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Oksiimiesterivalokéynnisteet - Oximesterfotoinitiatorer

Keksinto koskee uusia oksiimiesteriyhdisteits ja niiden kaytt64 valokaynnisteini
(fotoimitiaattoreina) valopolymeroituvissa koostumuksissa.

US-patenttijulkaisusta 3558309 tiedetddn, etti tietyt oksiimiesterijohdannaiset ovat
valokdynnisteitd. US-patenttijulkaisussa 4255513 kuvataan oksiimiesteriyhdisteita.
US-patenttijulkaisussa 4202697 kuvataan akryyliaminosubstituoituja oksiimiestereita.
JP-patenttijulkaisussa 7-140658 A ja julkaisuissa Bull. Chem. Soc. Jpn. 1969, 42(10),
2981-3, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1975, 48(8), 2393-4, Han'guk Somyu Konghakhoechi 1990,
27(9), 672-85, Macromolecules, 1991, 24(15), 4322-7 ja European Polymer Journal, 1970,
933-943 kuvataan joitakin aldoksiimiesteriyhdisteiti.

US-patenttijulkaisussa 4590145 ja JP-patenttijulkaisussa 61-24558-A kuvataan useita
bentsofenonioksiimiesteriyhdisteitd. Julkaisuissa Chemical Abstract No. 96:52526¢,

J. Chem. Eng. Data 9(3), 403-4 (1964), J. Chin. Chem. Soc. (Taipei) 41 (5) 573-8, (1994),
JP 62-273259-A (= Chemical Abstract 109:83463w), JP 62-286961-A (= Derwent

No. 88-025703/04), JP 62-201859-A (= Derwent No. 87-288481/41), JP 62-184056-A

(= Derwent No. 87-266739/38), US 5019482 ja J. of Photochemistry and Photobiology

A 107, 261-269 (1997) kuvataan joitakin p-alkoksifenyylioksiimiesteriyhdisteiti.

Valopolymerointiteknologiassa on edelleen tarvetta hyvin reaktiivisia, helposti
valmistettavia ja helposti kisiteltdvii valokdynnisteitd kohtaan. Lisiksi sellaisten uusien
valokidynnisteiden on taytettivi teollisuuden asettamat korkeat ominaisuus-, kuten
esimerkiksi limmonkestivyys- ja varastoinninkestivyysvaatimukset.

Yllattéen keksittiin, ettd kaavojen I, II, IIT, IV ja V mukaisilla yhdisteilla

O-R, 0-R,
I} ,I\IJ
Ar—C—H (1) M~=C—H | (I
0-R, C,)'_':{1 QR
) w h’
Ar;,—C—R, (lil) M;——C—R (V) ArZ—C—]—M3 (V)
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Ri1 on C4-Cosykloalkanoyyli, tai Ci-Cizalkanoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu
yhdell4 tai useammalla substituentilla halogeeni, fenyyli tai CN; tai R1 on Cs-Csalkenoyyli,
edellyttden, ettei kaksoissidos ole konjugoitunut karbonyyliryhmén kanssa; tai R1 on
bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla
C1-Csalkyyli, halogeeni, CN, ORs, SR« tai NRsRg; tai R1 on C>-Csalkoksikarbonyyli,
bentsyylioksikarbonyyli; tai fenoksikarbonyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu
yhdelld tai useammalla substituentilla Ci-Csalkyyli tai halogeeni;

R: on fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla
C1-Cealkyyli, fenyyli, halogeeni, ORs, SR4 tai NRsRg; tai R2 on Ci-Caoalkyyli tai Cz-
Caoalkyyli, jonka mahdollisesti keskeyttd yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti
substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla halogeeni, OH, ORs, fenyyli, tai fenyylills,
joka on substituoitu substituentilla ORs, SR4 tai NRsRs; tai Rz on C3-Cssykloalkyyli, Co-
Caalkanoyyli; tai bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelli tai useammalla
substituentilla Ci-Csalkyyli, fenyyli, ORs, SR4 tai NRsRs; tai R2 on Ca-Cizalkoksikarbonyyli,
jonka mahdollisesti keskeyttdd yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdelld tai useammalla hydroksyyliryhmalld; tai R2 on fenoksikarbonyyli, joka on
substituoimaton tai substituoitu substituentilla C;-Csalkyyli, halogeeni, fenyyli, OR3, SR tai
NRsRg; tai R2 on -CONRsRg, CN;

2 3 2 3
SR . NR.R.. . . . . .
Ar; on _@4 4 tai _1® ) 5 %joista kumpikin on mahdollisesti substituoitu 1 — 4
6 5 (] 5

kertaa substituentilla halogeeni, Ci-Cizalkyyli, Cs-Cssykloalkyyli, bentsyyli, ORs, SRa,
SOR4, SO2R4 tai NRsRs, jolloin substituentit ORs, SR4 tai NRsRs mahdollisesti
muodostavat radikaalien Rs, R4, Rs ja/tai Rs kautta fenyylirenkaassa olevien muiden
substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jisenisia renkaita;
edellyttden, ettd

(1) jos SR4 on 2-SC(CH)s, R ei ole bentsoyyli;

(ii) jos SR« on 2-SCH tai 4-SCHj, R1 ei ole 2-jodibentsoyyli tai 4-metoksibentsoyyli;
(i) NRsRs €i ole 4-N(CHs): tai 2-NHCO-fenyyli;

(iv) jos NRsRs on 2-NHz, 2-NHCOCH3, 4-NHCOCH;, 2-NHCOOCHS, R; ei ole asetyyli;
(v) jos NRsRs on 4-NHCO-fenyyli, R i ole bentsoyyli; ja

(vi) jos NRsRs on 4-N(CH2CHs), R; ei ole 3,5-bis(1,1-dimetyylietyyli)-4-
hydroksibentsoyyli;
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tai Ar; on 1/ 357" joka on mahdollisesti substituoitu

6 5

1 - 3 kertaa substituentilla halogeeni, Ci1-Cr2alkyyli, Cs-Cssykloalkyyli, bentsyyli, ORs, SOR4
tai SO2R4, jolloin substituentit ORs ja/tai OR;' mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs
ja/tai Rs' kautta fenyylirenkaassa olevien muiden substituenttien tai fenyylirenkaan yhden
hiiliatomin kanssa 6-jésenisen renkaan;

edellyttéen, ettd

(vii) jos Ar1 on 2,4-dimetoksifenyyli, R: ei ole asetyyli tai bentsoyyli;

(viii) jos Ar1 on 3,5-dibromi-2,4-dimetoksifenyyli, R; ei ole klooriasetyyli; ja

(ix) jos Ar1 on 2,5-dimetoksifenyyli, 2-asetyylioksi-3-metoksifenyyli, 2,4,5-
trimetoksifenyyli, 2,6-diasetoksi-4-metyylifenyyli tai 2,6-diasetoksi-4-asetoksimetyylifenyyli,
R ei ole asetyyli;

" 8 1 10 9 . , 1 9 8 ,
wnmen 070 I,
3 NF 6 3 6
4 5 10 5

3 4 5 6 4

joista kukin on substituoimaton tai substituoitu 1 - 9 kertaa substituentilla halogeeni, Ci-
Crzalkyyli, C3-Cssykloalkyyli; tai joista kukin on substituoitu fenyylilld tai fenyylilld, joka on
substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla ORs, SR4 tai NRsRs; tai joista kukin on
substituoitu substituentilla bentsyyli, bentsoyyli, C>-Ci2alkanoyyli; C2-Cizalkoksikarbonyyli,
jonka mahdollisesti keskeyttda yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdelld tai useammalla hydroksyyliryhmallg; tai joista kukin on substituoitu substituentilla
fenoksikarbonyyli, ORs, SR4, SOR4, SO2R4 tai NRsRs, jolloin substituentit ORs, SR« tai
NRsRs mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs, Rs, Rs ja/tai Rs kautta fuusioidussa
aromaattisessa renkaassa olevien muiden substituenttien tai fuusioidun aromaattisen renkaan
yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jisenisii renkaita;

edellyttden, ettd

(x) Ar1 ei ole 1-naftyyli, 2-naftyyli, 2-metoksi-1-naftyyli, 4-metoksi-1-naftyyli, 2-hydroksi-1-
naftyyli, 4-hydroksi-1-naftyyli, 1,4-diasetyylioksi-2-naftyyli, 1,4,5,8-tetrametoksi-2-naftyyli,
9-fenantryyli, 9-antryyli; ja

(xi) jos Ar1 on 10-(4-kloorifenyylitio)-9-antryyli, R; ei ole pivaloyyl;

tai Ar1 on bentsoyyli, naftaleenikarbonyyli, fenantreenikarbonyyli, antraseenikarbonyyli tai
pyreenikarbonyyli, joista kukin on substituoimaton tai substituoitu 1 - 9 kertaa
substituentilla halogeeni, Ci-Crzalkyyli, Cs-Cssykloalkyyli, fenyyli, tai fenyyli, joka on
substituoitu yhdella tai useammalla substituentilla ORs, SRy tai NRsRs; tai joista kukin on
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substituoitu bentsyylilld, bentsoyylilla tai C>-Cizalkanoyylilld; Ca-Croalkoksikarbonyyli,
jonka mahdollisesti keskeyttdd yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdell4 tai useammalla hydroksyyliryhmalla, fenoksikarbonyyli, ORs, SRs, SOR4, SO2R4 tai
NRsRs, jolloin substituentit ORs, SR4 ja NRsRs mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs,
R4, Rs ja/tai R kautta aromaattisessa fuusioidussa renkaassa olevien muiden substituenttien
tai fuusioidun aromaattisen renkaan yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jdsenisii renkaita;
edellyttien, ettéd

(xii) jos Ar1 on bentsoyyli, R ei ole asetyyli, bentsoyyli tai 4-metyylibentsoyyli;

(xiii) jos Ari on 4-bentsoyylioksibentsoyyli tai 4-kloorimetyylibentsoyyli, R ei ole
bentsoyyli;

(xiv) jos Ar1 on 4-metyylibentsoyyli, 4-bromibentsoyyli tai 2,4-dimetyylibentsoyyli, R, €i ole
asetyyli;

tai Ar1 on 3,4,5-trimetoksifenyyli tai fenoksifenyyli;

tai Ar on bifenylyyli, joka on mahdollisesti substituoitu 1 — 9 kertaa substituentilla
halogeeni, Ci-Crzalkyyli, C4-Cssykloalkanoyyli, -(CO)ORs, -(CO)NRsRs, -(CO)Rs, ORs,
SR4 ja/tai NRsRes, jolloin substituentit Ci-Cizalkyyli, -(CO)Rs, ORs, SR4 tai NRsRs
mahdollisesti muodostavat radikaalien Ci-Crzalkyyli, Rs, Rs, Rs, Rs ja/tai Rs kautta
fenyylirenkaassa olevien muiden substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa
5- tai 6-jdsenisid renkaita;

edellyttien, etts

(xv) jos Ari on 2-bifenylyyli, Ri ei ole bentsoyyli;

O

0
I
-R

C\
tai Ar; on R or —@é

mahdollisesti substituoitu 1 - 4 kertaa substituentilla halogeeni, C1-Cizalkyyli, Cs-
Cssykloalkyyli, bentsyyli, ORs, SR4 tai NRsRs, jolloin substituentit ORs, SR4 tai NRsRs
mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs, R4, Rs ja/tai Rs kautta fenyylirenkaassa olevien
muiden substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin tai substituentin Rs kanssa 5- tai
6-jésenisid renkaita;

tai A1 on tienyyli tai 1-metyyli-2-pyrrolyyli; edellyttien, ettd R; on asetyyli;

8

— W

, jotka molemmat on

, 0] 9
R0 3 ” ! 8\ . 1 8 1 9 8
Arz on ! ?RQ’ , . 2¢ N 7 2 !
3 6 = "3 6 '
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joista kukin on substituoimaton tai substituoitu 1 - 9 kertaa substituentilla halogeeni, Ci-
Cizalkyyli, Cs-Cssykloalkyyli, fenyyli; fenyyli, joka on substituoitu yhdelld tai useammalla
substituentilla OR3, SR4 tai NRsRs; tai joista kukin on substituoitu bentsyylilld, bentsoyylilld
tai C-Cizalkanoyylilld; C2-Cizalkoksikarbonyyli, jonka mahdollisesti keskeyttda yksi tai
useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu yhdelld tai useammalla
hydroksyyliryhmalld; fenoksikarbonyyli, ORs, SRs, SOR4, SO2R4 tai NRsRs, jolloin
substituentit ORs, SR4 tai NRsRs mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs, Ra, Rs ja/tai Rs
kautta fuusioidussa aromaattisessa renkaassa olevien muiden substituenttien tai fuusioidun
aromaattisen renkaan yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jasenisid renkaita;

edellyttien, etts

(xvi) jos Arz on 1-naftyyli, 2-naftyyli tai 1-hydroksi-2-naftyyli, Ro ei ole metyyli, etyyli, n-
propyyli, butyyli, fenyyli tai CN;

(xvii) jos Arz on 2-hydroksi-1-naftyyli, 2-asetoksi-1-naftyyli, 3-fenantryyli, 9-fenantryyli tai
9-antryyli, R; ei ole metyyli; ja

(xviii) jos Arz on 6-metoksi-2-naftyyli, R ei ole (CH3);:CCO tai 4-klooribentsoyyli;

x on 2 tai 3;

M kunx on2, on @ ’ ’ OOO ’ @Mr@ ’
LT o0 - fok o
MS

\/,O

g S e
OOO 7 ®—M7® . /CCE J@-C\ tai
M5
o*~

he; Q
__C' C—
M@ij
] ]
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joista kukin on mahdollisesti substituoitu 1 - 8 kertaa substituentilla halogeeni, Ci-
Crzalkyyli, C3-Cssykloalkyyli; fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelld tai
useammalla substituentilla ORs, SR+ tai NRsRs; tai jotka kukin on substituoitu bentsyylill,
bentsoyylilla tai C2>-Cr2atkanoyylilld; C>-Crealkoksikarbonyyli, jonka mahdollisesti
keskeyttid yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu yhdelld tai
useammalla hydroksyyliryhmilld; tai jotka kukin on substituoitu substituentilla
fenoksikarbonyyli, ORs, SR4, SOR4, SO2R4 tai NRsRs;
edellyttden, ettd
(xix) M: ei ole 1,3-fenyleeni, 1,4-fenyleeni, 1-asetoksi-2-metoksi-4,6-fenyleeni tai 1-

metoksi-2-hydroksi-3,5-fenyleeni; o
T

C\
O
& g
M, kun x on 3, on @—M tai ®_M6 ,
6
& ey

joista kumpikin on mahdollisesti substituoitu 1 - 12 kertaa substituertilla halogeeni, Ci-
Crzalkyyli tai C3-Cssykloalkyyli; fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdells tai
useammalla substituentilla ORs, SR4 tai NRsRg; tai joista kukin on substituoitu bentsyylilla,
bentsoyylilld tai C>-Crealkanoyylilld; Cz-Cizalkoksikarbonyyli, jonka mahdollisesti
keskeyttaa yksi tai useampi O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu yhdell tai
useammalla hydroksyyliryhmalld; tai joista kukin on substituoitu substituentilla
fenoksikarbonyyli, ORs, SR4, SOR4, SO2R4 tai NRsRs;

SO 0 Q

‘ —C c—

seoRIverse
4

o™~

on mahdollisesti substituoitu 1 - 8 kertaa substituentilla halogeeni, C1-Cialkyyli, Cs-
Cssykloalkyyli; fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdell4 tai useammalla
substituentilla ORs, SR4 tai NRsRs; tai joista kukin on substituoitu bentsyylill, bentsoyylilla
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tai C2-Cizalkanoyylilld; Ca-Cizalkoksikarbonyyli, jonka mahdollisesti keskeyttid yksi tai
useampi-O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu yhdelld tai useammalla
hydroksyyliryhmélla; tai joista kukin on substituoitu substituentilla fenoksikarbonyyli, ORs,
SR4, SOR4, SOzR4 tai NRsRs;

edellyttien, ettéd

(xx) M ei ole HOgOH ;

Ms on Ci-Cr2alkyleeni; sykloheksyleeni, fenyleeni, -(CO)O-(Cz-Crzalkyleeni)-O(CO)-,
-(CO)O-(CH2CH20),-(CO)- tai -(CO)-(C2-Cizalkyleeni)-(CO)-;

nonl1 - 20;

M; on suora sidos, -O-, -S-, -SS-, -NRs-,-(CO)-, C1-Crzalkyleeni, sykloheksyleeni,
fenyleeni, naftyleeni, C>-Crzalkyleenidioksi, C2-Cizalkyleenidisulfanyyli, -(CO)O-(Cz-
Chzalkyleeni)-O(CO)-, -(CO)O-(CH2CH20).-(CO)- tai -(CO)-(C2-Crz-alkyleeni)-(CO)-; tai
M. on Cs-Chrzalkyleeni tai Cy-Cizalkyleenidioksi, joista kunkin mahdollisesti keskeyttda 1 - 5
ryhmig -O-, -S- ja/tai -NRs-;

M:s on suora sidos, -CHz-, -O-, -S-, -SS-, -NRs tai -(CO)-;

X
~NT NI N ai .
Ms on l , )\N/)\ ai ;

M3 on -O-, -S-, -SS- tai -NRs-; tai M7 on -O(CO)-(C,-Ci2-alkyleeni)-(CO)O-, -NR3(CO)-
(C2-Ciz-alkyleeni)-(CO)NRs- tai C>-Cralkyleenidioksi-, joista kunkin mahdollisesti
keskeyttdd 1 - 5 ryhmis -O-, -S- ja/tai -NRs-;

Rs on vety tai C;-Caoalkyyli; tai Rs on C2-Csalkyyli, joka on substituoitu substituentilla -OH,
-SH, -CN, Cs-Cealkeenioksi, -OCH2CHzCN, -OCH2CH>(CO)O(C;i-Caalkyyli), -O(CO)-C:-
Caalkyyli, -O(CO)-fenyyli, -(CO)OH tai -(CO)O(C1-Caalkyyli); tai Rs on C2-Craalkyyli,
jonka keskeyttdd yksi tai useampi -O-; tai Rs on (CH2CH20)n+1H, -(CH2CH20).(CO)-Ci-
Csalkyyli, C1-Csalkanoyyli, C3-Cizalkenyyli, Cs-Csalkenoyyli tai Cs-Cssykloalkyyli; tai R3 on
bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla
C1-Csalkyyli, halogeeni, -OH tai Ci-Caalkoksi; tai Rs on fenyyli tai naftyyli, joista kumpikin
on substituoimaton tai substituoitu substituentilla halogeeni, -OH, C;-Cizalkyyli, Ci-
Crzalkoksi tai -(CO)Ry; tai Rs on fenyyli-Ci-Csalkyyli tai Si(Ci-Csalkyyli)(fenyyli)s.c;

ron0, 1, 2 tai 3;

Rs' on Ci-Caoalkyyli; C2-Csalkyyli, joka on substituoitu substituentilla -OH, -SH, -CN,
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Cs-Csalkeenioksi, -OCH2CH:CN, -OCH2CH2(CO)O(Ci-Caalkyyli), -O(CO)-Ci-Caalkyyli,
-O(CO)-fenyyli, -(CO)OH tai -(CO)O(Ci-Caalkyyli); tai Rs' on C»-Cizalkyyli, jonka
keskeyttdi yksi tai useampi -O-; tai Rs' on -(CH2CH20)u+1H, -(CH2CH20).(C0O)-C:s-
Csalkyyli, C>-Csalkanoyyli, C3-Craalkenyyli, Cs-Csalkenoyyli, Cs-Cssykloalkyyli; tai Rs' on
bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdella tai useammalla substituentilla
Ci-Csalkyyli, halogeeni, -OH tai C1-Caialkoksi; tai Rs' on fenyyli tai naftyyli, joista kumpikin
on substituoimaton tai substituoitu substituentilla halogeeni, -OH, Ci1-Croalkyyli, Ci-
Crzalkoksi tai -(CO)Ry; tai Rs on fenyyli-Ci-Csalkyyli tai Si(Ci-Cealkyyli)(fenyyli)s.;

R4 on vety, Ci-Caoalkyyli, C3-Crzalkenyyli, Cs-Cssykloalkyyli, fenyyli-Ci-Csalkyyli; Co-
Csalkyyli, joka on substituoitu substituentilla -OH, -SH, -CN, Cs-Csalkeenioksi,
-OCH,CH:CN, -OCH2CHz(CO)O(C:-Caalkyyli), -O(CO)-C1-Caalkyyli, -O(CO)-fenyyl,
-(CO)OH tai -(CO)O(C1-Caalkyyli); tai R4 on C2-Cizalkyyli, jonka keskeyttda yksi tai
useampi -O- tai -S-; tai R4 on -(CH2CH20).+1H, -(CH2CH20)4(CO)-C)1-Csalkyyli, Co-
Csalkanoyyli, bentsoyyli, Cs-Cizalkenyyli tai Cs-Csalkenoyyli; tai R4 on fenyyli tai naftyyli,
joista kumpikin on substituoimaton tai substituoitu substituentilla halogeeni, C;-Cizalkyyli,
C1-Ciaalkoksi, fenyyli-C1-Csalkyylioksi, fenoksi, Ci-Cizalkyylisulfanyyli, fenyylisulfanyyli,
-N(C:-Crzalkyyli)2, difenyyliamino, -(CO)R37, -(CO)OR7 tai (CO)N(R7)z;

Rs ja Rs ovat toisistaan riippumatta vety, C1-Caoalkyyli, C2-Cahydroksialkyyli, Ca-
Cioalkoksialkyyli, C3-Csalkenyyli, Cs-Cssykloalkyyli, fenyyli-C;-Csalkyyli, Co-Csalkanoyyli,
C;-Ciz-alkenoyyli, bentsoyyli; tai Rs ja R¢ ovat fenyyli tai naftyyli, joista kumpikin on
substituoimaton tai substituoitu substituentilla C;-Cizalkyyli, C:1-Cizalkoksi tai -(CO)R7; tai
Rs ja Re yhdessd ovat C2-Csalkyleeni, jonka mahdollisesti keskeyttdd -O- tai -NRs ja/tai joka
on mahdollisesti substituoitu hydroksyylilla, C:-Caalkoksilla, C2-Caalkanoyylioksilla tai
bentsoyylioksilla; ja

Rz on vety, Ci-Caoalkyyli; C2-Csalkyyli, joka on substituoitu substituentilla halogeeni,
fenyyli, -OH, -SH, -CN, Cs-Cealkeenioksi, -OCH2CH2CN, -OCH2CH2(CO)O(Ci-Caalkyyli),
-0(CO)-C:-Caalkyyli, -O(CO)-fenyyli, -(CO)OH tai -(CO)O(C;-Caalkyyli); tai R7 on Cs-
Crzalkyyli, jonka keskeyttda yksi tai useampi -O-; tai R7 on -(CH>2CH20)s+1H,
-(CH2CH20)+(C0O)-Ci-Csalkyyli, Cs-Cizalkenyyli, Cs-Cssykloalkyyli; tai on fenyyli, joka on
substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla halogeeni, -OH, C;-Cralkyyli, Ci-
Crzalkoksi, fenoksi, Ci-Cialkyylisulfanyyli, fenyylisulfanyyli, -N(Ci-Czalkyyli), tai
difenyyliamino;

Rs on Ci-Ciaalkyyli, joka on mahdollisesti substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla
halogeeni, fenyyli, CN, -OH, -SH, Ci-Caalkoksi, -(CO)OH tai -(CO)O(C:-Caalkyyli); tai Re
on Cs-Cealkenyyli; tai fenyyli, joka on mahdollisesti substituoitu yhdella tai useammalla
substituentilla Ci-Csalkyyli, halogeeni, CN, ORs, SR4 tai NRsRs; on odottamattoman hyvi
teho valopolymerointireaktioissa.
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Substituoiduissa fenyyliradikaaleissa on 1 - 4, esimerkiksi 1, 2 tai 3, erityisesti 2
substituenttia. Fenyylirenkaassa olevat substituentit ovat edullisesti fenyylirenkaan
4-asemissa tai 3,4-, 3,4,5-, 2,6-, 2,4- tai 2,4,6-muodostelmassa.

