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Opis wynalazku

DZIEDZINA TECHNIKI

Wynalazek dotyczy nowych systemoéw fotoinicjujacych do procesoéw fotoinicjowanej polimeryzaciji
kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, nowych zwigzkéw kompleksowych terbu(lll), sposobu wy-
twarzania nowych zwigzkow kompleksowych terbu(lll) i zastosowan zwigzkéw kompleksowych
terbu(lll).

Nowe systemy fotoinicjujace wedtug wynalazku moga mie¢ zastosowanie do proceséw fotoini-
cjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej monomerdéw, potencjalnie dla po-
trzeb poligrafii, stomatologii, medycyny, stereolitografii oraz produkcji kolorowych lakieréw, farb i klejow
fotoutwardzalnych a takze do produkcji bezbarwnych lakierow, farb i klejow fotoutwardzalnych.

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

STAN TECHNIKI

SYSTEMY FOTOINICUJACE DO JEDNOCZESNEGO INICJOWANIA WSZYSTKICH TYPOW
FOTOPOLIMERYZACJI

Fotoinicjowana polimeryzacja zdobywa na rynkach swiatowych coraz wieksze znaczenie jako ta-
twa, energooszczedna i nieszkodliwa dla srodowiska metoda otrzymywania usieciowanych powiok po-
limerowych. Wzrastajgce zainteresowanie fotopolimeryzacjg sktania do poszukiwan nowych typow wy-
sokowydajnych fotoinicjatorow, poniewaz to wtasnie od ich wtasciwosci zalezy efektywnos¢ i szybkosé
polimeryzacji. Dodatkowym aspektem aktualnie realizowanym jest opracowanie fotoinicjatoréw lub sys-
temow fotoinicjujgacych odznaczajgcych sie nie tylko efektywnoscia w procesie inicjacji ale i wszech-
stronnoscig dziatania. Wszechstronnos$é wiaze sie z przydatnoscia systemow fotoinicjujgcych do roz-
nych typdw procesow fotopolimeryzaciji m.in.: do fotopolimeryzacji kationowej, fotopolimeryzacji wolno-
rodnikowej, fotopolimeryzaciji tiol-en oraz fotopolimeryzacji hybrydowej. W zwigzku z powyzszym po-
szukuje sie fotoinicjatorow lub systemow fotoinicjujacych dajacych mozliwos¢ jednoczesnego inicjowa-
nia wszystkich typéw proceséw fotopolimeryzacji.

LUMINESCENCYJNE SONDY MOLEKULARNE DO PROCESOW POLIMERYZACJI

Obecnie techniki fotochemiczne wykorzystujace zjawisko fluorescencji nabierajg coraz wiek-
szego znaczenia w réznych dziedzinach nauki, poczawszy od biologii molekularnej a skonczywszy na
chemii polimeréw. Wspétczesne zastosowanie fluorescenciji w chemii polimerow dotyczy zaréwno pro-
cesow fotopolimeryzacji, czyli polimeryzaciji inicjowanej $wiattem, jak rowniez metod kontroli procesow
polimeryzacji oraz charakteryzacji otrzymywanych tworzyw sztucznych ((1) Paczkowski J. Fotochemia
polimeréw teoria i zastosowanie Torun 2003). Jednak intensywny rozwoj technik fotochemicznych
w chemii polimeréw nastgpit dopiero w XX wieku wraz z rozwojem technologii fluorescencyjnych sond
molekularnych, zwanej rowniez w skrocie technologig FPT (Fluorescence Probe Technology). W chemii
polimeréw technologia FPT wykorzystywana jest w zakresie monitoringu postepu procesow polimery-
zacji i fotopolimeryzacji, jak réwniez kontroli jakosci surowcow stosowanych do produkcji polimeréw oraz
parametrow gotowych juz polimeréw ((2) Popielarz R., Neckers D.C., Proceedings Rad. Tech. 1996,
271). Ponadto, zaczeto jg stosowa¢ do optymalizacji procesow fotopolimeryzacji powtok polimerowych
oraz ilosciowej oceny sprawnosci nowych fotoinicjatoréw polimeryzacji ((3) Hu S., Popielarz R., Neckers
D.C. Macromolecules 1998, 31, 4107). Spektroskopia fluorescencyjna posiada szereg zalet, ktorych
pozbawione sg tradycyjne metody kontroli postepu polimeryzacji. Technika FPT jest metodg niedestruk-
tywna o wysokiej czutosci, charakteryzujaca sie krotkim czasem odpowiedzi (< 10%s) ((4) Itagaki H.,
Horie K., Mitra L, Progress in Polymer Science 1990,15: 361-424; (5) Bosch P., Catalina F., Corrales
T., Peinado C., Chemistry European Journal 2005, IV 4314-4325). Ponadto, co jest bardzo istotne,
moze by¢ wykorzystywana do pomiaréw przebiegu procesow polimeryzacji zaréwno w laboratorium
(off-line) jak i w liniach produkcyjnych (on-line), gdzie polimeryzowana kompozycja czesto jest w ruchu
wzgledem urzadzenia pomiarowego. Technologia FPT (Fluorescence Probe Technology) ((6)
US5955002; (7)W09530890) opiera swe dziatanie na zastosowaniu fluorescencyjnych sond molekular-
nych, ktére reaguja na zmiany zachodzace w ich mikrootoczeniu. Podstawg technologu FPT jest pomiar
zmian charakterystyki fluorescencji sondy, dodawanej w ilosci 0.01-0.5% do badanego uktadu, w miare
zmian zachodzacych w badanym ukfadzie. Zwiazki chemiczne wykorzystywane w roli sond fluorescen-
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cyjnych winny wykazywa¢ zdolnos¢ do zmiany charakterystyki fluorescencji wraz ze zmianami wtasci-
wosci ich otoczenia. Dlatego sondami fluorescencyjnymi w tym rozumieniu okresla sie jedynie te
zwiazki, ktérych wtasciwosci fotofizyczne i fotochemiczne zalezg od wtasciwosci fizykochemicznych mi-
krootoczenia ((8) Paczkowski J., Polimery 2005; 50: 520-529). Sondy fluorescencyjne zwykle reaguja
na zmiany mikrolepkosci i/lub polarnosci otoczenia i w ten sposob dziataja jak czujniki molekularne,
w ktorych do przenoszenia informacji pomiedzy czujnikiem i urzadzeniem pomiarowym stuzg kwanty
Swiatta. W miare postepu polimeryzacji monomeru maleje polarno$¢ uktadu, gdyz bardziej polarne wia-
zania podwdjne monomeru sa przeksztatcane w mniej polarne wigzania pojedyncze w polimerze. Row-
noczesnie wzrasta lepkos¢ uktadu. W rezultacie, w miare postepu polimeryzacji nastepuje przesuwanie
widma fluorescencji w strone fal krotszych. Czesto zmianie ulega rowniez intensywnos¢ fluorescenciji.

Do dnia dzisiejszego opracowano kilka réznych typéw sond fluorescencyjnych do monitorowania
procesow polimeryzaciji, roznigcych sie miedzy sobg mechanizmem dziatania. Jednak w zaleznoéci od
badanego $rodowiska, wymagana jest okreslona budowa, czutos$¢ i wydajno$¢ kwantowa sondy fluore-
scencyjnej. Dlatego tez nie ma catkowicie uniwersalnych sond. Niemniej jednak kazdy proces, powodu-
jacy zmiany polarnosci lub mikrolepkosci uktadu, moze by¢ monitorowany metoda FPT, ale w zaleZzno$ci
od charakteru zachodzacych zmian, wymaga odpowiednio dobranej sondy. Z tego wzgledu wiekszosé
znanych obecnie sond molekularnych nadajacych sie do monitorowania polimeryzacji wolnorodnikowe;
Z reguty nie jest przydatnych do systemdéw utwardzanych wedtug mechanizmu kationowego. Do roku
1999 opracowano kilka nowych sond fluorescencyjnych przydatnych do monitorowania zaréwno poli-
meryzacji wolnorodnikowej jak i kationowej ((9) Strehmel B., Malpert J.H., Sarker A.M., Neckers D.C.,
Macromolecules 1999, 32: 7476-7482). Jednak kazda z nich jest bardzo droga, poniewaz sa zwigzkami
fluoroorganicznymi, co wyklucza ich masowe zastosowanie w przemysle. Ostatnio opracowano serie
nowych sond fluorescencyjnych do monitorowania polimeryzacji kationowej, bedacych pochodnymi stil-
benu (przyktadowo trans-2-(2',5'-dimetoksyfenylo)etenylo-2,3,4,5,6-pentafluorobenzen) oraz kumaryny.
Stwierdzono, ze dodatek tych sond do monomeru nie zwieksza czasu indukcji fotopolimeryzacji katio-
nowej tak jak dodatek typowych sond stosowanych do polimeryzacji wolnorodnikowej, co jest cennym
odkryciem ((10) Ortyl J., Sawicz-Kryniger K., Popielarz R., Galek M., Przemyst Chemiczny, 2010, 12;
(I Ortyl J., Sawicz K., Popielarz R., Journal of Polymer Science Part A:Polymer Chemistry, 2010, 48,
4522-4528).

Interesujacym typem sond stosowanych do badan materiatéw polimerowych sa sondy wykorzy-
stujace zmiany charakterystyki fosforescencji zamiast fluorescenciji (tj. sondy fosforescencyjne), stano-
wia nieliczng grupe sond metaloorganicznych opracowanych przez Lees et al. ((12)K.A. Rawlins, A.J.
Lees S.J. Fuerniss, K.I. Papathomas. Chem.Mater., 8, 1540 (1996); (13) A.J. Lees. Coord.Chem.Rev.,
177, 3 (1998)). Tylko nieliczne zwigzki organiczne wykazujg fosforescencje w roztworach ciektych o in-
tensywnosci poréwnywalnej z intensywnosciami fluorescencji. Do zwigzkow tych nalezg niektére kom-
pleksy metaloorganiczne, w ktérych oddziatywania metal-ligand utatwiaja odwrdcenie spinu elektronu
w czasie emisji ze standw trypletowych. Typowymi przedstawicielami tej grupy sa karbonylki renu i wol-
framu skoordynowane z organicznymi ligandami chelatujacymi, np. chlorek trikabonylo-(4,7-difenylo-
-1,10-fenantrolino)renu i tetrakarbonylo-(4-metylo-1,10-fenantrolino)wolfram.
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Sondy te wykazujg wewnatrzczasteczkowe przeniesienie elektronu od metalu do ligandu w try-
pletowym stanie wzbudzonym, ktére jest wrazliwe na zmiany sztywnosci otoczenia. Wrazliwo$¢ ta
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w przypadku sond metaloorganicznych jest nazywana efektem rigidochromowym lub rigidichromizmem
((14)W. Wrighton, D.L. Morse. J.Am.Chem.Soc., 96, 998 (1974); (15)P.J. Giordano, S.M Fredericks,
M.S. Wrighton, D.L. Morse. J.Am.Chem.Soc., 100, 2257 (1978)). Wzrost intensywnosci fosforescenciji
sond organometalicznych ze wzrostem sztywnosci uktadu w trakcie proceséw polimeryzacji wykorzy-
stano do monitorowania utwardzania zywic epoksydowych i wolnorodnikowej polimeryzacji kompozycji
akrylowych ((16)T.G. Kotch, A.J. Lees, S.J. Fuerniss, K.I. Papathomas. Chem.Mater., 3, 24 (1991)).
Sondy te sg dobrze rozpuszczalne w monomerach, stabilne termicznie, a w niektérych srodowiskach
wykazuja nawet podwdjng luminescencije, czyli moga byé stosowane do monitorowania polimeryzaciji
réwniez przy uzyciu stosunkow intensywnosci fluorescencji. Problemem jest jednak duza toksyczno$¢
wiekszosci karbonylkéw metali.

Ograniczona uniwersalnos¢ znanych aktualnie zwigzkéw do stosowania jako sondy powoduje,
ze nadal konieczne jest poszukiwanie nowych molekut do roli sond fluorescencyjnych do monitorowania
procesow polimeryzacji kationowej, wolnorodnikowej, tiol-en i hybrydowej.

LUMINESCENCYJNE SONDY MOLEKULARNE DO BADAN NIENISZCZACYCH MATERIA-
tOW POWLOKOWYCH

Grubos¢ naktadanej powtoki ma istotne znaczenie na koszt produktu koncowego oraz na wtasci-
wosci w tym takze mechaniczne otrzymanego produktu. Powtoka zbyt cienka nie bedzie wystarczajaco
trwata a pokryta tego typu powtoka powierzchnia szybko moze ulega¢ korozji jesli naktadana jest przy-
ktadowo na podtoze metalowe. Zbyt cienka powtoka powoduje Ze je| sita krycia oraz zdolnosci ochronne
sg niewystarczajace, co wymaga dodatkowego czasu na ponowne pokrycie powierzchni. Z drugiej jed-
nak strony natozenie zbyt grubej powtoki podnosi koszt materiatéw i produktu koricowego niekoniecznie
gwarantujgc podwyzszone wlasciwosci odpornosciowe lub estetyczne. Jesli wiec natozona warstwa jest
zbyt gruba to moze przyktadowo skutkowac pekaniem, tuszczeniem sie powtoki lub wydtuzonym cza-
sem schniecia/utwardzania. Posiadajac odpowiednio dobrang metodyke lub technike do pomiaru gru-
bosci warstw materiatéw powlokowych mozna precyzyjnie okresli¢ zuzycie kompozycji powtoko twor-
czej. Jesli chodzi o pomiar grubosci to mozna wykonywaé tego typu pomiary na warstwach mokrych
w celu doktadnego kontrolowanego naktadania powioki na powierzchnie. Pomiar grubosci warstwy mo-
krej (WFT — Wet Film Thickness) polega na pomiarze ksztattu powierzchni oraz spodziewanym prze-
dziale grubosci mokrej warstwy. Innym typem pomiaréw grubos$ci powtok sa pomiary warstw suchych
(DFT — Dry Film Thickness). Kontrola grubosci warstwy suchej moze odbywacé sie na sposéb nienisz-
czacy lub niszczacy, np. w przypadku powtok wielowarstwowych. Do pomiaréw grubosci warstw su-
chych nieniszczacych stosuje sie gtownie:

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

(2) metode elektromagnetyczng — stosowana do pomiaréow powtok niemagnetycznych naniesio-
nych na podtoze magnetyczne — metoda polega na pomiarze zmian indukcyjnosci czujnika;

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

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

W metodach od (1) do (3) wymagane jest uzycie miernikow elektronicznych, ktére mierzg grubos¢
powiok izolacyjnych na podtozu metalowym nie wykazujacym wiasciwosci magnetycznych (NFe — na
przyktad aluminium, miedz, mosiadz, stal szlachetna, braz, magnez, cynk) oraz powtok niemagnetyczne
na podtozu z zelaza lub stali (Fe). Dziatanie miernikow stosowanych do pomiaréw grubosci warstw su-
chych w metodach nieniszczacych opiera sie na dwoch zasadach: (1) pomiarze indukcji magnetyczne;
dla pomiaréw warstw wykonywanych na podtozach zelaza lub stali (typu Fe) lub na zasadzie (2), zgod-
nie z ktéra dokonywany jest pomiar pradu wirowego na podiozach metalowych nie wykazujacych wta-
$ciwosci magnetycznych (typu NFe).
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Innym typem pomiardw grubosci warstw suchych sg pomiary niszczace obejmujgce miedzy innymi:

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

(2) metody chemiczne obejmujace miedzy innymi metode catkowitego chemicznego rozpusz-
czenia powioki bez naruszenia podtoza z metalu, lub poprzez metode kroplowa polegajaca
na miejscowym rozpuszczaniu powitoki kolejnymi porcjami kropel rozpuszczalnika lub po-
przez metode strumieniowa polegajaca na chemicznym rozpuszczaniu powtoki strumieniem
roztworu oraz

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

Jednakze wszystkie wymienione metody niszczace wymagajg ingerencji w natozong powtoke

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

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

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

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

RE(TPTZ)zA,B.(C2H:0H*nH:20 M,

w ktorym RE oznacza Sm3* lub Eu®* lub Tb?",

TPTZ oznacza 2,4,6-tri(2-pirydylo)-1,3,5-triazyne o wzorze (ll);

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

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

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

/I

> _N

N= =N

o |
/I N /l
N Na

(I1)

Organiczne luminescencyjne zwiazki kompleksowe metali ziem rzadkich cechuje stabilnos¢ i do-
bra rozpuszczalnos¢, dtuga zywotnosc i duza efektywnos¢ luminescencyjna. Wynalazek wedtug zgto-
szenia CN102584870 dotyczy takze sposobu wytwarzania przedmiotowych zwigzkéw kompleksowych,
ktére moga znalez¢ zastosowanie w chemii bio-analitycznej, do wytwarzania materiatéw do laserow,
materiatdw stuzacych do wytwarzania kolorowych atramentdw lub wykorzystywanych przy przeciwdzia-
taniu fatszowaniu znakow towarowych.

