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Opis wynalazku

DZIEDZINA TECHNIKI

Wynalazek dotyczy nowych systeméw fotoinicjujgcych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji
kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, nowych zwigzkéw kompleksowych europu(lll), sposobu ich
wytwarzania i zastosowan zwigzkéw kompleksowych europu(lll).

Nowe systemy fotoinicjujgce wedtug wynalazku mogg mieé zastosowanie do procesoéw fotoini-
cjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej monomeréw, potencjalnie dla po-
trzeb poligrafii, stomatologii, medycyny, stereolitografii oraz produkcji kolorowych lakieréw, farb i klejow
fotoutwardzalnych a takze do produkciji bezbarwnych lakieréw, farb i klejéw fotoutwardzalnych. Niniejszy
wynalazek obejmuje takze nowe zwigzki kompleksowe europu(lll), sposéb ich wytwarzania i zastoso-
wania.

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

STAN TECHNIKI

SYSTEMY FOTOINICJUJACE DO JEDNOCZESNEGO INICJOWANIA WSZYSTKICH TYPOW
FOTOPOLIMERYZACJI

Fotoinicjowana polimeryzacja zdobywa na rynkach Swiatowych coraz wieksze znaczenie jako fa-
twa, energooszczedna i nieszkodliwa dla srodowiska metoda otrzymywania usieciowanych powtok po-
limerowych. Wzrastajgce zainteresowanie fotopolimeryzacjg skfania do poszukiwan nowych typéw wy-
sokowydajnych fotoinicjatoréw, poniewaz to wtasnie od ich wiasciwosci zalezy efektywnos$¢ i szybkosé
polimeryzacji. Dodatkowym aspektem aktualnie realizowanym jest opracowanie fotoinicjatoréw lub sys-
teméw fotoinicjujgcych odznaczajacych sie nie tylko efektywnos$cig w procesie inicjacji ale i wszech-
stronno$cig dziatania. Wszechstronno$¢ wigze sie z przydatnoécig systeméw fotoinicjujgcych do réz-
nych typow procesow foto polimeryzacji m.in.: do fotopolimeryzacji kationowej, fotopolimeryzacji wolno-
rodnikowej, fotopolimeryzacji tiol-en oraz fotopolimeryzacji hybrydowej. W zwigzku z powyzszym po-
szukuje sie fotoinicjatoréw lub systeméw fotoinicjujgcych dajgcych mozliwo$é jednoczesnego inicjowa-
nia wszystkich typoéw proceséw fotopolimeryzacii.

LUMINESCENCYJNE SONDY MOLEKULARNE DO PROCESOW POLIMERYZACJI

Obecnie techniki fotochemiczne wykorzystujgce zjawisko fluorescencji nabierajg coraz wiek-
szego znaczenia w réznych dziedzinach nauki, poczawszy od biologii molekularnej a skoriczywszy na
chemii polimeréw. Wspoiczesne zastosowanie fluorescencji w chemii polimeréw dotyczy zaréwno pro-
ceséw fotopolimeryzacji, czyli polimeryzaciji inicjowanej Swiattem, jak réwniez metod kontroli proceséw
polimeryzacji oraz charakteryzacji otrzymywanych tworzyw sztucznych ((1) Pgczkowski J. Fotochemia
polimeréw teoria i zastosowanie Torun 2003). Jednak intensywny rozwéj technik fotochemicznych
w chemii polimeréw nastgpit dopiero w XX wieku wraz z rozwojem technologii fluorescencyjnych sond
molekularnych, zwanej rowniez w skrocie technologig FPT (Fluorescence Probe Technology). W chemii
polimeréw technologia FPT wykorzystywana jest w zakresie monitoringu postepu proceséw polimery-
zacji i fotopolimeryzacji, jak réwniez kontroli jako$ci surowcdw stosowanych do produkcii polimeréw oraz
parametréw gotowych juz polimeréw ((2) Popielarz R., Neckers D.C., Proceedings Rad.Tech. 1996,
271). Ponadto, zaczeto jg stosowaé do optymalizacji proceséw fotopolimeryzacji powtok polimerowych
oraz iloSciowej oceny sprawnos$ci nowych fotoinicjatoréw polimeryzacji ((3) Flu S., Popielarz R., Neckers
D.C. Macromolecules 1998, 31, 4107). Spektroskopia fluorescencyjna posiada szereg zalet, ktérych
pozbawione sg tradycyjne metody kontroli postepu polimeryzacji. Technika FPT jest metodg niedestruk-
tywng, o wysokiej czutosci, charakteryzujacg sie krotkim czasem odpowiedzi (< 108 s) ((4) Itagaki 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, 11: 4314-4325). Ponadto, co jest bardzo istotne,
moze by¢ wykorzystywana 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 urzgdzenia pomiarowego. Technologia FPT (Fluorescence Probe Technology) ((6)
US5955002; (7)WO9530890) opiera swe dziatanie na zastosowaniu fluorescencyjnych sond molekular-
nych, ktére reagujg na zmiany zachodzgce w ich mikrootoczeniu. Podstawg technologii FPT jest pomiar
zmian charakterystyki fluorescenciji sondy, dodawanej w ilosci 0.01-0.5% do badanego uktadu, w miare
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zmian zachodzgcych w badanym uktadzie. Zwigzki chemiczne wykorzystywane w roli sond fluorescen-
cyjnych winny wykazywac zdolno$¢ do zmiany charakterystyki fluorescencji wraz ze zmianami wiasci-
wosci ich otoczenia. Dlatego sondami fluorescencyjnymi w tym rozumieniu okres$la sie jedynie te
zwigzki, ktérych wiasciwosci fotofizyczne i fotochemiczne zalezg od wiasciwosci fizykochemicznych mi-
krootoczenia ((8) Pgczkowski Polimery 2005; 50: 520-529). Sondy fluorescencyjne zwykle reagujg na
zmiany mikrolepkosci i/lub polarnoéci otoczenia i w ten sposéb dziatajg jak czujniki molekularne, w kto-
rych do przenoszenia informacji pomiedzy czujnikiem i urzgdzeniem pomiarowym stuzg kwanty $wiatta.
W miare postepu polimeryzacji monomeru maleje polarno$¢ uktadu, gdyz bardziej polarne wigzania
podwoéjne monomeru sg przeksztatcane w mniej polarne wigzania pojedyncze w polimerze. Réwnocze-
Snie wzrasta lepkos$¢ ukfadu. W rezultacie, w miare postepu polimeryzacji nastepuje przesuwanie widma
fluorescencji w strone fal krétszych. Czesto zmianie ulega rowniez intensywno$¢ fluorescencii. Do dnia
dzisiejszego opracowano kilka ré6znych typéw sond fluorescencyjnych do monitorowania proceséw po-
limeryzacji, roznigcych sie miedzy sobg mechanizmem dziatania. Jednak w zalezno$ci od badanego
Srodowiska, wymagana jest okre$lona budowa, czuto$¢ i wydajno$é kwantowa sondy fluorescencyjne;.
Dlatego tez nie ma catkowicie uniwersalnych sond. Niemniej jednak kazdy proces, powodujgcy zmiany
polarnosci lub mikrolepkosci uktadu, moze byé monitorowany metodg FPT, ale w zalezno$ci od charak-
teru zachodzacych zmian, wymaga odpowiednio dobranej sondy. Z tego wzgledu wiekszo$¢ znanych
obecnie sond molekularnych nadajgcych sie do monitorowania polimeryzacji wolnorodnikowej z reguty
nie jest przydatnych do systeméw utwardzanych wedtug mechanizmu kationowego. Do roku 1999 opra-
cowano kilka nowych sond fluorescencyjnych przydatnych do monitorowania zaréwno polimeryzaciji
wolnorodnikowej jak i kationowej ((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 przemy$le. Ostatnio opracowano serie nowych sond
fluorescencyjnych do monitorowania polimeryzacji kationowej, bedgcych pochodnymi stilbenu (przyktadowo
trans-2-(2',5'-dimetoksyfenylo)etenylo-2,3,4,5,6-pentafluorobenzen) oraz kumaryny. Stwierdzono, ze doda-
tek tych sond do monomeru nie zwieksza czasu indukcji fotopolimeryzaciji kationowej tak jak dodatek typo-
wych sond stosowanych do polimeryzacji wolnorodnikowej, co jest cennym odkryciem ((10) Ortyl J., Sawicz-
Kryniger K., Popielarz R., Galek M., Przemyst Chemiczny, 2010, 12; (11) Ortyl J., Sawicz K., Popielarz R.,
Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 2010, 48, 4522-4528).

Interesujgcym typem sond stosowanych do badan materiatéw polimerowych sg sondy wykorzy-
stujgce zmiany charakterystyki fosforescencji zamiast fluorescenciji (tj. sondy fosforescencyjne), stano-
wig nieliczng grupe sond metaloorganicznych opracowanych przez Lees et al. ((12) K.A. Rawlins, A.J.
Lees, S.J. Fuerniss, K.I. Papathomas. Chem.Mater., 8, 1540 (1996); (13) A.J. Lees. Coord.Chem.Rev.,
177, 3 (1998)). Tylko nieliczne zwigzki organiczne wykazujg fosforescencje w roztworach ciektych
o intensywnosci poréwnywalnej z intensywnos$ciami fluorescencji. Do zwigzkéw tych nalezg niektére
kompleksy metaloorganiczne, w ktérych oddziatywania metal-ligand utatwiajg odwrdcenie spinu elek-
tronu w czasie emisji ze stanow trypletowych. Typowymi przedstawicielami tej grupy sg karbonylki renu
i wolframu skoordynowane z organicznymi ligandami chelatujgcymi, np. chlorek trikarbonylo-(4,7-dife-
nylo-1,10-fenantrolino)renu i tetrakarbonylo-(4-metylo-1,10-fenantrolino)wolfram.
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Sondy te wykazujg wewnagtrzczgsteczkowe przeniesienie elektronu od metalu do ligandu w try-
pletowym stanie wzbudzonym, ktére jest wrazliwe na zmiany sztywnos$ci otoczenia. Wrazliwos$¢ ta
w przypadku sond metaloorganicznych jest nazywana efektem rigidochromowym lub rigidichromizmem
((14) W. Wrighton, D.L. Morse. J.Am.Chem.Soc., 96, 998 (1974); (15) P.J. Giordano, S.M Fredericks,
M.S. Wrighton, D.L. Morse. J.Am.Chem.Soc., 100, 2257 (1978)). Wzrost intensywnosci fosforescencji
sond organometalicznych ze wzrostem sztywno$ci uktadu w trakcie proceséw polimeryzaciji wykorzy-
stano do monitorowania utwardzania zywic epoksydowych i wolnorodnikowej polimeryzaciji kompozycji
akrylowych ((16) T.G. Kotch, A.J. Lees, S.J. Fuerniss, K.I. Papathomas. Chem.Mater., 3, 24 (1991)).
Sondy te sg dobrze rozpuszczalne w monomerach, stabilne termicznie, a w niektérych Srodowiskach
wykazujg nawet podwéjng luminescencije, czyli mogg by¢ stosowane do monitorowania polimeryzaciji
réwniez przy uzyciu stosunkdw intensywnosci fluorescencji. Problemem jest jednak duza toksyczno$é
wiekszosci karbonylkéw metali.

Ograniczona uniwersalno$é znanych aktualnie zwigzkéw do stosowania jako sondy powoduje,
ze nadal konieczne jest poszukiwanie nowych molekut do roli sond fluorescencyjnych do monitorowania
proceséw polimeryzaciji kationowej, wolnorodnikowe;j, tiol-en i hybrydowe;.

LUMINESCENCYJNE _SONDY _MOLEKULARNE DO BADAN NIENISZCZACYCH MATERIA-
tOW POWEOKOWYCH

Grubos$¢ naktadanej powtoki ma istotne znaczenie na koszt produktu koricowego oraz na wtasci-
wosci w tym takze mechaniczne otrzymanego produktu. Powtoka zbyt cienka nie bedzie wystarczajgco
trwata a pokryta tego typu powtokg powierzchnia szybko moze ulegac korozji jesli naktadana jest przy-
ktadowo na podtoze metalowe. Zbyt cienka powtoka powoduje ze jej sita krycia oraz zdolnosci ochronne
sg niewystarczajgce, co wymaga dodatkowego czasu na ponowne pokrycie powierzchni. Z drugiej jed-
nak strony natozenie zbyt grubej powtoki podnosi koszt materiatéw i produktu koricowego niekoniecznie
gwarantujgc podwyzszone wiasciwosci odpornosciowe lub estetyczne. Jesli wiec natozona warstwa jest
zbyt gruba to moze przyktadowo skutkowac pekaniem, tuszczeniem sie powtoki lub wydtuzonym cza-
sem schniecia/utwardzania. Posiadajgc odpowiednio dobrang metodyke lub technike do pomiaru gru-
bosSci warstw materiatow powtokowych mozna precyzyjnie okresli¢ zuzycie kompozycji powtokotwor-
czej. Jes$li chodzi o pomiar grubosci to mozna wykonywac tego typu pomiary na warstwach mokrych
w celu doktfadnego kontrolowanego naktadania powtoki na powierzchnie. Pomiar grubos$ci warstwy mo-
krej (WFT — Wet Film Thickness) polega na pomiarze ksztattu powierzchni oraz spodziewanym prze-
dziale grubo$ci mokrej warstwy. Innym typem pomiaréw grubos$ci powtok sg pomiary warstw suchych
(DFT - Dry Film Thickness). Kontrola grubosci warstwy suchej moze odbywadé sie na sposéb nienisz-
czacy lub niszczacy, np. w przypadku powtok wielowarstwowych. Do pomiaréw grubo$ci warstw su-
chych nieniszczgcych stosuje sie gtéwnie:

(1) metode magnetyczng — do pomiaréw powtok niemagnetycznych natozonych na podtoze ma-
gnetyczne — metoda polega na pomiarze sity potrzebnej do oderwania magnesu statego lub
elektromagnesu od powierzchni pokrytej badang powtoka, lub na pomiarze sity z jakg poprzez
powifoke przyciggany jest magnes przez magnetyczne podfoze;

(2) metode elektromagnetyczng — stosowang do pomiaréw powtok niemagnetycznych naniesio-
nych na podfoze magnetyczne — metoda polega na pomiarze zmian indukcyjnosci czujnika;

(3) metode prgdéw wirowych, ktérg to metode stosuje sie do pomiaréw grubosci powtok izola-
cyjnych na podfozu metalowym niemagnetycznym, powtok metalowych niemagnetycznych
na podfozu niemetalowym lub ewentualnie powtok niemagnetycznych powtok metalowych na
podtozu metalowym niemagnetycznym,;

(4) metode radiometryczng (B-odbiciowa) stosowang do pomiardéw grubo$ci powtok wykonanych
tylko z materiatéw 0 znanym sktadzie chemicznym — metoda ta polega na wykorzystaniu r6z-
nic intensywno$ci odbijania promieni  przez rézne materiaty;

W metodach od (1) do (3) wymagane jest uzycie miernikow elektronicznych, ktére mierzg grubos¢
powtok izolacyjnych na podfozu metalowym nie wykazujgcym wiasciwosci magnetycznych (NFe — na
przyktad aluminium, miedz, mosigdz, stal szlachetna, brgz, magnez, cynk) oraz powtok niemagnetyczne
na podtozu z zelaza lub stali (Fe). Dziatanie miernikéw stosowanych do pomiaréw grubos$ci warstw su-
chych w metodach nieniszczgcych opiera sie na dwdch zasadach: (1) pomiarze indukcji magnetycznej
dla pomiaréw warstw wykonywanych na podtozach zelaza lub stali (typu Fe) lub na zasadzie (2), zgod-
nie z ktérg dokonywany jest pomiar prgdu wirowego na podtozach metalowych nie wykazujgcych wia-
Sciwosci magnetycznych (typu NFe).
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Innym typem pomiaréw grubos$ci warstw suchych sg pomiary niszczgce obejmujgce miedzy

innymi:

(1) metody mechaniczne — w tym mikroskopowe polegajgce na obserwacji przekroju powtoki
przy wykorzystaniu na przyktad elektronowej mikroskopii skaningowej, lub profilometryczne
— gtébwnie stosowana jest do pomiaréw grubos$ci do 0,1 um),

(2) metody chemiczne obejmujgce miedzy innymi metode catkowitego chemicznego rozpusz-
czenia powitoki bez naruszenia podfoza z metalu, lub poprzez metode kroplowg polegajaca
na miejscowym rozpuszczaniu powtoki kolejnymi porcjami kropel rozpuszczalnika lub po-
przez metode strumieniowg polegajgca na chemicznym rozpuszczaniu powtoki strumieniem
roztworu oraz

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

Jednakze wszystkie wymienione metody niszczgce wymagajg ingerencji w natozong powitoke

i powodujg trwate uszkodzenie miejscowe powtoki, dlatego nie mogg byé wykorzystane w badaniach na
elementach gotowych produktéw tylko na probkach specjalnie do tego celu wyselekcjonowanych.
Alternatywnym rozwigzaniem w odniesieniu do wyzej opisanych metod badania grubo$ci powtok,
zarowno metodg WFT — Wet Film Thickness jak i DFT — Dry Film Thickness, jest mozliwo$¢ 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. Intensywnos$¢
luminescencji mierzona przy dowolnej dtugosci fali w ustalonych warunkach pomiarowych jest propor-
cjonalna do stezenia sensora i do grubosci warstwy. Gdy stezenie chemosensora jest utrzymywane na
statym poziomie, wéwczas mierzone natezenie fluorescencji jest proporcjonalne tylko do grubosci war-
stwy. Wykazano, ze nawet w przypadku gdy powtoki ktadzione sg na podtoza, ktére rowniez fluoryzujg
i to niekiedy z intensywno$cig znacznie przekraczajgcg natezenie fluorescencji pochodzace od sensora
w powioce, nadal mozliwe jest monitorowanie zmian grubosci powtoki tg metoda.

Zjawisko luminescencji, zachodzgce w organicznych zwigzkach kompleksowych metali,
a w szczegolnosci pierwiastkow ziem rzadkich (bloku f), jest tematem prac badawczych w réznych dzie-
dzinach nauki, poczgwszy od medycyny, biochemii, a skonczywszy na nowych materiatach typu urza-
dzen molekularnych, stuzgcych do konwersji $wiatta UV-VIS, UV-NIR, z uwagi na bardzo unikatowe
wiasnosci luminescencyjne dla tego typu uktadéw. Widma emisyjne takich zwigzkdéw koordynacyjnych
charakteryzujg sie dtugim czasem zycia stanu wzbudzonego 103 s, podczas gdy dla przecietnych or-
ganicznych chromoforéw wynosi on $rednio 10° s. Ponadto zwigzki kompleksowe ziem rzadkich posia-
dajg duze przesuniecie Stokes'a, a ich widma emisyjne sg bardzo waskie i intensywne. Co wiecej,
zwigzki kompleksowe metali ziem rzadkich wykorzystuje sie w czasowo rozdzielczej mikroskopii lumi-
nescencyjnej (tzw. time-resolved luminescence microscopy — TRLM), w ktérej stosowane sg jako bio-
markery (tzw. lanthanide luminescent bioprobes — LLBS) w medycynie do obrazowania komérkowego,
detekcji tkanek nowotworowych, a takze w systemach monitorowania dostarczania lekéw oraz analizy
kluczowych biochemicznych metabolitéw. Zwigzki lantanowcéw wykorzystuje sie takze miedzy innymi
w czasie badania tak zwanego obrazowania metodg rezonansu magnetycznego (z ang. magnetic reso-
nance imaging — MRI), w ktérej stosuje sie zwigzki kompleksowe gadolinu jako $rodek kontrastujgcy.
Wszystko to sprawia, ze poprzez odpowiedni dobor ligandéw organicznych jak i metalu stanowigcego
centrum koordynacyjne mozliwe jest konstruowanie bezpiecznych dla organizmu ludzkiego nietoksycz-
nych luminescencyjnych sensoréw chemicznych. W zwigzku z powyzszym zrodzita sie idea zaprojekto-
wania odpowiednich luminescencyjnych zwigzkéw kompleksowych organiczno-nieorganicznych
w oparciu o metale ziem rzadkich, do zastosowan w chemii polimerdéw, jako chemicznych sensoréow
molekularnych do monitorowania i kontroli jako$ci proceséw fotopolimeryzacji.