Substituoiduissa aryyliradikaaleissa Ar1 ja Ar2 on 1 - 9 tai vastaavasti 1 - 7 substituenttia.
On selvii, ettei médritellyssi aryyliradikaalissa voi olla useampia substituentteja kuin
aryylirenkaassa on vapaita asemia. Radikaaleissa on 1 - 9, esimerkiksi 1 - 6 tai 1 - 4,
erityisesti 1, 2 tai 3 substituenttia.

C1-Cxalkyyli on suoraketjuinen tai haaroittunut ja on esimerkiksi C1-Cis-, C1-Ci4-, C1-Ci2-,
C1-Cs-, C1-Ce- tai Ci1-Caalkyyli tai C4-Ci2- tai Cs-Csalkyyli. Esimerkkeji ovat metyyli, etyyli,
propyyli, isopropyyli, n-butyyli, sec-butyyli, isobutyyli, tert-butyyli, pentyyli, heksyyli,
heptyyli, 2,4,4-trimetyylipentyyli, 2-etyyliheksyyli, oktyyli, nonyyli, dekyyli, dodekyyli,
tetradekyyli, pentadekyyli, heksadekyyli, oktadekyyli ja ikosyyli.

Ryhmilla C>-Caoalkyyli, C1-Cizalkyyli, C2-Crzalkyyli, Ci1-Cealkyyli, C2-Cealkyyli ja
C1-Caalkyyli on vastaavaan C-atomien lukumééiraén asti samat merkitykset kuin
C1-Croalkyylilla edella.

C2-Caoalkyylin, jonka keskeyttdd yksi tai useampi ~-O-, keskeyttdd esimerkiksi 1-9,1-5,
1 -3 tail tai 2 atomia -O-. Kahta O-atomia erottaa toisistaan ainakin kaksi
metyleeniryhmi, ts. etyleeni. Alkyyliryhmét ovat suoraketjuisia tai haaroittuneita.
Esimerkiksi seuraavia rakenneyksikoitd esiintyy: -CH2CH20-CH>CHs, -[CH>CH,0},-CHs,
jossay =1 -9, -(CH2-CH,0)7-CH.CHs, -CH2-CH(CH3)-O-CH>-CH:CH tai
-CHz-CH(CHs)-O-CH2-CHs. C>-Coalkyyli, jonka keskeyttds 1 tai 2 atomia -O-, on
esimerkiksi -CH.CH20-CH>CHOCH-CH3 tai -CH2CH,0-CH>CHs.

C2-Cshydroksialkyyli tarkoittaa C;-Caalkyylid, joka on substituoitu yhdells tai kahdella
O-atomilla. Alkyyliradikaali on suoraketjuinen tai haaroittunut. Esimerkkeji ovat
2-hydroksietyyli, 1-hydroksietyyli, 1-hydroksipropyyli, 2-hydroksipropyyli,
3-hydroksipropyyli, 1-hydroksibutyyli, 4-hydroksibutyyli, 2-hydroksibutyyli,
3-hydroksibutyyli, 2,3-dihydroksipropyyli tai 2,4-dihydroksibutyyli.

Cs-Cssykloalkyyli on esimerkiksi syklopropyyli, syklobutyyli, syklopentyyli, sykloheksyyli,
syklo-oktyyli, erityisesti syklopentyyli ja sykloheksyyli.

Ci-Caalkoksi on suoraketjuinen tai haaroittunut, esimerkiksi, metoksi, etoksi, propoksi,
isopropoksi, n-butyylioksi, sec-butyylioksi, isobutyylioksi, tert-butyylioksi.



10

15

20

10

C2-Crealkoksialkyyli on C2-Croalkyyli, jonka keskeyttda yksi O-atomi. C2-Cioalkyylilld on
vastaavaan C-atomien lukuméirian asti samat merkitykset kuin Ci1-Caoalkyylilld edella.
Esimerkkejd ovat metoksimetyyli, metoksietyyli, metoksipropyyli, etoksimetyyli,
etoksietyyli, etoksipropyyli, propoksimetyyli, propoksietyyli, propoksipropyyli.

C2-Caoalkanoyyli on suoraketjuinen tai haaroittunut ja on esimerkiksi C2-Cis-, C2-Cus-, Co-
Cia-, C2-Cs-, C2-Cs- tai Cz-Caalkanoyyli tai Cs-Ciz- tai C4-Csalkanoyyli. Esimerkkejéd ovat
asetyyli, propionyyli, butanoyyli, isobutanoyyli, pentanoyyli, heksanoyyli, heptanoyyli,
oktanoyyli, nonanoyyli, dekanoyyli, dodekanoyyli, tetradekanoyyli, pentadekanoyyli,
heksadekanoyyli, oktadekanoyyli, ikosanoyyli, edullisesti asetyyli.

Ryhmilld Ci-Cizalkanoyyli, C2-Cizalkanoyyli, Ci-Csalkanoyyli, C2-Csalkanoyyli ja
C2-Caalkanoyyli on vastaavaan C-atomien lukumééréén asti samat merkitykset kuin
C2-Caalkanoyylills edelld.

Cs-Cosykloalkanoyyli on esimerkiksi syklopropanoyyli, syklobutanoyyli, syklopentanoyyli,
sykloheksanoyyli tai syklo-oktanoyyli.

C2-Caalkanoyylioksi on suoraketjuinen tai haaroittunut, esimerkiksi asetyylioksi,
propionyylioksi, butanoyylioksi tai isobutanoyylioksi, edullisesti asetyylioksi.

C2-Cizalkoksikarbonyyli on suoraketjuinen tai haaroittunut ja on esimerkiksi
metoksikarbonyyli, etoksikarbonyyli, propoksikarbonyyli, n-butyylioksikarbonyyli,
isobutyylioksikarbonyyli, 1,1-dimetyylipropoksikarbonyyli, pentyylioksikarbonyyl,
heksyylioksikarbonyyli, heptyylioksikarbonyyli, oktyylioksikarbonyyli,
nonyylioksikarbonyyli, dekyylioksikarbonyyli tai dodekyylioksikarbonyyli, erityisesti
metoksikarbonyyli, etoksikarbonyyli, propoksikarbonyyli, n-butyylioksikarbonyyli tai iso-
butyylioksikarbonyyli, edullisesti metoksikarbonyyli.

Ca-Cealkoksikarbonyylilld on vastaavaan C-atomien lukumaérian asti samat merkitykset
kuin Cz-Ci2alkoksikarbonyylilla edelld.

C2-Crzalkoksikarbonyyli, jonka keskeyttd yksi tai useampi -O-, on suoraketjuinen tai
haaroittunut. Kahta O-atomia erottaa toisistaan ainakin kaksi metyleeniryhmas, ts. etyleeni.

?
Fenoksikarbonyyli on —C-OQ . Substituoiduissa fenoksikarbonyyliradikaaleissa

on 1 - 4, esimerkiksi 1, 2 tai 3, erityisesti 2 tai 3 substituenttia. Fenyylirenkaassa olevat
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substituentit ovat edullisesti 4-asemassa tai 3,4-, 3,4,5-, 2,6-, 2,4- tai 2,4,6-asemassa,
erityisesti 4- tai 3,4-asemassa.

Fenyyli-C1-Csalkyyli on esimerkiksi bentsyyli, fenyylietyyli, a-metyylibentsyyli tai
a,a-dimetyylibentsyyli, erityisesti bentsyyli.

Cs-Craalkenyyliradikaalit voivat olla mono- tai polytyydyttymattomii ja ovat esimerkiksi
allyyli, metallyyli, 1,1-dimetyyliallyyli, 1-butenyyli, 3-butenyyli, 2-butenyyli,
1,3-pentadienyyli, 5-heksenyyli, 7-oktenyyli tai dodekenyyli, erityisesti allyyli.
Cs-Csalkenyyliradikaaleilla on vastaavaan C-atomien lukuméérésn asti samat merkitykset
kuin C3-Cialkenyyliradikaaleilla edella.

Cs-Csalkeenioksiradikaalit voivat olla mono- tai polytyydyttymittomid ja ovat esimerkiksi
allyylioksi, metallyylioksi, butenyylioksi, penteenioksi, 1,3-pentadienyylioksi tai
5-heksenyylioksi.

Cs-Cealkenoyyliradikaalit voivat olla mono- tai polytyydyttyméttémii ja ovat esimerkiksi
propenoyyli, 2-metyylipropenoyyli, butenoyyli, pentenoyyli, 1,3-pentadienoyyli tai
5-heksenoyyli.

Halogeeni on fluori, kloori, bromi taijodi, erityisesti fluori, kloori tai bromi, edullisesti fluori
tai kloori.

Fenoksifenyyli on 2-fenoksifenyyli, 3-fenoksifenyyli tai 4-fenoksifenyyli.
Bifenylyyli on 2-bifenylyyli, 3-bifenylyyli tai 4-bifenylyyli.
Tienyyli on 1-tienyyli tai 2-tienyyli.

Jos fenyylirenkaassa olevat substituentit ORs, SR« ja NRsRs muodostavat radikaalien Rs,
R4, Rs ja/tai Rs kautta fenyylirenkaassa olevien muiden substituenttien tai fenyylirenkaan
yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jasenisid renkaita, saadaan rakenteita, jotka kasittavit 2 tai
4 rengasta (fenyylirengas mukaan lukien). Esimerkkejd ovat

O OO OO0 (F

Jos bifenylyyliryhmissi olevat substituentit Ci-Czalkyyli, -(CO)Rs, ORs, SR4 tai NRsRg
muodostavat radikaalien Ci-Cizalkyyli, Rs, Rs, Rs, Re ja/tai Rs kautta fenyylirenkaassa
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olevien muiden substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jasenisi4
renkaita, saadaan rakenteita, jotka kisittévét 3 tai 4 rengasta (mukaan lukien
bifenylyyliryhmén). Esimerkkejé ovat

N
I |
CZHS

o=

Jos Rs(CO)-fenyyliryhmésséd olevat substituentit ORs, SR4 tai NRsRs muodostavat
radikaalien Rs, R4, Rs ja/tai Rs kautta fenyylirenkaassa olevien muiden substituenttien tai
fenyylirenkaan tai substituentin Rs yhden C-atomin kanssa 5- tai 6-jésenisid renkaita,
saadaan rakenteita, jotka késittdvit 2 tai 3 rengasta (mukaan lukien fenyyliryhman). Jos Rs
on fenyyli, esimerkkeji ovat

(o]

Q
o}
: 0 f

vecRveciivec

N
]
C

Edullisia ovat patenttivaatimuksen 1 kaavojen I ja II mukaiset yhdisteet, joissa

Ri: on C2-Cealkoksikarbonyyli tai bentsyylioksikarbonyyli; Ci-Cizalkanoyyli, joka on
substituoimaton tai substituoitu yhdelld tai useammalla halogeenilla tai fenyylills; tai Ry on
Ca-Cealkenoyyli, edellyttéen, ettei kaksoissidos ole konjugoitunut karbonyyliryhmiin kanssa;
tai R1 on bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelld tai useammalla
Ci-Cealkyylillg tai halogeenilla;

23
23
e g
Arion \ tai ’@4 , joista kumpikin on
5 ’ 6 5

mahdollisesti substituoitu 1 - 4 kertaa substituentilla halogeeni, Ci-Craalkyyli, OR3, SRy tai
NRsRs, jolloin substituentit ORs, SR4 tai NRsRs mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs,
R4, Rs ja/tai Rs kautta fenyylirenkaassa olevien muiden substituenttien tai fenyylirenkaan
yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jdsenisii renkaita;

tai Ar; on ! 4 , joka on mahdollisesti substituoitu 1 - 3
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kertaa substituentilla halogeeni, C1-Cizalkyyli, ORs, jolloin substituentit OR3 ja/tai ORs'
mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs ja/tai Rs' kautta fenyylirenkaassa olevien muiden
substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa 6-jasenisen renkaan;

tai Ar; on naftyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu 1 — 7 kertaa substituentilla
halogeeni, C1-Crzalkyyli, ORs, SR4 tai NRsRs, jolloin substituentit ORs, SR4 tai NRsRs
mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs, R4, Rs ja/tai Rs kautta fuusioidussa
aromaattisessa renkaassa olevien muiden substituenttien tai naftyylirenkaan yhden
hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jdsenisid renkaita;

tai Ar; on bifenylyyli, joka on mahdollisesti substituoitu 1 — 9 kertaa substituentilla
halogeeni, Ci-Craalkyyli, (CO)Rs, ORs, SR4 tai NRsRs jolloin substituentit Ci-Cizalkyyli,
ORs, SR+ tai NRsRs mahdollisesti muodostavat radikaalien Ci-Crzalkyyli, Rs, R4, Rs ja/tai
R¢ kautta fenyylirenkaassa olevien muiden substituenttien tai fenyylirenkaan yhden
hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jdsenisié renkaita;

0
I I

. < . S\-' Ry . . o
tai Ar; on Rs  tai ¥ , joista kumpikin

on mahdollisesti substituoitu 1 — 4 kertaa substituentilla halogeeni, C:-Cizalkyyli, OR3, SR4,
SOR4, SO2R4 tai NRsRg jolloin substituentit ORs, SR4 tai NRsRs mahdollisesti muodostavat
radikaalien Rs, R4, Rs ja/tai Rs kautta fenyylirenkaassa olevien muiden substituenttien tai
fenyylirenkaan yhden hiiliatomin tai Rs:n kanssa 5- tai 6-jdsenisid renkaita;

RN GRR v AR W ES

M@@ tai @.Mi , joista kukin on

mahdollisesti substituoitu 1 — 8 kertaa substituentilla halogeeni, Ci-Cialkyyli, fenyyli, ORs,
SR4 tai NRsRe.

=0

Erityisen edullisia ovat kaavan I tai IT mukaiset yhdisteet, joissa
R1 on Ci-Crzalkanoyyli, bentsoyyli tai C2-Csalkoksikarbonyyli;
Ar: on RsS-fenyyli tai NRsRe-fenyyli, joista kumpikin on mahdollisesti substituoitu
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substituentilla C1-Csalkyyli,
R,;O, 3 on
OR3, tai SR4; tai Ar; on J@ + _ ,joka on mahdollisesti substituoitu ORs:lla; tai

8 5

Ar; on 1-naftyyli tai 2-naftyyli, joista kumpikin on mahdollisesti substituoitu substituentilla
ORs, SR4 tai NRsRg; tai Ar1 on 3,4,5-trimetoksifenyyli tai fenoksifenyyli; tai Ar: on
bifenylyyli, joka on mahdollisesti substituoitu substituentilla Ci-Cizalkyyli, ORs ja/tai
NRsRs, jolloin substituentit Ci-Crzalkyyli, ORs, SR4 tai NRsRs mahdollisesti muodostavat
10 radikaalien Ci-Craalkyyli, Rs, R4, Rs, ja/tai Re kanssa fenyylirenkaassa olevien muiden
substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jasenisid renkaita,

0
I

0
i
tai An on @C\RB tai _@?\ s, jotka molemmat
0
15

on mahdollisesti substituoitu ORs:lla tai SR4:114, jolloin substituentit OR3 tai SR4

mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs ja/tai fenyylirenkaassa olevien muiden

substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin tai substituentin Rs kanssa 5- tai 6-
20 jdsenisid renkaita;

tai Ar1 on tienyyli tai 1-metyyli-2-pyrrolyyli; edellyttden, ettd R on asetyyli;

X on2;

25 Mion \@‘M«T@ , joka on mahdollisesti

substituoitu ORs:1la;
M on suora sidos, -O-, -S-, -SS-, tai C2-Cizalkyleenidioksi;

+2++130  Rs on C1-Csalkyyli, fenyyli tai fenyyli-C;-Csalkyyli;

Rs' on Ci-Csalkyyli, C3-Cr2alkenyyli tai fenyyli-Ci-Caalkyyli;
R4 on Ci-Cooalkyyli, fenyyli-C1-Csalkyyli, bentsoyyli; tai fenyyli tai naftyyli, joista kumpikin
on substituoimaton tai substituoitu substituentilla Ci-Ciaalkyyli, fenyyli-Ci-Csalkyylioksi,
. -(CO)R1 tai (CO)OR7;
:7":35  RsjaRs ovat toisistaan riippumatta vety, fenyyli-Ci-Csalkyyli, C>-Csalkanoyyli tai fenyyli;
: R7 on C1-Czoalkyyli tai fenyyli;

Rs on fenyyli, joka on mahdollisesti substituoitu ORs:lla.
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Edelleen edullisia ovat kaavan III, IV tai V mukaiset yhdisteet, joissa

R: on C2-Cealkoksikarbonyyli tai bentsyylioksikarbonyyli; Ci-Cizalkanoyyli, joka on
substituoimaton tai substituoitu yhdella tai useammalla halogeenilla tai fenyylill; tai R: on
Cs-Cealkenoyyli, edellyttéden, ettei kaksoissidos ole konjugoitunut karbonyyliryhmin kanssa,
tai R1 on bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelli tai useammalla
C1-Csalkyylilla tai halogeenilla;

Rz on fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdellé tai useammalla substituentilla
Ci-Cealkyyli, fenyyli, halogeeni, ORs, SR4 tai NRsRs; tai Rz on Ci-Caalkyyli, jonka
mahdollisesti keskeyttid yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdell4 tai useammalla substituentilla halogeeni, OH, ORs; fenyyli tai fenyyli, joka on
substituoitu substituentilla OR3, SR4 tai NRsRs;

2 3
OR
Ar; on —1@ s , naftyyli tai naftoyyli, joista kumpikin on

substituoimaton tai substituoitu 1 — 9 kertaa substituentilla halogeeni, Ci-Cizalkyyli, fenyyli,
ORs, SR4 tai NRsRs, jolloin substituentit ORs, SR4 tai NRsRs mahdollisesti muodostavat
radikaalien Rs, R4, Rs ja/tai Rs kautta fuusioidussa aromaattisessa renkaassa olevien muiden
substituenttien tai naftyylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jisenisia renkaita;

0 Q
—C —
4

joista kumpikin on mahdollisesti substituoitu 1 - 8 kertaa substituentilla halogeeni,
Ci1-Cizalkyyli, fenyyli, ORs, SR4 tai NRsRs; ja
M3 on C;-Craalkyleeni tai fenyleeni.

Erés toinen edullinen suoritusmuoto ovat kaavan ITI mukaiset yhdisteet, joissa
Ri on Ci-Cealkanoyyli tai bentsoyyli;
Ra2 on Cy-Cooalkyyli tai Co-Caoalkyyli;
ROz 3 .
Ar; on —@0 R; , naftyyli tai naftoyyli, joista kumpikin on
4

6 5

substituoimaton tai substituoitu substituentilla OR; tai SR4;
Rs ja Rs' ovat Ci1-Caoalkyyleji; ja
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R4 on fenyyli.

