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(54) Svétlocitlivé smési obsahujici reaktivni monomery a/nebo polymery a dalsi

béiné prisady

Vynélez se tykd smési, obsahujicich reaktivni
monomery a/nebo polymery a dalsi béZné ptisady
a citlivgch na svétlo, pro néZ se fesi vhodny

i fotoiniciator.
*  Jako monomery se schopnosti fotopolymerace
jsou znamy kupfikladu styren, akrylaty, metakry-
laty, allylestery, akrylonitril, N-vinylpyrolidon
a divinylbenzen. Styren se pouZivd hlavné jako
fedici a kopolymeraéni sloZka fotoreaktivnich na-
nosfi na bazi nenasycenych polyesterti, oligoester-
akrylath a oligouretanakrylditi (USA pat.
3713935, USA pat. 3719539, Jap. pat.
72 31 713). Jako reaktivni fedidla, sitovadla
a modifikatory se pouZivaji estery kyseliny akrylo-
vé a metakrylové s vicefunkénimi alkoholy, jako
jsou naptiklad etylenglykol, butandiol, trimety-
lolpropan, hexandiol a pentaerytritol. Tyto estery
jsou hlavni slozkou vétsiny zndmych svétlocitlivych
vrstev, nanosi, tiskafskych inkoustd (Jap. pat.
77 126 440) a pouZivaji se i v kombinaci s polyme-
ry, jako jsou napiiklad polyetylen (Jap. pat.
78 081 551, NSR pat. 2 431 245), nebo polyvi-
nylchlorid (Jap. pat. 79 50 549, Belg. pat. 871 991,
Jap. pat. 75 154 390, Jap. pat. 75 154 391, Jap.
pat. 75 154 392).
Jako reaktivni polymer miZe byt pouZit kupfi-
' kladu polyetylen, chlorovany polyetylen, kopoly-
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mer etylen-vinylacetat, polyvinylchlorid, nebo né-
ktery z polymert obsahujicich v fetézci nenasycené
vazby, jejichZ reakce vedou ke vzniku sitovanych
materidld, jako jsou napiiklad nenasycené polyes-
tery nebo dienové elastomery.

Smési na bézi reaktivnich monomert a/nébo
polymerti ¢asto reaguji na svétle i bez fotoinicidto-
ru. Pfidavek fotoinicidtoru do smeési v§ak podstatné
zvySuje reakéni rychlost .a umoZiiuje dosdhnout
pozadovaného stupné konverze ve velmi kratkych -
dasech.

Nejrozsahlej§i zndmou skupinu fotoiniciatord
tvofi organické sloudeniny obsahujici karbonyl
(USA pat. 4 202 742, Jap. pat. 74 17 414, NSR
pat. 2 357 866, NSR pat. 2 422 183), jako jsou
napfiklad ketony, polyketony, chinony a jejich
derivity, nebo acyloiny, substituované acyloiny
a acyloinetery.

Jako fotoinicidtory jsou zndmy i peroxidy (USA
pat. 2 344 785, USA pat. 3 031 301), jejichz
nevyhodou je viak nizkd tepelna stabilita. Fotoini-
ciaéné plsobi i nékteré organické halogenslouceni-
ny (USA pat. 3 827 956, USA pat. 3 827 957,
USA pat. 3 827 958, USA pat. 3 827 959, USA
pat. 3 827 960). Arylchlormetyl a arylchlorsulfo-
nové derivaty se pouZivaji jako fotoinicidtory
akrylatd a systému styren-nenasyceny polyester.



Tetrabrom(chlor)-metan fotoiniciuje N-vinylkar-
bazol; pyridinbromid nebo jodmonobromid foto-
iniciuji polymeraci metylmetakrylatu.

Dal§imi zndmymi fotoinicidtory jsou nékteré
organické sloueniny siry, jako jsou kupfikladu
merkaptany (NSR pat. 2 507 874), thioly (USA
pat. 2 861 934), disulfidy (USA pat. 2 460 105),
merkaptidy (USA pat. 2 738 319) a xanthenestery
(USA pat. 2 716 633). Nevyhodou sirnych sloude-
nin je jejich pomérné vysokd disociaéni energie.

Znimy je také fotoiniciaéni Géinek azo- a diazo-
sloudenin, kupfikladu azonitrili a diazoniovych
soli (USA pat. 3 205 157), které nasly uplatnéni ve
fotorezistech pro pozitivni i negativni reliefy.
Obzvlasté ucinné jsou kombinace azoskupiny
a karbonylové skupiny, jako je tomu. napiiklad

‘u p-azidoacetofenonu. Hlavni nevyhodu azo-
a diazosloudenin je jejich nizka tepelna stabilita,
ktera omezuje moZnosti zpracovani smési.

