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Vynalez se tykd zplisobu fotopolymerace
nenasycenych sloufenin za pouZiti aroma-
ticko-alifatickych ketond, které jsou substi-
tuovduy v e-poloze, jako foto'nicidtorfi.

Fotochemické polymeraéni procesy nabyly
v technice znatného vyznamu, pfedevSim v
takovych pFipadech, kde se musi vytvrzovat
tenké vrstvy v krétké dobg, jako je tomu na-
priklad p¥i vytvrzovani poviakd lak@i nebo
pri zasychdni tiskacich barev. UV-zaFeni v
pfitomnosti fotoinicidtortt vykazuje vidi b&z-
nym vytvrzovacim postuplim Fadu vyhod, z
nichZ nejdileZit&ji je vysokd rychlost vy-
tvrzovéni v pFitomnosti fotoinicidtord. Tato
rychlost je znalné zdvisld na pouZitém fo-
toinicidtoru a nechybi tudiZ pokusy nahra-
dit dosavadni inicidtory stdle lep$imi a G&in-
néjsimi slouteninami. K nejiéinngjdim foto-
inicidtortm ndleZ{ derivaty benzoinu, pfe-
devSim benzoinethery, jak jsou popsdny na-
pfiklad v némeckém patentovém spisu ¢islo
1694 149, dale derivaty eo-hydroxymethyl-
benzoinu, jak jsou popsdny v DOS &islo
1923 266, jakoZ i dialkoxyacetofenony a ben-
zil-monoketaly, jak jsou popsdny napiiklad
v DOS 2 261 383, nebo 2 232 365. @-aminoace-
tofenony a «-diaminoacetofenony neddvno
navrZzené v americkém patentovém spisu
4048034 a ¢-hydroxy-«-alkylacetofenony a
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jejich ethery navrZené-jako fotoinicidtory v
DOS 2 357 866. :

Nevyhodou, kterou tyto zndmé fotoinicid-
tory maji, je napfiklad nedostatetna stabili-
ta fotopolymerovatelnych systém@, které
jsou smiseny s takovymito inicidtory, p¥i
skladovani za temna. Neékteré derivdty ben-
zoinu maji sklon ke Zloutnuti hmot, které
jsou s jejich pomoci vytvrzovdny. Jiné foto-
iniclatory maji nedostatefnou reaktivitu, co¥
se projevuje v relativné dlouhych dobéch po-
tfebnych k vytvrzovéani, nebo jsou ve foto-
polymerovatelngych systémech pfijli§ malo
rozpustné nebo se plisobenim vzdudného
kysliku rychle inaktivuji.

V technice existuje tudiZ pot¥eba fotoini-
cidtorQi, které jsou v substratu dobfe roz-
pustné a které pri dobré stabilité pri sklado-
vani v temnu vyvoldvaji fotopolymeraci
rychleji a skytaji vys8i vytéZek polymeru na
tasovou jednotku neZ zndmé fotoinicidtory.
PouZitim takovychto zlep3enych fotoinicia-
tord by se dalo 1épe vyuZit ndkladné prii-
myslové zarizeni pro ozafovani ultrafialo-
vym svétlem.

Nyni bylo zjisténo, Ze sloudeniny déale uve-
deného vzorce I maji poZadované vlastnosti
jako fotoiniciatry, predeviim pak umoZifuji
rychlou polymeraci a nemajl naznatené ne-
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vfhody nebo maji tyto nevyhody v podsta-

t8 mensi mife neZ zndmé fotoinicidtory.
Vyndlez se tyka tudiZ zpfisobu fotopoly-

merace nenasycenych sloucenin vzorce I,

Ar C—

(1)

v ném¥Z

n znamend ¢islo 1 nebo 2,

Ar v p¥ipadg, Ze n = 1, znamend fenylo-
vou skupinu, tetrahydronaftylovou skupinu
nebo fenylovou skupinu, kterd je jednou ne-
bo n&kolikrat substituovdna chlorem, bro-
mem, alkylovou skupinou s 1 aZ 4 atomy
uhliku, alkoxyskupinou s 1 aZ 4 atomy uhli-
ku nebo fenoxyskupinou,

a v p¥ipadg, Ze n = 2, znamend skupinu
-fenylen-T-fenylen, kde T znamend —O—,
—S8— nebo —CH2—,

X znamend jednu ze skupin —NR4RS,,
—OR® nebo — —O0Si{CHs3]3,

R! znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 6
atomy uhliku nebo skupinu —CH2CH2COO-
alkyl, kde alkyl cbsahuje 1 aZ 4 atomy uh-
liku,

R? m4 stejny vyznam jako R! nebo spolet-
nd s R! znamend alkylenovou skupinu se 4
aZz 5 atomy uhliku,

R4 a RS znamenaji alkylovou skupinu s 1
a¥ 4 atomy uhliku nebo R4 a RS spolefnd s
atomem dusiku tvoll piperidinovy, morfoli-
novy nebo piperazinovy kruh,

R6 znamend vodik, alkylovou skupinu s 1
aZ 6 atomy uhliku, alkoxyalkylovou skupi-
nu se 3 aZ 6 atomy uhliku nebo allylovou
skupinu,
jako fotoinicidtord.

