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SPOSOB WYTWARZANIA CHEMO- I TERMOODPORNYCH POLIARYLOSULFONIANGW
CZULYCH NA PROMIENIE ULTRAFIOLETOWE

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania chemo= i termoodpormych poliarylosule
foniandéw czulych na promienie ultrafioletowe. Z opiséw patentowych Stanéw Zjednoozonych
Ameryki nr 3 236 808 i nr 3 236 809 znane sy metody otrzymywanla poliarylosulfonianéw na
drodze polikondensacji bisfenylosulfochlorkéw z bisfenolami., Uzyskane tymi metodami po=-
liarylosulfoniany wykazujs wysokg odporno$é termiczng i chemicznp, natomiast ich odpor=
no$é na dziatanla ognla jest niezadowalajpca oraz nie sy ozulte na dziatanie promieni ul-
trafioletowych, .

Sposéb wediug wynalazku polega na tym, Ze w procesie polikondensaoji bisfenylosulfo=
chlorkéw z bisfenolaml jako bisfenylosulfochlorki stosuje slg¢ zwigzki o wzorze ogélnym 3,
§ ktérym R1 oznacza grupg diohloroetylenowg lub trichloroetanowg oraz X i Y oznaoczajg atom
wodoru, chlorowca, grupe alkilows lub alkoksylows, a jako bisfenole stosuje si¢ mieszani~-
ng sktadajgchp si¢ z bisfenoli éuiatloozulich o wzorze ogélnym 1, w ktérym Z oznacza ugru=
powanie Swiatloczule zawlerajace grupg ketonown, a X 1 Y majg wyzej podane znaczenie oraz
z bisfenoll nieéwilatioczutych o wzorze ogbélnym 2, w ktérym R oznaoza atom tlenu, siarki,
grupe karbonylows, sulfonown, etylenows, izopropylidenowg lub trichloroetanowg, a X i Y
ma jg wyzej podane znaczenie. Reakoje polikondensacji prowadzi si¢ na granioy fazy wodneJ
stanowigcej alkaliczny roztwér bisfenoll i fazy organioznej stanowigcej roztwé4r bisfeny-
losulfochlorku w rozpuszczalniku organiocznym wobeo soli amoniowyoch i/lub sulfoniowych
i/1lub eteréw koronowych i/lub $rodkéw powilerzchniowo ozynnyoh‘Jako katalizatora lub reakw
cje prowadzi sig w rozpuszozalniku organioznym wobeo stechiometryoznyoh ilodci trbjalkie=
loaminy jJako katalizatora w stosunku do bisfenylosulfoohlorku., Poliarylosulfoniany o naj-
korzystniejszych witadoiwosciach, najbardziej czule na promienie ultrafioletowe uzyskuje



2 145 306

si¢ stosujpo jako bisfenylosulfochlorek 2,2~-bis/#-metosy-3-ohlorosulfonylofenylo/=1,1=di=
chloroetylen, jako bis-fenol éwiatioczuty 2,6-bils/3-etoksy=-l-hydro-ksybenzylideno/~cyklo-
heksanon lub 2,6=bis/3=etoksy=-l-hydroksybenzylideno/~lU~-metylocykloheksanon a jako bisfenol
nieéwiattooczuty 2,2-bis/k-hydroksyfenylo/=1,1~-dichloroetylen lub 2,2-bis/4-hydroksyfenylo/-
=propan.

Spos6éb wedlug wynalazku pozwala na uzyskanie poliaryloestréw ozuiyoch na promienie ult-
rafioletowe o zadowalajgaoej przyozepnosdci do podiozy metalowyoh, dobrej Swiatloczulosbocl
oraz zadowalajgoej odpornoéol na hydrolize kwasng. Jednoozes$nie, otrzymane tak poliarylo=-
sulfoniany wykazujs znacznie podwyZszong termoodpornos$é oraz znaoznie obniZong palnodé w
stosunku do poliarylosulfonianédw wytwarzanyoh znanymi metbdami. Wprawdzie mogto sievuyaa-
waé, ze zastosowanie w sposobie wedlug wynalazku oczulyoh na promienie ultrafioletowe, nie-
trvwatych bisfenoll nie poprowadzi do wytworzenia poliarylosulfonianéw o wymaganych wias$ocl-
wodociach, gdy tymozasem uzyskano produkty o nieoozekiwanie dobrych wtasnodoclach fizykoche-
micznych, dobrze rozpuszczalne w chlorowanych weglowodorach alifatyoznych oraz w oyklohek-
sanie, a nierozpuszczalne w alkoholach.

