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(54) Tytuk:
Nowe pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu, sposob wytwarzania
nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikabonitrylu, nowe systemy
fotoinicjujace do procesow fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en
i hybrydowej oraz zastosowania nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-
1,3-dikabonitrylu
(57) Skrét opisu:

Zgtoszenie dotyczy nowych pochodnych 4,6-
-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitry-
lu o wzorze ogélnym (1), w ktérym podstawnik
R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan,
w ktérych linia przerywana oznacza wigzanie: to
jest zwigzek, wybrany z grupy obejmujgcej:
4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-
-1,3-dikarbonitryl;  4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-
-(trifluorometylo)anilinoJfenylo]-benzeno-1,3-di-
karbonitryl; 4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanylo-
-anilino)-fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-di-
karbonitryl; 4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)-
fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl;
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-
-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl; 4-fenylo-6-[4-(4-
-fluoro-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-
-dikarbonitryl; 4-feny-lo-6-[4-(N-metyloani-lo)fe-
nylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl; 4-
-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anili-
nojfenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl;
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anili-
no)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl;
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-
-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl; 4-[4-(4-cyjano-
-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-
-benzeno-1,3-dikarbonitryl; 4-fenylo-6-[4-(4-fluo-
ro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benze-
no-1,3-dikar-bonitryl; 4-fenylo-6-[4-(N-fenyloani-
lino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonit-
ryl; 4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-
-ylo-benze-no-1,3-dikarbonitryl;  4-fenylo-6-[4-
-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-di-
karbonitryl. Przedmiotem zgtoszenia jest takze
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sposob wytwarzania nowych pochodnych 4,6-
-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu

o wzorze o0golnym (1), nowe systemy
fotoinicjujgce z udzialem nowych pochodnych
4 ,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabo-

nitrylu o wzorze ogdélnym (1) oraz zastosowania
nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-
-benzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze ogdlnym

().
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Nowe pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu, sposob wytwarzania nowych
pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikabonitrylu, nowe systemy fotoinicjujace do
procesow fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej oraz zastosowania

nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikabonitrylu

DZIEDZINA TECHNIKI

Wynalazek dotyczy nowych pochodnych  4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu,  sposobu
wytwarzania nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu, nowych systeméw
fotoinicjujgcych do procesow fotoinicjowanej polimeryzaciji kationowej, rodnikowej i hybrydowej oraz zastosowan

nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikabonitrylu.

Nowe systemy fotoinicjujgce wedtug wynalazku mogg mie¢ zastosowanie do fotoinicjowania swiattem z zakresu
ultrafioletu oraz z zakresu widzialnego procesow fotoinicjiowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en
i hybrydowej monomerdw potencjainie dla potrzeb poligrafii, stomatologii, medycyny, stereolitografii, druku 3D
oraz produkgji kolorowych lakierow, farb i klejéw fotoutwardzalnych a takze do produkeji bezbarwnych lakierdw,

farb i klejow fotoutwardzalnych.

Nowe systemy fotoinicjujgce wedtug wynalazku mogg mie¢ zastosowanie do fotoinicjowania $wiattem z zakresu
ultrafioletu oraz z zakresu widzialnego proceséw kontrolowanej fotopolimeryzaciji zyjacej (CRP - Controlled
Radical Polymerization), w szczegdlnosci fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu

(photo-ATRP - photo- Atom Transfer Radical Polymerization).

STAN TECHNIKI

Z polskiego opisu patentowego Pat.238050 znane sg pochodne 2-amino-4,6-difenylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu

0 wzorze ogolnym (1)

w ktorym

podstawnik R1 oznacza atom wodoru -H, grupe fenylows -CsHs, grupe -C;Hs;
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podstawnik R, oznacza atom wodoru —H, grupe -CHs, grupe -CoHs;

albo podstawniki R1 i R, wraz z atomem azotu, do ktérego sg przytaczone tworza pigcioczionowy nienasycony

pierscien stanowiacy grupe pirolilowa;

podstawnik Rs oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, grupe metylosulfanylowg -SCHs, grupe fenylowg -CeHs,

podstawiong grupe fenylowg
-CN, -SCHj, ,

, W ktorej podstawnik Rs oznacza ugrupowanie: -OCHs, -N(CeHs)z,

albo podstawnik Rs oznacza grupe wybrang sposrod nastepujgcych:

s
...... a .

podstawnik R4 oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, grupe metylosulfanylowg -SCHs, podstawiong grupe
fenylowg —CeHs-SCHs,

przy czym gdy podstawniki R1, Rz i R4 jednoczesnie oznaczajg atom wodoru -H, to podstawnik Rs jest rozny od

atomu wodoru —H, od atomu bromu -Br i od podstawionej grupy fenylowej , W ktorej podstawnik

Rs 0znacza ugrupowanie: -OCHs, -CN, -SCHs.

Przedmiotem wynalazku wedtug patentu Pat.238050 sq takze sposoby wytwarzania zwigzkéw o wzorze ogolnym
(), jak rowniez nowe systemy fotoinicjujace do procesow fotoinicjowanej polimeryzacii kationowej, rodnikowej,

tiol-en i hybrydowej, zawierajgce sole oniowe i ko-inicjator, charakteryzujace sie tym, ze zawierajg

a) co najmniej jedng sol oniowa, w ilosci 1% wag. w stosunku do masy kompozycji zawierajacej monomer

i system fotoinicjujacy, przy czym sél oniowa wybrana jest posréd nastepujacych:

- sole jodoniowe wybrane sposrod heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoroantymonianu
difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, heksafluorofosforanu
4,4'-dimetylodifenylo-jodoniowego, tetrakis  pentafluorofenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylo-

difenylojodoniowego;
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- sole sulfoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu triarylosulfoniowego
i heksafluoroantymonianu triarylosulfoniowego;
oraz
b) co najmniej jeden ko-inicjator, w ilosci 0,1% wag. w stosunku do masy kompozycji zawierajacej monomer
i system fotoinicjujacy , przy czym ko-inicjator wybrany jest z grupy pochodnych 2-amino-4,6-difenylobenzeno-

1,3-dikarbonitrylu o wzorze ogoéinym (1)

R'I\N/RZ

CN
<
a0,

w ktorym znaczenie podstawnikow od R+ do R4 okreslono powyzej.

NC

Ponadto, przedmiotem wynalazku wedtug patentu Pat.238050 wynalazku jest zastosowanie pochodnych 2-

amino-4,6-difenylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu o wzorze ogdlnym (1)

R
R'I\N/ 2

NC CN
<
NepaeWy

w ktorym znaczenie podstawnikow od Ri do R4 okreslono powyZzej,
jako ko-inicjatoréw w systemach fotoinicjujacych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowsj,
rodnikowsj, tiol-en i hybrydowej, zawierajacych sole oniowe wybrane z grupy obejmujacej sole jodoniowe
wybrane sposrod heksafluorofosforanu  difenylojodoniowego, heksafluoroantymonianu  difenylojodoniowego,
heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, heksafluorofosforanu
4, 4-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluoro-fenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego,
sole sulfoniowe wybrane sposrod heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksafluoroantymonianu
trifenylosulfoniowego, w ktorych to systemach fotoinicjujgcych zawartos¢ soli oniowych wynosi 1% wag.,
a zawartos¢ ko-inicjatora wynosi 0,1% wag., w stosunku do masy kompozycji monomeru z systemem

fotoinicjujacym, poddawanej fotopolimeryzacii.

Wynalazek wedlug zgloszenia P.434741 dotyczy nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-

dikabonitrylu o wzorze ogoélnym (1B),
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Ro
(1B} O Ry

w ktorym R oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHs, -N(CeHs)2, -CN;

Rz oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHs, -N(CeHs)2, -SCHs;

Rs oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHs, -N(CeHs)2, -SCHs,
to jest nastepujacych zwigzkow:
4-fenylo-6-(4-fenylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanofenylo)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(3-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(3-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[3-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-[2-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl.

Ponadto przedmiotem wynalazku wedtug zgtoszenia P.434741 jest sposob wytwarzania nowych pochodnych 4,6-
difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze ogdlnym (1B), nowe systemy fotoinicjujace do procesow
fotoinicjowanej polimeryzacii kationowsj, rodnikowsj, tiol-en i hybrydowej, oraz zastosowania nowych pochodnych
4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikabonitrylu 0 wzorze ogdlnym (1B)  jako fotosensybilizatorow
w systemach fotoinicjujgcych do procesow fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en

i hybrydowej, zawierajgcych sole oniowe;
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ISTOTA WYNALAZKU

Przedmiotem wynalazku sq nowe pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze

I\
N
NC CN
J : .,
(1)
w ktorym podstawnik R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan, w ktorych linia przerywana oznacza wigzanie:

NegiW o s alil'v
O

ogblnym (1)

AD -
~N© O
O Weg Q Q

to jest zwigzki wybrane z grupy obejmujace;:

4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

7174



PL 441158 A1

4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl.
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Korzystne zwigzki wedtug wynalazku oraz ich nazwy chemiczne i

tabeli 1.
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Tabela 1. Korzystne zwiazki wedtug wynalazku

akronimy zamieszczone sg W ponizszej

NC cN NC CN NC CN
J g g s'
g0 | O | OO0
H H H
PHT07-142 PK02-017 PK05-158

4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-
1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-
(trifluorometylo)anilinolfenylojbenze
no-1,3-dikarbonitryl

4-fenylo-6-[4-(4-
metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-
pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

Q
Moo

0
Moo

Q
oo

PK02-009

PK02-008

PK02-018

4-fenylo-6-[4-(4-
metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-
benzeno-1,3-dikarbonitryl

4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-
fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-
dikarbonitryl

4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo]
-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-
dikarbonitryl

NC CN NC CN NC CN
= Lo o :
Moo | oo | Moo
PHT07-147 PK02-017-Me PK05-158-Me

4-fenylo-6-[4-(N-
metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-
benzeno-1,3-dikarbonitryl

4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-
(trifluorometylo)anilinolfenylo]-2-
pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-
metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-
pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

NC CN NC CN NC CN
g g ox ) :
OO | OO | o oo
PK02-009-Me PK02-008-Me PK02-018-Me

4-fenylo-6-[4-(N,4-
dimetyloanilino)fenylo]- -2-pirol-1-
’ Vylo-benzeno-1 3-dikarbonitry|

4-[4-(4-cyjano-N-metylo-
anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-
benzeno-1,3-dikarbonitryl
_ Seria numer ;
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PHT07-154 PHTO07-181 PHT07-155
4-fenylo-6-[4-(N- 4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)- | 4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-
fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo- 2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3- pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

benzeno-1,3-dikarbonitryl dikarbonitryl
n

N PHTO07-129

NC CN referencja
O 4 6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-

O O 1,3-dikarbonitryl

Aby otrzymaé zwigzki wedtug wynalazku przeprowadzano, znanymi sposobami, syntezy potrzebnych do tego
celu znanych pdtproduktdw.

Na poczatku wytwarzano zwigzek o wzorze (1°), to jest 2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-fenylobenzeno-1,3-
dikarbonitryl

NH,

Stosowano sposob, ktdry charakteryzowat sie tym, ze obejmowat nastepujgce etapy:

- etap A, w ktorym bromobenzaldehyd o wzorze (2)

Br
(2)
poddawano dziataniu malononitrylu, w $rodowisku metanolu lub etanolu w obecnosci NaOH lub KOH jako

katalizatora zasadowego, przy czym reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej przez okres godziny, po

czym uzyskany w postaci osadu produkt o wzorze (2)
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NC_ CN

H

Br )

oczyszczano przez krystalizacje z metanolu i suszono;

- etap B, w ktorym acetofenon o wzorze (3)

poddawano dziataniu malononitrylu, w $rodowisku toluenu, w obecnosci octanu amonu i kwasu octowego,
ogrzewajac mieszaning reakcyjng do wrzenia przez 4 godziny, po ¢zym odparowywano rozpuszczalnik, a do

pozostatosci dodawano wode i catosé ekstrahowano octanem etylu uzyskujac produkt o wzorze ogolnym (3'),

NC_ CN

(3
ktéry to produkt po odparowaniu rozpuszczalnika oczyszczano przez krystalizacje z metanolu;
- etap C, w ktérym produkt z etapu A poddawano reakcji z produktem z etapu B, prowadzac reakcje
w rozpuszezalniku organicznym wybranym sposrod acetonitrylu i dichloroetanu, w obecno$ci piperydyny jako
katalizatora, w temperaturze pokojowej w ciggu godziny, a nastepnie w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika
w ciagu godziny, po czym po ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej wydzielano uzyskany produkt w postaci osadu,

przemywano zimnym rozpuszczalnikiem i suszono.

