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Opis wynalazku

DZIEDZINA TECHNIKI

Wynalazek dotyczy nowych systemow fotoinicjujacych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji
kationowej, rodnikowej, tiol-ene i hybrydowej, nowych pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny oraz zasto-
sowan pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny.

Nowe systemy fotoinicjujace wedtug wynalazku moga mie¢ zastosowanie do proceséw fotoini-
cjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-ene i hybrydowej monomeréw potencjalnie dla po-
trzeb poligrafii, stomatologii, medycyny, stereolitografii oraz produkcji kolorowych lakieréw, farb i klejéw
fotoutwardzalnych a takze do produkcji bezbarwnych lakieréw, farb i klejow fotoutwardzalnych. Niniejszy
wynalazek obejmuje rowniez zastosowania pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny.

STAN TECHNIKI

Fotoinicjowana polimeryzacja zdobywa na rynkach swiatowych coraz wieksze znaczenie jako ta-
twa, energooszczedna i nieszkodliwa dla Srodowiska metoda otrzymywania usieciowanych powtok po-
limerowych. Wzrastajace zainteresowanie fotopolimeryzacja sktania do poszukiwan nowych typéw wy-
soko wydajnych fotoinicjatoréw, poniewaz to wiasnie od ich wtasciwosci zalezy efektywno$¢ i szybkosé
polimeryzacji. Dodatkowym aspektem aktualnie realizowanym jest opracowanie fotoinicjatoréw lub sys-
temow fotoinicjujacych odznaczajacych sie nie tylko efektywnoscia w procesie inicjacji ale i wszech-
stronnoscia dziatania. Wszechstronnos$é wiaze sie z przydatnoécia systemoéw fotoinicjujacych do réz-
nych typéw procesow fotopolimeryzacji m.in.:

e do fotopolimeryzacji kationowe;,

o fotopolimeryzacji wolnorodnikowej,

o fotopolimeryzaciji tiol-ene oraz

o fotopolimeryzacji hybrydowe;.

W zwiazku z powyzszym poszukuje sie fotoinicjatoréw lub systemow fotoinicjujacych dajacych
mozliwosé jednoczesnego inicjowania wszystkich typow proceséw fotopolimeryzacji.

Znane sa z doniesien literaturowych barwnikowe fotoinicjatory polimeryzacji wolnorodnikowej
z zakresu $wiatta widzialnego.

Z publikacji ((1) |. Pyszka, Z. Kucybata, J. Paczkowski, Journal of Polymer Science: Part
A- Polymer Chemistry, 2003, 41, 3048-3055) znane jest zastosowanie pochodnych imidazopirydyny
(z ang.: BIPDs) jako sktadnika w barwnikowych fotoinicjatorach polimeryzacji wolnorodnikowej z za-
kresu swiatta widzialnego. Autorzy publikacji (1) zsyntetyzowali kilka barwnikéw posiadajacych w swych
czasteczkach szkielet benzylidenoimidazopirydyny i badali ich przydatno$¢ w charakterze fotoinicjato-
réw polimeryzacji wolnorodnikowej indukowanej swiattem widzialnym. Wyniki badan wykazaty, Ze elimi-
nacja mozliwosci izomeryzacji wiazania C=C zdecydowanie poprawia wtasciwos$ci fotoinicjujace tej
grupy barwnikéw. Fakt ten jednoczesnie wskazuje na to, Zze izomeryzacja to gtéwny kanat dezaktywacji
standw wzbudzonych dla tej grupy zwiazkéw. Szybkos¢ fotoinicjacji polimeryzaciji rodnikowej zalezy od
struktury barwnika czyli pochodnej imidazopirydyny. W trakcie badan okazato sie, Ze BIPDs nie sa
szczegolnie dobrymi fotoinicjatorami. W publikacji (1) opisano réwniez inny zsyntetyzowany barwnik, to
jest bromek chinolino[2,3-b]-2,3-dihydro-1H-imidazo[1,2-ajpirydyniowy (z ang..QDIPB). Zwigzek ten
charakteryzowat sie zwiekszona zdolnoscia do fotoinicjacji w poréwnaniu do BIPDs, co sprawito, ze
zostat uznany za dobrego kandydata do stosowania w systemach fotoinicjujacych aplikowanych w ma-
teriatach dentystycznych. Autorzy zamiescili w publikacji (1) wykres porédwnania kinetyki fotoinicjowane;
polimeryzacji dwéch monomerdéw z uzyciem mieszaniny QDIPB i ko-inicjatora oraz BIPD i ko-inicjatora;
w obu przypadkach ko-inicjatorem (donorem elektronéw) byta N-(4-acetylo-fenylo)glicyna (APG). Poni-
zej zamieszczona jest tabela | zawierajaca wzér ogéiny BIPDs oraz wykaz podstawnikéw.

Z publikacji ((2) I. Pyszka, Z. Kucybata Polymer 48, 2007, 959-965) znane sg barwniki posiada-
jace w swych czasteczkach szkielet chinolino-imidazopirydyny (z ang.: QIPDs). Autorzy publikacji (2)
zsyntetyzowali kilka barwnikéw, bedacych pochodnymi chinolino-imidazopirydyny i badali ich przydat-
nos¢ w charakterze fotoinicjatoréw polimeryzacji wolnorodnikowe] indukowanej swiattem widzialnym
emitowanym przez komercyjne lampy dentystyczne. Badane zwiazki testowano pod katem ich przydat-
nosci jako fotoinicjatoréw w obecnosci wybranych donorow elektronéw. Mechanizm fotoinicjowania do-
tyczyt procesu przeniesienia elektronu miedzy pochodna imidazopirydyny (QIPD) a donorem elektronu
(DE); donorami elektronu w tym przypadku moze by¢ szereg zwiazkow takich jak n-butylotrifenyloboran
tetrametyloamoniowy (TMABTB), N-(4-acetylofenylo)glicyna (APG), N-(4-cyjanofenylo)glicyna (CPG)
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i N-(4-etoksykarbonylofenylo) glicyna (EPG). W ponizszej tabeli || zamieszczony jest ogdiny wzér ba-
danych pochodnych QIPD oraz wyszczegdlnienie podstawnikéw i donoréw elektronu.

W publikacji ((3) I. Pyszka, Z. Kucybata, Polymer Bulletin 2008, 61, 553-562) omowiono wyniki
badan fotopolimeryzacji wolnorodnikowej, indukowanej emisja promieniowania UV 351 i 361 nm, pro-
wadzonych z zastosowaniem par zwiazkéw: bromek chinolino[2,3-b]-1H-imidazo[1,2-a]pirydyniowy
(z ang.: QIPB) i donor elektronéw. Jako donory elektronéw stosowano pochodne kwasu fenoksyocto-
wego i pochodne N,N-dimetyloaniliny. Badano szybko$¢ procesu przeniesienia elektronu miedzy QIPB
a badanymi ko-inicjatorami i wptyw struktury otrzymanych wolnych rodnikéw na zdolnos$¢ fotoinicjowania
polimeryzacji. W tabeli Il zestawione sa wzoér QIPB oraz dane dotyczace donoréw elektronu.

TABELA I. Donor elektronéw: N-(4-acetylofenylo)glicyna (APG); lit.: (1)

Barwnik | Ri Re Rs X

S1 _H —_H |—H Br

S2 _H —H |—Cl Br

S3 —H —H —Br Br

S4 —H —H |—N(CHy: |Br 4 0

S5 _H —_H | —NO; Br R ;

S8 "H | _H | _OCH: Br = _‘i

S10 —Cl__|[—H [—N(CH9: |Br S\_ﬁ"o_%c_@_m
S11 —Br |—H |[—N(CHy). |Br R/ x® H '
S12 —Br —Br | —N(CH3): Br

S13 —NO: | —H | —N(CH3)2 Br

S14 _H —H |—N(CHy: |[CI

S17 —H —H | —N(CHa: |I

S4a —H —H [ —N(CH2: [ B(CsHs)sCsHs

TABELA II. Donory elektronéw: n-butylotrifenyloboran tetrametyloamoniowy (TMABTB),
N-(4-acetylofenylo)glicyna (APG), N-(4-cyjanofenylo)glicyna (CPG) i N-(4-
etoksykarbonylofenylo)glicyna (EPG); lit.: (2)

Barwnik | R) Rs X

S20 —H —H Br

S21 —Cl —H Br

S22 —DBr —H Br-

S23 —Br —Br Br

S24 —H — NO2 Br-

S25 —H —1 Br

S26 —H —H Cl

S27 —H —H I

S28 —H —H ‘B(CsH5)3C4Hs
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TABELA III; ht.: (3)

QIPB Electron R R, Eux °AG, 1‘7 .
o donor {umol §] vl [eV] Ms]
l- N RI \>—0—CH3—COOH
N ~ N \om
- | ' MePAA .OCH; 8145 1170 -0.056 1.25x10°
ONT Xy = MPAA -CH; 66.10 1310 0.084 7.02x10°
N Y BIG PAA H 3540 1.450 0216 2.52%10°
CIPAA -Cl 26.10 1.320 0.085 2.30x10*
AcPAA -C(OXCH; 1512 1.600 0.374 1.39x10°
HPAA -OH 11.80 0.800 0426 2 60x10°
72 NN
R I“cr-x,
DMT -CH, 5239 0785 0441 5.62%10°%
DMA H 72.01 0.805 -0.42] 5.00%10°
BrDMA -Br 53.35 0.890 -0.336 4.40x10*
EDAB -C(O)OC.H. 3092 1320 0.094 3.08x10%
DMABN N 2174 1435 0.209 2 46x10%

Z literatury znane sa kompozycje Swiattoczute zawierajace w swym sktadzie absorber promienio-
wania i donor elektronu-koinicjator.

Naleza do nich kompozycje zawierajace barwniki akrydynowe, ksantenowe, tiazynowe, cyjani-
nowe, czy tez kamforochinon oraz jako donory elektronéw aminy aromatyczne lub alifatyczne, czwarto-
rzedowe sole boru, kwas tiofenoksyoctowy, kwas fenoksyoctowy i N-fenyloglicyne.

Z polskiego opisu patentowego (4) PL 213826 znana jest kompozycja fotoinicjujaca polimeryzacije
zwlaszcza dla potrzeb stomatologii, poligrafii, stereolitografii oraz produkcji lakieréw i klejow fotoutwar-
dzalnych.

