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Opis wynalazku

DZIEDZINA TECHNIKI

Wynalazek dotyczy nowych systemow fotoinicjujacych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji
kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, nowych zwiazkéw kompleksowych samaru(lll), sposobu ich
wytwarzania, oraz zastosowan zwiazkéw kompleksowych samaru (lll).

Nowe systemy fotoinicjujace wedtug wynalazku moga mie¢ zastosowanie do proceséw fotoini-
cjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej monomerdéw, potencjalnie dla po-
trzeb poligrafii, stomatologii, medycyny, stereolitografii oraz produkcji kolorowych lakieréw, farb i klejéw
fotoutwardzalnych a takze do produkcji bezbarwnych lakieréw, farb i klejow fotoutwardzalnych. Niniejszy
wynalazek obejmuje takze nowe zwiazki kompleksowe samaru(lll), sposéb ich wytwarzania i zastoso-
wania.

Uzyte w niniejszym opisie okres$lenia ,sonda molekularna”, ,sensor molekularny” lub ,czujnik mo-
lekularny”, wzglednie ,luminescencyjne sensory” lub luminescencyjne sondy” lub ,luminescencyjne
czujniki” sa sformutowaniami stosowanymi zamiennie.

STAN TECHNIKI

SYSTEMY FOTOINICJUJACE DO JEDNOCZESNEGO INICJOWANIA WSZYSTKICH TYPOW
FOTOPOLIMERYZACJI

Fotoinicjowana polimeryzacja zdobywa na rynkach swiatowych coraz wieksze znaczenie jako ta-
twa, energooszczedna i nieszkodliwa dla srodowiska metoda otrzymywania usieciowanych powiok po-
limerowych. Wzrastajace zainteresowanie fotopolimeryzacja sktania do poszukiwan nowych typow wy-
sokowydajnych fotoinicjatoréw, poniewaz to wtasnie od ich wtasciwosci zalezy efektywnos¢ i szybkosé
polimeryzacji. Dodatkowym aspektem aktualnie realizowanym jest opracowanie fotoinicjatoréw lub sys-
temow fotoinicjujacych odznaczajacych sie nie tylko efektywnoscia w procesie inicjacji ale i wszech-
stronnoscia dziatania. Wszechstronnos$é wiaze sie z przydatnoscia systemoéw fotoinicjujacych do réz-
nych typéw procesow fotopolimeryzacji, m.in. do fotopolimeryzacji kationowej, fotopolimeryzacji wolno-
rodnikowej, fotopolimeryzacji tiol-ene oraz fotopolimeryzacji hybrydowej. W zwiazku z powyzszym po-
szukuje sie fotoinicjatoréow lub systemdw fotoinicjujacych dajacych mozliwosé jednoczesnego inicjowa-
nia wszystkich typéw proceséw fotopolimeryzaciji.

LUMINESCENCYJNE SONDY MOLEKULARNE DO PROCESOW POLIMERYZACJI

Obecnie techniki fotochemiczne wykorzystujace zjawisko fluorescencji nabierajg coraz wigk-
szego znaczenia w réznych dziedzinach nauki, poczawszy od biologii molekularnej a skonczywszy na
chemii polimeréw. Wspdtczesne zastosowanie fluorescencji w chemii polimeréw dotyczy zaréwno pro-
cesow fotopolimeryzacji, czyli polimeryzacji inicjowanej swiattem, jak réwniez metod kontroli procesow
polimeryzacji oraz charakteryzacji otrzymywanych tworzyw sztucznych ((1) Paczkowski J. Fotochemia
polimerow teoria i zastosowanie Toruh 2003). Jednak intensywny rozwdj technik fotochemicznych
w chemii polimeréw nastapit dopiero w XX wieku wraz z rozwojem technologii fluorescencyjnych sond
molekularnych, zwanej rowniez w skrécie technologia FPT (Eluorescence Probe Technology). W chemii
polimeréw technologia FPT wykorzystywana jest w zakresie monitoringu postepu procesow polimery-
zacji i fotopolimeryzacji, jak réwniez kontroli jakosci surowcow stosowanych do produkcji polimeréw oraz
parametréw gotowych juz polimeréw ((2) Popielarz R., Neckers D.C., Proceedings Rad.Tech. 1996,
271). Ponadto, zaczeto ja stosowaé do optymalizacji proceséw fotopolimeryzacji powtok polimerowych
oraz ilosciowej oceny sprawnosci nowych fotoinicjatoréw polimeryzacji ((3) Hu S., Popielarz R., Neckers
D.C. Macromolecules 1998, 31, 4107). Spektroskopia fluorescencyjna posiada szereg zalet, ktérych po-
zbawione sa tradycyjne metody kontroli postepu polimeryzaciji. Technika FPT jest metoda niedestruktywna,
o wysokiej czutosci, charakteryzujaca sie krétkim czasem odpowiedzi (< 108 s) ((4) ltagaki H., Horie K., Mitra
I, Progress in Polymer Science 1990,15: 361-424; (5) Bosch P., Catalina F., Corrales T., Peinado C.,
Chemistry European Journal 2005, IV 4314—4325). Ponadto, co jest bardzo istotne, moze byé wykorzy-
stywana do pomiaréw przebiegu proceséw polimeryzacji zaréwno w laboratorium (off-line) jak i w liniach
produkcyjnych (on-line), gdzie polimeryzowana kompozycja czesto jest w ruchu wzgledem urzadzenia
pomiarowego. Technologia FPT (Fluorescence Probe Technology) ((6) US 5955002; (7) W0O9530890)
opiera swe dziatanie na zastosowaniu fluorescencyjnych sond molekularnych, ktére reaguja na zmiany
zachodzace w ich mikrootoczeniu. Podstawa technologii FPT jest pomiar zmian charakterystyki fluore-
scencji sondy, dodawanej w ilosci 0.01-0.5% do badanego uktadu, w miare zmian zachodzacych w ba-
danym ukfadzie. Zwiazki chemiczne wykorzystywane w roli sond fluorescencyjnych winny wykazywad
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zdolnos¢ do zmiany charakterystyki fluorescencji wraz ze zmianami wtasciwosci ich otoczenia. Dlatego
sondami fluorescencyjnymi w tym rozumieniu okresla sie jedynie te zwiazki, ktérych wiasciwosci fotofi-
zyczne i fotochemiczne zalezg od wtasciwosci fizykochemicznych mikrootoczenia ((8) Paczkowski J.,
Polimery 2005; 50: 520-529). Sondy fluorescencyjne zwykle reagujg na zmiany mikrolepkosci i/lub po-
larnosci otoczenia i w ten sposdb dziataja jak czujniki molekularne, w ktérych do przenoszenia informacji
pomiedzy czujnikiem i urzadzeniem pomiarowym stuza kwanty swiatta. W miare postepu polimeryzacji
monomeru maleje polarno$¢ uktadu, gdyz bardziej polarne wiazania podwdjne monomeru sa prze-
ksztatcane w mniej polarne wiazania pojedyncze w polimerze. Réwnocze$nie wzrasta lepkos$¢ uktadu.
W rezultacie, w miare postepu polimeryzacji nastepuje przesuwanie widma fluorescencji w strone fal
krétszych. Czesto zmianie ulega réwniez intensywno$¢ fluorescencji.

Do dnia dzisiejszego opracowano kilka réznych typéw sond fluorescencyjnych do monitorowania
procesow polimeryzacji, roznigcych sie miedzy soba mechanizmem dziatania. Jednak w zalezno$ci od
badanego $rodowiska, wymagana jest okreslona budowa, czutos¢ i wydajno$é kwantowa sondy fluore-
scencyjnej. Dlatego tez nie ma catkowicie uniwersalnych sond. Niemniej jednak kazdy proces, powodu-
jacy zmiany polarno$ci lub mikrolepkosci uktadu, moze by¢ monitorowany metoda FPT, ale w zaleZnosci
od charakteru zachodzacych zmian, wymaga odpowiednio dobranej sondy. Z tego wzgledu wiekszosé
znanych obecnie sond molekularnych nadajacych sie do monitorowania polimeryzacji wolnorodnikowej
Z reguty nie jest przydatnych do systeméw utwardzanych wedtug mechanizmu kationowego. Do roku
1999 opracowano kilka nowych sond fluorescencyjnych przydatnych do monitorowania zaréwno polimery-
zacji wolnorodnikowej jak i kationowe;j ((9) Strehmel B., Malpert J.H., Sarker A.M., Neckers D.C., Macromo-
lecules 1999, 32: 7476-7482). Jednak kazda z nich jest bardzo droga, poniewaz sg zwigzkami fluoroor-
ganicznymi, co wyklucza ich masowe zastosowanie w przemysle. Ostatnio opracowano serie nowych
sond fluorescencyjnych do monitorowania polimeryzacji kationowej, bedacych pochodnymi stilbenu
(przyktadowo trans-2-(2',5'-dimetoksyfenylo)etenylo-2,3,4,5,6-pentafluorobenzen) oraz kumaryny.

Stwierdzono, 2e dodatek tych sond do monomeru nie zwieksza czasu indukcji fotopolimery-
zacji kationowej tak jak dodatek typowych sond stosowanych do polimeryzacji wolnorodnikowej, co
jest cennym odkryciem ((10) Ortyl J., Sawicz-Kryniger K., Popielarz R., Galek M., Przemyst Che-
miczny, 2010, 12; (11) Ortyl J., Sawicz K., Popielarz R., Journal of Polymer Science Part A: Polymer
Chemistry, 2010, 48, 4522—-4528).

Interesujacym typem sond stosowanych do badah materiatéw polimerowych sa sondy wykorzy-
stujace zmiany charakterystyki fosforescencji zamiast fluorescencji (tj. sondy fosforescencyjne), stano-
wiace nieliczna grupe sond metaloorganicznych opracowanych przez Lees et al. ((12) K.A. Rawlins,
A.J. Lees, S.J. Fuerniss, K.l. Papathomas. Chem. Mater., 8, 1540 (1996); (13) A.J. Lees, Coord. Chem.
Rev., 177, 3 (1998)). Tylko nieliczne zwigzki organiczne wykazuja fosforescencje w roztworach ciektych
o intensywnosci porownywalnej z intensywnos$ciami fluorescencji. Do zwiazkéw tych naleza niektére
kompleksy metaloorganiczne, w ktérych oddziatywania metal-ligand utatwiaja odwrdcenie spinu elek-
tronu w czasie emisji ze stanéw trypletowych. Typowymi przedstawicielami tej grupy sa karbonylki renu
i wolframu skoordynowane z organicznymi ligandami chelatujacymi, np. chlorek trikabonylo-(4,7-dife-

nylo-1,10-fenantrolino)renu i tetrakarbonylo-(4-metylo-1,10-fenantrobno)wolfram.
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Sondy te wykazuja wewnatrzczasteczkowe przeniesienie elektronu od metalu do ligandu w try-
pletowym stanie wzbudzonym, ktére jest wrazliwe na zmiany sztywnosci otoczenia. Wrazliwos¢ ta
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w przypadku sond metaloorganicznych jest nazywana efektem rigidochromowym lub rigidichromizmem
((14) W. Wrighton, D.L. Morse. J. Am. Chem. Soc., 96, 998 (1974); (15) P.J. Giordano, S.M Fredericks,
M.S. Wrighton, D.L. Morse. J. Am. Chem. Soc., 100, 2257 (1978)). Wzrost intensywnosci fosforescencji
sond organometalicznych ze wzrostem sztywnos$ci ukfadu w trakcie proceséw polimeryzacji wykorzy-
stano do monitorowania utwardzania zywic epoksydowych i wolnorodnikowej polimeryzacji kompozycji
akrylowych ((16) T.G. Kotch, A.J. Lees, S.J. Fuerniss, K.I. Papathomas. Chem.Mater., 3, 24 (1991).
Sondy te sa dobrze rozpuszczalne w monomerach, stabilne termicznie, a w niektérych srodowiskach
wykazuja nawet podwdjna luminescencje, czyli moga by¢ stosowane do monitorowania polimeryzacji
réwniez przy uzyciu stosunkéw intensywnosci fluorescencji. Problemem jest jednak duza toksycznos¢
wiekszosci karbonylkéw metali. Ograniczona uniwersalno$é znanych aktualnie zwigzkéw do stosowania
jako sondy powoduje, ze nadal konieczne jest poszukiwanie nowych molekut do roli sond fluorescen-
cyjnych do monitorowania proceséw polimeryzacji kationowej, wolnorodnikowej, tiol-en i hybrydowe;.

LUMINESCENCYJNE SONDY MOLEKULARNE DO BADAN NIENISZCZACYCH MATERIA-
tOW POW OKOWYCH

Grubo$¢ naktadanej powtoki ma istotne znaczenie na koszt produktu korncowego oraz na wtasci-
wosci, w tym takze mechaniczne, otrzymanego produktu. Powtoka zbyt cienka nie bedzie wystarczajaco
trwata, a pokryta tego typu powioka powierzchnia szybko moze ulegaé korozji, jesli naktadana jest na
podtoze metalowe. Zbyt cienka powtoka powoduje, Ze jej sita krycia oraz zdolnosci ochronne sa niewy-
starczajace, co wymaga dodatkowego czasu na ponowne pokrycie powierzchni. Z drugiej jednak strony
natozenie zbyt grubej powtoki podnosi koszt materiatéw i produktu korncowego niekoniecznie gwaran-
tujgc podwyzszone wiasciwosci odpornosciowe lub estetyczne. Jesli wiec natozona warstwa jest zbyt
gruba, to moze skutkowac pekaniem, tuszczeniem sig powtoki lub wydtuzonym czasem schniecia/utwar-
dzania. Posiadajac odpowiednio dobrana metodyke lub technike pomiaru grubosci warstw materiatow
powtokowych mozna precyzyjnie okresli¢ zuzycie kompozycji powtokotwoérczej. Jesli chodzi o pomiar
grubosci, to mozna wykonywac tego typu pomiary na warstwach mokrych w celu doktadnego kontrolo-
wanego naktadania powtoki na powierzchnie. Pomiar grubosci warstwy mokrej (WFT — Wet Film
Thickness) polega na pomiarze ksztattu powierzchni oraz spodziewanym przedziale grubosci mokre;
warstwy. Innym typem pomiaréw grubosci powiok sa pomiary warstw suchych (DFT — Dry Film
Thickness). Kontrola grubosci warstwy suchej moze odbywac sie w sposdéb nieniszczacy lub niszczacy,
np. w przypadku powtok wielowarstwowych.

Do pomiaréw grubosci warstw suchych nieniszczacych stosuje sie gtéwnie:

(1) metode magnetyczna — do pomiaréw powtok niemagnetycznych natozonych na podtoze ma-
gnetyczne — metoda polega na pomiarze sity potrzebnej do oderwania magnesu statego lub
elektromagnesu od powierzchni pokrytej badana powtoka, lub na pomiarze sity, z jaka po-
przez powtoke przyciagany jest magnes przez magnetyczne podtoze;

(2) metode elektromagnetyczna — stosowana do pomiaréw powtok niemagnetycznych naniesio-
nych na podtoZze magnetyczne — metoda polega na pomiarze zmian indukcyjnosci czujnika;

(3) metode pradow wirowych, ktéra to metode stosuje sie do pomiaréw grubosci powtok izola-
cyjnych na podtozu metalowym niemagnetycznym, powtok metalowych niemagnetycznych
na podtozu niemetalowym lub ewentualnie niemagnetycznych powtok metalowych na pod-
tozu metalowym niemagnetycznym;

(4) metode radiometryczna (B- odbiciowa) stosowana do pomiaréw grubosci powtok wykonanych
tylko z materiatéw o znanym sktadzie chemicznym — metoda ta polega na wykorzystaniu réz-
nic intensywnosci odbijania promieni 3 przez rézne materiaty.

W metodach od (1) do (3) wymagane jest uzycie miernikow elektronicznych, ktére mierza grubo$é
powtok izolacyjnych na podtozu metalowym nie wykazujacym wiasciwosci magnetycznych (NFe — na
przyktad aluminium, miedz, mosiadz, stal szlachetna, braz, magnez, cynk) oraz powtok niemagnetycz-
nych na podtozu z Zelaza lub stali (Fe). Dziatanie miernikéw stosowanych do pomiaréw grubosci warstw
suchych w metodach nieniszczacych opiera sie na dwéch zasadach:

(1) pomiarze indukcji magnetycznej dla warstw wykonywanych na podtozach z Zelaza lub stali

(typu Fe) lub na zasadzie (2), zgodnie z ktéra dokonywany jest pomiar pradu wirowego na
podtozach metalowych nie wykazujacych wiasciwosci magnetycznych (typu NFe).
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Innym typem pomiardw grubosci warstw suchych sa pomiary niszczace obejmujace miedzy innymi:

(1) metody mechaniczne — w tym mikroskopowe polegajace na obserwacji przekroju powtoki
przy wykorzystaniu na przykfad elektronowej mikroskopii skaningowej, lub profilometryczne
— gtéwnie stosowane do pomiaréw grubosci do 0,1 um),

(2) metody chemiczne obejmujace miedzy innymi metode catkowitego chemicznego rozpusz-
czenia powioki bez naruszenia podtoza z metalu, lub metode kroplowa polegajaca na miej-
scowym rozpuszczaniu powtoki kolejnymi porcjami kropel rozpuszczalnika lub metode stru-
mieniowa polegajaca na chemicznym rozpuszczaniu powtoki strumieniem roztworu oraz

(3) metody elektrochemiczne (kulometryczne) polegajace na anodowym rozpuszczaniu powtoki
na Scisle okreslonej powierzchni.

