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Pochodne indolochinoksaliny jako barwnikowe
fotoinicjatory polimeryzacji rodnikowej triakrylanu
trimetylolopropanu - efekt ciezkiego atomu
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Streszczenie: Zsyntetyzowano serig¢ barwnikdéw zawierajacych szkielet indolochinoksaliny, réznigcych
sie iloscig i rodzajem cigzkich atomdéw (Cl, Br, I). Otrzymane zwiazki zastosowano w reakcji polimeryza-
cji rodnikowej jako potencjalne fotoinicjatory z zakresu $wiatla widzialnego. Skutecznos¢ fotoinicjato-
ra, charakteryzowana na podstawie poczatkowej szybkosci polimeryzacji, oceniano z wykorzystaniem
monomeru — triakrylanu trimetylolopropanu (TMPTA). Uzyty barwnik petnil w badanych ukladach
fotoinicjujacych polimeryzacje role akceptora elektronu lub akceptora atomu wodoru, a koinicjator po-
limeryzacji rodnikowej — donora elektronu lub atomu wodoru. Efektywnos¢ fotoinicjowanej polime-
ryzacji TMPTA zalezata od ilosci i rodzaju cigzkich atoméw (Cl, Br, I) wprowadzonych do struktury
indolochinoksaliny.

Stowa kluczowe: barwnikowe fotoinicjatory polimeryzacji rodnikowej, wewnetrzny efekt cigzkiego
atomu, fotoinicjowana polimeryzacja.

Derivatives of indoloquinoxaline as dye photoinitiators of radical
polymerization of trimethylolpropane triacrylate — heavy atom effect

Abstract: A series of dyes having indoloquinoxaline skeleton containing different amount and type of
heavy atoms (Cl, Br, I) were synthesized. The obtained compounds were tested as potential photoini-
tiators for free radical polymerization initiated with visible light. The efficiency of the photoinitiators
was characterized by determination of initial polymerization rate using trimethylolpropane triacrylate
(TMPTA) as a monomer. In the photoinitiating systems studied, the dye plays the role of an acceptor of
electrons or hydrogen atoms, while the coinitiator acts as a donor of electrons or hydrogen atoms. The ef-
fectiveness of photoinitiated polymerization of TMPTA depends on the amount and type of heavy atoms
(Cl, Br, I) incorporated into the structure of indoloquinoxaline.

Keywords: dye photoinitiators of free radical polymerization, internal heavy atom effect, photoinitiated

polymerization.

Fotoinicjowana polimeryzacja rodnikowa jest po-
wszechnie stosowang metoda utwardzania z duza szyb-
koscia, nawet w temperaturze otoczenia, kompozycji
zawierajacych wielofunkcyjne akrylany. Dodatkowe za-
lety tak prowadzonej polireakcji to mate zuzycie ener-
gii oraz otrzymywanie materiatéw o zaprojektowanych
ksztattach i wlasciwos$ciach. Ograniczeniem metody jest
mozliwoé¢ polimeryzowania jedynie cienkich warstw
ze wzgledu na absorpcje Swiatta podczas przechodzenia
przez naswietlana warstwe. Fotoinicjowana polimeryza-
cja monomerow znalazta zastosowanie w wielu gateziach
przemystu. Opracowane systemy sa szeroko wykorzysty-
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wane w technologii powtok ochronnych, w przemysle
graficznym, mikroelektronice, produkcji dyskow optycz-
nych oraz w stereolitografii [1, 2].

Rodniki w uktadach polimeryzacyjnych powstaja na
ogot z inicjatoréw ulegajacych dysocjacji fotolitycznej,
np. w reakgji (1), lub ulegajacych przemianom po reakcji
miedzyczasteczkowego przeniesienia elektronu (2) oraz
w reakcji oderwania atomu wodoru (3) (schemat A).

Obecnie prowadzone badania maja na celu opracowa-
nie efektywnych kompozycji fotoinicjujacych polime-
ryzacje opartych na nowych strukturalnie barwnikach.
Przyktadem prac wykonanych w ostatnich kilku latach
sq publikacje [3-6].

