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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja fotoinicjujaca polimeryzacje akrylanéw, majaca zasto-
sowanie w nowoczesnych wypetnieniach dentystycznych, stereolitografii, technologii druku 3D, poli-
grafii, optoelektronice oraz w produkcji barwnych powtok lakiernicznych i klejow fotoutwardzalnych.

Znane sa kompozycje fotoinicjujace polimeryzacje zawierajace sensybilizator (absorber promie-
niowania) oraz donor lub akceptor elektronu bedacy koinicjatorem. Jako koinicjatory (donory czy ak-
ceptory elektronu) w kompozycjach fotoinicjujacych mozna znalez¢ sole oniowe, organiczne merkap-
tany, aminy aromatyczne, halogenopochodne 1,3,5-triazyny, aromatyczne kwasy karboksylowe oraz
tiokarboksylowe. Jako sensybilizatory, czyli absorbery promieniowania z zakresu widzialnego stoso-
wane sa barwniki polimetinowe, a w tym barwniki cyjaninowe, karbocyjaninowe, tiokarbocyjaninowe,
hemicyjaninowe, styrylopirydyniowe.

Wiekszos¢ znanych kompozycji fotoinicjujacych polimeryzacje zawiera w swym sktadzie zwiazki
petniace role chromofora, ktére po absorpcji promieniowania z zakresu UV-Vis, tworzg dtugozyjace
wzbudzone stany trypletowe. Uzycie chromoforéw, w ktérych fotoinicjowanie odbywa sie poprzez kroét-
kozyjacy stan singletowy znacznie obniza praktyczna fotoczuto$é takich kompozyciji.

Typowymi fotoinicjatorami tego typu sa organiczne sole boranowe barwnikéw polimetinowych,
ktérych fotoczutos¢ w poréwnaniu z typowymi uktadami zawierajacymi barwniki tworzace wzbudzony
stan trypletowy, np. R6z bengalski, jest wyraznie mniejsza.

Poprawe zdolnosci fotoinicjujacych inicjatoréw zawierajacych sole boranowe barwnikéw polime-
tinowych mozna osiagna¢ poprzez generowanie dwéch réznych rodnikéw inicjujacych proces polime-
ryzacji. Osiggnieto to przez wprowadzenie do dwusktadnikowej kompozycji fotoinicjujacej, trzeciego
skfadnika, petniacego role akceptora elektronu.

Kompozycja fotoinicjujaca polimeryzacje wedtug wynalazku zawierajaca jako monomer tria-
krylany, sensybilizator oraz donor i akceptor elektronu, charakteryzuje sie tym, ze zawiera triakry-
lan, pochodna kwasu kwadratowego jako sensybilizator o stezeniu 1 x 10-* M o wzorze |, nato-
miast jako koinicjator mieszanine dwéch soli: boranowej wzér Il o stezeniu 1-3 x 1-3 M i difenylojo-
doniowej wzor Ill o stezeniu 2-5 x 103 M, w ktérym X oznacza atom chloru lub grupe para-tolueno-
sulfonowa, R, Rz i Rs oznaczajg niezaleznie od siebie atom wodoru, bromu, fluoru, grupe nitro-
wa lub metoksylowa.

Kompozycja zawiera jako monomer triakrylany, a jako sensybilizator pochodna kwasu kwadra-
towego o wzorze |, w iloSci 0,53 mg, zas jako koinicjator mieszanine dwoch soli: boranowej (wzér II)
w ilosci 0,75-2,24 mg i difenylojodoniowej wzor lII.

Kompozycje wedtug wynalazku, zawierajace pochodna kwasu kwadratowego jako sensybiliza-
tor, a takze n-butylotrifenyloboran tetrametyloamoniowy w obecnosci pochodnej difenylojodoniowe;,
ulegaja fotopolimeryzacji pod wptywem $wiatta UV-Vis z zakresu diugosci fali 350-500 nm, znacznie
szybciej niz kompozycje znane.

Kompozycja wedtug wynalazku ma czutosé poréwnywalna z kompozycja zawierajaca kam-
forchinon.

