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Opis wynalazku

Wynalazek dotyczy fotoinicjatora kationowego w postaci nowych heksafluoroantymonianéw oraz
heksafluorofosforanéw jodoniowych, sposobu otrzymywania fotoinicjatora kationowego oraz kompozy-
cji fotoutwardzalnych z udziatem fotoinicjatora kationowego w postaci heksafluoroantymonianéw oraz
heksafluorofosforanéw jodoniowych. Nowe sole jodoniowe mogg mie¢ zastosowanie jako kationowe
inicjatory proceséw fotopolimeryzacji.

Fotopolimeryzacja kationowa jest obszarem nauki rozwijajgcym sie niezwykle dynamicznie i re-
wolucjonizujgcym wiele obszarbéw wspotczesnej gospodarki. Dynamiczny postep w zakresie chemii, jak
i technologii procesow opartych o mechanizm fotopolimeryzacji kationowej prowadzi do pojawiania si€
coraz bardziej wyrafinowanych rozwigzan w tej dziedzinie. Najwieksze nadzieje wigze sie z rozwojem
nowych zwigzkéw chemicznych w roli fotoinicjatorow polimeryzacji kationowej, poniewaz to wtasnie od
ich wiasciwosci zalezy efektywnos$¢ i szybko$é proceséw fotopolimeryzaciji kompozycji polimerowych.
Z aplikacyjnego punktu widzenia spos$rod przeznaczonych do roli fotoinicjatorow kationowych najwiek-
sze znaczenie zyskalty inicjatory w postaci zwigzkow oniowych, a w szczegdlnosci sole jodoniowe. Wy-
nika to bezposrednio z duzej reaktywnosci tych uktadéw. Sole jodoniowe (wzér 1) stanowig jedng z nie-
licznych klas zwigzkow, ktore spetniajg prawie wszystkie wymagania stawiane zwigzkom chemicznym
przeznaczonym do fotoinicjowania polimeryzacji kationowe;:

Ar=1'-4r 4= (1)

gdzie: A- oznacza anion, zwykle: BF4-, PFs~ AsFs-, SbFs~, CF3SOs3~, lub (CsHs)4B-.

Pod wplywem naswietlania Swiattem UV, o okres$lonej dtugosci fali, fotoinicjatory te ulegajg nie-
odwracalnej fragmentacji z utworzeniem kwaséw Bransteda i Lewisa, ktore inicjujg polimeryzacje katio-
nowg. Ponadto wiekszos¢ dotychczas poznanych soli jodoniowych moze byé z powodzeniem stoso-
wana do polimeryzacji monomerdéw tworzacych bezbarwne powtoki polimerowe.

Obecnie opisany jest w literaturze fotoinicjator jodoniowy wykazujacy absorpcje $wiatta powyzej
320 nm. Jest nim szeSciofluoroantymonian(V) (9-oksy-9H-floren-2-ylo)-fenylojodoniowy (wzér 2) cha-
rakteryzujgcy sie maksimum absorpcji przy 365 nm. Jednak jego wspétczynnik ekstynkcji przy dtugosci
fali 365 nm wynosi zaledwie 745 [dm3mol-'cm '] [A. Hartwing, A. Harder, A. Luhring, H. Schroder, Euro-
pean Polymer Journal 37 (2001) 1449-1455]:

o SbFe™

o

Z opisu patentowego EP 1 953 149 znane sg sole jodoniowe (wzér 3) posiadajgce w czasteczce reszty
heterocykliczne:

R26 _[4» _RZ'I A; (3)

gdzie:
- R?% i R?" niezaleznie od siebie oznaczajg grupe arylowg, ktéra moze by¢ podstawiona atomem
halogenu lub grupg (C+-Cs)-alkilowg (grupa o wzorze ogolnym 4):

x?
(R (Rey )
w ktorym R3 i R4 niezaleznie od siebie oznaczajg atom halogenu, grupe alkilowg, ktéra moze by¢
podstawiona atomem halogenu lub grupg arylowg, lub grupe arylowa, ktéra moze by¢ podsta-

wiona grupg (C1-Cs)-alkilowg lub atomem halogenu; X2 oznacza atom tlenu lub siarki; ,i” jest liczbg
catkowitg od 0 do 4 a ,j” jest liczbg catkowitg od 0 do 3 (grupa o wzorze ogolnym 5):
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X,\’ ;Xa 3
(R (R%q (5)

w ktérym R3 i R® niezaleznie od siebie oznaczajg atom halogenu, grupe alkilowg, ktéra moze byé
podstawiona atomem halogenu lub grupg arylowg, lub grupe arylowg, ktéra moze byé podstawiona
grupa (C+-Ce)-alkilowg lub atomem halogenu; X3 i X4 niezaleznie od siebie oznaczajg atom tlenu lub
siarki; ,p” jest liczbg catkowitg od 0 do 2, ,q” jest liczbg catkowitg od 0 do 3;

— A3z oznacza atom halogenu lub anion pochodzgcy od mocnego kwasu nieorganicznego, od
kwasu organicznego lub zwigzku o wzorze og6inym 6:

HM,(R7)s (6)

w ktérym M1 oznacza atom boru lub galu a R” oznacza grupe arylowg, ktéra moze by¢ podsta-
wiona grupg (C+-Ce)-haloalkilowg, atomem halogenu, grupg nitrowg lub cyjanowag; oraz pod warunkiem,
ze co najmniej jedna z grup R? i R? oznacza grupe o wzorze ogoinym (4) lub (5) i gdy tylko jedna
z grup R? i R? oznacza grupe o wzorze ogdélnym 4 lub 5, wtedy Az oznacza anion pochodzacy od
mocnego kwasu nieorganicznego o wzorze ogoinym 7:

HMsFs  (7)

w ktérym M3 oznacza atom fosforu, arsenu lub antymonu, od kwasu organicznego lub zwigzku
0 wzorze ogélnym 6.

W opisie patentowym EP 1 953 149 podano kilka sposobdéw wytwarzania zastrzeganych zwigz-
kéw, znajdujgcych zastosowanie jako fotoinicjatory polimeryzacji kationowej. W jednym z przyktadow
ujawniono sposob wytwarzania heksafluorofosforanu fenylo-(7-kumaryno)jodoniowego w reakcji mie-
szaniny kumaryny i diacetoksyjodobenzenu zawieszonej w bezwodniku octowym, do ktdérej dodano ste-
zony kwas siarkowy, a nastepnie wode z lodem, dichlorometan, po czym heksafluorofosforan potasu
celem uzyskania pozadanego produktu. W przyktadzie porébwnawczym 6, zawartym w opisie patento-
wym EP 1 953 149, przedstawiono synteze tetrafluoroboranu fenylo[2-(ksanten-9-ono)]jodoniowego
z ksanten-9-onu i diacetoksyjodobenzenu w stezonym kwasie siarkowym z nastepnym zadaniem po-
wstatego produktu tetrafluoroboranem potasu. Dla kilku zastrzeganych zwigzkéw sporzgdzono wykres
absorpcji w funkcji dtugosci fali Swiatta. Dla wyzej wspomnianego fotoincjatora — heksafluorofosforanu
fenylo-(7-kumaryno)-jodoniowego — maksimum absorpcji wystepuje przy 309 nm, ale wspétczynnik eks-
tynkcji dla tej dtugosci fali jest niski (6376 [dm3mol-'cm'), natomiast przy dtugosci fali 241 nm (drugie
maksimum) wspétczynnik ekstynkc;ji jest 5 razy wiekszy (31370 [dm3mol-'cm-']). Na podstawie analizy
wykresu nasuwa sie wniosek, ze podane w przykfadach zwigzki absorbujg gtébwnie w zakresie krétko-
falowego UV, czyli ponizej 300 nm.

