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DESCRIPCION
Método de fotopolimerizacion por radicales libres y/o catiénica inducida por luz
Prioridad

Esta solicitud de patente reivindica prioridad para la solicitud de patente europea No. EP 14158217.1 presentada el 6
de marzo de 2014, cuyo contenido completo se incorpora en el presente documento como referencia.

Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un nuevo método de fotopolimerizacion inducida por luz en condiciones de
irradiacion moderada, complejos iniciadores de cobre que se utilizaran en dicho método y polimeros obtenidos por
dicho método.

En el presente documento, los numeros entre paréntesis ([]) se refieren al Listado de referencias que se proporciona
al final del documento.

Antecedentes de la invencion

En los ultimos afos, la fotopolimerizacion, incluida la fotopolimerizacién cationica, ha sido objeto de una intensa
investigacion debido al continuo crecimiento de las aplicaciones académicas e industriales para nuevos mondémeros
y/o sistemas fotoiniciadores. El uso de fotoiniciadores aumenta constantemente no solo para aplicaciones tradicionales
como recubrimientos, tintas y adhesivos, sino también mas recientemente en aplicaciones de alta tecnologia tales
como optoelectrénica, estereolitografia y nanotecnologia.

La fotopolimerizaciéon ofrece muchas ventajas en comparacion con la polimerizacion térmica convencional, tal como
el control espacial de la iniciaciéon y el hecho de que la polimerizacion pueda llevarse a cabo sin disolvente y, por lo
tanto, a un costo reducido. Otra ventaja importante es que se puede realizar a temperatura ambiente, a diferencia de
la polimerizacion térmica que a menudo requiere una temperatura alta, lo que permite ganancias en términos de ahorro
economico y de costos de energia. Finalmente, la polimerizacion catiénica generalmente no es sensible al oxigeno, lo
cual es una gran ventaja porque no requiere el uso de una atmaésfera inerte. Asi, la fotopolimerizacion cationica
combina todas las ventajas mencionadas anteriormente.

Hasta ahora, la mayoria de las formulaciones utilizadas en la fotopolimerizacién se han podido usar solo con lamparas
UV de alta intensidad. Esto genera problemas de seguridad para el operador debido a la longitud de onda utilizada,
ademas de una eficiencia energética no 6ptima, lo que reduce el alcance de este enfoque. Para superar estos
problemas, el uso de condiciones de irradiacion suaves es, por lo tanto, un desafio importante y se busca activamente
el desarrollo de nuevos agentes altamente absorbentes en la region visible y que permitan el uso de la emisores de
luz en la region visible y bajo consumo de iniciadores, tanto a nivel industrial como académico.

Por lo tanto, sigue existiendo la necesidad de desarrollar nuevos sistemas iniciadores que desencadenen la
fotopolimerizacién en condiciones suaves, por ejemplo, utilizando luz visible.

El documento GB 2 085 011 describe una composicion de resina epdxica curable por calor que contiene un compuesto
epoxico o una resina epoxica, una cantidad catalitica de una sal tipo onio aromatica, una cantidad catalitica de un
complejo de cobre organico, como cocatalizador, y opcionalmente, un estabilizador de luz.

El documento EP 1 837 352 describe una composicion curable por rayos de energia activa que comprende como
componentes esenciales un polimero de vinilo que tiene al menos un grupo terminal reactivo y al menos un iniciador
de fotopolimerizacién de éxido de acilfosfina.

Breve descripcién de los dibujos

Figura 1. (a) espectros de absorcién UV-vis de E1, G1 y G2 en diclorometano y (b) espectros de absorcién UV-vis de
G1 en diclorometano (DCM) y acetonitrilo (ACN).

Figura 2. Espectros UV-vis de G1 en (a) DCM y (b) ACN después de diferentes tiempos de irradiacion (diodo laser a
405 nm).

Figura 3. Voltamograma ciclico de E1 en acetonitrilo.

Figura 4. Espectros de ESR del radical generado en G1/lod1 tras la exposicién a la lampara halégena y atrapado por
PBN en tolueno: (a) espectros experimentales y (b) simulados.

Figura 5. Fotdlisis de estado estacionario de (a) E1/lod2, (b) G1/lod2 y (c) G2/lod2 ([lod2] = 2,2 mM) en DCM tras la
exposicion con diodo laser a 405 nm; Espectros UV-vis registrados a diferentes tiempos de irradiacién.

Figura 6. Traza de decaimiento de E1 monitoreada a 480 nm inmediatamente después de la excitacion con laser a
355 nm.
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Figura 7. Curvas de decaimiento de G1 con la adicién de diferentes cantidades de lod1 monitoreadas a 600 nm
inmediatamente después de la excitacion con laser a 355 nm en diclorometano saturado con nitrégeno.

Figura 8. Perfiles de fotopolimerizacion de TMPTA en presencia de (a) E1/lod2 (0,2%/2%, p/p) tras la exposicion con
diodo laser a 405 nm o0 457 nm en laminado; (b) G1/lod2 (0,2%/2% p/p) tras la exposicién con diodo laser a 405 nm
(curva 1) 0 457 nm (curva 2), o con lampara de halégeno (curva 3) en laminado; G1/l1od2/NVK (0,2%/2%/3%, p/p/p)
tras la exposicidon con lampara de halégeno en laminado (curva 4) o al aire (curva 5); (c) G2/lod2 (0,2%/2% p/p) tras
la exposicion con diodo laser a 405 nm (curva 1) 0 457 nm (curva 2), o con lampara de halégeno (curva 3) en laminado.
Figura 9. (a) Perfil de fotopolimerizacion y (b) espectros IR registrados antes y después de la fotopolimerizacion de
EPOX en presencia de G1/lod1/NVK (0,2%/2%/3%, p/p/p) tras la exposicion con lampara de halégeno al aire.

Figura 10. Perfiles de fotopolimerizacion de la mezcla EPOX/TMPTA (50%/50%, p/p) en presencia de G1/lod2/NVK
(0,1%/3%/5%, p/p/p) (a) al aire o (b) en laminado tras la exposicién con lampara de halégeno.

Figura 11. El espectro de emision de la lampara de halégeno.

Figura 12. Espectros UV-vis de (a) E1y (b) G2 en DCM después de diferentes tiempos de irradiaciéon (diodo laser a
405 nm).

Figura 13. Espectros UV-vis de G1/lod1 en DCM antes y después de los experimentos de LFP.

Figura 14. Red polimérica interpenetrada obtenida de la fotopolimerizacion de la mezcla TMPTA/EPOX (50%/50%)
usando el sistema iniciador descrito en el Ejemplo 11. No se observa separacion de fases por analisis optico.

Definiciones

Para facilitar la comprension de la presente invencion, a continuacion se definen varios términos y frases:

En general, el término "sustituido", precedido por el término "opcionalmente" o no, y los sustituyentes contenidos en
las formulas de esta invencion, se refieren a la sustitucion de radicales de hidrégeno en una estructura dada con el
radical de un sustituyente especificado. Cuando se puede sustituir mas de una posicién en cualquier estructura dada
con mas de un sustituyente seleccionado de un grupo especifico, el sustituyente puede ser igual o diferente en cada
posicion. Como se usa en el presente documento, se contempla que el término "sustituido" incluya todos los
sustituyentes permitidos de compuestos organicos.

Como se usa en el presente documento, el término "alifatico” se refiere a fracciones alquilo, alquenilo y alquinilo, como
se define a continuacion.

Como se usa en el presente documento, el término "alquilo”" se refiere a grupos alquilo lineales y ramificados. Una
convencién analoga se aplica a otros términos genéricos tales como "alquenilo”, "alquinilo" y similares. En ciertas
realizaciones, como se usa en el presente documento, "alquilo inferior" se usa para indicar aquellos grupos alquilo
(sustituidos, no sustituidos, ramificados o no ramificados) que tienen aproximadamente 1-6 atomos de carbono. Los
grupos alquilo ilustrativos incluyen, pero no se limitan a, por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, alilo, n-butilo,
sec-butilo, isobutilo, terc-butilo, n-pentilo, sec-pentilo, isopentilo, terc-pentilo, n-hexilo, sec-hexilo, fracciones y
similares, que nuevamente pueden tener uno o mas sustituyentes. Los grupos alquenilo incluyen, pero no se limitan
a, por ejemplo, etenilo, propenilo, butenilo, 1-metil-2-buten-1-ilo y similares. Los grupos alquinilo representativos
incluyen, pero no se limitan a, etinilo, 2-propinilo (propargilo), 1-propinilo y similares. En general, el término "fraccion
aromatica" o "arilo", como se usa en el presente documento, se refiere a fracciones hidrocarbonados mono o
policiclicas insaturadas sustituidas o no sustituidas estables que tienen preferiblemente 3-14 atomos de carbono, que
comprenden al menos un anillo que satisface la regla de Hiickel para la aromaticidad. Los ejemplos de fracciones
aromaticas incluyen, pero no se limitan a, fenilo, indanilo, indenilo, naftilo, fenantrilo y antracilo.

Como se usa en el presente documento, el término "alquilarilo" se refiere a una fraccion arilo que contiene al menos
un sustituyente alquilo, estando unida la fraccién alquilarilo al resto de la molécula a través de cualquiera de los atomos
del anillo arilo que ya no contiene un sustituyente. Como ejemplo, el término "alquilarilo C6-C14" se refiere a una
fraccion alquil arilo, tal como se definio anteriormente, que contiene un total de 6 a 14 atomos de carbono entre los
grupos alquilo y arilo. Por ejemplo, una fraccion metilfenilo es un alquilarilo C7. Por ejemplo, "alquilarilo C6-C14" abarca
fracciones alquil C0-C4 arilo C6-C10.

De manera similar, el término "aralquilo" se refiere a una fraccién alquilo que contiene al menos un sustituyente arilo,
estando unida la fraccion aralquilo al resto de la molécula a través de cualquiera de los atomos de la cadena alquilo
que no contienen ya un sustituyente. Como ejemplo, el término "aralquilo C6-C14" se refiere a una fraccion aralquilo,
como se definié anteriormente, que contiene un total de 6 a 14 atomos de carbono entre los grupos alquilo y arilo. Por
ejemplo, una fraccion feniletilo, que contiene un total de 8 atomos de carbono, es un aralquilo C8. Por ejemplo,
"aralquilo C6-C14" abarca fracciones aril C6-C10 alquilo C0-C4.

En general, el término "fraccion heteroaromatico”, "heteroarilo” o "heteroarilo”, como se usa en el presente documento,
se refiere a fracciones aromaticaos estables sustituidas o no sustituidas, como se definié anteriormente, que tienen de
aproximadamente cinco a aproximadamente diez atomos en el anillo de los cuales un dtomo del anillo se selecciona
de S, O y N; cero, uno o dos atomos del anillo son heteroatomos adicionales seleccionados independientemente de
S, Oy N; y los atomos restantes del anillo son carbono, el radical se une al resto de la molécula a través de cualquiera
de los atomos del anillo, tales como, por ejemplo, piridilo, pirazinilo, pirimidinilo, pirrolilo, pirazolilo, imidazolilo, tiazolilo,
oxazolilo, isooxazolilo, tiadiazolilo, oxadiazolilo, tiofenilo, furanilo, quinolinilo, isoquinolinilo y similares.
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Como se usa en el presente documento, el término "sililo" se refiere a una fraccion -Si(R)s o -Si(Rz)- en el que cada
aparicion de R es independientemente una fraccién alquilo C1-C6 o arilo C6-C10.

