Nowe sole jodoniowe, sposob ich wytwarzania i zastosowania
Przedmiotem wynalazku sa nowe sole jodoniowe, sposéb ich wytwarzania 1
zastosowania.
Z opisu patentowego PL216188 znane sa nowe sole jodoniowe o wzorze
ogolnym (1),
b

O

w ktérym Y oznacza atom antymonu lub fosforu, a X oznacza reszte

kumarynowa o wzorze ogolnym (2A),

zwigzang z atomem jodu poprzez dowolny sposréd atoméw wegla w
pozycjach 3—38, odpowiadajacych potozeniu podstawnikéw R1-R6, odpowiednio,
w ktorym to wzorze: a) podstawniki R1-R6, o ile odpowiadajacy dowolnemu z
nich atom wegla w pozycji 3-8 nie tworzy wiazania z atomem jodu, niezaleznie
od siebie oznaczaja atom wodoru, grupe (C1-C12) - alkilowa w postaci alkilu
prostego lub rozgatezionego, grupe (C1-C12) - alkoksylowa grupe
benzyloksylowa, grupe benzyloksylowa podstawiong halogenem, takim jak F, CI,
Br, I, grupe aryloksylowa w ktérej czes¢ arylowg stanowi grupa fenylowa,
naftylowa lub podstawiona grupa (C1-C12) - alkilowg (C1-C12) - alkoksylowa

lub halogenem, takim jak F, CI, Br, I grupa fenylowa, grupe fenylowa grupe
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benzylowa grupe fenylokarboksylowa lub grupe (C1-C12) - alkilokarboksylowa,
przy czym (b), gdy podstawniki R1 1 R2 niezaleznie od siebie oznaczaja atom
wodoru, grupe (C1-C12) - alkilowa w postaci alkilu prostego lub rozgatezionego,
grupe benzylowg lub grupe fenylowa to co najmniej jeden z podstawnikow R3-
RO, przytaczony do atomu wegla nie tworzacego wigzania z atomem jodu, jest
rézny od: atomu wodoru i od grupy (C1-C12) — alkilowej w postaci alkilu
prostego lub rozgatezionego 1 od grupy benzylowej 1 od grupy fenylowej; albo (c)
podstawniki R1 1 R2, o ile odpowiadajacy dowolnemu z nich atom wegla w
pozycji 3 lub 4 nie tworzy wiazania z atomem jodu, niezaleznie od siebie maja
znaczenia podane w punkcie (a), a dowolne dwa sasiadujace ze soba podstawniki
sposrod R3-R6, o ile odpowiadajacy dowolnemu z nich atom wegla w pozycji 5-8
nie tworzy wigzania z atomem jodu, razem z atomami wegla, do ktérych sa
przytaczone, tworzg pierscien aromatyczny lub alicykliczny zawierajacy od 5 do 8
atomow wegla lub (5-8) - cztonowy uktad cykliczny zawierajacy tlen, taki jak
metylenodioksy-, etylenodioksy-, a dwa pozostate sposréd podstawnikow R3-R6,
o ile odpowiadajacy dowolnemu z nich atom wegla w pozycji 5-8 nie tworzy
wigzania z atomem jodu, niezaleznie od siebie maja znaczenia podane w punkcie
(a) albo (d) podstawniki R1, R2, R3, R6, o ile odpowiadajacy dowolnemu z nich
atom wegla w pozycjach 3, 4, 5 lub 8 nie tworzy wigzania z atomem jodu,
niezaleznie od siebie maja znaczenia podane w punkcie (a), a podstawniki R4 1 RS
razem z atomami wegla, do ktorych sa przylaczone, tworza pierscien
cyklopentanu. Ten opis patentowy ujawnia takze sposdéb wytwarzania nowych soli

jodoniowych i ich zastosowania jako fotoinicjatorow polimeryzacji kationowej.
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Z opisu patentowego PL233181 znane sa nowe borany jodoniowe o wzorze
ogblnym (1),

BYEm
W-IEX )

w ktorym: W oznacza grupe benzylowa, grupe naftylowa, grupe fenylowa,
grupe fenylowa podstawiong od 1 do 5 atomami halogenu takiego jak F, Cl, grupe
fenylowa podstawiong od 1 do 5 grupami (C1—C18) - alkilowymi, od 1 do 5
grupami (C1-C18) - alkoksylowymi, od 1 do 5 grupami (C1—C18) - alkilowymi
podstawionymi od 1 do 37 atomami halogenu, od 1 do 5 grupami (C1-C18)-
alkoksylowymi podstawionymi od 1 do 37 atomami halogenu, grupe fenylowa
podstawiong od 1 do 5 wugrupowaniami nitrowymi, -X oznacza reszte

kumarynowa o wzorze ogolnym (2A),

zwigzang z atomem jodu poprzez dowolny sposréd atoméw wegla w
pozycjach 3-8, odpowiadajacych potozeniu podstawnikow R1-R6, - n oraz m
oznaczaja liczby catkowite od O do 4, przy czym n+m=4; - symbole Y, ktore
moga by¢ takie same lub rézne, oznaczaja wodor, halogen taki jak F, Cl, grupe
(C1-C25) - alkilowa, taka jak grupa metylowa, grupa etylowa, nierozgateziona lub
rozgaleziona grupa propylowa, nierozgateziona lub rozgaleziona grupa butylowa;

- symbole E, ktére moga by¢ takie same lub rozne, oznaczaja grupe fenylowa,
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grupe fenylowa podstawiong od 1 do 5 atomami halogenu takiego jak F, CI, grupa
fenylowa, od 1 do 5 grupami (C1 - C18) - alkilowymi, od 1 do 5 grupami (C1 -
C18) - alkoksylowymi, od 1 do 5 grupami (Cl1 - CI18) - alkilowymi
podstawionymi od 1 do 37 atomami halogenu, od 1 do 5 grupami (C1 - C18) -
alkoksylowymi podstawionymi od 1 do 37 atomami halogenu, grupe 2-
tiofenylowa, grupe l-imidazolilowa. Opis ujawnia takze sposéb wytwarzania
nowych boranéow jodoniowych, oraz ich zastosowania jako fotoinicjatorow
polimeryzacji kationowej.

Publikacja z 2016 roku Lalevee i in. [N. Zivic, M. Bouzrati-Zerrelli, S.
Villotte, F. Morlet-Savary, C. Dietlin,F. Dumur, D. Gigmes, J. P. Fouassier and J.
Laleve'e, A novel naphthalimide scaffold based iodonium salt as a one-
component photoacid/photoinitiator for cationic and radical polymerization
under LED exposure, Polym. Chem., 2016, 7, 5873] ujawnia szczegotowe badania
fotochemiczne nad fotoinicjatorem jodoniowym opartym na szkielecie 1,8-
naftalimidu (IV). Produkt wykazywal maksimum absorpcji przy dtugosci fali 340
nm, co pozwalalo na wydajng fotopolimeryzacj¢ kationowa monomerdéw przy

wykorzystaniu diod UV-LED.

