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Dwufotonowe inicjatory polimeryzacji

Streszczenie — Artyku³ stanowi przegl¹d literaturowy dotycz¹cy zwi¹zków zdolnych do dwufoto-
nowej absorpcji promieniowania. Opisano mechanizm procesów dwufotonowych oraz warunki, jakie
musz¹ spe³niaæ efektywne inicjatory. Przedstawiono przyk³ady inicjatorów z ka¿dej grupy zwi¹zków
powszechnie wykorzystywanych w procesie polimeryzacji inicjowanej w wyniku dwufotonowej ab-
sorpcji. Omówiono zastosowania, a tak¿e zalety dwufotonowych zwi¹zków inicjuj¹cych.
S³owa kluczowe: dwufotonowe inicjatory polimeryzacji, absorpcja dwufotonowa, w³aœciwoœci, zasto-
sowanie.

TWO-PHOTON INITIATORS OF POLYMERIZATION
Summary — The paper is a literature review concerning the compounds able to two-photon absorp-
tion of radiation. The mechanism of two-photon processes is described as well as the conditions the
effective initiators must fulfill. The examples of initiators from each group of compounds used in
polymerizations initiated with two-photon absorption were presented. The applications and the ad-
vantages of two-photon initiators have been discussed.
Key words: two-photon initiators of polymerization, two-photon absorption, properties, applications.

PROCESY DWUFOTONOWE

Mechanizmy procesów dwufotonowych nie spe³nia-
j¹ prawa Einsteina-Starka, dlatego te¿ odnosz¹ siê one
do zwi¹zków, które przed emisj¹ ju¿ zaabsorbowanego
fotonu mog¹ zaabsorbowaæ jeden, a nawet kilka nastêp-
nych fotonów [1, 2]. Je¿eli cz¹steczka znajduje siê we
wzbudzonym stanie singletowym to absorpcja drugiego
fotonu mo¿e nast¹piæ tylko wtedy, gdy jako Ÿród³o
wzbudzenia zastosuje siê lasery emituj¹ce wi¹zkê pro-
mieniowania o natê¿eniu kilkanaœcie rzêdów wiêkszym
ani¿eli natê¿enie konwencjonalnych Ÿróde³ promienio-
wania. Absorpcja dwóch fotonów w przypadku u¿ycia
konwencjonalnych Ÿróde³ wzbudzenia mo¿e mieæ miej-
sce, lecz tylko w stanie trypletowym, w którym cz¹stka

¿yje rzêdy sekund d³u¿ej; prawdopodobieñstwo absorp-
cji drugiego fotonu jest zatem o wiele wiêksze ni¿ w sta-
nie singletowym.

Proces dwufotonowej absorpcji (two photon absorption,
TPA) zaproponowany przez Göpperta-Meyera w roku
1931 na drodze rozwa¿añ teoretycznych [3] zosta³ do-
œwiadczalnie potwierdzony przez Kaisera i Garreta
w roku 1961 [4]. Wk³ad Göpperta-Meyera do teorii ab-
sorpcji dwufotonowej doceniono stosuj¹c akronim jego
nazwiska — GM (1 GM = 10-50 cm4 •s •foton-1) do wyra-
¿enia jednostek okreœlaj¹cych przekrój czynny materia-
³ów (cross section).

Mo¿liwe s¹ dwa mechanizmy procesu dwufotono-
wej absorpcji promieniowania (rys. 1). W mechanizmie
pierwszym (sequential) cz¹steczka, w wyniku absorpcji
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jednego fotonu, zostaje wzbudzona do wy¿szego stanu
energetycznego (np. S1), o okreœlonym czasie ¿ycia (10-4