Como se usa en el presente documento, la expresion "Cx-Cy, preferiblemente Cx1-Cy1, alquilarilo, aralquilo o arilo", en
la que x, y, x1y y1 representan numeros enteros que indican el nimero de atomos de carbono en la fraccién quimica
a la que se refiere (por ejemplo, "alquilarilo”, "aralquilo”, "arilo"), significa alquilarilo "Cx-Cy, aralquilo Cx-Cy o arilo Cx-
Cy, preferiblemente alquilarilo Cxi-Cy1, aralquilo Cx1-Cy1 0 arilo Cx1-Cy1". Del mismo modo, la expresion "alquilarilo,

aralquilo o arilo Cx-Cy", significa alquilarilo "Cx-Cy, aralquilo Cx-Cy o arilo Cx-Cy".
Descripcion detallada de ciertas realizaciones preferidas de la invenciéon

Como se sefald anteriormente, ha habido un interés creciente en los ultimos afos en el desarrollo de iniciadores
complejos que catalizan reacciones de polimerizacion en condiciones de irradiacién suave, por ejemplo, bajo
irradiacion de luz visible. Se han informado complejos de iridio y rutenio que logran esto. Sin embargo, estas
estructuras son costosas y dificiles de sintetizar y, por lo tanto, tienen un ambito de aplicacion muy limitado;
especificamente, no son adecuadas para aplicaciones industriales. Se han realizado otros intentos con los complejos
de Ni, Zn, Fe, Cry Co. Pero estos intentos han fallado. Los inventores descubrieron que el campo es completamente
impredecible, porque es dificil determinar la combinacién correcta de atomos de metal y ligandos que produciran un
complejo fotoiniciador con propiedades adecuadas para inducir la fotopolimerizacién bajo irradiacion de luz suave, por
ejemplo bajo luz visible. Especificamente, para ser util para tal proposito, el complejo resultante debe tener un equilibrio
de propiedades adecuadas, que incluyen:

- Capacidad para absorber la luz, preferiblemente en condiciones de irradiacion moderada.

- Tiempo de vida del estado excitado que es compatible con el inicio de la polimerizacién por radicales libres
- Propiedades redox adecuadas

- Reversibilidad de la reaccion redox.

Ventajosamente, el complejo resultante puede exhibir las siguientes propiedades:

- Una capacidad para absorber la luz en condiciones de irradiacion moderada, tal como en el intervalo de 200-
900 nm; por ejemplo en el intervalo visible 390-700 nm;

- Un tiempo de vida > 10 ps;

- Propiedades redox en el intervalo de -2 a 2 V;

- Reversibilidad de la reaccion redox mejor que 50%.

Los inventores han descubierto que el cobre con una seleccion adecuada de ligandos puede formar complejos que
tienen las propiedades requeridas anteriormente mencionadas adecuadas para servir como fotoiniciador de la
fotopolimerizacion por radicales libres; ademas de la fotopolimerizacion catidnica promovida por radicales libres
cuando se usa junto con un iniciador de cation de vinilo adecuado.

En este contexto, se proporciona en el presente documento un nuevo método de fotopolimerizacion para la
polimerizacion por radicales libres y/o cationica bajo irradiacion de luz suave, por ejemplo, bajo irradiacion de luz
visible, empleando ademas una nueva especie de catalizador. De acuerdo con la presente invencion, en un aspecto,
se proporciona un método para efectuar fotopolimerizacién por radicales libres y/o catidnica bajo condiciones de
irradiacion de luz que varian de A = 200-900 nm, por ejemplo bajo irradiacién de luz visible, que comprende la etapa
de polimerizacion de al menos un componente polimerizable seleccionado del grupo que consiste en:

(i) un mondémero etilénicamente insaturado, cuya polimerizacion puede efectuarse mediante polimerizaciéon por
radicales libres; y/o

(ii) un mondmero etilénicamente insaturado o un mondmero que contiene epoxi; cuya polimerizacion puede efectuarse
por polimerizacion catidnica;

en presencia de:

A) irradiacion de luz que varia de A = 200-900 nm, por ejemplo en el intervalo visible A = 390-700 nm;
B) un complejo iniciador de formula 1 o Il
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en el que

Q1 representa un sistema poliaromatico conjugado que contiene dos atomos de nitrégeno cuyo par solitario de
electrones forma un enlace con el atomo de cobre;

Q2 y Qs representan independientemente un sistema poliaromatico conjugado que contiene un atomo de nitrégeno
cuyo par solitario de electrones forma un enlace con el atomo de cobre;

W representa un atomo de fésforo o nitrégeno;

R1, Rz, Rs, R4, Rs y Re representan cada uno independientemente una fraccion alifatica o aromatica, preferiblemente
una fraccion alquilo Ce-20 0 arilo Ce-10; en la que las fracciones alquilo y/o arilo pueden estar, individualmente,
sustituidas adicionalmente con una o mas fracciones alquilo C1. lineales o ramificados o arilo Ce-10; y en las que Rs y
R4, junto con los atomos P, Cu y W, pueden formar un anillo de 6 a 8 miembros;

X representa un contraidon adecuado; preferiblemente BF4-, PFs, SbFe 0 CI;

C) una sal de yodonio de férmula (R*)2I*; en la que cada aparicion de R” representa independientemente una fraccion
arilo Ce-10; en la que la fraccién arilo puede estar, individualmente, sustituida adicionalmente con una o mas fracciones
alifaticas o aromaticas, preferiblemente una o mas fracciones alquilo C1-s lineales o ramificados o arilo Ce-10;

y siempre que, cuando al menos un componente polimerizable sea un monémero etilénicamente insaturado o un
mondémero que contiene epoxi; cuya polimerizacion se efectua por polimerizacién catiénica, el método de
fotopolimerizacion se lleva a cabo adicionalmente en presencia de:

D) un iniciador catiénico de vinilo que tiene la estructura lll o IV:

R |
//’4\“‘0/ ! Rg
(I11) Iv)

en la que Ry representa una fraccion alquilo C1-6 0 heteroalquenilo C1-10 lineal o ramificada o una fraccioén arilo Cs.10; y
Rs y Ro representan independientemente una fraccion alquilo C16 lineal o ramificada o una fraccion arilo Ce-10; en la
que Rs y R juntos pueden formar una fraccion heteroarilo ciclica.

Como comprendera el lector, dependiendo del tipo de monémero o mondmeros utilizados (es decir, si el monémero
polimeriza de acuerdo con un mecanismo de radicales libres 0 un mecanismo catiénico), y dependiendo del uso o no
de un catién de vinilo iniciador D) en combinacién con el fotoiniciador de cobre B) y la sal de yodonio C), el método de
fotopolimerizacién de acuerdo con la invencién puede lograr:

- fotopolimerizacién por radicales libres
- fotopolimerizacion cationica; o
- tanto polimerizacion por radicales libres como catidnica.

En otras palabras, el iniciador catiénico de vinilo D) es opcional y puede usarse si se desea la fotopolimerizacion
cationica. Como tal, el método de fotopolimerizacion de acuerdo con la invencién puede comprender A), B) y C), como
se definié anteriormente, y en variantes a continuacion. Ademas, el método de fotopolimerizacién de acuerdo con la
invencién puede comprender A), B), C) y D), como se definid anteriormente, y en variantes a continuacion.

Ventajosamente, cuando se usa D), el método de fotopolimerizacién comprende ademas, en combinacion con el
iniciador de cation de vinilo que tiene la estructura Ill o IV, una fraccién silano de formula (RB)3SiH; en la que cada
aparicion de R® representa independientemente -SiRs en la que cada aparicion de R representa independientemente
una fraccion alquilo C1- lineal o ramificada.

a) Componente polimerizable

Ventajosamente, el componente polimerizable puede ser un monémero etilénicamente insaturado, cuya polimerizacion
puede efectuarse por polimerizacion por radicales libres. Como se usa en el presente documento, el término
"mondmero etilénicamente insaturado” se refiere a un mondémero que contiene al menos un doble enlace carbono-
carbono. Preferiblemente, los mondmeros etilénicamente insaturados cuya polimerizacién puede efectuarse mediante
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polimerizacion por radicales libres, contiene al menos un doble enlace carbono-carbono que se conjuga con una
fraccion arilo (por ejemplo, fenilo), un grupo carboxilo (C = O) u otro doble enlace. Dichos mondémeros en esta categoria
incluyen, por ejemplo, acrilatos -[(ROCO)CHCH?:]- (acido acrilico, acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo,
etc.), metacrilatos -[(ROCO)C(Me)CHz]- ( acido metacrilico, acido metil metacrilico, etc.), estireno, etileno, propileno,
N-vinil acrilamida, N-vinilpirrolidona. Por ejemplo, el componente polimerizable puede ser triacrilato de
trimetilolpropano (TMPTA):

Ventajosamente, el componente polimerizable puede ser un monémero etilénicamente insaturado o un monémero que
contiene epoxi cuya polimerizacion puede efectuarse mediante polimerizaciéon cationica. Los ejemplos de estos
monomeros incluyen vinil éteres -[ROCHCHz2]- tales como vinil metil éter, vinil etil éter, vinil isobutil éter; y monémeros
epoxi. Como se usa en el presente documento, el término "monémero epodxico" se refiere a una fraccién que
comprende una fraccion oxirano que tiene la estructura:

RAVAN

en la que "*" denota el punto de unién de la fraccion oxirano al resto del mondémero. Por ejemplo, el componente
polimerizable puede ser el monémero epdxido (EPOX) que tiene la siguiente estructura:

[s]

Ventajosamente, el componente polimerizable puede ser una mezcla de dos o mas componentes que son
polimerizables mediante diferentes mecanismos de polimerizacion: polimerizacién por radicales libres o polimerizacion
cationica, respectivamente. Por ejemplo, el componente polimerizable puede ser una mezcla de TMPTA y EPOX.
Otros ejemplos incluyen mezclas de viniléter/acrilato y viniléter/epoxi.

Una ventaja importante de los complejos fotoiniciadores de cobre descritos en este documento es doble: (i) generan
radicales libres en condiciones de irradiacion que varian de A = 200-900 nm, por ejemplo, dentro del intervalo de luz
visible A = 390-700 nm), y (ii) se someten a un ciclo catalitico fotorredox que inicia la fotopolimerizacion catiénica
promovida por radicales libres, cuando se combina con un iniciador de vinilo catiénico adecuado. Por consiguiente, el
uso de los complejos fotoiniciadores de cobre de la invencién en condiciones de irradiacion de luz suave permite las
polimerizaciones concomitantes por radicales libres y catidnica cuando se usa una mezcla de monémeros con estos
mecanismos de polimerizacion distintos. Esto permite la preparacion de redes interpenetradas de polimeros que tienen
diferentes mecanismos de polimerizacion (radicales libres y catiénica), con un solo fotoiniciador. Esta es una ventaja
sorprendente, en comparacion con los métodos existentes, que requieren el uso de dos iniciadores de polimerizacién
diferentes: un fotoiniciador para la polimerizacion por radicales libres y un iniciador catiénico para la polimerizacion
cationica. Necesariamente, el uso de dos iniciadores diferentes significa tiempos de inicio diferentes, y por lo tanto
polimerizaciones que pueden ir a diferentes velocidades y/o con diferentes eficiencias, lo que conduce a redes de
polimeros interpenetrados mucho menos homogéneas que las obtenibles por el método de fotopolimerizacion de la
invencion.

b) irradiacion con luz suave

Como se usa en el presente documento, el término "irradiacion de luz" se refiere al espectro visible y UV medio a
cercano, que varia de 200-900 nm en longitudes de onda.