Z opisu chinskiego zgtoszenia patentowego (17) CN102584870 znany jest organiczny lumine-

scencyjny zwigzek kompleksowy metali ziem rzadkich (Sm, Eu, Tb) o wzorze ogdlnym (l)

REx(TPTZ)zAyBz(C2HsOH)*nH20 o,
w ktérym RE oznacza Sm3* lub Eu3* lub Tb%",
TPTZ oznacza 2,4 ,6-tri(2-pirydylo)-1,3,5-triazyne o wzorze (ll);

A oznacza reszte aromatycznego kwasu karboksylowego lub jego pochodnej;
B oznacza jednowarto$ciowy ujemny anion nieorganiczny;
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x oznacza 1 lub 2; y jest liczbg wiekszg od 0; z jest liczbg wiekszg lub réwng 0;
n jest dodatnig liczbg catkowitg od 1 do 8;

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

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

3
N
=
& N =
R N\l

()

Organiczne luminescencyjne zwigzki kompleksowe metali ziem rzadkich cechuje stabilno$é i do-
bra rozpuszczalnos$é, diuga zywotnosé i duza efektywnos$¢ luminescencyjna. Wynalazek wedtug zgto-
szenia CN102584870 dotyczy takze sposobu wytwarzania przedmiotowych zwigzkéw kompleksowych,
ktére mogqg znalez¢ zastosowanie w chemii bio-analitycznej, do wytwarzania materiatéw do laseréw,
materiatéw stuzgcych do wytwarzania kolorowych atramentéw lub wykorzystywanych przy przeciwdzia-
faniu fatszowaniu znakéw towarowych.

W opisie wynalazku wedtug zgtoszenia CN102584870 oméwiono m.in. widma emisji fluorescencji
zwigzkéw kompleksowych europu o wzorach (IMA), (11IB) i (IlIC):

Eu(TPTZ)(NO3)3(C2Hs0H)*H20 (INA)
Eu(TPTZ)(CsHsCOO)3*4H,0O (1nB)
Eu2(TPTZ2)2(CsH404)(NO3)4(C2HsOH)*H20 (e)

Japonski wynalazek o numerze zgtoszenia (18) JPH04276755 dotyczy $wiattoczutej kompozycji
zawierajgcej organiczny fotoutleniacz, amine aromatyczng, prekursor substancji alkalicznej i polimer
posiadajgcy grupy hydroksylowe pochodzace od zwigzku z pierScieniem aromatycznym (np. zywica
fenolowo-formaldehydowa). Jako organiczne fotoutleniacze preferowane sg fotoinicjatory, takie jak sole
jodoniowe, diazoniowe, ketony — np. benzofenon, zwigzki kompleksowe zelaza z allenami. Zalecane
jest stosowanie fotosensybilizatoréw takich jak barwniki ksantenowe, azowe, cyjaninowe. Spos$rdéd amin
aromatycznych majacych zastosowanie w $wiattoczutej kompozycji wymieniono szczegélinie polecang
aniline i jej pochodne, takie jak 4-chloro-2-nitroaniling, 6-bromo-2-cyjano-4-nitroaniline, 2-metoksy-5-
-N,N-dietylosulfamoiloaniline i wiele innych. Jako prekursory substancji alkalicznej majg zastosowanie
nieorganiczne sole amoniowe, aminy organiczne, mocznik, tiomocznik i ich pochodne.

Z amerykanskiego opisu patentowego (19) US6025112 znana jest fotoutwardzalna kompozycja
zawierajgca jako bazowy materiat zwigzek z grupami nienasyconymi, zwigzek kompleksowy metalu
z arenem jako inicjator fotopolimeryzaciji, oraz jako fotosensybilizator zwigzek anilinowy wybrany spo-
$réd 2,6-diizopropylo-N,N-dimetyloaniliny i 2,4,6,N,N-pentametyloaniliny. Jako zwigzki kompleksowe
metalu z arenem wymieniono zwigzki kompleksowe zelaza, niklu, kobaltu i chromu, w szczegélnosci
wskazano (n°-2,4-cyklopentadien-1-yl)[1,2,3,4,5-n]-(1-metyloetylo)benzen]zelazo(1*)heksafluoro-fosfo-
ran(1-).

Z opisu miedzynarodowego zgtoszenia patentowego (20) WO2011/069943 znana jest ulegajgca
wolnorodnikowej polimeryzacji pod wptywem promieniowania UV-LED kompozycja zawierajgca fotoini-
cjator, bedacy pochodng karbazolu o wzorze ogélnym (1V)

X Z

21 R2

(2

(S;m (8,)m
I

oraz ko-inicjator wybrany z grupy obejmujgcej alifatyczne aminy trzeciorzedowe, akrylowane lub
metakrylowane aminy (np. N-morfolinoetylo-akrylan) i pochodne dialkiloaniliny, w szczeg6Ino$ci amino-
benzoesany. Jako korzystny fotoinicjator przytoczono m.in. zwigzek o wzorze (V)
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(V)

Z polskiego zgtoszenia patentowego (21) P.418196, nie opublikowanego w dacie wniesienia ni-
niejszego zgtoszenia, znane sg systemy fotoinicjujgce do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji katio-
nowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, ktére zawierajg

a) co najmniej jedng so6l oniowg wybrang z grupy obejmujgcej:

e sole jodoniowe wybrane spos$réd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluo-
roantymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifeny-
lojodoniowego, heksafluorofosforanu 4,4'-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis penta-
fluorofenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego,

e sole sulfoniowe wybrane spos$réd heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksaflu-
oroantymonianu trifenylosulfoniowego

e oraz

b) co najmniej jeden ko-inicjator wybrany z grupy pochodnych aniliny o wzorze ogéinym (VI)

NH,

oy
(V1)

w ktérym R oznacza podstawnik wybrany z grupy obejmujace;j:
/ / F
O O O O O O
. ' ' ' ' F
/ / F
O O O O O O
. \ ' \ ' F
Ze zgtoszenia (21) P.418196 znane sg takze fluorescencyjne sondy molekularne do monitorowa-
nia procesow fotoinicjowanej polimeryzacii kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, ktére stanowig
pochodne aniliny o wyzej wymienionym wzorze ogélnym (VI). Ujawnione w powyzszym zgtoszeniu pa-
tentowym ko-inicjatory, bedgce pochodnymi aniliny, stosowane w systemach fotoinicjujgcych, przezna-
czonych do procesow fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, petnig
w nich réwnocze$nie role sond molekularnych do monitorowania tychze proceséw.
Z opisu chinskiego zgtoszenia patentowego (22) CN103242354 znane sg zwigzki kompleksowe
lantanowcéw, w tym europu, moggce miec zastosowanie do produkcji urzadzen typu ptaskich wySwie-
tlaczy panelowych czy diod OLED. Opisane zwigzki kompleksowe majg wzér og6lny (VII), w ktérym Ln

oznacza atom lantanowca, a Ar oznacza 2,2'-bipirydyne lub 1,10-fenantroline, ktére mogg mie¢ pod-
stawniki takie jak atom wodoru lub halogenu, alkil lub aryl (alicykliczny lub skondensowany).

AR
N\ ;N
)‘—Nl—\n
Ar
v

Z opisu chifnskiego zgtoszenia patentowego (23) CN102898971 zwigzki kompleksowe europu(lll)
znane sg o wzorze ogélnym (VIII)
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(Vii),

w ktérym R oznacza butyl, propyl, pentyl, heksyl, oktyl, fenyl; R2 oznacza butyl, propyl, pentyl,
heksyl, oktyl, fenyl; Rz 0znacza metyl, etyl, propyl, butyl, fenyl, 2-tienyl lub furyl; R4 0znacza metyl, etyl,
propyl, fenyl, trifluorometyl, t-butyl lub naftyl. Ujawnione w zgtoszeniu CN102898971 zwigzki komplek-
sowe europu(lll) uzywane sg w polimerowych powtokach filmowych EVA (etylen-winyl-octan), stosowa-
nych w panelach stonecznych.

Z chinskiego zgtoszenia patentowego (24) CN102093628 znane sg zwigzki kompleksowe lanta-
nowcéw: terbu(lll) i europu(lll), ktére uzywane sg w polimerowych powtokach filmowych EVA (etylen-
-winyl-octan), stosowanych w panelach stonecznych. Dzieki zawartosci zwigzkéw kompleksowych
terbu(lll) i europu(lll) w powtokach filmowych EVA Swiatto ultrafioletowe, ktérego szybko$¢ wykorzysta-
nia przez baterie stoneczne jest mata, jest konwertowane na Swiatto widzialne, ktérego szybko$¢ wyko-
rzystania przez baterie stoneczne jest duza. Sposréd zwigzkéw kompleksowych europu(lll) ujawniono,
miedzy innymi, zwigzki o wzorze ogélnym (I1X)

7N

Ix),

w ktérym Ln oznacza atom lantanowca: Tb(lll) lub Eu(lll),

podstawnik R1 oznacza grupe metylowa, grupe fenylowa, grupe 2-tienylowa lub grupe 2-furylowa,
a podstawnik R> oznacza grupe metylowa, grupe fenylowg, grupe trifluorometylowg lub grupe t-buty-
lowq.

Biorgc pod uwage znaczenie podstawnikdw R1 i Rz, wzorem ogéinym (IX) objete sg, miedzy in-
nymi, nastepujgce zwigzki kompleksowe europu(lll):

(2,2'-bipirydyna)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll),

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

(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll).

W opisie zgtoszenia patentowego (24) CN102093628 przytoczono przyktadowe sktady kompo-
zycji tworzgcych polimerowe powtoki filmowe EVA.

Wspomniany wyzej zwigzek kompleksowy o nazwie (2,2'-bipirydyna)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylo-
butano-1,3-dioniano)europ(lll) znany jest takze z publikacji ((25) Kinetic Study of the Thermal Decom-
position of Eu with B-Diketone Ligands and 1,10-Phenanthroline or 2,2-Dipyridine; C.R.S. Morais, A.G.
Souza, P.A. Santa-Cruz; Journal of Alloys and Compounds, 2002, 344, 101-104). Zwigzek ten byt uzy-
wany przez autoréw publikacji (25) do prowadzenia kinetycznych badan dekompozycji termicznej zwigz-
kéw kompleksowych europu(lll) zawierajgcych ligandy p-diketonowe a takze w postaci 1,10-fenantroliny
i 2,2"-bipirydyny.

Wymieniony powyzej zwigzek kompleksowy o nazwie (2,2'-bipirydyna) tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tie-
nylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll) znany jest rowniez z publikacji ((26) Mechanochemical Synthesis of
Mixed-Ligand Europium

-Diketonates with Nitrogen-Containing Neutral Ligands; I. V. Kalinovskaya, V. E. Karasev, A. V.
Romanchenko, and V. G. Kuryavyi; Russian Journal of Inorganic Chemistry, 2007, 52, 518-523). W pu-
blikacji tej opisano sposéb otrzymywania zwigzkéw kompleksowych europu(lll) w reakcji chemicznej
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przebiegajgcej w fazie statej. Reakcje prowadzono bez obecnosci rozpuszczalnika, umieszczajgc sub-
straty: s6l metalu [sze$ciowodny chlorek europu(lll) lub szeSciowodny weglan europu(lll)], tienoilotriflu-
oroaceton, neutralny ligand - 2,2'-bipirydyne i NaOH, wziete w proporcji molowej 1:3:2:3, zatadowano
wraz z kulkami ceramicznymi do mieszalnika planetarnego, posiadajgcego mise wykonang z korundu.
Reagenty poddawano wibracjom (1000 obr./min.) przez 1-6 minut. Produkt przemyto mieszaning wody
i etanolu, po czym suszono w temperaturze 20°C.

Z publikacji ((27) Isomerism in the adduct of tris(4,4,4,-trifluoro-1-(2-naphthyl)-1,3-butanedio-
nato)europium(lll) with dipyridyl; L.C. Thompson, F.W. Atchinson, V.G. Young; Journal of Alloys and
Compounds, 1998, 275-277, 765-768) znany jest zwigzek kompleksowy o nazwie (2,2'-bipirydyna)
tris[4,4 4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dionianoleurop(lll). Zwigzek ten wytwarzano rozpuszczajgc
odpowiedni -diketon i 2,2'-bipirydyne w etanolu, po czym dodawano NaOH i sél europu(lll), a otrzymany
produkt krystalizowano z mieszaniny rozpuszczalnikéw chloroform/2-propanol, uzyskujgc dwie rézne
formy izomerdéw strukturalnych.

Z publikacji ((28) Organic-Inorganic Hierarchical Self-Assembly into Robust Luminescent Supra-
molecular Hydrogel, Z. Li, Z. Hou, H. Fan, H. Li; Advanced Functional Materials, 2016, DOI:
10.1002/adfm.201604379) znany jest zwigzek kompleksowy o nazwie [4-(p-tolueno)-2,6-bis(2-piry-
dylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll).

Autorzy publikacji (28) badali wtasciwosci tego i innych zwigzkéw kompleksowych europu(lll).

Z publikacji ((29) Synthesis and Photoluminescent Properties of Eu(lll) Complexes with Fluorina-
ted p-Diketone and Nitrogen Heterocyclic Ligands; D. Wang, Z. Luo, Z. Liu, D. Wang, L. Fan, G. Yin;
Dyes and Pigments, 2016, 132, 398-404) znane sg zwigzki kompleksowe europu(lll) o nazwach:
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-metoksyfenylo)butano-1,3-dioniano]europ(lil)
oraz [4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyna]tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dionianojeu-
rop(lll). Autorzy publikacji (29) opisali synteze tych zwigzkéw z tréjchlorku europu(lll), odpowiedniego
-diketonu i 4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyny. Ponadto w publikacji (29) ujawniono zwigzki komplek-
sowe europu(lll) o nazwach: (2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-metoksyfenylo)butano-1,3-dio-
nianoleurop(lll) oraz (2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]europ(lil).
Autorzy publikacji (29) badali wtasciwosci fotoluminescencyjne otrzymanych zwigzkow.

Z publikacji ((30) A Comparative Study of the Optical and Electroluminescent Properties of Eu(lll)
Complexes with TTA and 2-(2'-Pyridyl)azoles: The Crystal Structure of [Eu(TTA)3(PBO)]; L.H. Gao, M.
Guan, K.Z. Wang, L.P. Jin, C.H. Huang; European Journal of Inorganic Chemistry, 2006, 3731-3737)
znany jest zwigzek kompleksowy europu(lll) o nazwie [2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-
-1-(2-tienylo)butano-1,3-dionianojeurop(lll). Autorzy publikacji (30) badali wtasciwosci foto- i elektrolu-
minescencyjne wyzej wymienionego i innych zwigzkéw kompleksowych europu(lll).

Z publikacji ((31) Synthesis and Photoluminescent Properties of Series Ternary Lanthanide
(Eu(liy, Sm(ny, Nddy, Erdlly, Yb(Il)) Complexes Containing 4,4,4-Trifluoro-1-(2-naphthyl)-1,3-butane-
dionate and Carbazole-Functionalized Ligand; J. Wu, H.Y. Li, Q.L. Xu, Y.C. Zhu, Y.M. Tao, H.R. Li, Y.X.
Zheng, J.L. Zuo, X.Z. You; Inorganica Chimica Acta, 2010, 363, 2394-2400) znany jest zwigzek kom-
pleksowy europu(lll) o nazwie [2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)bu-
tano-1,3-dioniano]europ(lll). Zwigzek ten byt zwigzkiem referencyjnym uzywanym w badaniach zwigz-
kéw kompleksowych lantanowcéw, wymienionych w tytule cytowanej publikacji (31).

Z opisu patentowego (32) US5717217 znana jest metoda wyznaczania grubosci, stopnia spoli-
meryzowania i innych wtasciwos$ci powtok polimerowych. Metoda ta opiera sie na pomiarze fluorescenciji
i zastosowaniu sondy fluorescencyjnej. Jako przyktadowe sondy fluorescencyjne zaproponowano sze-
reg zwigzkéw, m.in. pochodne aniliny, stilbenu, naftalenu i karbazolu.

Z opisu patentowego (33)US5955002 znany jest spos6b monitorowania wtasciwosci kompozycji
poddanej polimeryzacji kationowej, z wykorzystaniem sondy fluorescencyjnej, ktérg stanowi pochodna
naftalenu.

W zadnej z przytoczonych wyzej publikacji nie byto wzmianek o zastosowaniu zwigzkéw kom-
pleksowych europu(lll) w procesach fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hy-
brydowe;.
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ISTOTA WYNALAZKU

W trakcie badan proceséw polimeryzacji materiatdbw powtokowych nieoczekiwanie okazato sie,
ze zwigzki kompleksowe europu(lll) mogg znalez¢ zastosowanie w procesach fotoinicjowanej polimery-
zacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej monomeréw, potencjalnie dla potrzeb poligrafii, sto-
matologii, medycyny, stereolitografii oraz produkciji kolorowych lakieréw, farb i klejéw fotoutwardzalnych
a takze do produkciji bezbarwnych lakieréw, farb i klejéow fotoutwardzalnych.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze efektywnymi systemami fotoinicjujgcymi do proceséw fotoinicjo-
wanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, sg systemy, ktére zawierajg

a) co najmniej jedng so6l oniowg wybrang sposréd nastepujgcych:

e sole jodoniowe wybrane spos$réd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluo-
roantymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifeny-
lojodoniowego, heksafluorofosforanu 4,4'-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis penta-
fluorofenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego,

e sole sulfoniowe wybrane spos$réd heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksaflu-
oroantymonianu trifenylosulfoniowego

oraz
b) co najmniejjeden ko-inicjator wybrany z grupy zwigzkéw kompleksowych europu(lll) o wzorze
0og6Iinym (1)
/T
Az _EIU _A|
Ay ‘
(1)
w ktérym:
— Ay oznacza ugrupowanie o wzorze ogo6lnym (2)
F3C 1
© O
s (2),

w ktérym podstawnik R1 wybrany jest spodrod nastepujgcych: grupa fenylowa, grupa 4-fluorofe-
nylowa, grupa 4-chlorofenylowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-metoksyfenylowa, grupa 4-cyjanofe-
nylowa, grupa 4-nitrofenylowa, grupa 2-naftylowa, grupa 2-tienylowa, grupa 2-furylowa;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (3)

(3)

w ktorym podstawnik R2 oznacza atom wodoru lub grupe metylowa,
albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

(4),
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albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

CE e
O

(5),
albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (6)
“ |
\ N-\“-.
s
9
N\ /
(6).

Korzystng posta¢ wynalazku stanowig systemy fotoinicjujgce, w ktérych s6l oniowa wybrana jest
z grupy obejmujacej sole jodoniowe wybrane sposrdd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, hek-
safluoroantymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodo-
niowego, heksafluorofosforanu 4,4'-dimetylo-difenylojodoniowego, tetrakis pentafluoro-fenyloboranu
4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, a ko-inicjator wybrany jest spo$réd nastepujgcych zwigz-
kéw kompleksowych europu(lll):
[4-(p-tolueno)-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(4-metoksyfenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lil);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-chlorofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(ll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyna]tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-nitrofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
(2,2'-bipirydyna)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris(4,4 ,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lil);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lil);
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[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]eu-

rop(lll);

[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-

rop(lll).