Erityisen edullisia keksinnon mukaisia yhdisteitd ovat 4-fenyylisulfanyyli-
bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti, 2,5-dietoksi-bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti,
2,6-dimetoksi-bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti, 2,4,6-trimetoksi-bentsaldehydioksiimi-O-
asetaatti, 2,3,4-trimetoksi-bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti, 3-bentsyylisulfanyyli-
bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti, 3-fenyylisulfanyyli-bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti,
4-metyylisulfanyyli-bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti, 4-(5-tert-butyyli-2-metyyli-
fenyylisulfanyyli)-bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti, 4-(4-bentsoyylifenyylisulfanyyli)-
bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti, 2-etoksi-4-metyyli-5-metyylisulfanyyli-
bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti, 2-oktyylioksi-4-metyyli-5-metyylisulfanyyli-
bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti, 4-metoksi-3-fenyylisulfanyyli-bentsaldehydioksiimi-O-
asetaatti, 3-fenoksi-4-fenyylisulfanyyli-bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti, 3,4-bis-
metyylisulfanyyli-bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti, 3-bentsyylisulfanyyli-
bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti, 4,8-dimetoksi-naftaleeni-1-karbaldehydioksiimi-O-
asetaatti, 4-fenyylisulfanyyli-naftaleeni-1-karbaldehydioksiimi-O-asetaatti,
6-metoksibifenylyyli-3-karbaldehydioksiimi-O-asetaatti, 4-metoksi-bifenylyyli-3-
karbaldehydioksiimi-O-asetaatti, 2-metoksi-5-(4-metoksibentsoyyli)-bentsaldehydioksiimi-
O-asetaatti, 4-oktyylioksi-bifenylyyli-3-karbaldehydioksiimi-O-asetaatti, 4-difenyyliamino-
bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti, 9-okso-9.H.-tioksanteeni-2-karbaldehydioksiimi-O-
asetaatti, 9.H.-fluoreeni-2-karbaldehydioksiimi-O-asetaatti, 2,4-bis-pentyylioksi-
bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti, 2,4,5-trimetoksi-bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti,
4-(4-bentsyylioksi-fenyylisulfanyyli)-bentsaldehydioksiimi-asetaatti, 4-(naftalen-2-
yylisulfanyyli)-bentsaldehydioksiimi-asetaatti, 2-metoksi-4-metyylisulfanyyli-
bentsaldehydioksiimi-asetaatti, tiantreeni-2-karbaldehydioksiimi-asetaatti, 2-oktyylioksi-
naftaleeni-1-karbaldehydioksiimi-asetaatti, 5,5'-tiobis(2-bentsyylioksibentsaldehydioksiimi-
O-asetaatti), 5,5"-tiobis(2-metoksibentsaldehydioksiimi-O-asetaatti) ja 4,4'-dietoksi-
bifenylyyli-3,3'-dikarbaldehydidioksiimi-O,0'-diasetaatti.

Edullisille kaavojen I ja Il mukaisille yhdisteille on tunnusomaista, etta ne sisaltivit ainakin
yhden alkyylitio- tai aryylitiosubstituentin (SRx), alkyyliamino- tai aryyliaminosubstituentin
(NRsRs), aryylisubstituentin, alkanoyyli- tai aroyylisubstituentin, tai ainakin kaksi alkoksi-
tai aryylioksisubstituenttia (ORs, OR3') ja samanaikaisesti fuusioidun aromaattisen renkaan
aryyliryhmassi liittyneend oksiminoryhmiin hiiliatomiin.

Kaavojen I, II, III, IV ja V mukaiset oksiimiesterit valmistetaan kirjallisuudessa kuvatuilla
menetelmilld, esimerkiksi vastaavien oksiimien reaktiolla asyylikloridin tai anhydridin kanssa
inertissd liuottimessa kuten esimerkiksi t-butyylimetyylieetterissi, tetrahydrofuraanissa
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(THF) tai dimetyyliformamidissa eméksen, esimerkiksi trietyyliamiinin tai pyridiinin lasnd
ollessa, tai emaksisessi liuottimessa kuten pyridiinissé.

Cl-R:

O-H tai O-R,

N N I

> R:-O-R A
Ar—C—H -0-Rs J ACoH

> —

O-H emais O-R

2 Y T

N N ()
Ar;—C—R, Ar;—C—R,

Sellaiset reaktiot ovat ammattimiesten hyvin tuntemia, ja yleensi ne suoritetaan
lampotiloissa -15 - +50 °C, edullisesti 0 - 25 °C.

Kaavojen II, IV ja V mukaiset yhdisteet voidaan saada analogisesti sopivia oksiimeja
13ht6aineina kayttamalla:

[ O-H Q-H
' N

N
il ”— Afz—C M3'
Mr‘:‘C—H o Mg TCR, |y 2

Ry, Ari, M1 - M, Rz, X ja Ar; ovat edelld médritellyt.

Lahtoaineina tarvittavat oksiimit voidaan saada erilaisilla menetelmills, jotka kuvataan
kemian standardioppikirjoissa (esimerkiksi teoksessa J. March, Advanced Organic
Chemistry, 4. painos, Wiley Interscience, 1992), tai erikoistutkielmissa, esimerkiksi S.R.
Sandler & W. Karo, Organic functional group preparations, vol. 3, Academic Press.

Erds mukavimmista menetelmisti on esimerkiksi aldehydien tai ketonien reaktio
hydroksyyliamiinin tai sen suolojen kanssa poolisissa liuottimissa kuten etanoli tai

vesipitoinen etanoli. Téssa tapauksessa lisatd4n emastd kuten natriumasetaattia tai pyridiinia

reaktioseoksen pH-arvon kontrolloimiseksi. On hyvin tunnettua, ettd reaktion nopeus on
pH-arvosta riippuva, ja ettd emisti voidaan liséts alussa tai jatkuvatoimisesti reaktion
aikana. Emikseni ja/tai liuottimena tai apuliuottimena voidaan myos kayttis emaksisis
liuottimia kuten pyridiinid. Reaktion limpétila on yleensi seoksen
palautusjaghdytyslampétila, tavallisesti noin 60 - 120 °C.
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Eris toinen oksiimien mukava synteesi on "aktiivisten" metyleeniryhmien nitrosointi
typpihapokkeella tai alkyylinitriitilld. Seké alkaliset olosuhteet, jotka kuvataan esimerkiksi
teoksessa Organic Syntheses coll. Vol. VI (J. Wiley & Sons, New York, 1988), sivut 199 ja
840, ettid happamat olosuhteet, jotka kuvataan esimerkiksi teoksessa Organic Synthesis coll.
5 VolV, sivut 32 ja 373, coll. Vol. III, sivut 191 ja 513, coll. Vol. II, sivut 202, 204 ja 363,
soveltuvat keksinnén mukaisesti ldhtoaineina kiytettyjen oksiimien valmistukseen.
Typpihapoketta muodostetaan tavallisesti natriumnitriitistd. Alkyylinitriitti voi olla
esimerkiksi metyylinitriittid, etyylinitriittid, isopropyylinitriittid, butyylinitriittia tai

isoamyylinitriittia.
10
Jokainen oksiimiesteriryhmi voi esiintyé kahdessa konfiguraatiossa, (Z) tai (E). On
mahdollista erottaa isomeerit tavanomaisilla menetelmilld, mutta on myds mahdollista
kayttds isomeeristd seosta sellaisenaan valokdynnistelajina. Siksi keksintd liittyy myos
kaavojen I, I, III, IV ja V mukaisten yhdisteiden konfiguraatioisomeerien seokseen.
15

Keksinnon mukaisesti, kaavojen I, I, ITI, IV ja V mukaisia yhdisteit4 voidaan kayttaa
valokdynnisteind etyleenisesti tyydyttyméattomien yhdisteiden tai sellaisia yhdisteita
kisittdvien seosten valopolymeroinnissa.

20  Siksi keksinnon eré4nd toisena kohteena on valopolymeroituva koostumus, joka kisittai
(a) ainakin yht4 etyleenisesti tyydyttymétonts valopolymeroituvaa yhdistettd ja
(b) valokaynnisteend, ainakin yht4 kaavan I, II, III, IV ja/tai V mukaista yhdistetts

g 0-R 0-R,
P T
[ X4 . w w
.25 A—C—H () M——C—H | ()
:..o: 9_R1 (I)_R1 E—R‘l
! ! v Ar—C My, (V) , joissa
weei30  Ary—C—R, (Il M;—C—R, |, (V) 3 o

Ri1 on C4-Cosykloalkanoyyli tai Ci-Cizalkanoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu
s yhdells tai useammalla substituentilla halogeeni, fenyyli tai CN; tai R; on C4-Csalkenoyyli
:-:- edellyttéen, ettei kaksoissidos ole konjugoitunut karbonyyliryhmén kanssa; tai R; on

: 35  bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla
Ci-Csalkyyli, halogeeni, CN, ORs, SR4 tai NRsRs; tai R; on C2-Csalkoksikarbonyyli,
bentsyylioksikarbonyyli; tai fenoksikarbonyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu
yhdelld tai useammalla C1-Csalkyylilla tai halogeenilla;

el
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R2 on fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdella tai useammalla substituentilla
Ci1-Csalkyyli, fenyyli, halogeeni, ORs, SR4 tai NRsRg; tai Rz on Ci1-Cooalkyyli tai Cz-
Caoalkyyli, jonka mahdollisesti keskeyttaa yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti
substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla halogeeni, OH, ORs, fenyyli, tai fenyylill4,
joka on substituoitu substituentilla ORs, SR4 tai NRsRs; tai Rz on Cs-Cssykloalkyyli, Ca-
Caoalkanoyyli; tai bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelld tai useammalla
substituentilla C1-Cealkyyli, fenyyli, ORs, SR4 tai NRsRs; tai Rz on C>-Cizalkoksikarbonyyli,
jonka mahdollisesti keskeyttdd yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdell4 tai useammalla hydroksyyliryhmalld; tai Rz on fenoksikarbonyyli, joka on
substituoimaton tai substituoitu substituentilla C;-Cealkyyli, halogeeni, fenyyli, ORs, SR4 tai
NRsRg; tai R2 on -CONRsRs, CN;

3
2.3 sR NR.R
1 4 . 1 6 . . oo
Arion @4 tai —®4 , joista kumpikin

on mahdollisesti substituoitu 1 — 4 kertaa substituentilla halogeeni, Ci-Ci2alkyyli,
Cs-Cssykloalkyyli, bentsyyli, ORs, SR4, SOR4, SO2R4 tai NRsRs, jolloin substituentit ORs,
SR4 tai NRsRs mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs, R4, Rs ja/tai Rs kautta
fenyylirenkaassa olevien muiden substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa
5- tai 6-jdsenisid renkaita;

R0,

3
tai Ari on @O R, ,joka on mahdollisesti substituoitu
4.

6 5

1 -3 kertaa substituentilla halogeeni, Ci-Cizalkyyli, C3-Cssykloalkyyli, bentsyyli, ORs,
SOR4 tai SO2R4, jolloin substituentit ORs ja/tai ORs' mahdollisesti muodostavat radikaalien
Rs ja/tai Rs' kautta fenyylirenkaassa olevien muiden substituenttien tai fenyylirenkaan yhden
hiiliatomin kanssa 6-jdsenisen renkaan;

tai Ar1 on

4

joista kukin on substituoimaton tai substituoitu 1 - 9 kertaa substituentilla halogeeni, C;-
Crzalkyyli, Cs-Cssykloalkyyli, tai joista kukin on substituoitu fenyylilla tai fenyylills, joka on
substituoitu yhdelli tai useammalla substituentilla ORs, SR+ tai NRsRs; tai joista kukin on
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substituoitu bentsyylilld, bentsoyylilli tai C-Croalkanoyylilld; C-Cizalkoksikarbonyyli,
jonka mahdollisesti keskeyttdd yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdella tai useammalla hydroksyyliryhmallg; tai joista kukin on substituoitu substituentilla
fenoksikarbonyyli, ORs, SR4, SOR4, SO2R4 tai NRsRs, jolloin substituentit OR3, SR« tai
NRsRs mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs, R4, Rs ja/tai Rs kautta fuusioidussa
aromaattisessa renkaassa olevien muiden substituenttien tai fuusioidun aromaattisen renkaan
yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jdsenisia renkaita,

tai Ar1 on bentsoyyli, naftaleenikarbonyyli, fenantreenikarbonyyli, antraseenikarbonyyli tai
pyreenikarbonyyli, joista kukin on substituoimaton tai substituoitu 1 - 9 kertaa
substituentilla halogeeni, C1-Crzalkyyli, C3-Cssykloalkyyli, fenyyli, fenyylills, joka on
substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla ORs, SR4 tai NRsRs; tai joista kukin on
substituoitu bentsyylilld, bentsoyylilld tai C2-Cizalkanoyylilld; Cz-Ciaalkoksikarbonyyli,
jonka mahdollisesti keskeyttaa yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdelld tai useammalla substituentilla hydroksyyliryhm, fenoksikarbonyyli, ORs, SRa,
SOR4, SO2R4 tai NRsRs, jolloin substituentit ORs, SR4 ja NRsRs mahdollisesti muodostavat
radikaalien Rs, R4, Rs ja/tai R kautta fuusioidussa aromaattisessa renkaassa olevien muiden
substituenttien tai fuusioidun aromaattisen renkaan yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-
jésenisid renkaita;

edellyttden, ettd jos Ari on 4-bentsoyylioksibentsoyyli, Ri ei ole bentsoyyli;

tai A1 on bifenylyyli, joka on mahdollisesti substituoitu 1 — 9 kertaa substituentilla
halogeeni, C1-Cizalkyyli, Cs-Cosykloalkanoyyli, -(CO)ORs, -(CO)NRsRs, -(CO)Rs, ORs,
SR4 ja/tai NRsRs, jolloin substituentit Ci-Cizalkyyli, -(CO)Rs, OR3, SR4 tai NRsRs
mahdollisesti muodostavat radikaalien C;-Crzalkyyli, Rs, R4, Rs, Rs ja/tai Rs kautta
fenyylirenkaassa olevien muiden substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa
5- tai 6-jasenisid renkaita,

0
. [l .
tai Ar; on 2 Cq tai _@
8

on mahdollisesti substituoitu 1 - 4 kertaa substituentilla halogeeni, Ci-Ciaalkyyli, Cs-
Cssykloalkyyli, bentsyyli, ORs, SR« tai NRsRs, jolloin substituentit ORs, SR4 tai NRsRs
mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs, R4, Rs ja/tai Rs kautta fenyylirenkaassa olevien
muiden muiden substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin tai substituentin Rs
kanssa 5- tai 6-jdsenisid renkaita;

tai Ar; on 3,4,5-trimetoksifenyyli tai fenoksifenyyli; tai Ar; on tienyyli tai 1-metyyli-2-
pyrrolyyli;

edellyttien, ettd R: on asetyyli;

ﬁ .
W Re , jotka molemmat
o)
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joista kukin on substituoimaton tai substituoitu 1 - 9 kertaa halogeenilla, C1-Crzalkyylilla,
Cs-Cssykloalkyylilld tai fenyylilld; fenyyli, joka on substituoitu yhdelld tai useammalla
substituentilla ORs, SR4 tai NRsRs; tai joista kukin on substituoitu bentsyylilld, bentsoyylilld
tai C2-Cizalkanoyylilld; C2-Cizalkoksikarbonyyli, jonka mahdollisesti keskeyttdd yksi tai
useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu yhdell4 tai useammalla
hydroksyyliryhmilld; fenoksikarbonyyli, ORs, SR4, SOR4, SO2R4 tai NRsRs, jolloin
substituentit ORs, SR4 tai NRsRs mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs, R4, Rs ja/tai Re
kautta fuusioidussa aromaattisessa renkaassa olevien muiden substituenttien tai fuusioidun
aromaattisen renkaan yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-j4senisi4 renkaita;

edellyttéen, ettd jos Arz on 1-naftyyli tai 2-naftyyli, R> ei ole metyyli tai fenyyli;

x on 2 tai 3;

M, kunxon 2, on @ , m , , @'M@

. /p O\\
M @ 2 < k-
° M ’ -~ c C\ ! l = ’
; a ~
MS
~~z0 .
> : L0
C ~ C :
B ’ tai
SO O A ™G AN PN T
S

/,O Q\
—C : ij* , joista kukin on mahdollisesti substituoitu 1 - 8 kertaa



10

15

20

+ " 25

."* 35

22

halogeenilla, C1-Cizalkyylilld tai C3-Cssykloalkyylill; fenyyli, joka on substituoimaton tai
substituoitu yhdells tai useammalla substituentilla ORs, SR4 tai NRsRg; tai joista kukin on
substituoitu bentsyylilld, bentsoyylilla tai C>-Cizalkanoyylilla; C2-Crzalkoksikarbonyyli,
jonka mahdollisesti keskeyttdd yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdell4 tai useammalla hydroksyyliryhméllg; tai joista kukin on substituoitu substituentilla
fenoksikarbonyyli, ORs, SR4, SOR4, SO2R4 tai NRsRs;

edellyttden, ettei M1 ole 1,3-fenyleeni, 1,4-fenyleeni, 1-asetoksi-2-metoksi-4,6-fenyleeni tai

1-metoksi-2-hydroksi-3,5-fenyleeni; 0
T Aa
M, kunx on 3, on Q—MG tai g Q @ ,
a ’

joista kumpikin on mahdollisesti substituoitu 1 — 12 kertaa halogeenilla, Ci-C2alkyylill tai
Cs-Cssykloalkyylilld; fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelld tai useammalla
substituentilla ORs, SR4 tai NRsRs; tai joista kumpikin on substituoitu bentsyylilla,
bentsoyylilld tai C2-Cizalkanoyylilld; C2-Cialkoksikarbonyyli, jonka mahdollisesti
keskeyttdd yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu yhdells tai
useammalla hydroksyyliryhmallg; tai joista kumpikin on substituoita substituentilla
fenoksikarbonyyli, ORs, SR4, SOR4, SO2R4 tai NRsRg;

T G0 SO T oee

L Q S
tai — @@3 , joista kukin on mahdollisesti substituoitu 1 - 8 kertaa
Mz

halogeenilla, C:-Cizalkyylilla tai Cs-Cssykloalkyylills; fenyyli, joka on substitucimaton tai
substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla ORs, SR4 tai NRsRs; tai joista kukin on
substituoitu bentsyylilla, bentsoyylilld tai C-Crzalkanoyylills; C:-Craalkoksikarbonyyli,
jonka mahdollisesti keskeytta yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdella tai useammalla hydroksyyliryhmallg; tai joista kukin on substituoitu substituentilla
fenoksikarbonyyli, ORs, SR+, SOR4, SO2R, tai NRsRg;

M;s on Ci-Crzalkyleeni, sykloheksyleeni, fenyleeni, -(CO)0O-(C2-Cr2alkyleeni)-O(CO)-,
~(CO)O-(CH2CH20)+~(CO)- tai -(CO)-(C2-Cralkyleeni)-(CO)-;

non 1 - 20;

M. on suora sidos, -O-, -S-, -SS-, -NRs-,-(CO)-, Ci1-Cizalkyleeni, sykloheksyleeni,
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fenyleeni, naftyleeni, C2-Crzalkyleenidioksi, C2-Cizalkyleenidisulfanyyli, -(CO)O-(C:-
Cizalkyleeni)-O(CO)-, -(CO)O-(CH.CH20)a-(CO)- tai -(CO)-(C2-Cizalkyleeni)-(CO)-; tai
M on Cs-Crzalkyleeni tai Ca-Crzalkyleenidioksi, joista kummankin mahdollisesti keskeyttid
1 - 5 ryhmas -O-, -S- ja/tai -NRs-;

Ms on suora sidos, -CHz-, -O-, -S-, -SS-, -NRs tai -(CO)-;

A .
Ms on NN NN tat ;
o E;}

M3 on -O-, -S-, -SS- tai -NRs-; tai My on -O(CO)-(Cz-Ciz2-alkyleeni)-(CO)O-, -NR3(CO)-
(C2-Crzalkyleeni)-(CO)NRs tai C2-Crralkyleenidioksi-, joista kunkin mahdollisesti
keskeyttdd 1 - 5 ryhméi -O-, -S- ja/tai -NRas-;

Rs on vety tai C1-Coalkyyli; tai Rs on C2-Csalkyyli, joka on substituoitu substituentilla -OH,
-SH, -CN, Cs-Csalkeenioksi, OCH2CH:CN, -OCH,CH2(CO)O(C:-Caalkyyli), O(CO)-C:-
Caalkyyli, -O(CO)-fenyyli, -(CO)OH tai -(CO)O(Ci-Caalkyyli); tai Rs on C>-Crzalkyyli,
jonka keskeyttdd yksi tai useampi -O-; tai Rs on -(CH2CH20)n+1H, -(CH2CH20)+(CO)-C:1-
Csalkyyli, Ci-Csalkanoyyli, Cs-Croalkenyyli, Cs-Csalkenoyyli tai Cs-Cssykloalkyyli; tai Rs on
bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdella tai useammalla substituentilla
Ci-Cealkyyli, halogeeni, -OH tai C1-Csalkoksi; tai Rs on fenyyli tai naftyyli, joista kumpikin
on substituoimaton tai substituoitu substituentilla halogeeni, -OH, Ci-Czalkyyli, Ci-
Crzalkoksi tai -(CO)R7; tai Rs on fenyyli-C;-Csalkyyli tai Si(Ci-Csalkyyli){(fenyyli)s.r;

ron0, 1, 2 tai 3;

Rs' on Ci-Caoalkyyli; C2-Csalkyyli, joka on substituoitu substituentilla -OH, -SH, -CN, C;s-
Cealkeenioksi, -OCH2CHzCN, -OCH2CH(CO)O(C1-Caalkyyli), -O(CO)-Ci-Caalkyyli,
-O(CO)-fenyyli, -(CO)OH tai -(CO)O(C1-Caalkyyli); tai Rs' on C2-Cizalkyyli, jonka
keskeyttdd yksi tai useampi -O-; tai Rs' on -(CH2CH20)n+1H, -(CH2CH20)1(CO)-Cii-
Csalkyyli, C2-Csalkanoyyli, Cs-Cizalkenyyli, Cs-Csalkenoyyli tai Cs-Cssykloalkyyli; tai Rs' on
bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdella tai useammalla substituentilla
C1-Cealkyyli, halogeeni, -OH tai C1-Caalkoksi; tai Rs' on fenyyli tai naftyyli, joista kumpikin
on substituoimaton tai substituoitu substituentilla halogeeni, -OH, C1-Crzalkyyli, Ci-
Cizalkoksi tai -(CO)Ry; tai Rs on fenyyli-Ci-Csalkyyli tai Si(Ci-Csalkyyli){fenyyli)s.;