Jako pfriklady sloufenin vzorce I, v n8mZ
n = 1, pouZitelnych podle vynélezu, lze u-
vést:

2-hydroxy-2-methylpropiofenon,
2-hydroxy-2-ethylpropiofenon,
2-hydroxy-2-butylpropiofenon,
2-methoxy-2-methylpropiofenon,
2-hydroxy-2-methyl- (p-chlorpropiofenon),
2-hydroxy-2-methyl-(3,4-dichlorpropio-
fenon},
2-hydroxy-2-methyl- (p-methoxypropio-
fenon),
2-hydroxy-2-methyl-(2,4-dimethoxy-
propiofenon],
2-hydroxy-2-methyl- (p-fenoxypropiofenon),
2-hydroxy-2-methyl-(p-acetylaminopropio-
fenon],
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2-hydroxy-2-methyl- { p-meethylpropio-
fenon], _
2-methoxy-2-methyl- (o-methylpropiofenon),
2-hydroxy-2-methyl- (m-methyipropiofenon],
2-hydroxy-2-methyl-(2,4-dimethylpropio-
fenon),
2-hydroxy-2-methyl-( 3,4-dimethylpropio-
fenon),
2-hydroxy-2-methyl- ( p-butylpropiofenon},
2-hydroxy-2-methyl- (p-terc.butylpropio-
fenon),
2-hydroxy-2-methyl- ( p-isopropylpropio-
fenon),
2-methoxy-2-methyl- (o-chlorpropiofenon),
2-methoxy-2-methyl- (o-methylpropio-
fenon),
2-fenoxy-2-methylpropiofenon,
2-allyloxy-2-methylpropiofenon,
2-ethoxy-2-methylpropiofenon,
2-methoxyethoxy-2-methylpropiofenon,
3-benzoyl-3-hydroxyheptan,
2-benzoyl-2-hydroxypentan,
3-benzoyl-3-hydroxypentan,
2-dimethylamino-2-methylpropiofenon,
2-diethylamino-2-methylpropiofenon,
2-dibutylamino-2-methylpropiofenon,
2-piperidino-2-methylpropiofenon,
2-(2-methylpiperidino)-2-methylpropio-
fenon,
2-morfolinc-2-methylpropiofenon,
2-piperazino-2-methylpropiofenon,
2-(2-methylpiperidino}-2-methylpropio-
fenon,
1-benzoylcyklohexanol,
1-benzoylcyklopentanol,
1-benzoylcyklopropanol,
3-p-methoxybenzoyl-3-dimethylaminoheptan,
6-(2-hydroxyisobutyryl)tetralin,
6- (2-dimethylaminoisobutyryl ) tetralin,
8- (2-morfolinoisobutyryl)tetralin,
6-(2-piperidinoisobutyryl)tetralin,
6-(2-piperazinoisobutyryl)tetralin,
1-methyl-2-o-chlorbenzoylpiperidin,
2-0-toluyl-2- (trimethylsiloxy ) propan a
2-hydroxy-2-methyl- (p-isopropyl)propio-
fenon.

Jako priklady sloucenin vzorce I, v ném¥
n = 2, lze uvést:

4,4"-bis-(e-hydroxyisobutyryl)difenyloxid,
4,4'-bis- (e-hydroxyisobutyryl)difenylsulfid
4,4-bis- (e-hydroxyisobutyryl)difenylmethan,
4,4'-bis{e-piperidinoisobutyryl )difenyl-

oxid a
4 4'-bis-{e-benzoyloxyisobutyryl)dife-

nyloxid.

Slouteniny vzorce I jsou zfdsti znamé
slouceniny, z€4asti jde o nové slouceniny. Ty-
to nové sloufeniny se mohou vyrdbét podle
zndmych metod nebo analogicky podle téch-
to metod.

Tak se mohou slouc¢eniny vzorce I vyrébét
7 aromaticko-alifatickych ketonli pFes né-
sledujici reak¢ni stupng:
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Jako sloufeniny HX se pfitom mohou pou-
Zivat aminy [C. L. Stevens, Ch. Hung Chang,
J. Org. Chem. 27 (1962), 4392] nebo voda
[C. L. Stevens, E. Farkas, J]. Am. Chem. Sac.
74 (1952), 618 a C. L. Stevens, S. ]. Dykstra,
J. Am. Chem. Soc. 75 (1953), 5976].

V detnych pFipadech se da¥i také pFimé
reakce o-bromketonii za vzniku sloufenin
vzorce I,

Ar CO——CBM\"iR2 __f'i.,
n
- o R’
noo|
ey Ar C"(l:""x
2
R n
(1)

napfiklad s aminy, hydroxidy alkalickych
kovli nebo fenoxidy alkalickych kovid. Mis-
to bromderivatli se mohou pouZivat také od-
povidajici chlorderivaty.

Takto ziskané hydroxyketony vzorce 1
(X = 0OH) se mohou obvyklymi metodami
etherifikovat nebo O-silylovat. Dalsi pod-
robnosti vyplyvaji z pFipojenych prikladd.

