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Opis wynalazku

DZIEDZINA TECHNIKI

Niniejszy wynalazek dotyczy pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu,
sposobu wytwarzania pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu, kompozyc;ji
fotoinicjujacych do procesdéw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowe;j
oraz zastosowan pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu.

Kompozycje fotoinicjujace wedtug wynalazku moga mieé zastosowanie do fotoinicjowania swia-
ttem z zakresu ultrafioletu oraz z zakresu widzialnego procesow fotopolimeryzacji kationowej, rodni-
kowej, tiol-en i hybrydowej monomerdw potencjalnie dla potrzeb poligrafii, stomatologii, medycyny,
stereolitografii, druku 3D oraz produkcji kolorowych lakieréw, farb i klejow fotoutwardzalnych a takze
do produkcji bezbarwnych lakieréw, farb i klejow fotoutwardzalnych.

STAN TECHNIKI

A: Sensory fluorescencyjne (sondy fluorescencyjne) do monitorowania zmian parame-
trow srodowiskowych takich jak lepkos¢ i polarnosé, stopien polimeryzaciji.

Obecnie techniki fotochemiczne wykorzystujace zjawisko fluorescencji nabierajg coraz wigk-
szego znaczenia w réznych dziedzinach nauki, poczawszy od biologii molekularnej a skonczywszy
na chemii polimerow. Wspodtczesne zastosowanie fluorescencji w chemii polimeréw dotyczy zaréwno
procesow polimeryzacji jak i fotopolimeryzacji a takze metod kontroli proceséw polimeryzacji oraz
charakteryzacji otrzymywanych tworzyw sztucznych ((1) Paczkowski J. Fotochemia polimeréw teoria
i zastosowanie Torun 2003). Rozwdj technik fotochemicznych w chemii polimeréw nastapit wraz
z rozwojem technologii fluorescencyjnych sond molekularnych, zwanej réwniez w skrécie technologia
FPT (Fluorescence Probe Technology). W chemii polimeréw technologia FPT wykorzystywana jest
w zakresie monitoringu postepu proceséw polimeryzacji i fotopolimeryzaciji, jak réwniez kontroli jakosci
surowcow stosowanych do produkcji polimeréw oraz parametréw gotowych juz polimeréw ((2) Popie-
larz R., Neckers D.C., Proceedings Rad.Tech. 1996, 271). Ponadto, zaczeto jg stosowaé do optymali-
zacji proceséw polimeryzacji powtok polimerowych oraz iloéciowej oceny sprawnosci nowych fotoini-
cjatoréw polimeryzacji ((3) Flu S., Popielarz R., Neckers D.C. Macromolecules 1998, 31, 4107). Tech-
nika FPT posiada szereg zalet, ktérych pozbawione sa tradycyjne metody kontroli postepu polimery-
zacji, jest metoda niedestruktywna o wysokiej czutosci, charakteryzujaca sie krétkim czasem odpo-
wiedzi (< 10-8 s) ((4) Itagaki H., Hohe K., Mitra |., 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 by¢ wykorzystywana do pomiaréw przebiegu proceséw polime-
ryzacji zarowno w laboratorium (off-line) jak i w liniach produkcyjnych (on-line), gdzie polimeryzowana
kompozycja czesto jest w ruchu wzgledem urzadzenia pomiarowego. Technologia FPT (Fluorescence
Probe Technology) ((6) US 5955002; (7) W(O9530890) opiera swe dziatanie na zastosowaniu fluore-
scencyjnych sond molekularnych, ktére reaguja na zmiany zachodzace w ich mikrootoczeniu. Pod-
stawa technologii FPT jest pomiar zmian charakterystyki fluorescencji sondy, dodawanej w ilosSci
0.01-0.5% do badanego ukfadu, w miare zmian zachodzacych w badanym uktadzie. Zwiazki che-
miczne wykorzystywane w roli sond fluorescencyjnych winny wykazywac¢ zdolnos¢ do zmiany charak-
terystyki fluorescencji wraz ze zmianami wtasciwosci ich otoczenia. Dlatego sondami fluorescencyj-
nymi w tym rozumieniu okresla sie jedynie te zwiazki, ktérych wtasciwosci fotofizyczne i fotochemicz-
ne zaleza od wilasciwosci fizykochemicznych mikrootoczenia ((8) Paczkowski J., Polimery 2005; 50:
520-529). Sondy fluorescencyjne zwykle reaguja na zmiany mikrolepko$ci i/lub polarnosci otoczenia
i w ten sposob dziataja jak czujniki molekularne, w ktérych do przenoszenia informacji pomiedzy czuj-
nikiem i urzadzeniem pomiarowym stuza kwanty swiatta. W miare postepu polimeryzacji monomeru
maleje polarno$é uktadu, gdyz bardziej polarne wiazania podwdjne monomeru sa przeksztatcane
w mniej polarne wiazania pojedyncze w polimerze. Réwnoczesnie wzrasta lepko$¢ uktadu. W rezulta-
cie, w miare postepu polimeryzacji nastepuje przesuwanie widma fluorescencji w strone fal krétszych.
Czesto zmianie ulega rowniez intensywnosc¢ fluorescencji. Do dnia dzisiejszego opracowano kilka
réznych typow sond fluorescencyjnych do monitorowania procesow polimeryzacji, rézniacych sie mie-
dzy sobg mechanizmem dziatania. Jednak w zaleznosci od badanego $rodowiska, wymagana jest
okreslona budowa, czuto$¢ i wydajnosé kwantowa sondy fluorescencyjnej. Dlatego tez nie ma catko-
wicie uniwersalnych sond. Niemniej jednak kazdy proces, powodujacy zmiany polarnosci lub mikro-
lepkosci uktadu, moze by¢ monitorowany metoda FPT, ale w zaleznosci od charakteru zachodzacych
zmian, wymaga odpowiednio dobranej sondy. Z tego wzgledu wiekszo$¢ znanych obecnie sond mole-
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kularnych nadajacych sie do monitorowania polimeryzacji wolnorodnikowej z reguty nie jest przydat-
nych do systeméw utwardzanych wedtug mechanizmu kationowego. Do roku 1999 opracowano kilka
nowych sond fluorescencyjnych przydatnych do monitorowania zaréwno polimeryzacji wolnorodniko-
wej 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 zwiazkami fluoroorganicznymi,
co wyklucza ich masowe zastosowanie w przemysle.

B: SYSTEMY FOTOINICUJACE DO JEDNOCZESNEGO INICJOWANIA WSZYSTKICH TY-
POW FOTOPOLIMERYZACJI

Procesy inicjowane fotochemicznie sa szeroko rozpowszechnione w wielu gateziach przemystu
i coraz czesciej stosowane do wytwarzania materiatéw polimerowych. Fotoindukowane procesy poli-
meryzacji maja wiele zalet w poréwnaniu z konwencjonalnymi procesami polimeryzacji termiczne;.
Jest to zwigzane z niewielkim zuzyciem energii, brakiem konieczno$ci uzywania rozpuszczalnikéw
oraz z tym, iz reakcje fotopolimeryzacji zachodza w temperaturze otoczenia, w bardzo szybkim czasie
(osiagana jest duza szybkos¢ polimeryzacji w ciagu utamkoéw sekund). Z tego wzgledu procesy fotopo-
limeryzacji sa metodami proekologicznymi otrzymywania materiatéw polimerowych. Fotopolimeryzacja
jest bardzo popularna i wydajna technologia otrzymywania materiatéw polimerowych, ktéra jest wyko-
rzystywana w przemysle powlokotwérczym, gtéwnie w poligrafii i lakiernictwie do bezrozpuszczalniko-
wych farb, lakieréw oraz w przemysle meblarskim i samochodowym. Co wiecej, fotoindukowane pro-
cesy znalazty zastosowanie rowniez w wielu innych dziedzinach przemystu, m.in. w przemysle drukar-
skim (np. w produkcji ptyt drukarskich), w mikroelektronice (do enkapsulacji obwodéw scalonych i kart
magnetycznych), w mikrolitografii (do otrzymywania obwoddéw drukowanych), a takze w medycynie
oraz stomatologii do fotoutwardzalnych wypetnien. Procesy fotopolimeryzacji odgrywaja coraz waz-
niejsza role w projektowaniu i tworzeniu modeli 3D, za pomoca technologii druku 3D, stereolitogra-
fii (SLA — stereolithography apparatus), DLP (direct light processing)) oraz CLIP (continuous liquid
interface production) [(10)Tumbleston J. R., Shirvanyants D., Ermoshkin N., Janusziewicz R., Johnson
A. R., Kelly D., Chen K., Pinschmidt R., Rolland J. P., Ermoshkin A., Samulski E. T., and DeSimone
J. M., "Continuous liquid interface production of 3D objects,” Science, vol. 347, no. 6228, pp. 1349-1352,
Mar. 2015.]. W znakomitej wiekszosci tych zastosowan wykorzystuje sie unikatowa i bardzo wazna
ceche inicjowania fotochemicznego — rozdzielczo$¢ przestrzenna ograniczajaca reakcje polimeryzacji
wytacznie do obszaréw naswietlanych. Synteza materiatéw polimerowych realizowana w procesach
inicjowanych fotochemicznie stanowi zatem technike bardzo rozpowszechniona i niezmiernie wazna.

W zwiazku z powyzszym projektowanie i rozwijanie systemow inicjujacych jest wyzwaniem dla
wielu naukowcow. Aktualnie bardzo wazne jest, aby nowe systemy inicjujace umozliwity prace przy
Zrodtach $wiatta ultrafioletowego (UV) oraz widzialnego (Vis) w zakresie diod UV-LED oraz Vis-LED.
Promienniki swiatta zaopatrzone w diody Vis-LED z zakresu widzialnego, stanowia proekologiczna
alternatywe dla tradycyjnych Zrodet Swiatta opartych o lampy rteciowe. Z roku na rok zrodta swiatta
typu LED staja sie coraz bardziej popularne z uwagi na swoje zalety w poréwnaniu do tradycyjnie
stosowanych $redniocisnieniowych lamp rteciowych (medium pressure mercury lamp — MPM). Diody
UV-LED oraz Vis-LED umozliwiaja przebieg procesu polimeryzacji bez emisji ozonu oraz wydzielaja
minimalna ilos¢ ciepta. Warto zaznaczyé, ze w systemach opartych na lampach MPM nagrzewanie
jest obecnie jednym z gtéwnych problemdw, ktéry nie wystepuje, gdy stosowane sa promienniki typu
UV-LED. Temperatura pracy diod UV-LED wynosi mniej niz 36°C, podczas gdy w przypadku tradycyj-
nych lamp MPM jest to okoto 500°C, dlatego tez koniecznym staja sie tu dodatkowe systemy chtodza-
ce na przyktad woda. Zuzycie energii przez uktad oparty na LED'ach jest bardzo niskie. Dodatkowo
promienniki oparte o diody LED charakteryzujg sie niskimi kosztami eksploatacji i konserwacji. Czas
wiaczenia/ wytaczenia w przypadku uktadu LED nie przekracza 1 sekundy. Przy zastosowaniu
LED'éw fatwo jest kontrolowa¢ intensywnos¢ emitowanego $wiatta, mozliwe jest nawet zastosowanie
pulsacyjnego trybu naswietlania.

Promienniki LED mozna z powodzeniem stosowa¢ wszedzie tam, gdzie wymagane sa tzw. soft
irradiation na przyktad w trakcie druku powierzchni wrazliwych na temperature tj.: w przypadku two-
rzyw sztucznych.

Dlatego projektowanie i synteza nowych, wysoce wydajnych systemoéw, wykazujacych absorp-
cje promieniowania z zakresu diugofalowego oraz zdolnych do fotochemicznego inicjowania wszyst-
kich standardowych proceséw fotopolimeryzacji, takich jak fotopolimeryzacja kationowa (CP), polime-
ryzacja wolnorodnikowa (FRP), fotopolimeryzacja tiol-en oraz fotopolimeryzacja hybrydowa (HP) jest
niezwykle pozadane z punktu widzenia ich aplikacji. Jednym ze sposobow otrzymywania systemow
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wykazujacych absorpcje promieniowania z zakresu dtugofalowego jest fotosensybilizacja soli onio-
wych — komercyjnie dostepnych fotoinicjatoréw, za pomoca fotosensybilizatoréw (zwiazkéw organicz-
nych zdolnych do absorpcji promieniowania z zakresu widzialnego lub UV-A dtugofalowego ultrafiole-
tu). Proces fotosensybilizacji polega na przeniesieniu elektronu badz przeniesieniu energii pomiedzy
wzbudzonym stanem fotosensybilizatora oraz solg oniowa. Obecnie istnieje ogromne zapotrzebowa-
nie na innowacyjne wysokoefektywne sensybilizatory gwarantujace mozliwo$¢ zachodzenia procesow
fotopolimeryzacji w zakresie $wiatta widzialnego.

Z opisu patentowego (11) US2005043427 znana jest kompozycja fotoutwardzalnej zywicy za-
wierajaca oligomer akrylanu, monomer akrylanu posiadajacego 4 lub mniej grup funkcyjnych, inicjator
fotopolimeryzacji, srodek zwiekszajacy twardos¢, ktérym jest 2-metylo-1-{4-(metylotio)fenylo}-2-morfo-
linopropan-1-on o wzorze (l),

CH
0 3,—\
IS N o]
HsC CH,4

O}

— terfenyl o wzorze (ll),

Mo

oraz koloidalny srodek antystatyczny, a takze inne sktadniki takie jak $srodek stabilizujacy, antyoksy-
dant, srodek przeciwpienny, srodek dezynfekujacy. W ujawnionej kompozycji m-terfenyl petni role
wypetniacza, ktéry zwieksza twardos$¢ powtoczki filmowej tworzywa sztucznego oraz obniza szybkosé
kurczenia sie powtoczki, zapobiegajac w ten sposob powstawaniu pekniec. Jako fotoinicjatory stoso-
wane w przedstawionej kompozycji wymieniono znane fotoinicjatory na bazie ketonéw, np. pochodne
acetofenonu jak rowniez pochodne karbazolu.

Amerykanski opis patentowy (12) US4519883 traktuje o sensybilizowaniu fotoinicjatoréw gliok-
salanowych o wzorze ogdinym (ll1)

R o™ ()

przez zwiazek terfenylowy, korzystnie m — terfenyl lub p — terfenyl, ktére to sktadniki dodawane sa do
substancji zdolnej do polimeryzacji, np. pochodnej kwasu akrylowego lub zwiazku winylowego albo
winylidenowego, po czym cata mieszanina poddawana jest dziataniu promieniowania aktynicznego.

Z japoriskiego opisu patentowego (13) JPS59119356 znana jest mieszanina zawierajaca zwia-
zek bedacy pochodna perylenu o wzorze ogdlinym (1V),

(o] o]
R1_N 8’g N_RQ

o o
rozproszony w $rodowisku zywicy wytworzonej na bazie poliwinylokarbazolu, z dodatkiem o- , m- lub
p-terfenylu w charakterze sensybilizatora, do ktérej mozna dodaé halogenonaftochinon w celu spote-

gowania dziatania sensybilizujacego.

Z japonskiego opisu patentowego (14) JPH02187763 znany jest polimer absorbujacy swiatto
w zakresie krotkofalowym, powstaty wskutek wytworzenia wiazania chemicznego pomiedzy tancu-

chem estru kwasu metakrylowego i zwiazku posiadajacego w swej czasteczce fotosensybilizator, ob-
jetego wzorami ogélnymi (VA) oraz (VB)

(v)

H CH,
HyC=( H,C=(
R4 R2

(VA) (VB)
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w ktorych kazdy z podstawnikow R1 Rz oznacza bifenyl, p-terfenyl, naftyl, antracenyl, fluorenyl lub
karbazolil. Polimer taki jest bardzo stabilny, cechuje go wysoka selektywno$é w stosunku do zrodet
Swiatta i wysoka transmitancja swiatta. Polimer ten jest stosowany do wielu celéw jako materiat reak-
tywny chemicznie.

