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Streszczenie

Zbadano przydatno$¢ N-podstawionych pochodnych ftalimidu w roli sond fluorescencyjnych
do monitorowania procesow fotopolimeryzacji kationowej metoda FPT. Przebadanymi
zwiazkami byty: N-(4-karboksyfenylo)ftalimid, N-(4-metylofenylo)ftalimid, N-butyloftali-
mid, N-hydroksyftalimid oraz N-(1-naftylo)ftalimid. Stwierdzono, Ze jedynie N-(4-karboksy-
fenylo)ftalimid jest wystarczajaco trwaly w warunkach fotopolimeryzacji kationowej eterow
winylowych, aby mogt byé stosowany do monitorowania tego procesu w calym zakresie
konwersji monomeru.

Stowa kluczowe: fluorescencja, sondy fluorescencyjne, fotopolimeryzacja kationowa

Abstract

Applicability of a series of N-substituted phthalimides as fluorescent probes for monitoring of
cationic photopolymerization processes by FPT method has been evaluated. The following
phthalimides were studied: N-(4-carboxyphenyl)phthalimide, N-(4-methylphenyl)phthalimide,
N-butylphthalimide, N-hydroxyphthalimide and N-(1-naphthyl)phthalimide. It has been found
that only N-(4-carboxyphenyl)phthalimide is sufficiently stable under the cationic
photopolymerization conditions of vinyl ethers to allow monitoring that process within entire
range of the monomer conversions.
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1. Wstep

Optymalizacja parametrow utwardzania powtok fotoutwardzalnych wymaga szybkiego
sledzenia postgpu procesow utwardzania w czasie rzeczywistym. Niewiele jest metod, ktore
by si¢ do tego celu nadawaty. Ostatnio zostata opracowana metoda monitorowania szyb-
kich procesow fotopolimeryzacji z uzyciem sond fluorescencyjnych [1, 2]. Metoda ta, na-
zywana technika FPT (od ang. nazwy Fluorescence Probe Technology), opiera si¢ na
zastosowaniu fluorescencyjnych czujnikow molekularnych, ktore sa dodawane do bada-
nego uktadu w ilosci 0,01-0,1%. Czujniki te zmieniaja charakterystyke swojej fluorescencji
w miar¢ zmian zachodzacych w ich bezposrednim otoczeniu. W ten sposob poprzez pomiar
zmian fluorescencji sondy rozpuszczonej w monomerze mozna monitorowa¢ zmiany za-
chodzace w trakcie polimeryzacji monomeru.

Metoda FPT znalazta najwigksze zastosowanie do monitorowania proceséw fotopoli-
meryzacji, chociaz nadaje si¢ réwnie dobrze do $ledzenia postgpu proceséw powolnych,
wszedzie tam, gdzie w trakcie procesu nastgpuje zmiana wiasciwosci srodowiska reakcji
[3-6]. Procesy fotopolimeryzacji sa zwykle bardzo szybkie, co jest ich podstawowa zaleta
w praktycznych zastosowaniach do wytwarzania cienkowarstwowych powtok polimero-
wych. Doskonatym przyktadem moga by¢ coraz powszechniej stosowane i cieszace si¢
rosnaca popularnoscia w technologii poligrafii farby fleksograficzne UV: rodnikowe i ka-
tionowe, przy czym farby polimeryzujace wedlug mechanizmu kationowego nabieraja
coraz wigkszego znaczenia w odroznieniu od farb utwardzanych wedhig mechanizmu rod-
nikowego.

Podstawowa zaleta kompozycji utwardzanych kationowo jest ich niewrazliwo$¢ na tlen
z powietrza, ktory przeszkadza w wypadku kompozycji utwardzanych rodnikowo. Ponadto
farby drukarskie utwardzane kationowo daja nadruki bezzapachowe, dzigki czemu sa
chetniej stosowane do drukowania opakowan majacych bezposredni kontakt ze srodkami
spozywczymi, poniewaz sa obojetne organoleptycznie. Farby te cechuje tez wigksze
przyleganie do podloza, co jest wynikiem ich mniejszej kurczliwosci (do 3%) w po-
rownaniu do farb utwardzanych rodnikowo (do 10%). Z tych wzgledow w naszych bada-
niach skupiliémy si¢ na poszukiwaniach nowych sond fluorescencyjnych, ktore mogtyby
by¢ wykorzystane do monitorowania procesow fotopolimeryzacji kationowej, ktorej
popularnos$¢ na rynku wzrasta z dnia na dzien. Nie jest to, bynajmniej, banalny problem
do rozwiazania, poniewaz wigkszo$¢ znanych czujnikow molekularnych nadajacych sig¢ do
monitorowania fotopolimeryzacji wolnorodnikowej z reguly nie nadaje si¢ do systeméw
utwardzanych wedlug mechanizmu kationowego ze wzgledu na obecno$¢ zasadowych grup
aminowych w ich strukturze [7]. Grupy te neutralizuja mocne kwasy bedace katalizatorami
polimeryzacji kationowej, co znacznie spowalnia, a przy wigkszych stgzeniach sondy moze
uniemozliwia¢ proces polimeryzacji.