Iv)
Jednak inicjator ten nadal nie jest dostepny handlowo ze wzgledu na

oplacalno$¢ jego wytworzenia. Warto zaznaczy¢, ze w tym przypadku
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skomplikowaniu ulegta struktura chemiczna soli jodoniowej, ktora zostata
rozbudowana o chromofor 1,8-naftalimidu. W zwiazku z powyzszym wzrosta
takze masa molowa fotoinicjatora, a w konsekwencji zmalata wydajnos¢ molowa
generowania kwasu protonowego w trakcie procesu fotopolimeryzacji.

Barwniki BODIPy (4-bora-3a,4a-diaza-s-indaceny) sa szeroko badang grupa
uktadow chemicznych wykorzystywanymi w obrazowaniu medycznym oraz jako
komponenty ogniw fotowoltaicznych. Barwniki te charakteryzuje silna absorpcja,
intensywna fluorescencja w szerokim zakresie $wiatta az do bliskiej
podczerwieni, wysoka fotostabilnos¢ oraz stabilno$¢ termiczna. Te zwiazki
chemiczne pelnig role barwnikéw w barwnikowych systemach laserowych, a
takze jako czynnik $wiattoczuly (fotochemiczny) wykorzystywany w terapii
fotodynamicznej (photodynamic therapy — PDT).

Opis patentowy US5189029 ujawnia szereg barwnikow BODIPy, sposob
ich wytwarzania oraz sole nieorganiczne tych zwigzkow. Sole zwiazkéw BODIPy
ujawnia takze opis patentowy CN106699786 — ujawnione sole to czwartorzedowe
sole amoniowe.

W publikacji Sofia Telitel, Nicolas Blanchard, Stéphane Schweizer, Fabrice
Morlet-Savary, Bernadette Graff, Jean-Pierre Fouassier, Jacques Lalevée,
BODIPY derivatives and boranil as new photoinitiating systems of cationic
polymerization exhibiting a tunable absorption in the 400e600 nm spectral range,
Polymer 54 (2013) 2071- 2076 opisano dwusktadnikowe systemy inicujace
wykorzystujac chromofor BODIPY 1 so6l jodoniowa w postaci handlowych soli

difenylojodoniowych. W systemach dwusktadnikowych typu chromofor BODIPY
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- 56l jodoniowa, uktady nie stanowig integralnej jednej czasteczki, ale sa dwoma
zwigzkami, pomiedzy ktorymi pod wptywem s$wiatla zachodzi najpierw proces
przeniesienia elektronu, a potem dopiero rozpad soli difenyljodoniowej, z ktorej
generowane sg dopiero rodniki i kationorodniki, czyli w tym przypadku mamy do
czynienia ze skomplikowanym mechanizmem wielostopniowym sekwencyjnym.

Mimo prowadzonych dotychczas prac badawczych liczba dostepnych
fotoinicjatorow jodoniowych charakteryzujacych si¢ absorpcja w zakresie
dlugofalowego widma UV (A>300 nm) jest nadal ograniczona. Natomiast
proponowane rozwigzania oparte na systemach BODIPY i1 sél jodoniowa sa
skomplikowane i trudne w stosowaniu.

Tymczasem dopasowanie charakterystyki absorpcji inicjatorow do
charakterystyki emisji srednioci$nieniowych lamp rteciowych oraz zrodet swiatta
typu diody UV-LED oraz Vis-LED umozliwi lepsze wykorzystanie energii
poprzez wzrost szybkosci fotolizy soli jodoniowych, a tym samym wplynie na
inicjatorow kationowych, ktore absorbowatyby w zakresie powyzej 450 nm.

Nieoczekiwanie okazalto sie, ze takimi pozadanymi cechami charakteryzuja
si¢ nowe sole bedace wedtug wynalazku.

Przedmiotem wynalazku sg nowe sole jodoniowe o wzorze ogolnym (1)

E~ (1),
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gdzie E  oznacza anion wybrany z grupy obejmujacej stabo koordynujace aniony (z
ang.: weakly coordinating anions).

Stabo koordynujace aniony obejmuja aniony z grupy TsO , PFs, SbFs ,
AsFs", GaFs~, (CsFshGa”, BFs, B(CeFs)s, B(CeHs)i, [AI(OC(CF3))],
CF3S0s , C4F9S05™.

Chromofor 4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacen
zwigzany jest z atomem jodu poprzez atom wegla zlokalizowany w pozycji 2
chromoforu.

Sole jodoniowe sa wybrane z grupy obejmujacej:
tosylan fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,4a-diaza-s-
indaceno)]jodoniowy,
heksafluorofosforan fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a, 4a-
diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
heksafluoroantymonian fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,
4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
heksafluoroarsenian fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a, 4a-
diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
tetrafluoroboran fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a, 4a-
diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
tetrafenyloboran fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a, 4a-
diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
tetra(pentafluorofenylo)boran fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-

bora-3a, 4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
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trifluorometanosulfonian fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,
4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
tetrakis(perfluoro-t-butyloksy)glinian fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-
pentametylo-4-bora-3a, 4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
nonafluorobutanosulfonian fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-

3a,4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy.

Sposob wytwarzania nowych soli jodoniowych o wzorze (2)

TsO ~ (2)

wedlug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze zwigzek 4,4-difluoro-1,3,5,7,8-
pentametylo-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacen o wzorze (2) poddaje si¢ reakcji w
rozpuszczalniku organicznym wybranym z grupy obejmujacej chloroform,
dichlorometan oraz acetonitryl z hydroksytosyloksy-jodobenzenem, powstata
mieszaning miesza si¢ przez okres od 1 minuty do 48 godzin w zakresie od
temperatury pokojowe] wynoszace] 20°C do temperatury wrzenia uzytego
rozpuszczalnika, monitorujac postgp reakcji przy uzyciu chromatografii
cienkowarstwowej (TLC), nastepnie po caltkowitym przereagowaniu substratéw
rozpuszczalnik organiczny odparowuje sie, a produkt oczyszcza sie na kolumnie
flash (eluent dichlorometan — dichlorometan/metanol 4:1) uzyskujac tosylan
fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indaceno)]jodoniowy.
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Sposob wytwarzania nowych soli jodoniowych o wzorze ogolnym (1)

E” (D,
gdzie E oznacza anion wybrany z grupy obejmujacej PFs , SbFs , AsFs~, GaFs_,
(CoFs)4Ga™, BFs , B(CeFs)s , B(CeHs)s , [AI(OC(CF3)3)s] , CF3S03 , C4FoSOs~
wedlug wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze tosylan fenylo[2-(4,4-difluoro-
1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,4a-diaza-s-indaceno)]-jodoniowy o wzorze (2)
rozpuszcza si¢ w rozpuszczalniku organicznym wybranym z grupy obejmujace]
chloroform, dichlorometan oraz acetonitryl, do tak przygotowane] mieszaniny
dodaje sie sol nieorganiczng lub s6l organiczno-nieorganiczng i miesza si¢ reagenty
przez okres od 1 minuty do 24 godzin w temperaturze od 20°C do 70°C, po tym
czasie dodaje si¢ wode i kontynuuje si¢ mieszanie przez okres od 1 minuty do 240
minut w temperaturze pokojowej, po tym etapie fazy organiczng i wodng rozdziela
sie, a uzyskang faze organiczng przemywa si¢ trzykrotnie woda destylowana, suszy
nad siarczanem (VI) sodu, rozpuszczalnik organiczny nastgpnie odparowuje sig, a
produkt oczyszcza si¢ na kolumnie flash (eluent dichlorometan —
dichlorometan/metanol 4:1) uzyskujac sél jodoniowa wybrana z grupy obejmujace;j:
heksafluorofosforan  fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
heksafluoroantymonian fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-

3a,4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
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heksafluoroarsenian fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
tetrafluoroboran fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indaceno)]jodoniowy,

2T 0

tetrafenyloboran fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indaceno)]jodoniowy,

tetra(pentafluorofenylo)boran fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-
bora-3a,4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy,

trifluorometanosulfonian fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,
4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy,

tetrakis(perfluoro-t-butyloksy)glinian fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-
pentametylo-4-bora-3a,4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
nonafluorobutanosulfonian fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-
3a,4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy.