W dalszej kolejnosci otrzymywano 4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl o wzorze

(1),
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W tym celu 2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-fenylobenzeno-1,3-dikarbonitryl rozpuszczono w kwasie octowym,
nastepnie dodano 2,5-dimetoksytetrahydrofuran i mieszano reagenty w temperaturze 100 °C przez 12 godzin.
Nastgpnie dodano wodg i prowadzono ekstrakcje octanem etylu. Reakcje monitorowano za pomocy
chromatografii cienkowarstwowej TLC, z wykorzystaniem mieszaniny heksanu i octanu (w stosunku
objetociowym 4:1) jako eluentu oraz plytek aluminiowych z naniesionym zelem krzemionkowym ze znacznikiem
fluorescencyjnym 254nm (Al Foils, silica gel matrix, with fluorescent indicator 254nm). Postep reakdji
obserwowano w komorze UV przy 254nm. Ekstrakcje prowadzono trzykrotnie. Potgczone warstwy organiczne
przemyto solankg, wysuszono nad srodkiem suszacym w postaci siarczanu(V1) sodu, odpedzono rozpuszczalnik
na wyparce obrotowej, powstaly produkt krystalizowano z mieszaniny rozpuszczalnikéw organicznych octan
etylu/heksan. Uzyskany 4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl stosowano do syntezy

zwigzkow wedtug wynalazku.
Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania nowych zwigzkdéw wedtug wynalazku.

Sposéb wytwarzania nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu 0 wzorze ogélnym

(1)

N :
N
H H

N
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to jest zwigzkow wybranych z grupy obejmujacej:

4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
charakteryzuje sie tym, ze 4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl 0 wzorze (1"

0

N

! !Br

(1)

poddaje sie reakcji sprzegania z aming, ktérg jest, w zaleznoéci od otrzymywanego zwigzku:

NC CN

A1) amina o wzorze ogéinym (4)
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(4)
w ktorym podstawnik R, oznacza atom wodoru, grupe cyjanowa, grupe metylowa, grupe trifluorometylowa, atom

fluoru, grupe metylosulfanylowa, a podstawnik R1 oznacza atom wodoru, grupe metylowa lub grupe fenylows;
A2) piperydyna;

A3) karbazol,

przy czym reakcje prowadzi si¢ w obecnosci nastepujacych odczynnikow:

a) czynnika alkalicznego wybranego z grupy obejmujacej weglan(lV) cezu Cs,COs, weglan sodu Na,COs,
weglanu potasu KoCOs, tertbutanolan potasu KOt-Bu, tertbutanolan sodu NaO#-Bu, piwalan cezu CsOPiv, octan

potasu KOAG, trietyloaming EtsN), fosforan(V) potasu)

b)  dwusktadnikowego katalizatora palladowego sktadajacego sie¢ z octanu palladu Pd(OAc), lub Bis
(dibenzylidenoaceton)palladu (0) — Pd(dba),) z odpowiednim ligandem wybranym sposréd nastepujacych: 4,5-
bis(difenylofosfino)-9,9-dimetyloksanten — Xantphos, 2-dicykloheksylofosfino-2',6'-diizopropoksybifenyl - RuPhos,
(2-bifenylo)di-tert-butylofosfina - JohnPhos, (2-bifenylo) dicykloheksylo-fosfina - CyJohn Phos, 2-
dicykloheksylofosfino-2'- (N,N-dimetyloamino)-bifenyl — Dave Phos, tri-o-tolilofosfing, tri-tert-butylofosfina, 2-di-
tert-butylofosfino-2',4',6'-triizopropylobifenyl — Bu XPhos, 1,1'-ferrocenodiylo-bis (difenylofosfina) — dppf, 1,1-
binaftaleno-2,2'-diylo) bis (difenylofosfina) — BINAP

lub ¢) jednosktadnikowego katalizatora palladowego wybranego sposréd nastepujgcych:  chloro(2-
dicykloheksylofosfino-2',4',6'-triizopropylo-1,1'-bifenylo)[2-(2'-amino-1,1-bifenylo)]pallad(ll) - XPhos Pd G2,
chlorek (2-dicykloheksylo-fosfino-2',4',6'-triizopropylo-1,1'-bifenylo) [2-(2-aminoetylo) fenylo)] palladu(ll) — Xphos
Pd G1, chloro (2-dicykloheksylofosfino-2',6'-diizopropoksy-1,1'-bifenylo) [2-(2'-amino-1,1'-bifenylo)] pallad (Il) -
RuPhos Pd G2, metanosulfonian (2-dicykloheksylofosfino-2',4',6'-triizopropylo-1,1'-bifenylo)[2-(2'-amino-1,1"-
bifenylo)] palladu(ll) - XPhos Pd G3

i d) rozpuszczainika wybranego sposréd toluenu dioksanu, tetrahydrofuranu THF, fert-butanolu BuOH,

dimetyloformamidu DMF i izopropanolu /PrOH,

ktére to chemikalia miesza sie razem w atmosferze gazu obojetnego argonu lub azotu i ogrzewa si¢ 12h

w temperaturze 120°C, monitorujac reakcje przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej TLC, stosujac
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mieszaning heksanu i octanu etylu jako eluent oraz ptytki aluminiowe z naniesionym zelem krzemionkowym ze
znacznikiem fluorescencyjnym 254nm, po czym do reaktora dodaje sie wode i prowadzi sie ekstrakcje octanem
etylu, nastepnie potgczone warstwy organiczne przemywa sig¢ solankg, suszy sie nad Na,SOs4, odpedza sie

rozpuszczalnik i produkt reakcji oczyszcza sie w kolumnie chromatograficznej.

Korzystnie jako czynnik alkaliczny stosuje sie weglan(lV) cezu Cs,COs, jako katalizator stosuje sie octanu palladu
Pd(OAc), z ligandem 4,5-bis(difenylofosfino)-9,9-dimetyloksanten — Xantphos lub jednosktadnikowy katalizator
palladowy chloro(2-dicykloheksylofosfino-2',4',6'-triizopropylo-1,1'-bifenylo)[2-(2-amino-1,1"-bifenylo)]pallad(ll) -

XPhos Pd G2, jako rozpuszczalnik stosuije sie toluen, a chemikalia miesza sie w atmosferze argonu.

Przedmiotem niniejszego wynalazku sg rowniez nowe systemy fotoinicjujgce do procesdéw fotoinicjowanej
polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, zawierajgce sole oniowe i fotosensybilizator, ktére

charakteryzujg sie tym, Ze zawierajg
a) co najmniej jedng sol oniowg wybrang  spoérod nastepujacych:

— sole jodoniowe wybrane sposrod heksafluorofosforanu difenylojodoniowego,
heksafluoroantymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-
izopropylodifenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4,4’ -dimetylodifenylo-jodoniowego, tetrakis
pentafluorofenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylo-difenylojodoniowego;

— sole sulfoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu triarylosulfoniowego
i heksafluoroantymonianu triarylosulfoniowego;

oraz
b) co najmniej jeden fotosensybilizator wybrany z grupy nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-

1,3-dikabonitrylu o wzorze ogolnym (1)

w ktérym podstawnik R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan, w ktorych linia przerywana oznacza wigzanie:
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to jest co najmniej jeden zwigzek wybrany z grupy obejmujace;:
4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
przy czym stosunek molowy fotosensybilizatora do soli oniowej zawarty jest w granicach od 2 do 0,001.

Korzystnie w systemach fotoinicjujacych wedtug wynalazku sol oniowa wybrana jest z grupy obejmujacej sole
jodoniowe  wybrane  sposrod  heksafluorofosforanu  difenylojodoniowego,  heksafluoroantymonianu
difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu  4-metylo-4'-izopropylodifenylo-jodoniowego, heksafluorofosforanu

4,4-dimetylo-difenylojodoniowego, tetrakis pentafluoro-fenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego.
Poszczegolne systemy fotoinicjujace maja zastosowanie w:

e polimeryzacji kationowej z otwarciem pierscienia monomeru epoksydowego (przyktadowo monomeru
3,4-epoksycykloheksanokarboksylan 3,4-epoksycykloheksylometylu)

e polimeryzaciji kationowej tancuchowej monomeru winylowego (przyktadowo eteru diwinylowego glikolu
trietylenowego)

e polimeryzacji rodnikowej dla monomeru akrylowego lub metoakrylowego (przyktadowo triakrylanu
trimetylolopropanu, trimetakrylanu trimetylolopropanu)

e polimeryzacji hybrydowej dla mieszaniny monomeréw epokdsydowego oraz akrylowego (lub
metakrylowego)

e polimeryzaciji z przeniesieniem atomu (ATRP) dla monomeréw polimeryzujacych wedtug polimeryzacii
rodnikowe;

o polimeryzacji polimeryzaciji rodnikowej z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem

tancucha (RAFT) dla monomerow polimeryzujacych wedtug polimeryzacii rodnikowej

Przedmiotem wynalazku jest takze zastosowanie nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-

dikabonitrylu o wzorze ogélnym (1)

w ktérym podstawnik R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan, w ktorych linia przerywana oznacza wigzanie:
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to jest zwigzkow wybranych z grupy obejmujace;:
4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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jako fotosensybilizatoréw w systemach fotoinicjujacych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzaciji kationowsj,
rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, zawierajacych sole oniowe wybrane
z grupy obejmujgcej sole jodoniowe wybrane spoérod heksafluorofosforanu  difenylojodoniowego,
heksafluoroantymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego,
heksafluorofosforanu  4,4'-dimetylodifenylojodoniowego,  tetrakis  pentafluoro-fenyloboranu  4-metylo-4'-
izopropylodifenylojodoniowego, sole sulfoniowe wybrane sposrod heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego
i heksafluoroantymonianu trifenylosulfoniowego, w ktorych to systemach stosunek molowy fotosensybilizatora do

soli oniowej zawarty jest w granicach od 2 do 0,001.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez zastosowanie nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-

dikabonitrylu o wzorze ogélnym (1)

oy F
H

to jest zwigzkow, ktore wybrane sg z grupy obejmujacej:

19/74



PL 441158 A1

4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

jako fotosensybilizatorow stanowigcych skladnik w dwusktadnikowych systemach fotoinicjujgcych do inicjowania
procesow fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej w zakresie diugoéci fal swiatta widzialnego, zawierajgcych
drugi sktadnik w postaci aminy, pelnigcej role koinicjatora - donora protondw, w postaci
4-(dimetyloamino)benzoesanu etylu, w ktérych to systemach stosunek molowy fotosensybilizatora do aminy

zawarty jest w granicach od 1 do 8.

Przedmiotem wynalazku sg takze nowe dwuskladnikowe systemy fotoinicjujgce do inicjowania fotopolimeryzacii
rodnikowej, charakteryzujgce sie tym, ze zawierajg jako fotosensybilizatory nowe pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-

ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze ogéinym (1)
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w ktorym podstawnik R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan, w ktorych linia przerywana oznacza wigzanie:

oL O F
H H H
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H
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to jest zwigzki, ktore wybrane s z grupy obejmujace;:
4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

oraz zawierajg amine: 4-(dimetyloamino)benzoesan etylu, petnigcq role koinicjatora - donora protonow,

w ktérych to systemach stosunek molowy fotosensybilizatora do aminy zawarty jest w granicach od 1 do 8.

Kolejnym aspektem wynalazku jest zastosowanie nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-

dikabonitrylu o wzorze ogolnym (1)

w ktorym podstawnik R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan, w ktérych linia przerywana oznacza wigzanie:
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to jest zwigzkow, ktore wybrane sg z grupy obejmujacej:
4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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jako fotosensybilizatorow w trojsktadnikowych systemy fotoinicjujgcych do inicjowania proceséw fotoinicjowane;

polimeryzacji rodnikowej w zakresie diugosci fal swiatta widzialnego, zawierajacych

- ol oniowg wybrang sposrod  soli jodoniowych: heksafluorofosforanu difenylojodoniowego,
heksafluoroantymonianu difenylo-jodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego,
heksafluorofosforanu  4,4'-dimetylodifenylojodoniowego,  tetrakis  pentafluoro-fenyloboranu  4-metylo-4'-
izopropylodifenylojodoniowego i sposrod  soli  sulfoniowych: heksafluorofosforanu  trifenylosulfoniowego

i heksafluoroantymonianu trifenylosulfoniowego,
oraz
- amine petnigca role donora protondw - koingjatora: 4-(dimetyloamino)benzoesan etylu.

