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Opis wynalazku

Wynalazek dotyczy uktadu fotoinicjujgcego polimeryzacje rodnikowg i jego zastosowania zwtasz-
cza do zastosowania w przypadku fotoutwardzania cienkich filméw polimerowych na bazie akrylanéw,
jak np.: kleje, wypetnienia stomatologiczne, farby drukarskie, lakiery i inne powitoki z tworzyw sztucz-
nych.

Fotopolimeryzacja odgrywa istotna role w produkcji réznego rodzaju tworzyw polimerowych
o pozadanych wtasciwosciach uzytkowych. Wzrastajace zainteresowanie procesami fotoinicjowanej po-
limeryzacji rodnikowej wynika z szeregu zalet tej technologii, wsréd ktérych wymieni¢ mozna, np.: wy-
soka wydajno$¢ reakcji, energooszczednos¢ oraz mozliwosé stosowania bezrozpuszczalnikowych kom-
pozycji polimeryzujacych. Procesy polimeryzacji rodnikowej inicjowanej fotochemicznie odgrywaja bar-
dzo wazna role w opracowywaniu nowych klejow, lakierow, powtok fotoutwardzalnych, druku 3D, farb
drukarskich, hydrozeli wypetnien stomatologicznych i wielu innych (J. Ortyl, M. Topa, |I. Kaminska-Borek,
R. Popielarz, Mechanism of interaction of aminocoumarins with reaction medium during cationic photo-
polymerization of triethylene glycol divinyl ether, Eur. Polym. J., 2019, 116, 45-55).

Istotna role w procesie fotoinicjowanej polimeryzacji rodnikowej odgrywaja uktady fotoinicjujace.
Etap inicjacji reakcji polimeryzacji wymaga zwykle zastosowania odpowiedniego fotoinicjatora. Wpro-
wadzenie do uktadu fotoinicjujacego barwnika jako absorbera promieniowania umozliwia przesuniecie
czutosci fotoinicjatora w kierunku fal dtuzszych. Poszukiwanie nowych, wysokowydajnych uktadéw fo-
toinicjujacych jest przedmiotem zainteresowania szerokiej grupy naukowcéw (A. Balcerak, J. Kabatc,
The photooxidative sensitization of bis(p-substituted diphenyl)iodonium salts in the radical polymeriza-
tion of acrylates, RSC Adv., 2019, 9, 28490).

W zaleznosci od ilosci sktadnikow, ukitady fotoinicjujace mozna podzieli¢ na trzy grupy: jedno-
sktadnikowe, dwusktadnikowe oraz wielosktadnikowe. W literaturze opisanych jest wiele przykiadow
dwuskfadnikowych uktadow fotoinicjujacych sktadajacych sie z barwnika petnigcego role absorbera pro-
mieniowania (sensybilizator) oraz koinicjatora jako donora lub akceptora elektronu (J. Lalevée, M. A.
Tehfe, F. Morlet-Savary, B. Graff, X. Allonas and J. P. Fouassier, Radical photopolymerization reactions
under air upon lamp and diode laser exposure: The input of the organosilane radical chemistry, Prog.
Org. Coat., 2011, 70, 83-90). Role absorbera promieniowania w dwusktadnikowym uktadzie fotoinicju-
jacym polimeryzacje rodnikowa moga petni¢ barwniki ksantenowe, ketokumaryny, barwniki ksantenowe
oraz skwaryny. Barwniki skwarynowe zyskuja na znaczeniu z uwagi na absorpcje promieniowania row-
niez w zakresie widzialnym. Zwiazki te zaliczane sg do grupy barwnikéw polimetinowych i otrzymywane
sa w wyniku reakcji kondensacji kwasu kwadratowego z réznymi zwigzkami elektronodonorowymi, jak
np.: benzotiazole, indole czy azuleny. Charakterystyczng cecha tych zwigzkéw sa wysokie molowe
wspotczynniki ekstynkcji oraz wysokie wartosci wydajnosci kwantowej fluorescencji, a takze fotostabil-
nos$¢ (L. Hu, Z. Yan, H. Xu, Advances in synthesis and application of near-infrared absorbing squaraine
dyes, RSC Adv., 2013, 3, 7667—-7676). Popularnymi zwigzkami petniacymi role koinicjatorow w uktadach
fotoinicjujacych sg sole N-alkoksoniowe. Jedng z metod otrzymywania tego typu zwiazkow jest reakcja
N-tlenku heterocyklicznej zasady z czynnikiem alkilujgcym. W literaturze mozna znalez¢ wiele przykta-
dow syntezy nowych soli N-alkoksoniowych (E. D. Lorance, W. H. Kramer, |. R. Gould, Kinetics of
reductive N-O bond fragmentation: The role of a conical intersection, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124,
15225-15238).

