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Opis wynalazku

DZIEDZINA TECHNIKI

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

Nowe systemy fotoinicjujgce wedtug wynalazku mogg mie¢ zastosowanie do proceséw fotoini-
cjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej monomeroéw, potencjalnie dla po-
trzeb poligrafii, stomatologii, medycyny, stereolitografii oraz produkcji kolorowych lakieréw, farb i klejow
fotoutwardzalnych a takze do produkcji bezbarwnych lakieréw, farb i klejow fotoutwardzalnych. Niniejszy
wynalazek obejmuje takze zastosowania zwigzkéw kompleksowych europu(lll).

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 FOTOINICJUJACE DO JEDNOCZESNEGO INICJOWANIA WSZYSTKICH TYPOW
FOTOPOLIMERYZACJI

Fotoinicjowana polimeryzacja zdobywa na rynkach $wiatowych coraz wieksze znaczenie jako ta-
twa, energooszczedna i nieszkodliwa dla srodowiska metoda otrzymywania usieciowanych powtok po-
limerowych. Wzrastajgce zainteresowanie fotopolimeryzacjg skfania do poszukiwan nowych typéw wy-
sokowydajnych fotoinicjatoréw, poniewaz to wtasnie od ich wtasciwosci zalezy efektywnos$¢ i szybkos$é
polimeryzacji. Dodatkowym aspektem aktualnie realizowanym jest opracowanie fotoinicjatoréw lub sys-
teméw fotoinicjujgcych odznaczajgcych sie nie tylko efektywnos$cig w procesie inicjacji ale i wszech-
stronno$cig dziatania. Wszechstronno$¢ wigze sie z przydatnoscig systeméw fotoinicjujacych do réz-
nych typéw procesoéw fotopolimeryzacji, m.in. do fotopolimeryzacji kationowe;j, fotopolimeryzacji wolno-
rodnikowej, fotopolimeryzacji tiol-en oraz fotopolimeryzacji hybrydowej. W zwigzku z powyzszym po-
szukuje sie fotoinicjatoréw lub systeméw fotoinicjujgcych dajgcych mozliwo$é jednoczesnego inicjowa-
nia wszystkich typoéw proceséw fotopolimeryzaciji.

LUMINESCENCYJNE SONDY MOLEKULARNE DO PROCESOW POLIMERYZACJI

Obecnie techniki fotochemiczne wykorzystujgce zjawisko fluorescencji nabierajg coraz wiek-
szego znaczenia w réznych dziedzinach nauki, poczawszy od biologii molekularnej a skonczywszy
na chemii polimeréw. Wspoitczesne zastosowanie fluorescencji w chemii polimeréw dotyczy zaréwno
proceséw fotopolimeryzacji, czyli polimeryzacji inicjowanej Swiattem, jak rowniez metod kontroli pro-
cesow polimeryzacji oraz charakteryzacji otrzymywanych tworzyw sztucznych ((1) Pgczkowski J. Fo-
tochemia polimeréw teoria i zastosowanie Torun 2003). Jednak intensywny rozwoj technik fotoche-
micznych w chemii polimeréw nastgpit dopiero w XX wieku wraz z rozwojem technologii fluorescen-
cyjnych sond molekularnych, zwanej réwniez w skrocie technologig FPT (Fluorescence Probe Tech-
nology). W chemii polimeréw technologia FPT wykorzystywana jest w zakresie monitoringu postepu
proceséw polimeryzacji i fotopolimeryzacji, jak réwniez kontroli jako$ci surowcéw stosowanych do
produkcji polimeréw oraz parametréw gotowych juz polimeréw ((2) Popielarz R., Neckers D.C., Pro-
ceedings Rad. Tech. 1996, 271). Ponadto, zaczeto jg stosowac¢ do optymalizacji proceséw fotopoli-
meryzacji powtok polimerowych oraz iloSciowej oceny sprawno$ci nowych fotoinicjatoréw polimery-
zacji ((3) Hu S., Popielarz R., Neckers D.C. Macromolecules 1998, 31, 4107). Spektroskopia fluore-
scencyjna posiada szereg zalet, ktérych pozbawione sg tradycyjne metody kontroli postepu polime-
ryzacji. Technika FPT jest metodg niedestruktywng, o wysokiej czutosci, charakteryzujgcy sie krétkim
czasem odpowiedzi (< 108 s) ((4) ltagaki H., Horie K., Mitra I., Progress in Polymer Science 1990,15:
361-424; (5) Bosch P., Catalina F., Corrales T., Peinado C., Chemistry European Journal 2005, 11:
4314-4325). Ponadto, co jest bardzo istotne, moze byé wykorzystywana do pomiardéw przebiegu pro-
cesow polimeryzacji zarébwno w laboratorium (off-line) jak i w liniach produkcyjnych (on-line), gdzie
polimeryzowana kompozycja czesto jest w ruchu wzgledem urzgdzenia pomiarowego. Technologia
FPT (Eluorescence Probe Technology) ((6) US 5955002; (7) WO9530890) opiera swe dziatanie na
zastosowaniu fluorescencyjnych sond molekularnych, ktére reagujg na zmiany zachodzgce w ich mi-
krootoczeniu. Podstawg technologii FPT jest pomiar zmian charakterystyki fluorescencji sondy, do-
dawanej w ilosci 0.01-0.5% do badanego uktadu, w miare zmian zachodzgcych w badanym uktadzie.
Zwigzki chemiczne wykorzystywane w roli sond fluorescencyjnych winny wykazywaé zdolno$¢ do
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zmiany charakterystyki fluorescencji wraz ze zmianami wtasciwosci ich otoczenia. Dlatego sondami
fluorescencyjnymi w tym rozumieniu okre$la sie jedynie te zwigzki, ktérych wtasciwosci fotofizyczne
i fotochemiczne zalezg od witasciwosci fizykochemicznych mikrootoczenia ((8) Paczkowski J., Poli-
mery 2005; 50: 520-529). Sondy fluorescencyjne zwykle reagujg na zmiany mikrolepkosci i/lub po-
larno$ci otoczenia i w ten sposob dziatajg jak czujniki molekularne, w ktdérych do przenoszenia infor-
macji pomiedzy czujnikiem i urzgdzeniem pomiarowym stuzg kwanty Swiatta. W miare poste pu poli-
meryzacji monomeru maleje polarno$é uktadu, gdyz bardziej polarne wigzania podwéjne monomeru
sg przeksztatcane w mniej polarne wigzania pojedyncze w polimerze. Réwnoczes$nie wzrasta lepko$é
ukfadu. W rezultacie, w miare postepu polimeryzacji nastepuje przesuwanie widma fluorescencji
w strone fal krétszych.

Czesto zmianie ulega rowniez intensywno$¢ fluorescenciji.

Do dnia dzisiejszego opracowano kilka réznych typéw sond fluorescencyjnych do monitorowa-
nia procesow polimeryzaciji, r6znigcych sie miedzy sobg mechanizmem dziatania. Jednak w zalezno-
$ciod badanego Srodowiska, wymagana jest okreslona budowa, czuto$¢ i wydajnos¢ kwantowa sondy
fluorescencyjnej. Dlatego tez nie ma catkowicie uniwersalnych sond. Niemniej jednak kazdy proces,
powodujgcy zmiany polarnosci lub mikrolepkoséci uktadu, moze by¢ monitorowany metodg FPT, ale
w zaleznosci od charakteru zachodzgcych zmian, wymaga odpowiednio dobranej sondy. Z tego
wzgledu wiekszo$¢ znanych obecnie sond molekularnych nadajgcych sie do monitorowania polime-
ryzacji wolnorodnikowej z reguty nie jest przydatnych do systemoéw utwardzanych wedtug mechani-
zmu kationowego. Do roku 1999 opracowano kilka nowych sond fluorescencyjnych przydatnych do
monitorowania zaréwno polimeryzacji wolnorodnikowej jak i kationowej ((9) Strehmel B., Malpert J.H.,
Sarker A.M., Neckers D.C., Macromolecules 1999, 32: 7476-7482). Jednak kazda z nich jest bardzo
droga, poniewaz sg zwigzkami fluoroorganicznymi, co wyklucza ich masowe zastosowanie w prze-
my$le. Ostatnio opracowano serie nowych sond fluorescencyjnych do monitorowania polimeryzacji
kationowej, bedgcych pochodnymi stilbenu (przyktadowo trans-2-(2'5'-dimetoksyfenylo)etenylo-
2,3,4,5,6-pentafluorobenzen) oraz kumaryny. Stwierdzono, ze dodatek tych sond do monomeru nie
zwieksza czasu indukcji fotopolimeryzacji kationowej tak jak dodatek typowych sond stosowanych do
polimeryzacji wolnorodnikowej, co jest cennym odkryciem ((10) Ortyl J., Sawicz-Kryniger K., Popielarz
R., Galek M., Przemyst Chemiczny, 2010, 12; (Il) Ortyl J., Sawicz K., Popielarz R., Journal of Polymer
Science Part A: Polymer Chemistry, 2010, 48, 4522-4528).

Interesujgcym typem sond stosowanych do badan materiatéw polimerowych sg sondy wykorzy-
stujgce zmiany charakterystyki fosforescencji zamiast fluorescenciji (tj. sondy fosforescencyjne), stano-
wigce nieliczng grupe sond metaloorganicznych opracowanych przez Lees et al. ((12) K.A. Rawlins,
A.J. Lees, S.J. Fuerniss, K.I. Papathomas. Chem. Mater., 8, 1540 (1996); (13) A.J. Lees, Coord. Chem.
Rev., 177, 3 (1998)). Tylko nieliczne zwigzki organiczne wykazujg fosforescencje w roztworach ciektych
o intensywnosci poréwnywalnej z intensywnos$ciami fluorescenciji. Do zwigzkéw tych nalezg niektore
kompleksy metaloorganiczne, w ktérych oddziatywania metal-ligand utatwiajg odwrdcenie spinu elek-
tronu w czasie emisji ze stanow trypletowych. Typowymi przedstawicielami tej grupy sg karbonylki renu
i wolframu skoordynowane z organicznymi ligandami chelatujgcymi, np. chlorek trikabonylo-(4,7-dife-
nylo-1,10-fenantrolino)renu i tetrakarbonylo-(4-metylo-1,10-fenantrolino)wolfram.
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Sondy te wykazujg wewnatrzczgsteczkowe przeniesienie elektronu od metalu do ligandu w try-
pletowym stanie wzbudzonym, ktére jest wrazliwe na zmiany sztywnos$ci otoczenia. Wrazliwo$é ta
w przypadku sond metaloorganicznych jest nazywana efektem rigidochromowym lub rigidichromi-
zmem ((14) W. Wrighton, D.L. Morse. J. Am. Chem. Soc., 96, 998 (1974); (15) P.J. Giordano, S.M.
Fredericks, M.S. Wrighton, D.L. Morse. J. Am. Chem. Soc., 100, 2257 (1978)). Wzrost intensywnosci
fosforescencji sond organometalicznych ze wzrostem sztywnoséci uktadu w trakcie proces éw polime-
ryzacji wykorzystano do monitorowania utwardzania zywic epoksydowych i wolnorodnikowej polime-
ryzacji kompozycji akrylowych ((16) T.G. Kotch, A.J. Lees, S.J. Fuerniss, K.I. Papathomas. Chem.
Mater., 3, 24 (1991). Sondy te sg dobrze rozpuszczalne w monomerach, stabilne termicznie,
a w niektérych srodowiskach wykazujg nawet podwéjng luminescencje, czyli mogg by¢ stosowane do
monitorowania polimeryzacji réwniez przy uzyciu stosunkéw intensywnosci fluorescencji. Problemem
jest jednak duza toksyczno$¢ wiekszosci karbonylkéw metali. Ograniczona uniwersalno$é znanych
aktualnie zwigzkéw do stosowania jako sondy powoduje, ze nadal konieczne jest poszukiwanie no-
wych molekut do roli sond fluorescencyjnych do monitorowania proceséw polimeryzaciji kationowej,
wolnorodnikowe;j, tiol-en i hybrydowe;j.

LUMINESCENCYJNE _SONDY MOLEKULARNE DO BADAN NIENISZCZACYCH MATERIA-
tOW POWEOKOWYCH

Grubos$¢ naktadanej powtoki ma istotne znaczenie na koszt produktu koricowego oraz na wtasci-
wosci, w tym takze mechaniczne, otrzymanego produktu. Powloka zbyt cienka nie bedzie wystarczajgco
trwata, a pokryta tego typu powtokg powierzchnia szybko moze ulegaé korozji, jesli naktadana jest na
podioze metalowe. Zbyt cienka powtoka powoduje, ze jej sita krycia oraz zdolno$ci ochronne sg niewy-
starczajgce, co wymaga dodatkowego czasu na ponowne pokrycie powierzchni. Z drugiej jednak strony
natozenie zbyt grubej powtoki podnosi koszt materiatéw i produktu koncowego niekoniecznie gwaran-
tujgc podwyzszone wtasciwosci odpornosciowe lub estetyczne. Jesli wiec natozona warstwa jest zbyt
gruba, to moze skutkowaé pekaniem, tuszczeniem sie powtoki lub wydtuzonym czasem schniecia/utwar-
dzania. Posiadajgc odpowiednio dobrang metodyke lub technike pomiaru grubosci warstw materiatow
powtokowych mozna precyzyjnie okresli¢ zuzycie kompozycji powtokotwérczej. Jesli chodzi o pomiar
grubosci, to mozna wykonywacé tego typu pomiary na warstwach mokrych w celu doktadnego kontrolo-
wanego nakfadania powtoki na powierzchnie. Pomiar grubosci warstwy mokrej (WFT — Wet Film
Thickness) polega na pomiarze ksztattu powierzchni oraz spodziewanym przedziale grubo$ci mokrej
warstwy. Innym typem pomiaréw grubosci powiok sg pomiary warstw suchych (DFT — Dry Film
Thickness). Kontrola grubos$ci warstwy suchej moze odbywac sie w sposob nieniszczacy lub niszczacy,
np. w przypadku powitok wielowarstwowych.