Z publikacji autorstwa Janusza Sepiotfa i Piotra Milarta ((15) J. Sepiot, P. Milart, Tetrahedron
1985, Vol. 41, No. 22, 5261-5265) znany jest sposdb syntezy amin aromatycznych, ktére trudno
otrzymac¢ innymi metodami. Opisany sposéb polega na tym, ze o- aminonitryle o wzorze ogdélnym (VI1),
majace strukture podstawionych m-terfenyli,

NH, Vi)

ogrzewa sie w autoklawie w etanolowym roztworze wodorotlenku sodu, co prowadzi do eliminacji grup
cyjanowych i otrzymania amin aromatycznych z doskonata wydajnoscia. Wyjsciowe o- aminonitry-
le o wzorze ogdélnym (VI) wytwarzano w konwencjonalny sposéb z arylidenomalonodinitryli (VII) oraz
1-arylo-etylidenomalonodinitryli (VIIl), poprzez stadium zwiazku posredniego o wzorze ogdélnym (IX),
wedtug reakcji zilustrowanej ponizszym schematem:

_ ClcH:CH:Cl ' Ary
y;;\ g;\ ¥ \\ N

7 NH, NH,

vy {vin (X Vb

Podstawniki Ari oraz Arz w zwiazkach (VI), (VII), (VIII) i (IX) miaty znaczenie jak pokazano
W ponizszym zestawieniu:

Ary Ar;

a CsHs CsHs

b p-CH3-CeHa CsHs

c CsH5 p-C|-CeH4
d p—CH3—CsH4 p—C|-CeH4
e p—H3CO-CsH4 p-C|-CeH4
f CeHs 1-naftyl

g CsHs 2-naftyl

Z publikacji L. Rong i wspdtpracownikow ((16) L. Rong, H. Han, F. Yang, H. Yao, H. Jiang i S. Tu,
Synthetic Communications, 2007, 37, 3767-3772) znany jest sposdb jednoetapowe] syntezy zwigz-
kéw z grupy pochodnych m-terfenyli, konkretnie 2-amino-4,6-diarylobenzeno-1,3-dikarbonitryli o wzo-
rze ogéinym (VI)

Arq
2 N

Aty NH,

I
N (V1)

w ktérym podstawniki Ar1 i Arz oznaczaja grupe fenylowa lub grupe fenylowa podstawiong atomem
fluorowca, grupa metylowa lub grupa metoksylowa przy czym autorzy artykutu (6) przytoczyli dane
spektralne 12 zwiazkdéw posiadajacych rézne kombinacje podstawnikéw Arq i Arz, ktére to zwiazki
wytwarzali z aromatycznych aldehydéw posiadajacych podstawnik Ari, aromatycznych ketondéw po-
siadajacych podstawnik Arz, malononitrylu i NaOH. Substraty umieszczono w mozdzierzu i ucierano
pistelem w temperaturze pokojowej, po czym po uptywie 3—5 minut mieszanine reakcyjng wylewano
na wode. Produkty odfiltrowywano, suszono i rekrystalizowano z 95%-wego etanolu. Jednym z wytwa-
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rzanych zwigzkéw byt 2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-fenylobenzeno-1,3-dikarbonitryl. W publikacji (6)
wzmiankowano, ze m-terfenyle sa uzytecznymi zwiazkami posrednimi w syntezie cyklofandw.

Z polskiego zgtoszenia patentowego (17) P.426898 znane sa pochodne 2-amino-4,6-difenylo-
benzeno-1,3-dikarbonitrylu o wzorze ogdlnym (VII)

R R
‘\N’ 2

oMo,

Vi)

w ktérym

podstawnik R+ oznacza atom wodoru -H, grupe fenylowa —CsHs, grupe -CaHzn+1 w ktorej
n oznacza liczbe catkowitg od 1 do 12, taka jak grupa -CHs, -C2Hs;

podstawnik R2 oznacza atom wodoru -H, grupe fenylowa -CsHs, grupe -CnHzn+1 W ktérej n ozna-
cza liczbe catkowita od 1 do 12, taka jak grupa -CHs, -C2Hs;

albo podstawniki R1 i Rz wraz z atomem azotu, do ktérego sg przytaczone tworza pieciocztono-
Wy nienasycony pierscien stanowiacy grupe pirolilowa;

podstawnik Rs oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, grupe metylosulfanylowa -SCHjs, gru-
pe fenylowg -CeHs, Q&

podstawiona grupe fenylowa , W ktorej podstawnik Rs oznacza ugrupowanie:
-CHs, -OCHBs, -N(CH3)2, -N(C6H5)2, -CN, -SCHa, -SO2CHs,

albo podstawnik Rs oznacza grupe wybrang sposérdd nastepujacych:

podstawnik R4 oznacza atom wodoru -H, atom bromu -Br, grupe metylosulfanylowa -SCHs, gru-
pe fenylowa -CsHs, podstawiona grupe fenylowg -CsHs-SCHs,

przy czym gdy podstawniki R4, Rz i R4 jednocze$nie oznaczaja atom wodoru -H, to podstawnik
Rs jest rézny od atomu wodoru -H, od atomu bromu -Br i od podstawionej grupy fenylowej -~ @Rs ,
w ktérej podstawnik Rs oznacza ugrupowanie: -CHs, -OCHs, -N(CHa)z, -CN, -SCHs.

Wynalazek wedtug zgtoszenia (17) P.426898 dotyczy réwniez sposobdw wytwarzania nowych
pochodnych 2-amino-4,6-difenylobenzen-1,3-dikarbonitrilu, nowych systemow fotoinicjujacych do pro-
cesow fotoinicjowane] polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej oraz zastosowa-
nia nowych pochodnych 2-amino-4,6-difenylobenzen-1,3-dikarbonitrilu jako ko-inicjatoréw w syste-
mach fotoinicjujacych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hy-
brydowej, zawierajacych sole oniowe. Jednym z nowych zwigzkéw wedtug zgtoszenia P.426898 jest
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3- dikarbonitryl.

Z polskiego zgtoszenia patentowego (18) P.418195 znane sa pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny
0 wzorze ogdinym (1)

w ktérym R oznacza podstawnik wybrany z grupy obejmujace;j:

O O O O OT0O%
O NC CN
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oraz zastosowanie pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny o wzorze ogdélnym (1) jako fluorescencyjnych
sond molekularnych do monitorowania proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowe;j,
tiol-en i hybrydowe;.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze role fotosensybilizatoréw do proceséw fotoinicjowanej polime-
ryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej moga petni¢ pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-
-ylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu wedtug niniejszego wynalazku.

Przedmiotem wynalazku sga pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu
0 wzorze ogélnym (1B),

w ktéorym R oznacza atom wodoru,

R2 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHas, -N(CsHs)2, -SCHs;

R3 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHas, -N(CsHs)2, -SCHs,

przy czym gdy Rz oznacza atom wodoru, to Rs jest réozny od atomu wodoru, a gdy Rs

oznacza atom wodoru, to Rz jest r6zny od atomu wodoru,
to jest nastepujace zwiazki:
4-fenylo-6-[4-(3-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(3-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[3-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[2-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl.

Korzystne zwiazki wedtug wynalazku oraz ich nazwy chemiczne i akronimy zamieszczone

sa w ponizszej tabeli 1.



PL 243019 B1

Tabela 1

Korzystne zwiazki wedtug wynalazku i zwiazki znane ze stanu techniki (seria 1)

o

q

PK02-035

PK02-32

PKO2-022 - znany zwiazek

4-tenylo-6-(4-fenylofenylo)-2-pirolo-1-
ylo-benzeno-1,3-dikarbenitryl

4-fenylo-6-[4-{4-metcksyfenylo)tenylo]-
2-pirol-1-ylo-benzeno- 1, 3-dikarbonitryl

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

0
U

s

N

J

NC.

CN

g

2,0
O

PK02-034 PK08-021
4-[4-(4-cyjanofenylojfenylo)-6-fenylo-2- 4-fenylo-6-[4-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol- 1-ylo-benzenc-1,3-
pirol-1-ylo-henzeno-1,3-dikarbonitryl dikarbonitryl
J S IRH  pesartd EIFs mmnn, L T Lo .. . sE R‘A numer 2_ nowe zwiqzki -
/\ i\ 1\
NC CN NC CN NC CN

J

¢ OO

PK02-032-orto

PK02-022-meta

PK02-022-orto

4-fenylo-6-[4-(2-metoksyfenylo)fenylo]-
2-pirol-1-ylo-benzenc-1,3-dikarbonitryl

4-fenylo-6-[4-(3-metylcsuifanylo)fenylo]-
2-pirol-1-ylo-benzeno-1, 3-dkarbonitryl

4-fenylo-6-[4-(2-metylosulfanylc)fenylo}-
2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

NC. CN NC. CN
O O ‘ Q O O QO c O C [
N
SAe J <
PK08-021-meta PK08-021-orto PK02-032-meta

4-ferylo6-[4-3-(\-

benzeno-1,3-dikarbonitryl

fenyloanilinc)fenylolfenylo]-2-pirol-1-ylo-

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

4-fenylo-€-[4-(3-metoksyfenylo)fenylo]-
2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl

Sposdéb wytwarzania pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu o wzorze

ogoinym (1B),
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w ktéorym R oznacza atom wodoru,

R2 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHas, -N(CsHs)2, -SCHs;

R3 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHas, -N(CsHs)2, -SCHs,

przy czym gdy Rz oznacza atom wodoru, to Rs jest réozny od atomu wodoru, a gdy Rs

oznacza atom wodoru, to Rz jest r6zny od atomu wodoru,
to jest nastepujacych zwiazkdow:
4-fenylo-6-[4-(3-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(3-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[3-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[2-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

charakteryzuje sie tym, ze 4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl
o wzorze (1A)
Y
N
NC CN

x B

(1A)
poddaje sie reakcji z arylowa pochodna kwasu boronowego o wzorze ogdélnym (2)

HO\B)OH

SPLC

Ro
R,

(2)

w ktérym znaczenie podstawnikow R1, Rz, i Rs jest takie jak we wzorze ogéinym (1B),

prowadzac reakcje w srodowisku wodno-organicznym w obecnosci katalizatora palladowego,

w obecnosci czynnika alkalicznego i w atmosferze gazu obojetnego — argonu lub azotu, w tempe-

raturze z zakresu 90°C — 120°C, w ciagu 12 godzin, po czym dodaje sie wode i prowadzi sie eks-

trakcje mieszaniny poreakcyjnej octanem etylu, nastepnie potaczone warstwy organiczne przemy-
wa sie woda isuszy sie nad Na2SO0a4, z kolei odpedza sie rozpuszczalnik i uzyskany produkt
oczyszcza sie, przy czym:

— stosunek molowy 4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu do arylowe;
pochodnej kwasu boronowego o wzorze ogdlnym (2), do czynnika alkalicznego i do katalizatora
palladowego wynosi, odpowiednio, 1 :1,2 :1,5: 0,05;

— jako srodowisko organiczne, w ktérym prowadzi sie reakcje, stosuje sie rozpuszczalnik wybrany
z grupy obejmujacej toluen, dioksan, tetrahydrofuran, etanol, dimetyloformamid i izopropanol;

— jako czynnik alkaliczny stosuje sie weglan(lV) cezu CS2COs, weglan sodu Naz2COs, weglan potasu
K2COs, tertbutanolan potasu KOt-Bu, tertbutanolan sodu NaOt-Bu, piwalan cezu CsOPiv, octan
potasu KOAc lub trietyloamine EtaN;

— jako katalizator palladowy stosuje sie 1,1'-bis(difenylofosfino)ferroceno]dichloropallad(ll) w formie
kompleksu z dichlorometanem — Pd(dppf)Cl2-CH2Cl2 lub tetrakis (trifenylofosfino)pallad — Pd(PPhs)a,
lub dichlorek bis(trifenylofosfino) palladu(ll) — PdCIz(PPhs)z, lub tris(dibenzylidenoaceton) dipalla-
du(0) — Pdzdbas, lub kompleks tris(dibenzylidenoaoeton)dipalladu(0) z chloroformem — Pdzdbas-CHCla,
lub chlorek bis(benzonitrylu)palladu(ll) — PdCI2(PhCN)z lub octan palladu z trifenylofosfing —
Pd(OAc)2 + PPhs, lub octan palladu z 2-dicykloheksylofosfino-2',6'-diizopropoksybifenylem.

Wedtug korzystnej wersiji realizacji sposobu jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie dimety-
loformamid, jako czynnik alkaliczny stosuje sie weglan(lV) potasu K2COs, jako katalizator palladowy
stosuje sie 1,1'-bis(difenylofosfino)ferrocenoldichloropallad(ll) w formie kompleksu z dichlorometanem

— Pd(dppf)Cl2-:CH2Cls, a uzyskany produkt koricowy oczyszcza sie chromatograficznie.
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Opisanym wyzej sposobem mozna takze uzyskaé znane ze stanu techniki zwiazki, w tym
4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl.

Zwiazek wyjsciowy stuzacy do wytwarzania pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-
-dikarbonitrylu o wzorze ogdélnym (1B), to jest 4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-
-dikarbonitryl o wzorze (1A), wytwarza sie w taki sposéb, ze 2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-ben-
zeno-1,3-dikarbonitryl o wzorze (7)

(8)

w $rodowisku kwasu octowego, prowadzac reakcje w zakresie temperatur od pokojowej do tempera-
tury wrzenia rozpuszczalnika, korzystnie w temperaturze 100°C, mieszajac reagenty w ciagu
15 minut do 24 godzin, korzystnie w ciagu 12 godzin, a nastepnie do mieszaniny dodaje sie wode
i prowadzi sie ekstrakcje rozpuszczalnikiem organicznym wybranym sposréd octanu etylu, chloro-
formu, dichlorometanu i eteru etylowego, przy czym korzystnie ekstrahuje sie octanem etylu,
po czym z potaczonych warstw organicznych odpedza sie rozpuszczalnik i produkt krystalizuje sie
Z mieszaniny rozpuszczalnikéw organicznych: octan etylu/heksan lub chloroform/metanol lub dichlo-
rometan/metanol, korzystnie z mieszaniny octan etylu/heksan. Przebieg reakcji monitoruje sie wyko-
rzystujac chromatografie cienkowarstwowa.
Z Kkolei 2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl o wzorze (7)

wytwarza sie w wieloetapowym procesie, w ktérym
- w etapie A bromobenzaldehyd o wzorze (3)

T

poddaje sie dziataniu malononitrylu, w srodowisku metanolu, etanolu lub propanolu w obecnosci
katalizatora zasadowego w postaci wodnego roztworu NaOH |ub wodnego roztworu KOH |ub
wodnego roztworu wodorotlenku wapnia lub wodnego roztworu wodorotlenku magnezu, przy
czym reakcje prowadzi sie w temperaturze pokojowej przez okres godziny, monitorujac przebieg
reakcji przy wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej, po czym uzyskany w postaci osadu
produkt o wzorze (4)

przemywa sie zimnym metanolem lub etanolem i suszy sie przy dostepie powietrza;
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w etapie B, acetofenon o wzorze (5)

)

poddaje sie dziataniu malononitrylu, w $rodowisku toluenu, w obecnosci octanu amonu i kwasu
octowego, ogrzewajac mieszanine reakcyjng do wrzenia przez okres od 15 minut do 12 godzin,
korzystnie przez 4 godziny, monitorujac przebieg reakcji przy wykorzystaniu chromatografii cien-
kowarstwowej, po czym odparowuje sie rozpuszczalnik, a do pozostatosci dodaje sie wode i ca-
to$¢ ekstrahuje sie octanem etylu, a po potaczeniu warstw organicznych i przemyciu solanka su-
szy sie je nad Naz2S04, z kolei odparowuje sie rozpuszczalnik i prowadzi sie krystalizacje osadu
z metanolu, etanolu lub izopropanolu, osad odsacza sie i suszy sie przy dostepie powietrza uzy-
skujac produkt o wzorze (6)

NC___CN

(8)

ktéry to produkt po odparowaniu rozpuszczalnika oczyszcza sie przez krystalizacje z metanolu;
w etapie C, produkt z etapu A poddaje sie reakcji z produktem z etapu B, prowadzac reakcje
w rozpuszczalniku organicznym wybranym sposrod acetonitrylu, dichlorometanu, chloroformu, te-
trahydrofuranu i toluenu, w obecnosci katalizatora w postaci piperydyny lub pirydyny lub morfoliny,
w temperaturze pokojowej w okresie od 15 minut do 5 godzin, korzystnie w ciagu godziny, a na-
stepnie kontynuuje sie mieszanie w temperaturze od 20°C do temperatury wrzenia rozpuszczailni-
ka, korzystnie w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika, przez okres od 15 minut do 12 godzin,
korzystnie w ciagu godziny, monitorujac przebieg reakcji przy wykorzystaniu chromatografii cien-
kowarstwowej, po czym po ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej otrzymany osad odsacza sie
i przemywa sie zimnym rozpuszczalnikiem reakcyjnym i suszy sie przy dostepie powietrza.