Celem tatwiejszej identyfikacji przez czytelnika okre$lonych zwigzkéw chemicznych oraz tatwego
przywotywania w tekscie konkretnych zwigzkéw kompleksowych europu(lll), otrzymanych w ramach ni-
niejszego wynalazku i opisanych w przyktadach wykonania, nadano im kody literowo-cyfrowe. Wzory,
nazwy chemiczne oraz kody ko-inicjatoréw — zwigzkéw kompleksowych europu(lll), stosowane w dalszej
czesci niniejszego opisu zestawione sg w ponizszych Tabelach 1 2.

Tabela 1

Zwiazki kompleksowe europu(lll) skoordynowane z pochodnymi 1,3-diketonéw
oraz z 4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyna i jej pochodna

K29B
Eu(TTA)>(MPPP)

MB3
Eu(MOBTA):(PPP)

MB4
Eu(FBTA):(PPP)

[4-(p-tolueno)-2,6-bis(2-
pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-
trifluoro-1-(2-
tienylo)butano-1,3-
dioniano]europ(lll)

[4-fenylo-2,6-bis(2-
pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-
trifluoro-1-(4-
metoksyfenylo)butano-1,3-
dioniano]europ(lll)

[4-fenylo-2,6-bis(2-
pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-
trifluoro-1-(4-
fluorofenylo)butano-1,3-
dioniano]europ(lll)

[=]

MB12
Eu(TTA)s;(PPP)

EU(NTA):(PPP)

MB1l

MB2
Eu(BTA)s(PPP)

MBS
Eu(CIBTA):(PPP)

[4-fenylo-2,6-bis(2-
pirydylo)pirydyna]tris(
4.,4,4-trifluoro-1-(2-
tienylo)butano-1,3-
dionianol]europ(lll)

[4-fenylo-2,6-bis(2-
pirydylo)pirydynal]tri
s[4,4,4-trifluoro-1-
(2-naftylo)butano-

dionianoleurop(lll)

[4-fenylo-2,6-bis(2-
pirydylo)pirydynaltris
(4,4,4-trifluoro-1-
fenylobutano-1,3-

[4-fenylo-2,6-bis(2-
pirydylo)pirydynaltris
[4,4,4-trifluoro-1-(4-
chlorofenylo)butano-

1,3- dioniano)europ(lll) 1,3-

dioniano]europ(lll)

Oy
"°Y\/©/N

NO,

MB6
Eu(MBTA);(PPP)

MB7

MB38

MB9

Eu(CBTA);(PPP)

Eu(NBTA);(PPP)

Eu(FTA);(PPP)

[4-fenylo-2,6-bis(2-
pirydylo)pirydynaltris|
4.,4,4-trifluoro-1-(4-
metylofenylo)butano-
1,3-dioniano]europ(lil)

[4-fenylo-2,6-bis(2-
pirydylo)pirydyna]tri
s[4,4,4-trifluoro-1-

dionianojeurop(lll)

(4-

[4-fenylo-2,6-bis(2-
pirydylo)pirydynaltris
[4,4,4-trifluoro-1-(4-

cyjanofenylo)butano nltrofenylflg?butano—

dioniano]europ(lll)

[4-fenylo-2,6-bis(2-
pirydylo)pirydynalitris
[4,4,4-trifluoro-1-(2-
furylo)butano-1,3-
dioniano]europ(lll)




PL 244892 B1

Tabela 2

13

orazz 2,2’- bipirydyna

Zwiazki kompleksowe europu(lll) skoordynowane z pochodnymi 1,3-diketonéw

| S R
F1C PZ FgC _ F3C s
: ‘\‘O O 0 CFy : | o_.. “'o. a O O 0 CFa
TR e =T
A - PN
<J d o :zi} ) J oo © s
S ')VL ° e
X \ S
Eu(BTA):(Bpy) Eu(NTA):(Bpy) Eu(TTA)3(Bpy)
MB13 MB14 K33A

(2,2'-bipirydyna)tris(4,4,4-

dioniano)europ(lll)

trifluoro-1-fenylobutano-1,3-

(2,2'-bipirydyna) tris[4,4,4-
trifluoro-1-(2-naftylo)butano-
1,3-dionianoleurop(lil)

(2,2'-bipirydyna)
tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-
tienylo)butano-1,3-
dionianoleurop(lll)

oraz

z 2-(2-pirydylo) -1,3-benzotiazolem

Zwiazki kompleksowe europu(lll) skoordynowane z pochodnymi 1,3-diketonow

= 3
. Q O
T o
-Eu’
N SN0
9SS
SRt

59 3@

Eu(BTA):(PBT)
MB16

Eu(NTA):(PBT)
MB17

Eu(TTA):(PBT)
K34A

[2-(2-pirydylo) -1,3-

fenylobutano-1,3-
dioniano)europ(lll)

benzotiazolltris(4,4,4-trifluoro-

[2-(2-pirydylo) -1,3-
benzotiazol]tris[4,4.4-
trifluoro-1-(2-naftylo)butano-
1,3-dionianoleurop(lil)

1-

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

N
N
1

oraz

Zwiazki kompleksowe europu(lll) skoordynowane z pochodnymi 1,3-diketonéw

2-pirydylo)imidazo[1l,2-alpirydyng

Eu(BTA)s3(PIP)
MB19

Eu(NTA)s(PIP)
MB20

Eu(TTA)3(PIP)
K36A

[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-
alpirydynaltris(4,4,4-
trifluoro-1-fenylobutano-1,3-
dioniano)europ(lll)

[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-
alpirydynaltris[4,4,4-triflucro-
1-(2-naftylo)butano-1,3-
dionianoleurop(lll)

[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-
alpirydynaltris[4,4,4-

trifluoro-1-(2-tienylo)butano-

1,3-dioniano]europ(lll)

Dla potrzeb niniejszego wynalazku ko-inicjator oznacza czgsteczke, ktéra, po zaabsorbowaniu
kwantu $wiatta, staje sie donorem elektronéw, (czyli jest utleniana w wyniku przeniesienia elektronu),
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a czasteczki soli jodoniowej w stanie podstawowym wykazujg silne zdolnosci elektronoakceptorowe
i w wyniku przeniesienia elektronu ulegajg redukcji. Powstate w wyniku redukcji kationu oniowego rod-
niki rozpadajg sie na rodniki wtérne, zdolne do ulegania dalszym reakcjom (w tym do inicjowania poli-
meryzacji rodnikowej), podczas gdy powstate w wyniku utlenienia ko-inicjatora rodnikokationy w pota-
czeniu z anionami pochodzgcymi z soli oniowej, mogg rozpadac sie na mocne kwasy protonowe, zdolne
do inicjowania polimeryzacji kationowej, albo mogg inicjowaé ten proces bezposrednio. Opisany proces
jest procesem fotoredox. Niemniej jednak procesy tego typu sg dotychczas znacznie rzadziej stosowane
niz procesy bezposredniego foto-rozszczepienia wigzan i to pomimo tego, ze mozna je stosowac do
inicjowania jednoczesnej fotopolimeryzacji rodnikowej i kationowej. Wynika to z niewielkiej liczby do-
tychczas opracowanych zwigzkéw chemicznych przeznaczonych do stosowania jako absorbery pro-
mieniowania, ktére charakteryzujg sie zdolno$cig do absorpc;ji $wiatta z zakresu bliskiego ultrafioletu lub
Swiatta widzialnego i rownocze$nie dostatecznie niskim potencjatem utleniania, aby petni¢ role ko-ini-
cjatora lub sensybilizatora w odpowiednich systemach inicjujgcych.

Nowe systemy fotoinicjujgce wedtug niniejszego wynalazku mogg stuzy¢ do proceséw:
fotopolimeryzacji kationowej monomeréw winylowych, monomeréw epoksydowych, okseta-
néw oraz monomerow glicydylowych,

- fotopolimeryzacji rodnikowej monomeréw akrylanowych i metakrylanowych,

- fotopolimeryzacji hybrydowej monomeréw akrylanowych, metakrylanowych, winylowych,
epoksydowych i glicydylowych, oksetanéw oraz

- fotopolimeryzacji tiol-en monomeréw akrylanowych i/lub metakrylanowych z monomerami
tiolowymi.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze efektywnymi ko-inicjatorami stosowanymi w systemach inicjujg-
cych przeznaczonych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzaciji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybry-
dowej, mogq by¢ zwigzki kompleksowe europu(lll) o wzorze ogdlnym (1).

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie zwigzkéw kompleksowych europu(lll) o wzorze ogél-
nym (1)

Aq

Az —tu _A1

Aq

w ktérym:
— Ay oznacza ugrupowanie o wzorze ogolinym (2)

w ktérym podstawnik R1 wybrany jest spodrod nastepujgcych: grupa fenylowa, grupa 4-fluorofe-
nylowa, grupa 4-chlorofenylowa, grupa 4-metylofenylowa, 4-metoksyfenylowa, grupa 4-cyjanofenylowa,
grupa 4-nitrofenylowa, grupa 2-naftylowa, grupa 2-tienylowa, grupa 2-furylowa;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (3)

(3)

w ktorym podstawnik R2 oznacza atom wodoru lub grupe metylowa,
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albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

“
X Tl
)

(4),

albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

53 =
9

(5),
albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (6)
“
AN
&)
\_ 7
(6)

jako ko-inicjatoréw w systemach fotoinicjujgcych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji ka-
tionowe;j, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, zawierajgcych sole oniowe wybrane z grupy obejmujgcej sole
jodoniowe wybrane spos$réd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoroantymonianu dife-
nylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, heksafluorofosfo-
ranu 4,4'-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluoro-fenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylodifeny-
lojodoniowego, sole sulfoniowe wybrane spos$rod heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksa-
fluoroantymonianu trifenylosulfoniowego.

Wedtug korzystnej wersji zastosowania jako ko-inicjatory w systemach fotoinicjujgcych stosuje
sie zwigzki kompleksowe europu(lll) wybrane sposrdd nastepujgcych:

[4-(p-tolueno)-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dionianoj]eu-

rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-metoksyfenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(4-chlorofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lil);
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[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-nitrofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
(2,2'-bipirydyna)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);

(2,2'-bipirydyna) tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);

(2,2'-bipirydyna) tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll)
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lil);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydyna]tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo) butano-1,3-dioniano]europ(lll).
Niektére zwigzki kompleksowe europu(lll) o wzorze ogdinym (1) sg znane z doniesien literaturo-

kompleksowe objete wzorem ogdélnym (1) sg nowymi zwigzkami.
Przedmiotem wynalazku sg zatem nowe zwigzki kompleksowe europu(lll) o0 wzorze ogélnym (1),

/T

A2 —tu —A1
A
(1)
w ktérym:
— Ajoznacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (2)
FaC {

(2),

w ktérym podstawnik R1 wybrany jest spo$rod nastepujgcych: grupa fenylowa, grupa 4-fluorofe-
nylowa, grupa 4-chlorofenylowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-metoksyfenylowa, grupa 4-cyjanofe-
nylowa, grupa 4-nitrofenylowa, grupa 2-naftylowa, grupa 2-tienylowa, grupa 2-furylowa;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze og6inym (3)

(3)
w ktorym podstawnik R2 oznacza atom wodoru lub grupe metylowa,
albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

=
|

X

NN

7 ),
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albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

<_;N
&

(5).
albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (6)
~ |
\ ‘-‘~.
T
9
\_/
(6)

z wyjatkiem nastepujgcej grupy zwigzkow:
(2,2'-bipirydyna)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll),
(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll),
(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll),
(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll),
(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-metoksyfenylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll),
(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll),
[4-(p-tolueno)-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(ll),
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-metoksyfenylo)-butano-1,3-dio-
niano]europ(lll),

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(ll),
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll),
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dionianoleurop(lll).
Korzystne nowe zwigzki kompleksowe europu(lll) wybrane sg sposréd nastepujgcych:
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(4-chlorofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(ll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-nitrofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris(4,4 ,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lil);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
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[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lil).
W przegladanych zrédtach literaturowych nie natrafiono na wzmianki o nowych zwigzkach kom-

pleksowych europu(lll), wedtug niniejszego wynalazku, jak réwniez nie znaleziono opisu sposobu ich
wytwarzania.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest wiec takze spos6b wytwarzania nowych zwigzkéw kom-
pleksowych europu(lll) o wzorze ogdlnym (1),

Aq
Ag—Elu —A,
Ay
(1)
w ktérym:
— Ay oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (2)
F1C 22N 1
o, 9
()

w ktérym podstawnik R1 wybrany jest spoérod nastepujgcych: grupa fenylowa, grupa 4-fluorofe-
nylowa, grupa 4-chlorofenylowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-metoksyfenylowa, grupa 4-cyjanofe-
nylowa, grupa 4-nitrofenylowa, grupa 2-naftylowa, grupa 2-tienylowa, grupa 2-furylowa;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (3)

(3)

w ktorym podstawnik R2 oznacza atom wodoru lub grupe metylows,
albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

~ |
AN
)

(4),

albo A2 0znacza ugrupowanie o wzorze (5)

~ |
\ "‘-.
N

.

o

(5),
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albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (6)

7
S ‘-"'.
A

O
\_/

z wyjatkiem nastepujgcej grupy zwigzkow:
2,2'-bipirydyna)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll),
(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll),
(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll),
(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll),
[4-(p-tolueno)-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dionianojeu-
rop(lll),

(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-metoksyfenylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll),
(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll),
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-metoksyfenylo)-butano-1,3-dio-
niano]europ(lll),

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll),
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll),
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll),

kth’))r(y zo sposéb charakteryzuje sie tym, ze sél europu(lll) poddaje sie reakcji

a) z 4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyng lub z jej pochodng, o wzorze ogoinym (3°)

7\

(6)

\J (3%),

w ktorym podstawnik R2 ma takie znaczenie jak we wzorze (3),
i z pochodng 1,3-diketonu o0 wzorze ogéinym (7)
F3C-CO-CH2-CO-R; @),

w ktorym podstawnik R+ ma takie znaczenie jak we wzorze ogéinym (2),

albo

b) z 2,2-bipirydyng i z pochodng 1,3-diketonu o wzorze ogéinym (7)
F3C-CO-CH2-CO-R; @),

w ktorym podstawnik R+ ma takie znaczenie jak we wzorze ogéinym (2),
albo
c) z 2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazolem i z pochodng 1,3-diketonu 0 wzorze ogéinym (7)

F3C-CO-CH»>-CO-R1 @,

w ktorym podstawnik R+ ma takie znaczenie jak we wzorze ogdinym (2),



20

PL 244892 B1

albo
d) z 2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydyng i z pochodng 1,3-diketonu o0 wzorze ogéinym (7)

F3C-CO-CH»>-CO-R1 @,

w ktorym podstawnik R+ ma takie znaczenie jak we wzorze ogéinym (2),
przy czym reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku organicznym, w obecnoséci czynnika alkalicz-

nego, a po zakonczeniu reakcji wydziela sie produkt.

Korzystnie jako sél europu(lll) stosuje sie tréjchlorek, tréjazotan lub tréjoctan.
Korzystnie jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie etanol lub acetonitryl.
Korzystnie jako czynnik alkaliczny stosuje sie staly NaOH, roztwdr NaOH, roztw6ér KOH, staty

KOH lub roztwdr amoniaku NHs(aq).

Korzystnie reakcje prowadzi sie w temperaturze 65°C.
Korzystnie wytwarza sie nastepujgce zwigzki kompleksowe europu(lll):

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-chlorofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lily;
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-nitrofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris(4,4 ,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lil);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lil);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lil).

W trakcie badan proceséw fotopolimeryzacji z zastosowaniem nowych uktadéw fotoinicjujgcych

wedtug niniejszego wynalazku okazato sie, ze zwigzki kompleksowe europu(lll) o wzorze ogdinym (1)
mogq petnié, oprdcz roli ko-inicjatoréw, réwniez role luminescencyjnych sond molekularnych do moni-
torowania proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowe;.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest takze zastosowanie zwigzkéw kompleksowych eu-

ropu(lll) o wzorze ogélnym (1)

Aq

A2 —=Eu _A1

Aq

(1)

w ktérym:
— Ay oznacza ugrupowanie o wzorze og6lnym (2)

FsC
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w ktérym podstawnik R1 wybrany jest spodrod nastepujgcych: grupa fenylowa, grupa 4-fluorofe-
nylowa, grupa 4-chlorofenylowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-metoksyfenylowa, grupa 4-cyjanofe-
nylowa, grupa 4-nitrofenylowa, grupa 2-naftylowa, grupa 2-tienylowa, grupa 2-furylowa;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (3)

(3)

w ktérym podstawnik R2 oznacza atom wodoru lub grupe metylowa,
albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

“
= "“u
)

(4),

albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

“3

\ ..-.s
2y -

albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (6)

Z |
% Teeel
2 N
&

N

6))
=

Y,
(6)

jako luminescencyjnych sond molekularnych do monitorowania proceséw fotoinicjowanej polime-
ryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej.

Wedtug korzystnej wersji zastosowania jako luminescencyjne sondy molekularne stosuje sie
zwigzki kompleksowe europu(lll) wybrane spos$réd nastepujgcych:

[4-(p-tolueno)-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-

rop(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(4-metoksyfenylo)butano-1,3-dioniano]-

europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-

rop(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);

[4-fenylo-2 ,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4 4 4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
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[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-chlorofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano}-
europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lily;

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-nitrofenylo) butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
(2,2'-bipirydyna)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris(4,4 ,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lil);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1- (2-tienylo)butano-1,3-dionianojeurop(lll).

W trakcie badan procesow fotopolimeryzacji z zastosowaniem nowych uktadéw fotoinicjujgcych

wedtug niniejszego wynalazku okazato sie, ze zwigzki kompleksowe europu(lll) o wzorze ogélnym (1)
mogq petnic¢, oprdcz roli ko-inicjatorow, réwniez role luminescencyjnych sensoréw molekularnych do
badan materiatow powtokowych, zwlaszcza grubosci powtok polimerowych.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest takze zastosowanie zwigzkéw kompleksowych eu-

ropu(lll) o wzorze ogélnym (1)

Al
Ao —E|u—A1
Ay
(1)
w ktérym:
— Ay oznacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (2)
FaC 1
o, ©
(2),

w ktérym podstawnik R1wybrany jest sposrdd nastepujacych: grupa fenylowa, grupa 4-fluorofe-

nylowa, grupa 4-chlorofenylowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-metoksyfenylowa, grupa 4-cyjanofe-
nylowa, grupa 4-nitrofenylowa, grupa 2-naftylowa, grupa 2-tienylowa, grupa 2-furylowa;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (3)
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w ktorym podstawnik R2 oznacza atom wodoru lub grupe metylowa,
albo A2 oznacza ugrupowanie o0 wzorze (4)

(4),

albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (6)

ZEN_/ N\
i

Y
(0).

jako luminescencyjnych sensoréw molekularnych do badan materiatéw powtokowych, zwtaszcza
grubosci powtok polimerowych.