— 10-9 s), podczas którego absorbuje drugi foton. W me-
chanizmie drugim (simultaneous) natomiast nie wystê-
puje poœredni, stacjonarny stan wzbudzony (mówimy tu
tylko o stanie wirtualnym), absorpcja drugiego fotonu

mo¿e nast¹piæ tylko wtedy, gdy pojawi siê on w czasie
nie d³u¿szym ani¿eli 10-15 s [5]. Realizacja procesu wy-
maga wówczas u¿ycia laserów o znacznie wiêkszym na-
tê¿eniu promieniowania, np. femtosekundowych lase-
rów tytanowo-szafirowych o bardzo krótkim czasie
trwania impulsu — ok. 100 femtosekund lub nawet
mniej. Urz¹dzenia te s¹ u¿yteczne ponadto jeszcze z te-
go powodu, ¿e d³ugoœæ fali λmax emisji promieniowania
(ok. 800 nm) jest w przybli¿eniu równa po³owie λmax
absorpcji inicjatorów z zakresu UV (400 nm) stosowa-
nych powszechnie w polimeryzacji ¿ywic w warunkach
przemys³owych.

Niezale¿nie od mechanizmu dwufotonowej adsorp-
cji promieniowania liczba cz¹stek ulegaj¹cych dwufoto-
nowemu wzbudzeniu w jednostkach czasu i objêtoœci
absorbuj¹cego oœrodka zale¿y od kwadratu natê¿enia
promieniowania (I0

2), podczas gdy w przypadku adsor-
pcji jednofotonowej tylko od I0 [6].

Zwi¹zki wykorzystywane w dwufotonowej absorpcji
promieniowania powinny charakteryzowaæ siê bardzo
du¿¹ powierzchni¹ czynn¹ δ (δ > 10-50 cm4 •s • foton-1).
Bezpoœrednie pomiary powierzchni czynnej s¹ trudne ze
wzglêdu na niewielk¹ czêœæ fotonów absorbowanych
w procesach dwufotonowych. Nie mniej jednak istnieje
kilka technik umo¿liwiaj¹cych bezpoœredni pomiar po-
wierzchni czynnej dla tej grupy zwi¹zków [7—9]. Mate-
ria³y zdolne do dwufotonowej absorpcji znalaz³y zasto-
sowanie m.in. w obszarze trójwymiarowego obrazowa-
nia optycznego i przechowywania danych [10—13], do
niedestrukcyjnego obrazowania komórek biologicznych
[14, 15] oraz do produkcji trójwymiarowych przed-
miotów [16—18].

POLIMERYZACJA Z UDZIA£EM INICJATORÓW
DWUFOTONOWYCH

Jak ju¿ wspomniano, w konwencjonalnej jednofoto-
nowej polimeryzacji inicjator w procesie absorpcji linio-
wej absorbuje tylko jeden foton z zakresu bliskiego nad-
fioletu. W zale¿noœci od stê¿enia inicjatora promienio-
wanie jest poch³aniane na g³êbokoœci okreœlanej klasycz-
nymi prawami absorpcji. Polimeryzacja jednofotonowa
jest zatem procesem powierzchniowym, ograniczonym
raczej do powierzchni monomeru lub ¿ywicy [19]

hνUV + inicjator → R· lub R+ (1)
W procesie polimeryzacji z udzia³em dwufotono-

wych inicjatorów, w procesie absorpcji nieliniowej s¹ ab-
sorbowane dwa fotony z zakresu bliskiej podczerwieni
(NIR), a wiêc w obszarze, w którym nie obserwuje siê
jego widma absorbcyjnego.

2hνNIR + inicjator → R· lub R+ (2)
Wspomniano ju¿, ¿e absorpcja drugiego fotonu zale-

¿y od kwadratu intensywnoœci Ÿród³a promieniowania.
Dlatego, w warunkach œcis³ego, niezbêdnego do zajœcia
procesu absorbcji dwufotonowej, zogniskowania pro-
mieniowania lasera, absorpcja ogranicza siê do objêtoœci
λ3 [20, 21]. Zogniskowanie wi¹zki promieniowania lase-
rowego nie zale¿y od w³aœciwoœci inicjatora lecz od or-
ganizacji systemu optycznego ca³ego uk³adu wzbudza-
j¹cego, o tym zaœ decyduje prowadz¹cy eksperyment.
Wszystkie procesy nastêpcze, takie jak fluorescencja i
fotoindukowane reakcje chemiczne tak¿e s¹ ograniczo-
ne do tej objêtoœci. Szybkoœæ polimeryzacji inicjowanej
przez inicjatory dwufotonowe jest proporcjonalna do I0,
a nie, jak w przypadku inicjatorów jednofotonowych, do
I0

0.5.