Ventajosamente, la irradiacion de luz suave puede ser proporcionada por una fuente de luz visible. Ventajosamente,
cualquier fuente de luz visible puede usarse para llevar a cabo el método de fotopolimerizacién de acuerdo con la
invencién. Por luz visible se entiende el espectro visible en las longitudes de onda de aproximadamente 390 a 700 nm.
Por ejemplo, se puede utilizar la luz emitida por bombillas LED, diodos laser, bombillas fluorescentes verdes, lamparas
halégenas, lamparas domésticas, incluidas lamparas de bajo consumo, o luz natural.
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Ventajosamente, la irradiacion de luz suave puede ser proporcionada por una fuente de luz UV de mediana a cercana.
Ventajosamente, se puede usar cualquier fuente de luz UV media a cercana para llevar a cabo el método de
fotopolimerizacién de acuerdo con la invencion. Por luz UV media a cercana se entiende el espectro de luz en las
longitudes de onda de aproximadamente 200 a 390 nm. Por ejemplo, se puede utilizar la luz emitida por lamparas de
tipo BLB, lamparas de vapor de mercurio, lamparas de vapor de sodio o lamparas de arco de xenon.

Una ventaja importante de la invencién es que la fotopolimerizacion puede realizarse bajo condiciones de irradiacion
muy suaves. Por ejemplo, se puede usar una lampara halégena doméstica simple.

c) Complejo iniciador

Ventajosamente, en el complejo iniciador de férmula I:
Q1 puede tener la formula:

en la que

RA" y R® representan independientemente H o una fraccién alquilo C1- lineal o ramificada;

R® y R representan independientemente H o -NRCRP en la que R® y RP representan independientemente una
fraccion alquilo C1- lineal o ramificada o una fraccién arilo Ce-10; en la que R® y RP juntos pueden formar una fraccion
heterociclica de 5 o0 6 miembros en la que la fraccidn heterociclica puede estar adicionalmente sustituida con -CN, una
fraccion alquilo C+-6 lineal o ramificada, una fraccién arilo Ce-10 0 heteroarilo Ce-12;

R® y R representan independientemente H o una fraccién alquilo C1-10 lineal o ramificada; en la que las fracciones
alquilo pueden estar independientemente sustituidas adicionalmente con -NRERF en la que RF y RF representan
independientemente una fraccién alquilo C1 lineal o ramificada o una fraccién arilo Cs-10, 0 en la que RE y RF junto
con el atomo de nitrégeno al que estan unidos forman una fraccion heterociclica Cs-12 mono o policiclica;

R7 y R® representan independientemente H, una fraccion alquilo C1.6 lineal o ramificada o una fraccion arilo Ce-1o.

Ventajosamente, en el complejo iniciador de formula |, Q1 es una fraccién heteroarilo policiclica condensada que tiene
la férmula:

RQ'I

en la que

Ry R representan independientemente H o una fraccion alquilo C1.6 lineal o ramificada; y

R®3 y R representan independientemente H o -NRCRP en la que R® y RP representan independientemente una
fraccion alquilo C1.6 lineal o ramificada o una fraccion arilo Ce-10; en la que R€ y RP juntos pueden formar una fraccion
heterociclica de 5 0 6 miembros en la que la fraccidn heterociclica puede estar adicionalmente sustituida con -CN, una
fraccion alquilo C1- lineal o ramificada, una fraccién arilo Ce-10 0 heteroarilo Ce. 12.

Ventajosamente, en el complejo iniciador de formula II:
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Q2 y Qs independientemente pueden tener la férmula:

RELL

N

en la que R®° representa H o -NR®R" en la que R® y R" representan independientemente una fraccién alquilo C1.6
lineal o ramificada o una fraccion arilo Ce-1o.

Ventajosamente, el complejo iniciador puede tener la férmula I1* o I1A:

@
PhaP
a T’fm, R' xe @&&‘n
1 "Cu Q Cu
R Rl i
QN
PhyP
]
a

Ph,P

Ph,P

@

R
Ril

X

an

en la que Q1, Q2 y Q3 son como se defini6 anteriormente; y R'y Ri representan independientemente H o una fraccion

alquilo C1-6 lineal o ramificada.

Ventajosamente, el complejo iniciador puede tener la férmula 1B o |IB:

Ph,P

Nln,
Qq “Cu O
CL/

PhyP

a

Ph,P

X ‘Cu

o NI
(o]

PhoP

O )

Q

Ri

ar’)

en la que Qi, Q2 y Q3 son como se definieron anteriormente; y R' y R representan independientemente H o una

fraccion alquilo C1-6 lineal o ramificada.

Ventajosamente, el complejo iniciador puede tener la férmula I€:

en la que

Rt
PhsP

RS3

iy,
"”jJU
N l
PhaP
R4z

a9

R4

Ri
R

R y R® representan independientemente H o una fraccion alquilo C1.6 lineal o ramificada;

R®3 y R representan independientemente H o -NRCRP en la que RC y RP representan independientemente una
fraccion alquilo C1.6 lineal o ramificada o una fraccion arilo Ces-10; en la que R y RP juntos pueden formar una fraccion
heterociclica de 5 o 6 miembros en la que la fracciéon heterociclica puede estar adicionalmente sustituida con una
fraccion alquilo C1-6 lineal o ramificada o una fraccién arilo Cs-10 0 heteroarilo Ce-12; y

Ry Ri representan independientemente H o una fraccién alquilo C1- lineal o ramificada.

Ventajosamente, el complejo iniciador puede tener la férmula IP:
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en la que

5 Ry R representan independientemente H o una fraccion alquilo C1.6 lineal o ramificada;
R® y R representan independientemente H o -NRCRP en la que R® y RP representan independientemente una
fraccion alquilo C1.6 lineal o ramificada o una fraccion arilo Ce-10; en la que R€ y RP juntos pueden formar una fraccion
heterociclica de 5 o 6 miembros en la que la fraccién heterociclica puede estar adicionalmente sustituida con una
fraccion alquilo C1-6 lineal o ramificada o una fraccién arilo Cs-10 0 heteroarilo Ce-12; y
10 Riy Ril representan independientemente H o una fraccion alquilo C1.6 lineal o ramificada.

Ventajosamente, el complejo iniciador puede tener una de las siguientes estructuras:

® @ @
Z | |ﬂ < | Php Z | Phop T
ad .

AN I\qu,,«,,,,," ‘ AN

15

Mo, | - BrS

| PhyP

Plhp WM"Q
BEL

(_,u Q BF 1

p],,p le’
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S
“N
_N
)I]‘\l)
Ph;l’
N

CoHyp @
| Php ]

o) i,
Cu O EITh N
| N/|© b R=H, X=HH @

Phol? b R=CHg, X=H.H
Collyg b R=CeHe X=CH; (CulPOPKECHPhen)jBF;

En los complejos 1b y 2b anteriores, «X=H,H» significa que las posiciones correspondientes en los grupos quinolinilo
no estan sustituidas.

S

Preferiblemente, el complejo iniciador puede tener una de las siguientes estructuras:

12
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Ventajosamente, en el complejo iniciador de formula | o 11, el contraidon X puede representar BF4-, PFs, SbFs 0 CI-.

d) sal de yodonio

Ventajosamente, en la sal de yodonio de formula (R*)2I*, cada aparicion de R representa independientemente una
fraccion fenilo; en la que la fraccién fenilo puede estar, individualmente, sustituida adicionalmente con una o mas
fracciones alquilo C1-6 lineales o ramificadas. Por ejemplo, la fraccion fenilo puede tener grupos metilo, etilo, n-propilo,
i-propilo, t-butilo, preferiblemente en posicidn orto con respecto al &tomo de yodo.

Ventajosamente, el contraidn de la sal de yodonio de formula (R*)21* puede ser cualquier contraion adecuado cargado
negativamente. Por ejemplo, puede ser B(PhFs)s", PFs", SbFs 0 CI-.

Ventajosamente, la sal de yodonio puede tener una de las siguientes estructuras:

e) iniciador del catién de vinilo

Ventajosamente, el iniciador catidnico de vinilo puede tener la formula 111
R;
/\o/ )

en la que R7 puede representar -(CHz-CH2)-O-(CH2-CHz)-O-(CH2-CH2)-O-CH=CH: (es decir, el iniciador catidnico de
vinilo puede ser trietilenglicol divinil éter).

Ventajosamente, el iniciador cationico de vinilo puede tener la férmula IV

13
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en la que Rs y Ro juntos pueden formar una fraccién heteroarilo ciclica. Por ejemplo, el iniciador cationico de vinilo

tiene la siguiente estructura:

N

S

Ventajosamente, el iniciador catiénico de vinilo de férmula 1l o IV se puede usar en combinacién con una fraccién de
silano de formula (RB)3SiH; en la que cada aparicion de RE representa independientemente -SiRs en la que cada
aparicion de R representa independientemente una fraccion alquilo C1-s lineal o ramificada. Por ejemplo, la fraccién de
silano puede tener la siguiente estructura:

f) polimero

En otro aspecto, se proporciona un material polimérico obtenible por el método de fotopolimerizacion de acuerdo con
la presente invencion. Las variantes descritas anteriormente para los diversos componentes para el método de
fotopolimerizacién son haciendo los cambios necesarios, aplicables a esta seccion, y se entendera que se aplican a
la definicién del material o los materiales poliméricos obtenidos por el método de la invencion.

