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{54) Fotopolymerni komposice

1

Pfedmd3tem vyndlezu jsou komposice, pouZitelné jako transparentni i pigmentované ndt&rové
hmoty, tmely, povlaky, tiskové barvy a pojiva pro vrstvend hmoty vytvrzované ultrafialovym
zdfenim, )

Z patentové literatury, zejména americké /US patent &fslo 2 453 7703 2 453 769,

3 015 895; 3 051 591; 3 326 710; 3 511 7105 3 528 844; 3 673 1403 3 700 6433 3715 2933

3 759 8073 3 772 062/ je zndmo, Ze je moZno pE¥ipravit transparentni i pigmentované komposice,

které se po p¥iddni vhodnych inicidtort vytvrd{ bihem nikolika sekund pisobenim ultrafialového
" zifeni. Tyto komposice obsahuji jako hlavni slofku monomery, oligomery a nizkomolekuldrni po-

lymery, vzniklé esterifikaci jedno~, dvoj- a vicefunk&nich alkohold nebo epoxidovych sloulenin

kyselinou akrylovou nebo metakrylovou. Sm&si tdchto esterd ve vhodnych vzdjemnych pomd3rech

pak mohou byt uZity jako nitérové hmoty, poskytujici po vytvrzeni velmi tvrdé filmy,

Je také zndmo, ¥e obdobnym zplsobem je moino vytvrdit i b&Zné nenasycené polyesterové
prysky¥ice, tj. polymalelnéty nebo polyfumaraty, rozpudtdné ve styrenu. Podstatou vytvrzovini
téchto pryskyfic je kopolymerace monomerniho styrenu s olefinickymi dvojnyumi vazbami fumardto~-
vych nebo maleindtovych abytku v polyesteru, Tato kopolymerace je viak 1nh1bovana kysliken,
ktery vzhledem ke svému radikdlovému charakteru reaguje snadno s radikdly styrenu a tvoii po-
mérn& stabilni polymerni peroxidy /Hulme B. E. Paint Manuf. 45 /1975/ &, 2 str. 9-13, 16/.
Ndsledkem této konkurendni reakce z@stdvd na povrchu nitSrového filmu, vystaveného pldsobeni
vzdudného kysliku, tenkd lepivd vrstva, Proto se do t&chto prysky¥ic pFiddvd malé mnoZstvi
parafinu, ktery se v nevytvrzené pryskyfici rozpusti. VylouZi se v3ak na poldtku vytvrzovdni
a na ndt&rovém filmu vytvo¥{ souvislou vrstvu, chrdnici film pfed dfinkem vzdu$ného kysliku.
Tuto patafinovou vrstvu je pak nutno odstranit brouSenim® naviec parafin, vylouleny v po-
Cdtedni fézi kopolymerace, absorbuje i &dst UV zdfeni, Eimz brdni dokonalému vytvrzeni
ndtérového filmu.

V provozni praxi se tento nedostatek odstranuje dvojstupnavym vytvrzovénim polyesterovych
»
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nitdrovych filmd /Heine H. G., Traenckner H. J., Progress in Organic Coatings 3 /1975/ str,
115-139/, Nejprve se kopolymerace iniciuje ozdFenim nizkotlakou rtufovou vybojkou a p¥edZela~
tinovany film & vystoupenym parafinem se pak dotvrdi pod vysokotlakou rtufovou vybojkou, kte-
rd vedle UV zdFeni poskytuje i silné z4¥eni tepelné. )

Z &s. patentu &. 99 811 a 99 813 je také zndmo, Xe styrenové roztoky nenasycenych poly-
esterd, wvzniklyeh esterifikaci dvojmoenyech alkohold swmési maleinanhydridu a kyseliny 4-chlor-
“deltaé-tetrahydroftalové po p¥iddni organickych peroxidd a kovovjch mydel zasychaji i v ten-
ké vrstvé nelepivé,

Nynf jsme v3ak zjistili, ¥e styrenové roztoky nenasycenych polyesterl na bdzi kyseliny
chhlormdeltak-te;rahydrofnalavé, 2v148té& v pFitomnosti esterd kyseliny akrylové a metakrylo~
vé se po p¥idavku b¥Znych inicidtord fotopolymerace dohfe vytvrzuji plisobenim UV zdfeni a po
vytvrzéni se vyznafuji tvrdym, 1esklim‘a nalepivyn povrchem,. )