W trakcie badan proceséw fotopolimeryzacji nieoczekiwanie okazato sie, ze pochodne

4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu o wzorze ogdélnym (1B), wedtug niniejszego
wynalazku, moga znalez¢ zastosowanie w procesach fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej,
rodnikowej, tiol-en i hybrydowe;j.

Przedmiotem wynalazku sa kompozycje fotoinicjujace do proceséw fotoinicjowanej polimeryza-

cji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, zawierajace fotosensybilizator i co najmniej jedna sdl
oniowa, wybrana sposréd nastepujacych:

sole jodoniowe wybrane sposrdd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoroantymo-
nianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, hek-
safluorofosforanu 4,4'-dimetylodifenylo-jodoniowego, tetrakis pentafluorofenyloboranu 4-metylo-4'-
-izopropylo difenylo-jodoniowego;

sole sulfoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu triarylosulfoniowego i heksafluoroantymo-
nianu triarylosulfoniowego;

ktére to systemy charakteryzuja sie tym, ze jako fotosensybilizator zawieraja co najmniej jeden
zwiazek wybrany z grupy pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu o wzo-
rze ogéinym (1B)
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w ktéorym R+ oznacza atom wodoru,
R2 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHas, -N(CsHs)2, -SCHs;
R3 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHas, -N(CsHs)2, -SCHs,
przy czym gdy Rz oznacza atom wodoru, to Rs jest réozny od atomu wodoru, a gdy Rs
oznacza atomwodoru, to Rz jest r6zny od atomu wodoru,
to jest nastepujace zwiazki:
4-fenylo-6-[4-(3-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(3-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[3-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[2-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
przy czym stosunek molowy fotosensybilizatora do soli oniowej zawarty jest w granicach od 2 do 0,001.
Kompozycje fotoinicjujace wedtug niniejszego wynalazku moga stuzy¢ do procesow fotopoli-
meryzacji kationowej monomerdéw winylowych i epoksydowych, do procesdw fotopolimeryzacji rod-
nikowej monomeréw akrylanowych i metakrylanowych, do fotopolimeryzacji hybrydowej monome-
row akrylanowych, metakrylanowych, winylowych, epoksydowych i glicydylowych oraz do fotopoli-
meryzacji tiol-en monomerdéw akrylanowych i/lub metakrylanowych z monomerami tiolowymi.
Nieoczekiwanie okazato sie, ze efektywnymi fotosensybilizatorami, mogacymi znalez¢ zastoso-
wanie w systemach fotoinicjujacych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej,
tiol-en i hybrydowej, zawierajacych sole oniowe wybrane z grupy obejmujacej sole jodoniowe wybrane
sposrod heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoroantymonianu difenylojodoniowego,
heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4,4'-dimetylo-
difenylojodoniowego, tetrakis pentafluoro-fenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego
oraz sole sulfoniowe wybrane sposrod heksafluorofosforanu triarylosulfoniowego i heksafluoroanty-
monianu triarylosulfoniowego, sa pochodne 4,6- difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikabonitrylu o wzo-
rze ogélnym (1B) wedtug niniejszego wynalazku.
Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-
benzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze ogdlnym (1B)

w ktéorym R+ oznacza atom wodoru,

R2 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHas, -N(CsHs)2, -SCHs;

R3 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHas, -N(CsHs)2, -SCHs,

przy czym gdy Rz oznacza atom wodoru, to Rs jest rozny od atomu wodoru, a gdy Rs

oznacza atom wodoru, to Rz jest r6zny od atomu wodoru,
to jest zastosowanie nastepujacych zwiazkow:
4-fenylo-6-[4-(3-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(3-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[3-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[2-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
jako fotosensybilizatoréw w kompozycjach fotoinicjujacych do proceséw fotoinicjowane] polimeryzacji
kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, zawierajacych sole oniowe wybrane z grupy obejmujace;j
sole jodoniowe wybrane sposrod heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoroantymonianu
difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, heksafluoro-
fosforanu 4,4'-dimetylodifenylo-jodoniowego, tetrakis pentafluoro-fenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylo-
difenylojodoniowego, sole sulfoniowe wybrane spos$réd heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego
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i heksafluoroantymonianu trifenylosulfoniowego, w ktérych to systemach stosunek molowy fotosensy-
bilizatora do soli oniowej zawarty jest w granicach od 2 do 0,001.

W trakcie badan proceséw fotopolimeryzacji z zastosowaniem kompozycji fotoinicjujacych we-
diug niniejszego wynalazku okazato sie, ze pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikarbo-
nitrylu o wzorze ogélnym (1B) moga petnic, oprocz roli fotoinicjatoréw, réwniez role fluorescencyjnych
sond molekularnych do monitorowania proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowe;j,
tiol-en i hybrydowe;.

Przeprowadzone badania wykazaty, Ze role fluorescencyjnej sondy molekularnej do monitorowania
procesow fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej moga peti¢ takze
znane zwiazki, w tym 4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest takze zastosowanie pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-
-ylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu o wzorze ogdélnym (1B)

w ktéorym R oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHs, -N(CeHs)2, -CN, -SCH3;

R2 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHas, -N(CsHs)2, -SCHs;

R3 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHas, -N(CsHs)2, -SCHs,

przy czym gdy Rz oznacza atom wodoru, to Rs jest réozny od atomu wodoru, a gdy Rs

oznacza atom wodoru, to Rz jest r6zny od atomu wodoru,
to jest zastosowanie nastepujacych zwiazkow:
4-fenylo-6-[4-(3-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(3-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[3-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[2-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
jako fluorescencyjnych sond molekularnych do monitorowania proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji
kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, a zwtaszcza do monitorowania zmian parametréw srodo-
wiskowych takich jak lepkosé i polarnosé, stopien polimeryzacji.

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

benzeno-1,3-dikarbonitrylu o wzorze ogdlnym (1B)

w ktéorym R oznacza atom wodoru,

R2 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHas, -N(CsHs)2, -SCHs;

R3 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHas, -N(CsHs)2, -SCHs,

przy czym gdy Rz oznacza atom wodoru, to Rs jest réozny od atomu wodoru, a gdy Rs

oznacza atom wodoru, to Rz jest r6zny od atomu wodoru,
to jest zastosowanie nastepujacych zwiazkow:
4-fenylo-6-[4-(3-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(3-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
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4-fenylo-6-[4-[3-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[2-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

jako markeréw fluorescencyjnych stuzacych do prowadzenia bezposredniej obserwacji, wizualizacji,
obrazowania i monitorowania stopnia przereagowania, w warunkach naswietlania zewnetrznym Zzré-
dtem Swiatta emitujgcym promieniowanie z zakresu UV-Vis to jest od 200 nm do 500 nm, w szczegdl-
nosci z zakresu 300 nm do 450 nm, kompozycji ulegajacej procesowi fotopolimeryzacji, zwtaszcza
materiatdw powiokowych, otrzymywanych na drodze polimeryzacji, w szczegélnosci na drodze fotopo-
limeryzacji, jak tez stuzacych do monitorowania stopnia usieciowania materiatu polimerowego przy
czym obserwacja, wizualizacja i obrazowanie zachodzacych zmian w materiatach polimerowych moze
odbywac sie:

(1) przy wykorzystaniu wytacznie zmystu wzroku bez pomocy jakichkolwiek przyrzadéw op-

tycznych;

(2) przy wykorzystaniu technik mikroskopii optycznej obejmujacej mikroskopie fluorescencyjna

lub konfokalna;

(3) przy wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej inaczej zwanej spektroskopia

luminescencyjna lub spektroskopia emisyjna;

(4) Iub przy wykorzystaniu kilku potaczonych ze sobg technik z punktéw od 1 do 3.

Zalete stanowi stosowanie identyfikacji przereagowania materiatu polimerowego lub okre$lania
jakosci materiatu polimerowego metoda wzrokowa czyli bez pomocy jakichkolwiek przyrzadéw op-
tycznych. Zmiana kolorymetryczna zwiazana jest ze zmiana barwy materiatéw polimerowych z zakre-
su widzialnego wykazujacego barwe przy obserwacji okiem nieuzbrojonym przed procesem polimery-
zacji, do uzyskania materiatu bezbarwnego po procesie polimeryzacji (dla materiatdbw niebarwnych
powtoki polimerowe po procesie polimeryzacji stanowia powtoki transparentne). Opisane zastosowa-
nie wynalazku ma znaczenie przy aplikacji barwnych lub bezbarwnych materiatéw powtokotwérczych
na podtoza wykonane z dowolnych materiatéw o réznorodnych wtasciwosciach. Jako korzystne bez-
barwne materiaty powtokotwdrcze rozumie sie wszelkiego rodzaju lakiery, w tym szczegdlnie lakiery
fotoutwardzalne, lakiery fotoutwardzalne o wtasciwosciach dekoracyjnych takich jak wysoki potysk,
stosowanych w przemysle poligraficznym, przemysle meblarskim, przemysle motoryzacyjnym.

Wynalazek zostat blizej przedstawiony i objasniony w przyktadach wykonania, ktére maja charakter
ilustracyjny i nie ograniczaja jego istoty. Pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu
znane ze stanu techniki zostaty wytworzone i uzyte do doswiadczen w celach poréwnawczych.

Przyktad 1

Synteza wybranych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu — etap 1A-C

ETAP 1A : S —— “ pr—
o NC_ CN : i Bae - . R e N
NaOH it H i .

i

; H metanol H - ! i ﬂ

i I i NH.
? H + NC"CN — o U | pipervayns 2 ! N
R ;,‘B/©)(3L) PET @ piperydy i NG CN L, o/[lo/ N N
. ; o .

CHCN AcOH

________________________________________________________

! gdzie:  PKOZ-035: R,=H.R,=HR =H

i PKG2032-0ara:  R,=OCH.R =HR -H %
(I )\ ﬂ PKG2 022-0ara: R, -SCH,R,-H,R, -H

H

" "o N PKC2.034: R,=CN,R,=H R,-H :

;

. OH
B8 Fd(dppNCl,.CH,Cly NG

oN
. Ry K,C0,

; — . PKO2032meta: R

j O O R2  DMFH,O O ‘ fta PKI203Z.ato;  R,=H R, =H,R =OCH,

i Br Ry 120, 12h PKC2-022-meta: R =H. R,=SCH R =H

PKOE-021: R, = N(Ph), R, =H.R, = H

ETAP 3

Ry
5 O PKG2-022-orto: R -H,R, =SCH
i (14) 2 (1B) Ry PKIB-021-meta: R, =H, R, = N(Ph), R = H
k PKCB-021-orto’ R,=H.R,=H.R_ = N(Ph),

Ogolny schemat otrzymywania zwigzkoéw bedacych przedmiotem wynalazku,
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NaOH
metanol
+ NC“CN —»

reflux 3h

ETAP 1B

Etap nr 1A:

Bromobenzaldehyd (54 mmol, 1eq) i malononitryl (65 mmol, 1,2 eq) rozpuszczono w roz-
puszczalniku organicznym, ktérym byt metanol (30 ml), nastepnie dodano katalizator zasadowy
w postaci wodnego roztworu wodorotlenku sodu (NaOH) (0,27 mmol, 0,01 eq w 5 ml wody) i mie-
szano w temperaturze pokojowej przez godzine. Reakcje monitorowano za pomoca chromatografii
cienkowarstwowej TLC, z wykorzystaniem mieszaniny heksanu i octanu (w stosunku objetos$cio-
wym 4:1) jako eluentu oraz ptytek aluminiowych z naniesionym zelem krzemionkowym ze znaczni-
kiem fluorescencyjnym 254 nm (Al Foils, silica gel matrix, with fluorescent indicator 254 nm). Po-
step reakcji obserwowano w komorze UV przy 254 nm. Do otrzymanego osadu dodano rozpusz-
czalnik metanol (10 ml) i przeprowadzono krystalizacje. Otrzymany osad odsaczono, przemyto
zimnym metanolem i suszono na powietrzu. Nie prowadzono dodatkowych czynnosci majacych
na celu oczyszczenie uzyskanego produktu.

Etap nr 1B:

Acetofenon (83 mmol, 1eq) i malononitryl (166 mmol, 2 eq) rozpuszczono w rozpuszczalniku,
ktérym byt toluen (200 ml), dodano octan amonu (17 mmol, 0,2 eq) oraz kwas octowy (20 ml). Otrzy-
mana mieszanine ogrzewano do wrzenia mieszaniny reakcyjnej reakcje prowadzono pod nasadka
Deana-Starka przez 4 godziny. Reakcje monitorowano za pomoca chromatografii cienkowarstwowej
TLC, z wykorzystaniem mieszaniny heksanu i octanu (w stosunku objetosciowym 4:1) jako eluentu
oraz ptytek aluminiowych z naniesionym Zelem krzemionkowym ze znacznikiem fluorescencyjnym
254 nm (Al Foils, silica gel matrix, with fluorescent indicator 254 nm). Postep reakcji obserwowano
w komorze UV przy 254 nm. Odparowano rozpuszczalnik, a do pozostatego oleju dodano wode i ca-
to$¢ ekstrahowano octanem etylu. Potaczone warstwy organiczne przemyto solanka wysuszono nad
Na2S0s. Po odparowaniu rozpuszczalnika przeprowadzono krystalizacje z metanolu, otrzymany osad
odsaczono i suszono na powietrzu. Nie prowadzono dodatkowych czynnosci majacych na celu
oczyszczenie uzyskanego produktu.

Etap nr 1C:

Kondensat bromobenzaldehydu z malonitrylem otrzymany w etapie 1A (43 mmol, 1 eq), kon-
densat acetofenonu z malonitrylem otrzymany w etapie 1B (43 mmol, 1 eq) oraz rozpuszczalnik ace-
tonitryl (90 ml) zmieszano razem oraz dodano katalizator w postaci piperydyny (6,25 ml). Cato$¢ mie-
szano w temperaturze pokojowej przez godzine, a nastepnie kontynuowano mieszanie w temperatu-
rze wrzenia rozpuszczalnika (reflux) przez godzine. Reakcje monitorowano za pomoca chromatografii
cienkowarstwowej TLC, z wykorzystaniem dichlorometanu jako eluentu oraz ptytek aluminiowych
Z naniesionym zelem krzemionkowym ze znacznikiem fluorescencyjnym 254 nm (Al Foils, silica gel
matrix, with fluorescent indicator 254 nm). Postep reakcji obserwowano w komorze UV przy 254 nm.
Po ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej, otrzymany osad odsaczono i przemyto zimnym rozpuszczalni-
kiem reakcyjnym acetonitrylem, suszono na powietrzu.
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Tabela 1a

Dane spektroskopowe otrzymanego zwiazku (7) z etapu 1C.

O,

1H NMR (400 MHz, DMSO) 5 7.76 — 7.71 (m, 2H), 7.63
(m, 3H), 7.60 — 7.59 (m, 1H), 7.57 — 7.50 (m, 3H), 6.88

STRUKTURA i akrenim DANE SPEKTROSKOPOWL Wydainos¢
NH, 2-amino-4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-benzeno-1,3-
NC O CN dikarbonitryl
98%

PK02-071 (s, 2H), 6.81 (s, 1H).
Etap 2
NH A\ \
NC : CN Q

+ N n ’ AcOH NC CN
o e 0
100°C, 12h O O
Br

.................................................................................................

