteczki związków chemicznych, wzbudzo­
ne zaabsorbowanym promieniowaniem, a w konsekwencji 
umożliwił zużytkowanie tych zjawisk w praktyce przemy­
słowej.

Indukowane promieniowaniem elektromagnetycznym two­
rzenie rodników wykorzystano do inicjowania polimeryzacji 
rodnikowej.

Spośród wielu względów, decydujących o przewadze me­
tod fotochemicznych nad znanymi i dotychczas stosowany­
mi metodami konwencjonalnymi, należy wymienić:

— bardziej wydajne wykorzystanie energii dostarczonej 
w postaci promienistej;

— przebieganie procesu z dużą szybkością w łagodnych 
warunkach;

— 100-proc. konwersja substratów;
— możliwość ścisłej kontroli kinetyki reakcji;
— mała przestrzeń wymagana do zainstalowania apara­

tury;
— możliwość selektywnego prowadzenia procesu fotoche­

micznego w wybranej części mieszaniny reakcyjnej;
— wyeliminowanie lub drastyczne ograniczenie niebez­

pieczeństwa skażenia środowiska naturalnego.
Fotoinicjowanie promieniowaniem UV-Vis *) polimeryza­

cji rodnikowej wielofunkcyjnych monomerów stanowi pod­
stawę wielu procesów o dużym znaczeniu przemysłowym 
[ 1, 2]:

— utwardzanie powłok na tworzywach konstrukcyjnych 
pochodzenia naturalnego i na tworzywach sztucznych (la­
kiery, powłoki antykorozyjne itp.);

*) Prom ieniow anie nadfioletow e i widzialne.

— szczepienie monomerami innych materiałów polimero­
wych;

— utwardzanie offsetowych farb drukarskich;
— utwardzanie lepiszcz i past uszczelniających;
— fotolitograficzne wytwarzanie układów drukowanych 

i obwodów scalonych o wysokim stopniu integracji.
Należy dodać, że w ciągu ostatnich lat wprowadzono do 

użytku technologie wykorzystujące fakt generowania przez 
wzbudzone cząsteczki jonów zdolnych do inicjowania poli­
meryzacji jonowej [3—5]. Omówienie fotoinicjatorów poli­
meryzacji kationowej będzie przedmiotem drugiej części ni­
niejszego opracowania.

PODZIAŁ I MECHANIZM Y INDUKOW ANIA 
POLIM ERYZACJI RODNIKOWEJ PROMIENIOW ANIEM U V-Vis

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

— Fotopolimeryzację, w której reagują ze sobą cząstecz­
ki monomerów bezpośrednio wzbudzone zaabsorbowanym 
promieniowaniem.

— Polimeryzację fotoinicjowaną, indukowaną przez wzbu­
dzone zaabsorbowanym promieniowaniem cząsteczki foto- 
inicjatora lub fotouczulacza (sensybilizatora).

Specyficzna budowa chemiczna związków tworzących róż­
norodne układy fotoinicjujące oraz rodzaj przemian, jakim 
ulegają we wzbudzonych stanach elektronowych, zdecydo­
wały o przedstawieniu w niniejszym opracowaniu jedynie 
drugiej z wymienionych grup polimeryzacji.

Zgodnie z obecnym stanem wiedzy zaproponowano nastę­
pujące mechanizmy indukowania polimeryzacji rodnikowej 
przez wzbudzone cząsteczki [6, 7]:

1. Reakcje fragmentacji wzbudzonych cząsteczek fotoini- 
cjatora na pary rodników

In — ------ - In* По)

In* jeden lub więcej R- + R- (lb )
etapów Ł

R.J + monomer----------- — polim eryzocjo d c )

2. Przeniesienie energii ze wzbudzonej cząsteczki na re­
aktywne wiązanie podwójne monomeru; cząsteczkę przeno­
szącą energię nazywamy fotouczulaczem (sensybilizatorem).
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gdyż w przeciwieństwie do fotoinicjatora nie ulega ona w 
trakcie procesu żadnym przemianom chemicznym

hv» (2 a )