Na chwilg obecna znanych jest tylko kilka czujnikow fluorescencyjnych mogacych
znalez¢ zastosowanie do monitorowania polimeryzacji kationowe;j. Jedna z pierwszych tego
typu sond byl N-dodecylo-1-hydroksy-2-nafta-lenokarboksamid (DDHNA probe) [8].
Natomiast w 1999 roku opracowano kolejne sondy fluorescencyjne przydatne do monito-
rowania zarowno polimeryzacji wolnorodnikowej, jak i kationowej [9]. Jednak ich przydat-
no$¢ do masowych zastosowan w skali przemystowej jest wykluczona ze wzgledu na
wysoka ceng, poniewaz sa zwiazkami fluoroorganicznymi. Dlatego w poszukiwaniach sond
fluorescencyjnych do monitorowania polimeryzacji kationowej monomerow istotnymi
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kryteriami, ktore nalezy bra¢ pod uwage, sa: fatwa dostgpnos$¢ sondy na rynku chemicznym
lub niewysoki koszt jej produkcji, czuto$¢ na zmiany zachodzace w trakcie fotopolimeryza-
cji kationowej, brak grup o charakterze zasadowym w strukturze sondy, wystarczajaca
odporno$¢ chemiczna na mocne kwasy generowane w trakcie fotopolimeryzacji kationowe;j
oraz rozpuszczalnos¢ sondy w srodowiskach niepolarnych, jakimi sa monomery.

N-podstawione ftalimidy sa znanymi fluoroforami, ktore sa tatwe do syntezy z niedro-
gich surowcow. Zasadniczo nie zawieraja one w swej budowie grup o charakterze zasado-
wym, tak jak klasyczne sondy do polimeryzacji wolnorodnikowej, poniewaz atom azotu
w grupach imidowych nie ma charakteru zasadowego. Dlatego zdecydowali§my si¢ zbadaé
ich przydatno$¢ do roli sond fluorescencyjnych do monitorowania fotopolimeryzacji
kationowej. W niniejszym artykule przedstawiono wyniki tych badan na przyktadzie
fotopolimeryzacji kationowej modelowego monomeru.

2. Eksperyment

2.1. Materiaty

Jako modelowy monomer do badan odpowiedzi sond fluorescencyjnych w trakcie
fotopolimeryzacji kationowej wybrano diwinylowy eter glikolu trietylenowego (Sigma
Aldrich) o strukturze pokazanej na rys. 1.
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Rys. 1. Monomer wybrany do badan
Fig. 1. The monomer studied

Fotoinicjatorem polimeryzacji kationowej byt szesciofluoroantymonian [4-(2-hydroksy-
-tetradecyloksy)fenylo]fenylojodoniowy (Sigma Aldrich) (rys. 2).
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Rys. 2. Fotoinicjator polimeryzacji kationowej

Fig. 2. Cationic photopolymerization initiator

W roli sond fluorescencyjnych zastosowano nastgpujace pochodne ftalimidu:
N-(4-karboksyfenylo)ftalimid (A), N-hydroksyftalimid (B), N-(1-naftylo)ftalimid (C),
N-butylo-ftalimid (D) oraz N-(4-metylofenylo)ftalimid (E) (rys. 3). Wszystkie wymienione
pochodne otrzymano na drodze reakcji stapiania bezwodnika ftalowego z odpowiednig
aming. Uzyskane produkty oczyszczono przez krystalizacj¢ z etanolu, a ich budowe
potwierdzono metodami spektroskopowymi: 'H NMR i GC-MS oraz przez poréwnanie ich
temperatur topnienia z danymi zamieszczonymi w literaturze przedmiotu.
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Rys. 3. Badane pochodne ftalimidu
Fig. 3. The phthalimides studied

2.2. Aparatura

Uktad pomiarowy sktadat si¢ ze zrodta swiatta wzbudzenia fluorescencji, ktorym byta
dioda UV LED typu T9B31C (Seoul Optodevices, Korea), emitujaca swiatto o dtugosci fali
Amax =310 nm, spektrometru EPP2000C, produkcji StellarNet, Inc. (USA) oraz kabla
swiattowodowego o $rednicy 2 mm do przenoszenia $wiatla fluorescencji sondy z miejsca
pomiaru do spektrometru. Pomiary przebiegu fotopolimeryzacji kationowej metoda FPT
wykonywano na probkach cienkowarstwowych o grubosci rzedu 0,1 mm.