Do pomiaréw grubos$ci warstw suchych nieniszczgcych stosuje sie gtéwnie:

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

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

(3) metode pradoéw wirowych, ktérg to metode stosuje sie do pomiardéw grubosci powtok izolacyj-
nych na podtozu metalowym niemagnetycznym, powtok metalowych niemagnetycznych na
podtozu niemetalowym lub ewentualnie niemagnetycznych powtok metalowych na podtozu
metalowym niemagnetycznym;

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

W metodach od (1) do (3) wymagane jest uzycie miernikow elektronicznych, ktére mierzg grubo$é
powtok izolacyjnych na podtozu metalowym nie wykazujgcym wtasciwosci magnetycznych (NFe — na
przyktad aluminium, miedz, mosigdz, stal szlachetna, brgz, magnez, cynk) oraz powtok niemagnetycz-
nych na podfozu z zelaza lub stali (Fe). Dziatanie miernikéw stosowanych do pomiaréw grubos$ci warstw
suchych w metodach nieniszczgcych opiera sie na dwdch zasadach: (1) pomiarze indukcji magnetycz-
nej dla warstw wykonywanych na podtozach z zelaza lub stali (typu Fe) lub na zasadzie (2), zgodnie
z ktérg dokonywany jest pomiar prgdu wirowego na podtozach metalowych nie wykazujgcych witasci-
wosci magnetycznych (typu NFe).
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Innym typem pomiaréw grubos$ci warstw suchych sg pomiary niszczgce obejmujgce miedzy in-
nymi:

(1) metody mechaniczne — w tym mikroskopowe polegajgce na obserwacji przekroju powtoki

przy wykorzystaniu na przykfad elektronowej mikroskopii skaningowej, lub profilometryczne
— gtéwnie stosowane do pomiaréw gruboéci do 0,1 um,

(2) metody chemiczne obejmujgce miedzy innymi metode catkowitego chemicznego rozpusz-
czenia powitoki bez naruszenia podtoza z metalu, lub metode kroplowg polegajgcg na miej-
scowym rozpuszczaniu powtoki kolejnymi porcjami kropel rozpuszczalnika lub metode stru-
mieniowg polegajgcg na chemicznym rozpuszczaniu powtoki strumieniem roztworu oraz

(3) metody elektrochemiczne (kulometryczne) polegajgce na anodowym rozpuszczaniu powtoki
na Scisle okre$lonej powierzchni.

Jednakze wszystkie wymienione metody niszczgce wymagajg ingerencji w natozong powitoke

i powodujg trwate uszkodzenie miejscowe powtoki, dlatego nie mogg by¢ wykorzystane w badaniach na
elementach gotowych produktéw, tylko na probkach specjalnie do tego celu wyselekcjonowanych.

Alternatywnym rozwigzaniem w odniesieniu do wyzej opisanych metod badania grubo$ci powtok,
zarowno metodg WFT — Wet Film Thickness jak i DFT — Dry Film Thickness, jest mozliwo$¢ zastoso-
wania spektroskopii luminescencyjnej, wykorzystujgcej luminescencyjne chemiczne sensory. Technika
FPT (Fluorescence Probe Technology), opiera swe dziatanie na zastosowaniu chemosensoréw mole-
kularnych, ktérych dodatek do uktadu pozwala nie tylko na monitorowanie kinetyki proceséw polimery-
zacji jak to zostato opisane powyzej, ale takze na pomiar grubosci powtok polimerowych. Intensywnos$¢
luminescencji mierzona przy dowolnej dtugosci fali w ustalonych warunkach pomiarowych jest propor-
cjonalna do stezenia sensora i do grubosci warstwy. Gdy stezenie chemosensora jest utrzymywane na
statym poziomie, wéwczas mierzone natezenie fluorescencji jest proporcjonaline tylko do grubosci war-
stwy. Wykazano, ze nawet w przypadku gdy powtoki kfadzione sg na podtoza, ktére rowniez fluoryzujg
i to niekiedy z intensywno$cig znacznie przekraczajgcg natezenie fluorescencji pochodzace od sensora
w powioce, nadal mozliwe jest monitorowanie zmian grubosci powtoki tg metoda.

Zjawisko luminescencji, zachodzgce w organicznych zwigzkach kompleksowych metali, a w szcze-
goInosci pierwiastkow ziem rzadkich (bloku f), jest tematem prac badawczych w réznych dziedzinach
nauki, poczagwszy od medycyny, biochemii, a skonczywszy na nowych materiatach typu urzadzen mo-
lekularnych, stuzgcych do konwersji Swiatta UV-VIS, UV-NIR, z uwagi na bardzo unikatowe wtasnos$ci
luminescencyjne dla tego typu uktadéw. Widma emisyjne takich zwigzkéw koordynacyjnych charakte-
ryzujg sie dtugim czasem zycia stanu wzbudzonego 103 s, podczas gdy dla przecietnych organicznych
chromoforéw wynosi on $rednio 10° s. Ponadto zwigzki kompleksowe ziem rzadkich posiadajg duze
przesuniecie Stokes’a, a ich widma emisyjne sg bardzo waskie i intensywne. Co wiecej, zwigzki kom-
pleksowe metali ziem rzadkich wykorzystuje sie w czasowo rozdzielczej mikroskopii luminescencyjne;j
(tzw. time-resolved luminescence microscopy — TRLM), w ktérej stosowane sg jako biomarkery (tzw.
lanthanide luminescent bioprobes — LLBs) w medycynie do obrazowania komérkowego, detekcji tkanek
nowotworowych, a takze w systemach monitorowania dostarczania lekéw oraz analizy kluczowych bio-
chemicznych metabolitoéw. Zwigzki 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, ze poprzez odpowiedni dobdr ligandéw organicznych jak i metalu stanowigcego centrum koordy-
nacyjne mozliwe jest konstruowanie bezpiecznych dla organizmu ludzkiego nietoksycznych lumine-
scencyjnych sensoréw chemicznych. W zwigzku z powyzszym zrodzita sie idea zaprojektowania odpo-
wiednich luminescencyjnych zwigzkéw kompleksowych organiczno-nieorganicznych w oparciu o metale
ziem rzadkich, do zastosowan w chemii polimeréw, jako chemicznych sensoréw molekularnych do mo-
nitorowania i kontroli jakosci proceséw fotopolimeryzaciji.

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

RE.(TPTZ)zA,B,(C:H:OH)*nH:0 (D,

w ktérym RE oznacza Sm3* lub Eu3* lub Th3*,

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

A oznacza reszte aromatycznego kwasu karboksylowego lub jego pochodnej;
B oznacza jednowarto$ciowy ujemny anion nieorganiczny;



6 PL 244891 B1

x oznacza 1 lub 2; y jest liczbg wiekszg od 0; z jest liczbg wiekszg lub réwng 0;
n jest dodatnig liczbg catkowitg od 1 do 8;

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

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

/I
T
/I /l
> N )

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

W opisie wynalazku wedtug zgtoszenia CN102584870 oméwiono m.in. widma emisji fluorescencji
zwigzkoéw kompleksowych europu o wzorach (l11A), (I1IB) i (IlIC):

Eu(TPTZ)Y(INO;);(C;H;OH)*H,O (IIIA)
Eu(TPTZ)(C:H;CO0);*4H,0 (IIB)

Euy(TPTZ)o(CsH0)INO2)(C.H:OH)*HO  (ITIC)

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

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

Z opisu miedzynarodowego zgtoszenia patentowego (20) WO2011/069943 znana jest ulegajaca
wolnorodnikowej polimeryzacji pod wptywem promieniowania UV-LED kompozycja zawierajgca fotoini-
cjator, bedacy pochodng karbazolu o wzorze ogélnym (I1V)
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oraz ko-inicjator wybrany z grupy obejmujgcej alifatyczne aminy trzeciorzedowe, akrylowane lub meta-
krylowane aminy (np. N-morfolinoetylo-akrylan) i pochodne dialkiloaniliny, w szczegd6lnosci aminoben-
zoesany. Jako korzystny fotoinicjator przytoczono m.in. zwigzek o wzorze (V)

(8] Q)
O~
N
~

V)

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

a) co najmniej jedng s6l oniowg wybrang z grupy obejmujace;j:

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

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

b) co najmniej jeden ko-inicjator wybrany z grupy pochodnych aniliny o wzorze og6lnym (VI)

NH,

(V1)

w ktérym R oznacza podstawnik wybrany z grupy obejmujace;j:
/ / F
O O O, O O O
' ' ! ' ' F
/ / 3
O O O O O O
' ' ! ) ' F

Ze zgtoszenia (21) P.418196 znane sg takze fluorescencyjne sondy molekularne do monito-
rowania procesow fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, ktére
stanowig pochodne aniliny o wyzej wymienionym wzorze ogélnym (VI). Ujawnione w powyzszym
zgtoszeniu patentowym ko-inicjatory, bedgce pochodnymi aniliny, stosowane w systemach fotoini-
cjujacych, przeznaczonych do procesow fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-
en i hybrydowej, petnig w nich réwnocze$nie role sond molekularnych do monitorowania tychze
procesow.

Z opisu chifnskiego zgtoszenia patentowego (22) CN103242354 znane sg zwigzki komplek-
sowe lantanowcéw, w tym europu, moggce mie¢ zastosowanie do produkcji urzadzen typu ptaskich
wys$wietlaczy panelowych czy diod OLED. Opisane zwigzki kompleksowe majg wzor ogdiny (VI),
w ktérym Ln oznacza atom lantanowca, a Ar oznacza 2,2'-bipirydyne lub 1,10-fenantroline, ktére
mogg mie¢ podstawniki takie jak atom wodoru lub halogenu, alkil lub aryl (alicykliczny lub skonden-
sowany).
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r

)LN n
Ar
P ID

Z opisu chinskiego zgtoszenia patentowego (23) CN102898971 znane sg zwigzki kompleksowe
europu(lll) o wzorze ogdinym (VIII)

(VIID),

w ktérym R1 oznacza butyl, propyl, pentyl, heksyl, oktyl, fenyl; R2 0znacza butyl, propyl, pentyl, heksyl,
oktyl, fenyl; Rz oznacza metyl, etyl, propyl, butyl, fenyl, 2-tienyl lub furyl; R4 0znacza metyl, etyl, propyl,
fenyl, trifluorometyl, t-butyl lub naftyl.

Ujawnione w zgtoszeniu CN102898971 zwigzki kompleksowe europu(lll) uzywane sg w polime-
rowych powtokach filmowych EVA (etylen-winyl-octan), stosowanych w panelach stonecznych. Jednym
z wymienionych w opisie zgtoszenia CN102898971 zwigzkéw kompleksowych europu (1) byt tris[4,4,4-
-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny) europu(lil).

Ponadto, biorgc pod uwage znaczenie podstawnikdw R1, Rz, R3 i R4, wzorem ogélnym (VIII) ob-
jete sg rowniez nastepujgce zwigzki kompleksowe europu(lll):

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll),

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil),

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofoshny)europ(lll),

tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lll), oraz

tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lil).

Ostatnie dwa z wymienionych wyzej zwigzkéw znane sg réwniez z publikacji ((24) Fluorescence
Properties of Europium and Samarium B-Diketonates and their Use in Fluorometry; H.G. Huang,
K. Hiraki, Y. Nishikawa; Nippon Kagaku Kaishi, 1981, 66-73). Ponadto, tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tie-
nylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lll) znany jest takze z publikacji ((25) Complex
Formation of Europium with Thenoyltrifluoroacetone and Tri-n-octylphosphine Oxide in Micellar Solution
of Nonionic Surfactant, T. Taketatsu, Chemistry Letters, 1981, 1057-1058).

Z opisu patentowego (26) US5717217 znana jest metoda wyznaczania grubosci, stopnia spoli-
meryzowania i innych wtasciwos$ci powtok polimerowych. Metoda ta opiera sie na pomiarze fluorescenciji
i zastosowaniu sondy fluorescencyjnej. Jako przyktadowe sondy fluorescencyjne zaproponowano sze-
reg zwigzkéw, m.in. pochodne aniliny, stilbenu, naftalenu i karbazolu.

Z opisu patentowego (27) US5955002 znany jest spos6b monitorowania wtasciwosci kompozycji
poddanej polimeryzacji kationowej, z wykorzystaniem sondy fluorescencyjnej, ktérg stanowi pochodna
naftalenu.