Jednakze wszystkie wymienione metody niszczace wymagajg ingerencji w natozona powtoke

i powoduja trwate uszkodzenie miejscowe powioki, dlatego nie moga byé wykorzystane w badaniach na
elementach gotowych produktéw, tylko na prébkach specjalnie do tego celu wyselekcjonowanych.

Alternatywnym rozwiazaniem w odniesieniu do wyzej opisanych metod badania grubosci powtok,
zaréwno metoda WFT — Wet Film Thickness jak i DFT — Dry Film Thickness, jest mozliwos¢ zastoso-
wania spektroskopii luminescencyjnej, wykorzystujacej luminescencyjne chemiczne sensory. Technika
FPT (Fluorescence Probe Technology), opiera swe dziatanie na zastosowaniu chemosensoréw mole-
kularnych, ktérych dodatek do uktadu pozwala nie tylko na monitorowanie kinetyki proceséw polimery-
zacji jak to zostato opisane powyzej, ale takze na pomiar grubosci powtok polimerowych. Intensywnosé
luminescencji mierzona przy dowolnej dtugosci fali w ustalonych warunkach pomiarowych jest propor-
cjonalna do stezenia sensora i do grubosci warstwy. Gdy stezenie chemosensora jest utrzymywane na
statym poziomie, wéwczas mierzone natezenie fluorescencji jest proporcjonalne tylko do grubosci war-
stwy. Wykazano, ze nawet w przypadku gdy powtoki ktadzione sa na podtoza, ktére rowniez fluoryzuja
i to niekiedy z intensywnoscia znacznie przekraczajaca natezenie fluorescencji pochodzace od sensora
w powtoce, nadal mozliwe jest monitorowanie zmian grubosci powtoki ta metoda.

Zjawisko luminescencji, zachodzace w organicznych zwiazkach kompleksowych metali, a w szcze-
golnosci pierwiastkéw ziem rzadkich (bloku f), jest tematem prac badawczych w réznych dziedzinach
nauki, poczawszy od medycyny, biochemii, a skohczywszy na nowych materiatach typu urzadzen mo-
lekularnych, stuzacych do konwersji $wiatta UV-VIS, UV-NIR, z uwagi na bardzo unikatowe wtasnosci
luminescencyjne dla tego typu uktadow. Widma emisyjne takich zwiazkéw koordynacyjnych charakte-
ryzuja sie dtugim czasem zycia stanu wzbudzonego 103 s, podczas gdy dla przecietnych organicznych
chromoforéw wynosi on $rednio 10-° s. Ponadto zwiazki kompleksowe ziem rzadkich posiadaja duze
przesuniecie Stokes’a, a ich widma emisyjne sa bardzo waskie i intensywne. Co wiecej, zwiazki kom-
pleksowe metali ziem rzadkich wykorzystuje sie w czasowo rozdzielczej mikroskopii luminescencyjne;
(tzw. time resolved luminescence microscopy — TRLM), w ktorej stosowane sag jako biomarkery (tzw.
lanthanide luminescent bioprobes — LLBs) w medycynie do obrazowania komérkowego, detekcji tkanek
nowotworowych, a takze w systemach monitorowania dostarczania lekéw oraz analizy kluczowych bio-
chemicznych metabolitéw. Zwiazki lantanowcow wykorzystuje sie takze miedzy innymi w czasie bada-
nia tak zwanego obrazowania metoda rezonansu magnetycznego (z ang. magnetic resonance imaging
— MRI), w ktdrej stosuje sie zwiazki kompleksowe gadolinu jako Srodek kontrastujacy. Wszystko to spra-
wia, Zze poprzez odpowiedni dobdr ligandéw organicznych jak i metalu stanowiacego centrum koordy-
nacyjne mozliwe jest konstruowanie bezpiecznych dla organizmu ludzkiego nietoksycznych lumine-
scencyjnych sensoréw chemicznych. W zwiazku z powyzszym zrodzita sie idea zaprojektowania odpo-
wiednich luminescencyjnych zwigazkéw kompleksowych organiczno-nieorganicznych w oparciu o metale
ziem rzadkich, do zastosowan w chemii polimeréw, jako chemicznych sensoréw molekularnych do mo-
nitorowania i kontroli jakosci procesoéw fotopolimeryzaciji.

Z opisu chinskiego zgtoszenia patentowego (17) CN102584870 znany jest organiczny lumine-
scencyjny zwiazek kompleksowy metali ziem rzadkich (Sm, Eu, Tb) o wzorze ogdlnym (1)

RE, (TPTZ) A, B, (C,H;0H) * nH,0

w ktérym RE oznacza Sm?3* lub Eus* lub Tb3*,
TPTZ oznacza 2,4,6-tri(2-pirydylo)-1,3,5-triazyne o wzorze (l);
A oznacza reszte aromatycznego kwasu karboksylowego lub jego pochodnej;

3
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B oznacza jednowartosciowy ujemny anion nieorganiczny;

x oznacza 1 lub 2; y jest liczbg wieksza od 0; z jest liczba wiekszag lub réwna 0;
n jest dodatnig liczbg catkowita od 1 do 8;

gdy A oznacza reszte kwasu monokarboksylowego, to 3x =y + z;

gdy A oznacza reszte kwasu dikarboksylowego, to 3x = 2y + z.

7

x~ N

1

N"’)\N

o
/' N /‘
N N~ (1D

Organiczne luminescencyjne zwiazki kompleksowe metali ziem rzadkich cechuje stabilnosc¢ i do-
bra rozpuszczalnosé, diuga zywotnos¢ i duza efektywnosé luminescencyjna. Wynalazek wedtug zgto-
szenia CN102584870 dotyczy takze sposobu wytwarzania przedmiotowych zwiazkéw kompleksowych,
ktére moga znalez¢ zastosowanie w chemii bio-analitycznej, do wytwarzania materiatéw do laseréw,
materiatdw stuzacych do wytwarzania kolorowych atramentéw lub wykorzystywanych przy przeciwdzia-
taniu fatszowaniu znakéw towarowych.

W opisie wynalazku wedtug zgtoszenia CN102584870 omowiono m.in. widma emisji fluorescencji
zwiazkéw kompleksowych samaru o wzorach (I11A) i (I1IB):

Sm(TPTZ)(NOz)3(C2HsOH)* H20 (l11A)

SM(TPTZ)(C7H503)3(C2Hs0OH)*2H20 (111B).

Japornski wynalazek o numerze zgtoszenia (18) JPH04276755 dotyczy $wiattoczutej kompozycji
zawierajacej organiczny fotoutleniacz, amine aromatyczna, prekursor substancji alkalicznej i polimer
posiadajacy grupy hydroksylowe pochodzace od zwiazku z pierscieniem aromatycznym (np. zywica
fenolowo-formaldehydowa). Jako organiczne fotoutleniacze preferowane sg fotoinicjatory, takie jak sole
jodoniowe, diazoniowe, ketony — np. benzofenon, zwiazki kompleksowe zelaza z allenami. Zalecane
jest stosowanie fotosensybilizatoréw takich jak barwniki ksantenowe, azowe, cyjaninowe. Sposréd amin
aromatycznych majacych zastosowanie w $wiattoczutej kompozycji wymieniono szczegdlnie polecana
aniline i jej pochodne, takie jak 4-chloro-2-nitroaniling, 6-bromo-2-cyjano-4-nitroaniling, 2-metoksy-5-
-N,N-dietylosulfamoiloaniline i wiele innych. Jako prekursory substancji alkalicznej maja zastosowanie
nieorganiczne sole amoniowe, aminy organiczne, mocznik, tiomocznik i ich pochodne.

Z amerykanskiego opisu patentowego (19) US6025112 znana jest fotoutwardzalna kompozycja
zawierajaca jako bazowy materiat zwigzek z grupami nienasyconymi, zwiazek kompleksowy metalu
z arenem jako inicjator fotopolimeryzaciji, oraz jako fotosensybilizator zwiazek anilinowy wybrany spo-
8rod 2,6-diizopropylo-N,N-dimetyloaniliny i 2,4,6,N,N-pentametyloaniliny. Jako zwiazki kompleksowe
metalu z arenem wymieniono zwiazki kompleksowe Zelaza, niklu, kobaltu i chromu, w szczegdlnosci wska-
zano (772,4-cyklopentadien-1-yl)[1,2,3,4,5-7]-(1-metyloetylo)benzen]zelazo( 1*)heksafluoro-fosforan(1-).

Z opisu miedzynarodowego zgtoszenia patentowego (20) W02011/069943 znana jest ulegajaca
wolnorodnikowej polimeryzacji pod wptywem promieniowania UV-LED kompozycja zawierajaca fotoini-
cjator, bedacy pochodna karbazolu o wzorze ogdinym (V)

(IVv)

oraz ko-inicjator wybrany z grupy obejmujacej alifatyczne aminy trzeciorzedowe, akrylowane lub meta-
krylowane aminy (np. N-morfolinoetylo-akrylan) i pochodne dialkiloaniliny, w szczegdéinosci aminoben-
zoesany. Jako korzystny fotoinicjator przytoczono m.in. zwiazek o wzorze (V)
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V)

Z polskiego zgtoszenia patentowego (21) P.418196, nie opublikowanego w dacie wniesienia ni-
niejszego zgtoszenia, znane sa systemy fotoinicjujace do proceséw fotoinicjowane] polimeryzacji katio-
nowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, ktére zawieraja:

a) co najmniej jedna sél oniowa wybrana z grupy obejmujace;

e sole jodoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoroan-
tymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4’-izopropylodifenylojodo-
niowego, heksafluorofosforanu 4,4’-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluorofenylo-
boranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylodifenylojodoniowego,

e sole sulfoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksafluoro-
antymonianu trifenylo-sulfoniowego

oraz
b) co najmniej jeden ko-inicjator wybrany z grupy pochodnych aniliny o wzorze ogélnym (V1)

NH,
R R

(V1)

w ktérym R oznacza podstawnik wybrany z grupy obejmujace;j:

O O O OO O
O O Do, O O O

Ze zgtoszenia (21) P.418196 znane s3 takze fluorescencyjne sondy molekularne do monitorowa-
nia procesow fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, ktére stanowia
pochodne aniliny o wyzej wymienionym wzorze ogdéinym (VI). Ujawnione w powyzszym zgtoszeniu pa-
tentowym ko-inicjatory, bedace pochodnymi aniliny, stosowane w systemach fotoinicjujacych, przezna-
czonych do procesoéw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, petnia
w nich réwnoczesénie role sond molekularnych do monitorowania tychze proceséw.

Z opisu chinskiego zgtoszenia patentowego (22) CN103242354 znane sg zwiazki kompleksowe
lantanowcéw, w tym samaru, mogace mie¢ zastosowanie do produkcji urzadzen typu ptaskich wyswie-
tlaczy panelowych czy diod OLED. Opisane zwiazki kompleksowe maja wzor ogolny (VII), w ktérym Ln
oznacza atom lantanowca, a Ar oznacza 2,2'-bipirydyne lub 1,10-fenantroling, ktére moga mieé¢ pod-
stawniki takie jak atom wodoru lub halogenu, alkil lub aryl (alicykliczny lub skondensowany).

/NQ

N

/
Ar

(VID
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Z opisu chinskiego zgtoszenia patentowego (23) CN105732677 znany jest amfifilowy zwiazek
kompleksowy samaru z ftalocyjanina. Moze on znalez¢ zastosowanie w produkcji tréjwymiarowych
urzadzen optycznych do przechowywania danych, a takze w terapii fotodynamicznej.

Z publikacji ((24) Luminescence investigation of the Sm(lll)-B-diketonates with sulfoxides, pho-
sphine oxides and amides ligands; H.F. Brito, O.L. Malta, M.C.F.C. Felinto, E.E.S. Teotonio, J.F.S. Me-
nezes, C.F.B. Silva, C.S. Tomiyama, C.A.A. Carvalho; Journal of Alloys and Compounds, 2002, 344,
293-297) znany jest tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll)*(Hz0)z, ktéry stanowit
prekursor zwiazku kompleksowego: tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trife-
nylofosfiny)samar(lll), ktérego wtasciwoséci fotoluminescencyjne badali autorzy publikaciji.

Z publikacji ((25) Lanthanide-Containing Polymer Nanoparticles for Biological Tagging Applica-
tions: Nonspecific Endocytosis and Cell Adhesion; C. Vancaeyzeele, O. Ornatsky, V. Baranov, L. Shen,
A. Abdelrahman, M.A. Winnik! Journal of the American Chemical Society, 2007, 129, 13653—13660)
znany jest tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dionianolsamar(lll). Autorzy tej publikacji opisali
eksperymenty z udziatem nanoczastkowego polistyrenu zawierajacego zwiazki kompleksowe lantanow-
céw, m.in. samaru, celem oceny mozliwosci zastosowania tych nanoczastek do badan nad biataczka.

Z publikacji ((26) Radiative properties of Sm(DBM)3(TPPO)2 doped poly(methyl methacryate)
(PMMA); F. Xie, Z. Zheng; Physica B: Condensed Matter, 2004, 349, 415-419) znany jest tris(1,3-
-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lll)*(H20)z, ktéry stanowit prekursor zwigzku komplekso-
wego: [tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)]bis (tlenek trifenylofosfiny)samar (lIl). Autorzy publi-
kacji badali wtasciwos$ci radiacyjne poli(metakrylanu metylu) z domieszka w/w zwiazku komplekso-
wego. Oceniono, ze polimer ten z domieszka zwigzku kompleksowego moze by¢ odpowiednim ma-
teriatem do roli laseréw przy dtugosci fali 647 nm.

Z publikacji ((27) An investigation of the effect of ligands on thermal stability of luminescent sa-
marium complexes; Y. Ni, J. Tao, J. Jin, C. Lu, Z. Xu, F. Xu, J. Chen, Z. Kang; Journal of Alloys and
Compounds, 2014, 612, 349-354, (28) Mutual protection against UV aging of EVA composites using
highly active optical conversion additives; J. Tao, Y. Ni, C. Lu, J. Chen, Y. Yuan, C. Yaqiong; J. Chen,
Z. Xu; RSC Advances, 2014, 4, 39316-39321; i (29) Photoluminescence and electroluminescence pro-
perties of a samarium complex Sm(TTA)sphen; R. Deng, J. Yu, H. Zhang, L. Zhou, Z. Peng, Z. Li, Z.
Guo; Chemical Physics Letters, 2007, 443, 258-263) znany jest zwigzek kompleksowy (1,10-fenantro-
lina)tris [4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar (l1). Autorzy tych publikacji badali fotolu-
minescencyjne i elektroluminescencyjne wtasciwosci tego zwiazku kompleksowego, wptyw ligandéw na
termiczna stabilnos¢ zwiazkéw kompleksowych samaru, a takze wptyw obecnosci powyzszego zwiazku
kompleksowego na starzenie sie kompozytdow zawierajacych ten zwiazek kompleksowy i polimer etylen
— octan winylu.

Z publikacji ((30) Fabrication of luminescent polymeric nanoparticles doped with a lanthanide
complex by self-organization process; K. Tamaki, H. Yabu, T. Isoshima, M. Hara, M. Shimomura; Col-
loids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 284-285 (2006) 355-358) znany jest zwigzek kom-
pleksowy (1,10-fenantrolina)jtris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano) — samar(lll). Autorzy publi-
kacji opracowali luminescencyjne nanoczastki polimeru z domieszka zwiazku kompleksowego wybra-
nego lantanowca. Badali oni wptyw obecnosci grup fenylowych w zwiazku kompleksowym na wiasciwo-
8ci luminescencyjne polistyrenu z domieszkami zwiazkéw kompleksowych. Zwiazek kompleksowy
(1,10-fenantrolina)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lll) znany jest ponadto z publi-
kacji ((31) Electroluminescence by a Sm3*-diketonate-phenanthroline complex; Elias Stathatos, Pana-
giotis Lianos, Evgenios Evgeniou, Anastasios D. Keramidas; Synthetic Metals 139 (2003) 433-437).
Opisany zwigzek kompleksowy postuzyt do otrzymania diody OLED.

Z publikacji ((32) Optical investigation of Sm(lll)-diketonate complexes with different neutral li-
gands; H. Liang, F. Xie; Spectrochimica Acta — Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 2009,
73, 309-312;) znany jest zwigzek kompleksowy (1,10-fenantrolina)tris(1,3-difenylopropano-1,3-dio-
niano)samar(lll), a ponadto [tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(llll)
oraz [tris(1,3-difenylopropano-1,3'-dioniano)]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll). Autorzy publikacji ba-
dali wiasciwosci optyczne a takze wptyw neutralnego ligandu na emisje fluorescencji u tych trzech
zwiazkéw kompleksowych.

Z publikaciji ((33) Effect of second ligand on the luminescence of Samarium (lIl) dibenzylomethane
complexes: Syntheses, crystal structures, thermal analysis and luminescence study; MUHAMMAD IDIR-
IS SALEH, MIN YEE CHOO, TAI WEI CHAN and MOHD R RAZALL J. Chem. Sci. Vol. 127, No. 12,- De-
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cember 2015, pp. 2241-2249) znane sa zwigzki kompleksowe: (1,10-fenantrolina)tris(1,3-difenylopro-
pano-1,3-dioniano)samar(lll) oraz (2,2’-bipirydyna)tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lll). Au-
torzy publikacji badali emisje luminescencji tych zwigzkéw oraz wptyw ligandéw na intensywnos¢ emisiji.