Wedtug istotnych cech wynalazku kompozycja charakteryzuje sie tym, ze zawiera absorber pro-
mieniowania — soél 3-(2-karboksymetoksybenzylideno)-2-okso-2,3-dihydro-1H-imidazo[1,2-a]pirydy-
niowa o ogoinym wzorze (l), w ktérym X- oznacza -Cl, -Br, -I.
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Sol  3-(2-karboksymetoksybenzylideno)-2-okso-2,3-dihydro-1H-imidazo[1,2-a]pirydyniowa ma
szerokie pasmo absorpcji Swiatla, co umozliwia stosowanie réznych rodzajéw Zrédet promieniowania,
w tym lamp stosowanych w stomatologii.

W kompozycji wedtug wynalazku objetego patentem PL 213826 wyeliminowano drugi skfadnik,
tj. ko-inicjator.

Z polskiego opisu patentowego (5) PL 221778 znana jest kompozycja fotoinicjujgca polimeryzacje
zwitaszcza dla potrzeb stomatologii, poligrafii, stereolitografii oraz produkcji lakieréw i klejéw fotoutwardzal-
nych.

Wedtug istotnych cech wynalazku kompozycja charakteryzuje sie tym, ze zawiera absorber pro-
mieniowania — sol 3-(3-karboksymetoksybenzylideno)-2- okso-2,3-dihydro-1H-imidazo[1,2-a]pirydy-
niowa o ogoéinym wzorze (ll), w ktérym X— oznacza —Cl, —-Br, —I.
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Sol  3-(3-karboksymetoksybenzylideno)-2-okso-2,3-dihydro-1H-imidazo[1,2-a]pirydyniowa ma
szerokie pasmo absorpcji Swiatla, co umozliwia stosowanie réznych rodzajéw zrédet promieniowania,
w tym lamp stosowanych w stomatologii.

W kompozycji wedtug wynalazku objetego patentem (5) PL 221778 wyeliminowano drugi sktad-
nik, tj. ko-inicjator.

Z polskiego opisu patentowego (6) PL 221779 znana jest kompozycja fotoinicjujaca polimeryzacje
zwlaszcza dla potrzeb stomatologii, poligrafii, stereolitografii oraz produkcji lakieréw i klejow fotoutwar-
dzalnych.

Wedtug istotnych cech wynalazku kompozycja charakteryzuje sie tym, Ze zawiera absorber pro-
mieniowania — so6l 3-(2-dihydroksyborylobenzylideno)-2-okso-2,3-dihydro-1H-imidazo[1,2-a]pirydy-
niowa o ogéinym wzorze (ll), w ktérym X— oznacza —Cl, —Br, —I.
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Sol - 3-(2-dihydroksyborylobenzylideno)-2-okso-2,3-dihydro-1H-imidazo[1,2-a]pirydyniowa ma
szerokie pasmo absorpcji Swiatla, co umozliwia stosowanie réznych rodzajéw zrédet promieniowania,
w tym lamp stosowanych w stomatologii.

W kompozycji wedtug wynalazku objetego patentem (6) PL 221779 wyeliminowano drugi sktad-
nik, tj. ko-inicjator.

Z polskiego opisu patentowego (7) PL 200869 znana jest kompozycja fotoinicjujaca polimeryzacje
zwtaszcza dla potrzeb stomatologii, poligrafii, stereolitografii oraz produkcji kolorowych lakieréw i klejow
fotoutwardzalnych.

Wedtug istotnych cech wynalazku objetego patentem (7) PL 200869 kompozycja charakteryzuje
sie tym, Zze zawiera absorber promieniowania, tj. sél chinolinoimidazopirydyniowa. W przyktadach wy-
konania wynalazku, ilustrujacych realizacje polimeryzacji, jako donor elektronu zastosowano N-fenylo-
glicyne.

Sole chinolinoimidazopirydyniowe maja szerokie pasmo absorpcji S$wiatta, co umozliwia stosowa-
nie réznych rodzajéw zrodet promieniowania, w tym lamp stosowanych w stomatologii.

Z chinskich opisow patentowych (8) CN103788087, (9) CN103788116 i (10) CN103709180
znane sa pochodne policyklicznych weglowodoréw aromatycznych zawierajace ugrupowanie imi-
dazo[1,2-a]pirydynowe, stosowane w organicznych diodach emitujacych Swiatto (z ang.: OLED),
o0 wzorach ogdlnych (V)i (VI)

Ar,
AN =N NN\ re
Ar‘{,\'li/ \/X‘Aq Ar (I\/NS'A Ar
/j n
v A (V1)

w ktérych podstawnik Ar oznacza policykliczna grupe aromatyczna o ilosci atoméw wegla od
6 do 30; podstawniki Ar+, Arz i Arz niezaleznie od siebie wybrane sg z grupy obejmujacej atom
wodoru, alkil alifatyczny o iloéci atomoéw wegla od 1 do 20, ugrupowanie aromatyczne o iloéci ato-
mow wegla od 6 do 20 lub aromatyczne ugrupowanie heterocykliczne zawierajace azot lub siarke,
o ilosci atomow wegla od 4 do 30; Ar+ i Arz nie moga jednoczesnie oznacza¢ atomu wodoru; n = 1
lub 2.

Pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny naleza do waznej klasy zwiazkéw organicznych, majacych za-
stosowanie w agrochemii ((11) U. Egner, K. P. Gerbling, G. A. Hoyer, G. Kruger, P. Wegner, Pestic Sci.,
1996, 47, 145), w produkcji materiatéw funkcjonalnych ((12) EP 1824942) i produktow farmaceutycz-
nych ((13) G. C. Moraski, L. D. Markley, P. A. Hipskind, H. Boshoff, S. Cho, S. G. Franzblau, M. J. Miller,
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ACS Med. Chem.Lett.,, 2011, 2, 466). W szczegdlnosci pochodne 3-aryloimidazo[1,2-a]pirydyny przeja-
wiajg doskonate wtasciwosci przeciwzapalne ((14) R. B. Lacerda, C. K. F. de Lima, L. L. da Silva, N. C.
Romeiro, A. L. P. Miranda, E. J. Barreiro, C. A. M. Fraga, Bioorg. Med. Chem., 2009, 17, 74), przeciw-
rakowe ((15) W. M. EI-Sayed, W. A. Hussin, Y. S. Al.-Faiyz, M. A. Ismail, Eur. J. Pharmacol., 2013, 715,
212), przeciwpierwotniakowe ((16) M. A. Ismail, R. K. Arafa, T. Wenzler, R. Brun, F. A. Tanious, W. D.
Wilson, D. W. Boykin, Bioorg. Med. Chem., 2008,16, 683), przeciwbakteryjne ((17) N. M. Shukla, D. B.
Salunke, E. Yoo, C. A. Mutz, R. Balakrishna, S. A. David, Bioorg. Med. Chem., 2012, 20, 5850), prze-
ciwwrzodowe ((18) J. J. Kaminski, A. M. Doweyko, J. Med. Chem., 1997, 40, 427), przeciwwirusowe
((19) J. B. Véron, H. Allouchi, C. Enguehard-Gueiffier, R. Snoeck, G. Andrei, E. De Clercq,
A. Gueiffier, Bioorg. Med. Chem., 2008, 16, 9536) i przeciwgrzybicze ((20) Y. Rival, G. Grassy, A. Tau-
don and R. Ecalle, Eur. J. Med. Chem., 1991, 26, 13).

W opisie patentowym (12) EP 1824942 przedstawiony zostat wynalazek, ktérym jest organiczne
urzadzenie elektroniczne zawierajace dwie elektrody i umieszczona pomiedzy nimi co najmniej jedna
warstwe organiczna zawierajaca zwiazek o wzorze ogélnym (VII)

RT R.
R R' —
L "Q’R'
R® = N/ R'
R* R (VII)

w ktorym podstawniki R1 do R1o niezaleznie od siebie wybrane sg z grupy obejmujacej atom wo-
doru, podstawiona lub niepodstawiona grupe alkilowa, podstawiona lub niepodstawiona grupe alkoksy-
lowa, podstawiona lub niepodstawiona grupe alkenylowa podstawiona lub niepodstawiona grupe ary-
lowa, podstawiona lub niepodstawiona grupe aminoarylowa, podstawiona lub niepodstawiona grupe
heterocykliczna, podstawiona lub niepodstawiona grupe alicykliczna, podstawiona lub niepodstawiona
grupe boronowa, grupe aminowa, grupe nitrylowa, grupe nitrowa, grupe halogenowa, grupe amidowa,
grupe estrowa, przy czym dwa sasiadujace podstawniki moga tworzy¢ pierscien alicykliczny lub hetero-
cykliczny. Ochronie patentowej podlegaja takze zwiazki o wzorze ogdinym (VII).

Z publikacji ((21) Bing Mu, Yusheng Wu, Jingya Li, Dapeng Zou, Junbiac Chang, Yangjie Wu,
Org. Biomol. Chem., 2016, 14, 246-250), poswieconej omowieniu sposobu wytwarzania C-3 — pod-
stawionych imidazo[1,2-a]pirydyn znane sa nastepujace zwiazki:

3-fenyloimidazo[1,2-a]pirydyna, 3-(p-tolilo)imidazo-[1,2-a]pirydyna, 3-(4-metoksyfenylo)-imidazo-
-[1,2-a]pirydyna, 3-(4-nitrofenylo)imidazo[1,2-a]pirydyna, 4-imidazo[1,2-a]pirydyn-3-yloanilina, 1-(4-imi-
dazo[1,2-a]pirydyn-3-ylofenylo)etanon, 3-(1-naftylo)imidazo[1,2-a]pirydyna, 3-(o-tolilo)-imidazo[1,2-
-a]pirydyna, 3-(m-tolilo)imidazo[1,2-a]pirydyna oraz 3-(2-metoksyfenylo)imidazo[1,2-a]pirydyna. Otrzy-
mano je w wyniku reakcji dekarboksylacji i arylowania kwasu imidazo[1,2-a]pirydyno-3-karboksylowego
odpowiednim chlorkiem arylu w obecnoéci katalizatora octanu palladu oraz weglanu potasu, w srodo-
wisku dimetyloacetamidu i wody, przy udziale liganda S-Phos (2-dicykloheksylofosfino-2',6'-dimetoksy-
bifenyl), w atmosferze powietrza, w temperaturze 150°C.