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

ISTOTA WYNALAZKU

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

Nieoczekiwanie okazato sie, ze efektywnymi systemami fotoinicjujgcymi do proceséw fotoinicjo-

wanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, sg systemy, ktére zawierajg

a) co najmniej jedng so6l oniowg wybrang sposréd nastepujgcych:

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

e sole sulfoniowe wybrane spos$réd heksafluorofosforanu trifenylo-sulfoniowego i heksafluoro-
antymonianu trifenylosulfoniowego
oraz

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

(D),

w ktorym R1 oznacza podstawnik wybrany sposréd nastepujgcych: grupa fenylowa, grupa 4-fluorofeny-
lowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-cyjanofenylowa, grupa 2-tienylowa, grupa 2-furylowa; Rz ozna-
cza podstawnik wybrany spos$réd nastepujacych: grupa butylowa, grupa oktylowa, grupa fenylowa.

Korzystng posta¢ wynalazku stanowig systemy fotoinicjujgce, w ktérych s6l oniowa wybrana jest
z grupy obejmujacej sole jodoniowe wybrane sposréd 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 nastepujgcych zwigz-
kéw kompleksowych europu(lll):

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll);
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lil);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll);
tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lll);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lll).

Celem tatwiejszej identyfikacji przez czytelnika okre$lonych zwigzkéw chemicznych oraz fatwego
przywotywania w tekscie konkretnych zwigzkéw kompleksowych europu(lll), otrzymanych w ramach
niniejszego wynalazku i opisanych w przyktadach wykonania, nadano im kody literowo-cyfrowe. Wzory,
nazwy chemiczne oraz kody ko-inicjatoréw — zwigzkéw kompleksowych europu(lll), stosowane w dal-
szej czeSci niniejszego opisu zestawione sg w ponizszej Tabeli 1.
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Tabela 1. Ko-inicjatory — zwigzki kompleksowe europu(lil)

FiC FJC\/\(©
HoCay " o e | MG o o ¢r
HgCq” “O-... -0 H17Cs :O“""::;‘sd"""o
HoCa w0 Fleee. HypGg o, 0 e
MoCiy O 8 HoCed, o B °
K35 K31 K121 K120
Eu(TTA):(TBPO). Eu(TTA):(TOPO). Eu(BTA);(TBPO); Eu(BTA)TOPO).
trisl4,4,4-trifluoro-1-(2- | trisl4,4,4-trifluoro-1-(2- tris(4.4,4-trifluoro-1- tris(4,4,4-trifluoco-1-
tienylo)butano-1,3- ticnylo)butano-1,3- fenylobutano-1,3- fenvlobutano-1.3-
dionianolbis(tlenek dioniano]bis(tlenek dioniano)bis(tlenek dioniano)bis(tlenek
tributylofosfiny)- triok tylofosfiny)- tributylofosfiny)- trioktylofosfiny)-
europ (I europ{II) europ (I11) europ(IID)
N N
F3°YY©/ F“CYY©/ F°°Y\/©/E VY@
HaCy Gete Q o CF3 Hy7Cs Gethr o O CFy HgCy Gatts Q O CFy Hi7Cq Gerr e o CF3
HgCs “o-.._‘_:‘».aj",,,..o Hy7Cq DO"'-»-;'C_;J';-"“O H904):‘\O-A.__._:"%J':__..O :‘i(c:s “g-.:::: ! .0
HgCyqap O 77 7N 0 Hy7Cg 0" T HoCg 0" 17C8 O
H:C: Cl4H9 01 0 °© H7Cs CIBHW 0- O ° H9C4>Z4Hg O O ° H”CB:EEHW o o °
/©/.\/kcr=3 /@A/ku‘; /©/K/kcrr3 Fa
NC CN NC cN
K131 K130 K127 K126
Eu(MBTA)(TBPO), Eu(MBTA){TOPO), Eu(CBTA);(TBPO), Eu(CBTA)(TOPO),
trisl4,4,4-trifluorn-1-(4~ | tris[4,4,4-trifluoro-1-(4- | tris(4,4,4-trifluoro-1-(4- | tris[4.4,4-trifluoro-1-4-
metylofenylo)butano- metylofenylo)butano- cyjanofenylo)butano- | cyjanofenylo)butano-1,3-
1.3-dionianolbis(tlenek | 1,3-dionianolbis(ilenek | 1,3-dionianolbis(tlenek dioniano]bis(tlenek
tributylofosfiny)- trioktylofosfiny)- tributylofosfiny)- trioktylofosfiny)-
europ(1D europ (117 europ(ITD) europ (11D
o~ )
F3C FiC FsC F3C 0
HCeud™® o CFa HiCas® " O O  OR HeCq C'“Hg qQ CFy HsCs QB\H" a o CFs
9Cay 077777 TN 17C8 277 S HeCy (g O 75, 17C8 = AN
ch“}’cl‘HE 0' b ° H‘7CB éHH 7 O b ° ch‘ CI4H9 O‘ .O / H17CB)C::BH17 o’ ‘.0 /
F F F F
K129 K128 K125 K121
tris(4,4,4-trifluoro-1-(4- | tris[4,4,4-trifluoro-1-(4- | tris[4.4,4-trifluoro-1-(2- | tris[4.4,4-trifluoro-1-(2-
fluorofenylo)butano-1,3- | fluorofenylo)butano-1,3- furylo)butano-1,3- furvlo)butano-1,3-
dionianolbis(tlenck dionianolbis(tlenck dioniano]bis(tlenck dioniano]bis(tlenck
tributylofosfiny)- trioktylofosfiny)- tributylofosfiny)- trioktylofosfiny)-
europ (11D europ (111) europ (ILD europ(I1D)

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

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

— fotopolimeryzacji rodnikowej monomeréw akrylanowych i metakrylanowych,

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

— fotopolimeryzacji tiol-en monomeréw akrylanowych i/lub metakrylanowych z monomerami tio-
lowymi.

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

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

FsC

(1),

w ktorym R1 oznacza podstawnik wybrany sposrod nastepujgcych: grupa fenylowa, grupa 4-fluorofeny-
lowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-cyjanofenylowa, grupa 2-tienylowa, grupa 2-furylowa; Rz ozna-
cza podstawnik wybrany spos$rdéd nastepujacych: grupa butylowa, grupa oktylowa,
jako ko-inicjatorow w systemach fotoinicjujgcych do procesoéw fotoinicjowanej polimeryzaciji kationowe;,
rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, zawierajgcych sole oniowe wybrane z grupy obejmujgcej sole jodo-
niowe wybrane spos$rod heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoroantymonianu difenylo-
jodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, heksafluorofosforanu
4,4’-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluorofenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodo-
niowego, sole sulfoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksafluoroan-
tymonianu trifenylosulfoniowego.

Wedtug korzystnej wersji zastosowania jako ko-inicjatory w systemach fotoinicjujgcych stosuje
sie zwigzki kompleksowe europu(lll) wybrane spo$rdd nastepujacych:

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll);

tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lil);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lil);

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lil).
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Niektore zwigzki kompleksowe europu(lll) o wzorze ogdinym (1) sg znane z doniesien literaturo-

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

F3C N1

Ry .
R2>\: O, b
Ry™™ SO ..% 7.

R2>:/,O _.__::'E‘l:l‘ EN
R o ¢
Rz/ 3 Q
F5C

1

(1),

w ktorym R1 oznacza podstawnik wybrany sposréd nastepujgcych: grupa fenylowa, grupa 4-fluorofeny-
lowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-cyjanofenylowa, grupa 2-tienylowa, grupa 2-furylowa; Rz ozna-
cza podstawnik wybrany spos$rdéd nastepujacych: grupa butylowa, grupa oktylowa,
z wyjatkiem nastepujgcej grupy zwigzkow:
tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil),
tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil),
tris[4,4 ,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll),
tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lil),
tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lll), oraz
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lil).
Korzystne nowe zwigzki kompleksowe europu(lll) wybrane sg spo$réd nastepujgcych:
tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil),
tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ (lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll),
tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lll),
tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil),
tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lil).

W przegladanych zrédtach literaturowych nie natrafiono na wzmianki o nowych zwigzkach kom-
pleksowych europu(lll), wedtug niniejszego wynalazku.
Sposdb wytwarzania nowych zwigzkéw kompleksowych europu(lll) o wzorze ogéinym (1),

(1),

w ktorym R1 oznacza podstawnik wybrany sposrod nastepujgcych: grupa fenylowa, grupa 4-fluorofeny-
lowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-cyjanofenylowa, grupa 2-tienylowa, grupa 2-furylowa; Rz ozna-
cza podstawnik wybrany sposrdéd nastepujgcych: grupa butylowa, grupa oktylowa,

charakteryzuje sie tym, ze sél europu(lll)

poddaje sie reakcji z pochodng tlenku fosfiny o wzorze ogéinym (2)

R:)3 P=0  (2),

w ktorym podstawnik R2 ma takie znaczenie jak we wzorze ogdinym (1),
i z pochodng 1,3-diketonu 0 wzorze og6inym (3)

F;C-CO-CH-CO-R;, (3),
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w ktérym podstawnik R1 ma takie znaczenie jak we wzorze ogélnym (1), przy czym reakcje prowadzi
sie w rozpuszczalniku organicznym, w obecnosci czynnika alkalicznego, a po zakonczeniu reakcji wy-
dziela sie produkt. Powyzszy sposéb opisany jest szczegbtowo w przyktadzie 1.

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

Korzystnie jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie etanol, N,N-dimetyloformamid lub acetonitryl.

Korzystnie jako czynnik alkaliczny stosuje sie staty NaOH, roztwér NaOH, roztwér KOH, staty
KOH Ilub roztwdr amoniaku NHs(aq).

Korzystnie reakcje prowadzi sie w temperaturze 65°C.

W trakcie badan proceséw fotopolimeryzaciji z zastosowaniem nowych uktadéw fotoinicjujgcych
wedtug niniejszego wynalazku okazato sie, ze zwigzki kompleksowe europu(lll) o wzorze ogdinym (1)
mogq petni¢, oprocz roli ko-inicjatoréw, réwniez role luminescencyjnych sond molekularnych do moni-
torowania proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowe;j, tiol-en i hybrydowe;.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest takze zastosowanie zwigzkéw kompleksowych eu-
ropu(lll) o wzorze ogdéinym (1)

(D),

w ktorym R1 oznacza podstawnik wybrany sposrod nastepujgcych: grupa fenylowa, grupa 4-fluorofeny-
lowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-cyjanofenylowa, grupa 2-tienylowa, grupa 2-furylowa; Rz ozna-
cza podstawnik wybrany spos$réd nastepujacych: grupa butylowa, grupa oktylowa,
jako luminescencyjnych sond molekularnych do monitorowania proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji
kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowe;.

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

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil),
tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll),

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll),

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lil),

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lil),
tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lil),

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll),
tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lll),
tris(4,4,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll),
tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lil),
tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil),
tris[4,4,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lll).

W trakcie badan proceséw fotopolimeryzacji z zastosowaniem nowych uktadéw fotoinicjujgcych
wedtug niniejszego wynalazku okazato sie, ze zwigzki kompleksowe europu(lll) o wzorze ogdéinym (1)
mogq pei¢ réwniez role luminescencyjnych sensoréw molekularnych do badarn materiatéw powitoko-
wych, zwtaszcza grubosci powtok polimerowych.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest wiec takze zastosowanie zwigzkéw kompleksowych eu-
ropu(lll) o wzorze ogdblnym (1)
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D),

w ktorym R1 oznacza podstawnik wybrany sposréd nastepujgcych: grupa fenylowa, grupa 4-fluorofeny-
lowa, grupa 4-metylofenylowa, grupa 4-cyjanofenylowa, grupa 2-tienylowa, grupa 2-furylowa; Rz ozna-
cza podstawnik wybrany sposrdéd nastepujacych: grupa butylowa, grupa oktylowa,
jako luminescencyjnych sensoréw molekularnych do badan materiatdw powtokowych, zwtaszcza gru-
bosSci powtok polimerowych.

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

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil),

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil),

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil),

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(2-furylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lil),

tris[4,4 ,4-tnfluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lll),

tris(4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-1,3-dioniano)bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lil),

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil),

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-metylofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lll),

tris(4,4,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lll),

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lil),

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek tributylofosfiny)europ(lil),

tris[4,4 ,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butano-1,3-dioniano]bis(tlenek trioktylofosfiny)europ(lil).

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

PRZYKLADY

Przyktad 1. Synteza zwigzkéw kompleksowych europu(lll) w reakc;ji trojchlorku europu(lil)
z pochodnymi 1,3-diketonéw oraz pochodnymi tlenku fosfiny przebiega, wedtug jednej z mozliwych op-
cji, zgodnie z ponizszym schematem:

Ry Rz

\
Ra, o NaOH, etanol = Fo. 7 .0
2 R,—P=0 + EuCly + 3 W‘ 2 ___'Egl _
</ © CF | R2 ’~° o o °
3
R Rq)\/l\
2 (3 (1)

We wzorach ogéinych (3) oraz (1) R1 oznacza grupe fenylowa, grupe 4-fluorofenylowa, grupe
4-metylofenylowa, grupe 4-cyjanofenylowsg, grupe 2-tienylowg lub grupe 2-furylowg; we wzorach ogol-
nych (2) oraz (1) R2 oznacza grupe butylowg lub grupe oktylowa.