Z publikaciji ((34) Measurements of Interfacial Complexation of Samarium(lll) and its Fluorescence
Lifetime by Micro-two-phase Sheath Flow/Fluorescence Microscopy; T. Tokimoto, S. Tsukahara, H. Wa-
tarai; Chemistry Letters, 2003, 32, 940-941) znany jest zwigzek kompleksowy tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-
-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll).

Z opisu patentowego (35) US5717217 znana jest metoda wyznaczania grubo$ci, stopnia spoli-
meryzowania i innych wtasciwosci powtok polimerowych. Metoda ta opiera sie na pomiarze fluorescencji
i zastosowaniu sondy fluorescencyjnej. Jako przyktadowe sondy fluorescencyjne zaproponowano sze-
reg zwiazkéw, m.in. pochodne aniliny, stilbenu, naftalenu i karbazolu.

Z opisu patentowego (36) US5955002 znany jest sposdb monitorowania wtasciwosci kompozycji
poddanej polimeryzacji kationowej, z wykorzystaniem sondy fluorescencyjnej, ktéra stanowi pochodna
naftalenu.

W Zadnej z przytoczonych wyzej publikacji nie byto wzmianek o zastosowaniu zwigzkéw kom-
pleksowych samaru w procesach fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybry-
dowe;j.

ISTOTA WYNALAZKU

W trakcie badan proceséw polimeryzacji materiatéw powtokowych nieoczekiwanie okazato sie,
ze zwiazki kompleksowe samaru(lll) moga znalez¢ zastosowanie w procesach fotoinicjowanej polime-
ryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej monomeréw, potencjalnie dla potrzeb poligrafii, sto-
matologii, medycyny, stereolitografii oraz produkcji kolorowych lakieréw, farb i klejéw fotoutwardzalnych
a takze do produkcji bezbarwnych lakieréw, farb i klejow fotoutwardzalnych.

Nieoczekiwanie okazato sie, Zze efektywnymi systemami fotoinicjujacymi do proceséw fotoinicjo-
wanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, sa systemy, ktére zawieraja:

a) co najmniej jedna sél oniowa wybrana sposréd nastepujacych:

e sole jodoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoroan-
tymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4’-izopropylodifenylojodo-
niowego, heksafluorofosforanu 4,4’-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluorofenylo-
boranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego,

e sole sulfoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksafluoro-
antymonianu trifenylosulfoniowego

oraz

b) co najmniej jeden ko-inicjator wybrany z grupy zwiazkéw kompleksowych samaru(lll) o wzo-
rze ogélnym (1)

"|\1
A,——Sm—A,
n
A4
(),
w ktérym:
— A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogéinym (2),
R R
5 o
' (2),

w ktérym podstawnik R+ oznacza grupe 2-tienylowalub grupe fenylowa lub
grupe 2-naftylowa, a podstawnik Rz oznacza grupe trifluorometylowa lub
grupe fenylowa,
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albo A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (3)

/0
OH
SUS
o (3)

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (4)
Ts

R3—I|3:O -----
Rs

@),

w ktérym Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa lub grupe fenylowa,
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

®);

—noznacza 0 lub 1 lub 2.

Korzystna posta¢ wynalazku stanowia systemy fotoinicjujace, w ktérych sél oniowa wybrana jest
z grupy obejmujacej sole jodoniowe wybrane sposrdd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, hek-
safluoroantymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodo-
niowego, heksafluorofosforanu 4,4’-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluorofenyloboranu
4-metylo-4’-izopropylodifenylojodoniowego, a ko-inicjator wybrany jest sposrdéd nastepujacych zwiaz-

kéw kompleksowych samaru (lll):

(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar (ll1),

tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tienek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar (111,
tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar (lll),

tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll),

(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll),

tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),

tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dionianolsamar(lil),
(1,10-fenantrolina)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lll),

tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lll),
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tris((4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar (ll1),

tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lil),

(1,10-fenantrolina)-tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lil),

tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),

tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek tributylofosfiny)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trioktylofosfiny)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lll),

(2,2'-bipirydyna)tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lil),

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)]samar(lll),

(2,2'-bipirydyna)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)samar(lil).

Celem tatwego przywotywania w tekscie konkretnych zwigzkéw kompleksowych samaru(lll) na-
dano im kody literowo-cyfrowe. Wzory, nazwy chemiczne oraz kody najkorzystniejszych ko-inicjatoréw
— zwiazkéw kompleksowych samaru(lll), stosowane w dalszej czesci niniejszego opisu zestawione sa
w ponizszej Tabeli 1A.

Tabela 1A. Najkorzystniejsze ko-inicjatory — zwigzki kompleksowe samaru(lll)

T\
FaCo_er s
H‘,caﬁ"”" ) CFy
HiyCs” S0 ™7
HirGeop,@ = e 7
H:'CB/Z:HW Q Q
K52A K67A K65A
Sm(TTA)s(Phen) Sm(TTA(TOPO)2 Sm(BTA)(TOPO):

(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-
trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-

Tris[(4,4,4-trifluoro-1-(2-
tienylo}butano-1,3-

Tris((4,4,4-trifluoro-1-
fenylobutano-1,3-dioniano)]

dionianolsamar(III) dioniano)Ibis(tlenek bis(tlenek trioktylofosfiny)-
trioktylofosfiny)samar(11I) samar{1I)
H|1Cu\ 0 '."O___Q,,_ HnC4\ Q' .."0___0_,__
HiyCo—P=0--§m "} HoGe—P=0--§m ™ 3
u,,c,,/ Q ."-D-“ H.C4/ Q \_.Qu. e
K60A K61A K73A
Sm (DBM)s(TPPO) Sm(DBM)3(TOPO) Sm(DBM)s(TBPO)
tris(1,3-difenvlopropano-1,3- tris(1,3-difenylopropano-1,3- tris(1,3-difenylopropano-1,3-
dioniano)(tlenek dioniano)(tlenek dioniano)(tlenek

trifenvlofosfiny)samax(L11)

trioktylofos{iny)samar(111)

tributylofosfiny)samar(l1I)

OOk

) o b

K51A
Sm(BTA)3(TPPO)2
tris|(4,4 4-trifluoro-1-
fenylobutano-1,3-dioniano)l
bis(tlenek
trifenvlofosfiny)samar{I11)

K59A
Sm(DBM)3(Bpy)
(2,2-hipirydyna)tris(1.3-
difenylopropano-1,3-
dioniano)samar(111)

K&58A
Sm(DBM)3(Phen)
(1,10-fenantrolina)-tris(1,3-
difenylopropano-1,3-
dioniano)samar(TIT)
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Dla potrzeb niniejszego wynalazku ko-inicjator oznacza czasteczke, ktéra, po zaabsorbowaniu
kwantu Swiatta, staje sie donorem elektrondw, (czyli jest utleniana w wyniku przeniesienia elektronu),
a czasteczki soli jodoniowej w stanie podstawowym wykazuja silne zdolnoéci elektronoakceptorowe
i w wyniku przeniesienia elektronu ulegaja redukcji. Powstate w wyniku redukcji kationu oniowego rod-
niki rozpadaja sie na rodniki wtérne, zdolne do ulegania dalszym reakcjom (w tym do inicjowania poli-
meryzacji rodnikowej), podczas gdy powstate w wyniku utlenienia ko-inicjatora rodnikokationy w pota-
czeniu z anionami pochodzacymi z soli oniowej, moga rozpadaé sie ha mocne kwasy protonowe, zdolne
do inicjowania polimeryzacji kationowej, albo moga inicjowaé ten proces bezposrednio. Opisany proces
jest procesem fotoredox. Niemniej jednak procesy tego typu sa dotychczas znacznie rzadziej stosowane
niz procesy bezposredniego foto-rozszczepienia wiazan i to pomimo tego, ze mozna je stosowaé do
inicjowania jednoczesnej fotopolimeryzacji rodnikowej i kationowej. Wynika to z niewielkiej liczby do-
tychczas opracowanych zwiazkéw chemicznych przeznaczonych do stosowania jako absorbery pro-
mieniowania, ktére charakteryzuja sie zdolnoscia do absorpcji $wiatta z zakresu bliskiego ultrafioletu lub
Swiatta widzialnego i rownoczesnie dostatecznie niskim potencjatem utleniania, aby petni¢ role ko-ini-
cjatora lub sensybilizatora w odpowiednich systemach inicjujacych.

Nowe systemy fotoinicjujace wedtug niniejszego wynalazku moga stuzy¢ do proceséw fotopoli-
meryzacji kationowej monomerdw winylowych i epoksydowych, do proceséw fotopolimeryzacji rodniko-
wej monomerdw akrylanowych i metakrylanowych, do fotopolimeryzacji hybrydowej monomerdéw akry-
lanowych, metakrylanowych, winylowych, epoksydowych i glicydylowych oraz do fotopolimeryzacii tiol-
en monomerdéw akrylanowych i/lub metakrylanowych z monomerami tiolowymi.

W ponizszej Tabeli 1B zestawione sg wzory, nazwy chemiczne oraz kody korzystnych zwigzkéw
kompleksowych samaru(lll), otrzymanych w ramach niniejszego wynalazku i opisanych w przykfadach
wykonania, uzywane w dalszej czesci niniejszego opisu celem tatwiejszej identyfikacji przez czytelnika
okreslonych zwiazkéw chemicznych.
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Nieoczekiwanie okazato sie, ze efektywnymi ko-inicjatorami stosowanymi w systemach inicjuja-
cych przeznaczonych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybry-
dowej, moga by¢ zwiazki kompleksowe samaru(lll) o wzorze ogdlnym (1).

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie zwiazkéw kompleksowych samaru(lll) o wzorze ogéinym (1)

T

A2 Sm—A1

Aq

(1),

w ktérym:
— A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogéinym (2),

(2),

w ktérym podstawnik R+ oznacza grupe 2-tienylowa lub grupe fenylowa lub grupe 2-naftylowa,
a podstawnik Rz0znacza grupe trifluorometylowa lub grupe fenylowa,
albo A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (3)

o

H (3);

(4),

w ktérym Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa lub grupe fenylowa,
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (5)
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albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (6)

=

()X

—noznacza O lub 1 lub 2,
jako ko-inicjatoréw w systemach fotoinicjujacych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji ka-
tionowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, zawierajacych sole oniowe wybrane z grupy obejmujacej sole
jodoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoroantymonianu dife-
nylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, heksafluorofosfo-
ranu 4,4’-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluorofenyloboranu 4-metylo-4’-izopropylodifeny-
lojodoniowego, sole sulfoniowe wybrane sposrdd heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksa-
fluoroantymonianu trifenylosulfoniowego.
Wedtug korzystnej wersji zastosowania zwiazki kompleksowe samaru (lll) wybrane sa sposréd
nastepujacych:
(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tienek tributylofosfiny)samar(lll),
tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar (lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar(lil)
(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll),
tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lll),
tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dionianolsamar(lll),
(1,10-fenantrolina)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lil),
tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano1,3-dioniano)]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lil),
tris((4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lil),
tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar (ll1),
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar (1),
(1,10-fenantrolina)-tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek tributylofosfiny)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar (lll),
(2,2'-bipirydyna)tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lil),
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)]samar(lll),
(2,2'-bipirydyna)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)samar(lll).
Niektore zwiazki kompleksowe samaru(lll) o wzorze ogdéinym (1) sa znane z doniesien literaturo-
kompleksowe objete wzorem ogdéinym (I) sa nowymi zwiazkami.
Przedmiotem wynalazku sa zatem nowe zwiazki kompleksowe samaru(lll) o wzorze ogéinym (1)

Tﬂ
Ap—Sm—A,

Ay

(1),
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w ktérym:
— A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (2)

@),
w ktérym podstawnik R+ oznacza grupe 2-tienylowa lub grupe fenylowa lub grupe 2-naftylowa,
a podstawnik Rz oznacza grupe trifluorometylowa lub grupe fenylowa,

albo A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (3)

o)

s (3);

(4),

w ktérym Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa lub grupe fenylowa,
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

(5),

albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (6)

6);

—noznacza O lub 1 lub 2,

z wyjatkiem nastepujacej grupy zwiazkéw:
tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar(ll);
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll);
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tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dionianolsamar(lll);

tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lll);

[tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)]bis(tienek trifenylofosfiny)samar(lll);

(1,10-fenantrolina)tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar(lil);

(1,10-fenantrolina)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lll);

(1,10-fenantrolina)tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lll);

[tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)]bis(tienek trifenylofosfiny)samar(lll);

[tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll);

(2,2'-bipirydyna)tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lil);

tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll).

Korzystne nowe zwiazki kompleksowe samaru (lll) wybrane sa sposrdd nastepujacych:

tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lll);

(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll);

tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll);

tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lll);
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll);
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lil);
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lll);
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll);
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lil);
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trifenylofosfiny)samar(lil);
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek tributylofosfiny)samar(lil);
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll);

(1,10-fenantrolina)-tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)lsamar(lill);

(2,2'-bipirydyna)tris(2-hydroksy5-metoksybenzoesano)samar(lll).

W Tabeli 2 zestawione sg wzory oraz symbole nowych, nigdzie nie opisanych dotad zwigzkow
kompleksowych samaru(lll) otrzymanych w ramach niniejszego wynalazku i przedstawionych w przy-
ktadach wykonania, uzywane w dalszej czesci niniejszego opisu celem tatwej identyfikacji przez czytel-
nika okreslonego zwiazku chemicznego.
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Tabela 2. Nowe zwiazki kompleksowe samaru

NOWE ZWIAZKI KOMPLEKSOWE SAMARU
FiC s
e L F o
< MG 0., /. O
- MG .0 TR
g ) ° ;
S Y
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(K64A)
reo i OO e OO
R W ¢ 8 em i
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~ L W M€ 07 TN ;
= - MY S
= E @ '
2 :
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o o
r" 0 B Y W
Q@ B '
: o
K
<
w0
Sm(BTA)M(TOPO): Sm(BTA)(TBIO): Sm(BTA)3 (K50A)
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| 0 _ s
Sm(DBM)3(TPPQ) Sm(DBM)3(TBPO) Sm(DBM)3(TOPQ)
(KGOA) (K73A) (K610
=
5 K74A K54A
2 Sm(TMBA)3(Phen) Sm(HMBA):(Bpy)

Wiekszo$¢é zwiazkow kompleksowych samaru(lll), stosowanych w niniejszym wynalazku,
mozna wytwarza¢ sposobami znanymi ze stanu techniki. Schematy reakcji i szczegétowe przepisy
wykonania zamieszczone sa w przyktadach 1-4. Szczegdlna grupe nowych zwiazkéw komplekso-
wych samaru(lll) stanowia zwiazki o wzorze ogdlnym (1), w ktérym A+ oznacza ugrupowanie o wWzo-
rze ogolnym (3). W przegladanych zrédtach literaturowych nie natrafiono na wzmianki o zwigzkach
kompleksowych samaru(lll) z ligandami pochodzacymi od kwasu 5-metoksysalicylowego, jak row-
niez nie znaleziono opisu sposobu ich wytwarzania.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest wiec takze sposdb wytwarzania zwiazkéw komplek-
sowych samaru(lll) o wzorze ogdélnym (1),
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T
Ag——Sm—A,

A

(1),

w ktérym:
A1 0znacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (3)

o)

-

OH

3
— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (4)

Rs

(4),

w ktérym Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa lub grupe fenylowa,
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

(5),

6

—noznacza 1 lub 2,
ktory to sposdb charakteryzuje sie tym, ze s6l samaru(lll) poddaje sie reakcji
a) z pochodna tlenku fosfiny o wzorze ogdéinym (4')

(Rs)sP=0 (4'),
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w ktérym podstawnik Rz ma takie znaczenie jak we wzorze (4) i z kwasem 2-hydroksy-5-metok-
sybenzoesowym albo

b) z 1,10-fenantrolina i z kwasem 2-hydroksy-5-metoksybenzoesowym albo

¢) z 2,2'-bipirydyna i z kwasem 2-hydroksy-5-metoksybenzoesowym,

przy czym reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku organicznym, w obecnosci czynnika alkalicz-
nego, a po zakonhczeniu reakcji wydziela sie produkt.

Korzystnie jako s6l samaru(lll) stosuje sie tréjchlorek, tréjazotan lub tréjoctan.

Korzystnie jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie etanol.

Korzystnie jako czynnik alkaliczny stosuje sie roztwor amoniaku.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w temperaturze 60°C.

Korzystnie otrzymuje sie (1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)samar(lil).

Korzystnie otrzymuje sie (2,2’-bipirydyna)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)samar(lil).

W trakcie badan proceséw fotopolimeryzacji z zastosowaniem nowych uktadéw fotoinicjuja-
cych wedtug niniejszego wynalazku okazato sie, ze zwiazki kompleksowe samaru(lll) o wzorze
ogdlnym (1) moga petnié, oprécz roli ko-inicjatorow, réwniez role luminescencyjnych sond moleku-
larnych do monitorowania proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en
i hybrydowej.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest takZze zastosowanie zwiazkéw kompleksowych sa-
maru(lll) o wzorze ogdlnym (1)

Ay
A2 Sm—A1
n
Aq
(1),
w ktérym:
— A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogéinym (2),
Ria_ e
c o
Y (@),

w ktérym:

podstawnik R1 oznacza grupe 2-tienylowalub grupe fenylowa

lub grupe 2-naftylowa, a podstawnik Rz oznacza grupe trifluorometylowa
lub grupe fenylowa,

albo A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (3)

0]

~

QOH

3);
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— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (4)

Rs

(4),

w ktérym Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa lub grupe fenylowa,
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

(5),
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (6)
7
x> N-
B N“"“
| =
6,

—noznacza O lub 1 lub 2,
jako luminescencyjnych sond molekularnych do monitorowania procesoéw fotoinicjowanej polime-

ryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowe;.