Podle vynédlezu se mohou slouc¢eniny vzor-
ce I pouZivat jako iniciadtory pro fotopoly-
meraci nenasycenych sloufenin nebo smési,
které takové sloufeniny obsahuji.

Takovymi slouteninami mohou byt mono-
merni estery akrylové nebo methakrylové
kyseliny, napriklad methyl-, ethyl-, n- nebo
terc.butyl-, isooktyl- nebo hydroxyethylakry-
1at, methyl- nebo ethylmethylakrylat, ethy-
lendiakrylat, neopentyldiakryldt, trimethyl-
olpropantris-akryldt, pentaerythrittetraakry-
1at, nebo pentaerythrittrisakrylat; mohou
jimi byt také oligomerni, poptipadé polymer-
ni akrylaty, které se ziskavaji esterifikaci
oligomerd, popfipadé polymerli obsahujicich
hydroxyskupiny plisobenim akrylové nebo
methakrylové kyseliny. Jako pfiklady lze u-
vést akrylaty polyesterdi, polyuretant nebo
epoxidovych prysky¥ic, které obsahuji hyd-
roxyskupiny. Takovéto sloudeniny se ozna-
Cuji také jako akrylatorové pryskyfice. Po-
uZivaji se predevdim v kombinaci s mono-
mernimi bis-, tris- nebo tetraakrylaty jake
pojidla lakl vytvrzovatelnych UV zaFenim.

Dal8imi nenasycenymi sloufeninami, pro
které jsou vhodné sloufeniny vzorce I jako
fotoiniciatory, jsou tzv. nenasycené polyeste-
rové pryskyfice. Ty se sklddaji z nenasyce-
ného polyesteru a nenasyceného monomeru.
Posléze uvedené jsou soufasné zesitovadly
a rozpoustédly. VétSinou jde u nenasycenych
polyesterovych pryskyfic o roztoky kopoly-
esterl maleinové kyseliny ve styrenu.

Fotopolymerovatelné smési, tak jak se po-
uZivaji pro riizné udely, obsahuji v&tSinou
kromé fotopolymerovatelnych sloulenin a
fotoinicidtord radu ostatnich p¥isad. Tak je
fasto obvyklé priddvat termické inhibitory,
které maji pfedevSim chranit b&hem v§roby
systému smisenim sloZek pFed pFeddasnou
polymeraci. Pro tento Gel se pouZiva napfi-
klad hydrochinonu, derivdti hydrochinonu,
p-methoxyfenylu, g-naftylaminu nebo g-naf-
toll. Dédle se mohou pfiddviat mald mnoZstvi
absorbérti UV-svétla, jako napiiklad benzo-
triazolového nebe benzofenonového typu.

Ke zvy3eni stability p¥i skladovdni v tem-
nu se mohou priddavat sloufeniny médi, jd-
ko naftendt, steardt nebo oktodt médi, slou-
Ceniny fosforu, jako trifenylfosfin, tributyl-
fosfin, triethylfosfit, trifenylfosfit nebo tri-
benzylfosiat, kvartérni amoniové slouceniny,
jako tetramethylamoniumchlorid nebo tri-
methylbenzylamoniumchlorid nebo derivéaty
hydroxylaminu, jako nap¥iklad N-diethyl-
hydroxylamin. Ddle mohou fotopolymerova-
telné systémy obsahovat plenadSefe Fetdzci,
jako napriklad N-methyldiethanolamin, tri-
ethanolamin nebo cyklohexen.

Aby se vyloutil inhibi¢ni Gfinek vzdudné-
ho kysliku, priddvéd se k fototvrditelnym sy-
stémlim ¢asto parafin nebo podobné vosko-
vité latky. Ty plavou na zafatku polymerace
vzhledem k nedostatetné rozpustnosti v po-
lymeru a tvofi transparentni povrchovou
vrstvu, kterd brani pFistupu vzduchu. Vzdus-
ny kyslik lze dezaktivovat také zavad&nim
samooxidovatelnych skupin, napriklad ally-
lovych skupin, do vytvrzované pryskyfice.

Fotoinicidtory se mohou pouZivat také v
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kombinaci s radikdlovymi inicidtory, jako
jsou napfiklad peroxidy, hydroperoxidy, ke-
tonperoxidy nebo estery perkarboxylovych
kyselin.

Fotopolymerovatelné systémy obsahuji dé-
le — vZdy podle ulelu pouZiti — plnidla, ja-
ko kyselinu kfemiditou, mastek nebo séadru,
pigmenty, barviva, vldkna, thixotropni ¢inid-
la nebo pomocné prostredky.

Dédle se mohou pouZivat také v kombina-
ci se zndmymi fotoinicidtory, jako jsou ben-
zoinethery, dialkoxyacetofenony nebo ben-
zilketaly.