Ventajosamente, el material polimérico puede obtenerse fotopolimerizando al menos en parte un mondmero
etilénicamente insaturado cuya polimerizacion se efectia por polimerizacidon por radicales libres, y un mondémero
etilénicamente insaturado o un mondmero que contiene epoxi cuya polimerizaciéon se efectia por polimerizacion
catidnica, de acuerdo con la fotopolimerizacion inducida por luz suave de acuerdo con la invencion; para formar una
red interpenetrada de polimeros generados por polimerizaciones concomitantes de radicales libres y cationicas.

g) composiciones liquidas

En otro aspecto, se proporciona una composicion liquida, curable por exposicion a irradiacion de luz que varia de A =
200-900 nm, por ejemplo en el intervalo visible A = 390-700 nm; que contiene:

(a) al menos un componente polimerizable seleccionado del grupo que consiste en:

(b) un monémero etilénicamente insaturado, cuya polimerizacion puede efectuarse mediante polimerizaciéon por
radicales libres; y/o

(ii) un mondmero etilénicamente insaturado o un mondmero que contiene epoxi; cuya polimerizacion puede efectuarse
por polimerizacién cationica;

(b) un complejo fotoiniciador de formula | o Il

=] @
Ry Rz R
NS N/
P--.__‘Rﬁ o Fae, o
o G|
-
N '.J‘.."FFR‘ aun W"'R‘
Rt 2 ™,
s I,
& Rq

en la que
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Q1 representa un sistema poliaromatico conjugado que contiene dos atomos de nitrégeno cuyo par solitario de
electrones forma un enlace con el atomo de cobre;

Q2 y Qs representan independientemente un sistema poliaromatico conjugado que contiene un atomo de nitrégeno
cuyo par solitario de electrones forma un enlace con el atomo de cobre;

W representa un atomo de fésforo o nitrégeno;

R1, Rz, R3, R4, Rs y Re representan cada uno independientemente una fraccion alquilo Ce-20 0 arilo Ce-10; en la que los
fracciones alquilo y/o arilo pueden estar, individualmente, adicionalmente sustituidas con una o mas fracciones alquilo
C1 lineales o ramificadas; y en la que Rs y R4, junto con los atomos P, Cu y W, pueden formar un anillo de 6 a 8
miembros;

X representa un contraidon adecuado; preferiblemente BF4-, PFe, SbFe 0 CI;

(c) una sal de yodonio de formula (R*)2I*; en la que cada aparicién de R” representa independientemente una fraccion
arilo Ce-10; en la que la fraccion arilo puede estar, individualmente, sustituida adicionalmente con una o mas fracciones
alquilo C1- lineales o ramificadas; y siempre que

(d) cuando al menos un componente polimerizable (a) es un mondmero etilénicamente insaturado o un monémero que
contiene epoxi; cuya polimerizacion puede efectuarse mediante polimerizacién cationica, la composicion liquida
comprende ademas un iniciador catiénico de vinilo que tiene la estructura lll o IV:

/\»N/RB
////A\\O/R? Lg
() (1v)

en la que Rz, Rs y Ro representan independientemente una fraccion alquilo C1-s lineal o ramificada a una fraccién arilo
Cs-10; en la que Rs y Ro juntos pueden formar una fraccion heteroarilo ciclica.

Las variantes descritas anteriormente para los diversos componentes para el método de fotopolimerizacion son
aplicables haciendo los cambios necesarios a esta seccion, y se entendera que se aplican a la definicion de la
composicion liquida definida anteriormente.

Ventajosamente, la composicion liquida puede comprender ademas, en combinacién con el iniciador catiénico de vinilo
que tiene la estructura Ill o IV, una fraccion silano de formula (RB)3SiH; en la que cada aparicion de RB representa
independientemente -SiRs en la que cada aparicién de R representa independientemente una fraccién alquilo C1-6
lineal o ramificada.

h) Usos

En otro aspecto, se proporciona el uso de un complejo de cobre de férmula | o Il como iniciador para fotopolimerizacion
por radicales libres o fotopolimerizacion catidnica en condiciones de irradiacion de luz que varian de A = 200-900 nm,
por ejemplo, bajo irradiacion de luz visible (preferiblemente en el intervalo de 390-700 nm).

En otro aspecto, se proporciona el uso de un complejo de cobre de formula | o Il para la preparacién de una red
interpenetrada de al menos dos polimeros cuya polimerizacion se efectua por fotopolimerizacion por radicales libres y
fotopolimerizacion catidnica, respectivamente, bajo condiciones de irradiacion de luz que varian de A = 200-900 nm,
por ejemplo bajo irradiacion con luz visible (preferiblemente en el intervalo de A = 390-700 nm).

Asimismo, las variantes descritas anteriormente para los diversos componentes para el método de fotopolimerizacion
son aplicables haciendo los cambios necesarios a esta seccion, y se entendera que se aplican a la definicién de los
usos definidos anteriormente.

i) métodos sintéticos

El especialista tiene la literatura bien establecida de quimica de ligandos y heterociclica para utilizar, en combinacion
con la informaciéon contenida en el presente documento, para orientacion sobre estrategias de sintesis, grupos
protectores y otros materiales y métodos Utiles para la sintesis de los complejos de cobre de esta invencion. Por
ejemplo, el lector puede referirse a la seccidon de Ejemplos a continuacion, y a las referencias citadas alli para los
enfoques de sintesis adecuados para la preparacion de algunos de los ligandos descritos en este documento. Ademas,
el lector puede referirse a la referencia 41-45 para enfoques de sintesis para complejos de cobre especificos
adecuados para llevar a cabo la presente invencion.

La sintesis de los complejos de cobre de acuerdo con la invencion es sencilla: implica hacer reaccionar un material de
partida de cobre adecuado, con los ligandos apropiados en relaciones equimolares.

Por ejemplo, los complejos iniciadores de cobre de féormula | se pueden preparar de acuerdo con el esquema general
a continuacion:
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De manera similar, los complejos iniciadores de cobre de férmula Il pueden prepararse de acuerdo con el esquema
general a continuacion:

_ _®

Ry R2

\/
P—p

S VA N 2 A
— 4 "

[CuCH.CN)X * @ . @Hr K /C”
R 3 R
Rs ° @ w\/ 4

Rs 8

Equivalentes

Los ejemplos representativos que siguen estan destinados a ayudar a ilustrar la invencion, y no pretenden, ni deben
interpretarse, como limitantes del alcance de la invencion. De hecho, diversas modificaciones de la invencion y muchas
otras realizaciones de la misma, ademas de las mostradas y descritas en el presente documento, resultaran evidentes
para los expertos en la materia a partir del contenido completo de este documento, incluidos los ejemplos que siguen
y las referencias a la literatura cientifica y de patentes citada en el presente documento.

Los siguientes ejemplos contienen informacion adicional importante, ejemplificacién y orientacidon que pueden
adaptarse a la practica de esta invencion en sus diversas realizaciones y sus equivalentes.

Ejemplificacién

Los complejos de esta invencién, su preparacion y usos en reacciones de fotopolimerizacion inducida por luz suave
pueden entenderse mejor mediante los ejemplos que ilustran algunos de los procesos mediante los cuales se preparan
0 usan estos compuestos. Sin embargo, se apreciara que estos ejemplos no limitan la invencién. Se considera que
las variaciones de la invencion, ahora conocidas o desarrolladas adicionalmente, estan dentro del alcance de la
presente invencion como se describe en el presente documento y como se reivindica mas adelante.

Resumen:

Los complejos metalicos, por ejemplo complejos de rutenio [1, 2] o iridio [3-8] se han utilizado con éxito en sistemas
fotoiniciadores (PIS) [9] para la sintesis de polimeros, ya que poseen excelentes propiedades fotoquimicas (por
ejemplo, absorcion de luz visible intensa, estados excitados de larga duracién y potenciales redox adecuados) y puede
funcionar a través de un ciclo de oxidacion o reduccidon para producir especies reactivas, por ejemplo radicales o
cationes [10-15]. Recientemente, los complejos de cobre estan atrayendo cada vez mas atencion en el area de
fotopolimerizacion debido a su ventaja comparativa de costos. Los complejos de cobre con ligandos adecuados
exhiben una larga vida util en estado excitado [16] cuando se someten a una radiacion de luz intensa (fuera del
intervalo visible y del intervalo UV medio a cercano) que podria dotarlos de potencial para diversas aplicaciones, tales
como diodo organico emisor de luz (OLED) [17-19] o reacciones fotoquimicas mediadas por luz [20-23]. Curiosamente,
se han informado complejos de cobre para la polimerizacién por radicales de transferencia de atomos inducida por la
luz (ATRP) en presencia [24, 25] o ausencia de tintes o fotoiniciadores organicos comunes [26, 27]. Pero de nuevo,
se trataba de una radiacion de luz intensa, mas alla del intervalo visible y del intervalo UV medio a cercano. Sin
embargo, hasta donde se sabe, no se ha intentado utilizar complejos de cobre en los PIS para fotopolimerizaciones
catiénicas y por radicales bajo irradiaciones suaves de luz.

En lo que sigue, se han incorporado tres complejos de cobre en los PIS (que contienen sal de yodonio y opcionalmente
otro aditivo) para generar fotoquimicamente especies reactivas (es decir, radicales y cationes) que se han estudiado
utilizando técnicas de voltametria ciclica, atrapamiento del espin de resonancia del espin de electrones, fotdlisis de
estado estacionario y fotolisis ultrarapida con laser. La capacidad de fotoiniciacién de los PIS basados en complejos
de cobre para la fotopolimerizacién por radicales o catidénica se ha investigado y comparado con los PIS basados en
alcanforquinona de referencia (CQ).
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Los complejos de cobre investigados (E1, G1 y G2) y otros compuestos quimicos se muestran en los Esquemas 1y
2.

O k1 Gl G2

Esquema 1. Estructuras quimicas de los complejos de cobre estudiados (E1, G1y G2).
Materiales y métodos

Todos los reactivos y disolventes se adquirieron a través de Aldrich o Alfa Aesar y se usaron tal como se recibieron
sin ninguna purificacion adicional. La espectroscopia de masas fue realizada por el Spectropole de la Universidad Aix-
Marseille. Los analisis espectrales de masas ESI se registraron con un espectrometro de masas 3200 QTRAP (Applied
Biosystems SCIEX). El andlisis espectral de masas HRMS se realizé con un espectrometro de masas QStar Elite
(Applied Biosystems SCIEX). Los analisis elementales se registraron con un aparato de analisis elemental Thermo
Finnigan EA 1112 manejado por el software Eager 300. Los espectros de RMN de 'H y '3C se determinaron a
temperatura ambiente en tubos de 5 mm de diametro externo en un espectrémetro Bruker Avance 400 del Spectropole:
H (400 MHz) y '3C (100 MHz). Los cambios quimicos de 'H se referenciaron al pico de disolvente DMSO-ds (2,49
ppm) y los cambios quimicos de '3C se referenciaron al pico de disolvente DMSO-ds (39,5 ppm). Los complejos G1y
G2 se prepararon adaptando un procedimiento de la literatura [33].

El [metil-4-fenil(metil-1-etil)-4-fenilliodonio tetrakis (pentafluorofenil)borato (lod1) [28, 29] se obtuvo de Bluestar
Silicones-Francia. El hexafluorofosfato de difenilyodonio (lod2), el tris(trimetilsilil)silano ((TMS)3Si-H), el N-vinilcarbazol
(NVK) y los solventes se adquirieron a través de Sigma-Aldrich o Alfa Aesar y se usaron tal como se recibieron sin

purificacion adicional. El triacrilato de trimetilolpropano (TMPTA) y el 3,4-epoxiciclohexilcarboxilato de (3,4-
epoxiciclohexano)metilo (EPOX) se obtuvieron a través de Cytec y se usaron como monoémeros de referencia para la

fotopolimerizacion radical y catiénica.
\S\/
L _PFe  Sisim
o0 s
Tod1 Tod2 (TMS);Si-H NVK
3
(o}
ot ?
=
o o
~ X ) doﬁo
(o}

TMPTA EPOX
Esquema 2. Estructuras quimicas de aditivos y monémeros

Fuentes de irradiacion

Se usaron diferentes luces visibles para la irradiacion de muestras fotocurables: luz policromatica de la lampara
halégena (Fiber-Lite, DC-950; intensidad de luz incidente: -12 mWcm2 en el intervalo de 370-800 nm), diodo laser
purpura a 405 nm (~8 mWcm-2) o diodo laser azul a 457 nm (~80 mWcm2). También se utilizaron LED a 405 o 455
nm (Thorlabs; ~80 mWcm-). El espectro de emision de la lampara halégena se proporciona en la Figura 11.