Vyndlez se tyk4d fotopolymerizovatelnyeh kompozic na bézis organickych sloufenin s nejménd
jednim vinylickym zbytkem a nenasycenych polyesterd vytvrzovanyeh zndmymi inicidtory fotapo-
lymerace, vyznafenych tim, %e obsahuji 5 2% 85 hmotnostnich dild nepasyceného polyesteru
vaniklého esterifikaci dvoj- afunebo vicemocnych alkoholfl obsshujicich dvé af CtyEi hydroxylo-
vé skupiny smdsi alfa, beta- nenasycené dikarboxylové kyseliny o poftu atomd € 4 aZ 5 a ky-
seliny 4~chlor~delta&~nﬂtrahydruftalové afnebo anhydridd t&chtec kyselin, ptifemZ cbsah alfa,
beta-nenasycendé dikarboxylové kyseliny nebo jejiho anhydridu je minimdind 10 a maximdlad 90
mol %, ’ ) ‘ )

Nenasycené polyestery uvedend v tomto vyndlezu wvanikaji polyesterifikahi dvoj~ a vice-

cq alfa, beta-nenasycenymi dikarboxylovyni ky-

mocnych alkohold p¥i teplotdch mezi 100 2% 230
ezlinani nebo jejich anhydridy, pFifem¥ TJsr téchto nenasyreuych kyselin je nahrazena kyseli-
NGV nasycenou. )

V tomto vynélczﬁ je tout6 nasycenou kyselincu kyselins 4~chlor—deltaé—tetrahydruftalové
nebo jeji anhydrid. Z slfa- bata~ nenasycenjch kyselin, resp. anhydridd je neipouZivandii
maleinanhydrid, b¥%nd je i kyseiina fumarovd, ale jsou zndmy i polyestery na bdzi kyseliay
it#konové, mesakonové, citrvakonové a shonitové., T¥mite kyselinami se esterifikuji dvojmocné
alkoholy, jako je nap¥., etylenglykol, diethylenglykol, propan~- a butandioly, 1,6-hexandiol,
neopentylglykol, derivdty difenylolpropasu nebo difenylolmetanu vzniklé hydrogenaci nebe
adici etylen~ nebo propylenoxidu, déle cyklohexandiol-1,2 a dal#i, Z vicemoecnyech alkokoli
jsou nejébvyklejﬁi glycerin, -trimetylolpropdn a trimetyloletan a pentaerytrit.

Vytvrzovéni nenasycenych polyesterd je kopolymerace zhytkl alfa, beta- nenasycenych
kyselin, ngudovanich v polyesterovych Fetdzcich, s vinylickymi dvojnymi vazbami monomerd,
oligomerd nebo, i vySemclekuldrnich sloulenin, ve kterych jsou polyestery rozpuSt&ny., Nejb&i-
néjsi je styren, vinyltoluen,dédle alfa-metylstyren a divinylbenzen. Zvlagtd ddlefité pro
fotopolymerni smési jsou estery kyseliny akrylové a metakrylové, kterd urychluji vytvrzovédni.
Jsou to estery jedno-, dvoj- a vicefunk&nich alkohold, iakec nap¥. etylakryl&t, etandioldiakry-
14t, trimetylolpropantriakryldt, stejnd jako obdobné metakryldty. Do této skupiny pat¥i- i pro-
dukty'esterifikace akrylové a metakrylové kyseliny, oligomery s nizkomolekuldrnimi polymery.
pfedev¥im na bdzi bis-/4-hydroxyfenyl/-propanu, obsahuvjici troj&lennd oxiranové kruhy, a res-
gujici s karboxylovyui skupinami za vzniku esterd podobn¥ jako alkoholy. Jde o akrylové nebo
metakrylové estery b&inych epoxidovych pryskyfie, p¥ipadnd& jejich pFedkondenzdtd s nasycenfmi
i nenasycenymi dikarboxylovymi kyselinami. Takovf pFedkondenzdt vznikne napf. zahfdtinm dvou
nuld dian-bis /glycidyléterﬁ/ s jednim molem kyseliny adipové, ktery se pak ddle gsterifikuje
dvéma moly kyseliny akrylové. '

Jako inicidtory fotopolymerace slou¥f{ p¥edeviim aromatické ketony, pFipadn& halogenova-
né, benzoin a jeho derivdty, hlavnd pak jeho alkylétery, xanthony, halogenované xanthony a thio-
zaurhony aj. »

Z inhibitord polymerace je nutné jmenovat pFedeviim feroly, alkylfenoly, alkoxyfenoly,
organické derivity siryAa m3dné soli orgénickjch kyselin.