Zv1&5té pro fotopolymeraci tenkych vrstev
a tiskacich barev se mohou pouZivat kombi-
nace fotoinicidtorft podle vynédlezu s aminy
nebo/a aromatickymi ketony. Jako pfiklady
aminfi lze uvést triethylamin, N-methyldie-
thanolamin, N-dimethylethanclamin nebo
ester p-dimethylaminobenzoové kyseliny. Ja-
ko piliklady ketondl lze uvést benzofenon,
substituované derivdty benzofenonu, Michle-
riiv keton, anthrachinon a derivaty anthra-
chinonu, jakoZ i thioxanton a jeho derivéty.

Velky vyznam md vytvrzovani pomoci fo-
toinicidtorQi pro tiskaci barvy, vzhledem k

tomu, Ze doba schnuti pojidla predstavuje .

vyznamny faktor pro rychlost vyroby gra-
fickych vyrobkd a mlZe Fadové Cinit zlom-
ky sekund.

Dalsi oblasti pouZiti tvrzeni pomoci ultra-
fialového zafeni je vytvaFeni vrstev na ko-
vech, napriklad pfi lakovéni plechdl pro tu-
by, dézy nebo uzdvéry lahvi, jakoZ i vytvrzo-
véni ultrafialovym sv&tlem vrstev plastic-
kych hmot, napfiklad podlahovin nebo pota-
hit st&n na béazi PVC.

Priklady pro vytvrzovdni ultrafialovym
sv8tlem vrstev na papirech jsou bezbarveé
laky etiket, obaly gramofonovych desek ne-
bo obaly knih. . ST

Fotoinicidtory se pro uvedené oblasti po-
uZiti pouivaji uceln& v mnoZstvi od 0,1 do
20 hmotnostnich %, vyhodn& v mnoZstvi asi
od 0,5 do 5 hmotnostnich%, vzta¥eno na ne-
nasycené sloufeniny.

Pridavek fotoinicidtort k fotopolymerova-
telnym smésim se déje obecné& jednoduchym
smichanim, protoZe vétSina t8chto systémi
je kapalnd nebo dobfe rozpustnd. Vétiinou
se pouZivd roztoku inicidtortt podle vynéle-
zu, ¢imZ se zajisti rovhomé&rné rozptyleni, ja-
koZ i transparence polymeri.

Polymerace se provadi podle znamych
metod fotopolymerace wozdfenim svétlem,
bohlatym na krdtkoviné zéareni. Jako zdroje
svétla jsou vhodné napfiklad stFednétlaké,
vysokotlaké a nizkotlaké rtutové vybojky,
jakoZ i superaktinické elektronky se svétél-
kujicimi 1latkami, jejichZ emisni maxima
jsou v rozmez{ mezi 250 a 400 nm.

Vyroba a pouZiti fotoinicidtordi podle vy-
nélezu je bliZe popsdna v ndsledujicich p¥i-
kladech. V téchto pFikladech znamenaji di-
ly dily hmotnostni, procenta znamenaji pro-
centa hmotnostni a teploty jsou udivany ve
stupnich Celsia.

Vyroba a vlastnosti sloufenin pouZivanych
v pfikladech 1 aZ 6

Vyroba sloufenin uvedenych v tabulce 1
se provadi podle jedné nebo nékolika metod
A aZ L.

Metoda A
Chlorace aromaticko-alifatickych ketonfi

Ar[CO—CRIR2H], + n Clz - Ar[CO—CRIR?
Cl}, 4 n HCI

PFi provadéni této metody se keton roz-
pusti ve vhodném inertnim rozpoustédle, vy-
hodné v tetrachlormethanu, a pii teploté 40
az 80° se zavadi vypoftené mnoZstvi chloru
do roztoku, Potom se k odstran&ni rozpusté-
ného chlorovodiku zavadi dusik. Nakonec se
rozpoustédlo oddestiluje. Ci§tgni zfskaného
chlorketonu neni vétSinou nutné, produkt se
potom miiZe uvddét v reakci podle metody D,
F nebo H.

Metoda B
Bromace aromaticko-alifatickych ketonii

Ar[CO—CR!R?H),, + n Brz -» Ar[CO—CRIR2
Br], -+ n HBr

PPl provddéni této metody se pfi teploté
mistnosti prikape vypoltené mnoZstvi bro-
mu do roztoku ketonu, naptiklad v- tetra-
chlormethanu. Zpracovéni a dal3i zpracova-
ni se provadi podle metody A.

Metoda C
Chlorace sulfurylchloridem

Ar[CO—CRIR?RH],, 4+ n SOz Clz - Ar{CO—
—CR! R2—(l1], -+ n SOz 4+ n HCI

Sulfurylchlorid se pFikape pFi teploté&
40 °C do roztoku ketonu v tetrachlormetha-
nu. Zpracovani a dalSi zpracovéni se provéa-
di jako u metody A.