Z publikacji ((22) Hai Yan Fu, Lu Chen, Henri Doucet, J. Org. Chem., 2012, 77, 4473-4478),
w ktorej opisano reakcje arylowania imidazo[1,2-a]pirydyny para-podstawionymi, meta-podstawionymi
i orto-podstawionymi bromkami arylowymi, w obecnosci katalizatora octanu palladu i octanu potasu,
w $rodowisku dimetyloacetamidu, w temperaturze 150°C, znane sa nastepujace zwiazki:

4-imidazo[1,2-a]pirydyn-3-ylobenzonitryl, 1-(4-imidazo[1,2-a]pirydyn-3-ylofenylo)etanon, 3-(4-ni-
trofenylo)imidazo[1,2-a]pirydyna, 3-[4-(trifluoro-metylo)fenylo]imidazo[1,2-a]pirydyna, 3-(4-tert-butylofe-
nylo)-imidazo[1,2-alpirydyna, 3-(4-metoksyfenylo)-imidazo[1,2-a]pirydyna, 3-imidazo[1,2-a]pirydyn-3-
-ylobenzonitryl, 3-[3-(trifluorometylo)-fenylo]imidazo[1,2-a]pirydyna, 3-[2-(trifluorometylo)fenylo]imida-
zo[1,2-a]pirydyna, 2-imidazo-[1,2-a]pirydyn-3-ylobenzonitryl, 3-(9-antrylo)imidazo[1,2-a]pirydyna, 3-(1-
-naftylo)imidazo[1,2-a]pirydyna.

Publikacja ((23) Pui Ying Choy, Kwan Chak Luk, Yinuo Wu, Chau Ming So, Lai-lai Wang, Fuk
Yee Kwong, J. Org. Chem. 2015, 80, 1457-1463), traktuje o bezposrednim arylowaniu imidazo[1,2-
-a]pirydyny przy atomie wegla C-3. Stosowanymi do arylowania odczynnikami byty — wedtug tej publi-
kacji — tosylany i mezylany arylowe, octan palladu, ligand S-Phos, rozpuszczalnik t-butanol lub inny,
zasady (KsPO4 x H20). W wyniku arylowania otrzymano m.in. nastepujace zwigzki:
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4-imidazo[1,2-a]pirydyn-3-ylobenzonitryl, 3-(4-tert-butylofenylo)imidazo[1,2-a]pirydyne, 3-imida-
zo[1,2-a]pirydyn-3-ylobenzonitryl, 3-(m-tolilo)imidazo-[1,2-a]pirydyne, 3-(3-metoksyfenylo)imidazo-[1,2-
-a)pirydyne.

W Zzadnej z powyzszych publikacji (1) — (23) nie wspomniano o zastosowaniu opisywanych tam
zwiazkéw, bedacych pochodnymi imidazo[1,2-a]pirydyny, jako ko-inicjatoréw, tj. donoréw elektronéw
w systemach fotoinicjujacych przeznaczonych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowe;,
rodnikowej, tiol-ene i hybrydowej.

LUMINESCENCYJNE SONDY MOLEKULARNE W CHEMII POLIMEROW

Obecnie techniki fotochemiczne wykorzystujace zjawisko fluorescencji nabierajg coraz wiek-
szego znaczenia w réznych dziedzinach nauki, poczawszy od biologii molekularnej a skonczywszy na
chemii polimeréw. Wspdtczesne zastosowanie fluorescenciji w chemii polimeréw dotyczy zaréwno pro-
cesow fotopolimeryzacji, czyli polimeryzaciji inicjowanej Swiattem, jak réwniez metod kontroli procesow
polimeryzacji oraz charakteryzacji otrzymywanych tworzyw sztucznych ((24) Paczkowski J. Fotochemia
polimerow teoria i zastosowanie Toruh 2003). Jednak intensywny rozwdj technik fotochemicznych
w chemii polimeréw nastapit dopiero w XX wieku 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 polimery-
zacji i fotopolimeryzacji, jak réwniez kontroli jakosci surowcow stosowanych do produkcji polimeréw oraz
parametréw gotowych juz polimerdéw ((25) Popielarz R., Neckers D.C., Proceedings Rad. Tech. 1996,
271). Ponadto, zaczeto ja stosowaé do optymalizacji proceséw fotopolimeryzacji powtok polimerowych
oraz iloéciowej oceny sprawno$ci nowych fotoinicjatoréow polimeryzacji ((26) Hu S., Popielarz R., Nec-
kers D.C. Macromolecules 1998, 31, 4107). Spektroskopia fluorescencyjna posiada szereg zalet, kto-
rych pozbawione sa tradycyjne metody kontroli postepu polimeryzacji. Technika FPT jest metoda nie-
destruktywna, o wysokiej czutosci, charakteryzujaca krétkim czasem odpowiedzi (< 108 s) ((27) Itagaki
H., Horie K., Mitra |., Progress in Polymer Science 1990,15: 361-424; (28) Bosch P., Catalina F., Cor-
rales T., Peinado C., Chemistry European Journal 2005,11: 4314—4325). Ponadto, co jest bardzo
istotne, moze by¢ wykorzystywana do pomiaréw przebiegu proceséw polimeryzacji zaréwno w labora-
torium (off-line) jak i w liniach produkcyjnych (on-line), gdzie polimeryzowana kompozycja czesto jest
w ruchu wzgledem urzadzenia pomiarowego. Technologia FPT (Fluorescence Probe Technology) ((29)
US 5955002; W0O9530890) opiera swe dziatanie na zastosowaniu fluorescencyjnych sond molekular-
nych, ktére reaguja na zmiany zachodzace w ich mikrootoczeniu. Podstawa technologii FPT jest pomiar
zmian charakterystyki fluorescencji sondy, dodawanej w ilosci 0.01-0.5% do badanego uktadu, w miare
zmian zachodzacych w badanym uktadzie (Schemat I).

kwanty swiatia absorbowane
przez sonde w stanie
podstawowym

Monomer + fotoinicjator + kwanty swiatla emitowane
Sonda fluorescencyjna przez sonde w stanie
wzbudzonym

o] o —
zmianach

Polimeryzacja 10 mikrolepkosci i
::> mikropolarnosci w
polimeryzujacej
noC———— = P ompozyci
Polimer
*

Sonda fluorescencyjna

Schemat I. Zasada dzialania technologii FPT.
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Zwiazki chemiczne wykorzystywane w roli sond fluorescencyjnych winny wykazywaé zdolnos¢ do
zmiany charakterystyki fluorescencji wraz ze zmianami wtasciwosci ich otoczenia. Dlatego sondami flu-
orescencyjnymi w tym rozumieniu okresla sie jedynie te zwiazki, ktérych wiasciwosci fotofizyczne i fo-
tochemiczne zaleza od wlasciwoséci fizykochemicznych mikrootoczenia ((30) Paczkowski J., Polimery
2005; 50: 520-529). Sondy fluorescencyjne zwykle reaguja na zmiany mikrolepkosci i/lub polarno$ci
otoczenia i w ten sposdb dziataja jak czujniki molekularne, w ktérych do przenoszenia informacji pomie-
dzy czujnikiem i urzadzeniem pomiarowym stuza kwanty swiatta. W miare postepu polimeryzacji mono-
meru maleje polarnos¢ uktadu, gdyz bardziej polarne wiazania podwdéjne monomeru sa przeksztatcane
w mniej polarne wiazania pojedyncze w polimerze. Réwnoczesnie wzrasta lepko$¢ uktadu. W rezultacie,
w miare postepu polimeryzacji nastepuje przesuwanie widma fluorescencji w strone fal krétszych. Cze-
sto zmianie ulega réwniez intensywnos¢ fluorescencji.

Do dnia dzisiejszego opracowano kilka réznych typéw sond fluorescencyjnych do monitorowania
procesow polimeryzacji, réznigcych sie miedzy sobg mechanizmem dziatania. Jednak w zaleznosci od
badanego $rodowiska, wymagana jest okreslona budowa, czuto$¢ i wydajnos¢ kwantowa sondy fluore-
scencyjnej. Dlatego tez nie ma catkowicie uniwersalnych sond. Niemniej jednak kazdy proces, powodu-
jacy zmiany polarnosci lub mikrolepkosci uktadu, moze by¢ monitorowany metoda FPT, ale w zaleznosci
od charakteru zachodzacych zmian, wymaga odpowiednio dobranej sondy. Z tego wzgledu wiekszosé
znanych obecnie sond molekularnych nadajacych sie do monitorowania polimeryzacji wolnorodnikowej
Z reguty nie jest przydatnych do systeméw utwardzanych wedtug mechanizmu kationowego. Do roku
1999 opracowano kilka nowych sond fluorescencyjnych przydatnych do monitorowania zaréwno poli-
meryzacji wolnorodnikowej jak i kationowej ((31) Strehmel B., Malpert J.H., Sarker A.M., Neckers D.C.,
Macromolecules 1999, 32: 7476—7482). Jednak kazda z nich jest bardzo droga, poniewaz sg zwigzkami
fluoroorganicznymi, co wyklucza ich masowe zastosowanie w przemysle (29). Ostatnio opracowano
serie nowych sond fluorescencyjnych do monitorowania polimeryzacji kationowej, bedacych pochod-
nymi stilbenu (przyktadowo trans-2-(2',5'-dimetoksyfenylo)etenylo-2,3,4,5,6-pentafluorobenzen) oraz
kumaryny. Stwierdzono, Ze dodatek tych sond do monomeru nie zwieksza czasu indukcji fotopolimery-
zacji kationowej tak jak dodatek typowych sond stosowanych do polimeryzacji wolnorodnikowej, co jest
cennym odkryciem ((32) Ortyl J., Sawicz-Kryniger K., Popielarz R., Galek M., Przemyst Chemiczny,
2010, 12; (33) Ortyl J., Sawicz K., Popielarz R., Journal of Polymer Science Part A- Polymer Chemistry,
2010, 48, 4522—-4528). Ograniczona uniwersalno$¢ znanych aktualnie zwiazkéw do stosowania jako
sondy powoduje, ze nadal konieczne jest poszukiwanie nowych molekut do roli sond fluorescencyjnych
do monitorowania procesow polimeryzacji kationowej, wolnorodnikowej, tiol-ene i hybrydowe;.