R4 on vety, Ci-Calkyyli, Cs-Ciaalkenyyli, Cs-Cssykloalkyyli tai fenyyli-Ci-Csalkyyli; Ca-
Csalkyyli, joka on substituoitu substituentilla -OH, -SH, -CN, Cs-Csalkeenioksi,
-OCHzCH:CN, -OCHzCH2(CO)O(C:-Caalkyyli), -O(CO)-Ci-Caalkyyli, -O(CO)-fenyyli,
«(CO)OH tai -(CO)O(Ci-Caalkyyli); tai R4 on C2-Crzalkyyli, jonka keskeyttis yksi tai
useampi -O- tai -S-; tai R4 on -(CH2CH,0)u:1H, -(CH2CH20)+(CO)-C1-Csalkyyli, C2-
Csalkanoyyli, bentsoyyli, C3-Cizalkenyyli tai Cs-Csalkenoyyli; tai R4 on fenyyli tai naftyyli,
joista kumpikin on substituoimaton tai substituoitu substituentilla halogeeni, C1-Ciaalkyyli,
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Ci-Cizalkoksi, fenyyli-Ci-Csalkyylioksi, fenoksi, Ci-Cizalkyylisulfanyyli, fenyylisulfanyyli,
-N(C1-Ci2alkyyli), difenyyliamino, -(CO)Rz7, -(CO)ORz tai (CO)N(R7)z;

Rs ja Rs ovat toisistaan riippumatta vety, Ci-Caoalkyyli, C2-CshydroksialkyyH,
C2-Choalkoksialkyyli, Cs-Csalkenyyli, Cs-Cssykloalkyyli, fenyyli-C1-Csalkyyli,

5 Cz-Csalkanoyyli, Cs-Ciz-alkenoyyli tai bentsoyyli; tai Rs ja Rs ovat fenyylejé tai naftyyleja,
joista kumpikin on substituoimaton tai substituoitu substituentilla Ci-Cralkyyli,
C1-Crzalkoksi tai -(CO)Ry7; tai Rs ja Rs yhdesséd ovat Ca-Cealkyleeni, jonka mahdollisesti
keskeyttidd -O- tai -NRs ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu hydroksyylilla,
Ci-Caalkoksilla, Ca-Caalkanoyylioksilla tai bentsoyylioksilla; ja

10 Rz on vety, Ci1-Caoalkyyli; C>-Csalkyyli, joka on substituoitu substituentilla halogeeni,
fenyyli, -OH, -SH, -CN, Cs-Csalkeenioksi, -OCH2CH.CN, -OCH2CH2(CO)O(Ci-Cialkyyli),
-0(C0)-C,-Caalkyyli, -O(CO)-fenyyli, -(CO)OH tai -(CO)O(C1-Csalkyyli); tai R7 on
Ca-Cizalkyyli, jonka keskeyttdd yksi tai useampi -O-; tai R7 on ~«(CH2CH20)a+1H,
-(CH2CH20).(CO)-C1-Csalkyyli, Cs-Cralkenyyli tai C3-Cssykloalkyyli; tai on fenyyli, joka

15 on substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla halogeent, -OH, C;-Cizalkyyli,
C1-Crzalkoksi, fenoksi, Ci-Cizalkyylisulfanyyli, fenyylisulfanyyli, -N(Ci-Cizalkyyli); tai
difenyyliamino;

Rs on Ci-Cizalkyyli, joka on mahdollisesti substituoitu yhdell4 tai useammalla substituentilla
halogeeni, fenyyli, CN, -OH,-SH, C:-Caalkoksi, -(CO)OH tai -(CO)O(C;-C.alkyyli); tai Rs

20 on Cs-Cealkenyyli; tai fenyyli, joka on mahdollisesti substituoitu yhdelld tai useammalla
substituentilla C;-Csalkyyli, halogeeni, CN, OR3, SR4 tai NRsRs.

) Koostumus voi sisiltdd valokidynnisteen (b) lisiksi ainakin yhtd muuta valokiynnistetti (c)
. ja/tai muita lisdaineita (d).
T2s

: Tyydyttymaéttomét koostumukset () voivat sisaltdd yhden tai useita olefiinisia
kaksoissidoksia. Ne voivat olla pieni- (monomeerisid) tai suurimolekyylimassaisia

(oligomeerisid). Esimerkkejd kaksoissidoksen sisilt4vistd monomeereistd ovat alkyyli-,
hydroksialkyyli- tai aminoakrylaatit, tai alkyyli-, hydroksialkyyli- tai aminometakrylaatit,
+3++330  esimerkiksi metyyli-, etyyli-, butyyli-, 2-etyyliheksyyli- tai 2-hydroksietyyliakrylaatti,

0 isobornyyliakrylaatti, metyylimetakrylaatti tai etyylimetakrylaatti. Myos silikoniakrylaatit

. ovat edullisia. Muita esimerkkeji ovat akrylonitriili, akryyliamidi, metakryyliamidi,

""" N-substituoidut (met)akryyliamidit, vinyyliesterit kuten vinyyliasetaatti, vinyylieetterit kuten
isobutyylivinyylieetteri, styreeni, alkyyli- ja halogeenistyreenit, N-vinyylipyrrolidoni,

: 35 vinyylikloridi tai vinylideenikloridi.

Esimerkkeja kaksi tai useampia kaksoissidoksia sisaltivistda monomeereisti ovat
etyleeniglykolin, propyleeniglykolin, neopentyyliglykolin, heksametyleeniglykolin tai
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bisfenoli A:n diakrylaatit, ja 4,4'-bis(2-akryloyylioksietoksi)difenyylipropaani,
trimetylolipropaanitriakrylaatti, pentaerytritolitriakrylaatti tai tetra-akrylaatti,
vinyyliakrylaatti, divinyylibentseeni, divinyylisukkinaatti, diallyyliftalaatti, triallyylifosfaatti,
triallyyli-isosyanuraatti tai tris(2-akryloyylietyyli)isosyanuraatti.

Esimerkkeji suhteellisen suurimoolimassaisista polytyydyttymattomista yhdisteistd
(oligomeereistd) ovat akryloidut epoksihartsit, polyesterit, jotka sisaltavit akrylaatti-,
vinyylieetteri- tai epoksiryhmii, ja my6s polyuretaanit ja polyeetterit. Muita esimerkkeja
tyydyttymittomistd oligomeereistd ovat tyydyttymittomat polyesterihartsit, jotka tavallisesti
valmistetaan maleiinihaposta, ftaalihaposta ja yhdesti tai useammasta diolista, ja niiden
molekyylimassat ovat noin 500 - 3 000. Liséksi on my&s mahdollista kayttas
vinyylieetterimonomeerejé ja -oligomeerejd, ja myos maleaattipaiteryhmiisia oligomeereja
polyesteri-, polyuretaani-, polyeetteri-, polyvinyylieetteri- ja epoksipéiketjujen kanssa.
Erityisen sopivia ovat yhdistelmit vinyylieetteriryhmia sisiltévistd oligomeereisti, ja
polymeereists, jotka kuvataan kansainvilisessid WO-julkaisussa WO 90/01512.
Vinyylieetterin ja maleiinihappofunktionalisoitujen monomeerien sekapolymeerit ovat
kuitenkin my&s sopivia. Tédmén tyyppisid tyydyttyméttémis oligomeerejd voidaan myos
kutsua esipolymeereiksi.

Erityisen sopivia esimerkkeja ovat etyleenisesti tyydyttyméattémien karboksyylihappojen ja
polyolien tai polyepoksidien esterit, ja polymeerit, joissa on ketjussa tai sivuryhmissi
etyleenisesti tyydyttyméttomid ryhmid, esimerkiksi tyydyttyméattomit polyesterit, polyamidit
ja polyuretaanit ja niiden sekapolymeerit, polymeerit ja sekapolymeerit, jotka sisaltavit
sivuketjuissa (met)akryyliryhmig, ja my6s yhden tai useamman sellaisen polymeerin seokset.

Esimerkkeji tyydyttymittomisti karboksyylihapoista ovat akryylihappo, metakryylihappo,
krotonihappo, itakonihappo, kanelihappo, ja tyydyttymattdmit rasvahapot kuten
linoleenihappo tai 6ljyhappo. Edullisia ovat akryyli- ja metakryylihappo.

Sopivia polyoleja ovat aromaattiset ja, erityisesti, alifaattiset ja sykloalifaattiset polyolit.
Esimerkkejd aromaattisista polyoleista ovat hydrokinoni, 4,4'-dihydroksidifenyyli,
2,2-di(4-hydroksifenyyli)propaani, ja myés novolakat ja resolit. Esimerkkeji
polyepoksideista ovat sellaiset, jotka perustuvat edelld mainittuihin polyoleihin, erityisesti
aromaattisiin polyoleihin, ja epikloorihydriini. Muita sopivia polyoleja ovat polymeerit ja
sekapolymeerit, jotka siséltivat polymeeriketjussa tai sivuryhmissé hydroksyyliryhmis,
jolloin esimerkkejé ovat polyvinyylialkoholi ja niiden sekapolymeerit tai
polyhydroksialkyylimetakrylaatit tai niiden sekapolymeerit. Muita sopivia polyoleja ovat
oligoesterit, joissa on hydroksyylipasteryhmia.
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Esimerkkeja alifaattisista ja sykloalifaattiista polyoleista ovat alkyleenidiolit, joissa on
edullisesti 2 - 12 C-atomia, kuten etyleeniglykoli, 1,2- tai 1,3-propaanidioli, 1,2-, 1,3- tai
1,4-butaanidioli, pentaanidioli, heksaanidioli, oktaanidioli, dodekaanidioli, dietyleeniglykoli,
trietyleeniglykoli, polyetyleeniglykolit, joiden moolimassat ovat edullisesti 200 - 1 500,
1,3-syklopentaanidioli, 1,2-, 1,3- tai 1,4-sykloheksaanidioli, 1,4-dihydroksimetyyli-
sykloheksaani, glyseroli, tris(B-hydroksietyyli)amiini, trimetylolietaani, trimetylolipropaani,
pentaerytritoli, dipentaerytritoli ja sorbitoli.

Polyolit voivat olla osaksi tai tdysin yhdelld karboksyylihapolla tai eri tyydyttyméittomilla
karboksyylihapoilla esteréityj4, ja osittaisestereissi olevat vapaat hydroksyyliryhmét voivat
olla modifioituja, esimerkiksi eetterdityja tai muilla karboksyylihapoilla esterdityja.

Esimerkkejd estereisti ovat:

trimetylolipropaanitriakrylaatti, trimetylolietaanitriakrylaatti,
trimetylolipropaanitrimetakrylaatti, trimetylolietaanitrimetakrylaatti,
tetrametyleeniglykolidimetakrylaatti, trietyleeniglykolidimetakrylaatti,
tetraetyleeniglykolidiakrylaatti, pentaerytritolidiakrylaatti, pentaerytritolitriakrylaatti,
pentaerytritolitetra-akrylaatti, dipentaerytritolidiakrylaatti, dipentaerytritolitriakrylaatti,
dipentaerytritolitetra-akrylaatti, dipentaerytritolipenta-akrylaatti, dipentaerytritoliheksa-
akrylaatti, tripentaerytritoliokta-akrylaatti, pentaerytritolidimetakrylaatti,
pentaerytritolitrimetakrylaatti, dipentaerytritolidimetakrylaatti,
dipentaerytritolitetrametakrylaatti, tripentaerytritolioktametakrylaatti, pentaerytritolidi-
itakonaatti, dipentaerytritolitris-itakonaatti, dipentaerytritolipentaitakonaatti,
dipentaerytritoliheksaitakonaatti, etyleeniglykolidiakrylaatti, 1,3-butaanidiolidiakrylaatti,
1,3-butaanidiolidimetakrylaatti, 1,4-butaanidiolidi-itakonaatti, sorbitolitriakrylaatti,
sorbitolitetra-akrylaatti, pentaerytritolimodifioitu triakrylaatti, sorbitolitetrametakrylaatti,
sorbitolipenta-akrylaatti, sorbitoliheksa-akrylaatti, oligoesteriakrylaatit ja -metakrylaatit,
glyserolidiakrylaatti ja -triakrylaatti, 1,4-sykloheksaanidiakrylaatti, bisakrylaatit ja
bismetakrylaatit polyetyleeniglykolista, jonka molekyylimassa on 200 - 1500, tai niiden
seokset.

Mybs sopivia komponentteina (a) ovat identtisten tai erilaisten tyydyttymattomien
karboksyylihappojen amidit aromaattisten, sykloalifaattisten ja alifaattisten polyamiinien
kanssa, joissa on edullisesti 2 - 6, erityisesti 2 - 4 aminoryhmaa., Esimerkkeji sellaisista
polyamiineista ovat etyleenidiamiini, 1,2- tai 1,3-propyleenidiamiini, 1,2-, 1,3- tai 1,4-
butylenediamiini, 1,5-pentyleenidiamiini, 1,6-heksyleenidiamiini, oktyleenidiamiini,
dodekyleenidiamiini, 1,4-diaminosykloheksaani, isoforonidiamiini, fenyleenidiamiini,
bisfenyleenidiamiini, di-B-aminoetyylieetteri, dietyleenitriamiini, trietyleenitetramiini,



10

15

20

27

di(B-aminoetoksi)- tai di(B-aminopropoksi)etaani. Muita sopivia polyamiineja ovat
polymeerit ja sekapolymeerit, joissa edullisesti on lisiaminoryhmii sivuketjussa, ja
oligoamidit, joissa on aminopditeryhmid. Esimerkkejé sellaisista tyydyttyméttomista
amideista ovat metyleenibisakryyliamidi, 1,6-heksametyleenibisakryyliamidi,
dietyleenitriamiinitrismetakryyliamidi, bis(metakryyliamidopropoksi)etaani,
B-metakryyliamidoetyylimetakrylaatti ja N[(B-hydroksietoksi)etyyli]akryyliamidi.

Sopivat tyydyttyméattomét polyesterit ja polyamidit on johdettu, esimerkiksi, maleiinihaposta
ja dioleista tai diamiineista. Jonkin verran maleiinihaposta voi olla korvattu muilla
dikarboksyylihapoilla. Niitd voidaan kayttd4 yhdessi etyleenisesti tyydyttyméttomien
komonomeerien, esimerkiksi styreenin kanssa. Polyesterit ja polyamidit voi myos olla
johdettu dikarboksyylihapoista ja etyleenisesti tyydyttyméttomistd dioleista tai diamiineista,
erityisesti suhteellisen pitkaketjuisista, esimerkiksi sellaisista, joissa on 6 - 20 C-atomia.
Esimerkkeja polyuretaaneista ovat sellaiset, jotka koostuvat tyydyttyneisti tai tyydytty-
mittomistd di-isosyanaateista ja tyydyttymattomists tai, vastaavasti, tyydyttyneistd dioleista.
Samoin tunnetaan polymeerejd, joissa on sivuketjussa (met)akrylaattiryhmii. Ne voivat olla
esimerkiksi novolakkoihin perustuvien epoksihartsien reaktiotuotteita (met)akryylihapon
kanssa, tai ne voivat olla vinyylialkoholin tai sen hydroksialkyylijohdannaisten homo- tai
sekapolymeerejd, jotka on esterdity (met) akryylihapolla, tai ne voivat olla (met)akrylaattien
homo- ja sekapolymeerej4, jotka on esterdity hydroksialkyyli(met)akrylaateilla.

Muita sopivia polymeereji, joissa on sivuketjuissa akrylaatti- tai metakrylaattiryhmis, ovat,
esimerkiksi, liuotinliukoiset tai alkaliliukoiset polyimidiprekursorit, esimerkiksi
poly(aamihappoesteri) poly(amic acid ester)hdisteet, joiden molekyylissi on
valopolymeroituvia sivuryhmié kiinnittynein4 joko runkoon tai esteriryhmiin,

ts. EP-patenttijulkaisun 624826 mukaiset. Sellaisia oligomeereja tai polymeereji voidaan
formuloida uusien valokaynnisteiden ja mahdollisesti reaktiivisten laimennusaineiden, kuten
polyfunktionaalisten (met)akrylaattien kanssa erittdin herkkien polyimidiprekursoriesto-
pinnoitteiden valmistamiseksi.

Valopolymeroituvia yhdisteits voidaan kaytt4s yksindén tai mini hyvinsi haluttuina
seoksina. On edullista kaytt4d polyoli(met)akrylaattien seoksia.

Esimerkkejd komponentista (a) ovat mys polymeerit tai oligomeerit, joiden
molekyylirakenteessa on ainakin kaksi etyleenisesti tyydyttymatontd ryhmaid ja ainakin yksi
karboksyylifunktio, kuten hartsi, jota saadaan tyydyttyneen tai tyydyttyméttoméin
moniemaksisen happoanhydridin reaktiolla epoksiyhdisteen ja tyydyttymattoman
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monokarboksyylihapon reaktiotuotteen (esimerkiksi EB9696, UCB Chemicals; KAYARAD
TCR1025, Nippon Kayaku Co., LTD.) kanssa, tai additiotuote, joka on muodostunut
karboksyyliryhmin siséltdvan hartsin ja o,B-tyydyttymattémén kaksoissidoksen ja
epoksiryhman sisaltdvin tyydyttymattomén yhdisteen (esimerkiksi ACA200M, Daicel
Industries, Ltd.) valilla.

Edelld kuvattuun koostumukseen voidaan siséllyttdd laimennusaineeksi mono- tai
polyfunktionaalista etyleenisesti tyydyttymatonta yhdistett tai useiden mainittujen
yhdisteiden seoksia 70 painoprosenttiin asti koostumuksen kiinteén osuuden perusteella
laskettuna.

Tyydyttymittomid koostumuksia (a) voidaan my0s kiyttid seoksena ei-valopolymeroituvien
kalvonmuodostuskomponenttien kanssa. N4itd voivat olla esimerkiksi fysikaalisesti kuivuvat
polymeerit tai ndiden liuokset orgaanisissa liuottimissa, esimerkiksi nitroselluloosa tai
selluloosa-asetobutyraatti. Ne voivat kuitenkin myos olla kemiallisesti ja/tai termisesti
kovettuvia (limmdossd kovettuvia) hartseja, joista esimerkkeji ovat polyisosyanaatit,
polyepoksidit ja melamiinihartsit, samoin kuin polyimidiprekursorit. Limmossi kovettuvien
hartsien samanaikainen kéytt6 on tirkedid hybridijarjestelming tunnetuissa jirjestelmissi
kiytettaviksi, jotka ensimmiisessd vaiheessa valopolymeroidaan ja toisessa vaiheessa
verkkoutetaan limpdojélkikasittelyn avulla.

Keksinngssa aikaansaadaan myos koostumuksia, jotka késittdvat komponenttina (a) ainakin
yhté etyleenisesti tyydyttyméatontéd valopolymeroituvaa yhdistetts, joka on emulgoitu tai
liuotettu veteen. Sellaisista siteilylld kovetettavista vesipohjaisista esipolymeeridispersioista
on kaupallisesti saatavissa useita muunnelmia. Esipolymeeridispersion ymmirretiin olevan
vesidispersiota, johon on dispergoitu ainakin yhts esipolymeerid. Naiden jirjestelmien
vesipitoisuus on esimerkiksi 5 - 80 paino-%, erityisesti 30 - 60 paino-%. Siteilylld
kovetettavan esipolymeerin tai esipolymeeriseoksen konsentraatio on esimerkiksi 95 - 20
paino-%, erityisesti 70 - 40 paino-%. Niiden koostumusten veden ja esipolymeerin
ilmoitettujen %-osuuksien summa on aina 100 %, ja apuaineita ja lisiaineita lisitdin aiotusta
kéytostd riippuen vaihtelevia mairia.

Steilylld kovetettavat, kalvoa muodostavat esipolymeerit, jotka on dispergoitu veteen ja
jotka usein on my6s liuotettu, ovat sinénsé tunnettujen mono- tai polyfunktionaalisten,
etyleenisesti tyydyttyméttémien esipolymeerien vesipohjaisia esipolymeeridispersioita,
voidaan kdynnisti4 vapailla radikaaleilla, ja niissd on esimerkiksi 0,01 - 1,0 mol
polymeroituvia kaksoissidoksia/100 g esipolymeeri4, ja niiden keskimairdinen moolimassa
on esimerkiksi ainakin 400, erityisesti 500 - 10 000. Aiotusta kaytostd riippuen voidaan
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kuitenkin ajatella my6s suuremmat moolimassat omaavia esipolymeerejd. Kéytt6ad on
esimerkiksi polyestereilld, jotka siséltévit polymeroituvia C-C-kaksoissidoksia, ja joiden
happoluku ei ole yli 10, polyeettereilld, jotka siséltdvit polymeroituvia C-C-kaksoissidoksia,
hydroksyylin siséltavilld polyepoksidin reaktiotuotteilla, jotka siséltdvit ainakin kaksi
epoksidiryhmii molekyylid kohden, ainakin yhden o,B-etyleenisesti tyydyttyméaton
karboksyylihapon kanssa, polyuretaani(met)akrylaateilla ja akryylihapposekapolymeereilla,
jotka siséltavit o,B-etyleenisesti tyydyttymattomid akryylihapporadikaaleja, jollaisia
kuvataan EP-julkaisussa 12339. Samoin voidaan kéyttdd ndiden esipolymeerien seoksia.
Myés sopivia ovat polymeroituvat esipolymeerit, joita kuvataan EP-julkaisussa 33896 ja
jotka ovat tioeetteriadditiotuotteita polymeroituvista esipolymeereistd, joiden
keskiméirdinen moolimassa on ainakin 600, karboksyyliryhmisisilt6 0,2 - 15 % ja
polymeroituvien C-C-kaksoissidosten pitoisuus 0,01 - 0,8 mol/100 g esipolymeerid. Muita
sopivia vesipohjaisia dispersioita, jotka perustuvat erityisiin alkyyli(met)- akrylaatti-
polymeereihin, kuvataan EP-julkaisussa 41125, ja sopivia veteen dispergoituvia, séteilylla
kovetettivia uretaaniakrylaattien esipolymeerejd esitetdsdn DE-julkaisussa 2936039.