Celem niniejszych badan byta modyfikacja struktu-
ry indolochinoksaliny, bedacej dobrym fotoinicjatorem
polimeryzacji rodnikowej [7], umozliwiajaca pozyska-
nie fotoinicjatoréw o skutecznosci poréwnywalnej ze
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R, A, A" — podstawniki o réznych wtasciwosciach

Schemat A

skutecznoscig kamforochinonu, ktoére mozna naswietla¢
w zakresie $wiatta widzialnego tanimi i bezpiecznymi
laserami lub lampami. Modyfikacja struktury indolochi-
noksaliny polegata na wprowadzeniu cigzkiego atomu
chloru, bromu lub jodu zaréwno do pierscienia indolu,
jak i do pierscienia chinoksaliny.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Substraty do syntezy barwnikowych fotoinicjato-
row polimeryzacji rodnikowej: izatyna, 5-chloroizatyna,
5-bromoizatyna, 5-jodoizatyna, 1,2-fenylenodiamina,
4-chloro-1,2-diaminobenzen, 4-bromo-1,2-diaminoben-
zen, 4-jodo-2-nitroanilina (wszystkie firmy Sigma-Al-
drich).

— Kamforochinon (CQ) — komercyjny fotoinicjator poli-
meryzacji rodnikowej [A, | =472nm, £ =40 dm?/(mol - cm)
— octan etylu] (Sigma-Aldrich).

- Koinigjatory:

donory elektronu: kwas tiofenoksyoctowy (KTFO),
kwas fenoksyoctowy (KFO), kwas 4-metoksyfenoksy-
octowy (MKFO), kwas 4-acetylofenoksyoctowy (AKFO),
N,N-dimetyloanilina (DMA) (Aldrich), kwas N-fenylo-
iminodioctowy (KFIDO) (Lancaster);

donor atomu wodoru: 2-merkaptobenzoksazol (MBX)
(Sigma-Aldrich).

— Monomer: triakrylan trimetylolopropanu (TMPTA)
(Sigma-Aldrich).

— Rozpuszczalniki: acetonitryl, chloroform, N,N-di-
metyloformamid (DMF), etanol, kwas octowy, metanol,
1-metylo-2-pirolidon (MP) (Sigma-Aldrich).

— Materiaty do chromatografii TLC: ptyty prepara-
tywne Silica gel 60 F,,, .., 2 mm, ptytki do chromatogra-
fii cienkowarstwowej DC-Plastikfolien Silica gel 60 F,,
0,2 mm (Merck), eluent — chloroform : metanol (10 : 1).

Syntezy
Indolochinoksaling (IC) i jej pochodne zawierajace ato-

my Cl, Br, I (por. tabela 1), otrzymywano wedtug proce-
dury opisanej w pracach [7-10], zgodnie ze schematem B.
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Schemat B

Barwniki otrzymywano w reakcji kondensacji wy-
branej izatyny z podstawiona w polozeniu 4 1,2-fenyle-
nodiaming w roztworze lodowatego kwasu octowego.
Chromatografia TLC fotoinicjatoréw IC5-1C9 wykazata
obecnos¢ dwodch struktur izomerycznych, podobnie jak
w wypadku syntetyzowanych, odpowiednio podstawio-
nych, pirazolo[3,4-b]chinoksaliny i pentaazacyklopenta-
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[b]naftalenu [11]. W toku syntezy dijodopodstawionej in-
dolochinoksaliny (IC9) (izomery 2,9 i 3,9), na pierwszym
etapie z 4-jodo-2-nitroaniliny otrzymano 4-jodo-1,2-di-
aminobenzen [12], ktéry kondensowano z 5-jodoizatyna.
Wytworzone indolochinoksaliny (IC1-IC9) krystalizowa-
no z roztworu DMF : etanol (1 : 1). Strukture zsyntetyzo-
wanych fotoinicjatorow potwierdzono metoda spektro-
skopii 'H NMR; struktury IC1, IC2 i IC3 byty tozsame
z danymi literaturowymi [13-15].