W opisie wynalazku wedtug zgtoszenia CN102584870 omowiono m.in. widma emisji fluorescencji
zwigzkow kompleksowych terbu o wzorach (ll1A), (I1IB) i (IIIC):

Th(TPTZ)(NO3)3(CsH;0H)*H20 (II1IA)
Th(TPTZ)(C:H503)3(CaHs0OH)*2H0 (IIIB)

Th2(TPTZ)2(CsH404)(NO3)(CoH5OH)*H20  (IIIC)

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

Z amerykanskiego opisu patentowego (19) US6025112 znana jest fotoutwardzalna kompozycja
zawierajgca jako bazowy materiat zwigzek z grupami nienasyconymi, zwiazek kompleksowy metalu
z arenem jako inicjator fotopolimeryzacji, oraz jako fotosensybilizator zwigzek anilinowy wybrany spo-
8rod 2,6-diizopropylo-N,N-dimetyloaniliny i 2,4,6,N,N-pentametyloaniliny. Jako zwigzki kompleksowe
metalu z arenem wymieniono zwiazki kompleksowe zelaza, niklu, kobaltu i chromu, w szczegdlnosci
wskazano (n3-2,4-cyklopentadien-1-yl)[1,2,3,4,5-n]-(1-metyloetylo)benzen]zelazo(1*)heksafluorofosfo-
ran(1°).

Z opisu miedzynarodowego zgtoszenia patentowego (20) W0O2011/069943 znana jest ulegajaca
wolnorodnikowej polimeryzacji pod wptywem promieniowania UV-LED kompozycja zawierajaca fotoini-
cjator, bedacy pochodng karbazolu o wzorze ogolnym (1V)

z

Ri R2

%

(S,)n {8,)m
)

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

0

2y 9]
i[‘)\/
SRCweh
N

\%

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

a) co najmniej jedng sél oniowa wybrang z grupy obejmujace;j:

e sole jodoniowe wybrane sposrod heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoro-
antymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylo-
jodoniowego, heksafluorofosforanu 4,4’-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluo-
rofenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego,

o sole sulfoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksafluo-
roantymonianu trifenylo-sulfoniowe go oraz

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

NH,
R\©/R

w ktérym R oznacza podstawnik wybrany z grupy obejmujacej:

(V1)
/ / F
O A Do O O O
. . . , . F
/ / F
A S e A D
. . ' , . F
Ze zgtoszenia (21) P.418196 znane sa takze fluorescencyjne sondy molekularne do monitorowa-
nia procesow fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, ktére stanowig
pochodne aniliny o wyzej wymienionym wzorze ogolnym (VI). Ujawnione w powyzszym zgtoszeniu pa-
tentowym ko-inicjatory, bedace pochodnymi aniliny, stosowane w systemach fotoinicjujacych, przezna-
czonych do procesow fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, petnia
w nich réwnoczesénie role sond molekularnych do monitorowania tychze proceséw.
Z opisu chinskiego zgtoszenia patentowego (22) CN103242354 znane sg zwiazki kompleksowe
lantanowcdow, w tym terbu, mogace mie¢ zastosowanie do produkcji urzadzen typu ptaskich wyswietla-
czy panelowych czy diod OLED. Opisane zwiazki kompleksowe majg wzdér ogdiny (VII), w ktorym Ln

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

N(NQN
}-N L

Ar

n

° (VID)
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Z chinskiego zgtoszenia patentowego (23) CN 102093628 znane sa zwiazki kompleksowe lanta-
nowcow: terbu (1) i europu(lll), ktére uzywane sa w polimerowych powtokach filmowych EVA (etylen-
-winyl-octan), stosowanych w panelach stonecznych. Dzieki zawarto$ci zwiazkéw kompleksowych
terbu(lll) i europu(lll) w powtokach filmowych EVA s$wiatto ultrafioletowe, ktérego szybkosé wykorzysta-
nia przez baterie stoneczne jest mata, jest konwertowane na swiatto widzialne, ktérego szybkosé wyko-
rzystania przez baterie stoneczne jest duza. Sposréd zwiazkéw kompleksowych europu(lll) i terbu(lll)

ujawniono, miedzy innymi, zwiazki o wzorach ogolnych (1X), (XN
=N_ N
) o' \‘o
L2 L
() e
3
S (b:¢ X)

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

podstawnik R+ oznacza grupe metylowa, grupe fenylowa, grupe 2-tienylowa lub grupe 2-furylowa,
a podstawnik Rz oznacza grupe metylowa grupe fenylowa, grupe trifluorometylowa lub grupe t-butylowa.

W opisie zgtoszenia patentowego (23) CN102093628 przytoczono przyktadowe sktady kompo-
zycji tworzacych polimerowe powtoki filmowe EVA.

Z ukrainskiego opisu patentowego (24) UA102332 znana jest metoda oznaczania substanciji bio-
logicznie aktywnej — hemoglobiny, w ktdrej to metodzie stosuje sie sonde luminescencyjna i przeprowa-
dza sie pomiar intensywnosci luminescencji badanej probki w roztworze wodnym przy pH réwnym 8,0,
przy dlugosci fali Swiatta wynoszacej A = 545 nm. Probke naswietla sie swiattem UV przy diugosci fali
wzbudzenia Awzbus = 317 nm. Sonde luminescencyjna stanowi zwiazek kompleksowy terbu(lll), w ktérym
ligandem organicznym jest (4-metylo-pirydyn-2-ylo)amid kwasu 1-etylo-4-hydroksy-2-okso-1,2-dihydro-
-chinolino-weglowego.

Z publikacji ((25) DNA binding and antibacterial propertis of ternary lanthanide complexes with
salicylic acid and phenanthroline; B. Yue, H.-J. Sun, Y.-N. Chen, K. Kong, H.-B. Chu, Y .-L. Zhao, Applied
Organometallic Chemistry, 2014, 28, 162—-168) znany jest zwigzek kompleksowy terbu(lll) o nazwie
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksybenzoesano)terb(lll). Autorzy publikacji (25) badali interakcje miedzy
12 zwigzkami kompleksowymi lantanowcow, (miedzy innymi terbu), a DNA z grasicy cielat. Badane
zwiazki kompleksowe posiadaty ligandy w postaci kwasu salicylowego i fenantroliny. W wyniku badan
okazato sie, ze zwigzki kompleksowe, w ktérych wystepowaty lantanowce z mniejszymi promieniami
jonu lantanowca, wykazywaty silniejsza zdolnosc¢ taczenia sie z DNA. Ponadto stwierdzono, ze badane
zwiagzki kompleksowe cechowato dziatanie przeciwbakteryjne w stosunku do bakterii Escherichia coli.
Autorzy publikacji (25) wytwarzali badane zwiazki kompleksowe lantanowcéw z kwasu salicylowego,
ktory poddawali reakcji z tréjchlorkiem odpowiedniego lantanowca, a nastepnie wprowadzali do $srodo-
wiska reakcji fenantroline. Reakcje syntezy prowadzono w etanolu w obecnosci amoniaku, ktory stuzyt
do ustalenia pH na poziomie 7,0.

Zwiazek kompleksowy terbu(lll), o nazwie (1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksybenzoesano)terb(lil),
znany jest rowniez z publikacji ((26) Synthesis, structural, thermal and optical studies of rare earth coor-
dinated complex: Tb(Sal)sPhen; G. Kaur, Y. Dwiverdi, S.B. Rai, Materials Chemistry and Physics, 2011,
130, 1351-1356). Autorzy publikacji (26) przeprowadzili synteze zwiazku kompleksowego terbu(lll) oraz
badali jego wiasciwosci w aspekcie strukturalnym, termicznym i optycznym. Zdaniem autoréw badany
zwigzek kompleksowy terbu(lll) jest potencjalnym kandydatem do zastosowania jako materiat lumine-
scencyjny do kolektorow stonecznych.

Z publikacji (26A) S.P. Sinha, H.M.N.H Irving, ,The synergic extraction of the europium(lll)-bis-
-phenanthroline-tris-salicylate complex and the preparation and properties of analogous ternary rare
earth complexes”, Analytica Chimica Acta, vol. 52, Issue 2, November 1970, pp. 193-205, tab. 1, znany
jest zwiazek kompleksowy bis(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksybenzoesano)terb(lil).

Z opisu patentowego (27) US5717217 znana jest metoda wyznaczania grubosci, stopnia spoli-
meryzowania i innych wiasciwosci powtok polimerowych. Metoda ta opiera sie na pomiarze fluorescencji
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i zastosowaniu sondy fluorescencyjnej. Jako przyktadowe sondy fluorescencyjne zaproponowano sze-
reg zwigzkoéw, m.in. pochodne aniliny, stilbenu, naftalenu i karbazolu.

Z opisu patentowego (28) US5955002 znany jest spos6b monitorowania wtasciwosci kompozycji
poddanej polimeryzacji kationowej, z wykorzystaniem sondy fluorescencyjnej, ktéra stanowi pochodna
naftalenu.

W Zadnej z przytoczonych wyzej publikacji nie byto wzmianek o zastosowaniu zwigzkéw komplekso-
wych terbu(lll) w procesach fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowe;.
ISTOTA WYNALAZKU

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

Nieoczekiwanie okazato sie, ze efektywnymi systemami fotoinicjujgcymi do procesow fotoinicjo-
wanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, sa systemy, ktére zawieraja:

a) co najmniej jedna sél oniowa wybrang sposrod nastepujacych:

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

e sole sulfoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksaflu-
oroantymonianu trifenylosulfoniowego

oraz

b) co najmniej jeden ko-inicjator wybrany z grupy zwiazkéw kompleksowych terbu(lll) o wzorze
ogolnym (1)

A

A2 1|.b—A1 * [ Hzo]
n

X A1
(D
w ktérym:
— A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (2)
Ry
Rs Ry
R4 OH

@),

w ktérym podstawnik R1 oznacza atom wodoru lub atom fluoru; podstawnik Rz oznacza atom
wodoru, atom chloru, grupe metylowa, grupe trifluorometylowa; podstawnik Rz oznacza atom wodoru,
atom bromu, grupe metylowa; podstawnik R4 oznacza atom wodoru, atom fluoru, grupe metoksylowa;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (3)

y
Re—p=0--

B o),
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w ktorym podstawnik Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa;
— albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

@

—xoznacza 0, 1 lub 2;

— n oznacza liczbe catkowitg od 0 do 7.

Korzystna postaé¢ wynalazku stanowig systemy fotoinicjujace, w ktorych sél oniowa wybrana jest
z grupy obejmujacej sole jodoniowe wybrane sposrod heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, hek-
safluoroantymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodo-
niowego, heksafluorofosforanu 4,4’-dimetylo-difenylojodoniowego, tetrakis pentafluorofenyloboranu
4-metylo-4’-izopropylodifenylojodoniowego, a ko-inicjator wybrany jest spos$réd nastepujacych zwigz-
kow kompleksowych terbu(lll):

tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;

tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(llll)-pentahydrat;

tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-dihydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll);
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lil}-monohydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll);
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tienek trioktylofosfiny)terb(lll)-pentahydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lil);

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-metylobenzoesano)terb(lll}-dihydrat;

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-dihydrat;

tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll}-pentahydrat;

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-trifluorometylobenzoesano)terb(lll);

(1,10-fenantrolina)tris(6-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heksahydrat;

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-6-metoksybenzoesano)terb(lll)-trihydrat;

(1,10-fenantrolina)tris(3-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heptahydrat;

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;

tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll)-tetrahydrat.

Celem tatwiejszej identyfikacji przez czytelnika okreslonych zwigzkow chemicznych oraz tatwego
przywotywania w tekscie konkretnych zwigzkéw kompleksowych terbu(lll), otrzymanych w ramach ni-
niejszego wynalazku i opisanych w przyktadach wykonania, nadano im kody literowo-cyfrowe. Wzory,
nazwy chemiczne oraz kody ko-inicjatorow — zwiazkéw kompleksowych terbu(lll), stosowane w dalszej
czesci niniejszego opisu zestawione sg w ponizszej Tabeli 1.
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Tabela L. Znany zwigzek kompleksowy terbu(ITD) i nowe zwigzki kom pleksowe terbu(ITT)
skoordynowane z pochodnymi kwasu 2-hydroks benmesowego

AL Of@“

ool

U»o o«@(

~To--0  OH
OTbO OH ]
o_o * 5H,0 Wo *210
HO\E HO E
Br Cl
KK44 KK38 KK41

Th(-Br-2-HBA)s (H0)4

Th2-H-5MBA)y (H:0)s

Th4-C1-2-HBA)y (H20)s

tris(5-bromo-2-
hydroksybenzoesano)terb(L11)

tris(2-hydroksy-5-
metylobenzoesano)terb(111)

tris(4-chloro-2-
hydroksybenzoesano)terb(111)

Cl

OH
HoCy HaCy
RGa | MG 07X
—"20 . Sty .
:;nc‘\,,o A a H;s:.q\,,, T
WG 0.0 uo HaGc/
HyGJ \(EL
HO, HO
c Be
KK43 KK40 KK46

Th4-Cl-2-HBA);(TBPO),

Tb(2-H-5MBA);(TBPO)yH:0O

Th(5-Br-2-HBA);(TBPO);

tris(4-chlaro-2-
hydroksybenzoesano)bis(tlene
k tributylofosfiny)terb(I1I)

tris@2-hydroksy-5-
metylobenzoesano) bis(tlenek
tributylofosfiny)ter b(I1D

tris(5-bromo-2-
hydrok sybenzoesano)bis(tlenek
tributylofosliny)terb(I1)

OH
Hi7Cy

Hﬂcb\‘ 0~-x0

HyCy™ S0.% 7 .0
o o0 >—<‘ g
el oY
HO f
5 H0
c
KK42 KK39 KK45

Th(4-C1-2-HBA)(TOPO)2 H:20

Tb(2-H-5MBA)s(TOPO)y (H:20)s

Th{5-Br-2-HBA);(TOPO),

tris(4-chlaro-2-
hydroksybenzoesano)bis(tlene
k triok tvlofosfiny)terb(I11)

tris(@-hydroksy-5-
metylobenzoesano)bis(tlenek
triok tylofosfinvterbUII)

tris(®-bromo-2-
hydroksybenzoesano)bis(tlenek
trioktylofosfiny)terh(111)

OH
oo

,‘»1__9
-0
HO

Cl

K26B
Tb(©2-H-4-MBA);(Phen) (H:0),

KK1 -znany zwiazek
Tb(E-HMBA)s(Phen) (H,0)-

Th(4-Cl-2-HMBA);(Phen) (H0)s

(1,10-fenantrolina)tris(2-
hydroksy-4-
metylobenzoesano)terb(ITT)

(1, 10-fenantrolina)tris(2-
hydroksybenzoesano)terb(l11)

tris(4-chloro-2-
hydroksybenzoesano)(1, 10-
fenantrolina) terb(IT1)
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Th®-F-2-HMBA):(Phen) (20)s

CFy
OH F/@\OH
Z oo S
Lroe | Gy
WV 00 HO < Jo._0 Ho
Ho\é Ho E * 8H,0
ChR
; KK7 :
Th1-FM-2-HMBA)3(Phen) Th6-MO-2:

HMBA);(Phen) Ho0)3

(1,10-fenantrolina)tris(2-
hydroksy-4-
trifluorometylobenzoesano)ter

(1,10-fenantrolina)tris(6-fluoro-
2-hydroksybenzoesano)terb(l11)

(1, 10-fenantrolina)tris(2-
hydroksy-6-

HMBA):(Phen) H:O)q

Th(@-H-5-MBA):(Phen) (Hz0),

LT metok svhenzoesano)terb(I11)
F Br ;
7 oo N oo N P, d
N~ 7 o N /o b )—Q
Tl STl 2N 0
Z N 0 NN 0>_<;§ ~ ] 0__0O HO
< JO 0 HO F < Jo. 0 Ho HO < 4H,0
HO E * 7H0 HO\E " 40 Br
F
KK10 KK14
Tb(3-F-2 KK13 Tb(5-Br-2-

HMBA):(Phen) Hy0)4

(1,10-fenantrolina)tris(3-
fluoro-2-
hydrok svbenzoesano)terb([11)

(1, 10-fenantrolina)tris(2-
hydroksy-5-
metylobenzoesano)terb(11)

tris(5-bromo-2-
hydroksvbenzoesanoX1. 10-
fenantrolina)terb(11)

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

Nowe systemy fotoinicjujace wedtug niniejszego wynalazku moga stuzy¢ do procesow:

—  fotopolimeryzacji kationowej monomeréw winylowych, monomeréw epoksydowych, okseta-

néw oraz monomerow glicydylowych,

—  fotopolimeryzacji rodnikowej monomeréow akrylanowych i metakrylanowych,

—  fotopolimeryzacji hybrydowej monomeréw akrylanowych, metakrylanowych, winylowych,

epoksydowych i glicydylowych, oksetanéw oraz
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-  fotopolimeryzacji tiol-en monomeréw akrylanowych i/lub metakrylanowych z monomerami

tiolowymi.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze efektywnymi ko-inicjatorami stosowanymi w systemach inicjuja-
cych przeznaczonych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacii kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybry-
dowej, mogg by¢ zwiazki kompleksowe terbu(lll) o wzorze ogdélnym (1).