Wedtug korzystnej wersji zastosowania jako luminescencyjne sensory molekularne stosuje sie
zwigzki kompleksowe europu(lll) wybrane spos$réd nastepujgcych:

[4-(p-tolueno)-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-

rop(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(4-metoksyfenylo)butano-1,3-dioniano]-

europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro- 1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-

rop(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-chlorofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-

rop(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dio-

nianoleurop(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dio-

niano]europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-nitrofenylo) butano-1,3-dioniano]eu-

rop(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
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(2,2'-bipirydyna)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
(2,2'-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris(4,4 ,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lil);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dionianojeurop(lll).
Wynalazek zostat blizej przedstawiony i objasniony w przyktadach wykonania, ktére majg cha-
rakter ilustracyjny i nie ograniczajg zakresu jego ochrony.
PRZYKLADY
Przyktad 1. Synteza wybranych zwigzkéw kompleksowych europu(lll) w reakc;ji tréjchlorku eu-
ropu(lll) z pochodnymi 1,3-diketonéw oraz z 4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyng lub z jej pochodng
przebiega, wedtug jednej z mozliwych opciji, zgodnie z ponizszym schematem:

N 4
CFqy
VAR e} NaOH, acetonitryl
Rz N + Euwl; + 3 —_— R
— o 60°C, 2,3 h
Ry
N/
(3%) (7) (1a)

We wzorach ogdinych (7) i (1a) podstawnik R+ oznacza grupe fenylowg, grupe 4-fluorofenylows,
grupe 4-chlorofenylowa, grupe 4-metylofenylowa, grupe 4-metoksyfenylowa, grupe 4-cyjanofenylowa,
grupe 4-nitrofenylowg, grupe 2-naftylowg, 2-tienylowg, grupe 2-furylowg; natomiast we wzorach ogol-
nych (3%) i (1a) podstawnik R> oznacza atom wodoru oraz grupe metylowa.

W probowce ci$nieniowej rozpuszczono handlowo dostepng pochodng 1,3-diketonu (1.5 mmol)
i staty NaOH (60 mg, 1.5 mmol) w 10 cm? acetonitrylu i mieszano przez 20 minut w temperaturze 65°C.
Nastepnie dodano 4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyne lub jej pochodng, ktérg byta 4-(p-tolueno)-2,6-
-bis(2-pirydylo)pirydyna (0.5 mmol) i nasycony wodny roztwér EuCls-6H20 (183 mg, 0.5 mmol). Miesza-
nine ogrzewano przez dwie godziny w temperaturze 65°C. Nastepnie zawarto$¢ probéwki ochtodzono
do temperatury pokojowej. Wydzielony osad odsgczono, przemyto wodg i etanolem, wysuszono pod
proznia.

Reakcje otrzymywania zwigzkéw kompleksowych europu(lll) o wzorze ogdéinym (1a) mozna alter-
natywnie prowadzi¢ stosujgc jako czynnik alkaliczny staty KOH; jako s6l europu(lll) mozna stosowaé
alternatywnie Eu(NOz)s lub Eu(CH3COO)s.

Przyktadowe zwigzki kompleksowe europu(lll) wytworzone wedtug powyzszego schematu i pro-
cedury zestawiono w Tabeli 3, zawierajgcej wyniki badan spektroskopowych i inne dane i informacje
o otrzymanych zwigzkach.
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Przykiad 2. Synteza wybranych zwigzkéw kompleksowych europu(lll) w reakgji tréjchlorku eu-
ropu(lll) z pochodnymi 1,3-diketonéw oraz 2,2'-bipirydyng przebiega, wedtug jednej z mozliwych opciji,
zgodnie z ponizszym schematem:

Fal AR
&
= | R1 I Q p CFs
\ o NaOH, acetonitryl N 0
+ ELIC\3 + 3 o __.‘E!.I -
% o 65°C, 2,3 h N A
! CF | O O R
= 3 - :
R1)\)\CF

3

(7) (1b)

We wzorach ogélnych (7) i (1b) podstawnik R+ 0znacza grupe 2-tienylowa, grupe fenylowg oraz
grupe 2-naftylowg.

W probowece ci$nieniowej rozpuszczono handlowo dostepng pochodng 1,3-diketonu (1.5 mmol)
i staty NaOH (60 mg, 1.5 mmol) w 10 cm? acetonitrylu i mieszano przez 20 minut w temperaturze 65°C.
Nastepnie dodano dostepng handlowo 2,2'-bipirydyne (78 mg, 0.5 mmol) i nasycony wodny roztwér
EuCls3-6H20 (183 mg, 0.5 mmol). Mieszanine ogrzewano przez dwie godziny w temperaturze 65°C.
Nastepnie zawarto$é probdéwki ochtodzono, dodano wode w celu wytrgcenia osadu. Wydzielony osad
odsgczono, przemyto wodg i etanolem, wysuszono pod proznig.

Reakcje otrzymywania zwigzkéw kompleksowych europu(lll) o wzorze ogdéinym (1b) mozna alter-
natywnie prowadzi¢ w etanolu, stosujgc alternatywnie jako czynnik alkaliczny roztwér NaOH, roztwér
lub staty KOH, roztwdr NHaag); jako so6l europu(lll) mozna stosowacd alternatywnie Eu(NOs)s lub
Eu(CH3COO)s.

Przyktadowe zwigzki kompleksowe europu(lll) wytworzone wedtug powyzszego schematu i pro-
cedury zestawiono w Tabeli 4, zawierajgcej wyniki badan spektroskopowych i inne dane i informacje
o otrzymanych zwigzkach.
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Przyktad 3. Synteza wybranych zwigzkéw kompleksowych europu(lll) w reakgji tréjchlorku eu-
ropu(lll) z pochodnymi 1,3-diketonéw oraz z 2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazolem przebiega, wedtug jedne;j
z mozliwych opcji, zgodnie z ponizszym schematem:

| R | o O CFy
S (o) NaOH, acetonitryl N O
+ EuCly + 3 > =T
NS o 65°C, 2,3 h s ¥ N T
— CF4 — e ° Ry
O O R1MCF3
(7) (1c)

We wzorach ogélnych (7) i (1c) podstawnik R1 0znacza grupe 2-tienylowa, grupe fenylowa oraz
grupe 2-naftylows.

W probowece ci$nieniowej rozpuszczono handlowo dostepng pochodng 1,3-diketonu (1.5 mmol)
i staty NaOH (60 mg, 1.5 mmol) w 10 cm? acetonitrylu i mieszano przez 20 minut w temperaturze 65°C.
Nastepnie dodano 2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol (106 mg, 0.5 mmol) i nasycony wodny roztwér
EuCls-6H20 (183 mg, 0.5 mmol). Mieszanine ogrzewano przez dwie godziny w temperaturze 65°C.
Nastepnie zawarto$é probdéwki ochtodzono, dodano wode w celu wytrgcenia osadu. Wydzielony osad
odsgczono, przemyto wodg i etanolem, wysuszono pod proznig.

Reakcje otrzymywania zwigzkéw kompleksowych europu(lll) o wzorze ogdlnym (1¢) mozna alter-
natywnie prowadzi¢ stosujgc jako czynnik alkaliczny staty KOH; jako s6l europu(lll) mozna stosowaé
alternatywnie Eu(NOz)s lub Eu(CH3COO)s.

Przyktadowe zwigzki kompleksowe europu(lll) wytworzone wedtug powyzszego schematu i pro-
cedury zestawiono w Tabeli 5, zawierajgcej wyniki badan spektroskopowych i inne dane i informacje
o otrzymanych zwigzkach.
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Przykilad 4. Synteza wybranych zwigzkéw kompleksowych europu(lll) w reakcji tréjchlorku eu-
ropu(lll) z pochodnymi 1,3-diketonéw oraz z 2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydyng przebiega, wedtug jed-
nej z mozliwych opcji, zgodnie z ponizszym schematem:

=
| R | @] 0] R4
N 0 NaOH, acetonitry! 5 N S0
+ EuCl; + 3 ot Eul,

y o 65°C, 2,3 h AT o

N CFs3 N j\/CLR CFs
Y \_# F3€ 1

(7) (1d)

We wzorach ogélnych (7) i (1d) podstawnik R+ 0znacza grupe 2-tienylowa, grupe fenylowg oraz
grupe 2-naftylows.

W probowece ci$nieniowej rozpuszczono handlowo dostepng pochodng 1,3-diketonu (1.5 mmol)
i staty NaOH (60 mg, 1.5 mmol) w 10 cm? acetonitrylu i mieszano przez 20 minut w temperaturze 65°C.
Nastepnie dodano 2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydyne (98 mg, 0.5 mmol) i nasycony wodny roztwér
EuCls-6H20 (183 mg, 0.5 mmol). Mieszanine ogrzewano przez dwie godziny w temperaturze 65°C.
Nastepnie zawarto$é probdéwki ochtodzono, dodano wode w celu wytrgcenia osadu. Wydzielony osad
odsgczono, przemyto wodg i etanolem, wysuszono pod proznig.

Reakcje otrzymywania zwigzkéw kompleksowych europu(lll) o0 wzorze ogdinym (1¢) mozna alter-
natywnie prowadzi¢ stosujgc jako czynnik alkaliczny staty KOH; jako s6l europu(lll) mozna stosowac
alternatywnie Eu(NOz)s lub Eu(CH3COO)s.

Przyktadowe zwigzki kompleksowe europu(lll) wytworzone wedtug powyzszego schematu i pro-
cedury zestawiono w Tabeli 6, zawierajgcej wyniki badan spektroskopowych i inne dane i informacje
o otrzymanych zwigzkach.
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Przyklad 5. Badania charakterystyki absorpcji i fluorescencji zwigzkéw kompleksowych
europu(lll) w celu okreslenia ich przydatnosci do petnienia funkcji sensoréw luminescencyjnych.

Przeanalizowano podstawowe wiasciwosci spektroskopowe zwigzkéw kompleksowych zawiera-
jacych w swojej budowie europ(lll). W celu sprawdzenia ich przydatnos$ci do roli optycznych sensoréw
chemicznych wykonano pomiary absorbanciji oraz fluorescencji w rozpuszczalniku, ktérym byt acetoni-
tryl (Spectrophotometric Grade — Sigma Aldrich). Rozpuszczalnik ten charakteryzowat sie czystoscig
spektroskopowg. Pomiary widma fluorescenciji oraz absorbancji byty wykonane w temperaturze poko-
jowej. Kazda z wartoSci absorbancji zostata przeliczona na ekstynkcje, wyrazong w jednostkach
[dm3mol-'cm']. Na ponizej zataczonych Wykresach 1, 2, 3, 4, 5 i 6 uwidoczniono, ze analizowane
w acetonitrylu zwigzki kompleksowe europu(lll) wykazujg charakterystyke absorpcji mieszczgcg sie
w zakresie UV do 400 nm. Przyczyng wystepowania zréznicowanych warto$ci maksimum absorpcji sg
réznice w budowie strukturalnej ligandéw skoordynowanych z europem(lll). Uzyskane dane widmowe
zostaty zestawione w Tabeli 7. Na podstawie zebranych danych zaobserwowano, ze opracowane
zwigzki kompleksowe europu(lll) wykazujg dwa pasma absorbanciji. Jedno z nich — krétkofalowe miesci
sie w zakresie 200-300 nm, za$ drugie — dtugofalowe znajduje sie miedzy 300 a 400 nm.
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Wykres 1. Zalezno$¢ ekstynkcji od dtugosci fali
dla zwigzkéw kompleksowych MB1-MB4
sprzezonych z 4-fenylo-2,6-bis(2-
pirydylo)pirydynq, w acetonitrylu.
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Wykres 2, Zaleznos<¢ ekstynkcji od dtugosci
fali dla zwigzkdw kompleksowych MB5-MB8
sprzezonych
z 4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyna,

w acetonitrylu.
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Wykres 4. Zaleznos¢ ekstynkcji od
dtugosci fali dla zwigzkéw kompleksowych
MB13-MB14 sprzezonych
z 2,2’-bipirydyng, w acetonitrylu.
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Wykres 5. Zaleznos¢ ekstynkcji od Wykres 6. Zaleznos¢ ekstynkcji od
dtugosci fali dla zwiazkéw kompleksowych dtugosci fali dla zwiazkéw kompleksowych
MB16-MB17 sprzezonych z 2-(2-pirydylo)- MB19-MB20 sprzezonych z 2-(2-

1,3-benzotiazolem, w acetonitrylu. pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydyng, w

acetonitrylu.

Na wykresach obrazujgcych zalezno$¢ ekstynkcji od dtugosci fali dla zwigzkéw kompleksowych
MB1-MB12 zawierajgcych w swej strukturze réznorodne ligandy diketonowe oraz ligand stabilizujgcy
w postaci 4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyny wida¢ wyraznie, ze na charakterystyke absorbancji ma
wptyw rodzaj podstawnika zlokalizowanego w ligandzie diketonowym. W poréwnaniu do zwigzku MB2
stanowigcego najprostszg forme zwigzku kompleksowego europu(lll) skoordynowanego z ligandem
4,4 4-trifluoro-1-fenyl-butano-1,3-dion (TFF) oraz ligandem 4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyny wszyst-
kie pozostate zwigzki kompleksowe europu(lll) wykazujg przesuniecie batochromowe w stosunku do
zwigzku kompleksowego MB2. Na nieznaczne przesuniecie maksimum absorpcji w kierunku wiekszych
dtugosci fali ma wptyw rodzaj podstawnika zlokalizowanego w ligandzie diketonowym.

Tabela 7. Wiasciwo$ci spektroskopowe dla badanych sensoréw optycznych w acetonitrylu

: : 4 max Ekstynkcja
Zwig- Ligand " " 3 2
Jek stabilizujacy Podstawnik diketonowy abs?:]k;a]]ncn [dTmT?I

4,4 4-trifluoro-1-(2-
M8l naftylo)butano-1,3-dion (TFN) 33L.6 >>163.8
4,4,4-trifluoro-1-fenyl-butano-1,3-
MB2 dion (TEF) 323,3 48185,3
4,4,4-trifluoro-1-(4-
MB3 4-fenylo-2,6- metoksyfenylo)butano-1,3-dion 327.4 57809,7
bis(2-pirydylo)- (TFFOMe)
pirydyna 4,44 trifluoro-1-(4-
MB4 fluorofenylo)butano-1,3-dion 324,0 46950,8
{TFFF)
1-(4-chlorofenylo)-4,4,4-trifluoro-
MBS butano-1,3-dion (TFFCI) 326,7 50287.8
4,4,4-trifluoro-1-(p-
MB6 toluenobutano-1,3-dion (TFFMe) | =297 471352
4-(4,4 4-trifluoro-3-
MB7 oksobutanoilo)-benzonitryl 333,1 44598,5
(TFFCN)
4,4,4-trifluoro-1-(4-
MB8 nitrofenylo)butano-1,3-dion 336,8 38308,7
(TFFNO,)
4,4 ,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-
MBS 1,3-dion (TFFur) 331 | 66072l
4,4 4-trifluoro-1-(2-
MB12 tienylo)butano-1,3-dion (TTFA) | 339 565273
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4,4,4-trifluoro-1-fenyl-butano-1,3-

MB13 2 bty fhon (TFF) 323,6 55451,1
MB14 naftylojbutano-Ls.dion (TeNy | 3327 | 663333
MB16 | 5 (2 piryaylo)- 4'4'4-trif1]fl§-rdoi-olr;ﬁ(e'|r'1|¥?)-bura " 320.2 80839.5
i naftylojbutano.L 3 dion (TEN) | 3244 | 746321
MB19 pirydylzo-)(izmidazo 4,4,4-trif{?§_zjc1;)lr;f?1r'1¥g))-buta ner 318.3 60793.9
MB20 alpi[rsl/112§na naftylgi?)hqt-;rrxig-uf;?élié(nz-('rFN) 3270 | 671504

Z kolei na Wykresach 7 i 8 mozna zaobserwowaé zmiane wiasciwosci absorbanciji pod wptywem
zmiany w strukturze zwigzku kompleksowego liganda stabilizujgcego, ktérym odpowiednio byty (4-fe-
nylo-2,6-bis(2-pirydylojpirydyna, 2,2'-bipirydyna, 2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol oraz 2-(2-pirydylo)imi-
dazo[1,2-a]pirydyna). W przypadku Wykresu 7 kazdy z przedstawionych zwigzkéw kompleksowych za-
wiera podstawnik w formie diketonu — 4,4 4-trifluoro-1-fenyl-butano-1,3-dionu (TFF), za$ w przypadku
Wykresu 8 kazdy ze zwigzkéw kompleksowych europu(lll) posiada podstawnik diketonowy w formie
4,4 4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dionu (TFN).
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Wykres 7. Zaleznos¢ ekstynkcji od dtugosci Wykres 8. Zalezno$¢ ekstynkcji od
fali dla zwigzkow kompleksowych MB2, dtugosci fali dla zwigzkéw kompleksowych

MB13, MB16, MB19 posiadajacych w swej MB1, MB14, MB17, MB20 posiadajgcych w

strukturze diketon TFF.

swej strukturze diketon TFN.
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Tabela 8. \Wiasciwo$ci spektroskopowe dla wybranych sensoréw optycznych w acetonitrylu

N Molowy
Zwia- Ligand . . max .| wspotczynnik
;gl? sta bli?izujacy Ligand diketonowy absorbancji eEstynykcji
[nm] [dm3mol‘lcm'1]
4,4, 4-trifluoro-1-(2-
MB1 4-fenylo-2,6- naftylo)butano-1,3-dion 331.,6 55163.,8
bis(2- (TFN)
pirydylo)pirydyna | 4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-
MB2 1,3-dion (TFF) 3233 48185,3
MB13 4,4,4-trn§lLg?g(i)(-)%]-f&ngll:c;butano— 323,6 554511
2,2’-bipirydyna =
4,4,4-trifluoro-1-(2-nafylo)
MB14 butano-1,3-dion (TFN) 3327 66333.3
MB16 4,4,4-tr|11’1uBcf(rj(i)c-)ln-f(eTngll:c;butano— 3202 80839,5
2-(2-pirydylo)- L
1,3-benzotiazol 4,4,4-trifluoro-1-(2-
MB17 ’ naftylo)butano-1,3-dion 324,4 74632,1
(TFN)
4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-
MB19 2-(2 1,3-dion (TFF) 318,3 60793.9
pirydylo)imidazol 4,4,4-trifluoro-1-(2-
MB20 | 1.2-alpirydyna naftylo)butano-1,3-dion 327,0 67150,4
(TFN)

Analizujgc te dane mozna zaobserwowac efekt batochromowy w przypadku zwigzkéw komplek-
sowych skoordynowanych z ligandem 4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dionu (TFN) w poréwnaniu
do diketonu 4,4 4-trifluoro-1-fenyl-butano-1,3-dionu (TFF). Najwyzsze wartoSci absorbancji osiggajg
zwigzki kompleksowe europu(lll) sprzezone z 2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazolem (MB16 oraz MB17) -
wynoszg one ok. 80 000 [dm3mol-'cm'], za$ najnizsze warto$ci absorbanciji osiggajg zwigzki komplek-
sowe europu(lll) sprzezone z 4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyng (MB1 oraz MB2).