W pracach wczesniejszych wykazano, ze izome-
ryczne struktury odpowiednio podstawionej pirazolo-
[3,4-b]chinoksaliny [16] i pentaazacyklopenta[b]naftale-
nu [17] wykazuja bardzo podobng skutecznos¢ w fotoini-
cjowanej polimeryzacji TMPTA, okreslong na podstawie
wartosci poczatkowej szybkosci przebiegajacej reakcji.
W celu potwierdzenia tego faktu rozdzielono mieszani-
ne izomerycznych struktur, przyktadowo IC5 (2,91 39-di-
chloroindolochinoksaliny), metoda chromatografii pre-
paratywnej TLC [Silica gel, chloroform : metanol (10 : 1)].
Uzyskano struktury izomeryczne z wydajnoscia po ok.
50 % o R,=0921iR,=0,83 (por. tabela 2); na tym etapie ba-
dan nie przypisano otrzymanych struktur do wartosci R

Czyste zsyntetyzowane izomeryczne struktury foto-
inicjatorow IC5a i IC5b (o wlasciwosciach podanych w ta-
beli 2), uzyto do badania skutecznosci fotoinicjowania
polimeryzacji TMPTA w obecnosci koinicjatora KTFO
(0,1 mol/dm?). Do naswietlania stosowano laser diodowy
(408 nm) o okreslonym natezeniu swiatta 30 mW/cm?.

Metodyka badan

— Elektronowe widma absorpcyjne rejestrowano
przy uzyciu spektrofotometru Shimadzu UV-VIS Multi-
spec-1501 w roztworze octanu etylu.

— Widma 'H NMR rejestrowano za pomoca aparatu
Gemini 2000 (200 MHz) firmy Varian w deuterowanym
dimetylosulfotlenku (DMSO-d,).

— Skutecznos¢ zsyntetyzowanych barwnikowych fo-
toinicjatorow polimeryzacji rodnikowej charakteryzo-
wano na podstawie poczatkowej szybkosci polimeryzacji
oznaczanej metodq mikrokalorymetryczna [18-20] z za-
stosowaniem diody termoczutej w charakterze detektora.
Uzyte do badan kompozycje fotopolimeryzujace zawie-
raty: 0,9 g monomeru — triakrylanu trimetylolopropanu
(TMPTA) oraz 0,1 cm® 1-metylo-2-pirolidonu (MP) jako
rozpuszczalnika foto- i koinicjatora. Stezenie zsyntety-
zowanych barwnikowych fotoinicjatoréw polimeryzacji
rodnikowej wynosito 4,9 - 10-1,6 - 10 mol/dm? (w zalez-
nosci od molowego wspotczynnika absorpcji), a stezenie
komercyjnego fotoinicjatora CQ — 0,135 mol/dm?. Kom-
pozycje fotopolimeryzujace zawieraty rowniez koinicja-
tory (donory elektronu, donory atomu wodoru) o steze-
niu 0,1 mol/dm?. Zrédtem $wiatta byt laser diodowy DPSS
(408 nm) — Mean Well model NES-15-12. Natezenie $wia-
tta (I) mierzono za pomocy aparatu Field Master firmy
Coherent. W badaniach wykorzystano probki nieodtle-
nione, zawierajace inhibitor w TMPTA.

— Czas zycia wzbudzonego stanu trypletowego zsyn-
tetyzowanych barwnikéw oznaczano w roztworze od-
tlenionego acetonitrylu z wykorzystaniem nanosekun-
dowej laserowej fotolizy btyskowej za pomoca aparatu
LSK 60 Laser Flash Photolysis (Applied Photophysics).
Probki wzbudzano laserem impulsowym emitujacym
promieniowanie o dtugosci fali 355 nm firmy Lambda
Physik/model LPY 150. Energia impulséw laserowych
wynosita 65 mJ.