Otrzymane bowiem sposobem wediug wynalazku poliarylosulfoniany w wyniku dziatania pro-
mieniowania ultrafioletowego ulegajg reakcji sieciowania, dzigki czemu stajg si¢ nierozpu-
szozalne. Poprzez naswietlanie przez odpowlednip maske warstw z takich poliarylosulfonia-
néw naniesionych na podtoze metalowe, a nastepnie prowadzgc proces wywolywania w rozpusz-
ozalniku uzyskuje sie¢ odwzorowanie obrazu z maski. Kopie takie bezposrednio lub po podda=
niu ioh ré62norakiej obréboe mogs stuzyé Jjako matryce w technice druku ptaskilego -~ offsecie.

Dla uzyskania warstw ozuitych na promienie ultrafioletowe poliarylosulfonian czuly na
promienie ultrafioletowe, otrzymany sposobem wediug wynalazku rozpuszoza sie w rozpuszoczal=-
niku organioznym, korzystnie mieszaninie rozpuszozalnikéw organicznyoh, a nastepnie nanosi
na podioze metods zanurzenlows, polewania lub wirdwkowg.

Badania przyoczepno$oi warstw poliarylosulfoniowyoch do podiozy metalowych takich jak

'glin i miedZ oraz pélprzewodnikowych jak Si + 5102, przeprowadzone metodg siatki nacieé
zgodnie z PN-80/C-81531, daly zadowalajgce wyniki. Badania odpornosci poliarylosulfonianéw
ozulych na promienie ultrafioletowe, otrzymanych sposobem wediug wynalazku, na dziatanie
substancji kwasnych zostaly przeprowadzone poprzez zanurzenie folii otrzymwywanych metods
wylewania w kwaénych kaplelach trawigcych, takich jak wodny roztwér chlorku Zelazowego, wo=-
dny roztwér kwasu solnego, wodny roztwbér kwasu azotowego, wodny roztudér fluorku amonowego

i kwasu fluorowodorowego., We wszystkich przypadkach uzyskano zadowalajgace wyniki odpornoé-
ciowe. Badania ozutodol na promienie ultrafioletowe poliarylosulfonianéu otrzymanych spo-
sobem wedtug wynalazku zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem lampy rteolowe] wysokocié~-
.nileniowej HBO 200 W. Czas ekspozycjl warstwy poliarylosulfonianu czulego na promienie ultra=
fioletowe zalezy od grubodol warstwy 1 wynosi od kilku sekund do kilkunastu minut. Badania
termoodpornodéci poliarylosulfonianéw czulych na promienie ultrafioletowe, otrzymanych spo=
sobem wediug uynalazku,'przeprowadzuno metodn termograwimetryozng uzyskujgc wartosci po=-
czptkowej ekstrapolowane]j temperatury rozktadu 280—3h0°C. Przedmiot wynalazku ilustrujg po-
nizeyg pfzedstauione przyktady wykonania. )

Przyktad I. W reaktorze o pojemnosci 750 cm
czne umieszcza sig¢ 110 ozesci wagowych O,1-molowego roztworu NaOH, a nastepnie dodaje sig
7,587 ozeﬁéi wagowych 2,2-bis/4~hydroksyfenylo/-1,1~dichloroetylenu oraz 1,182 cze$ci wago-
wych 2,6-bis /3-etoksy=-4~-hydroksybezylideno/~-cykloheksanonu, Zauwarto$é rcaktora miesza sig