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) o wzorze ogdlinym (1)

Aq

A Tb—Aq *[HZO]H

X A1
(D
w ktérym:
— Aroznacza ugrupowanie o wzorze ogoéinym (2)
Ry
R; Ry
R4 OH

(2),

w ktérym podstawnik R1 oznacza atom wodoru lub atom fluoru; podstawnik Rz oznacza atom
wodoru, atom chloru, grupe metylowa, grupe trifluorometylowa; podstawnik Rz oznacza atom wodoru,
atom bromu, grupe metylowa; podstawnik R4 oznacza atom wodoru, atom fluoru, grupe metoksylowa;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (3)

¥
Ry—p=0---

Rs 3,

w ktorym podstawnik Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa;
— albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

&Y

—xoznacza 0, 1 lub 2;

— n oznacza liczbe catkowitg od 0 do 7

jako ko-inicjatorow w systemach fotoinicjujacych do procesow fotoinicjowanej polimeryzacji ka-
tionowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, zawierajacych sole oniowe wybrane z grupy obejmujgcej sole
jodoniowe wybrane sposrod heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoroantymonianu dife-
nylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, heksafluorofosfo-
ranu 4,4'-dimetylodifenylojodomowego, tetrakis pentafluorofenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylodifeny-
lojodoniowego, sole sulfoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksa-
fluoroantymonianu trifenylosulfoniowego.

Wedtug korzystnej wersji zastosowania jako ko-inicjatory stosuje sie zwiazki kompleksowe
terbu(lll) wybrane sposréd nastepujacych:
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tris
tris
tris
tris
tris
tris

5-bromo-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;
2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lll)-pentahydrat;
4-chloro-2-hydroksybenzoesano)terb(ll1)-dihydrat;
4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll);
2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll);
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lll)-monohydrat
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tienek trioktylofosfiny)terb(lll)-pentahydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lil);

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-metylobenzoesano)terb(lll)-dihydrat;

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-dihydrat;

tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll)-pentahydrat;

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-trifluorometylobenzoesano)terb(lll);

(1,10-fenantrolina)tris(6-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heksahydrat;

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-6-metoksybenzoesano)terb(lll)-trihydrat;

(1,10-fenantrolina)tris(3-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heptahydrat;

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;

tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll)-tetrahydrat.

Dwa zwiazki kompleksowe terbu(lll) o wzorze ogoélnym (1) sg znane z doniesien literaturowych,
co zostato oméwione powyzej w stanie techniki niniejszego wynalazku, natomiast pozostate zwiazki
kompleksowe objete wzorem ogdélnym (1) sa nowymi zwigzkami.

Przedmiotem wynalazku sg zatem nowe zwigzki kompleksowe terbu(lll) o wzorze ogdlnym (1),

I

o~ N A~~~ o~~~

Aot—Tb—A; * [HZO] i
o (1)

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

(2),

w ktérym podstawnik R1oznacza atom wodoru lub atom fluoru; podstawnik Rz oznacza atom
wodoru, atom chloru, grupe metylowa, grupe trifluorometylowa; podstawnik Rz oznacza atom wodoru,
atom bromu, grupe metylowa; podstawnik R4 oznacza atom wodoru, atom fluoru, grupe metoksylowa;

— Az0znacza ugrupowanie o wzorze ogoéinym (3)

¥
Ry—P=0---

B ),

w ktoérym podstawnik Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa;
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— albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

4

—xoznacza 0, 1 lub 2;

— n oznacza liczbe catkowitg od 0 do 7,

z wyjatkiem zwiazku kompleksowego terbu(lll) o nazwie bis(1,10 fenantrolina)tris(2-hydroksyben-
zoesano)terb(lll) oraz zwiazku kompleksowego terbu(lll) o nazwie (1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-
benzoesano)terb(lll) i jego hydratow.

Korzystne nowe zwiazki kompleksowe terbu(lll) wybrane sg sposrod nastepujacych:

tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;

tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(llll)-pentahydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-dihydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lIl);
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tienek tributylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll);
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tienek trioktylofosfiny)terb(lll)-pentahydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lil);

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-metylobenzoesano)terb(llll)-dihydrat;

tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll}-pentahydrat;

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-trifluorometylobenzoesano)terb(lll);

(1,10-fenantrolina)tris(6-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heksahydrat;

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-6-metoksybenzoesano)terb(lll)-trihydrat;

(1,10-fenantrolina)tris(3-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heptahydrat;

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;

tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll)-tetrahydrat.

W przegladanych zrédtach literaturowych nie natrafiono na wzmianki o nowych zwigzkach kom-
pleksowych terbu(lll), wedtug niniejszego wynalazku, jak réwniez nie znaleziono opisu sposobu ich wy-
twarzania.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest wiec takze sposdb wytwarzania nowych zwiazkéw kom-
pleksowych terbu(lll) o wzorze ogdinym (1),

Aq

Ay—Tb—A, + [H?_O]
n

XA1

(1)

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

2),
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w ktérym podstawnik R1 oznacza atom wodoru lub atom fluoru; podstawnik Rz oznacza atom
wodoru, atom chloru, grupe metylowa, grupe trifluorometylowa; podstawnik R3z oznacza atom wodoru,
atom bromu, grupe metylowa; podstawnik R4 oznacza atom wodoru, atom fluoru, grupe metoksylows;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (3)

¥

Re—p=0--

e

w ktoérym podstawnik Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa;
— albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

U N--L

N
. |

(4)

—xoznacza 0, 1 lub 2;

— n oznacza liczbe catkowitg od 0 do 7,

z wyjatkiem zwigzku kompleksowego terbu(lll) o nazwie bis(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksyben-
zoesano)terb(lll) oraz zwiazku kompleksowego terbu(lll) o nazwie (1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-
benzoesano)terb(lll) i jego hydratéw,

znamienny tym, ze

A) w przypadku gdy wytwarza sie zwigzki kompleksowe terbu(lll) o wzorze ogoélnym (1), w kto-

rym x = 0, to sol terbu(lll) poddaje sie reakcji z pochodng kwasu salicylowego o wzorze ogol-

nym (2°)
R4 Ry
o :
R2
HO
HO R,

(2%)
w ktérym podstawniki R1, Rz, R3 i R4 maja takie znaczenie jak we wzorze ogdlnym (2), przy czym

reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku organicznym, w obecnosci czynnika alkalicznego, a po jej za-
konczeniu wydziela sie produkt, to jest zwigzek kompleksowy terbu(lll) o wzorze ogéinym (1°)

,""_,O
To. Ry [Hzo]
SN0 n
0:--0 HO Ry
HO Re
R Ry
Ry

(1)

w ktérym znaczenie podstawnikow R1, Rz, Rs i R4 jest takie jak we wzorze ogolnym (2);



PL 243150 B1 17

B) w przypadku gdy wytwarza sie zwigzki kompleksowe terbu(lll) o wzorze ogdélinym (1), w kto-
rym x = 2 oraz Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (3) okreslonym powyzej, to zwia-
zek kompleksowy terbu(lll) o wzorze ogdlnym (1°)

R,
Ry Ry
Rq OH
C*=0 Ry Ry
" 7 o
Tb :: R2 * |:H20 ]
0 n
0:-:0 HO Ry
HO Re
Ry Ry
R, .
(1Y)

w ktorym znaczenie podstawnikow R1, Rz, Rs i R4 jest takie jak we wzorze ogdlnym (2), poddaje
sie reakcji z pochodna tlenku fosfiny o wzorze ogdinym (3°)

(Rs)s P=0 (37)
w ktoérym znaczenie podstawnika Rs jest takie jak we wzorze ogdlnym (3), przy czym reakcje

prowadzi sie w rozpuszczalniku organicznym, w obecnosci czynnika alkalicznego, a po jej zakonczeniu
wydziela sie produkt, to jest zwigzek kompleksowy terbu(lll) o wzorze ogdélnym (1°°)

R

Re (1)

w ktérym znaczenie podstawnikéw R+, Rz, R3 i R4 jest takie jak we wzorze ogdlnym (2), a zna-
czenie podstawnika Rs jest takie jak we wzorze ogdinym (3);
C) w przypadku gdy wytwarza sie zwigzki kompleksowe terbu(lll) o wzorze ogolnym (1), w kto-
rym x = 1 a A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (4) okreslonym powyzej, to sol terbu(lll) pod-
daje sie reakcji z pochodng kwasu salicylowego o wzorze ogéinym (2°)

Re R
o
Ry
HO
HO R1 (2\)

w ktorym podstawniki R+, Rz, R3 i R4 maja takie znaczenie jak we wzorze ogélnym (2), oraz z 1,10-
-fenantroling przy czym reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku organicznym, w obecnos$ci czynnika
alkalicznego, a po zakonczeniu reakcji wydziela sie produkt, to jest zwiazek kompleksowy terbu(lll)

0 wzorze ogoélnym (1)
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R,
Ra R
Ry OH
N o070 R Ry
~ M %o
TR Ry *[HZO]
N SN0 n
«J 0w:0 HO Ry
HO Re
R Ry
Ro N
(1)

w ktérym znaczenie podstawnikow R1, Rz, Rs i R4 jest takie jak we wzorze ogdinym (2).

Wedtug korzystnej wersji sposobu, w przypadku wytwarzania zwigzkow kompleksowych terbu(lil)
wedtug punktu A), jako sol terbu(lll) stosuje sie trojchlorek, trojazotan lub tréjoctan, jako rozpuszczalnik
organiczny stosuje sie etanol, metanol lub acetonitryl, jako czynnik alkaliczny stosuje sie wodny roztwor
amoniaku NHas(aq) lub wodny roztwor NaOH lub KOH, a reakcje prowadzi sie w temperaturze 70°C.

Wedtug innej korzystnej wersji sposobu, w przypadku wytwarzania zwigzkéw kompleksowych
terbu(lll) wedtug punktu B), jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie etanol, N,N-dimetyloformamid
lub benzen, natomiast jako czynnik alkaliczny stosuje sie roztwor amoniaku NHs(aq), a reakcje prowadzi
sie w temperaturze 90°C.

Wedtug jeszcze innej korzystnej wersji sposobu, w przypadku wytwarzania zwiazkéw komplek-
sowych terbu(lll) wedtug punktu C) jako sol terbu(lll) stosuje sie trojchlorek, tréjazotan lub tréjoctan, jako
rozpuszczalnik organiczny stosuje sie etanol lub metanol, jako czynnik alkaliczny stosuje sie wodny
roztwor amoniaku NHs(aq) lub wodny roztwor NaOH lub KOH, a reakcje prowadzi sie w temperaturze
60°C.

Korzystnie wytwarza sie nastepujace zwigzki kompleksowe terbu(lll):

tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;

tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lll)-pentahydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)terb(llll)-dihydrat.

Korzystnie wytwarza sie takze nastepujace zwigzki kompleksowe terbu(lll):

tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll);

tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll}-monohydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lil);
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tienek trioktylofosfiny)terb(lll)-pentahydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lil).

Korzystnie wytwarza sie rowniez nastepujace zwigzki kompleksowe terbu(lll):
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-metylobenzoesano)terb(lll)-dihydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll)-pentahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-trifluorometylobenzoesano)terb(lll);
(1,10-fenantrolina)tris(6-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heksahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-6-metoksybenzoesano)terb(lll)-trihydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(3-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heptahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll)-tetrahydrat.

PowyZzszym sposobem wedtug wynalazku otrzymuje sie takze znany zwigzek kompleksowy
terbu(lll) o nazwie (1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-dihydrat, uzyteczny dla po-
trzeb niniejszego wynalazku z kategorii zastosowan.

W trakcie badan proceséw fotopolimeryzacji z zastosowaniem nowych uktadéw fotoinicjujacych
wedtug niniejszego wynalazku okazato sie, ze zwigzki kompleksowe terbu(lll) o wzorze ogdéinym (1)
moga petnic, oprécz roli ko-inicjatoréw, rowniez role luminescencyjnych sond molekularnych do moni-
torowania procesow fotoinicjowane] polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowe;.
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Przedmiotem niniejszego wynalazku jest takze zastosowanie zwigzkéw kompleksowych terbu(lll)
0 wzorze ogoélnym (1)

Aq

AQ Tl-b—A»] * [HzO]
n

X A1
(D
w ktérym
— A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (2)
Rz
R4 OH

(2),

w ktérym podstawnik R1 oznacza atom wodoru lub atom fluoru; podstawnik Rz oznacza atom
wodoru, atom chloru, grupe metylowa, grupe trifluorometylowa; podstawnik Rz oznacza atom wodoru,
atom bromu, grupe metylowa; podstawnik R4 oznacza atom wodoru, atom fluoru, grupe metoksylowa;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (3)

Iy

Re—p=0--

B ),

w ktorym podstawnik Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa;
— albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

4)

—xoznacza 0, 1 lub 2;

— n oznacza liczbe catkowitg od 0 do 7,

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

Wedtug korzystnej wersji zastosowania jako luminescencyjne sondy molekularne stosuje sie
zwiazki kompleksowe terbu(lll) wybrane sposrod nastepujacych:

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-dihydrat;

tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll}-pentahydrat;

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-trifluorometylobenzoesano)terb(lll);

(1,10-fenantrolina)tris(6-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heksahydrat;

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-6-metoksybenzoesano)terb(lll)-trihydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(3-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heptahydrat;
(
(
t

~— — S ~—
—~ A~~~

1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;
1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;
ris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lll)-pentahydrat;
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tris
tris

2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lll)-pentahydrat;

2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)terb(llll)-dihydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lIl).

W trakcie badan proceséw fotopolimeryzacji z zastosowaniem nowych uktadéw fotoinicjujacych
wedtug niniejszego wynalazku okazato sie, ze zwigzki kompleksowe terbu(lll) o wzorze ogdinym (I)
moga petnic¢, oprocz roli ko-inicjatoréw, réwniez role luminescencyjnych sensorow molekularnych do
badah materiatéw powtokowych, zwtaszcza grubosci powtok polimerowych.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest takze zastosowanie zwigzkéw kompleksowych terbu(lll)
0 wzorze ogoélnym (1)

~ A~~~

Aq

Ay Th—A, *[HZO]
n

XA1

(1)

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

),

w ktérym podstawnik R1 oznacza atom wodoru lub atom fluoru; podstawnik Rz oznacza atom
wodoru, atom chloru, grupe metylowa, grupe trifluorometylowa; podstawnik Rsz oznacza atom wodoru,
atom bromu, grupe metylowa; podstawnik R4 oznacza atom wodoru, atom fluoru, grupe metoksylowa;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (3)

¥
Rs—P=0---
Rs
(3,

w ktorym podstawnik Rs oznacza grupe butylowg lub grupe oktylowa;
— albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

=
]

N

e

N
. I

(4)

—xoznacza 0, 1 lub 2;

— n oznacza liczbe catkowitg od 0 do 7,

jako luminescencyjnych sensoréw molekularnych do badan materiatéw powtokowych, zwtaszcza
grubosci powtok polimerowych.
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Wedtug korzystnej wersji zastosowania jako luminescencyjne sensory molekularne stosuje sie
zwiazki kompleksowe terbu(lll) wybrane sposrod nastepujacych:

tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lll)-pentahydrat;

tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;

tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;

tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll);

tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;

tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lil);

tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lil).

Wynalazek zostat blizej przedstawiony i objasniony w przyktadach wykonania, ktére majg cha-
rakter ilustracyjny i nie ograniczajg zakresu jego ochrony.

PRZYKLADY

Przykitad 1. Synteza wybranych zwiazkow kompleksowych terbu(lll) w reakcji tréjchlorku terbu
z pochodnymi kwasu 2-hydroksybenzoesowego przebiega, wedtug jednej z mozliwych opcji, zgodnie
Z ponizszym schematem:

Ry
Ry
OH
Ra 0\’-".00 Ra
0 e
NH, (aq), etanol T
T™Ch 4+ 3 &—QRZ %ﬂ- ,.TP-.._éFQRe [HZO]
HO °C. con n
HO 0.0 Ho
HO
Ry
Ra
(2 a) (1'a)

We wzorach ogélnych (2°a) 1 (1'a) podstawnik R; oznacza atom wodoru lub atom chloru, natomiast
podstawnik Rz oznacza atom wodoru, atom brom u lub grupe metylowa,

W fiolce cisnieniowej umieszczono zawiesine dostepnej handlowo pochodnej kwasu 2-hydroksy-
benzoesowego (6.0 mmol) w etanolu (8 cm?). pH mieszaniny ustalono za pomocag NHs(aqg) na okoto
6-7. Nastepnie dodano roztwér ThCla-6H20 (747 mg, 2.0 mmol) w wodzie (1 cm?) i ogrzewano miesza-
nine przez 3 godziny w temperaturze 70°C. Powstaty osad odsgczono, przemyto woda (5 cm?) i etano-
lem (5 cm?), a nastepnie wysuszono pod préznia.