Muita lisdaineita, joita néihin siteilylld kovetettaviin vesipohjaisiin esipolymeeri-dispersioihin
voidaan sisillyttds, ovat dispergoimisapuaineet, emulgoimisaineet, hapetuksenestoaineet,
esimerkiksi 2,2-tiobis(4-metyyli-6-t-butyylifenoli) tai 2,6-di-t-butyylifenoli,
valostabilointiaineet, viriaineet, pigmentit, tiyteaineet, kuten lasi tai alumiinioksidi,
esimerkiksi talkki, kipsi, piihappo, rutiili, hiilimusta, sinkkioksidi, rautaoksidit,
reaktionkiihdyttimet, tasoitusaineet, voiteluaineet, kostutusaineet, sakeutusaineet,
himmennysaineet, vaahdonestoaineet ja muut maaliteknologiassa tavanomaiset apuaineet.
Sopivia dispergoimisapuaineita ovat vesiliukoiset orgaaniset yhdisteet, jotka ovat
suurimoolimassaisia ja sisdltévit poolisia ryhmi, jolloin esimerkkeji ovat
polyvinyylialkoholit, polyvinyylipyrrolidoni tai selluloosaeetterit. Emulgoimisaineita, joita
voidaan kiyttdd, ovat ionittomat emulgoimisaineet ja, haluttaessa, my®s ioniset
emulgoimisaineet.

Tietyissi tapauksissa voi olla eduksi kayttii kahden tai useamman uuden valokdynnisteen
seoksia. On tietysti myds mahdollista kaytti tunnettujen valokdynnisteiden (c) seoksia,
esimerkiksi seoksia, joissa on kamferikinonia, bentsofenonia, bentsofenonijohdannaisia,
asetofenonia, asetofenonijohdannaisia, esimerkiksi a-hydroksisykloalkyylifenyyliketoneja tai
2-hydroksi-2-metyyli-1-fenyyli-propanonia, dialkoksiasetofenoneja, a-hydroksi- tai
a-aminoasetofenoneja, esimerkiksi (4-metyylitiobentsoyyli)-1-metyyli-1-morfolinoetaania,
(4-morfolinobentsoyyli)-1-bentsyyli-1-dimetyyliaminopropaania, 4-aroyyli-1,3-
dioksolaaneja, bentsoiinialkyylieettereiti ja bentsiiliketaaleja, esimerkiksi
dimetyylibentsiiliketaalia, fenyyliglyoksaalihappoestereit4 ja niiden johdannaisia, dimeerisia
fenyyliglyoksaalihappoestereiti, diasetyylis, perestereiti, esimerkiksi bentsofenoni-
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tetrakarboksyylihappoperestereiti, jotka kuvataan esimerkiksi EP-patenttijulkaisussa
126541, monoasyylifosfiinioksideja, esimerkiksi (2,4,6-trimetyyli-
bentsoyyli)difenyylifosfiinioksidia, bisasyylifosfiinioksideja, bis(2,6-dimetoksi-bentsoyyli)-
(2,4,4-trimetyylipentyyli)-fosfiinioksidia, bis(2,4,6-trimetyylibentsoyyli)
fenyylifosfiinioksidia, bis(2,4,6-trimetyylibentsoyyli)-2,4-dipentoksifenyylifosfiinioksidia,
trisasyylifosfiinioksideja, halogeenimetyylitriatsiinit, esimerkiksi 2-[2-(4-metoksi-fenyyli)-
vinyyli]-4,6-bis-trikloorimetyyli-[ 1,3,5]triatsiinia, 2-(4-metoksi-fenyyli)-4,6-bis-
trikloorimetyyli-[1,3,5]triatsiinia, 2-(3,4-dimetoksi-fenyyli)-4,6-bis-trikloorimetyyli-
[1,3,5]triatsiinia, 2-metyyli-4,6-bis-trikloorimetyyli-[1,3,5]triatsiinia, 2-(4-N,N-
di(etoksikarbonyylimetyyli)aminofenyyli)-4,6-bis(trikloorimetyyli)-[1,3,5]triatsiinia,
2-(4-metoksi-naftyyli)-4,6-bis-trikloorimetyyli-[ 1,3,5]triatsiinia, 2-(1,3-bentsodioksol-5-
yyli)-4,6-bis-trikloorimetyyli-[1,3,5]triatsiinia, 2-[2-[4-(pentyylioksi)fenyyli]etenyyli]-4,6-
bis-trikloorimetyyli-[ 1,3,5 ]Jtriatsiinia, 2-[2-(3-metyyli-2-furanyyli)-etenyyli]-4,6-bis-
trikloorimetyyli-[1,3,5]triatsiinia, 2-[2-(5-metyyli-2-furanyyli)-etenyyli]-4,6-bis-
trikloorimetyyli-[1,3,5]triatsiinia, 2-[2-(2,4-dimetoksi-fenyyli)-etenyyli]-4,6-bis-
trikloorimetyyli-[1,3,5]triatstinia, 2-[2-(2-metoksi-fenyyli)etenyyli]-4,6-bis-trikloorimetyyli-
[1,3,5]-triatsiinia, 2-[2-[4-isopropyylioksi-fenyyli]-etenyyli]-4,6-bis-trikloorimetyyli-
[1,3,5]triatsiinia, 2-[2-(3-kloori-4-metoksi-fenyyli)etenyyli]-4,6-bis-trikloorimetyyli-
[1,3,5]triatsiinia, 2-[2-bromi-4-N,N-di(etoksikarbonyylimetyyli)amino-fenyyli]-4,6-bis-
trikloorimetyyli-[1,3,5]triatsiinia, 2-[2-kloori-4-N,N-di(etoksikarbonyylimetyyli)amino-
fenyyli]-4,6-bis-trikloorimetyyli-[1,3,5]triatsiinia, 2-[3-bromi-4-N,N-
di(etoksikarbonyylimetyyli)amino-fenyyli]-4,6-bis-trikloorimetyyli-[1,3,5]triatsiinia,
2-[3-kloori-4-N,N-di(etoksikarbonyylimetyyli)amino-fenyyli}-4, 6-bis-trikloorimetyyli-
[1,3,5]triatstinia tai muita halogeenimetyyli-triatsiineja, jotka kuvataan esimerkiksi
julkaisussa G. Buhr, R. Dammel ja C. Lindley Polym. Mater. Sci. Eng. 61, 269 (1989) ja
EP-julkaisussa 0262788; halogeenimetyyli-oksatsoli-valokdynnisteiti, jotka kuvataan
US-patenteissa 4371606 ja 4371607, 1,2-disulfoneja, jotka kuvataan julkaisussa

E. A. Bartmann, Synthesis 5, 490 (1993); heksa-aryylibisimidatsolia, ja heksa-
aryylibisimidatsoli/apukaynniste-jarjestelmis, esimerkiksi orto-klooriheksafenyyli-
bisimidatsolia yhdistettyni 2-merkaptobentsotiatsolin, ferroseeniyhdisteiden tai
titanoseenien kanssa, esimerkiksi bis(syklopentadienyyli)-bis(2,6-difluori-3-pyrryyli-
fenyyli)titaania.

Kun uusia valokdynnistejarjestelmii kiytetdin hybridijarjestelmissa, kaytetain, uusien
vapaaradikaalikovettimien lisiksi, kationisia valokaynnisteitd, peroksidiyhdisteits, kuten
bentsoyyliperoksidi (muita sopivia petroksideja kuvataan US-patentissa 4950581, palsta 19,
rivit 17-25), aromaattisia sulfonium-, fosfonium- tai jodoniumsuoloja, jollaiset kuvataan
esimerkiksi US-patentissa 4950581, palsta 18, rivi 60 - palsta 19, rivi 10, tai
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syklopentadienyyli-areeni-rauta(II)-kompleksisuoloja, esimerkiksi (n’-iso-propyyli-
bentseeni)(n’-syklopentadienyyli)-rauta(Il)heksafluorifosfaattia, samoin kuin
oksiimisulfonihappoestereitd, jollaisia kuvataan esimerkiksi EP-julkaisussa 780729. Uusien
valokiynnisteiden kanssa voidaan myos kiyttdd yhdistelmang pyridinium- ja
(iso)kinoliniumsuoloja, jollaiset kuvataan esimerkiksi EP-julkaisuissa 497531 ja 441232.

Uusia valokéynnisteitd, joko yksindin tai seoksina muiden tunnettujen valokdynnisteiden ja
herkisteiden kanssa, voidaan kiyttid myos vesidispersion, -emulsion tai vesiliuosten

muodossa.

Keksinndn kohteena ovat koostumukset, jotka kasittdvat kaavan I, IT, IIT, IV tai V
mukaisen yhdisteen ohella ohella ainakin yhtéd a-aminoketonia, erityisesti
(4-metyylitiobentsoyyli)-1-metyyli-1-morfolinoetaania.

Yleensi valopolymeroituvat koostumukset kisittivit 0,05 - 25 paino-%, edullisesti 0,01 -
10 paino-%, erityisesti 0,01 - 5 paino-% valokaynnistettd, kiintedn koostumuksen pohjalta.
Maéaré viittaa kaikkien liséttyjen valokdynnisteiden summaan, mikili kiytetddn kdynnisteiden
seoksia. Niinp4 mairi viittaa joko valokdynnisteeseen (b) tai valokiynnisteisiin (b) +(c).

Valokéynnisteen lisaksi valopolymeroituvat seokset voivat siséltdi erilaisia lisdaineita (d).
Esimerkkejd néista ovat lampdinhibiittorit, joiden tarkoitus on estdi ennenaikainen
polymeroituminen, ja joista esimerkkeji ovat hydrokinoni, hydrokinonijohdannaiset, p-
metoksifenoli, B-naftoli tai steerisesti estyneet fenolit, kuten 2,6-di-tert-butyyli-p-kresoli.
Stabiilisuuden lisédmiseksi pimeéssi sdilytettiessd on mahdollista kiyttas esimerkiksi
kupariyhdisteitd, kuten kuparinaftenaatti, -stearaatti tai -oktoaatti, fosforiyhdisteiti,
esimerkiksi trifenyylifosfiinia, tributyylifosfiinia, trietyylifosfiittia, trifenyylifosfiittia tai
tribentsyylifosfiittia, kvaternaarisia ammoniumyhdisteits, esimerkiksi
tetrametyyliammoniumkloridia tai trimetyylibentsyyliammoniumkloridia, tai
hydroksyyliamiinijohdannaisia, esimerkiksi N-dietyylihydroksyyliamiinia. Ilmakehén pois
sulkemiseksi polymeroinnin aikana on mahdollista lis4t4 parafiinia tai samanlaisia vahamaisia
aineita, jotka, ollen riittiméttomén liukoisia polymeeriin, vaeltavat pinnalle polymeroinnin
alussa ja muodostavat lapinikyvin pintakerroksen, joka estd ilman sisiéintulon. On myos
mahdollista lisat4 happitiivis kerros paasllysteen paslle, esimerkiksi poly(vinyylialkoholi-ko-
vinyyliasetaattia). Valostabilointiaineita, joita voidaan lisats pieni mééird, ovat
UV-absorptioaineet, esimerkiksi hydroksifenyylibentsotriatsoli-, hydroksifenyyli-
bentsofenoni-, oksaaliamidi- tai hydroksifenyyli-s-triatsiinityyppiset. Naita yhdisteita
voidaan kaytta4 yksittdin tai seoksissa, steerisesti estyneiden amiinien (HALS) kanssa tai
ilman niiti.
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Esimerkkejé sellaisista UV-absorptioaineista ja valostabilointiaineista ovat
1_2-(2'-Hydroksifenyyli)bentsotriatsolit, esimerkiksi 2-(2'-hydroksi-5'-
metyylifenyyli)bentsotriatsoli, 2-(3',5'-di-tert-butyyli-2'-hydroksifenyyli)bentsotriatsoli,
2-(5'-tert-butyyli-2'-hydroksifenyyli)bentsotriatsoli, 2-(2'-hydroksi-5'-(1,1,3,3-
tetrametyylibutyyli)fenyyli)bentsotriatsoli, 2-(3',5'-di-tert-butyyli-2'-hydroksifenyyli)-5-
klooribentsotriatsoli, 2-(3'-tert-butyyli-2'-hydroksi-5'-metyylifenyyli)-5-klooribentsotriatsoli,
2-(3'-sec-butyyli-5'-tert-butyyli-2'-hydroksifenyyli)bentsotriatsoli, 2-(2'-hydroksi-4'-
oktoksifenyyli)bentsotriatsoli, 2-(3',5"-di-tert-amyyli-2"-hydroksifenyyli)bentsotriatsoli,
2-(3',5'-bis-(a, a-dimetyylibentsyyli)-2'-hydroksifenyyli)-bentsotriatsoli, 2-(3'-tert-butyyli-2'-
hydroksi-5'-(2-oktyylioksikarbonyylietyyli)fenyyli)-5-klooribentsotriatsolin, 2-(3'-tert-
butyyli-5'-[2-(2-etyyli-heksyylioksi)karbonyylietyyli]-2'-hydroksifenyyli)-5-
klooribentsotriatsolin, 2-(3'-tert-butyyli-2'-hydroksi-5'-(2-metoksikarbonyylietyyli)fenyyli)-
S-klooribentsotriatsolin, 2-(3'-tert-butyyli-2'-hydroksi-5'-(2-
metoksikarbonyylietyyli)fenyyli)-bentsotriatsolin, 2-(3'-tert-butyyli-2'-hydroksi-5'-
(2-oktyylioksikarbonyylietyyli)fenyyli)bentsotriatsolin, 2-(3'-tert-butyyli-5'-[2-
(2-etyyliheksyylioksi)karbonyylietyyli]-2'-hydroksifenyyli)bentsotriatsolin, 2-(3'-dodekyyli-
2'-hydroksi-5'-metyylifenyyli)bentsotriatsolin ja 2-(3'-tert-butyyli-2'-hydroksi-5'-(2-iso-
oktyylioksikarbonyylietyyli)fenyylibentsotriatsolin seos, 2,2'-metyleenibis[4-(1,1,3,3-
tetrametyylibutyyli)-6-bentsotriatsol-2-yyli-fenolin] seos; 2-[3'-tert-butyyli-5'-
(2-metoksikarbonyylietyyli)-2'-hydroksifenyyli]-bentsotriatsolin vaihtoesterdintituote
polyetyleeniglykoli 300:n kanssa; [R-CH2CH,-COO(CH:)s]>-, jossa R = 3'-tert-butyyli-4'-
hydroksi-5'-2H-bentsotriatsol-2-yyli-fenyyli.

2_2-Hydroksibentsofenonit, esimerkiksi 4-hydroksi-, 4-metoksi-, 4-oktoksi-,
4-dekyylioksi-, 4-dodekyylioksi-, 4-bentsyylioksi-, 4,2',4"-trihydroksi- ja 2"-hydroksi-4,4'-
dimetoksijohdannainen.

3 Substituitujen tai substituoimattomien bentsoehappojen esterit, esimerkiksi 4-tert-
butyylifenyylisalisylaatti, fenyylisalisylaatti, oktyylifenyylisalisylaatti, dibentsoyyliresorsinoli,
bis(4-tert-butylbentsoyyli)resorsinoli, bentsoyyliresorsinol, 2,4-di-tert-butyylifenyyli-3,5-di-
tert-butyyli-4-hydroksibentsoaatti, heksadekyyli-3,5-di-tert-butyyli-4-hydroksibentsoaatti,
oktadekyyli-3,5-di-tert-butyyli-4-hydroksibentsoaatti ja 2-metyyli-4,6-di-tert-butyylifenyyli-
3,5-di-tert-butyyli-4-hydroksibentsoaatti.

4_Akrylaatit, esimerkiksi iso-oktyyli- tai etyyli-a-syaani-B,B-difenyyliakrylaatti, metyyli-a-
karbometoksikinnamaatti, butyyli- tai metyyli-a-syaani-B-metyyli-p-metoksikinnamaatti,
metyyli-a-karboksimetoksi-p-metoksikinnamaatti ja N-(B-karbometoksi-B-syaanivinyyli)-
2-metyyli-indoliini.

3 Steerisesti estyneet amiinit, esimerkiksi bis-(2,2,6,6-tetrametyylipiperidyyli)sebasaatti,
bis-(2,2,6,6-tetrametyylipiperidyyli)sukkinaatti, bis-(1,2,2,6,6-
pentametyylipiperidyyli)sebasaatti, bis-(1,2,2,6,6-pentametyylipiperidyyli)-n-butyyli-3, 5-di-
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tert-butyyli-4-hydroksibentsyylimalonaatti, 1-hydroksietyyli-2,2,6,6-tetrametyyli-4-
hydroksipiperidiinin ja meripihkahapon kondensaatiotuote, N,N'-bis-(2,2,6,6-tetrametyyli-4-
piperidyyli)heksametyleenidiamiinin ja 4-tert-oktyyliamino-2,6-dikloori-1,3,5-s-triatsiinin
kondensaatiotuote, tris-(2,2,6,6-tetrametyyli-4-piperidyyli)nitrilotriasetaatti, tetrakis-
(2,2,6,6-tetrametyyli-4-piperidyyli)-1,2,3,4-butaanitetraoaatti, 1,1'-(1,2-etaanidiyyli)
bis(3,3,5,5-tetrametyyli-piperatsinoni), 4-bentsoyyli-2,2,6,6-tetrametyylipiperidiini,
4-stearyylioksi-2,2,6,6-tetrametyylipiperidiini, bis-(1,2,2,6,6-pentametyylipiperidyyli)-2-n-
butyyli-2-(2-hydroksi-3,5-di-tert-butyylibentsyyli)malonaatti, 3-n-oktyyli-7,7,9,9-
tetrametyyli-1,3,8-triatsaspiro[4,5]dekaani-2,4-dioni, bis-(1-oktyylioksi-2,2,6,6-
tetrametyylipiperidyyli)sebasaatti, bis-(1-oktyylioksi-2,2,6,6-tetrametyylipiperidyyli)
sukkinaatti, N,N'-bis-(2,2,6,6-tetrametyyli-4-piperidyyli)heksametyleenidiamiinin ja
4-morfolino-2,6-dikloori-1,3,5-triatsiinin kondensaatiotuote, 2-kloori-4,6-di-(4-n-
butyyliamino-2,2,6,6-tetrametyylipiperidyyli)-1,3,5-triatsiinin ja 1,2-bis-
(3-aminopropyyliamino)etaanin kondensaatiotuote, 2-kloori-4,6-di-(4-n-butyyliamino-
1,2,2,6,6-pentametyylipiperidyyli)-1,3,5-triatsiinin ja 1,2-bis-(3-aminopropyyliamino)-
etaanin kondensaatiotuote, 8-asetyyli-3-dodekyyli-7,7,9,9-tetrametyyli-1,3,8-
triatsaspiro[4,5]dekaani-2,4-dioni, 3-dodekyyli-1-(2,2,6,6-tetrametyyli-4-piperidyyli)
pyrrolidiini-2,5-dioni ja 3-dodekyyli-1-(1,2,2,6,6-penta-metyyli-4-piperidyyli)-pyrrolidiini-
2,5-dioni.

6 _Qksaaliamidit, esimerkiksi 4,4'-dioktyylioksioksanilidi, 2,2'-dietoksioksanilidi, 2,2'-
dioktyylioksi-5,5"-di-tert-butyylioksanilidi, 2,2'-didodekyylioksi-5,5'di-tert-butyyli-oksanilidi,
2-etoksi-2'-etyyli-oksanilidi, N,N'-bis-(3-dimetyyliaminopropyyli)oksaaliamidi, 2-etoksi-5-
tert-butyyli-2'-etyylioksanilidi ja sen seokset 2-etoksi-2'-etyyli-5,4'-di-tert-butyylioksanilidin
kanssa, o- ja p-metoksi- ja o- ja p-etoksi-disubstituoitujen oksanilidien seokset.

1 2-(2-hydroksifenyyli)-1,3 S-triatsiinit, esimerkiksi 2,4,6-tris(2-hydroksi-4-oktyylioksi-
fenyyli)-1,3,5-triatsiini, 2-(2-hydroksi-4-oktyylioksifenyyli)-4,6-bis-(2,4-dimetyylifenyyli)-
1,3,5-triatsiini, 2-(2,4-dihydroksifenyyli)-4,6-bis(2,4-dimetyylifenyyli)- 1,3, 5-triatsiini, 2,4-
bis(2-hydroksi-4-propyylioksi-fenyyli)-6-(2,4-dimetyylifenyyli)-1,3, 5-triatsiini,
2-(2-hydroksi-4-oktyylioksifenyyli)-4,6-bis(4-metyylifenyyli)-1,3, 5-triatsiini, 2-(2-hydroksi-
4-dodekyylioksifenyyli)-4,6-bis(2,4-dimetyylifenyyli)-1,3,5-tn'atsiini, 2-[2-hydroksi-4-(2-
hydroksi-3-butyylioksipropyylioksi)fenyyli]-4,6-bis(2,4-dimetyylifenyy1i)-1,3,5-triatsiini,
2-[2-hydroksi-4-(2-hydroksi-3-oktyylioksipropyylioksi)fenyyli]-4,6-bis(2,4-dimetyylifenyyli)
-1,3,5-triatsiini, 2-[4-dodekyyli/tridekyylioksi-(2-hydroksipropyyli)oksi-2-hydroksi-fenyyli]-
4,6-bis(2,4-dimetyylifenyyli)-1,3,5-triatsiini.