Nalezy podkresli¢, ze struktura sensybilizatora moze by¢é dowolnie modyfikowana, co prowadzi
do zmiany zakresu absorpcji promieniowania i w konsekwencji daje mozliwos¢ stosowania réznych
2rédet promieniowania z zakresu UV-Vis.

Przedmiot wynalazku ilustruja ponizsze przyktady wykonania:

Przyktad |

Monomerowa kompozycje o grubo$ci warstwy 1 mm zawierajaca 1,8 ml triakrylanu 2-etylo-2-
-(hydroksymetylo)-1,3-propanodiolu, 0,53 mg (0,001 M) zwigzku o wzorze |, 2,24 mg (0,003 M) zwigz-
ku o wzorze Il oraz 1,27 mg (0,002 M) zwiazku o wzorze Ill, w ktérym X oznacza atom chloru, R1, Rz
i Rs oznaczajg atomy wodoru, rozpuszczono w 0,2 ml 1-metylo-2-pirolidonu i nadwietlano promienio-
waniem o zakresie dtugosci fal 350 nm i natezeniu 30 mW cm-2. Po kilku sekundach obserwuje sie
zestalenie ciektej kompozycji w staty, szklisty polimer. Stopien przereagowania wiazan podwdjnych
monomeru wynosi 44%.

Przyktad Il

Monomerowa kompozycje o grubo$ci warstwy 1 mm zawierajaca 1,8 ml triakrylanu 2-etylo-2-
-(hydroksymetylo)-1,3-propanodiolu, 0,53 mg (0,001 M) zwigzku o wzorze |, 2,24 mg (0,003 M) zwigz-
ku o wzorze Il oraz 1,90 mg (0,003 M) zwiazku o wzorze Ill, w ktérym X oznacza atom chloru, R1, Rz
i Rs oznaczajg atomy wodoru, rozpuszczono w 0,2 ml 1-metylo-2-pirolidonu i nadwietlano promienio-
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waniem o zakresie dtugosci fal 400 nm i natezeniu 30 mW cm-2. Po kilku sekundach obserwuje sie
zestalenie ciektej kompozycji w staty, szklisty polimer. Stopien przereagowania wiazan podwdjnych
monomeru wynosi 48%.

Przyktad Il

Monomerowa kompozycje o grubo$ci warstwy 1 mm zawierajaca 1,8 ml triakrylanu 2-etylo-2-
-(hydroksymetylo)-1,3-propanodiolu, 0,53 mg (0,001 M) zwigzku o wzorze |, 2,24 mg (0,003 M) zwigz-
ku o wzorze |l oraz 1,93 mg (0,002 M) zwiazku o wzorze |ll, w ktérym X oznacza grupe para-tolueno-
sulfonowa, R+ oznacza grupe metoksylowa, Rz i Rz oznaczajg atomy wodoru, rozpuszczono w 0,2 ml
1-metylo-2-pirolidonu i nasdwietlano promieniowaniem o zakresie dtugosci fal 350-500 nm i natezeniu
30 mW cm-2. Po kilku sekundach obserwuje sie zestalenie cieklej kompozycji w staty, szklisty polimer.
Stopien przereagowania wigzan podwdjnych monomeru wynosi 55%.

Przyktad IV

Monomerowa kompozycje o grubo$ci warstwy 1 mm zawierajaca 1,8 ml triakrylanu 2-etylo-2-
-(hydroksymetylo)-1,3-propanodiolu, 0,53 mg (0,001 M) zwigzku o wzorze |, 0,75 mg (0,001 M) zwigz-
ku o wzorze |l oraz 2,11 mg (0,002 M) zwiazku o wzorze |ll, w ktérym X oznacza grupe para-tolueno-
sulfonowa, R+ oznacza grupe metoksylowa, Rz oznacza grupe nitrowa i Rs oznacza atom wodo-
ru, rozpuszczono w 0,2 ml 1-metylo-2-pirolidonu i naswietlano promieniowaniem o zakresie dtugosci
fal 450 nm i natezeniu 30 mW cm-2. Po kilku sekundach obserwuje sie zestalenie ciektej kompozycji
w staty, szklisty polimer. Stopien przereagowania wigzan podwajnych monomeru wynosi 51%.