Metoda D

Vyroba epoxidu jako meziproduktu
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_0
Ar(CO-CR™R" Hal I + n NaOCH;—Ar(C“—TRLRY, * n. NaHal

Hal=Cl nebo Br

Halogenketon se rozpusti v methanolu a
do tohoto roztoku se prikape roztok stechio-
metrického mnoZstvi methoxidu sodného v
methanolu p¥i teplot& varu pod zp&tnym
chladifem. Potom se methanol oddestiluje,
zbytek se vylije na ledovou vodu a extrahu-
je se etherem. Ethericky roztok se promyje
vodou, vysuSi se siranem sodnym a odpafl.

se. Zbytek se Cisti pfekrystalovanim nebo
vakuovou destilaci. Epoxid lze poté pouZi-
vat k reakci podle metody E nebo G.
Metoda E

Hydrolyza epoxidli

——> Ar(CO-CR'R%0H J, + n CH,OH

Epoxid se pfrelije 2- aZ 5-ndsobnym hmot-
nostnim mno#stvim vody a za pFidavku ka-
talytického mnoZstvi minerdlni kyseliny se
smés vail 1 aZ 2 hodiny pod zp8étnym chla-
didem. Po ochlazeni se extrahuje etherem, e-
thericky roztok se promyje vodou, vysusi se
siranem sodnym a -odpafi se. Zbytek (surovy
hydroxyketon) se &isti destilaci nebo krys-
talizaci nebo sloupcovou chromatografii.

Vlastnosti Cistjch e«-hydroxyketond jsou
uvedeny v tabulce 1.

Metoda F

P¥iprava «-hydroxyketonli z e-halogenketo-
nd

A e R S
P

A OCH5
+ rzCHsoH

Epoxid se bud bez rozpoustédla, nebo za
pFidavku malého mnoZstvi toluenu nebo xy-
lenu smisi s pFidavkem stechiometrického
mnoZstvi aminu a smés se nechd reagovat
asi 10 aZ 20 hodin pf¥i teploté 100 aZ 200 °C.
U nizkovroucich aminf, jako napfiklad di-
methylaminu nebo diethylaminu, se reakce
provadi v autokldvu. Reakéni smés se zFedi
benzenem a zfed&nd smés se extrahuje zie-
dénou kyselinou chlorovodikovou. Vodnd ky-

Ar[CO—CR!RZHal], + n NaOH -~ Ar{CO—
—CRIR20H], - n NaHal

o Halogenketon se vafi ve zFedéném nebo
koncentrovaném roztoku hydroxidu sodného
[20% nadbytek hydroxidu sodného] pod
zpétnym chladiCem. Po ukonéeni hydrolyzy
(kontrola se provddi chromatograficky) se
surovy hydroxyketon izoluje zplisobem po-
psanym u metody E a stejnym zpdsobem se
také gistl.

Cisté hydroxyketony jsou uvedeny v tabul-
ce 1.

Metoda G

Vyroba «-aminoketonii z epoxidli

Ar( 'C:gER‘R’)n + 0 R*RNH—Ar(CO-CRRENR'RT, +

sely roztok se zalkalizuje hydroxidem sod-
nym, extrahuje se etherem, ethericky roz-
tok se promyje vodou, vysuSi se siranem
sodnym ‘a odpafi se. Ziskany surovy produkt
se Cisti destilaci nebo krystalizaci.

«-Aminoketony jsou uvedeny v tabulce 1.
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Metoda H

Priprava «-aminoketon@ z «#-halogenketonii

Ar[CO—CRIR?Hal], - 2n R4R5 -
- Ar[CO—CRIR2—NR#R5],
-+ n R4R5NH2Hal

w-Halogenketon se v nezfedéném stavu ne-
bo zieddny toluenem zahfFiva se 2 mol-ekvi-
valenty aminu 10 aZ 20 hodin na teplotu 100
az 200 °C. V piipad& nizkovroucich amint,
jako napriklad dimethylaminu nebo diethyl-
aminu, se reakce provadi v autokldavu. Izo-
lace a CiSt&ni se provadi stejnych zplisobem
jako v pfipad& metody G.

Metoda I
Zavedeni alkoxykarbonylethylové skupiny

AI'[CO—CHR]‘—X]n + n CHz =
= CH—COOAIk ~

([}HzCHzCOOAlk
- Ar[CO—CR1—X],

Keton se rozpusti v dimethylsulfoxidu, k
tomuto roztoku se p¥idd 1,1 mol-ekvivalen-
tu hydroxidu sodného ve formé 4N roztoku
hydroxidu sodného a p¥i teplot& mistnosti se
za chlazeni neché pfikapat 1,1 mol-ekviva-
lentu akrylatu. Reakéni smés se potom zie-
di ledovou vodou a extrahuje se toluenem.
Toluenovy roztok se promyje vodou do ne-

12

utrdlni reakce, vysusi se siranem sodnym a
odpafi se. Surovy produkt se &isti sloupco-
vou chromatografii nebo krystalizaci.