Dwusktadnikowe uktady fotoinicjujace sktadajace sie z réznych 1,3-bis[p-podstawionych pochod-
nych (fenyloamino)]skwaryny jako sensybilizatora oraz komercyjnie dostepnego koinicjatora w postaci
tetrafluoroboranu N-metoksy-4-fenylopirydyniowego opisuje w publikacji Kabatc i wspotautorzy. Stopien
konwersji monomeru w tym przypadku zawiera sie w przedziale od 20% do okoto 68% (J. Kabatc,
K. Kostrzewska, K. Jurek, M. Kozak, A. Balcerak, t.. Orzet, New squaraine-based two-component initia-
tion systems for UV-blue light induced radical polymerization: Kinetic and time-resolved laser spectro-
scopy studies, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 2017, 565, 471-484). W artykule Recent advances
on squaraine-based photoinitiators of polymerization Giacoletto i wspotpracownicy opisujg ostatnie do-
niesienia dotyczace uktadéw fotoinicjujacych sktadajacych sie z barwnika skwarynowego jako sensybi-
lizatora oraz réznych zwiazkéw petniacych role koinicjatorow. Zespét badawczy okresla efektywnosé
fotoinicjatoréw opartych na skwarynach (N. Giacoletto, M. Ibrahim-Ouali, F. Dumur, Recent advances
on squaraine-based photoinitiators of polymerization, Eur. Polym. J., 2021, 150, 110427).
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Problemem technicznym dotychczasowych rozwigzan jest ograniczona ilos¢ fotoinicjatoréw rod-
nikowych, stad prezentowany w niniejszym wynalazku uktad inicjujacy poszerza spektrum skutecznych
fotoinicjatorow polimeryzacji rodnikowej akrylanéw.

Uktad fotoinicjujacy polimeryzacje rodnikowa akrylanow, wedtug wynalazku sktadajacy sie z sen-
sybilizatora i koinicjatora, charakteryzuje sie tym, ze sensybilizator, bedacy pochodna kwasu kwadrato-
wego ma postac¢ o wzorze | a koinicjator bedacy pochodna soli N-alkoksylowej ma strukture o wzorze |l
Pochodna kwasu kwadratowego stanowi donor elektronu a sél N-alkoksylowa jest akceptorem elek-
tronu.

Zastosowanie ukfadu fotoinicjujacego polimeryzacje rodnikowa akrylanow, wedtug wynalazku,
sktadajgcego sie z sensybilizatora i koinicjatora do fotosieciowania filmoéw polimerowych na bazie akry-
lanéw, charakteryzuje sie tym, Zze sensybilizator ma postaé o wzorze | a koinicjator ma strukture o wzo-
rze ll, za$ uktad dodaje sie w ilosci 0,1 do 10% wagowych w stosunku do wszystkich sktadnikow kom-
pozycji fotoutwardzalnej. Inicjowanie reakcji polimeryzacji wymaga naswietlania filmu polimerowego
i przebiega w temperaturze pokojowe;j.

Zaletg wynalazku jest uzyskanie uktadu, ktory umozliwia szybkie usieciowanie cienkich filmow
polimerowych na bazie akrylanéw i otrzymania dobrych wtasciwosci usieciowanych polimeréw.

Wynalazek ilustruja blizej ponizsze przyktady wykonania i rysunek, na ktérym wskazano wzory
sensybilizatora (wzor 1) i koinicjatora (wzor ).