Potenciales redox
Los potenciales de oxidaciéon (Eox vs SCE) de los complejos de cobre estudiados se midieron en acetonitrilo por

voltametria ciclica con hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (0,1 M) como electrolito de soporte (Radidmetro Voltalab
6). El electrodo de trabajo era un disco de platino y el electrodo de referencia era un electrodo de calomel saturado
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(SCE). El ferroceno se usé como estandar, y los potenciales determinados a partir del potencial de medio pico se
referian al potencial formal reversible de este compuesto (+0,44 V/SCE). El cambio de energia libre AG para una
transferencia de electrones entre los complejos de cobre estudiados y la sal de yodonio se puede calcular a partir de
la ecuacion clasica de Rehm-Weller: AG = Eox - Ered - Es + C; en la que Eox, Ered, Es y C son el potencial de oxidacion
de los complejos de cobre estudiados, el potencial de reduccion de la sal de yodonio, la energia del estado excitado
de los complejos de cobre estudiados y la energia de interaccion electrostatica para el par de iones formado
inicialmente, generalmente considerado como insignificante en solventes polares [30].

Experimento de atrapamiento de espin por ESR (ESR-ST)

El experimento ESR-ST se llevé a cabo usando un espectrometro de banda X (MS 400 Magnettech). Los radicales se
generaron a temperatura ambiente tras la exposicion a la lampara halégena bajo N2y se atraparon con fenil-N-terc-
butilnitrona (PBN) de acuerdo con un procedimiento [31] descrito en otra parte en detalle. Las simulaciones de
espectros ESR se llevaron a cabo utilizando el software WINSIM.

Experimentos de fotolisis en estado estacionario

Las soluciones del complejo de cobre (y opcionalmente sal de yodonio) se irradiaron con el diodo laser a 405 nm, y
los espectros UV-vis se registraron usando un espectrofotometro UV/vis JASCO V-530 a diferentes tiempos de
irradiacion.

Fotolisis ultrarapida con laser

Se llevaron a cabo experimentos de fotdlisis ultrarapida con laser de nanosegundos (LFP) utilizando un laser Nd/YAG
de nanosegundos con conmutacion Q (Aexc = 355 nm, pulsos de 9 ns; energia reducida a 10 mJ) de Continuum (Minilite)
y un sistema de analisis consistia en una lampara ceramica de xendn, un monocromador, un fotomultiplicador rapido
y un digitalizador transitorio (Luzchem LFP 212). [2]

Experimentos de fotopolimerizacion

Para los experimentos de fotopolimerizacion, las condiciones se dan en los titulos de las figuras. Las formulaciones
fotosensibles se depositaron en un sedimento de BaF: al aire o en laminado (25 ym de espesor) para irradiacion con
diferentes luces. La evolucion del contenido de doble enlace de TMPTA y el contenido del grupo epoxi de EPOX fueron
seguidos continuamente por espectroscopia FTIR en tiempo real (JASCO FTIR 4100) [8, 32] a aproximadamente 1630
cm™y 790 cm™, respectivamente.

Los complejos de cobre investigados (E1, G1 y G2) y otros compuestos quimicos se muestran en los Esquemas 1y

2. E1, G1y G2 se prepararon de acuerdo con los ejemplos de sintesis 1-4.
N e B N THF, NaH N %
. - { > /
hh./_( H_}_/ Q @ rendimiento del 75% () N

Ejemplo 1: Sintesis de 5,5'-bis((9H-carbazol-9-il)metil)-2,2'-bipiridina

Al 9H-carbazol (1,08 g, 5,98 mmol, 2,2 equivalentes) en 30 mL de THF seco se le afiadieron 0,3 g de NaH (dispersion
al 60% en aceite mineral). Después de 20 min, se afiadié 5,5'-bis(bromometil)-2,2'-bipiridina (1,0 g, 2,93 mmol) y la
mezcla de reaccién se calenté a 60 °C durante la noche. Después de enfriar, la mezcla de reaccién se inactivd sobre
hielo y se formé un precipitado insoluble. Se filtr6 y secd. Se usé sin ninguna purificacion adicional (386 mg, 75% de
rendimiento). RMN de '"H(CDCI3) & (ppm): 5,99 (s, 4H), 7,24-7,36 (8H), 7,38-7,48 (m, 8H), 8,13 (d, 2H, J = 7,6 Hz),
8,18 (d, 2H, J = 7,8 Hz), 8,54 (s, 2H); Anal. Calculado para CssH26N4: C, 84,0; H, 5,1; N, 10,9; Encontrado: C, 83,9; H
5,4; N, 11,5%; HRMS (ESI MS) m/z: tedrico: 515,2230 encontrado: 515,2233 ([M+H]* detectado).

Ejemplo 2: Sintesis de [Cu(bpy carbazol) (DPEfos)]|BF4 (E1)

Una mezcla de [Cu(CH3CN)4] BF4 (310 mg, 1 mmol) y bis [2-(difenilfosfino)fenil] éter (540 mg, 1 mmol) en 200 mL de
diclorometano se agit6 a 25 °C durante 2 h y luego se trata con una solucién de 5,5'-bis((9H-carbazol-9-il)metil)-2,2'-
bipiridina (515 mg, 1 mmol) en 50 mL de diclorometano. La mezcla de reaccién se agité a temperatura ambiente,
tiempo durante el cual se formé un precipitado. Se filtrd, se lavé con pentano y se secé al vacio (794 mg, 66% de
rendimiento). RMN de 'H (CDClz) & (ppm): 5,25 (s, 4H), 6,3(-6,37 (m, 2H), 6,48-6,57 (m, 4H), 6,60-6,80 (m, 8H), 6,80-
7,10 (m, 16H), 7,20-7,45 (m, 16H), 7,91-8,13 (m, 2H), 8,35-8,37 (m, 2H); RMN de '3C (CDCl3) & (ppm): 108,1, 110,8,
119,2, 119,7, 120,2, 120,3, 120,1, 123,3, 124,8-124,9 (m), 125,7, 126,2, 128,5 (t, J = 4,9 Hz), 129,0 (t, J = 4,7 Hz),
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129,8 (t, J = 3,9 Hz), 130,6, 131,9 (t, J = 8,1 Hz), 132,7 (t, = 8,1 Hz), 133,7 (t, J = 4,7 Hz), 134,3, 139,6, 140,2; RMN
de 3'P (CDCI3) & (ppm): - 11,23; HRMS tedrico: 1115,3063 encontrado: 1115,3066 (M*- detectado)

Ejemplo 3: Sintesis de [Cu(neo)(DPEfos)|BF4 (G1).

Una mezcla de [Cu(CH3CN)4] BF4 (310 mg, 1 mmol) y bis [2-(difenilfosfino)fenil] éter (540 mg, 1 mmol) en 200 mL de
diclorometano se agité a 25 °C. durante 2 horas y luego tratada con una soluciéon de neocuproina (208 mg, 1 mmol)
en 50 mL de diclorometano. Esta mezcla de reaccion se agitdé a temperatura ambiente durante la noche y la solucién
se concentrd hasta aproximadamente 15 mL. La adicidon de pentano precipité el complejo que se filtro, se lavé varias
veces con pentano y se seco al vacio. El complejo del titulo se aislé como un sélido amarillo claro con un rendimiento
del 86% (772 mg). RMN de 'H (CDClI3) & (ppm): 2,45 (s, 6H), 6,94-7,05 (m, 18H), 7,17-7,22 (m, 8H), 7,34 (td, 2H, J =
6,5 Hz, J = 1,8 Hz), 7,63 (d, 2H, J = 8,3 Hz), 7,86 (s, 2H), 8,40 (d, 2H, J = 8,3 Hz); RMN de '3C (CDClI3) & (ppm): 26,9,
120,0, 125,0-125,2 (m), 125,4, 125,9, 127,5, 128,4 (t, J = 4,6 Hz), 129,7,131,5 (t, J = 16,3 Hz), 132,1, 1326 (t, J=7,8
Hz), 133,6, 137,9, 142,8 (t, J = 1,7 Hz), 158,2 (t, J = 6,1 Hz), 158,8; RMN de 3'P (CDClI3) & (ppm): -12,93; HRMS (ESI
MS) m/z: tedrico: 809,1906 encontrado: 809,1606 (M*- detectado).

Ejemplo 4: Sintesis de G2.

El complejo de cobre G2 se prepar6 de acuerdo con el Ejemplo 3, reemplazando bis[2-(difenilfosfino)fenil] éter con
Xantfos (9,9-dimetil-9H-xanteno-4,5-diil)bis(difenilfosfano).

PhoP \ /

Q

PhyP

Xantfos: (9,9-dimetil-9H-xanteno-4,5-diil)bis(difenilfosfano)
Ejemplo 5: Sintesis de [Cu(diBu-fen)(DPEfos)]BFa.

En un matraz de fondo redondo se afadié [Cu(CH3CN)4]BF4 (93 mg, 0,4 mmol) y Xantfos (214 mg, 0,4 mmol) disuelto
en THF (75 mL). La solucion se dejo agitar a temperatura ambiente durante 1 hora y se afiadié una solucién de 2,9-
dibutil-1,10-fenantrolina (117 mg, 0,4 mmol) en THF (9 mL). La solucion resultante se agité a temperatura ambiente
durante la noche. La solucién se concentro al tercio de su volumen inicial y la adicion de pentano precipito el solido
que se filtro, se lavo con pentano y se secd al vacio (302 mg, 74% de rendimiento). RMN de 'H (CDCls) & (ppm): 0,88
(t, 6H, J = 7,6 Hz, CHs), 1,26-1,30 (m, 4H, CH2CH3), 1,79 (s, 6H), 1,91 (quint, 4H, J = 7,6 Hz, ArCH2CHz), 3,19 (t, 4H,
J =7,6 Hz, ArCHz2), 6,94-6,98 (m, 2H), 6,99-7,02 (m, 14H), 7,18-7,33 (m, 6H), 7,51 (d, 2H, J = 8,2 Hz), 7,57 (d, 2H, J
= 8,4 Hz), 7,64 (d, 2H, J = 7,8 Hz), 7,84 (s, 2H), 8,41 (d, 2H, J = 8,4 Hz); RMN de "3C (CDCI3) & (ppm): 13,7, 13,9,
14,0, 22,2, 30,3, 40,8, 67,8, 121,8 (t, J = 12,3 Hz), 122,4, 123,0, 124,8, 125,2, 127,0, 127,8, 128,4 (t, J = 9,8 Hz), 129,8,
130,2, 131,1 (t, J = 15,9 Hz), 132,7 (t, J = 7,7 Hz), 133,81-133,84 (m), 136,2, 138,0, 142,7 (t, J = 1,7 Hz), 145,2, 154,8
(t, J = 6,7 Hz), 161,5; RMN de 3'P (CDCIs) & (ppm): -13,04; HRMS (ESI MS) m/z: tedrico: 933,3158 encontrado:
933,3152 (M*- detectado)

Ejemplo 6: experimentos de fotopolimerizacion

Para los experimentos de fotopolimerizacion, las condiciones se dan en los titulos de las figuras. Las formulaciones
fotosensibles se depositaron en un sedimento de BaF: al aire o en laminado (25 pym de espesor) para irradiacion con
diferentes luces. La evolucion del contenido de doble enlace de TMPTA y el contenido del grupo epoxi de EPOX fueron
seguidos continuamente por espectroscopia FTIR en tiempo real (JASCO FTIR 4100) a aproximadamente 1630 cm-"
y 790 cm-', respectivamente [8, 32]

Ejemplo 7: Propiedades de absorcién de luz de los complejos de cobre E1, G1y H2

Los espectros de absorcion de los complejos de cobre investigados (E+1, G1y Gz2) en diclorometano (DCM) se presentan
en la Figura 1(a).