Metoda K

Etherifikace hydroxyketond
Ar[CO—CRIR2—0H], + n RSHal =
= n NaOH - Ar{CO—CR1R2—QR%}, +
-+ n NaHal

o-Hydroxyketon se rozpusti v asi 4-nésob-
ném hmotnostnim mnoZstvi dimethylsulfo-
xidu a za chlazeni na teplotu 10 aZ 20 °C a
za michéni se ze dvou kapacich ndlevek pii-
kapou soufasné 1 mol-ekvivalent alkylhalo-
genidu R6Hal a 1 mol-ekvivalent koncentro-
vaného roztoku hydroxidu sodného. Potom
se reakéni smés michd 3 hodiny p¥i teplotd
mistnosti, potom se odfiltruje vyloueny ha-
logenid sodiku, filtrat se ziedi etherem, pro-
myje se vodou, vysusi se siranem sodnym a
odpali se. Vysledny surovy produkt se &isti
sloupcovou chromatografii, krystalizaci ne-
bo vakuovou destilaci. Jako piiklady pouZi-
telnych halogenderivdtii 1ze uvést methyl-
jodid, isopropylbromid, allylbromid, cyklo-
hexylbromid, benzylchlorid nebo ethylester
chloroctové kyseliny.
Misto alkylhalogenidu je moZno pouZivat
také diakylkylsulfdtu nebo alkylarylsulfo-
nétu jako etherifikaéniho €inidla,

Metoda L

Cyklizace zbytkl X a Rl

Ar-CO-CHHal=R*+ CHy0—Ar-CO-CR* Hal ~CH,0H—>

0
NaOCH, A,._co-f{__\cf.,z + NaHat + CH,OH

R?.

Paraformaldehyd se rozpusti ve 20nédsob-
ném hmotnostnim mnoZstvi methanolu. K
tomuto roztoku se p¥idd 1 mol-ekvivalent
methoxidu sodného (rozpuStény v malém
mnoZstvi methanolu). Za chlazeni na teplo-
tu 0 aZ 5 °C se pfikape koncentrovany roz-
tok a-halogenketonu. Potom se reakéni smés
miché 1 hodinu p¥i teplot& 5 aZ 10 °C a 1 ho-
dinu pfi teploté mistnosti. Reakéni smeés se
z¥edl etherem na dvoj- aZ trojndsobny objem

J A P—£COuCR4R2-0H
R

+n (CH3}3 SiCt

katalyzator

R A’f"ihcl

a potom se vylije na ledovou vodu. Smés se
trikrat extrahuje etherem, spojené etherické
extrakty se promyji vodou, vysusi se siranem
sodnym a odpafi se. Vysledny surovy pro-
dukt se d&isti destilaci nebo sloupcovou
chromatografii.

Metoda M

Silylace hydroxyketonl

+ R (CH3)3 Si-NH-S;j {CH3)3 +

—13 Ar-+CO-CR'R20-si (CHy, |+
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Pod dusikem se pPedloZi hydroxyketon, di-
silazan a katalytické mnoZstvi (asi 5 mol.
%) 4-dimethylaminopyridinu. K tomu se
pfikape za michédni pfi teplotd8 mistnosti
roztok chlorsilanu v asi 2 dilech hexanu.
Kalnd reakéni smés se michd asi 2 hodiny
pii 40 °C, potom se pomalu zahPeje na 110°

14

a pri této teploté se udrZuje asi 15 minut
(aZ vzorek pfi chromatografii na tenké vrst-
vé ukazuje, Ze veSkery hydroxyketon zrea-
goval). Ochlazend suspenze se zfedi ethe-
rem, promyje se vodou, ethericky roztok se
vysu$i siranem sodnym a odpaii se. Zbytek
se destiluje ve vysokém vakuu.
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P¥iklad 1 pou, aby se na jeden priichod dosghlo efek-
tivni doby ozaieni 0,16 sekundy.

Smds pryskytice z 80 dild polyetherakry- V nésledujici tabulce 2 jsou v druhém
latové pryskyfice ,,Plex 6631" (v§robek fir- sloupci uvedeny potty prachodd (D), kterd
my Rohm, Darmstadt), 20 dild trimethylol- byly nutné k tomu, aby se ziskal film odol-
propan-tris-akrylatu a 2 diltd fotoinicidtoru ny vici otéru.
se na zafizeni pro vytahovéani filmid vytahuje Déale se ur€uje stabilita smési pryskyfice
na film o sile 40 um na sklen&né desky. Ty- a fotoinicidtoru pf¥i skladovani. Za tim ife-
to filmy se asi 20 sekund odvé&travaji a po- lem se 5 g kaZdé smési skladuje v temnu p¥i
tom se pomoci stifednétlaké rtutové vy- teplot® mistnosti 30 dnfi. Denné& se kontrolu-
bojky (pfistroj Hanovia, model 45 080) je, ktery ze vzorkii geluje. Doba aZ do vzniku
ozafuji. PFitom se vzorky pohybujl na do- gelu je uvedena v ti¥etim sloupci tabulky 2.
pravnim pésu takovou rychlosti pod UV lam-

Tabulka 2
pouZity fotoiniciator pocet priichodd nutny stabilita pfi skladovéni

(vZdy 2 %) k ziské&ni odolnosti proti otéru {dny)

benzoinisobutylether 7 3

& 1 4 20

¢ 2 3. 24

& 3 4 > 30

g 4 3 30

& 11 3 30

& 20 3 18

g 27 5 30

¢. 28 4 24

¢. 31 4 26
Pi¥iklad 2 Tyto filmy se ozafuji, jak popsdno v prikla-
du 1. Nésledujici tabulka 3 uvadi polet prii-

2 % fotoinicidtoru se rozpust{ v nenasyce- chodli pod zaifizenim pro ozafovadni aZ do
né polyesterové pryskyfici (Crystic PEK 306, stavu odolnosti filmd proti otéru, jakoZ i
firma Maeder, Killwangen, Svycarsko). Z tvrdost méfenou kyvadlovym p¥istrojem po-
téchto sm&si pryskyfic se potom vytdhnou dle Kdniga po 12 priichodech.
na sklen&né desky filmy o tloudtce 60 um.