W polskim patencie PL 216188 ujawnione s3 sole jodoniowe o wzorze ogdlnym 8:

O

w ktorym Y oznacza atom antymonu lub fosforu, a X oznacza reszte kumarynowg o wzorze ogoél-

nym 9:
R3 R2
R4 NG R1

|75/
RS 0O O

R6
(9)
zwigzang z atomem jodu poprzez dowolny spoérod atomédw wegla w pozycjach 3-8, odpowiada-
jacych potozeniu podstawnikow R1-R6, odpowiednio, w ktérym to wzorze:

- podstawniki R1-R6, o ile odpowiadajgcy dowolnemu z nich atom wegla w pozycji 3-8 nie
tworzy wigzania z atomem jodu, niezaleznie od siebie oznaczajg atom wodoru, grupe
(C1-C12)-alkilowag w postaci alkilu prostego lub rozgatezionego, grupe (C+-C12)-alkoksylowa,
grupe benzyloksylowa, grupe benzyloksylowg podstawiong halogenem takim jak F, ClI, Br, |,
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grupe aryloksylowg, w ktérej czesS¢ arylowg stanowi grupa fenylowa, naftylowa lub podsta-
wiona grupg (C1-C12)-alkilowg, (C-Ci2)-alkoksylowg lub halogenem takim jak F, Cl, Br, |
grupa fenylowa, grupe fenylowa, grupe benzylowg, grupe fenylokarboksylowg lub grupe
(C+-C12)-alkilokarboksylowg, przy czym gdy podstawniki R1 i R2 niezaleznie od siebie ozna-
czajg atom wodoru, grupe (C1-C12)-alkilowg w postaci alkilu prostego lub rozgatezionego,
grupe benzylowg lub grupe fenylowg, to co najmniej jeden z podstawnikoéw R3-R86, przyta-
czony do atomu wegla nie tworzacego wigzania z atomem jodu, jest rézny od: atomu wodoru
i od grupy (C1-C12)-alkilowej w postaci alkilu prostego lub rozgatezionego i od grupy benzylo-
wej i od grupy fenylowej;

albo

- podstawniki R1 i R2, o ile odpowiadajgcy dowolnemu z nich atom wegla w pozycji 3 lub 4 nie
tworzy wigzania z atomem jodu, niezaleznie od siebie oznaczajg atom wodoru, grupe
(C1-C12)-alkilowa w postaci alkilu prostego lub rozgatezionego, grupe (C+-C12)-alkoksylowa,
grupe benzyloksylowg, grupe benzyloksylowag podstawiong halogenem takim jak F, Cl, Br, |,
grupe aryloksylowg, w ktérej czesS¢ arylowg stanowi grupa fenylowa, naftylowa lub podsta-
wiona grupg (C1-C12)-alkilowg, (Ci-Ci2)-alkoksylowg lub halogenem takim jak F, Cl, Br, |
grupa fenylowa, grupe fenylowa, grupe benzylowg, grupe fenylokarboksylowg lub grupe
(C+-C12)-alkilokarboksylowa, a dowolne dwa sgsiadujagce ze sobg podstawniki sposrod
R3-R6, o ile odpowiadajgcy dowolnemu z nich atom wegla w pozycji 5-8 nie tworzy wigzania
z atomem jodu, razem z atomami wegla, do ktérych sg przytgczone, tworzg pierscien aroma-
tyczny lub alicykliczny zawierajgcy od 5 do 8 atomow wegla lub (5-8) — czitonowy uktad cy-
kliczny zawierajgcy tlen, taki jak metylenodioksy-, etylenodioksy-, a dwa pozostate sposrod
podstawnikow R3-R6, o ile odpowiadajgcy dowolnemu z nich atom wegla w pozycji 5-8 nie
tworzy wigzania z atomem jodu, niezaleznie od siebie oznaczajg atom wodoru, grupe
(C1-C12)-alkilowag w postaci alkilu prostego lub rozgatezionego, grupe (C+-C12)-alkoksylowa,
grupe benzyloksylowg, grupe benzyloksylowg podstawiong halogenem takim jak F, Cl, Br, |,
grupe aryloksylowg, w ktérej czesS¢ arylowg stanowi grupa fenylowa, naftylowa lub podsta-
wiona grupg (C1-C12)-alkilowg, (Ci-Ci2)-alkoksylowg lub halogenem takim jak F, Cl, Br, |
grupa fenylowa, grupe fenylowa, grupe benzylowg, grupe fenylokarboksylowg lub grupe
(C1-C12)-alkilokarboksylows;

albo

- podstawniki R1, R2, R3, R6, o ile odpowiadajacy dowolnemu z nich atom wegla w pozycjach
3, 4, 5 lub 8 nie tworzy wigzania z atomem jodu, niezaleznie od siebie oznaczajg atom wo-
doru, grupe (C1-C12)-alkilowg w postaci alkilu prostego lub rozgatezionego, grupe (C1-C12)-
-alkoksylowg, grupe benzyloksylowg, grupe benzyloksylowg podstawiong halogenem takim
jak F, Cl, Br, I, grupe aryloksylowa, w ktorej cze$¢ arylowg stanowi grupa fenylowa, naftylowa
lub podstawiona grupg (C1-C12)-alkilowg, (C1-C12)-alkoksylowg lub halogenem takim jak F,
Cl, Br, | grupa fenylowa, grupe fenylowg, grupe benzylowa, grupe fenylokarboksylowg lub
grupe (C1-C12)-alkilokarboksylowg, a podstawniki R4 i R5 razem z atomami wegla, do ktorych
sg przytgczone, tworzg pierécien cyklopentanu.

Reszta kumarynowa zwigzana jest wigzaniem kowalencyjnym z atomem jodu poprzez dowolny
sposréd atomdw wegla w pozycjach 3-8, tzn. potgczenie nastepuje zaréwno poprzez atomy wegla aro-
matycznego jak i heterocyklicznego pierscienia uktadu kumarynowego. Gdy okre$lony sposréd atoméw
wegla w pozycjach 3-8 tworzy wigzanie z atomem jodu, to nie jest do niego przytgczony zaden pod-
stawnik.

Najistotniejszymi wtadciwosciami soli jodoniowych, z punktu widzenia ich zastosowan w roli fotoinicja-
toréw polimeryzacji kationowej, oprdcz rozpuszczalnosci w monomerach, sg ich wtasciwosci optyczne, to
jest zakres i wielko$¢ absorpcji $wiatta. Wszystkie sole jodoniowe stosowane obecnie w przemySle jako fo-
toinicjatory majg podobna charakterystyke absorpcji UV i absorbujg w zakresie Amax = 220-280 nm (J.V.
Crivello i inni, Macromolecules 10 (1977) 130; C.H. Park i inni, Polymers for Advanced Technologies 17
(2006) 156). Stanowi to istotny problem technologiczny wynikajgcy z faktu, ze nie ma wysokosprawnych
zrodet Swiatta, ktore emitujg Swiatto o odpowiednio duzej mocy w tym zakresie dtugosci fali. Niskoci-
Snieniowe lampy rteciowe i lampy deuterowe, ktore sg zrodtami Swiatta matej mocy, emitujg Swiatto
o dtugosci fali ponizej 300 nm. Podstawowymi zrdédtami Swiatta UV duzej mocy, stosowanymi w prze-
mysle do indukowania reakcji fotochemicznych, w tym réwniez reakcji fotopolimeryzacji kationowej, sg
Srednioci$nieniowe lampy rteciowe, ktére emitujg najwiecej energii przy ok. 365 nm. Tylko niewielka
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czes¢ energii jest emitowana w zakresie absorpcji handlowych fotoinicjatoréw jodoniowych. Powoduje
to, ze charakterystyki absorpcji stosowanych dotychczas fotoinicjatoréw polimeryzacji kationowej na
bazie soli difenylojodoniowych sg zle dopasowane do charakterystyk emisji przemystowych zrédet $wia-
tta UV.

Istnieje zatem potrzeba opracowania fotoinicjatorow, ktérych charakterystyki absorpcji bytyby le-
piej dopasowane do charakterystyk emisji przemystowych zrodet $wiatta UV typu $rednioci$nieniowe
lampy rteciowe i/lub panele zaopatrzone w diody UV-LED. Nieoczekiwanie okazato sie, ze potrzebe te
zaspokajajg nowe heksafluoroantymoniany oraz heksafluorofosforany jodoniowe wedtug niniejszego
wynalazku.

Fotoinicjator kationowy, wedtug wynalazku, w postaci heksafluoroantymonianéw oraz heksafluo-
rofosforandéw jodoniowych o wzorze ogolnym A:

K—1%-2 YFs

gdzie Y oznacza atom antymonu lub fosforu, dajgc odpowiednio aniony w postaci heksafluoroan-
tymonianu lub heksafluorofosforanu, a K oznacza reszte kumarynowa, charakteryzuje sie tym, ze Z
oznacza grupe fenylowg podstawiong, podstawnikiem w postaci grupy cyjanowej, w pozycji meta, orto
lub para w stosunku do centrum jodoniowego, za$ reszte kumarynowg K stanowi reszta 7-metoksy-4-
-metylokumarynowa lub reszta 7-etoksy-4-metylokumarynowa lub reszta 7-benzyloksy-4-metylokuma-
rynowa lub reszta 5,7-dietoksy-4-metylokumarynowa lub reszta 5,7-dibenzyloksy-4-metylokumary-
nowa.