Para G1 y G2, los maximos de absorcién a 380 nm (€380 nm ~ 3200 M' cm™") y 383 nm (€383 nm ~ 2300 M-' cm"),
respectivamente, corresponden a una transicion de transferencia de carga de metal a ligando (MLCT) y transiciones
intraligando mas intensas aparecen en longitudes de onda mas cortas. [33]

Curiosamente, la absorcién de luz de E1, G1 y G2 permite una cobertura eficiente de los espectros de emision del
diodo laser a 405 nm (es decir, €405 nm ~ 2400, 2200 y 1800 M-' cm" para E1, G1 y G2, respectivamente). Para el diodo
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laser a 457 nm, la superposicion con E1 (€457 nm ~ 670 M-' cm™") es mayor que con G1 (€457 nm ~ 70 M' cm™") 0 G2 (e457
nm ~ 70 M' cm™). Las absorciones de luz de los complejos de cobre estudiados también aseguran una buena
superposicion con el espectro de emision de la lampara halégena.

El espectro de absorcion de G1 también se estudié en el disolvente mas polar acetonitrilo (ACN), y los espectros de
absorcion de G1 en DCM y ACN se comparan en la Figura 1 (b).

Se puede ver que el maximo de MLCT cambia de 380 nm en DCM a 374 nm en ACN, lo que esta de acuerdo con el
informe anterior de que el maximo cambia hacia longitudes de onda mas cortas en solventes mas polares. [33] Mas
interesante, una banda de absorcidn a aproximadamente a 450 nm se observé en ACN, lo que podria atribuirse a las
reacciones de redistribucion de ligando dependientes del disolvente de G1 en ACN. [33]

Ademas, los espectros UV-vis de G1 en DCM y ACN después de diferentes tiempos de irradiacion (diodo laser a 405
nm) se mostraron en la Figura 2. Se puede ver claramente que la banda de absorcién de G1 a 374 nm disminuy6 y la
absorcion a ~450 nm aumentoé con el aumento del tiempo de irradiacién en ACN (Figura 2 (b)).

La aparicion de absorcion a ~ 450 nm probablemente se deba a la presencia del complejo Cu(dmp)2 (dmp = 2,9-
dimetil-1,10-fenantrolina) en la solucién, [34] y la irradiacion aceleré la generacién del complejo Cu(dmp)2. En el caso
de G1 en DCM, no hubo cambios para los espectros UV-vis después de la irradiacion de luz (Figura 2 (a)), lo que
indica que G1 exhibe buena fotoestabilidad en DCM. [33] Del mismo modo, E1 y G2 también son fotoestables en DCM
(véase la Figura 12).

Ejemplo 8: complejos de cobre E1, G1 y G2 en sistemas de iniciacion por radicales

Se ha informado que podrian generarse radicales a partir de la interaccion entre complejos de cobre y haluros bajo
irradiacion de luz visible, [21] pero hasta donde se sabe, no se investigd la generacion de radicales a partir de los
sistemas de complejos de cobre/sales de yodonio bajo luz visible, ni en su aplicacién en fotopolimerizacion. En el
presente documento, se investiga el mecanismo de generacion de radicales a partir de los sistemas iniciadores de
radicales que incluyen complejos de cobre y sales de yodonio.

El cambio de energia libre de la reaccion de transferencia de electrones E1/lod1 AG = -1,72 eV (el potencial de
oxidacion de E1, Eox = 1,25 V se midid por voltametria ciclica (véase Figura 3); Es = 3,17 eV se evalu6 a partir de
valores promedio de la longitud de onda de absorcién maxima y la longitud de onda de emision de fluorescencia
maxima de E1, y Ered =-0,20 V se usé para lod1 [7]), que es altamente negativo y hace que el proceso sea favorable.

Para la combinaciéon G1/lod1, AG = -1,17 eV (Ered = -0,20 V se us6 para lod1, [7] Eox = 1,35 V [33] 0 1,36 V [35]
informado anteriormente se uso para el potencial de oxidacion de G1, y Es = 2,72 eV se evalud a partir de los valores
promedio de la longitud de onda de absorcién maxima y la longitud de onda de emision de fluorescencia maxima de
Gl), también apoyando el proceso favorable de transferencia de electrones.

En este caso, los radicales iniciadores pueden generarse a partir de la interaccion entre el estado excitado del complejo
de cobre y la sal de yodonio. Tras la irradiacion de luz visible (lAmpara halégena) de G1/lod1, se observa una sefal
del aducto de espin PBN (constantes de acoplamiento hiperfinas: an = 14,2 G; an = 2,2 G) en el experimento de
atrapamiento de espin ESR (véase Figura 4); se atribuye a la generacion de radicales fenilo [1, 36] que podrian iniciar
la polimerizacién por radicales de TMPTA.

Ademas, los radicales fenilo generados (Ph’) pueden convertirse en radicales faciimente oxidables mediante un
proceso de adicién en el doble enlace de N-vinilcarbazol (NVK), y los radicales basados en NVK recientemente
generados pueden oxidarse aun mas facilmente por una sal de yodonio que conduce a cationes iniciadores eficientes
para la polimerizacion cationica de apertura de anillo (ROP) de epoxidos (Esquema 3). [37]

L isibl T
Giflodl — 25 ppe _NYK_ _Jodt

l I"IJ l’h
Apenas oxidado

ROP de epoxi

Esquema 3. Conversién de radicales a base de NVK facilmente oxidables a partir de radicales fenilo, y generacién
de catopnes de inicio de la oxidacion de radicales a base de NVK por una sal de yodonio

La fotolisis en estado estacionario de E1/lod2, G1/lod2 y G2/lod2 en diclorometano se presentan en la Figura 5 (diodo
laser a 405 nm de exposicidn al aire). Se observo una fotdlisis muy rapida para G1 (o G2)/lod2 bajo la irradiacion
(Figura 5 (b) y (c)). Mas especificamente, la absorcion a 380 nm para G1 (0 383 nm para G2) disminuyo rapidamente
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durante la irradiaciéon y aparecio el pico del hombro pequefio a ~ 450 nm, que fue similar al de G1 solo en ACN.
Significa que la reaccién fotoquimica entre G1 (o G2) y lod2 ocurrié y la adicién de lod2 en la solucién puede acelerar
la fotdlisis de G1 (o G2) en DCM, aunque G1 (o G2) solo en DCM es bastante fotoestable. Por otro lado, se produjo
un blanqueo muy lento en el sistema E1/lod2 (Figura 5 (a)), lo que respalda las eficiencias mucho mas bajas de estos
sistemas. Esto esta de acuerdo con la capacidad relativa de fotoiniciacion de este sistema (véase mas abajo).

También se llevaron a cabo experimentos de fotdlisis con flash laser para investigar mejor el mecanismo fotoquimico.
Para el complejo de cobre E1, la vida util corta (1o < 6 ns) del estado excitado (Figura 6) fue desfavorable para la
interaccion entre el estado excitado de E1 y las sales de yodonio: condujo a un bajo rendimiento de radicales.

Después de la excitacion con laser de G1 a 355 nm en diclorometano, la luminiscencia a 600 nm exhibié una larga
vida util (aproximadamente 3 ps) en ausencia de lod1 (Figura 7). El valor medido en el presente documento era
diferente del dato (14,3 ps) [33] reportado anteriormente, pero ambos estaban en el intervalo de microsegundos. Al
aumentar la cantidad de lod1, era obvio que la luminiscencia se apagaba y se observaba una absorcién transitoria de
muy larga duracién: puede asignarse a los productos fotoquimicos recién generados durante la excitacion con laser
de la combinacién G1/lod1. Ademas, los espectros de absorcion UV-vis de la muestra también se midieron antes y
después del experimento de fotdlisis ultrarapida con laser (Figura 13), se pudo ver claramente que la propiedad de
absorcion cambié después de la excitacion con laser de LFP a 355 nm, lo que también indica que los nuevos productos
se generaron durante la excitacion con laser.

Ejemplo 9: capacidad de fotoiniciacion de los complejos de cobre investigados E1, G1 y G2 en fotopolimerizacion de
acrilatos por radicales libres

Como se investigd anteriormente, se podrian generar radicales durante la interaccién entre los complejos de cobre y
las sales de yodonio. En este documento, se estudian las eficiencias de los PIS basados en complejos de cobre para
el FRP de TMPTA. Para el FRP de TMPTA en laminado tras la exposiciéon con diodo laser (405 nm o 457 nm), se
obtuvieron conversiones bastante bajas (< 30%) al usar E1/lod2 (0,2%/2%, p/p) PIS (Figura 8 (a) y la Tabla 1). Esto
esta de acuerdo con la fotdlisis lenta en estado estacionario de E1/lod2 (Figura 5 (a)) y el resultado de LFP (Figura 6)
de que la vida util corta (< 6 ns) para el estado excitado de E1 fue desfavorable para la interaccion entre el estado
excitado de E1 y lod2, y por lo tanto condujo a una baja eficiencia para la generacion de radicales para iniciar la
polimerizacion de TMPTA.

En cuanto al sistema G1/lod2, podria iniciar mas eficazmente el FRP de TMPTA que E1/lod2 y se obtuvieron
conversiones mas altas (> 40%) bajo el diodo laser a 405 nm 0 457 nm, o la irradiacién con lampara halégena. Con la
adicion de NVK, el sistema G1/lod2/NVK fue mas eficiente (es decir, mayores tasas de fotopolimerizacion y
conversiones del 56%) que el sistema de dos componentes (por ejemplo, en la Figura 8 (b), curva 4 frente a curva 3;
Tabla 1) tras la exposicién con la lampara halégena. G1/lod2/NVK también trabajo al aire para FRP (Figura 8 (b), curva
5) pero con una tasa de fotopolimerizacién y conversion mucho mas bajas debido al efecto de inhibicién del oxigeno.
Curiosamente, G1/lod2 o G1/lod2/NVK exhibieron una mejor eficiencia que los conocidos PIS basados en CQ (Figura
8 (b) y Tabla 1) tras la irradiaciéon con lampara halégena.

Para el PIS G2/lod2 (Figura 8 (c)), no era tan eficiente como el sistema G1/lod2 que podria atribuirse a la mejor
propiedad de absorcion de luz (mayor coeficiente de extincion) de G1 que la de G2 (Figura 1 (a)).