— Wydajnos¢ kwantowq tworzenia stanu trypletowego
okreslano metoda opisang przez Lamenta i wspotpr. [21]
z analizy widm przejsciowych zarejestrowanych pod-
czas nanosekundowej fotolizy btyskowe;j.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Wiasciwosci spektroskopowe

Rysunek 1 przedstawia elektronowe widma absorp-
cyjne wybranych zsyntetyzowanych fotoinicjatoréow po-
limeryzacji rodnikowej w octanie etylu.

Na podstawie elektronowych widm absorpcyjnych
wyznaczono dtugosci fali, przy ktoérych wystepuja mak-
sima absorpgji (A, ,) i molowe wspotczynniki absorp-
qi (¢, ). Zakres absorpcji promieniowania w obszarze
widzialnym pozwala na zastosowanie do naswietlania
kompozycji fotopolimeryzujacej np. lasera diodowego
DPSS (408 nm) lub lamp dentystycznych.

Fotoinicjowana polimeryzacja

Rysunki 2 i 3 przedstawiaja krzywe polimeryzacji
rodnikowej TMPTA fotoinicjowanej zsyntetyzowany-
mi barwnikami w obecnosci kwasu tiofenoksyoctowego
jako donora elektronu.

Na podstawie przebiegu krzywych oraz wartosci licz-
bowych poczatkowej szybkosci R (tabela 1) stwierdzono,

Absorbancja, j.u.

300 350 400 450 500
Dtugos¢ fali, nm

Rys. 1. Elektronowe widma absorpcyjne wybranych zsyntety-

zowanych fotoinicjatoréw polimeryzacji rodnikowej w octanie

etylu

Fig. 1. Electronic absorption spectra of selected synthesized pho-

toinitiators for radical polymerization in ethyl acetate
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Tabela 1. Struktura, wlasciwosci spektroskopowe (A

maks’ Emaks)’

poczatkowa szybkos¢ fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowe;j

(R,), wydajno$é kwantowa tworzenia stanu trypletowego () i czas zycia stanu trypletowego (t,) badanych fotoinicjatoréw

Table 1. Structure, spectroscopic properties (A

maks” £muks

), initial rate of photoinitiated radical polymerization (R), quantum yield

of triplet state formation (®,) and lifetime of triplet state (t,) for the studied photoinitiators

Maksimum absorpcji Molowy wspotczynnik R, pmol/s .
Fotoinicjator R, R, przy dtugosci fali A absorpdji ¢, . Koinicjator D T
nm dm?/(mol - cm) KTFO MBX Hs
Ry N
e
T LI
N N
h

334 14 500 160,5 155,4 009 | 125
IC1 -H - 350 17 000

386 5100

336 20 500 174,4 163,0 0,11 1,44
1C2 -Cl - 353 26 000

391 6200

335 20 500 1877 169,2 020 | 153
1C3 -Br - 352 26 500

390 6500

339 25000 193,1 1839 025 | 1,78
IC4 -1 - 353 31 000

391 5600

Ry _ N R, Ry _ N
T O

N~ °N II\I N Ry

b H

343 22900 182,7 1709 0,13 1,75
1C5 -Cl | -C1 358 28 700

392 4600

345 20 000 191,5 188,8 022 | 212
IC6 -Cl | -Br 358 23500

398 4700

349 17 600 200,5 191,0 0,30 | 2,21
1IC7 -Br | -Br 361 22300

397 3400

344 15 800 215,2 192,6 0,35 | 2,26
1C8 -1 -Br 358 18 900

396 4500

349 21 300 258,2 195,6 0,60 | 235
IC9 -1 -1 358 22300

421 11 000

KTFO - 0,1 mol/dm?, I = 30 mW/cm? MBX — 0,1 mol/dm?, I =50 mW/cm?.