RODZAJE INICJATORÓW DWUFOTONOWEJ
POLIMERYZACJI

Inicjatory dwufotonowej polimeryzacji oprócz du¿ej
powierzchni czynnej δ (δ > 10-50 cm4 •s • foton-1) powin-
ny, tak jak ma to miejsce w przypadku inicjatorów jedno-
fotonowych, byæ czu³e na absorpcjê (w tym przypadku
dwufotonow¹) oraz ³atwo i z du¿¹ wydajnoœci¹ produ-
kowaæ reaktywne rodniki lub jony inicjuj¹ce polimery-
zacjê. Wiêkszoœæ powszechnie stosowanych fotoinicja-
torów polimeryzacji z zakresu nadfioletu (UV) wykazu-
je ma³¹ czu³oœæ na absorpcjê dwóch fotonów a wiêc ca³-
kowite utwardzenie ¿ywic wymaga du¿ej energii wzbu-
dzenia elektronów i d³ugiego czasu ekspozycji. Czêsto
prowadzi to do niszczenia struktury obiektu, co czyni
takie fotoinicjatory ma³o u¿ytecznymi w niektórych
technologiach [22].

Cumpston [20], Albota [21] i ich wspó³pracownicy
dowiedli, ¿e cz¹steczki o strukturze ogólnej: D-π-D,
D-π-A-π-D i A-π-D-π-A (gdzie A — akceptor elektronów,
D — donor elektronów, π — uk³ad wi¹zañ π elektrono-
wych) charakteryzuj¹ siê du¿¹ wartoœci¹ δ, równ¹ ok.
1,250 •10-50 cm-4 •s • foton-1. Zwi¹zkami spe³niaj¹cymi
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Rys. 1. Mechanizm dwufotonowej absorpcji promieniowania:
a) z poœrednim stacjonarnym stanem wzbudzonym, b) bez po-
œredniego stacjonarnego stanu wzbudzonego
Fig. 1. Mechanism of two-photon absorption of radiation:
a) sequential, b) simultaneous one
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powy¿szy warunek okaza³y siê m.in. stilben i jego po-
chodne. Badania powierzchni czynnej 2-4,4‘-bis(di-n-bu-
tyloamino)-E-stilbenu [wzór (II)] wykaza³y, ¿e wartoœæ δ
(210 •1050 cm-4 •s •foton-1) jest 20 razy wiêksza w po-
równaniu z wartoœci¹ δ E-stilbenu [wzór (I)]. Wi¹¿e siê
to z symetrycznym przeniesieniem elektronu z atomów
azotu grupy aminowej do sprzê¿onego uk³adu wi¹zañ π
— elektronowych.

Znanych jest kilka sposobów zwiêkszenia powierz-
chni czynnej zwi¹zków zdolnych do dwufotonowej ab-
sorpcji [23, 24], mianowicie: wyd³u¿enie d³ugoœci ³añcu-
cha wi¹zañ π elektronowych (np. na drodze wprowa-
dzenia grup fenyleno-winylenowych), wymuszenie
p³askiej struktury chromoforów w wyniku zastosowa-
nia mostków alkenowych zawieraj¹cych uk³ad π elek-
tronowy pomiêdzy pierœcieniami aromatycznymi oraz
poprawa w³aœciwoœci elektronowo-donorowych i elek-
tronowo-akceptorowych grup akceptorowych i donoro-
wych.