W probdéwce ci$nieniowej rozpuszczono dostepng handlowo pochodng 1,3-diketonu (1.5 mmol),
staty NaOH (60 mg, 0.5 mmol) w etanolu (7.0 cm?3). Roztw6r mieszano przez okoto 20 minut w tempe-
raturze pokojowej. Dodano dostepng handlowo pochodng tlenku fosfiny (1.0 mmol) i nasycony wodny
roztwér EuClz-6H20 (183 mg, 0.5 mmol). Mieszanine ogrzewano przez noc w temperaturze 65°C,
a nastepnie ochtodzono i zatezono na wyparce. Oleistg pozostatoS¢ ekstrahowano czterokrotnie
niewielkimi porcjami heksanu. Rozpuszczalnik odparowano, a produkt w formie oleju wysuszono pod
proznia.
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Reakcje otrzymywania zwigzkéw kompleksowych europu(lll) o wzorze ogbélnym (1) mozna alter-

natywnie prowadzi¢ w N,N-dimetyloformamidzie lub w acetonitrylu, stosujgc jako czynnik alkaliczny
NHa3(q) lub KOH; jako s6l europu(lll) mozna stosowag alternatywnie Eu(NO3)3 lub Eu(CH3COO)s.

Przyktadowe zwigzki kompleksowe europu(lll) wytworzone wedtug powyzszego schematu i pro-

cedury zestawiono w Tabeli 2, zawierajgcej wyniki badan spektroskopowych i inne dane i informacje

o otrzymanych zwigzkach.
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Przyktad 2. Badania charakterystyki absorpcji i luminescencji zwigzkéw komplekso-
wych europu(lll) w celu okreslenia ich przydatnosci do petnienia funkcji sensoréw luminescen-
cyjnych.

Pomiary absorpcji i luminescencji zwiagzkéw kompleksowych europu(lil).

Pomiary absorpcji wykonywano stosujgc spektrometr EPP2000C (StellarNet Inc.) charakte-
ryzujacy sie zakresem widmowym mieszczgcym sie w przedziale 190-850 nm. Pomiary wykony-
wano w kuwecie kwarcowej (0 drodze optycznej rébwnej 1 cm) i naswietlano lampg deuterowo-ha-
logenowaq.

Pomiary luminescenciji przeprowadzono z wykorzystaniem spektrometru EPP2000C produk-
cji firmy StellarNet Inc. oraz jednej z dwdch diod: UV-LED UVTOP315-BL-TO39 0 Amax = 320 nm
(Roithner Laser Technik) oraz UV-LED 0 Amax = 365 nm (UVLAB 365 nm o mocy nominalnej na
wyjsciu 0,4W). Uktad pomiarowy oprdécz powyzej wymienionych elementéw zawierat kabel Swiatto-
wodowy firmy Fibrochem Sp. z 0. 0. umozliwiajgcy transmisje $wiatta miedzy poszczegélnymi ele-
mentami.
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Wykres 1. Zaleznoéé ekstynkeji od diugosei fali dla Wykres 2, Zalezno$é ekstynkeji od dlugoset fali dla
zwigzkéw kompleksowych europu(IIl) z TBPQ zwigzkéw kompleksowych europu(Il) z TOPO
w acetonitrylu. w acetonitrylu.

W celu sprawdzenia przydatnosci zwigzkdéw kompleksowych europu(lll) do roli optycznych sen-
soréw chemicznych (= luminescencyjne sensory molekularne) wykonano pomiary absorpcji oraz lumi-
nescencji w modelowym rozpuszczalniku, ktérym byt acetonitryl (Spectrophotometric Grade — Sigma
Aldrich — rozpuszczalnik ten charakteryzowat sie czystoscig spektroskopowg). Pomiary widm lumine-
scencji oraz absorpcji byty wykonane w temperaturze pokojowej. Kazda z warto$ci absorpcji zostata
przeliczona na ekstynkcje, wyrazong w jednostkach [dm3mol-'cm-']. Na zatgczonych Wykresach 1i 2
uwidoczniono, ze analizowane w acetonitrylu zwigzki kompleksowe europu(lll) wykazujg charaktery-
styke absorpcji mieszczgcy sie w zakresie UV do 400 nm. Przyczyng wystepowania zréznicowanych
wartosci maksimum absorpciji sg réznice w budowie strukturalnej ligandéw skoordynowanych z euro-
pem. Uzyskane dane widmowe zostaty zestawione w Tabeli 3. Na podstawie zebranych danych zaob-
serwowano, ze opracowane zwigzki kompleksowe europu(lll) wykazujg dwa pasma absorbanciji. Jedno
z nich — krétkofalowe miesci sie w zakresie 200 — 300 nm, za$ drugie — dtugofalowe znajduje sie miedzy
300 a 400 nm.
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Tabela 3. Wiasciwosci spektroskopowe dla badanych sensoréw optycznych w acetonitrylu

K30 — zwiagzek r 1.0,
WZOYCOwy BRAK 4.’4’4 trifluoro-1-(2 . 338,8 68630
Bu(TTA). tienylo)butano-1,3-clion (TTA)

K31 .:4,;1,.4'trjﬂuoro- 1-(2- .

Eu(TTA)(TOPO), fienylo)butano- 1,3-dion (TTA) | 3445 37682

K124 :
4,4,4-trifluoro- 1-(2- : ;

Eu(FTA)(TOPO). t t.ler}el.{ furylo)butano-1,3-dion (FTA) 339,2 47244

rioktylo

K120 -fosfiny .
4,4,4-trifluoro-1-fenylobutano-

Eu(BTA)(TOPO). 1.3-dion (MBTA) 327,83 73909

K130 .

‘ 4,4,4-trifluoro-1-(4-

Eu(MBTA),(TOPO), metylofenylo)butano-1,3-dion 326,0 43304
(BTA)

K126 4,4,4-trifluoro-1-(4-

Eu(CBTA);(TOPO), cyjanofenylo)butano-1,3-dion 340,5 29147
(CBTA)

K128 4.4 4-trifluoro- 1-(4-

FEu(FBTA(TOPO), fluorofenylo)butano-1,3-dion 324,7 61572
(FBTA)

Przeanalizowano réwniez charakterystyke luminescencji zwigzkéw kompleksowych europu(lil)
przy dwoch réznych dtugo$ciach fali wzbudzenia Amax = 320 nm oraz kmax = 365 nm w rozpuszczalniku,
ktérym byt acetonitryl. Kazdy z otrzymanych zwigzkéw kompleksowych europu(lll) wykazuje charakte-
rystyczng czerwong luminescencije dla europu w momencie naswietlania lampg UV przy dtugosci fali
320 nm. Zwigzki kompleksowe europu(lll), ktérych akronimy wpisano na ponizszych Wykresach 3 - 6,
posiadajg waskie piki emisji charakterystyczne dla zwigzkéw kompleksowych metali ziem rzadkich. In-
tensywno$¢ fluorescencji tych zwigzkéw kompleksowych silnie zalezy zaréwno od rodzaju zastosowa-
nego ligandu diketonowego, a takze wprowadzonego do struktury zwigzku kompleksowego ligandu sta-
bilizujgcego. Emisja zwigzkéw kompleksowych europu(lll) pochodzi z przej$¢ elektronowych w obrebie
powtoki f (4f—4f). Efektywnos¢ emisji jondw Eu(lll) w tych uktadach zalezy od wydajnosci przej$é LMCT
(ang. ligand-metal charge transfer), jak réwniez od elektrono-donorowo-akceptorowych wtasciwosci
podstawnikow obecnych w strukturze ligandéw skoordynowanych z metalem centralnym. Piki emisyjne,
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ktére wystepujg przy dtugosciach fali: 580 nm, 592 nm, 612 nm, 652 nm, 703 nm odpowiadajg przej-
$ciom elektronowym f-f. Przejscia te to: 5Do-’Fo (zazwyczaj silnie zabronione), Do=’F4, SDo="Fo,
SDo=>"F3, SDo="F4, Do="Fo, SDo=>"Fo. Sposrdéd nich dominujgca emisja przypada dla przejscia dipolo-
wego (°Do=7F2) przy dtugosci fali 612 nm. Dane dotyczgce warto$ci Amax fluorescenciji i intensywnosci
fluorescencji badanych zwigzkéw kompleksowych europu(lll) zestawiono w ponizszej Tabeli 4.
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Wykres 8. Zaleznoéé intensywno$el lumineseencji od Wykres 4. Zalezno$é intensywnoéel luminescencji
dhugosei fali dla zwiazkéow kompleksowych europu(III) od dhugosei fali dla zwiazkéw kompleksowych
przy wzbwlzeniu §wiatiem o dhugosei fali 320 nm przy curopu(IIl) przy wzbudzeniu swiattem o dhugosci

¢zasic Integrac H ms. fali 320 nm przy czasie integracji 5 ms.
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Wykres 5. Zalezno$é intensywnoscl luminescencji od Wykres 6. Zalezno$é intensywnoéci lumineseencji
dlugosei fali dla zwiazkéw kompleksowyeh europu{ll) od dlugosei fali dla zwiazkéw kompleksowych
przy wzhudzeniu §wiatlem o dhugosei fali 365 nmn przy europu(lll) przy wzbudzeniu $wiatlem o dtugosci

czasie integracji 100 ms. fali 365 nm przy czasie integracji 100 ms.
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Tabela 4. Zestawienie wartosci Amax fluorescencji i intensywnosci fluorescenc;ji

Amax fluorescenciji [nm] Intensywnosc fluorescencji [jw] |
Zwigzek Przy A=320 nm | Przy A.=365 nm 14 Ae=320nm Dla A.=365nm
kompleksowy Czas integracji Czas integracji 100 | Ceas integracii Czas integracji 100
5 ms ms 5 ms ms
K30 - zwiazek
WZOTCOWY 615,0 615,0 2547 27968
Eu(TTA)g
K35 615,5 615,9 3593 27968
Eu(TTA):(TBPO), ’ >
K125
Eu(FTA),(TBPO), 615,9 616,4 3210 28049
K121
Eu(BTA)(TBPO), 616,4 616,4 4073 18021
K127
Eu(CBTA),(TBPO), 616,4 616,4 981 8751
K129
Eu(FBTA)(TBPO), 616,4 616,4 2915 19312
K31
Eu(TTA)(TOPO), 616,9 616,4 3643 28041
K124
Eu(FTA)(TOPO), 616,9 615,9 3850 22260
K120
Eu(BTA):(TOPO), 616,9 615,9 6507 23068
K130
Eu(MBTA);(TOPO) 615,5 615,5 4711 19381
2
K126
Eu(CBTA)(TOPO), 615,9 616,4 1299 10260
K128
Eu(FBTA),(TOPO), 616,4 616,4 7193 23385

Pomiary absorpcji i luminescencji jak réwniez analize charakterystyki luminescencji przy dwéch
réoznych dtugosciach fali wzbudzenia Amax = 320 nm oraz Amax = 365 nm w rozpuszczalniku, ktérym byt
acetonitryl przeprowadzono takze dla znanego zwigzku wzorcowego K30, ktérym byt tris(4,4,4-trifluoro-
-1-(2-tienylo)butano-1,3-diono)europ(lll) — Eu(TTA)3{CAS: 14054-87-6}.

Synteze zwigzku Eu(TTA)s przeprowadzono wedtug nastepujgcego schematu reakcji:

s =
] NaQH, etanol
o) 60°C 33h
CFs

W probéwce ciSnieniowej umieszczono 4,4 4-trifluoro-1-(2-tienylo)-1,3-butanodion (1.5 mmol)
w etanolu (7.0 cm3), dodano staty NaOH (1.5 mmol) i mieszano 20 minut w temperaturze pokojowe;.
Nastepnie dodano roztwér EuClz-6H20 (183 mg, 0.5 mmol) w wodzie (3.0 cm?3) i ogrzewano przez trzy
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godziny w temperaturze 60°C, a nastepnie ochtodzono i zatezono na wyparce. Oleistg pozostato$é eks-
trahowano czterokrotnie niewielkimi porcjami heksanu. Rozpuszczalnik odparowano, a produkt w formie
oleju wysuszono pod préznig (wydajnosé 41%).

Dane spektroskopowe dla Eu(TTA)s:

"H NMR (400 MHz, aceton) 8 7.07 (d, J=5.1 Hz, 3H), 6.17 (dd, J = 5.0, 3.7 Hz, 3H), 5.83 (s, 3H),
5.26 (d, J = 3.5 Hz, 3H).

Przyktad 3. Badania przydatnos$ci zwigzkéw kompleksowych europu(lll) do roli lumine-
scencyjnych sond molekularnych do zastosowan w fotopolimeryzacji kationowej.

Podstawowym celem realizowanych badan byto ustalenie przydatno$ci zwigzkéw komplekso-
wych europu(lll) do monitorowania proceséw polimeryzacji. Cel ten zostat zrealizowany poprzez reje-
stracje zmian widm luminescencyjnych zwigzkéw kompleksowych europu(lll) w toku fotochemicznie ini-
cjowanych proceséw polimeryzaciji.