ze skutecznosc fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej
w istotnym stopniu zalezy od podstawnika w struktu-
rze fotoinicjatora. Na zaleznosc t¢ wptywa obecnos¢ ciez-
kiego atomu (Cl, Br, I) w strukturze zsyntetyzowanych
fotoinicjatoréw (wewnetrzny efekt ciezkiego atomu).
Zwigkszenie poczatkowej szybkosci fotoinicjowanej poli-

meryzacji obserwuje si¢ zaréwno wtedy, gdy ciezki atom
jest przytaczony do pierscienia indolu (fotoinicjatory
IC2-IC4), jak i wtedy, gdy dodatkowo jest przytaczony do
pierscienia chinoksaliny (fotoinicjatory IC5-1C9).
Efektem wprowadzenia do struktury indolochinoksa-
liny cigzkiego atomu, zwlaszcza atomu jodu, jest znacz-
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Rys. 2. Krzywe przebiegu polimeryzacji TMPTA fotoinicjowanej
O-1C4,0-1C3, A-1C2,V -IC1; koinicjator KTFO (0,1 mol/dm?);
natezenie Swiatla emitowanego przez laser diodowy (408 nm)
30 mW/cm?

Fig. 2. Kinetic curves recorded during TMPTA polymerization
photoinitiated by [0 - IC4, O - IC3, A - IC2, V - IC1, coinitiator
KTFO (0.1 M); light intensity of diode laser (408 nm) 30 mW/cm?

nie wigksza skutecznos¢ zsyntetyzowanych fotoinicja-
toréw polimeryzacji rodnikowej (IC4 i IC9). Z doniesien
literaturowych wiadomo, ze podobny efekt zaobserwo-
wano w wypadku zastosowania barwnikéw zawieraja-
cych szkielet pirazolo[3,4-b]chinoksaliny [16], pirazolo-
chinoliny [22], chinolinoimidazopirydyny [23], a takze
styrylobenzotiazolu [24], naftoilenobenzimidazolonu
[25] oraz chinoksalino[2,3-b]chinoksaliny [26]. Atomy
chloru, bromu lub jodu sa obecne w strukturze barw-
nikéw ksantenowych: eozyny, erytrozyny i floksyny, po
cztery atomy chloru i jodu zawieraja w strukturze réz
bengalski [27] i RBAX [28], po cztery atomy jodu lub bro-
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Rys. 4. Krzywe przebiegu polimeryzacji TMPTA fotoinicjo-
wanej IC7; koinicjator (0,1 mol/dm?): O0 - KFIDO, O - MKFO,
A - KTFO, V - DMA, $ - KFO, < - AKFO; natezenie $wiatla
emitowanego przez laser diodowy (408 nm) 30 mW/cm?

Fig. 4. Kinetic curves recorded during TMPTA polymeriza-
tion photoinitiated by IC7, coinitiator (0.1 M): 0 - KFIDO, O -
MKFO, A - KTFO, V - DMA, { - KFO, <] - AKFO; light inten-
sity of diode laser (408 nm) 30 mW/cm?

Rys. 3. Krzywe przebiegu polimeryzacji TMPTA fotoinicjowanej
O-1C9,0-1C7, A-1IC5,V -1C1; koinicjator KTFO (0,1 mol/dm?);
natezenie swiatla emitowanego przez laser diodowy (408 nm)
30 mW/cm?

Fig. 3. Kinetic curves recorded during TMPTA polymerization
photoinitiated by 00 - 1C9, O - IC7, A - IC5, V - IC1, coinitiator
KTFO (0.1 M); light intensity of diode laser (408 nm) 30 mW/cm?

mu albo dwa atomy jodu — barwniki z grupy 3-hydroksy-
-6-fluoronu [29].

Rysunek 4 przedstawia krzywe polimeryzacji TMPTA
fotoinicjowanej inicjatorem IC7 w obecnosci donorow
elektronu: kwasu N-fenyloiminodioctowego (KFIDO),
kwasu 4-metoksyfenoksyoctowego (MKFO), kwasu tio-
fenoksyoctowego (KTFO), N,N-dimetyloaniliny (DMA),
kwasu fenoksyoctowego (KFO) lub kwasu 4-acetylofe-
noksyoctowego (AKFO).