Reakcje otrzymywania zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) o wzorze ogoélnym (1°a) mozna alter-
natywnie prowadzi¢ w metanolu lub acetonitrylu, stosujac jako czynnik alkaliczny wodny roztwér NaOH
lub KOH; jako sol terbu(lll) mozna stosowa¢ alternatywnie Tb(NOs)z lub Tb(CH3COO)s.

Przyktadowe zwiazki kompleksowe terbu(lll) wytworzone wedtug powyzszego schematu i proce-
dury zestawiono w Tabeli 2, zawierajacej wyniki badan spektroskopowych i inne dane i informacje
o otrzymanych zwigzkach.
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Przyktad 2. Synteza wybranych zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) w reakcji alkilowych pochod-
nych tlenku fosfiny ze zwigzkami kompleksowymi terbu(lll) posiadajacymi ligandy pochodzgce z pochod-
nych kwasu 2-hydroksybenzoesowego przebiega, wedtug jednej z mozliwych opcji, zgodnie z poniz-
szym schematem:

Ra
R, R e
3
OH oH
070 Rs Rs
\ .0 Rs, NH(aq), etanol RS>P\\ 0-.‘ i o Ra
5o n R/ 90°C, 3 h Re 0" oooe R2 "
- HO Rs// 0:--0  HO
HO Rs Ho
R
R 1S e
(1"a) 3 (1"a)

We wzorach ogélnych (1°a) i (17°a) podstawnik Rz oznacza atom wodoru araz atom chloru,
podstawnik Ra oznacza atom wodoru. atom bromu oraz grupe metylowa, natomiast we wzorze
oeolnym (3°) podstawnik Rs oznacza grupe butylowa oraz grupe oktylowa

W fiolce cisnieniowej sporzadzono nasycony roztwér odpowiedniej pochodnej trissalicylano-
terbu(lll) (0.5 mmol), otrzymanej wedtug przepisu z Przyktadu 1, w N, N-dimetyloformamidzie. Nastepnie
dodano roztwor odpowiedniej pochodne;j tlenku fosfiny (1.0 mmol) w N, N-dimetyloformamidzie (8 cm?).
Mieszanine ogrzewano przez trzy godziny w temperaturze 90°C. Nastepnie mieszanine zatezono, a ole-
istg pozostatos¢ ekstrahowano heksanem. Rozpuszczalnik odparowano otrzymujac produkt w postaci
lepkiego oleju.

Reakcje otrzymywania zwigzkow kompleksowych terbu(lll) o wzorze ogdinym 1°°) mozna alter-
natywnie prowadzi¢ w etanolu lub w benzenie.

Przyktadowe zwiazki kompleksowe terbu(lll) wytworzone wedtug powyzszego schematu i proce-
dury zestawiono w Tabeli 3, zawierajacej wyniki badan spektroskopowych i inne dane i informacije
o otrzymanych zwigzkach.
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Przyktad 3. Synteza wybranych zwiazkéw kompleksowych terbu(lll) w reakcji trojchlorku terbu(lll)
z pochodnymi kwasu 2-hydroksybenzoesowego oraz z 1,10-fenantroling przebiega, wedtug jednej
z mozliwych opcji, zgodnie z ponizszym schematem:

Ry
Ry R
Ry OH
/ -
/Iv 5 R Rg N ;.00 Re R
. ‘-.‘_. L et
S ToCR 4 3 R, NHj(ag), etanol Tb >—C§»Rz *[Hzo]
N HO 60°C,3h Z "N /S v 0 n
| HO R J 00 HoO R
N
HO Ry
R4 Rs
Ry
(2\) (1\\\)

We wzorach ogdlnych (2) i (1°) podstawnik R, oznacza atom wodoru lub atom Nuoru,
podstawnik Rzo0znacza atom wodoru, atam chloru, grupe metylowa lub grupe trifluorometylowa,
podstawnik Ry oznacza atom wodoru, atom bromu lubgrupe metylowy, podstawnik Ry omacza
atom wodoru, atom fluoru lub grupe metoksylowa,

W fiolce cisnieniowej sporzadzono nasycony roztwoér dostepnej handlowo pochodnej kwasu sali-
cylowego (1.5 mmol) w etanolu. pH mieszaniny ustalono za pomocg NH3(aqg) na okoto 6-7. Nastepnie
dodano roztwér ThClz-6H20 (182 mg, 0.5 mmol) w wodzie (1 cm?®) i ogrzewano przez godzine w tempe-
raturze 60°C. Nastepnie dodano roztwér 1,10-fenantroliny (90 mg, 0,50 mmol) w etanolu (2 cm?3). Mie-
szanine ogrzewano przez 2 godziny w temperaturze 60°C. Powstaty osad odsgaczono, przemyto woda
(5 cm?) i etanolem (5 cm?3), a nastepnie wysuszono pod proznia.

Reakcje otrzymywania zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) o wzorze ogdlnym (1°°") mozna alter-
natywnie prowadzi¢ w metanolu, stosujac alternatywnie jako czynnik alkaliczny wodny roztwér NaOH
lub KOH; jako sol terbu(lll) mozna stosowa¢ alternatywnie Tb(NO3)z lub Tb(CH3COO)s.

Przyktadowe zwiazki kompleksowe terbu(lll) wytworzone wedtug powyzszego schematu i proce-
dury zestawiono w Tabeli 4, zawierajacej wyniki badan spektroskopowych i inne dane i informacije
o otrzymanych zwigzkach.
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Przykiad 4. Badania charakterystyki luminescencji zwigzkéw kompleksowych terbu(lll)
w celu okreslenia ich przydatnosci do petnienia funkcji sensoréw luminescencyjnych.

Badania luminescenc;ji

Aparatura do badan fluorescencji ztozona byta ze zrédta $wiatta wzbudzenia fluorescenciji, do
ktorego zastosowano diode UV-LED (UVTOP315-BL-TO39, Roithner Laser Technik) emitujaca swiatto
o dtugosci fali Amax = 320 nm lub diode UV-LED 0 Amax = 365 nm (UVLAB 365 nm o mocy nominalnej na
wyjsciu 0,4W); spektrometru EPP2000C, oraz odpowiedniej gtowicy pomiarowej, takiej jaka opisano
w publikacji ((29) |. Kaminska, J. Ortyl, R. Popielarz, Polym. Test. 2015, 42, 99). Swiatto fluorescencji
z komory pomiarowej doprowadzano do spektrometru przy uzyciu kabla $wiattowodowego o $rednicy
rdzenia 2 mm wykonanego z PMMA (Fibrochem Sp. z 0.0.). Dodatkowo do pomiaréw widm emisji oraz
wzbudzenia zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) wykorzystano spektrofluorymetr Quanta MasterTM 40
produkcji PTI.

W pierwszej kolejnosci zbadano charakterystyki absorpcji analizowanych zwiazkéw komplekso-
wych terbu(lll) w acetonitrylu. Analiza widm absorpcyjnych badanych zwigzkéw kompleksowych
terbu(lll) potwierdzita, ze wszystkie badane zwigzki wykazuja silne pasmo absorpcji w dtugofalowym
zakresie swiatta UV, mieszczacym sie nawet do 400 nm, a jego potozenie oraz intensywnos$¢ zalezg
w giéwne] mierze od struktury. Badania luminescencyjne otrzymanych zwiazkéw kompleksowych
terbu(lll) rozpoczeto od przeprowadzenia pomiaréw luminescencji przy naswietlaniu zrodtem $wiatta
0 Amax = 320 nm. Jako modelowe rozpuszczalniki do analiz wybrano: acetonitryl oraz dimetylosulfotlenek
(DMSQ) charakteryzujace sie réznymi wartosciami lepkosci n — odpowiednio 0,37 [mPa-s] oraz 1,99
[mPa:s]. Dla wszystkich zbadanych zwiazkéw kompleksowych uzyskano widmo sktadajace sie z 4 pasm
odpowiadajacych poszczegdlnym przejsciom f-f elektronowym, charakterystycznych dla jonow terbu.
Dodatkowo w niektorych przypadkach zarejestrowano widma fluorescencji pochodzgce od ligandow
organicznych, ktore zlokalizowane byty w zakresie 350 nm do 470 nm i byty szczegdlnie widoczne
w DMSO, czyli rozpuszczalniku o znacznie wiekszej lepkosci. Pasmem emisyjnym wyrézniajacym sie
najwieksza intensywnoscia luminescencji obecnym niemal na wszystkich otrzymanych widmach jest
pasmo o Amaxem = 545 Nnm odpowiadajace przejsciu elektronowemu D4 — Fs. Analizujac widma, mozna
zauwazy¢, ze lepkos¢ zastosowanego rozpuszczalnika ma znaczacy wptyw na obecnos$¢ i intensyw-
nos¢ pasma emisyjnego pochodzacego od liganda organicznego. W przypadku pomiaréw przeprowa-
dzonych w DMSO, charakteryzujacego sie 4-krotnie wiekszg lepkoscia niz acetonitryl dla badanych
zwiazkéw kompleksowych odnotowano wystepowanie tego pasma mieszczgcego sie zazwyczaj w za-
kresie 350—-470 nm.
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Najistotniejsze dane spektroskopowe zostaty zebrane w Tabeli 5. Badane zwigzki kompleksowe
terbu(lll) wykazywaty réznorodnos¢ strukturalng a tym samym zréznicowane wtasciwosci spektrosko-
powe. Wszystkie badane zwigzki kompleksowe terbu(lll) wykazaty wystarczajgcg luminescencje
(Wykresy 1-8), aby ich charakterystyka spektralna mogta by¢ tatwo mierzalna przy stezeniu sondy ok.
0.1%-wag i grubosci probki rzedu 0.1 mm. Jest to bardzo istotne, gdyz w przypadku zastosowania ba-
danych zwiazkéw w charakterze sond fluorescencyjnych do techniki FPT, wazne jest aby sonda wyka-
zywata mozliwie silng fluorescencje, (tj. nie mniejszg niz 1000 [j. wzg. — jednostki wzgledne na dany
spektrometr]) przy wzbudzeniu swiattem o dtugosci fali co najmniej 320 nm, poniewaz intensywnosc¢
Swiatta wzbudzenia o krotszych dtugosciach fali jest silnie ttumiona przez szkietka mikroskopowe sto-
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Tabela 5. Wiasciwosci spektroskopowe zwiazkéw kompleksowych terbu(lll) w acetonitrylu i dimetylosulfotlenku
(DMSO), przy wzbudzeniu swiattem o diugosci fali = 320nm.
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Wykres 8. Znormalizowana luminescencja dla zw.
kompleks. KK38, przy wzbudzenur X,,,,,=320 nm.

A Amax
Podstawnik S .| fluorescencji
. . luminescencji .
pochodnej Ligand : pochodzacej od
Sensor kwasu stabilizujacy Rozpuszczalnik o%oc:::ztgi?u ligandéw
salicylowego ) organicznych
[nm]
[nm]
] ‘ . Acetonitryl 545.112 -
KK1 H Fenantrolina HMSO 545,112 394,382
: Acetonitryl 545,112 -
KK2 Cl Fenantrolina DMSO 544,782 410.650
) : Acetonitryl 544.782 440.217
KK3 CF; Fenantrolina DMSO 107018
) . - Acetonitryl 545.441 -
KK7 F Fenanirolina DMSO 545,771 392.201
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KK9 -OCH3 Fenantrolina ACBESFSigyl ZZ? 222
KK10 F Fenantrolina Acgtlslnsi(t_)r iz gf; ;gf ;g?gé;
KK13 -ClI3 IFenantrolina Acﬁﬁgg o1 gig :3 431?33;(1)
KK14 ‘Br Fenantrolina ACIC)ESII}qiS.VI 232 égé 409:930
KK38 -CH, ACS@';,‘S = ?iii égj 05950
KK39 -CH, TOPO ACB%‘ES . gﬁ: }13 110650
KK40 -CH, TBPO ACBE‘ES 5 ijifé TI0.650
‘ itrv 5 : -
KKA1 Cl NG 44 15
KK42 Cl TOPO IO XS
KK43 a1 TBPO Acelonuny R 505650
KK44 Br A"BE{?ESS"'I ?31 ggg 05.950
KK45 Br TOPO ACBES{};S' s Ei‘i Zgi 11010
/ itry 5 y -
KK46 Br TBPO o T 409.930
Luminescengja —odnosi si¢ do emisji jondéw lerbu
Fluorescencja — odnosi sie do emisji liganda salicylowego

Wszystkie badane zwigzki kompleksowe terbu(lll) wykazywaty emisje luminescencji przy wzbu-
dzeniu swiattem o dtugosci fali 320 nm. W zwiazku z powyzszym badane zwiazki kompleksowe terbu(lll)
moga by¢ z powodzeniem stosowane przy badaniach spektroskopowych, w ktorych jako dtugosc fali
wzbudzenia stosuje sie diugosci wieksze niz 300 nm. Dla badanych zwigzkéw kompleksowych wazne
jest aby zakres wzbudzenia miescit sie w zakresie do 400 nm.

Przyktad 5. Badania przydatnosci zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) do roli luminescen-
cyjnych sond molekularnych do zastosowan w fotopolimeryzacji kationowe;j.

Podstawowym celem realizowanych badan byto ustalenie przydatnosci zwigzkéw komplekso-
wych terbu(lll) do monitorowania proceséw polimeryzacji. Cel ten zostat zrealizowany poprzez rejestra-
cje zmian widm luminescencyjnych zwigzkéw kompleksowych terbu(lil) w toku fotochemicznie inicjowa-
nych proceséw polimeryzacji.

Monitorowanie procesu fotopolimeryzacji kationowej przy wykorzystaniu technologii FPT
podczas naswietlania uklfadu reakcyjnego swiattem o diugosci fali Amax = 320 nm

Przygotowanie cienkowarstwowych prébek do badan fotopolimeryzacji metodg FPT.

Sporzadzano roztwdér sondy luminescencyjnej w postaci zwigzku kompleksowego terbu(lll) o ste-
zeniu 0,1% wag. oraz fotoinicjatora o stezeniu 1,0% wag. w monomerze. Nastepnie krople kompozycji
umieszczano pomiedzy szkietkami mikroskopowymi (Thermo Scientific) rozdzielonymi przektadkami
o grubosci rzedu 0,1 mm, utrzymywanymi w statej odlegto$ci za pomoca $ciskaczy. W ten sposob uzy-
skiwano prébki cienkowarstwowe o jednakowej grubosci gotowe do pomiaru.

Badania fotopolimeryzacji.

Badania fotopolimeryzacji przygotowanych prébek cienkowarstwowych wykonywano w termosta-
towanej komorze, wyposazonej w odpowiednia gtowice pomiarowa, gdzie utrzymywana byta stata tem-
peratura 25°C. Budowa komory pomiarowej byta analogiczna jak tej przedstawionej w publikacji ((29)
I. Kaminska, J. Ortyl, R. Popielarz, Polym. Test. 2015, 42, 99), z ta réznica, ze pokrywa komory zostata
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zastapiona glowica termostatyczna wyposazong w ogniwo Peltiera sterowane elektronicznie. Zrédtem
wzbudzenia fluorescencji byta dioda UV-LED, ktéra emitowata swiatto o dtugosci fali Amax = 320 nm
(2zrodto swiatta w postaci UV-LED UVTOP315-BL-TO39 0 Amax = 320 nm — Roithner Laser Technik) oraz
szerokosci widmowej w potowie wysokosci piku ok. 10 nm. Dioda byta zasilana ze stabilizowanego
2rédfa pradu statego o natezeniu 20 mA i emitowata swiatto prostopadle do powierzchni probki. W celu
przeprowadzenia pomiaru wigczano zasilanie diody i rozpoczynano zapis charakterystyk swiatta lumi-
nescencji emitowanego z probki. Czas pojedynczego pomiaru pojedynczego widma fluorescencyjnego
nie przekraczat 1 s. Pomiary wykonywano automatycznie, przy uzyciu odpowiednio przygotowanych
makr sterujacych spektrometrem i zrédiem swiatta wzbudzenia, ktére nabywaty dane bezposrednio do
arkuszy kalkulacyjnych programu Microsoft Excel.