Z polskiego zgtoszenia patentowego (34) P.417649, nie opublikowanego w dacie wniesienia ni-
niejszego zgtoszenia, znane sa nowe systemy fotoinicjujace przeznaczone do proceséw fotoinicjowane;j
polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-ene i hybrydowej, zawierajace

a) co najmniej jedna sél oniowa wybrana z grupy obejmujace;j:

e sole jodoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoro-
antymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4’-izopropylodifenylo-
jodoniowego, heksafluorofosforanu 4,4'dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluoro-
fenyloboranu 4-metylo-4’-izopropylodifenylojodoniowego,

e sole sulfoniowe wybrane spos$rdd heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksafluo-
roantymonianu trifenylosulfoniowego

oraz

b) co najmniej jeden fotosensybilizator wybrany z grupy izomeréw trans arylowych pochodnych
9-winyloantracenu o wzorze ogélnym (VIII)

o

(VIH)
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w ktérym R oznacza podstawnik wybrany z grupy obejmujacej:

W przyktadzie Nr 3 (Fotosensybilizacja polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-ene oraz hybry-
dowej monomerow) w opisie wynalazku wedtug zgtoszenia (34) P.417649 zawarto informacje, ze izo-
mery trans arylowych pochodnych 9-winyloantracenu petnity w badanym uktadzie komponentéw pod-
dawanych polimeryzacji dwojaka role:

—  zardéwno akceleratora proceséw fotopolimeryzacji (fotosensybilizatora), czyli sktadnika sys-

temu fotoinicjujacego proces fotopolimeryzacji

—  atakze role sondy molekularnej, ktérej promieniowanie emitowane w postaci fluorescencji

stuzyto do monitorowania badanych proceséw fotopolimeryzaciji.
ISTOTA WYNALAZKU

Nieoczekiwanie okazato sie, Zze efektywnymi systemami fotoinicjujacymi do proceséw fotoinicjo-
wanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-ene i hybrydowej, sa systemy, ktére zawieraja co naj-
mniej jedna sél oniowa wybrana z grupy obejmujace;:

a)

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

e sole sulfoniowe wybrane sposrod heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksafluo-
roantymonianu trifenylosulfoniowego

oraz

b) co najmniej jeden ko-inicjator i charakteryzuja sie tym, Ze jako ko-inicjator zawieraja co najmniej

jeden zwiazek wybrany z grupy pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny o wzorze ogdlnym (1)

w ktérym R oznacza podstawnik wybrany z grupy obejmujacej:

A ~z=N
o
")
w ktérym R oznacza podstawnik wybrany z grupy obejmujace;j:

O O NC CN
s - CFy - OH - Q
O+ O 0w 0 TER

F13C

N N
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Korzystna posta¢ wynalazku stanowia systemy fotoinicjujace, w ktérych sél oniowa wybrana jest
Z grupy obejmujacej sole jodoniowe wybrane sposrdd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, hek-
safluoroantymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodo-
niowego, heksafluorofosforanu 4,4’-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluorofenyloboranu
4-metylo-4’-izopropylodifenylojodoniowego,

a ko-inicjator wybrany jest z grupy obejmujacej 3-pireno-1-ylimidazo[1,2-a]pirydyne, 3-(9-an-
trylo)imidazo[1,2-a]pirydyne i 4-imidazo[1,2-a]pirydyn-3-ylobenzonitryl.

Dla potrzeb niniejszego wynalazku ko-inicjator oznacza czasteczke, ktéra po zaabsorbowa-
niu kwantu swiatta, staje sie donorem elektronéw, (czyli jest utleniana w wyniku przeniesienia elek-
tronu), a czasteczki soli jodoniowej w stanie podstawowym wykazuja silne zdolnosci elektronoak-
ceptorowe i w wyniku przeniesienia elektronu ulegaja redukcji. Powstate w wyniku redukcji kationu
oniowego rodniki rozpadaja sie na rodniki wtérne, zdolne do ulegania dalszym reakcjom (w tym do
inicjowania polimeryzacji rodnikowej), podczas gdy powstate w wyniku utlenienia ko-inicjatora rod-
nikokationy w potaczeniu z anionami pochodzacymi z soli oniowej, moga rozpada¢ sie ha mocne
kwasy protonowe, zdolne do inicjowania polimeryzacji kationowej, albo moga inicjowac ten proces
bezposrednio. Opisany proces jest procesem fotoredox. Niemniej jednak procesy tego typu sa do-
tychczas znacznie rzadziej stosowane niz procesy bezposredniego foto-rozszczepienia wiazan i to
pomimo tego, Zze mozna je stosowac¢ do inicjowania jednoczesnej fotopolimeryzacji rodnikowej i ka-
tionowej. Wynika to z niewielkiej liczby dotychczas opracowanych zwiazkéw chemicznych do roli
absorberéw promieniowania ktére charakteryzuja sie zdolnoscia do absorpcji swiatta z zakresu bli-
skiego ultrafioletu lub swiatta widzialnego i réwnocze$nie dostatecznie niskim potencjatem utlenia-
nia aby petni¢ role ko-inicjatora lub sensybilizatora do odpowiednich systemow inicjujacych.

W niniejszym wynalazku ko-inicjatorami sa pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny o wzorze ogdélnym
(1), w ktérym znaczenie podstawnika R zostato sprecyzowane powyzej, oddajace elektrony solom jo-
doniowym i/lub sulfoniowym sprecyzowanym powyze;.

Nowe systemy fotoinicjujace moga stuzyé do procesoéw fotopolimeryzacji kationowej monomeréw
winylowych i epoksydowych, do proceséw fotopolimeryzacji rodnikowej monomerdw akrylanowych
i metakrylanowych, do fotopolimeryzacji hybrydowej monomerdw akrylanowych, metakrylanowych, wi-
nylowych, epoksydowych i glicydylowych oraz do fotopolimeryzacji tiol-ene monomerdw akrylanowych
i/lub metakrylanowych z monomerami tiolowymi.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze efektywnymi ko-inicjatorami stosowanymi w systemach inicjuja-
cych przeznaczonych do proceséw fotoinicjowane]j polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-ene i hy-
brydowej, moga by¢ pochodne imidazo[1,2-a] pirydyny o wzorze ogdinym (1). Wiekszo$é pochodnych
imidazo[1,2-a]pirydyny o wzorze ogdlnym (1) jest znana z doniesien literaturowych, co zostato omo-
wione powyzej w stanie techniki niniejszego wynalazku.

Niektore zwiazki objete wzorem ogdélnym (1) sa nowe.

Przedmiotem wynalazku sa zatem nowe pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny o wzorze ogdlnym (1)

\N\?

R )

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

s Do QCF |

to jest zwiazki:
3-(4-metylosulfanylofenylo)-imidazo[1,2-a]pirydyna,
4-imidazo[1,2-a]pirydyn-3-ylofenol,
3-[4-(trifluorometoksy)fenylo]-imidazo[1,2-a]pirydyna,
3-(9-fenantrylo)imidazo[1,2-a]pirydyna,
3-pireno-1-ylimidazo[1,2-a]pirydyna.
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W trakcie badan proceséw fotopolimeryzacji z zastosowaniem nowych uktadéw fotoinicjuja-
cych wedtug niniejszego wynalazku okazato sie, ze pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny o wzorze
ogdlnym (l) moga petnié, oprécz roli ko-inicjatoréw, rowniez role fluorescencyjnych sond molekular-
nych do monitorowania proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-ene
i hybrydowej.

Kolejnym aspektem wynalazku jest zastosowanie pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny o wzorze

ogoinym (1)
X N/\?
R

w ktérym R oznacza podstawnik wybrany z grupy obejmujacej”

O D O O OF O
O NC CN

04 0 On B0

Baltagive ey

jako ko-inicjatoréw w systemach fotoinicjujacych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji ka-
tionowej, rodnikowej, tiol-ene i hybrydowej, zawierajacych sole oniowe wybrane z grupy obejmujace;
sole jodoniowe wybrane sposrod heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoroantymonianu
difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodifenylojodoniowego, heksafluorofos-
foranu 4,4’-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluorofenyloboranu 4-metylo-4’-izopropylodife-
nylojodoniowego, sole sulfoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i hek-
safluoroantymonianu trifenylosulfoniowego.

Wedtug korzystnej wersji zastosowania pochodna imidazo[1,2-a]pirydyny wybrana jest z grupy
obejmujacej 3-pireno-1-ylimidazo[1,2-a]pirydyne, 3-(9-antrylo)imidazo[1,2-a]pirydyne i 4-imidazo[1,2-
-a]pirydyn-3-ylobenzonitryl.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest takze zastosowanie pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny
o0 wzorze ogolnym (1)

Z /N
X N\?
R (1)

w ktérym R oznacza podstawnik wybrany z grupy obejmujace;j:
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jako fluorescencyjnych sond molekularnych do monitorowania proceséw fotoinicjowanej polime-
ryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-ene i hybrydowe;.

Wedtug korzystnej wersji zastosowania pochodna imidazo[1,2-a]pirydyny wybrana jest z grupy
obejmujacej 3-pireno-1-ylimidazo[1,2-a]pirydyne, 3-(9-antrylo)imidazo[1,2-a]pirydyne i 4-imidazo[1,2-
-a]pirydyn-3-ylobenzonitryl.

Pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny stosowane w niniejszym wynalazku mozna wytwarza¢ w reakcjach
imidazo[1,2-a)pirydyny z odpowiednia pochodna jodobenzenu lub z odpowiednim jodoarenem wielopierscie-
niowym. Schematy reakcji i szczegdtowy przepis wykonania zamieszczone sa w przyktadzie 1.

Reakcje syntezy prowadzi sie w rozpuszczalniku organicznym wybranym z grupy obejmujace;j
dimetyloacetamid (DMA), dimetylosulfotlenek, toluen, etanol, metanol, w obecnoéci katalizatora wybra-
nego z grupy obejmujacej octan palladu(ll), dichloro[1,1’-bis(difenylofosfino)ferrocen)palladu(0) z di-
chlorometanem 1:1, tris(dibenzylidenoaceton)dipalladu(0) lub, tris(dibenzylideno-acetono)dipallad(0),
w obecnosci czynnika alkalicznego wybranego z grupy obejmujacej octan potasu, weglanu sodu, we-
glanu cezu, wodoroweglanu potasu, wodoroweglanu sodu, wodoroweglanu cezu, octanu amonu, oc-
tanu sodu, octanu potasu, fosforan(V) potasu, trietyloamine pirydyne, piperydyne.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w dimetyloacetamidzie, w obecnosci octanu palladu, a takze oc-
tanu potasu jako czynnika alkalicznego, bez dostepu powietrza, w temperaturze 150°C.

Celem sprawdzenia pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny w roli sktadnika systemu fotoinicjujacego
petniacego role ko-inicjatora — donora elektronéw w procesach fotopolimeryzacji przeprowadzono od-
powiednie doswiadczenia. Dla zbadania skutecznosci systemoéw fotoinicjujacych zawierajacych pochodne
imidazo[1,2-a]pirydyny oraz sél oniowa, w poréwnaniu z jednoskfadnikowym tradycyjnym fotoinicjatorem
handlowym, przeprowadzono préby fotopolimeryzaciji kationowej, rodnikowej, tiol-ene i hybrydowej bada-
nych monomerdw. We wszystkich probach uzyskano w przypadku badanych systemdw fotoinicjujacych, za-
wierajacych pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny wedtug wynalazku oraz sél oniowa, warstwe polimeru w po-
staci cienkiej powtoki polimerowej o grubosci okoto 10 um. Co wiecej, nowe systemy fotoinicjujace wedtug
wynalazku wykazywaty wielokrotnie wieksza efektywnos¢ inicjacji, a tym samym znaczne skrécenie czasu
indukcji polimeryzacji oraz wzrost szybkosci fotoutwardzania i fotopolimeryzacji monomeréw.