Wyniki badan jednoznacznie wskazuja, ze poczatkowa
szybko$¢ polimeryzacji rodnikowej TMPTA fotoinicjo-
wanej pochodnymi indolochinoksaliny zalezy nie tylko
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Rys. 5. Krzywe przebiegu polimeryzacji TMPTA fotoinicjowa-
nej O0-1CY, ® — CQ; koinicjator KTFO (0,1 mol/dm?); natezenie
$wiatla emitowanego przez laser diodowy (408 nm) 30 mW/cm?
Fig. 5. Kinetic curves recorded during TMPTA polymerization
photoinitiated by O - IC9, ® — CQ, coinitiator KTFO (0.1 M),
light intensity of diode laser (408 nm) 30 mW/cm?
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od rodzaju i liczby przylaczonych do struktury fotoini-
cjatora ciezkich atomow, ale réwniez od struktury obec-
nego w mieszaninie reakcyjnej donora elektronu. Kom-
pozycje zawierajace jako donor elektronu KFIDO, MKFO
lub KTFO charakteryzowatly si¢ najwigksza poczatkowa
szybkoscig fotoinicjowanej polimeryzacji. Z krzywych
na rys. 4 wynika réwniez, Zze z najmniejsza poczatko-
wa szybkoscia przebiega fotoinicjowana polimeryzacja
zudzialem jako donora elektronu AKFO lub KFO. Zwiaz-
ki te wykazuja duze wartosci potencjatu utleniania (ok.
1,6 Vw poréwnaniu z 1,17 V- MKFO), a state wygaszania
(k) wzbudzonego stanu trypletowego o jeden rzad war-
tosci mniejsze niz k, odpowiadajaca MKFO [30].

W wypadku badanych rodzajéw donoréw elektronu
wartosci ich potencjatléw utleniania nie koreluja z poczat-
kowa szybkoscia fotoinicjowanej polimeryzacji (kwas tio-
fenoksyoctowy —E , =1,092'V, Rp =200,5 umol/s, a N,N-di-
metyloanilina—E, , =0,805V, R =125,6 umol/s), co sugeruje
znaczna roznice reaktywnosci rodnikéw utworzonych po
przeniesieniu elektronu i w reakcjach nastepczych.

Poczatkowa szybkos¢ polimeryzacji rodnikowej fotoini-
cjowanej pochodnymi indolochinoksaliny jest poréwnywal-
na z szybkoscia polimeryzacji fotoinicjowanej komercyjnym
kamforochinonem (CQ) — fotoinicjatorem stosowanym np.
w dentystyce (rys. 5). Stezenie zsyntetyzowanych fotoinicjato-
réw polimeryzacji w kompozycji jest ok. 300 razy mniejsze niz
stezenie kamforochinonu. Molowy wspdtczynnik absorpcji
CQw zakresie widzialnym (A, =472 nm) wynosi zaledwie
€ =40 dm*(mol - cm), a zsyntetyzowanych barwnikdéw, np.
IC9 (A, =421 nm), € =11 000 dm?*(mol - cm) (tabela 1). Po-
zwala to na otrzymanie grubych warstw polimeréw (np.
4 mm) niezawierajacych znacznych ilosci nieprzereagowa-
nego CQ (ok. 0,1 mol/dm®) i produktéw powstatych z niego
podczas reakcji fotochemiczne.
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Rys. 6. Krzywe przebiegu polimeryzacji TMPTA fotoini-
cjowanej B - IC9, ® — IC4, koinicjator KTFO (0,1 mol/dm?),
I=30 mW/cm? oraz fotoinicjowanej A - IC9, V - IC4, koinicja-
tor MBX (0,1 mol/dm?), I = 50 mW/cm?

Fig. 6. Kinetic curves recorded during TMPTA polymerization
photoinitiated by B - IC9, ® — IC4, coinitiator KTFO (0.1 M),
I =30 mW/cm? and A - 1C9, V - IC4, coinitiator MBX (0.1 M),
I=50 mW/cm?