Przeanalizowano réwniez charakterystyke luminescencji zwigzkéw kompleksowych europu(lll)
przy dwoch réznych dtugosciach fali wzbudzenia Amax= 320 nm oraz imax = 365 nm w rozpuszczalniku,
ktérym byt acetonitryl. Wykresy 9, 10, 11, 12, 13 i 14, ktére sg zamieszczone ponizej, wskazujg na to,
iz budowa analizowanych zwigzkéw kompleksowych europu(lll) ma niezmiernie istotny wptyw na inten-
sywnos$¢ luminescencji. Kazdy z otrzymanych zwigzkéw kompleksowych wykazuje charakterystyczng
czerwong luminescencje dla europu(lll) w momencie naswietlania lampg UV przy diugosci fali 320 nm.
Zwigzki kompleksowe europu(lll) przedstawione na ponizszych wykresach posiadajg waskie piki emisji
charakterystyczne dla zwigzkéw kompleksowych metali ziem rzadkich. Intensywnos¢ fluorescencji tych
zwigzkéw kompleksowych silnie zalezy zaréwno od rodzaju zastosowanego liganda diketonowego,
a takze wprowadzonego do struktury liganda stabilizujgcego. Emisja zwigzkéw kompleksowych eu-
ropu(lll) pochodzi z przej$¢ elektronowych w obrebie powioki f (4f — 4f). Efektywnos$¢ emisji jonow Eu(lll)
w tych uktadach zalezy od wydajnosci przej$¢ LMCT (ang. ligand-metal charge transfer), jak réwniez od
elektrono-donorowo-akceptorowych wtasciwosci podstawnikéw obecnych w strukturze ligandéw skoor-
dynowanych z metalem centralnym. Piki emisyjne, ktére wystepujg przy dtugosciach fali: 580 nm,
592 nm, 612 nm, 652 nm, 703 nm odpowiadajg przejSciom elektronowym f—f.

Przejscia te to: °Do—'Fo (zazwyczaj silnie zabronione), °Do="F+, °Do=>'F2, "Do="F3, °Do=>"F4, °Do
='Fs, SDo=>"Fo. Spo$rod nich dominujgca emisja przypada dla przej$cia dipolowego (°Do="F2) przy diu-
goéci fali 612 nm. Monochromatycznoscig (tj. jednobarwnos$cig) nazywany jest tu stosunek intensywno-
$ci SDo=’F> do Do=>"F1 (tj. z ang.: monochromaticity factor). Monochromatyczno$¢ jest zalezna od
symetrycznos$ci otoczenia, w ktérym wystepuje jon europu(lll). Istnieje zalezno$é, zgodnie z ktdrg im
mniejsza jest symetryczno$é Srodowiska, tym wieksza jest warto§¢ monochromatycznosci.
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Wykres 9. Zalezno$¢ intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla zwiazkow
kompleksowych europu(lll) MB1-MB4, w
acetonitrylu, przy wzbudzeniu $wiattem o
dtugosci fali 320 nm, przy czasie integracji 50

ms.
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Wykres 11. Zaleznos$¢ intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla zwigzkéw
kompleksowych europu(lll) MBS i MB12, w
acetonitrylu, przy wzbudzeniu $wiattem o

dtugosci fali 320 nm, przy czasie integracji 50

ms.
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Wykres 13. Zalezno$¢ intensywnosci
luminescencjl od diugosci fali dla zwigzkéw
kompleksowych europu(lll) MB16-MB17, w
acetonitrylu, przy wzbudzeniu $wiattem o

dtugosci fali 320 nm, przy czasie integracji 50
ms.
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Wykres 10. Zalezno$¢ intensywnosci
lJuminescencji od dtugosci fali dla zwigzkéw
kompleksowych europu(lll) MB5-MB7, w
acetonitrylu, przy wzbudzeniu §wiattem o
dlugosci fali 320 nm, przy czasie integracji 50

ms.
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Wykres 12. Zaleznos$¢ intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla zwigzkow
kompleksowych europu(lll) MB13-MB14, w
acetonitrylu, przy wzbudzeniu swiattem o

dlugosci fali 320 nm, przy czasie integracji 50
ms.

Fiid
2400
WE F)
20
20
70 1800
1800
140
L 1200 !
1100 :
sl ]
T 40 i
- mwl f :
12 0
600 605 610415 520 629430
N s
BE
E L
«|
3/, ‘A L\—A

TR0 0 NS M T TR
Diugose fal [om]

Wykres 14. Zaleznos$< intensywnosci
luminescencji ad dtugosci fali dla zwigzkéw
kompleksowych europu(lll) MB19-MB20, w
acetonitrylu, przy wzbudzeniu swiatlem o

diugosci fali 320 nm, przy czasie integracji 50
ms.
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Tabela 9. Obliczenie monochromatyczno$ci dla zwigzkéw kompleksowych europu(lll)

Zwiazek

5Do-"F> 5Do-"F,
Intensywnos¢ Intensywnos¢
)\ﬂlax )\max
fluorescencji [fluorescencjil fluorescencji | fluorescenciji
. [nm] ; [nm]
[j.w] [j.-w]

Monochromatycz-
nos¢

Obliczenie monochromatycznosci dla zwigzkéw kompleksowych europu(lll) MB1-

MB12,
w acetonitrylu, przy wzbudzeniu swiattem o dtugosci fali 320 nm przy czasie integracji
50 ms.
MB1 292433 613,92 180,78 502,44 16,18
MB2 1719,67 614,86 127,78 502,75 13,46
MB3 1961,89 613,92 128,78 592,75 15,23
MB4 1884,44 615,17 139,11 592,44 13,55
MB5 2068,22 615,17 145,33 502,75 14,23
MB6 1992,67 615,17 137,22 592,44 14,52
MB7 501,89 614,23 31,56 592,75 15,90
MB9 2054,89 615,17 145,33 592,75 14,14
MB12 2313,33 615,79 173,33 593,07 13,35
MBI13 1746.56 612.66 107.89 591,80 16,19
MB14 2883.89 612.66 152,78 592,75 18,88
MB16 97,22 592.75 40,00 592,44 2,43
MB17 196511 612,66 97,22 592,75 20,21
MB19 2522.89 612.66 168.33 592,75 14,99
MB20 1630.89 612,66 84,78 592,75 19,24

Obliczenie monochromatycznosci dla zwigzkéw kompleksowych europu(lll) MB1-

MB20,
w acetonitrylu, przy wzbudzeniu swiattem o dtugoéci fali 365 nm przy czasie integracji
400 ms.

MB1 685,89 613,99 74,11 593,79 9,25
MB2 980,56 615,79 105,44 593,39 9,30
MB3 1600,44 614,86 144,67 592,12 11,06
MB4 1278,56 616,11 128,56 592,12 9,95
MB5 1638,67 616,42 145,89 593,07 11,23
MB6 1636,44 616,11 141,22 592,75 11,59
MB7 573,67 614,54 67,33 594,35 8,52
MB9 2357,00 615,48 200,22 592,75 11,77
MB12 3736,11 616,11 308,89 593,07 12,10
MB13 1178.56 612.66 101,67 592.12 11,59
MB14 3471.44 612.66 221,00 592.44 15,71
MB16 653,33 612.66 65.78 592,75 9,93
MB17 3497.67 612,66 196,44 593,07 17,80
MB19 1686.11 612,66 137.11 591,80 12,30
MB20 2164.33 612.66 144,00 592,75 15,03

39

Jesli chodzi o zwigzki kompleksowe zawierajgce w swej strukturze ligandy stabilizujgce typu:
2,2'-bipirydyna lub 2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol lub 2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydyna, to uzyskujg
one wyzsze intensywnosci luminescencji w przypadku zwigzkéw kompleksowych europu(lll) skoordy-
nowanych z podstawnikiem 4,4 4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dionu (TFN), niz z podstawnikiem
4.4 4-trifluoro-1-fenyl-butano-1,3-dionu (TFF), przy wzbudzeniu $wiattem o dtugosci fali wynoszgcej

365 nm.
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Tabela 10. Poréwnanie intensywnosci fluorescencji w zwigzkach kompleksowych europu(lil)

Xax [luorescencji [nm| Imcnsywno[]s cwﬂ]uorc seenelt
. Ligand . 7=320 1m . Dl Dla
Zwigsek stabilizujacy Diketon Czas )"“‘:365 nm hn=320nm Ae=365nm
- . - C.as integracji Ceas t "
intcgracji 400 ms - . Czas integracji
50 ms LoBtHct 400 ms
30 ms
592 594 180,8 74,1
. sy foohicl ). 614 614 29243 685,9
VT A TFN 652 652 73,3 55,1
pirydylo)pirydyna ) )
695 696 98,1 58,1
592 593 127.8 105,4
4-fenylo-2,6-bis(2 615 616 1719,7 980,6
MB2 pirvdylo)pirvdyna TFF 653 652 42,8 55,4
695 695 72,2 74,2
593 592 128,8 144,7
4-fenylo-2,6-bis(2 614 615 1961,9 1600,4
MB3 | Dindyloypinydyna | 1FFOMe 652 652 53,8 73,0
696 695 74,8 108,8
592 592 139,1 128,6
) 4-fcnylo_2’6bls(2- 6].5 616 1884.4 1278.6
MB4 | Civdyloypirvdyna | LXEF 651 652 49,7 68,0
695 694 80,2 90,7
593 593 145,3 145,9
3-fenylo-2,6-bis(2- 615 616 2068,2 1638,7
MBS | ivdyloypirydyna | LFFC 652 652 53,1 73,7
695 695 86,3 102,4
592 593 137,2 141,2
4-fenylo-2,6-bis(2 615 616 1992,7 1636,4
MB6 pirvdylo)pirvdyna TFFMe 652 592 46,6 68,0
694 695 81,4 104,0
593 594 31,6 67,3
4-fenvlo-2.6-bis(2 614 614 501,9 573,7
MB7 pirydylo)pirydyna TFFCN 654 652 12,8 48,3
698 698 13,8 50,4
mpg | dfenlo-2.6bis2- | pppng, Brak luminescencji
pirydylo)pirvdyna
593 593 145,3 200,2
615 615 2054,9 2357,0
652 652 45,9 87,3
MRy |Ffenvlo-2,6-bis2- | ppp 695 695 88,9 134,3
pirydylojpirydyna 614 614 2140,7 2548,0
652 652 53,9 99,0
695 695 76,3 133,0
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613 613 418,1 783.8
650 652 8,89 54,6
693 689 10,4 57,0
593 593 173,3 308.9
fenylo-2.6bis(2- 616 616 2313,3 3736,1
MBI2 giﬁgiigé}i‘?&igﬂ TTFA 651 652 49,9 116,9
695 695 103,1 208,0
592 592 107,9 101,7
. 613 613 1746,6 1178,6
MBI13 2.2°-bipirvdyna TFF 652 653 50,9 66,7
702 702 63,4 72,9
593 592 152,8 221,0
MB14 | 2,2’-bipirvdyna TFN oL oL 2803.9 24714
: v 652 652 84,3 132,3
702 702 100,3 150,2
592 593 40,0 65.8
Q-pirvdylo)- 613 613 694,2 653,3
MBI§ fézbggoc?lcll(z)())l TF¥ 653 652 19,7 53,3
700 700 19,8 52,8
593 503 97,22 196,4
2-(2-pirvdvlo)- 613 613 1965,1 3497,7
MB17 1,3(-bgnéoﬁaz<)>1 TEN 652 652 52,9 1246
701 701 56,2 127,0
593 502 168,33 137,1
2 613 613 2522,9 1686,1
MBI19 pirvdylo)imidazo| TFF
1. 2-a]pirydyna 653 652 71,0 78,2
702 702 110,2 96,1
593 593 84,78 144,0
S22 613 613 16309 2164,3
MB20 pll‘ydy]O)lIllldﬂlO[ TFN 653 652 46,7 87.9
1.2-a]pirvdyna
702 702 51,2 96,3

41

Przyklad 6. Badania przydatnos$ci zwiazkéw kompleksowych europu(lll) do roli lumine-

scencyjnych sond molekularnych do zastosowan w fotopolimeryzacji kationowej.
W pierwszej kolejnosci przeprowadzono badania wptywu kazdego zwigzku kompleksowego za-

wierajgcego europ(lll) na procesy fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego przy wykorzysta-
niu technologii FPT (ang. Fluorescence Probe Technology). Do tego celu wykorzystano modelowy mo-
nomer, ktérym byt eter diwinylowy glikolu trietylenowego (TEGDVE — Sigma Aldrich), za$ fotoinicjatorem
polimeryzacji kationowej byta handlowo dostepna sél diarylojodoniowa w postaci heksafluorofosforanu
difenylojodoniowego (HIP — Alfa Aesar). Wykonano pomiary zmian intensywnos$ci widm fluorescenciji
15 zwigzkéw kompleksowych europu(lll) w kompozycji podczas trwania proce fotopolimeryzacji katio-
nowej monomeru winylowego; w tym celu sporzadzono roztwory sktadajgce sie ze zwigzku komplekso-
wego europu(lll), ktérego stezenie wynosito 0,1% wagowych w stosunku do cato$ci kompozycji polime-
ryzujgcej oraz do fotoinicjatora o stezeniu wagowym rownym 1% w monomerze.
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Wykres 15. Zmiany widm luminescencji
MB1 w trakcie fotopolimeryzacji
kationowej TEGDVE przy naswietlaniu
Swiattem o dtugosci fali 320nm.
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Wykres 17. Zmiany widm luminescencji
MB7 w trakcie fotopolimeryzacji TEGDVE
przy na$wietlaniu $wiattem o dtugosci fali
320nm.
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Wykres 19. Zmiany widm luminescencji

MB16 w trakcie fotopolimeryzacji TEGDVE

przy naswietlaniu swiatiem o dtugosci fali
320nm.
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Wykres 16. Zmiany widm luminescencji

MB2 w trakcie fotopolimeryzacji TEGDVE

przy naswietlaniu $wiattem o dtugosci fali
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Wykres 18. Zmiany widm luminescencji
MB13 w trakcie fotopolimeryzacji TEGDVE
przy naswietlaniu éwiattem o dtugosci fali
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Wykres 20. Zmiany widm luminescencji

MB19 w trakcie fotopolimeryzacji TEGDVE

przy naswietlaniu swiattem o dtugosci fali
320nm.
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Na podstawie otrzymanych wynikow dotyczgcych monitorowania zmian w intensywnos$ci widm
luminescenciji podczas procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego (TEGDVE) daje sie
zaobserwowaé wspdlna tendencja dla wszystkich zwigzkéw kompleksowych. Mianowicie kazdy z ba-
danych zwigzkéw kompleksowych wykazuje znaczgcg zmiane intensywnos$ci luminescencji. W kazdym
przypadku intensywno$¢ luminescencji po procesie fotopolimeryzacji byta nizsza niz przed tym proce-
sem. Jest to wynikiem czeSciowego rozktadu zwigzku kompleksowego, co jest bezposrednio powigzane
Zz wydzielaniem sie na etapie inicjacji mocnego kwasu protonowego, jakim byt w tym przypadku kwas
heksafluorofosforanowy (HPFs). Zmiana pH $rodowiska na silnie kwadne, wplywa negatywnie na
zwigzki kompleksowe europu(lll) znajdujgce sie w kompozycji polimeryzacyjnej. Generowany mocny
kwas protonowy przyczynia sie bowiem do rozpadu znacznej czesci tych zwigzkéw. W wyniku tego
badane zwigzki kompleksowe europu(lll) mogg sprawdzi¢ sie w roli sensora optycznego stuzgcego do
monitorowania pierwszego etapu fotopolimeryzacji kationowej, czyli inicjacji i prawdopodobnie mogg
dawacé informacje o szybkosSci generowania kwasu protonowego w trakcie tego procesu, a takze mogg
dawac informacje o mocy wydzielanych na etapie inicjacji kwaséw. W celu potwierdzenia tych hipotez
przeprowadzono analize danych kinetycznych procesu fotopolimeryzacji kationowe;j.

Podczas monitorowania proceséw fotopolimeryzacji monomeru winylowego TEGDVE, stwier-
dzono znaczgcy spadek intensywnoséci luminescencji we wszystkich badanych zwigzkach komplekso-
wych. Najwiekszg intensywnos$¢ fluorescenciji po procesie fotopolimeryzacji kationowej monomeru wi-
nylowego (TEGDVE) zaobserwowano dla zwigzkéw MB7 oraz MB12, odpowiednio wynoszgce
| (Amax-after) = 2182,87 [j.w.] co stanowi 55,16% warto$ci poczgtkowej dla MB7 oraz | (Amax-after) = 1092,82
[i.w] co stanowi 27,48% wartoSci poczatkowej dla MB12. Ich struktura charakteryzuje sie wystepowa-
niem odpowiednio dla MB7 diketonu 4-(4,4,4-trifluoro-3-oksobutanoilo)benzonitrylu (TFFCN) i liganda
stabilizujgcego w postaci 4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyny oraz dla MB12 zawierajgcego w swej
strukturze 4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)-1,3-butanodion (TTFA) oraz ligand 4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pi-
rydyne. Najmniejszg zmiang intensywnosci luminescencji charakteryzuje sie zwigzek kompleksowy
MB?7; dla tego ostatniego warto$¢ | ((Amax-after) = 2182,87 co stanowi okoto 44,84% wartoSci poczatkowe;j
intensywnosci luminescencji. Oznacza to, ze najstabilniejszym zwigzkiem kompleksowym europu(lil)
jest MB7 zbudowany z diketonu w postaci 4-(4,4,4-trifluoro-3-oksobutanoilo)benzonitrylu (TFFCN) oraz
4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo) pirydyny.

Tabela 11. Informacje dotyczace przebiegu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego TEGDVE
przy nadwietlaniu $wiattem o dtugosci fali 320 nm.

Intensyw - Zmiana

; Intensywnos¢ noé¢ intensywno<ci intgnmsia\r,\]l?\os’-
Zwia- (bgc;-rne) luminescenciji Aerax-A luminescen- | luminescencji gi'
zelil przed dla (afterl) 5 |ji )\max-iflmt: ~Aenae lum.
pol. [ R—— po pol. )Wli"m - wyrazona
[j.w.] [w.] w [%]
MB1l 613,29 3154,11 614,54 679,65 2474,46 78,45
MB2 613,92 2825,78 615,17 654,86 2170,92 76,83
MB3 613,29 2139,11 614,86 294,22 1844,89 86,25
MB4 613,60 2619,22 614,86 655,93 1963,29 74,96
MB5 613,29 2372,56 614,54 725,73 1646,83 69,41
MB6 613,60 2289,11 614,86 976,70 1312,41 57,33
MB7 614,23 3957,66 614,86 2182,87 1774,79 44,84
MB9 614,86 2604,22 615,79 589,63 2014,59 77.36
612,98 3977,00 612,35 1092,82
MB12 2884,18 72,52
612,35 3136,56 612,66 557,33
MB13 2579,23 82,23
612,35 3451,11 612,66 786,48
MB14 2664,63 77,21
612,04 2343,56 612,35 218,35
MB16 2125,21 90,68
612,35 2914,11 417,98 612,66
MBe17 2301,45 78,98
612,66 3383,89 612,98 707,23
MB13 2676,66 79,10
612,66 2510,11 612,98 478,58
MB20 2031,53 80,93
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W dalszej kolejnosci podjeto probe dopasowania odpowiedniego parametru i tym samym znale-
zienia sposobu monitorowania procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego. Do pomia-
row wykorzystano diode UV-LED o dtugo$ci fali emisji Amax uv-Lep = 320 nm. Dioda ta zostata wybrana
jako kompatybilna z charakterystykg absorpcji uzywanego do badan handlowego fotoinicjatora — hek-
safluorofosforanu difenylojodoniowego (HIP) oraz badanych zwigzkéw kompleksowych europu(lll).
W pierwszej kolejnosci jako parametr postepu procesu fotopolimeryzacji wykorzystano wskaznika, kto-
rym byt znormalizowana intensywnos$¢ luminescencji (Imax/Inax-0) zlokalizowana przy maksimum emisji
przy piku 614 nm. Na podstawie ponizszych wykreséw mozna moéwié o trwatoéci badanych zwigzkow
kompleksowych europu(lll) na zmiany $rodowiska w trakcie fotopolimeryzacji kationowej monomeru
TEGDVE. Nalezy zaznaczy¢, ze zastosowanie tego parametru nie eliminuje wptywu grubos$ci warstwy
pomiarowej na otrzymywane wyniki, dlatego tez przy wykorzystaniu tego parametru nalezy wykonywac
wszystkie pomiary w jednym ustawieniu standardowym aparatury pomiarowe;.
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Tabela 12. Parametry uzyskane w trakcie fotopolimeryzacji kationowej w monomerze winylowym (TEGDVE) dla

ré6znych zwigzkéw kompleksowych europu(lll), przy naswietlaniu Swiattem o dtugoéci fali 320 nm.