R' + Ssns (2Ы

R' + moncmer -— pd^VyZGCjO C,'c]

3. Oderwanie przez wzbudzoną cząsteczkę atomu wodoru 
od monomeru lub innego składnika mieszaniny polimeryza- 
cyjnej, prowadzące do powstania dwóch rodników różnią­
cych się reaktywnością

A * + R-H ----------- H -A ' •+ R'

go wzbudzenia elektronowego energii rzędu 300—400 kJ/ 
/mol, używa się z reguły lampy emitujące promieniowanie
0 długości fali 400—300 nm, tzn. w krótkofalowym obszarze 
światła widzialnego i w bliskim nadfiolecie.

Pasma emisji w tym zakresie mają m. in. średniociśnie- 
niowe lampy rtęciowe [9].

Układ polimeryzujący [10—12]

W skład różnorodnych, badanych i stosowanych w prak­
tyce przemysłowej układów polimeryzujących wchodzą za­
równo monomery oraz oligomery, jak i reaktywne polimery. 
Dominującą rolę wśród nich odgrywają pochodne zawiera­
jące ugrupowanie winylowe, głównie związki akrylowe 
(estry, etery), styren, a ostatnio również N-winylopirolidon
1 poli(N-winylouretan) (odpowiednio I i II).

4. Tworzenie przez wzbudzone cząsteczki kompleksów 
(„ekscypleksów”), których przemiany z przeniesieniem pro­
tonu poprzedzonym przeniesieniem elektronu prowadzą do 
powstania rodników; są to np. kompleksy wzbudzonych 
ketonów z aminami

H-C-
A

0-Hi
-> A  +

hu

I
*C~
:rśi/  \

г  o h - с-  i 
ii i N-j-<f l-kf_

]Q̂ f4-vC-
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FOTOINICJOW ANA POLIM ERYZACJA RODNIKOW A

Г 1 CH=CH2
0 ( I ) ;  -t-C -N -X —N -C —0 -R -0  +I ' II I n

CH=CH2 0 CH=CH2 o

gdzie X = -CH2CH2-  ;
R= C^CH2 ,

(II 1

Duża możliwość kombinacji — rodzaju i liczby grup 
funkcyjnych, długości łańcucha i stopnia jego rozgałęzienia 
w monomerach, oligomerach oraz reaktywnych polimerach 
— stwarzają korzystne perspektywy praktycznego wyko­
rzystania indukowanej promieniowaniem UV-Vis polimery­
zacji do otrzymywania polimerów o różnorodnych właści­
wościach.

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

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

Decydujący wpływ na przebieg fotoinicjowanej polimery­
zacji rodnikowej wywierają następujące czynniki:

— źródło promieniowania,
— układ fotoinicjujący,
— układ polimeryzujący.

Źródła promieniowania [8]

W zależności od energii potrzebnej do zainicjowania poli­
meryzacji, stosowano różne źródła promieniowania elektro­
magnetycznego. Były nimi źródła emitujące: promieniowa­
nie у. wiązki przyspieszonych elektronów, wszystkie zakresy 
UV i krótkofalowy obszar światła widzialnego, światło mo­
nochromatyczne (lasery). Ponieważ stosowane w praktyce 
przemysłowej układy fotoinicjujące wymagają do aktywne-

Układ fotoinicjujący

Zaabsorbowaniu przez cząsteczkę związku chemicznego 
promieniowania o odpowiedniej długości fali towarzyszy 
wzbudzenie jednego z elektronów wiążących orbitali mole­
kularnych (o albo л) lub niewiążącego orbitalu atomowego
(n) na energetycznie wyższy orbital antywiążący: o* lub л* 
(rys. 2).