Sél nieorganiczna lub organiczno-nieorganiczna stosowana w sposobie jest
wybrana z grupy obejmujacej KPFs, NaPFs, NaSbFs, KSbFs, KAsFs, NaAsFe,
NaBFi, KBFi, CF3SO3K, CF3SO3Na, CsFoSO3K, Cs4F9SOs3Na, (CsHs)sBNa,
(CsHs)4BK, (CsFs)aBNa, (CsFs)aBK, (CsFs)aBLi, [AI(OC(CF3)3)4]Li.

Zastosowanie nowych soli jodoniowych opisanych powyzej wedlug
wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze sole te stosuje sie jako fotoinicjatory
kationowe lub fotoinicjatory rodnikowe do inicjowania procesow fotopolimeryzacji
kationowej, fotopolimeryzacji rodnikowej, fotopolimeryzacji tiol-en oraz

fotopolimeryzacji hybrydowej w kompozycjach fotouwardzalnych.
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Stosuje sie sole o wzorze ogdlnym 1

E” (D,
gdzie E oznacza anion wybrany z grupy obejmujacej TsO , PFs , SbFs , AsFs,
GaFs~, (CeFs)sGa~, BF4, B(CeFs)s, B(CsHs)s, [AI(OC(CF3)3)4], CF3SOs,
C4F9SOs5™.

Nowe sole stosuje si¢ jako fotoinicjatory kationowe inicjujace procesy
fotopolimeryzacji  kationowej z otwarciem pier§cienia epoksydowego lub
fotopolimeryzacji kationowej tancuchowej w zakresie $wiatta ultrafioletowego od
200nm do 400nm lub fotopolimeryzacji kationowe] z otwarciem pier§cienia
epoksydowego a takze fotopolimeryzacji lancuchowej w zakresie $wiatla
widzialnego od 400nm do 600nm w kompozycjach fotoutwardzalnych.

Nowe sole stosuje si¢ jako fotoinicjatory rodnikowe inicjujace procesy
fotopolimeryzacji rodnikowej monomerow akrylanowych, metakrylanowych i
tiolowych w zakresie $wiatla ultrafioletowego od 200nm do 400nm lub
fotopolimeryzacji rodnikowej monomerow akrylanowych, metakrylanowych i
tiolowych w zakresie $wiatla widzialnego od 400nm do 600nm w kompozycjach
fotoutwardzalnych.

Nowe sole stosuje si¢ jako fotoinicjatory inicjujace procesy fotopolimeryzacji
hybrydowe] stanowiace] potaczenie monomeréow polimeryzujacych wedtug

mechanizmu fotopolimeryzacji kationowej oraz fotopolimeryzacji rodnikowej dla
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monomerdéw epoksydowych, winylowych, akrylanowych, metakrylanowych 1
tiolowych w zakresie swiatta ultrafioletowego od 200nm do 400nm oraz w zakresie
swiatta widzialnego od 400nm do 600nm w kompozycjach fotoutwardzalnych.
Kompozycja fotoutwardzalna zawiera monomer winylowy lub akrylanowy
lub tiolowy lub epoksydowy.
Korzystne sole jodoniowe bedace przedmiotem wynalazku przedstawione sa

W ponizsze] tabeli:

8 38 PFg
o?
PK07-086 PK07-087
Tosylan fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4- Heksafluorofosforan fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-
bora-3a, 4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy pentametylo-4-bora-3a, 4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy
SbF, BF,
PK07-088 PK07-090
Heksafluoroantymonian fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8- Tetrafluoroboran fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-

pentametylo-4-bora-3a, 4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy pentametylo-4-bora-3a, 4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy

B(C4Hs),™ B(CgFy)y
PK07-091 PK07-092
Tetrafenyloboran fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8- Tris(pentafluorofenylo) boran fenylo[2-(4,4-difluoro-
pentametylo-4-bora-3a, 4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy 1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a, 4a-diaza-s-

indaceno)jodoniowy
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PK07-094 PK07-089
Nonafluorobutanosulfonian fenylo[2-(4,4-difluoro- Triflat fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-
1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a, 4a-diaza-s- 3a, 4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy

indaceno)jodoniowy

M(OC(CF3)3)4]7 ASF67
PK07-093 PK07-095
etrakis(perfluoro-t-butyloksy)glinian fenylo[2-(4,4-difluoro- Heksafluoroarsenian fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-
1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a, 4a-diaza-s- pentametylo-4-bora-3a, 4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy
indaceno)]jodoniowy

Tabela 1.

Nowe sole posiadaja zupetnie odmienny mechanizm niz proponowane
wczesniej systemy BODIPY — sol jodoniowa. Wynalazek ujawnia nowe
czasteczki, ktore wprost pod wplywem $wiatta rozpadajg si¢ na rodniki lub
kationorodniki i inne indywidua.

Przedmiot wynalazku ilustrujg nastepujace przyktady:

Przyktad 1
Synteza chromoforu (4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indacen) (PK07-084)
1.2,4-dimetylopirol, DCM, chlorek acetylu, 30min, RT

il. trietyloamina, 10min, RT
\N iii. eter dietylowy trifluorku boru, 1h, RT

Do 2,4-dimetylopirolu (21mmol) rozpuszczonego w dichlorometanie (8 cm?) pod

argonem dodawano kroplami chlorek acetylu (49mmol) przez 30 min w
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temperaturze pokojowej, kolejno dodano heksan (40cm’), po czym mieszanine
odparowano do sucha. Pozostato$¢ rozpuszczono w dichlorometanie (97cm?),
dodano trietyloaming (61mmol) 1 mieszaning mieszano przez 10 min w
temperaturze pokojowe] pod argonem. Po tym dodano eter dietylowy trifluorku
boru (262mmol) i kolejno mieszaning mieszano przez lh w temperaturze
pokojowej. Postep reakcji monitorowano z zastosowaniem chromatografii
cienkowarstwowej  (TLC). Mieszaning reakcyjna  przemyto  wodnym
wodoroweglanem sodu (NaHCOs) 1 wysuszono nad siarczanem (VI) sodu
(Na2S0s4), zatezono i krystalizowano z octanu etylu.