Odpowiedni produkt otrzymany w reakcji z etapu 1C (8 mmol, 1 eq) rozpuszczono w rozpusz-
czalniku w postaci kwasu octowego (25 ml), nastepnie dodano 2,5-dimetoksytetrahydrofuran
(16 mmol, 2eq) i mieszano w temperaturze 100°C przez 12 godzin. Nastepnie dodano wode i ekstra-
howano rozpuszczalnikiem organicznym w postaci octanu etylu. Reakcje monitorowano za pomoca
chromatografii cienkowarstwowej TLC, z wykorzystaniem mieszaniny heksanu i octanu (w stosunku
objetosciowym 4:1) jako eluentu oraz ptytek aluminiowych z naniesionym Zelem krzemionkowym
ze znacznikiem fluorescencyjnym 254 nm (Al Foils, silica gel matrix, with fluorescent indicator
254 nm). Postep reakcji obserwowano w komorze UV przy 254 nm. Ekstrakcje prowadzono trzykrot-
nie. Potaczone warstwy organiczne przemyto solanka wysuszono nad $rodkiem suszacym w postaci
siarczanu(VI) sodu, odpedzono rozpuszczalnik na wyparce obrotowej, powstaty produkt krystalizowa-

no z mieszaniny rozpuszczalnikéw organicznych octan etylu/heksan.

Tabela 1b

Dane spektroskopowe otrzymanego zwiazku (1 A) z etapu 2

J T,

PK02-016

1H NMR (400 MHz, DMSO) 57.91 (s, 1H), 7.85- 7.73
(m, 6H), 7.64 — 7.54 (m, 3H), 7.39 — 7.34 (m, 2H), 6.44 —
6.37 (m, 2H).

STRUKTURA i akronim DANE SPEKTROSKOPOWE Wydajnosé
0y 4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-
v ¥ en dikarbonitryl
O 92%
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Etap 3

; N w0 :

w i P
1S © W
LA @

"""""""""""""""""" gdzie:  PK02035  R,-H,R,ZH R -H
PK02-032-para: Rl = OCH3, H2 =H, Fl3 =H
PK02-022-para: R' = SCHS, R2 =H, F{3 =H
PK02-034: R,=CN,R,=H R, =H
PK08-021: R,=N(Ph), R,=H, R =H
PK02-032-meta: R,=H,R,=0CH, R ,=H
PK02-032-orto: R| =H, R2 =H, R3 = OCH3
PK02-022-meta: R,=H,R,=8CH,, R,=H
PK02-022-orto: R,=H,R,=H, R, =SCH,
PK08-021-meta : R,=H,R =N(Ph),, R, =H
PK(08-021-orto: R,=H. R, =H R, =N(Ph),

Produkt z etapu 2, to jest 4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl
(0,58 mmol, 1eq), arylowa pochodng kwasu boronowego o wzorze (2) (0,70 mmol, 1,2 eq), zasade
stanowiaca czynnik alkaliczny, w postaci weglanu(lV) potasu K2COs, katalizator palladowy (0,05 eq)
[1,1'-Bis(difenylofosfino)-ferroceno]dichloropallad(ll), kompleks z dichlorometanem — Pd(dppf)Cl2-CHzCl2
i rozpuszczalnik dimetyloforamid (DMF) (3,8 ml) oraz wode (0,8 ml) zmieszano razem w atmosferze
gazu obojetnego argonu i ogrzewano 12 h w temperaturze 120°C. Stosunek molowy 4-(4-bromo-
fenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu do arylowej pochodnej kwasu boronowego
o wzorze ogdélnym (2), do czynnika alkalicznego i do katalizatora palladowego wynosit, odpowiednio,
1:1,2:1,5:0,05. Nastepnie dodano wode i ekstrahowano octanem etylu. Potaczone warstwy orga-
niczne przemyto solankg wysuszono nad Naz2S0a4, odpedzono rozpuszczalnik i oczyszczono w kolum-
nie chromatograficznej (SiO2, heksan/octan etylu), czystosé potwierdzono analiza TLC przy wykorzy-
staniu eluentu heksan/octan etylu (w stosunku objetosciowym 4:1).
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Tabela 1c

Dane spektroskopowe otrzymanych zwiazkow z etapu 3

STRUKTURA i akronim DANE SPEKTROSKOPOWE Wydajnose
Q 4-fenylo-6-(4-fenylofenylo)-2-pirolo-1-ylo-benzeno-1,3-
dikarbonitryl
NC CN
O H NMR (400 MHz, DMSQO) 6 7.96 — 7.88 (m, 5H), 7.86 -
] (] PK02:35 | 7.81(m, 2H), 7.81 - 7.77 (m, 2H), 7.65 — 7.58 (m, 3H), 26%
O 7.52 (t, 2H), 7.43 (m, 1H), 7.40 - 7.37 (t, 2H), 6.44 - 6.40
(t 2H)
MS(ESI) m/z(%): 422 [M+H]*, 100%
ﬂ 4-fenylo-6-[4-(4-metoksyfenylo)fenylo}-2-pirol-1-ylo-
N benzeno-1,3-dikarbonitryl
ne ) o 1H NMR (400 MHz, DMSO) 6793 (s, 1H), 7.91— 7.80
O ‘ (m, 6H), 7.75 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.65 - 7.56 (m, 3H), 74%
O 7.38(t J=2.2Hz 2H), 7.08 (d, J=8.8Hz 2H), 6.43 - 0
o 6.40 (t, 2H), 3.83 (s, 3H).
PK02-032
ﬂ 4-fenylo-6-[4-(3-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-
N benzeno-1,3-dikarbonitryl
NC cN
O H NMR (400 MHz, DMSQ) & 7.83 (d, 5H), 7.87 — 7.80 65%
(] Tl (m, 2H), 7.66 — 7.57 (m, 3H), 7.43 [t 1H), 7.38 (t, 2H), b
O 7.36 = 7.29 (m, 2H), 7.09 - 6.96 (dd, 1H), 651 - 6.34 (¢,
2H), 3.86 (s, 3H)
PK02-32-meta
U 4-fenylo-6-[4-(2-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-
N benzeno-1,3-dikarbonitryl
NC. CN
O ~o H NMR (400 MHz, DMSO) 6 7.95 (s, 1H), 7.88 - 7.81 760
C] O (m, 4H), 7.70 (d, 2H), 7.64 - 7.58 (m, 3H), 7.43-7.36 ’
O (m, 4H), 7.17 (d, 1H), 7.08 (t, 1H), 6.47 - 6.38 (m, 2H),
3.81(s, 3H)
PK02-32-orto
ﬂ 4-fenylo-6-[4-(4-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-
N benzeno-1,3-dikarbonitryl
NC. CN
O H NMR (400 MHz, DMSO) 67.95-7.86 (m, 5H), 7.85 - 86%
O O 7.79 (m, 2H), 7.75 (d, 2H), 7.61 {m, 3H), 7.39 (m, 4H), °
O _ 6.55 —6.31 (t, 2H), 2.54 (s, 3H)
S
PKo2.022 MS(ESI) m/z(%): 468 [M+H]*,100%
ﬂ 4—fenylo-6-[4.-(3-mety|osulfanylo)fenylo]-2-piro|-1-ylo-benzeno-
N 1,3-dikarbonitryl
NC CN
O 1H NMR (400 MHz, DMSO) 6 7.98 - 7.86 (m, 5H), 7.85 -
7.79 -7.42(m, 4H), 7.61 (m, 3H), 7.41 (m, 4H), 6.55 - 74%

L
@

|
8

¢

PKD2-022-meta

6.31 (t, 2H), 2.55 (s, 3H)

MS(ESI) mVz(%): 468 [M+H]*,100%
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ﬂ 4Afen_ylo-6-[4_-(2-metylosuIfanylo)fenylo]-2-piro|-1-y|o-benzeno-
N 1,3-dikarbonitryl
C. CN
O 'H NMR (400 MHz, DMSQ) 8 7.95-7.82 (m, 5H), 7.87 - ,
O s 7.73(m, 4H), 7.60 (m, 3H), 7.34 (m, 4H), 6.57 -6.31 ¢, 69%
O 2H), 253 (s, 3H)
PK02-022-orto MS(ESI) m/z(%): 468 [M+H]*,100%
ﬂ 4-fenylo-6-[4-[4-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-
N ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl
NC CN
O 'H NMR (400 MHz, DMSOQ) 8 7.95-7.78 (m, 7H), 7.72
O O (d, 2H), 7.60 (m 3H), 7.42 - 7.30 (m, 6H), 7.14 - 7.03 (m, 68%
4 D 8H), 6.46 — 6.37 (t, 2H) °
N
@ MS(ESI) m/z(%): 589 [M+H], 96,5%
PK08-021
ﬂ 4-fenylo-6-[4-[3-(N-fenyloanilino)fenylo|fenylo]-2-pirol-1-ylo-
N benzeno-1,3-dikarbonitryl
NC. CN
O © 'H NMR (400 MHz, DMSO) 8 7.95-7.78 (m, 7H), 7.78- 779
O O N 761 (m 5H), 7.45-7.31 (m, 8H), 7.17 - 7.02 (m, 8H), 0
O O 6.47-6.37 (t, 2H)
PK08-021-meta MS(ESI) miz(%): 589 [M+H]", 96,5%
ﬂ 4-fenylo-6-[4-[2-(N-fenyloanilino)fenylojfenylo]-2-pirol-1-ylo-
benzeno-1,3-dikarbonitryl
NC CN
Q 'H NMR (400 MHz, DMSQ) 8 7.95-7.76 (m, 7H), 7.75- .
O 7.60 (m5H), 7.42 — 7.30 (m, 6H), 7.14 —7.03 (m, 8H), 58%
O 6.46 - 6.35 (t, 2H)
PK08-021-orto MS(ESI) miz(%): 589 [M+H]*, 96,5%
ﬂ 4-[4-(4-cyjanotenylo)fenylo]-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-
N benzeno-1,3-dikarbonitryl
C CN
O O O 'H NMR (400 MHz, DMSO) 5 8.04 (s, 1H) 8.02 - 7.98 (m, 20%
6H), 7.97 (d, 2H), 7.87 —7.80 (m, 2H), 7.61 (m, 3H), 7.43 0
O N —-7.37(t, 2H), 6.45 - 6.40 (t, 2H)
PK02-034
MS(ESI) miz(%): 447 [M+H]~, 90%
Przyktad 2

Badania charakterystyki absorpcji i fluorescencji otrzymanych w przyktadzie 1 pochodnych
4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu w celu okredlenia ich przydatnosci do petnienia

funkcji sond fluorescencyjnych.

Badania absorpcji — Do pomiaréw absorpcji badanych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-

benzeno-1,3-dikarbonitrylu zastosowano spektrometr Silver Nova firmy StellarNet Inc. (USA), ktoéry
posiada zakres widmowy 190—1100 nm. Pomiary wykonano w acetonitrylu o czystosci spektroskopo-
wej (cz.d.a. Sigma Aldrich), przy uzyciu kuwety kwarcowej o dtugoéci drogi optycznej 1 cm. Zrédtem
Swiatta byta lampa deuterowo-halogenowa z firmy StellarNet Inc. (USA). Wszystkie pomiary wykony-
wano w temperaturze pokojowe;j.

Badania fluorescencji — Aparatura do badan fluorescencji ztozona byta z zrédta Swiatta
wzbudzenia fluorescencji, do ktérego zastosowano diode UV-LED emitujaca Swiatto o dtugosci fali
Amax = 320 nm (UVTOP315-BL-T039, Roithner Laser Technik); spektrometru Silver Nova, oraz
odpowiedniej gtowicy pomiarowej, takiej jakg opisano w publikacji ((19)1. Kaminska, J. Ortyl, R.
Popielarz, Polym. Test. 2015, 42, 99). Swiatto fluorescencji z komory pomiarowej doprowadzano
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do spektrometru przy uzyciu kabla Swiattowodowego o $rednicy rdzenia 2 mm wykonanego
z PMMA (Fibrochem Sp. z 0.0.).
Tabela 2

Charakterystyka absorpgiji i fluorescencji pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikabonitrylu
w acetonitrylu.

: Armaxfiic [NM Imexctiua [j. W.

Akronim Ekstynkcja At )\ex=32(gnm] Aex=32gnm]

[dm3mol-t cm-1] [nm] - m - -

Czas integracji 1s Czas integracji 1s
PK02-035 33093 279 Brek fl uoregcencji w Brak fluoregcencji w

acelonitrylu acetonitrylu
PK02-022-para 21471 337 564 7552
PK02-022-meta 34520 276 563 7235
PK02-022-orto 36523 278 562 7120
PK02-034 37735 275 494 2359
PK02-032-para 18415 336 516 9681
PK02-032-meta 35662 269 514 4520
PK02-032-orto 14488 330 512 3520
PK08-021-para 16884 372 584 10680
PK02-021-meta 16520 373 582 7532
PK02-021-orto 16830 370 580 7420

Pierwszym etapem badan byto przeprowadzenie pomiaru absorpcji nowych pochodnych zwiaz-
kéw opartych o uktad 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu w acetonitrylu. Najbardziej
diugofalowe pasmo absorpcji odnotowano dla zwiazku o akronimie PK08-021 (Lonset = 470 nm) (Wy-
kres 1). Widma absorpcji dla zwiazkéw PK02-022 oraz PK02-032 siegaja do ok. 400 nm. Pozostate
pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu: PK02-034, PKO02-035, PHT15-057
oraz PHT19-057 absorbuja w zakresie UV do 370. Potozenie pasm absorpcyjnych oraz ich intensyw-
nos¢ zalezg w gtéwnej mierze od struktury badanych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-
-1,3-dikarbonitrylu.

Fig. 1 = Wykres 1. Widmo absorpcji pochodnych 4,6- difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikar-
bonitrylu w acetonitrylu (seria 1).

Fig. 2 - Wykres 2. Widmo absorpcji pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikarbo-
nitrylu w acetonitrylu (seria 2).

W celu doktadnego poznania charakterystyki spektroskopowej zarejestrowano réwniez widma
fluorescencji badanych zwiazkéw, przy wzbudzeniu $wiattem o diugosci fali réownej 320 nm, réwniez
w acetonitrylu. Wszystkie pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu wykazaty
wystarczajaco silng fluorescencje w acetonitrylu, aby ich charakterystyka spektralna mogta by¢ tatwo
mierzalna przy stezeniu sondy ok. 0.1%-wag. i grubos$ci prébki rzedu 0.1 mm. Jest to bardzo wazne,
gdyz w przypadku zastosowania badanych zwiazkéw w charakterze sond fluorescencyjnych do tech-
niki FPT (Fluorescent Probe Technology) istotne jest, aby sonda wykazywata mozliwie silna fluore-
scencje, (tj. nie mniejszg niz 1000 [j.wzg] — jednostki wzgledne na dany spektrometr) przy wzbudzeniu
Swiattem o dtugosci fali co najmniej 320 nm, poniewaz intensywno$¢ $wiatta wzbudzenia o krétszych
dtugosciach fali jest silnie ttumiona przez szkietka mikroskopowe stosowane zwykle do przygotowania
prébek cienkowarstwowych; dane zestawiono w tabeli numer 2.

Przyktad 3

Badania technika FPT — Fluorescence Probe Technology otrzymanych w przykfadzie 1 po-
chodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu w celu okreslenia ich przydatno$ci
do petnienia funkcji sond fluorescencyjnych.

Do badan efektywnosci inicjacji polimeryzacji monomeru winylowego zastosowano technologie
FPT (Fluorescence Probe Technology). Podstawa tej metody jest pomiar zmian charakterystyki fluo-
rescencji sondy fluorescencyjnej w miare zmian wiasciwosci otoczenia, w ktérym sonda sie znajduje.
Szczegdty metody FPT sa opisane w publikacjach ((8) J. Paczkowski: Polimery 2005, 50, 520;
(3) S. Flu , R. Popielarz, D.C. Neckers: Macromolecules, 1998, 31, 4107-4113 oraz (20) J. Ortyl,
K. Sawicz, R. Popielarz, Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 2010 48, 4522—4528).
Pomiary wykonywano na prébkach cienkowarstwowych o grubo$ci warstwy kompozycji rzedu 0.1 mm.
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Przygotowanie cienkowarstwowych prébek do badan fotopolimeryzacji metoda FPT.

Sporzadzano roztwér pochodnej 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu o stezeniu
okoto 0,001 mol/dm® w stosunku do catosci kompozycji, co stanowito 0,1% wag. oraz fotoinicjatora
o stezeniu 1,0% wag. w monomerze. Nastepnie krople kompozycji umieszczano pomiedzy szkietkami
mikroskopowymi (Thermo Scientific) rozdzielonymi przektadkami o grubosci rzedu 0.1 mm, utrzymy-
wanymi w statej odlegtosci za pomoca Sciskaczy. W ten sposob uzyskiwano prébki cienkowarstwowe
gotowe do pomiaru.