Reszta kumarynowa K zwigzana jest z atomem jodu poprzez atom wegla w pozycji 3 i stanowi jg
reszta 7-metoksy-4-metylokumarynowaa lub reszta 7-etoksy-4-metylokumarynowa lub reszta 7-benzy-
loksy-4-metylokumarynowa

Reszta kumarynowg K moze byé, w innej odmianie fotoinicjatora, zwigzana z atomem jodu po-
przez atom wegla w pozycji 8 i wowczas stanowi jg reszta 5,7-dietoksy-4-metylokumarynowa lub reszta
5,7-dibenzyloksy-4-metylokumarynowa,

Korzystnie fotoinicjator kationowy stanowig:

- heksafluoroantymonian (7-metoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-2-cyjanobenzylojodoniowy;

- heksafluoroantymonian (7-metoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-3-cyjanobenzylojodoniowy;

- heksafluoroantymonian (7-metoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-4-cyjanobenzylojodoniowy;

- heksafluoroantymonian (7-etoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-2-cyjanobenzylojodoniowy;

- heksafluoroantymonian (7-etoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-3-cyjanobenzylojodoniowy;

- heksafluoroantymonian (7-etoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-4-cyjanobenzylojodoniowy;

- heksafluoroantymonian (7-benzyloksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-2-cyjanobenzylojodoniowy;

- heksafluoroantymonian (7-benzyloksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-3-cyjanobenzylojodoniowy;

- heksafluoroantymonian (7-benzyloksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-4-cyjanobenzylojodoniowy;

- heksafluorofosforan 7-benzyloksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-4-cyjanobenzylojodoniowy;

- heksafluoroantymonian (5,7-dietoksy-4-metylokumaryn-8-ylo)-2-cyjanobenzylojodoniowy;

- heksafluoroantymonian (5,7-dietoksy-4-metylokumaryn-8-ylo)-4-cyjanobenzylojodoniowy;

- heksafluoroantymonian  (5,7-dibenzyloksy-4-metylokumaryn-8-ylo)-2-cyjanobenzylojodo-

niowy;

- heksafluoroantymonian (5,7-dibenzyloksy-4-metylokumaryn-8-ylo)-4-cyjanobenzylojodo-

niowy.

Sposdb wytwarzania fotoinicjatora kationowego, wedtug wynalazku, w postaci heksafluoroanty-
moniandw oraz heksafluorofosforandw jodoniowych o wzorze ogdlnym A,

K—1=2 YFg

gdzie Y oznacza atom antymonu lub fosforu, dajgc odpowiednio aniony w postaci heksafluoroan-
tymonianu lub heksafluorofosforanu, a K oznacza reszte kumarynowa, charakteryzuje sie tym, ze otrzy-
muje sie fotoinicjator, w ktérym Z oznacza grupe fenylowg podstawiong podstawnikiem w postaci grupy
cyjanowej w pozycji meta, orto lub para w stosunku do centrum jodoniowego, wykonujgc kolejne naste-
pujgce czynnosci;
a) zmieszanie acetonitrylu z hydroksytosyloksyjodoarenem w postaci hydroksytosyloksyjodo-4-
-cyjanobenzenu, hydroksytosyloksyjodo-3-cyjanobenzenu lub hydroksytosyloksyjodo-2-cyja-
nobenzenu i uzyskanie Komponentu 1
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b) mieszanie Komponentu 1 z pochodng kumaryny w postaci 7-metoksy-4-metylokumaryny lub
7-etoksy-4-metylokumaryny lub 7-benzyloksy-4-metylokumaryny lub 5,7-dietoksy-4-metylo-
kumaryny lub 5,7-dibenzyloksy-4-metylokumaryny, w temperaturze wrzenia, w czasie od 8
godzin do 12 godzin i uzyskanie Komponentu 2;

Cc) mieszanie Komponentu 2 z roztworem z roztworem heksafluoroantymonianu sodu lub hek-
safluorofosforanu sodu, albo heksafluoroantymonianu potasu lub heksafluorofosforanu po-
tasu w chloroformie, w czasie od 30 min do 3 godzin i uzyskanie Komponentu 3;

d) mieszanie Komponentu 3 z wodg destylowang w czasie od 30 min do 3 h do wydzielenia
warstwy organicznej;

e) wydzielenie z otrzymanej warstwy organicznej fotoinicjatora kationowego w postaci heksaflu-
oroantymonianow oraz heksafluorofosforanéw jodoniowych o wzorze ogdéinym jak okreslono
wyzej, gdzie reszte kumarynowg K stanowi reszta 7-metoksy-4-metyloumarynowa lub reszta
7-etoksy-4-metylokumarynowara lub reszta 7 benzyloksy-4-metylokumarynowara lub reszta
5,7-dietoksy-4-metylokumarynowac lub reszta 5,7-dibenzyloksy-4-metylokumarynowa.

Do otrzymania Komponentu 1 jako hydroksytosyloksyjodoaren stosuje sie hydroksytosyloksy-
jodo-4-cyjanobenzen, hydroksytosyloksyjodo-3-cyjanobenzen lub hydroksytosyloksyjodo-2-cyjanoben-
zen. Do otrzymania Komponentu 2 jako pochodng kumaryny stosuje sie 7-metoksy-4-metylokumaryne
lub 7-etoksy-4-metylokumaryne lub 7-benzyloksy-4-metylokumaryne lub 5,7-dietoksy-4-metylokuma-
ryne lub 5,7-dibenzyloksy-4-metylokumaryne. Jako s6l sodowg stosuje sie heksafluoroantymonian sodu
lub heksafluorofosforan sodu, a jako sol potasowg stosuje sie heksafluoroantymonian potasu lub hek-
safluorofosforan potasu. Po wymieszaniu Komponentu 3 z wodg destylowang, powstate dwie warstwy
rozdziela sie i fotoinicjator kationowy wydziela sie z warstwy organicznej na drodze krystalizacji z octanu
etylu, chloroformu, acetonu lub toluenu.

Kompozycja powtokowa fotoutwardzalna, wedtug wynalazku, zawierajgca organiczng substancije
btonotwdrczg epoksydowg, oksetanowag, winylowa, allilowg i/lub propenylowg oraz plastyfikatory i/lub
rozpuszczalniki i/lub substancje pomocnicze, charakteryzuje sie tym, ze zawiera fotoinicjator kationowy
w postaci heksafluoroantymonianéw oraz heksafluorofosforanéw jodoniowych o wzorze ogéinym A:

K—I1-2 YFs

gdzie Y oznacza atom antymonu lub fosforu, dajgc odpowiednio aniony w postaci heksafluoroan-
tymonianu lub heksafluorofosforanu, a Z oznacza grupe fenylowa podstawiong podstawnikiem w po-
staci grupy cyjanowej w pozycji meta, orto lub para w stosunku do centrum jodoniowego, za$ reszte
kumarynowg K stanowi reszta 7-metoksy-4-metylokumarynowa lub reszta 7-etoksy-4-metylokumary-
nowa lub reszta 7-benzyloksy-4-metylokumarynowa lub reszta 5,7-dietoksy-4-metylokumarynowa lub
reszta 5,7-dibenzyloksy-4-metylokumarynowa.

Kompozycja powtokowa zawiera fotoinicjator kationowy, w ktérym reszta kumarynowg K zwig-
zana jest z atomem jodu poprzez atom wegla w pozyc;ji 3 i stanowi jg 7-metoksy-4-metylokumaryna lub
7-etoksy-4-metylokumaryna lub 7-benzyloksy-4-metylokumaryna,

Kompozycja powtokowa, w innej odmianie, moze zawierac fotoinicjator kationowy, w ktérym
reszta kumarynowa K zwigzana jest z atomem jodu poprzez atom wegla w pozycji 8 i stanowi jg 5,7-
-dietoksy-4-metylokumaryna lub 5,7-dibenzyloksy-4-metylokumaryna.

Kompozycja powtokowa zawiera fotoinicjator kationowy w ilosci 0,5% do 5% wagowych suchej
masy kompozycji powtokowej, za$ plastyfikatory i/lub rozpuszczalniki i/lub substancje pomocnicze w ilo-
Sci od 0% do 75% wagowych kompozycji powtokowe;.