Tabla 2. Conversiones de TMPTA obtenidas en laminado o al aire tras la exposicion a diferentes fuentes de luz
visible durante 500 s en presencia de PIS basados en E1, G1 0 G2 (E1, G1 0 G2: 0,2% en peso; lod2: 2% en peso ;
NVK: 3% en peso); CQ/lod (0,5%/2%, p/p) o CQ/MDEA (0,5%/2%, p/p) como referencias.

Diodo laser Diodo laser Lampara de halégeno LED LED
(405 nm) (457 nm) 9 (405 nm) | (455 nm)
E1/lod2 29%32 15%2
G1/lod2 43%2 42%:2 49%2
G1/lod2/NVK 56%?2 | 15%?® 62% 2 57% 2@
G2/lod2 20%32 27%32 41%2
CQ/MDEA 35%323°
CQ/lod 18%3c
2 en laminado;
b al aire;
© 400 s de irradiacion de luz.

Ejemplo 10: capacidad de fotoiniciacion de los complejos de cobre investigados E1, G1 y G2 en la fotopolimerizacion

cationica de epoéxidos

La fotopolimerizacion catiénica de EPOX en presencia de E1 (0,2%), E1/lod1 (0,2%/2%, p/p) o E1/(TMS)3Si-H/lod1
(0,2%/3%/2%, plp/p) al aire se llevaron a cabo utilizando diodo laser (457 nm) o irradiacién con lampara halégena,

pero no se observo polimerizacion en todos los casos.
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Los PIS basados en G2 (por ejemplo, G2/lod1 o G2/lod1/NVK) tampoco fueron efectivos para CP de EPOX. Del mismo
modo, los sistemas basados en CQ bien conocidos (es decir, CQ/lod2 o CQ/lod2/NVK) tampoco funcionaron bajo la
irradiacion con lampara halégena.

Sorprendentemente, los PIS G1/lod1/NVK exhiben una buena capacidad de iniciacion para la polimerizacion de EPOX
al aire tras la exposicion a la lampara halégena (Figura 9 (a)). Durante la fotopolimerizacién, el consumo del grupo
epoxi de EPOX (a 790 cm-', con conversién final del 61%) se asocié con el consumo del doble enlace de NVK (a
~1640 cm™, con la conversion final 74%), y la formacién concomitante del poliéter (a ~1080 cm™') y los grupos hidroxilo
(a ~ 3500 cm™) (véase la Figura 9 (b)). El diodo laser a 405 nm también podria iniciar el CP de EPOX (con conversion
final del 32%), pero no fue tan eficiente como la lampara halégena. La capacidad de iniciacion de PIS G1/lod1 para el
CP de EPOX también se estudio al aire sobre la lampara halégena y el diodo laser a una exposicién de 405 nm, pero
las conversiones de polimerizacion (conversion final es del 11% y 13% para la lampara halégena y el diodo laser a
405 nm, respectivamente) fueron bastante bajas. Significa que la adiciéon de NVK en las formulaciones podria promover
el CP de EPOX como se informé anteriormente. [37]

Ejemplo 11: capacidad de fotoiniciacion de los complejos de cobre investigados E1, G1 y G2 en sintesis de IPN:
fotopolimerizacion de mezclas EPOX/TMPTA

EI PIS G1/lod1/NVK permite la formacion de redes de polimeros interpenetrados (IPN) a través de la fotopolimerizacion
cationica/por radicales en forma concomitante de la mezcla EPOX/TMPTA (50%/50% p/p) al aire o en laminado sobre
tras la exposicién a la lampara halégena (Figura 10). Como en otros lugares, [38-40] la conversion de polimerizacion
de TMPTA es mayor en laminado que al aire y la situacidon es opuesta cuando se consideran las conversiones de
EPOX (Tabla 2). Se atribuye al hecho de que el FRP de TMPTA es més rapido que el FRPCP de EPOXy la mayoria
de los radicales libres se consumen para iniciar el FRP cuando el efecto de inhibicién del oxigeno se reduce por la
condicion laminada.

Tabla 2. Conversiones de EPOX y TMPTA obtenidas en la fotopolimerizacion de la mezcla de EPOX/TMPTA
(50%/50%, p/p) al aire o en laminado tras la exposicion a la lampara halégena (t = 800 s) en presencia de
G1/lod1/NVK (0,1%/3%/5%, p/p/p).

Conversion de EPOX Conversion de TMPTA
Al aire 45% 30%
En laminado 38% 74%

Con base en los estudios anteriores, el mecanismo fotoquimico de la formacién de cationes se propone en las
reacciones 1-4:

Cu' - *Cu'(hu) (1)

*Cu' + Phal* — Cul' + Phal" — Cu'' + Ph* + Ph-I 2)
Ph + NVK — Ph-NVK' (3)
Ph-NVK' + Phal* — Ph-NVK* + Ph* + Ph-l  (4)

El Cu" formado en la reaccion 2 exhibio la eficiencia ligera para iniciar la fotopolimerizacion de EPOX con la conversion
final baja, esto puede atribuirse al hecho de que el sitio activo (Cu') estaba envuelto por los ligandos y dificil de
interactuar con grupos epoxi en la formulacion. Después de la conversion de radicales fenilo en radicales basados en
NVK mas facilmente oxidables (reaccion 3), los cationes basados en NVK se generaron a partir de la oxidacion de los
radicales basados en NVK por sales de yodonio (reaccidn 4). Y los cationes basados en NVK exhibieron una alta
eficiencia para iniciar la fotopolimerizacién de EPOX.

En conclusion, los complejos de cobre G1 o G2 con sal de yodonio (y opcionalmente NVK) pueden funcionar como
sistemas de fotoiniciacién para la fotopolimerizacién por radicales de TMPTA bajo diferentes irradiaciones de luz visible
(por ejemplo, luz visible policromatica de lampara halégena, diodos laser a 405 nm o 457 nm). Mas interesante aun,
el sistema G1/lod1/NVK exhibié una buena capacidad de iniciacién para la fotopolimerizacién catiénica de EPOX al
aire tras la exposicion a la lampara halégena. El sistema basado en E1 no era tan eficiente. Los estudios del
mecanismo fotoquimico revelan que los ligandos de los complejos de cobre juegan un papel importante para sus
propiedades (por ejemplo, propiedades de absorcién de luz o vida util de la luminiscencia) que podrian afectar su
capacidad de fotoiniciacion.

Ejemplo 12: Analisis de polimeros
Los polimeros sintetizados de acuerdo con el método de fotopolimerizacién de la invencidn se pueden caracterizar por

varios métodos:
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- Datos de RMN para la confirmacion de la estructura quimica del polimero.

- Datos de cromatografia de permeacién en gel (GPC) para una evaluacion de la longitud de la cadena y la
dispersion del polimero. El valor de Mn puede ser determinado rutinariamente por GPC; los analisis por GPC se
pueden realizar en un sistema GPC equipado con un detector de refractometro Shimadzu RID10A y tres columnas de
gel PL de 5 pL (300 x 7,5 mm, Varian Corporation y porosidad mixta-C) en serie, y utilizando THF de grado HPLC
como eluyente. Las columnas de GPC se pueden eluir con THF a 45 °C a 1 mL/min y se calibraron con patrones de
poliestireno, especificamente 23 patrones de poliestireno monodisperso. El analisis de los datos de GPC y el calculo
de los valores de Mn y PDI se pueden realizar con el software de GPC estandar. Los pesos moleculares y los indices
de polidispersidad (PDI) se pueden calcular utilizando estandares de poliestireno. En el caso de los valores de nimero
de peso molecular (Mn), estos pueden corregirse utilizando multiplicando los valores experimentales (estandar PS) por
el factor de correccion 0,58 (véase, Save et al., [46]). En consecuencia, a lo largo de este documento, cuando se
mencionan los valores de Mn y DPI, se refieren a mediciones determinadas por GPC equipado con detectores de
indice de refraccion diferencial y estandar de poliestireno. Preferiblemente, las mediciones se realizan con THF como
eluyente, y a temperatura ambiente. Alternativamente, o adicionalmente, los valores de Mn y DPI podrian determinarse
mediante GPC equipado con detectores de difraccion de luz y estandar de poliestireno.

- Calorimetria diferencial de barrido (DSC) para la determinacion del punto de fusion y la evaluacion de la
naturaleza cristalina o semicristalina de los polimeros.

- Infrarrojo con transformada de Fourier para controlar el progreso de la fotopolimerizacién, o la
fotopolimerizacién simultanea por radicales libres/catiénica y la evaluacién del caracter homogéneo de la red de
polimeros interpenetrados resultante.

En resumen, se usaron tres complejos de cobre (E1, G1y G2) con diferentes ligandos para generar radicales arilo en
combinacién de sales de yodonio (y otro aditivo) tras la exposicion a la luz visible. Este enfoque puede valer la pena
para iniciar la fotopolimerizacion por radicales libres y la fotopolimerizacién cationica de apertura de anillo bajo una
lampara halégena y diodo laser, por ejemplo, o cualquier fuente de luz visible. EI mecanismo fotoquimico de la
produccién de radicales iniciadores se estudié utilizando técnicas de atrapamiento de espin de ESR, fotdlisis,
luminiscencia y fotolisis ultrarapida con laser. Como se muestra por la cinética de fotopolimerizacién obtenida a partir
de la espectroscopia FTIR, G1 y G2 en presencia de sal de yodonio (y otro aditivo) exhibieron buenas capacidades
de polimerizacion de iniciacion.

Mas generalmente, se han desarrollado complejos de cobre organometalicos con diferentes ligandos y se han usado
en sistemas fotoiniciadores de polimerizacién para sintesis de polimeros en condiciones muy suaves (temperatura
ambiente e incluso luz solar visible). Como tal, se podrian llevar a cabo polimerizaciones por radicales libres y/o
catidnicas. Al efectuar una seleccién de ligandos, los complejos de cobre se caracterizaron por propiedades de
absorcion de luz en diferentes intervalos de longitud de onda en el intervalo visible. Estos complejos demostraron ser
muy efectivos para diferentes condiciones de sintesis (lampara halégena, LED, diodo laser, luz solar, etc.). Bajo
condiciones de irradiacion suaves, los radicales libres podrian ser producidos por la interaccion entre los complejos
de cobre y las sales de yodonio. Estos sistemas bicomponentes pueden iniciar de manera muy efectiva la
polimerizacion de resinas acrilicas. Se alcanzaron altas conversiones finales después de solo 5 minutos de irradiacion
con una lampara halégena. Sorprendentemente, los radicales libres producidos en estos sistemas se pueden convertir
en cationes (un proceso de radicales oxidantes) mediante la adicién de un aditivo como N-vinilcarbazol (NVK) mientras
se permite el acceso al iniciador de la polimerizacion catidnica (polimerizacidn de epoxi, éter vinilico...). El uso de estos
sistemas de tres componentes (complejos de cobre/sal de yodonio/NVK) permite la polimerizacion simultanea de
mezclas de radicales libres y monémeros catiénicos (por ejemplo, acrilato/epoxido) permitiendo el acceso a la sintesis
de mezclas de polimeros hibridos o interpenetrando polimeros interconectados nuevamente bajo condiciones de
sintesis interesantes (temperatura ambiente, irradiacion suave, presencia de oxigeno ambiental).