Badania fotopolimeryzaciji.

Badania fotopolimeryzacji przygotowanych prébek cienkowarstwowych wykonywano w termosta-
towanej komorze, wyposazonej w odpowiednia gtowice pomiarowa gdzie utrzymywana byta stata tempe-
ratura 25°C. Budowa komory pomiarowej byta analogiczna jak tej przedstawionej w publikacii
((21) I. Kaminska-Borek, J. Ortyl, R. Popielarz, Mechanism of interaction of coumarin-based fluorescent
molecular probes with polymerizing medium during free radical polymerization of a monomer, Polymer
Testing, 55, 310-317, 2016; oraz w publikacji (22) J. Ortyl, M. Czarna, |. Kamihska-Borek, R. Po-
pielarz, PRZEMYSt. CHEMICZNY, 2016, 95,10, 2085-2093 Spectroscopic study of applicability
of imidazo[1,2-a]pyridines for monitoring photopolymerization processes by fluorescence probe
technique — Spektroskopowe badania przydatnosci pochodnych imidazo[1,2-a]-pirydyny do monitoro-
wania proceséw fotopolimeryzacji przy wykorzystaniu czujnikéw fluorescencyjnych). Zrédtem wzbu-
dzenia fluorescencji byta dioda UV-LED, ktéra emitowata Swiatto o dtugosci fali Amax = 320 nm oraz
szerokosci widmowej w potowie wysokos$ci piku ok. 16 nm. Dioda byta zasilana ze stabilizowanego
zrédfa pradu statego o natezeniu 20 mA i emitowata swiatto prostopadle do powierzchni prébki.
W celu przeprowadzenia pomiaru wiaczano zasilanie diody i rozpoczynano zapis charakterystyk swia-
tta fluorescencji emitowanego z probki. Czas pojedynczego pomiaru pojedynczego widma fluorescen-
cyjnego byt w zakresie 0,5-1 s. Pomiary wykonywano automatycznie, przy uzyciu odpowiednio przy-
gotowanych makr sterujacych spektrometrem i Zzrodtem Swiatta wzbudzenia, ktére nabywaty dane
bezposrednio do arkuszy kalkulacyjnych programu Microsoft Excel. Podstawowym celem realizowa-
nych badan byto ustalenie przydatnosci pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbo-
nitrylu do roli sondy fluorescencyjnej do monitorowania procesu polimeryzacji. Cel ten zostat zrealizo-
wany poprzez rejestracje zmian widm fluorescencji pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-
-dikarbonitrylu w toku procesoéw polimeryzacji modelowych kompozycji. Wszystkie badane sensory
byty rozpuszczalne zaréwno w badanych monomerach bedacych czescia przygotowywanych kompo-
zycji, przyktadowo w monomerze akrylowym (TMPTA). W trakcie przebiegu procesu polimeryzacji nie
obserwowano wytracania sie czasteczek sensora, albowiem wszystkie badane zwiazki wykazywaty
rozpuszczalnosé takze w polimerach. Wraz z postepem procesu polimeryzacji zaréwno rodnikowej jak
i kationowej dla wiekszo$ci analizowanych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbo-
nitrylu obserwowany byt wzrost intensywnosci fluorescencji. Dla wiekszosci badanych zwiazkow
obserwowano takze hipsochromowy efekt przesuniecia widma fluorescencji w trakcie procesow
fotopolimeryzacji. Zjawisko to wynika bezposrednio ze zmniejszenia polarnosci otoczenia wzbudzo-
nej czasteczki sensora. Wykresy 3—-9 obrazujg zmiany potozenia oraz intensywnos$ci fluorescencji
dla pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu w trakcie fotopolimeryzacji rod-
nikowej, wykresy 12—18 przedstawiajg fotopolimeryzacje kationowa natomiast wykresy 22-27 poli-
meryzacje typu tiol-en.

Do monitorowania procesow fotopolimeryzacji, przy wykorzystaniu metody FPT, zastosowano
jako parametr postepu procesu polimeryzacji stosunek intensywnosci fluorescencji (R) oraz znormali-
zowang intensywnos¢ fluorescencji (Imax/lo). Parametr R byt zdefiniowany jako stosunek intensywnosci
przy mniejszej dtugosci fali (A1) do intensywnos$ci przy wiekszej dtugoséci fali ((A2)). W celu umozliwie-
nia poréwnan czutosci pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu do roli senso-
row fluorescencyjnych, dtugosci fal L1 i A2 dobierano indywidualnie dla kazdego zwigzku. Warto$¢ A+
wybierano tak aby wypadata w srodku liniowego odcinka widma fluorescencji po stronie krétkofalowe;
przed polimeryzacjg natomiast dtugos¢ fali A2 dobierano tak aby intensywno$¢ przy A2 przed polimery-
zacja byta réwna intensywnos$ci przy A1. Wyznaczone w ten sposéb wartosci R zaczynaty sie od jed-
nosci i wzrastaty jesli widmo fluorescencji przesuwato sie w strone fal krétszych. Parametr Imax/lo defi-
niowany jest jako stosunek intensywnosci fluorescencji w danym momencie pomiaru (Imax) do inten-
sywnosci poczatkowej (lo).
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Przyktad 3A

Badania przydatnosci pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu do roli
sond fluorescencyjnych do monitorowania fotopolimeryzacji rodnikowej monomeréw.

Proces fotopolimeryzacji rodnikowej monomeru triakrylanu trimetylolopropanu TMPTA (Sigma
Aldrich) prowadzono przy wykorzystaniu diody UV-LED emitujacej promieniowanie o maksymalnej
dtugosci fali réwnej 320 nm. Do monomeru dodawano sonde fluorescencyjna o stezeniu okoto
1.10-2 mol/dm?3 w stosunku do catosci kompozycji, co stanowito 0,1% wag. oraz fotoinicjator o stezeniu
1,0% wag. w monomerze. Do inicjowania procesu fotopolimeryzacji rodnikowej wykorzystano fotoi-
nicjator 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon (OMEGA) firmy Sigma Aldrich w ilosci 1,0% wag. Pomia-
ry dokonywane byty w statych, stacjonarnych warunkach, w temperaturze 25°C. Podczas pomiaru
rejestrowano w czasie widma fluorescencyjne badanych zwiazkéw (Wykresy 3-9). Zaobserwowano,
ze w miare postepu procesu fotopolimeryzacji nastepuje zmiana intensywnosci widma, z jednocze-
snym przesunieciem widma fluorescencji (jak na wykresie 3). Na ponizszych wykresach zostaty
przedstawione widma emisji przed i po procesie polimeryzacji rodnikowej monomeru akrylowego dla
wybranych zwiazkow.

Fig. 3 — Wykres 3. Intensywnos¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji rodnikowe;
TMPTA z zastosowaniem fotoinicjatora OMEGA dla zwigzku PK02-022-para przy dtugosci fali $wia-
tta 320 nm.

Fig. 4 — Wykres 4. Intensywnos¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji rodnikowe;
TMPTA z zastosowaniem fotoinicjatora OMEGA dla zwigzku PK02-032-para przy dtugosci fali swia-
tta 320 nm.

Fig. 5 — Wykres 5. Intensywnos¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji rodnikowe;
TMPTA z zastosowaniem fotoinicjatora OMEGA dla zwigzku PKO02-034 przy dtugosci fali $wia-
tta 320 nm.

Fig. 6 — Wykres 6. Intensywnos¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji rodnikowe;
TMPTA z zastosowaniem fotoinicjatora OMEGA dla zwigazku PK02-035 przy dtugosci fali $wia-
tta 320 nm.

Fig. 7 — Wykres 7. Intensywnos¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji rodnikowe;
TMPTA z zastosowaniem fotoinicjatora OMEGA dla zwigzku PK08-021-para przy dtugosci fali $wia-
tta 320 nm.

Fig. 8 — Wykres 8. Intensywnos¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji rodnikowe;
TMPTA z zastosowaniem fotoinicjatora OMEGA dla zwigzku PK02-032-meta dla swiatta 320 nm.

Fig. 9 — Wykres 9. Intensywnos¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji rodnikowe;
TMPTA z zastosowaniem fotoinicjatora OMEGA dla zwigzku PK02-032-orto przy dtugosci fali $wiatta
320 nm.

Badania wykazaty, ze badane pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu
(PK08-021-para, PK02-022, PK02-032) charakteryzuja sie wystarczajacym przesunieciem widma
fluorescencji i w konsekwencji wystarczajaco duza zmiane wartosci R, aby mozna je byto uznaé
za przydatne do monitorowania rodnikowej fotopolimeryzacji przy wykorzystaniu stosunkéw intensyw-
nosci fluorescencji (R).

Fig. 10 — Wykres 10. Zalezno$¢ parametru R od czasu dla pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-
-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu przy naswietlaniu swiattem o dtugosci fali réwnej 320 nm ((a) — od
0 do 700 s, oraz (b) — powiekszenie od 0 do 150 s).

Fig. 11 — Wykres 11. Zaleznos¢ parametru Imax/lo 0od czasu dla pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-
-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu przy naswietlaniu $wiattem o dtugosci fali réwnej 320 nm, ((a) — od
0 do 700 s, oraz (b) — powiekszenie od 0 do 150 s).

Zaobserwowano, ze dla badanych pochodnych w trakcie procesu fotopolimeryzacji rodnikowej
intensywnos$¢ fluorescencji znacznie wzrastata w trakcie tego procesu, dlatego mozna ewentualnie
z powodzeniem do monitorowania tej fotopolimeryzacji zastosowaé parametr znormalizowanej inten-
sywnosci fluorescencji (Imax/lo). Obserwowany wzrost intensywnosci fluorescenciji w trakcie procesu
fotopolimeryzacji zwiazany jest ze wzrostem lepkosci kompozycji polimeryzujacej. Wszelkie dane
spektroskopowe zestawiono w Tabeli 3.

Na Wykresie 10 przedstawiono zmiany warto$ci R pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-ben-
zeno-1,3-dikarbonitrylu w funkcji czasu naswietlania badanej kompozycji, w trakcie ktérego kompozy-
cje ulegaty procesom fotopolimeryzacji. Na wykresie 11 zaprezentowano zmiany wartosci znormalizo-
wanej intensywnosci fluorescencji dla przyktadowych zwiazkéw bedacych przedmiotem wynalazku.
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Dane spektroskopowe pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno 1,3-dikarbonitrylu w trakcie pro-
cesu polimeryzacji rodnikowej zestawiono w Tabeli 3.
Tabela 3

Dane spektroskopowe dla wybranych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu
w trakcie procesu polimeryzacji rodnikowe;j.

Amax bef lmax bef da lmaxaft Imaxan
Akronim przed polim. Amax bef po polim. dia |A.[max| |A[(1)nax| |A;‘max| S [%]
[nm] [iw.) [nm] )\lﬁ?‘; Tft []W] [ /"] [nm]

PK02-022-para 489 314272 444 196328 117944 38 45 401
PK02-032-para 463 157049 436 177001 19952 13 27 319

PK02-034 378 11574 433 17838 6264 54 61 35

PK02-035 380 10229 402 19548 9319 91 22 64
PK08-021-para 576 324968 505 444544 119578 37 71 1109
PK02-032-meta 415 10881 417 33816 22935 21 2 52
PK02-032-orto - - 406 10656 - - - 13

Przyktad 3B

Badania przydatnosci pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno 1,3-dikarbonitrylu do roli
sond fluorescencyjnych do monitorowania fotopolimeryzacji kationowej monomerow.

Kolejnym etapem badan z zastosowaniem technologii sond fluorescencyjnych byto przeprowa-
dzenie pomiaréw fotopolimeryzacji kationowej, gdzie jako modelowy monomer uzyto TEGDVE (eter
diwinylowy glikolu trietylenowego Sigma Aldrich), jako fotoinicjator zastosowano Speedcure 938.
Proces prowadzono przy wykorzystaniu diody UV-LED emitujacej promieniowanie o maksymaine;
dtugosci fali rownej 320 nm. Do monomeru dodawano pochodna 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno
1,3-dikarbonitrylu o stezeniu okoto 0,001 mol/dm? w stosunku do cato$ci kompozycji, co stanowito
0,1% wag. oraz fotoinicjator Speedcure938 (firma Lambson) o stezeniu 1,0% wag. w monomerze.

Fig. 12 — Wykres 12. Intensywno$¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji kationowe;
TEGDVE dla PK02-022 przy naswietlaniu $wiattem 320 nm.

Fig. 13 — Wykres 13. Intensywnos$¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji kationowe;
TEGDVE dla PK02-032 przy naswietlaniu $wiattem 320 nm.

Fig. 14 — Wykres 14. Intensywno$¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji kationowe;
monomeru TEGDVE dla zwigzku PK02-034 przy naswietlaniu $wiattem 320 nm.

Fig. 15 — Wykres 15. Intensywno$¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji kationowe;
monomeru TEGDVE dla zwigzku PK02-035 przy naswietlaniu $wiattem 320 nm.

Fig. 16 — Wykres 16. Intensywno$¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji kationowej
monomeru TEGDVE dla zwigzku PK08-021 przy naswietlaniu $wiattem o dtugosci fali rownej 320 nm.

Fig. 17 — Wykres 17. Intensywno$¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji kationowe;
monomeru TEGDVE dla zwigzku PK02-032-meta przy naswietlaniu $wiattem o dtugosci fali row-
nej 320 nm.

Fig. 18 — Wykres 18. Intensywno$¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji kationowe;
monomeru TEGDVE dla zwigzku PK02-032-orto przy naswietlaniu swiattem 320 nm.

Fig. 19 — Wykres 19. Zalezno$¢ parametru R od czasu dla pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-
-1ylo-benzeno 1,3-dikarbonitrylu przy naswietlaniu $wiattem o dtugo$ci fali rownej 320 nm, (a) — petny
zakres, (b) powiekszenie dla R od 0,6 do 1,8.

Pomiary dokonywane byty w statych, stacjonarnych warunkach, w temperaturze 25°C. Podczas
pomiaru rejestrowano w czasie widma fluorescencyjne badanych zwigzkéw (Wykresy 12-18). Zaob-
serwowano, ze w miare postepu procesu fotopolimeryzacji nastepuje zmiana intensywnosci, z jedno-
czesnym przesunieciem widma fluorescencji (jak na wykresie 12). Postep procesu fotopolimeryzacji
monitorowano stosujac $wiatto o dtugosci fali réwnej 320 nm.

Fig. 20 — Wykres 20. Zaleznos¢ parametru Imax/lo 0od czasu dla pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-
-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu przy naswietlaniu swiattem o dtugo$ci fali réwnej 320 nm, (a) — petny
zakres, (b) powiekszenie dla R od 0,5 do 3,0.

Badania wykazaty, ze badane pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu
charakteryzuja sie wystarczajaco duzym przesunieciem widma fluorescencji i w konsekwencji wystar-
czajaco duza zmiane wartosci R, aby mozna je byto uznaé za przydatne do monitorowania kationowe;



24 PL 243019 B1

fotopolimeryzacji przy wykorzystaniu stosunkéw intensywnosci fluorescencji (R). Zaobserwowano,
ze dla wszystkich badanych pochodnych w trakcie procesu fotopolimeryzacji kationowej intensywnosé
fluorescencji wiekszosci badanych sensoréw znacznie wzrastata w trakcie tego procesu, dlatego
mozna z powodzeniem do monitorowania tej fotopolimeryzacji zastosowaé parametr znormalizowane;
intensywnos$ci fluorescenciji (Imax/lo). Obserwowany wzrost intensywnosci fluorescencji w trakcie proce-
su fotopolimeryzacji zwigzany jest ze wzrostem lepkosci kompozycji polimeryzujacej. Wszelkie dane
spektroskopowe zestawiono w Tabeli 4.

Tabela 4

Dane spektroskopowe przyktadowych wybranych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu
w trakcie procesu polimeryzacji kationowej przy naswietlaniu $wiattem o dtugosci fali réwnej 320 nm.