3

zaopatrzonym w mieszadlo mechani-

intensywnie, a nastepnie wprowadza do reaktora 1,3 czeéci roztworu chlorku trietylobenzy-
loamoniowego W 75 czg$ociach wody. Zawartos$é reaktora miesza si¢ intensywnie przez 15 minut.
Naétepnie do reaktora przy intensywnym mieszaniu wprowadza sie¢ w ozasie 20 minut 13,662 ozeg~-
dci 2,2 bis/3-su1£ochloro-h-metoksyfenylo/-1,1-dioh10roetylenu w 180 ozeéciaoh dichlorome=-
tanu. Caloéé miesza si¢ intensywnie przez 2 godziny, a nastepnie stale mieszajgo wprowadza
sig¢ 220 czebci dichlorometanu. Nastgpnie zawartos$é reaktora zakwasza si¢ 5% roztworem HC1l
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do pH = 1, Miqszanine poreakeyjng umieszcza sig w rozdzielaczu. Po oddzieleniu warstwy or-
ganlcznej dwukrotnie przemywa sig¢ ja 100 czesdoclami wody destylowanej, a nastepnie wkrapla
przy intensywnym mieszaniu do 3000 cze$ci wrzacej wody. Wydzielony osad odsgoza sig, suszy
przez 30 godzin, a nastegpnie rozpus:zcza w 100 ozgSciach dichlorometanu, po czym wytrgoa po-
przez wprowadzenie do 400 ozg#oi metanolu ozigbionego do temperatury od =5 do -10°C. Wytrg=-
oony osad odspoza sig¢, a nastgpnie suszy na powietrzu przez 24 godziny.

Otrzymany poliarylosulfonian, o barwie jasnozbéitej i lepkofoi zredukowanej mierzonej w
roztworze tetrachloroetanu w 25°C - 0,1, wykazywal dobra rozpuszozalno$é w dichlorometanie,
chloroformie i cykloheksanonie. Warstwy naniesione na podioza z miedzi, glinu oraz Si +
5102, badane wediug PN-80/C-81531 wykazywaty stoplefi przyozepnofol do podioza 1., Ekstrapo-
lowana temperatura rozktadu, oznaozona metods analizy termograwimetxryocznej wynosita 305 ¥
10PCL Dla warstw o grubosol okolo 1,u«m naniesionyoh na poditozu Si + 5102, po ozasle najdwie~
tlania 25 minut 1 wywoianiu w mieszaninie tetrachlorocetan-ksylen /2:1 objetosciowo/ uzyska=
no rozdzielczosé 4. m, Folie z otrzymanego poliarylosulfonianu, zaréwno przed jak i po usie=-
ociowaniu, wykazaty odporno$é na okolio 10 minutowe dzialanie wodnych roztworétw F6013, HC1l, HNO
oraz H2F2 + NHuF. 5

Przyktlad II. VW reaktorze o pojemno$ol 750 om
niczne umieszcza sig 110 ozg¢sécli wagowych 0,1-molowego roztworu NaOH, a nastepnie dodaje
4,788 ozgsol wagowyoch 2,2-bis~-/h~hydroksyfenylo/ propanu oraz 5,901 ozefoi 2,6-bis /3=eto=
ksy=-U-hydroksybenzylideno/~-cykloheksanonu, Dalszy przebieg reakoji jest analogiozny jak w

3

s zaopatrzonym w mieszadlo mecha~

przykitadzie pierwszym.