Krzywe przebiegu fotoinicjowanej polimeryzacji rod-
nikowej przedstawione na rys. 6 pozwalaja na stwierdze-
nie, ze zsyntetyzowane barwniki fotoinicjujg polimeryza-
cje rodnikowg TMPTA réwniez na drodze mechanizmu
miedzyczasteczkowego przeniesienia atomu wodoru
(koinicjator MBX).

Poczatkowa szybkos¢ fotoinicjowanej polimeryzacji
rodnikowej mozna zapisa¢ rGwnaniem:

R :_M:k [M]ﬁ (1)
b dt ’ k,

gdzie: I —natezenie absorbowanego promieniowania,
[M] - stezenie monomeru, k, — stata szybkosci polime-
ryzacji, k, — stala szybkosci terminacji makrorodnikéw,
®_—wydajnos¢ kwantowa tworzenia stanu trypletowego
(inicjowania).

Zgodnie z tym rownaniem reakcja tworzenia wolnych
rodnikow przebiega z udziatem wzbudzonego stanu try-
pletowego.

Z réwnania (1) wynika, Ze poczatkowa szybkos¢ fotoini-
cjowanej polimeryzacji zalezy od wydajnosci kwantowej
tworzenia stanu trypletowego fotoinicjatora. Weryfikacja
doswiadczalna réwnania (I) wymaga okreslenia warto-
$ci @,. W pracy zastosowano do tego celu metode opisana
przez Lamenta i wspotpr. [21], pozwalajaca na wyznacze-
nie wartosci @, na podstawie analizy widm przejSciowych
rejestrowanych z zastosowaniem nanosekundowej fotoli-
zy btyskowej. W odniesieniu do badanych fotoinicjatoréw
zarejestrowano widma absorpcyjne stanu trypletowego.
Przykladowe widmo IC7 przedstawia rys. 7.

Przedstawione na rys. 7 widmo absorpcyjne przejscia
tryplet-tryplet fotoinicjatora IC7 zarejestrowano w roz-
tworze odtlenionego acetonitrylu, poniewaz widmo to
nie jest obserwowane w roztworze nasyconym tlenem.
Z krzywej zaniku stanu trypletowego przedstawionej na
rys. 8 wyznaczono czas zycia T, (tabela 1).

Z danych zebranych w tabeli 2 wynika, ze czasy zy-
cia wzbudzonego stanu trypletowego czystych struktur
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Rys. 7. Widmo absorpcyjne przejscia T -T (T -trypletowe stany
wzbudzone) fotoinicjatora IC7

Fig. 7. Absorption spectrum for T,-T  transition (T - triplet ex-
cited states) of photoinitiator IC7
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Tabela 2. Struktura, wspélczynnik R, wlasciwo$ci spektroskopowe (A poczatkowa szybkos$¢ fotoinicjowanej polime-

maks’” 8maks)’

ryzacji rodnikowej R), wydajnos¢ kwantowa tworzenia stanu trypletowego (®,) i czas zycia stanu trypletowego (t,) izomerycz-
nych fotoinicjatoréw IC5a i IC5b

Table 2. Structure, factor R, spectroscopic properties (A ), initial rate of photoinitiated radical polymerization (R ), quan-

maks’ 8maks

tum yield of triplet state formation (®,) and lifetime of triplet state (t,) for the isomeric photoinitiators IC5a and IC5b

Maksimum absorpcji przy Molowy wspodtczynnik R, i
Rf‘") dtugoscifali A, absorpdjie, pmol/s D, T
maks maks . L HS
nm dm?/(mol - cm) koinicjator - KTFO
Cl N Cl d N
e e
CL LD U LI
II\I N II\I N Cl
H H
IC5a IC5b
340 24 200 188,4 0,130 1,75
0,83 357 29900
390 4800
342 21 600 186,6 0,125 1,70
0,92 359 27 300
393 4500