Przeprowadzone eksperymenty udowodnity, Ze nowe systemy fotoinicjujace wedtug wynalazku, za-
wierajace pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny oraz sl oniowa, maja korzystne wtasciwosci fotooptyczne, tj.
wykazuja silne pasmo absorpcji w dugofalowym zakresie Swiatta UV (powyzej 300 nm), dzieki czemu moga
by¢ stosowane jako systemy inicjujace procesy fotopolimeryzacji wielu monomerdw, takich jak monomery
epoksydowe, epoksysilikonowe, winylowe, akrylowe oraz metakrylowe, glicydylowe i tiolowe.

Objasnienie figur rysunku:

Fig. 1 — Wykresy 1A-C. Wykresy zaleznosci ekstynkcji od dtugoséci fali dla wybranych pochod-
nych imidazo[1,2-a]pirydyny wykazujacych zréznicowane wtasciwosci spektroskopowe;

Fig. 2 - Wykres.2. Zmiany widm fluorescencji dla zwigzku MC1 w trakcie fotopolimeryzaciji ka-
tionowej monomeru TEGDVE przy naswietlaniu swiattem o dtugosci fali 320 nm;




Fig. 4 —

Fig. 5 —

Fig. 6 —

Fig. 7 -

Fig. 8 —

Fig. 9 -

Fig. 10 —
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Wykres.3. Zmiany widm fluorescencji dla zwigzku MC1 w trakcie fotopolimeryzacji rod-
nikowej monomeru TMPTA przy naswietlaniu $wiattem o dlugosci fali 320 nm przy cza-
sie integracji 1000 ms;

Wykres.4. Zaleznos$¢ stosunku intensywnos$ci luminescencji (R) od czasu dla pochod-
nych imidazo[1,2-a]pirydyny z podstawnikiem w poz. 3 réznym od wielopierscieniowego
arylu, w monomerze winylowym (TEGDVE) przy naswietlaniu $wiattem 320 nm;
Wykres.5. Zaleznos$¢ stosunku intensywnos$ci luminescencji (R) od czasu dla pochod-
nych imidazo[1,2-a]pirydyny z arylem wielopierscieniowym w poz. 3, w monomerze wi-
nylowym (TEGDVE) przy naswietlaniu $wiattem 320 nm;

Wykres.6. Zaleznosé stosunku intensywnosci luminescencji (R) od czasu dla pochodnych
imidazo[1,2-a] pirydyny z podstawnikiem w poz. 3 réznym od wielopier$cieniowego arylu,
w monomerze akrylowym (TMPTA) przy naswietlaniu $wiattem o dtugosci fali 320 nm;
Wykres.7. Zalezno$¢ stosunku intensywnosci luminescenciji (R) od czasu dla pochod-
nych imidazo[1,2-a]pirydyny z arylem wielopierscieniowym w poz. 3, w monomerze
akrylowym (TMPTA) przy naswietlaniu $wiattem o dtugosci fali 320 nm;

Wykres.8. Zaleznos$¢ stosunku intensywnos$ci luminescenciji (R) od czasu dla pochod-
nych imidazo[1,2-a]pirydyny w monomerze winylowym (TEGDVE) przy naswietlaniu
Swiattem 365 nm oraz zastosowaniu sondy neutralnej Coumarin 7;

Wykres.9. Zaleznos$¢ stosunku intensywnos$ci luminescenciji (R) od czasu dla pochod-
nych imidazo[1,2-a]pirydyny w monomerze akrylowym (TMPTA) przy naswietlaniu
Swiattem 365 nm oraz zastosowaniu sondy neutralnej Coumarin 7;

Wykres.10. Zalezno$¢ stosunku intensywnos$ci luminescencji (Ri) od czasu dla pochod-
nych imidazo[1,2-a]pirydyny w trakcie fotopolimeryzacji tiol-ene przy naswietlaniu swia-
tlem 365 nm oraz zastosowaniu sondy neutralnej Coumarin 7.

Wynalazek ilustruja ponizsze przyktady, ktére nie ograniczaja zakresu jego ochrony.

PRZYKLADY

Przyktad 1. Synteza nowych i znanych pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny objetych wzorem
ogolnym (1) przedstawiona zostata na ponizszych schematach, ilustrujacych optymalne warunki syn-

tezy.

1
AN PdOAck, KCO:CHy A~ =N
\/) N/
N R, DMA.1500C, 16h X

Ry

R: = H, OCHs, CN, CHs, SCH3, OCF3, CF3, C(CHa)s, NHz2, OH, NO2, COCH3

A~ N + | Pd(OAc), KCOCH3 CFN
C’r/ Z DMA. 150°C, 160 X N\%
z
Z = naft-1-yl, antr-9-yl, fenantr-9-yl, piren-1-yl

AN + | PKOAC), KCO2CH3 CFN
N DMA. 150 °C, 16h S N
Ry

R;

R: = OCH;, CN, CHa, CFs,
|
AN N Pd(OAC). KCO2CH3 @,N
+ C nt
Q‘/\/) RD DMA, 150 °C, 16h x N;?
3 Ry

R; = OCHs, CN, CH;j, CFs,
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Przepis wykonania:

W fiolce cisnieniowej umieszczono imidazo[1,2-a]pirydyne (Combi Block) 1,5 mmol (0,195 g),
odpowiednia pochodna jodobenzenu lub odpowiedni wielopierscieniowy jodoaren w ilosci 1 mmola, oc-
tan potasu (Sigma Aldrich) 2 mmol (0,217 g) oraz rozpuszczalnik dimetyloacetamid (DMA) (Sigma Ald-
rich), nastepnie przy uzyciu argonu przedmuchiwano zawartosé fiolki cisnieniowej w celu odpowietrze-
nia mieszaniny reakcyjnej. W trakcie odpowietrzania dodano katalizator w postaci octanu palladu
(Combi Block) 0,01 mmola (0,002 g). Reakcje prowadzono przez 16 h w 150°C. Postep reakcji monito-
rowano przy wykorzystaniu techniki TLC w eluencie octan etylu:heksan (1:2), ktéra potwierdzita przere-
agowanie substratéw. Do mieszaniny dodano 20 cm?® wody i ekstrahowano trzykrotnie porcjami octanu
etylu po 20 cm3. Warstwy organiczne potaczono i przemyto nasyconym roztworem chlorku sodu, osu-
szono nad bezwodnym siarczanem(VI) sodu i zatezono na wyparce. Nastepnie produkt wstepnie
oczyszczono na zelu krzemionkowym (Sigma-Aldrich) technika chromatografii kolumnowej (eluent —
heksan — octan etylu). Produkt ostatecznie oczyszczono poprzez krystalizacje z metanolu.

W ponizszej Tabeli 1 zebrano dane spektroskopowe i inne dane dotyczace zwiazkéw otrzyma-
nych w reakcjach wedtug Przyktadu 1.

Celem tatwego przywotywania w tek$cie konkretnych zwigzkéw nadano im numery. Wzory zwigz-
kéw i ich numery sa nastepujace:

arLl AN AN AN zN aval ‘
o~ eN S~ -CF,
MCH1 MC2 MC3 MC6 MC7?7 MC

10 MC9 MC14

O o ¢ T
E 6 QOO o

AN=N A NN AN A ~N=N A= A NN AN=N A =N
Ty Oy & & G G O )
N ) CF,
oN o’ CFs

MC5 MC4 MC21 mMCc22 MC18 MC17 MC20 MC19
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Przyktad 2.Badania charakterystyki absorpcji i fluorescencji otrzymanych w przyktadzie 1
pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny o wzorze ogdlnym (1) w celu okreslenia ich przydatnosci do roli
sond fluorescencyjnych.

Pomiary widm absorpcyjnych UV-Vis wykonywano w acetonitrylu (Sigma Aldrich, cz.d.a.) w ku-
wecie kwarcowej o dtugoséci drogi optycznej 1 cm. Do pomiaréw stosowano miniaturowy spektrometr
EPP2000C, o zakresie widmowym 190-850 nm, natomiast jako zrédto Swiatta stosowano lampe deu-
terowo-halogenowa. Analiza widm absorpcyjnych badanych pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny po-
twierdzita, ze wszystkie badane zwiazki wykazuja silne pasmo absorpcji w dtugofalowym zakresie swia-
tta UV mieszczacym sie nawet do 400 nm, a jego potozenie oraz intensywnosé zalezg w gtéwnej mierze
od struktury danego zwiazku (Wykres 1 A-C). Potozenie maksiméw absorpcji badanych zwiazkow ze-
stawiono w Tabeli 2.

W pierwszej kolejnosci zbadano charakterystyki absorpcji i fluorescencji badanych pochodnych imi-
dazo[1,2-a]pirydyny w acetonitrylu. Najistotniejsze dane spektroskopowe zostaty zebrane w Tabeli 2. Ba-
dane zwiazki wykazywaty réznorodnos¢ strukturalna, a tym samym zréznicowane wtasciwosci spektro-
skopowe. Wszystkie badane pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny wykazaty wystarczajaco silna fluore-
scencje, aby ich charakterystyka spektralna mogta by¢ tatwo mierzalna przy stezeniu sondy ok. 0.1%
wag. i grubosci prébki rzedu 0.1 mm. Jest to bardzo istotne, gdyz w przypadku zastosowania badanych
zwiazkéw w charakterze sond fluorescencyjnych do techniki FPT wazne jest, aby sonda wykazywata
mozliwie silng fluorescencje, (tj. nie mniejsza niz 1000 [j.wzg. — jednostki wzgledne na dany spektro-
metr]) przy wzbudzeniu $wiattem o dtugosci fali co najmniej 320 nm, poniewaz intensywnos¢ $wiatta
wzbudzenia o krétszych diugosciach fali jest silnie ttumiona przez szkietka mikroskopowe stosowane
30 zwykle do przygotowania prébek cienkowarstwowych.

Tabela 2. Charakterystyka absorpcji badanych pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny.