Wedtug korzystnej wersji zastosowania zwiazki kompleksowe samaru(lll) wybrane sa sposréd

nastepujacych:

(1,10-fenantrolina-tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar(lil),
tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lil),
tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris [4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano] samar (ll1),
(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dionianolsamar(lil),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll),
(1,10-fenantrolina)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lil),
tris((4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris((4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lil),
tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lil),
(1,10-fenantrolina)-tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trifenylofosfiny)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek tributylofosfiny)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar (lll),
(2,2'-bipirydyna)tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lil),
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)]samar(lll),
(2,2'-bipirydyna)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)samar(lll).
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W trakcie badan proceséw fotopolimeryzacji z zastosowaniem nowych uktadéw fotoinicjujacych
wedtug niniejszego wynalazku okazato sie, ze zwiazki kompleksowe samaru(lll) o wzorze ogdinym (1)
moga petnic¢, oprocz roli ko-inicjatoréw, réwniez role luminescencyjnych sensorow molekularnych do
badan materiatéw powtokowych, zwtaszcza grubosci powtok polimerowych.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest takze kompleksowych samaru(lll) o wzorze ogdélnym (1)

T1
|:A2 Sm—A,
" |
Ay
(1),
w ktérym:
— A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (2),
Ria___R2
o 0O
‘ (2),

w ktérym podstawnik R+ oznacza grupe 2-tienylowalub grupe fenylowa
lub grupe 2-naftylowa, a podstawnik Rz oznacza grupe trifluorometylowa
lub grupe fenylowa,

albo A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (3)

_0
OH
o~ 0
3);

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (4)
Ta

R3—I|=':O -----
Ra

(4)5

w ktérym Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa lub grupe fenylowa,
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

“ 3

N

N
[

N

(®),
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albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (6)

“

4
_

®);

—noznacza O lub 1 lub 2,
jako luminescencyjnych sensoréw molekularnych do badan powtokowych, zwtaszcza grubosci
powtok polimerowych.
Wedtug korzystnej wersji zastosowania zwiazki kompleksowe wybrane sa sposrdéd nastepuja-
cych:
(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll),
tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll),
(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dionianolsamar(lil),
(1,10-fenantrolina)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lil),
tris((4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris((4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lll),
tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lil),
(1,10-fenantrolina)-tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek tributylofosfiny)samar(lll),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lll),
(2,2'-bipirydyna)tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lil),
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)]samar(lll),
(2,2'-bipirydyna)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)samar(lll).
Wynalazek zostat blizej przedstawiony i objasniony w przyktadach wykonania, ktére maja cha-
rakter ilustracyjny i nie ograniczaja jego istoty.
PRZYKLADY

Przyktad 1. Synteza zwigzkéow kompleksowych samaru(lll) w reakc;ji tréjchlorku samaru(lll)
z pochodnymi 1,3-diketonéw przebiega, wedtug jednej z mozliwych opcji, zgodnie z ponizszym sche-
matem i dotyczy przypadku, gdy n we wzorze ogdlinym (1) zwiazkéw kompleksowych samaru(lll) ozna-
cza 0.

R, Ry

Re o o7 T
Oj NaOH, etanol RN N
_—

smCh  + 3 O---Sm..0" “Re
0 60°C, 3,3 h <

" Rz)\/qu
(6) (1)
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We wzorze ogdinym diketonu (6) i zwigzku kompleksowego samaru(lll) (1°)

R1 oznacza grupe 2-tienylowalub grupe fenylowa lub grupe 2-naftylowa;

Rz oznacza grupe trifluorometylowa lub grupe fenylowa.

W fiolce ci$nieniowej umieszczono roztwédr handlowo dostepnego diketonu (1.5 mmol) w 5 cm?
etanolu, dodano staty NaOH (60 mg, 1.5 mmol) i mieszano przez 20 minut. Nastepnie dodano roztwér
SmCIz*6H20 (182 mg, 0.5 mmol) w 2 cma etanolu. Zawartosc¢ fiolki ogrzewano w temperaturze 60°C
przez trzy godziny. Do ochtodzonej mieszaniny dodano okoto 3 cm? wody. Wydzielony osad odsaczono,
przemyto woda i etanolem, a nastepnie wysuszono pod préznia.

Przyktadowe zwiazki kompleksowe samaru(lll) wytworzone weditug powyzszego schematu i pro-
cedury zestawiono w Tabeli 3, zawierajacej wyniki badan spektroskopowych i inne dane i informacje
o otrzymanych zwiazkach.

Reakcje otrzymywania zwiazkéw kompleksowych samaru(lll) o wzorze ogdlnym (1') mozna alter-
natywnie prowadzi¢ w acetonitrylu lub metanolu, stosujac jako czynnik alkaliczny NHz(q) lub KOH; jako
sol samaru(lll) mozna stosowacé alternatywnie Sm(NQOz)s lub (CH3zCOO)3Sm, w roztworze wodnym.
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Przyktad 2. Synteza zwigzkéw kompleksowych samaru(lll) w reakc;ji tréjchlorku samaru(lil)
z pochodnymi 1,3-diketonéw oraz 1,10-fenantroling lub 2,2'-bipirydyna przebiega, wedtug jednej z moz-
liwych opcji, zgodnie z ponizszym schematem i dotyczy przypadku, gdy n we wzorze ogdlinym (1) zwiaz-
kéw kompleksowych samaru(lll) oznacza 1.

7 Ry ] o O Ry
~ AN o NaCH, etanal X N -0
+ 8SmCh + 3 _— eeSm .
N o} 60°C,33h A y

) Rz \ IN j\io Ry
6 (1)

We wzorze ogdinym diketonu (6) i zwigzku kompleksowego samaru(lll) (1")

R1 oznacza grupe 2-tienylowa lub grupe fenylowa lub grupe 2-naftylowa;

Rz oznacza grupe trifluorometylowa lub grupe fenylowa.

Ponizszy schemat reakcji ilustruje reakcje otrzymywania jednego z wielu zwiazkéw komplekso-
wych samaru(lll); jako pochodng 1,3'-diketonu zastosowano 1,3-difenylopropano-1,3'-dion.

d |

N o NaOH, etanol
+ SmCh 4+ 3 _—

Z N o) 80°C, 3,3h

~ |

W fiolce ci$nieniowej umieszczono roztwor dostepnego handlowo diketonu (1.5 mmol) w 5 cm?
etanolu dodano staty NaOH (60 mg, 1.5 mmol) i mieszano przez 20 minut. Nastepnie dodano 1,10-
-fenantroline (90 mg, 0.5 mmol) lub 2,2-bipirydyne (78 mg, 0.5 mmol) oraz roztwér SmClz*6H20
(182 mg, 0.5 mmol) w 2 cm? etanolu. Zawartos¢ fiolki ogrzewano w temperaturze 60°C przez trzy go-
dziny. Do ochtodzonej mieszaniny dodano okoto 3 cm?® wody. Wydzielony osad odsaczono, przemyto
woda i etanolem, a nastepnie wysuszono pod préznia.

Przyktadowe zwiazki kompleksowe samaru(lll) wytworzone wedtug powyzszego schematu i pro-
cedury zestawiono w Tabeli 4, zawierajacej wyniki badan spektroskopowych i inne dane i informacje
o otrzymanych zwiazkach.

Reakcje otrzymywania zwiazkéw kompleksowych samaru(lll) o wzorze ogéinym (1") mozna alter-
natywnie prowadzi¢ w acetonitrylu lub metanolu, stosujac jako czynnik alkaliczny NHz(aq) lub KOH; jako
s6l samaru(lll) mozna stosowac alternatywnie Sm(NOz3)s lub (CHsCOO)3Sm, w roztworze wodnym.
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Przyktad 3. Synteza zwigzkdw kompleksowych samaru(lll) w reakcji tréjchlorku samaru(lil)
z pochodnymi 1,3'-diketonéw oraz pochodnymi tlenku fosfiny przebiega, wedtug jednej z mozliwych op-
cji, zgodnie z ponizszym schematem i dotyczy przypadku, gdy n we wzorze ogéinym (I) zwiazkéw kom-
pleksowych samaru (lll) oznacza 1 lub 2.

RZY\(R1

O O R:
R 1 R L 2

3 o NaOH, etanol 3 LS .0

n R3—P=0 + Sme + 3 —_— Rs-/P:O ------ _S‘n:l_

Y o 80°C, 3,3 h RS PN
Ra n q o R4

R R,

€] () (1)

We wzorze ogdéinym diketonu (6) i zwigzku kompleksowego samaru(lll) (1")

R1 oznacza grupe 2-tienylowa lub grupe fenylowa lub grupe 2-naftylowa;

Rz oznacza grupe trifluorometylowa lub grupe fenylowa. We wzorze (7) pochodnej tlenku fosfiny
Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa lub grupe fenylowa.

Do roztworu odpowiedniego diketonu (1.5 mmol) w 5 cm3 etanolu dodano staty NaOH (60 mg,
1.5 mmol) i mieszano przez 20 minut. Nastepnie dodano pochodnag tlenku fosfiny (1.0 mmol) i roztwér
SmCI3*6H20 (182 mg, 0.5 mmol) w 2 cm? etanolu. Zawartos¢ fiolki ogrzewano w temperaturze 60°C
przez trzy godziny. Nastepnie do ochtodzonej mieszaniny dodano okoto 3 cm?® wody. W przypadku wy-
tracenia osadu osad odsaczono, przemyto woda i okoto 1 cm3 etanolu, a nastepnie wysuszono pod
préznia. W przypadku wydzielenia sie oleju mieszanine reakcyjna zatezono w wyparce, a pozostatosé
ekstrahowano okoto 5-10 cm? heksanu. Warstwe organiczna zatezono otrzymujac oleisty produkt.

Przyktadowe zwiazki kompleksowe samaru(lll) wytworzone weditug powyzszego schematu i pro-
cedury zestawiono w Tabeli 5, zawierajacej wyniki badan spektroskopowych i inne dane i informacje
o otrzymanych zwiazkach.

Reakcje otrzymywania zwiazkéw kompleksowych samaru(lll) o wzorze ogdinym (1"') mozna al-
ternatywnie prowadzi¢ w acetonitrylu lub metanolu, stosujac jako czynnik alkaliczny NH3(q) lub KOH,;
jako so6l samaru(lll) mozna stosowac alternatywnie Sm(NQO3)s lub (CH3COO)3Sm.
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Przyktad 4. Synteza zwigzkdw kompleksowych samaru(lll) w reakciji tréjchlorku samaru(lil)
z kwasem 2-hydroksyS5-metoksybenzoesowym oraz 1,10-fenantroling lub 2,2’-bipirydyna.

\o ‘%?L

Z
(o) NH, - etanol X
+ 3 —_— IZ.S.m
HO 60°C, 3 h Z
) \ é
\
7 0 “ o; Eo
N o) NH,,,» etanol NS
+ SmCh 4+ 3 —_— \
ZaN HO 60°C, 3 h % o)
< HO ~ 0 o HO

wé

Do roztworu SmClz*6H20 (182 mg, 0.5 mmol) w 2 cm3 etanolu dodano kolejno roztwor 2,2'-bipi-
rydyny (78 mg, 0.5 mmol) lub 1,10-fenantroliny (90 mg, 0.5 mmol) w 1 cm?® etanolu oraz nasycony roz-
twor kwasu 2-hydroksy-5-metoksybenzoesowego (252 mg, 1.5 mmol) w etanolu (pH roztworu kwasu
ustalono za pomoca NHs@g) na okoto 6—7). Mieszanine ogrzewano w temperaturze 60°C przez trzy
godziny. Do ochtodzonej mieszaniny dodano okoto 3 cm® wody. Osad odsaczono, przemyto woda
i okoto 1 cm? etanolu, a nastepnie wysuszono pod préznia.

W przypadku syntezy powyzszych zwiazkoéw jako sél samaru(lll) mozna stosowaé alternatywnie

M(NOs)3 lub (CHzCOO)sSm.

Przyktadowe zwiazki kompleksowe samaru(lll) wytworzone wedtug powyzszego schematu i pro-
cedury zestawiono w Tabeli 6, zawierajacej wyniki badan spektroskopowych i inne dane i informacje
o otrzymanych zwiazkach.
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Przyktad 5. Badania charakterystyki absorpcji i fluorescencji pochodnych zwigzkéw
kompleksowych samaru(lll) w celu okreslenia ich przydatnosci do petnienia funkcji sensorow
luminescencyjnych.

Badania absorpcji

Do pomiaréw absorpcji badanych zwiazkéw kompleksowych samaru(lll) zastosowano spektro-
metr EPP2000C firmy StellarNet Inc. (USA), ktéry posiada zakres widmowy 190-850 nm. Pomiary wy-
konano w acetonitrylu o czystosci spektroskopowej (Sigma Aldrich), przy uzyciu kuwety kwarcowej
o ditugosci drogi optycznej 1 cm. Zrodtem $wiatta byta lampa deuterowo-halogenowa. Wszystkie po-
miary wykonywano w temperaturze pokojowe;.

Badania luminescencji

Aparatura do badan fluorescencji ztozona byta ze zrédta Swiatta wzbudzenia fluorescenciji, do
ktérego zastosowano diode UV-LED (UVTOP315-BL-TO39, Roithner L aser Technik) emitujaca Swiatto
o dtugosci fali Amax=320 nm lub diode UV-LED 0 Amax=365 nm (UVLAB 365nm o mocy nominalnej na
wyjsciu 0,4W); spektrometru EPP2000C, oraz odpowiedniej gtowicy pomiarowej, takiej jaka opisano
w publikacji ((37) I. Kaminska, J. Ortyl, R. Popielarz, Polym. Test. 2015, 42, 99). Swiatto fluorescencji
z komory pomiarowej doprowadzano do spektrometru przy uzyciu kabla swiattowodowego o $rednicy
rdzenia 2 mm wykonanego z PMMA (Fibrochem Sp. z 0.0.). Dodatkowo do pomiaréw widm emisji oraz
wzbudzenia zwiazkéw kompleksowych samaru(lll) wykorzystano spektrofluorymetr Quanta MasterTM
40 produkcji PTI.

W pierwszej kolejnosci zbadano charakterystyki absorpciji i fluorescencji analizowanych zwiazkéw
kompleksowych samaru(lll) w acetonitrylu. Analiza widm absorpcyjnych badanych zwiazkéw komplek-
sowych samaru(lll) potwierdzita, Ze wszystkie badane zwiazki wykazuja silne pasmo absorpcji w diugo-
falowym zakresie $wiatta UV, mieszczacym sie nawet do 400 nm, a jego potozenie oraz intensywnos$é
zalezg w gtéwnej mierze od struktury (Wykresy 1-5). Najistotniejsze dane spektroskopowe zostaty ze-
brane w Tabeli 7. Badane zwigzki kompleksowe samaru(lll) wykazywaty réznorodno$¢ strukturalna,
a tym samym zréznicowane wlasciwosci spektroskopowe. Wszystkie zwiazki kompleksowe samaru(lll)
wykazaty wystarczajaca luminescencje (Wykresy 6=10), aby ich charakterystyka spektralna mogta by¢
tatwo mierzalna przy stezeniu sondy ok. 0.1%-wag i grubo$ci prébki rzedu 0.1 mm. Jest to bardzo
istotne, gdyz w przypadku zastosowania badanych zwiazkéw w charakterze sond fluorescencyjnych do
techniki FPT, wazne jest aby sonda wykazywata mozliwie silng fluorescencije, (1j. nie mniejsza niz 1000
[j.- wzg.- jednostki wzgledne na dany spektrometr]) przy wzbudzeniu swiattem o diugosci fali co najmnie;j
320 nm, poniewaz intensywnos¢ $wiatta wzbudzenia o krotszych dtugosciach fali jest silnie ttumiona
przez szkietka mikroskopowe stosowane zwykle do przygotowania prébek cienkowarstwowych.
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Tabela 7. Charakterystyka absorpcji zwigzkéw kompleksowych samaru(lll).
Amax-luen [n m] Lmax lum LIW]
Ae=320 Rex=365 nm hex=320 Aex=365 *ex=365
'S Akroni Emax Amax-ab nm Czas nm nm nm
K2 ronim [dm? mol'! em-1] [nm] ~ Czas integracji ~ Caas | Czas | czas
integracyi 5000 ms integracji | integracji | integracji
1000 ms 1000 s 5000 ms do
1000 ms
< K52A 43429,65 341,8 650.6 651,0 242264 | 509837 10196,7
- K57A 51214,44 343,2 648,3 648,3 19488,2 | 344775 6895,5
= K64A 63469,58 340,1 648,3 648,3 257346 | 297144 5942 9
% KG7A 28200,92 343.,6 648,3 648.3 5151.7 15266,8 3053,4
K69A 44989.71 341,8 618,7 618,7 20008,3 371275 7425,5
” K72A 50957,01 334,8 650,6 600,86 24703,1 42966,0 8593,2
o K56A 54891,01 335,7 649,2 649,2 236748 | 282156 5643,1
.‘E K63A 57371.49 336,1 648,7 648,3 224710 | 314047 6280,9
X K66A 41685,41 337,0 6478 6478 25209,3 [ 380884 76177
K68A 46343,53 335,7 649,2 649,7 28893,3 | 391929 7838,6
o K71A 390242.39 3247 650,6 650,6 279149 | 227798 4556,0
- K51A 43596,28 326,4 648,7 649,2 225249 13258,5 2651,7
,g K62A 54231.60 326,0 650,1 648,3 306230 124723 24945
& K65A 36928.,50 326,9 647,8 647.8 114243 12681,9 2536.4
K50A 38170.70 3261 649,2 649,7 249797 19502,1 3900,4
K58A 17677,72 351,1 650,6 650,6 2068,0 4014,2 802,8
e K60A 49976.53 3524 650,1 649,7 2737,3 17068.4 341,3
'; K73A 51116,36 352,4 650.1 650,1 3212,0 3256,2 651,2
'5 K61A 40855,62 352,9 650,6 650,1 2669,2 5016,3 1003,3
wn K70A 49153,66 3h1.1 649,7 650,1 22787 17876 357,5
K5H9A 50484.44 351,6 650,6 652,0 1415,2 2752.9 550,6
Seria Kb54A 5441,10 336,6 646,0 643,86 311,7 968,3 193,7
1-E K74A 9370,69 335,2 648,7 641.8 047,8 909.7 1819
Amaxab — polozenie maksimum absorpcji dla pasma dlugofalowego
Amaxdom — polozenic maksimum intcnsywnosci luminescencji
Emax - molowy wspOlczynnik ekstynkcji mierzony przy Amax-ab
Imax um  — intensywno$¢ fluorescencji przy Amex-um