Z“’ialek Czas indu kcji ISI Lnax-before Lax-after IAllnan (dlﬂ/lmn)/dt
MB1 3154,11 679,65 2474,4 0,116443
12,72 6
MB2 14,67 2825,78 654,86 21720,9 0,122151
MB3 10,14 2139,11 294,22 18%4,8 0,192505
MB4 15.60 2619,22 655,93 19(;3,2 0,114652
MB5 1815 2372,56 725,73 16%6,8 0,094860
MB6 20,06 2289,11 976,70 13112,4 0,051751
MB7 3957,66 2182,87 1774,7 0,033251
28,19 9
MB38 Brak luminescencji
MBS 14,08 2604,22 589,63 20194,5 0,119175
MB12 13,71 3977,00 1092,82 | 2884,1 0,086602
8
MB13 12,17 3136,56 557,33 2579,2 0,149516
3
MB14 13,70 3451,11 786,48 2664,6 0,113373
3
MB1l6 911 2343,56 218,35 2125,2 0,265545
! 1
MB17 10,71 2914,11 612,66 23%1,4 0,170805
MB19 13,84 3383,89 707,23 2676,6 | 0,139613
6
MB20 2510,11 478,58 2031,5 0,147828
11,60 3
| ALnax| = L beore = Lmas-aner— ZINiana intensywnosei luminescencii przy maksimum cmisji
zlokalizowanym przy 614nm
(d1y/Inw)/dt - nachylenic krzywej kinetyczng

W zalezno$ci od rodzaju podstawnikow, ktére wystepujg w zwigzkach kompleksowych wykazano,
ze zwigzki te wykazujg zréznicowang czuto$¢ i stabilno$é na zmiany jakie zachodzg podczas procesu
fotopolimeryzacji kationowej dla monomeru winylowego, co mozna stwierdzi¢ za pomocg zmiennosci
parametru (Inax/lo). Aby poréwnac w sposéb ilosciowy jaki rodzaj ligandéw w zwigzkach kompleksowych
wptywa na ich wrazliwo$é, zdefiniowano wzgledng czuto$é otrzymanych zwigzkéw wykorzystujgc para-
metr S (ang. Sensitivity).
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(Imax!lo) koricowe — warto$¢ (Imax/lo) dla kompozycji po procesie fotopolimeryzacii, Inax/lo)pocz. — wartosé
Imaxllo) dla Swiezej kompozycji przed procesem fotopolimeryzacji.

Wykonano analize czutosci otrzymanych zwigzkéw kompleksowych europu(lll). Ponizej przedsta-
wione sg zwigzki kompleksowe utozone w kolejnosci rosngcej, od najmniej do tych najbardziej stabil-
nych zwigzkéw. Wprowadzono dodatkowo parametr wzglednej czutosci (Swzg), ktdry definiowany jest
jako stosunek wartosci czutoSci danego zwigzku kompleksowego europu(lll) do wartosci najbardziej
czutego zwigzku. Wszystkie zwigzki podzielono na 3 serie tak, aby méc poréwnywaé miedzy sobg wptyw
budowy danego zwigzku kompleksowego na czuto$¢. Zestawienie uzyskanych danych przedstawiono
w ujeciu tabelarycznym ponizej. Dodatkowo ponizej zestawiono w tabeli 13 wartosci czutosci zwigzkdw
kompleksowych europu podzielonych na dwie grupy w zaleznosci od wystepujacego liganda stabilizu-
jacego. Dzieki ponizszej tabeli obserwuje sie wptyw tego liganda na czuto$é zwigzkéw. Zaobserwowano
analogiczng tendencje iz najbardziej czute sg zwigzki kompleksowe, w ktdrych jako ligand stabilizujgcy
zostata zastosowana 4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyna.

Analiza warto$ci czuto$ci zwigzkdéw kompleksowych europu(lll) prowadzi do wniosku, ze korzyst-
nie jest wprowadzi¢ do struktury ligandu diketonowego dodatkowe ugrupowania elektronodonorowe,
gdyz uktady z tego typu pochodnymi diketonu (MB6, MB3) wykazujg najwyzszg czutosé.

Wprowadzenie za$ podstawnika elektrono-akceptorowego obniza czuto$é, jak to zaobserwo-
wano w przypadku zwigzku kompleksowego MB7.

Tabela 13. Wptyw liganda stabilizujgcego na czuto$¢ zwigzkéw kompleksowych europu(lll).

ZWIA LIGAND CZUtoSC CZUt0OSCE
-ZEK LIGAND DIKETONOWY STABILIZUJACY [%] WZGLEDNA
SERIA |
4,4 ,4-trifluoro-1-(2- 4-fenylo-2,6-
MBL | aftylo)butano-1,3-dion (TEN) bis(2- 39.22 0.78
4,4 4-trifluoro-1-fenylobutano- | Pirydylo)pirydyna
MB2 1,3-dion (TFF) 38,38 0,77
4,4,4-trifluoro-1-(4-metoksy-
MB3 fenylo)butano-1,3-dion 44,66 0,89
(TFFOMe)
4.4 4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)
MB4 butano-1,3-dion (TFFF) 42,00 0.84
1-(4-chlorofenylo)-4,4,4-trifluoro-
MB5 butano-1,3-dion (TFFCI) 42,16 0.84
4,4,4-trifluoro-1-(p-
MB6 tolueno)butano-1,3-dion 50,00 1,00
(TFFMe)
4-(4,4,4-trifluoro-3-
MB7 oksobutanoilo)-benzonitryl 32,69 0,65
(TFFCN)
MB9 4,4,4-trifluoro-1-(2- 34,62 0,69
furylo)butano-1,3-dion (TFFur)
4,4 4-trifluoro-1-(2-tienylo)-1,3-
MB12 butanodion (TTFA) 2,97 0.06
SERIA Il
4-fenylo-2,6-bis(2-
MB1 pirydylo)pirydyna 39,22 1,00
MB14 2,2'-bipirydyna 12,71 0,32
4,4 4-trifluoro-1<2 nattylo) butane-1,3<ion 2-(2 7p"ydy|0) R 1‘37
MB17 (TEN) benzotiazol 10,37 0,26
2-(2-
MB20 pirydylo)imidazo[1,2- 18,24 0,47
alpirydyna
SERIA Il
4-fenylo-2,6-bis(2-
MB2 pirydylo)pirydyna 38.38 1,00
MB13 4,4,4-trifluoro-1- 2,2’-bipirydyna 9,16 0,24
fenylobutano-1,3-dion 2-(2-pirydylo)-1,3-
MB16 (TFF) benzotiazol 8,82 0,23
2-(2-
MB19 pirydylo)imidazo[1,2- 15,45 0,40
alpirydyna
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Przyklad 7. Badania przydatnosci zwigzkéw kompleksowych europu(lll) do roli optycznych
sensoréw chemicznych w procesach fotopolimeryzacji rodnikowej

Przeprowadzone zostaty rowniez badania zwigzkéw kompleksowych europu(lll) sprawdzajgce
ich przydatno$¢ do roli optycznych sensoréw chemicznych w procesie fotopolimeryzacii, ktéra zachodzi
z mechanizmem rodnikowym. Do roli fotoinicjatora polimeryzacji rodnikowej zastosowano zwigzek, kt6-
rym byt 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon (OMEGA — Sigma Aldrich). Zachowanie sie badanych zwigz-
kéw kompleksowych europu(lll) sprawdzono w Srodowisku monomeru akrylowego, ktéorym byt TMPTA
— triakrylan trimetylolopropanu. Monitorowanie procesu fotopolimeryzacji zachodzgcej z mechanizmem
rodnikowym przeprowadzono wykorzystujgc Swiatto UV o dtugosci fali 320 nm dla wszystkich zwigzkdw
kompleksowych europu MB1-MB20 w monomerze akrylowym (TMPTA). W tym celu zostaty przygoto-
wane roztwory, ktére sktadaty sie ze zwigzkédw kompleksowych o stezeniach molowych w zakresie
1,0610°-9,65-10¢ mol/dm3 co stanowito 0,1%wag. w stosunku do catej mieszaniny oraz z fotoinicjatora,
ktéry stanowit zwigzek OMEGA o0 stezeniu wagowym w monomerze wynoszgcym 1%. Wykonano ana-
lize zmian intensywnos$ci widm luminescencji dla 15 zwigzkéw kompleksowych europu (MB1-MB20)
w kompozycji podczas prowadzenia procesu fotopolimeryzacji zachodzgcej z mechanizmem rodniko-
wym monomeru akrylowego TMPTA. W trakcie naswietlania zwigzkéw kompleksowych europu(lll) za-
obserwowano, ze wykazywaty one emisje w zakresie 612—-616 nm. Na podstawie Wykreséw 24-38
przedstawiajgcych zalezno$¢é zmiany intensywnosci luminescencji od dtugosci fali, mozna stwierdzié,
ze najwyzszg intensywnos$c¢ luminescenciji po procesie polimeryzacijiw monomerze akrylowym (TMPTA)
osigga zwigzek MB14 (3953,06 [j.w]) oraz MB6 (3600,25 [j.w]). Z kolei zwigzkiem, ktéry cechuje sie
najnizszg wartoscig intensywnosci luminescencji po procesie polimeryzacii jest MB2 (328,85 [j.w]), ktéry
w swojej strukturze posiada 4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyne jako ligand stabilizujgcy oraz diketon
4.4 4-trifluoro-1-fenyl-butano-1,3-dion (TFF). Posréd przebadanych zwigzkéw kompleksowych eu-
ropu(lll) 7 zwigzkéw (MB2, MB3, MB4, MB7, MB9, MB11) wykazuje bardzo znikome przesuniecie pa-
sma luminescencji przy 614 nm wynoszace jedynie 0,31 [nm]. Pozostate zwigzki kompleksowe eu-
ropu(lll) nie wykazujg zadnego przesuniecia sie widma luminescencji podczas procesu fotopolimeryzacji
monomeru akrylowego TMPTA. Z tego wzgledu zrodzita sie idea przebadania otrzymanych zwigzkoéw
kompleksowych jako znacznikéw wewnetrznych stuzgcych do okreslania grubos$ci powtok polimero-
wych. W ponizszej Tabeli 14 zostaty zestawione najwazniejsze parametry zarejestrowanego pasma
luminescencji przy maksimum emisiji.

Tabela 14. Najwazniejsze parametry odczytane na podstawie zarejestrowanych widm luminescencji

w monomerze TMPTA.

Intcnsywno$é N Intensy wnosé N ) lZmiana o Zmiana
. .. B | fluorescencii max-A intensy wnosci ang
Zwigeek | fluorescencii (before) | (after) | AAma | luminescencji intensywnosci
komplek- dla dla ‘Al [= o -
Sowy N przed —_— po [nm] = luminescencji
max-Before polim “‘wh < pohm M ncr Before =Pamas- W_Vrilionﬂ w [n/()]
[.w.1 Low.] After
MB1 614,5
2978,11 614,54 3271,67 4 0,00 203,56 9.86
MB2 614,2
399,33 613,92 328,85 3 0,31 70,48 17,65
MB3 613,6
1798,44 613,29 1899,06 0 0,31 100,62 5,59
MB4 614,5
1782,22 614,23 1557,65 4 0,31 224,57 12.60
MBS 615,4
1724,33 615,48 1762,35 8 0,0C 38,02 2,20
MB6 615,7
3300,56 615,79 | 3600,25 9 0,00 299,69 9,08
MB7?7 ‘ 615,7
1700,22 616,11 2154,93 9 0,31 454,71 26,74
MB9 614,5
3562,33 614,23 3124,31 4 0,31 438,02 12,30
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MB12 1812,44 | 61548 | 1778,32 6185'4 0,00 3412 1 88
MB13 | 168122 [61266| 172420 | %1% 0,00 42,88 255
mMB14 3703,44 | 612,66 | 3953,06 615'5 0,00 | L4962 6,74
MBS | 360380 |[61208| 346774 | %129 0,00 226,15 6,12
MBI7 | 264411 |e61208 | 272646 | °327 | 000 | g 311
MB19 2765,00 | 612,66 | 2797,97 615'6 0,00 32.07 110
MB20 | 225522 |61266| 242014 | °12°| 0,00 173,92 771

Al - Zmiana intensywnosci luminescencji w maksimum emisji 614nm - wartos¢ ujemna
oznacza ze nastgpit wzrost intensywnosci luminescencji po procesie fotopolimeryzacji
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Wykres 24. Zmiany intensywnosci
luminescencji od diugosci fali dla MB1 w
monaomerze TMPTA przy naswietlaniu Swiattem
o dtugosci fali 320nm.
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Wykres 26. Zmiany intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla MB3 w
monomerze TMPTA przy naswietlaniu Swiattem
o drugosci fali 320nm.
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Wykres 25. Zmiany intensywnosci
luminescencji od diugoéci fali dla MB2 w
monomerze TMPTA przy naswietlaniu Swiattem o
dtugosci fali 320nm.
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Wykres 27. Zmiany intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla MB4 w
monomerze TMPTA przy naswietlaniu Swiattem o
dtugosci fali 320nm.
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Wykres 28. Zmiany intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla MB5 w
monomerze TMPTA przy naswietlaniu Swiattem
o dtugosci fali 320nm.
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Wykres 30. Zmiany intensywnosci luminescencji od
dtugosci fali dla MB7 w monomerze TMPTA przy
naswietlaniu swiattem o dtugosci fali 320nm.
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. Wykres 32. Zmiany intensywnosci
luminescencji od dtugoéci fali dla MB12 w
monomerze TMPTA przy naswietlaniu swiattem
o dtugosci fali 320nm
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Wykres 29. Zmiany intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla MB6 w

monomerze TMPTA przy naswietlaniu $wiattem o

dtugosci fali 320nm.
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Wykres 31. Zmiany intensywnosci luminescenciji od
dtugosci fali dla MB9 w monomerze TMPTA przy
naswietlaniu swiattem o diugosci fali 320nm.
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Wykres 33 Zmiany intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla MB13 w
monomerze TMPTA przy naswietlaniu swiattem o
dtugosci fali 320nm.
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Wykres 34. Zmiany intensywnosci
luminescencji od dlugosci fali dla MB14 w
monomerze TMPTA przy naswietlaniu $wiattem
o dtugosci fali 320nm.
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Wykres 36. Zmiany intensywnosci
luminescencji od diugosci fali dla MB17 w
monomerze TMPTA przy naswietlaniu $wiattem
o dtugosci fali 320nm.
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Wykres 35. Zmiany intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla MB16 w
monomerze TMPTA przy naswietlaniu Swiattem o
dtugosci fali 320nm.
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Wykres 37. Zmiany intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla MB19 w
monomerze TMPTA przy naswietlaniu $wiattem o
dtugosci fali 320nm.

Wykres 3B. Zmiany intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla MB20 w
monomerze TMPTA przy naswietlaniu Swiattem o
dtugosci fali 320nm.
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Wplyw grubosci kompozycji polimerowych na proces fotopolimeryzacji rodnikowe;j.

Przeprowadzono badania, umozliwiajgce sprawdzenie wptywu grubos$ci kompozycji polimero-
wych w trakcie fotopolimeryzacji rodnikowej na intensywno$¢ luminescencji wybranych zwigzkéw kom-
pleksowych europu(lll). Wytypowano 4 zwigzki kompleksowe europu(lll) do badan dotyczgcych grubosci
warstwy kompozycji, kazdy z wybranych zwigzkow reprezentowat dang serie zwigzkow.

Eu(NTA)s(PPP)
MB1

Eu(NTA);(Bpy) Eu(NTA)3(PBT) Eu(NTA)s(PIP)
MB14 MB17 MB20

Pierwszym zwigzkiem wykorzystanym do tej analizy byt zwigzek kompleksowy MB1, zawierajgcy
w swojej budowie 4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyne. Na ponizszych Wykresach 39-56 przedsta-
wione zostaty zaleznoéci intensywnosci luminescenciji przed procesem fotopolimeryzacji od dtugosci fali
dla réznych gruboéci kompozycji oraz zalezno$¢ intensywnosci luminescencii po procesie fotopolimery-
zacji od dtugosci fali dla roznych grubos$ci kompozycji. W celu przygotowywania precyzyjnych warstw
o Scisle zdefiniowanej grubosci powtoki wykorzystano $rube mikrometryczng.

Kolejnym zwigzkiem wytypowanym do badan nad grubos$cig warstwy otrzymanych kompozycji
byt zwigzek kompleksowy MB14. Jego budowa charakteryzuje sie zawarto$cig podstawnika diketono-
wego z ugrupowaniem naftylowym, sprzezonego z ligandem stabilizujgcym, ktérym byta 2,2'-bipirydyna.
Trzecim zwigzkiem wytypowanym do badan nad gruboscig warstwy otrzymanych kompozycji byt zwig-
zek kompleksowy MB17. Jego budowa charakteryzuje sie zawarto$cig podstawnika diketonowego oraz
obecnoscig ligandu stabilizujgcego, ktérym byt 2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol. Ostatnim zwigzkiem wy-
typowanym do badan nad grubo$cig warstwy otrzymanych kompozycji byt zwigzek kompleksowy MB20.
Jego budowa charakteryzuje sie zawartoscig liganda stabilizujgcego, ktéorym byta 2-(2-pirydylo)imi-
dazo[1,2-a]pirydyna.

Na podstawie otrzymanych wynikédw mozna zaobserwowac, ze zachowany jest ten sam trend
podczas wykonywanych pomiaréw. Mianowicie zwigzki kompleksowe europu(lll) wykazujg stabilno$é
i mogq stuzy¢ jako znaczniki wewnetrzne, poniewaz niezaleznie od tego czy przedstawione powyzej
widma sg przed procesem fotopolimeryzacji, czy tez po procesie fotopolimeryzacji, trend jest zacho-
wany. Otrzymane zwigzki kompleksowe europu(lll) wykazujg potencjalne zastosowanie jako sondy we-
wnetrzne. Mogg by¢ one stosowane jako odno$niki ze wzgledu na stabilno$é luminescencji w trakcie
fotopolimeryzacji rodnikowej oraz brak przesuwu widma luminescencji w trakcie procesu.

Tabela 15. Najwazniejsze parametry zwigzane z pomiarami grubosci.