Symbol Aenax ab Eimax Amax.0 Imax n Przesuniecie
zwigzku [nm) (dm*mol“cm] [nm] [j.wzg.] Stokes'a [cm™')
MC1 295 7920 432 1800 10800
MC2 298 6600 416 3200 9520
MC3 333 14800 415 13000 5930
MC6 298 9680 420 2500 9750
MC7 304 16500 431 3400 9690
MC8 303 8280 415 2700 8910
MC10 314 11100 411 4500 7520
MC12 386 2230 - ~100 -
MC14 298 8740 489 2500 13100
MC15 335 10500 453 7700 7780
MC16 308 7440 416 7400 8430
MC24 311 6380 417 4300 8170
MC25 386 3130 491 1100 5540
MC26 345 10800 461 9400 7290
Amaxab — polozenie maksimum absorpcji dla pasma dlugofalowego
Amaxn — polozenie maksimum intensywnosci fluorescencji
Emax  — molowy wspotczynnik ekstynkcji mierzony przy Amax-a
Imaxn  — intensywnos$é fluorescencji przy Amax.n

Tylko nieliczne pochodne z grupy badanych pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny dodatkowo wy-
kazywaty emisje fluorescencji przy wzbudzeniu swiattem o dtugosci fali 365 nm; do tych zwigzkéw na-
lezaty pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny z wbudowanym chromoforem w postaci pirenu oraz antracenu
— odpowiednio byty to zwiazki: 3-pireno -1-ylimidazo[1,2-a]pirydyna (MC26) oraz 3-(9-antrylo)-imi-
dazo[1,2-a]pirydyna (MC25). Emisje fluorescencji przy wzbudzeniu $wiattem o dtugosci fali 365 nm wy-
kazywata takze pochodna 4-imidazo[1,2-a]pirydyn-3-ylobenzonitryl (MC3) charakteryzujaca sie obec-
noscia ugrupowania o charakterze silnie elektronoakceptorowym.
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Przesuniecie Stokes'a jest ztozona funkcja rozktadu gestosci elektronowych zaréwno w stanie
wzbudzonym jak i stanie podstawowym fluoroforéw. Wartos¢ przesuniecia Stokes'a maleje ze wzrostem
elektrono-akceptorowego charakteru podstawnika. Sondy fluorescencyjne do praktycznych zastosowan
powinny wykazywaé mozliwie jak najwieksze przesuniecie Stokes'a, poniewaz wtedy naktadanie sie
widma $wiatta wzbudzenia odbitego od badanej probki na widmo fluorescencji sondy jest najmniejsze
i nie zaburza ksztattu widma fluorescencyjnego, co jest istotne szczegdlnie w przypadku matych inten-
sywnosci fluorescenciji. Zatem, z punktu widzenia separacji widma fluorescencji od widma swiatta wzbu-
dzenia, pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny zawierajace podstawniki elektronodonorowe maja lepsza cha-
rakterystyke niz te z podstawnikami elektronoakceptorowymi.

Przyktad 3. Badania technika FPT — Fluorescence Probe Technology otrzymanych w przy-
ktadzie 1 pochodnych [1,2-a]pirydyny w celu okreslenia ich przydatnosci do roli sond fluorescencyjnych.

Do badan efektywnosci inicjacji polimeryzacji monomeru winylowego zastosowano technologie
FPT (Fluorescence Probe Technology). Podstawa tej metody jest pomiar zmian charakterystyki fluore-
scencji sondy fluorescencyjnej, dodawanej do badanego uktadu w niewielkiej ilosci, w miare zmian wta-
sciwosci otoczenia, w ktérym sonda sie znajduje. Szczegéty metody FPT sa opisane w publikacjach
([1] J. Paczkowski : Polimery 2005, 50, 520; [2] S. Hu , R. Popielarz, D.C. Neckers : Macromolecules,
1998, 31, 4107-4113; oraz [3] J. Ortyl, K. Sawicz, R. Popielarz, Journal of Polymer Science Part A:
Polymer Chemistry, 2010 48, 4522—-4528). Pomiary wykonywano na probkach cienkowarstwowych
o grubosci warstwy kompozycji rzedu 0.1 mm.

Przygotowanie cienkowarstwowych prébek do badan fotopolimeryzacji metodg FPT

Sporzadzano roztwér sondy fluorescencyjnej o stezeniu okoto 5:10- mol/dm? w stosunku do ca-
tosci kompozyciji, co stanowito 0,1% wag. oraz fotoinicjatora o stezeniu 1,0% wag., w monomerze. Na-
stepnie krople kompozycji umieszczano pomiedzy szkietkami mikroskopowymi (Thermo Scientific) roz-
dzielonymi przektadkami o grubos$ci rzedu 0,1 mm, utrzymywanymi w statej odlegto$ci za pomoca Sci-
skaczy. W ten sposdb uzyskiwano probki cienkowarstwowe gotowe do pomiaru.

Badania fotopolimeryzaciji

Badania fotopolimeryzacji przygotowanych probek cienkowarstwowych wykonywano w termosta-
towanej komorze, wyposazonej w odpowiednia gtowice pomiarowa gdzie utrzymywana byta stata tem-
peratura 25°C. Budowa komory pomiarowej byta analogiczna jak tej przedstawionej w ([4] |. Kamihska,
J. Ortyl, R. Popielarz, Polym. Test. 2015, 42, 99), z ta réznica ze pokrywa komory zostata zastgpiona
gtowica termostatyczng wyposazong w ogniwo Peltiera sterowane elektronicznie. Zrédtem wzbudzenia
fluorescencji byta dioda UV-LED, ktéra emitowata swiatto o dtugosci fali Amax=320 nm oraz szeroko$ci
widmowej w potowie wysokos$ci piku ok. 16 nm. Dioda byta zasilana ze stabilizowanego zrédta pradu
statego o natezeniu 20 mA i emitowata Swiatto prostopadle do powierzchni prébki. W celu przeprowa-
dzenia pomiaru wtaczano zasilanie diody i rozpoczynano zapis charakterystyk swiatta fluorescencji emi-
towanego z probki. Czas pojedynczego pomiaru pojedynczego widma fluorescencyjnego nie przekra-
czat 1 s. Pomiary wykonywano automatycznie, przy uzyciu odpowiednio przygotowanych makr steruja-
cych spektrometrem i zrédiem Swiatta wzbudzenia, ktére nabywaty dane bezposrednio do arkuszy kal-
kulacyjnych programu Microsoft Excel.

Podstawowym celem realizowanych badan byto ustalenie przydatnosci pochodnych imidazo-
[1,2-a]pirydyny do monitorowania procesu polimeryzacji. Cel ten zostat zrealizowany poprzez rejestracje
zmian widm fluorescencji sensoréw imidazo[1,2-a]pirydynowych w toku fotochemicznie inicjowanych
procesow polimeryzacji zaréwno rodnikowej jak i kationowej modelowych kompozycji. Wszystkie ba-
dane sensory byty rozpuszczalne zaréwno w monomerze winylowym (TEGDVE) jak i w monomerze
akrylowym (TMPTA). W trakcie przebiegu procesu fotopolimeryzacji nie obserwowano wytracania sie
czasteczek sensora, gdyz wszystkie badane zwiazki wykazywaty rozpuszczalnos$é takze w polimerach.

Wraz z postepem procesu fotopolimeryzacji zaréwno rodnikowej jak i kationowej dla wiekszosci
analizowanych pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny obserwowany byt wzrost intensywnosci fluorescen-
cji. Niemniej jednak dla wszystkich badanych zwiazkéw obserwowano hipsochromowy efekt przesunie-
cia widma fluorescencji w trakcie proceséw fotopolimeryzacji. Zjawisko to wynika bezposrednio ze
zmniejszenia polarnosci otoczenia wzbudzonej czasteczki sensora (imidazo[1,2-a]pirydyny). Wykresy
2 3 obrazujg zmiany potozenia oraz intensywnosci fluorescencji dla pochodnej 3-(4-metoksyfenylo)imi-
dazo[1,2-a]pirydyny (MC1), w trakcie zaréwno fotopolimeryzacji kationowej jak i fotopolimeryzacji rod-
nikowej.
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Do monitorowania procesoéw fotopolimeryzaciji, przy wykorzystaniu metody FPT, zastosowano
jako parametr postepu procesu polimeryzacji stosunek intensywnosci fluorescencji (R). Parametr ten
byt zdefiniowany jako stosunek intensywnos$ci przy mniejszej dtugoséci fali (A1) do intensywnosci przy
wiekszej dtugosci fali (A2). W celu umozliwienia poréwnan czutosci pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny
przewidzianych do petnienia roli sensoréw fluorescencyjnych, dtugosci fal A1i A2 dobierano indywidual-
nie dla kazdego zwigzku. Wartos¢ L1 wybierano tak aby wypadata w $rodku liniowego odcinka widma
fluorescencji po stronie krotkofalowej przed polimeryzacja, natomiast dtugos¢ fali A2 dobierano tak aby
intensywnos$¢ przy A2 przed polimeryzacja byta rowna intensywnosci przy A1. Wyznaczone w ten sposob
wartosci R zaczynaty sie od jednosci i wzrastaty jesli widmo fluorescencji przesuwato sie w strone fal
krétszych. Dane spektroskopowe pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny badanych w trakcie proceséw fo-
topolimeryzacji zestawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Dane spektroskopowe pochodnych imidazo[1,2-alpirydyny w trakcie proceséw

fotopolimeryzacji.
Int. Zmiana
Amax-B dla - :;;; A intensywnosci
Nr przed | Amaxbepre | A Y [m‘:]‘ Al luminescencji AR
polim. {j-w.) po polm. max-Aler wyrazona
[.w.] w [%]
Fotopolimeryzacja kationowa - dane zebrane przy czasie integracji 500 ms
MCI 432 1312 412 2246 20 -934 71 1,582
MC2 415 1621 392 1699 23 -78 5 2,196
MC3 408 9784 389 4027 19 5757 59 2,893
MC6 415 1749 405 2289 10 -540 31 2,837
MC7 431 2332 415 4066 16 -1734 74 1,346
MCS8 415 2145 390 1439 25 706 33 2,648
MCI10 410 3482 389 1628 21 1854 53 2,579
MCI12 546 189 502 121 #“ 68 36 0,606
MC14 438 925 412 1139 26 -214 23 0,056
MC1$§ 437 607 412 279 25 328 54 1,312
MC16 415 3380 407 3652 8 -272 8 1,682
MC24 415 3329 391 1784 24 1545 46 1,995
MC25 465 1071 427 2901 38 -1830 171 7,662
MC26 448 7257 400 11651 48 -4394 61 7,489
Fotopolimeryzacja rodnikowa - dane zebrane przy czasie integracji 1000 ms
MCl1 430 810 414 1654 16 -844 -104 0,864
MC2 414 1531 410 2905 4 -1374 -90 0,649
MC3 406 13776 393 8619 13 5157 37 0,737
MCé 416 1490 413 2533 3 -1043 -70 0,681
MC7 430 2316 415 3815 15 -1499 -65 1,025
MC8 412 1687 410 2246 2 -559 -33 0,642
MCI10 410 2149 396 2763 14 -614 -29 0,792
MC12 535 793 506 795 29 -2 0 1,269
MC14 431 415 414 1388 17 -973 -234 0,485
MCI15 432 1117 426 367 6 750 67 0,607
MC16 412 5218 407 5752 5 -534 -10 0,828
MC24 414 4726 407 3320 7 1406 30 1,205
MC25 465 2622 438 1846 27 776 30 1,480
MC26 440 18225 431 16170 9 2055 11 1,593
AR — zmiana stosunku intensywnosci fluorescencji przed i po procesie fotopolimeryzacji
Al=Amax Before ~Amar-Ater — ZMiana intensywnosci fluorescencji w maksimum emisji — warto$¢ ujemna
oznacza ze nastgpil wzrost intensywnosci luminescencji po procesie fotopolimeryzacji

Badania wykazaty, ze sposrdd badanych pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny, wszystkie zwiazki
charakteryzuja sie wystarczajaco duzym przesunieciem widma fluorescencji i w konsekwencji wystar-
czajaco duza zmiana wartosci R, aby mozna je byto uzna¢ za przydatne do monitorowania wolnorodni-
kowej jak i kationowej fotopolimeryzacji przy wykorzystaniu stosunkéw intensywnosci fluorescencji (R).
Na Wykresach 4 i 5 przedstawiono zmiany wartosci R pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny w funkciji
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czasu naswietlania badanej kompozycji, w trakcie ktérego kompozycje ulegaty procesom fotopolimery-
zacji.