Przedmiotem wynalazku sg ponadto nowe trojsktadnikowe systemy fotoinicjujgce do inicjowania procesow
fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej, w zakresie diugosci fal swiatta widzialnego, ktére charakteryzujg sie

tym, ze zawieraja;

- sol oniowg wybrang spoérod  soli jodoniowych: heksafluorofosforanu difenylojodoniowego,
heksafluoroantymonianu difenylo-jodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego,
heksafluorofosforanu  4,4’-dimetylodifenylojodoniowego,  tetrakis  pentafluoro-fenyloboranu  4-metylo-4'-
izopropylodifenylojodoniowego i sposrdéd soli  sulfoniowych: heksafluorofosforanu  trifenylosulfoniowego i

heksafluoroantymonianu trifenylosulfoniowego,
- amine petnigca role donora protondw - koincjatora: 4-(dimetyloamino)benzoesan etylu, oraz

- fotosensybilizator wybrany sposrod nowych pochodnych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-

dikabonitrylu o wzorze ogélnym (1)

w ktorym podstawnik R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan, w ktorych linia przerywana oznacza wigzanie:
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to jest zwigzek, ktory wybrany jest z grupy obejmujace;:
4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

w ktorych to systemach inicjujacych zawartos¢ soli jodoniowej wyrazona w % wagowych wyrazona w odniesieniu
do monomeru poddawanego fotopolimeryzacii jest nie mniejsza niz 0,1 %, a nie wieksza niz 10 %; zawartosé
fotosensybilizatora wyrazona w % wagowych wyrazona w odniesieniu do monomeru poddawanego
fotopolimeryzagiji jest nie mniejsza niz 0,1 %, a nie wigksza niz 1 %; zawarto$¢ aminy wyrazona w % wagowych
wyrazona w odniesieniu do monomeru poddawanego fotopolimeryzacji jest nie mniejsza niz 0,5 %, a nie wieksza
niz 20 %.

Przedmiotem wynalazku jest takze zastosowanie nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-

dikabonitrylu o wzorze ogélnym (1)

o o

N :
N
H H

to jest zwigzkow, wybranych z grupy obejmujacej:

4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

jako fotokatalizatorow w systemach do inicjowania procesow fotoindukowanej polimeryzacji rodnikowe

z przeniesieniem atomu w zakresie diugosci fal Swiatta widzialnego, ktére zawierajg inicjator polimeryzacii

rodnikowej z przeniesieniem atomu -  a-bromofenylooctan etylu lub 2-bromoizomaslan etylu

2-bromopropionitryl, a-bromoizomaslan metylu, a-bromoizomaslan fert-butylu, bromek 2-bromoizobutyrylu,

w ktorych to systemach stosunek molowy fotokatalizatora do inicjatora zawarty jest w granicach od 1 do 10.

Przedmiotem wynalazku sg rowniez nowe systemy do inicjowania proceséw fotoindukowanej polimeryzacii

rodnikowej z przeniesieniem atomu, w zakresie diugoéci fal $wiatta widzialnego, ktore charakteryzujq sig tym, ze

zawierajg;:

- inicjator polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu - a-bromofenylooctan etylu lub 2-bromoizomaslan

etylu  lub 2-bromopropionitryl, a-bromoizomaslan metylu, a-bromoizomasdlan fert-butylu,

bromoizobutyrylu,
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- fotokatalizator wybrany sposrod nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu
I\
N
NC l CN
A,
(1)
w ktorym podstawnik R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan, w ktorych linia przerywana oznacza wigzanie:

NegiW oW s alil's
O

0 wzorze ogélnym (1)

Q

AD -
: NJ© .
O

QQQ

to jest zwigzek, wybrany z grupy obejmujacs;;:
4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

w ktérych to systemach stosunek molowy fotokatalizatora do inicjatora zawarty jest w granicach od 1 do 10.

Przedmiotem wynalazku jest ponadto zastosowanie nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-

dikabonitrylu o wzorze ogolnym (1)

w ktérym podstawnik R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan, w ktérych linia przerywana oznacza wigzanie:
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to jest zwigzkow, ktore wybrane sg z grupy obejmujacej:
4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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jako fotokatalizatorow w systemach do inicjowania proceséw fotoindukowanej polimeryzacji rodnikowe;
z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem tancucha (foto- RAFT) w zakresie diugosci fal swiatta
widzialnego, ktore zawierajg czynnik RAFT - 4-cyjano-4-(fenylokarbonotioilotio) kwas pentanowy (CPADB), 2-
(dodecylotiokarbonylotioilotio)-kwas ~ 2-metylopropionowy  (DDMAT), benzoditionian  2-fenylopropan-2-ylu,

w ktorych to systemach stosunek molowy fotokatalizatora do inicjatora zawarty jest w granicach od 1 do 10.

Wynalazek ilustrujg ponizsze przyktady.

Przyktad 1. Synteza pochodnych 4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu.

ETAP 1A
o NCLSN ETAPIC
NaOH
H metanol H — NH
BrQ)L + NCTCN ——» piperydyna NC : CN
it 1h Br ' CH.CN
@) @) 3
——

o it 0,5h O ‘
NH,OAc, NC___CN reflux 1h Br
ACOH '
+ NCCN —» —_— (1)
toluen

3) reflux 3h (39

ETAP 1B

Etap nr 1A:

Bromobenzaldehyd (54 mmol, 1eq) i malononitryl (65 mmol, 1,2 eq) rozpuszczono w metanolu (30 ml), dodano
katalizator zasadowy wodny roztwér NaOH (0,27 mmol, 0,01eq w 5 ml wody) i mieszano w temperaturze
pokojowej przez godzine. Do otrzymanego osadu dodano rozpuszczalnik metanol (10 ml) i przeprowadzono

krystalizacje. Otrzymany osad odsgczono, przemyto zimnym metanolem i suszono na powietrzu.

Etap nr 1B:

Acetofenon (83 mmol, 1eq) i malononitryl (166 mmol, 2 eq) rozpuszczono w toluenie (200ml), dodano octan
amonu (17 mmol, 0,2 eq) oraz kwas octowy (20ml). Otrzymang mieszaning ogrzewano do wrzenia pod nasadkg
Deana-Starka przez 4 godziny. Odparowano rozpuszczalnik, a do pozostatego oleju dodano wode i catosé
ekstrahowano octanem etylu. Polgczone warstwy organiczne przemyto solankg, wysuszono nad Na;SOs. Po

odparowaniu rozpuszczalnika przeprowadzono krystalizacje z metanolu, otrzymany osad odsgczono i suszono

na powietrzu.
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Etap nr 1C:

Kondensat bromobenzaldehydu z malonitrylem otrzymany w etapie 1A (43 mmol, 1 eq), kondensat acetofenonu
z malonitrylem otrzymany w etapie 1B (43 mmol, 1 eq) oraz rozpuszczalnik acstonitryl (90 ml), zmieszano razem
oraz dodano katalizator piperydyne (6,25 ml). Calo$¢ mieszano w temperaturze pokojowej przez godzine
nastepnie w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika (reflux) przez godzing. Po ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej,

otrzymany osad odsgczono i przemyto zimnym acetonitrylem, suszono na powietrzu.

Etap 2

NH, ¢\
CN
NC CN
O " \O/Q\ o’ __ AcCH
O O 100°C, 12h O O O
Br Br

(1) (1)

Odpowiedni produkt o wzorze (1°) otrzymany w reakcji z etapu 1C (8 mmol, 1 eq) zmieszano z kwasem octowym

NC

(25 ml), nastepnie dodano 2,5-dimetoksytetrahydrofuran (16 mmol, 2eq) i mieszano w temperaturze 100 °C przez
12 godzin. Nastepnie dodano wode i ekstrahowano octanem etylu. Potgczone warstwy organiczne przemyto
solankg, wysuszono nhad Na,SOs odpedzono rozpuszczalnik, powstaly produkt krystalizowano z mieszaniny

octan etylu/heksan.

Etap 3

R N Cs,CO,
Xantphos
—_—
Toluen Ro
Br R, 120°C, 12h

PHT07-142R1=H,R2.=H
PHT07-147 R1=CHs, Ro=H
PHT07-154 R1 = Ph, Ro = H
PK02-008 R1=H, R2=CN
PK02-008-Me R1 = CHs, R2=CN
PK02-009 R = H, Rz = CHs
PK02-009-Me R1 = CHs, R2 = CHs
PK02-018 Ri=H, Re=F
PK02-018-Me R1 = CH3, R2 =F
PK02-017 R1=H, R = CF3
PK02-017-Me Rt = CH3, R2 = CF3
PK05-158 Ri = H, R» = SCHs
PK05-158-Me R1 =CHs, R2 =SCH3

Gdzie:
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NC

Amina O
O 0
Pd(OAc)2

Xantphos
—_—

CN

O Toluen Z/ \S
N
Br 120°C, 12h

SARe Wy

PHTO7-155

PHT07-181

—

(1B) '

W kolejnym etapie przeprowadzono reakcje sprzegania Buchwlada-Hartwiga. Produkt z etapu 2 - zwigzek (1)

(0,58 mmol, 1eq), odpowiednig amine (0,82 mmol, 1,4 eq), zasade stanowigcg czynnik alkaliczny w postaci

weglanu(lV) cezu Cs,COs (0,82 mmol, 1,4 eq), dwusktadnikowy katalizator palladowy sktadajacy sie z octanu

palladu Pd(OAc), (0,03mmol, 0,05 eq) z odpowiednim ligandem 4,5-bis(difenylofosfino)-9,9-dimetyloksanten —

Xantphos » (0,03mmol, 0,05 eq) i rozpuszczalnik toluen (3,3 ml) zmieszano razem w atmosferze gazu obojetnego

argonu i ogrzewano 12h w 120°C. Reakcje monitorowano za pomocg chromatografii cienkowarstwowej TLC, z

wykorzystaniem mieszaniny heksanu i octanu (w odpowiednim stosunku objetosciowym 4:1) jako eluent oraz

plytek aluminiowych z naniesionym zelem krzemionkowym ze znacznikiem fluorescencyjnym 254nm (Al Foils,

siliga gel matrix, with fluorescent indicator 254nm). Postep reakcji obserwowano w komorze UV przy 254nm.

Nastepnie dodano wode i ekstrahowano octanem etylu. Potaczone warstwy organiczne przemyto solanka,

wysuszono nad Na;SOs odpedzono rozpuszczalnik i oczyszczono na kolumnie chromatograficznej (SiO.,

heksan/octan etylu).

Tabela 2. Dane spektroskopowe otrzymanych zwigzkow

STRUKTURA i akronim

SWe

PHT07-142

DANE SPEKTROSKOPOWE

74-(4-ani|ir{ofenylo)-6;fehylo-2-pi roI-1-on-beﬁzén
dikarbonitryl

iH NMR (400 MHz, DMSO) 5 8.67 (s, 1H), 7.85 — 7.7 (m,
3H), 7.71 (d, 2H), 7.63 — 7.55 (m, 3H), 7.38 - 7.29 (m, 4H),
7.23-7.15 (m, 4H), 6.96 (t, 1H), 6.43 - 6.36 (m, 2H)

MS(ESI) m/z(%): 437 [M+H]*, 100%

Wydajnos¢

0-1,3-

88%

Metoda
syntezy

Etap 3
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4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-
1,3-dikarbonitryl

iH NMR (400 MHz, DMSO) & 854 (s, 1H), 7.83 - 7.76 (m,

saaeVes

PK05-158

3H), 7.71 (d, 2H), 7.63 = 7.54 (m, 3H), 7.37 - 7.32 (m, 2H),
7.27 (d, 2H), 7.16 (dd, 4H), 6.44 —6.36 (m, 2H), 2.45 (s, 3H)

MS(ESI) m/z(%):483 [M+H]*, 98%

3H), 7.68 (d, 2H), 7.63 — 755 (m, 3H), 7.34 (t 2H), 7.18 = | 20 Etap 3
7.05 (m, 6H), 6.43 -6.36 (t, 2H), 2.27 (s, 3H)
PK02-009 ESI MS miz(%): 449 [M-H], 100%
ﬂ 4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-
N 1,3-dikarbonitryl
NC. CN
O cN | 'H NMR (400 MHz, DMSO) 8 9.28 (s, 1H), 7.86 (s, 1H), 7.80 730 Etap 3
O O /©/ (d, 3H), 7.68 (d, 2H), 7.62 — 7.57 (m, 3H), 7.43 - 7.32 (m, ° P
N 5H), 7.25 (t, 2H), 6.45 - 6.37 (m, 1H)
PK02-008
ESI MS m/z(%): 462 [M-H],, 100%
@ 4-[4-(4-fluoroanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-
N 1,3-dikarbonitryl
NC CN
O £ | 'H NMR (400 MHz, DMSO) & 8.61 (s, 1H), 7.84 - 7.76 (m,
O ‘ /©/ 2H), 7.70 (d, 1H), 7.59 (m, 2H), 7.34 (m, 3H), 7.24 - 7.08 (m, 43% Etap 3
N 5H), 6.83 (t,1H), 6.53 (dd, 1H), 6.44 - 6.35 (m, 2H), 4.92 (s,
PK02-018 1H)
ESI MS m/z(%):455 [M+H]*, 100%
@ 4-fenylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]-2-pirol-1-ylo-
N benzeno-1,3-dikarbonitryl
NC CN
O CFs | 1H NMR (400 MHz, DMSO) & 9.12 (s, 1H), 7.86 (s, 1H), 7.82 64% Etap 3
O ‘ NO — 7.75 (m, 4H), 7.60 (m, 5H), 7.38 - 7.26 (m, 6H), 6.43 — ° ap
H 6.38 (m, 2H)
PK02-017
MS(ESI) m/z(%): 505 [M+H]*, 100%
@ 4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-
N benzeno-1,3-dikarbonitryl
NC CN
O H NMR (400 MHz, DMSO) 6 8.68 (s, 1H), 7.85 - 7.76 (m, 79% Etap 3