Przyktad V

Monomerowa kompozycje o grubo$ci warstwy 1 mm zawierajaca 1,8 ml triakrylanu 2-etylo-2-
-(hydroksymetylo)-1,3-propanodiolu, 0,53 mg (0,001 M) zwigzku o wzorze |, 0,75 mg (0,001 M) zwigz-
ku o wzorze |l oraz 5,27 mg (0,005 M) zwiazku o wzorze Ill, w ktérym X oznacza grupe para-tolueno-
sulfonowa, R+ oznacza grupe metoksylowa, Rz oznacza grupe nitrowa i Rs oznacza atom wodoru,
rozpuszczono w 0,2 ml 1-metylo-2-pirolidonu i naswietlano promieniowaniem o zakresie dtugosci
fal 500 nm i natezeniu 30 mW cm-2. Po kilku sekundach obserwuje sie zestalenie ciektej kompozycji
w staty, szklisty polimer. Stopier przereagowania wiazan podwojnych monomeru wynosi 61%.

Przyktad Vi

Monomerowa kompozycje o grubo$ci warstwy 1 mm zawierajaca 1,8 ml triakrylanu 2-etylo-2-
-(hydroksymetylo)-1,3-propanodiolu, 0,53 mg (0,001 M) zwigzku o wzorze |, 2,24 mg (0,003 M) zwigz-
ku o wzorze |l oraz 2,24 mg (0,002 M) zwiazku o wzorze lll, w ktérym X oznacza grupe para-tolueno-
sulfonowa, R+ oznacza grupe metoksylowa, Rz oznacza atom wodoru i Rs oznacza atom bromu, roz-
puszczono w 0,2 ml 1-metylo-2-pirolidonu i naswietlano promieniowaniem o zakresie diugosci fal
400 nm i natezeniu 30 mW cm2. Po kilku sekundach obserwuje sie zestalenie cieklej kompozyciji
w staty, szklisty polimer. Stopien przereagowania wiazan podwdjnych monomeru wynosi 52%.

Przyktad Vil

Monomerowa kompozycje o grubosci warstwy 1 mm zawierajaca 1,8 m triakrylanu 2-etylo-2-
-(hydroksymetylo)-1,3-propanodiolu, 0,53 mg (0,001 M) zwigzku o wzorze |, 2,24 mg (0,003 M) zwigz-
ku o wzorze |l oraz 2,0 mg (0,002 M) zwiazku o wzorze Ill, w ktérym X oznacza grupe para-tolueno-
sulfonowa, R1 oznacza grupe metoksylowa, Rz oznacza atom fluoru i Rs oznacza atom wodoru, roz-
puszczono w 0,2 ml 1-metylo-2-pirolidonu i naswietlano promieniowaniem o zakresie diugosci fal
500 nm i natezeniu 30 mW cm2. Po kilku sekundach obserwuje sie zestalenie ciektej kompozyciji
w staty, szklisty polimer. Stopien przereagowania wiazan podwdjnych monomeru wynosi 55%.

Zastrzezenie patentowe

1. Kompozycja fotoinicjujaca polimeryzacje, zawierajaca jako monomer triakrylany, sensybiliza-
tor oraz donor i akceptor elektronu, znamienna tym, ze zawiera triakrylan, pochodng kwasu
kwadratowego jako sensybilizator o stezeniu 1 x 103 M o wzorze |, natomiast jako koinicjator
mieszanine dwdch soli: boranowej wzér 1l o stezeniu 1-3 x 10 M i difenylojodoniowe;
wzér Il o stezeniu 2-5 x 102 M, w ktérym X oznacza atom chloru lub grupe para-tolueno-
sulfonowa, R1, Rz i Rs 0znaczajg niezaleznie od siebie atom wodoru, bromu, fluoru, grupe ni-
trowa lub metoksylowa.
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