Zaobserwowano, Ze w trakcie procesu fotopolimeryzacji rodnikowej intensywnosé fluorescencji
wiekszosci badanych sensoréw znacznie wzrastata w trakcie tego procesu. Obserwowany wzrost inten-
sywnosci fluorescencji w trakcie procesu fotopolimeryzacji zwiazany jest ze wzrostem lepkosci kompo-
zycji polimeryzujacej. Zjawisko to bezposrednio zwiazane jest ze wzrostem wydajnosci kwantowe;j fluo-
rescencji tych pochodnych w trakcie procesu fotopolimeryzacji rodnikowej. W trakcie usztywniania $ro-
dowiska, w ktérym znajduja sie badane sensory, nastepuje eliminacja bezpromienistych proceséw kon-
kurencyjnych do procesu promienistego przejscia ze wzbudzonego stanu singletowego do stanu pod-
stawowego. Wraz ze wzrostem lepkosci, a tym samym usztywnienia czasteczki sensora w kompozycji
polimeryzujacej, nie ma ona az tak duzej swobody do rozpraszania energii wzbudzenia pomiedzy wi-
bracyjne i rotacyjne stany, co przyktadowo moze zachodzi¢ bez wiekszych ograniczeh w medium o ma-
tej lepkosci. Na Wykresach 6 i 7 przedstawiono zalezno$¢ stosunku intensywnosci luminescenciji (R)
od czasu dla pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny w monomerze akrylowym (TMPTA) przy naswietlaniu
Swiattem o dtugosci fali 320 nm.

W zaleznoéci od rodzaju podstawnikéw, ktére wystepuja w budowie pochodnych imidazo-
[1,2-a)pirydyny wykazano, ze zwiazki te wykazuja zréznicowana czuto$é na zmiany jakie zachodza pod-
czas procesu fotopolimeryzacji zaréwno kationowej jak i rodnikowej, co mozemy stwierdzi¢ za pomoca
zmiennosci parametru (R). Aby poréwnac w sposéb ilosciowy jak rodzaj ligandéw w budowie komplek-
séw wptywa na ich wrazliwos¢, zdefiniowano wzgledna czutos¢ otrzymanych zwiazkéw wykorzystujac
parametr S (ang. Sensitivity).

- (R)koncoue - (R)
(R) pocs.

S 2. 100%

(R)roncowe — Wartos¢ stosunku intensywnosci fluorescencji dla kompozycji po procesie fotopolime-
ryzacji,

(R)pocz. — wartos$¢ stosunku intensywnosci fluorescencji dla Swiezej kompozycji przed procesem
fotopolimeryzacji

Tabela 4. Czuloéé pochodnych imidazo[1,2-alpirydyny w trakcie proceséw

fotopolimeryzacji.
Nr S - czulos¢ | Swzgledna S-czulosé | Swzided
Fotopolimeryzacja kationowa Fotopolimeryzacja rodnikowa
Pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny z podstawnikiem réznym od wielopierscieniowego arylu w poz.
3
MClI 157 0,54 86 0,68
MC2 218 0,77 64 0,51
MC3 289 1,00 73 0,58
MCé6 283 0,98 68 0,53
MC7 134 046 102 0,81
MC8 263 0,91 64 0,50
MCI10 256 0,89 79 0,63
MC]2 60 0,21 126 1,00
MCl4 S 0,02 48 0,38
MC15 130 0,45 60 0,48
Pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny z wielopierscieniowym arylem w poz. 3

MC16 167 0,22 82 0,52
MC24 198 0,26 120 0,76
MC25 761 1,00 148 0,93
MC26 742 0,98 159 1,00

W celu ilosciowej charakterystyki czutosci tych uktadéw wykonano analize poréwnawcza tego
parametru. W tym celu wprowadzono dodatkowo parametr wzglednej czutosci (Swzgl.), ktory definiowany
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jest jako stosunek wartosci czutosci danego zwiazku do wartosci najbardziej czutego zwiazku, ktérym
okazat sie zwigzek MC3 dla pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny z podstawnikiem w poz. 3 réznym od
wielopierscieniowego arylu w oraz zwiazek MC26 dla drugiej serii pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny,
tj. zwiazkoéw posiadajacych w poz. 3 wielopierscieniowy aryl. Wszystkie zwigzki podzielono na dwie
serie tak aby méc poréwnywaé miedzy soba wptyw budowy danej pochodnej imidazo[1,2-a]pirydyny na
czutos¢. Zestawienie uzyskanych danych przedstawiono w Tabeli 4.

Przyktad 4. Fotoinicjacja polimeryzacji kationowej i rodnikowej monomeréw.

Podstawowym celem podjetych badan byto ustalenie przydatnosci nowo opracowanych syste-
mow fotoinicjujacych, zawierajacych pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny oraz sél oniowa, do inicjowania
procesow fotopolimeryzacji kationowej i rodnikowej monomerdw. Do zbadania efektywnos$ci opracowa-
nych uktadéw w poréwnaniu z jednosktadnikowym fotoinicjatorem handlowym, ktérym byt heksafluoro-
fosforan difenylojodoniowy (Alfa Aesar), przeprowadzono préby fotopolimeryzacii:

- kationowej monomeru winylowego, to jest eteru diwinylowego glikolu trietylenowego
(TEGDVE, Sigma Aldrich)
- rodnikowej monomeru akrylowego lub metakrylowego, to jest triakrylanu trimetylolopropanu
(TMPTA, Sigma Aldrich)

Do badan efektywnosci inicjacji polimeryzacji monomeru winylowego zastosowano technologie
FPT. Postugujac sie pomiarem zmian potozenia widma fluorescencji sondy w trakcie fotopolimeryzaciji
monomeru mozna byto monitorowaé postep procesu polimeryzacji. Jako parametr postepu reakcji poli-
meryzacji, wykorzystano stosunek intensywnosci fluorescencji (R), mierzony przy dwéch réznych dtu-
gosciach fali, zlokalizowanych po obu stronach maksimum widma fluorescencji sondy.

Przygotowanie probek do badan kinetyki fotopolimeryzacji

Sporzadzano roztwory zwiazkow bedacych o stezeniu odpowiednio 5-10-2 [mol/dcm?] oraz soli
oniowej, ktéra w tym przypadku byt heksafluorofosforan difenylojodoniowy (Alfa Aesar), 1,69-10-2
[mol/dcm3] w odpowiednim monomerze. Tak przygotowane kompozycje przechowywano w fiolkach
z ciemnego szkfa do momentu pomiaru. Krople kompozycji umieszczano pomiedzy dwoma szkietkami
mikroskopowymi rozdzielonymi na bokach przektadkami o grubos$ci 0,1 mm i szkietka zabezpieczano
przed przemieszczaniem dwoma $ciskaczami biurowymi. Jako zrédto $wiatta UV stosowano diode
UV-LED, emitujaca w zakresie 350—-370 nm z maksimum przy Amax = 365 nm. Emitowane przez Zrédto
Swiatta w postaci diody UV LED $wiatto UV byto pochtaniane przez ko-inicjator a nastepnie byto prze-
kazywane na czasteczke heksafluorofosforanu difenylojodoniowego z wygenerowaniem aktywnych
centréw inicjujacych rodnikéw, kationdw i/lub rodnikokationéw. Dodatkowo podczas procesu fotopoli-
meryzacji nastepowata emisja Swiatta w postaci fluorescencji z czasteczki sondy fluorescencyjnej ktéra
byta Coumairn 7 (Sigma Aldrich). Dodatek sondy Coumarin 7 zapewniat mozliwo$¢ monitorowania fo-
topolimeryzacji przy dtugoéci fali 365 nm oraz zapewnieniat mozliwosci monitorowania catej konwersiji
monomeru w procesie fotopolimeryzacji inicjiowanym systemami fotoinicjujacymi na bazie pochodnych
imidazo[1,2-a]pirydyny. Wynika to z faktu iz wiekszo$é pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny nie wykazy-
wata mierzalnej fluorescenciji przy dtugoséci fali wzbudzenia 365 nm. Ich widmo emisji naktadato sie na
widmo diody UV-LED 365 nm. Zastosowana sonda handlowa Coumarin 7 byta zwigzkiem neutralnym
i nie powodowata akceleracji lub inhibicji proceséw fotopolimeryzacji. Z uwagi na to, iz pochodne imi-
dazo[1,2-a]pirydyny petnity role sktadnikéw systemu inicjujacego, tym samym gwarantowaty zachodze-
nie procesu fotopolimeryzaciji.