ﬂ 4-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-
N 1,3-dikarbonitryl
NC CN
O 'H NMR (400 MHz, DMSO) 6 7.85 - 7.77 (m, 3H), 7.71 (d, 94% Etap 3
O O /@ 2H), 7.63 - 7.55 (m, 3H), 7.38 = 7.29 (m, 4H), 7.23 - 7.15 ° P
b|‘ (m, 4H), 6.96 (t, 1H), 6.43 —6.36 (m, 2H), 2.31 (s, 3H)
PHTO07-147 MS(ESI) m/z(%): 451 [M+H]*, 99%
@ 4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]-2-
N pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl
NC CN
O cF,; | 'H NMR (400 MHz, DMSO) 6 7.86 (s, 1H), 7.82 = 7.75 (m, 83% Ftap 3
O O /©/ 4H), 7.60 (m, 5H), 7.38 — 7.26 (m, 6H), 6.43 - 6.38 (m, 2H),
’i‘ 2.34 (s, 3H)
PK02-017-Me
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4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-
pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

1H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.85 - 7.76 (m, 3H), 7.71 (d, 78% Ftap 3
2H), 7.63 = 7.54 (m, 3H), 7.36 - 7.33 (m, 2H), 7.27 (d, 2H),
7.16 (dd, 4H), 6.41 - 6.34 (m, 2H), 2.45 (s, 3H), 2.33 (s, 3H)
PK05-158-Me
ﬂ 4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]- -2-pirol-1-ylo-
N benzeno-1,3-dikarbonitryl
NC CN
O 1H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.83 - 7.76 (m, 3H), 7.68 (d, 859% Etap 3
O O /©/ 2H), 7.63 - 7.55 (m, 3H), 7.34 (t, 2H), 7.18 - 7.05 (m, 6H), ° P
'I‘ 6.43-6.36 (t, 2H), 2.35 (s, 3H), 2.27 (s, 3H)
PK02-009-Me
ﬂ 4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-
N benzeno-1,3-dikarbonitryl
NC CN
O eN | 'H NMR (400 MHz, DMSO) 5 7.86 (s, 1H), 7.80 (d, 3H), 7.68 74% Etap 3
() ) /@ (d, 2H), 7.62 - 7.57 (m, 3H), 7.43 — 7.32 (m. 5H), 7.25 (t
Y 2H), 6.45-6.37 (m, 1H), 2.32 (s, 3H)
PK02-008-Me
ﬂ 4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-
N benzeno-1,3-dikarbonitryl
NC CN
O F | 'H NMR (400 MHz, DMSO) 6 7.84 — 7.76 (m, 2H), 7.70 (d, 88% Etap 3
O O @’ 1H), 7.59 (m, 2H), 7.34 (m, = 3H), 7.24 — 7.08 (m, 5H), 6.83 ° P
“l‘ (t,1H), 6.53 (dd, 1H), 6.44 — 6.35 (m, 2H), 4.92 (s, 1H), 2.33
PK02-018-Me (s, 31)

ﬂ 4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-
N 1,3-dikarbonitryl
NC CN
'H NMR (400 MHz, DMSO) 6 7.89 — 7.68 (m, 4H), 7.59 (s,
O O NO 3H), 7.37 (d, 5H), 7.17 (s, 6H), 7.01 (s, 4H), 6.40 (s, 2H) 74% Etap 3
© MS(ESI) m/z(%): 513 [M+H]*, 100%
PHT07-154
ﬂ 4-(4-karbazol-9-ylofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-
N dikarbonitryl
NC CN
O 'H NMR (400 MHz, DMSQ) 6 8.29 (d, 2H), 8.14 (d, 2H), 8.05
O O 0 (s, 2H), 7.93 - 7.83 (m, 4H), 7.63 (d, 4H), 7.52 — 7.45 (m, 65% Etap 3
N\\ 4H), 7.43 (s, 2H), 7.34 (t, 2H), 6.44 (s, 2H)
' MS(ESI) m/z(%): 511 [M+H]*, 100%
PHT07-181
ﬂ 4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-
N dikarbonitryl
NC O CN
O O 'H NMR (400 MHz, DMSQ) & 7.86 - 7.71 (m, 3H), 7.67 {t, 70% Etap 3

O

PHT07-155

2H), 7.64 — 7.49 (m, 3H), 7.34 (m, 2H), 7.07 (m, 2H), 6.44 —
6.34 (m, 2H), 3.33 (d, 4H), 1.60 (s, 6H)

MS(ESI) m/z(%): 429 [M+H]*, 94%
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ﬂ 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl
N
Ne O N 1H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 7,86-7,79 (m,3H), 7,77-7,71 81% Etap 1C
O O (d,2H), 7,64-7,56 (m,4H), 7,44-7,32 (m,4H), 6,44-6,38 (t, 2H) P

PHT07-129

Przyklad 2. Badania charakterystyki absorpcji i fluorescencji otrzymanych w przyktadzie 1 pochodnych
4 6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu w celu okreélenia ich przydatnosci do petnienia funkcji

fotosensybilizatorow w systemach inicjujgcych.

Badania absorpgciji

Do pomiaréw absorpcji badanych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu zastosowano
spektrometr Silver Nova firmy StellarNet Inc. (USA), ktory posiada zakres widmowy 190-1100 nm. Pomiary
wykonano w acetonitrylu o czystosci spekiroskopowej (cz.d.a. Sigma Aldrich), przy uzyciu kuwety kwarcowej
o dlugosci drogi optycznej 1 cm. Zrodiem $wiatta byta lampa deuterowo—halogenowa firmy StellarNet Inc. (USA).

Wszystkie pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej.

Badania fluorescencji

Aparatura do badan fluorescencji zlozona byta ze Zzrodta $wiatta wzbudzenia fluorescenciji, do ktérego
zastosowano diode UV-LED emitujacg swiatto o dtugosci fali Amax = 320 nm (UVTOP315-BL-TO39, Roithner
Laser Technik; spektrometru Silver Nova, oraz odpowiedniej glowicy pomiarowej, takiej jakg opisano w publikacii
. Kaminska, J. Ortyl, R. Popielarz, Polym. Test. 2015, 42, 99. Swiatlo fluorescencji z komory pomiarowej
doprowadzano do spektrometru przy uzyciu kabla swiattowodowego o srednicy rdzenia 2 mm wykonanego
z PMMA (Fibrochem Sp. z 0.0.).

Pierwszym etapem badan bylo przeprowadzenie pomiaru absorpcji nowych pochodnych zwigzkéw opartych
0 uktad 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu w acetonitrylu. Analiza spektroskopowa wykazata, ze
praktycznie wszystkie z otrzymanych zwigzkdw absorbujg w zakresie UV-VIS siegajgcym do ponad 450 nm
(Wykresy 1, 2, 3), a jedna z pochodnych — PK05-158 az do ok. 500nm (Wykres 2). Widmo absorpcji niektorych
pochodnych jest przesunigte nieznacznie w  kierunku fal  krétszych, co moze wynikaé
Z rodzaju podstawnika obecnego w danej strukturze. PotoZenie pasm absorpcyjnych oraz ich intensywnosé
zalezg w gldwnej mierze od struktury badanych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu.
Najbardziej dtugofalowe pasmo absorpgji odnotowano dla zwigzku 0 akronimie
PK05-158.
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Wykres 2. Przyktadowe widma absorpcji pochodnych 4,6-
difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu w
acetonitrylu
(seria 2).

Wykres 1. Przyktadowe widma absorpcji pochodnych 4,6-
difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu w acetonitrylu
(seria 1).

PHTO?-181

PHT07-129

PHTOZ-154

Ekstynkcia

PHTG7-155

300 350 400 450 500
Diugosc fali [nm]

200 250

Wykres 3. Przykiadowe widma absorpcji pochodnych 4,6-
difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu w acetonitrylu
(seria 3).

W celu kompleksowego poznania wrasciwosci spekiroskopowych wykonano pomiary fluorescencii dla wybranych
przy

wzbudzenia Aexmax = 320 nm. Otrzymane widma fluorescenciji, oprocz widma dla zwigzku PHTO7-154 (Wykres 5)

badanych  pochodnych  4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu zastosowaniu  $wiatla

charakteryzujg sie wystepowaniem pojedynczego pasma emisyjnego, co zostalo pokazane na wykresach 4-5.

Duzy wplyw na charakter widma fluorescencji ma rodzaj podstawnika wbudowany w strukture danego zwigzku.

W 1 najwiekszg  intensywnosé

grupie pochodnych  4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu
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fluorescenciji wykazuje zwigzek PK02-008, natomiast zwiazki PK02-009, PK02-018 oraz PK05-158 nie wykazujg
fluorescenciji (wykres 4). W grupie 2 zwigzek PHT07-147 nie wykazuje fluorescencii, podobnie jak sam zwiazek

referencyjny PHT07-129. W grupie 3 najwigkszg intensywnoé¢ fluorescencji ma zwigzek PHT07-181 (wykres 5).
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Wykres 4. Przyktadowe widma fluorescenciji pochodnych
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4 6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu w

acetonitrylu przy wzbudzeniu $wiattem o diugosci fali rownej
320 nm, przy czasie integracji 1000 ms (seria 1).
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Wykres 5. Przyktadowe widma fluorescenciji pochodnych

4 6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu w

acetonitrylu przy wzbudzeniu swiatlem o diugosai fali rownej

320 nm, przy czasie integracji 1000 ms (seria 3).

Tabela 3. Charakterystyka absorpcji i fluorescencji pochodnych 4,6-difenylo-2-piral-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu przy

wzbudzeniu diodg o diugosci fali 320nm, czas inte

racji 1000ms.

Seria Akronim Emax Amax-ab Amaxi (@lxz;::‘m
PHTO07-142 19280 383 604 1266
PK02-008 10828 368 533 52730
PK02-009 16111 388 - -
I PK02-017 16987 367 537 33491
PK02-018 13394 379 — —
PK05-158 17021 405 — —
PHTO07-147 21788 389 — —
PK02-017-Me 22432 378 608 9432
i PK05-158-Me 19053 391 612 10823
PK02-009-Me 17928 385 585 12402
PK02-008-Me 12354 394 552 5321
PK02-018-Me 15852 385 502 9432
PHT07-154 16009 389 622 6463
] PHT07-155 14057 379 512 11053
PHTO07-181 11837 338 578 13664
Referencja PHT07-129 3742 325 — —
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Przyktad 3. Wyznaczenie wiasciwosci elektrochemicznych i termodynamicznych opracowanych pochodnych
4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu~ w  celu  okredlenia ich  przydatnosci do  roli

fotosensybilizatoréw w systemach inicjujgcych procesy fotopolimeryzagji.

W celu okredlenia przydatnosci pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu  do  roli
fotosensybilizatorow w procesach fotoinicjowanej polimeryzaciji kationowej, rodnikowej i hybrydowej (w tym tiol-
en), przeprowadzono badania elektrochemiczne oraz spekiroskopowe. Ze wzgledu na mechanizm tworzenia
centrow aktywnych (kationorodnikow ilub rodnikow) w trakcie procesu fotopolimeryzacji, system fotoinicjujgcy
zawierajgcy w swym sktadzie fotosensybilizator (stanowigcy donor elekironu) oraz sol oniowg zakwalifikowany
moze by¢ do systemow fotoinicjujgcych wykazujacych tzw. procesy fotoredox. W przeciwienstwie do inicjatorow
jednoktadnikowych, w ktérych zachodzg procesy bezposredniego foto-rozszczepienia wigzan rozpadajgcych sie
pod wplywem $wiatta UV, dzialanie systemoéw fotoinicjujacych polega na foto-indukowanym procesie
przeniesienia elektronu pomiedzy fotosensybilizatorem petnigcym takze role absorbera promieniowania (stanowi
on donor elektronu - w przypadku niniejszego wynalazku sg to wybrane pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-
benzeno-1,3-dikabonitrylu oraz solg oniowa, natomiast czynniki inicjujace polimeryzacje (rodniki,
rodnikokationy, protony lub kationy) powstajg w wyniku reakcji nastgpczych po procesie przeniesienia elektronu.
(na przyktad sole jodoniowe), jednak dobor wiasciwego absorbera promieniowania (petnigcego role
fotosensybilizatora, stanowigcego donor elektronu), ktéry efektywnie wspdtdziatalby z solg oniows, nadal
pozostaje wyzwaniem.