W pierwsze] kolejnosci przeprowadzono badania wptywu kazdego zwiazku kompleksowego za-
wierajgcego terb(lll) na procesy fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego przy wykorzystaniu
technologii FPT (ang. Fluorescence Probe Technology). Do tego celu wykorzystano modelowy mono-
mer, ktérym byt eter diwinylowy glikolu trietylenowego (TEGDVE — Sigma Aldrich), zas fotoinicjatorem
polimeryzacji kationowej byta handlowo dostepna sdl diarylojodoniowa w postaci heksafluorofosforanu
difenylojodoniowego (HIP — Alfa Aesar).
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Wykres 11. Zmiany widm luminescencji KK3 Wykres 12. Zmiany widm luminescencji KK7
podezas polimeryzacji monomeru TRGDVE, podczas polimeryzacji monomeru TTGDVT,
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Ocene przydatnosci zsyntezowanych zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) do roli molekularnych
sensorow do $ledzenia postepu reakcji polimeryzacji monomeru TEGDVE rozpoczeto od pomiarow
zmian charakterystyki emisji badanych zwigzkéw kompleksowych podczas prowadzenia tego procesu.
Po przygotowaniu odpowiednich probek (Tabela 6) przeprowadzono badania przy naswietlaniu uktadu
reakcyjnego zrodtem swiatta o Amax = 320 nm. Doktadna analiza widm wykazata wystepowanie podobnie
jak w pomiarach luminescencji 4 charakterystycznych pasm emisyjnych o Amax wynoszacych 490 nm,
545 nm, 585 nm, 620 nm pochodzacych od jondw terbu, ktérych potozenie niemalze nie ulega zmianie
podczas trwania reakcji fotopolimeryzacji (najwieksze AX = 1,5 nm dla K10, dla pozostatych zwigzkow
kompleksowych wyniosto ok. 1 nm). Dla wiekszo$ci analizowanych zwigzkéw zaobserwowano rowniez
pasmo fluorescencyjne wbudowanych w strukture zwigazkéw kompleksowych ligandéw organicznych.

Rozpatrujac wyniki otrzymane dla zwigzkéw KK1-KK14 podstawionych 1,10-fenantroling stwier-
dzono znaczny wzrost luminescencji w przypadku wszystkich rozpatrywanych zwiazkéw komplekso-
wych. Niewatpliwe swiadczy to o tym, Ze pomimo braku zmian potozenia widma, zwiazki te sg wrazliwe
na zmieniajace sie wtasciwosci fizykochemiczne otoczenia. Najwieksza intensywnos$é luminescencji za-
obserwowano dla zwigzku KK14 z kwasem 5-bromo-2-hydroksybenzoesowym, przy czym wynosita ona
ok. 3800 j.w.
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Wykres 25. Zmiany widm lumineseencji KK46 podezas polimeryzacji monomeru TEGDVE.

Podobnie na przebieg reakcji fotopolimeryzacji reagowato wiekszos¢ zwigzkéw kompleksowych
z grupy KK38-KK46, zawierajacych w roli liganda stabilizujgcego zamiast fenantroliny — tlenek trioktylo-
fosfiny (TOPO) lub tlenek tributylofosfiny (TBPO). Odmienna sytuacja wystapita w przypadku zwigzkow
KK39, KK43 oraz KK44 — intensywnos¢ luminescencji spadta w trakcie polimeryzacji TEGDVE. Warto
tez nadmieni¢, ze dla KK43, podstawionego kwasem 4-chloro-2-hydroksybenzoesowym sygnat fluore-
scencyjny pochodzacy od liganda organicznego byt o niskiej intensywnosci.
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Tabela 6. Dane spektroskopowe dotyczace zmian intensywno$ci luminescencji zwigzkéw kom-
pleksowych terbu(lll) podczas monitorowania przebiegu reakcji fotopolimeryzacji monomeru winylo-
wego.

Nazwa Ppﬁ:gn? Amax before llul_l!:i. Amax after IntZ' lum. | AAmax | |AI |

kwasu lum. [nm] [iW] lum. fom] [].W.] [nm] h.w.]

KK1 -H H45.441 724,667 544,452 2625.564 0.989 1900.897
KK2 -Cl 545.441 401.444 545.112 1568.228 0.329 1166.784
KK3 -CF3 545.771 87.333 544.782 2181.388 0.989 2094.055
KKT7 -F 545.771 573.889 544.782 2233.575 0.989 1659.686
KK9 -OCH3 - - 544,122 2192.045 - 2192.045
KK10 -F 546.759 58.444 545,112 3758.777 1.647 3700.333
KK13 -CHs - - 544452 1639.345 ; 1639.345
KK14 -Br - - 014.452 2910.319 - 2910.319
KK38 -CHa 544.782 116.889 544.122 15631.866 0.670 1414.997
KK39 -CH3 544,782 6904.000 544.782 5465.519 0 1438.480
KK40 -CHs 546.112 1413.704 544,782 3679.150 0.670 2265.446
KK41 -Cl 045.112 704.000 544 782 2715.766 0.670 2011.766
KK42 -Cl 545.441 2034.000 545.112 2705.344 0 671.344
KK43 -Cl 544.782 32022.22 544,782 28934.041 0 3088 180
KK44 ‘Br 544.452 1134.111 544.122 625.973 0.340 508.138
KK456 -Br 544.782 984.286 544.782 4650.157 0 3665.871
KK46 -Br 544 782 1060.444 544.452 2844.044 0.670 1783.5600
Luminescencja — odnosi si¢ do emis)i jondéw terbu |

W kolejnym etapie badan przeprowadzono pomiary kinetyki postepu reakcji polimeryzacji mono-
meru TEGDVE z wykorzystaniem parametru znormalizowanej intensywnosci maksimum luminescenc;ji
(Is44/1544.0). Parametr (Isa4/ls44.0) jest zdefiniowany jako stosunek maksimum intensywnosci luminescencji
w trakcie procesu fotopolimeryzacji zlokalizowanego przy dtugosci fali rownej 544 nm, czyli maksimum
emisji luminescencji pochodzacej od metalu, do poczatkowe] intensywnosci piku, zlokalizowanej przy
tej samej dtugosci fali. Wprowadzenie pomiaru znormalizowanej intensywnosci luminescencji (/s44//5440) za-
miast intensywnosci absolutnej (I) eliminuje wptyw szeregu parametrow zaréwno sondy, jak i ukfadu
pomiarowego. Nalezg do nich stezenie sondy w uktadzie, grubosé warstwy badanej prébki kompozyciji,
odlegtos¢ gtowicy pomiarowej od powierzchni prébki, czutos¢ spektrometru, itp. Zastosowanie tego pa-
rametru bylo mozliwe z tego wzgledu, iz w trakcie procesu fotopolimeryzacji obserwuje sie zmiennos¢
intensywnosci luminescenciji. Jest to wiec parametr, ktérego wzrost jest Scidle zwigzany ze wzrastajgca
sztywnoscig i lepkoscig badanej kompozycji. W przypadku zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) moze on
postuzy¢ do $ledzenia postepu fotopolimeryzacji kationowej. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna
dojs¢ do wniosku, ze badane sensory charakteryzuja sie zréZznicowana czutoscia podczas przebiegu
fotopolimeryzaciji. Sposréd pierwszej grupy zwigzkéow kompleksowych najwiekszy zakres zmiennosci
odnotowano dla zwigzkow KK10 oraz KK14 zawierajacych odpowiednio kwas 3-fluoro-2-hydroksyben-
zoesowy oraz 5-bromo-2-hydroksybenzoesowy. Interesujace dane otrzymano réwniez dla zwigzkow
kompleksowych KK3, KK13 oraz KK9, dla ktorych wartos¢ parametru (s44/ls44.0) miescita sie w zakresie
25-40 (Tabela 7). Z kolei pomiary wykonane dla zwigzkéw kompleksowych z TOPO i TBPO wykazaty,
ze nalezace do tej grupy zwiazki sa mniej wrazliwe na zmiany zachodzace podczas reakcji fotopolime-
ryzacji. W ich przypadku zakres zmiennosci parametru lsss/lsas.0 oscylowat na poziomie 0,8—4,7 a naj-
bardziej czutym sensorem okazat sie zwigzek kompleksowy KK45 z kwasem 5-bromo-2-hydroksy-ben-
zoesowym. Najlepsze wyniki, w obydwu grupach zwiazkéw kompleksowych terbu(lll) skoordynowanych
z tg pochodna salicylowa, pozwalaja stwierdzi¢, Zze jest to ligand gwarantujgacy otrzymanie sensoréw
charakteryzujacych sie najwyzsza czutoscia.
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TEGDVE, przy naswietlaniu A,,=320nm.

Na podstawie przeprowadzonych badah mozna zaobserwowac, iz zmienno$¢ intensywnosci |u-
minescencji pochodzacej od metalu terbu w trakcie prowadzenia procesu fotopolimeryzacji kationowej
jest stosunkowo duza. Zarejestrowana tak duza zmiennosc¢ intensywnosci pozwala na efektywne moni-
torowanie zmiennosci intensywnosci luminescencji metalu w trakcie procesu fotopolimeryzacji przy wy-
korzystaniu znormalizowanej intensywnosci luminescencji, a co za tym idzie mozna stwierdzi¢, ze te
zwiazki kompleksowe terbu(lll) sa dobrymi potencjalnymi sondami do kontrolowania procesu fotopoli-

meryzacji kationowej.
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Tabela 7. Dane dotyczace profili kinetycznych otrzymanych podczas s$ledzenia reakcji fotopoli-
meryzacji monomeru winylowego z wykorzystaniem parametru lss/ls4-0.

Podstawnik d"max/,
a wn X Ligand max-0
Nazwa pochodnej 1gan ( dt Max s/ TsmOmax | |AUTs1/ I5140)|
kwasu stabilizujacy
CR|

KK1 ‘H Fenantrolina 0.0429 3.62 2.62

KK2 -Cl Fenantrolina 0.0376 390 2.90

KK3 -CF3 Fenantrolina 0.2910 24,97 23.97

KK7 -F Fenantrolina 0.0362 3.89 2.89

KK9 -OCHz Fenantrolina 0.5080 40.02 39.02
KK10 -F Fenantrolina 0.9370 64.31 63.31
KK13 -Cli3 I'enantrolina 0.3970 34.87 33.87
KK14 ‘Br Fenantrolina 0.8580 64.51 63.51
KK38 -CHs - 0.1240 11.73 10.73
KK39 -CHs TOPO - 0.79 0.21
KKX40 -CHs TBPO 0.0187 2.60 1.60
KKA41 -Cl - 0.0966 3.86 2.86
KK 42 -Cl TOPO 0.0170 1.33 0.33
KK43 -Cl TBPO 0.0028 0.93 0.07
KK44 -Br - 0.0371 0.55 0.45
KK45 -Br TOPO 0.0652 4.72 3.72
KK 46 ‘Br TBPO 0.0347 2.68 1.68

Nastepnie prowadzono badania poréwnawcze dotyczgce wptywu rodzaju liganda stabilizujacego
na czutos¢ zwigzkow kompleksowych terbu(lll) podczas monitorowania proceséw fotopolimeryzacji.
W tym celu zestawiono ze sobg na wykresach profile kinetyczne otrzymane dzieki wykorzystaniu para-
metru znormalizowanej intensywnosci maksimum luminescencji zlokalizowanego przy imax = 545 nm
(Is44/1544.0) dla zwigzkéw kompleksowych zawierajacych pochodne kwasu salicylowego poddawane
dwom modyfikacjom podczas syntez. Jak sie okazato wybodr fenantroliny do roli liganda stabilizujacego
dla zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) z kwasem salicylowym podstawionym w pozycji 5 gwarantowat
uzyskanie sensora charakteryzujacego sie najwiekszym zakresem zmiennosci parametru lsas/lsss-0.
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Drugie w kolejnosci rezultaty uzyskano dla zwigzkéw kompleksowych ztoZzonych jedynie z metalu
oraz kwasu salicylowego, natomiast najmniej wrazliwe na zmiany podczas prowadzenia reakcji fotopo-
limeryzacji okazatly sie zwiazki z TOPO i TBPO. Najprawdopodobniej jest to zwiazane z duzg zawada
przestrzenna, ktéra wystepuje w przypadku skoordynowania jonéw terbu(lll) z pochodnymi tlenku fos-
finy. Powoduje ona zmniejszenie czutosci komplekséw na zmiany lepkosci, jednakze przyczynia sie
réwniez do osiagniecia wysokiej stabilnosci w srodowisku reakcji przez zwiazki o takiej budowie. Dla-
tego te zwigzki kompleksowe maja zastosowanie do rob sensoréw grubosci powtok polimerowych foto
utwardzanych wedtug mechanizmu kationowego.

Natomiast zwiazki kompleksowe terbu(lll) z wbudowang czasteczka fenantroliny sg znacznie
mniejszych rozmiardéw, co w wyrazny sposéb wptywa na zwiekszenie czutosci tych sensoréow lumine-
scencyjnych, ktére z powodzeniem majag zastosowanie do roli sensoréw do monitorowania kinetyki pro-
cesu fotopolimeryzacji kationowej.

Przykiad 6. Badania przydatnosci zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) do monitorowania
fotopolimeryzacji rodnikowej

Obiecujace wyniki dotyczace oceny przydatnosci otrzymanych zwigzkéw kompleksowych do roli
luminescencyjnych sensoréw molekularnych podczas $ledzenia reakcji fotopolimeryzacji kationowej
sprawity, ze podjeto proby monitorowania polimeryzacji rodnikowej. Do roli modelowego monomeru do
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badan wybrano triakrylan trimetylolopropanu (TMPTA) firmy Sigma Aldrich, bedacy przedstawicielem
akrylanéw, czyli jednej z najbardziej popularnych grup monomerdéw polimeryzujacych wedtug mechani-
zmu rodnikowego. Jako fotoinicjator zastosowano IRGACURE 127 produkcji Ciba Mat. No. Proces fo-
topolimeryzacji rodnikowej prowadzono przy wykorzystaniu diody UV-LED emitujgcej promieniowanie
o maksymalnej dtugosci fali rownej 320 nm. Pomiary dokonywane byty w statych, stacjonarnych warun-
kach, w temperaturze 25°C. Na ponizszych wykresach zostaty przedstawione widma emisji przed i po
procesie polimeryzacji rodnikowej monomeru akrylowego dla wybranych zwigzkéw kompleksowych
terbu(lll). Na ponizszych Wykresach 32-48 zostat przedstawiony takze sposéb wyznaczania parametru
zmiennosci intensywnosci luminescenciji na przyktadzie zmian maksimum emisji zlokalizowanego przy
diugosci fali 544 nm. Przebieg procesu fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru TMPTA monitorowano
stosujac stosunek (lsaa/lsa4.0). maksimum intensywnosci luminescencji w trakcie procesu fotopolimery-
zacji zlokalizowany przy dtugosci fali rownej 544 nm, czyli maksimum emisji luminescencji pochodzace;j
od metalu do poczatkowej intensywnosci piku, zlokalizowanym przy tej samej dtugosci fali.

Otrzymane widma charakteryzowaty sie wystepowaniem 4 pasm emisyjnych pochodzacych od
jonéw metalu. W odréznieniu od wynikéw otrzymanych dla fotopolimeryzacji kationowej, na zadnym
z widm nie zaobserwowano fluorescencji pochodzacej od ligandéw organicznych. Ponadto wnikliwa
analiza danych wykazata brak przesuniecia pikdw luminescencyjnych metalu podczas reakcji przemiany
monomeru w polimer. Wyjatkiem od tej reguty sa zwiazki kompleksowe KK1 oraz KK7, jednakze w ich
przypadku zmiana potozenia widma wyniosta zaledwie 0,33 nm.
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Wszystkie badane zwigzki, oprécz zwigzkdéw kompleksowych KK44, KK45 i KK46, zawierajgce
kwas 5-bromo-2-hydroksybenzoesowy w swojej strukturze, wykazaty zmiany intensywnosci lumine-
scencji podczas procesu fotopolimeryzacji rodnikowej. Analizujac doktadnie zmiany intensywnosci lu-
minescencji stwierdzono, ze najbardziej stabilne podczas wykonywania pomiaréw okazaty sie zwigzki
KK44, KK45 i KK46, dla ktérych ta zmiana wyniosta odpowiednio 12,89%, 3,736 oraz 3,242%. Dla po-
réwnania dla zwigzku kompleksowego KK2 poziom zmian wartosci intensywnosci luminescencji przy
diugosci fali 545 nm oscylowat na poziomie 604,559%. Ze wzgledu na wysoka stabilnos¢ KK44, KK45
i KK46 moga mie¢ zastosowanie do roli sensoréw molekularnych do kontroli grubo$ci powtoki polime-
rowej utwardzanej na drodze procesu fotopolimeryzacji rodnikowej (Tabela 8).

Tabela 8. Dane spektroskopowe dotyczace zmian intensywnos$ci luminescenciji przed i po procesie
fotopolimeryzaciji monomeru akrylowego TMPTA.