Dane spektralne:

\\ N H NMR (400 MHz, CDCls) 5 6.10 (s, 2H), 2.6 (s, 3H), 2.50 (s, 6H),
N. g o= 2.40 (s, 6H)
F*F
PK07-084
Przyklad 2

Synteza tosylanu 2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a, 4a-diaza-
s-indacen)-fenylojodoniowego.

OH

(l? /; i chloroform, 24h, NN
Ty R N . ‘?."O temperatura wrzenia NN \
NN, N o ‘B’
B
FF

4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacen (3,8mmol)

1 hydroksy-tosyloksyjodobenzen (HTIB) (1,9mmol) rozpuszczono w chloroformie
(30ml) 1 mieszaning mieszano przez dobe w temperaturze wrzenia

rozpuszczalnika. Postep reakcji monitorowano z zastosowaniem chromatografii




15
cienkowarstwowej (TLC). Catos¢ odparowano do sucha. Produkt oczyszczono na
kolumnie flash (eluent DCM — DCM/MeOH 4:1).

Dane spektralne:

TH NMR (400 MHz, DMSO) 5 8.08 (d, J= 8.6 Hz, 2H), 7.64 (t, J =
oSS 7.4 Hz, 1H), 8.07 - 7.48 (m, 4H), 7.11 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 2.69 (s,
NN N 3H), 2.66 (5, 3H), 2.62 (s, 3H), 2.48 (s, 3H), 2.28 (s, 3H), 1.36 (s,
@ FOF Yoo | 1H),123(s, 3H)
O// 0

PK07-086

Przyktad 3

Synteza soli jodoniowych opartych na chromoforze 4,4-difluoro-1,3,5,7,8-

R )

pentametylo-4-bora-3a, 4a-diaza-s-indacen.

Y NN i.chloroform, KPFg w acetonie, 30min, RT
—\ N ii. H,0, 30 min TN
N\B/’N\ o 2% - \ N\ ,N\
o ] B? .
.0 FF PFq
0* 70

Otrzymany w przykladzie numer 2 tosylan 2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-
pentametylo-4-bora-3a,  4a-diaza-s-indacen)-fenylojodoniowy (1 ~ mmol)
rozpuszczono w chloroformie (25ml) i dodano w roztworze acetonu (25ml) sol
nieorganiczng lub sél organiczno-nieorganiczng (1,1 mmol) w postaci
heksafluorofosforanu potasowego (KPFs), 1 mieszaning mieszano przez 30 min w
temperaturze pokojowej. Dodano wode (50 ml) 1 mieszaning mieszano przez
dalsze 30 min. Po tym etapie fazy organiczng i wodng rozdziela si¢, a uzyskana

faze organiczng przemywa si¢ trzykrotnie woda destylowana, suszy nad

siarczanem(VI) sodu, rozpuszczalnik organiczny nastepnie odparowuje. Produkt
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oczyszcza si¢ na kolumnie flash (eluent dichlorometan — dichlorometan/metanol
4:1).

Solami stosowanymi do tego etapu syntezy, w zaleznosci od otrzymywane]
pochodnej soli jodoniowej o centrum w postaci kationu 2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-
pentametylo-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacen)-fenylojodoniowego,  byly = KPFg,
KAsFs, NaSbFs, NaBF4, NaBPhs,CF3SO3K, C4F9SO3K, (CsHs)sBNa, (CsFs)4BLi,
[AI(OC(CF3)3)4]Li.

Uzyskano w ten sposdéb odpowiednia sol jodoniowa obejmujaca
odpowiednio:
heksafluorofosforan  fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
heksafluoroantymonian fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-
3a,4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
heksafluoroarsenian  fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
tetrafluoroboran fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indaceno)]jodoniowy,
tetrafenyloboran fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indaceno)]jodoniowy,
tetra(pentafluorofenylo)boran fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-
bora-3a,4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
trifluorometanosulfonian fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-3a,

4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
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tetrakis(perfluoro-t-butyloksy)glinian fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-
pentametylo-4-bora-3a,4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy,
nonafluorobutanosulfonian fenylo[2-(4,4-difluoro-1,3,5,7,8-pentametylo-4-bora-

3a,4a-diaza-s-indaceno)]jodoniowy.

Dane spektralne:

1H NMR (400 MHz, DMSO) 5 8.08 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.64 (t,
J=7.4Hz, 1H), 7.51 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.70 (s, 3H), 2.66 (s,
3H), 262 (s, 3H), 2.48 (s, 3H), 1.36 (s, TH), 1.23 (s, 3H).

1H NMR (400 MHz, DMSO0) 5 8.11 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.66 (t,
J=7.9Hz, 1H), 7.53 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.70 (s, 3H), 2.67 (s,
3H), 263 (s, 3H), 2.49 (s, 3H), 1.36 (s, TH), 1.24 (s, 3H).

1H NMR (400 MHz, DMSO) 5 8.11 (d, J = 85 Hz, 2H), 7.67 (t,
J=7.4Hz, 1H), 7.53(t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.70 (s, 3H), 2.67 (s,
3H), 2.63 (s, 3H), 2.48 (s, 3H), 1.36 (s, TH), 1.23 (s, 3H).

"H NMR (400 MHz, DMSO) 5 8.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.87 (t,
J=7.9Hz, 1H), 7.90 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.90 (s, 3H), 2.7 (s,
3H), 2.63 (s, 3H), 2.58 (s, 3H), 1.26 (s, TH), 1.23 (s, 3H).

TH NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.19 (d, J=7.7 Hz, 2H), 7.68 (t,
2SS J=7.9Hz, 1H), 7.73 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.60 (s, 3H). 2.67 (s,
@ 3 Mgz 3H), 2.50 (s, 3H), 2.39 (s, 3H), 1.16 (s, 1H), 1.14 (s, 3H).
PR B(CgHs),~
PK07-091

"H NMR (400 MHz, DMSO0) 5 8.18 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.64 (t,
J=7.9Hz, 1H), 7.72 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.61 (s, 3H), 2.67 (s,
3H), 250 (s, 3H), 2.39 (s, 3H), 1.15 (s, TH), 1.13 (s, 3H).

B(C.Fy),

1H NMR (400 MHz, DMSO) 5 8.10 (d, J = 85 Hz, 2H), 7.67 (t,
J=7.4Hz, 1H), 7.53(t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.70 (s, 3H), 2.67 (s,
3H), 2.63 (s, 3H), 2.48 (s, 3H), 1.34 (s, TH), 1.21 (s, 3H).

C,FS0,

PK07-094
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"H NMR (400 MHz, DMSO0) 5 8.18 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.67 (t,
J=7.9Hz, 1H), 7.53 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.70 (s, 3H), 2.67 (s,
3H), 264 (s, 3H), 2.49 (s, 3H), 1.36 (s, TH), 1.24 (s, 3H).