Pomimo wielu badañ mechanizm inicjowania poli-
meryzacji z udzia³em pochodnych stilbenu wci¹¿ pozo-
staje niezupe³nie zrozumia³y. Niektórzy autorzy sugeru-
j¹, ¿e efektem zaabsorbowania dwóch fotonów jest prze-
niesienie elektronu ze znajduj¹cych siê na koñcu cz¹s-
teczki inicjatora grup donorowych do rdzenia π elektro-
nowego. Przeskok elektronu pomiêdzy cz¹steczkami
inicjatora i monomeru generuje powstawanie eksciplek-
su a powsta³e w procesie rodniki i rodnikojony inicjuj¹
polimeryzacjê [20, 21, 25].

(3)

Po przeniesieniu elektronu proces oderwania proto-
nu od atomu wêgla α w stosunku do atomu azotu, kon-
kuruje z szybk¹ dezaktywacj¹ do stanu podstawowego.
Grupy aminowe nieposiadaj¹ce protonu przy atomie
wêgla α mog¹ tworzyæ parê D+· π–· ale jedyn¹ drog¹
dezaktywacji po utworzeniu siê przejœciowych rodniko-
jonów jest powrotne przeniesienie elektronu i odtworze-
nie substratów reakcji.

Zsyntezowano liczne zwi¹zki zawieraj¹ce uk³ad
D-π-D elektronowy z difenyloaminowymi grupami do-
norowymi na koñcu ³añcucha, charakteryzuj¹ce siê du¿¹
wartoœci¹ δ, lecz nie bêd¹ce efektywnymi inicjatorami
dwufotonowej polimeryzacji [24]. Przyczynê tego praw-
dopodobnie stanowi brak protonu przy atomie wêgla α
[25]. Badania wykaza³y, ¿e polimeryzacja monomerów

akrylowych inicjowana przez zwi¹zek II przebiega we-
d³ug mechanizmu rodnikowego. W przypadku wzbu-
dzenia d³ugoœci¹ fali λ = 355 nm (jednofotonowa absor-
pcja), szybkoœæ polimeryzacji by³a proporcjonalna do
I0

0.5 (czyli tak jak w polimeryzacji jednofotonowej), nato-
miast gdy λ wzbudzenia wynosi³a 600 nm (dwufotono-
wa absorpcja promieniowania), wówczas szybkoœæ ta
by³a proporcjonalna do I0 [20].

Inne pochodne stilbenu [wzory (III)-(V)] równie¿ wy-
kazuj¹ du¿¹ absorpcjê czynn¹ i inicjuj¹ polimeryzacjê
[26, 27].
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Z innej grupy zwi¹zków stosowanych jako dwufoto-
nowe inicjatory polimeryzacji nale¿y wymieniæ pochod-
ne barwników tiazynowych [wzory (VI)-(VII)] oraz trife-
nyloaminy [wzór (VIII)] [28].

Odrêbn¹ grupê dwufotonowych inicjatorów polime-
ryzacji stanowi¹ pochodne kumaryny [wzór (IX)] i keto-
kumaryny [wzory (X) i (XI)] [29—31]. Zwi¹zki te dzia³a-
j¹ w parze z odpowiednim koinicjatorem. W takim przy-
padku mamy do czynienia z dwusk³adnikowymi uk³a-

dami, w których jeden sk³adnik jest akceptorem elektro-
nu (kumaryny i ketokumaryny) a drugi donorem elek-
tronu (koinicjator). Do donorów elektronu zalicza siê
m.in. o-chloroheksafenylobisimidazol (HABI) [wzór
(XII)] i heksafluorofosforan jodku 4,4‘-dimetylodifenylu
(DPI) [wzór (XIII)].

Mechanizm dwufotonowej polimeryzacji inicjowanej
przez pochodne kumaryny lub ketokumaryny z udzia-
³em koinicjatora przedstawia schemat A.