8_Fosfiitit ja fosfoniitit, esimerkiksi trifenyylifosfiitti, difenyylialkyylifosfiitit,
fenyylidialkyylifosfiitit, tris(nonyylifenyyli)fosfitti, trilauryylifosfiitti, trioktadekyylifosfiitti,
distearyylipentaerytrityylidifosfiitti, tris-(2,4-di-tert-butyylifenyyli)fosfiitti, di-isodekyyli-
pentaerytrityylidifosfiitti, bis-(2,4-di-tert-butyylifenyyli)pentaerytrityylidifosfiitti, bis-(2,6-di-
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tert-butyyli-4-metyylifenyyli)- pentaerytrityylidifosfiitti, bis-isodekyylioksi-
pentaerytrityylidifosfiitti, bis-(2,4-di-tert-butyyli-6-metyylifenyyli)pentaerytrityylidifosfiitti,
bis-(2,4,6-tri-tert-butyylifenyyli)pentaerytrityylidifosfiitti, tristearyylisorbityylitrifosfiitti,
tetrakis-(2,4-di-tert-butyylifenyyli)-4,4'-bifenyleenidifosfoniitti, 6-iso-oktyylioksi-2,4,8,10-
tetra-tert-butyyli-12H-dibentso[d,g]-1,3,2-dioksafosfosiini, 6-fluori-2,4,8,10-tetra-tert-
butyyli-12-metyyli-dibentso[d,g]-1,3,2-dioksafosfosiini, bis-(2,4-di-tert-butyyli-6-
metyylifenyyli)metyylifosfiitti ja bis(2,4-di-tert-butyyli-6-metyylifenyyli)etyylifosfiitti.

Valopolymeroinnin kiihdyttdmiseksi on mahdollista lisitd amiineja komponenttina (d),
esimerkiksi trietanoliamiinia, N-metyylidietanoliamiinia, etyyli-p-dimetyyliamino-
bentsoaattia, 2-(dimetyyliamino)etyylibentsoaattia, 2-etyyliheksyyli-p-dimetyyliamino-
bentsoaattia, oktyyli-para-N,N-dimetyyliaminobentsoaattia,
N-(2-hydroksietyyli)-N-metyyli-para-toluidiinia tai Michlerin ketonia. Amiinien vaikutusta
voidaan tehostaa lisédmalld bentsofenonityyppisia aromaattisia ketoneja. Esimerkkejd
amiineista, joita voidaan kiyttdd hapenpoistoaineina, ovat substituoidut N,N-
dialkyylianiliinit, jotka kuvataan EP-julkaisussa 339841. Muita kiihdyttimis, apukaynnisteiti
ja itsehapetusaineita ovat tiolit, tioeetterit, disulfidit, fosfoniumsuolat, fosfiinioksidit tai
fosfiinit, jotka kuvataan esimerkiksi EP-julkaisussa 438123, GB-julkaisussa 2180358 ja JP-
hakemusjulkaisussa (Kokai) Hei 6-68309.

Edelleen keksinnén mukaisiin koostumuksiin on mahdollista lisita komponenttina (d) alalla
tavanomaisia ketjunsiirtoaineita. Esimerkkejd ovat merkaptaanit, amiinit ja bentsotiatsoli.

Valopolymerointia voidaan kithdyttas my®s lisaimélla muita valoherkisteiti tai
apukéynnisteitd (komponenttina (d)), jotka siirtavit tai laajentavat spektriherkkyytta. Nait4
ovat erityisesti aromaattiset yhdisteet, esimerkiksi bentsofenoni ja sen johdannaiset,
tioksantoni ja sen johdannaiset, antrakinoni ja sen johdannaiset, kumariini ja fenotiatsiini ja
sen johdannaiset, ja myds 3-(aroyylimetyleeni)tiatsoliinit, rodaniini, kamferikinoni, mutta
my0s eosiini, rodamiini, erytrosiini, ksanteeni, tioksanteeni, akridiini, esimerkiksi 9-
fenyyliakridiini, 1,7-bis(9-akridinyyli)heptaani, 1,5-bis(9-akridinyyli)pentaani, ja syaniini- ja
merosyaniinivarit.

Erityisid esimerkkeji sellaisista yhdisteistd ovat

1_Tioksantonit

tioksantoni, 2-isopropyylitioksantoni, 2-klooritioksantoni, 1-kloori-4-propoksitioksantoni,
2-dodekyylitioksantoni, 2,4-dietyylitioksantoni, 2,4-dimetyylitioksantoni, 1-metoksi-
karbonyylitioksantoni, 2-etoksikarbonyylitioksantoni, 3-(2-metoksietoksikarbonyyli)-
tioksantoni, 4-butoksikarbonyylitioksanton, 3-butoksikarbonyyli-7-metyylitioksantoni,
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1-syaani-3-klooritioksantoni, 1-etoksikarbonyyli-3-klooritioksantoni, 1-etoksikarbonyyli-3-
etoksitioksantoni, 1-etoksikarbonyyli-3-aminotioksantoni, 1-etoksikarbonyyli-3-
fenyylisulfuryylitioksantoni, 3,4-di-[2-(2-metoksietoksi)etoksikarbonyyli]-tioksantoni, 1,3-
dimetyyli-2-hydroksi-9H-tioksanten-9-oni-2-etyyliheksyylieetteri, 1-etoksikarbonyyli-3-(1-
metyyli-1-morfolinoetyyli)-tioksantoni, 2-metyyli-6-dimetoksimetyyli-tioksantoni,
2-metyyli-6-(1,1-dimetoksibentsyyli)-tioksantoni, 2-morfolinometyylitioksantoni, 2-metyyli-
6-morfolinometyylitioksantoni, N-allyylitioksantoni-3,4-dikarboksimidi, N-oktyyli-
tioksantoni-3,4-dikarboksimidi,
N-(1,1,3,3-tetrametyylibutyyli)-tioksantoni-3,4-dikarboksimidi, 1-fenoksitioksantoni,
6-etoksikarbonyyli-2-metoksitioksantoni, 6-etoksikarbonyyli-2-metyylitioksantoni,
tioksantoni-2-karboksyylihappo-polyetyleeniglykoliesteri, 2-hydroksi-3-(3,4-dimetyyli-9-
okso-9H-tioksanton-2-yylioksi)-N,N,N-trimetyyli- 1-propanaminiumkloridi;
2_Bentsofenonit

bentsofenoni, 4-fenyylibentsofenoni, 4-metoksibentsofenoni, 4,4'-dimetoksibentsofenoni,
4,4'-dimetyylibentsofenoni, 4,4'-diklooribentsofenoni 4,4'-bis(dimetyyliamino)-bentsofenoni,
4,4'-bis(dietyyliamino)bentsofenoni, 4,4'-bis(metyylietyyliamino)bentsofenoni, 4,4'-bis
(p-isopropyylifenoksi)bentsofenoni,

4-metyylibentsofenoni, 2,4,6-trimetyylibentsofenoni, 4-(4-metyylitiofenyyli)-bentsofenoni,
3,3'-dimetyyli-4-metoksibentsofenoni, metyyli-2-bentsoyylibentsoaatti, 4-(2-hydroksi-
etyylitio)-bentsofenoni, 4-(4-tolyylitio)-bentsofenoni, 1-[4-(4-bentsoyyli-fenyylisulfanyyli)-
fenyyli]-2-metyyli-2-(tolueeni-4-sulfonyyli)-propan-1-oni, 4-bentsoyyli-N,N,N-
trimetyylibentseenimetanaminiumkloridi, 2-hydroksi-3-(4-bentsoyylifenoksi)-N,N,N-
trimetyyli-1-propanaminiumkloridimonohydraatti, 4-(13-akryloyyli-1,4,7,10,13-
pentaoksatridekyyli)-bentsofenoni, 4-bentsoyyli-N,N-dimetyyli-N-[2-(1-okso-2-
propenyyli)oksi]etyyli-bentseenimetanaminiumkloridi;

kumariini 1, kumariini 2, kumariini 6, kumariini 7, kumariini 30, kumariini 102, kumariini
106, kumariini 138, kumariini 152, kumariini 153, kumariini 307, kumariini 314, kumariini
314T, kumariini 334, kumariini 337, kumariini 500, 3-bentsoyylikumariini, 3-bentsoyyli-7-
metoksikumariini, 3-bentsoyyli-5,7-dimetoksikumariini, 3-bentsoyyli-5,7-
dipropoksikumariini, 3-bentsoyyli-6,8-dikloorikumariini, 3-bentsoyyli-6-kloori-kumariini,
3,3'-karbonyyli-bis[ 5, 7-di(propoksi)-kumariini], 3,3'-karbonyyli-bis(7-metoksikumariini),
3,3"-karbonyyli-bis(7-dietyyliamino-kumariini), 3-isobutyroyylikumariini, 3-bentsoyyli-5,7-
dimetoksi-kumariini, 3-bentsoyyli-5,7-dietoksi-kumariini, 3-bentsoyyli-5,7-
dibutoksikumariini, 3-bentsoyyli-5,7-di(metoksietoksi)-kumariini, 3-bentsoyyli-5,7-
di(allyylioksi)kumariini, 3-bentsoyyli-7-dimetyyliaminokumariini, 3-bentsoyyli-7-
dietyyliaminokumariini, 3-isobutyroyyli-7-dimetyyliaminokumariini, 5,7-dimetoksi-3-
(1-naftoyyli)-kumariini, 5,7-dietoksi-3-(1-naftoyyli)-kumariini, 3-bentsoyylibentso-
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[flkumariini, 7-dietyyliamino-3-tienoyylikumariini, 3-(4-syaanibentsoyyli)-5,7-
dimetoksikumariini, 3-(4-syaanibentsoyyli)-5,7-dipropoksikumariini, 7-dimetyyliamino-3-
fenyylikumariini, 7-dietyyliamino-3-fenyylikumariini, kumariinijohdannaiset, jotka kuvataan
JP-julkaisuissa 09-179299-A ja 09-325209-A, esimerkiksi 7-{[4-kloori-6-(dietyyliamino)-s-
triatsin-2-yyliJamino }-3-fenyylikumariini;

7 y leeni)-tiatsaliini
3-metyyli-2-bentsoyylimetyleeni-B-naftotiatsoliini, 3-metyyli-2-bentsoyylimetyleeni-
bentsotiatsoliini, 3-etyyli-2-propionyylimetyleeni-B-naftotiatsoliini;
s Rodaniini
4-dimetyyliaminobentsaalirodaniini, 4-dietyyliaminobentsaalirodaniini, 3-etyyli-5-(3-oktyyli-
2-bentsotiatsolinylideeni)-rodaniini, rodaniinijohdannaiset, kaavat [1], [2], [7], jotka
kuvataan JP-julkaisussa 08-305019A;
6 Muut yhdisteet
asetofenoni, 3-metoksiasetofenoni, 4-fenyyliasetofenoni, bentsiili, 4,4'-
bis(dimetyyliamino)bentsiili, 2-asetyylinaftaleeni, 2-naftaldehydi, dansyylihappojohdannaiset,
9,10-antrakinoni, antraseeni, pyreeni, aminopyreeni, peryleeni, fenantreeni,
fenantreenikinoni,
9-fluorenoni, dibentsosuberoni, kurkumiini, ksantoni, tiomichlerin ketoni, a-(4-dimetyyli-
aminobentsylideeni)ketonit, esimerkiksi 2,5-bis(4-dietyyliamino-
bentsylideeni)syklopentanoni, 2-(4-dimetyyliaminobentsylideeni)-indan-1-oni, 3-
(4-dimetyyliamino-fenyyli)-1-indan-5-yyli-propenoni, 3-fenyylitioftalimidi, N-metyyli-3,5-
di(etyylitio)-ftalimidi, N-metyyli-3,5-di(etyylitio)-ftalimidi, fenotiatsiini, metyylifenotiatsiini,
amiinit, esimerkiksi N-fenyyliglysiini, etyyli-4-dimetyyliamino-bentsoaatti, butoksietyyli-4-
dimetyyliaminobentsoaatti, 4-dimetyyliaminoasetofenoni, trietanoliamiini,
metyylidietanoliamiini, dimetyyliaminoetanoli, 2-(dimetyyliamino) etyylibentsoaatti,
poly(propyleeniglykoli)-4-(dimetyyliamino)bentsoaatti.

Edullinen on valopolymeroituva koostumus, joka sisaltd muuna lisiaineena (d)
valoherkisteyhdistettd, joka on joukosta bentsofenoni ja sen johdannaiset, tioksantoni ja sen
johdannaiset, antrakinoni ja sen johdannaiset tai kumariinijohdannaiset.

Kovetustapahtumaa voidaan auttaa lisdamilli valoherkisteits erityisesti koostumuksissa,
jotka sisaltdvat pigmenttid (esimerkiksi titaanidioksidia), ja myos lisaamalla komponenttia,
joka muodostaa vapaita radikaaleja termisissé oloissa, esimerkiksi atsoyhdistetta kuten 2,2'-
atsobis(4-metoksi-2,4-dimetyylivaleronitriili), triatseenia, diatsosulfidia, pentatsadieenis tai
peroksiyhdistettd, esimerkiksi hydroperoksidia tai peroksikarbonaattia, esimerkiksi
t-butyylihydroperoksidia, kuten kuvataan esimerkiksi EP-julkaisussa 245639.
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Keksinnon mukaiset koostumukset voivat sisdltid muuna lisdaineena (d) valopelkistyvis
virig, esimerkiksi ksanteeni-, bentsoksanteeni-, bentsotioksanteeni-, tiatsiini-, pyroniini-,
porfyriini- tai akridiinivirejé, ja/tai trihalogeenimetyyliyhdisteiti, jotka voidaan lohkaista
séteilylld. Vastaavia koostumuksia kuvataan esimerkiksi EP-julkaisussa 445624.

Komponenttina (d) voidaan lisitd muita alalla tunnettuja lisiaineita, kuten esimerkiksi
juoksevuutta parantavia aineita, tarttumista edistévid aineita, kuten vinyylitri-metoksisilaani,
vinyylitrietoksisilaani, vinyylitris(2-metoksietoksi)silaani, N-(2-aminoetyyli)-3-
aminopropyylimetyylidimetoksisilaani, N-(2-aminoetyyli):-aminopropyylitrimetoksisilaani,
3-aminopropyylitrietoksisilaani, 3-glysidoksi-propyylitrimetoksisilaani, 3-glysidoksi-
propyylimetyylidimetoksisilaani, 2-(3,4-epoksisykloheksyyli)etyylitrimetoksisilaani,
3-klooripropyylimetyylidimetoksisilaani,

3-klooripropyylitrimetoksisilaani, 3-metakryylioksipropyylitrimetoksisilaani ja
3-merkaptopropyylitrimetoksisilaani. Pinta-aktiiviset aineet, optiset kirkasteet, pigmentit,
vérit, kostutusaineet, tasoittumista edistdvit aineet, dispergoimisaineet,
aggregoitumisenestoaineet, hapetuksenestoaineet tai tiyteaineet ovat muita esimerkkeja
lisdaineista (d).

Paksujen ja pigmenttipitoisten paillysteiden kovettamiseksi on soveliasta lisiti
lasimikropalloja tai jauhettuja lasikuituja, kuten kuvataan esimerkiksi US-patentti-
julkaisussa 5013768.

Lisdaine(id)en (d) valinta tehdain kayttoalasta ja télld alalla vaadituista ominaisuuksista
riippuen. Edelld kuvatut lisiaineet ovat alalla tavanomaisia, ja niinpd niitd lisatéiin
vastaavassa sovelluksessa tavalliset marit.

Samoin uusiin koostumuksiin voidaan lisiti sideaineita (¢). Tama on erityisen sopivaa kun
valopolymeroituvat yhdisteet ovat nestemdisié tai viskooseja aineita. Sideaineen mari voi
olla esimerkiksi 2 - 98, edullisesti 5 - 95 ja erityisesti 20 - 90 paino-% koko
kiintoainepitoisuudesta. Sideaineen valinta tehd4iin kiyttoalasta ja talls alalla vaadituista
ominaisuuksista riippuen, kuten kyvysti kehitt4a vesipohjaisissa ja orgaanisissa
livotinjérjestelmissa, tarttumisesta alustoille ja herkkyydests happea kohtaan.

Esimerkkejd sopivista sideaineista ovat polymeerit, joiden moolimassa on noin 2 000 -

2 000 000, edullisesti 5 000 - 1 000 000. Esimerkkeji alkalilla kehitettavists sideaineista
ovat: akryylipolymeeri, jossa on karboksyylihappofunktio sivaryhméini, kuten kuten
tavanomaiset tunnetut sekapolymeerit, jotka saadaan kopolymeroimalla etyleenisti
tyydyttymétonta karboksyylihappoa, kuten (met)akryylihappoa, 2-karboksietyyli-
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(met)akryylihappoa, 2-karboksipropyyli(met)akryylihappoa, itakonihappoa, krotonihappoa,
maleiinihappoa tai fumaarihappoa yhden tai useamman monomeerin kanssa, jotka on valittu
(met)akryylihappoestereistd, kuten metyyli(met)krylaatti, etyyli(met)akrylaatti,
propyyli(met)akrylaatti, butyyli(met)akrylaatti, bentsyyli(met)akrylaatti,
2-etyyliheksyyli(met)akrylaatti, hydroksietyyli(met)akrylaatti,
hydroksipropyyli(met)akrylaatti; vinyyliaromaattiset yhdisteet, kuten styreeni,
a-metyylistyreeni, vinyylitolueeni, p-klooristyreeni; amidityyppiset tyydyttymittomit
yhdisteet, (met)akryyliamididiasetoniakryyliamidi, N-metyloliakryyliamidi,
N-butoksimetakryyliamidi; ja polyolefiinityyppiset yhdisteet, kuten butadieeni, isopreeni,
kloropreeni ja vastaavat; metakrylonitriili, metyyli-isopropenyyliketoni, vinyyliasetaatti,
vinyylipropionaatti tai vinyylipivalaatti. Esimerkkeji sekapolymeereista ovat akrylaattien ja
metakrylaattien sekapolymeerit akryylihapon tai metakryylihapon kanssa ja styreenin tai
substituoidun styreenin kanssa, fenolihartsit, esimerkiksi novolakka, (poly)hydroksistyreeni,
ja hydroksistyreenin sekapolymeerit alkyyliakrylaattien, akryylihapon ja/tai metakryylihapon
kanssa. Edullisia esimerkkeja sekapolymeereista ovat metyylimetakrylaatti/metakryylihappo-
sekapolymeerit, bentsyylimetakrylaatti/metakryyli-happo-sekapolymeerit,
metyylimetakrylaatti/etyyliakrylaatti/metakryylihappo-sekapolymeerit,
bentsyylimetakrylaatti/metakryylihappo/styreeni-sekapolymeerit,
bentsyylimetakrylaatti/metakryylihappo/hydroksietyylimetakrylaatti-sekapolymeerit,
metyylimetakrylaatti/butyylimetakrylaatti/metakryylihappo/styreeni-sekapolymeerit,
metyylimetakrylaatti/bentsyylimetakrylaatti/metakryylihappo/hydroksifenyyli-metakrylaatti-
sekapolymeerit. Esimerkkejé liuotinkehitettévistd sideainepolymeereistd ovat
poly(alkyylimetakrylaatit), poly(alkyyliakrylaatit), poly(bentsyylimetakrylaatti-ko-
hydroksietyylimetakrylaatti-ko-metakryylihappo), poly(bentsyylimetakrylaatti-ko-
metakryylihappo); selluloosaesterit ja selluloosaeetterit, kuten selluloosa-asetaatti,
selluloosa-asetobutyraatti, metyyliselluloosa, etyyliselluloosa; polyvinyylibutyraali,
polyvinyyliformaali, syklisoitu kumi, polyeetterit kuten polyetyleenioksidi,
polypropyleenioksidi ja polytetrahydrofuraani; polystyreeni, polykarbonaatti, polyuretaani,
klooratut polyolefiinit, polyvinyylikloridi, vinyylikloridi/vinylideeni-sekapolymeerit,
vinylideenikloridin sekapolymeerit akrylonitriilin, metyylimetakrylaatin ja vinyyliasetaatin
kanssa, polyvinyyliasetaatti, sekapoly(etyleeni/vinyyliasetaatti), polymeerit kuten
polykaprolaktaami ja poly(heksametyleeniadipamidi), ja polyesterit kuten
poly(etyleeniglykolitereftalaatti) ja poly(heksametyleeniglykolisukkinaatti) ja
polyimidisideainehartsit.

Polyimidisideainehartsi voi keksinnén mukaisesti olla joko liuottimeen liukoista polyimidis
tai polyimidiprekursoria, esimerkiksi, poly(aamihappo).
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Edullinen on valopolymeroituva koostumus, joka kasittd4 sideainepolymeerini (e)
metakrylaatin ja metakryylihapon sekapolymeeria.