Wszystkie badane zwiazki kompleksowe samaru(lll) wykazywaty emisje luminescencji przy wzbu-
dzeniu $wiattem o dtugosci fali 365 nm. W zwigzku z powyzszym badane zwiazki kompleksowe sa-
maru(lll) moga by¢ z powodzeniem stosowane przy badaniach spektroskopowych, w ktérych jako dtu-
gos¢ fali wzbudzenia stosuje sie dtugosci wieksze niz 320 nm. Dla badanych zwigzkéw kompleksowych
wazne jest aby zakres wzbudzenia miescit sie w zakresie do 430 nm dla serii zwigzkdéw kompleksowych
1-D, dla pozostatych serii w zakresie do 400 nm. Wyznaczono takze przesuniecie Stokes'a, ktore jest
ztozona funkcja rozktadu gestosci elektronowych zaréwno w stanie wzbudzonym jak i stanie podstawo-
wym fluoroforéw. Wartos¢ przesuniecia Stokes'a dla badanych zwiazkéw jest bardzo duza. Dodatkowo,
w ramach prac badawczych wyznaczono wzgledna wydajno$¢ kwantowa luminescenciji, ktéra obliczono

w odniesieniu do wzorca rodaminy 101, dla ktérej przyjeto wartos¢ 100%.
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Tabela 8. Charakterystyka luminescencji zwigzkéw kompleksowych samaru(lil).

Widmo Widmo emisji Przesuniecie (.9
) ) wzbudzenia Stokes’a (%]
Seria AKronim Aem Amax-ex Pen Amax_tim [cm-1]
[nm] [nm] [nm] [nm]
K52A -Sm(TTA)3(Phen) 647 338 350 647 32362 8,1
E K57A-Sm(TTA)s(TPPC)2 647 336 350 646 32258 9,7
28 K64A-5Sm(TTA)s(TBPO): 647 336 350 646 32258 6,4
3 K67A-Sm(TTA)s(TOP0)2 646 335 345 646 32154 2,3
K69A-Sm(TTA); 647 336 350 646 322568 8,2
K72A-Sm(NTA)3(Phen) 648 327 340 0648 31153 6,7
: K56A-Sm{NTA)3(TPPO); 647 328 350 647 31348 7,5
2 K63A-Sm(NTA)a(TBPO): 647 326 350 647 311563 134
3 K66A-Sm(NTA)3(TOPO)2 647 329 350 | 646 31546 6,0
K68A-Sm(NTA), 647 329 340 647 31447 6,8
K71A-Sm(BTA)s(Phen) 648 318 340 647 30395 9,9
U.:. K51A-Sm(BTA)3(TPPO)2 647 321 340 647 30675 91
8 K62A-Sm(BTA)3(TBP0)2 647 315 340 647 30120 11,3
3 K65A-Sm(BTA)3(TOPO). 647 320 330 647 30681 1,6
K50A-Sm(BTA)s 647 317 335 647 30303 7.8
Wydajnoéé kwantowa hadanych komplckséw samaru obliczono w odnicsieniu do wzorca rodaminy 101,

39

Sondy spektroskopowe do praktycznych zastosowan powinny wykazywac¢ mozliwe jak najwiek-
sze przesuniecie Stokes'a, poniewaz wtedy naktadanie sie widma $wiatta wzbudzenia odbitego od ba-
danej prébki na widmo fluorescencji sondy jest najmniejsze i nie zaburza ksztattu widma luminescen-
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Przyktad 6. Wyznaczenie wlasciwosci elektrochemicznych i termodynamicznych
opracowanych zwigzkéw kompleksowych samaru(lll) w celu okreslenia ich przydatnosci do roli
ko-inicjatoréw w systemach inicjujacych procesy fotopolimeryzaciji.

W celu okreslenia przydatnosci zwiazkéw kompleksowych samaru(lll) do roli ko-inicjatoréw w pro-
cesach fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej i hybrydowej (w tym tiol-en), przeprowa-
dzono badania elektrochemiczne oraz spektroskopowe.

Ze wzgledu na mechanizm tworzenia centréw aktywnych (kationorodnikéw i/lub rodnikow)
w trakcie procesu fotopolimeryzacji, system fotoinicjujacy zawierajacy w swym sktadzie ko-inicjator
(stanowiacy donor elektronu) oraz sél oniowa zakwalifikowany moze byé do systemdw fotoinicjuja-
cych wykazujacych tzw. procesy fotoredox. W przeciwienstwie do inicjatoréw jednoskfadnikowych,
w ktérych zachodza procesy bezposredniego foto-rozszczepienia wiazan rozpadajacych sie pod
wptywem Swiatta UV, dziatanie systemoéw fotoinicjujacych polega na foto-indukowanym procesie
przeniesienia elektronu pomiedzy ko-inicjatorem petniacym takze role absorbera promieniowania
(stanowi on donor elektronu — w przypadku niniejszego wynalazku sa to wybrane zwiazki komplek-
sowe samaru (lll)) oraz sola oniowa, natomiast czynniki inicjujace polimeryzacje (rodniki, rodniko-
kationy, protony lub kationy) powstaja w wyniku reakcji nastepczych po procesie przeniesienia elek-
tronu. W systemie inicjujacym wykorzystujacym proces fotoredox stosuje sie sole oniowe w roli
akceptora elektronéw (na przyktad sole jodoniowe), jednak dobér wtasciwego absorbera promie-
niowania (petniacego role ko-inicjatora, stanowiacego donor elektronu), ktéry efektywnie wspétdzia-
tatby z sola oniowa, nadal pozostaje wyzwaniem. W zwiazku z powyZszym, nadrzednym celem
badawczym byto zaprojektowanie i synteza innowacyjnych absorberéw promieniowania, zdolnych
do efektywnego uczestnictwa w procesie fotoredox i gwarantujacych otrzymanie uniwersalnych sys-
temow inicjujacych wszystkie typy fotopolimeryzacji. Metoda fotopolimeryzacji z zastosowaniem
procesow fotoredox, w ktérej wzbudzony ko-inicjator jest utleniany przez akceptor elektronu, jest
znacznie mniej rozpowszechniona i to pomimo tego, ze mozna ja stosowaé do inicjowania fotopo-
limeryzacji rodnikowej i kationowej. Wynika to z niewielkiej liczby zwiazkéw, ktére charakteryzuja
sie dostatecznie niskim potencjatem utleniania. Wszechstronnos$é zastosowan proceséw fotoredox
przejawiajaca sie poprzez mozliwos¢ inicjowania polimeryzacji rodnikowej, kationowej, tiol-en oraz
hybrydowej sktania do poszukiwan nowych wysokoefektywnych absorberéw promieniowania, ktére
odznaczatyby sie szerokim widmem absorpcji dostosowanym do wspétczesnych zrédet sSwiatta UV.
Przystapiono wiec do wyznaczenia ich potencjatu utlenienia. Dodatkowo istotnym parametrem okre-
$lajacym przydatnosé molekut w systemie fotoinicjujacym dziatajacym wedtug mechanizmu utlenia-
jacego jest energia swobodna przeniesienia elektronu (AGet) miedzy poszczegdlinymi sktadnikami
systemu fotoinicjujacego. Proces ten musi by¢ termodynamicznie dozwolony, dlatego tez wartosé
(AGet) wyznaczona z rownania Rehma-Wellera musi posiada¢ warto$¢ ujemna. W zwiazku z po-
wyzszym wyliczono takze wartosci parametru (AGet). W celu wyznaczenia zmiany entalpii Gibbsa
towarzyszacej przeniesieniu elektronu w badanych zwiazkach wykonano pomiary potencjatéw utle-
nienia tych zwiazkéw metoda woltamperometrii cyklicznej oraz zbadano widma emisji i wzbudzenia
za pomocg spektrofluorymetru Quanta Master™ 40 produkcji PTI.

Tabela 9. Struktura, wiasciwosci elektrochemiczne i termodynamiczne stosowanych ko-inicjatorow.

. Eoo Eiz AGe V
Numer Struktura (kJ*mol!] | (VI® | leV] kJ*mol]
(1.10-fenantrolina)- -0,76 eV

tris(4.4.4-trifluoro-1-

(2-tienvlo)butano- 184.604 0.953

A 1.3- -73.63
Sm(TTA)s(Phen) dionianolsamar(I11) (kJ*mol ]
tris{4.4.4-trifluoro-1- ,
(2-tienylo)hutano- -0,71 ¢V
K6TA 1.3- 185.180 1,007
SMIPTATOPO), | dionianolbis(tlenek 68.68

trioktyvlofosfiny)sa-
mar(III)

lk-J*mol?]
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tris((4.4.4-trifluoro- 0.72 eV
1-fenvlobutano-1,3-
dioniano)] bis(tlenek 184,854 1,000
KG5A trioktylofosfiny)sa- -69.15
Sm(BTA)S(TOPO), | mar(ID (kJ*mol 1]
trisi(4.4,4-trifluoro- 0,66 oV
1-fenylobutano-1.3-
dioniano)] bis(tlenck 181,894 1,060
K51A trifenylofosfiny)sa- -63.30
Sm(BTA)(TPPQ)2 | mar(I1D (kJ*mol
tris(1,3- -0,51eV
difenylopropano-1,3-
KGOA dioniano)(tlenek 184.013 1,200
\ trifenylofosfiny)sa-
SmOBMW(TPPO) | aty 48,98
[kJ*mol |
tris(1.3- -0,5 eV
difenylopropano-1.3-
] dioniano)(tlenek 183,871 1,202
KGIA trioktylofosfiny)sa-
Sm(DBM)3(TOPQO) mar(1D 48,56
[kJ*mol 1]
tris(1.3- -0,5 eV
difenylopropano-1.3-
dioniano)(tlenck 184,013 1,211
tributylofosfiny)sa-
K73A nl;larl(ll {I)o osfiny)sa -47,83 [kJ*mol
Sm(DBM);(TBPO) 'l
©9- -045 eV
bipirydyna)tris(1,3- 0 o .
difenylopropano-1.3- 183.871 1.259
K59A dioniano)samar(l11) -43.14
Sm(DBM)3(Bpy) [kdJ*mol 1]
(1,10-fenantrolina)- 0.39eV
tris(1.3- . .
) difenylopropano-1.3- 183,871 1,320
K&8A dioniano)samar(I1I) -37.17
Sm(DI3M)3(Phen) [kJ*mol 1]

a'potencjaly péifali utlenienia dla donora elektronw, - wyznaczone w MeCN (Wykres 11).
b} obliczone przy uzyeiu réwnania Rehma-Wellera: AGe = F{Eox (D/D +) — Ered (\ ~/A)] —Ze2/£a — Eoo
Euw (D/D -+} = potencjal utlenienia donoroa elektronéw
Ered (A -/A) = -0.2 V dla soli diarylojodoniowe;j - potencjal redukeji akceptora elektronéw ((38) Bachofner 11E,
Beringer FM, Meites .. J Am. Chem. Soc. 1938:80:4269)
Eoo— energia przejécia 00 wyznaczona na podstawie widm wzbudzenia i emisji luminescencji (Wykres 12).

Potencjat utleniania mierzono metoda cyklicznej woltamperometrii (wykorzystujac aparat analiza-
tor elektrochemiczny M161E wraz ze statywem elektrodowym M164D zaopatrzonym w puszke Fara-
day’'a produkcji MTM, Krakéw), stosujac jako elektrode pomiarowa elektrode platynowa, a jako poréw-
nawcza — elektrode chlorosrebrowa.
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Wykres 11. Woltamogram (krzywa zaleznodei Wykres 12. Widma wzbudzenia 1 emisji lumineseencdgi

pradu od napiecia polaryzujacego) utleniania dla zwigzku kompleksowego samarullll) K31A, przy
zwiazku kompleksowego samaru(Ill) K51A. na wykorzystaniu ktérych wyznaczano energie przejscia
podstawie ktorego wyznaczano potencjal polfali. 00.

Elektrolitem podstawowym byt heksafluorofosforan tetrabutyloamoniowy (0,1 M). Wyniki badan i obli-
czen zestawiono w Tabeli 9. Obliczone ujemne wartosci AGet wskazuja, ze proces przeniesienia elektronu
w badanych uktadach zwiazek kompleksowy samaru(lll) — sél oniowa jest termodynamicznie dozwolony.

Przeprowadzono takze pomiary fotopolimeryzacji kationowej eteru diwinylowego glikolu trietyle-
nowego (TEGDVE), do roli fotoinicjatora zastosowano handlowo dostepna sél jodoniowa w postaci hek-
safluorofosforanu difenylojodoniowego (HIP w ilosci 1% wag.) oraz zwiazki kompleksowe samaru (lll)
dodane w ilo$ci 0,1% wag. do badanego uktadu, ktére petnity role ko-inicjatora przy naswietlaniu $wia-
ttem o dtugosci fali UV-LED 0 Amax=365 nm (zrédto $wiatta UVLAB 365 nm o mocy nominalnej na wyjsciu
0,4W przy zastosowaniu 20% mocy nominalnej zrédta Swiatta). Nastepnie krople kompozycji umiesz-
czano pomiedzy szkietkami mikroskopowymi (Thermo Scientific) rozdzielonymi przektadkami o grubosci
rzedu 0,1 mm, utrzymywanymi w statej odlegtosci za pomoca $ciskaczy. W ten sposéb uzyskiwano
probki cienkowarstwowe o grubosci okoto 0,1 mm gotowe do pomiaru. Wszystkie prébki naswietlane
dtugoscia fali 365 nm utworzyty warstwe polimeru. Na uwage zastuguje fakt, iz stosowany w kompozyc;ji
inicjator w postaci soli difenylojodoniowej (HIP) nie absorbuje promieniowania o dtugo$ci fali 365 nm.
Dlatego tez kompozycje na bazie soli heksafluorofosforanu difenylojodoniowego (HIP) w monomerze
winylowym TEGDVE nie ulegaty utwardzeniu z utworzeniem warstwy filmu polimerowego przy zastoso-
waniu zrodta $wiatta UV o diugosci fali 365 nm. Dopiero dodanie do takiej kompozycji ko-inicjatora w po-
staci zwiazkéw kompleksowych samaru(lll) gwarantowato powstanie utwardzonego filmu polimerowego
przy naswietlaniu zrédtem swiatta dtugosci 365 nm.

Przyktad 7. Badanie kinetyki fotopolimeryzacji metodg photoDSC w celu okreslenia
przydatnosci opracowanych zwigzkéw kompleksowych samaru(lll) do roli ko-inicjatoréw w sys-
temach inicjujacych.

Podstawowym celem podjetych badan byto ustalenie przydatnosci nowo opracowanych syste-
mow fotoinicjujacych zawierajacych opracowane zwiazki kompleksowe samaru(lll) oraz sél oniowa, do
inicjowania procesow fotopolimeryzacji monomeréw. Do zbadania efektywnos$ci opracowanych uktadéw
w poréwnaniu z jednoskfadnikowym fotoinicjatorem handlowym, ktérym byt heksafluorofosforan difeny-
lojodoniowy (Alfa Aesar), przeprowadzono préby fotopolimeryzaciji:

— kationowej eteru diwinylowego glikolu trietylenowego (TEGDVE, Sigma Aldrich).

Metoda wykorzystana do monitorowania stopnia konwersji monomeru byta izotermiczna réznicowa
kalorymetria skaningowa foto-DSC (PhotoDSC), ktéra umoZliwia pomiar strumienia ciepta ptynacego z
prébki w trakcie reakcji, a wiec dostarcza informacji na temat zaleznosci szybkosci reakcji od czasu. Stopien
konwersji monomeru wyznacza sie jako stosunek sumarycznej ilosci ciepta wydzielonego w prébce od mo-
mentu rozpoczecia polimeryzaciji, skorygowanej o efekty cieplne nie wynikajace z procesu polimeryzacji, do
catkowitej iloéci ciepta polimeryzacji, odpowiadajacej 100% konwersji. Pomiary wykonywano na skaningo-
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wym kalorymetrze réznicowym (PhotoDSC) — TA Instruments DSC Q100. Pomiary wykonywano w atmos-
ferze azotu, w otwartych naczynkach aluminiowych o $rednicy 5 mm. Jako zrédto Swiatta stosowana byta
$redniocisnieniowa lampa rteciowa (TA Instruments PCA — Omni Cure® 1000), zaopatrzona w filtr dzieki
czemu dostarczata $wiatto o dtugosci fali 365 nm i natezeniu 50 m\W/cm?.