Fotoinicjator kationowy wedtug wynalazku, ze wzgledu na posiadane wiasciwosci, mogg by¢ wy-
korzystane jako fotoinicjatory procesow fotopolimeryzacji kationowej. Przeprowadzone eksperymenty
udowodnity, ze heksafluorofosforany oraz heksafluoroantymoniany jodoniowe wedtug wynalazku majg
korzystne wtasciwosci fotooptyczne, to jest, wykazujg silne pasmo absorpcji w dtugofalowym zakresie
Swiatta UV (powyzej 300 nm), dzieki czemu mogg by¢ stosowane jako fotoinicjatory polimeryzac;ji katio-
nowej wielu monomerow, takich jak monomery epoksydowe. Ze wzgledu na fakt, ze charakterystyki
absorpcji nowych heksafluorofosforanéw oraz heksafluoroantymonianéw jodoniowych wedtug wyna-
lazku sg duzo lepiej dopasowane do charakterystyk emisji przemystowych zrddet Swiatta UV, nowe
zwigzki znacznie rozszerzajg mozliwosci polimeryzacji przy naswietlaniu Swiattem UV o innych diugo-
Sciach fali niz w przypadku dotychczas stosowanych fotoinicjatorow polimeryzacji kationowej, na przy-
ktad dostepnych w handlu heksafluoroantymonianu 4-[(2-hydroksytetradecyloksy)fenylo]fenylo-jodonio-
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wego (Sigma-Aldrich), heksafluorofosforanu difenylojodoniowego (Alfa Aesar), trifluorometanosulfo-
nianu difenylojodoniowego (Alfa Aesar). Z tego wzgledu opracowane fotoinicjatory w postaci soli hek-
safluoroantymonowych i heksafluorofosforanowych mogg by¢ stosowane przy nadwietlaniu $wiattem
ultrafioletowym pochodzgcych od diod UV-LED o maksimum emisji 365 nm. Handlowe fotoinicjatory
jodoniowe zawierajg podstawione grupy fenylowe, ktére nie absorbujg Swiatta o dtugosci fal powyzej
300 nm, w zwigzku z czym kompozycje monomerowe z handlowym fotoinicjatorem, naswietlane $wia-
ttem o dtugosci fali powyzej 300 nm, nie polimeryzujg zaréwno przy wykorzystaniu Srednioci$nieniowych
lamp rteciowych jak i diod UV-LED.

Kompozycja powtokowa fotoutwardzalna wedtug wynalazku utwardza sie pod wptywem promie-
niowania ultrafioletowego emitowanego przez lampy UV w tym diody UV-LED w zakresie 240-400 nm.
Korzystnie kompozycja powtokowa fotoutwardzalna wedtug wynalazku utwardza sie w $wietle UV
o maksimum piku dtugosci fali emitowanego $wiatta wynoszgcym 365 nm.

Wynalazek przedstawiony jest w przyktadach wykonania. W przyktadach 1-2 przedstawiono
przyktady wytwarzania fotoinicjatoréw sposobami wedtug wynalazku. W tabeli 1 zestawiono dane spek-
troskopowe przyktadowych fotoinicjatoréw otrzymanych wedtug wynalazku. W Przyktadzie 3 przedsta-
wiono wyniki badan absorpcji i molowych wspdtczynnikdw ekstynkcji heksafluorofosforanéw oraz hek-
safluoroantymonianow jodoniowych (wedtug wynalazku) i poréwnano je z danymi dla trzech fotoinicja-
torow handlowych (Tabela 2). Przyktady kompozycji wedtug wynalazku przedstawiono w Przyktadach
4-17.

Przyktad 1

Otrzymywanie fotoinicjatoréw o wzorze ogdlnym A w ktdérym reszta kumarynowg K zwigzana jest
z atomem jodu poprzez atom wegla w pozycji 3.

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100 cm?3, wyposazonej w chtodnice zwrotng oraz miesza-
detko magnetyczne, umieszczono 50 cm? acetonitrylu, do ktérego dodano hydroksytosyloksyjodoaren
w postaci odpowiednio hydroksytosyloksyjodo-4-cyjanobenzenu lub hydroksytosyloksyjodo-3-cyjano-
benzenu lub hydroksytosyloksyjodo-2-cyjanobenzenu (2,55 mmol). Do tak przygotowanej suspensji do-
dawano odpowiednig pochodng kumaryny, ktorg stanowita 7-metoksy-4-metylokumaryna lub 7-etoksy-
-4-metylokumaryna lub 7-benzyloksy-4-metylokumaryna (2,55 mmol). Zawarto$¢ kolby mieszano mie-
szadtem magnetycznym i ogrzewano w temperaturze wrzenia od 8 do 10 godzin. Postep reakcji kon-
trolowano przy pomocy chromatografii cienkowarstwowej (SiO2, n-heksan/octan etylu = 2:1). Po prze-
reagowaniu catosci substratow zawarto$¢ kolby ochtadzano do temperatury pokojowej. W oddzielnej
zlewce rozpuszczano heksafluoroantymonian sodu lub heksafluorofosforan sodu lub heksafluorofosfo-
ran potasu (2,55 mmol) w 10 cm?3 chloroformu, uzyskujac klarowny roztwor. Tak przygotowany roztwor
dodawano do ochtodzonej mieszaniny reakcyjnej w kolbie, w wyniku czego wytrgcat sie osad. Cato$é
mieszano przez godzine. Po tym czasie do kolby reakcyjnej dodawano 10 cm?3 wody destylowanej i mie-
szanie kontynuowano w temperaturze pokojowej. Powstate dwie warstwy rozdzielono w rozdzielaczu,
przy czym warstwe organiczng przemywano dodatkowg porcjg wody (15 cm?3). Warstwe organiczng
zageszczano na wyparce obrotowej. Zwykle otrzymywano pomaranczowy olej, z ktérego na drodze
krystalizacji z octanu etylu lub acetonu wytrgcano biaty osad, ktory byt finalnym produktem.

Przyktad 2. Otrzymywanie fotoinicjatoréw o wzorze ogéinym A w ktérym reszta kumarynowa
K zwigzana jest z atomem jodu poprzez atom wegla w pozyc;ji 8.

W kolbie okrggtodennej o pojemnosci 100 cm3, wyposazonej w chiodnice zwrotng oraz miesza-
detko magnetyczne, umieszczono 50 cm? acetonitrylu, do ktérego dodano hydroksytosyloksyjodoaren
w postaci hydroksytosyloksyjodo-4-cyjanobenzenu lub hydroksytosyloksyjodo-3-cyjanobenzenu lub hy-
droksytosyloksyjodo-2-cyjanobenzenu (2,55 mmol). Do tak przygotowanej suspensji dodawano odpo-
wiednig pochodng kumaryny, ktérg stanowita 5,7-dietoksy-4-metylokumaryna lub 5,7-dibenzyloksy-4-
-metylokumaryna (2,55 mmol). Zawarto$¢ kolby mieszano mieszadtem magnetycznym i ogrzewano
w temperaturze wrzenia od 8 do 10 godzin. Postep reakgcji kontrolowano przy pomocy chromatografii
cienkowarstwowej (SiOz, n-heksan/octan etylu = 2:1). Po przereagowaniu cato$ci substratéw zawartosc
kolby ochtadzano do temperatury pokojowej. \W oddzielnej zlewce rozpuszczano heksafluoroantymo-
nian sodu lub heksafluoroantymonian potasu (2,55 mmol) w 10 cm? chloroformu, uzyskujac klarowny
roztwor. Tak przygotowany roztwér dodawano do ochtodzonej mieszaniny reakcyjnej w kolbie, w wyniku
czego wytrgcat sie osad. CatoS¢ mieszano przez godzine. Po tym czasie do kolby reakcyjnej dodawano
10 cm? wody destylowanej i mieszanie kontynuowano w temperaturze pokojowej. Powstate dwie war-
stwy rozdzielono w rozdzielaczu, przy czym warstwe organiczng przemywano dodatkowg porcjg wody
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(15 cm3). Warstwe organiczng zageszczano na wyparce obrotowej. Zwykle otrzymywano pomaran-
czowy olej (o konsystenciji miodu), z ktérego na drodze krystalizacji z chloroformu lub toluenu wytrgcano
biaty osad, ktory byt finalnym produktem.