Monitowanie procesu fotopolimeryzacji przy wykorzystaniu technologii FPT podczas na-
Swietlania ukladu reakcyjnego swiattem o dtugosci fali Amax = 320 nm

Uktad pomiarowy do tego typu badan zawierat m.in. spektrometr EPP2000C (StellarNet Inc),
diode UV-LED UVTOP315-BL-TO39 0 Amax = 320 nm (Roithner Laser Technik) umieszczong
w gtowicy pomiarowej i potgczong ze spektrometrem kablem Swiattowodowym o Srednicy rdzenia
wynoszacej 2 mm, produkciji firmy Fibrochem Sp. z 0. 0. W celu utrzymania statej temperatury pod-
czas pomiaréw gtowice pomiarowg potgczono z ogniwem Peltiera. Do badan z wykorzystaniem
technologii FPT wybrano eter diwinylowy glikolu trietylenowego (TEGDVE) — Sigma Aldrich, a jako
handlowy fotoinicjator zastosowano heksafluorofosforan difenylojodoniowy (HIP). Kompozycja po-
miarowa przeznaczona do badan metodg FPT zawierata zwigzek kompleksowy europu(lll) w roli
sensora luminescencyjnego o zawartosci rownej 0,1% wag., fotoinicjator handlowy w ilo$ci 1% wag.
oraz monomer dodawany do ukfadu w ilosci 1 g. Po doktadnym rozpuszczeniu prébek w monomerze
z pomocg fazni ultradzwiekowej i ich zabezpieczeniu przed naswietlaniem Swiattem dziennym (owi-
janie folig aluminiowg) rozpoczynano przygotowywanie wtasciwych probek do pomiaru. Do tego
celu wykorzystywano szkietka mikroskopowe firmy Thermo Scientific, na ktére naktadano krople
mieszaniny pobrang z fiolek stosujgc szklane pipety Pasteura. Przed natozeniem kompozycji na
szkietka naklejano dodatkowo papierowe przektadki, uzyskujgc w ten sposdb powtarzalng i okre-
Slong grubos$é powtok polimerowych.

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono badania wptywu kazdego zwigzku kompleksowego
zawierajgcego europ(lll) na procesy fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego przy wy-
korzystaniu technologii FPT (ang. Fluorescence Probe Technology). Do tego celu wykorzystano
modelowy monomer, ktérym byt eter diwinylowy glikolu trietylenowego (TEGDVE - Sigma Aldrich),
zas$ fotoinicjatorem polimeryzacji kationowej byta handlowo dostepna sél diarylojodoniowa w po-
staci heksafluorofosforanu difenylojodoniowego (HIP — Alfa Aesar). Wykonano pomiary zmian in-
tensywnoséci widm luminescencji badanych zwigzkéw kompleksowych europu(lll) w kompozycji
podczas trwania procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego; w tym celu sporza-
dzono roztwory skfadajgce sie ze zwigzku kompleksowego europu(lll) ktérego stezenie wynosito
0,1% wag. w stosunku do cato$ci kompozycji polimeryzujgcej oraz do fotoinicjatora o stezeniu wa-
gowym réwnym 1% w monomerze.

Na podstawie otrzymanych wynikéw dotyczgcych monitorowania zmian w intensywnos$ci widm
luminescencji podczas procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego (TEGDVE) — Wy-
kresy 7 — 11 wyraznie mozna zaobserwowaé zarysowujgcg sie wspolng tendencje dla wszystkich
zwigzkéw kompleksowych. Mianowicie wiekszo$¢ z badanych zwigzkéw kompleksowych wykazuje
zmiane intensywnosci luminescenciji. W przypadku zwigzkéw kompleksowych skoordynowanych z li-
gandem diketonowym w postaci - 4,4 4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dionu (CBTA) (dla zwigz-
kéw kompleksowych K126 oraz K127) odnotowano, ze intensywno$¢ luminescenciji po procesie fotopo-
limeryzacji jest taka sama, w przypadku zwigzku kompleksowego K127 lub nieznacznie wzrasta dla
zwigzku kompleksowego K126. W zwigzku z powyzszym oba te zwigzki kompleksowe mozna zastoso-
wac jako sensory wykazujgce wysokg stabilnoS¢ w trakcie fotopolimeryzacji kationowej, a w zwigzku
z tym zastosowac do roli sensoréw grubosci przy badaniach kompozycji polimeryzujgcych wedtug me-
chanizmu kationowego.
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Jesdli chodzi o zachowanie sie pozostatych zwigzkéw kompleksowych europu(lll) w trakcie
procesu fotopolimeryzaciji kationowej, to zawsze odnotowywano spadek intensywno$ci luminescen-
cji pochodzacy od metalu europu, przy czym wart odnotowania jest fakt, iz dla zwigzku komplekso-
wego wzorcowego K30, ktory w swej strukturze nie zawiera ligandu fosfinowego a jedynie ligand
diketonowy w postaci 4,4 4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-dionu (TTA), obserwowano w trakcie
procesu fotopolimeryzaciji kationowej szybki jego rozktad, co $wiadczy o tym ze jest niezwykle wraz-
liwy na wydzielajgcy sie w trakcie fotopolimeryzacji kationowej kwas protonowy. Wprowadzenie
wiec do struktury zwigzku kompleksowego europu(lll) dodatkowego liganda stabilizujgcego w po-
staci tlenku fosfiny gwarantuje, iz taki zwigzek kompleksowy bedzie odznaczat sie wyzszg stabilno-
Scig w trakcie procesu polimeryzacji kationowej, nie bedzie wykazywat wiec catkowitego rozktadu
w trakcie tego procesu, co gwarantuje mozliwo$é efektywnego monitorowania tego typu fotopoli-
meryzacji w catym zakresie konwersji monomeru, a nie tylko w jej poczgtkowej fazie. Dodatkowo
wykazano, ze wprowadzenie do ligandéw diketonowych ugrupowania o charakterze silnie elektrono
akceptorowym, np. w postaci ugrupowania nitrylowego (-CN), tak jak to ma miejsce w 4,4,4-trifluoro-
-1-(4-cyjanofenylo)butano-1,3-dionie (CBTA), gwarantuje zmiane stabilnosci kompleksu i jej wzrost,
co skutkuje nowymi mozliwosciami aplikacyjnymi zwigzkéw kompleksowych tworzonych w oparciu
o tego typu ligandy diketonowe.

W dalszej kolejnoéci podjeto wiec probe dopasowania odpowiedniego parametru i tym samym
znalezienia sposobu monitorowania procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego.
Do pomiaréw wykorzystano diode UV-LED o diugosci fali emisji Amax uv-Leo = 320 nm. Dioda ta
zostata wybrana jako kompatybilna z charakterystykg absorpcji uzywanego do badan handlowego
fotoinicjatora — heksafluorofosforanu difenylojodoniowego (HIP) oraz badanych zwigzkéw komplek-
sowych europu(lll). W pierwszej kolejnosci jako parametr postepu procesu fotopolimeryzacji wyko-
rzystano wskaznik, ktérym byt parametru Rum, ktdry jest stosunkiem intensywno$ci mierzone;j
w potowie wysokosci piku po obu stronach maksimum luminescenciji. Wyznaczono go biorgc pod
uwage dwie dtugosci fali znajdujgce sie po obydwu stronach piku odpowiadajgcemu maksimum
luminescenciji zlokalizowanym przy dtugosci fali rownej 614 nm. Podstawowg zaletg tego parame-
tru, stuzgcego do monitorowania przebiegu procesu fotopolimeryzacji jest mozliwo$é precyzyjnego
wyznaczenia stosunku intensywnosci, gdyz nie zalezy on od stezenia sondy ani od wymiaréw geome-
trycznych probki.
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Wykres 12.1. Zalezno$é Rium pochodzacego od emisji Wykrea 12.2. Zalezno$é Rium pochodzacego od emisji
metalu od czasu dla zwigzkéw kompleksowych metalu od czasu dla zwigzkéw kompleksowvch
europu(TTT) w monomerze TEGDVE przy naswietlaniu europu(ITl) w monomerze TEGDVE przy
$wiatlem o dlugosci [ali 320nm. naswietlaniu éwiatlem o dlugosci fali 320nm.

Tak wyznaczony parametr Rum (stosunek intensywnos$ci luminescencji przy mniejszej dtugo-
Sci fali do intensywnosci przy wiekszej dtugosci fali) wzrasta w miare nawet nieznacznej zmiany
potozenia maksimum luminescencji. Widma luminescencji analizowanych zwigzkéw komplekso-
wych nie ulegajg znaczgcemu przesunieciu podczas procesu fotopolimeryzacji, jednak zmiany te
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sg wystarczajgce aby zastosowac parametr Rium do monitorowania kinetyki fotopolimeryzaciji katio-
nowej. W trakcie procesu fotopolimeryzacji monomeru winylowego obserwuje sie zmiane intensyw-
noéci luminescenciji. Dlatego drugim przetestowanym wskaznikiem do monitorowania postepu pro-
cesu fotopolimeryzacji kationowej w przypadku zwigzkéw kompleksowych europu(lll) byta znorma-
lizowana intensywno$¢ luminescencji (Imax/Imax-0) czyli (le14/ls14.0) definiowana jako stosunek maksi-
mum intensywnosci luminescencji w trakcie procesu fotopolimeryzacji zlokalizowanego przy dtugo-
Sci fali rownej okoto 614 nm, czyli maksimum emisji luminescencji pochodzacej od metalu do po-
czatkowej intensywnosci piku, zlokalizowanego przy tej samej dtugosci fali.

Tabela 5. Informacje dotyczgce przebiegu fotopolimeryzacji kationowej monomeru winylowego
TEGDVE przy naswietlaniu Swiattem o dtugosci fali 320 nm

I
BRAK LIGANDA STABILIZUJACEGO.

61502 17315 614,50 | 390052
S B LIGAND-STABIEIZUJACY: tlenek tributylofosfiny (TBPO): . S
616,86 6193 616,86 2303 0,00 63
617.32 16687 616,86 6935 0.46 58

617,32 17234 616,86 9823 0.46

616,80 2158 616,40 3222 0,40

617,30 | 20028 616,80 , 7258 | 050

4 LIGAND STABILIZUJACY = tlenek trioktylofosfiny (TOPO). .
K31 617,30 9930 616.40 3834 0.90 6096

K124 617.30 20262 616,80 6439 0,50 13822 68
K120 616,80 17915 616,10 6132 0.40 11784 66
K130 617.32 16373 616.86 5521 0,46 10846 66
K126 616,80 2266 616,40 2313 0,40 -47 2
K128 616,80 2158 616.40 3222 0.40 -1064 49

Amaxeerore - (la widma emisji przed fotopolimeryzacja kationowsy

hnax-arer - dla widma emisji po procesie fotopolimeryzacji kationowej

ILum dla AmaceeFore — Intensywnoéé luminescencyi przy maksimum widma emisji dla Amuxeerore

Ium dla Amax arter — Intensywnoéé luminescencji przy maksimum widma emisji dla Amax AFTER

|[A%max | - zmiana polozenia widma luminescencji w maksimum emis)ji przed 1 po procesie
fotopolimeryzacji kationowej

Alpas- zmiana intensywnoéci widma luminescencji w maksimum emisji przed i po procesie

fotopolimervzacjikationowej, znak ujemny -, oznacza ze wartoéé intensywnosci luminescencji

wzrosla po procesie fotopolimeryzacji

» oy

Wprowadzenie pomiaru znormalizowanej intensywnosci luminescencji (ls14/ls14.0) zamiast inten-
sywnosci absolutnej (1) eliminuje wptyw szeregu parametréw zaréwno sondy, jak i uktadu pomiarowego.
Nalezg do nich stezenie sondy w uktadzie, grubo$¢ warstwy badanej probki kompozycii, odlegtos¢ gto-
wicy pomiarowej od powierzchni probki, czuto$¢ spektrometru, itp. Zastosowanie tego parametru byto
mozliwe z tego wzgledu, iz w trakcie procesu fotopolimeryzaciji obserwuje sie zmiennos$¢ intensywnosci
luminescencji. Na podstawie analizy ponizszych Wykreséw 13.1, 13.2 i 13.3 mozna moéwic¢ o trwatosci
badanych zwigzkéw kompleksowych europu(lll) na zmiany $rodowiska w trakcie fotopolimeryzacji ka-
tionowej monomeru TEGDVE. Nalezy zaznaczy¢, ze zastosowanie tego parametru nie eliminuje wptywu
grubosci warstwy pomiarowej na otrzymywane wyniki dlatego tez przy wykorzystaniu tego parametru
nalezy wykonywaé wszystkie pomiary w jednym ustawieniu standardowym aparatury pomiarowe;j.
Z racji tego, iz badane zwigzki kompleksowe wykazujg zmienno$¢ intensywnosci luminescencji pocho-
dzgcej od metalu europu, zastosowanie parametru (Imax/Imax-0), w przypadku tych grup zwigzkdw plasuje
je jako dobre sondy do monitorowania przebiegu fotopolimeryzacji z wykorzystaniem tego parametru.
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Wykres 13.1. Zaleznoéé od ezasu, parametru Wykres 13.2. Zalezno$é od ezasu, parametru
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Nalezy zatem zauwazyc, ze stosujac takie parametry jak Rum lub ewentualnie parametr (Imax/Imax-0),
mozna kontrolowaé przebieg procesu fotopolimeryzacji na réznym jego etapie przy zastosowaniu roz-
nych parametréw uzyskiwanych ze spektrum emisyjnego rejestrowanego w trakcie procesu fotopolime-
ryzacji.