A. Fotosensybilizacja polimeryzacji kationowej tancuchowej monomeru winylowego -
badania kinetyczne metoda FPT

Sporzadzano kompozycje pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny o stezeniu 2,5-10 [mol/dcm?]
(okoto 0,5% wagowych) oraz soli oniowej, ktéra w tym przypadku byt heksafluorofosforan difenylojodo-
niowy (Alfa Aesar), o stezeniu 1,69-102 [mol/dcm3] (ok. 1% wagowy) w monomerze winylowym
TEGDVE (Sigma Aldrich) oraz dodawano sondy fluorescencyjnej obojetnej Coumarin 7 w ilosci 0,1%
wagowych. Wszystkie wybrane do doswiadczeh nowe systemy fotoinicjujace opracowane w oparciu
o ko-inicjator, ktérym byty odpowiednie pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny, oraz o s6l oniowa w postaci
heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, sa zdolne do inicjacji fotopolimeryzacji kationowej pod wpty-
wem naswietlania $wiattem o dtugosci fali odpowiadajacej najsilniejszej linii widmowej $redniocisnienio-
wych lamp rteciowych (A = 365 nm), co obrazuje Wykres 8.
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Nowe systemy fotoinicjujace wedtug wynalazku okazaty sie wielokrotnie bardziej skuteczne jesli
chodzi o inicjowanie fotopolimeryzacji kationowej niz dotychczas stosowany jednosktadnikowy fotoini-
cjator difenylojodoniowy, w zakresie dtugos$ci fal powyzej 300 nm, w ktérym przemystowe zrédta Swiatta
UV emituja najwiecej energii. Stwarza to mozliwo$¢ stosowania nowych systemow fotoinicjujacych we-
dtug wynalazku w praktyce przemystowej. Efektywno$¢ inicjacji polimeryzacji kationowej nowymi syste-
mami fotoinicjujacymi wedtug wynalazku, opracowanymi w oparciu o ko-inicjator, ktéry stanowity odpo-
wiednie pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny oraz o sdl oniowa w postaci heksafluorofosforanu difenylojo-
doniowego, zalezy takze od rodzaju pochodnej imidazo[1,2-a]pirydyny.

B. Fotosensybilizacja polimeryzacji rodnikowej — badania kinetyczne metoda FPT

Sporzadzano kompozycje pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny o stezeniu 2,5-10-? [mol/dcm?] oraz
soli oniowej, ktéra w tym przypadku byt heksafluorofosforan difenylojodoniowy (Alfa Aesar), o stezeniu
1,69-10-2 [mol/dcm?] (1% wagowy), w monomerze akrylowym triakrylan trimetylolopropanu (TMPTA)
(Sigma Aldrich) oraz dodawano sondy fluorescencyjnej obojetnej Coumarin 7 w ilosci 0,1% wagowych.
Wszystkie wybrane do do$wiadczenh nowo opracowane systemy inicjujace sporzadzone w oparciu o ko-
inicjator, ktéry stanowity odpowiednie pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny, oraz o sél oniowa w postaci
heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, sa zdolne do inicjacji fotopolimeryzacji rodnikowej pod wpty-
wem naswietlania sSwiattem ultrafioletowym (Amax = 365 nm), co obrazuje Wykres 9.

W kazdym przypadku otrzymano spolimeryzowana warstwe monomeru akrylowego, co swiadczy
o synergistycznym dziataniu pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny z sola oniowa bez obecnosci tradycyj-
nego fotoinicjatora rodnikowego. Tym samym dowiedziono, Ze badane pochodne imidazo[1,2-a]piry-
dyny w zestawieniu z sola oniowa stanowia efektywnie dziatajacy system inicjujacy polimeryzacje rod-
nikowa monomerow.

C. Fotosensybilizacja polimeryzacji tiol-ene — badania kinetyczne metodg FPT

Fotopolimeryzacja tiol-ene jest procesem poliaddycji opartym na stechiometrycznej reakcji wielo-
funkcyjnych alkendéw (,enéw”) z tiolami. Fotopolimeryzacja ta wykazuje odporno$¢ na tlen atmosfe-
ryczny; wynika to z faktu, iz tiole sa efektywnymi przeno$nikami faricucha i reakcja z tlenem przebiega-
bardzo szybko z rownoczesna regeneracja indywiduum propagujacego czyli rodnika tiylowego. Sporza-
dzano kompozycje pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny o stezeniu 2,5-10-2 [mol/dcm?] oraz soli oniowe;,
ktéra w tym przypadku byt heksafluorofosforan difenylojodoniowy (Alfa Aesar), o stezeniu 1,69-102
[mol/dcm?3] (1% wagowy), w mieszaninie monomeréw TMPTA (triakrylan trimetylolopropanu, Sigma Al-
drich) i TMPMP (trimetylo)propan tri{3-merkaptopropionate], Sigma Aldrich), oraz dodawano sondy flu-
orescencyjnej obojetnej Coumarin 7 w ilosci 0,1% wagowych. Wszystkie wybrane do doswiadczen nowo
opracowane systemy inicjujace sporzadzone w oparciu o ko-inicjator, ktéry stanowity odpowiednie po-
chodne imidazo[1,2-a]pirydyny, oraz o sél oniowa w postaci heksafluorofosforanu difenylojodoniowego,
sa zdolne do inicjacji fotopolimeryzacji tiol-ene pod wptywem naswietlania swiattem ultrafioletowym (Amax
= 365 nm), co obrazuje Wykres 10.

W kazdym przypadku otrzymano warstwe fotoutwardzonego polimeru, co $wiadczy o synergi-
stycznym dziataniu pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny z sola oniowa bez obecnosci tradycyjnego foto-
inicjatora rodnikowego. Tym samym badanie dowiodto, Ze pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny w zesta-
wieniu z sola oniowa sa efektywnie dziatajacym systemem fotoinicjujacym polimeryzacje tiol-ene.

Powyzsze przykiady wykazaty, ze nowe systemy fotoinicjujace do proceséw fotoinicjowanej poli-
meryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-ene oraz hybrydowej wedtug niniejszego wynalazku, zawierajace
ko-inicjatory w postaci znanych i nowych pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny o wzorze ogdinym (l),
a takze nowe fluorescencyjne sondy molekularne do monitorowania proceséw fotoinicjowanej polime-
ryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-ene oraz hybrydowej stwarzaja mozliwoséci ich przemystowego sto-
sowania.

Zastrzezenia patentowe
1. Nowe systemy fotoinicjujace do procesoéw fotoinicjowanej polimeryzacji kationowej, rodniko-

wej, tiol-ene i hybrydowej, zawierajace co najmniej jedna sél oniowa wybrana z grupy obej-
mujace;j:



PL 239 287 B1 25

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

e sole sulfoniowe wybrane spos$rod heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksafluo-
roantymonianu trifenylosulfoniowego

oraz co najmniej jeden ko-inicjator,
znamienne tym, ze jako ko-inicjator zawierajg co najmniej jeden zwiazek wybrany z grupy po-
chodnych imidazo[1,2-a]pirydyny o wzorze ogdélnym (1)

A~z N
Qe
Y
w ktérym R oznacza podstawnik wybrany z grupy obejmujace;j:

Qo o AT | ...Qo”‘j A
o 0o e

O Om0m 80

BN allte ey

a linie przerywane w podstawnikach R wzoru ogdlnego (1) oznaczaja pozycje przytaczenia pod-
stawnika R do czasteczki imidazo[1,2-a]pirydyny.

2. Systemy fotoinicjujace wedtug zastrz. 1, w ktérych sél oniowa wybrana jest z grupy obejmuja-
cej:
sole jodoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, heksafluoroan-
tymonianu difenylojodoniowego,
heksafluorofosforanu 4-metylo-4’-izopropylodifenylojodoniowego,
heksafluorofosforanu 4,4’-dimetylodifenylojodoniowego,
tetrakis pentafluorofenyloboranu 4-metylo-4’-izopropylodifenylojodoniowego,
a ko-inicjator wybrany jest z grupy obejmujace;j: 3-pireno-1-ylimidazo[1,2-a]pirydyne, 3-(9-an-
trylo)imidazo[1,2-a)pirdyne i 4-imidazo[1.2-a]pirydyn-3-ylobenzonitryl.

3. Nowe pochodne imidazo[1,2-a]pirydyny o wzorze ogdlnym (1)

e,
R )

w ktérym R oznacza podstawnik wybrany z grupy obejmujacej:

s Do QCF |
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a linie przerywane w podstawnikach R wzoru ogdélnego (1) oznaczaja pozycje przytaczenia pod-
stawnika R do czasteczki imidazo[1,2-a]pirydyny,
to jest zwiazki:
3-(4-metylosulfanylofenylo)-imidazo[1,2-a]pirydyna,
4-imidazo[1,2-a]pirydyn-3-ylofenol,
3-[4-(trifluorometoksy)fenylo]-imidazo[1,2-a]pirydyna,
3-(9-fenantrylo)imidazo[1,2-a]pirydyna,
3-pireno-1-ylimidazo[1,2-a] pirydyna.
4. Zastosowanie pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny o wzorze ogdinym (1)

" /N
%
S EY
w ktérym R oznacza podstawnik wybrany z grupy obejmujace;j:

O O NC CN

O O O S0

Baga e et

a linie przerywane w podstawnikach R wzoru ogdélnego (1) oznaczaja pozycje przytaczenia
podstawnika R do czasteczki imidazo[1,2-a]pirydyny,

jako ko-inicjatorow w systemach fotoinicjujacych do proceséw fotoinicjowanej polimeryzacji
kationowej, rodnikowej, tiol-ene i hybrydowej, zawierajacych sole oniowe wybrane z grupy
obejmujacej sole jodoniowe wybrane sposréd heksafluorofosforanu difenylojodoniowego, hek-
safluoroantymonianu difenylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4-metylo-4'-izopropylodife-
nylojodoniowego, heksafluorofosforanu 4,4’-dimetylodifenylojodoniowego, tetrakis pentafluo-
rofenyloboranu 4-metylo-4’-izopropylodifenylojodoniowego,

sole sulfoniowe wybrane sposrdd heksafluorofosforanu trifenylosulfoniowego i heksafluoroan-
tymonianu trifenylosulfoniowego.

5. Zastosowanie wedtug zastrz. 4, w ktérym pochodna imidazo[1,2-a]pirydyny wybrana jest
Z grupy obejmujacej 3-pireno-1-ylimidazo[1,2-a]pirydyne, 3-(9-antrylo)imidazo[1,2-a]pirydyne
i 4-imidazo[1,2-a]pirydyn-3-ylobenzonitryl.

6. Zastosowanie pochodnych imidazo[1,2-a]pirydyny o wzorze ogdinym (1)

R

w ktérym R oznacza podstawnik wybrany z grupy obejmujacej:
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O D O O OO
e e ox

D aRta it e s

a linie przerywane w podstawnikach R wzoru ogdélnego (1) oznaczaja pozycje przytaczenia
podstawnika R do czasteczki imidazo[1,2-a]pirydyny,

jako fluorescencyjnych sond molekularnych do monitorowania proceséw fotoinicjowanej poli-
meryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-ene i hybrydowe;j.

. Zastosowanie wedtug zastrz. 6, w ktérym pochodna imidazo[1,2-a]pirydyny wybrana jest
z grupy obejmujacej 3-pireno-1-ylimidazo[1,2-a]pirydyne, 3-(9-antrylo)imidazo[1,2-a]pirydyne
i 4-imidazo[1,2-a]pirydyn-3-ylobenzonitryl.
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