AsFg
H NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.14 (d, J=7.4 Hz, 2H), 7.68 (¢,
J=7.9Hz, 1H), 7.53(t, J=7.7 Hz, 2H), 2.70 (s, 3H), 2.69 (s,
3H), 2.63 (s, 3H), 2.49 (s, 3H), 1.36 (s, 1H), 1.26 (s, 3H).
ANOC(CFp, ]

PK07-093

Przyktadowy wynik NMR dla zwigzku PK07-087 przedstawia schemat .
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Schemat 1. Analiza 1H NMR dla zwigzku PK07-087

Przyktad 4
Badania charakterystyki absorpcji otrzymanych soli jodoniowych w celu
okreslenia ich przydatnosci do pelnienia funkcji fotoinicjatoréw procesow

polimeryzacji.
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Do pomiaréw absorpcji  badanych soli jodoniowych zastosowano
spektrometr Silver Nova firmy StellarNet Inc. (USA), ktéry posiada zakres
widmowy 190-1100 nm. Pomiary wykonano w acetonitrylu o czystosci
spektroskopowej (Sigma Aldrich), przy uzyciu kuwety kwarcowej o dlugosci
drogi optycznej 1 cm. Zrodtem swiatta byta lampa deuterowo—halogenowa firmy
StellarNet Inc. (USA). Wszystkie pomiary wykonywano w temperaturze
pokojowej. W celu zbadania skutecznosci zwigzkow bedacych przedmiotem
wynalazku w roli fotoinicjatoréw przeprowadzono pomiary ich molowych
wspotczynnikow absorpcji w funkcji dtugosci fali. W tabeli numer 2 poréwnano
otrzymane wartosci molowych wspotczynnikéw absorpcji w maksimum pasma
absorpcji oraz przy dhugosciach fali charakterystycznych dla maksimum emisji
srednioci$nieniowych lamp rteciowych tj. 365 nm oraz diod UV-LED 365 nm i
Vis-LED 405 nm, 420nm, 450nm, 455nm, 470nm, 490nm, 505nm, 530nm.
Przedstawiono rowniez wartosci tego samego parametru dla fotoinicjatorow
handlowych z tym samym lub innym anionem.

Analiza widm absorpcyjnych badanych soli jodoniowych potwierdzita, ze
wszystkie opracowane fotoinicjatory wykazuja silne pasmo absorpcji w
dtugofalowym zakresie $wiatta Vis (450-500 nm), a jego intensywnos¢ zalezy w
gléwnej mierze od struktury kationu. Badania te udowodnity, ze zwiazki te
wykazuja silne przesunigcia widma absorpcji w kierunku fal dtuzszych w
poréwnaniu z dostepnymi handlowymi inicjatorami, na co wskazuja dane zawarte
w tabeli numer 2. Ponadto wykazujg duzo bardziej kompatybilng charakterystyke

absorbcji z charakterystyka emisji przemystowych zrédet swiatta w postaci diod
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UV-LED oraz Vis-LED, niz dotychczas stosowane fotoinicjatory polimeryzacji

kationowej na co wskazujg dane zawarte w tabeli numer 2.

Nr )\max Emax €365 | €405 | €420 | €450 | €455 | €470 | €490 | €505 | €530

zwigzku | [nm] [dm3 mol-! em-']
Inicjatory handlowe
HIP 228 | 14600 | O 0 0 0 0 0 0 0 0
Speedcure

938 242 | 16503 | O 0 0 0 0 0 0 0 0
Omnicat

440 241 {13830 | O 0 0 0 0 0 0 0 0
Irgacure

250 242 | 145221 O 0 0 0 0 0 0 0 0

Chromofor uzyty do sprzegania soli jodoniowych

PKO7-086 | 474 | 28076 | 3861 | 4257 | 7145 | 19209 | 21218 | 27227 | 22515 | 11979 | 2997
PKO7-087 | 476 | 31620 | 4204 | 4657 | 7699 | 20412 | 22442 | 30047 | 21650 | 11454 | 5536
PKO7-088 | 475 | 30869 | 3950 | 4629 | 7570 | 20040 | 22122 | 29748 | 20393 | 10770 | 4057
PKO7-089 | 474 | 28599 | 3757 | 4461 | 7308 | 19165 | 21012 | 27663 | 18677 | 10021 | 4089
PKO7-090 | 474 | 35094 | 4826 | 5321 | 8931 | 24012 | 26523 | 34034 | 28143 | 14974 | 3747
PKO7-091 | 476 | 44268 | 5886 | 6520 | 10778 | 28576 | 31419 | 42066 | 30311 [ 16036 | 7750
PKO7-092 | 474 | 33956 | 4346 | 5091 | 8327 | 22044 | 24335 | 32723 | 22433 | 11847 | 4462
PKO7-093 | 474 | 37179 | 4884 | 5799 | 9500 | 24915 | 27316 | 35962 | 24281 | 13027 | 5315
PKO7-094 | 475 | 35625 | 4526 | 5536 | 8787 | 23955 | 25678 | 34675 | 28657 | 15376 | 5673
PKO7-095 | 475 | 34956 | 4548 | 5291 | 8525 | 24075 | 22442 | 31685 | 21563 | 12117 | 4685

Tabela 2. Parametry ilosciowe opisujgce wiasciwosci absorpcyjne soli jodoniowych bedgcych przedmiotem
niniejszego wynalazku oraz komercyjnie dostepnych fotoinicjatorow.
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Wykres 1. Wykres zaleznosci ekstynkcji od diugosci fali dla soli jodoniowych oraz chromoforu bedgcych
przedmiotem wynalazku skoordynowanych z roznymi centrami kationowymi.

Przyktad 5

Badanie fotolizy inicjatoréw kationowych o wzorze ogolnym (1).

Badania fotolizy dokonywano przy uzyciu spektrometru Silver Nowa
zaopatrzonego w matryce CCD wyprodukowanego przez firme StellarNet Inc.
(USA). Pomiary wykonywano analogicznie jak w przypadku pomiaréw
absorbancji, jednakze uktad dodatkowo naswietlano diodga UV-LED M470L3
produkcji Thorlabs o mocy 650mW emitujaca $wiatlo o dlugosci fali przy Amax =
470 nm. Do badan wykorzystano te same roztwory, ktore stosowano do badan
absorbcji z przyktadu numer 4. Roztwor w kuwecie kwarcowej umieszczano w
holderze do ktorego doprowadzano $wiatto z lampy deuterowo-halogenowe]
(produkcji Hammamatsu) przy uzyciu kabli swiattowodowych Dodatkowo do
holderu dokrecona byta dioda Vis-LED emitujaca swiatto o dtugosci fali 470 nm.
Taka konstrukcja holderu pomiarowego umozliwiata pomiar zmian absorbcji w

czasie rzeczywistym pod wplywem naswietlania Swiattem o okreslonej dtugosci
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fali, w tym przypadku swiattem o dlugosci 470nm. W trakcie procesu fotolizy
nastepowal zanik pasma absorbancji przy dlugosci fali réwnej 470nm
odpowiadajace] maksimum absorbcji przy pasmie dtugofalowym, przy czym im
wieksza moc diody, tym szybko$¢ zaniku pasma wigksza (Wykres 2).