W zwigzku z powyzszym, nadrzednym celem badawczym byto zaprojektowanie i synteza innowacyjnych
absorberéw promieniowania, zdolnych do efektywnego uczestnictwa w procesie fotoredox i gwarantujgcych
otrzymanie uniwersalnych systemow inicjujacych wszystkie typy fotopolimeryzacji. Metoda fotopolimeryzacji z
zastosowaniem procesow fotoredox, w ktérej wzbudzony fotosensybilizator jest utleniany przez akceptor
elektronu, jest znacznie mniej rozpowszechniona i to pomimo tego, ze mozna jg stosowaé do inicjowania
fotopolimeryzacji rodnikowej i kationowej. Wynika to z niewielkiej liczby zwigzkow, ktore charakteryzujg sie
dostatecznie niskim potencjatem utleniania. Wszechstronnoé¢ zastosowan procesow fotoredox przejawiajaca sie
poprzez mozliwos¢ inicjowania polimeryzacji rodnikowej, kationowej, tiol-en oraz hybrydowej skiania do
poszukiwan nowych wysokoefektywnych absorberdéw promieniowania, ktdre odznaczalyby sig szerokim widmem
absorpcji dostosowanym do wspdtczesnych zrodet swiatta UV. Przystgpiono wiec do wyznaczenia ich potencjalu
utlenienia. Dodatkowo istotnym parametrem okreslajacym przydatno$é molekut w systemie fotoinicjujgcym
dziatajgeym wedtug mechanizmu utleniajgcego jest energia swobodna przeniesienia elektronu (AGe) miedzy
poszczegolnymi sktadnikami systemu fotoinicjujgcego. Proces ten musi by¢ termodynamicznie dozwolony,
dlatego tez warto$¢ (AGet) wyznaczona z rownania Rehma-Wellera musi posiada¢ wartosé¢ ujemnag. W zwigzku

z powyzszym wyliczono takze wartosci parametru (AGe). W celu wyznaczenia zmiany entalpii Gibbsa
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towarzyszacej przeniesieniu elektronu w badanych zwigzkach wykonano pomiary potencjatow utlenienia tych
zwigzkow metodg woltamperometrii  cyklicznej oraz zbadano widma emisji i wzbudzenia za pomocq
spektrofluorymetru Quanta Master™ 40 produkeji PTI. Uzyskanie ujemnych wartosci energii swobodnej Gibbsa
dla wzbudzonych standw singletowych potwierdzito zdolnosé do samorzutnego zajécia procesu przeniesienia
elektronu pomiedzy sktadnikami systemu inicujgcego sél jodoniowa-sensybilizator bedacy pochodng 4,6-difenylo-

2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu.

Tabela 4. Whasciwosci elektrochemiczne i termodynamiczne stosowanych fotosensybilizatorow.

. . Eaiz Es1 AGets1) Exiz
Seria Zwiazek [mV] [eV] [eV] [mV]
PHT07-142 1171 2,60 0,79 -1435
PK02-008 1455 2,78 -0,68 -1393
| PK02-009 1128 2,56 0,79 -1443
PK02-017 1399 2,75 -0,71 -1409
PK02-018 1107 2,65 -0,91 -1439
PK05-158 887 2,70 -1,17 -1517
PHT07-147 1137 2,58 -0,80 -1431
PK02-008-Me 1421 2,76 0,70 -1389
I PK02-009-Me 1094 2,55 0,82 -1438
PK02-017-Me 1366 2,73 0,72 -1403
PK02-018-Me 1073 2,64 -0,93 -1435
PK05-158-Me 854 2,68 -1,19 -1512
PHT07-154 1171 2,53 0,72 -1403
] PHT07-155 1063 2,77 -1,07 -1457
PHT07-181 1449 2,84 0,75 brak
Referencja PHT07-129 1825 3,08 0,62 -1388
Eai — potencjat utlenienia fotosensybilizatora [mV]
Es1 — energia stanu singletowego fotosensybilizatora ustalona ha podstawie widm wzbudzenia i emisji
AGetst) — energia swobodna Gibbsa [eV] AGet= F[Eox (D/D-+) — Erea (A —/A)] —Ze2/ea - Eno
Eox (D/D-+) — potencijat utlenienia donora elektronow
Ered (A--/A) = -0,68 V dla soli diarylojodoniowej - potencjat redukcji akceptora elektrondw (wzgledem SCE)
Exirz — potencijat redukeiji redukcji [mV]

Potencjat utleniania mierzono metoda cyklicznej woltamperometrii  (wykorzystujac aparat analizator
elektrochemiczny M161E wraz ze statywem elektrodowym M164D zaopatrzonym w puszke Faraday'a produkii
MTM, Krakow), stosujac jako elektrode pomiarowg elektrode platynowa, a jako poréwnawcza — elektrode

chlorosrebrowa,. Elektrolitem podstawowym byt heksafluorofosforan tetrabutyloamoniowy (0,1 M).
Przykiad 4. Badanie kinetyki fotopolimeryzaciji kationowej metoda real time FT-IR w celu okre$lenia przydatnosci
opracowanych pochodnych  4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu  do roli fotosensybilizatorow

w systemach inicjujgcych procesy fotopolimeryzacii.

Podstawowym celem podjetych badan bylo ustalenie przydatnodci nowo opracowanych systemow

fotoinicjujgcych zawierajgcych opracowane pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu oraz
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sol oniowa, do inicjowania procesow fotopolimeryzacji monomerow. Do zbadania efektywnosci opracowanych
uktadéw w poréwnaniu z jednosktadnikowym fotoinicjatorem handlowym, ktorym byt inicjator kationowy
Speedcure® 938 (Lambson), przeprowadzono proby fotopolimeryzagii:

o kationowej monomeru epokdsydowego (CADE, Sigma Aldrich)

e rodnikowej dla monomeru akrylowego (TMPTA, Sigma Aldrich)
Metodg wykorzystang do monitorowania stopnia konwersji monomeru w trakcie procesdw fotopolimeryzagji byta
metoda real-time FT-IR; stosowano spektrofotometr FTIR — i10 NICOLET™ produkcji Thermo Scientific
zaopatrzony w przystawke horyzontalng. Jako zrodio $wiatta zastosowano diode z zakresu UV-VIS o dlugosci fali
Amax = 365nm mocy nominalnej 190mW emitujgcg swiatto prostopadle do powierzchni probki. Z zakresu
widzialnego zastosowano diode o dtugosci fali Amex = 405 nm lub Amax = 420 nm. Pomiary przeprowadzano
w czasie do 800 lub 600 sekund zaleznie od kompozycji, a ofrzymane dane byly zapisywane w programie
OMNIC, dedykowanym do obrébki widm FT-IR. Dane rejestrowano w zaciemnionym pomieszczeniu, w ktorym

jako oéwietlenie stosowano jedynie lampy emitujace czerwone $wiatto.

Przygotowanie probek do monitorowania procesu fotopolimeryzaciji metoda real time FT-IR

Kompozycje do badan metodg real time FT-IR przygotowywano w fiolkach z ciemnego oranzowego szkla
w zaciemnionym pomieszczeniu. Kazda kompozycja zawierata 1%wag. inicjatora jodoniowego Speedcure® 938
oraz fotosensybilizatora — pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu o stezeniu okoto 1-10-3
mol-dm3 w stosunku do catosci kompozycji, co stanowito 0,1 %. Krople przygotowanej kompozycji pomiarowej za
pomocg pipety szklanej naktadano na pastylke wykonang z fluorku baru o érednicy ¢ =25+ 0,2 mm x 5 + 0,1
mm w przypadku monitowania procesow fotopolimeryzacji kationowej. Po wykonaniu tej czynnoéci pastylke
naktadano na metalowy uchwyt i umieszczano w przystawce horyzontalnej spektrometru. Pomiary wykonywano
zachowujgc takie same grubosci natozonej warstwy kompozycji wynoszace odpowiednio 25 um. Po 10
sekundach od uruchomienia oprogramowania OMNIC rejestrujgcego widmo IR wigczano diode UV-LED
emitujgcg swiatto o diugo$ci fali Amax =365 NM, Amax = 405 Nnm lub Amax = 420 nm. Wszystkie kompozycje badano
w pomieszczeniu o ograniczonym dostepie $wiatta dziennego. Dzieki potgczeniu rejestracji widma w
podczerwieni poszczegoinych kompozycji w czasie, przy rownoczesnym nadwietlaniu probki zadanym zrodiem
Swiatta mozliwa jest obserwacja reakaji fotopolimeryzaciji w czasie rzeczywistym. Zmiana intensywno$ci piku przy
odpowiednich liczbach falowych (dla monomerow epoksydowego CADE 3,4-epoksycykloheksanokarboksylan-
3,4-epoksycykloheksylometylu przy 790 cm', dla monomeru akrylowego TMPTA ftriakrylan frimetylolopropanu
przy liczbie falowej 1634 cm' wskazuje na efektywny przebieg procesu fotopolimeryzacji. Konwersje grup
funkeyjnych mozna obliczy¢ z nastepujacego wzoru:

K=(1-(A/Ao ))*100%

gdzie:
K - konwersja
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A —warto$¢ pola powierzchni pasma monitorowanego w trakcie procesu fotopolimeryzacji w funkcji czasu
Ao — poczatkowa warto$é powierzchni pasma przy monitorowanej liczbie falowe;

Przyklad 4 A: Fotopolimeryzacja kationowa z otwarciem pierscienia:

2,0 2,0
1 ’8 o fotopalimeryzac 1.8 .
. po fotepolimeryzaci
1,6 - 1,6 ‘
1,4 1.4 - .
przad fotopalimes v'z,a‘:Ja{‘\,‘x
1,2 1,2 '
: a ]
21,0 ©1,0
S o] ;
0,8 0,8 -
0,6 - 0,6 :
04 0.4
0,2 0,2
0,0 0,0 - : :
700 800 900 1000 1100 1200 700 800 900 1000 1100 1200
v [em1] vlem”]
Wykres 6. Zmiany widma FT-IR dla kompozycji na bazie Wykres 7. Zmiany widma FT-IR dla kompozycji na bazie
monomeru epoksydowego CADE przed i po procesie monomeru epoksydowego CADE przed i po procesie
fotopolimeryzacji kationowej przy naswietlaniu diodg UV-LED fotopolimeryzaciji kationowej przy naswietlaniu diodg UV-
405 nm, przy uzyciu inicjatora systemu inicjujgcego LED 405 nm, przy uzyciu inicjatora systemu inicjujgcego
Speedcure 938 + PHT07-154 (seria 3). Speedcure 938 + PK05-158 (seria 1).

Nastepnie korzystajac z uzyskanych danych wyliczono konwersje grup epoksydowych dla kompozycii
zawierajgcych okredlone systemy inicjujgce na bazie soli jodoniowej oraz ko-inicjatora stanowigcego odpowiednig

pochodng 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu. Dane zaprezentowano na wykresach ponize;.

80 50
i PKOS-158 p
70 \& 45 .
] a0
_ 60 = 35 /v
Ei 50 PKO2-DO9  PKO2-017 = 30 PHT07-147
f& PKOZ-018 E" J
W L
o 40 - PHT07-142 g 2
o 30 ~
x | 15
20 /* 10
10 | PKOZ-008 5 ’
0 : —
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 Czas [5]
Czas [s]
Wykres 8. Wybrane profile kinetyczne przedstawiajgce Wykres 9. Wybrane profile kinetyczne przedstawiajgce
przebieg fotopolimeryzacji kationowsj monomeru przebieg fotopolimeryzacii kationowej monomeru
epoksydowego CADE dla systemu inicjujgcego Speedcure epoksydowego CADE dla systemu inicjujacego Speedcure
938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3- 938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-
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dikabonitrylu (seria nr 1) przy 405 nm.
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Wykres 10. Wybrane profile kinetyczne przedstawiajace
przebieg fotopolimeryzacji kationowej monomeru
epoksydowego CADE dia systemu inicjujgcego Speedcure
938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-
dikabonitrylu (seria nr 3) przy 405 nm.
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Wykres 12. Wybrane profile kinetyczne przedstawiajace
przebieg fotopolimeryzacji kationowej monomeru
epoksydowego CADE dia systemu inicjujacego Speedcure
938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-
dikabonitrylu (seria nr 2) przy 420 nm.
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Wykres 11. Wybrane profile kinetyczne przedstawiajace

przebieg fotopolimeryzaciji kationowej monomeru

epoksydowego CAFE dla systemu inicjujgcego Speedoure
938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-
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dikabonitrylu (seria nr 1) przy 420nm.
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Wykres 13. Wybrane profile kinetyczne przedstawiajace

przebieg fotopolimeryzaciji kationowej monomeru

epoksydowego CADE dla systemu inicjujgcego Speedcure
938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-

dikabonitrylu (seria nr 3) przy 420 nm.

Badania przydatnosci pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu do roli wysokoefektywnych
fotosensybilizatorow soli  diarylojodoniowych w dwusktadnikowym systemie inicjujgcym zlozonym 2z soli
diarylojodoniowej (1%wag.) oraz odpowiedniej pochodnej bedacej przedmiotem wynalazku (0,1%wag.)
wykorzystano do inicjowania proceséw fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego z otwarciem

pierécienia  epoksydowego w  zakresie sSwiata  widzialnego. Wszystkie  badane  pochodne

4 6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu wykazujg mozliwosé zastosowania w systemach inicjujacych
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dedykowanych do inicjowania procesu fotopolimeryzacji kationowej pod wptywem promieniowania z zakresu

widzialnego (VIS).