W tabeli 1 przedstawiono dane spektroskopowe otrzymanych przyktadowych fotoinicjatoréw we-
dtug wynalazku.

Tabela 1

Symbol

fotoinicjatora

Struktura

Nazwa systematyczna, dane spektroskopowe
NMR

FI-1

1 SbFe

2 v
3(:61\ \(ju
5 4
6 o 0o
@r\ 10 Ny
79

8

Heksafluoroantymonian (7-benzyloksy-4-metylo-
kumaryn-3-ylo)-4-cyjanobenzylojodoniowy

TH NMR (300 MHz, ds-DMSO) 8 [ppm]

2,97 (s, 3H, H-1), 5,29 (s, 3H, H-4), 7,15-7,18 (m,
1H, H-2), 7,20-7,21 (m, 1H,H-10), 7,34 -7,42 (m,
SH, H-5,9,6,7,8), 7,97-8,02 (m, 3H, H-3,12,14),
8,33-8,35 (m, 2H, H-11,13)

FI1-2

1 PFe
2 +
3
5 4
6 [e] 0" "0
7 9

8

Heksafluorofosforan (7-benzyloksy-4-metylo-
kumaryn-3-ylo)-4-cyjanobenzylojodoniowy

'H NMR (300 MHz, ds-DMSO) & [ppm]

2,97 (s, 3H, H-1), 5,29 (s, 3H, H-4), 7,15-7,17 (m,
1H, A-2), 7,19-7,20 (m, 1H,H-10),

7,32-7,47 (m, SH, H-5,9,6,7,8), 7,96-8,01 {m, 3H,
H-3,12,14), 8,33-8,35 (m, 2H, H-11,13)

FI-3

1 SbFs |N|

2 A d
5 4
8 o 0770 o 12
ik

9 6
7

Heksafluoroantymonian (7-benzyloksy-4-metylo-
kumaryn-3-ylo)-2-cyjanobenzylojodoniowy

'H NMR (300 MHz, ds-DMSO) & [ppm]

3,02 (s, 3H, H-1), 5,29 (s, 3H, H-4), 7,16-7,19 (m,
2H, H-2,10), 7,34-7,47 (m, 5H, H-5,9,6,7,8),
7,81-7,87 (m, 2H), 8,02-8,04 (d, 1H), 8,14-8,16
(d, 1H), 8,43-8,45 (m, 1H, H-11,13)

FI-4

1 SbFe

2 . 14 N
3 B ! =~
5 4
s©/\o o 0111213
1
9 6 0

Heksafluoroantymonian (7-benzyloksy-4-metylo-
kumaryn-3-ylo)-3-cyjanobenzylojodoniowy

'H NMR (300 MHz, ds-DMSO) & [ppm]

2,97 (s, 3H, H-1}, 5,29 (s, 3H, H-4), 7,16-7,21 (m,
2H, H-2,10), 7,34-7,47 (m, 5H, H-5,9,6,7,8),
7,69-7,73 (m, 1H H-3), 8,01-8,12 (d, 1H), 8,12-
8,14 (d, 1H), 8,45-8,48 (m, 1H), 8,70-8,71 (m,
1H)

FI-5

Heksafluoroantymonian (5,7-dietoksy-4-metylo-
kumaryn-8-ylo)-4-cyjanobenzylojodoniowy

'H NMR (300 MHz, d-DMSO) & [ppm]
1,32-1,36 (t, 3H, H-3), 1,40-1,43 (t, 3H, H-6),
2,54-2,55 (d, 3H, H-1), 4,24-4,30 (q, 2H, H-2),
4,30-4,35 (q, 2H, H-5), 6,22-6,22 (d, 1H, H-11),
6,75 (s, 1H, H-4), 7,93-7,95 (d, 2H, H-9,10), 8,16-
8,18 (d, 2H, H-8,7)

FI-6

Heksafluoroantymonian (5,7-dietoksy-4-metylo-
kumaryn-8-ylo) -2-cyjanobenzylojodoniowy

'H NMR (300 MHz, ds-DMSO) & [ppm)]
1,35-1,42 (t, 6H, H-3,6), 2,54-2,55 (d, 3H, H-1),
4,23-4,35 (q, 4H, H-2,5), 6,22-6,22 (d, 1H, H-11),
6,73 (s, 1H, H-4), 7,76-7,83 (m, 2H, H-8,9), 8,12-
8,14 (m, 1H, H-10), 8,32-8,34 (m, 1H, H-7)
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FI-7

Heksafluoroantymonian (5,7-dibenzyloksy-4-
metylokumaryn-8-ylo)-4-
cyjanobenzylojodoniowy

'H NMR (300 MHz, ds-DMSOQ) § [ppm]
2,43-2,44 (d, 3H, H-1), 5,35 (s, 2H, H-2), 5,46 (s,
2H, H-9),

6,21-6,21 (d, 1H, H-19), 7,10 (s, 1H, H-8), 7,33-
7,52 (m, 10H, H-3,4,5,6,7,10,11,12,13,14), 7,89-
7,91 (m, 2H, H-17,16, 8,03-8,06 (m, 2H, H-18,15)

FI-8

Heksafluoroantymonian (5,7-dibenzyloksy-4-
metylokumaryn-8-ylo)-2-
cyjanobenzylojodoniowy

'H NMR (300 MHz, ds-DMSQ) & [ppm]

2,45 (s, 3H, H-1), 5,35 (s, 2H, H-2), 5,47 (s, 2H,
H-9),

6,21-6,22 (d, 1H, H-19), 7,36-7,43 (m, 12H),
7,60-7,64 (m, 1H), 8,10-8,12 (m, 1H), 8,18-8,20
(m, 1H), 8,42 (s, IH)

FI-9

Heksafluoroantymonian (5,7-dibenzyloksy-4-
metylokumaryn-8-ylo)-3-
cyjanobenzylojodoniowy

1H NMR (300 MHz, d6-DMSO) é [ppm]

2,45 (s, 3H, H-1), 5,35 (s, 2H, H-2), 5,47 (s, 2H,
H-9), 6,21-6,22 (d, 1H, H-19), 7,07-7,20 (m, 2H),
7,30-7,60 (m, 10H), 8,10-8,12 (m, 1H), 8,18-8,20
(m, 1H), 8,42 (s, 1H)

FI-10

1 SbFe

2 .1
3 X 8
4
“0 0770 10 S
s 6 9 N

Heksafluoroantymonian (7-etoksy-4-metylo-
kumaryn-3-ylo)-4-cyjanobenzylojodoniowy

"H NMR (300 MHz, ds-DMSO) § [ppm]
1,34-1,37 (t, 3H, H-5), 2,96 (s, 3H, H-1), 4,16-
4,20 (q, 2H, H-4), 7,06-7,11 (m, 2H, H-3,2), 7,98-
8,01 (m, 3H, H-6,8,9), 8,31-8,34 (m, 2H, H-10,7)

FI-11

1 SbFe

N
2 - 8
3 !
4
50 0oy 10
6 9

Heksafluoroantymonian (7-etoksy-4-metylo-
kumaryn-3-ylo)-3-cyjanobenzylojodoniowy

'H NMR (300 MHz, ds-DMSO) 5 [ppm]
1,34-1,38 (t, 3H, H-5), 2,97 (s, 3H, H-1), 4,17-
4,22 (q, 2H, H-4), 7,06-1,11 (m, 2H, H-3,2), 7,69-
7,73 (m, 1H, H-6), 7,99-8,02 (m, 1H, H-10), 8,13-
8,15 (m, 1H, H-7), 8,46-8,48 (m, 1H, H-9), 8,70-
8,71 (m, 1H, H-8)

FI-12

1 SbFs __N

2 *
3 X! 8
4
570 ) 10
6 9

Heksafluoroantymonian (7-etoksy-4-metylo-
kumaryn-3-ylo)-2-cyjanobenzylojodoniowy

'H NMR (300 MHz, ds-DMSO) & [ppm]
1,33-1,37 (t, 3H, H-5), 3,02 (s, 3H, H-1), 4,16-
4,21 (q, 2H, H-4), 7,06-7,09 (m, 2H, H-3,2), 7,81-
7,87 (m, 2H, H-10,9), 8,01-8,03 (m, 1H, H-6),
8,15-8,16 (m, 1H, H-8), 8,43-8,46 (m, 1H, H-7)