Otrzymany poliarylosulfmnian o lepko$ol zredukowanej 0,2 o barwie jasnozéitej wykazywat
dobrg rozpuszczalnoéé w dichlorometanie, tetraohloroetanie, ochloroformie i oykloheksanonie.
Warstwy naniesione na podioza z miedzi, glinu oraz Si + S:LO2 wykazywaly stopie’t przyczep-
nodci do podioza 1 wediug PN-80/C-81531. Ekstrapolowana temperatura rozktadu, oznaoczona me=
todp analizy termograwimetrycznej wynosita 290 4 10PC|. Dla warstw o grubodci okoito 1,&m
naniesionych na poditoza Si + 8102, po czasie naswietlania 15 minut i wywotaniu w mieszani-
nie tetrachloroetan~ksylen /3:2 objgtodociouwe/ uzyskano rozdzielozodé okoto 3,0 .zm,

Przyktlad IIT. W reaktorze o pojemnodci 750 oma, zaopatrzonym w mieszadlo mecha-
niozne umieszcza sig¢ 110 czgdol wagowych 0,1-molowego roztworu NaOH, a nastepnie dodaje sie
3,372 czgéol 2,2-bis/k-hydroksyfenylo/~-1,1-dichloroetylenu oraz 7,344 oczesoi 2,6-bis-/3=-
=etoksy=it-h ydroksybenzylideno/~i-metylocykloheksanonu. Dalszy przebieg reakoji jest analo-
giczny jak w przyktadzie plerwszym.

Otrzymany poliarylosulfonian o lepkoéci zredukowanej 0,11 o barwle 2z6ttozielonej, wyka=
zywal dobrg rozpuszczalno$é w dichlorometanie tratrachloroetanie, chloroformie 1 cyklohekw
sanonie. Warstwy naniesione na podloze z miedzl, glinu oraz Si + 8102 wykazywaly stopleth
przyoczepnodci do podioza 1 wedlug PN-80/C-81531. Ekstrapolowana temperatura rozktadu ozna~
ozona metods anallzy termograwimetryoznej wynosita 300 14 10°C. Dla warstw o grubos$oi okoto
12« m naniesionych na podioze Si + S:LO2 po czasie naswietlania 15 minut i wywotana w miesza-
ninie tetrachloroetanksylen /2:1 objetodoiowo/ uzyskano rozdzielozosé rzedu 3,0 «m. Folie
poliarylosulfonianowe, zaréwno przed jak 1 po usieciowanlu wykazywaly odpormnoéé na okoto
15 minutowe dzlatanie wodnych roztwordéw FeCla, HC1, HNO3 oraz H2F2 + NHuF.

Przyktltad IV. W reaktorze o pojemno$ci 750 om3, zaopatrzonym w mieszadlo mecha=
niczne umieszcza sie 110 ozg$ocl wagowych 0,1 molowego roztworu NaOH, a nastgpnle dodaje
0,684 ozesci 2,2-bis-/4-hydroksyfenylo/~-propanu oraz 11,018 ozgsol 2,6-bis-/3etoksy-l-hyd~-
roksybenzylideno/~k~metylocykloheksanonu. Dalszy przebleg reakcji jest analogilozny Jak w
przykltadzie plerwszym.

Otrzymany poliarylosulfonian o lepkoici zredukpwane] 0,09 o barwle 26ttozielonej wykazy=- ~
wal dobrs rozpuszczalnodé w dichlorometanie, tetrachloroetanie, chloroformie i1 oykloheksano~-
nie. Warstwy naniesione na podiozu z miedzi, glinu oraz Si + S:I.O2 wykazywaly stopietd przy-
czepnodol do podioza 1 wediug PN-80/C-81531. Ekstrapolowana temperatura rozktadu oznaczona
metods anallzy termograwimetrycznej o grubodol okoto 1.«m naniesionyoh na podioza Si + 3102,
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po ozasie nadwietlania 15 minut i wywotaniu w mieszaninie tetrachloroetan - ksylen /2:1 ob~
jetodciowo/ uzyskano rozdzielozoéé rzedu 3,0 4m. Folie poliarylosulfonianowe, zarbéwno przed
Jak 1 po usieciowaniu, wykazywaty odpornoéé na okolo 10 minutowe dziatanie wodnych roztwo-

réw FeClS, HC1, HNO3 oraz H2F2 + NHuF.