Przygotowanie probek do fotopolimeryzacji

Sporzadzano kompozycje ztozone ze zwigzku kompleksowego samaru(lll) o stezeniu 0,2% wag.
oraz soli oniowej, ktéra w tym przypadku byt heksafluorofosforan difenylojodoniowy (Alfa Aesar), o ste-
zeniu 1% wag. w monomerze TEGDVE (Sigma Aldrich). Probke wzorcowa stanowit roztwér fotoinicja-
tora jodoniowego w postaci heksafluorofosforanu difenylojodoniowego o stezeniu 1% wag. w monome-
rze, do ktérego nie dodawano zwiazku kompleksowego samaru(lll) w roli ko-inicjatora.

Wszystkie wybrane do doswiadczen nowe systemy fotoinicjujace opracowane w oparciu o ko-
-inicjator, ktérym byty odpowiednie zwiazki kompleksowe samaru(lll), oraz o sél oniowa w postaci hek-
safluorofosforanu difenylojodoniowego, sa zdolne do inicjacji fotopolimeryzacji kationowej pod wptywem
Swiatta o dtugosci fali A = 365 nm, co obrazujg Wykresy 13 i 14 oraz dane zawarte w Tabeli 10. Na
podstawie przeprowadzonych badan poréwnawczych okazato sie, Ze systemy fotoinicjujace ztozone

z kompleksow samaru(lll) i soli oniowej sa niezwykle efektywne w inicjowaniu fotopolimeryzaciji.

Tabela 10. Poréwnanie efektywnosci inicjacji polimeryzacji monomeru winylowego TEGDVE z udziatem ini-
cjatora jodoniowego HIP oraz badanych zwiazkéw kompleksowych samaru (l1l) w roli ko-inicjatoréw pod wplywem
naswietlnia $wiattem UV o diugosci fali 365 nm i intensywnosci 50 mW/cm?.

Struktura

Numer
zwigzku

Heat flow
max. — emisja
ciepla max.
AHmax
(W)

Entalpia
calkowita
AHta
[d7g]

Max
piku
[s]

Czas
indukeji

[s]

Konwersja
[20)

Prébka wzorco

wa HIP+TEGDVE

29,96

325,14

10,2

7,2

50,90

Sm(TTA)s(Phen)
(K524)
(1.10-fenantrolina)-

tienylo}butano-1,3-
dionianolsamar(III)

tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-

9,40

680,57

144,0

9,00

78,28

Sm(TTA)s(TOPO):
(K674)

tienylo)butano-1,3-

dionianolbis(tlenek

trioktylofosfiny)sa-
mar(I1D)

tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-

75,82

636,85

15,96

0,90

73,23

Sm{(BTA)3(TOPO)2
(K65A)
ris[(4,4,4-trifluoro-1-
fenylobutano-1,3-
dioniano)] bis(tlenek
trioktylofosfiny)sa-
mar(I1I)

354,42

632,86

7,38

1,89

Sm(BTA)(TPPO)2
(K51A)
tris[(4,4,4-trifluoro-1-
fenylobutano-1,3-
dioniano)] bis(tlenek
trifenylofosfiny)sa-
mar(I11)

190,48

753,95

7.8

0,36

86,71
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Sm(DBM)s(TPPQ)
(K60A)
tris(1,3-
difenylopropano-1,3-
dioniano)(tlenek
trifenylofosfiny)sa-
mar{II)

131,95

699,86

6,3 0,30

80,49

Sm(DBM)s(TOPO)
(K61A)
tris(1,3-
difenylopropano-1,3-
dioniano)(tlenek
trioktylofosfiny)samar(l
1D

222,95

656,04

13,5 0,48

75,45

Sm(DBM)s(TBPO)
(K734
tris(1,3-
difenylopropano-1,3-
dioniano)(tlenek
tributylofosfiny)samar(l
D

152,97

599,63

14,1 0,90

78,99

Sm(DBM)3(Phen)
(K584)
(1,10-fenantrolina)-
tris(1,3-
difenylopropano-1,3-
dioniano)samar(III)

22,21

425,80

25,2 0,30

48,97

Sm(DBM)3(Bpy) (K59A)
(2,2 -bipirydyna)tris(1,3-
difenylopropano-1,3-
dioniano)samar(ITD

74,46

683,63

23,88 1,38

78,61
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Wykres 13. Stopnie konwersji fotopolimeryzacji monomeru winylowego TEGDVE

wyznaczone dla kompozyc)i ztozonych z soli jodoniowej w postaci

heksafluorofosforanu difenylojodoniowego (HIP) oraz otrzymanych zwiazkéw
kompleksowych samaru(III) w roli ko-inicjatoréw w trakcie fotopolimeryzacji
przy nagwietlaniu $wiattem o dtugosei fali 365nm i mocy 50mW/cm2.
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Wykres 14. Iloé¢ ciepla wydzielonego w trakcie fotopolimeryzacji monomeru
winylowego TEGDVE wyznaczone dla kompozycji ztozonych z soli jodoniowej
w postaci heksafluorofosforanu difenylojodoniowego (HIP) oraz otrzymanych
zwiazkéw kompleksowych samaru(III) w roli ko-inicjatoréw w trakcie
fotopolimeryzacji przy naswietlaniu $wiatlem o dtugosci fali 365nm i mocy
50mW/cm2.

Przyktad 8. Badania przydatnosci zwigzkéw kompleksowych samaru(lll) do monitoro-
wania fotopolimeryzacji kationowe;j.

Podstawowym celem realizowanych badan byto ustalenie przydatnosci zwigzkéw komplek-
sowych samaru(lll) do monitorowania proceséw polimeryzacji. Cel ten zostat zrealizowany poprzez
rejestracje zmian widm luminescencyjnych zwigazkéw kompleksowych samaru(lll) w toku fotoche-
micznie inicjowanych procesow polimeryzacji.

Przygotowanie cienkowarstwowych prébek do badan fotopolimeryzacji metodg FPT

Sporzadzano roztwér sondy luminescencyjnej w postaci zwiazku kompleksowego samaru(lll)
o stezeniu okoto 1,2-10-3 mol/dm? w stosunku do cato$ci kompozycji, co stanowito 0,1% wag. oraz
fotoinicjatora o stezeniu 1,0% wag. w monomerze. Nastepnie krople kompozycji umieszczano po-
miedzy szkietkami mikroskopowymi (Thermo Scientific) rozdzielonymi przektadkami o grubosci
rzedu 0,1 mm, utrzymywanymi w statej odlegtosci za pomoca $ciskaczy. W ten sposéb uzyskiwano
probki cienkowarstwowe o jednakowej grubosci gotowe do pomiaru.

Badania fotopolimeryzacji

Badania fotopolimeryzacji przygotowanych prébek cienkowarstwowych wykonywano w ter-
mostatowanej komorze, wyposazonej w odpowiednia gtowice pomiarowa, gdzie utrzymywana byta
stata temperatura 25°C. Budowa komory pomiarowej byta analogiczna jak tej przedstawionej
w ((37) I. Kaminska, J. Ortyl, R. Popielarz, Polym. Test. 2015, 42, 99), z ta rdznica, ze pokrywa
komory zostata zastapiona gtowica termostatyczna wyposazona w ogniwo Peltiera sterowane elek-
tronicznie. Zrédtem wzbudzenia fluorescencji byta dioda UV-LED, ktéra emitowata $wiatto o dtugo-
8ci fali Amax=320 nm (zrédto Swiatta w postaci UV-LED UVTOP315-BL-TO39 0 Amax=320 nm — Ro-
ithner Laser Technik) oraz szeroko$ci widmowej w potowie wysokosci piku ok. 10 nm. Dioda byta
zasilana ze stabilizowanego zrodta pradu statego o natezeniu 20 mA i emitowata swiatto prostopa-
dle do powierzchni prébki. W celu przeprowadzenia pomiaru wtaczano zasilanie diody i rozpoczy-
nano zapis charakterystyk swiatta fluorescencji emitowanego z prébki. Czas pojedynczego pomiaru
pojedynczego widma fluorescencyjnego nie przekraczat 1 s. Pomiary wykonywano automatycznie,
przy uzyciu odpowiednio przygotowanych makr sterujacych spektrometrem i zrédiem swiatta wzbu-
dzenia, ktére nabywaty dane bezposrednio do arkuszy kalkulacyjnych programu Microsoft Excel.
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Proces fotopolimeryzacji kationowej prowadzono przy uzyciu technologii FPT. Jako mode-
lowy monomer zastosowano eter winylowy, ktérym byt eter diwinylowy glikolu trietylenowego
(TEGDVE), do roli fotoinicjatora zastosowano handlowo dostepng sol jodoniowa w postaci heksa-
fluorofosforanu difenylojodoniowego (HIP w ilosci 1% wag.) oraz zwiazki kompleksowe samaru(lll)
dodane w ilosci 0,1% wag. do badanego uktadu, ktére petnity role molekularnych sond luminescen-
cyjnych w monitorowanym uktadzie przy naswietlaniu $wiattem o dtugo$ci fali 320 nm. Na podstawie
przeprowadzonych badan mozna zaobserwowaé, iz zmiennos¢ intensywnos$ci luminescencji pocho-
dzacej od metalu samaru w trakcie prowadzenia procesu fotopolimeryzacji kationowej dla serii
zwiazkow kompleksowych samaru(lll) 1-A, 1-B oraz 1-C jest stosunkowo duza. Warto$¢ ta waha sie
w przedziale od 15,6% dla zwigzku Sm(TTA)3(TPPQO). (K57A) do az 81,5% dla zwigzku
Sm(TTA)s(Phen) (K52A). Tak duza zmiennos$¢ intensywnosci pozwala na efektywne monitorowanie
zmiennosci luminescencji metalu w trakcie procesu fotopolimeryzacji, a co za tym idzie mozna
stwierdzi¢, ze te zwiazki kompleksowe sa dobrymi potencjalnymi sondami do kontrolowania procesu
fotopolimeryzacji kationowej. Zmiany w trakcie fotopolimeryzacji kationowej monitorowano stosujac
rézne parametry. Jednym z nich byt parametr Rum, ktdry wyraza sie jako stosunek intensywnosci
luminescencji mierzony przy dwéch réznych dtugosciach fali, ktére znajduja sie po obu stronach
maksimum widma luminescencji pochodzgcego od metalu samaru (Wykres 15A, 15B). W tym przy-
padku stosunek Rium wyznaczono dzielac intensywno$é przy mniejszej dtugosci fali 11 przez inten-
sywnos¢ przy wiekszej dtugoséci fali 2. Podstawowa zaletg tej metody, stuzacej do monitorowania
przebiegu procesu fotopolimeryzacji jest mozliwosé precyzyjnego wyznaczenia stosunku intensyw-
nosci, gdyz nie zalezy on od stezenia sondy ani od wymiaréw geometrycznych prébki. Tak wyzna-
czony parametr Rum (stosunek intensywnos$¢ luminescencji przy mniejszej dtugoséci fali do inten-
sywnosci przy wiekszej diugosci fali) wzrasta w miare zmiany potozenia maksimum luminescencji
i przesuwania sie widma w strone fal krétszych. Parametr ten do monitorowania fotopo limeryzacji
kationowej jest najkorzystniejszy dla zwiazkéw kompleksowych samaru(lll) skoordynowanych z li-
gandem diketonowym oraz z ligandem stabilizujgcym w postaci 1,10-fenantroliny (K52A, K72A,
K71A). Dla badanych zwiazkéw zmiana potozenia maksimum luminescencji wynosita zawsze
2,3 nm. Dla zwigzkéw kompleksowych zawierajacych w swej strukturze jedynie ligand diketonowy
(tj.-K69A, K68A, K50A) obserwuje sie zmiennosci parametru Rum na nizszym poziomie niz dla
zwiazkow K52A, K72A, K71A jednak jest to zmiennos¢ wystarczajaca do monitorowania kinetyki
fotopolimeryzacji kationowej.
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Wykres 15A. Sposoh wyznaczania parametru Rium Wykres 16B. Zaleznosé Rium pochodzaeego od

pochodzacego od emisji metalu samaru oraz zmiany emisji metalu od ezasu dla serii 1-C w monomerze

intensywnosel luminescencjt w trakeie procesu TEGDVE przy naswietlaniu §wiatlem o dlugodei

fotopolimeryzaeji kationowe) monomeru TEGNDVE fali 320nm.,
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Dla pozostatych zwiazkéw kompleksowych, ktére byty odpowiednio skoordynowane z ligan-
dami diketonowymi i ligandami stabilizujacymi w postaci:

— tlenku trifenylofosfiny (TPPQO) (zwiazki kompleksowe K57A, K56A, K51A) lub

— tlenku tributylofosfiny (TBPO) (zwiazki kompleksowe K64A, K63A, K62A) lub

— tlenku trioktylofosfiny (TPPO) (kompleksy K67A, K66A, K65A) mozna stosowac z powodze-
niem odwrotnos¢ parametru Rium W postaci 1/Rwum. Dla tych zwiazkéw kompleksowych wykazano,
ze maksimum luminescencji w trakcie monitorowania fotopolimeryzacji kationowej monomeru winy-
lowego przesuwa sie w strone fal dtuzszych; z tego wzgledu do monitorowania mozna wzia¢ od-
wrotno$é parametru Rium.

Innym przetestowanym wskaznikiem do monitorowania postepu procesu fotopolimeryzacji
w przypadku zwiazkéw kompleksowych samaru byta znormalizowana intensywno$é luminescencji
(ls50/1650-0) definiowana jako stosunek maksimum intensywnosci luminescencji w trakcie procesu fo-
topolimeryzacji zlokalizowanego przy dtugosci fali réwnej 650 nm, czyli maksimum emisji lumine-
scencji pochodzacej od metalu do poczatkowej intensywnosci piku, zlokalizowanej przy tej samej
dtugosci fali (Wykres 16 A, 16B). Wprowadzenie pomiaru znormalizowanej intensywnosci lumine-
scencji (leso/leso-0) zamiast intensywnosci absolutnej (I) eliminuje wptyw szeregu parametrow za-
rowno sondy, jak i uktadu pomiarowego. Naleza do nich stezenie sondy w uktadzie, grubos¢ war-
stwy badanej probki kompozycji, odlegtosé gtowicy pomiarowej od powierzchni prébki, czutosé
spektrometru, itp. Zastosowanie tego parametru byto mozliwe z tego wzgledu, iz w trakcie procesu
fotopolimeryzacji obserwuje sie zmiennoéé intensywnosci luminescencji.
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Wykres 16A. Sposob wyznaczania parametru Wykres 16B. Zaleznodé Imaxeso/Imaxesow od ezasu
lmaxss/Imaxssuw oraz zmiany intensywnosci dla serii 1-C w trakcie fotopolimeryzacji
luminescengji w trakeie procesu [otapolimeryzacji monomeru TEGDVE przy naswietlamu $wiatlem
kationowej monomeru TEGDVE. o dlugodei [ali 320 nm.

Z racji tego, iz badane zwigzki kompleksowe z serii 1-A, 1-B, 1-C wykazujg zmienno$¢ intensyw-
nosci luminescencji pochodzacej od metalu, odpowiadajacej przejsciu pomiedzy Gs2 = Ho2, to zasto-
sowanie parametru (lsso/lsso-0), W przypadku tych grup zwigzkéw, plasuje je jako dobre sondy do moni-
torowania przebiegu fotopolimeryzacji z wykorzystaniem tego parametru. Przy czym nalezy zaznaczyé,
ze dla zwigzkéw kompleksowych skoordynowanych z ligandem TPPO tj.: dla zwigzkéow K57A, KS6A
oraz K51A zmiany intensywnosci luminescenciji zlokalizowane przy piku 650 nm sa bardzo niewielkie
(kolejno: 15,6%, 29,1%, 27,0%), co skutkuje matym zakresem zmienno$ci parametru (lsso/les0-0); z tego
wzgledu jedynie ta podgrupa zwiazkéw z serii 1-A, 1-B, 1-C nie moze by¢ stosowana jako sonda przy
parametrze lsso/iss0-0). Natomiast dla zwiazkéw kompleksowych z serii 1-D nie jest mozliwe zastosowanie
parametru leso/lsso-0), gdyz nie obserwuje sie tam emisji pochodzacej od metalu samaru.
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Mozna zatem zauwazyé, ze stosujac takie parametry jak Rum wzglednie jego odwrotno$é w po-
staci 1/Rum lub ewentualnie parametr leso/lss0-0), jest sie w stanie kontrolowac¢ przebieg procesu fotopo-
limeryzacji na roznych jego etapach przy zastosowaniu réoznych parametréw uzyskiwanych ze spektrum
emisyjnego rejestrowanego w trakcie procesu fotopolimeryzaciji.