1,0

0,9

0,8

0,7

A476nmlA476nm—0

0,6

0,5

lllllllll||lll|llllvl—mllll
0 200 400 600 800 1000 1200

Czas [s]
Wykres 2. Porownanie profili obrazujgcych zmiany absorbancji w czasie soli jodoniowej PK07-087 w

acetonitrylu  przy diugosci fali odpowiadajgcej w przyblizeniu maksimum piku rownej 470 nm podczas
naswietlania ukladu diodq Vis-LED emitujgca $wiatlo o dlugosci fali wynoszqcej 470 nm i roznych mocach.
Przyktad 6

Badanie procesu fotopolimeryzacji przy wykorzystaniu nowych
fotoinicjatoréw bedacych przedmiotem wynalazku metoda real-time FT-IR.

Do badan procesow fotopolimeryzacja metoda real-time FT-IR stosowano
spektrofotometr  FTIR — i10 NICOLET™ produkcji Thermo Scientific
zaopatrzony w przystawke horyzontalna. Jako zrédlo $wiatta zastosowano diode
UV-LED 365nm mocy nominalne] 190mW emitujaca $wiatto prostopadle do

powierzchni probki o dtugosci fali Amax = 365 nm. Pomiary przeprowadzano w

czasie do 800 sekund, a otrzymane dane byly zapisywane w programie OMNIC,
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dedykowanym do obrobki widm FT-IR. Dane rejestrowano w zaciemnionym
pomieszczeniu, w ktorym jako oswietlenie stosowano jedynie lampy emitujgce
czerwone $wiatto.

Kompozycje do badan metoda real time FT-IR przygotowywano w fiolkach
z ciemnego oranzowego szkla w zaciemnionym pomieszczeniu. Kazda
kompozycja zawierata 3% wag. inicjatora jodoniowego w stosunku do catosci
kompozycji, ktora stanowity rézne monomery w zalezno$ci od prowadzonego
rodzaju procesu fotopolimeryzacji (monomer epoksydowy, monomer winylowy,
monomer akrylanowy lub monomer tiolowy itd.). Krople przygotowane]
kompozycji pomiarowej za pomoca pipety szklanej naktadano na pastylke
wykonang z fluorku baru o srednicy ¢ =25 + 0,2 mm x 5 £ 0,1 mm w przypadku
monitorowania proceséw fotopolimeryzacji kationowej. Po wykonaniu tej
czynnosci pastylke naktadano na metalowy uchwyt i umieszczano w przystawce
horyzontalnej spektrometru. Pomiary wykonywano zachowujac takie same
grubosci natozonej] warstwy kompozycji wynoszace odpowiednio 25 um. Po 10
sekundach od uruchomienia oprogramowania OMNIC rejestrujacego widmo IR
wiaczano diode UV-LED emitujaca swiatto o dlugosci fali Amax = 365nm, 405 nm,
420nm, 450nm, 455nm, 470nm, 490nm, 505nm, 530nm. Wszystkie kompozycje
badano w pomieszczeniu o ograniczonym dostepie swiatta dziennego. Dzigki
potaczeniu rejestracji widma w podczerwieni poszczegdlnych kompozycji w
czasie, przy rownoczesnym naswietlaniu probki zadanym zZrodtem $wiatla
mozliwa jest obserwacja reakcji fotopolimeryzacji w czasie rzeczywistym.

Zmiana intensywnosci piku przy odpowiednich liczbach falowych (1620 cm™ dla
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monomeréw odpowiednio winylowego, 790 cm™ monomeru epoksydowego,
1634 cm™ dla monomeréw akrylowych, 2575 cm™ dla monomeréw tiol-en)
(Wykres 3-6) wskazuje na efektywny przebieg procesu fotopolimeryzacji.
Konwersje grup funkcyjnych mozna obliczy¢ z nastgpujacego wzoru:

K=(1-(A/A0 ))*100%
gdzie:
K - konwersja
A — warto$¢ pola powierzchni pasma monitorowanego w trakcie procesu
fotopolimeryzacji w funkcji czasu

Ao — poczatkowa warto$¢ powierzchni pasma przy monitorowanej liczbie falowej

1,5 3,0
—Before photopolymerization —Before photopolymerization
==After photopolymerization PKO7-087 2,7 1 ===After photopolymerization PK07-087
WINYL EPOX
121 MONOMER 2,4 4 MONOMER
1620cm” 2.1 A
. 0,9 1,8 4
[=] a 790 cm”
o o 1.5
08 1 12 4
0,9
0,3 - 06 ]
0,3
0,0 l ,
1500 1600 1700 1800 0.0 e T
v [ecm] 700 800 900 1000 1100 1200
v [cm™]
Wykres 3. Zmiany widma FT-IR dla kompozycji Wykres 4. Zmiany widma FT-IR dla kompozycji
sktadajgcej sie z monomeru TEGDVE i soli sktadajgcej si¢ z monomeru CADE i soli jodoniowej
jodoniowej PK07-087 przy naswietlaniu badanego PKO07-087 przy naswietlaniu badanego uktadu diodyg
uktadu diodq Vis-LED emitujqgca promieniowanie o Vis-LED emitujgca promieniowanie o dlugosci fali

dlugosci fali rownej 470nm. rownej 470nm.
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—Before photopolymerization - Before photopolymerization
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Wykres 5. Zmiany widma FT-IR dla kompozycji
sktadajgcej sie z monomeru TMPTA/MERCAPTO
((50/50 %w/w) i soli jodoniowej PK07-087 przy
naswietlaniu badanego uktadu diodg Vis-LED
emitujgca promieniowanie o dlugosci fali 470nm.

Wykres 6. Zmiany widma FT-IR dla kompozycji
sktadajgcej sig¢ z monomeru TMPTA i soli jodoniowej
PKO07-087 przy naswietlaniu badanego uktadu diodyg

Vis-LED emitujgca promieniowanie o dlugosci fali
rownej 470nm.

Fotopolimeryzacja kationowa monomeru epoksydowego CADE (3,4-
epoksycyklo-heksanokarboksylan 3,4-epoksycykloheksylometylu przy roznych
dtugosciach fali.

MONOMER EPOKSYDOWY CADE - konwersja
(K) [%] (K) [%] (K) [%]

UNV-LED VistED Vis-LED VisLlED | VislED Vis-LED

365 nm 405 nm 450 hm 365 nm 470 nm 505 hm

Intensywnose 22,8 miVem? Zmienna infensywnosc

(K) [%] (K) [%l (K) %]

Zwigzku

HIP bp bp bp bp bp bp
Spesdure bp bp bp bp bp bp
Ot bp bp bp bp bp bp
'rgfgg ° bp bp bp bp bp bp
PK07-087 64,6 79,0 70,0 64,6 57,2 63,0
PK07-088 68,5 82,0 79,0 675 80,2 83,4
PK07-089 14,3 24,2 35,2 20,4 25,6 24,3
PK07-090 15,6 295 32,7 18,6 26,3 29,8
PK07-091 224 356 30,5 28,6 375 35,8
PK07-092 41,1 51,7 55,6 385 489 55,1
PK07-093 725 86,0 84,5 775 85,2 81,8
PK07-094 458 72,6 71,5 485 68,6 69,7
PK07-095 735 92,7 88,6 785 925 87,9
bp- brak fotopolimeryzacii
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Tabela 3. Dane zebrane w trakcie pomiaréw przebiegu procesu fotopolimeryzacji monomeru epoksydowego z
otwarciem pierscienia przy roznych dlugosciach fali i roznym prqdzie z wykorzystaniem techniki 'T-IR w
kompozycjach zawierajgcych sole jodoniowe bedgce przedmiotem niniejszego wynalazku lub fotoinicjatory
komercyjne. (brak polimeryzacji bp)