ZastrzezZzendia patentowe

1. Sposéb wytwarzania chemo- i termoodpornych poliarylosulfonianéw ozulych na promienie
ultrafioletowe, z namdi enny t y m, 2e jako bisferrylosulfochlorki stosuje si¢ zwipg=-
zki o wzorze ogbélnym 3, w ktérym R1 oznaoza diochloroetylenows grupe lub trichloroetanows
oraz X 1 Y oznaczajs atom wodoru, ohlorowoca, grupe alkilowsa lub alkoksylows a Jako bisfeno=-
le stosuje sip mieszaning skiadajgon sip z bisfenoli Swiatloozulych o wzorze ogélnym 1, w
ktérym Z oznacza ugrupowanie éﬁiatloezute zavwlerajgce grupg CO a X i1 Y majg wyzej podane
znaozenie oraz z bisfenoli nieéwiatloozutyoch o wzorze ogélnym 2, w kté6rym R oznacza atom
tlenku, siarki, grupg karbonylows, sulfonows, etylenows, izopropylidenows, dichloroetyle-
nowg lub trichloroetanows a X 1 Y majsn wyzej podane znaczenie, przy czym reakcje polikon=
densaoji prowadzi sig¢ na granicy fazy wodnej stanowipocej alkaliczny roztw6ér bisfenolli 1 fa-
zy organiozne] stanowipocej roztwbédr bisfenylosulfochlorku w rozpuszczalniku organicznym wo=-
beoc soli amoniowych 1i/lub sulfoniowych i/lub fosfoniowych 1/lub eteréw koronowych i/lub
4rodk6éw powierzohniowo ozynnych jako katalizatora lub reakcje prowadzi si¢ w rozpuszozalni-
ku organioznym wobec stechiometrycznych ilodci trialkiloaminy w stosunku do bisfenylosulfow
chlorku jako katallzatora.

2e Shoséb wedlug zastrz, 1, znamienny t y m, 2e jako bisfenol $wiatltoczuty
stosuje sig 2,6=bis/Jj-etoksy=-k-hydroksybenzylideno/-~ocykloheksanon, jako bisfenol nieéwiat-
toczuty 2,2-bis/4~hydrosyyfenylo/-1,1=-dichloroetylen, a jako bisfenylosulfochlorek 2,2-bis
/h4-metoksy-3j-chlorosulfonylofenylo/-1,1.dichloroetylen,

3. Spos6b wediug zastrz. 1, z namienny t y m, 2e jako bisfenol S$wiatloozuly
stosuje sig 2,6-bis/3-etoksy=-4-hydroksy-benzylideno/ocykloheksanon, jako bisfenol nieéwiat-
toczuty 2,2-bis/hk-hydroksyfenylo/propan, a jako bisfenylosulfochlorek 2,2=-bis/4-metoksy-
~3=-chlorosulfonylofenylo/~1,1=-dichloroetylen.

4, Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny t y m, Ze w reakcjl polikondensacji pro=
wadzoneJ na granicy faz stosuje sig jJako bisfenol Swiatloczuty 2,6-bis/3-etoksy-4-hydroksy-
~=benzylideno/-l-metylooykloheksanon, jako bisfenol nieéwiatloczuly 2,2-bis/l-hydroksyfeny-
lo/=1,1-dichloroetylen, a jako bisfenylosulfoochlorek 2,2-bis/4-metoksy-3-chlorosulfonylo/~
=1,1=dichloroetylen.

5. Sposéb wediug zastrz. 1, 2 namienny t y my 2e w reakcji polikondensacji pro~-
wadzonej na granioy faz stosuje sig¢ Jako bisfenol éwiatloczuty 2,6-bis/3-etoksy-l-hydroksy.
,benzylideno/~l-metylooykloheksanon, jako bisfenol nies$wiattoczuty 2,2-bis/4-hydroksyfeny-
lo/propan, a jako bisfenylosulfochlorek 2,2-bis/4-metoksy=-3=-chlorosulfonylofenylo/-1,1-di-
chloroetylen.

HO Z OH ClO,S Ry S0, Cl

X Y X Y
Wz0OR 1 WZOR 3
HO R OH

X Y
WZOR 2
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