7\max bef [maxbef da Amax aft ]mér aft Al Al AX
Akronim przed polim. Amay bef po polim. N a | Um"l | [ng""‘l l [n"nlq‘]"‘l S [%]
(nm] w] [nm] "ﬁaﬁ“ o

PK02-022-para 524 86819 445 137134 50315 58 79 512
PK02-032-para 450 58908 439 105557 46649 79 51 359

PK02-034 440 2840 417 47340 44500 1567 23 40

PK02-035 417 2248 417 53908 51660 2298 0 19
PK08-021-para 616 1184386 516 257095 138609 117 100 1729
PK02-032-meta 436 2931 420 56246 53315 1819 16 33
PK02-032-orto 459 5079 420 62916 57837 1139 39 116

Przyktad 3C

Badania przydatnosci pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu do roli
sond fluorescencyjnych do monitorowania fotopolimeryzacji typu tiol-en monomerdw.

Ostatnim etapem badarn z zastosowaniem technologii sond fluorescencyjnych byto przeprowa-
dzenie pomiardéw fotopolimeryzacji typu tiol-en, gdzie jako modelowe monomery uzyto TATATO
(1,3,5-triallilo-1,3,5-triazyno-2,4,6-trion Sigma Aldrich) oraz MERCAPTO (Tris(3-merkaptopropionian)
trimetylolopropanu Sigma Aldrich), jako fotoinicjator zastosowano 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon
(OMEGA) firmy Sigma Aldrich. Proces prowadzono przy wykorzystaniu diody UV-LED emitujace;j
promieniowanie o maksymainej dtugos$ci fali réwnej 320 nm. Do monomeru dodawano pochodnag
4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu o stezeniu okoto 0,001 mol/dm3 w stosunku
do cato$ci kompozycji, co stanowito 0,1% wag. oraz fotoinicjator o stezeniu 1,0% wag. w monomerze.
Pomiary dokonywane byty w statych, stacjonarnych warunkach, w temperaturze 25°C. Podczas po-
miaru rejestrowano w czasie widma fluorescencyjne badanych zwiazkéw (Wykresy 21-27). Zaobser-
wowano, ze w miare postepu procesu fotopolimeryzacji nastepuje gtéwnie zmiana intensywnosci
widma (jak na wykresie 21).

Fig. 21 — Wykres 21. Intensywno$¢ widma emisji przed i F po procesie polimeryzacji typu tiol-
en monomeréw TATATO i MERCAPTO dla PK02-022 przy naswietlaniu ME 320 nm.

Fig. 22 — Wykres 22. Intensywno$¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji typu tiol-en
monomeréw TATATO i MERCAPTO dla zwigzku PK02-032 przy naswietlaniu $wiattem 320 nm.

Fig. 23 — Wykres 23. Intensywno$¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji typu tiol-en
monomeroéw | TATATO i MERCAPTO dla zwiazku PK02-034 przy naswietlaniu $wiattem o dtugosci fali
réwnej 320 nm.

Fig. 24 — Wykres 24. Intensywno$¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji typu tiol-en
monomeréw TATATO i MERCAPTO dla zwigzku PK02-035 przy naswietlaniu Swiattem o dtugosci fali
réwnej 320 nm.

Fig. 25 — Wykres 25. Intensywno$¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji typu tiol-en
monomeréw TATATO i MERCAPTO dla PK08-021 przy naswietlaniu $wiattem 320 nm.

Fig. 26 — Wykres 26. Intensywno$¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji typu tiol-en
dla TATATO i MERCAPTO dla PK02-032-meta przy naswietlaniu $wiattem 320 nm.

Fig. 27 — Wykres 27. Intensywno$¢ widma emisji przed i po procesie polimeryzacji typu tiol-en
monomeréw TATATO i MERCAPTO dla PK02-032-orto przy naswietlaniu 320 nm.

Fig. 28 — Wykres 28. Zalezno$¢ parametru R od czasu dla pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-
-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu przy naswietlaniu $wiattem o dtugosci fali réwnej 320 nm.
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Fig. 29 — Wykres 29. Zaleznos¢ parametru Imax/lo 0od czasu dla pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-
-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu przy naswietlaniu $wiattem o dtugos$ci fali réwnej 320 nm.

Badania wykazaty, ze wiekszo$¢ badanych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-
-dikarbonitrylu charakteryzowata sie wystarczajacym przesunieciem widma fluorescencji i w konse-
kwencji wystarczajaco duza zmiang wartosci R, aby mozna byto uznaé je za przydatne do monitoro-
wania kationowej fotopolimeryzacji przy wykorzystaniu stosunkéw intensywnosci fluorescencji (R).
Zaobserwowano, ze dla wszystkich badanych pochodnych w trakcie procesu fotopolimeryzacji typu
tiol-en intensywnos¢ fluorescencji wzrastata w trakcie tego procesu, dlatego mozna ewentualnie
do monitorowania tej fotopolimeryzacji zastosowaé parametr znormalizowanej intensywnosci fluore-
scencji (Imax/lo). Wszelkie dane spektroskopowe zestawiono w Tabeli 5.

Tabela 5

Dane spektroskopowe przyktadowych wybranych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu
w trakcie procesu polimeryzacji typu tiol-en przy naswietlaniu $wiattem o dtugosci fali réwnej 320 nm.

Amax bef lmaxhef da Amax aft maxan
Akronim przed polim. Arnax bef po polim. da lA.[ max| |Al:,m"| | At max| S (%)
[nm] (w.] [nm] }‘n[imx ;]m fiw.] (%] (nm]
W.

PK02-022-para 453 12202 450 19004 6802 56 3 60
PK02-032-para 429 8681 428 14172 5491 63 1 30

PK02-034 429 670 429 1196 526 79 0 0

PK02-035 429 603 429 1198 595 99 0 0
PK08-021-para 519 339077 485 521569 182492 54 34 71
PK02-032-meta 429 868 428 1675 807 93 1 23
PK02-032-orto 429 846 429 1300 454 54 0 0

Przyktad 4

Obrazowanie optyczne stopnia przereagowania kompozycji polimeryzujacej za pomoca
wylacznie oka ludzkiego nieuzbrojonego - czyli nieinwazyjna wizualizacja stopnia polimeryza-
cji i stopnia usieciowania materialéw powtokowych na drodze polimeryzaciji.

Zwiazki stanowiace pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu, bedace
przedmiotem wynalazku, moga mie¢ réwniez zastosowanie jako markery fluorescencyjne (lub inaczej
mozna je okreslaé mianem barwnikéw fluorescencyjnych) do monitorowania on-line oraz in-situ czyli
bezposredniej obserwaciji i wizualizacji a takze obrazowania stopnia przereagowania materiatéw poli-
merowych, zwtaszcza materiatéw powtokowych, otrzymywanych na drodze polimeryzacji, zwtaszcza
otrzymywanych na drodze fotopolimeryzacji. Obserwacja, wizualizacja i obrazowanie zachodzacych
zmian w materiatach polimerowych moze odbywac¢ sie:

1) obserwacja metoda optyczna to jest wytacznie okiem ludzkim nieuzbrojonym (obserwacja

odbywa sie tylko zmystem wzroku bez pomocy jakichkolwiek przyrzadéw optycznych);

2) przy wykorzystaniu technik mikroskopii optycznej obejmujacej mikroskopie fluorescencyjna

lub konfokalna

3) przy wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej (inaczej nazywanej spektroskopia

luminescencyjna lub spektroskopia emisyjna);

4) |ub przy wykorzystaniu kilku potaczonych ze soba technik z punktéw od 1 do 3.

Opisane zastosowanie wynalazku moze by¢ wykorzystane przy aplikacji barwnych lub bez-
barwnych materiatow powiokotwdrczych na podtoza wykonane z dowolnych materiatdéw o réznorod-
nych wiasciwosciach.

Detekcja metoda optyczna, ktorg stanowi tylko i wylacznie oko ludzkie nieuzbrojone

Fig. 30 — Schemat 1. Wykres przedstawia widma fluorescencji kompozycji na bazie monomeru
winylowego (TEGDVE) polimeryzujacego pod wptywem fotoinicjatora HIP zawierajacej w swym skta-
dzie marker fluorescencyjny PK02-22-para — zmiany potozenia widma fluorescencji przed i po proce-
sie polimeryzacji umozliwiaja obserwacje i monitorowanie stopnia przereagowania kompozycji przy
wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej. Zaprezentowane obok fotografie obrazuja zmia-
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ny jakie mozna obserwowaé przy pomocy wytacznie oka ludzkiego nieuzbrojonego (obserwacja od-
bywa sie tylko zmystem wzroku bez pomocy jakichkolwiek przyrzadéw optycznych); widoczna jest
w zmiana barwy fluorescencji pomiedzy kompozycja na poczatku procesu fotopolimeryzacji z zielonej
na kolor niebieski widoczny po procesie fotopolimeryzacji i catkowitym utwardzeniu powtoki polimero-
wej. W Swietle stonecznym zaréwno kompozycja przed polimeryzacja jak i powtoka po polimeryzacji
jest transparentna.

Fig. 31 — Schemat 2. Wykres przedstawia widma fluorescencji kompozycji na bazie monomeru
winylowego (TEGDVE) polimeryzujacego pod wptywem fotoinicjatora HIP zawierajacej w swym skfa-
dzie marker fluorescencyjny PK02-32-para — zmiany potozenia widma fluorescencji przed i po proce-
sie polimeryzacji umozliwiaja obserwacje i monitorowanie stopnia przereagowania kompozycji przy
wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej. Zaprezentowane obok fotografie obrazuja zmia-
ny jakie mozna obserwowaé przy pomocy wytacznie oka ludzkiego nieuzbrojonego (obserwacja od-
bywa sie tylko zmystem wzroku bez pomocy jakichkolwiek przyrzadéw optycznych);, widoczna jest
w zmiana barwy fluorescencji pomiedzy kompozycja na poczatku procesu fotopolimeryzacji z zielonej
na kolor niebieski widoczny po procesie fotopolimeryzacji i catkowitym utwardzeniu powtoki polimero-
wej. W Swietle stonecznym zaréwno kompozycja przed polimeryzacja jak i powtoka po polimeryzacji
jest transparentna.

Fig. 32 - Schemat 3. Wykres przedstawia widma fluorescencji kompozycji na bazie monomeru
winylowego (TEGDVE) polimeryzujacego pod wptywem fotoinicjatora HIP zawierajacej w swym skta-
dzie marker fluorescencyjny PK08-021-para — zmiany pofozenia widma fluorescencji przed i po proce-
sie polimeryzacji umozliwiaja obserwacje i monitorowanie stopnia przereagowania kompozycji przy
wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej. Zaprezentowane obok fotografie obrazuja zmia-
ny jakie mozna obserwowaé przy pomocy wytacznie oka ludzkiego nieuzbrojonego (obserwacja od-
bywa sie tylko zmystem wzroku bez pomocy jakichkolwiek przyrzadéw optycznych); widoczna jest
w zmiana barwy fluorescencji pomiedzy kompozycja na poczatku procesu fotopolimeryzacji z poma-
ranczowej na kolor 26#ty widoczny po procesie fotopolimeryzacji i catkowitym utwardzeniu powtoki
polimerowej. W Swietle stonecznym zaréwno kompozycja przed polimeryzacja jak i powioka po poli-
meryzacji jest transparentna.

Fig. 33 — Schemat 4. Wykres przedstawia widma fluorescencji kompozycji na bazie monomeru
epoksydowego (CADE) polimeryzujacego pod wptywem fotoinicjatora HIP zawierajacej w swym skia-
dzie marker fluorescencyjny PK02-22-para — zmiany potozenia widma fluorescencji przed i po proce-
sie polimeryzacji umozliwiaja obserwacje i monitorowanie stopnia przereagowania kompozycji przy
wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej. Zaprezentowane obok fotografie obrazuja zmia-
ny jakie mozna obserwowaé przy pomocy wytacznie oka ludzkiego nieuzbrojonego (obserwacja od-
bywa sie tylko zmystem wzroku bez pomocy jakichkolwiek przyrzadéw optycznych); widoczna jest
w zmiana barwy fluorescencji pomiedzy kompozycja na poczatku procesu fotopolimeryzacji z zielonej
na kolor niebieski widoczny po procesie fotopolimeryzacji i catkowitym utwardzeniu powtoki polimero-
wej. W Swietle stonecznym zaréwno kompozycja przed polimeryzacja jak i powtoka po polimeryzacji
jest transparentna.

Fig. 34 — Schemat 5. Wykres przedstawia widma fluorescencji kompozycji na bazie monomeru
epoksydowego (CADE) polimeryzujacego pod wptywem fotoinicjatora HIP zawierajacej w swym skia-
dzie marker fluorescencyjny PK02-32-para — zmiany potozenia widma fluorescencji przed i po proce-
sie polimeryzacji umozliwiaja obserwacje i monitorowanie stopnia przereagowania kompozycji przy
wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej. Zaprezentowane obok fotografie obrazuja zmia-
ny jakie mozna obserwowaé przy pomocy wytacznie oka ludzkiego nieuzbrojonego (obserwacja od-
bywa sie tylko zmystem wzroku bez pomocy jakichkolwiek przyrzadéw optycznych); widoczna jest
w zmiana barwy fluorescencji pomiedzy kompozycja na poczatku procesu fotopolimeryzacji z niebie-
skiej na kolor z zakresu ultrafioletu widoczny po procesie fotopolimeryzacji i catkowitym utwardzeniu
powtoki polimerowej. W Swietle stonecznym zaréwno kompozycja przed polimeryzacja jak i powtoka
po polimeryzaciji jest transparentna.

Fig. 35 - Schemat 6. Wykres przedstawia widma fluorescencji kompozycji na bazie monomeru
epoksydowego (CADE) polimeryzujacego pod wptywem fotoinicjatora HIP zawierajacej w swym skia-
dzie marker fluorescencyjny Pk08-021-para — zmiany potozenia widma fluorescencji przed i po proce-
sie polimeryzacji umozliwiaja obserwacje i monitorowanie stopnia przereagowania kompozycji przy
wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej. Zaprezentowane obok fotografie obrazuja zmia-
ny jakie mozna obserwowaé przy pomocy wytacznie oka ludzkiego nieuzbrojonego (obserwacja od-
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bywa sie tylko zmystem wzroku bez pomocy jakichkolwiek przyrzadéw optycznych); widoczna jest
w zmiana barwy fluorescencji pomiedzy kompozycja na poczatku procesu fotopolimeryzacji z poma-
ranczowej na kolor zé#ty i widoczny po procesie fotopolimeryzacji i catkowitym utwardzeniu powtoki
polimerowej. W Swietle stonecznym zaréwno kompozycja przed polimeryzacja jak i powioka po poli-
meryzacji jest transparentna.

Fig. 36 — Schemat 7. Wykres przedstawia widma fluorescencji kompozycji na bazie monomeru
tiolowego i alllowego (MARKAPTO i TATATO) polimeryzujacego pod wptywem fotoinicjatora HIP
zawierajacej w swym skfadzie marker fluorescencyjny PK08-021-para — zmiany potozenia widma fluo-
rescencji przed i po procesie polimeryzacji umozliwiaja obserwacje i monitorowanie stopnia przerea-
gowania kompozycji przy wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej. Zaprezentowane obok
fotografie obrazuja zmiany jakie mozna obserwowaé przy pomocy wytacznie oka ludzkiego nieuzbro-
jonego (obserwacja odbywa sie tylko zmystem wzroku bez pomocy jakichkolwiek przyrzadéw optycz-
nych); widoczna jest w zmiana barwy fluorescencji pomiedzy kompozycja na poczatku procesu fotopo-
limeryzacji z pomaranczowej na kolor zo6tty i widoczny po procesie fotopolimeryzacji i catkowitym
utwardzeniu powioki polimerowej. W Swietle stonecznym zaréwno kompozycja przed polimeryzacja ak
i powtoka po polimeryzacji jest Zoita.