Intensywnosé . Intensywnosé | . N Zmiana
luminescencji fmacB ) m inescencji fm A Ahaux = |Al = intensywnogci
. (before) (after) Amara . . . -
skrot dla dla R | Amax-Before lum inescencji
przed po AmaxB .
lmxfx.scroro olim. Ln'ax-Aher olim, [am] A axc-After| WYTAZ0N2
lj.w.| P lj.w.] P w %
KK1 364.271 545,112 1201,084 544,782 0.33 836.813 229,723
KK2 304.444 545.112 2144,991 545, 112 0 1840.546 604.559
KK3 2299.667 545.112 3273.802 515.112 0 971.135 12.360
KK7 339.000 H45.112 2329.935 H44.782 0.33 1990.935 H87.296
KK9 81.111 544,782 653.047 544.782 0 571.936 705.126
KK10 325.389 545.112 544.583 545,112 0 219. 194 67.364
KK13 451.667 544,782 2255.724 544.782 0 1804.057 399.422
KK14 $82.000 544.782 2663.470 544.782 0 2081.470 357.641
KK38 1533.000 544.782 2447.410 H44.782 0 914.410 59.648
KK39 3288.519 H44.782 4790.6X)) H44.782 8] 1502.132 45.678
KK40 2150.370 544.782 4012.454 544.782 0 1862.084 86.594
KK41 1718.889 545.112 2281.906 515.112 0 566.017 32.929
KK42 2148.111 544.782 3735.700 544.782 0 1587.589 73.906
KK43 2278.778 H44.782 3559.010 H44.782 0 1280.232 H56.181
KK44 1197.444 544,782 1043.092 544,782 0 154.353 12.890
KK45 2705.889 541.782 2601.796 511.782 0 101.093 3.736
KK46 2654.000 544.782 2740.045 544.782 0 86.045 3.242

Reasumujac: zwiazki kompleksowe terbu(lll), z wytaczeniem zwigazkdéw K44, KK45 oraz KK46,
moga z powodzeniem zostaé zastosowane jako sondy do monitorowania przebiegu polimeryzacji rod-
nikowej monomeru TMPTA, a parametrem stuzacym do kontrolowania procesu moze by¢ stosunek in-
tensywnosci luminescencji piku przy dtugosci fali rownej 544 nm do maksimum intensywnosci lumine-
scencji przy tej samej dtugosci fali przed procesem fotopolimeryzacji. Ta grupa zwigzkéw komplekso-
wych charakteryzuje sie bowiem wysoka czutoscig podczas monitorowania procesow fotopolimeryzac;ji
rodnikowej, co obrazuje stosunkowo duzy zakres zmiennosci parametru lsss/lss4.0 (Tabela 9)
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Wykres 49. Znormalizowana intensywnoéé Wikres 50. Znormalizowana intensywnosé
luminescenc)i Isa/Is440 dla zwigzkow luminescenc)i [s44/Is440 dla zwiazkow

kompleksowych KK1-KK 14, w monomerze kom pleksowvch KK39-KIK16, w monomerze
TMPTA TMPTA
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monomeru akrylowego z wykorzystaniem parametru lsaa/lsaa0.

Podstawnik _ d'max ] o
Nazwa | Po0i | ebsmicy (—dt N I ) S Y, W)
lowego [s1]
KK1 -H Fenantrolina 0.0251 3.29 2.29
KK2 -Cl Fenantrolina 0.0749 7.06 6.06
KK3 -CF3 Fenantrolina 0.00360 1.42 0.42
KK7 -F Fenantrolina 0.0481 6.87 5.87
KK9 -OCH3 Fenantrolina 0.0509 8.05 7.05
KK10 -F Fenantrolina 0.0103 1.68 0.68
KK13 ‘CHs Fenantrolina 0.0345 4.99 3.99
KK14 -Br Fenantrolina 0.0405 4.58 3.58
KK38 -CH3 - 0.0199 1.59 0.59
KK39 -CHs TOPO 0.0122 1.45 0.45
KK40 -CHj TBPO 0.0211 1.86 0.86
KK41 -Cl - 0.0149 1.33 0.33
KK42 -Cl TOPO 0.0146 1.74 0.74
KK43 -Cl TBPO 0.0120 1.59 0.59
KK44 ‘Br . 0.00297 0.87 0.13
KK46 -Br TOPO 0.00397 0.96 0.04
KK46 -Br TBPO 0.00632 1.03 0.03

47

Podobnie jak w przypadku danych otrzymanych podczas $ledzenia proceséw fotopolimeryzaciji
kationowej postanowiono sprawdzi¢ jak na czutos¢ opracowanych zwigzkéw kompleksowych wptywa
rodzaj wybranego liganda stabilizujacego. Analiza wykreséw wykazata, ze wbudowanie fenantroliny
w strukture zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) pozwala na otrzymanie sensoréw o duzej czutosci.
W przypadku tlenkow fosfiny nie jest mozliwe analizowanie reakcji fotopolimeryzacji rodnikowej za po-
moca parametru lsss/lsss.0 ze wzgledu na zbyt mata wrazliwos¢ wspomnianych zwigzkéw na zmiany
zachodzace w ich mikrosrodowisku.
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Przykiad 7. Badania przydatnosci opracowanych zwigzkéw kompleksowych do roli
sensorow grubosci powlok polimerowych

W celu zbadania przydatnosci opracowanych zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) do roli lumine-
scencyjnych sensoréw grubosci powtok polimerowych wykonano szereg pomiaréw przebiegu procesu
fotopolimeryzacji rodnikowej z uzyciem wybranych zwigzkow kompleksowych, ktére wykazywaty naj-
mniejsza zmiennos¢ intensywnosci luminescencji podczas polimeryzacji monomeru akrylowego
TMPTA. Wraz ze wzrostem grubosci powtoki polimerowej obserwuje sie wzrost intensywnosci emis;ji
pochodzacej od metalu terbu zaréwno przed jak i po procesie polimeryzacji. Zalezno$é intensywnosci
luminescencji poszczegdlnych zwiazkéw kompleksowych od grubosci powtok polimerowych przedsta-
wiono na Wykresach 54-57 i 60-63.

Przeprowadzono réwniez korelacje pomiedzy gruboscia powioki polimerowej a luminescencja
zwiazkéw kompleksowych metalu terbu uwzgledniajac poziom absorbancji w monomerze TMPTA, bo-
wiem absorbancja badanych zwiazkéw kompleksowych zmienia sie wraz ze zmiana grubos$ci powtoki
polimerowej. Dodatkowo opierajac sie na prawie Lamberta-Beera wykreslono krzywg zaleznosci pomie-
dzy 1-10"* a intensywnoscia emisji terbu:
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Lymin = K+ Algpg Y

lumin — intensywno$¢ luminescenc;i

k — constans — stata okreslajgca straty swiatta i luminescencji podczas punktowego naswietlania
prébki, seria pomiaréw wykonywana byta w takich samych warunkach, dlatego k ma taka sama wartos¢

@ — constans —wydajnos¢ kwantowa luminescencji

Alabs — zmiana intensywnosci absorpciji, gdzie:

Algps= 1y (1 10_'4)
lo — intensywnos¢ Swiatta padajgcego na probke
Iaps = Ip- 1074
Blaps = lo— lgps= 1o (1- IO_A)
lymin =k 1o (1 10_A) ‘P
fumin = k- lo- (1 10_£.b.c) TP

£— ekstynkcja mierzona dla zwigzku kompleksowego terbu(lll) w monomerze TMPTA przy dtugo-
$ci fali wzbudzenia Amax = 320 nm; [dm3 - mol' - cm™"]

b — grubos¢ warstwy powtoki polimerowej [cm]

¢ — stezenie zwigzku kompleksowego terbu(lll) w probce polimeryzujacej [mol - dm3]

A — absorbancja zwigzku kompleksowego rozpuszczonego w monomerze przy dtugosci fali wzbu-
dzenia Amax = 320 nm

W kazdym przypadku — dla wszystkich zbadanych zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) otrzymano
liniowa zaleznosci intensywnosci luminescencji od 1-10"* o duzym wspotczynniku dopasowania, co jed-
noznacznie swiadczy o tym, iz zwiazki te mogg z powodzeniem zosta¢ wykorzystane jako sensory gru-
bosci powtok polimerowych. [Wykresy 58-59 i 64—65]
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Wykres 54. Zalemos¢ intensy wnosci luminescenci fali dla KK45
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Wykres 56. Zalezno$¢ intensywnosdci luminescengji dla KK45 po

procesie Dlopolimeryzacji, przy zastosowaniu roznych grubosci
kompozycji pomiarowej.
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Wykres 58. Zalemos¢ intensywnosa lurunesceng1 od grubosct
kompozycji pomiarowe] dla zwigzku kompleksowego KK45.
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Wykres 55. Zalezno$¢ intensywnosci luminescencji dla KK45
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Wykres 57. Zalemo$¢ intensywnosci luminescengji dla KK45 po

procesie lopolimeryzacji, przy zastosowaniu roznych grubosci
kompozycji pomiarowej.
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Wykres 5Y. Zalemo$¢ intensywnosci luminescenc)i od grubosci
kompozycji pomiarowej dla zwigzku kompleksu KK45,
z uwzglednieniem wartosci absorbancji zwiazku kompleksowego
KK45 w probee o okreslongj grubosci.
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Wykres 60. Zaleimos¢ intensy wnosci luminescenc)i
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Wykres 62. Zalezmos¢ intensy wnosci luminescencji
od dhigosci fali dla KK46 po procesic
fotopolimery zacji, przy zastosowaniu ro.mych
grubosci kompozycji pomiarowe;).
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Wykres 64. Zalemos¢ intensy wnosci luminescencji
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Wykres 61. Zaleimos¢ intensywnosci luminescencji
od dlugosci fali dla KK46 przed procesem
folopolimery zacji, przy zastosowaniu 10.mych
grubosci kompozycji pormiarowej.

4000
— =grubo$¢=0.0550 mm_S1
53500 —-=- grubo$¢=0,1135 mm_S2
>, grubasé=0,1660 mm_S3
13-3000 1 = grubosé=0,2265mm_S4
22500
@
£
£ 2000
=
S 1500

1000

500

Intensywno

0 - AN o A "
350 400 450 500 550 600 650
Dtugosc¢ fali [pm]

Wykres 63. Zalezno$¢ intensy wnosci luminescencji
od dlugosci fali dla KK46 po procesic
fotopolimery zacji, pray castosowaniu 0.my ch
grubos c1 kompozycji pomiarowe;).
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Wykres 65. Zalemos¢ intensy wnosci luminescencji
od grubosci kompozycji pomiarowej dla zw.
kompleksowego KK46, z uwzglednieniem wartosci
absorbancii zw. kompleksowego KK46 w probee
o okresbnej gmbosci.
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Tabela 9. Dane spektroskopowe dotyczace zmian intensywnos$ci luminescenciji zwiazku kompleksowego KK45
przed i po procesie fotopolimeryzacji monomeru akrylowego TMPTA przy zastosowaniu réznych grubosci
kompozyciji polimerowej

Nazwa Grubosé , Intensywnosé Zmiana
Aamax: Intensywnosé . N . R
lumineseencji Amax- luminescencji intensywnodci
BEFCRE AFTER dla | Almax | luminescencji
przed dla . .
. po polim Amux AFTER ljw.] %]
polim. Amax-BEFORE (nm] liw]
[nm] liwl nm j.w.
I<K45-F 0.0180 | 544.452 492.778 544.122 560.556 67.779 13.754
KK45-S1 0.0595 | 544.122 1761.778 44,452 2052.508 290.730 6.502

KIC45-P1 0.0795 | 544.122 1300.000 544.122 1497.236 197.236 5.172
KIK45-S2 0.1145 | 544.122 1888.778 544.122 2174.524 285.746 5.129
KK45-P+S | 0.1325 | 514.122 1965.889 511.452 2149.255 183.366 9.327
KK15-P2 0.1560 | 511.122 2298.000 H11.152 2690.112 392.112 7.064
KK45-53 0.1670 | 544.122 2413.333 544.452 2772.700 359.367 4.891
KIK45-54 0.2185 | 544.122 3010.111 H44.122 3370.372 360.261 1.968
KK45-P3 0.2415 | 544.452 3051.000 544.122 3284.544 233.544 7.655

IKIk46-F 0.0115 | 545.112 106.778 H45.112 126.978 20.200 18.918
KIK46-S1 0.0550 | 544.782 907.222 544.782 1211.404 304.182 383.529
KK46-P1 0.0855 | 544.782 974.667 544.782 1051.548 76.881 7.888
KK46-S2 0.1135 | 544.782 2118.333 544.782 2554.606 406.272 18.911
KK46-P+S | 0.1325 | 544.782 2269.000 544.782 2731.756 462.756 20.395
KKA6-P2 0.1585 | 514.782 1581.556 511.782 1764.600 183.011 11.574
KIK16-S3 0.1660 | 511.782 2818.667 H11.782 3343.177 524.510 18.608
KKA6-S1 0.2265 | 514.782 3030.333 511.782 3613.575 083.241 19.247
KIK16-P3 0.2350 | 511.782 3370.889 H11.782 3865.137 20.200 0.599

Amacnerore - Ala widma emign przed fotopohmeryzaga rodmkown

Anacarmrr - 0la widma emisji po procesie fotopolimeryzacji rodnikowej

1w dla Anaxrro re— Intensywnodé luminescenci prey maksimum widma emisjidla Xacperore

Luw dla Anar aprer— Intensywno$é luminescengji prey maksimum widma emisji dld Amae arrer

| Afunae| - zmiana polozenia widma luminescencji w maksimum emisji przed i po procesie [otopolimeryzagji rodnikowey
|Alina | - zmiana intensywnoda widma luminescengi w maksimum emisji przed i po procesie fotopolimeryzagi rodnikowej

Dla badanych zwigzkéw kompleksowych KK45 oraz KK46 odnotowano wzrost intensywnosci lu-
minescencji jondw metalu wraz ze wzrostem grubosci kompozycji pomiarowej. Korelacja intensywnosci
luminescencji z gruboscia prébki jest zaleznoscig liniowa, co w jednoznaczny sposéb wskazuje ze ba-
dane zwigzki kompleksowe terbu(lll) moga byé z powodzeniem wykorzystane jako sensory grubosci
w badaniach aplikacyjnych przy wykorzystaniu spektroskopii fluorescencyjne;.

Przykilad 8. Badania przydatnosci zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) do monitorowania
fotopolimeryzaciji tiol-en.

Kolejnym etapem badan byto przeprowadzenie mozliwosci monitorowania fotopolimeryzacji typu
tiol-en, w ktorych uzyto dwéch monomerow: triakrylan trimetylolopropanu (TMPTA) oraz tris(3-merkap-
topropionian) trimetylopropanu (MERCAPTOQ). Proces fotopolimeryzacji inicjowano przy uzyciu fotoini-
cjatora 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon (OMEGA), a jako potencjalnych sond uzyto zwigzkéw kom-
pleksowych metalu terbu (l1l)
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Wykres 66. Zmiany widm luminescencji KK1 Wykres 67. Zmiany widm luminescencji KIK2
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Analizujac dane dla zwigzkéw kompleksowych z ligandem w postaci fenantroliny stwierdzono, ze
wszystkie rozpatrywane zwiazki kompleksowe zmieniaja swoja charakterystyke emisji. Tylko dla
zwiazku KK1 zawierajacego salicylan sodu jako ligand organiczny zaobserwowano spadek intensyw-
nosci luminescencji, dla pozostatych zwigzkéw kompleksowych intensywnos¢ wzrastata w trakcie pro-
cesu fotopolimeryzacji tiol-en. Tylko dla niektorych zwigzkéw kompleksowych odnotowano wyrazne sy-

gnaty fluorescencji pochodzacych od ligandéw organicznych, byty to zwigazki KK2, KK3, KK9, KK10 oraz
KK13.
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W przypadku grupy zwigzkéw kompleksowych powstatych podczas drugiej modyfikacji stwier-
dzono, ze wykazujg one zréznicowane zachowania. Wszystkie zwigzki zawierajace kwas 5-bromo-2-
-hydroksybenzoesowy oraz zwigzek kompleksowy z kwasem 5-metylo-2-hydroksybenzoesowym oraz
TOPO wykazaty spadek intensywnosci luminescencji. Podobnie jak w przypadku pierwszej serii, na
widmach niektérych zwigzkéw zanotowano piki fluorescencji salicylanéw. Byty to zwigzki kompleksowe
KK38, KK43, KK44 i KK46.

Tabela 10. Dane spektroskopowe dotyczace zmian intensywnosci luminescenciji zwigazkow kompleksowych
terbu(lll) podczas monitorowania przebiegu fotopolimeryzacji tiol-en.