Przyktad 1

Uktad fotoinicjujacy polimeryzacje zawierajacy sensybilizator o strukturze okreslonej wzorem |
o stezeniu 0,1% wag. i koinicjator o wzorze Il o stezeniu 1% wag. oraz rozpuszczalnik 1-metylo-2-piro-
lidon (MP) w ilosci 0,2 ml, ktéry zastosowano w kompozycji akrylanowej sktadajacej sie z 1 ml oligomeru
uretanoakrylanowego (Ebecryl 4859, Allex) i 0,8 ml triakrylanu 2-etylo-2-(hydroksymetylo)-1,3-propano-
diolu (TMPTA). Przygotowana mieszanine uktadu fotoinicjujgcego i kompozycji akrylanowej rozprowa-
dzono w postaci cienkiego filmu polimerowego przy pomocy aplikatora szczelinowego o grubosci war-
stwy 120 pym (Byk, Gardner) a nastepnie utwardzono przy pomocy lampy OmniCure S2000 (Lumen
Dynamics Group Inc.) emitujacej promieniowanie z zakresu 300—-600 nm o natezeniu 50 mWxcm-2. Po
kilku sekundach obserwuje sie utwardzenie filmu polimerowego z utworzeniem potencjalnej powtoki
lakierowe;.

Przyktad 2

Uktad fotoinicjujacy polimeryzacje zawierajacy sensybilizator o strukturze okreslonej wzorem |
o stezeniu 0,3% wag. i koinicjator o wzorze |l o stezeniu 1% wag. oraz rozpuszczalnik 1-metylo-2-piro-
lidon (MP) w ilosci 0,2 ml, ktéry zastosowano w kompozycji akrylanowej sktadajacej sie z 1 ml oligomeru
uretanoakrylanowego (Ebecryl 4859, Allex) i 0,8 ml triakrylanu 2-etylo-2-(hydroksymetylo)-1,3-propano-
diolu (TMPTA). Przygotowana mieszanine uktadu fotoinicjujgcego i kompozycji akrylanowej rozprowa-
dzono w postaci cienkiego filmu polimerowego przy pomocy aplikatora szczelinowego o grubosci war-
stwy 120 pym (Byk, Gardner) a nastepnie utwardzono przy pomocy lampy OmniCure S2000 (Lumen
Dynamics Group Inc.) emitujacej promieniowanie z zakresu 300—-600 nm o natezeniu 50 mWxcm-2. Po
kilku sekundach obserwuje sie utwardzenie filmu polimerowego z utworzeniem potencjalnej powtoki
lakierowej.

Przyktad 3

Uktad fotoinicjujacy polimeryzacje zawierajacy sensybilizator o strukturze okreslonej wzorem |
o stezeniu 0,3% wag. i koinicjator o wzorze Il o stezeniu 2% wag. oraz rozpuszczalnik 1-metylo-2-piro-
lidon (MP) w ilosci 0,2 ml, ktéry zastosowano w kompozycji akrylanowej sktadajacej sie z 1 ml oligomeru
uretanoakrylanowego (Ebecryl 4859, Allex) i 0,8 ml triakrylanu 2-etylo-2-(hydroksymetylo)-1,3-propano-
diolu (TMPTA). Przygotowana mieszanine uktadu fotoinicjujgcego i kompozycji akrylanowej rozprowa-
dzono w postaci cienkiego filmu polimerowego przy pomocy aplikatora szczelinowego o grubosci war-
stwy 120 pym (Byk, Gardner) a nastepnie utwardzono przy pomocy lampy OmniCure S2000 (Lumen
Dynamics Group Inc.) emitujacej promieniowanie z zakresu 300—-600 nm o natezeniu 30 mWxcm-2. Po
kilku sekundach obserwuje sie utwardzenie filmu polimerowego z utworzeniem potencjalnej powtoki
lakierowej.
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Zastrzezenia patentowe

Uktad fotoinicjujacy polimeryzacje rodnikowa akrylandw sktadajacy sie z sensybilizatora i koi-
nicjatora, znamienny tym, ze sensybilizator ma posta¢ o wzorze | a koinicjator ma strukture
o wzorze |l

Zastosowanie ukfadu fotoinicjujgcego polimeryzacje rodnikowa akrylanéw sktadajacego sie
z sensybilizatora i koinicjatora do fotosieciowania filmoéw polimerowych na bazie akrylanéw,
znamienne tym, ze sensybilizator ma posta¢ o wzorze | a koinicjator ma strukture o wzorze Il, zas
uktad dodaje sie w ilosci 0,1 do 10% wagowych w stosunku do wszystkich sktadnikéw kom-
pozycji fotoutwardzalnej, a sieciowanie prowadzi sie z uzyciem promieniowania UV i w tem-
peraturze pokojowe;.
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