Fotofizikiniy procesy tyrimas fosfino oksido tipo fotoiniciatoriuose

Photophysical processes in phosphine oxide photoinitiators
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Fotopolimerizacija yra procesas, sulaukes ypatingo
mokslinio ir technologinio susidoméjimo dél galimybés
sparciai ir preciziSkai kurti itin mazy matmeny objektus,
kuriy pritaikymas apima mikroelektronikos jtaisy bei
medicininiy medziagy gamybg [1,2]. Norint preciziskai
gaminti sudétingus tridimensinius mazy matmeny
darinius, buitina kontroliuoti fotopolimerizacijos salygas.
Siam tikslui yra naudojami fotoiniciatoriai—molekulés,
kurias aps$vietus konkretaus bangos ilgio spinduliuote,
yra sukuriami laisvieji radikalai, galintys prisijungti prie
monomero molekuliy ir taip inicijuoti tinklinimo
reakcija [3].

Viena i§ populiariausiai naudojamy tokiy medziagy
klasiy yra fosfino oksido tipo junginiai, i§ kuriy
dazniausiai naudojami fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil)-
fosfino oksidas (BAPO) ir (2,4,6-
trimethylbenzoil)difenilfosfino oksidas (TPO). Paveikus
BAPO junginj UV spinduliuote, jame nutriiksta C-P
jungtis, dél to atsiranda benzoilo ir fosfinoilo radikalai.

Antrasis, TPO junginys, taip pat pasizymi jdomiomis
fotofizikinémis ir fotocheminémis savybémis. Apsvietus
§j fotoiniciatoriy,  susidaro  trimetilbenzoilo ir
difenilfosfinoilo radikalai, sugeriantys artimojoje UV ir
regimojoje srityse.

Siekiant suprasti reaktyviyjy centry fotodinamika
Siuose junginiuose, buvo atlikta nemazai eksperimenty,
taciau dauguma jy tiria radikaly aktyvuma, mai$ant juos
su skirtingais prepolimerais. Dél §ios priezasties minéty
fotoiniciatoriy fotofizikinés ir fotocheminés savybés vis
dar lieka nesuprastos. Taigi, Siame darbe yra pristatomi
iSsamiis BAPO ir TPO fotoiniciatoriy fotofizikiniy
procesy  tyrimai,  naudojant  ultrasparCiaja  ir
mikrosekunding zadinimo-zondavimo spektroskopija.

1 (a) pav. pavaizduoti BAPO Zadinimo-zondavimo
spektrai, uzregistruoti skirtingais zondavimo laiko
momentais. I§ pradziy, praéjus 300 fs po suZadinimo,
matome labai pla¢ig indukuotos sugerties juosts,
apimancia UV ir regimojo spektro sritis. Si juosta atitinka
molekulés suzadinimg j Franko-Kondono biiseng, i$
kurios ir vystosi tolimesné fotodinamika. Pirmiausiai, per
keletg desim¢iy pikosekundziy po suzadinimo, molekulé
patiria virsma | tripleting biisena, 0 praéjus dar keletai
nanosekundziy, jyksta jos skylimas j radikalus. Ta
patvirtina indukuotos sugerties spektrai, rodantys tam
budingus spektrinius pokycius Sioje laiko skaléje.
Molekulés virsma j tripletus jrodo ir eksperimentai,
atlikti pasalinus deguonj i§ tirpalo, kuris gesina tripletines
bisenas. Siy eksperimenty metu buvo pastebétas
indukuotos sugerties gyvavimo trukmés pailgéjimas,
kuris atsistato tirpale atktrus prading deguonies
koncentracija.

Vykstantys dinaminiai procesai geriau vizualizuoti
kinetinémis  kreivémis, pavaizduotomis 1 (b) pav.
Pazvelgus | Sias kinetikas, galima pastebéti labai jdomia
savybe—indukuota sugertis ties 337 nm, 442 nm ir
550 nm, uzauga skirtingais laiko momentais. Taip pat
akivaizdu yra tai, jog indukuotos sugerties, ties 550 nm,
gyvavimo trukmé skiriasi nuo kity juosty, todél tai rodo
skirtingy centry susiformavima ir jy spektriniy juosty
persiklojimq.w
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1 pav. BAPO radikaly (a) zadinimo-zondavimo
spektrai ir (b) kinetinés kreivés, iSmatuotos ties
indukuotos sugerties maksimumais.
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