Konwersja Konwersja
Seria Zwiazek monomeru CADE monomeru CADE
przy 405nm [%)] przy 420nm [%)]
PHT07-142 34 32
PK02-008 25 30
| PK02-009 47 38
PK02-017 44 36
PK02-018 43 37
PK05-158 69 76
PHT07-147 41 34
PK02-008-Me 38 32
" PK02-009-Me 51 41
PK02-017-Me 48 38
PK02-018-Me 45 40
PK05-158-Me 70 38
PHT07-154 53 48
i PHT07-155 30 29
PHT07-181 39 22
Referencja PHT07-129 bp bp
bp - brak polimeryzacji

Przykiad 4 B: Fotopolimeryzacja rodnikowa tancuchowa monomeru akrylanowego TMPTA:

1,2 1,2
przad fotopolimaryzacia
pread fotopoli meryzacia
1,0 : 1,0
0,8 0,8
a 0.6 4 06
' &}

0,4

0,4
0,2

0,2
0,0 ,

0,0 . 1500 1550 1600 1650 1700

1500 1550 1600 1650 1700 v [cm-1]
v [em-1]
Wykres 14. Zmiana widma FT-IR dla kompozycji na bazie Wykres 15. Zmiana widma FT-IR dla kompozycji na bazie
monomeru akrylanowego TMPTA przed i po procesie monomeru akrylanowego TMPTA przed i po procesie
fotopolimeryzacji rodnikowej przy nadwietlaniu diodg UV-LED fotopolimeryzacji rodnikowej przy nadwietlaniu diodg UV-
365 nm, przy uzyciu inicjatora systemu inicjujgcego LED 365 nm, przy uzyciu inicjatora systemu inicjujgcego
Speedcure 938 + PHT07-142 (seria 1). Speedcure 938 + PHT07-181(seria 3).
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Kolejnym etapem badania przydatnoéci pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu do roli

fotosensybilizatoréw handlowo dostepnych soli jodoniowych bylo monitorowanie przebiegu fotopolimeryzagji

rodnikowej monomeru akrylanowego TMPTA. Badania wykonano dla dwuskiadnikowych ukladow skladajgcych

sig z soli jodoniowej SpeedCure® 938 i fotosensybilizatorow. Nastepnie korzystajac z uzyskanych danych

wyliczono konwersje wigzan podwodjnych dla kompozycji zawierajgcych okreslone systemy inicjujgce na bazie soli

jodoniowej oraz fotosensybilizatora w postaci odpowiedniej pochodnej 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-

dikabonitrylu. Dane zaprezentowano na wykresach ponize;.
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Wykres 16. Wybrane profile kinetyczne przedstawiajace
przebieg fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru
akrylanowego TMPTA dla systemu inicjujgcego Speedcure
938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-
dikabonitrylu (seria nr 1) przy 365 nm.
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Wykres 18. Wybrane profile kinetyczne przedstawiajace
przebieg fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru
akrylanowego TMPTA dla systemu inicjujgcego Speedcure
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Wykres 17. Wybrane profile kinetyczne przedstawiajgce
przebieg fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru
akrylanowego TMPTA dla systemu inicjujgcego
Speedcure 938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-
benzeno-1,3-dikabonitrylu (seria nr2) przy 365 nm.
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Wykres 19. Wybrane profile kinetyczne przedstawiajace
przebieg fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru
akrylanowego TMPTA dla systemu inicjujgcego
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938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3- Speedcure 938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-
dikabonitrylu (seria nr 3) przy 365 nm. benzeno-1,3-dikabonitrylu (seria nr 1) przy 405 nm.
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Wykres 20. Wybrane profile kinetyczne przedstawiajace Wykres 21. Wybrane profile kinetyczne przedstawiajgce
przebieg fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru przebieg fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru
akrylanowego TMPTA dla systemu inicjujgcego Speedcure akrylanowego TMPTA dla systemu inicjujgcego
938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3- Speedcure 938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-
dikabonitrylu (seria nr 2) przy 405 nm. benzeno-1,3-dikabonitrylu (seria nr 3) przy 405 nm.

Badania wykazaty, ze w trakcie fotopolimeryzaciji rodnikowej monomeru akrylanowego TMPTA wszystkie badane
pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu dobrze nadajg sig do roli wysokoefektywnych
fotosensybilizatorow w dwusktadnikowym systemie inicjujacym. Badania przeprowadzono przy zastosowaniu

zrodet swiatta UV-Vis emitujgcych promieniowanie o diugosci fali A = 365 nm, A = 405 nm.

Tabela 6. Porownanie efektywnosci fotopolimeryzacji rodnikowej dla monomeru akrylowego TMPTA  z udzialem
dwusktadnikowego systemu fotoinicjujgcego opartego o sol diarylojodoniowg Speedcure® 938 oraz odpowiednig badang
pochodng 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu w roli fotosensybilizatora pod wplywem nawietlania Swiattem
o dtugoéci fali z zakresu widzialnego zlokalizowanego przy A = 405 nm, a takze A = 420 nm.

Konwersja Konwersja
Seria Zwiazek monomeru TMPTA monomeru TMPTA
przy 405nm [%] przy 420nm [%]
PHT07-142 50 57
PK02-008 30 27
I PK02-009 44 53
PK02-017 56 57
PK02-018 44 44
PK05-158 55 46
PHT07-147 47 55
PK02-008-Me 32 30
" PK02-009-Me 42 50
PK02-017-Me 52 54
PK02-018-Me 41 42
PK05-158-Me 50 52
PHT07-154 45 55
] PHT07-155 37 29
PHT07-181 56 53
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Referencja |

PHT07-129

| 13 |

bp

bp — brak polimeryzacji

Przyktad 4 C: Fotopolimeryzacja rodnikowa tancuchowa monomeru akrylanowego TMPTA w obecnhosci

dwuskladnikowych systemow inicjujacych (terfenyl/amina), (terfenyl/sél jodoniowa) oraz w obecnosci

trojsktadnikowych systemoéw inicjujacych (terfenyl/amina/lOD)

Kolejnym etapem byly badania przydatnosci pochodnych 2-(dietyloamino)-4,6-difenylo-benzeno-1,3-karbonitrylu

jako sktadnikow systeméw fotoinicjujacych do fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru akrylanowego TMPTA

w obecnosci soli jodoniowej (IOD) oraz aminy (EDB), jak réwniez poréwnanie uktadow tréjsktadnikowych

z dwuskiadnikowymi. Badania wykonano dla uktadow sktadajgcych sie z soli jodoniowej SpeedCure® 938 (IOD -

stezenie 1%) i fotokatalizatoréw (stezenie (0,5%) oraz aminy EDB (1,5%). Wyniki poréwnano z ukiadami

dwusktadnikowymi sktadajgcych sie z soli jodoniowej SpeedCure® 938 (stezenie 1%) i fotokatalizatorow (stezenie

(0,5%) oraz aminy EDB (1,5%) i fotokatalizatorow (stezenie (0,5%).
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Wykres 22. Profile kinetyczne przedstawiajgce przebieg fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru akrylanowego TMPTA dla
dwu- i trojsktadnikowych systeméw inicjujacych ztozonych z soli diarylojodoniowej (I0D), aminy (EDB) oraz pochodnych 2-
(dietyloamino)-4,6-difenylo-benzeno-1,3-karbonitrylu a) PHT07-142, b) PK02-008 ¢) PK02-009 przy 405 nm.
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Wykres 23. Profile kinetyczne przedstawiajgce przebieg fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru akrylanowego TMPTA dla
dwu- i tréjsktadnikowych systeméw inicjujgeych ztozonych z soli diarylojodoniowej (IOD), aminy (EDB) oraz pochodnych 2-
(dietyloamino)-4,6-difenylo-benzeno-1,3-karbonitrylu a) PK02-017, b) PK02-018, c) PK05-158 przy 405 nm.
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Wykres 24. Profile kinetyczne przedstawiajace przebieg fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru akrylanowego TMPTA dla
dwu- i tréjsktadnikowych systeméw inicjujgeych ztozonych z soli diarylojodoniowej (IOD), aminy (EDB) oraz pochodnych 2-
(dietyloamino)-4,6-difenylo-benzeno-1,3-karbonitrylu a) PHT07-147 b) PHT07-154, ¢) PHT07-155 przy 405 nm.
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Wykres 25. Profile kinetyczne przedstawiajace przebieg fotopolimeryzacii
rodnikowej monomeru akrylanowego TMPTA dla dwu- i trojsktadnikowych
systemow inicjujgcych ztozonych z soli diarylojodoniowej (I0D), aminy (EDB) oraz
pochodnych 2-(dietyloamino)-4,6-difenylo-benzeno-1,3-karbonitrylu a) PHT07-181
b) PHT07-129 przy 405 nm.
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Wykres 26. Profile kinetyczne przedstawiajgce przebieg fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru akrylanowego TMPTA dla
dwu- i tréjsktadnikowych systeméw inicjujgeych ztozonych z soli diarylojodoniowej (IOD), aminy (EDB) oraz pochodnych 2-
(dietyloamino)-4,6-difenylo-benzeno-1,3-karbonitrylu a) PHT07-142, b) PK02-008 ¢) PK02-009 przy 420 nm.
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Wykres 27. Profile kinetyczne przedstawiajgce przebieg fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru akrylanowego TMPTA dla
dwu- i trojsktadnikowych systeméw inicjujacych ztozonych z soli diarylojodoniowej (I0D), aminy (EDB) oraz pochodnych 2-
(dietyloamino)-4,6-difenylo-benzeno-1,3-karbonitrylu a) PK02-017, b) PK02-018, c) PK05-158 przy 420 nm.
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Wykres 28. Profile kinetyczne przedstawiajace przebieg fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru akrylanowego TMPTA dla
dwu- i tréjsktadnikowych systeméw inicjujgeych ztozonych z soli diarylojodoniowej (IOD), aminy (EDB) oraz pochodnych 2-
(dietyloamino)-4,6-difenylo-benzeno-1,3-karbonitrylu a) PHT07-147 b) PHT07-154, ¢) PHT07-155 przy 420 nm.

Seria 3
70
60
S0 ] T
%- 40 7
&
2
S 30
¥ ) e e
7~
20 // — =PHT07-181/EDB
/e PHT07-181/10D
10 7
/ —PHT07-181/I0D/EDB
0 Vi
0 100 200 300 400 500 600
Czas [s]
a)
Wykres 29. Profile kinetyczne
przedstawiajace przebieg
fotopolimeryzaciji rodnikowej

monomeru akrylanowego TMPTA dla
dwu- i trojsktadnikowych systemow
inicjuigcych ~ zlozonych  z  soli
diarylojodoniowej (IOD), aminy (EDB)
oraz pochodnych 2-(dietyloamino)-4,6-
difenylo-benzeno-1,3-karbonitrylu  a)
PHT07-181 przy 420 nm.
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Tabela 7. Poréwnanie efektywnosci fotopolimeryzacji rodnikowej dia monomeru akrylowego TMPTA z udziatem dwu-
sktadnikowych i trojsktadnikowych systemow fotoinicjujgcych opartych o sél diarylojodoniowg Speedcure® 938 (I0D 1%),
aming (EDB, 1,5%) oraz odpowiednig badang pochodng 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu (0,5%) w roli
fotosensybilizatora pod wplywem naswietlania $wiattem o dtugoéci fali z zakresu widzialnego o przy A = 405 nmi A = 420 nm.