Jako ué¢inné fotoinicidtory nap¥iklad pro akryla-
ty, akrylouretany a nenasycené polyestery jsou
znamy i substituované nenasycené heterocykly
(nejlastéji 5-ti Elenného Fetézce), jako je 2-chlor-
metylbenzimidazol (USA pat. 3 970 535), 2-chlo-
ro(bromo)-tolylbenzoxazol (USA pat. 3 912 606),
2-merkaptobenzthiazol a 2-merkaptobenzimida-
zol (NSR pat. 2 507 874).

Vétsina dosud pouZivanych fotoinicidtord obsor-
buje svétlo pfedevsim v oblasti kratkych vinovych
délek pod 400 nm. S kratsi vinovou délkou roste
absorbance vét§iny materidlli, omezuje se prinik
zafeni do smési a tim se podstatné sniZuje rychlost
reakce a prodluZuje se Cas potfebny k dosaZeni
poZadovaného stupné konverze predev§im pro
vyrobky vétsich tlousték.

Dalsi zndmou nevyhodou mnohych fotoinicidto-
ri je nizkd energie a kritkd doba trvani excitované-
ho stavu, pfipadn€ pomaly rozpad excitované
molekuly za vzniku radikdld. Vzniklé radikaly
nemaji ¢asto reaktivitu nutnou pro dosaZeni pe-
titebné reakéni rychlosti.

Nevyhodou zndmych fotoinicidtort je ¢asto i niz-
kd tepelnd odolnost, omezena skladovatelnost,

. nizkd odolnost proti oxidaci a hydrolyze. Produkty
rozpadu fotoinicidtord jsou né€kdy silné€ zbarvené.
Uvedené nevyhody omezuji moZnosti pouZiti jed-
notlivych fotoinicidtord ve svétlocitlivych smésech

' na bazi reaktivnich monomer® a/nebo polymert.

Vyse uvedené nevyhody nemaji svétlocitlivé
smési obsahujici reaktivni monomery a/nebo poly-

. mery a dalsi béZné pfisady podle vyndlezu, jejich?

! podstata spodivd v tom, Ze na 100 hmotnostnich
" dilt smési obsahuji jako fotoinicidtor 0,01 aZ
i 5 hmotnostnich dild, s vihodou 0,1 aZ 1 hmotnostni
- dil, 4-chlor-thioxanthonu.

Hlavni vyhodou smési podle vynalezu je jejich
vysokd reakéni rychlost pfi ozafovani svétlem
s vlnovou délkou na rozhrani ultrafialové a viditel-

'né oblasti. PH t&chto vlnovych délkdch svétlo
pronikd hluboko do vyrobku, reakéni rychlost je
. vysokd a Cas potfebny k dosaZeni poZadovaného

¢ stupn& konverze je velmi kratky. Energie svétel- .
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nych kvant je jedt& dostatein& vysokd, tak¥e
excitovany stav je energeticky bohaty. Reakce
excitované karbonylové skupiny 4-chlor-thioxan-
thonu vedou ke vzniku radikdlti s reaktivitou
potiebnou pro rychlé reakce smési, pfi¢emz reake-
ni produkty 4-chlorthioxanthonu nezbarvuji vy-
znamné hotovy vyrobek.

Vyhodou je také, Ze volba koncentrace fotoini-
cidtoru ve smési umoziiuje podle tvaru vyrobku,
podminek jeho expozice a aplikace v Sirokych
mezich Fidit citlivost smési na svétlo. Pro vyrobek
s poZzadovanou vysokou konverzi pouze na povr-
chu pouZijeme vysokou koncentraci 4-chlor-thio-
xanthonu; vét§i koncentrace nez 5 % hmotnosti je
viak jiZ neekonomickd. Pro poZadovanou vysokou
konverzi v celém priifezu pouZijeme optimdlni
koncentraci, kterd kles4 s rostouci tlou$tkou vyrob-
ku. Koncentrace niZ§i neZ 0,01 hmotnostnich dili

-na 100 hmotnostnich dild smési je jiZz nedostateénd

i pro nejvétsi tloustky, protoZe nezajisti dostatec-
nou koncentraci volnych radik4ld a tim i potfebnou
reakéni rychlost. s
Vyhodou smési podle vyndlezu je také pomérné
vysok4 tepelnd odolnost smési se 4-chlor-thioxan-

. thonem, kterd umoZiiuje pfipravovat vyrobky

i tvafenim tavenin za vysokych teplot; disledkem
vysoké odolnosti 4-chlor-thioxanthonu proti oxi-
daci a hydrolyze je dobra skladovatelnost smési
podle vynélezu.