2.3. Przygotowanie probek do badan

Sporzadzano roztwor sondy fluorescencyjnej (0,10%) oraz fotoinicjatora (1%) w mo-
nomerze. W celu przyspieszenia rozpuszczania sktadnikéw stalych mieszaning umiesz-
czano na kilka minut w tazni ultradzwigkowej. Ze wzgledu na $wiatloczutos¢ kompozycji
przygotowywano je w fiolkach z ciemnego szkta. Nastgpnie kropl¢ kompozycji umiesz-
czano pomigdzy szkietkami mikroskopowymi rozdzielonymi przektadkami dystansowymi
o grubosci rzgdu 0,1 mm, utrzymywanymi w statej odlegtosci za pomoca $ciskaczy. W ten
sposob przygotowana cienkowarstwowa probke umieszczano w odleglosci ok. 2 cm nad
dioda UV-LED i rozpoczynano proces naswietlania $wiattem o dtugosci fali 310 nm.
Swiatto UV pobudzato sondg do $wiecenia i rownoczesnie powodowato rozpad fotoinicja-
tora z wygenerowaniem kwasu sze$ciofluoroantymonowego, ktory byt wiasciwym inicjato-
rem polimeryzacji kationowej monomeru. Swiatto fluorescencji emitowane przez sonde
bylo przenoszone kablem $wiattowodowym z miejsca pomiaru do spektrometru, ktory
analizowat widma fluorescencyjne sondy i przesytat wyniki do mikrokomputera.
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3. Wyniki i dyskusja

Wstegpne badania N-podstawionych ftalimidow wykazaty, ze ich fotostabilnosé
w warunkach prowadzenia fotopolimeryzacji kationowej diwinylowego eteru glikolu
trietylenowego silnie zalezy od rodzaju podstawnika przy atomie azotu. Do badan wybrano
wigc serig roznie podstawionych ftalimidow. Pochodne A i E (rys. 3) sa przedstawicielami
N-fenylopochodnych ftalimidu, dodatkowo podstawionych w pozycji para pierScienia
fenylowego, odpowiednio: podstawnikiem elektronoakceptorowym (COOH) i elektro-
nodonorowym (CH3). Ftalimidy B i D sa podstawione przy azocie podstawnikami elek-
tronodonorowymi o ro6znej sile elektronodonorowe;j. Z kolei ftalimid C zawierat chromofor
naftalenowy zdolny do absorpcji §wiatla w tym samym zakresie dtugosci fali co sam chro-
mofor ftalimidowy.

Do monitorowania procesu fotopolimeryzacji kationowej kompozycji zastosowano
stosunek intensywnosci fluorescencji zdefiniowany nastgpujacym wzorem

gdzie I}, I, to nat¢zenie fluorescencji sondy po obu stronach maksimum widma fluo-
rescencji.

Do pomiaru intensywnosci /; wybrano dlugo$¢ fali 390 nm, ktéra byla potozona
posrodku pomigdzy maksimum widma fluorescencyjnego sondy i dtugofalowym zboczem
widma emisyjnego zastosowanej diody LED dla wszystkich badanych sond. Natomiast
dlugos¢ fali do pomiaru wartosci I, dobrano indywidualnie dla kazdej sondy, tak aby
poczatkowy stosunek intensywnosci fluorescencji (ten przed rozpoczeciem polimeryzacji
monomeru) startowal od tej samej wartosci réwnej 1,5, by mozliwe bylo poréwnanie
odpowiedzi roznych sond. Uzyskane krzywe kinetyczne, wyrazone z uzyciem stosunkow
intensywno$ci fluorescencji R, przedstawiono na rys. 4.

Sposrdéd badanych pochodnych ftalimidu do roli sondy fluorescencyjnej najlepszy
okazat si¢ N-(4-karboksyfenylo)ftalimid (A). Wykazat on najwigkszy zakres zmiennosci
wartosci stosunku R, czyli najwigksza czuto$¢ na zmiany zachodzace w trakcie polimeryza-
cji kationowej monomeru, oraz charakterystyczne plateau na krzywej kinetycznej po
zakonczeniu tego procesu (rys. 4). Oznacza to, ze zwiazek A pozwala na monitorowanie
przebiegu fotopolimeryzacji kationowej eterow winylowych w calym zakresie stopni kon-
wersji monomeru. Pochodne B-E wykazaly duzo mniejsza stabilno$¢ w warunkach reakcji,
co objawia si¢ spadkiem wartosci R, zanim polimeryzacja monomeru dobiegta konca.
Spadek ten mozna wytlumaczy¢ powstawaniem produktu fotolizy sondy emitujacego
w zakresie dtugosci fali naktadajacym sig na dtugos¢ fali, przy ktorej byta mierzona inten-
sywnos¢ fluorescencji I, co zaburza prawidlowe wyznaczenie R. Jesli szybkos¢ fotolizy
fluoroforu jest pordbwnywalna z szybkoscia monitorowanego procesu, wowczas taki fluoro-
for nie nadaje si¢ do roli sondy fluorescencyjnej, bo albo fluorofor ulegnie wybieleniu
i zaniknie sygnal dostarczany w postaci fluorescencji, albo wartosci R beda zaburzone
sygnatem od produktow fotolizy. Dlatego N-podstawione ftalimidy B—E nie nadaja si¢ do
monitorowania fotopolimeryzacji kationowej eterow winylowych; tylko ftalimid A okazat
si¢ odpowiedni. Niemniej jednak nawet ftalimid A nie jest jeszcze doskonaty w roli sondy
fluorescencyjne;j.