Podstatu vyndlezu nejlépe oz¥ejmi ndsledujfeci pfiklady:
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Roztok obsahuiici 40 g styrenu a 60 g nenasyceného polyesteru, p¥ipraveného polyesteéi-
fikaci 4,2 molu etylenglykolu sm#si obsahujfci 3 moly anhydridu kyseliny 4~éh10r-de1;aa“tetra~
hydroftalové a 1 mol maleinanhydridu, o Eisle kyselosti 44,6 mg KOH/g a stabilizovanj 0,02 %
hydrochinonu byl v rﬁzﬂjch pom#rech smickdn's roztokem 40 g styrenu a 60 g diesteru ptipra~
veného z 1,68 molu epoxidové prysky¥ice ¢ mol, hmot. 381,17 a 3,2 mold kys. akrylové. Roztoky
po smichdni katalyzovény 0,5 Z komerfniho fotoinicidtoru na bézi alkyléteru bezoinu a filmy
nanesené na skle o tlouftce 0,0BS‘mm ozdfeny po dobu 30 s rtufovou v#bojkou RVC 400 W /vyrob-

ce Tesla Praha/. Po ozdfeni mE¥ena tvrdost tuikou., Vysledky jsou uvedeny v tabulce:

¥

hmet. dily polyesteru hmot. dily epoxyesteru tvrdost tuikou
ve styrenu ve styrenu
- ) 100 7
10 . 90 5,
20 80 g
30 70 2
40 ’ . 60 8
60 ) 40 8
80 20 8
7

100 . -
P ¥ iLk1lad 2

350 g polyesteru piipraveného z 1 molu anhydridu kyseliny 4—ch10r»&e1t54~tetrahydroftalo~
vé; dvou mold maleinanhydridu a 3,3 mold neopentylglykolu o &isle kyselosti 28,3 mg KOH/g
rezpufténe v 50 g styrenu a roztok stabilizovdn 0,02 % terc, butylpyrokatechinu, K 50 g to-
hoto roztoku p¥idéno 20 g trimetylolpropantriakryldtu a 30 g butandioldiékrylétu. Po‘pfidavku
1 7 komerZniho fotoinicidtoru jako v pE. 1 po ozdfeni rtufovou Qibojkou po dobu 30 s vykdzal

ndtérovy film ctvrdost tufkou 9.

Fotopolymerni sm¥s obsahujici 20 g styrenového roztoku polyesteru a 70 g akrylového
diesteru epoxidové pryskyFice /viz p¥. 1/ a 10 g jemnd disperovaného siranu barnatého byla
iniciovdna 2 g fotoinicidtoru jako v p¥. 1. Nit¥rovy £ilm naneseny na skle po 30 s exposici

10 )

.

v UV zdfeni vykdzal tvrdost tuZXkou
PREDMET VYNALEZVU

Fotopolymerni komposice na bdzi organickych sloufenin s nejménd jedeim vinylickym zbytkem
a nenasycenfch polyesterd, vytvrzované zndmymi inicidtory fotopolymerace, vyznadend tim, Ze
obsahuji 5 aZ 85 hmotnostnich dilli nenasyceného polyesteru vzniklého esterifikaci dvoj- afnebo
vicemocnych alkoholflh obsahujicich dvé a% &ty¥i hydroxylové skupiny smési alfa, beta-nena~
sycené dikarboxylové kyseliny o poltu atomd C 4 a% 5 s kyselinou é-chlot-deltaa-tetrahydro-
fralovou a/nebo anhydridi té&chte kyselin, p¥ilemZ cbsah alfa, beta-nenasycenéd dikarboxylové
kyseliny nebo jejiho anhydridu v této sm@si je minimdln& 10 a maximdln& 90 mol %.

Severoprafia. . p. zévod 7. Most
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