Takie przejście elektronowe może odbyć się z zachowa­
niem lub inwersją spinu wzbudzonego elektronu. Z faktem 
tym wiąże się zachowanie lub zmiana multipletowości wzbu­
dzonej cząsteczki względem stanu podstawowego (multiple- 
towość cząsteczki określa wyrażenie 2.5+1, gdzie S jest wy­
padkowym spinem elektronowym cząsteczki). Z punktu wi­
dzenia reguł kwantowych, przejścia elektronowe ze zmianą 
multipletowości są wzbronione i istotnie w widmach ab­
sorpcyjnych obserwuje się je bardzo rzadko. Czas życia 
stanów wzbudzonych jest krótki i cząsteczka dąży do szyb­
kiej dezaktywacji do stanu podstawowego. Istnieje wiele 
możliwości oddania nadmiaru energii przez wzbudzoną czą­
steczkę, co ilustruje rys. 3 [13].

Absorpcja promieniowania powoduje wzbudzenie czą­
steczki do jednego z poziomów oscylacyjnych stanu elek­
tronowego, np. Si. Dezaktywacja może nastąpić dzięki wy- 
promieniowaniu przez cząsteczkę kwantu światła o tej sa­
mej częstotliwości co zaabsorbowane. Na ogół jednak, w 
pierwszym etapie dezaktywacji, cząsteczka pozbywa się 
nadmiaru energii w sposób bezpromienisty, dzięki przejściu 
przez kolejne, nakładające się poziomy oscylacyjne sąsied­
nich stanów elektronowych aż do podstawowego poziomu 
oscylacyjnego stanu Si. Przejście bezpromieniste takiego 
typu nosi nazwę konwersji wewnętrznej (IC).

Zbyt duże różnice pomiędzy kolejnymi poziomami oscyla­
cyjnymi stanu podstawowego hamują możliwość dalszej 
dezaktywacji bezpromienistej i z tego względu przejścia 
Si -► S, są na ogół przejściami promienistymi (fluorescencja).

Jakkolwiek, jak już wcześniej wspomnieliśmy, przejścia 
ze zmianą multipletowości cząsteczki są wzbronione, to w 
wypadku cząsteczek wieloatomowych obserwuje się je sto­
sunkowo często. Przejście Si -»-Ti jest przejściem bezpromie- 
nistym i nosi nazwę konwersji interkombinacyjnej (ISO). 
Dalsza dezaktywacja cząsteczki ze stanu wzbudzonego Ti 
może odbyć się poprzez wypromieniowanie kwantu światła 
o energii odpowiadającej różnicy pomiędzy poziomami elek­
tronowymi Ti a S# (fosforescencja) lub bezpromieniście po­
przez kolejne poziomy oscylacyjne stanu Si. Wzbroniony 
charakter przejścia Ti S« oraz duże różnice pomiędzy 
energiami kolejnych poziomów oscylacyjnych stanu podsta-
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Rys. 2. Schematy możliwych przejść elektronowych w absor­
bującej promieniowanie elektromagnetyczne cząsteczce związ­
ku chemicznego, о, л, o*, n* — orbitale molekularne wią­
żące i antywiążące, n — orbital atomowy niewiążący, S — 
całkowity spin elektronowy cząsteczki, 2S+1 — multipleto- 

wość cząsteczki

Rys. 3. Schemat przejść energetycznych w cząsteczce wzbu­
dzonej zaabsorbowanym promieniowaniem elektromagne­
tycznym. Strzałki proste symbolizują przejścia promieniste, 
wężykowate — bezpromieniste. A  — absorpcja, FI — fluo- 
rescencja, Fo — fosforescencja, IC — konwersja wewnętrz­

na, ISC — konwersja interkombinacyjna

Si (n ,TT*)

Rys. 4. Stale szybkości przejść energetycznych — promieni­
stych i bezpromienistyćh — w cząsteczce typowego fotoini- 

cjatora — benzofenonu

wowego S, zmniejszają szybkość dezaktywacji stanu Т». 
Stąd wynika długi czas życia tego stanu (>  10_* s) w po­
równaniu z czasem życia stanu St «  10-9 s).