Dalsi vihoda smési podle vyndlezu je vysledkem

: dobré snasenlivosti a snadné misitelnosti 4-chlor-
' thioxanthonu s fadou chemickych individui. Vzhle-
- dem k dobré rozpustnosti 4-chlor-thioxanthonu lze

smési podle vyndlezu tvofit i z nizkoviskoznich
latek zpracovdnim za pokojové teploty, protoze
4-chlor-thioxanthon lze ddvkovat do smési i ve
formé roztoku ve vhodném rozpoustédle. Pred-
nosti smésf se 4-chlor-thioxanthonem je i moZnost
snadné Upravy reakéni rychlosti pfidavkem do-
norii protond, jakymi jsou kupfikladu alkoholy
a aminy.

Zpiisob realizace vyndlezu je popsan v nésleduji-
cim pfikladu praktického provedeni.

Pfiklad

Byla pfipravena smés podle vyndlezu, obsahujici
hmotnostné
67,5 % praskového polyvinylchloridu,
15 % esterového zmé&kéovadla,
15 % trifunkéniho monomerniho akrylesteru,

1,5 % praskového Ba/Cd-stabilizdtoru,

0,5 % 4-chlor-thioxanthonu a

0,5 % terc. aminu jako donoru protond.

Uvedend smés miZe byt tvidfena ve formé
taveniny a pouZita kupiikladu k vyrobé valcova-
nych folii, vytlatovanych hadic a trubek, nebo
k oplastovani elektrickych vodi¢h a kabelt. Hotovy
vyrobek ziska konedné vlastnosti ozdfenim svétlem
s vinovou délkou na rozhrani ultrafialové a viditel-
né oblasti.

Srovnani vlastnosti smési uvedené jako p¥iklad .
pouziti vyndlezu a vlastnosti dosud bé&Znych mék-



éenych a nemékéenych polyvinylchloridovych
smési bylo provedeno pro vilcované félie tloustky
0,4 mm. Félie z nemékéeného polyvinylchloridu
(98,5 % hmotnosti PVC, 1,5 % hmotnosti Ba/Cd-
stabilizatoru) byla vilcovdna pii 190 °C, fdlie
z méké&eného polyvinylchloridu (68,5 % hmotnosti
PVC, 30 % hmotnosti esterového zmék&ovadla,
1,5 % hmotnosti Ba/Cd-stabilizatoru) a félie ze
smési podle piikladu byly viélcovany pfi
165 °C.

Pfipravené folie byly rtznou dobu ozafovany
svétlem halogenové vybojky s upravenym emisnim
spektrem a maximalni emisi pfi 410 nm. Dosud
bézné mékdéené a nemékéené polyvinylchloridové
félie byly i po expozici dobfe rozpustné v cyklohe-
xanonu. U smési podle tohoto pfikladu nerozpust-
ny podil v cyklohexanonu stanoveny po 10 dnech
botnéni rychle rostl:
doba expozice (min) 0 1 2 3 4 5 10 20 30
nerozpust. podil (%) 052 616267 7173 81 81

V zavislosti na dobé& expozice se ménila i fada
dalgich vlastnosti, pfedevS§im za vysSich teplot.
Kupftikladu méfeni tahovych vlastnosti pti 125 °C
arychlosti deformace 50 mm/min vedlo k nasledu-
jicimu srovnani:
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modul pevnost taZnost

100 % v tahu (%)

(MPa) (MPa)
nemékéeny PVC ~ 1,77 2,50 224
mékcéeny PVC 0,42 0,58 191

smés dle pfikladu
po 1 min expozice 2,42 2,98 143

Smési podle vynalezu pfipravené na bazi polyvi-
nylchloridové pasty umoZiiuji pfipravit nanosova-
né, odlévané a macené vyrobky, které po Zelatinaci
a ozéfeni ziskaji fadu zlepSenych vlastnosti, jako
kupfikladu zvySené pevnosti za vysSich teplot,
zlepSenou odolnost proti odéru a rozpoustédliim.

Smési podle vyndlezu pfipravené na bazi poly-
etylenu umoziuji dobou expozice fidit krystalinitu
hotového vyrobku a tim i fadu jeho aplikaénich
vlastnosti.

Smési podle vyndlezu pfipravené na bazi nenasy-
cenych polyesteri a skelné vyztuZe umoziiuji

- vytvrzovani vysokymi rychlostmi i za pokojové

teploty. V plnénych systémech se nejvice projevi

“vyhody pouZiti zdfeni ve viditelné &asti spektra,

v evs

které snadné&ji pronika i siln€j$imi st€énami vyrobki
a vyztuzi a umoziiuje vytvrzeni v celém priifezu.

PREDMET VYNALEZU

Svétlocitlivé smési obsahujici reaktivni mono-
mery a/nebo polymery a daldi beézné piisady,
vyznadené tim, Ze na 100 hmotnostnich dilii smési

obsahuji jako fotoiniciator 0,01 a% 5 hmotnostnich
dild, s vyhodou 0,1 aZ 1 hmotnostni dil, 4-chlor-
thioxanthonu.
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