Inne znane dwusk³adnikowe uk³ady inicjuj¹ce to
barwniki ksantenowe w charakterze akceptorów elek-
tronu z pochodnymi amin w charakterze donorów elek-
tronu (koinicjatory). Na przyk³ad eozynê [32] i 5,7-di-
jodo-butoksy-6-fluorenon [33] stosowano jako akceptory
a N-metylo-dietanolo-aminê i N,N-dimetylo-2,6-diiso-
propyloanilinê jako donory elektronów. W wyniku prze-
niesienia elektronu z atomu azotu na cz¹steczkê barwni-

ka powstaj¹ rodniki koinicjatora inicjuj¹ce polimeryzacjê
monomerów akrylowych.

Prace badawcze zmierzaj¹ce do odkrycia nowych
dwufotonowych inicjatorów polimeryzacji, absorbuj¹-
cych w zakresie bliskiej podczerwieni i wykazuj¹cych
du¿¹ œwiat³oczu³oœæ oraz du¿¹ wydajnoœæ inicjowania
ograniczaj¹ siê do ¿mudnej i d³ugiej procedury synte-
tycznej.

Polimeryzacja inicjowana dwufotonowymi inicjato-
rami znalaz³a szczególne zastosowanie do produkcji
trójwymiarowych struktur w skali kilku mikrometrów
[34—46], a dwufotonowe inicjatory, niezale¿nie od prze-
znaczenia, maj¹ w porównaniu z inicjatorami jednofoto-
nowymi wiele zalet [19, 47].

— Jak wiadomo, gruboœæ warstwy polimeryzowane-
go monomeru zale¿y od miejsca zogniskowania lasera i
od wartoœci λ3 dziêki temu dwufotonowa polimeryzacja
przebiega w ca³ej objêtoœci monomeru lub ¿ywicy, pod-
czas gdy polimeryzacja jednofotonowa jest ograniczona
do powierzchni. U¿ywaj¹c jednofotonowych inicja-
torów polimeryzacji mo¿na wytwarzaæ trójwymiarowe
struktury tylko warstwa po warstwie, co ogranicza roz-
dzielczoœæ otrzymanych obiektów, nie pozwala te¿ na
szybk¹ polimeryzacjê.

— Promieniowanie penetruj¹ce œrodowisko podczas
TPA nie czyni ¿adnych szkód.

— Polimeryzacja prowadzona w obecnoœci tlenu pro-
wadzi do wygaszania inicjuj¹cych rodników na po-
wierzchni monomeru i powstawania produktów ubocz-
nych, dlatego te¿ powinna byæ prowadzona w atmosfe-
rze gazu obojêtnego. Poniewa¿ w polimeryzacji dwufo-
tonowej œwiat³o lasera mo¿e penetrowaæ na dowoln¹
g³êbokoœæ (tak jak na przyk³ad podczas trójwymiarowej
polimeryzacji) wp³yw tlenu na procesy ogranicza siê tyl-
ko do wp³ywu tlenu zawartego w monomerze.

— Obszar dwufotonowego wzbudzenia jest mniejszy
ani¿eli wzbudzenia jednofotonowego, co umo¿liwia
uzyskanie ma³ych struktur z rozdzielczoœci¹ do submi-
krometrowych wymiarów.

Nale¿y podkreœliæ, ¿e dziedzina obejmuj¹ca dwufo-
tonowe inicjatory polimeryzacji jest stosunkowo m³oda,
a jej szczytowy okres rozwoju przypada na ostatnie
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Schemat A. Mechanizm dwufotonowej polimeryzacji inicjo-
wanej pochodn¹ kumaryny (akceptor elektronu)/DPI (donor
elektronu)
Scheme A. Mechanism of the two-photon polymerization initi-
ated by the coumarin derivative (electron acceptor) and DPI
(electron donor)
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dziesiêciolecie. Nadal wiêc trwaj¹ badania zmierzaj¹ce
do opracowania nowych zwi¹zków spe³niaj¹cych wy-
magania stawiane tej grupie inicjatorów.

Praca finansowana przez Komitet Badañ Naukowych,
Grant nr N N204 054135.
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