Długie czasy życia stanów, w których cząsteczka ma nad­
miar energii oraz osłabiony charakter wiązania (tworzonego 
przez dwa elektrony na różnych orbitalach i o równoległych 
spinach) decydują o możliwości zachodzenia przemian che­
micznych z udziałem takich cząsteczek. Są to na ogół prze­
miany, w których przejściowo powstają rodniki — bądź w 
wyniku rozpadu wewnątrzcząsteczkowego, bądź też oddzia­
ływań cząsteczki wzbudzonej z innymi.

Stałe szybkości przejść interkombinacyjnych zawierają się 
zazwyczaj w granicach 106—109 s-1. Rys. 4 obrazuje szyb­
kość wszystkich przemian zachodzących w typowym foto- 
inicjatorze na przykładzie schematu Jabłońskiego dotyczą­
cego benzofenonu. Schemat ten zawiera wartości liczbowe 
stałych szybkości poszczególnych przejść [13].

F O TO IN IC  J A T O R Y  P O L IM E R Y Z A C J I R O D N IK O W E J

Powszechne dążenie do wprowadzenia fotoinicjowanej po­
limeryzacji rodnikowej do praktyki przemysłowej spowodo­
wało gwałtowny rozwój poszukiwań najwydajnieszych foto- 
inicjatorów tej reakcji. Dalszą część naszego artykułu po­
święcamy przeglądowi niektórych grup związków wykorzy­
stywanych w prowadzonych na skalę przemysłową proce­
sach fotochemicznych, głównie w fotosieciowaniu.

Wymagania w stosunku do związków 
stosowanych jako fotoinicjatory

Znajomość procesów zachodzących w cząsteczkach wzbu­
dzonych promieniowaniem elektromagnetycznym pozwala 
na sformułowanie zasadniczych warunków, jakie muszą 
spełniać związki o spodziewanych właściwościach fotoinicju- 
jących: «i

— zdolność absorbowania padającego promieniowania 
elektromagnetycznego o energii odpowiadającej energii 
przejść elektronowych;

— duże prawdopodobieństwo zachodzenia bezpromienistej 
konwersji interkombinacyjnej S,

— małe prawdopodobieństwo zachodzenia nieaktywnych 
z punktu widzenia inicjowania polimeryzacji przejść St -»■ S,;

— duża wydajność kwantowa tworzenia rodników, sku­
tecznych w inicjowaniu polimeryzacji.

Dalsze wymagania są podyktowane względami utylitar­
nymi, mianowicie:

— absorpcja promieniowania powinna zachodzić w zakre­
sie widm emisyjnych dostępnych źródeł promieniowania;

— rozpadowi fotoinicjatora nie może towarzyszyć powsta­
wanie produktów ubocznych, mających pasma absorpcji w 
tym samym zakresie co fotoinicjator;

— pasmo absorpcji fotoinicjatora' musi różnić się od pasm 
absorpcji innych składników mieszaniny polimeryzacyjnej 
(monomerów, rozpuszczalnika, modyfikatorów);
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— fotoinicjator musi być dobrze rozpuszczalny w miesza­
ninie polimeryzacyjnej.

Fotoinicjatory, które znalazły zastosowanie w skali prze­
mysłowej, wyróżniają się dodatkowymi cechami użytkowy­
mi, m.in.:

— stabilnością podczas przechowywania w ciemności, gdy 
wchodzą już w skład mieszanin polimeryzacyjnych,

— trwałością barwy w trakcie składowania i prowadzenia 
polimeryzacji,

— brakiem aktywności fizjologicznej,
— małymi kosztami wytwarzania.

Podział fotoinicjatorów
według mechanizmu generowania rodników 
i budowy chemicznej

Pod względem reakcji, którym ulegają fotoinicjatory w
trypletowym stanie wzbudzenia Tb dzielimy je na dwie za­
sadnicze grupy:

— typu H-akceptorów, generujących rodniki o różnej re­
aktywności w dwucząsteczkowych reakcjach oderwania 
przez wzbudzoną cząsteczkę fotoinicjatora atomu wodoru 
od donorów wodoru;

— generujących rodniki w procesach wewnątrzcząsteczko- 
wego rozpadu (a- lub (3-) wzbudzonej cząsteczki fotoinicja­
tora.