Wykazano, ze sél jodoniowa (PK07-087) jest efektywna w inicjowaniu
procesu fotopolimeryzacji kationowe] monomeru epoksydowego przy

naswietlaniu $wiattem z zakresu widzialnego 1 bliskiego UV (Wykresy 7-8).
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[ [ ]
2 40 1 = 40 ]
£ 1 c 1
o ] o 1
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20 " 20 4
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Wykres 4. Przykladowe porownanie kinetyki procesu Wykres 4. Przykladowe porownanie kinetyki procesu
Jotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego Jfotopolimeryzacji kationowej monomeru
CADE w trakcie naswietlania diodami o roznych epoksydowego CADE w trakcie naswietlania diodami
diugosciach fali i intensywnosci 22,8 mW/em? dla soli  duzej mocy (maksymalnej) o réznych dlugosciach fali
jodoniowej PK07-087. dla soli jodoniowej PK07-087.

Fotopolimeryzacja kationowa monomeru winylowego TEGDVE (eter
diwinylowy glikolu trietylenowego) przy roznych dlugosciach fali i statym

pradzie 22,8 mW/cm?.

MONOMER WINYLOWY TEGDVE - konwersja monomeru

(K) [%]

(K) [%] (K) [%]
UV-LED . ;
470nm Vis-LED 420nm | Vis-LED 405
Intensywnose 12, 9mWicm?
HIP bp bp bp bp bp
Speedcure
938 bp bp bp bp bp
Omnicat bp bp bp bp bp




27

440
rgacure bp bp bp bp bp

PKO07-087 83,3 90,8 92,8 88,7 90,8
PK07-086 76,9 752 76,3 80,2 83,1
PK07-088 92,0 94,6 95,8 91,2 932
PK07-089 95,5 96,4 98,2 97,5 90,1
PK07-090 95,5 96,4 98,4 94,4 90,3
PK07-091 92,6 93,1 92,8 94,3 915
PK07-092 90,4 89,7 89,5 90,8 925
PK07-093 85,0 86,5 87,7 86,4 89,5
PK07-094 98,5 995 98,8 97,9 98,6
PK07-095 97,6 97,6 985 96,9 97,8
bp- brak fotopolimeryzacji

Tabela 4. Dane zebrane w trakcie pomiarow przebiegu procesu fotopolimeryzacji monomeru winylowego
TEGDVE przy roznych diugosciach fali i stalym prgdzie 650mW z wykorzystaniem techniki FT-IR w
kompozycjach zawierajgcych sole jodoniowe bedgce przedmiotem niniejszego wynalazku lub fotoinicjatory
komercyjne.

Reprezentatywna sél jodoniowa (PKO07-087) jest efektywna réwniez w
inicjowaniu procesu fotopolimeryzacji kationowe] monomeru winylowego
TEGDVE przy naswietlaniu $wiatlem z zakresu widzialnego i bliskiego UV
(Wykresy 5), przy czym osiggalne stopnie konwersji sg porownywalne przy
naswietlaniu uktadu diodami o réznych dtugosciach fali, ale o tych samych
pozostalych parametrach (temperatura, prad, grubo$¢ probki, odleglos¢

swiattowodu od probki) (Wykres 5).
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Wykres 5. Przyvktadowe poréwnanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego w
trakcie naswietlania diodami o réznych dlugosciach fali i intensywnosci 12,9mW/em?’ dla soli jodoniowej

Fotopolimeryzacja kationowa monomeru winylowego TEGDVE (eter

diwinylowy glikolu trietylenowego) przy roznych dtugos$ciach fali.

Monomer winylowy TEGDVE -konwersja
- (K) [%] (K) [%] (K) [%] (K) [%]
Nr zwigzku UV-LED 470nm Vis-LED 490nm | Vis-LED 530nm | Vis-LED 505nm
-1000mA -350mA -1000mA -74TmA
HIP bp bp bp bp
Speedcure 938 bp bp bp bp
Omnicat 440 bp bp bp bp
Irgacure 250 bp bp bp bp
PKO07-087 83,4 90,5 81,6 69,3
PK07-088 92,0 95,6 94,5 825
PK07-089 955 924 96,5 87,9
PK07-090 752 85,6 84,7 83,2
PK07-091 71,2 76,3 74,5 70,2
PK07-092 68,5 69,5 62,3 61,7
PK07-093 97,8 97,5 94,6 89,9
PK07-094 725 76,5 86,3 875
PK07-095 86,5 95,6 92,5 785
bp- brak fotopolimeryzacii

Tabela 5. Dane zebrane w trakcie pomiarow przebiegu procesu fotopolimeryzacji monomeru winylowego
TEGDVE przy roznych dlugosciach fali i maksymalnym prqgdzie z wykorzystaniem techniki FT-IR w
kompozycjach zawierajgcych sole jodoniowe bedqgce przedmiotem niniejszego wynalazku lub fotoinicjatory

komercyjne.
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Wykres 6. Przyvktadowe porownanie kinetyki procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego
TEGDVE w trakcie naswietlania Swiattem o rozmych dlugosciach fali i maksymalnym prgdzie dla soli
Jjodoniowych skoordynowanych z roznymi centrami kationowymi.

Wykazano takze, ze opracowane sole jodoniowe sg takze efektywne w
inicjowaniu innych typow procesow fotopolimeryzacji w tym rodnikowe]
monomeru akrylowego TMPTA (triakrylan trimetylolopropanu),
fotopolimeryzacji tiol-en monomerow tiolowego (MRECAPTO - tris(3-
merkaptopropionian) trimetylopropanu) i1 akrylanowego (TMPTA (triakrylan
trimetylolopropanu)), oraz fotopolimeryzacji hybrydowe] materiatéw typu

interpenetrating polimer network (IPN — CADE/TEGDVE) (Wykres 9 1 10 oraz

Tabela 6).
Monomery stanowiace Konwersja | Konwersja | Konwersia | Konwersja
sklad kompozyciji TMPTA CADE MERCAPTO | TEGDVE
fotopolimeryzujacej [%]} [%] [%] [%]
TMPTA 135 nie stanowily skladu kompozycji
TMPTA/MERCAPTO 30047 nie stanowit nie stanowit
(50/50 Y%ow/w) 70,6 skladu 33,1 skladu
kompozyciji kompozycji
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Monomery stanowiace Konwersjia | Konwersja | Konwersia | Konwersja
skiad kompozyciji TMPTA CADE MERCAPTO TEGDVE

fotopolimeryzujacej [%] [%]} [%] [%]
CADE/ TEGDVE nie stanowit nie stanowit

(50/50 %w/iw) (bez skladu 59,3 skladu 27,3
dostepu tlenu) kompozycji kompozycji
CADE/ TEGDVE nie stanowit nie stanowit