) Grubhoéé :;:;E b i::: hom . | Almax] | Zmiana -
Oznagzeple préoki przed dla po dla | Ahmax| Gw.] intensywnosci
probid [mm] | polim. | Amecarone | oglim, | Anerarren (nm] luminescencji
(nm] [j.w.] [nm] [jw.] [%]
MB1-F 0,021 613,60 569,56 613,92 518,47 0,32 51,09 8,97
MB1-S1 0,063 614,23 1879,78 614,54 | 2003,57 0,31 123,79 6,59
MB1-P1 0,084 614,86 2312,00 615,17 | 2489,85 0,31 177,85 7.69
MB1-52 0,109 614,86 2380,00 615,17 | 2613,33 0,31 233,33 9,80
MB1-P+S 0,137 614,86 2697,22 615,17 | 2928,38 0,31 231,16 8,57
MB1-P2 0,159 615,48 2800,22 615,48 | 3028,81 0 228,59 8,16
MB1-S3 0,173 615,48 2876,33 615,48 | 3138,09 0 261,76 9,10
MB1-54 0,224 615,48 2959,22 615,48 | 3206,20 0 246,098 8,35
MB1-P3 0,240 615,48 2996,33 615,48 | 3222,52 0 226,19 7.55
MB14-F 0,009 612,98 213,89 613,29 140,56 0,31 73,33 34,28
MB14-P1 0,084 612,98 922,67 612,98 929,36 0 6,69 0,73
MB1a- 0,134 | 612,98 | 1196,00 | 612,98 | 1248,92 0 52,92 4.42
P+S
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MB14-P2 0,164 612,98 1392,89 612,98 | 1494,12 0 101,23 7,27
MB14-P3 0,245 612,98 1679,78 612,98 | 1828,62 0 148,84 8,86
MB14-P4 0,317 613,29 1977,33 612,98 | 2081,79 0,31 104,46 5,28
MB17-F 0,009 612,35 359,22 612,66 246,58 0,31 112,64 31,36
MB17-51 0,059 612,35 888,11 612,66 874,07 0,31 14,04 1,58
MB17-P1 0,083 612,66 1300,78 612,98 | 1387,34 0,32 86,56 6,65
MB17-S2 0,110 612,66 1142,89 612,66 | 1176,96 0 34,07 2,98
MB17-P2 0,158 612,66 1920,11 612,66 | 1980,35 0 60,24 3,14
MB17-S4 0,219 612,98 1277,22 612,98 | 1369,64 0 92,42 7,24
MB17-P3 0,239 612,66 2041,33 612,66 | 2140,87 0 99,54 4,88
MB17-P4 0,313 612,66 2270,00 612,98 | 2234,66 0,32 35,34 1,56
MB20-F 0,0080 | 612,66 340,67 612,98 165,21 0,32 175,46 51.50
MB20-S1 0,0615 612,35 1035,67 612,66 817,54 0,31 218,13 21,06
MB20-P1 0,0835 | 612,35 1552.44 612,35 | 1426,75 0 125,69 8,10
MB20-S2 0,1095 612,66 1267,00 612,66 | 1377,31 0 110,31 8,71
M B20- 0130 | 61266 | 151456 | 612,66 | 1600,18 0 85,620 565
MB20-53 0,1715 | 612,66 2007,33 612,66 | 2199,13 0 191,80 9,55
MB20-P3 0,2350 | 612,66 1760,78 612,66 | 1944,22 0 183,44 10,42
MB20-P4 0,3175 | 612,66 2144,56 612,66 | 2414,79 0 270,23 12,60
rnaxserore - dla widma emisji przed fotopolimeryzacjq rodnikowej
Amax-aeTer - dla widma emisji po procesie fotopolimeryzacji rodnikowej
lium. dl8 Amax-eerore - INtensywnosé luminescencji przy maksimum widma emisji dla Amax-serore
lum. A1 Xemax- armen - INteNsywnos$¢ Juminescencji przy maksimum widma emisji dla hmax. aster
|Amax| - Zmiana potozenia widma luminescencji w maksimum emisji przed i po procesie fotopolimeryzacji
rodnikowej
|Almax|- zmiana intensywnodci widma luminescencji w maksimum emisji przed i po procesie
fotopolimeryzacji rodnikowej

Przedstawione powyzej zwigzki kompleksowe MB1, MB14, MB17 oraz MB20 jak i wszystkie po-
zostate, ktére wykazujg matg zmienno$é parametru intensywnosci luminescencji w maksimum emisji
614 nm w trakcie proceséw fotopolimeryzacji rodnikowej lub innej na przyktad tiol-ene (czego dotyczy
przyktad ponizej), mogg byé dodawane do réznych kompozycji, poniewaz po natozeniu probki oraz
zmierzeniu jej luminescencji zyskuje sie informacje o grubosci jej powtoki bez wykonywania pomiaru
grubosci specjalistycznymi urzgdzeniami. Kolejnym zastosowaniem wyzej przedstawionych zwigzkéw
kompleksowych europu(lll) jest ich wykorzystanie jako znaczniki wewnetrzne przeznaczone dla sond
organicznych w celu uniezaleznienia pomiaru od grubosci probki.
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Wykres 39. Zaleznos¢ intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla réznych grubosci
kompozycji z MB1 przed procesem
fotopolimeryzacji rodnikowe;.

Wykres 40. Zaleznos¢ intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla réznych
grubosci kompozycji z MB1 po procesie
fotopolimeryzacji rodnikowe;.
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Wykres 41. Zaleznos¢ intensywnosci
luminescenc;ji od dtugosci fali dla réznych
grubos$ci 2 MB1 przed procesem fotopolimeryzacji
rodnikowej przy naswietlaniu Swiattem o dtugosci

fali 320 nm.
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Wykres 43. Zaleznos¢ intensywnosci
luminescencji od grubos$ci powloki dla zwiazku
kompleksowego europu(lll) MB1 sprze2onego z 4-
fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyng przed i po
procesie fotopolimeryzacji rodnikowej przy
naswietlaniu diodg swiattem o dtugosci fali 320

nm.
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Wykres 45. Zaleznos¢ intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla réznych grubosci
kompozycji z MB14 sprzezanega z 2,2'-bipirydyna

przed procesem fotopolimeryzac|i rodnikowej.
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Wykres 42, Zaleznos¢ intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla réznych
grubosci z MB1 po procesie fotopolimeryzacji
rodnikowej przy naswietlaniu $wiatiem o
dtugosci fali 320 nm.
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Wykres 44. 2aleznos¢ intensywnosci
luminescencji od 1-10* dla zwiazku
kompleksowego europu(lil) MB1 przed i po
procesie fotopolimeryzacji rodnikowej
monomeru TMPTA przy naswietlaniu diodq
Swiattem o dtugosci fali 320 nm
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Wykres 46. Zaleznos$¢ intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla réznych
grubosci kompozycji z MB14 sprzezonego 2
2,2'-bipirydyna po procesie fotopolimeryzacji
rodnikowe)j.
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Wykres 47. Zaleznos¢ intensywnosci
luminescencji od grubosci powtoki dla zwiazku
kompleksowego europu(lll) MB14 sprzezonego 2
2,2'-bipirydynaq przed i po procesie
fotopolimeryzacji rodnikowe] przy naswietlaniu
dioda $wiattem o dtugosci fali 320nm.
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Wykres 49. Zaleznos¢ intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla réznych grubosci
kompozycji 2 MB17 przed procesem
fotopolimeryzacji rodnikowe] przy naswietlaniu
$wiatiem o dtugosci fali 320 nm.
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Wykres 51. Zaleznos¢ intensywnaosci
luminescencji od grubesci powtoki dla zwigzku
kompleksowego europu(lil) MB17 sprzezonego z
2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazolem przed i po
procesie fotopolimeryzacji rodnikowe] przy
naswietlaniu dioda Swiattem o dtugosci fali 320

nm.
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Wykres 48. Zalezno$¢ intensywnosci
luminescencji od 1-10* dla zwigzku
kompleksowego europu(lll} MB14 sprzezonego
z 2,2'-bipirydyng przed i po procesie
fotopolimeryzacji rodnikowej przy naswietlaniu
diodg swiattem o dtugodci fali 320nm.
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Wykres 50. Zaleznos¢ intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla réznych
grubosci kompozycji z MB17 po procesie

fotopolimeryzacji rodnikowej przy naswietlaniu
$wiattem o dtugodci fali 320 nm.
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Wykres 52. Zalezno$¢ intensywnosci
luminescencji od 1-10* dla zwigzku

kompleksowego eurapu(lll) MB17 sprzezonego

z 2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazolem przed i po

procesie fotopolimeryzacji rodnikowej przy
naswietlaniu diodg Swiattem o dtugosci fali 320

nm.
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Wykres 53, Zaleznos¢ intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla rdznych grubosci
kompozycji z MB20 sprzezonego z 2-(2-
pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydyng przed procesem
fotopolimeryzacji rodnikowej przy naswietlaniu
diodgy $wiattem o dtugosci fali 320 nm.
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Wykres 55. Zalezno$¢ intensywnosci
luminescencji od grubosci powtoki dla zwigzku
kompleksowego europu(lll) MB20 sprzezonego z
2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-alpirydyng przed
procesem fotopolimeryzacji rodnikowej przy
nas$wietlaniu dioda Swiattem o dtugosci fali 320
nm.
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Wykres 54, Zalezno$¢ intensywnosci
luminescencji od dtugosci fali dla réznych
grubosci kompozycji z MB20 sprzezonego z 2-
(2-pirydylo}imidazo[1,2-a]pirydyng po procesie
fotopolimeryzacji rodnikowej przy naswietlaniu
diodg $wiattem o dtugosci fali 320 nm.
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Wykres 56. Zaleznos<¢ intensywnosci
luminescencji od 1-10* dla zwigzku
kompleksowego europu(lll) MB20 sprzezonego
z 2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-alpirydyng przed
procesem fotopolimeryzacji rodnikowej



56 PL 244892 B1

Badanie przydatnosci wybranych zwiazkéw kompleksowych europu (lll) do roli sensoréw
grubosci

Do badan przydatnosci wyselekcjonowanych zwigzkéw kompleksowych europu(lll) jako senso-
réw grubosSci przeprowadzono serie pomiaréw z wykorzystaniem technologii FPT przy naswietlaniu
uktadu pomiarowego diodg UV-LED emitujgcg promieniowanie o dtugosci fali Amax = 320 nm. Wykonane
badania pozwolity na wykre$lenie prostej odzwierciedlajgcej zalezno$é pomiedzy gruboscig prébki po-
witoki polimerowej a intensywnos$cig luminescencji zwigzkéw kompleksowych, jakg one emitujg. Dodat-
kowo dokonane pomiary pozwolity na przeprowadzenie korelacji miedzy grubos$cig powtoki polimerowej
a luminescencjg sensora z uwzglednieniem poziomu absorpcji dla badanego zwigzku kompleksowego
w monomerze TMPTA i opierajgc sie na prawie Lamberta-Beera wykreslono krzywg zaleznos$ci pomie-
dzy 1 -;10* aintensywno$cig emisji metalu.

.=k 41
/

lum (AR A

wm— © intensywnos$é luminescencii

k — constans — okre$la straty Swiatta i luminescencji podczas punktowego naswietlania prébki,
w niezmiennym potfozeniu ukfadu pomiarowego, w jakim byly wykonywane badania, ktéry byt standar-
dowy i nie zmieniat sie w trakcie serii pomiaréw

@ ; —constans — wydajno$¢ kwantowa fluorescencji

41, ;. zmiana intensywnosci absorpcji
[|<'..|=1,,-(1 10748
I ,— ¢ intensywno$é $wiatta padajgcego na probke

]|a|=1a-10-‘a

Al=1,~1

1K=1,{1-107*)¢
I,=k-1,-(1-107") 0,

1n—€bc
L=k 1, (1-107°7) 9,
£—d. ekstynkcja mierzona dla zwigzku kompleksowego europu(lll) w monomerze przy dtugo-
. dm®
$ci fali wzbudzenia “~ ol
b — ¢, grubo$¢ warstwy powtoki polimerowej [cm]

=0 =320 nm; |

ol
¢ — ¢, stezenie zwigzku kompleksowego europu(lll) w prébce polimeryzujace;j [ang]

A—¢ absorbancja zwigzku kompleksowego rozpuszczonego w monomerze przy diugosci fali
wzbudzenia 4,,=¢ 320 nm

Przyklad 8. Badania przydatnosci zwigzkéw kompleksowych europu(lll) do roli optycznych
sensoréw chemicznych w procesach fotopolimeryzacji tiol-en

Kolejnym etapem badan byto przeprowadzenie mozliwo$ci monitorowania fotopolimeryzaciji typu
tiol-en, w ktérych uzyto dwéch monomeréw: triakrylan trimetylolopropanu (TMPTA) oraz tris(3-merkap-
topropionian)trimetylopropanu (MERCAPTO). Proces fotopolimeryzaciji inicjowano przy uzyciu fotoini-
cjatora 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon (OMEGA), a jako potencjalnych sond uzyto zwigzkéw kom-
pleksowych metalu europu(lll). Proces fotopolimeryzacji tiol-en prowadzono przy wykorzystaniu diody
UV-LED emitujgcej promieniowanie o maksymalnej dtugosci fali rownej 320 nm. Pomiary dokonywane
byty w statych, stacjonarnych warunkach, w temperaturze 25°C.

Na ponizszych wykresach zostaty przedstawione widma emisji przed i po procesie polimeryzaciji
rodnikowej monomeru akrylowego dla wybranych zwigzkéw kompleksowych europu(lll). Analizujac
otrzymane dane (Wykresy 57—-62) mozna zaobserwowacé, ze widma emisji przed i po procesie polime-
ryzacji tiol-en sg bardzo podobne. Emisja pochodzgca od metalu europu w zwigzku kompleksowym
przed fotopolimeryzacjg tiol-en niemalze nakrywa sie na emisje zarejestrowang pop procesie fotopoli-
meryzacji. Z powyzszych danych mozna wywnioskowac, ze wickszo$é przebadanych zwigzkéw, ze
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wzgledu na niewielkg zmienno$¢ intensywnosci luminescencji nadaje sie do wykorzystania jako sensory
grubosci powtok polimerowych réwniez w procesach polimeryzacji tiol-en.

Tabela 16. Najwazniejsze dane dotyczace polimeryzacji tiol-en badanych zwigzkéw kompleksowych

. Zmiana
Akroni . . Mnax AFTER lum |A.Imax| intensywnos$
m Aunax-BEFORE dla po dla | ARmax| [jw.] Ci

przed polim. | . ) )
[nm] Avax-BEFORE polim. Amax-AFTER [nm] luminescenc
[j-w.] (nm] ljw.] ji
[%]
MB2 616,42 866 616,42 812 0 54 6,24
MBS 615,79 2456 615,48 2645 0,31 | 189 19,91
MB6 616,42 758 616,10 712 0,32 46 6,07
MBS 615,48 2496 615,48 2578 0 82 3,29
MB12 615,79 2625 615,48 2543 0,31 82 3,12
MB14 612,35 2406 612,97 2409 0,62 3 0,12
Max-serore - dla widma emisji przed fotopolimeryzacjq tiol-en
Max-arter - dla widma emisji po procesie fotopolimeryzacji tiol-en
[Lum. 18 Amax-serore - INtensywnosé luminescencji przy maksimum widma emisji dla Amaxaerore
[Lum. A18 Xmax- aeter - INtensywnosé luminescencji przy maksimum widma emisji dla Amax- arTer
| Ahmax| - ZMiana potozenia widma luminescencji w maksimum emisji przed i po procesie
fotopolimeryzacji tiol-en
| Alnax| - zmiana intensywnosci widma luminescencji w maksimum emisji przed i po procesie
fotopolimeryzacji tiol-en
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Wykres 57. Zaleznos$¢ intensywnosci
luminescencji przed i po procesie polimeryzacji
dla sensora MB2 w monomerze
TMPTA/MERCAPTO w trakcie fotopolimeryzacji
tiol-en przy naswietlaniu $wiattem o dtugosci
fali 320 nm.

3000

2500 -

po polmeryza

- 2000

|a.|

1500
aml- 1000 {

500

0w

0 T
600 14

150)

T
520 630 640 G50

Dinca
“UV.LED
1

1tp . 320nm

|

403 -
Duy—m—y—y—y—ﬁ

20 1

I AOEE Uy EsoeTi

50¢ 0] 00 Liiv)
Dlugost fali [nm]

Wykres 58. Zaleznos$¢ intensywnosci
luminescencji przed i po procesie polimeryzacji
dla sensora MB5 w monomerze
TMPTA/MERCAPTO w trakcie fotopolimeryzacji
tiol-en przy naswietlaniu dwiattem o dtugodci

fali 320 nm.
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Wykres 59. Zaleznos¢ intensywno$ci
luminescencji przed i po procesie polimeryzacji
dla sensora MB6 w monomerze
TMPTA/MERCAPTO w trakcie fotopolimeryzacji
tiol-en przy naswietlaniu $wiattem o dtugosci

fali 320 nm.
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Wykres 61. Zaleznos$¢ intensywnosci
luminescencji przed i po procesie polimeryzacji
dla sensora MB12 w monomerze
TMPTA/MERCAPTO w trakcie fotopolimeryzacji
tiol-en przy naswietlaniu 320 nm.
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Wykres 60. Zaleznos¢ intensywnosci
luminescencji przed i po procesie polimeryzacji
dla sensora MBS w monomerze
TMPTA/MERCAPTO w trakcie fotopolimeryzacji
tiol-en przy naswietlaniu $wiattem o dtugosci
fali 320 nm.
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Wykres 62. Zaleznosc intensywnosci
luminescencji przed i po procesie polimeryzacji
dla sensora MB14 w monomerze
TMPTA/MERCAPTO w trakcie fotopolimeryzacji
tiol-en przy naswietlaniu 320 nm.

Przykitad 9. Badania pochodnych komplekséw europu(lll) w celu okre$lenia ich przydatno-
$ci do roli ko-inicjatorow w systemach inicjujacych procesy fotopolimeryzaciji.

W celu okres$lenia przydatnos$ci zwigzkéw kompleksowych europu(lll) do roli ko-inicjatoréw w pro-
cesach fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej i hybrydowej (w tym tiol-ene), przeprowa-
dzono badania elektrochemiczne oraz spektroskopowe.