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

aktywne atomy wodoru 

alkohole. R-CĄ-OH

etery R-CB2"O_C02- ^
polietery -+O-C02_ ® 2̂ h
polieterole -fO-C02- fS"C02 ń̂

OH
nieaktywne atomy wodoru q 

poliestry R -cESj O -C —
alkohole R-CH2- 0IH]

Prowadzenie redukcji aryloketonów wobec amin jako do­
norów atomów wodoru jest szczególnym przypadkiem oma­
wianego typu generowania rodników. W reakcjach, zacho­
dzących zgodnie z mechanizmem przedstawionym równa­
niem (7) [20, 21], powstają rodniki alkiloaminowe, będące 
względnie wydajnymi inicjatorami polimeryzacji [22]:

Fotoinicjatory typu H-akceptorów

Do grupy typowych przedstawicieli fotoinicjatorów typu
' 0 <1c

* H-C-
4 :h —-

Г I i0 H-C-II 1 —C-— N-

* 1
Ю1 H-VC- 
C + 4)®H-akceptorów należą: L/\ r£ 14J /• \ /  \

benzotenon benzil

Innym przykładem tego typu inicjatorów jest układ ke­
ton Michlera-benzofenon, w wypadku którego zapropono­
wano następujący mechanizm generowania rodników [23, 
24]:

0

hckscnlon ksonton

Indukowana światłem reakcja redukcji benzofenonu do 
benzopinakolu wobec donorów wodoru, w trakcie której 
powstają rodniki: ketylowy i alkilowy (równanie 5), została 
już dokładnie poznana [14, 15].

hv>
OH

h-cr2-
OH

O V cr2 ‘51

(0a)

(8 b]

(8c )

Obydwa typy rodników są aktywne w inicjowaniu poli­
meryzacji [16], przy czym za bardziej aktywny uznaje się 
rodnik alkilowy [17, 18]. Rodnik ketylowy może ulec re­
kombinacji (dimeryzacji) do benzopinakolu lub zainicjować 
polimeryzację w wyniku przeniesienia wodoru do wiązania 
podwójnego (równanie 6).

Według analogicznego mechanizmu powstają rodniki w 
układach tioksanton-aminy [25]:

"C —
•■li (9)

H O ®
< ^ < U c - ^ ^ efy20Cj0

(Q) Óh

OH

'c = c '
+ H-i-c’

11
(6)

Badanie różnych donorów wodoru [19] pozwoliło na usta­
lenie rodzaju grup zawierających atomy wodoru aktywne

Układy fotoinicjujące złożone z tioksantonu i aminy trze­
ciorzędowej wyparły układ keton Michlera-benzofenon 
z procesów otrzymywania powłok zawierających białe pig­
menty ze względu na niewystępowanie żółtych produktów 
ubocznych fotoredukcji [26, 27]. Działające zgodnie z tym 
samym mechanizmem układy: benzil lub chinon-aminy trze­
ciorzędowe charakteryzują się długofalowym pasmem ab­
sorpcji (>  380 nm).
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alkoksymetylowy. Ten ostatni ulega dalszym przemianom 
Fotoinicjatory ulegające rozpadowi do rodnika alkilowego i odpowiedniego mrówczanu [34]:
wewnątrzcząsteczkowemu

Inicjatory, które we wzbudzonym stanie trypletowym Ti 
w wyniku reakcji wewnątrzcząsteczkowej rozpadają się na 
pary rodników, są na ogół pochodnymi acetofenonu, ben- 
zoiny lub benzilu. Poniżej omawiamy typy pochodnych, 
których przedstawicieli powszechnie wykorzystuje się w 
procesach przemysłowych.