Tabulka 3
pouZity fotoinicidtor potfebny polet prichodt tvrdost méfend kyvadlovym
k dosaZeni odolnosti piistrojem podle Kéniga
proti otéru po 12 priichodech

¢ 2 8 89
¢ 3 10 ) 109
¢ 4 7 112

Priklad 3 ’ nanasi pomoci 15 um spirdly za pouZiti elek-

' : tromotorické sily na kart6n. Po kratké dobhé&

Smés prysky¥ic skladajici se z 90 dild po- k odvé&tréni se film vytvrzuje pomoci ultra-
lyesterakrylatové pryskyfice ,Laromer LR tialového z4&Fie (model PPG-QC-Prozessor)
8496 (vyrobek firmy BASF, N&mecka spol- s UV-lampou 80 Watt/cm. V nésledujici ta-
kové republika), 10 dild hexandiocldiakryla- bulce 4 je uvedena maximélni rychlost po-
tu, 0,5 dilu pomocného prostiedku k usnad- hybu dopravniho pasu v m/min k ziskéani
néni rozlivu ,,ByK 300" {vyrobek firmy ByK- nelepivého filmu p#i préci na vzduchu, po-
-Mallinckrodt, N&meck4 spolkova republika) pFipad®& pod dusikem. Kromé& toho byla sta-

a 3 dild fotoinicidtoru pro vytvrzovédni na novovéana stélost pri skladovani v temnu p¥i
vzduchu, popfipad& 0,5 dild fotoinicidtoru teplot® mistnosti. :
pro vytvrzovani pod atmosférou dusiku, se ,
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Tabulka 4

rychlost pohybu [m/min)

stabilita pfi

vzduch dusik skladovani pri

teploté mistnosti
(dny)
benzoinisopropylether 10 30 1
& 3 20 100 > 10
g 4 10 120 > 10
g 5 20 100 > 10
é. 6 30 100 > 10
&, 7 30 100 > 10
¢. 8 5 80 > 10
€. 9 5 80 > 10
¢. 11 3,3 80 > 10
¢. 12 20 120 > 10
€. 22 10 20 > 10
€. 23 20 90 > 10

Priklad 4

Sm#s pryskyFic sklddajici se ze 70 dilll
polyesterakryldtu ,Ebecryl 593“ (v§robek
firmy UCB, Belgie), 30 dilt trimethylolpro-
pantrisakryldtu, 0,5 dild pomocného pro-
st¥edku, ktery usnadiiuje rozliv ,,ByK 300“
(vyrobek firmy ByK-Mallinckrodt, N&mecka
spolkové republika), a 3 dilft fotoinicidtoru
se nanasl pomoci nana3ectho rdmu ve formeé
filmu o tlou¥tce 30 aZ 40 um na sklenéné

pouZity fotoiniciator

desky. Po krédtké dob& k odvétrédni se film
vytvrzuje laboratornim UV-z&fifem ({model
PPG/Q.C-Prozessor) a UV-lampou 80 Watt/
Jem (2 priichody). Po vytvrzeni UV-zéfenim
se filmy skladuji %2 hodiny v normélnim kli-
matu a potom se ur¢i tvrdost kyvadlovym
pFistrojem podle Koniga. V nésledujici ta-
bulce 5 jsou uvedeny naméfené hodnoty tvr-
dosti kyvadlovym piistrojem podle Koniga
v z4avislosti na rychlosti pohybu pod lampou.

Tabulka 5

‘tvrdost zji§ténd kyvadlovym pfistrojem

(3 %) : podle Kéniga v s
10 m/min 25 m/min
benzoinisopropylether 130 96
& 3 154 146
g 4 163 154
¢. 12 156 147
¢. 13 138 137
g. 14 150 132
g. 15 161 152
¢. 16 160 144
¢. 17 155 143
¢. 18 151 127
¢. 21 162 154
é. 25 146 129
¢. 29 139 116
¢. 30 162 149
¢. 31 153 131
¢. 32 164 152

P¥iklad 5

Rtizné fotoinicidtory byly testovany v kon-
centraci 2 % za pouZiti smé&si pryskytice u-
vedené v pfikladu 1 za pouZiti tam popsané-
ho postupu. VZechny vzorky byly osvétleny
stejng dlouho, a to vZdy 2 prhchody pii

rychlosti 20 m/min. Polovina vzorki byla
ozé&fena na vzduchu a druh4 polovina pod
dusikem. U ozafenych vzorkl byla po 30 mi-
nutdch zjistovdna kyvadlovd tvrdost podle
Koniga. Ziskané hodnoty jsou uvedeny v ta-
bulce 6.
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Tabulka 6
kyvadlova tvrdost v s pFi ozéateni

(vidy 2 %) na vzduchu v atmosfére dusiku

benzoinisopropylether 132 131
¢. 182 184
¢. 10 177 185
g 19 148 162
€. 26 145 151
¢. 33 169 177
¢. 34 178 201
¢. 35 146 143
¢. 36 154 200
¢. 37 165 174
¢. 38 161 141

Piiklad 6 MnoZstvi tiskaci pasty 2 g/m?