Przyktad 9. Badania przydatnosci zwigzkéw kompleksowych samaru(lll) do monito-
rowania fotopolimeryzacji rodnikowej

Proces fotopolimeryzacji rodnikowej prowadzono przy wykorzystaniu diody UV-LED emitujace;
promieniowanie o maksymalnej dtugoséci fali rownej 320 nm. Pomiary dokonywane byty w statych, sta-
cjonarnych warunkach, w temperaturze 25°C. Na ponizszych wykresach zostaty przedstawione widma
emisji przed i po procesie polimeryzacji rodnikowej monomeru akrylowego dla wybranych zwiazkow
kompleksowych samaru. Na wykresach zostat przedstawiony takze sposéb wyznaczania parametru
zmiennosci intensywnosci luminescencji na przyktadzie zmian maksimum emisji zlokalizowanego przy
dtugosci fali $wiatta 650 nm. Przebieg procesu fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru TMPTA monito-
rowano stosujac stosunek (lsso/lsso-0) maksimum intensywnosci luminescencji w trakcie procesu fotopo-
limeryzacji zlokalizowany przy dtugosci fali réwnej 650 nm, czyli maksimum emisji luminescencji pocho-
dzacej od metalu do poczatkowe] intensywnosci piku, zlokalizowanym przy tej samej dtugosci fali. Dla
serii zwiazkow 1-D intensywnos¢ widma emisji pochodzacej od metalu znacznie sie zmienia w trakcie
procesu fotopolimeryzacji rodnikowej. W tym przypadku zawsze obserwowano znaczny wzrost inten-
sywnosci luminescencji w trakcie procesu fotopolimeryzacji monomeru akrylowego.
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Wykres 19. Zalezno$é intensywnosei luminescencji Wykres 20. Zaleznos¢ intensywnoscl
przed i po procesie polimeryzacji dla sondy K73A luminescenc)i przed i po procesie polimeryzagi
(seria 1-D) w monomerze TMPTA przy dla sondy K70A (seria 1-D) w monomerze TMPTA

naswietlaniu $wiatlem o dlugoseci fali 320 nm przy naswietlaniu §wiatlem o dlugoéei fali 320 nm
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Wykres 21. Zaleznoé¢ intensywnosci luminescencji

przed i po procesie polimeryzacji dla sondy K59A
(seria 1-D) w monomerze TMPTA przy
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Wykres 22 . Zalezno$¢ Imawsw/Imawsuw od czasu
dla serii 1-D w trakcie fotopolimeryzacji
rodnikowej monomeru akrylowego TMPTA przy
nadwietlaniu §wiatlem o dlugosci fali 320 nm

Oznacza to, ze zwiazki z serii 1-D, w ktérych jako ligandéw uzyto 1,3-difenylopropano-1,3-dionu,
moga z powodzeniem zostaé zastosowane jako sondy do monitorowania przebiegu polimeryzacji rod-
nikowej monomeru TMPTA, a parametrem stuzacym do kontrolowania procesu moze by¢ stosunek in-
tensywnosci luminescencji piku przy dtugosci fali rownej 650 nm do maksimum intensywnosci lumine-
scencji przy tej samej dtugosci fali przed procesem fotopolimeryzacji. Seria zwiazkéw 1-D charaktery-
Zuje sie bowiem wysoka czutoscia podczas monitorowania proceséw fotopolimeryzacji rodnikowej, co
obrazuje stosunkowo duzy zakres zmiennosci parametru Imaxsso/Imaxsso(0).

Tabela 11. Przykladowe struktury zwigzkow, u ktérych wystepuje najwieksza zmiennos$¢ intensywnosci
luminescenciji pochodzacej od metalu samaru podczas polimeryzacji rodnikowe;.
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(K730

Sm(LBM):(TOPO)
(IK61A)

Sm(DBM):(Bpy) (K59A)

154,6%

110,4%

99,4%

201,5%

Z Kkolei serie zwiazkow 1-A, 1-B oraz 1-C, z racji tego iz charakteryzuja sie nieznaczng zmienno-
8cia intensywnosci luminescencji mozna zastosowac jako sensory grubosci powtok polimerowych.
Szczegdinie do tego celu mozna wykorzysta¢ zwiazki kompleksowe K67A, K63A, K66A, K62A, KSO0A,

w przypadku ktérych zmiennos¢ intensywnosci jest mniejsza lub réwna 5%.

Tabela 12. Struktury zwiazkéw, u ktérych wystepuje najmniejsza zmiennos¢ intensywnosci luminescencii
pochodzacej od metalu samaru podczas polimeryzacji rodnikowe;j.
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Przyktad 10. Badania przydatnosci opracowanych zwigzkéw kompleksowych do roli

sensoréw grubosci powlok polimerowych

W celu zbadania przydatnosci opracowanych komplekséw samaru do roli luminescencyjnych
sensorow grubosci powtok polimerowych wykonano szereg pomiardw przebiegu procesu fotopolimery-
zacji rodnikowej z uzyciem wybranych czterech zwiazkéw kompleksowych, ktore wykazywaty najmniej-
sza zmiennos¢ intensywnosci podczas polimeryzacji monomeru akrylowego TMPTA. Kazdy uktad po-
miarowy przebadano dziewie¢ razy stosujac rézne grubosci powtok. Oznaczenia zastosowanych gru-
bosci powtok zestawiono w Tabeli 13. Procesy fotopolimeryzacji prowadzono w tych samych warun-
kach, w temperaturze 25°C, przy naswietlaniu uktadu diodg UV-LED emitujaca promieniowanie o diu-
gosci fali 320 nm. Grubosci danej przektadki mierzono przy uzyciu sruby mikrometrycznej. Na Wykre-
sach 23-30 przedstawiono zaleznos$¢ intensywnos$ci luminescencji w miare zmiany grubosci powtoki
polimerowej wybranych zwiazkéw kompleksowych zaréwno przed procesem fotopolimeryzacji jak i po
procesie fotopolimeryzacji monomeru akrylowego TMPTA a w Tabelach 14-17 przedstawiono szcze-

go6towe dane.
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Wykres 23. Zaleznoéé intensywnoscei luminescencji od dlugoser fali dla rdznyech grubo$ei kompozyeji
wyhranegn zwigzku kompleksowegn samaru K63A przed procesem fotopolimeryzacji radnikowej monomeru
TMPTA przy naswietlaniu dioda - §wiatlem o dlugoéci fali 320 nm
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Wykres 24. Zalezno$é intensywnodel lumineseencji od dtugosei fali dla réznych grubosei kompozycji
wybranego zwigzku kompleksowego samaru KG3A po procesie fotopolimeryzacii rodnikowe] monomeru
TMPTA przy naswietlaniu diodg - §wiatlem o dlugoéei fali 320 nm.
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Tabela 14. Najwazniejsze dane odczytane podczas polimeryzaciji rodnikowej dla zwiazku K63A
Nazwa Grubogé s 4 R Intensywnodé Zmiana
Femax- Intensywnosé hmax | s - - ..
. . uminescencji intensywnosei
BEFORE lumineseencji AFTER dla IAlpac] | Tumineseencii
przed dla po . L ol
. . . Amax-AFTER [J WL ] I/U]
polim. Amax-BEFORE polim. [w.]
[nml] [j.w.l [nm] )W
K63A-F 0.0200 646.9 n709.125 646.4 | 6097.198 388.07 6,8
K63A-S1 00745 | 646.9 13183613 646.4 | 14765.328 1281.72 9,6
K63AP1 0.0770 | 646.9 16756.836 646,4 | 18019.983 1263.15 7,6
K63A-S2 01240 | 646.4 19707.972 6464 | 21899.103 219113 11,1
KB83AP+S | 0,1300 | 616.9 21013.176 6164 | 23175.710 2162.26 10,3
K63A-P2 0.1385 | 646.4 23453.205 646,14 | 24875.855 142263 6,1
K63A-S3 0.1670 | 646.4 22389.315 6164 | 24527.396 2138.05 9,6
K63A-S4 0.2130 646.4 24347.290 646.4 | 25949,325 1602,03 6,6
K63A-P3 0.2350 | 646.4 26110.044 646.4 | 26853.663 743.62 2,8
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Wykres 26. Zaleznosé intensywnosel luminescencji od diugosdei fali dla réznych grubosei kompozycji

wybhranego zwiazku kompleksowego samaru K66A przed procesem fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru
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Wykres 26. Zalezno$é intensywnosci luminescencji od dlugosci fali dla réznych grubosci kompozycji
wybranego zwigzku kompleksowego samaru K66A po procesie [otopolimeryzacji rodnikowej monomeru
TMPTA przy naswietlaniu diody - §wiattem o dlugosei fali 320 nm.
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Tabela 15. Najwazniejsze dane odczytane podczas polimeryzacji rodnikowej dla zwigzku K66A

Nazwa Grubosé 1 hy Intensywnos$é Zmiana

ntensywnoscé Amax- . .. . ..
AmacBEFORE | |- - luminescencji intensywnosci
uminescencji | AFTER . g
przed dla Do dla [Almax | | luminescencji

polim. N s BEFORE olim mzx-AFTER [j.w.] (%]

Inm| max BEFORE p : [j.w.]
h.w.] [nm]

K66A-F 00205 646,42 2637,371 646,42 2648,180 10,81 0.6
K66A-S1 0,0620 646,42 10940,542 646,42 11376,594 436,05 4.0
KG6A-P1 00750 646,42 11384,943 646,42 11563,821 178,88 1,6
K66A-S2 0,1085 616,12 16615,278 616,12 16078,997 563,72 36
K63AP+S 0.13560 646,42 16566.956 646,42 17371,269 804,31 4.9
K66A-P2 0,1195 616,12 18925,115 616,12 19213,586 318,17 1.7
K66A-S3 0.1735 646,12 19211 587 616,12 17478,142 1733,44 9.0
K66A-S4 0,2160 646,42 210068.254 616,12 21805,639 747,39 3,0
KB66A-P3 0,2310 646,42 22313,358 646,42 21986,225 10.81 0,5
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Wykres 27. Zalezno$éé intensywnosel luminescencji od dtugoéei fali dla réznych gruboéei kompozycji
wybranego zwiazku kompleksowego samaru K62A przed procesem fotopolimeryzacji rodnikowe;j

monomeru TMPTA przy naswietlaniu dioda - $wiatlem o dlugosci fali 320 nm
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Wykres 28. Zalezno$é intensywnosei luminesceneji od diugoéei fali dla réznych grubosei kompozycji
wybranego zwigzku kompleksowego samaru KG2A po procesie fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru
TMPTA przy naswietlaniu dioda - $wiatltem o dlugoéei fali 320 nm.,
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Tabela 16. Najwazniejsze dane odczytane podczas polimeryzaciji rodnikowej dla zwiazku K62A

55

Nazwa Grubosé iy Intensywnosé Zmiana
Amax- Intensywnosé Amax- lumi . e
luminescencji | ArreR uminescencji Intensywnosci
BEFORE dla |Almax| | luminescencji
przed dla po . ) : ¢
. . . h-max-AFTER [ow.] (%]
polim. Aoax-BEFORE polim. lw)
[nm] j.w.] [nm] J-W.
K62-F 0.0090 646.4 4401.960 646.4 4318,347 83.61 1,9
K62-S1 0.0590 646.4 14740.065 646.4 15716.017 975.95 6,6
K62-P1 0.0755 646.4 17814.663 646,4 18666.643 851,98 48
K62-82 0.1100 646.4 21776,060 646.4 23364,321 1588.26 7,3
K62 P+S 0.1245 646.4 21468,167 646.,4 23794.263 2326.,10 10,8
K62-P2 0.1325 646.4 25291.054 646.4 26469.011 1177.96 4,7
K62-S3 0.1730 646.4 24560,508 646,14 26274.953 171445 1,0
K62-S4 0.2155 646,4 25513,893 646,4 27023,217 1509,32 5,9
K62-P3 0,2340 646,4 27699,687 646,14 28166.929 467,24 1,7

Na podstawie wykreséw oraz danych zawartych w tabelach mozna stwierdzi¢, ze w trakcie

procesu

fotopolimeryzacji

rodnikowej prowadzonej z

udziatem zwiazkéw kompleksowych:

SM(NTA)3(TBPO)2 (K63A), Sm(NTA)3(TOPO).2 (K66A), Sm(BTA)3(TBPO)2 (K62A) oraz Sm(BTA)3
(KS0A) w miare zmiany grubos$ci powtoki polimerowej zmienia sie intensywno$¢ luminescencji. Wraz ze
wzrostem grubos$ci powitoki polimerowej obserwuje sie wzrost intensywnoséci emisji pochodzacej od me-
talu samaru zaréwno przed jak i po procesie polimeryzacji. Zaleznos¢ intensywnosci luminescencji po-

szczegodlnych komplekséw od grubosci powtok polimerowych przedstawiono na Wykresach 31-38.
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Wykres 29. Zaleznos¢ intensywnosei luminescencii od dlugosei fali dla roznyeh grubosei kompozyeji
wybranego zwigzku kompleksowego samaru K30A przed procesem {utopolimeryzacji rodnikowej monomeru
TMPTA przy naswicetlaniu dioda - swiatlem o dlugosei fali 320 nm
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Wykres 30. Zaleznosé intensywnosci luminescengi od dlugodes fali dla réznych gruboéei kompozycyi
wybranego zwigzku komploksowego samaru K30A po procesie fotopolimeryzagi rodnikowej monomeru
'MPTA przy naswictlaniu dioda - $wiatlem o dlugosei fali 320 nm
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Tabela 17. Najwazniejsze dane odczytane podczas polimeryzaciji rodnikowej dla zwiazku K50A

Nazwa Grubosé [ N Intensywnosé Zmiana
Amax-BEFORE nlopsy\\ nose luminescencji inten=ywnosei
e lumineseencji | Amax-aAFTER * ey WO
przed . dla |Almax | | luminescencyi
e dla po polim. o o
polim. Do BEFORE (nm) Jmax-AFTER [j.w.] (%]
[nml e .w.l
[j.w.]
KB0A-F 0.0115 619.2 4281.599 (618.7 3571,781 709.82 16,6
KB60A-S1 0.0530 649.2 9794.801 (G48.7 8G98,752 1096.05 11,2
K50A-P1 0.0760 48,7 11989.132 648.7 11419.425 569,71 48
KB0A-S2 0.1130 6483 13212618 (18.3 13614.057 401.44 3,0
KG0A P+S 0.1355 648.7 14038.008 618.3 14213.221 175.21 1,2
Kb60A-P2 0.1560 618,7 16218.678 618.3 16915.659 696.98 4,3
KB50A-S3 0.1725 648.3 15432.299 618.3 16152.818 720,52 4.7
KB0A-S4 (0.2250 06183 15915.127 648.3 16599.080 683,95 43
K50A-P3 0.2425 648.3 17167.366 (618.3 17449.285 281.92 1,6
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Wykres 31. Zaleznosé intensywnosci luminescencji
od grubodei powloki dla zwigzku komipleksowego
samaru K63A przed 1 po procesie fotopolimeryzaci
rodnikowej monomeru TMPTA przy naswietlaniu
diody - Swiatlem o dlugosei fali 320 nm
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Wykres 32. Zaleznosé intensywnodei luminescengji od
gruboder powloki dla zwinzku kompleksowego samaru
K66A przed i po procesie fotopolimervzacji rodnikowe)
monomeru TMPTA przy nagwietlaniu dioda - éwiattem
o dlugogei fali 320 nm
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Wykres 33. Zaleznoéé intensywnoder lumineseencji
od gruboscr powloki dla zwiazku kompleksowego
samaru KG2A przed i po procesie foropolimeryzacji
rodnikowej monomeru TMPTA przy naswietlaniu
diodg - $wiatlem o dlugodei fali 320 nm
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Wykres 34. Zaleznoéé intensywnofei luminescencji od
grubosci powloki dla zwigzku kompleksowego samaru
K50\ przed 1 po procesie fotopolimeryzacji rodnikowej
monomeru TMPTA przy naswietlaniu dioda - swiatlem
o dlugosei fali 320 nm
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Przeprowadzono réwniez korelacje pomiedzy gruboscia powtoki polimerowej a luminescencja
zwiazkéw kompleksowych metalu samaru uwzgledniajac poziom absorbancji w monomerze TMPTA,
bowiem absorbancja badanych zwiazkéw kompleksowych zmienia sie wraz ze zmiana grubosci powtoki
polimerowej. Dodatkowo opierajac sie na prawie Lamberta-Beera wykreslono krzywa zaleznosci pomie-

dzy 1-10* a intensywnoscia emisji samaru:

lumin = K * Alabs - [0]]

lumin —  intensywno$¢ luminescenc;ji

k- constans — stata okres$lajaca straty $wiatta i luminescencji podczas punktowego naswie-
tlania prébki, seria pomiaréw wykonywana byta w takich samych warunkach, dlatego k

ma taka sama wartos¢

o — constans — wydajnos$é kwantowa luminescencji
Alabs —  zmiana intensywno$ci absorpcji, gdzie:

Alabs =lo - (1 - 10A)
lo — intensywno$¢ $wiatta padajacego na prébke
labs = lo - (1 - 10%)
Alabs = lo—labs =10 - (1 - 10A)
lumin =k - lo - (1 - 10A) - @i
lumin =K - lo - (1 - 10°2€) - ¢

e —  ekstynkcja mierzona dla zwigzku kompleksowego samaru w monomerze TMPTA przy dtu-
gosci fali wzbudzenia Amax = 320 nm; [dm? - mol-' - cm-"]

b—-  grubosé warstwy powtoki polimerowej [cm]

c— stezenie zwigzku kompleksowego samaru(lll) w prébce polimeryzujacej [mol - dm-]