FI-13

N
1 SbFs | |
2 .
3 A I 8
4
~
e} [eldaie} 6
S 9

7

Heksafluoroantymonian (7-metoksy-4-metylo-
kumaryn-3-ylo)-2-cyjanobenzylojodoniowy

'H NMR (300 MHz, ds-DMSO) & [ppm]

3,02 (s, 3H, A-1), 3,89 (s, 3H, H-4), 7,08-7,11 (m,
2H, H-3,2), 7,81-8,01 (m, 2H, H-6,8), 8,14-8,15
(d, 1H, H-5), 8,16-8,17 (d, 1H), 8,43-8,45 (m, 1H)
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Heksafluoroantymonian (7-metoksy-4-metylo-

1 SbFe kumaryn-3-ylo)-3-cyjanobenzylojodoniowy
2 . 8 2N "H NMR (300 MHz, ds-DMSO) & [ppm]
FI-14 . = \©/ 2,97 (s, 3H, H-1), 3,90 (s, 3H, H-4), 7,07-7,12 (m,
NoTN 00 ~6 2H, H-3,2),7,69-7,73 (m, 1H, H-5), 8,00-8,02 (d,

1H, H-6), 8,12-8,14 (d, 1H), 8,46-8,48 (m, 1H),
8,70 (s, 1H, H-8).
Heksafluoroantymonian (7-metoksy-4-metylo-

) 1 Sthe 6 kumaryn-3-ylo)-4-cyjanobenzylojodoniowy
FI-15 3 PN 8 'H NMR (300 MHz, ds-DMSO) & [ppm]
4 ,@3:[ \©\4N 2,97 (s, 3H, H-1), 3,91 (s, 3H, H-4), 7,08-7,13 (m,
R A 2H, H-3,2),7,97-8,02 (m, 2H, H-5,8,9), 8,33-8,35
(m, 2H, H-6,7)
Przyktad 3

Badanie wtasciwo$ci absorpcyjnych otrzymanych fotoinicjatoréw jodoniowych o wzorze ogéinym A.

W pierwszej kolejnosci scharakteryzowano wtasciwosci absorpcyjne otrzymanych fotoinicjatoréw
w zakresie UV-Vis w poréwnaniu do przyktadowych fotoinicjatorow handlowych, gdyz potozenie i inten-
sywnos¢ absorpcji Swiatta jest krytycznym parametrem dla wszystkich rodzajow zwigzkéw przeznaczo-
nych do roli fotoinicjatoréw. Wyniki pomiaréw wspotczynnikdéw ekstynkcji przy charakterystycznych dtu-
gosciach fali dla przyktadowych fotoinicjatoréw jodoniowych wedtug wynalazku zestawiono w Tabeli 2.
Analiza zostata przeprowadzona w poréwnaniu do widm handlowych fotoinicjatorow: heksafluoroanty-
monianu 4-[(2-hydroksytetradecyloksy)fenylo]fenylojodoniowego (CD1012), heksafluorofosforanu dife-
nylojodoniowego (HIP) oraz trifluorometanosulfonianu difenylojodoniowego (HICF).

Analiza widm absorpcyjnych badanych uktadéw dodatkowo wykazata, ze wszystkie opracowane
fotoinicjatory wykazujg silne pasmo absorpcji w dtugofalowym zakresie $wiatta UV (300-390 nm), a jego
potozenie oraz intensywnosc¢ zalezg w gtéwnej mierze od struktury kationu. Potozenie maksiméw ab-
sorpcji uzyskanych uktadow zalezy gtéwnie od miejsca sprzezenia grupy arylojodoniowej z chromofo-
rem kumarynowym. Z zatgczonych wykresow widac, ze handlowe fotoinicjatory jodoniowe, ktore zawie-
rajg w swej strukturze jedynie grupy fenylowe, nie absorbujg $wiatta o dtugoéci fali powyzej 300 nm.
Wynika stad, ze charakterystyki absorpcji nowych fotoinicjatorow bedgcych przedmiotem wynalazku
jest duzo lepiej dopasowana do charakterystyk emisji przemystowych zrédet Swiatta UV (typu Srednio-
ci$nieniowe lampy rteciowe lub diody UV-LED), niz charakterystyki dotychczas stosowanych handlo-
wych fotoinicjatoréw polimeryzacji kationowej. Pomiary widm absorbcyjnych UV-Vis wykonywano
w acetonitrylu (Sigma Aldrich, cz.d.a. for spectroscopic) w kuwecie kwarcowej o dtugosci drogi optycz-
nej 1 cm. Do pomiarow stosowano miniaturowy spektrometr EPP2000C (StellarNet Inc., USA), o zakre-
sie widmowym 190-850 nm, natomiast w roli zrédta Swiatta stosowano lampe deuterowo-halogenowa.
Pomiary wykonywane byty w temperaturze pokojowe;.

W tabeli 2 przedstawiono molowe wspotczynniki ekstynkcji wybranych zwigzkéw wedtug wyna-
lazku w poréwnaniu z wspo6tczynnikami absorpcji handlowych fotoinicjatordw.
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Zwiazek badany w roli fotoinicjatora

Tabela 2
Maksimum absorpcji Molowy wsp6lczynnik ekstynkeji dla
[nm] dhugosci fali , ktore emitowane sg przez

(Molowy wspétezynnik

lampy MPM lub diody UV-LED

ekstynkcji) 302 [nm] 312 [nm) 365 [nm]
FOTOINICJATORY HANDLOWE

(HICF) Trifluorometanosulfonian 225,0 75 0 0
difenylo-jodoniowy (Alfa Aesar) (11678)

(CD1012) Heksafluoroantymonian

4-[(2-hydrok5.ytelra'-decyloksy)- 245,5 560 200 0
fenylo]fenylojodoniowy (11371)

(Sigma-Aldrich)

(HIP) Heksafluorofosforan difenylo- 225,8 35 0 0
jodoniowy (Alfa Aesar) (16221)

PRZYKLADOWE SOLE JODONIOWE WEDLUG WYNALAZKU

(FI-1) hcksaftuoroantymonian 151

(7-benzyloksy-4-metylokumaryn-3-ylo)- 6436 8017 18406
4-cyjanobenzylojodoniowy (20710)

(FI-3) heksafluoroantymonian 152

(7-benzyloksy-4-metylokumaryn-3-ylo)- 4384 5525 12945
2-cyjanobenzylojodoniowy (14214

(FI-4) heksafluoroantymonian 352

(7-benzyloksy-4-metylokumaryn-3-ylo)- 5996 7560 15713
3-cyjanobenzylojodoniowy (17931)

(FI-5) heksafluoroantymonian 306

(5,7-dietoksy-4-metylokumaryn-8-ylo)- 15473 15347 286
4-cyjanobenzylojodoniowy (15626)

(F1-6) heksafluoroantymonian 286

(5,7-dietoksy-4-metylokumaryn-8-ylo) - 18155 16374 1316
2-cyjanobenzylojodoniowy (20463)
(FI-7) heksafluoroantymonian 304
(5,7-dibenzyloksy-4-metylokumaryn-8- 14823 14511 553
ylo)-4-cyjanobenzylojodoniowy (14904)
(FI-8) heksafluoroantymonian 308
(5,7-dibenzyloksy-4-metylokumaryn-8- 17867 17500 730
ylo)-2-cyjanobenzylojodoniowy (17959

(F1-10) heksafluoroantymonian 352

(7-etoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-4- 5191 6752 17567
cyjanobenzylojodoniowy (19282)

(FI1-11) heksafluoroantymonian 349

(7-etoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-3- 6863 7599 10705
cyjanobenzylojodoniowy (13192)

(FI-12) heksafluoroantymonian 353

(7-etoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-2- 8365 7958 16521
cyjanobenzylojodoniowy (18203)

(FI-13) heksafluoroantymonian 352

(7-metoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-2- 5833 7386 15447
cyjanobenzylojodoniowy (17448)

(FI-14) heksafluoroantymonian 350

(7-metoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-3- 5781 7333 13141
cyjanobenzylojodoniowy (15260)

(FI-15) heksafluoroantymonian 351

(7-metoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-4- 10304 9497 18197
cyjanobenzylojodoniowy (21005)

Lampy MPM - medium pressure mercury lamp " - sredniocisnieniowe lampy rteciowe - przemyslowe

zrddia $wiatla UV

Diody UV-LED — zwykle stosowane w postaci diody emitujacej w zakresie 365 nm

1
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Przyktad 4

Kompozycje powtokowg zawierajgcg 3,4-epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-epoksycyklohek-
sylometylu oraz fotoinicjator FI-1 (2,5% wag.) zaaplikowano na podfoze szklane i naswietlono lampg
UV-LED 365 nm (dawka 1,5 J/cm?). Okreslono twardo$¢ oraz potysk uzyskanej powtoki. Wyniki zesta-
wiono w tabeli 3.