Przyktad 4. Badania przydatnosci zwiazkéw kompleksowych europu(lll) do roli optycz-
nych sensoréw chemicznych w procesach fotopolimeryzacji rodnikowe;j.

Przeprowadzone zostaty réwniez badania zwigzkéw kompleksowych europu(lll) sprawdzajgce
ich przydatno$¢ do roli optycznych sensoréw chemicznych w procesie fotopolimeryzaciji, ktéra zacho-
dzi z mechanizmem rodnikowym. Do roli fotoinicjatora polimeryzacji rodnikowej zastosowano zwia-
zek, ktorym byt 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon (OMEGA - Sigma Aldrich). Zachowanie sie bada-
nych zwigzkéw kompleksowych europu(lll) sprawdzono w $rodowisku monomeru akrylowego, ktérym
byt TMPTA - triakrylan trimetylolopropanu. Monitorowanie procesu fotopolimeryzacji zachodzgcej z
mechanizmem rodnikowym przeprowadzono wykorzystujgc $wiatto UV o dtugosci fali 320 nm. Uktad
pomiarowy do tego typu badan zawierat m.in. spektrometr EPP2000C (StellarNet Inc.), diode UV-LED
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UVTOP315-BL-TO39 0 Aimax = 320 nm (Roithner Laser Technik) umieszczong w gtowicy pomiarowe;j
i potagczong ze spektrometrem kablem $wiattowodowym o $rednicy rdzenia wynoszgcej 2 mm. Kom-
pozycja pomiarowa przeznaczona do badan metodg FPT zawierata zwigzek kompleksowy europu(lll)
w roli sensora luminescencyjnego o zawartosci réwnej 0,1% wag., fotoinicjator handlowy w iloSci
1% wag. oraz monomer dodawany do ukfadu w ilosci 1 g. Po doktadnym rozpuszczeniu prébek
w monomerze z pomocg fazni ultradzwiekowej i ich zabezpieczeniu przed naswietlaniem Swiattem
dziennym (owijanie folig aluminiowg) rozpoczynano przygotowywanie wiasciwych prébek do pomiaru.
Do tego celu wykorzystywano szkietka mikroskopowe firmy Thermo Scientific, na ktére naktadano
krople mieszaniny pobrang z fiolek stosujgc szklane pipety Pasteura. Przed natozeniem kompozycji
na szkietka naklejano dodatkowo papierowe przektadki, uzyskujgc w ten sposob powtarzalng i okre-
Slong grubo$é powtok polimerowych.

W trakcie naswietlania zwigzkéw kompleksowych europu(lll) promieniowaniem o dtugosci fali
320 nm, zaobserwowano, ze ulegaty one emisji w zakresie 612 — 616 nm. Zwykle przesuwanie sie
pasma luminescencji $wiadczy o czutosci badanego zwigzku. Posréd przebadanych zwigzkéw kom-
pleksowych europu(lll) zwigzki K121, K129 oraz K124 wykazujg bardzo znikome przesuniecie pasma
luminescenciji przy 614 nm, wynoszgce jedynie maksymalnie 0,31 [nm]. Pozostate zwigzki kompleksowe
europu(lll) nie wykazujg zadnego przesuniecia sie widma luminescencji podczas procesu fotopolimery-
zacji monomeru akrylowego TMPTA. Z tego wzgledu zrodzita sie idea przebadania otrzymanych zwigz-
kéw kompleksowych europu(lll) jako znacznikédw wewnetrznych, stuzgcych do okreslania grubosci po-
wtok polimerowych. W ponizszej Tabeli 6 zostaty zestawione najwazniejsze parametry zarejestrowa-
nego pasma luminescencji przy maksimum emisji. Na Wykresach 14 — 24 przedstawiono zmiany in-
tensywnosci luminescencji od dtugosci fali dla badanych zwigzkéw kompleksowych europu(lll).

Tabela 6. Najwazniejsze parametry odczytane na podstawie zarejestrowanych
widm luminescencji w monomerze TMPTA

~ 0 BRAK LIGANDA STABILIZUJACEGO

1041 612,66 | 1090 [ 0,00 ,
e LIGAND -STABILIZUJACY + tlenek tributylofosfiny (TBPO)
K35 2163 614.51 2225 0,00 238
K126 2455 614,54 2259 0.00 197
K121 2125 614,54 2311 0,31 -186
K127 469 614,23 586 0.00 -117
K129 2099 614,54 2231 0,31 -132
R e “LIGAND STABILIZUJACY - tlenek trioktylofosfiny (TOPOY - 7
K31 614.54 1723 614,54 1633 0,00 [ 90
K124 | 614.229 2608 614,54 2505 0.31 102
K120 | 614,229 2318 614,23 2296 0.00 292
K130 | 614.229 1921 614.23 1533 0.00 388
K126 | 61454 896 614.54 1057 0,00 -161
K128 | 614,54 2546 614,54 2451 0.00 95

Amax-BEFore - dla widma emisji przed fotopolimeryzacjg rodnikowej

Amacarter - dla widma emisji po procesie fotopolimeryzacji rodnikowe;j

ILum. dla Amax-Berore — Intensywnoéé luminescencji przy maksimum widma emisji dla AmoxseForE

ILum dla Amax- arrer — Intensywnoéé lumineseencyi przy maksimum widma ecmisji dla Amax armer

|Almax| - zmiana polozenia widma luminescencji w maksimum emisji przed i po procesie
fotopolimeryzacji rodnikowej

Al Zmiana intensywno$ci widma luminescencji w maksimum emisji przed i po procesie

fotopolimeryzacji rodnikowej, znak ujemny -, 0znacza ze wartoéé¢ intensywnoécei luminescencji

wzrosla po procesie fotopolimeryzacji
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Wykres 14. Zmiany intensywnosci luminescencji dla
zwigzku K35 w TMPTA przy naswietlaniu §wiatlem
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Wykres 18. Zmiany intensywnos$ci huninescencji od
dlugosci fali dla zwigzku K121 w monomerze TMPTA
przy nadwietlaniu $wiatlem o dlugosei fali 320nm.

2500
K129
2500
K129 o
2000 2000 Fe podnenzagi
1500
T 150
= 1000
500
1000
L i oA
580 560 600 A1 20 630 6401 AR0
DIODA
500 | UWHED
Dam
() HE et

00 400 500 GOD OO
Diugose fali [nm)
Wykres 18. Zmiany intensywnosel lumineseencji od
dlugoéa fali dla zwiazku K129 w TMPTA przy
nadwietlaniu $wiatlem o dlugogei fali 320nm.
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Wykres 15. Zmiany intensywnosci luminescencji dla
zwigzku K125 w TMPTA przy naswietlaniu
$wiatlem o dhlugosei fali 320nm.
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Wykros 17. Zmiany intensywno$ci luminescencji od
dtugoscet fali dla zwiazku K127 w monomerze
TMPTA przy naswietlaniu §wiatlem o dhugosei fah
320nm.
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Wykres 19, Zmiany intensywno§ei luminescencji dla
zwiazku {31 w TMPTA przy 320nm.
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Wykres 21. Zmiany intensywnoéei lumineseencji dla

zwigzku K120 w TMPTA przy dlugosci fali 320nm,
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Wykres 23. Zmiany intensywnosci luminescencji dla
zwiazku K126 w TMPTA przy dlugosci fali 320nm.
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Wykres 20, Zmiany intensywnosei lumineseencji dla

zwiazku K124 w TMPTA przy 320nm.
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Wykres 22. Zmiany intensywnosei lumineseencji dla
zwiazku K130 w TMPTA przy dhugosci fali 320nm.
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Wykres 24. Zmiany intensywnosci lumineseencji dla

zwigzku K128 w TMPTA przy dhugo$ei [ali 320nm.

Wplyw grubosci kompozycji polimerowych na proces fotopolimeryzacji rodnikowe;.

Przeprowadzono badania, umozliwiajgce sprawdzenie wptywu grubosci kompozyciji polimero-
wych w trakcie fotopolimeryzaciji rodnikowej na intensywno$¢ luminescencji wybranych zwigzkéw kom-
pleksowych europu(lll). Wytypowano 4 zwigzki kompleksowe europu(lll) do badan dotyczgcych grubo-

Sci warstwy kompozycji.
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stano srube mikrometryczna.

Tabela 7. Najwazniejsze parametry zwigzane z pomiarami grubosci

H9C4
Hec-a}, L

1

E

Cqu Y\p,

I\129
Eu(FBTA)(TBPO),

31

K128

Fu(FBTA)(TOPO),

Na ponizszych Wykresach 25 — 48 przedstawione zostaty zaleznosci intensywnosci luminescen-
cji przed procesem fotopolimeryzacji od dtugoéci fali dla réznych grubo$ci kompozyciji oraz zaleznos¢
intensywnosci luminescenciji po procesie fotopolimeryzacji od dtugoéci fali dla réznych grubosci kompo-

: .. o T I T Zmiana :
. Gruboese- " aprore R BT TR o Bt intensywno
Ozp aczene prébkl Tk ?)?"zo:fi . : g:m dla g 4 A}”"‘“_ f.w " | luminescencji
probki ) P S ?\nauAF'}'EB [nml : : o,
[mm] . polim. e | polim. * o] e |1l
Tamt o} W | lnmbesn] TV - RS
K30_1P 0,0865 | 61548 16042 33 (315,48 15801,20 0,00 241,13 1,50
K30 2P 0,163 [ 615.94 1760599 | 615,94 17051.17 0,00 554.82 3,15
K30 3P 0,2425 | 615.9 19860,40 | 615,91 19099,02 0,00 761,38 3,83
K30_1P+1Prz 0,134 | 61548 19302,07 | 615,48 1804222 0,00 1259.85 6,53
K30_1Prz 0.0605 | 61548 1122697 | 61518 11853,39 0.00 2373.58 16.G8
K30_2Prz 0,115 [ 61548 16816,20 | 615,48 16145.77 0,00 670.44 3,99
K30_3Prz 0,182 [ 61518 17533,83 | 61591 17335,69 0,16 198,11 1,13
K30 _4Prz 0,2435 | 61548 17690,36 | 615,94 17179,24 0,46 511.12 2,89
K30_Folia 0,024 [ 615.02 612753 [ 615,02 4339,18 0,00 2088,35 3219
K31 1P | 0,097 617.32 0769.35 | . 617.32 8446,43 .0.00 132292 13.54
K31 _2P 0,168+ 617,32 14939,20 | +617,32 1257292 L. - 0,00 236648 15,84
K31 3P 0241 "617.32 ©17820:34 | 617.32 1476748:1° 0,00 [ 3052.88 R VACE
K31_1P+1Prz. 0,141 :617;32 13526,68-4. 617,32 11523,29.f 0,00 2003,34: L 148E-
K31.1Prz 0,06 617,32 723449 1 617,32 614009 0.00 1094 461 1543
K31 2Prz’ " 012 617,32 1205412 ] - - 10420,41 |- 0,00 1633.71: 1355
K31:3Prz’ 0174 617,32 14942.25 12621,36 0,00 2320:89| S 15,53
K31 4Prz’ 9,221 (BIT82.1 1694524 14154961 ~ 0,00 | 2790,27. 16,47
K31 Folia C 0.0t 61782 242432 1806:15" 0,00 - 61817 25,50
K128 1P 0,08 [ 617,33 15674,24 bl 7, dd 12377,06 0,00 329717 21.04
K128 2P 0,17 | 617,33 2257791 | 617.33 19017.28 0.00 3660,62 15,77
[K128_3P 024 | 61733 25971.06 | 617.33 21815.81 0.00 41565.26 16.00
K128 _LP 1 1Prz 0.14| 617,33 12809.08 | 617,33 9861.40 0.00 2947.67 23,01
K128 1Prz. 005 617.33 11559,39 | 617,33 8451781 0,00 3011.58 20,31
K128_2Prv. 011 ] 617.33 18531051 | G17.33 15244.98 0.00 3295.66 17.77
IK128 _3Prz 018 617,33 22467.32 | (17.33 19056.21 0.00 3411.11 15.18
K128_4Prz 022 617.33 24350.31 | 617.33 20666.11 0.00 3684.20 15.13
K128_Folia 001] 617,33 3978.56 | 616.87 2221.78 0.46 1756.78 44,16
K129 1P 0,09} 61732 13151,.28 | 617,32 1157297 0.00 1578,31 12.00
K129 2P 016 | 617.32 17608,07 | 617.32 16379.92 0,00 1228.16 6,97
K129 3P 024} 617,32 19898,12 | 617,32 18380.56 0,00 1517,56 7.63
K129 1P +1Prz 014} 617.32 17682,50 | 617,32 15248.83 0,00 2433.67 13,76
K129 1Prs 006 [ 61732 1038237 | 617,32 862513 0,00 1757.23 16,93
K129 2Prz 013} 61732 1453483 | 617,32 13354.53 0,00 1180.30 8,12
K129 3Prz. 0,16 | 617,32 17002,65 { 617,32 16176.92 0,00 825,73 4,86
K129 4Prz 022 617.32 1094183 | 617,32 1840628 0.00 1535.64 7,70
K129 Folia 001 ] 617.32 6087,51 | 617,32 4483.30 0.00 1504.25 25,12
AmaxBeFORe * Ula widma emisji przed fotopolimeryzaca rodnikowej
Amax arren - dla widma emisji po procesie fotopolimeryzacji rodmkowe]
lum d1a A -serore — Intensywnoéé luminescencji przy maksimum widma emisji dla %,,xperose
[en Al Amax arrer — Intensywnodé luminesceneji przy maksimum widma emisgi dla dnax: arrer
|A%mox | - zmiana polozenia widma luminescencji w maksimum emisji przed i po procesie [olopolimeryzacji rodnikowej
|Alnax | - zmiana intensywnosci widma luminescencji w maksimum emisji przed i po procesie fotopolimeryzacji
rodnikowe]
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Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna zaobserwowac, ze zachowany jest ten sam trend
podczas wykonywanych pomiaréw. Mianowicie zwigzki kompleksowe europu(lll) wykazujg stabilnos¢
i mogq stuzyé jako znaczniki wewnetrzne, poniewaz niezaleznie od tego czy przedstawione powyzej
widma sg przed procesem fotopolimeryzacji, czy tez po procesie fotopolimeryzacji, trend jest zacho-
wany. Otrzymane zwigzki kompleksowe europu(lll) wykazujg potencjalng mozliwo$¢ zastosowania jako
sondy wewnetrzne. Mogg by¢ one stosowane jako odnoéniki ze wzgledu na stabilno$¢ luminescenc;ji
w trakcie fotopolimeryzacji rodnikowej oraz brak przesuwu widma luminescencji w trakcie procesu.
Przedstawione powyzej zwigzki kompleksowe K31, K128 oraz K129 jak tez wszystkie pozostate, ktére
wykazujg matg zmiennos$¢ parametru intensywnosci luminescencji w maksimum emisji 614 nm w trakcie
procesow fotopolimeryzacji rodnikowej lub innej, na przykiad tiol-en, ktérej dotyczy ponizszy Przyktad 5,
mogq by¢ dodawane do réznych kompozycji, poniewaz po natozeniu prébki oraz zmierzeniu jej lumine-
scencji posiadamy informacje o jej grubosci powtoki bez wykonywania pomiaru grubos$ci specjalistycz-
nymi urzgdzeniami. Kolejng mozliwoscig zastosowania wyzej przedstawionych zwigzkéw komplekso-
wych europu(lll) jest ich wykorzystanie jako znacznikéw wewnetrznych przeznaczonych dla sond orga-
nicznych w celu uniezaleznienia pomiaru od grubosci probki.
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Wykres 26. Zaleznoéé intensywnoéci luminescencji od
dtugodci [ali dla r6znych grubosei kompozycji z K30
przed procesem fotopolimeryzacji rodnikowej.