72

2,5
2,3 1
2,1 1
1,9 1
1,7

15 %

1,3

—~—B ——C —-D —=—E|
11 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ]

0 50 100 150 200 250 300
Czas [s]

Rys. 4. Przebieg fotopolimeryzacji kationowej diwinylowego eteru glikolu trietylenowego
monitorowany metoda FPT za pomoca sond fluorescencyjnych A—E

Fig. 4. The course of cationic photopolymerization of triethylene glycol divinyl ether, monitored
by FPT method, using the fluorescent probes A—E

We wszystkich wypadkach uzycia ftalimidow A—E w roli sond fluorescencyjnych
zaobserwowano wyrazny czas indukcji w poczatkowym etapie procesu fotopolimeryzacji
(rys. 4). Wielkos$¢ tego czasu oraz jego zmienno$¢ wraz ze zmiang rodzaju podstawnikow
w czasteczce badanych ftalimidéw wskazuje, ze nie jest on wynikiem $ladow wilgoci, ktora
mogtaby by¢ obecna w monomerze, lecz wynika z protonowania badanych sond. Wpraw-
dzie N-podstawione ftalimidy nie maja zasadowych grup funkcyjnych tak jak sondy z gru-
pami aminowymi, ale sSrodowisko reakcji w trakcie fotopolimeryzacji monomeréw z uzyciem
sze$ciofluoroantymonianéw diarylojodoniowych jest niezwykle kwasne. Kwas szescio-
fluoroantymonowy generowany w wyniku fotolizy fotoinicjatora jodoniowego jest bardzo
mocnym kwasem, nazywanym niekiedy superkwasem, gdyz jest zdolny do protonowania
nawet weglowodoréw. Zatem mozna przypuszczaé, ze nawet wolne pary elektronowe na
atomach tlenu grup karbonylowych, a z pewnos$cia wolna para elektronowa na azocie
imidowym w czasteczkach sond ftalimidowych, bgda protonowane w obecnosci kwasu
szesciofluoroantymonowego. Hipoteza ta jest zgodna z trendem obserwowanym na rys. 4.
Czas indukcji wzrasta w kolejnosci: A < C < E < D < B, co jest zgodne ze wzrostem
elektronodonorowego charakteru podstawnikéw przy atomie azotu, wptywajacych na jego
zasadowo$¢. Mozna na tej podstawie wywnioskowac, ze przy projektowaniu nowych sond
fluorescencyjnych do monitorowania polimeryzacji kationowej heteroatomy zawierajace
wolne pary elektronowe beda musiaty by¢ wyeliminowane tam, gdzie to bedzie mozliwe.
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4. Podsumowanie

Sonda N-(4-karboksyfenylo)ftalimid jako jedyna z przebadanych potencjalnych sond
fluorescencyjnych pozwala na monitorowanie fotopolimeryzacji eterow winylowych
w catym zakresie konwersji monomeru. Ftalimidy B-E ulegaja przemianom fotochemicz-
nym w trakcie fotopolimeryzacji, z szybko$cia poréwnywalna do szybkosci fotopoli-
meryzacji kationowej eterow winylowych, dlatego tez nie nadaja si¢ do roli sond fluore-
scencyjnych do polimeryzacji kationowej. Moga by¢ przydatne do monitorowania
fotopolimeryzacji kationowej tylko w poczatkowym etapie procesu. Z tego powodu
opracowanie dobrej sondy fluorescencyjnej, ktora bedzie wykazywata wystarczajaco
duza czulo$¢ na zmiany zachodzace w trakcie polimeryzacji kationowej i rdwnoczes$nie
wystarczajacqg wydajnos¢ kwantowa fluorescencji oraz trwato$¢ w warunkach polimery-
zacji kationowej, nadal wymaga dalszych badan.
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