Przyktad 5

Kompozycje powtokowg zawierajgca eter triglicydylowy trimetylolopropanu oraz fotoinicjator Fl-1
(2,5% wag.) zaaplikowano na folie poliestrowg i naswietlono $redniociSnieniowg lampg rteciowg (dawka
4,5 J/cm?). Okres$lono twardo$¢ oraz potysk uzyskanej powtoki. Wyniki zestawiono w tabeli 3.

Przyktad 6

Kompozycje powtokowg zawierajgcq eter triwinylowy cykloheksanu (99 cz. wag.), fotoinicjator FI-2
(1 cz. wag.) oraz aceton (20 cz. wag.) zaaplikowano na podfoze szklane. Po odparowaniu acetonu kom-
pozycje naswietlono $rednioci$nieniowg lampg rteciowg (dawka 10,5 J/cm?). Okres$lono twardo$é oraz
potysk uzyskanej powtoki. Wyniki zestawiono w tabeli 3.

Przyktad 7

Kompozycje powtokowg zawierajacg 3,4-epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-epoksycyklohek-
sylometylu oraz fotoinicjator Fl-4 (1% wag.) zaaplikowano na podfoze szklane i naswietlono lampg
UV-LED 365 nm (dawka 1,5 J/cm?). Okreslono twardo$¢ oraz potysk uzyskanej powtoki. Wyniki zesta-
wiono w tabeli 3.

Przyktad 8

Kompozycje powtokowg zawierajacg 3,4-epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-epoksycyklohek-
sylometylu oraz fotoinicjator FI-5 (2,5% wag.) zaaplikowano na podtoze stalowe i naswietlono lampg
UV-LED 365 nm (dawka 6 J/cm?). Okre$lono twardo$¢ oraz potysk uzyskanej powtoki. Wyniki zesta-
wiono w tabeli 3.

Przyktad 9

Kompozycje powtokowg zawierajacg 3,4-epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-epoksycyklohek-
sylometylu (97,5 cz. wag.), weglan propylenu (14 cz. wag.) oraz fotoinicjator FI-7 (2,5 cz. wag.) zaapli-
kowano na podtoze szklane i naswietlono lampg UV-LED 365 nm (dawka 3 J/cm?). Okres$lono twardo$¢é
oraz potysk uzyskanej powtoki. Wyniki zestawiono w tabeli 3.

Przyktad 10

Kompozycje powtokowg zawierajacg 3,4-epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-epoksycyklohek-
sylometylu oraz fotoinicjator FI-8 (1% wag.) zaaplikowano na podtoze stalowe i naswietlono lampg
UV-LED 365 nm (dawka 6 J/cm?). Okre$lono twardo$¢ oraz potysk uzyskanej powtoki. Wyniki zesta-
wiono w tabeli 3.

Przyktad 11

Kompozycje powtokowg zawierajacg 3,4-epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-epoksycyklohek-
sylometylu oraz fotoinicjator FI-9 (1% wag.) zaaplikowano na podtoze papierowe i naswietlono lampa
UV-LED 365 nm (dawka 3 J/cm?). Okre$lono twardo$¢ oraz potysk uzyskanej powtoki. Wyniki zesta-
wiono w tabeli 3.

Przyktad 12

Kompozycje powtokowg zawierajacg 3,4-epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-epoksycyklohek-
sylometylu (95,5 cz. wag.), eter allilowo-glicydylowy (2,5 cz. wag.) oraz fotoinicjator FI-9 (2% wag.) za-
aplikowano na podtoze papierowe i naswietlono lampg UV-LED 365 nm (dawka 1,5 J/cm?). Okre$lono
twardos$¢ oraz potysk uzyskanej powtoki. Wyniki zestawiono w tabeli 3.

Przyktad 13

Kompozycje powtokowg zawierajgcg 3,4-epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-epoksycyklohek-
sylometylu oraz fotoinicjator FI-10 (2,5% wag.) zaaplikowano na podfoze szklane i nadwietlono lampa
UV-LED 365 nm (dawka 1,5 J/cm?). Okreslono twardo$¢ oraz potysk uzyskanej powtoki. Wyniki zesta-
wiono w tabeli 3.

Przyktad 14

Kompozycje powtokowg zawierajgcg 3,4-epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-epoksycyklohek-
sylometylu oraz fotoinicjator FI-14 (2,5% wag.) zaaplikowano na podfoze szklane i naswietlono lampg
UV-LED 365 nm (dawka 1,5 J/cm?). Okreslono twardo$¢ oraz potysk uzyskanej powtoki. Wyniki zesta-
wiono w tabeli 3.
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Przyktad 15

Kompozycje powtokowg zawierajgcg adypinian di(3,4-epoksycykloheksylometylu) (79,5 cz.
wag.), triakrylan trimetylolopropanu (15 cz. wag.), handlowy fotoinicjator rodnikowy Irgacure 184 (BASF,
Niemcy) (1,5 cz. wag.), propoksylowana gliceryna (2 cz. wag.), octan etylu (200 cz. wag.), keton mety-
lowo-etylowy (100 cz. wag.), odpieniacz polisiloksanowy (Byk 067A, Byk-Chemie, Niemcy) (0,01 cz.
wag.) oraz fotoinicjator FI-8 (2 cz. wag.) zaaplikowano na podtoze szklane i (po odparowaniu rozpusz-
czalnikéw) naswietlono $rednioci$nieniowg lampg rteciowg (dawka 1,5 J/cm?). Okre$lono twardo$¢ oraz
potysk uzyskanej powtoki. Wyniki zestawiono w tabeli 3.

Przyktad 16

Kompozycje powtokowg zawierajgcg 3,4-epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-epoksycyklohek-
sylometylu (50 cz. wag.), oksetan trimetylolopropanu (25 cz. wag.), eter tréjwinylowy cykloheksanu (24,5
cz. wag.) oraz fotoinicjator FI-10 (0,5 cz. wag.) zaaplikowano na podfoze szklane i naswietlono lampg
UV-LED 365 nm (dawka 4,5 J/cm?). Okreslono twardo$¢ oraz potysk uzyskanej powtoki. Wyniki zesta-
wiono w tabeli 3.

Przyktad 17

Kompozycje powtokowg zawierajgcy eter bis[1-etylo(3-oksetanylo)Jmetylowy (90 cz. wag.), eter
glicydylowo-1-propenylowy (4,5 cz. wag.) dyspersje nanoczgstkowego dwutlenku krzemu (zawiesina
w octanie metoksypropylu i metoksypropanolu, $rednica czystek ok. 20 nm: Nanobyk-3650, Byk-Che-
mie, Niemcy) (2 cz. wag.) oraz fotoinicjatory FI-9 (4,75 cz. wag.) i FI-2 (0.25 cz. wag.) zaaplikowano na
podtoze szklane i naswietlono lampa UV-LED 365 nm (dawka 4,5 J/cm?). Okre$lono twardo$¢ oraz
potysk uzyskanej powtoki.

Wyniki badan powtok z kompozycji wedtug wynalazku zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3
Numer przykladu Twardosé! [ju] Potysk? [j.u.]
2h 24 h
4 159 185 17+2
5 82 123 162+5
6. 240 239 160 + 8
7 192 212 166 £ 2
8 145 199 235
9 77 103 1575
10. 84 111 142+2
11. 93 114 146 £ 10
12. 110 149 109+ 15
13. 171 171 24+5
14. 144 203 131+19
15. 126 145 65+ 11
16. 84 156 70+ 8
17. 135 196 67+8

1 — badano metoda thumienia wahadta Koeniga na podtozu szklanym (wg PN-EN ISO 1522) po2 hi24

h od naswietlenia powloki promieniowaniem UV; 2 — badano na podiozu szklanym zgodnie z norma ISO
2813 (20°)
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Zastrzezenia patentowe

. Fotoinicjator kationowy w postaci heksafluoroantymonianéw oraz heksafluorofosforanéw jo-

doniowych o wzorze ogdlnym A,
K—1-Z YFs

gdzie Y oznacza atom antymonu lub fosforu, dajgc odpowiednio aniony w postaci heksafluo-
roantymonianu lub heksafluorofosforanu, a K oznacza reszte kumarynowa, znamienny tym,
ze Z oznacza grupe fenylowg podstawiong podstawnikiem, w postaci grupy cyjanowej, w po-
zycji meta, orto lub para w stosunku do centrum jodoniowego, zas reszte kumarynowg K sta-
nowi reszta 7-metoksy-4-metylokumarynowa lub reszta 7-etoksy-4-metylokumarynowa lub
reszta 7-benzyloksy-4-metylokumarynowa lub reszta 5,7-dietoksy-4-metylokumarynowa lub
reszta 5,7-dibenzyloksy-4-metylokumarynowa.