Konwersja monomeru TMPTA [%)]
% Zwiazek @405nm @420nm
@ 10D EDB 10D/ 10D EDB 10D/ EDB
EDB
PHT07-142 56 58 63 47 28 54
PK02-008 57 18 60 50 bp 50
PK02-009 59 22 55 61 bp 60
PK02-017 64 47 52 55 28 52
PK02-018 63 34 54 55 6 58
PK05-158 46 bp 56 44 5 52
PHT07-147 65 44 57 53 33 56
PK02-008-Me 54 15 55 44 18 46
I PK02-009-Me 52 18 54 46 20 47
PK02-017-Me 56 41 58 47 38 45
PK02-018-Me 60 30 61 51 28 50
PK05-158-Me 51 24 53 42 20 44
PHT07-154 63 55 66 60 36 50
1l PHT07-155 59 53 64 55 40 59
PHT07-181 65 49 56 51 27 59
ref PHT07-129 25 bp 50 bp bp bp
bp - brak polimeryzacji

Przyktad 5. Zastosowanie pochodnych 2-(dietyloamino)-4,6-difenylo-benzeno-1,3-karbonitrylu w systemach

inicjujgcych do zywic wykorzystywanych do druku 3D

Eksperymenty druku 3D przeprowadzono przy uzyciu drukarki laserowej NEJE DK-8-KZ 1000 mW
z diodg laserowg 405 nm o intensywnosci 100 mW-cm2 Przygotowane kompozycje natozono na szkietko
mikroskopowe z prostokatng formg i prowadzono proces fotopolimeryzacji na powietrzu. Kompozycje sktadajace
sie z odpowiedniej pochodnej 2-(dietyloamino)-4,6-difenylo-benzeno-1,3-karbonitrylu oraz soli jodoniowej
Speedcure® 938 zostaly zastosowane podczas drukowania z mieszaning monomeréw akrylanowego TMPTA
oraz epoksydowego CADE w stosunku 1:1. Kompozycje sktadaly sie z 1 grama monomeru (w przypadku
fotopolimeryzacji hybrydowej dodano sumarycznie 1g monomerow), handlowego fotoinicjatora Speedcure® 938
w ilosci 10 mg, co stanowito 1% wagowy oraz 1 mg pochodnej 2-(dietyloamino)-4,6-difenylo-benzeno-1,3-
karbonitrylu, co stanowito 0,1% wagowy catosci kompozycji (co wynosito odpowiednio 3,68:10-3 mol/dm?3). Do
druku 3D zastosowano najpierw kompozycie, ktbre zawieraty monomer akrylanowy TMPTA, sdl
difenylojodoniowg Speedcure® 938 oraz pochodng PHT07-142 (seria 1) lub pochodng PHT07-154 (seria IlI).
Otrzymane wydruki charakteryzowaly sie bardzo dobrg jakoscig oraz rozdzielczoscig. Wydruki otrzymano
w bardzo krétkim czasie (ok. 1 min). Otrzymane w trakcie badan wydruki z kompozycji hybrydowych

charakteryzowaly sie najwyzszg rozdzielczoscig. Otrzymane probki poddano analizie mikroskopowej (Tabela 9).
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Tabela 9. Wydruk uzyskany po eksperymencie drukowania 3D z wykorzystaniem kompozycji opartej o monomer TMPTA
polimeryzujacy wedtug mechanizmu fotopolimeryzaciji rodnikowej z wykorzystaniem systemu fotoinicujgcego ztozonego z soli
diarylojodoniowej Speedcure 938° (15wag.) oraz zwigzku PK08-023 (0,1%wag.).

MONOMER WYDRUK 3D obserwowany pod mikroskopem cyfrowym DSX1000 (Olympus) o wysokiej rozdzielczosci i
+ SYSTEM telecentrycznym ukfadzie optycznym gwarantujgcy wyjatkowg doktadnosé pomiaréw dedykowany do
INICJUJACY zaawansowanej analizy struktur 3D oraz 2D.

CADE/TMPTA (1:1)

9. g

Speedure® 938 +PHT07-142

WYDRUK-fotografia w $wietle dziennym

CADE/TMPTA (1:1)
Speedure® 938 + PHT07-154

WYDRUK -fotografia w $wietle dziennym

Przyktad 6. Kontrolowana polimeryzacja rodnikowa (CRP)

Przyktad 6A. Kontrolowana polimeryzacja rodnikowa (CRP), pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-
dikabonitrylu jako fotokatalizatory inicjujgce procesy fotoindukowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem
atomu (foto- ATRP)

Polimeryzacje rodnikowa z przeniesieniem atomu (foto-ATRP) metakrylanu metylu (MMA) prowadzono
w obecnosci bromku alkilowego EBPA a-bromofenylooctanu etylu (0,062 mmol, 1 eq) oraz katalizatora bedgcego
pochodng  4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu (0,006 mmol, 0,1eq) w atmosferze gazu
obojetnego - argonu. Kompozycje szczelhie zamknietg w fiolce nadwietlano diodg LED@405nm (intensywnosc
ok. 54,2 mWcm?) przez 4 godziny. Masy czasteczkowe oraz dyspersyjnos¢ okreslano na podstawie
chromatografii zelowej GPC. Zastosowano system GPC - chromatograf Shimadzu wyposazony w pompe LC-
20AD, odgazowywacz DGU-20A3R, reczng petle zaworu 25 ml, termostat CTO-10AS VP, zestaw 2 kolumn
Phenogel oraz detektor liniowy RID-10A, jako eluent wykorzystano tetrahydrofuran.
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Tabela 8. Dane dia procesow foto-ATRP w obecnosci pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu
podczas naswietlania LED@405nm.

Seria Akronim Mw [kg/mol] Ma [kg/mol] Mw/Mn

PHT07-142 21,35 17,50 1,22

PK02-017 22,63 14,32 1,58

| PK05-158 42,10 29,65 1,42
PK02-009 15,04 10,42 1,31

PK02-008 32,14 21,35 1,51

PK02-018 30,85 21,28 1,45

PHT07-147 42,10 28,07 1,5
PK02-017-Me 24,78 20,82 1,19

I PK05-158-Me 25,58 19,23 1,33
PK02-009-Me 21,45 14,79 1,45
PK02-008-Me 19,56 14,82 1,32
PK02-018-Me 44,20 34,53 1,28

PHT07-154 33,33 25,66 1,30

] PHT07-181 29,97 21,11 1,42
PHT07-155 52,40 39,10 1,34

Przyktad 6B. Kontrolowana polimeryzacja rodnikowa (CRP), pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-
dikabonitrylu jako fotokatalizatory inicjujace procesy fotoindukowanej polimeryzacji rodnikowej z odwracalnym

addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem tancucha (foto- RAFT)

Polimeryzacje rodnikowg z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem tancucha (foto - RAFT)
metakrylanu metylu (MMA) prowadzono w obecnosci czynnika RAFT - CPADB (0,04 mmol, 1 eq) oraz
katalizatora bedacego pochodng 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu (0,004 mmol, 0,1eq)
w atmosferze gazu obojetnego - argonu. Kompozycie szczelnie zamknietq w fiolce naswietlano diodg
LED@405nm (intensywnosé ok. 217 mW-cm?) przez 55 godziny. Masy czasteczkowe oraz dyspersyjnosé
okreslano na podstawie chromatografii zelowej GPC. Zastosowano system GPC - chromatograf Shimadzu
wyposazony w pompe LC-20AD, odgazowywacz DGU-20A3R, reczng petle zaworu 25 ml, termostat CTO-10AS
VP, zestaw 2 kolumn Phenogel oraz detektor liniowy RID-10A, jako eluent wykorzystano tetrahydrofuran.
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Wykres 30. Chromatogramy dla otrzymanych polimeréw po procesie fotoRAFT w obecnosci CPADB oraz fotokatalizatorow
PHTO07-155 oraz PHT07-154.

Tabela 9. Dane dla proceséw foto-RAFT w obecnosci wybranych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-
dikabonitrylu podczas naswietlania LED@405nm.

Seria Akronim Mw [kg/mol] Ma [kg/mol] Mw/Mn

PHT07-142 9004 6821 1,32

PK02-017 8161 5628 1,45

| PK05-158 11738 7825 15
PK02-009 7056 5831 1,21

PK02-008 7708 6532 1,18

PK02-018 7697 5921 1,3

PHT07-147 9386 6175 1,62
PK02-017-Me 7256 5625 1,29

I PK05-158-Me 6536 4989 1,31
PK02-009-Me 8253 6821 1,21
PK02-008-Me 9438 7043 1,34
PK02-018-Me 8915 5865 1,52

PHT07-154 7783 5663 1,37

] PHT07-181 8328 6035 1,38
PHT07-155 8627 6168 1,39
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Zastrzezenia patentowe

1. Nowe pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze ogdlnym (1)

oLy O F
H H H

‘N
H

TN

to jest zwigzki wybrane z grupy obejmujacej:

4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl.

2. Sposdb wytwarzania howych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze
ogblnym (1)

w ktérym podstawnik R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan, w ktorych linia przerywana oznacza wigzanie:
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to jest zwigzkow wybranych z grupy obejmujacej:

4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl
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znamienny tym, ze 4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl o wzorze (1)

Q
>
O Br

(1)

poddaje sie reakcji sprzegania z aming, ktérg jest, w zaleznosci od otrzymywanego zwigzku:

NC CN

A1) amina o wzorze ogéinym (4)

(4)
w ktorym podstawnik R, oznacza atom wodoru, grupe cyjanowa, grupe metylows, grupe trifluorometylows, atom

fluoru, grupe metylosulfanylows, a podstawnik Rs oznacza atom wodoru, grupe metylowg lub grupe fenylows;
A2) piperydyna;

A3) karbazol,

przy czym reakcje prowadzi sie w obecnosci nastepujacych odezynnikow:

a) czynnika alkalicznego wybranego z grupy obejmujgacej weglan(lV) cezu Cs>COs, weglan sodu NaxCOs,
weglanu potasu KoCOs, tertbutanolan potasu KOt-Bu, tertbutanolan sodu NaO#-Bu, piwalan cezu CsOPiv, octan

potasu KOAg, trietyloaming EtsN), fosforan(V) potasu)

b)  dwusktadnikowego katalizatora palladowego sktadajgcego si¢ z octanu palladu Pd(OAc), lub Bis
(dibenzylidenoaceton)palladu (0) — Pd(dba),) z odpowiednim ligandem wybranym sposréd nastepujacych: 4,5-
bis(difenylofosfino)-9,9-dimetyloksanten — Xantphos, 2-dicykloheksylofosfino-2',6'-diizopropoksybifenyl - RuPhos,
(2-bifenylo)di-tert-butylofosfina - JohnPhos, (2-bifenylo) dicykloheksylo-fosfina - CyJohn Phos, 2-
dicykloheksylofosfino-2'- (N,N-dimetyloamino)-bifenyl — Dave Phos, tri-o-tolilofosfina, tri-tert-butylofosfina, 2-di-
tert-butylofosfino-2',4',6'-triizopropylobifenyl — Bu XPhos, 1,1'-ferrocenodiylo-bis (difenylofosfina) — dppf, 1,1-
binaftaleno-2,2'-diylo) bis (difenylofosfina) — BINAP
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lub ©¢) jednosktadnikowego katalizatora palladowego wybranego sposréd nastepujacych:  chloro(2-
dicykloheksylofosfino-2',4',6'-triizopropylo-1,1'-bifenylo)[2-(2'-amino-1,1"-bifenylo)]pallad(ll) - XPhos Pd G2,
chlorek (2-dicykloheksylo-fosfino-2',4',6'-triizopropylo-1,1'-bifenylo) [2-(2-aminoetylo) fenylo)] palladu(ll) — Xphos
Pd G1, chloro (2-dicykloheksylofosfino-2',6'-diizopropoksy-1,1'-bifenylo) [2-(2'-amino-1,1"-bifenylo)] pallad (II) -
RuPhos Pd G2, metanosulfonian (2-dicykloheksylofosfino-2',4',6'-triizopropylo-1,1-bifenylo)[2-(2'-amino-1,1"-
bifenylo)] palladu(ll) - XPhos Pd G3

i d) rozpuszczalnika wybranego spoéréd toluenu dioksanu, tetrahydrofuranu THF, fert-butanolu -fBuOH,

dimetyloformamidu DMF i izopropanolu /PrOH),

ktore to chemikalia miesza si¢ razem w atmosferze gazu obojetnego argonu lub azotu i ogrzewa sie 12h
w temperaturze 120°C, monitorujgc reakcje przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej TLC, stosujac
mieszaning heksanu i octanu etylu jako eluent oraz plytki aluminiowe z naniesionym zelem krzemionkowym ze
znacznikiem fluorescencyjnym 254nm, po czym do reaktora dodaje sie wode i prowadzi si¢ ekstrakcje octanem
etylu, nastgpnie potgczone warstwy organiczne przemywa sig solanka, suszy si¢ nad Na;SO., odpedza sig

rozpuszezalnik i produkt reakcji oczyszcza sie w kolumnie chromatograficznej.

3. Sposodb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, Ze jako czynnik alkaliczny stosuje sie weglan(lV) cezu Cs,COs, jako
katalizator stosuje sie octanu palladu Pd(OAc), z ligandem 4,5-bis(difenylofosfino)-9,9-dimetyloksanten -
Xantphos lub jednosktadnikowy katalizator palladowy chloro(2-dicykloheksylofosfino-2',4',6'-triizopropylo-1,1'-
bifenylo)[2-(2'-amino-1,1"-bifenylo)]pallad(ll) - XPhos Pd G2, jako rozpuszczalnik stosuje si¢ toluen, a chemikalia

miesza si¢ w atmosferze argonu.