Wykres 26. Zaleznoéé intensywnoéci luminescencji
od dlugoéci fali dla roznych grubogei kompozycji
7 K30 przed procesem fotopolimeryzacji rodnikowe;.
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Wykres 27. Zalezno$é intensywnosct luminescenc)i od
dhugosel fali dla roznych grubosci kompozyej z K30 po
procesie fotopolimeryzacji rodnikowe;j.

Wykres 28. Zaleznosé¢ intensywnosci luminescencji
od dlugosci fali dla réznych grubosci kompozycji
z K30 po procesie fotopolimeryzacji rodnikowe;.
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Wykres 29. Zalezno$¢ intensywnoéci luminescencji
od grubo$ei powloki dla zwiazku kompleksowego

europu(IIT) K30 przed 1 po procesie fotopolimeryzacji

rodnikowej monomeru TMPTA przy naswietlaniu
dioda $wiatlem o dlugoéei fali 320 nm
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Wykres 31. Zaleznoéé intensywnosSci lumineseencji od

dlugoéei fali dla ré6znych grubosei kompozyeji » K31
przed procesem fotopolimeryzacji rodnikowej.
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Wykres 30.Zaleznosé intensywno$cei luminescencji
od 1-10* dla zwiazku kompleksowego europu(1l1)
K30 przed 1 po procesie fotopolimeryzacji
rodnikowej monomeru TMPTA przy naswietlaniu
dioda ¢wiatlem o dlugosei fali 320 nm
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Wykres 32. Zaleznoéé intensywnoscei luminescencji
od dtugodei fali dla réznych gruboéei kompozyeyi 7
XX przed procesem fotopolimeryzacji rodnikowe;j.
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Wykres 83. Zaleznoéé intensywnoéei luminescencji od Wykres 34. Zaleznoéé intensywnosei luminescencji
dtugosci fali dla réznych grubosci kompozycji z K31 po od dhugosci fali dla réznych grubosci kompozycji

procesie fotopolimeryzacji rodnikowe;j.

z K31 po procesie fotopolimeryzacji rodnikowe;j.
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Wykres 85. Zaleznoéé intensywnoéci luminescencji od Wykres 86.Zaleznoéé intensywnoéei luminescencji
gruboéci powloki dla zwiazku kompleksowego od 1-10* dla zwiazku kompleksowego europu(IIl)
europufIll) K31 przed i po procesie fotopolimeryzacji K31 przed i po procesie fotopolimeryzacji
rodnikowej monomeru TMPTA przy naswietlaniu rodnikowej monomeru TMPTA przy nadwietlaniu

diodq §wiatlem o dlugoser fali 320 nin

dioda $wiatlem o diugoder fali 320 nm
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Wykres 87. Zaleznoé¢ intensywnoécei luminescencji Wykres 38. Zaleznoéé intensywnoéci luminescencjt
od dlugoéei fali dla véznych grubosei kompozyceji z K128 od dlugosel fah dla véznych grubosci kompozyeji
przed procesem fotopolimeryzacji rodnikowej. z K128 przed procesem fotopolimeryzacji
rodnikowej.
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Wykres 39. Zaleznoéé intensywnoéei luminescencjiod ~ Wykres 40. Zaleznoéé intensywnoéer lumineseencj
diugoéci fali dla roznych grubo$ei kompozycji z K128 od dlugoéci fali dla r6znych grubosci kompozyeji
po procesie fotopolimeryzacji rodnikowe;. 7. K128 po procesie fotopolimeryzacji rodnikowe;.
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Wykres 41. Zaleznoéé intensywnosei luminescencji od
grubosei powloki dla zwiazku kompleksowego
europu(IT) K128 przed i po procesie fotopolimeryzacji
rodnikowej monomeru TMPTA przy naswietlaniu
diodg $wiatlem o dtugo$ci fali 320 nm
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Wykres 43. Zaleznos¢ intensywnosci luminescencji od
dlugoéci fali dla réznych grubodei kompozycji z K129
przed procesem fotopolimeryzacji rodnikowe;.
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Wykres 42.Zalezno$é intensywnoéci luminescencji
od 1-10* dla zwiazku kompleksowego europu(ITT)
K128 przed i po procesie fotopolimeryzacji
rodnikowe] monomeru TMPTA przy naswietlaniu
dioda Swiattem o dtugosei fali 320 nm
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Wykres 44. Zaleznoé¢ intensywnoéci luminescencji
od dlugosei fali dla réznych grubosei kompozycji
z K129 przed procesem fotopolimeryzacji
rodnikowe;.
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Wykres 45. Zalczno$é intensywnoéci luminescencji
od dtugosci fali dla r6znyeh grubosécei kompozycji z K129
po procesie fotopolimeryzacji rodnikowe;.
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Wrykres 47. Zalezno$¢ intensywnoécr luminescencji
od grubosci powloki dla zwiazku kompleksowego
europu(IID) K129 przed i po procesie fotopolimeryzacji
rodnikowej monomeru TMPTA przy naswietlaniu
dioda $wiatlem o dlugoéei fali 320 nm
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Wykres 46. Zalezno$¢ intensywnodei luminescencji
od dhugosei fali dla réznych grubo$ei kompozyceji
z k129 po procesie folopolimeryzacji rodnikowe;.
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Wykres 48. Zalezno$¢ intensywnosct luminescencji
od 1-10* dla zwiazku kempleksowego curopu(Il)
{129 przed i po procesie fotopolimeryzacji
rodnikowej monomeru TMPTA przy naswietlaniu
dioda $wiatlem o dlugosei fali 320 nm
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Badanie przydatnosci wybranych zwigzkéw kompleksowych europu(lll) do roli sensoréw
grubosci

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

Dum = Kk Algps - Pr1

lum — intensywno$¢ luminescencii
k — constans — okre$la straty Swiatta i luminescencji podczas punktowego naswietlania prébki

w niezmiennym potozeniu ukfadu pomiarowego w jakim byty wykonywane badania byt standardowy
i nie zmieniat sie w trakcie serii pomiaréw

¢r — constans — wydajno$é kwantowa fluorescenc;ji
Alaps — zmiana intensywnos$ci absorpcii
Alops = 1y~ (1- 10_’4)

o — intensywno$¢ Swiatta padajgcego na probke

Igps = 191074

Al = 1y —lgps = 1o (11071
lyy=k-1y-(1- 107%)- Pri
Ii=tk-Io (1:10757) - g,
¢ — ekstynkcja mierzona dla zwigzku kompleksowego europu(lll) w monomerze przy dtugosci fali

o . dm3
wzbudzenia Anax = = 320 nm; | ]

b — grubos$é warstwy powtoki polimerowej [cm]

mol-cm

mol
— |

¢ — stezenie zwigzku kompleksowego europu(lll) w prébce polimeryzujacej dm’

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

Przyktad 5. Badania przydatnosci zwiazkéw kompleksowych europu(lll) do roli optycz-
nych sensoréw chemicznych w procesach fotopolimeryzaciji tiol-en.

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

Tabela 8. Najwazniejsze dane dotyczace polimeryzacji tiol-en
badanych zwigzkéw kompleksowych europu(lll)

BRAK LIGANDA STABILIZUJAACEGO

K30 | 612,97 | 74455 [61360] 25064 | 0,63] 49391 66,34
LIGAND STABILIZUJACY - tlenek tributylofosfiny (TBPO)

K36 614,23 | 2083,11]614,23| 1352,21 0| 730,9 35,09

K125 614,23 | 12685661423 457,77 0| 810,79 63,91

K121 614,23 905,89 | 614,23| 661,47 0| 244,42 26,98
LIGAND STABILIZUJACY - tlenek trioktvlofosfiny (TOPO)

K31 |614,23 3218,11 [ 614,23 [ 120,20 0 | 3097,91 62,61

K120 | 614,23 1318,33 | 614,23 | 713,95 0| 604,38 45,84

K130 | 614,23 2667,00 | 614,23 | 1725,26 0| 941,74 35,31

K126 | 614,54 2443,78 | 614,23 | 2618,59 0,31 174,81 7,15

K128 |615,17 4017,45 | 614,23 | 2551,35 0,94 | 1466,1 36,49

’max-BEFORE - dla widma emisji przed fotopolimeryzacja tiol-en

Amax-arTER - dla widma emisji po procesie fotopolimeryzacji tiol-en

Trum. dla Amax-BEFORE — Intensywnosé luminescencji przy maksimum widma emisji dla Amax-BEFORE

TLum, dla Amax- ArTER— INtensywnoéé luminescencji przy maksimum widma emisji dla Amax- AFTER

[A%max| - zmiana polozenia widma luminescencji w maksimum emisji przed i po procesie
fotopolimeryzacji tiol-en

|[Almax| = zmiana intensywnosci widma luminescencji w maksimum cmisji przed i po procesic

fotopolimeryzacji tiol-en

Na ponizszych wykresach zostaty przedstawione widma emisji przed i po procesie polimeryzaciji
rodnikowej monomeru akrylowego dla wybranych zwigzkéw kompleksowych europu(lll). Analizujac
otrzymane dane (Wykresy 49 — §7) mozna zaobserwowac, ze widma emisji przed i po procesie foto-
polimeryzacji tiol-en sg bardzo podobne. Emisja pochodzgca od metalu europu w zwigzku komplekso-
wym przed fotopolimeryzacjg tiol-en niemalze pokrywa sie z emisjg zarejestrowang po procesie fotopo-
limeryzacji. Na podstawie powyzszych danych mozna wywnioskowaé, ze wiekszoS¢ przebadanych
zwigzkow, ze wzgledu na niewielkg zmienno$¢ potozenia luminescenciji nadaje sie do wykorzystania
jako sensory grubos$ci powtok polimerowych réwniez do proceséw polimeryzaciji tiol-en.
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Wykres 49. Zaleznoé¢ intensywnoéci luminescenci
przed 1 po procesie polimeryzac) dla sensora K30
w monomerze TMPTA/MERCAPTO w trakcie
fotopolimeryzacji tiol-en przy naswietlaniu $wiatlem
o dtugosei fali 320 nm.