3 Eluent — chloroform : metanol (10 : 1).
3 Eluent — chloroform : methanol (10 : 1).

izomerycznych otrzymanych z przyktadowo rozdzielonej
mieszaniny fotoinicjatora IC5 sa zblizone (1,70 i 1,75 ps).
Z tego wzgledu, w wypadku pozostatych fotoinicjatordw,
wykonano badania nierozdzielonych mieszanin izome-
row strukturalnych. Na podstawie analizy zaniku stanu
przejsciowego absorpcji fotoinicjatora IC7 (izomer 2,91 3,9)
przy 360 nm stwierdzono obecnos¢ tylko jednego indywi-
duum (korelacja R = 0,9922) o czasie zycia 2,21 us (rys. 8).

Wyniki badan potwierdzily, ze czas zycia wzbudzonego
stanu trypletowego barwnikéw zalezy od ilosci i rodzaju
ciezkiego atomu obecnego w strukturze indolochinoksali-
ny (tabela 1). Struktura indolochinoksaliny zawierajaca je-
den atom chloru (IC2) charakteryzuje si¢ czasem zycia sta-
nu trypletowego réwnym 1,44 us, struktura IC9 z dwoma
atomami jodu - 2,35 ps, a indolochinoksaliny IC1 —1,25 ps.
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Rys. 8. Krzywa kinetyczna zaniku stanu trypletowego fotoini-
cjatora IC7 przy 360 nm

Fig. 8. Kinetic curve for the decay of the triplet state of photoini-
tiator IC7 at 360 nm

Rysunek 9 przedstawia zaleznos¢ poczatkowej szybko-
sci (R) fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej TMPTA
od pierwiastka kwadratowego z wydajnosci kwantowej
tworzenia stanu trypletowego badanych fotoinicjatoréw
@)

Zalezno$¢ ta ma charakter prostoliniowy, co sugeruje,
Ze proces przeniesienia elektronu lub atomu wodoru mie-
dzy indolochinoksaling (IC1-IC9) a donorem elektronu
lub donorem atomu wodoru przebiega przez wzbudzo-
ny stan trypletowy badanych fotoinicjatoréw. Pochod-
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Rys. 9. Zalezno$¢ poczatkowej szybkosci fotoinicjowanej poli-
meryzacji TMPTA od pierwiastka kwadratowego z wydajnosci
kwantowej tworzenia stanu trypletowego zsyntetyzowanych
fotoinicjatorow IC1-IC9; koinicjator (0,1 mol/dm?): B — KTFO
(I =30 mW/cm?), O — MBX (I = 50 mW/cm?)

Fig. 9. Relationship between the rate of photoinitiated TMPTA
polymerization and square root of quantum yield of triplet state
formation for synthesized photoinitiators IC1-IC9; coinitiator
(0.1 M): @ - KTFO (I=30 mW/cm?), O - MBX (I =50 mW/cm?)
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ne indolochinoksaliny zawierajace w strukturze po dwa
ciezkie atomy (CI, Br, I) IC5-IC9 charakteryzuje wigksza
wydajnos¢ przejscia miedzysystemowego niz fotoinicja-
tory polimeryzacji IC1-IC4, co réwniez dowodzi wptywu
ciezkiego atomu na omawiany proces.

PODSUMOWANIE

W wyniku modyfikacji indolochinoksaliny polegaja-
cej na wprowadzeniu do ich struktury ciezkich atomow
chloru, bromu i jodu otrzymano fotoinicjatory z zakresu
$wiatta widzialnego skutecznie inicjujace polimeryza-
cje rodnikowa. Rodniki inicjujace polimeryzacje TMPTA
w badanych uktadach powstajg na drodze mechanizmu
miedzyczasteczkowego przeniesienia elektronu, a na-
stepnie protonu z donora elektronu lub mechanizmu ode-
rwania atomu wodoru z MBX.

Izomeryczne struktury indolochinoksaliny podsta-
wionej ciezkimi atomami w potozeniu 2,9 i 3,9 wykazuja
praktycznie biorac takie same wlasciwosci fotochemicz-
ne i fotofizyczne.
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