Podstawnik oz iy

sochodnei 7\m ax before InLep sywnos¢ Max after Inans ywnos¢

Nazwa : kwasu ) luminescenc) | luminescencii | luminescenc | luminescenci

salicylowego i [nm] .w.] ji [nm] [.w.]
KK1 -ONa 544.782 3600.000 544.782 3462.141
KK2 -Cl 544.782 1347.778 544.782 1473.243
KK3 -CFa 544.122 1442.222 544.452 13862.160
KK7 -F 544.782 1783.000 544.782 3893.019
KK9 -OCH3 543.462 161.000 544,122 2012.609
KK10 ‘¥ 544.452 193.111 H544.782 199.089

KK13 -CHai 544.122 1229.333 544.122 1687.223
KK14 -‘Br 544,452 790.333 544,452 3054.783
KK38 -CH3s 544.452 2321.222 H544.452 3012.972
KK39 -CH3 544.122 9396.296 544.122 8481.875
KK40 -CH3 544,452 11679.259 544.452 13898.850
KK41 -Cl 544.122 13147.111 544.782 16076.450
KK42 -Cl 544,122 15038.889 544,452 15707.800
KK43 -Cl 544.452 6458.223 544,452 7551.236
KK44 ‘Br 544.452 1321.667 544.452 1023.805
KK456 -Br 544,122 8210.223 544,122 6150.226
KK46 -Br 514.122 5172.222 511.122 1198.997

Na Wykresach 83 i 84 zaprezentowano krzywe kinetyczne otrzymane dzieki zastosowaniu pa-
rametru lssa/lsas.0. Okazato sie, ze najwiekszg czutoscia i najwiekszym nachyleniem krzywej kinetyczne;
charakteryzowat sie zwigzek kompleksowy KK3 podstawiony kwasem 4-(trifluorometylo)salicylowym,
dla ktérego kofncowa wartos¢ Imax/imax-0 Wyniosta 9,6 1. Na uwage z tej grupy zwiazkow zastuguja rowniez
KK9 oraz KK14, dla ktérych te warto$ci miescity sie w zakresie 2,80-3,20.
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Wykres 83. Znormalizowana intensywnosé Wykres 84. Znormalizowana intensywno§é
luminescenc)i 1544/1544-0 dla zwiazkow luminescencii 1544/1544-0 dla zwiazkdw
kompleksowych KK 1-KK14, podezas kom pleksowych KK39-KIK46, podezas

polimeryzacji tiol-en. polimeryzacji tiol-en.
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Przykiad 9. Wyznaczenie wlasciwosci elektrochemicznych i termodynamicznych opraco-
wanych zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) w celu okreslenia ich przydatnosci do roli ko-inicja-
toréw w systemach inicjujacych procesy fotopolimeryzaciji.

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

Ze wzgledu na mechanizm tworzenia centréw aktywnych (kationorodnikéw i/lub rodnikow) w trak-
cie procesu fotopolimeryzacji, system fotoinicjujacy zawierajacy w swym sktadzie ko-inicjator (stano-
wiacy donor elektronu) oraz sél oniowg zakwalifikowany moze by¢ do systemow fotoinicjujacych wyka-
zujgcych tzw. procesy fotoredox. W przeciwienstwie do inicjatoréw jednosktadnikowych, w ktérych za-
chodza procesy bezposredniego foto-rozszczepienia wigzan rozpadajgcych sie pod wptywem Swiatta
UV, dziatanie systemow fotoinicjujacych polega na foto-indukowanym procesie przeniesienia elektronu
pomiedzy ko-inicjatorem petnigcym takze role absorbera promieniowania (stanowi on donor elektronu
— w przypadku niniejszego wynalazku sg to wybrane zwigzki kompleksowe terbu(lll)) oraz solg oniowa,
w wyniku reakcji nastepczych po procesie przeniesienia elektronu. W systemie inicjujacym wykorzystu-
jacym proces fotoredox stosuje sie sole oniowe w roli akceptora elektronéw (na przyktad sole jodo-
niowe), jednak dobor wtasciwego absorbera promieniowania (petnigcego role ko-inicjatora, stanowia-
cego donor elektronu), ktéry efektywnie wspotdziatatby z solg oniowa, nadal pozostaje wyzwaniem.
W zwiazku z powyzszym, nadrzednym celem badawczym bylo zaprojektowanie i synteza innowacyj-
nych absorberéw promieniowania, zdolnych do efektywnego uczestnictwa w procesie fotoredox i gwa-
rantujacych otrzymanie uniwersalnych systemow inicjujacych wszystkie typy fotopolimeryzacji. Metoda
fotopolimeryzacji z zastosowaniem proceséw fotoredox, w ktorej wzbudzony ko-inicjator jest utleniany
przez akceptor elektronu, jest znacznie mniej rozpowszechniona i to pomimo tego, Zze mozna jg stoso-
wacé do inicjowania fotopolimeryzacji rodnikowej i kationowej. Wynika to z niewielkiej liczby zwiazkow,
ktére charakteryzuja sie dostatecznie niskim potencjatem utleniania. Wszechstronno$¢ zastosowarn pro-
cesow fotoredox przejawiajgca sie poprzez mozliwos¢ inicjowania polimeryzacji rodnikowej, kationowe;,
tiol-en oraz hybrydowej sktania do poszukiwan nowych wysokoefektywnych absorberow promieniowa-
nia, ktére odznaczatyby sie szerokim widmem absorpcji dostosowanym do wspétczesnych Zrodet Swia-
tta UV. Przystgpiono wiec do wyznaczenia potencjatu utlenienia zwigzkéw kompleksowych opracowa-
nych w ramach niniejszego wynalazku. Dodatkowo istotnym parametrem okreslajacym przydatno$é mo-
lekut w systemie fotoinicjujacym dziatajgcym weditug mechanizmu utleniajacego jest energia swobodna
przeniesienia elektronu (AGet) miedzy poszczegdlnymi sktadnikami systemu fotoinicjujacego. Proces
ten musi by¢ termodynamicznie dozwolony, dlatego tez warto$¢ (AGet) wyznaczona z rownania Rehma-
-Wellera musi posiada¢ warto$¢ ujemna. W zwiazku z powyzszym wyliczono takze wartosci parametru
(AGet). W celu wyznaczenia zmiany entalpii Gibbsa towarzyszacej przeniesieniu elektronu w badanych
zwiazkach wykonano pomiary potencjatow utlenienia tych zwigzkéw metoda woltamperometrii cyklicz-
nej oraz zbadano widma emisji i wzbudzenia za pomoca spektrofluorymetru Quanta Master™ 40 pro-
dukcji PTL.
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Tabela 11. Struktura, wiasciwosci elektrochemiczne i termodynamiczne stosowanych ko-inicjatoréw.

-0,22
Th(2-
KKL | MBANP hen) (O 2195 | 1,86
-21,16
—0,90
Th(4-FM-2-
KK3 HMBA);(Phen) 219,6 1,18
—86,50
—0,07
Th{6F-2-
KK7 [ HMBA)(Phen) H:0)s 219,3 2,00
—6,98
-0,72
- Th(6-MO-2-
KE9 1| {MBAR(Phen) (120 2193 | 135
-69,53
—0,14
. Th(3-F-2-
KK10 1 MBA(Phen) (1:0), 2195 | 1,93
-13,88
-0,36
. Th@-H-5-
RK13 MBA);(Phen) (Hz0)4 219,5 1,72
—~34,58
—0,25
- Tb(-Br-2-
KKi41 HMBA),(Phen): (Hz0), 219,5 1,83
—23,88
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,@C” , ~0,34
o5 |
KK38 Tb@H'E)MBA)g(H20)5 Oom;a Q':'.,%g 219,6 1,74‘
\é —32,44
—-0,36
o Th(2-H-
KK39 | sMBAWTOPO): (20 219.5 1,72
—3426
-0,35
. TH-H-
KB40 1 5N BA)TBPO) H:0 219,3 1,72
—34,01
—1,02
. Th(4-C1-2-
KK4Z | HRA)TOPO); H:0 219,6 1,06
98,46
-0,99
o Th(4-C1-2-
KKA3 HBA)(TBPO): 219,5 1,09
9531
~1,11
o Tb(5-Br-2-
KK45 1BA(TOPO); 2196 0,96
—107,46
-1,12
—_ Tb{5-Br-2-
KK46 HBAMTBPO); 2195 1 0,96
—~107,63

¥ potencjaly péifali utlenienia dla donora elektronu, - wyznaczone w MeCN (Wykresy 86 i 86).
B obliczone przy uzyciu réwnania Rehma-Wellera: AGel = FlEox (D/D +) — Ered (A —/A)] —Ze2/ea — Ego
Eox (D/D ) — potencjal utlenicnia donoroa clektronéw

Ered (A-/A) = -0,2 V dla soli diarvlojodoniowej - potencjal redukeji akceptora elekcronéw ((30) Bachofner HE,

Beringer FM. Meites 1. J Am. Chem. Soc. 1968:80:4269)
Eoo—energia przejscia 00 wyznaczona na podstawie widm wzbudzenia i emisji luminescencji
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Potencjat utleniania mierzono metodg cyklicznej woltamperometrii (wykorzystujgac aparat analiza-
tor elektrochemiczny M161E wraz ze statywem elektrodowym M164D zaopatrzonym w puszke Fara-
day’a produkcji MTM, Krakéw), stosujac jako elektrode pomiarowa elektrode platynowa, a jako poréw-
nawcza — elektrode chlorosrebrowa.
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Wykres 86. Woltamogram ( krzywa zaleznosei Wykres 86. Woltamogram (kyzywa zaleznosci
pradu od napigcia polaryzujacego) utleniania pradu od napigcia polaryzujacego) utleniania
swigzku kompleksowego terbu(lll) KK45, na swiazku kompleksowego terbu(111}) KK4, na
podstawie ktérego wyznaczano potencjal péifali. podstawie ktérego wyznaczano potencjal potfali.

Elektrolitem podstawowym byt heksafluorofosforan tetrabutyloamoniowy (0,1 M). Wyniki badan
i obliczen zestawiono w Tabeli 11. Obliczone ujemne wartosci AGet wskazujg, ze proces przeniesienia
elektronu w badanych ukfadach zwigzek kompleksowy terbu(lll) — sél oniowa jest termodynamicznie
dozwolony.

Przykiad 10. Badanie kinetyki fotopolimeryzacji metoda photoDSC w celu okreslenia przy-
datnosci opracowanych zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) do roli ko-inicjatoréw w systemach
inicjujacych.

Podstawowym celem podjetych badan byto ustalenie przydatnosci nowo opracowanych syste-
moéw fotoinicjujgacych zawierajacych opracowane zwigzki kompleksowe terbu(lll) oraz sél oniowa, do
inicjowania procesow fotopolimeryzacji monomeréw. Do zbadania efektywnosci opracowanych uktadow
w poréwnaniu z jednosktadnikowym fotoinicjatorem handlowym, ktérym byt heksafluorofosforan difeny-
lojodoniowy (Alfa Aesar), przeprowadzono préoby fotopolimeryzacii kationowej eteru diwinylowego gli-
kolu trietylenowego (TEGDVE, Sigma Aldrich).

Metoda wykorzystang do monitorowania stopnia konwersji monomeru byta izotermiczna rézni-
cowa kalorymetria skaningowa foto-DSC (PhotoDSC), ktéra umozliwia pomiar strumienia ciepta ptyna-
cego z probki w trakcie reakcji, a wiec dostarcza informacji na temat zaleznosci szybkosci reakcji od
czasu.
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Tabela 12. Nowe zwiazki kompleksowe terbu(lll) wykorzystane do badan DSC.

Nowe zwigzki kampleksowe terbu(IIl) wykorzystane do badanh foto-DSC
cl
— Cl Cl
<
=
=
A
Cl Cl
KKA43 IG{42 .
Th4-Cl-2-1IBA)«(TBPO) Thia-Cl-2
: s ? HBA)(TOPO)2 Ho0
Br Br
3 2
e oo Br S ato Br
~ HeGy™ 0. 7.0 HyCe” “O.. - /0
< HoCan .0 1 Hi7Ca.p 0~ o
E & OO  HO Koy OO0  HO
5‘) HO. T Ho\é\
Br Br
KK46 KK45
Tb(5-Br-2-HBA)(TBPO); Th-Br-2-HBA)(TOPO),
\@\OH \@\OH OH
?4H9 e ?BH"D lo) /q/
™ "‘904’P°0-._9. ."'0,.0 HWCB’P:O'---\'- DO o .c.)‘:'Tz';'.c.)...o OH
- Hscu\F,C"‘ e H,-,Cg\P,,O"‘_. L 0{. -._o -840
— ; o._ .0 HO éBHwo o HO
e b HO *5H,0 HO,
(L}) HO *H,0
KK40 KK39 KK38
T H-5MBA)TBP O Hz0 Tbh(E-H- oir. '
51\/15“%)3('1‘()1”0)2(]'120)5 Tb(Z H SNIBA)S (H20)6
Q-
N oo
N.~ 7 o
- T >—<;§
pi ~ INO A.‘D-‘o HO
= “ y
E Ho\é\ *4H0
)]
KK1 KK3 KK13
ThE-HMBA,Phen) (0, | 70U FMZHMBA( hen) MB)\)T(%%&;?('HQO)‘i

Stopien konwersji monomeru wyznacza sie jako stosunek sumarycznej ilosci ciepta wydzielonego
w prébce od momentu rozpoczecia polimeryzaciji, skorygowanej o efekty cieplne nie wynikajace z pro-
cesu polimeryzacji, do catkowite] ilosci ciepta polimeryzacji, odpowiadajacej 100% konwersji. Pomiary
wykonywano na skaningowym kalorymetrze réznicowym (PhotoDSC) — TA Instruments DSC Q100. Po-
miary wykonywano w atmosferze azotu, w otwartych naczynkach aluminiowych o srednicy 5 mm. Jako
zrodio Swiatta stosowana byta sredniocisnieniowa lampa rteciowa (TA Instruments PCA — Omni Cure®
1000), zaopatrzona w filtr dzieki czemu dostarczata swiatlo o dtugosci fali 365 nm i natezeniu
50 mW/cm?.
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Tabela 13. Poréwnanie efektywnosci inicjacji polimeryzacji monomeru winylowego TEGDVE z udziatem inicjatora
jodoniowego HIP oraz badanych zwiazkéw kompleksowych terbu (Ill) w roli ko-inicjatoréw pod wptywem naswie-
talnia $wiattem UV o diugosci fali 365 nm i intensywnosci 50 mW/cm?2.

Nuer et | i | o
prébki AHn. [W/g] A[};;ngli.] 1%l

Probka wzorcowa ITP+TEGDVT 29,96 325,14 50,90
KK42+HIP 247,24 705,18 65,35
KK43+I1IP 228,62 811,62 67,68
KK45+HTP 49.17 980,10 65.89
KKA46+11IP 349,35 850,49 69,16
KK38+HIP 252,70 728.93 68.48
KK39+HIP 215,88 803,11 68.69
KK40+HIP 30,48 1068,82 74,41
KK13+HIP 189.87 807,75 71,63
KK3+HIP 259,31 723,82 66,14
KK]+HIP 258,65 732,13 66,75

Przygotowanie prébek do fotopolimeryzacji

Sporzadzano kompozycje ztozone ze zwigzku kompleksowego terbu (l11) o stezeniu 0,2% wag.
oraz soli oniowej, ktéra w tym przypadku byt heksafluorofosforan difenylojodoniowy (Alfa Aesar), o ste-
zeniu 1% wag. w monomerze TEGDVE (Sigma Aldrich). Prébke wzorcowa stanowit roztwér fotoinicja-
tora jodoniowego w postaci heksafluorofosforanu difenylojodoniowego o stezeniu 1% wag. w monome-
rze, do ktérego nie dodawano zwigzku kompleksowego terbu(lll) w roli ko-inicjatora.

Wszystkie wybrane do doswiadczeh nowe systemy fotoinicjujace opracowane w oparciu o ko-inicja-
tor, ktérym byty odpowiednie zwigzki kompleksowe terbu(lll), oraz o sol oniowa w postaci heksafluorofosfo-
ranu difenylojodoniowego, sg zdolne do inicjacji fotopolimeryzacji kationowej pod wptywem $wiatta o dtugosci
fali A = 365 nm, co obrazuja Wykresy 87 i 88 oraz dane zawarte w Tabeli 13. Na podstawie przeprowadzo-
nych badan poréwnawczych okazato sie, ze systemy fotoinicjujace ztozone ze zwigzkow kompleksowych
terbu(lll) i soli oniowej sa niezwykle efektywne w inicjowaniu fotopolimeryzacji.

KK13 +HIP
70 KK40 +HIP
KK46 +HIP
— 60 KK43 +HIP
i KK3 +HIP
= KK42 +HIP
a 50 KK1 +HIP
[ HIP
3
8 40 z KK13 sHIP
2 5
8 30 § KK40 #HIP
= H
[} ¥ KK43 #HIP
D 3
w 20 &
o KK1 sHIP
D N —T P
10 o KK3 +HiP|
10 42 44 46 48 60
C;
0 e
0.0 1,0 20 3.0 4.0 5,0
Czas [min]

Wykres 87. Stopnic konwersji fotopolimeryzacji monomeru winylowego TEGDVE wyznaczone dla
kompozycji zlozonych z soli jodoniowej w postaci heksafluorofosforanu difenylojodoniowego H1P)
oraz otrzymanych zwiazkoéw kompleksowych terbu(IID) w roli ko-inicjatoréw w trakcie
[otopolimeryzacji prey nadwictlaniu $wiatlem o dtugosei fali 365nm 1 mocy S0mWiem2



Wykres 88. [104¢ ciepla wydzielonego w trakcie foropolimeryzacji monomeru winylowego
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TEGDVE wyznaczone dla kompozycji zlozonych z soli jodoniowej w postaci heksalluoroflosforanu

difenylojodoniowego (HIP) oraz otrzymanych zwiazkdw kom pleksowych terbu(ITI) w roli ko-
inicjataréw w trakeie [otopolimeryzacji przy naswictlaniu éwiatlem o dlugosci fali 365nm 1 mocy

50mW /emz.