Edelleen kiinnostavia ovat polymeeriset sideainekomponentit, jotka kuvataan esimerkiksi
JP-julkaisussa 10-171119-A, erityisesti vérisuodattimissa kaytettavaksi.
Valopolymeroituvia koostumuksia voidaan kayttdi eri tarkoituksiin, esimerkiksi
painomusteena, esimerkiksi silkkipainantavirini, offset- tai fleksopainovireini,
lapinakyvini pintalakkana, valkoisena tai vérillisend pintalakkana, esimerkiksi puulle tai
metallille, jauhepaillysteeni, paallystysmateriaalina, muun muassa paperille, puulle,
metallille tai muoville, pdivanvalossa kovettuvana paillysteend rakennusten merkintéén ja
teiden merkintédén, valokuvausjaljennystekniikoihin, hologrammitallennusmateriaaleihin,
kuvantallennustekniikoihin tai orgaanisilla liuottimilla tai vesipitoisilla alkaliliuoksilla
kehitettidvien painolevyjen valmistamiseen, silkkipainantaan tarkoitettujen rajausmaskien
valmistukseen, hampaanpaikkauskoostumuksina, tarra-aineina, paineherkkini tarra-aineina,
laminointihartseina, etsaussuojapinnoitteina, juotteenestopinnoitteina,
galvanointisuojapinnoitteina, tai pysyvind suojapinnoitteina, sek neste- ettd kuivina
kalvoina, valolla muotoiltaviin eristeisiin ja piirilevykorttien ja sdhkovirtapiirien
juotteenestopinnoitteina, suojapinnoitteina erilaisten niyttosovellutusten virisuodatinten
valmistuksessa tai rakenteiden muodostukseen plasmanéyttopanelien ja
elektroluminesenssindyttdjen valmistusprosessissa, (joita kuvataan esimerkiksi julkaisuissa
US 5853446, EP 863534, JP 09-244230-A, JP 10-62980-A, JP 08-171863-A,

US 5840465, EP 855731, JP 05-271576-A, JP 05-67405-A) optisten kytkinten, optisten
hilojen (interferenssihilan), valopiirien valmistukseen, kolmiulotteisten kappaleiden
muodostukseen massakovetuksella (UV-kovetus lapinikyvissd muoteissa) tai
stereolitografiatekniikalla, joka kuvataan esimerkiksi US-patenttijulkaisussa 4575330,
komposiittimateriaalien (esimerkiksi styreenipolyesterien, jotka voivat haluttaessa sisaltda
lasikuituja ja/tai muita kuituja ja muita apuaineita) ja muiden paksukerroksisten
koostumusten valmistukseen, elektronisten komponenttien ja piirilevyjen paallystykseen tai
sinetdintiin, tai valokuitujen péllystykseen, tai optisten linssien, esimerkiksi kontaktilinssien
tai Fresnelin linssien valmistukseen. Edelleen keksinnén mukaiset koostumukset soveltuvat
ladketieteellisten laitteistojen, apuvilineiden tai kehonsiséisten kappaleiden valmistukseen.
Lisaksi keksinnon mukaiset koostumukset soveltuvat termotrooppisia ominaisuuksia
omaavien geelien valmistukseen, jotka geelit kuvataan esimerkiksi DE-julkaisussa 19700064
ja EP-julkaisussa 678534.

Liséksi uusia valokéynnisteitd voidaan kayttia emulsiopolymerointien, helmipolymerointien
tai suspensiopolymerointien kiynnisteind, polymerointikéynnisteini nestekidemonomeerien
ja -oligomeerien jirjestyneiden tilojen kiinnitykseen, tai kiiynnisteind vérien kiinnityksessd
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orgaanisille materiaaleille.

Materiaalien paillystyksessa kiytetddn usein esipolymeerin seoksia polytyydyttyméttomien
monomeerien kanssa, jotka samoin voivat lisdksi sisdltdd monotyydyttymétonta
monomeerid. Juuri timi esipolymeeri sanelee ensi kddessd paillystyskalvon ominaisuudet, ja
ammattimies pystyy vaikuttamaan kovetetun kalvon ominaisuuksiin esipolymeerid
vaihtelemalla. Polytyydyttyméiton monomeeri toimii verkkoutusaineena, joka tekee kalvon
liukenemattomaksi. Monotyydyttymétén monomeeri toimii reaktiivisena laimennusaineena,
jota kiytetddn viskositeetin alentamiseen ilman liuottimenkayttotarvetta.

Tavallisesti tyydyttyméttomid polyesterihartseja kiytetadn kaksikomponentti-jarjestelmissé
yhdessid monotyydyttyméttémin monomeerin, edullisesti styreenin kanssa.
Valosuojapinnoitteisiin kédytetd4n usein erityisid yksikomponenttijirjestelmii, esimerkiksi
polymaleimidejd, polykalkoneja tai polyimidejd, jotka kuvataan DE-julkaisussa 2308830.

Uusia valokdynnisteitd ja niiden seoksia voidaan myos kéyttdd siteilylld kovetettavien
jauhepiillysteiden polymerointiin. Jauhepéillysteet voivat perustua kiinteisiin hartseihin ja
reaktiivisia kaksoissidoksia sisiltiviin monomeereihin, esimerkiksi maleaatteihin,
vinyylieetterethin, akrylaatteihin, akryyliamideihin ja ndiden seoksiin. Vapaaradikaalisesti
UV-kovettuva jauhepéillyste voidaan formuloida sekoittamalla tyydyttyméttomis
polyesterihartseja kiinteiden akryyliamidien (esimerkiksi metyylimetyyliakryyli-
amidoglykolaatin) ja uuden vapaaradikaalivalokdynnisteen kanssa. Tallaiset formulaatiot
kuvataan esimerkiksi julkaisussa "Radiation Curing of Powder Coating", Conference
Proceedings, Radtech Europe 1993, kirjoittajat M. Wittig ja Th. Gohmann. Jauhepaillysteet
voivat myos sisiltd sideaineita, jotka kuvataan esimerkiksi DE-julkaisussa 4228514 ja
EP-julkaisussa 636669.

Vapaaradikaalisesti UV-kovettuvia jauhepéillysteits voidaan formuloida myos sekoittamalla
tyydyttymittomia polyesterihartseja kiinteiden akrylaattien, metakrylaattien tai
vinyylieetterien ja uuden valokdynnisteen (tai valokdynnisteseoksen) kanssa.
Jauhepéillysteet voivat myos sisdltdd sideaineita, jotka kuvataan esimerkiksi DE-julkaisussa
4228514 ja EP-julkaisussa 636669. Lisiksi UV-kovettuvat jauhepiillysteet voivat sisiltia
valkoisia tai vérillisid pigmentteji. Voidaan esimerkiksi edullisesti kiyttaa
rutiilititaanidioksidin konsentraatioita jopa 50 paino-%, jotta saataisiin jauhepallyste, jolla
on hyvi peittoteho. Normaalisti menettelytapa kasittas jauheen sihkostaattisen tai
hankaussiahkéstaattisen suihkutuksen alustalle, esimerkiksi metallille tai puulle, jauheen
sulatuksen kuumentamalla, ja silesn kalvon muodostuttua, paillysteen siteilykovetuksen
ultravioletti- ja/tai nakyvilla valolla esimerkiksi keskipaine-elohopealamppuja,
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metallihalogenidilamppuja tai ksenonlamppuja kéyttamalld. Eris séteilylli kovetettavien
jauhepéillysteiden erityinen etu vastaaviin 1ammolld kovetettaviin jauhepéillysteisiin
verrattuna on, ettd virtausaikaa jauhepartikkelien sulatuksen jilkeen voidaan pidenti silein,
hyvin kiiltdvin péillysteen varmistamiseksi. Toisin kuin lammolla kovettavat jérjestelmat
voidaan séteilylla kovetettavat jauhepaillysteet formuloida sulamaan alhaisemmissa
lampétiloissa ilman niiden kiyttdidn ei-toivottua Iyhenemistd. T4std syystd ne soveltuvat
paillysteiksi myds lampoherkille alustoille, esimerkiksi puulle tai muoville. Uusien
valokéynnistejarjestelmien lisaksi jauhepaallysteformulaatiot voivat sisiltii myos UV-
absorptioaineita. Sopivia esimerkkeji luetellaan edelld kohdissa 1. - 8.

Uudet valolla kovetettavat koostumukset soveltuvat esimerkiksi paillystemateriaaleiksi
kaikenlaisille alustoille, esimerkiksi puulle, tekstiileille, paperille, keramiikalle, lasille,
muoveille kuten polyesterit, polyetyleenitereftalaatti, polyolefiinit tai selluloosa-asetaatti,
erityisesti kalvojen muodossa, ja my6s metalleille kuten Al, Cu, Ni, Fe, Zn, Mg tai Co ja
GaAs, Si tai SiO», joille on tarkoitus lisitd suojakerros tai, kuvamaisen valotuksen avulla,
luoda kuva.

Edelleen uusilla séteilylle herkilld koostumuksilla on kiyttd4 negatiiviestopinnoitteina, koska
ne ovat hyvin valoherkkii ja koska ne voidaan kehitt44 vesipitoisessa alkalisessa viliaineessa
niiden turpoamatta. Ne ovat myos sopivia elektroniikkavaloestopinnoitteina, kuten
galvanointiestopinnoitteena, etsausestopinnoitteena, seki neste- ettd kuivina kalvoina,
juotteenestopinnoitteena, estopinnoitteina erilaisten niyttdsovellutusten virisuodattimien
valmistuksessa tai rakenteiden muodostamiseen plasmandyttopanelien ja
elektroluminenssindyttjen valmistusprosessissa, painolevyjen, kuten offsetpainolevyjen tai
silkkipainantalevyjen valmistuksessa, kohopainoon tarkoitettujen painomuottien
valmistukseen, laakapainatukseen, syvépainoon tai silkkipainantarajausmaskeihin,
kohokuvakopioiden valmistukseen, esimerkiksi tekstien painamiseen pistekirjoituksella,
postimerkkien valmistukseen, kaytt66n kemiallisessa tydstossa tai mikroestopinnoitteena
piirilevyjen valmistuksessa. Edelleen koostumuksia voidaan kiytts valomuotoiltavana
eristekerroksena tai -paillysteens, kapselointimateriaalina ja eristepaallysteen
tietokonesirujen, piirilevyjen ja muiden sihko- tai elektronisten komponenttien
valmistuksessa. Muutellaan vain mahdollisia kerrostuksia ja paillystettyjen alustojen
kasittelyoloja.

Uusi koostumus liittyy myds valoherkkisn, limmossd kovettuvaan hartsikoostumukseen ja
menetelmédn juotteenestopinnoitekuvion muodostamiseksi siti kayttimalla, ja erityisemmin
keksint liittyy uuteen valoherkkiin, limméssi kovettuvaan hartsikoostumukseen, joka on
kéyttokelpoista materiaalina piirilevyjen valmistuksessa, metalliesineiden
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tarkkuusvalmistuksessa, lasi- ja kiviesineiden sy6vytyksessd, muoviesineiden
kohokuvioinnissa, ja painolevyjen valmistuksessa, ja erityisen kiyttokelpoista piirilevyjen
juotteenestopinnoitteena, ja menetelméin juotteenestopinnoitekuvion muodostamiseksi
vaiheilla, joissa hartsikoostumuskerros altistetaan selektiivisesti valositeelle kuviollisen
valorajausmaskin lipi, ja kehitetddn kerroksen altistamaton osa.

Juotteenestopinnoite on ainetta, jota kdytetdsn piirilevyn méidrityn osan juottamisen aikana
estdmaiin sulan juotosmetallin tarttumisen véériin osiin ja suojaamaan virtapiireji. Siksi siltd
vaaditaan sellaisia ominaisuuksia kuin hyvi tarttuvuus, eristyksen kesto, juotoslampétilan
kesto, kestdvyys liuottimia vastaan, kestdvyys alkaliliuoksia kohtaan, haponkesto ja
pinnoituksen kesto.

Koska keksinnén mukaisilla valolla kovetettavilla koostumuksilla on hyvi limmonkestivyys
ja ne ovat rittédvin kestdvid hapella inhiboitumista vastaan, ne ovat erityisen soveliaita
viérisuodatinten tai virimosaiikkijérjestelmien valmistukseen, jollaiset suodattimet ja
jarjestelmit kuvataan esimerkiksi EP-patenttijulkaisussa 320 264. Virisuodattimia kiytetidin
tavallisesti LCD-néyttojen, projektorijirjestelmien ja kuvatunnistimien valmistukseen.
Virisuodattimia voidaan kéyttad esimerkiksi televisiovastaanotinten, videomonitorien tai
tietokoneiden ndyttoon ja kuvakeilaimeen, littedpanelindytttekniikoissa, ja vastaavissa
sovelluksissa.

Virisuodattimet valmistetaan tavallisesti muodostamalla punaisia, vihreiti ja sinisid
pikseleitd ja musta matriisi lasialustalle. Naissd prosesseissa voidaan kiyttad keksinnon
mukaisia valolla kovetettavia koostumuksia. Eris erityisen edullinen kiiyttdmenetelma
késittdd vériaineiden, punaisen, vihredn ja sinisen vérien, virien ja pigmenttien lisdimisen
keksinnén mukaiseen valoherkkain hartsikoostumukseen, alustan pésllystimisen
koostumuksella, paillysteen kuivauksen lyhyelld lampokasittelylls, paallysteen kuviomaisen
valotuksen valositeilyll4 ja kuvion seuraavan kehityksen vesipitoisessa alkalisessa
kehitysliuoksessa ja mahdollisesti limpokasittelyn. Lisaamalla seuraavaksi pasllekkain
punaista, vihred ja sinist4 pigmenttipallystetts, missd hyvinsi jarjestyksess, talla
menetelmalld voidaan titen tuottaa virisuodatinkerros, jossa on punaisia, vihreits ja sinisid
véripikseleiti.

Kehitys suoritetaan pesemélld sopivalla alkalisella kehitysliuoksella pois alueet, joita ei
polymeroitu. Tamé prosessi toistetaan lukuisia véreja sisltdvin kuvan muodostamiseksi.

Keksinn6n mukaisessa valoherkassd hartsikoostumuksessa, prosessilla, jossa muodostetaan
ainakin yksi tai useita kuvaelementteji lapindkyvalle alustalle ja valotetaan sitten
lapinakyvén alustan silti puolelta, jolle edelld mainittuja kuvaelementtej ei ole
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muodostunut, edelld mainittuja kuvaelementtejd voidaan kéytt44 valosuojamaskina. Tissd
tapauksessa, esimerkiksi, tapauksessa, jossa suoritetaan kokonaisvalotus, maskin sijainnin
asetus on tarpeetonta ja huoli sen asennon muuttumisesta poistuu. Ja on mahdollista
kovettaa koko se osa, jolle edelld mainittuja kuvaelementteji ei ole muodostunut. Lisiksi
tdssd tapauksessa on edelleen mahdollista kehittdi ja poistaa osittaista valosuojamaskia
kayttamalld osan osuus, jolle edelld mainittuja kuvaelementteji ei ole muodostunut.

Koska aikaisemmin ja my6hemmin muodostettujen kuvaelementtien vilille ei
kummassakaan tapauksessa muodostu rakoa, keksinnén mukainen koostumus soveltuu,
esimerkiksi, védrisuodattimen kaavausmateriaaliksi. Konkreettisesti, keksinnén mukaiseen
valoherkkééin hartsikoostumukseen lisétadn viriaineet, punaisen, vihrein ja sinisen vérin,
virit ja pigmentit, ja toistetaan kuvanmuodostusprosessit punaisen, vihredn ja sinisen virin
kuvaelementtien muodostamiseksi. Sitten koko pinnalle lisitdin valoherkkas
hartsikoostumusta, johon on lisitty esimerkiksi mustia vériaineita, véreji ja pigmentteja.
Sille voidaan kayttdd kokonaisvalotusta (tai osittaista valotusta valosuojamaskin kautta)
mustien kuvaelementtien muodostamiseksi kaikkiin punaisen, vihrein ja sinisen virin
kuvaelementtien vilissé oleviin tiloihin (tai kaikkiin paitsi valosuojamaskin osa-alueelle).

Menetelmiin liséksi, jossa valoherkkii hartsikoostumusta paallystetdan alustalle ja
kuivataan, keksinnon mukaista valoherkkas hartsikoostumusta voidaan samoin kayttis
kerroksensiirtomateriaalina. Ts., valoherkkid hartsikoostumusta lisitdin kerroksittain
suoraan tilapéiselle alustalle, edullisesti polyetyleenitereftalaattikalvolle, tai
polyetyleenitereftalaattikalvolle, joka on varustettu happisuojakerroksella ja irrotettavalla
kerroksella tai irrotettavalla kerroksella ja happisuojakerroksella. Tavallisesti sille
laminoidaan synteettisesta hartsista valmistettu irrotettava paillysarkki suojaamaan
kasittelyn aikana. Edelleen sille voidaan my6s lisitd kerrosrakenne, jossa on alkaliliukoisen,
limmassd kovettuvan hartsin kerros ja valikerros tilapiisella alustalla ja joka on edelleen
varustettu valoherkén hartsikoostumuksen kerroksella (JP 5-173320-A).

Kiéytossi edelld mainittu paallysarkki poistetaan, ja valoherkka hartsikoostumuskerros
laminoidaan pysyville alustalle. Seuraavaksi suoritetaan irrotus niiden kerrosten ja
viliaikaisen alustan valilld kun kéytetéisin happisuojakerrosta ja irrotettavaa kerrosta,
irrotettavan kerroksen ja happisuojakerroksen valills, kun kéytetsan irrotettavaa kerrosta ja
happisuojakerrosta, ja viliaikaisen alustan ja valoherkén hartsikoostumuskerroksen vililla,
kun irrotettavaa kerrosta tai happisuojakerrosta ei kiytets, ja tilapdinen alusta poistetaan.

Virisuodattimen alustana voidaan kaytta metallialustaa, lasia, keramiikkaa ja synteettisti
hartsikalvoa. Erityisen edullisia ovat lasi ja synteettinen hartsikalvo, joka on lapindkyvai ja
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jolla on erinomainen muotostabiilisuus.

Valoherkin hartsikoostumuskerroksen paksuus on tavallisesti 0,1 - 50 pm, erityisesti 0,5 - 5
pm.

Keksinnén mukaiselle valoherkille hartsikoostumukselle voidaan kiyttds kehitysliuoksena
alkalisen aineen laimeaa vesiliuosta jos koostumus siséltdi alkaliliukoista hartsia tai
alkaliliukoisia monomeerejé tai oligomeereji, ja edelleen myos kehitysliuosta joka on
valmistettu lisddmalla sithen pieni méiri veteensekoittuvaa orgaanista liuotinta.

Esimerkkejé sopivista alkalisista materiaaleista ovat mm. alkalimetallihydroksidit
(esimerkiksi natriumhydroksidi ja kaliumhydroksidi), alkalimetallikarbonaatit (esimerkiksi
natriumkarbonaatti ja kaliumkarbonaatti), alkalimetallibikarbonaatit (esimerkiksi
natriumbikarbonaatti ja kaliumbikarbonaatti), alkalimetallisilikaatit (esimerkiksi
natriumsilikaatti ja kaliumsilikaatti), alkalimetallimetasilikaatit (esimerkiksi
natriummetasilikaatti ja kaliummetasilikaatti), trietanoliamiini, dietanoliamiini,
monoetanoliamiini, morfoliini, tetra-alkyyliammoniumhydroksidit (esimerkiksi
tetrametyyliammoniumhydroksidi) tai trinatriumfosfaatti. Alkalisen aineen konsentraatio on
0,01 - 30 paino-%, ja pH-arvo on edullisesti 8 - 14.

Sopivia veteensekoittuvia orgaanisia liuottimia ovat mm. metanoli, etanoli, 2-propanoli,
1-propanoli, butanoli, diasetonialkoholi, etyleeniglykolimonometyylieetteri,
etyleeniglykolimonoetyylieetteri, etyleeniglykolimono-n-butyylieetteri,
dietyleeniglykolidimetyylieetteri, propyleeniglykolimonometyylieetteriasetaatti, etyyli-3-
etoksipropionaatti, metyyli-3-metoksipropionaatti, n-butyyliasetaatti, bentsyylialkoholi,
asetoni, metyylietyyliketoni, syklopentanoni, sykloheksanoni, 2-heptanoni, 2-pentanoni,
epsilon-kaprolaktoni, gamma-butylolaktoni, dimetyyliformamidi, dimetyyliasetamidi,
heksametyylifosforamidi, etyylilaktaatti, metyylilaktaatti, epsilon-kaprolaktaami ja
N-metyylipyrrolidinoni. Veteensekoittuvan orgaanisen livottimen konsentraatio on 0,1 - 30
paino-%.

Edelleen voidaan lisat4 yleisesti tunnettua pinta-aktiivista ainetta. Pinta-aktiivisen aineen
konsentraatio on edullisesti 0,001 - 10 paino-%.

Keksinnon mukainen valoherkka hartsikoostumus voidaan my®s kehittas orgaanisilla
livottimilla, mukaan lukien kahden tai useamman liuottimen seoksilla, jotka eivit sisilld
alkalisia yhdisteitd. Sopivia liuottimia ovat mm. metanoli, etanoli, 2-propanoli, 1-propanoli,
butanoli, diasetonialkoholi, etyleeniglykolimonometyylieetteri,
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etyleeniglykolimonoetyylieetteri, etyleeniglykoli-mono-n-butyylieetteri,
dietyleeniglykolidimetyylieetteri, propyleeniglykolimonometyylieetteriasetaatti, etyyli-3-
etoksipropionaatti, metyyli-3-metoksipropionaatti, n-butyyliasetaatti, bentsyylialkoholi,
asetoni, metyylietyyliketoni, syklopentanoni, sykloheksanoni, 2-heptanoni, 2-pentanoni,
epsilon-kaprolaktoni, gamma-butylolaktoni, dimetyyliformamidi, dimetyyliasetamidi,
heksametyylifosforamidi, etyylilaktaatti, metyylilaktaatti, epsilon-kaprolaktaami ja
N-metyylipyrrolidinoni. Mahdollisesti niihin liuottimiin voidaan lisita vettd méiréna, jolla
vield saadaan kirkas liuos ja jolla sdilytetddn valoherkin koostumuksen valottamattomien

alueiden riittivi liukoisuus.