Ze wzgledu na mechanizm tworzenia centréw aktywnych (kationorodnikéw i/lub rodnikéw) w trak-
cie procesu fotopolimeryzaciji, system fotoinicjujgcy zawierajacy w swym skfadzie ko-inicjator (stano-
wigcy donor elektronu) oraz sél oniowg zakwalifikowany moze byé do systeméw fotoinicjujgcych wyka-
zujacych tzw. procesy fotoredox. W przeciwienstwie do inicjatoréw jednosktadnikowych, w ktérych za-
chodzg procesy bezposredniego fotorozszczepienia wigzan rozpadajgcych sie pod wptywem Swiatta
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UV, dziatanie systemow fotoinicjujgcych polega na foto-indukowanym procesie przeniesienia elektronu
pomiedzy ko-inicjatorem petnigcym role takze absorbera promieniowania (stanowi on donor elektronu
— w przypadku niniejszego wynalazku sg to wybrane zwigzki kompleksowe europu(lll)), oraz solg
oniowg, natomiast czynniki inicjujgce polimeryzacje (rodniki, rodnikokationy, protony lub kationy) po-
wstajg w wyniku reakcji nastepczych po procesie przeniesienia elektronu. W systemie inicjujgcym wy-
korzystujgcym proces fotoredox stosuje sie sole oniowe w roli akceptora elektrondéw (na przykfad sole
jodoniowe), jednak dobor wiasciwego absorbera promieniowania (petnigcego role ko-inicjatora stano-
wigcego donor elektronu), ktéry efektywnie wspoéidziatatby z solg oniowg nadal pozostanie wyzwaniem.
W zwigzku z powyzszym, nadrzednym celem badawczym byto zaprojektowanie i synteza innowacyj-
nych absorberéw promieniowania, zdolnych do efektywnego uczestnictwa w procesie fotoredox i gwa-
rantujgcych otrzymanie uniwersalnych systemoéw inicjujgcych wszystkie typy fotopolimeryzacji. Procesy
fotoredox, w ktérych wzbudzony ko-inicjator jest utleniany przez akceptor elektronu, sg znacznie mniej
rozpowszechnione i to pomimo tego, ze mozna je stosowaé do inicjowania fotopolimeryzacji rodnikowej
i kationowej. Wynika to z niewielkiej liczby zwigzkow, ktére charakteryzujg sie dostatecznie niskim po-
tencjatem utleniania. Wszechstronno$¢é zastosowan proceséw fotoredox przejawiajgca sie poprzez
mozliwo$¢ inicjowania polimeryzacji rodnikowej, kationowej, tiol-ene oraz hybrydowej sktania do poszu-
kiwan nowych wysokoefektywnych absorberéw promieniowania, ktére odznaczatyby sie szerokim wid-
mem absorpcji dostoswanym do wspotczesnych zrodet Swiattg UV. Przeprowadzono wiec pomiary fo-
topolimeryzacji kationowej eteru diwinylowego glikolu trietylenowego (TEGDVE), w roli fotoinicjatora
zastosowano handlowo dostepng sél jodoniowg w postaci heksafluorofosforanu difenylojodoniowego
(HIP w iloSci 1% wag.) oraz zwigzki kompleksowe europu(lll) dodane w ilosci 0,1% wag. do badanego
ukfadu, ktére petnity role ko-inicjatora przy naswietlaniu Swiattem o dtugoéci fali UV-LED 0 Lmax = 365 nm
(zrodto Swiatta UVLAB 365 nm o0 mocy nominalnej na wyjsciu 0,4W przy zastosowaniu 15% mocy no-
minalnej zrédta Swiatta). Nastepnie krople kompozycji umieszczano pomiedzy szkietkami mikroskopo-
wymi (Thermo Scientific) rozdzielonymi przektadkami o grubos$ci rzedu 0,1 mm, utrzymywanymi w statej
odlegtosci za pomocg Sciskaczy. W ten sposob uzyskiwano prébki cienkowarstwowe o grubosci okoto
0,1 mm gotowe do pomiaru. Wszystkie probki naswietlane $Swiattem o dtugosci fali 365 nm utworzyty
warstwe polimeru. Na uwage zastuguje fakt, iz stosowany w kompozycji inicjator w postaci soli difeny-
lojodoniowej (HIP) nie absorbuje promieniowania o dtugosci fali 365 nm. Dlatego tez kompozycje na
bazie soli heksafluorofosforanu difenylojodoniowego (HIP) w monomerze winylowym TEGDVE nie ule-
gaty utwardzeniu z utworzeniem warstwy filmu polimerowego przy zastosowaniu zrédta Swiatta UV
o diugosci fali 365 nm. Dopiero dodanie do takiej kompozycii ko-inicjatora w postaci zwigzkéw komplek-
sowych europu(lll) gwarantowato powstanie utwardzonego filmu polimerowego przy naswietlaniu zré-
dtem Swiatta o dtugosci fali 365 nm.

W celu okre$lenia mechanizmu dziatania zwigzkéw kompleksowych europu(lll) w trakcie prze-
biegu procesu fotopolimeryzacji kationowej, przeprowadzono eksperyment — badania kinetyczne
wptywu zawarto$ci w kompozycji polimeryzacyjnej fotoinicjatora kationowego (HIP) na zmiane charak-
terystyki emisji zwigzkédw kompleksowych europu(lll). W tym celu sporzadzono prébki referencyjne
w oparciu o0 monomer TEGDVE, ktore nie zawieraty fotoinicjatora jodoniowego (HIP) oraz standardowe
prébki badawcze, ktére ulegaty fotopolimeryzaciji kationowej. W zwigzku z powyzszym zaprezentowano
na Wykresach 63 oraz 64 zalezno$ci zmiany pasm luminescencji zwigzku kompleksowego MB1 (Wy-
kres 63), a takze prébki referencyjnej, pozbawionej fotoinicjatora polimeryzaciji kationowej (Wykres 64).
Dzieki tym poréwnaniom mozna zaobserwowac zmiany widm luminescencji w zalezno$ci od obecnosci
w kompozycji fotoinicjatora kationowego lub jego braku. Swiadczy to o tym, iz w trakcie fotopolimeryzaciji
kompozycji TEGDVE z oparciu o system inicjujgcy sél jodoniowa- zwigzek kompleksowy europu(lil)
MB1, nastepuje gwattowna konsumpcja zwigzku kompleksowego europu(lll) MB1, ktéry zuzywany jest
w trakcie inicjacji procesu fotopolimeryzacji przy naswietlaniu Swiattem o dtugosci fali 365 nm (Wykres 63).
W uktadzie pomiarowym w kompozycji, w ktérej nie byto soli jodoniowej, oczywiscie do fotopolimeryzacii
monomeru TEGDVE nie doszito, a zwigzek kompleksowy MB1 nie rozktadat sie i nie zuzywat catkowicie
tak jak to miato miejsce w trakcie fotopolimeryzaciji standardowej kompozycji z solg jodoniowg w postaci
HIP (Wykres 64).

Do monitorowania procesu fotopolimeryzacji monomeru winylowego TEGDVE przy naswietlaniu
Swiattem o diugosci fali 365 nm z powodzeniem mozna zastosowaé parametr znormalizowane;j inten-
sywnos$ci luminescencji (Imax/Imax-0) (Wykresy 65-67).
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Wykres 63. Zmiany widm luminescencji Wykres 64. Zmiany widm luminescencji zwigzku
zwigzku kompleksowego europu(lil) MB1 - w kampleksowego europu(lll) MB1 - w trakcie
trakcie fotopolimeryzacji kompozycji monomeru fotopolimeryzacji monomeru TEGDVE hez
TEGDVE i inicjatora HIP przy dodatku inicjatora przy naswietlaniu Swiatiem o
naswietlaniu Swiattem o dtugosci fali 365nm - pomiar referencyjny
dtugosci fali 365nm. obrazujacy wptyw naswietlania na fotostabilno$¢
Zwiazku kompleksowego MB1.
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Wykres 65. Znormalizowana intensywnos¢
luminescencji (Ima/Imax-0) dla zwigzkéw
kompleksowych europu(lll) w tracie

fotopolimeryzacji TEGDVE, przy naswietlaniu

Swiattem o dtugosci fali 365nm.

Wykres 66. Znormalizowana intensywno$¢
luminescencji (Imsx/Imex0) dla zwiazkéw
kompleksowych europu(lll) w tracie
fotopolimeryzacji TEGDVE, przy naswietlaniu
Swiattem o dtugosci fali 365nm.
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a5 15y WE6 luminescencji (Imax/lmax-0) dla komplekséw
18 %ng Mg T europu(lll) w tracie fotopolimeryzacji TEGDVE,
‘ ;ni‘a s przy naswietlaniu $wiatlem o dtugosci fali 365nm.
El]‘? :ui:‘,—ﬁq -
LRI

e A
.w
g

Gzas [5]

W powyzszych przyktadach wykonania wykazano, ze wynalazek nadaje sie do przemystowego
stosowania.
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Zastrzezenia patentowe

. Nowe systemy fotoinicjujgce do procesow fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodniko-
wej, tiol-en i hybrydowej, zawierajgce sole oniowe i ko-inicjator, znamienne tym, ze zawierajg
a) €0 najmniej jedng s6l oniowg wybrang sposérod nastepujacych:
sole jodoniowe wybrane spos$réd 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 spos$réd heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksafluoro-
antymonianu trifenylosulfoniowego;

oraz

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

rze og6lnym (1)

Az—Elu —A,
Aq
(1)
w ktérym:
— A1 0znacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (2)
FaC 1
o, 0
’ (2),

w ktérym podstawnik R1 wybrany jest sposrod nastepujgcych: grupa fenylowa, grupa 4-fluoro-
fenylowa, grupa 4-chlorofenylowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-metoksyfenylowa, grupa
4-cyjanofenylowa, grupa 4-nitrofenylowa, grupa 2-naftylowa, grupa 2-tienlowa, grupa 2-fury-
lowa;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (3)

(3)

w ktérym podstawnik Rz oznacza atom wodoru lub grupe metylowa,
albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

(4),
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albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

“

Y

0]
/

. .
. .
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X i
.

(5),
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (6)
3
o -
Z N
N /
W,
(0).

2. Systemy fotoinicjujgce wedtug zastrz. 1, w ktérych sél oniowa wybrana jest z grupy obejmuja-
cej sole jodoniowe wybrane spos$rod heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoro-
antymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodo-
niowego, heksafluorofosforanu 4,4'-dimetylo-difenylojodoniowego, tetrakis pentafluoro-fenylo-
boranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, a ko-inicjator wybrany jest spo$rod naste-
pujacych zwigzkéw kompleksowych europu(lll):
[4-(p-tolueno)-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 ,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-metoksyfenylo)butano-1,3-dio-
niano]europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 ,4 ,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-chlorofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 ,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano}-
europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 ,4-trifluoro-1-(4-nitrofenylo)butano-1,3-dionianojeu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);

(2,2"-bipirydyna)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
(2,2"-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
(2,2"-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dionianojeurop(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lil);
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[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynaltris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll).

. Zaps(to)sowanie zwigzkéw kompleksowych europ(ll) o wzorze ogélinym (1)

A1

Ay —Fu—A,

Aq

(1)

w ktérym:
— A1 0znacza ugrupowanie o wzorze ogdinym (2)

FsC

w ktérym podstawnik R1 wybrany jest sposrod nastepujgcych: grupa fenylowa, grupa 4-fluoro-
fenylowa, grupa 4-chlorofenylowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-metoksyfenylowa, grupa
4-cyjanofenylowa, grupa 4-nitrofenylowa, grupa 2-naftylowa, grupa2-tienlowa, grupa 2-fury-
lowa;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (3)

(3)

w ktérym podstawnik Rz oznacza atom wodoru lub grupe metylowa,
albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

= |
X \"-.
()

(4),

albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

“
N
s

(5),
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albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (6)

3

S
N

=z

N

N/,
(6).

jako ko-inicjatoréw w systemach fotoinicjujgcych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzaciji ka-
tionowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, zawierajgcych sole oniowe wybrane z grupy obejmu-
jacej sole jodoniowe wybrane spoérdd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoro-
antymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodo-
niowego, heksafluorofosforanu 4,4'-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluoro-fenylo-
boranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego,sole sulfonowe wybrane spoérdd heksafluo-
rofosforanu trifenylosulfoniowego i heksafluoroantymonianu trifenylosulfoniowego.

4. Zastosowanie wedtug zastrz. 3, znamienne tym, ze jako ko-inicjatory w systemach fotoinicju-
jacych stosuje sie zwigzki kompleksowe europu(lll) wybrane spos$réd nastepujgcych:
[4-(p-tolueno)-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(ll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris(4 4 ,4-trifluoro-1-(4-metoksyfenylo) butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 ,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lil);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris(4 ,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo) butano-1,3-dionianoleurop(lil);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 ,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-chlorofenylo)butano-1,3-dioniano}-
europ(ll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 ,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(ll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-nitrofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);

(2,2"-bipirydyna)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
(2,2"-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
(2,2"-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dionianojeurop(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)-europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]-europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]-europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynaltris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);

[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll).
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5. Nowe zwigzki kompleksowe europu(lll) o wzorze ogélnym (1)

Pi1
A, —Eu—A,
A
(1)
w ktérym:
— A1 0znacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (2)
F1C oo 1

(2),

w ktérym podstawnik R1 wybrany jest sposréd nastepujgcych: grupa fenylowa, grupa 4-fluoro-
fenylowa, grupa 4-chlorofenylowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-metoksyfenylowa, grupa
4-cyjanofenylowa, grupa 4-nitrofenylowa, grupa 2-naftylowa, grupa 2-tienylowa, grupa 2-fury-
lowa;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (3)

(3)

w ktorym podstawnik Rz oznacza atom wodoru lub grupe metylowa,
albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

7~ |
AN
| :
(4),

albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

o

albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (6)

7
~ N"--.
/,

Y,

»n

(5),

4

= ~Z

(6)
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z wyjatkiem nastepujgcych grup:
(2,2"-bipirydyna)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll),
(2,2"-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dionianojeurop(lll),
(2,2"-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll).
(2,2"-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll).
[4-(p-tolueno)-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 ,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo) butano-1,3-dioniano]-

europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 ,4 4-trifluoro-1-(4-metoksyfenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);

[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano)eu-

rop(lll);
6. Zwigzki kompleksowe europu(lll) wedtug zastrz. 5 wybrane spos$réd nastepujgcych:

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lil);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 ,4 4-trifluoro-1-(4-chlorofenylo)butano-1,3-dionianoleu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 ,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dionianoleu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 ,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dionianojeu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-nitrofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 ,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris(4,4 ,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lil);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris(4,4 ,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll).

7. Sposbéb wytwarzania nowych zwigzkéw kompleksowych europu(lll) o0 wzorze ogéinym (1),

A1

A2 —tu _A1

A4

(1)

w ktérym:
— A1 0znacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (2)

PN

o, 9
(2),

w ktérym podstawnik R1 wybrany jest spoérdd nastepujgcych: grupa fenylowa, grupa 4-fluoro-
fenylowa, grupa 4-chlorofenylowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-metoksyfenylowa, grupa
4-cyjanofenylowa, grupa 4-nitrofenylowa, grupa 2-naftylowa, grupa 2-tienylowa, grupa 2-fury-
lowa;
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— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (3)

(3)

w ktérym podstawnik Rz oznacza atom wodoru lub grupe metylowa,
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

“ 3

=

-

o
(4),

albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (5)

albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (6)

o N

\_7
(6)

z wyjatkiem nastepujgcej grupy zwigzkow:
(2,2"-bipirydyna)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll),
(2,2"-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dionianojeurop(lll),
(2,2"-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll),

(2,2"-bipirydyna) tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll),
[4-(p-tolueno)-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo) butano-1,3-dioniano]-
europ(lll),

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 4-trifluoro-1-(4-metoksyfenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll),
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll),
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[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll),
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynaltris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll),

znamienny tym, ze sél europu(lll) poddaje sie reakciji

a) z 4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyng lub z jej pochodng, o wzorze og6lnym (3°)

7N

N
R, 7N

w ktorym podstawnik Rz ma takie znaczenie jak we wzorze (3)
i z pochodng 1,3-diketonu o0 wzorze ogdinym (7)

F3C-CO-CH2-CO-R1 (7),

w ktorym podstawnik R1 ma takie znaczenie jak we wzorze og6inym (2), albo
b) z 2,2-bipirydyng i z pochodng 1,3-diketonu o wzorze ogdéinym (7)

F3C-CO-CH2-CO-R1 (7),

w ktorym podstawnik R1 ma takie znaczenie jak we wzorze og6inym (2), albo
) z 2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazolem i z pochodng 1,3-diketonu o wzorze ogéinym (7)

F3C-CO-CH2-CO-R1 (7),

w ktorym podstawnik R1ma takie znaczenie jak we wzorze og6inym (2), albo
d) z 2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydyng i z pochodng 1,3-diketonu 0 wzorze ogdinym (7)

F3C-CO-CH>-CO-R1 (7),

w ktérym podstawnik R+ ma takie znaczenie jak we wzorze ogéinym (2), przy czym reakcje
prowadzi sie w rozpuszczalniku organicznym, w obecnosci czynnika alkalicznego, a po za-
konczeniu reakcji wydziela sie produkt.
Sposo6b wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze jako sél europu(lll) stosuje sie tréjchlorek, tréja-
zotan lub tréjoctan.
Sposob wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie eta-
nol lub acetonitryl.
Sposo6b wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze jako czynnik alkaliczny stosuje sie staty NaOH,
roztwor NaOH, roztwér KOH, staty KOH lub roztwér amoniaku NHs(aq).
Sposob wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w temperaturze 65°C.
Sposob wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze wytwarza sie nastepujgce zwigzki kompleksowe
europu(lily:
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(ll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 ,4 4-trifluoro-1-(4-chlorofenylo)butano-1,3-dioniano}-
europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 ,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);
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[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-nitrofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lil);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll).

13. Zastosowanie zwigzkéw kompleksowych europu(lll) o wzorze ogdinym (1)

A

AZ —Fu _A1

Aq

(1)

w ktérym:
— A1 0znacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (2)

PO

o 9
(2),

w ktérym podstawnik R1 wybrany jest spo$rdd nastepujacych: grupa fenylowa, grupa 4-fluo-
rofenylowa, grupa 4-chlorofenylowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-metoksyfenylowa,
grupa 4-cyjanofenylowa, grupa 4-nitrofenylowa, grupa 2-naftylowa, grupa 2-tienylowa, grupa
2-furylowa;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (3)

(3)

w ktorym podstawnik Rz oznacza atom wodoru lub grupe metylowa,
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (4)
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N
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(4),

albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (5)
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albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (6)
7
R N
Za e

Cj
/
(6)

jako luminescencyjnych sond molekularnych do monitorowania proceséw fotoinicjowanej po-
limeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowe;j.

Zastosowanie wedtug zastrz. 13, znamienne tym, ze jako luminescencyjne sondy moleku-
larne stosuje sie zwigzki kompleksowe europu(lll) wybrane spos$réd nastepujgcych:
[4-(p-tolueno)-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 ,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 ,4 4-trifluoro-1-(4-metoksyfenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 ,4 ,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyna]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(ll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro- 1-(4-chlorofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 ,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(4-nitrofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);

(2,2"-bipirydyna)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
(2,2"-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
(2,2"-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dionianojeurop(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lil);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynaltris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);

[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-

rop(lll).
Zastosowanie zwigzkdéw kompleksowych europu(lll) o wzorze ogdlnym (1)
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w ktérym:
— A1 0znacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (2)

FsC

(2),

w ktorym podstawnik R1wybrany jest sposréd nastepujacych: grupa fenylowa, grupa 4-fluoro-
fenylowa, grupa 4-chlorofenylowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-metoksyfenylowa, grupa
4-cyjanofenylowa, grupa 4-nitrofenylowa, grupa 2-naftylowa, grupa 2-tienylowa, grupa 2-fury-
lowa;

— Az 0znacza ugrupowanie o wzorze ogoinym (3)

(3)

w ktorym podstawnik Rz oznacza atom wodoru lub grupe metylowa,
albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

“
R e
)

(4),

albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (5)
“
\ “"-
g7y

albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (6)
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jako luminescencyjnych sensoréw molekularnych do badan materiatéw powtokowych, zwtasz-
cza grubosci powtok polimerowych.

Zastosowanie wedtug zastrz. 15, znamienne tym, ze jako luminescencyjne sensory moleku-
larne stosuje sie zwigzki kompleksowe europu(lll) wybrane spo$rdd nastepujgcych:
[4-(p-tolueno)-2,6-bis(2-pirydylo)pirydyna]tris[4 4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo) butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 ,4 ,4-trifluoro-1-(4-metoksyfenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 ,4 ,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dionianoleu-
rop(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris(4,4 ,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 ,4-trifluoro-1-(4-chlorofenylo)butano-1,3-dionianoleu-
rop(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 4 ,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]-
europ(ll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris(4 ,4,4-trifluoro-1(4-cyjanofenylo) butano-1,3-dionianoleu-
rop(lll);

[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynaltris[4 ,4 ,4-trifluoro-1-(4-nitrofenylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lil);
[4-fenylo-2,6-bis(2-pirydylo)pirydynal]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll);

(2,2"-bipirydyna)tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
(2,2"-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
(2,2"-bipirydyna)tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dionianojeurop(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]europ(lil);
[2-(2-pirydylo)-1,3-benzotiazol]tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)europ(lll);
[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynaltris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lil);

[2-(2-pirydylo)imidazo[1,2-a]pirydynal]tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]eu-
rop(lll).