. Fotoinicjator kationowy wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reszta kumarynowa K zwigzana

jest z atomem jodu poprzez atom wegla w pozycji 3 i stanowi jg reszta 7-metoksy-4-metylo-
kumarynowa lub reszta 7-etoksy-4-metylokumarynowa lub reszta 7-benzyloksy-4-metyloku-
marynowa.

. Fotoinicjator kationowy wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reszta kumarynowa K zwigzana

jest z atomem jodu poprzez atom wegla w pozyciji 8 i stanowi jg reszta 5,7-dietoksy-4-metylo-
kumaryna lub reszta 5,7-dibenzyloksy 4-metylokumarynowa.

. Fotoinicjator kationowy wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stanowig go:

— heksafluoroantymonian (7-metoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-2-cyjanobenzylojodoniowy;

— heksafluoroantymonian (7-metoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-3-cyjanobenzylojodoniowy;

— heksafluoroantymonian (7-metoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-4-cyjanobenzylojodoniowy;

— heksafluoroantymonian (7-etoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-2-cyjanobenzylojodoniowy;

— heksafluoroantymonian (7-etoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-3-cyjanobenzylojodoniowy;

— heksafluoroantymonian (7-etoksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-4-cyjanobenzyloodoniowy;

— heksafluoroantymonian (7-benzyloksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-2-cyjanobenzylojodoniowy;

— heksafluoroantymonian (7-benzyloksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-3-cyjanobenzylojodoniowy;

— heksafluoroantymonian (7-benzyloksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-4-cyjanobenzylojodoniowy;

— heksafluorofosforan (7-benzyloksy-4-metylokumaryn-3-ylo)-4-cyjanobenzylojodoniowy;

— heksafluoroantymonian (5,7-dietoksy-4-metylokumaryn-8-ylo)-2-cyjanobenzylojodoniowy;

— heksafluoroantymonian (5,7-dietoksy-4-metylokumaryn-8-ylo)-4-cyjanobenzylojodoniowy;

— heksafluoroantymonian (5,7-dibenzyloksy-4-metylokumaryn-8-ylo)-2-cyjanobenzylojodo-
niowy;

— heksafluoroantymonian (5,7-dibenzyloksy-4-metylokumaryn-8-ylo)-4-cyjanobenzylojodo-
niowy.

. SposOb wytwarzania fotoinicjatora kationowego w postaci heksafluoroantymonianéw oraz

heksafluorofosforanow jodoniowych o wzorze ogélnym A,
K—I1%Z YFs

gdzie Y oznacza atom antymonu lub fosforu, dajgc odpowiednio aniony w postaci heksafluoro-

antymonianu lub heksafluorofosforanu, a K oznacza reszte kumarynowg, znamienny tym, ze

fotoinicjator, w ktorym Z oznacza grupe fenylowg, podstawiong podstawnikiem w postaci grupy
cyjanowej w pozycji meta, orto lub para w stosunku do centrum jodoniowego, otrzymuje sie
wykonujac kolejne nastepujgce czynnosci:

a) zmieszanie acetonitrylu z hydroksytosyloksyjodoarenem, w postaci hydroksytosyloksyjodo-
-4-cyjanobenzenu, hydroksytosyloksyjodo-3-cyjanobenzenu lub hydroksytosyloksyjodo-2-
-cyjanobenzenu, i uzyskanie Komponentu 1;

b) mieszanie Komponentu 1 z pochodng kumaryny, w postaci 7-metoksy-4-metylokumaryny
lub 7-etoksy-4-metylokumaryny lub 7-benzyloksy-4-metylokumaryny lub 5,7-dietoksy-4-me-
tylokumaryny lub 5,7-dibenzyloksy-4-metylokumaryny, w temperaturze wrzenia w czasie od
8 godzin do 12 godzin i uzyskanie Komponentu 2;

Cc) mieszanie Komponentu 2, z roztworem heksafluoroantymonianu sodu lub heksafluorofos-
foranu sodu, albo heksafluoroantymonianu potasu lub heksafluorofosforanu potasu w chlo-
roformie, w czasie od 30 min do 3 godzin i uzyskanie Komponentu 3;
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d) mieszanie Komponentu 3 z wodg destylowang w czasie od 30 min do 3 h do wydzielenia
warstwy organicznej;

e) wydzielenie z otrzymanej warstwy organicznej fotoinicjatora kationowego w postaci heksa-
fluoroantymonianéw oraz heksafluorofosforanéw jodoniowych o wzorze jak okre$lono w za-
strzezeniu 1, gdzie reszte kumarynowg K stanowi reszta 7-metoksy-4-metylokumaryno-
wana lub reszta 7-etoksy-4-metylokumarynowara lub reszta 7-benzyloksy-4-metylokumary-
nowa lub reszta 5,7-dietoksy-4-metylokumarynowa lub reszta 5,7-dibenzyloksy-4-metylo-
kumarynowa.

Sposo6b wytwarzania fotoinicjatora kationowego wedtug zastrz. 5 znamienny tym, ze wydziela

sie go z warstwy organicznej na drodze krystalizacji z octanu etylu, chloroformu, acetonu lub

toluenu.

Kompozycja powtokowa fotoutwardzalna, zawierajgca organiczng substancje btonotwérczg

epoksydowg, oksetanowg, winylowg, allilowg i/lub propenylowg oraz plastyfikatory i/lub roz-

puszczalniki i/lub substancje pomocnicze, znamienna tym, ze zawiera fotoinicjator kationowy

w postaci heksafluoroantymoniandw oraz heksafluorofosforanéw jodoniowych o wzorze ogdl-

nym A,

K—1%Z YFs

gdzie Y oznacza atom antymonu lub fosforu dajac odpowiednio aniony w postaci heksafluo-
roantymonianu lub heksafluorofosforanu, a K oznacza reszte kumarynowg, znamienny tym, ze

Z oznacza grupe fenylowg podstawiong, podstawnikiem w postaci grupy cyjanowej, w pozycji

meta, orto lub para w stosunku do centrum jodoniowego, zas reszte kumarynowg K stanowi

reszta 7-metoksy-4-metylokumarynowa lub reszta 7-etoksy-4-metylokumarynowa lub reszta
7-benzyloksy-4-metylokumarynowa lub reszta 5,7-dietoksy-4-metylokumarynowa lub reszta
5,7-dibenzyloksy-4-metylokumarynowa.
Kompozycja powtokowa wedtug zastrz. 7, znamienna tym, ze zawiera fotoinicjator kationowy,
w ktoérym reszta kumarynowa K zwigzana jest z atomem jodu poprzez atom wegla w pozycji
3 i stanowi jg reszta 7-metoksy-4-metylokumarynowa lub reszta 7-etoksy-4-metylokumary-
nowa lub reszta 7-benzyloksy-4-metylokumarynowa.
Kompozycja powtokowa wedtug zastrz. 7 znamienna tym, ze zawiera fotoinicjator katio-
nowy, w ktorym reszta kumarynowg K zwigzana jest z atomem jodu poprzez atom wegla
w pozycji 8 i stanowi jg reszta 5,7-dietoksy-4-metylokumarynowa lub reszta 5,7-dibenzy-
loksy-4-metylokumarynowa.
Kompozycja powtokowa wedtug zastrz. 7 znamienna tym, ze zawiera fotoinicjator kationowy
w ilosci 0,5% do 5% wagowych suchej masy kompozycji powtokowe;.
Kompozycja powtokowa wedtug zastrz. 7 znamienna tym, ze zawiera plastyfikatory i lub roz-
puszczalniki i lub substancje pomocnicze w ilosci od 0% do 75% wagowych kompozycji po-
wtokowe;.