©-
i*

'CHI
OR

9 9R
ć-ć:-i

Ćr
hu

R' HCOCR

CR1•CH
ĆR

114 o)

[14 1, :

Pochodne acetofenonu

P o c h o d n e  c h l o r o w c o w e  [23]

Typowymi przedstawicielami związków tej grupy są: mo­
no-, di- oraz trichloroacetofenony. Główną reakcją, obser­
wowaną w czasie ich fotolizy, jest (3-rozpad (równanie 10), 
w wyniku którego powstają bardzo reaktywne rodniki chlo­
rowe, skutecznie inicjujące polimeryzację [29]:

0 O
Q f V h ,  ---- - ig f^ C C Ij + СГ (10)

Stwierdzono, że względny stosunek wagowy produktów 
obu typów fotorozpadu zależy od rodzaju rozpuszczalnika. 
Wagowy skład typowej mieszaniny poreakcyjnej w tempe­
raturze pokojowej jest następujący: dwurodnik : (rodnik ke- 
tylowy +  rodnik dialkoksymetylowy) : pochodna oksetano- 
wa =  2 :1 : 2.

H y d r o k s y a l k i l o f e n o n y  [35,36]

Hydroksyalkilofenony ulegają fotofragmentacji, przebie­
gającej z dużą wydajnością kwantową. Zbadanie metodą 
fotolizy błyskowej produktów fotorozpadu pozwala na za­
proponowanie następującego mechanizmu przemian, którym 
ulegają hydroksyalkilofenony [35]:

Stwierdzono również, że równolegle, z niewielką wydaj­
nością, zachodzi a-rcfzpad chlorowcoacetofenonów. Produk­
tami takiego rozpadu są, obok reaktywnego rodnika kety- 
lowego, rodniki trichlorometylowe, tworzące wobec dono­
rów wodoru chloroform (równania lla —llb):

■OH
ho

•c-он
iR

-R-c-R + ‘ H ir:i

0 ccl3
h v

Benzoina i je j pochodne (30, 37, 38]

+ "СС'з tlij 1 Benzoina i jej pochodne (etery i a-alkiloetery), opisane
ogólnie wzorem (VIII)

CCI3 + H-donor H.CCI3 ■+ (donor)' ( lic i

Stosowanie tej grupy fotoinicjatorów ograniczają ich sil­
ne właściwości łzawiące oraz powstawanie w toku fotore- 
akcji agresywnych produktów P-rozpadu (chloru i chloro­
wodoru), lotnego chloroformu i innych chlorowcopochod­
nych.

O OR1

r2
(VIII)

gdzie: Ri = H , Olki: ■,
R2= H, alkil , CH2OH , Cb̂ CSĈ X 

(X = alkil, oryl)

ulegają reakcji fotofragmentacji zgodnie z poniższym, do­
kładnie poznanym mechanizmem [39—42]:

D i a l k o k s y a c e t o f e n o n y  [30—32]

Analiza fotoproduktów rozpadu dialkoksyacetofenonów po­
zwoliła na zaproponowanie dwu niezależnych mechanizmów 
tego procesu [33, 34].

Pierwszy z nich zakłada wewnątrzcząsteczkowe oderwanie 
wodoru, w wyniku którego powstaje dwurodnik zdolny do 
zainicjowania polimeryzacji [34]:

O OCr^R HO OCHR
( 0 > - с - 6 ч  ------ Ь * ._ _  / q N-C-CH
^  OO-^R och2r

© - C -  1,61
R2 r 2

Powstające w ten sposób rodniki różnią się między sobą 
reaktywnością. Za inicjowanie reakcji łańcuchowej odpo­
wiada głównie rodnik ketylowy, podczas gdy mniej reak­
tywny rodnik a,a-alkiloalkoksybenzylowy ulega przede 
wszystkim dimeryzacji:

Wobec braku reaktywnych wiązań podwójnych w środo­
wisku reakcji, dwurodnik ulega wewnętrznej cyklizacji do 
pochodnej oksetanowej, która może termicznie dyspropor- 
cjonować, tworząc odpowiedni aldehyd i 1-alkoksyacetofe- 
non:

R-,0 ГЪ

© -Й -Ф
R2 0R-]

(17)

R R
H-C-0 H-C-0

( o y  C'-CHfOChfeR)    < f)\ -ę -C H  ---------- —
6h hó óch2r

o (13)
------ ©-{-CHrOOHjR + RCHjCHO

Drugi mechanizm przewiduje a-rozpad dialkoksyacetofe­
nonów, w wyniku którego powstają rodniki ketylowy i di-

Ubocznymi reakcjami, w których bierze udział rodnik 
ketylowy, są: dimeryzacja z utworzeniem benzilu oraz ode­
rwanie wodoru od jednego ze składników mieszaniny re­
akcyjnej, prowadzące do powstania benzaldehydu i nowego 
rodnika:

@ - { ! h + R ' -5 -У - dimeryzocio

(18)
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Stwierdzono, że reaktywność pochodnych benzoiny jako 
fotoinicjatorów silnie zależy od podstawników przy atomie 
węgla w pozycji a względem grupy karbonylowej [41]. Pod­
stawniki stabilizujące ładunki dodatnie skutecznie przyspie­
szają a-rozpad fotoinicjatorów [37, 43, 44]. Niższe etery ben- 
zoiny, obecne w kompozycjach zawierających nienasycone 
poliestry, są mało stabilne podczas składowania w ciem­
ności. Ich stabilność można powiększyć dzięki wprowadzeniu 
do grupy eterowej dłuższego łańcucha lub łańcucha rozga­
łęzionego [45]. Podstawniki alkilowe przy atomie węgla w 
pozycji a względem grupy karbonylowej przedłużają żywot­
ność kompozycji fotopolimeryzujących.
P ochodne benzoilu

A c y l o w e  e s t r y  a - o k s y m u  b e n z i l u  [46, 47]

Fotochemiczne badania przedstawicieli tej grupy związ­
ków wykazały dwuetapowy mechanizm rozpadu wzbudzo­
nych światłem cząsteczek [47]:

zacyjnych w ciemności, zyskują one coraz większe znacze­
nie w technologiach stosowanych w praktyce przemysłowej.

Kierunki poszukiwań nowych fotoinicjatorów 
polimeryzacji rodnikowej

Niniejsze omówienie nie wyczerpuje różnorodności produ­
kowanych i wykorzystywanych na skalę przemysłową foto­
inicjatorów, dostępnych w handlu pod zastrzeżonymi na­
zwami firmowymi, np. Irgacure („Ciba-Geigy” , Szwajca­
ria), Darocur („E. Merck Chemicals”, RFN).

Możliwość modyfikowania ich właściwości fizycznych 
i chemicznych (stanu skupienia, rozpuszczalności, pasm ab­
sorpcji, itd.) poprzez zmianę budowy chemicznej powiększa 
wachlarz i tak szerokiego zakresu zastosowania tych związ­
ków, np.:

— Wprowadzenie do pierścienia aromatycznego aukso- 
chromowego podstawnika p-tiometylowego powoduje prze­
sunięcie i zwiększenie absorpcji aromatycznych ketonów w 
obszarze bliskiego UV:

CN 4- C02

+

R'

(19o)

(19b)

Obecność rodników ketylowego i alkilowego wśród pro­
duktów fotorozkładu jest przyczyną bardzo wydajnego ini­
cjowania polimeryzacji rodnikowej, powodując jednocześnie 
małą stabilność kompozycji zawierających fotoinicjatory tej 
grupy; w skład takich kompozycji wchodzą żywice akrylo­
we i nienasycone żywice poliestrowe.

Żółknięcie produktów fotoprocesu jest przyczyną ograni­
czonego stosowania acylowych estrów a-oksymu benzilu 
jako fotoinicjatorów.