1400

K125

1200 1 CIODA
UWLED
Wnm

§

przed fotopalimenyzacia

1000 4

800

# 1wd

o fobpolimeryzacy
690 -

400

[ gt ee sl

200

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Diugo fali [nm)

Wykres 51. Zalezno$¢ intensywnosci luminescencji
przed i po procesie polimeryzacji dla sensora K125
w monomerze TMPTA/MERCAPTO w trakcie
fotopolimeryzacji tiol-en przy naswietlaniu swiatlem
o dlugosei [ali 320 nm.
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Wykres 50. Zalezno$¢ intensywnosci luminescencji
przed 1 po procesie polimeryzacji dla sensora K35
w monomerze TMPTA/MERCAPTQ w trakcie
fotopolimeryzacji tiol-en przy naswietlaniu $wiatlem
o diugosci fali 320 nm.
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Wykres 52. Zalezno$¢ intensywno$cl luminescencji
przed i po procesie polimeryzacji dla sensora K120
w monomerze TMPTA/MERCAPTO w trakcie
folopolimeryzacji tiol-en przy naswietlaniu Swiatlem
o dlugoéei [ali 320 nm.
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Wykres 63. Zalezno$¢ intensywnosci luminescencji
przed i po procesie polimeryzacy dla sensora K121
w monomerze TMPTA/MERCAPTO w trakcie
fotopoluneryzacji tiol-en przy naswietlaniu $wiattem
o dhugosei fali 320 nm.
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Wykres 56. Zalezno$é intensywnosei Lumninescencii
przed i po procesie polimeryzacp dla sensora K31

w monomerze TMPTA/MERCAPTO w trakcie
fotopolimeryzagji tiol-en przy naswietlaniu §wiattem
o dlugosei fali 320 nm.
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Wykres 64. “Zalezno$é intensywnodei luminescencji
przed i po procesie polimeryzacy dla sensora 1{130
w monomerze TMPTA/MERCAPTO w trakcie
fotopolimeryzacji tiol-en przy naéwietlaniu §wiattem
o dhugosei fali 320 nm.
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Wykres 56. Zalezno$é intensywnosei luminescencji
przed i po procesie polimeryzac dla sensora K31

w monomerze TMPTA/MERCAPTO w trakcie
fotopolimeryzagji tiol-en przy naswietlaniu §wiattem
o dlugosei fali 320 nm.
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Wykres 57. Zalczno$é intensywnosei luminesceneji

przed i po procesie polimeryzacji dla sensora K128

w monomerze TMPTA/MERCAPTO w trakcie

fotopolimeryzacji tiol-en przy naswietlaniu Swiattem

o dlugosei fali 320 nm.

Przyktad 6. Badania zwigzkéw kompleksowych europu(lll) w celu okreslenia ich przydat-
nosci do roli ko-inicjatoré6w w systemach inicjujacych procesy fotopolimeryzacji kationowej,
rodnikowej oraz tiol-en.

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

Ze wzgledu na mechanizm tworzenia centréw aktywnych (kationorodnikéw i/lub rodnikéw) w trak-
cie procesu fotopolimeryzaciji, system fotoinicjujgcy zawierajacy w swym skfadzie ko-inicjator (stano-
wigcy donor elektronu) oraz sél oniowg zakwalifikowany moze byé do systeméw fotoinicjujgcych wyka-
zujacych tzw. procesy fotoredox. W przeciwienstwie do inicjatoréw jednosktadnikowych, w ktérych za-
chodzg procesy bezposredniego foto-rozszczepienia wigzan rozpadajacych sie pod wptywem Swiatta
UV, dziatanie systemow fotoinicjujgcych polega na foto-indukowanym procesie przeniesienia elektronu
pomiedzy ko-inicjatorem petnigcym role takze absorbera promieniowania (stanowi on donor elektronu
— w przypadku niniejszego wynalazku sg to wybrane zwigzki kompleksowe europu(lll)) oraz solg
oniowg, natomiast czynniki inicjujgce polimeryzacje (rodniki, rodnikokationy, protony lub kationy) po-
wstajg w wyniku reakcji nastepczych po procesie przeniesienia elektronu. W systemie inicjujgcym wy-
korzystujgcych proces fotoredox stosuje sie sole oniowe w rob akceptora elektronéw (na przyktad sole
jodoniowe), jednak dobor wiasciwego absorbera promieniowania (petnigcego role ko-inicjatora stano-
wigcego donor elektronu), ktéry efektywnie wspoéidziatatby z solg oniowg nadal pozostanie wyzwaniem.
W zwigzku z powyzszym, nadrzednym celem badawczym byto zaprojektowanie i synteza innowacyj-
nych absorberéw promieniowania, zdolnych do efektywnego uczestnictwa w procesie fotoredox i gwa-
rantujgcych otrzymanie uniwersalnych systeméw inicjujgcych wszystkie typy fotopolimeryzacji. W pro-
cesach fotoredox, w ktérych wzbudzony ko-inicjator jest utleniany przez akceptor elektronu, jest znacz-
nie mniej rozpowszechniona i to pomimo tego, ze mozng jg stosowaé do inicjowania fotopolimeryzacji
rodnikowej i kationowej. Wynika to z niewielkiej liczby zwigzkéw, ktoére charakteryzujg sie dostatecznie
niskim potencjatem utleniania. Wszechstronno$¢ zastosowan proceséw fotoredox przejawiajgca sie po-
przez mozliwo$¢ inicjowania polimeryzacji rodnikowej, kationowej, tiol-ene oraz hybrydowej skfania do
poszukiwan nowych wysokoefektywnych absorberéw promieniowania, ktére odznaczatyby sie szerokim
widmem absorpcji dostosowanym do wspotczesnych zrédet Swiatta UV.

Przystgpiono wiec do wyznaczenia potencjatu utlenienia zwigzkéw kompleksowych europu(lil).
Dodatkowo istotnym parametrem okreslajgcym przydatno$é molekut w systemie fotoinicjujgcym dziata-
jacym wedtug mechanizmu utleniajgcego jest energia swobodna przeniesienia elektronu (AGet) miedzy
poszczegbinymi sktadnikami systemu fotoinicjujgcego. Proces ten musi by¢ termodynamicznie dozwo-
lony, dlatego tez warto$¢ (AGet) wyznaczona z réwnania Rehma-Wellera musi posiada¢ wartos¢
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ujemnag. W zwigzku z powyzszym wyliczono takze warto$ci parametru (AGet). W celu wyznaczenia
zmiany entalpii Gibbsa towarzyszgcej przeniesieniu elektronu w badanych zwigzkach wykonano po-
miary potencjatéw utlenienia tych zwigzkéw metodg woltamperometrii cyklicznej oraz zbadano widma
emisji i wzbudzenia za pomocg spektrofluorymetru Quanta Master™ 40 produkgji PTI.

Tabela 9. Struktura, wtasciwosci elektrochemiczne i termodynamiczne stosowanych ko-inicjatoréw.

AG . b
. E Ey e
Numer Struktura [kJ"‘r(r]fol"] vl 2 [kJ[f;])l'l]
I, 0,39
K30 )1@ 1948 | 2,20
Eu(TTA); ° o‘f_l""o ° 37,19
. B -0,39
K35
Eu(TTA):(TBPO). 194,8 1,43
—37,80
-0,74
K31 194,8 1,08
Eu(TTA)(TOPO); 7145
-0,73
K121 194,8 1,09
Eu(BTA):;(TBPO). —-70,17
-0,82
K120 194,8 1,00
Eu(BTA):(TOPO).
—78,69
-0,81
Eu(MBTA);(TBPO): ’
—78,47
-0,78
K130 104
Eu(MBTA):(TOPO); 194,8 ,
—75,41
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AG . b
Eoo Ewe ’
Numer Struktura ke " [eV]
[kJ*mol”] [vl® [ed*mol |
—0,71
K127 1,11
Eu(CBTA)(TBPO). 1348
— 68,49
K126 -0,82
Eu(CBTA);(TOPO); 194,8 1,00
—79,10
K129 -0,75
Eu(FBTA):(TBPO). 194,8 1,07
—72.30
T ~0,84
K128 ¥ O-... A &
i 0 194,8 0,98
Eu(FBTA){TOPO), “ )@j\/& —80,63
F F
K125 —0,80
Eu(FTA);(TBPO). 194.,8 1,02
—77,13
rer Ao —0,82
gH17
K124 s Yo 00 0 1,00
EU(FTA)s(TOP0)2 H”C“‘P"O . 194’8 ’
HiCed o ¢ —78,93
@/Kj\m:a 4 /

Y potencjaly pétfali utlenienia dla <donora elektronu, - wyznaczone w MeCN (Wykres 58).

¥ obliczone przy uzyciu réwnania Rehma-Wellera: AGa= F[E, (D/D +) — E,.q (A —/A}] —Ze2/ea —Eg
E.. (D/D-+) —potencjal utlenienia donoroa elektrondw
E.a (A~/A) =-0.2 V dla soli diarylojodoniowe) - potenejal redukeji akeeptora elektronéw ((28)
Bachofner HE, Beringer FM, Meites L. . Am. Chem. Soc. 1958;80:1269)
Eg — energia przejécia 00 wyznaczona na podstawie widm wzbudzenia i emisji luminescencji (Wykres

59).
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Potencjat utleniania mierzono metodg cyklicznej woltamperometrii (wykorzystujgc aparat analiza-
tor elektrochemiczny M161E wraz ze statywem elektrodowym M164D zaopatrzonym w puszke Fara-
day’a produkcji MTM, Krakoéw), stosujgc jako elektrode pomiarowg elektrode platynowsg, a jako pordw-
nawczg — elektrode chlorosrebrows.
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Wykres 58. Woltamogram (krzywa zaleznosci Wykres 59. Widma wzbudzenia i emisji dla zwigzku
pradu od napigeia polaryzujacego) utleniania kompleksowego IK126, przy wykorzystaniu ktérych
zwigzku kompleksowego I{126. na podstawie wyznaczano energie przejscia 00.

kidrego wyznaczano potencjal potfali.

Elektrolitem podstawowym byt heksafluorofosforan tetrabutyloamoniowy (0,1 M). Wyniki badan
i obliczen zestawiono w Tabeli 9. Obliczone ujemne warto$ci AGet wskazujg, ze proces przeniesienia
elektronu w badanych uktadach zwigzek kompleksowy europu(lll) — s6l oniowg jest termodynamicznie
dozwolony.

A. Fotoinicjacja polimeryzacji kationowej fancuchowej monomeru winylowego — badania
kinetyczne metoda FPT

Przeprowadzono badania fotopolimeryzacji kationowej eteru diwinylowego glikolu trietyleno-
wego (TEGDVE), jako fotoinicjator zastosowano handlowo dostepng sél jodoniowg w postaci hek-
safluorofosforanu difenylojodoniowego (HIP w iloSci 1% wag.) oraz zwigzki kompleksowe eu-
ropu(lll) dodane w ilosci 0,1% wag. do badanego ukfadu, ktére petnity role ko-inicjatora przy na-
Swietlaniu $wiattem o dtugosci fali UV-LED 0 Amax = 365 nm (zrddto Swiatta UVLAB 365 nm o mocy
nominalnej na wyjsciu 0,4W przy zastosowaniu 10% mocy nominalnej zrédta Swiatta). Krople kom-
pozycji umieszczano pomiedzy szkietkami mikroskopowymi (Thermo Scientific) rozdzielonymi prze-
ktadkami o grubosci rzedu 0,1 mm, utrzymywanymi w statej odlegto$ci za pomocg Sciskaczy. W ten
sposob uzyskiwano prébki cienkowarstwowe o grubosci okoto 0,1 mm gotowe do pomiaru. Wszyst-
kie prébki naswietlane Swiattem o diugosci fali 365 nm utworzyty warstwe polimeru. Na uwage za-
stuguje fakt, iz stosowany w kompozycji inicjator w postaci soli difenylojodoniowej (HIP) nie absor-
buje promieniowania o dtugosci fali 365 nm. Dlatego tez kompozycje na bazie soli heksafluorofos-
foranu difenylojodoniowego (HIP) w monomerze winylowym TEGDVE nie ulegaty utwardzeniu
z utworzeniem warstwy filmu polimerowego przy zastosowaniu zrédta Swiatta UV o diugosci fali
365 nm. Dopiero dodanie do takiej kompozycji ko-inicjatora w postaci zwigzku kompleksowego eu-
ropu(lll) gwarantowato powstanie utwardzonego filmu polimerowego przy naswietlaniu Swiattem
o dtugosci fali 365 nm.
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DIODA UV-LED 385 nm
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Wykres 60. Zaleznoéé intensywnosci luminescencji
przed i po procesie fotopolimeryzacji dla
przykladowego ko-inicjatora K129 w monomerze
TEGDVE w trakcie fotopolimeryzacji kationowe)
przy naswietlaniu $wiattem o dhagosei fali 365 nm.
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Wykres 62. Zaleznos$é od czasu parametru
(Imax/Imax-0) pochodzacego od emisji metalu dla
przykladowych zwiazkéw kompleksowych europu(II1)
w monomerze TEGDVLE przy naswietlanmu $§wiatlem
o dlugosei fali 365nm.
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DIODA UV-LED 365 nm
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Wykres 61. Zalezno$é intensywnosci luminescencji
przed i po procesie fotopolimeryzacji przyktadowego
ko-inicjatora K127 w monomerze TEGDVE

w trakeie fotopolimeryzac) kationowe) przy
naswictlaniu $wiatlem o dlugose fali 365 nm.
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Wykres 63. Zalezno§é od czasu parametru
(Lmax/Tmax-0) pochodzacego od emisji metalu dla
przykladowych zwigzkéw kompleksowych
europu(lll) w monomerze TEGDVLE przy
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