Fig. 37 — Schemat 8. Wykres przedstawia widma fluorescencji kompozycji na bazie monomeru
akrylanowego (TMPTA) polimeryzujacego pod wptywem fotoinicjatora HIP zawierajacej w swym skfa-
dzie marker fluorescencyjny PK08-021-para — zmiany pofozenia widma fluorescencji przed i po proce-
sie polimeryzacji umozliwiaja obserwacje i monitorowanie stopnia przereagowania kompozycji przy
wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej. Zaprezentowane obok fotografie obrazuja zmia-
ny jakie mozna obserwowaé przy pomocy wytacznie oka ludzkiego nieuzbrojonego (obserwacja od-
bywa sie tylko zmystem wzroku bez pomocy jakichkolwiek przyrzadéw optycznych); widoczna jest
w zmiana barwy fluorescencji pomiedzy kompozycja na poczatku procesu fotopolimeryzacji z poma-
ranczowej na kolor zé#ty i widoczny po procesie fotopolimeryzacji i catkowitym utwardzeniu powtoki
polimerowej. W Swietle stonecznym zaréwno kompozycja przed polimeryzacja jak i powloka po poli-
meryzacji jest zo6tta.

Detekcja przy wykorzystaniumtechnik spektroskopii fluores:

Fig. 38 — Schemat 9. Wykres przedstawia widma fluorescencji kompozycji na bazie monomeru
tiolowego i alllowego (MARKAPTO i TATATO) polimeryzujacego pod wptywem fotoinicjatora HIP
zawierajacej w swym sktadzie marker fluorescencyjny PK02-022 — zmiany potozenia widma fluore-
scencji przed i po procesie polimeryzacji umozliwiaja obserwacje i monitorowanie stopnia przereago-
wania kompozycji przy wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej. W Swietle stonecznym
zaréwno kompozycja przed polimeryzacja jak i powioka po polimeryzacji jest transparentna.

Fig. 39 — Schemat 10. Wykres przedstawia widma fluorescencji kompozycji na bazie monome-
ru akrylanowego (TMPTA) polimeryzujacego pod wptywem fotoinicjatora HIP zawierajacej w swym
sktadzie marker fluorescencyjny PK02-032 — zmiany potozenia widma fluorescencji przed i po proce-
sie polimeryzacji umozliwiaja obserwacje i monitorowanie stopnia przereagowania kompozycji przy
wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej. W Swietle stonecznym zaréwno kompozycja
przed polimeryzacjajak i powioka po polimeryzacji jest transparentna.

Fig. 40 — Schemat 11. Wykres przedstawia widma fluorescencji kompozycji na bazie monome-
ru akrylanowego (TMPTA) polimeryzujacego pod wptywem fotoinicjatora HIP zawierajacej w swym
sktadzie marker fluorescencyjny PK02-034 — zmiany potozenia widma fluorescencji przed i po proce-
sie polimeryzacji umozliwiaja obserwacje i monitorowanie stopnia przereagowania kompozycji przy
wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej. W $Swietle stonecznym zaréwno kompozycja
przed polimeryzacja jak i powioka po polimeryzacji jest transparentna.

Fig. 41 — Schemat 12. Wykres przedstawia widma fluorescencji kompozycji na bazie monome-
ru akrylanowego (TMPTA) polimeryzujacego pod wptywem fotoinicjatora HIP zawierajacej w swym
sktadzie marker fluorescencyjny PK02-035 — zmiany potozenia widma fluorescencji przed i po proce-
sie polimeryzacji umozliwiaja obserwacje i monitorowanie stopnia przereagowania kompozycji przy
wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej. W $Swietle stonecznym zaréwno kompozycja
przed polimeryzacja jak i powioka po polimeryzacji jest transparentna.
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Fig. 42 - Schemat 13. Wykres przedstawia widma fluorescencji kompozycji na bazie monome-
ru akrylanowego (TMPTA) polimeryzujacego pod wptywem fotoinicjatora HIP zawierajacej w swym
sktadzie marker fluorescencyjny PK02-022 — zmiany potozenia widma fluorescencji przed i po proce-
sie polimeryzacji umozliwiaja obserwacje i monitorowanie stopnia przereagowania kompozycji przy
wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej. W $Swietle stonecznym zaréwno kompozycja
przed polimeryzacja jak i powtoka po polimeryzacji jest transparentna.

Przyktad 5

Wyznaczenie wlasciwosci elektrochemicznych i termodynamicznych opracowanych po-
chodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu w celu okreslenia ich przydatno-
sci do roli fotosensybilizatorow w kompozycjach inicjujgcych procesy fotopolimeryzaciji.

Do petnego opisu wtasciwosci kompozycji fotoinicjujacych przeprowadzono takze badania elek-
trochemiczne pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu, majace na celu okre-
$lenie potencjatéw utlenienia oraz redukcji badanych zwigzkéw (Tabela 6). Badania te zostaty wyko-
nane metoda woltamperometrii cyklicznej przy uzyciu analizatora elektrochemicznego (MTM, Polska).
Dziatanie systeméw fotoinicjujacych polega na foto-indukowanym procesie przeniesienia elektronu
pomiedzy fotosensybilizatorem petniacym takze role absorbera promieniowania (stanowi on donor
elektronu — w przypadku niniejszego wynalazku sa to wybrane pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-
rodnikokationy, protony lub kationy) powstaja w wyniku reakcji nastepczych po procesie przeniesienia
elektronu. W systemie inicjujacym wykorzystujacym proces fotoredox stosuje sie sole oniowe w roli
akceptora elektronéw (na przyktad sole jodoniowe), jednak dobdr wtasciwego absorbera promienio-
wania (petniacego role fotosensybilizatora, stanowiacego donor elektronu), ktory efektywnie wspét-
dziatatby z sola oniowa nadal pozostaje wyzwaniem.

Celem badawczym byto zaprojektowanie oraz synteza nowych zwigzkéw organicznych charak-
teryzujacych sie zdolnoscia do absorpcji promieniowania z zakresu UV-Vis, Zwiazki te powinny row-
niez byé¢ zdolne do efektywnego uczestnictwa w procesie fotoroedox, gwarantujac tym samym efek-
tywnosé systemu fofotinicjujacego podczas procesu fotopolimeryzacji. Istotnym parametrem okresla-
jacym przydatnos$é otrzymanych zwiazkéw w kompozycjach inicjujacych dziatajacych wedtug mecha-
nizmu utleniajaco-redukcyjnego jest energia swobodna przeniesienia elektronu (AGet) obliczona
z rownania Rehma-Wellera pomiedzy fotosensybilizatorem, a drugim sktadnikiem systemu fotokatali-
tycznego, np. sola jodoniowa. Wyznaczone wartosci AGet Wskazujg czy proces przeniesienia elektronu
w badanych uktadach fotoredoks jest termodynamicznie dozwolony (AGet<0), a opracowany system
bedzie wydajnym i efektywnym uktadem inicjujacym. Zarejestrowano réwniez widma emisji i wzbu-
dzenia pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu za pomoca spektrofluorymetru
Quanta Master™ 40 produkcji PTI aby wyznaczy¢ energie stanu wzbudzonego (Eoo), niezbedna pod-
czas obliczen AGet.
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Tabela 6
Struktura, wtasciwosci elektrochemiczne i termodynamiczne stosowanych fotosensybilizatoréw.

. Posiada zdolnos¢ do
Akronim Eas Bres Ex AGe fotosensybilizowania soli
vs Ag/AgCl [mV] vs AgfAgCl [mV] [eV] [eV] jodoniowe]
PK02-035 1930 -1359 3,23 -0,67 TAK
PK02-022-para 1507 -1431 2,91 0,76 TAK
PK02-022-meta 1510 -1435 2,90 -0,77 TAK
PK02-022-orto 1505 -1438 2,89 -0.74 TAK
PK02-034 1835 -1355 3,02 0,54 TAK
PK02-032-para 1741 -1373 2,98 -0,60 TAK
PK02-032-meta 1823 -1355 3,21 0,75 TAK
PK02-032-orto 1823 -1375 3,09 0,63 TAK
PK08-021-para 1023 -1415 3,24 -1,58 TAK
PK02-021-meta 1015 -1425 3,22 -1,52 TAK
PK02-021-orto 1030 -1415 323 -153 TAK
‘obliczone przy uzyciu rownania Rehma-Wellera: AGet = F[Eox (D/D-+) — Eres (A~/A)] -Z€%/ta — Eon
Eox (B/D+) — potencijal utlenienia donora elektrondw wyznaczony w MeCN
Ered (A-7A) = -0,640 V dia soli diarylojodoniowej - potencjal redukcji akceptora elektronow (wzgledem Ag/AgCl)
Eoo— energia przejicia 00 wyznaczona na podstawie widm wzbudzenia i emisji luminescencji

Potencjat utleniania mierzono metoda cyklicznej woltamperometrii (wykorzystujac aparat ana-
lizator elektrochemiczny M161E wraz ze statywem elektrodowym M164D zaopatrzonym w puszke
Faraday'a produkcji MTM, Krakéw), stosujac, jako elektrode pomiarowa elektrode platynowa a jako
poréwnawcza — elektrode chlorosrebrowa. Elektrolitem podstawowym byt heksafluorofosforan tetrabu-
tyloamoniowy (0,1 M). Wyniki badan i obliczer zestawiono w Tabeli 6. Obliczone ujemne wartosci
AGet Wskazuja ze proces przeniesienia elektronu w badanych kompozycjach pochodna 4,6-difenylo-2-
-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu — sél oniowa jest termodynamicznie dozwolony.

Fig. 43 — Wykres 30. a) Woltamperogram cykliczny dla procesu utleniania zwiazku PK08-021
(vs. Ag/AgCI, w acetonitrylu). b) Widma wzbudzenia | emisji do wyznaczenia energii stanu wzbudzo-
nego dla PK02-022.

Przyktad 6

Badanie kinetyki fotopolimeryzacji kationowej metoda real time FT-IR w celu okreslenia
przydatnosci opracowanych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu
do roli fotosensybilizatoréw soli oniowych w kompozycjach inicjujacych procesy fotopolimery-
zacji kationowe;j.

Podstawowym celem podjetych badan byto ustalenie przydatnosci nowo opracowanych kompo-
zycji fotoinicjujacych zawierajacych opracowane pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-
-dikarbonitrylu oraz sél oniowa do inicjowania proceséw fotopolimeryzacji monomeréw. Do zbadania
efektywnos$ci opracowanych ukfadéw w poréwnaniu z jednosktadnikowym fotoinicjatorem handlowym,
ktérym byt inicjator kationowy Speedcure 938 (Lambson), przeprowadzono préby fotopolimeryzacii:

e kationowej monomeru epoksydowego (CADE, Sigma Aldrich)

e kationowej monomeru winylowego (TEGDVE)

e rodnikowej dla monomeru akrylowego (TMPTA, Sigma Aldrich)

Metoda wykorzystana do monitorowania stopnia konwersji monomeru w trakcie proceséw foto-
polimeryzacji byta metoda real-time FT-IR stosowano spektrofotometr FTIR —i10 NICOLET™ produk-
cji Thermo Scientific zaopatrzony w przystawke horyzontalng. Jako zrédfo $wiatta zastosowano diode
UV-LED 365 nm mocy nominalnej 190 mW emitujgca $wiatto prostopadle do powierzchni prébki
o dtugosci fali Amax = 365 nm lub diode z zakresu Swiatta widzialnego UV-LED 405 nm mocy nominal-
nej 870 mW emitujaca swiatto prostopadle do powierzchni prébki o dtugosci fal 0 Amax = 405 nm. Po-
miary przeprowadzano w czasie do 800 sekund dla monomeru CADE, 600 sekund dla monomeru
TMPTA, 400 sekund dla monomeru TEGDVE, a otrzymane dane byly zapisywane w programie
OMNIC, dedykowanym do obrébki widm FT-IR. Dane rejestrowano w zaciemnionym pomieszczeniu,
w ktérym jako oswietlenie stosowano jedynie lampy emitujace czerwone $wiatto.
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Przygotowanie probek do monitorowania procesu fotopolimeryzacji metoda real time FT-IR

Kompozycje do badarn metoda real time FT-IR przygotowywano w fiolkach z ciemnego oranzo-
wego szkta w zaciemnionym pomieszczeniu. Kazda kompozycja zawierata 1%wag. inicjatora jodonio-
wego Speedcure 938 oraz fotosensybilizator o stezeniu okoto 1-103 mol/dm? w stosunku do catosci
kompozycji, co stanowito 0,1%, ktérym byty odpowiednie pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-
-1,3-dikarbonitrylu. Krople przygotowanej kompozycji pomiarowej za pomoca pipety szklanej naktada-
no na pastylke wykonana z fluorku baru o $rednicy ¢ =25+ 0,2 mm x5 £ 0,1 mm w przypadku moni-
towania proceséw fotopolimeryzacji kationowej. Po wykonaniu tej czynnosci pastylke naktadano
na metalowy uchwyt i umieszczano w przystawce horyzontalnej spektrometru. Pomiary wykonywano
zachowujac takie same grubosci natozonej warstwy kompozycji wynoszace odpowiednio 25 um.
Po 10 sekundach od uruchomienia oprogramowania OMNIC rejestrujgcego widmo IR wtaczano diode
UV-LED emitujgca swiatto o dtugoséci fali L = 365 nm (405 nm). Wszystkie kompozycje badano w po-
mieszczeniu o ograniczonym dostepie $wiatta dziennego. Dzieki potaczeniu rejestracji widma w pod-
czerwieni poszczegdlnych kompozycji w czasie, przy réwnoczesnym naswietlaniu probki zadanym
zrédiem sSwiatta mozliwa jest obserwacja reakcji fotopolimeryzacji w czasie rzeczywistym. Zmia-
na intensywnosci piku przy odpowiednich liczbach falowych (dla monomeréw epoksydowego CADE
3,4-epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-epoksycykloheksylometylu przy 790 cm-', dla monomeru
akrylowego TMPTA przy diugosci fali 1635 cm-, dla eteru diwinylowego glikolu trietylenowego
TEGDVE 1620 cm') wskazuje na efektywny przebieg procesu fotopolimeryzacji. Konwersje grup
funkcyjnych mozna obliczyé z nastepujacego wzoru:

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

gdzie:

K - konwersja

A — warto$¢ pola powierzchni pasma monitorowanego w trakcie procesu fotopolimeryzacji w funkgciji
czasu

Ao — poczatkowa warto$¢ powierzchni pasma przy monitorowanej liczbie falowe;

Fotopolimeryzacja kationowa z otwarciem pierscienia:

Nastepnie korzystajac z uzyskanych danych wyliczono konwersje grup epoksydowych dla kom-
pozycji zawierajacych okreslone systemy inicjujace na bazie soli jodoniowej oraz fotosensybilizatora
stanowigcego odpowiednia pochodng 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu. Dane za-
prezentowano na wykresach ponize;.

Fig. 44 — Wykres 31. Zmiany widma FT-IR dla kompozycji na bazie monomeru epoksydowego
CADE przed i po procesie fotopolimeryzacji kationowej przy naswietlaniu dioda UV-LED 365 nm, przy
uzyciu inicjatora systemu inicjujacego Speedcure 938 + PK08-021.

Fig. 45 — Wykres 32. Zmiany widma FT-IR dla kompozycji na bazie monomeru epoksydowego
CADE przed i po procesie fotopolimeryzacji kationowej przy naswietlaniu dioda UV-LED 365 nm, przy
uzyciu inicjatora systemu inicjujacego Speedcure 938 + PK02-022.

Fig. 46 — Wykres 33. Profile kinetyczne przedstawiajace przebieg fotopolimeryzacji kationowej
monomeru CADE dla systemu inicjujacego Speedcure938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-
-benzeno-1,3-dikarbonitrylu przy 365 nm.

Fig. 47 — Wykres 34. Profile kinetyczne przedstawiajace przebieg fotopolimeryzacji kationowej
monomeru CADE dla systemu inicjujacego Speedcure938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-
benzeno-1,3-dikarbonitrylu przy 405 nm.

Badania wykazaty, Zze w trakcie fotopolimeryzacji kationowej z otwarciem pierscienia oksirano-
wego wiekszos¢ badanych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu doskonale
nadaje sie do roli wysokoefektywnych fotosensybilizatorow w dwusktadnikowej kompozyciji inicjujacej
zawierajacej sol jodoniowa gwarantujacej zachodzenie procesu fotopolimeryzacji kationowej przy dtu-
gosci fali 365 nm, a takze z zakresu widzialnego przy dtugosci fali 405 nm.