Przedstawione przyktady wykazaty, ze wynalazek bedacy przedmiotem niniejszego zgtoszenia

nadaje sie do stosowania.

1.

Zastrzezenia patentowe

Nowe systemy fotoinicjujace do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodniko-
wej, tiol-en i hybrydowej, zawierajgce sole oniowe i ko-inicjator, znamienne tym, ze zawierajg

a) co najmniej jedna sol oniowa wybrang sposrod nastepujacych:

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

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

oraz

b) co najmniej jeden ko-inicjator wybrany z grupy zwigzkéw kompleksowych terbu(lll) o wzo-
rze ogolnym (1)

w ktérym:

Aq

xA1

AQ 1|-b—A1 * [HzO]
n

(1)

— A1 0znacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (2)
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(2),

w ktorym podstawnik R1 oznacza atom wodoru lub atom fluoru; podstawnik R2 oznacza atom
wodoru, atom chloru, grupe metylowa, grupe trifluorometylowa; podstawnik R3 oznacza atom
wodoru, atom bromu, grupe metylowa; podstawnik R4 oznacza atom wodoru, atom fluoru,
grupe metoksylowa;

— Az 0znacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (3)

¥

Rs—P=0--

s @3),

w ktérym podstawnik Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa;
— albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

7

N

-
|

(4),

— xoznacza 0, 1 lub 2;
— noznacza liczbe catkowitg od 0 do 7.

. Systemy fotoinicjujace wedtug zastrz. 1, w ktérych sol oniowa wybrana jest z grupy obejmuja-

cej sole jodoniowe wybrane sposrod heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoro-
antymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izoprpylodifenylojpdo-
niowego, heksafluorofosforanu 4,4’-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluorofenylo-
boranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, a ko-inicjator wybrany jest spo$rod naste-
pujacych zwigzkow kompleksowych terbu(lll):
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(llll)-pentahydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-dihydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll);
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tienek tributylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll);
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tienek trioktylofosfiny)terb(lll)-pentahydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lil);
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-metylobenzoesano)terb(lll)-dihydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-dihydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina) terb(lll)-pentahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-trifluorometylobenzoesano)terb(lll);
(1,10-fenantrolina)tris(6-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heksahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy6-metoksybenzoesano)terb(lil)-trihydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(3-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heptahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll)-tetrahydrat.
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3. Zastosowanie zwigzkow kompleksowych terbu(lll) o wzorze ogdélnym (1)

Ap—Tb—A, [HZO]
n
X
A,
(1
w ktérym:
— A1 0znacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (2)

),

w ktérym podstawnik R1 oznacza atom wodoru lub atom fluoru; podstawnik R2 oznacza atom
wodoru, atom chloru, grupe metylowa, grupe trifluorometylowa; podstawnik R3 oznacza atom
wodoru, atom bromu, grupe metylowa; podstawnik R4 oznacza atom wodoru, atom fluoru,
grupe metoksylowa;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (3)

P
Ry—P=0---
Rs
(3),

w ktorym podstawnik Rs oznacza grupe butylowag lub grupe oktylowa;
— albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

(4)

— xoznacza 0, 1 lub 2;

— noznacza liczbe catkowitg od 0 do 7

jako ko-inicjatorow w systemach fotoinicjujacych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji ka-
tionowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, zawierajacych sole oniowe wybrane z grupy obejmu-
jacej sole jodoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoro-
antymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodonio-
wego, heksafluorofosforanu 4,4'-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluorofenyloboranu
4-metylo-4’-izopropylodifenylojodoniowego, sole sulfoniowe wybrane sposrod heksafluorofosfo-
ranu trifenylosulfoniowego i heksafluoroantymonianu trifenylosulfoniowego.

4. Zastosowanie wedtug zastrz. 3, znamienne tym, Ze jako ko-inicjatory stosuje sie zwigzki kom-
pleksowe terbu(lll) wybrane sposréd nastepujacych:
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lll)-pentahydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-dihydrat;
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tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll);
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tienek tributylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll);
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tienek trioktylofosfiny)terb(lll)-pentahydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lil);
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-metylobenzoesano)terb(lll)-dihydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-dihydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll}-pentahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-trifluorometylobenzoesano)terb(lll);
(1,10-fenantrolina)tris(6-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heksahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-6-metoksybenzoesano)terb(lll)-trihydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(3-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heptahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll)-tetrahydrat.

5. Nowe zwiazki kompleksowe terbu(lll) o wzorze ogoéinym (1)

Ay

A—Th—Ay = [Hzo]
| n
x A1
0
w ktérym:
— A1 oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (2)

Re
Rs R

Ry OH
Q-0

(2),

w ktérym podstawnik R1oznacza atom wodoru lub atom fluoru; podstawnik Rz oznacza atom
wodoru, atom chloru, grupe metylowa, grupe trifluorometylowa; podstawnik Rs oznacza atom
wodoru, atom bromu, grupe metylowa; podstawnik R4 0znacza atom wodoru, atom fluoru, grupe
metoksylowa;
— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogéinym (3)

I

Rg—P=0-
Rs
(3,

w ktérym podstawnik Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa;
— albo Az oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

z
|

N

-
<

(4)

— xoznacza 0, 1 lub 2;
— noznacza liczbe catkowitg od 0 do 7,
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z wyjatkiem zwigazku kompleksowego terbu(lll) o nazwie bis(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-
benzoesano)terb(lll) oraz zwigzku kompleksowego terbu(lll) o nazwie (1,10-fenantrolina)-
tris(2-hydroksybenzoesano)terb(lll) i jego hydratow.

. Zwiazki kompleksowe terbu(lll) wedtug zastrz. 5 wybrane sposrod nastepujacych:
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lll)-pentahydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-dihydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lil);
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tienek tributylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tienek tributylofosfiny)terb(lll);
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tienek trioktylofosfiny)terb(lll)-pentahydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lil);
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-metylobenzoesano)terb(lll)-dihydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll}-pentahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-trifluorometylobenzoesano)terb(lil);
(1,10-fenantrolina)tris(6-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heksahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-6-metoksybenzoesano)terb(lll)-trihydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(3-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heptahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll)-tetrahydrat.

. Sposob wytwarzania nowych zwigzkow kompleksowych terbu(lll) o wzorze ogélnym (1),

A
Ap+—Tb—A; = [HQO]
o), “
(1
w ktérym:
— A1 0znacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (2)

(2),

w ktorym podstawnik R1 oznacza atom wodoru lub atom fluoru; podstawnik R2 oznacza atom
wodoru, atom chloru, grupe metylowa, grupe trifluorometylowa; podstawnik R3 oznacza atom
wodoru, atom bromu, grupe metylowa; podstawnik R4 oznacza atom wodoru, atom fluoru,
grupe metoksylowa;

- Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (3)

Iy

Re—P=0-

s e,

w ktorym podstawnik Rs oznacza grupe butylowg lub grupe oktylowa;
— albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (4)
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A

4
z

=Z

@

— xoznacza 0, 1 lub 2;

— noznacza liczbe catkowitg od 0 do 7,

z wyjatkiem zwiazku kompleksowego terbu(lll) o nazwie bis(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-

benzoesano)terb(lll) oraz zwigzku kompleksowego terbu(lll) o nazwie (1,10-fenantro-

lina)tris(2-hydroksybenzoesano)terb(lll) i jego hydratow

znamienny tym, ze

A) w przypadku gdy wytwarza sie zwigzki kompleksowe terbu(lll) o wzorze ogdélnym (1),
w ktorym x = 0, to sdl terbu(lll) poddaje sie reakcji z pochodng kwasu salicylowego o wzo-
rze ogoélinym (2°)

R« R
o}
Ra
HO
Ho (2)

w ktorym podstawniki R1, Rz, R3 i R4 majg takie znaczenie jak we wzorze ogdinym (2), przy
czym reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku organicznym, w obecnoséci czynnika alkalicz-
nego, a po jej zakonczeniu wydziela sie produkt, to jest zwigzek kompleksowy terbu(lll) o wzo-

rze ogolinym (1°)

Tb Rz * |:Hzo ]

O\_- O

O uO

(1)

w ktérym znaczenie podstawnikow R1, Rz, Rs i R4 jest takie jak we wzorze ogolnym (2);

B) w przypadku gdy wytwarza sie zwigzki kompleksowe terbu(lll) o wzorze ogdéinym (1),
w ktérym x = 2 oraz A2 oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (3) okreslonym powyzej,
to zwigzek kompleksowy terbu(lll) o wzorze ogdlnym (1)

%I

TPZ'

O‘-»O

RZ *IZHLJO]
n
O‘ IO

e

(1)
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poddaje sie reakcji z pochodng tlenku fosfiny o wzorze ogdinym (3°)
(Rs)s P=0 (3),

w ktérym znaczenie podstawnika Rs jest takie jak we wzorze ogolnym (3),

przy czym reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku organicznym, w obecnosci czynnika alka-
licznego, a po jej zakonczeniu wydziela sie produkt, to jest zwigzek kompleksowy terbu(lll) o
wzorze ogolnym (1)

Ry
R4
OH
Rs
Rl Q730 Ry Ry
R 0. . .0
Rs R L R, *|HO
il ° '
Rs/ 0:-:0 HO R,
HO Ry
R, Ry
R: NN
? a

w ktérym znaczenie podstawnikow R1, Rz, R3 i R4 jest takie jak we wzorze ogolnym (2), a zna-
czenie podstawnika Rs jest takie jak we wzorze ogdinym (3);

w przypadku gdy wytwarza sie zwigzki kompleksowe terbu(lll) o wzorze ogélnym (1), w ktérym
x = 1 oraz Az oznacza ugrupowanie o wzorze (4) okreslonym powyzej, to sol terbu(lll) poddaje
sie reakcji z pochodng kwasu salicylowego o wzorze ogélnym (2°)

Ra Rs
(o]
Rz
HO

HO Ry (2\)

w ktorym podstawniki R1, Rz, Rs i R4 majg takie znaczenie jak we wzorze ogolnym (2), oraz
z 1,10-fenantroling przy czym reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku organicznym, w obec-
nosci czynnika alkalicznego, a po zakonczeniu reakcji wydziela sie produkt, to jest zwiazek
kompleksowy terbu(lll) o wzorze ogdinym (1°°7)

Rz
Ry Ry
Ry OH
N o070 R, R
N s
T R -[1uo]
N- N n
J 00 HO Ry
HO Re
Ry Rs
Ry
(1)

w ktérym znaczenie podstawnikow R1, Rz, Rs i R4 jest takie jak we wzorze (2).

. Sposob wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze w przypadku wytwarzania zwigzkow komplek-
sowych terbu(lll) wedtug punktu A) jako soél terbu(lll) stosuje sie trojchlorek, tréjazotan lub
tréjoctan, jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie etanol, metanol lub acetonitryl, jako czyn-
nik alkaliczny stosuje sie wodny roztwér amoniaku NHs(aq) lub wodny roztwor NaOH lub KOH,
a reakcje prowadzi sie w temperaturze 70°C.
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Sposoéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze w przypadku wytwarzania zwigzkéw komplek-
sowych terbu(lll) wedtug punktu B) jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie etanol,
N,N-dimetyloformamid lub benzen, natomiast jako czynnik alkaliczny stosuje sie roztwér amo-
niaku NHs(aq), a reakcje prowadzi sie w temperaturze 90°C.

Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze w przypadku wytwarzania zwigzkéw komplek-
sowych terbu(lll) wedtug punktu C) jako sdl terbu(lll) stosuje sie trojchlorek, trojazotan lub
tréjoctan, jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie etanol lub metanol, jako czynnik alka-
liczny stosuje sie wodny roztwor amoniaku NHs(aq) lub wodny roztwér NaOH lub KOH, a re-
akcje prowadzi sie w temperaturze 60°C.

Sposob wedtug zastrz. 7 albo 8, znamienny tym, ze wytwarza sie nastepujace zwigzki kom-
pleksowe terbu(lll):

tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(ll)-pentahydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-dihydrat.

Sposoéb wedtug zastrz. 7 albo 9, znamienny tym, ze wytwarza sie nastepujace zwigzki kom-
pleksowe terbu(lll):

tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lIl);
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tienek tributylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tienek tributylofosfiny)terb(lll);
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tienek trioktylofosfiny)terb(lll)-pentahydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lll).

Sposoéb wedtug zastrz. 7 albo 10, znamienny tym, ze wytwarza sie nastepujace zwigzki kom-
pleksowe terbu(lll):

(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-metylobenzoesano)terb(lll)-dihydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll}-pentahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-trifluorometylobenzoesano)terb(lll);
(1,10-fenantrolina)tris(6-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heksahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-6-metoksybenzoesano)terb(lll)-trihydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(3-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heptahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll)-tetrahydrat.

Zastosowanie zwigzkow kompleksowych terbu(lll) o wzorze ogdinym (1)

A

Apt—Tb—A » [HZO]
n

b A1
(1)
w ktérym:
— A1 0znacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (2)
Ry
Rs Ry
Ry OH

),

w ktérym podstawnik R1 oznacza atom wodoru lub atom fluoru; podstawnik R2 oznacza atom
wodoru, atom chloru, grupe metylowa, grupe trifluorometylowa; podstawnik Rs oznacza atom
wodoru, atom bromu, grupe metylowa; podstawnik R4 oznacza atom wodoru, atom fluoru,
grupe metoksylowa;
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— Ao oznacza ugrupowanie o wzorze ogolnym (3)

y

R—P=0--

Y

w ktoérym podstawnik Rs oznacza grupe butylowg lub grupe oktylowa;
— albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

7

~ N--

N
~ |

(@)

— xoznacza 0, 1 lub 2;

— noznacza liczbe catkowitg od 0 do 7,

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

Zastosowanie wedtug zastrz. 14, znamienne tym, ze jako luminescencyjne sondy moleku-
larne stosuje sie zwiazki kompleksowe terbu(lll) wybrane sposrod nastepujacych:
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-dihydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)(1,10-fenantrolina)terb(lll}-pentahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-4-trifluorometylobenzoesano)terb(lll);
1,10-fenantrolina)tris(6-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heksahydrat;
1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-6-metoksybenzoesano)terb(lll)-trihydrat;
1,10-fenantrolina)tris(3-fluoro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-heptahydrat;
1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lil)-tetrahydrat;
(1,10-fenantrolina)tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)terb(ll)-pentahydrat;
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lll)-pentahydrat;
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-dihydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lil).
Zastosowanie zwigzkow kompleksowych terbu(lll) o wzorze ogdinym (1)

—~ o~~~

A~~~ o~

Aq

A2 Tb—A1 x [ Hzo]
n

XA1

(1)

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

(2),
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w ktorym podstawnik R1 oznacza atom wodoru lub atom fluoru; podstawnik R2 oznacza atom
wodoru, atom chloru, grupe metylowa, grupe trifluorometylowa; podstawnik R3 oznacza atom
wodoru, atom bromu, grupe metylowa; podstawnik R4 oznacza atom wodoru, atom fluoru,
grupe metoksylowa;

— Az oznacza ugrupowanie o wzorze ogélnym (3)

y
Re—F=0---
Re
@),

w ktorym podstawnik Rs oznacza grupe butylowa lub grupe oktylowa;
— albo A2 oznacza ugrupowanie o wzorze (4)

)

— xoznacza 0, 1 lub 2;

— noznacza liczbe catkowitg od 0 do 7,

jako luminescencyjnych sensoréw molekularnych do badarh materiatéw powtokowych, zwtasz-
cza grubosci powtok polimerowych.

Zastosowanie wedtug zastrz. 16, znamienne tym, Zze jako luminescencyjne sensory moleku-
larne stosuje sie zwigzki kompleksowe terbu(lll) wybrane sposrod nastepujacych:
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano)bis(tienek trioktylofosfiny)terb(lll)-pentahydrat;
tris(2-hydroksy-5-metylobenzoesano) bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lll}-monohydrat
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lll)-monohydrat;
tris(4-chloro-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lil);
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)terb(lll)-tetrahydrat;
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek trioktylofosfiny)terb(lil);
tris(5-bromo-2-hydroksybenzoesano)bis(tlenek tributylofosfiny)terb(lil).
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