Si bien se han descrito una serie de realizaciones de esta invencion, es evidente que nuestros ejemplos basicos
pueden alterarse para proporcionar otras realizaciones que utilicen los catalizadores y métodos de esta invencion. Por
lo tanto, se apreciara que el alcance de esta invencion se definira por las reivindicaciones adjuntas mas que por las
realizaciones especificas que se han representado a modo de ejemplo.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién liquida, curable por exposicion a irradiaciéon de luz que varia de A = 200-900 nm, que contiene:
(a) al menos un componente polimerizable seleccionado del grupo que consiste en:
(i) un mondémero etilénicamente insaturado, cuya polimerizacion puede efectuarse mediante polimerizaciéon por
radicales libres; y/o

(ii) un mondémero etilénicamente insaturado o un monémero que contiene epoxi;

cuya polimerizacién puede efectuarse por polimerizacién catiénica;
(b) un complejo iniciador de férmula | o Il

_ @ _ -®
R4 R; R R?
\% \/
-— —
fo;,,, I Re XG) @m.,_l R XG)
Q) Ccu Cu
gl YA
w4 N —Ry
I\ & }N\
fy R R

m an
en el que

Q1 representa un sistema poliaromatico conjugado que contiene dos atomos de nitrégeno cuyo par solitario de
electrones forma un enlace con el atomo de cobre;

Q2 y Qs representan independientemente un sistema poliaromético conjugado que contiene un atomo de nitrégeno
cuyo par solitario de electrones forma un enlace con el atomo de cobre;

W representa un atomo de fosforo o nitrégeno;

R1, Rz, R3, R4, Rs5 y Re representan cada uno independientemente una fraccion alquilo Ce-20 0 arilo Ce-10; en la que las
fracciones alquilo y/o arilo pueden estar, individualmente, sustituidas adicionalmente con una o mas fracciones alquilo
C1.6 lineales o ramificados o arilo Cs-10; ¥ en las que Rs y R4, junto con los atomos P, Cu y W, pueden formar un anillo
de 6 a 8 miembros;

X representa un contraidon adecuado; preferiblemente BF4", PFe, SbFe 0 CI;

(c) una sal de yodonio de férmula (R*)2I*; en la que cada aparicion de R” representa independientemente una fraccion
arilo Cs-10; en la que la fraccion arilo puede estar, individualmente, sustituida adicionalmente con una o mas fracciones
alquilo C1- lineales o ramificadas o arilo Ce-10;

y siempre que, cuando al menos un componente polimerizable (a) sea un monémero etilénicamente insaturado o un
monomero que contiene epoxi polimerizable por polimerizacion catidnica, la composicion liquida comprende ademas
(b) un iniciador catiénico de vinilo que tiene la estructura lll o 1V:

/\\N/Ra
R
/\O/ ' 'Ls
(111) (1Y)

en la que R7 representa una fraccién alquilo C1.6 0 heteroalquenilo C1.10 lineal o ramificada o una fraccion arilo Ce-10; ¥
Rs y Ro representan independientemente una fraccion alquilo C1-6 lineal o ramificada o una fraccion arilo Ce-10; en la
que Rs y Ro juntos pueden formar una fraccién heteroarilo ciclica.

2. Composicion liquida de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende ademas, en combinacion con el iniciador
cationico de vinilo que tiene la estructura lll o 1V, una fraccion silano de formula (RB)3SiH; en la que cada aparicion de
REB representa independientemente -SiR3 en la que cada aparicidén de R representa independientemente una fraccion
alquilo C16 lineal o ramificada.

3. Método para efectuar la fotopolimerizacion por radicales libres y/o catidnica en condiciones de irradiacién de luz que
varian de A = 200-900 nm, que comprende la etapa de polimerizar al menos un componente polimerizable seleccionado
del grupo que consiste en:

(i) un monémero etilénicamente insaturado, cuya polimerizacion puede efectuarse mediante polimerizaciéon por
radicales libres; y/o

(ii) un mondmero etilénicamente insaturado o un mondmero que contiene epoxi; cuya polimerizacion puede efectuarse
por polimerizacién cationica;
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en presencia de:

A) irradiacion de luz que varia de A = 200-900 nm;
B) un complejo iniciador de formula 1 o Il

— _® — B
A\ L7
—— T—
an,,._ Ra x@ @mn,, | " J(@
Qy | ’Cu Cu
H | —Ry / | —Ry
/N 1
Re Rg Re Rs
(N (I

en la que Q1, Q2, Q3, R1-Rs, W y X son como se definen en la reivindicacién 1;

C) una sal de yodonio de formula (R*)2I*; en la que R* es como se define en la reivindicacion 1; y

cuando al menos un componente polimerizable es un mondémero etilénicamente insaturado o un monémero que
contiene epoxi; cuya polimerizacién se efectla por polimerizacién catiénica, el método de fotopolimerizacién se lleva
a cabo adicionalmente en presencia de:

D) un iniciador catiénico de vinilo que tiene la estructura lll o IV:

f\N/Ra
R
/\O/ 7 ||q9
(L) (1V)
en la que R7-Rg son como se definen en la reivindicacion 1.

4. Método de fotopolimerizacion de acuerdo con la reivindicaciéon 3, que comprende ademas, en combinacioén con el
iniciador catiénico de vinilo que tiene la estructura Ill o IV, una fraccion silano de férmula (RB)3SiH; en la que cada
aparicion de R® representa independientemente -SiRs en la que cada aparicion de R representa independientemente
una fraccion alquilo C1- lineal o ramificada.

5. Método de fotopolimerizacion de acuerdo con la reivindicacion 3 o 4, en el que en el complejo iniciador:
Q1 tiene la formula:

ROT

ROS
RQd |
en la que

RA' y R® representan independientemente H o una fraccién alquilo C1- lineal o ramificada;

R®3 y R representan independientemente H o -NRCRP en la que R® y RP representan independientemente una
fraccion alquilo C1.6 lineal o ramificada o una fraccion arilo Ces-10; en la que R y RP juntos pueden formar una fraccion
heterociclica de 5 0 6 miembros en la que la fraccion heterociclica puede estar adicionalmente sustituida con -CN, una
fraccion alquilo C1-6 lineal o ramificada, una fraccion arilo Ce-10 0 heteroarilo Cs-12;

R®® y R representan independientemente H o una fraccién alquilo C1-10 lineal o ramificada; en la que las fracciones
alquilo pueden estar independientemente sustituidas adicionalmente con -NRERF en la que RE y RF representan
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independientemente una fraccién alquilo C1 lineal o ramificada o una fraccién arilo Cs-10, 0 en la que R y RF junto
con el atomo de nitrégeno al que estan unidos forman una fraccion heterociclica Ce-12 mono o policiclica;
R7 y R® representan independientemente H, una fraccion alquilo C1.6 lineal o ramificada o una fraccion arilo Ce-1o.

y
Q2 y Qs tienen independientemente la formula:

en la que R® representa H o -NRCR" en la que R® y R" representan independientemente una fraccion alquilo C16
lineal o ramificada o una fraccion arilo Ce-1o.

6. Método de fotopolimerizacion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 5, en el que el complejo
iniciador tiene la formula |14 o 1A

o} @
PhoP PhoP

N, Rl e @'fo,.,
Q i /Cu Q " X Cu
N R /

R e

Ril

PhaP PhP
Q

at ()

en la que Q1, Q2 y Q3 son como se definen en la reivindicacion 1; y R'y Rii representan independientemente H o una
fraccion alquilo C1-6 lineal o ramificada.

7. Método de fotopolimerizacién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 5, en el que el complejo
iniciador tiene la formula 1B o 11B:

® ®
Ph,P Ph,P
N, R © @\I //"'-. R e
Q | S ) X /Cu Q X
N R Ril
Q3N
(0]

a ar’

en la que Q1, Q2 y Q3 son como se definen en la reivindicacion 1; y R'y R representan independientemente H o una
fraccion alquilo C1-6 lineal o ramificada.

8. Método de fotopolimerizacidon de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 5, en el que el complejo
iniciador tiene una de las siguientes estructuras:

]

| Php
L}

%"-c‘.lu ¢
Y )
-l\) PhyP—

BFS
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CoHion,
& L Pl
S ]

Wiy,

Vet
b R=H,X~=H,H

b R=CgHy X=H,H

5 (:‘3‘”‘19 3 R=CgHs X=CH; [Cu(POPYECT-Phen)IBF,

9. Método de fotopolimerizacion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 8, en el que el monémero
10 etilénicamente insaturado cuya polimerizaciéon se efectia por polimerizacion por radicales libres es un acrilato o
metacrilato.

10. Método de fotopolimerizaciéon de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 8, en el que el monémero
etilénicamente insaturado cuya polimerizacion se efectia por polimerizacién cationica es un éster de vinilo o un
15 epoxido.

11. Método de fotopolimerizacion de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 3 a 10, en el que la sal de yodonio
es:
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12. Método de fotopolimerizacion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 11, en el que el iniciador
catiénico de vinilo es trietilenglicol divinil éter o tiene la siguiente estructura:

oo ®

=

13. Polimero obtenido por un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 12, cuyo polimero ha
sido fotopolimerizado al menos en parte a partir de un monémero etilénicamente insaturado cuya polimerizacién se
efectua por polimerizacion por radicales libres, y un monémero etilénicamente insaturado o un monémero que contiene
epoxi cuya polimerizacion se efectia por polimerizacion catiénica; para formar una red interpenetrada de polimeros
generados por polimerizaciones concomitantes por radicales libres y catiénicas, en las que dichos monémeros que
son (i) polimerizables por polimerizacion por radicales libres, o (ii) polimerizables por polimerizacion cationica, son
diferentes.

14. Uso de un complejo de cobre de férmula | o Il como iniciador para fotopolimerizacion por radicales libres o
fotopolimerizacion catiénica en condiciones de irradiacion de luz que varian de A = 200-900 nm:

— @ - -2
R4 Rz R1 R?
\/ \/

P— P
Rs e Rs ©
@N%"Clu X @#}l ”
—Ra —Ry
W\ (N W

m (In

en el que Q1, Q2, Q3, R1-Rs, W y X son como se definen en la reivindicacién 1,
en el que el complejo de cobre se usa como fotoiniciador de polimerizacién por radicales libres o polimerizacién
cationica.

15. Uso de un complejo de cobre de formula | o Il para la preparacion de una red interpenetrada de al menos dos
polimeros cuya polimerizacion se efectua por fotopolimerizacion por radicales libres y fotopolimerizacion catidnica,
respectivamente, en condiciones de irradiaciéon de luz que varian de A = 200-900 nm:

- —-@ - -@
R-, R) R1 R‘J
\/ \/

-.___Ra

P'-.__Ra P
sy, I - XG @fm. | XG)
Qq ) /C.Iu
NT R @/ W.fng

(U] (1)

en el que Q1, Q2, Q3, R1-Rs, W y X son como se definen en la reivindicacion 1.
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Figura 5
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Figura 6
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Figura 8
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Figura 9
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Figura 10
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Figura 12
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Figura 14
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