4. Nowe systemy fotoinicjujgce do procesow fotoinicjowanej polimeryzaciji kationowej, rodnikowej, tiol-en

i hybrydowej, zawierajgce sole oniowe i fotosensybilizator, znamienne tym, Zze zawierajg
a) co hajmniej jedng sol oniowa wybrang spoérod nastepujacych:

— sole jodoniowe wybrane sposrod heksafluorofosforanu difenylojodoniowego,
heksafluoroantymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4 -
izopropylodifenylojodoniowego, heksafluorofosforanu  4,4'-dimetylodifenylo-jodoniowego, tetrakis
pentafluorofenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylo-difenylojodoniowego;

— sole sulfoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu triarylosulfoniowego
i heksafluoroantymonianu triarylosulfoniowego;

oraz
b) co najmniej jeden fotosensybilizator wybrany z grupy nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-

1,3-dikabonitrylu o wzorze ogolnym (1)
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(1)

w ktorym podstawnik R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan, w ktorych linia przerywana oznacza wigzanie:

oL O F
H H H

‘N
H
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o

to jest co najmniej jeden zwigzek wybrany z grupy obejmujace;;
4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

przy czym stosunek molowy fotosensybilizatora do soli oniowej zawarty jest w granicach od 2 do 0,001,

5. Systemy wediug zastrz. 4, znamienne tym, Ze sél oniowa wybrana jest z grupy obejmujacej sole jodoniowe
wybrane sposrod heksafluorofosforanu  difenylojodoniowego, heksafluoroantymonianu  difenylojodoniowego,
heksafluorofosforanu  4-metylo-4'-izopropylodifenylo-jodoniowego,  heksafluorofosforanu 4,4-dimetylo-

difenylojodoniowego,  tetrakis  pentafluoro-fenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego.

6. Zastosowanie nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu 0 wzorze ogdlnym (1)

w ktérym podstawnik R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan, w ktorych linia przerywana oznacza wigzanie:

60/74



PL 441158 A1

to jest zwigzkow, ktore wybrane sg z grupy obejmujacej:
4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

jako fotosensybilizatoréw w systemach fotoinicjujacych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzaciji kationowsj,
rodnikowsj, tiol-en i hybrydowej, zawierajacych sole oniowe wybrane z grupy obejmujacej sole jodoniowe
wybrane sposrod heksafluorofosforanu  difenylojodoniowego, heksafluoroantymonianu  difenylojodoniowego,
heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4.4-
dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluoro-fenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, sole
sulfoniowe  wybrane  sposrdéd  heksafluorofosforanu  trifenylosulfoniowego i heksafluoroantymonianu
trifenylosulfoniowego, w ktorych to systemach stosunek molowy fotosensybilizatora do soli oniowej zawarty jest
w granicach od 2 do 0,001.

7. Zastosowanie nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze ogdlnym (1)

I\
N
NC CN
‘ : .,
(1)
w ktérym podstawnik R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan, w ktérych linia przerywana oznacza wigzanie:
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to jest zwigzkow, ktore wybrane sg z grupy obejmujacej:
4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

jako fotosensybilizatorow stanowigcych skladnik w dwusktadnikowych systemach fotoinicjujgcych do inicjowania
procesow fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej w zakresie diugoéci fal swiatta widzialnego, zawierajgcych
drugi sktadnik w postaci aminy, petnigcej role koinicjatora - donora protonéw, w postaci
4-(dimetyloamino)benzoesanu etylu, w ktérych to systemach stosunek molowy fotosensybilizatora do aminy

zawarty jest w granicach od 1 do 8.

8. Nowe dwusktadnikowe systemy fotoinicjujgce do inicjowania fotopolimeryzacji rodnikowej, znamienne tym, ze
zawierajg jako fotosensybilizatory nowe pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze

0goinym (1)
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w ktérym podstawnik R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan, w ktorych linia przerywana oznacza wigzanie:

jod
H
N

to jest zwigzki, ktdre wybrane sg z grupy obejmujace;:
4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

oraz zawierajg aming: 4-(dimetyloamino)benzoesan etylu, petnigca role koinicjatora - donora protonéw,

w ktorych to systemach stosunek molowy fotosensybilizatora do aminy zawarty jest w granicach od 1 do 8.

9. Zastosowanie nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze ogélnym (1)

jod
H
N

to jest zwigzkow, ktore wybrane sg z grupy obejmujacsj:
4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

jako fotosensybilizatorow w tréjskiadnikowych systemy fotoinicjujacych do inicjowania procesow fotoinicjowane;

polimeryzacji rodnikowej w zakresie diugosci fal swiatta widzialnego, zawierajgcych

- sol oniowg wybrang sposrod  soli jodoniowych: heksafluorofosforanu difenylojodoniowego,
heksafluoroantymonianu difenylo-jodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego,
heksafluorofosforanu  4,4'-dimetylodifenylojodoniowego,  tetrakis  pentafluoro-fenyloboranu  4-metylo-4'-
izopropylodifenylojodoniowego i sposrod  soli - sulfoniowych:  heksafluorofosforanu  trifenylosulfoniowego

i heksafluoroantymonianu trifenylosulfoniowego,
oraz
- amine petnigca role donora protondw - koingjatora: 4-(dimetyloamino)benzoesan etylu.

10. Nowe trojsktadnikowe systemy fotoinicjujgce do inicjowania procesow fotoinicjowanej polimeryzadii

rodnikowej, w zakresie diugosci fal $wiatta widzialnego, znamienne tym, ze zawieraja;

- 0l oniowg wybrang spoérod  soli jodoniowych: heksafluorofosforanu difenylojodoniowego,
heksafluoroantymonianu difenylo-jodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego,

heksafluorofosforanu  4,4’-dimetylodifenylojodoniowego,  tetrakis  pentafluoro-fenyloboranu  4-metylo-4'-
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izopropylodifenylojodoniowego i sposrod soli  sulfoniowych: heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego

i heksafluoroantymonianu trifenylosulfoniowego,
- amineg petnigca role donora protondw - koincjatora; 4-(dimetyloamino)benzoesan etylu, oraz

- fotosensyhbilizator wybrany sposréd nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu

I\
N
NC I CN
A
(1)
w ktérym podstawnik R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan, w ktérych linia przerywana oznacza wigzanie:
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to jest zwigzek, ktory wybrany jest z grupy obejmujace;:
4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

w ktorych to systemach inicjujacych zawarto$¢ soli jodoniowej wyrazona w % wagowych wyrazona w odniesieniu
do monomeru poddawanego fotopolimeryzacii jest nie mniejsza niz 0,1 %, a nie wieksza niz 10 %; zawartos¢
fotosensybilizatora wyrazona w % wagowych wyrazona w odniesieniu do monomeru poddawanego
fotopolimeryzagiji jest nie mniejsza niz 0,1 %, a nie wigksza niz 1 %; zawarto$¢ aminy wyrazona w % wagowych
wyrazona w odniesieniu do monomeru poddawanego fotopolimeryzacji jest nie mniejsza niz 0,5 %, a nie wieksza
niz 20 %.

11. Zastosowanie nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze ogéinym (1)

w ktérym podstawnik R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan, w ktorych linia przerywana oznacza wigzanie:
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to jest zwigzkow, ktore wybrane sg z grupy obejmujacej:
4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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jako fotokatalizatorow w systemach do inicjowania procesow fotoindukowanej polimeryzacji rodnikowe;
Z przeniesieniem atomu w zakresie diugodci fal $wiatla widzialnego, ktére zawierajg inicjator polimeryzacii
rodnikowej z przeniesieniem atomu -  a-bromofenylooctan etylu lub 2-bromoizomaslan etylu  lub
2-bromopropionitryl, a-bromoizomaslan metylu, a-bromoizomaslan fert-butylu, bromek 2-bromoizobutyrylu,

w ktorych to systemach stosunek molowy fotokatalizatora do inicjatora zawarty jest w granicach od 1 do 10.

12. Nowe systemy do inicjowania procesow fotoindukowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu,

w zakresie dtugosci fal swiatta widzialnego, znamienne tym, ze zawierajg;

- inicjator polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu - a-bromofenylooctan etylu lub 2-bromoizomaslan
etylu  lub 2-bromopropionitryl, a-bromoizomaslan metylu, a-bromoizomadlan fert-butylu, bromek 2-

bromoizobutyrylu,

- fotokatalizator wybrany sposréd nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu o

wzorze ogolnym (1)
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to jest zwigzek, wybrany z grupy obejmujacej:
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4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

w ktorych to systemach stosunek molowy fotokatalizatora do inicjatora zawarty jest w granicach od 1 do 10.

13. Zastosowanie nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze ogéinym (1)

w ktérym podstawnik R oznacza jedno z ponizszych ugrupowan, w ktorych linia przerywana oznacza wigzanie:
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to jest zwigzkow, ktore wybrane sg z grupy obejmujacej:
4-(4-anilinofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-2-pirol-1-ylo-6-[4-[4-(trifluorometylo)anilinolfenylo]benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjanoanilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoroanilino)fenylo] -2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[N-metylo-4-(trifluorometylo)anilino]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-metylo-4-metylosulfanylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N,4-dimetyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-[4-(4-cyjano-N-metylo-anilino)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(4-fluoro-N-metylo-anilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-(4-karbazol-9-ylofenylo)-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

4-fenylo-6-[4-(1-piperidylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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jako fotokatalizatorow w systemach do inicjowania proceséw fotoindukowanej polimeryzacji rodnikowe;
z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem tancucha (foto- RAFT) w zakresie diugosci fal swiatta
widzialnego, ktére zawierajg czynnik RAFT - 4-Cyjano-4-(fenylokarbonotioilotio) kwas pentanowy (CPADB), 2-
(dodecylotiokarbonylotioilotio)- kwas 2-metylopropionowy (DDMAT), benzoditionian 2-fenylopropan-2-ylu,

w ktorych to systemach stosunek molowy fotokatalizatora do inicjatora zawarty jest w granicach od 1 do 10.
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tel.: (+48) 22 579 05 55 | fax: (+48) 22 579 00 01
e-mail: kontakt@uprp.gov.pl | www.uprp.gov.pl

SPRAWOZDANIE O STANIE TECHNIKI ZGLOSZENIA NR P.441158

Klasyfikacja zgtoszenia: C07D 207/327 (2006.01) CO7D 401/10 (2006.01) CO7D 403/10 (2006.01)
CO8F 2/50 (2006.01)

Poszukiwania prowadzone w klasach: C07D 207, C07D 401, C07D 403, CO8F 2

Bazy komputerowe, w ktérych prowadzono poszukiwania: EPODOC, WPI (via EPOQUENET), STNext,
bazy UPRP, zasoby Internetu (via google.com)

Kategoria . _— Odniesienie
dokumentu Dokumenty - z podang identyfikacja do zastrz.

X PL228289 B1 (POLITECHNIKA KRAKOWSKA IM. TADEUSZA KOSCIUSZKI) 1-13
2018-03-30

X PL228596 B1 (POLITECHNIKA KRAKOWSKA IM. TADEUSZA KOSCIUSZKI) 1-13
2018-04-30

X PL434741 A1 (POLITECHNIKA KRAKOWSKA IM. TADEUSZA KOSCIUSZKl) 1-13
2022-01-24

X PL238050 B1 (POLITECHNIKA KRAKOWSKA IM. TADEUSZA KOSClUSZKI) 1-13
2021-06-28

[] Dalszy cigg wykazu dokumentéw na nastepnej stronie

A - dokument okre$lajacy ogdlny stan techniki, ktéry nie jest uwazany za posiadajacy szczegdlne znaczenie,

E - dokument stanowigcy wczes$niejsze zgtoszenie lub patent, ale opublikowany w lub po dacie zgtoszenia,

L - dokument, ktdry moze poddawaé w watpliwos¢ zastrzegane pierwszenstwo(-wa), lub przytoczony w celu ustalenia daty publikacji
innego cytowanego dokumentu lub z innego szczegdlnego powodu,

0 - dokument odnoszacy sie do ujawnienia ustnego przez zastosowanie, wystawienie lub ujawnienie w inny sposéb,

P - dokument opublikowany przed data zgtoszenia, ale pdZniej niz zastrzegana data pierwszenstwa,

T - dokument pdzniejszy, opublikowany po dacie zgtoszenia lub w dacie pierwszenstwa

i niebedacy w konflikcie ze zgtoszeniem, ale cytowany w celu zrozumienia zasad lub teorii lezacych u podstaw wynalazku,

X - dokument o szczegdlnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za nowy lub nie moze by¢ uwazany za
posiadajacy poziom wynalazczy, jeZeli ten dokument brany jest pod uwage samodzielnie,

Y - dokument o szczegdlnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli ten
dokument zostanie polaczony z jednym lub kilkoma tego typu dokumentami, a takie polaczenie bedzie oczywiste dla znawcy,

& - dokument nalezacy do tej samej rodziny patentowe;j.

Sprawozdanie wykonal/-a: mgr inz. Jolanta Gajewska data 30.09.2022r.

/-podpisano kwalifikowanym podpisem elektronicznym-/
Pismo wydane w formie dokumentu elektronicznego

Uwagi do zgtoszenia

Sprawozdanie zostato wykonane w oparciu o wersje zastrzezen patentowych z dnia 12 maja 2022 roku.
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