(50/50 %w/w)(powietrze) skladu 55,6 skladu 59,9
kompozyciji kompozycji

Tabela 6. Dane zebrane w trakcie pomiarow przebiegu procesu fotopolimeryzacji roznych monomerow przy
dlugosci fali réwnej 470nm i intensywnosci 12,9 mW/cm? (1000mA) wykorzystaniem techniki FT-IR w
kompozycjach zawierajgcych przykiadowq sol jodoniowq bedgeq podstawq niniejszego wynalazku o numerze
PK07-087.
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Wykres 7. Przykladowe poréwnanie kinetyki procesu Wykres 8. Przykladowe poréwnanie kinetvki
Jotopolimeryzacji rodnikowej monomeru akrylowego procesu fotopolimeryzacji tiol-en monomeru
TMPTA w trakcie naswietlania Swiatlem o diugosci TMPTA/MERCAPTO w trakcie naswietlania

Jali 470 nm (przy 12,9mW/cm?) dla zwigzku PKO7-087.  $wiatlem o dlugosci fali 470 nm (przy 12,9mW/cm?)
dla zwigzku PK07-087.
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Wykres 9. Przykladowe poréwnanie kinetyki procesu Wykres 10. Przykiadowe porownanie kinetyki
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Jotopolimeryzacji IPN jak CADE/TEGDVE (laminat)  procesu fotopolimeryzacji IPN jak CADE/TEGDVE
monomeruy w trakcie naswietlania swiattem o dlugosci (powietrze) monomeru w trakcie naswietlania
Jali 470 nm (przy 12,9mW/cm?) dla zwigzku PKO7-087.  $wiatlem o dlugosci fali 470 nm (przy 12,9mW/cm?)
dla zwigzku PK07-087.

Przyktad 7

Badanie kinetyki fotopolimeryzacji kationowej metoda real time FT-IR w
celu okreslenia przydatnosci opracowanych soli jodoniowych do roli
fotoinicjatorow procesow fotopolimeryzacji.

W celu zastosowania zwigzku w postaci soli oniowej, to jest w postaci soli
jodoniowej lub sulfonowej, jako kationowego fotoinicjatora procesow
fotopolimeryzacji, anionowa czgs¢ soli oniowej musi by¢ nie-nukleinowa. W
przeciwnym razie tworzenie T - wigzan migdzy anionami 1 narastajacymi
makrokationami bedzie prowadzito do terminacji czyli zakonczenia procesu
fotopolimeryzacji. Wtasnie dlatego najczesciej do roli  fotoinicjatorow
kationowych stosuje si¢ sole oniowe (gtownie jodoniowe), zawierajace w swej
strukturze perfluorowane aniony, przy czym rodzaj perfluorowanego anionu ma
bezposrednio wplyw na sile wytwarzanego w trakcie procesu fotoinicjacji kwasu
protonowego. Sita wytwarzanego kwasu wplywa na szybkos¢ inicjacji. Zatem
kinetyka reakcji kationowe] fotopolimeryzacji jest silnie zalezna od anionu, ktéry
wbudowany jest do struktury soli jodoniowej lub sulfoniowej. Stopien
rozdzielenia w parze propagacyjnej jonéw (kation oksoniowy / anion) zalezy
zarbwno od wielkosci, jak 1 gestosci elektronowej anionu. Im wiekszy jest
rozmiar anionu, tym nizsza jest jego nukleofilowos¢ i tym wieksza staje sie

szybkos¢ propagacji fotopolimeryzacji. Kolejnos¢ reaktywnosci anionow
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perfluorowanych jest nastepujaca [litertaura: (Characterization of Iodonium Salts
Differing in the Anion Haiyan Gu, Kangtai Ren, Oleg Grinevich, John H.
Malpert, Douglas C. Neckers, J. Org. Chem., 2001, 66 (12), pp 4161-4164]:
BFs+ <PFs <AsFs <SbFs¢ <B(C¢F5)s < Ga(CeF5)s

Wiadomo, ze sole zawierajace wysoce nukleofilowe aniony, takie jak T i
Cl , nie sa reaktywne. Stabo nukleofilowe aniony tetrafluoroboranowe lub
heksafluorofosforanowe sa bardzo czesto stosowane =z monomerami
epoksydowymi. Jednak w przypadku bardzo wysoce reaktywnych monomerow,
takich jak etery winylowe, mozna réwniez stosowa¢ wiece] nukleofilowych
aniondéw triflatowych lub nadchloranowych. Prawdziwy postep osiagnieto dzieki
opracowaniu nowego wielkogabarytowego anionu tetrakis(pentafluorofenylo)-
boranowego, ktory wykazuje niska nukleofilowos¢ 1 prowadzi do wysokiej state]
szybkosci propagacji. w konsekwencji, przy (tetrakis
(pentafluorofenylo)boranach mozliwe sa do osiggania wysokie stopnie konwers;ji.
Podobna zaleznos¢ odnotowano dla soli jodoniowych skoordynowanych z
anionem tetrakis(perfluoro-t-butyloksy)glinianem. Na wykresach porownawczych
Nr 11 1 Nr 12 zaprezentowano wyniki konwersji monomeru epoksydowego
CADE, a takze monomeru winylowego TEGDVE, odpowiednio, w trakcie
naswietlania $wiattem o dtugosci fali 470 nm i intensywnosci 12,9 mW/cm? w
trakcie procesu fotopolimeryzacji kationowej przy zastosowaniu popularnych

handlowo anionéw w postaci anionu odpowiednio PFs oraz anionu SbFe .
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Fotopolimeryzacja kationowa monomeru winylowego TEGDVE (eter

diwinylowy glikolu trietylenowego) oraz monomeru epoksydowego CADE przy

diugosci fali rownej 470nm oraz mocy 12,9mW/cm?.

Konwersja (K) [%] Konwersja (K) [%]
. Vis-LED 470nm Vis-LED 470nm
oyl S Monomer epoksydowy | Monomer winylowy
CADE TEGDVE
] QR brak polimeryzaciji w
PK07-086 @ FoF Lo zadanych warunkach 769
vable]
[e]
PK07-087 d VA 57,0 83,4
FF PF,
PK07-088 d G 80,2 92,0
F SbF
PK07-089 25,6 95,5

Tabela 7. Dane zebrane w trakcie pomiarow przebiegu procesu fotopolimeryzacji monomeru winylowego
TEGDVE oraz monomeru epoksydowego CADE przy dlugosci fali réwnej 470nm i mocy 12,9mW/cm? FT-IR
w kompozycjach zawierajgcych sole jodoniowe bedgce przedmiotem niniejszego wynalazku
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Wykres 11. Przykiadowe porownanie kinetyki
procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru
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Wykres 12. Przyktadowe poréwnanie kinetyki
procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru
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epoksydowego CADE w trakcie naswietlania winylowego TEGDVE w trakcie naswietlania
Swiattem o dlugosci fali 470 nm i mocy 12,9mW/em?  $wiattem o dlugosci fali 470 nm i mocy 12,9mW/cnv’
dla soli jodoniowych skoordynowanych z roznymi dla soli jodoniowych skoordynowanych z réznymi

anionami. anionami.