Pritlak 25 kp/m?
Modra tiskaci barva se vyrobi podle nésle- Rychlost tisku 2 m/s

dujici receptury:

55 dilG akrylatové pryskyfice ,,Setalin AP
560 (vyrobek firmy Synthese, Ho-
landsko)

17 dflii 4,4'-di(g-akryloyloxyethoxy )dife-
nyl-2,2-propanu {Ebecryl 150)

20 dild modrého pigmentu ,Irgalith GLSM*

(v§robek firmy CIBA-GEIGY, Basi-
lej}

4 dily N-methyldiethanolaminu

4 dily sloueniny &. 4 jako fotoinicidtoru

100

Nejdiive se akryldtovd pryskyfice ,,Seta-
lin“ rozemele spoletnd s modrym pigmen-
tem ,,Irgalith“ na kulovém mlyn& na barvi-
ci pastu. N-Methyldiethanolamin a fotoini-
cidtor se rozpusti v 4,4'-di-(g-akryloyloxy-
ethoxy )difenyl-2,2-propanu a tento roztok se
spolu s barvici pastou homogenizuje na ta-
lifovém roztiracim p¥istroji.

Takto ziskand tiskaci pasta se tiskne né-
tiskem na specidlni papir.

Poti§téné vzorky se ozafuji UV zéaFiCem
(lampa 80 W/cm, vzdélenost lampy llcm).
Doba ozafeni se m&ni zmé&nou rychlosti p4-
su pohybujiciho se pod lampou. Zasychéni
povrchu se urduje pomoci testu na otirdni.
Pritom pritlaci bily papir tlakem 25 kp/cm?.
JestliZe papir zlistane bily, je vysledek testu
kladny. To je pF¥ipad v8ech vzorki, které by-
ly ozédfeny pFi rychlosti transportniho pésu
nejvyse 75 m/min.

Ke srovndni se vyrobi tiskaci pasta, u kte-
ré bylo jako fotoinicidtoru pouZito benzoini-
sobutyletheru a jinak ve sloZeni odpovidaji-
ci shora popsané receptufe. P¥i analogickém
zkouSent zasychédni povrchu pomoci testu na
otirdni bylo zjist&no, Ze k tomu, aby vysle-
dek testu byl kladny, lze pouZit rychlosti
dopravniho pdsu nejv§$e 15 m/min.

Tiskaci pasta obsahuje slouteninu &. 4,
je v temnu stdla nejméné& 30 dnd, zatimco
tiskaci pasta obsahujici benzoinisopropyl-
ether geluje jiZ po 1 dni.

~



214670

21

22

PREDMET VYNALEZU

Zplisob  fotopolymerace nenasycenych
slouenin, zejména monomernich nebo poly-
mernich estertt akrylové nebo methakrylo-
vé kyseliny nebo nenasycenych polyestero-
vych pryskyfic v piitomnosti fotoiniciatord,
vyznadujici se tim, Ze se jako fotoinicidtoru
pouZiva sloufeniny obecného vzorce I,

%
-

Ar C—C—X

(1)

v ném#Z

n znamend ¢islo 1 nebo 2,

Ar v piipadé, Ze n = 1, znamend fenylo-
vou skupinu, tetrahydronaftylovou skupinu
nebio fenylovou skupinu, ktera je jednou ne-

bo n&kolikrat substituovdna chlorem, bro-
mem, alkylovou skupinou s 1 aZz 4 atomy
uhliku, alkoxyskupinou s 1 aZ 4 atomy uhli-
ku nebo fenoxyskupinou,

a v piipad&, Ze n = 2, znamend skupinu
-fenylen-T-fenylen, kde T znamend —O0—,
—S— nebo —CHz2—,

X znamend jeden ze zbytkdi —NR4RS5,
—OR® nebo —08Si(CHyls,

Rl znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 6
atomy uhliku nebo skupinu —CH2CH2C00-
-alkyl, kde alkyl obsahuje 1 aZ 4 atomy uh-
liku,

R? mé stejny vyznam jako R! nebo spolet-
né s R! znamenaji alkylenovou skupinu se 4
aZz 5 atomy uhliku,

R4 a R% znamenaji alkylovou skupinu s 1
aZ 4 atomy uhliku nebo R4 a RS spoletné s
atomem dusiku twofi piperidinovy, morfoli-
novy nebo piperazinovy kruh,

R¢ znamend vodik, alkylovou skupinu s 1
az 6 atomy uhliku, alkoxyalkylowou skupi-
nu se 3 aZ 6 atomy uhliku nebo allylovou
skupinu,

Severografia, n, p., zvod 7, Most
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