A — absorbancja zwiazku kompleksowego rozpuszczonego w monomerze przy dtugosci fali

wzbudzenia Amax = 320 nm

W kazdym przypadku — dla wszystkich zbadanych zwiazkéw kompleksowych samaru(lll) otrzy-
mano liniowa zaleznosci intensywnosci luminescencji od 1-10-* o duzym wspétczynniku dopasowania,
co jednoznacznie swiadczy o tym, iz wszystkie cztery zwiazki kompleksowe moga z powodzeniem zo-
sta¢ wykorzystane jako sensory grubosci powtok polimerowych.
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Wykres 35. Zaleznoé$é intensywnosci luminescencji
od 1-104 dla zwiazku kompleksowego samaru KG3A
przed i po procesic fotopolimeryzacji rodnikowej
monomeru TMPTA przy naswicetlaniu diodg -
$wiatlem o dlugosei fali 320 nm
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Wykres 36. 7alezno$é intensywnosei luninescencji
od 1-104 dla zwiazku kompleksowego samaru KGGA
przed i po procesie foiopolimeryzacji rodnikowej
monomeru TMPTA przy naswictlaniu diwodg -
$wiatlem o dlugos$ci fali 320 nm
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Wykres 37. Zaleznos$é intensywnosel luminescenci
od 1-102 dla zwiazku kompleksowego samaru K62A
przed 1 po procesie fotopolimeryzacji rodnikowej
monomeru TMPTA przy naswietlamu dioda, -
swiatlem o dtugosei fali 320 nm

Przyktad 11. Badania przydatnosci zwigzkéw kompleksowych samaru(lll) do monito-
rowania fotopolimeryzacji tiol-en.
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Wykres 38. Zaleznosé intensywnosel luminescencyi
od 1-104 dla zwiazku kompleksowego samaru KS0A
przed i po procesie fotopolimeryzacji rodnikowe;j
monomeru TMPTA przy naswietlaniu dioda, -
dwiattem o dhugosei fali 320 nm

Kolejnym etapem badan byto przeprowadzenie mozliwosci monitorowania fotopolimeryzacji typu tiol-
en, w ktérych uzyto dwdéch monomerdw: triakrylan trimetylolopropanu (TMPTA) oraz tris(3-merkaptopropio-
nian)trimetylopropanu (MERCAPTO). Proces fotopolimeryzaciji inicjowano przy uzyciu fotoinicjatora 2,2-di-
metoksy-2-fenyloacetofenon (OMEGA), a jako potencjalnych sond uzyto zwigzkéw kompleksowych metalu
samaru. Analizujac otrzymane dane (Tabela 18) mozna stwierdzi¢, ze widma emisji, w tym takze intensyw-
nos¢ emisji luminescencji, dla serii zwiazkow z serii 1-A, 1-B oraz 1-C sg podobne zaréwno przed jak i po
procesie fotopolimeryzaciji tiol-en. Z kolei dla serii zwiazkéw 1-D, podobnie jak w przypadku polimeryzaciji
kationowej nie jest widoczna emisja pochodzaca od metalu, obserwuje sie jedynie fluorescencje pochodzaca
od liganddéw organicznych, dlatego tez danych tych nie umieszczano w Tabeli 18.

Tabela 18. Najwazniejsze dane dotyczace polimeryzacji tiol-en badanych zwiazkéw kompleksowych

A Intensywnosé Zmana
Seria | Akronim | *maxBEFORE : : ﬁf&i‘;ﬁ:ﬁ? :::;R luminescencji intensywnosci
przed dla po . dla Almax| | Juminescencji
polim. A BEFORE polim, hmax AFTER [j.w.] [%]
[nm] i .w]
.w.l] (nm]
- Kb62A 650,1 10508,798 649.7 8386,991 2121.81 20,2
- Kb67A 646.9 6246,508 646,9 7163,821 -917.31 14,7
qﬁ: K64A 646.4 13303.952 | 646.4 13503.612 199.66 1,5
wn K67A 646,4 2353,147 646,4 2177,447 175,70 7,6
K69A 647,8 5332,573 647.8 6486,598 1154.03 21,6
- K72A 650,1 12476,793 600, 1 13703.737 1226,94 9.8
- Kb56A 6469 8419,698 646.9 11775.816 33586,12 39,9
8 K63A 616,9 141163,352 616.9 17647.,638 31484 .29 246
c% K66A 646,14 8815,658 646.14 9957,419 1141.76 13,0
K68A 648.3 3233.880 648.3 4622,473 1388.59 429
o K71A 650, 1 14426,022 650.1 14770.949 344,93 24
— Kb61A 646,9 9886.714 646.9 12429,943 2543,23 25,7
8 K62A 646.9 16811,017 646.9 18523.306 1712.29 10,2
c% K656A 616,9 1840.,868 616.9 1921,367 80,50 44
K560A 648,7 5184,710 648.3 6604,676 1419,97 27,4




PL 240 312 B1 59

Na podstawie powyzszych danych mozna stwierdzi¢, ze wiekszos¢ przebadanych zwiazkéw, ze
wzgledu na niewielka zmiennos¢ intensywnosci luminescencji nadaje sie do wykorzystania jako sensory
grubosci powtok polimerowych réwniez do proceséw polimeryzacji tiol-en. Do tego celu najlepszymi
okazaty sie by¢ zwiazki: K64A, K67A, K72A, K71A, K65A. Przebieg procesu fotopolimeryzacji tiol-en
monitorowano stosujac parametr Imaxeso/imax650(0)-

Tabela 19. Struktury zwiazkéw, u ktérych wystepuje najmniejsza zmiennos¢ intensywnosci luminescencji po-
chodzacej od metalu samaru podczas polimeryzacji tiol-en.
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Wykres 40. 7Zaleznos$é [maseso/Imaxsso od czasu
dla sern 1-B podezas polimeryzacji tiol-en przy
naswietlaniu swiatlem o dlugosei fali 320 nm

Wykres 39. Zalezno$é Imaxeso/Imaxesow od ezasu
dla sern 1-C podczas polimeryzacyi tiol-en przy
naswietlaniu éwiatlem o dlugosei fali 320 nm

Wskaznikiem przydatnym do monitorowania postepu i kinetyki procesu fotopolimeryzacji tiol-en
w przypadku zwiazkéw kompleksowych samaru byla znormalizowana intensywnos¢ luminescenc;i
(ls50/1650-0), ktory to parametr byt najodpowiedniejszy dla zwiazkéw kompleksowych samaru(lll):

— skoordynowanych jedynie z ligandem diketonowym (zwiazki kompleksowe z grupy K69A, K68A,
K50A)

— oraz dla grupy zwiazkéw kompleksowych skoordynowanych z ligandem diketonowym i réwno-
czednie z ligandem stabilizujacym w postaci TPPO (zwigzki kompleksowe K57A, KS6A, K51A).

W powyzszych przyktadach wykonania wynalazku wykazano, Ze nadaje sie on do przemysto-
wego stosowania.
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Zastrzezenia patentowe

. Nowe systemy fotoinicjujace do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodniko-
wej, tioben i hybrydowej, zawierajace sole oniowe i kodnicjator, znamienne tym, Zze zawieraja:
a) co najmniej jedna sél oniowa wybrana sposréd nastepujacych:

— sole jodoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoroan-
tymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodo-
niowego, heksafluorofosforanu 4,4'-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluorofenylo-
boranu 4-metylo-4’-izopropylodifenylojodoniowego,

— sole sulfoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksafluoro-
antymonianu trifenylosulfoniowego

oraz

b) co najmniej jeden ko-inicjator wybrany z grupy zwiazkéw kompleksowych samaru(lll) o wzo-

rze ogélinym (1)

/|\1
{ A —Sm—A,
n
Aq
(D,

w ktérym:
— A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (2),

w ktérym podstawnik R+ oznacza grupe 2-tienylowalub grupe fenylowa lub
grupe 2-naftylowa, a podstawnik Rz oznacza grupe trifluorometylowa lub
grupe fenylowa,

albo A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (3)

o
OH
S
6)>
— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (4)
Ts
R3—P=0-----
Ry
(4),

w ktérym Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa lub grupe fenylowa,
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

7

N

N

|
X

(),
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albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (6)

Z 3

N
NN -

|
(6);

=

—noznacza 0 lub 1 lub 2.

2. Systemy fotoinicjujace wedtug zastrz. 1, w ktérych sél oniowa wybrana jest z grupy obejmuja-
cej sole jodoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoro-
antymonianu difenylo-jodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodo-
niowego, heksafluorofosforanu 4,4’-dimetylo-difenylojodoniowego, tetrakis pentafluorofenylo-
boranu 4-metylo-4’-izopropylodifenylojodoniowego, a ko-inicjator wybrany jest sposrdéd naste-
pujacych zwiazkéw kompleksowych samaru(lll):
(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tienek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tienek trioktylofosfiny)samar (lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll),
(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dionianolsamar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar (lIl),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar (l11),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dionianolsamar(lil),
(1,10-fenantrolina)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar (1),
tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris [(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek tributylofosfiny)samar (l11),
tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar (111,
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lil),
(1,10-fenantrolina)-tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek tributylofosfiny)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trioktylofosfiny)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lll),
(2,2’-bipirydyna)tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lll),
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)]samar(lil),
(2,2’-bipirydyna)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)samar(lil).

3. Zastosowanie zwiazkéw kompleksowych samaru(lll)) o wzorze ogdinym (1)

/|’\1

A2 Sm—A1

Aq

(1),

w ktérym:
— A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogéinym (2),
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),

w ktérym podstawnik R1 oznacza grupe 2-tienylowa lub grupe fenylowa lub grupe 2-naftylowa,
a podstawnik Rz oznacza grupe trifluorometylowa lub grupe fenylowa,
albo A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (3)

o)

~

(3);

— — Azoznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (4)

(4),

w ktérym Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa lub grupe fenylowa,
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (6)

7

N

N

|
()X

—noznacza 0 lub 1 lub 2,

jako ko-inicjatoréw w systemach fotoinicjujacych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji
kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, zawierajacych sole oniowe wybrane z grupy obej-
mujacej sole jodoniowe wybrane sposrdd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksa-
fluoroantymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4’-izopropylodifeny-
lojodoniowego, heksafluorofosforanu 4,4’-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluoro-
fenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, sole sulfoniowe wybrane sposrod
heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksafluoroantymonianu trifenylosulfoniowego.
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4. Zastosowanie wedtug zastrz. 3, w ktérym zwigzki kompleksowe samaru(lll) wybrane sa spo-
8rod nastepujacych:
(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tienek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lil),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tienek trioktylofosfiny)samar (lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar (lll)
(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lil),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dionianolsamar(lll),
(1,10-fenantrolina)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lil),
tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano1,3-dioniano)]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lll),
tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar (ll1),
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lll),
1,10-fenantrolina)-tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lll),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trifenylofosfiny)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek tributylofosfiny)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lll),
(2,2’-bipirydyna)tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lll),
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)lsamar(lil),
(2,2’-bipirydyna)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)samar(lil).

5. Nowe zwiazki kompleksowe samaru(lll) o wzorze ogdlinym (1)

"lﬂ
{ Ag Sm—A1
n

Aq
(D,
w ktérym:
— A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogéinym (2),

(2),

w ktérym:
podstawnik R1 oznacza grupe 2-tienylowa lub grupe fenylowa
lub grupe 2-naftylowa, a podstawnik Rz oznacza grupe trifluorometylowa
lub grupe fenylowa,
albo A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (3)
o]

-~

QH

@)
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— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogéinym (4)

(4),

w ktérym Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa lub grupe fenylowa,
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

NN

(5),

albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (6)

~

o N-.

N N--"‘

=

6);

— oznacza 0 lub 1 lub 2,

z wyjatkiem nastepujacej grupy zwiazkéw:

tris [4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll);

tris [4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lil);
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]lsamar(lll);
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lll);
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)]bis(tienek trifenylofosfiny)samar(lll);
(1,10-fenantrolina)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll);
(1,10-fenantrolina)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lll);
(1,10-fenantrolina)tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lil);
[tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)]bis(tienek trifenylofosfiny)samar(lll);
[tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll);
(2,2’-bipirydyna)tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lll);

tris [4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar (111).

. Zwiazki kompleksowe samaru (lll) wybrane sa sposréd nastepujacych:

tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lil);
(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll);
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll);
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lil);
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll);
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll);
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lil)
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll);
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lll);
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll);
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek tributylofosfiny)samar(lil);
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tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll);
(1,10-fenantrolina)-tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)]samar(llll);
(2,2’-bipirydyna)tris(2-hydroksy5-metoksybenzoesano)samar(lll).

7. Sposob wytwarzania zwiazkéw kompleksowych samaru(lll) o wzorze ogdélnym (1)

T
Ap——Sm—A,

n

Aq

(1),

w ktérym:
A1 0znacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (3)

0]

-

OH

3);

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (4)

(4),

w ktérym Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa lub grupe fenylowa,
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

7

S N

N

I
N

(5),

albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (6)

7

XN

NS N—-"-

=

(6);

—noznacza 1 lub 2,
znamienny tym, ze sél samaru(lll) poddaje sie reakcji
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10.

11.
12.

13.

14.
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a) z pochodna tlenku fosfiny o wzorze ogdlnym (4’)
(Rs)sP=0 (4",

(w ktérym podstawnik Rs ma takie znaczenie jak we wzorze (4)

i z kwasem 2-hydroksy-5-metoksybenzoesowym albo

b) z 1,10-fenantroling i z kwasem 2-hydroksy-5-metoksybenzoesowym albo

) z 2,2'-bipirydyna i z kwasem 2-hydroksy-5-metoksybenzoesowym,

przy czym reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku organicznym, w obecnoséci czynnika alka-

licznego, a po zakohczeniu reakcji wydziela sie produkt.
Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze jako sol samaru(lll) stosuje sie trojchlorek, tréj-
azotan lub tréjoctan.
Sposdb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, Ze jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie eta-
nol.
Sposoéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze jako czynnik alkaliczny stosuje sie roztwér amo-
niaku.
Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w temperaturze 60°C.
Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze otrzymuje sie (1,10-fenantrolia)tris(2-hydroksy-
-5-metoksybenzoesano)samar(lll).
Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze otrzymuje sie (2,2'-bipirydyna)tris(2-hydroksy-
-5-metoksybenzoesano)samar(lll).
Zastosowanie zwiazkéw kompleksowych samaru(lll) o wzorze ogdinym (1)

T
Ap——Sm—A,

Aq

(1),

w ktérym:
— A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (2)

e (2),

w ktérym podstawnik R1 oznacza grupe 2-tienylowa lub grupe fenylowa lub grupe 2-naftylowa,
a podstawnik Rz oznacza grupe trifluorometylowa lub grupe fenylowa,
albo A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (3)

_0

e (3);

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (4)
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(1),

w ktérym Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa lub grupe fenylowa,
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

(5,

albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (6)

6);

—noznacza O lub 1 lub 2,
jako luminescencyjnych sond molekularnych do monitorowania procesow fotoinicjowanej polime-
ryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowe;.

15. Zastosowanie wedtug zastrz. 14, w ktérym zwiazki kompleksowe samaru(lll) wybrane sg spo-
8rod nastepujacych:
(1,10-fenantrolina)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny
tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tienek trioktylofosfiny
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar (lll),
(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dionianolsamar(lil),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lil),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll),
(1,10-fenantrolina)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lll),
tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lil),
tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lil),
tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lll),
(1,10-fenantrolina)-tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trifenylofosfiny)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek tributylofosfiny)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lll),
(2,2’-bipirydyna)tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lll),
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)lsamar(lil),
(2,2’-bipirydyna)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)samar(lil).

—

y;

samar(lll),
samar(lll),
samar(lll),

~—
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16. Zastosowanie zwigzkdéw kompleksowych samaru(lll) o wzorze ogdlnym (1)

T1
A2 Sm—A1
" |
Aq
(1),
w ktérym:
— A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (2),
Rion e
0 O
Ve (2)’

w ktérym:

podstawnik R1 oznacza grupe 2-tienylowa lub grupe fenylowa

lub grupe 2-naftylowa, a podstawnik Rz oznacza grupe trifluorometylowa
lub grupe fenylowa,

albo A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (3)

_0
OH
o~ 0
3
— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (4)
Ta
R3—||=:o -----
Ry
(4),

w ktérym Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa lub grupe fenylowa,
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

(5),

albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (6)
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®);

—noznacza O lub 1 lub 2,
jako luminescencyjnych sond molekularnych do monitorowania procesoéw fotoinicjowanej polime-
ryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowe;.

17. Zastosowanie wedtug zastrz. 16, w ktérym zwigzki kompleksowe samaru(lll) wybrane sa spo-
8rod nastepujacych:
(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lil),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tienek trioktylofosfiny)samar (lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano] samar(lil)
(1,10-fenantrolina)-tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lil),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]lsamar(lll),
(1,10-fenantrolina)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar(lll),
tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano1,3-dioniano)]bis(tlenek trifenylofosfiny)samar(lll),
tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek tributylofosfiny)samar(lll),
tris[(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)]bis(tlenek trioktylofosfiny)samar (111,
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)samar (1),
(1,10-fenantrolina)-tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trifenylofosfiny)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek tributylofosfiny)samar(lil),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)(tlenek trioktylofosfiny)samar(lll),
tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar (lll),
(2,2’-bipirydyna)tris(1,3-difenylopropano-1,3-dioniano)samar(lll),
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)lsamar(lil),
(2,2’-bipirydyna)tris(2-hydroksy-5-metoksybenzoesano)samar(lil).
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