Fotopolimeryzacja rodnikowa:

Drugim etapem prac byto potwierdzenie mozliwosci inicjowania fotopolimeryzacji rodnikowej
przy wykorzystaniu opracowanych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu
do roli wysokoefektywnych fotosensybilizatoréw w dwusktadnikowej kompozycji inicjujacej zawieraja-
cej sol jodoniowa.
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Fig. 48 — Wykres 35. Zmiany widma FT-IR dla kompozycji na bazie monomeru TMPTA przed
i po procesie fotopolimeryzacji kationowej przy naswietlaniu diodg UV-LED 365 nm, przy uzyciu inicja-
tora kompozycji inicjujacej Speedcure 938 + PK08-021.

Fig. 49 — Wykres 36. Zmiany widma FT-IR dla kompozycji na bazie monomeru epoksydowego
TMPTA przed i po procesie fotopolimeryzacji kationowej przy naswietlaniu dioda UV-LED 405 nm,
przy uzyciu inicjatora kompozycji inicjujacej Speedcure 938 + PK08-022.

Fig. 50 — Wykres 37. Profile kinetyczne przedstawiajace przebieg fotopolimeryzacji kationowej
monomeru TMPTA dla kompozyciji inicjujacej SPEEDCURE938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-
benzeno-1,3-dikarbonitrylu przy 365 nm.

Fig. 51 — Wykres 38. Profile kinetyczne przedstawiajace przebieg fotopolimeryzacji kationowe;
monomeru TMPTA dla kompozyciji inicjujacej SPEEDCURE938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-
benzeno-1,3-dikarbonitrylu przy 405 nm.

Nastepnie korzystajac z uzyskanych danych wyliczono konwersje wiazarn podwdéjnych dla kom-
pozycji zawierajacych okreslone kompozycije inicjujace na bazie soli jodoniowej oraz fotosensybilizato-
ra stanowiacego odpowiednig pochodng 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu. Dane
zaprezentowano na wykresach ponizej.

Badania wykazaty, ze w trakcie fotopolimeryzacji rodnikowej wszystkie badane pochodne
4 ,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu doskonale nadaja sie do roli wysokoefektyw-
nych fotosensybilizatoréw w dwuskfadnikowym systemie inicjujacym zawierajacym sél jodoniowa
gwarantujacym zachodzenie procesu fotopolimeryzacji kationowej przy dtugosci fali 365 nm a trzy
z nich (PK02-022, PK02-032, PK08-021) takze z zakresu widzialnego przy dtugosci fali 405 nm.

Fotopolimeryzacja kationowa:

Trzecim etapem prac byto potwierdzenie mozliwosci inicjowania fotopolimeryzacji kationowej
monomeru TEGDVE przy wykorzystaniu opracowanych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benze-
no-1,3-dikarbonitrylu w roli wysokoefektywnych fotosensybilizatoréow w dwusktadnikowym systemie
inicjujacym zawierajacym sél jodoniowa.

Fig. 52 —= Wykres 39. Zmiany widma FT-IR dla kompozycji na bazie monomeru TEGDVE przed
i po procesie fotopolimeryzacji kationowej przy naswietlaniu diodg UV-LED 365 nm, przy uzyciu inicja-
tora systemu inicjujacego Speedcure 938 + PK08-021.

Fig. 53 — Wykres 40. Zmiany widma FT-IR dla kompozycji na bazie monomeru epoksydowego
TEGDVE przed i po procesie fotopolimeryzacji kationowej przy naswietlaniu diodg UV-LED 405 nm,
przy uzyciu inicjatora systemu inicjujacego Speedcure 938 + PK02-022.

Nastepnie korzystajac z uzyskanych danych wyliczono konwersje wiazan podwéjnych dla kom-
pozycji zawierajacych okreslone kompozycje inicjujace na bazie soli jodoniowej oraz fotosensybilizato-
ra stanowiacego odpowiednig pochodng 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu. Dane
zaprezentowano na wykresach ponizej.

Badania wykazaty, ze w trakcie fotopolimeryzacji kationowej wszystkie badane pochodne
4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu doskonale nadajg sie do roli wysokoefektywnych
fotosensybilizatorow w dwusktadnikowej kompozycji inicjujacej zawierajacej sol jodoniowa gwarantu-
jacej zachodzenie procesu fotopolimeryzacji kationowej przy dtugoéci fali 365 nm oraz z zakresu wi-
dzialnego przy dtugosci fali 405 nm.

Fig. 54 — Wykres 41. Profile kinetyczne przedstawiajace przebieg fotopolimeryzacji kationowej
monomeru TEGDVE dla systemu inicjujacego SPEEDCURE938 + pochodne 4,6- difenylo-2-pirol-1ylo-
-benzeno-1,3-dikarbonitrylu przy 365 nm.

Fig. 55 — Wykres 42. Profile kinetyczne przedstawiajace przebieg fotopolimeryzacji kationowe;
monomeru TEGDVE dla systemu inicjujacego SPEEDCURE938 + pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-
-benzeno-1,3-dikarbonitrylu przy 405 nm.
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Tabela 7

Poréwnanie efektywnosci inicjacji polimeryzacii kationowej z otwarciem pierscienia dla monomeru epoksydowego
CADE, monomer winylowego TEGDVE oraz monomeru akrylowego TMPTA z udzialem inicjatora jodoniowego
Speedcure 938 oraz badanych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu w roli fotosensy-
bilizatorow pod wptywem naswietlania swiattem UV o diugosci fali 365 nm i intensywnosci 190 mW/cm?
oraz o diugosci 405 nm i intensywnosci 870 mW/cm?

Konwersja Konwersja przy Konwersja Konwersja Konwersja Konwersja
Akronim przy 365nm 405nm przy 365nm | przy 405nm 32:52:m przy 405nm
(%] [%] %] (%] (%] (%]
Monomer CADE Monomer TEGDVE Monomer TMPTA
PK02-022-para 55 32 89 89 59 46
PK02-022-meta 17 Nie polim. 86 3 46 Nie polim.
PK02-022-orto 23 Nie polim. 87 62 51 Nie polim.
PK02-034 Nie polimeryzuje 72 67 53 Nie polim.
PK02-035 Nie polimeryzuje 82 13 47 Nie polim.
PK08-021-para 56 52 89 89 49 48
PK08-021-orto 55 59 87 90 45 Nie polim.
PK08-021-mata 57 54 86 88 46 Nie polim.
PK02-032-para 43 22 89 89 58 52
PK02-032-orto 35 Nie polim. 86 65 45 Nie palim,
PK02-032-meta 25 Nie polim. 85 35 48 Nie polim.

Zastrzezenia patentowe

1. Pochodne 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze ogdlnym (1B),

w ktérym R1 oznacza atom wodoru,

R2 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHs, -N(CsHs)2, -SCHa;

R3 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHs, -N(CsHs)2, -SCHa,

przy czym gdy Rz oznacza atom wodoru, to Rs jest rézny od atomu wodoru, a gdy

Rs oznacza atom wodoru, to Rz jest rézny od atomu wodoru,
to jest nastepujace zwiazki:
4-fenylo-6-[4-(3-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(3-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[3-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[2-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl.

2. Sposob wytwarzania pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikabonitrylu o wzo-

rze ogéinym (1B),
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w ktérym R1 oznacza atom wodoru,

R2 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHs, -N(CsHs)2, -SCHa;

R3 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHs, -N(CsHs)2, -SCHa,

przy czym gdy Rz oznacza atom wodoru, to Rs jest rézny od atomu wodoru, a gdy

Rs oznacza atom wodoru, to Rz jest rézny od atomu wodoru,
to jest nastepujacych zwiazkéw:
4-fenylo-6-[4-(3-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(3-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[3-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[2-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
Znamienny tym, ze 4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl
o wzorze (1A)

)

N
] 1) :
8¢

{14)

NC CN

poddaje sie reakcji z arylowa pochodna kwasu boronowego o wzorze ogdélnym (2)

HO__ _OH
B

Rs

Ry
Ry

(2)

3

w ktérym znaczenie podstawnikow R4, Rz, i Rs jest takie jak we wzorze ogdéinym (1B),
prowadzac reakcje w srodowisku wodno-organicznym w obecnosci katalizatora palladowe-
go, w obecnosci czynnika alkalicznego i w atmosferze gazu obojetnego — argonu lub azotu,

w temperaturze z zakresu 90°C — 120°C, w ciggu 12 godzin, po czym dodaje sie wode

i prowadzi sie ekstrakcje mieszaniny poreakcyjnej octanem etylu, nastepnie potaczone war-

stwy organiczne przemywa sie woda i suszy sie nad Na>SOs, z kolei odpedza sie rozpusz-

czalnik i uzyskany produkt oczyszcza sie, przy czym:

— stosunek molowy 4-(4-bromofenylo)-6-fenylo-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitrylu
do arylowej pochodnej kwasu boronowego o wzorze ogdlnym (2), do czynnika alkalicz-
nego i do katalizatora palladowego wynosi, odpowiednio, 1 :1,2 :1,5 : 0,05;

— jako srodowisko organiczne, w ktérym prowadzi sie reakcje, stosuje sie rozpuszczalnik
wybrany z grupy obejmujacej toluen, dioksan, tetrahydrofuran, etanol, dimetyloformamid
i izopropanol;

— jako czynnik alkaliczny stosuje sie weglanu(lV) cezu Cs2CQOs, weglan sodu Na2CQOs, we-
glan potasu K2COs, tertbutanolan potasu KOt-Bu, tertbutanolan sodu NaOt-Bu, piwalan
cezu CsOPiv, octan potasu KOAc lub trietyloamine EtsN;
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jako katalizator palladowy stosuje sie 1,1'-bis(difenylofosfino)ferroceno]dichloropallad(ll)
w formie kompleksu z dichlorometanem — Pd(dppf)Cl2:CH2Cl2 lub tetrakis (trifenylofosfi-
no)pallad — Pd(PPha)4, lub dichlorek bis(trifenylofosfino) palladu(ll) — PdCI2(PPhs)z, lub
tris(dibenzylidenoaceton) dipallad(0) — Pd2dbas, lub kompleks tris(dibenzylideno-
aceton)dipaliadu(0) z chloroformem - Pda2dbas,CHCIs, lub chlorek bis(benzo-
nitrylu)palladu(ll) — PdCIl2(PhCN)z lub octan palladu z trifenylofosfing — Pd(OAc)2 + PPhs,
lub octan palladu z 2-dicykloheksylofosfino-2',6'-diizopropoksybifenylem.

3. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Zze jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie
dimetyloformamid, jako czynnik alkaliczny stosuje sie weglanu(lV) potasu K2COs, jako katali-
zator palladowy stosuje sie 1,1'-bis(difenylofosfino)ferroceno]dichloropallad(ll) w formie kom-
pleksu z dichlorometanem — Pd(dppf)Cl2:CH2Cl2, a uzyskany produkt koncowy oczyszcza sie
chromatograficznie.

Kompozycje fotoinicjujace do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej,

tiol-en i hybrydowej, zawierajace fotosensybilizator i co najmniej jedna sél oniowa wybrana
sposrdd nastepujacych:

sole jodoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluo-
roantymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodife-
nylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4,4'-dimetylodifenylo-jodoniowego, tetrakis pen-
tafluorofenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego;

sole sulfoniowe wybrane sposrdod heksafluorofosforanu triarylosulfoniowego i heksafluo-
roantymonianu triarylosulfoniowego,

znamienne tym, Ze jako fotosensybilizator zawierajg co najmniej jeden zwigzek wybrany
z grupy nowych pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze
ogoinym (1B)

il

63

nc,L_cn
‘/

=

(1B)

w ktérym R1 oznacza atom wodoru,

R2 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHs, -N(CsHs)2, -SCHa;

R3 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHs, -N(CsHs)2, -SCHa,

przy czym gdy Rz oznacza atom wodoru, to Rs jest rézny od atomu wodoru, a gdy
Rs oznacza atom wodoru, to Rz jest rézny od atomu wodoru,

to jest nastepujace zwiazki:
4-fenylo-6-[4-(3-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(3-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[3-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[2-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,

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

Zastosowanie pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze

ogoinym (1B),
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w ktérym R1 oznacza atom wodoru,

R2 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHs, -N(CsHs)2, -SCHa;

R3 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHs, -N(CsHs)2, -SCHa,

przy czym gdy Rz oznacza atom wodoru, to Rs jest rézny od atomu wodoru, a gdy

Rs oznacza atom wodoru, to Rz jest rézny od atomu wodoru,
to jest nastepujacych zwiazkoéw:
4-fenylo-6-[4-(3-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(3-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[3-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[2-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
jako fotosensybilizatoréw w kompozycjach fotoinicjujacych do proceséw fotoinicjowanej po-
limeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, zawierajacych sole oniowe wybrane
Z grupy obejmujacej sole jodoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu difenylojodonio-
wego, heksafluoroantymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izo-
propylodifenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4,4'- dimetylodifenylojodoniowego, tetra-
kis pentafluoro-fenyloboranu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, sole sulfoniowe
wybrane sposréd heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksafluoroantymonianu trife-
nylosulfoniowego, w ktérych to kompozycjach stosunek molowy fotosensybilizatora do soli
oniowej zawarty jest w granicach od 2 do 0,001.
. Zastosowanie pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze
ogéinym (1B)

(1B)

w ktérym R1 oznacza atom wodoru,

R2 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHs, -N(CsHs)2, -SCHa;

R3 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHs, -N(CsHs)2, -SCHa,

przy czym gdy Rz oznacza atom wodoru, to Rs jest rézny od atomu wodoru, a gdy

Rs oznacza atom wodoru, to Rz jest rézny od atomu wodoru,
to jest nastepujacych zwiazkow:
4-fenylo-6-[4-(3-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(3-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[3-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[2-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
jako fluorescencyjnych sond molekularnych do monitorowania proceséw fotoinicjowanej po-
limeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, a zwtaszcza do monitorowania
zmian parametréw srodowiskowych takich jak lepkos¢ i polarnosé, stopien polimeryzacji,
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zwlaszcza przy wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej inaczej zwanej spek-
troskopia luminescencyjna lub spektroskopia emisyjna.

. Zastosowanie pochodnych 4,6-difenylo-2-pirol-1-ylobenzeno-1,3-dikabonitrylu o wzorze

ogéinym (1B)

(1B)

w ktérym R1 oznacza atom wodoru,
R2 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHs, -N(CsHs)2, -SCHa;
R3 oznacza atom wodoru, ugrupowanie -OCHs, -N(CsHs)2, -SCHa,
przy czym gdy Rz oznacza atom wodoru, to Rs jest rézny od atomu wodoru, a gdy
Rs oznacza atom wodoru, to Rz jest rozny od atomu wodoru,
to jest nastepujacych zwiazkow:
4-fenylo-6-[4-(3-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metoksyfenylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(3-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-(2-metylosulfanylo)fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[3-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
4-fenylo-6-[4-[2-(N-fenyloanilino)fenylo]fenylo]-2-pirol-1-ylo-benzeno-1,3-dikarbonitryl,
jako markerow fluorescencyjnych stuzacych do prowadzenia bezposredniej obserwacji, wi-
zualizacji, obrazowania i monitorowania stopnia przereagowania, w warunkach naswietla-
nia zewnetrznym zroédtem $wiatta emitujgcym promieniowanie z zakresu UV-Vis to jest od
200 nm do 500 nm, w szczegdlnosci z zakresu 300 nm do 450 nm, kompozycji ulegajace;j
procesowi fotopolimeryzacji, zwtaszcza materiatéw powtokowych, otrzymywanych na drodze
polimeryzacji, w szczegdlnosci na drodze fotopolimeryzacji, jak tez stuzacych do monitoro-
wania stopnia usieciowania materiatu polimerowego,
przy czym obserwacja, wizualizacja i obrazowanie zachodzacych zmian w materiatach poli-
merowych moze odbywac sie:
(1) przy wykorzystaniu wytacznie zmystu wzroku bez pomocy jakichkolwiek przyrzadéw op-
tycznych;
(2) przy wykorzystaniu technik mikroskopii optycznej obejmujacej mikroskopie fluorescen-
cyjna lub konfokalna;
(3) przy wykorzystaniu technik spektroskopii fluorescencyjnej inaczej zwanej spektroskopia
luminescencyjna lub spektroskopia emisyjna;
(4) lub przy wykorzystaniu kilku potaczonych ze soba technik z punktéw od 1 do 3.
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