K e t a l e  b e n z i l u  [30, 32, 48, 49]

ft снз ^  
CH3s ^ > - ć - ę -  N_p

CH3

Irgacure 907

(IX]

Niewielki dodatek (0,1%) powierzchniowo czynnego foto- 
inicjatora (X) do l-hydroksy-l.l-dimetylo-acetofenonu [51] 
powoduje zdecydowany wzrost twardości powierzchni po­
włoki fotosieciowanej w obecności powietrza (tlen jest zna­
nym inhibitorem reakcji rodnikowych i jego obecność w 
trakcie fotosieciowania uniemożliwiała dotychczas otrzyma­
nie powłok o dostatecznie twardej powierzchni):

О CH3 OH
^^-(i-c-oc^ĆHO^CH^^cHy^

CH3

CH2CH3

S02lCF2)7CF3
(X)

Aczkolwiek ketale benzilu są grupą związków wprowa­
dzonych do praktyki przemysłowej stosunkowo niedawno, to 
mechanizm ich przemian pod wpływem promieniowania 
UV-Vis należy do dokładniej poznanych [33, 50]. Schemat 
generowania pary rodników w reakcji fotochemicznego roz­
padu ketali benzilu przedstawia równanie (20):

W ostatnich latach wprowadzono do praktyki przemysło­
wej fotoinicjatory reprezentujące inne klasy związków che­
micznych niż stosowane dotychczas. Należą do nich m. in. 
tlenki acylofosfin (XI) i pochodne 3-ketokumaryny (XII):

0 CR 0 DR
— —  © К С - + h P j  (20)

CR OR

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

0 OR
® - £ - o r+ r- - ro2P°d t o r r e m .

—  1211 
R0 0R

Wykazano, że na kierunek przemian rodnika dialkoksy- 
benzylowego silny wpływ wywiera temperatura, w której 
reakcja ta zachodzi: w niskiej temperaturze powstaje wy­
łącznie diketal, już zaś w temperaturze pokojowej głów­
nym produktem jest benzoesan.

Ponieważ dużej reaktywności fotoinicjatorów należących 
do tej klasy związków chemicznych towarzyszy znaczna 
stabilność podczas składowania w kompozycjach polimery-

M 1 .

Ъ 3 <Ь> R4

Tlenki acylofosfin są nader skuteczne jako fotoinicjatory: 
powstający w wyniku ich a-rozpadu rodnik 'P(0)Pht jest 
bardzo reaktywny wobec nienasyconych monomerów [52]. 
Tlenki te wykazują dużą stabilność termiczną i hydrolitycz- 
ną, absorbują w obszarze bliskiego UV [53], produkty zaś 
ich fotorozpadu są bezbarwne.

Równie wydajnymi fotoinicjatorami są pochodne 3-keto­
kumaryny [54], należące do grupy H-akceptorów. Pasma 
ich absorpcji w obszarze UV-Vis można regulować poprzez 
odpowiedni dobór podstawników Ri-Rj. Ich mieszaniny 
z III-rzędowymi aminami skutecznie konkurują z układem 
fotoinicjującym keton Michlera-benzofenon.

Na zakończenie warto dodać, że stosuje się też układy 
fotoinicjujące, złożone z fotoinicjatorów typu H-akceptorów 
obok inicjatorów ulegających w stanie wzbudzonym we- 
wnątrzcząsteczkowemu rozpadowi. Np. dostępny w handlu 
Irgacure 500 jest ciekłą mieszaniną eutektyczną benzofeno- 
nu i 1,1-dietoksy-acetofenonu. W wypadku stosowania tego 
typu mieszanin obserwuje się ograniczenie hamującego poli­
meryzację wpływu tlenu atmosferycznego pomimo braku 
w układzie amin; wynika to prawdopodobnie z efektu sy- 
nergetycznego [55, 56].
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Prace prowadzone w WSI Radom nad inicjatorami foto- 
polimeryzacji i fotosieciowania są finansowane w ramach 
CPBR 3.12 „Kompozytowe tworzywa polimerowe i polimery 
o specjalnych właściwościach”.
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