Kehitysliuosta voidaan kiyttdd kaikissa ammattimiehen tuntemissa muodoissa, esimerkiksi
haudeliuoksen, upotusliuoksen (puddle) tai suihkutettavan liuoksen muodossa. Valoherkin
hartsikoostumuskerroksen kovettumattoman osan poistamiseksi voidaan yhdistia
menetelmis kuten hankaus pyorivilld harjoilla ja hankaus mérilla sienelld. Tavallisesti
kehitysliuoksen lampétila on edullisesti huoneenldmpdétilasta ja suunnilleen
huoneenldmpétilasta 40 °C:seen. Kehitysaika voi vaihdella valoherkin hartsikoostumuksen
erityistyypistd, kehitysliuoksen alkalisuudesta ja lampétilasta, ja tapauskohtaisesti lisdtyn
orgaanisen liuottimen luonteesta ja konsentraatiosta riippuen. Tavallisesti se on 10
sekunnista 2 minuuttiin. Kehitysvaiheen jilkeen voidaan sijoittaa huuhteluvaihe.

Kehitysprosessin jilkeen suoritetaan edullisesti lopullinen limpékisittely. Niinpéd alustaa,
jolla on valopolymeroitu kerros (kutsutaan timaén jalkeen valokovetetuksi kerrokseksi),
kuumennetaan sihkduunissa ja kuivauslaitteessa, tai valokovetettua kerrosta siteilytetdsn
infrapunalampulla tai kuumennetaan kuumalla levylld. Kuumennusldmpétila ja -aika
riippuvat kéytetystd koostumuksesta ja muodostuneen kerroksen paksuudesta. Yleensd
kuumennusta kaytetédin edullisesti noin 120 - 250 °C:ssa, noin 5 - 60 min ajan.

Pigmentti, jota voi sisiltyd keksinnén mukaiseen koostumukseen, mukaan lukien pigmenttis
siséltéivadn védrisuodatinestokoostumukseen, on edullisesti késiteltys pigmenttia, esimerkiksi
jauhemaista tai tahnamaista tuotetta, joka on valmistettu dispergoimalla pigmenttia
perusteellisesti ainakin yhteen hartsiin, joka on joukosta akryylihartsi, vinyylikloridi-
vinyyliasetaatti-sekapolymeeri, maleiinihappohartsi ja etyyliselluloosahartsi.

Punainen pigmentti kisittaa esimerkiksi antrakinonityyppisté pigmenttia yksinisn,
peryleenityyppistd pigmenttia yksinién, tai seosta, joka koostuu ainakin yhdesti niisti ja
diatsotyyppisest4 keltaisesta pigmentist tai isoindoliinityyppisesti keltaisesta pigmentisti,
erityisesti C.I.-pigmentisti punainen 177 (Pigment Red 177) yksinasn, C.I.-pigmentistd
punainen 155 yksindan tai seoksessa, joka koostuu ainakin yhdesti jisenesti joukosta C.I.-
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pigmentti punainen 177, C.I.-pigmentti punainen 155 ja C.I.-pigmentti keltainen 83 tai C.I.-
pigmentti keltainen 139 ("C.L" viittaa viri-indeksiin (Color Index), joka on ammattimiesten

tuntema ja joka on yleisesti saatavilla).

Muita sopivia esimerkkeji pigmentistd ovat C.I.-pigmentti punainen 105, 144, 149, 176,
177, 185, 202, 209, 214, 222, 242, 254, 255, 264, 272 ja C.1.-pigmentti keltainen 24, 31,
53, 83, 93, 95,109, 110, 128, 129, 138, 139, 166 ja C.I.-pigmentti oranssi 43.

Vihred pigmentti kisittdd esimerkiksi halogenoitua ftalosyaniinityyppistd pigmenttid
yksiniin tai sen seosta diatsotyyppisen keltaisen pigmentin tai isoindoliinityyppisen keltaisen
pigmentin kanssa, erityisesti C.I.-pigmentti vihredi 7 yksindan, C.I.-pigmentti vihredd 36
yksindén, C.I-pigmentti vihre4d 37 yksindén tai seoksessa, joka koostuu ainakin yhdesta
jasenestd joukosta C.I.-pigmentti vihred 7, C.1.-pigmentti vihred 36, C.1.-pigmentti vihred
37, C.L-pigmentti vihred 136 ja C.1.-pigmentti keltainen 83 tai C.I.-pigmentti keltainen 139.
Muita sopivia vihreitd pigmenttejd ovat C.I.-pigmentti vihred 15 ja 25.

Esimerkkejd sopivista sinisistd pigmenteistd ovat ftalosyaniinityyppiset pigmentit, joita
kaytetdin joko yksindin tai yhdistelméni dioksatsiinityyppisen violetin pigmentin kanssa,
esimerkiksi yhdistelm, jossa on C.I.-pigmenttid sininen 15:3 ja C.L-pigmenttid violetti 23.
Muita esimerkkeji sinisistd pigmenteisti ovat muun muassa C.I. sininen 15:3, 15:4, 15:6, 16
ja 60, ts. ftalosyaniini-C.I.-pigmentti sininen 15:3, tai ftalosyaniini-C.I.-pigmeniti sininen
15:6. Muita sopivia pigmenttejd ovat sellaiset, jotka ovat C.I.-pigmentisti sininen 22, 28,
C.1-pigmentisté violetti 14, 19, 23, 29, 32, 37, 177 ja C.L-pigmentist4 oranssi 73.

Mustan matriisivalopolymeerikoostumuksen pigmentti kdsittds edullisesti ainakin yhta
jasentd joukosta hiili, titaanimusta ja rautaoksidi.

Voidaan kuitenkin kayttid myds seoksia muista pigmenteistd, jotka kokonaisuudessaan
antavat mustan ulkond6n. Voidaan esimerkiksi kaytt4dd myos C.1-pigmenttid musta 1 ja 7
yksinéin tai yhdistelméni.

Mit4 hyvénsi véria varten voidaan myos kdyttaa yhdistelmia useammasta kuin kahdesta
pigmentistd. Erityisen sopivia virisuodatinsovellutuksissa ovat jauhemaiset kasitellyt
pigmentit, jotka on valmistettu dispergoimalla edelld mainitut pigmentit perusteellisesti
hartsiin.

Pigmentin konsentraatio kiinte4ss4 kokonaiskoostumuksessa (eri varisia pigmentteji ja
hartsia) on esimerkiksi alueella 5 - 80 paino-%, erityisesti alueella 20 - 45 paino-%.
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Virisuodatinestopinnoitekoostumuksessa olevien pigmenttien keskiméagréinen
partikkelihalkaisija on edullisesti nikyvin valon aallonpituutta (400 - 700 nm) pienempi.
Erityisen edullinen on pigmentin keskimaéréinen halkaisija <100 nm.

Mikili valttaméitonts, valoherkissd koostumuksessa olevat pigmentit voivat olla stabiloituja
esikiisittelemilld pigmentit dispergoimisaineella pigmentin dispersiostabiilisuuden
parantamiseksi nesteméisessd formulaatiossa. '

Esimerkkejé virisuodatinestopinnoitteista, sellaisten estopinnoitteiden koostumuksesta ja
kisittelyoloista esitetdén julkaisuissa T. Kudo et al., Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 37 (1998)
3594; T. Kudo et al., J. Photopolym. Sci. Technol. Vol 9 (1996) 109; K. Kobayashi, Solid
State Technol. marraskuus 1992, sivut S15-S18; US 5368976; US 5800952; US 5882843;
US 5879855; US 5866298; US 5863678, JP 06-230212-A;EP 320264; JP 09-269410-A; JP
10-221843-A; JP 01-090516-A; JP 10-171119-A, US 5821016, US 5847015, US 5882843,
US 5719008, EP 881541 tai EP 902327.

Keksinnén mukaisia valokdynnisteitd voidaan kiytta4 virisuodatinestopinnoitteissa,
esimerkiksi edells esimerkkeini esitetyissi, tai ne voivat osittain tai tdysin korvata tunnetut
valokdynnisteet sellaisissa estopinnoitteissa. Ammattimies ymmartii, ettei keksinnén
mukaisten uusien valokdynnisteiden kaytto ole rajoittunut tissi edelli esitettyjen
viérisuodatinestopinnoite-esimerkkien erityisiin sideainehartseihin, ristiliittimisreagensseihin
ja formulaatioihin, vaan niitd voidaan kéyttii minka hyvinsi radikaalisesti polymeroituvan
komponentin yhteydessi yhdistelméni virin tai viripigmentin tai latentin pigmentin kanssa
valoherkin virisuodatinmusteen tai virisuodatinestopinnoitteen valmistamiseksi.

Niinpéd keksinnon kohteena on my6s vérisuodatin, joka on valmistettu aikaansaamalla
lapinikyville alustalle punaisia, vihreitd ja sinisid (RGB) vérielementteji ja, mahdollisesti
mustaa matriisia, jotka kaikki késittavét valoherkkad hartsia ja pigmenttid, ja aikaansaamalla
joko alustan pinnalle tai varisuodatinkerroksen pinnalle lipinakyvin elektrodin, jolloin
mainittu valoherkka hartsi késittda polyfunktionaalista akrylaattimonomeeri, orgaanista
polymeerisideainetta ja edelld kuvattua kaavan I, II, III, IV tai V mukaista
valopolymerointiherkistettd. Monomeeri- ja sideainekomponentit, samoin kuin soveliaat
pigmentit ovat edelld kuvattuja. Virisuodatinten valmistuksessa lapinikyvi elektrodikerros
voidaan joko lisata lapinakyvén alustan pinnalle tai aikaansaada punaisten, vihreiden ja
sinisten vérielementtien mustan matriisin pinnalle. Lapinikyvi alusta on esimerkiksi
lasialusta, jonka pinnalla voi lisiksi olla elektrodikerros.

Virisuodattimen kontrastin parantamiseksi on edullista kayttas eri virien virialueiden
valissd mustaa matriisii.
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Sen sijaan ettd muodostetaan musta matriisi valoherkkii koostumusta kayttimalla ja
kuvamaisesti valotetaan musta valoherkkd koostumus valolitografisesti (ts. sopivan maskin
lipi) punaiset, vihreit ja siniset alueet toisistaan erottavan mustan kuvion muodostamiseksi
lapinikyville alustalle on vaihtoehtoisesti mahdollista kdyttd4 epdorgaanista mustaa
matriisia. Sellainen epidorgaaninen musta matriisi voidaan muodostaa kerrostetusta

(ts. sputteroidusta) metalli(-, ts. kromi)kalvosta lapindkyville alustalle sopivalla
kuvanmuodostusprosessilla, esimerkiksi kiyttdmalld valolitografista kuvionmuodostusta
etsausestopinnoitteen avulla, syovyttamalld epaorgaanisen kerroksen alueilla, joita ei ole
suojattu etsausestopinnoitteella, ja sitten poistamalla jéljelld olevan etsausestopinnoitteen.

On clemassa erilaisia tunnettuja menetelmid miten ja missé vaiheessa virisuodattimen-
valmistusprosessia musta matriisi voidaan lisitd. Se voidaan joko lisit4 suoraan
lapindkyville alustalle ennen punaisen, vihreén ja sinisen (RGB) virisuodattimen valmistusta
edelld jo mainitulla tavalla, tai se voidaan lisétd sen jalkeen, kun RGB-virisuodatin on
muodostettu alustalle.

Nestekideniytolle tarkoitetun vérisuodattimen erédéssi erilaisessa suoritusmuodossa voidaan
musta matriisi US-patenttijulkaisun 5626796 mukaan lisdti alustalle mys vastapiiti RGB-
vérisuodatinelementin sisédltdvai alustaa, joka on erotettu edelld mainitusta
nestekidekerroksella.

Jos ldpindkyvi elektrodikerros on kerrostettu RGB-virisuodatinelementtien ja -
mahdollisesti - mustan matriisin lisdimisen jilkeen, voidaan virisuodatinkerrokselle lisiti
lisapaallyskalvo suojakerrokseksi ennen elektrodikerroksen kerrostamista, esimerkiksi
US-patenttijulkaisussa 5650263 kuvatulla tavalla.

Virisuodattimen pééllyskerroksen muodostamiseen kiytetdin valoherkkid hartsi- tai
lammossi kovettuvia hartsikoostumuksia. Keksinnén mukaista valoherkkai koostumusta
voidaan kiyttdd myds sellaisten paillyskerrosten muodostamiseen, koska koostumuksen
kovetetulla kalvolla on erinomainen tasaisuus, kovuus, kemiallinen - ja limménkestavyys,
lapingkyvyys erityisesti nikyvilli alueella, tarttuminen alustaan, ja soveltuvuus lapinikyvin
sdhkdd johtavan kalvon, esimerkiksi ITO-kalvon muodostamiseksi sille. Suojakerroksen
valmistuksessa on vaadittu suojakerroksen tarpeettomien osien, esimerkiksi ne jotka ovat
alustan leikkaamiseksi tarkoitetuilla markkeerausviivoilla ja kiinteiden kuvasensorien
kiinnityspehmusteilla, poistamista alustalta, kuten kuvataan Jjulkaisuissa JP57-42009-A,
JP1-130103-A ja JP1-134306-A. T4ss4 mielessd edelld mainituilla limméssd kovettuvilla
hartseilla on vaikeaa muodostaa suojakerros selektiivisesti hyvalld tarkkuudella. Valoherkks
koostumus sallii kuitenkin suojakerroksen tarpeettomien osien helpon poiston
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valolitografialla.

Ammattimiehelle on selvii, ettd keksinnén mukaisia valoherkkii koostumuksia voidaan
kayttda vérisuodattimen valmistamiseksi punaisten, vihreiden ja sinisten viripikselien ja
mustan matriisin muodostukseen edelld kuvatuista prosessointieroista, mahdollisesti
lisattavistd lisakerroksista ja vérisuodattimen suunnittelun eroista huolimatta. Sellaisten
virisuodattimien erilaisia suunnitteluja ja valmistusprosesseja ei saa pitid keksinnon
mukaisen koostumuksen kayttod vérillisten elementtien muodostuksessa rajoittavana.

Edullisesti keksinnon mukainen vérisuodatinestopinnoitekoostumus sisiltia lisiksi ainakin
yhté additiopolymeroituvaa monomeeriyhdistettd komponenttina (a).

Etyleenisesti tyydyttyméttdmén kaksoissidoksen sisaltdvini additiopolymeroituvana
monomeerind voidaan kayttdd esimerkiksi seuraavia yhdisteitd yksinééin tai yhdistelméina
muiden monomeerien kanssa. Erityisesti niitd ovat muun muassa t-butyyli(met)akrylaatti,
etyleeniglykolidi(met)akrylaatti, 2-hydroksipropyyli(met)akrylaatti,
trietyleeniglykolidi(met)akrylaatti, trimetylolipropaanitri(met)akrylaatti, 2-etyyli-2-
butyylipropaanidiolidi(met)akrylaatti, pentaerytritolitri(met)akrylaatti,
pentaerytritolitetra(met)akrylaatti, dipentaerytritoliheksa(met)akrylaatti,
dipentaerytritolipenta(met)akrylaatti, polyoksietyloitu trimetylolipropaanitri(met)akrylaatti,
tris(2-(met)akryloyylioksietyyli)isosyanuraatti, 1,4-di-isopropenyyli-bentseeni,
1,4-dihydroksibentseeni(met)akrylaatti, dekametyleeniglykolidi(met)akrylaatti, styreen,
diallyylifumaraatti, triallyylitrimellitaatti, lauryyli(met)akrylaatti, (met)akryyliamidi ja
ksyleenibis(met)akryyliamidi. Edelleen voidaan kayttéd reaktiotuotetta hydroksyyliryhmén
sisdltivistd yhdisteestd, kuten 2-hydroksietyyli(met)akrylaatista,
2-hydroksipropyyli(met)akrylaatista, ja polyetyleeniglykolimono(met)akrylaatista di-
isosyanaatin kuten heksametyleenidi-isosyanaatin, tolueenidi-isosyanaatin ja ksyleenidi-
isosyanaatin kanssa. Erityisen edullisia ovat pentaerytritolitetra-akrylaatti,
dipentaerytritoliheksa-akrylaatti, dipenta-erytritolipenta-akrylaatti ja
tris(2-asyloyylioksietyyli)-isosyanuraatti.

Valopolymeroituvaan koostumukseen sisiltyvien monomeerien kokonaismara
vérisuodatinestopinnoitekoostumuksessa on edullisesti 5 - 80 paino-%, erityisesti 10 - 70
paino-% koostumuksen koko kiintoainepitoisuudesta, ts. kaikkien komponenttien mairista
ilman livotinta/liuottimia.

Virisuodatinestopinnoitekoostumuksessa kiytettyni sideaineena, joka on liukoista
alkaliseen vesipitoiseen liuokseen ja veteenliukenematonta, voidaan kayttad esimerkiksi
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homopolymeerid polymeroituvasta yhdisteestd, jossa on molekyylissa yksi tai useita
happoryhmid ja yksi tai useita polymeroituvia tyydyttyméttomia sidoksia, tai kahden tai
useamman edelld mainitun tyypin sekapolymeerid, ja sekapolymeeria yhdesti tai
useammasta polymeroituvasta yhdisteests, jossa ei ole happoryhméi ja on yksi tai useita
tyydyttymattomia sidoksia, jotka voivat kopolymeroitua niiden yhdisteiden kanssa. Sellaisia
yhdisteitd voidaan saada kopolymeroimalla yhti tai useampaa tyyppié pienimolekyylistd
yhdistettd, jossa on molekyylissd yksi tai useampi happoryhmd ja yksi tai useampi
polymeroituva tyydyttyméton sidos, yhden tai useamman polymeroituvan yhdisteen kanssa,
jossa ei ole happoryhma4 ja on yksi tai useampi néiden yhdisteiden kanssa kopolymeroituva
tyydyttymiton sidos. Esimerkkeja happoryhmists ovat -COOH, -SOsH, -SO;NHCO-,
fenolinen hydroksiryhma, -SO;NH- ja -CO-NH-CO-. Niisti erityisen edullinen on
suurimolekyylinen yhdiste, jossa on ryhma -COOH.

Edullisesti varisuodatinestopinnoitekoostumuksessa kiytetty orgaaninen polymeeri-sideaine
kisittdd alkaliliukoista sekapolymeeris, joka sisaltis, additiopolymeroituvina
monomeeriyksikkding, ainakin yhtd tyydyttymatonts orgaanista happoyhdistettd kuten
akryylihappo, metakryylihappo ja vastaavat. Polymeerisideaineeseen on edullista kayttii
ominaisuuksien kuten alkaliliukoisuuden, tarttumisjiykkyyden, kemikaalien keston ja
vastaavien tasapainottamiseksi edelleen muuna komonomeerini tyydyttymitonti orgaanista
happoesteriyhdistettd kuten metyyliakrylaatti, etyyli(met)akrylaatti, bentsyyli(met)akrylaatti,
styreeni ja vastaavat.

Orgaaninen polymeerisideaine voi olla joko satunnaissekapolymeeris tai
lohkosekapolymeerid, jollaiset kuvataan esimerkiksi US-patenttijulkaisussa 5368976.

Esimerkkeja polymeroituvista yhdisteist4, joissa on molekyylissa yksi tai useampi hapan
ryhma ja yksi tai useampi polymeroituva tyydyttyméiton sidos, ovat muun muassa seuraavat
yhdisteet:

Akryylihappo, metakryylihappo, itakonihappo, krotonihappo, maleiinihappo,
vinyylibentsoehappo ja kanelihappo ovat esimerkkeja polymeroituvista yhdisteist4, joissa on
molekyylissd yksi tai useampi ryhma -COOH ja yksi tai useampi tyydyttymiton sidos.
Vinyylibentseenisulfonihappo ja 2-(met)akryyliamidi-2-metyylipropaanisulfonihappo ovat
esimerkkejd polymeroituvista yhdisteistd, joissa on yksi tai useampi ryhmié -SOsH ja yksi tai
useampi tyydyttymitdn sidos.

N-metyylisulfonyyli(met)akryyliamidi, N-etyylisulfonyyli(met)akryyliamidi, N-
fenyylisulfonyyli(met)akryyliamidi ja N-(p-metyylifenyylisulfonyyli)(met)akryyliamidi ovat
esimerkkeja polymeroituvista yhdisteist, joissa on yksi tai useampi ryhméi -SO;NHCO- ja
yksi tai useampi tyydyttyméton sidos.
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Esimerkkeja polymeroituvista yhdisteistd, joissa on molekyylissa yksi tai useampi fenolinen
hydroksiryhma ja yksi tai useampi tyydyttyméton sidos, ovat
hydroksifenyyli(met)akryyliamidi, dihydroksifenyyli(met)akryyliamidi,
hydroksifenyylikarbonyylioksietyyli(met)akrylaatti, hydroksifenyyli-
oksietyyli(met)akrylaatti, hydroksifenyylitioetyyli(met)akrylaatti,
dihydroksifenyylikarbonyylioksietyyli(met)akrylaatti, dihydroksifenyyli-
oksietyyli(met)akrylaatti ja dihydroksifenyylitioetyyli(met)akrylaatti.

Esimerkkeji polymeroituvasta yhdisteestd, jossa on molekyylissé yksi tai useampi ryhmi
-SO:NH- ja yksi tai useampi tyydyttyméton sidos, ovat muun muassa kaavan (a) tai (b)
mukaiset yhdisteet:

CH;=CHAI-Y1-A2-S02-NH-A3 (a) CHz=CHAs-Y>-As-NH-S02-As (b)
joissa Y1 ja Y2 ovat kumpikin -COO-, -CONA1-, tai yksinkertainen sidos; A1 ja As ovat
kumpikin H tai CHs; Az ja As ovat kumpikin Ci-Crzalkyleeni, jossa mahdollisesti on
substituentti, sykloalkyleeni, aryleeni tai aratkyleeni, tai C>-Ci2alkyleeni, johon on sijoitettu
eetteriryhmd ja tioeetteriryhmd, sykloalkyleeni, aryleeni tai aralkyleeni; As ja As ovat
kumpikin H, C;-Crzalkyyli, jossa on mahdollisesti substituentti, sykloalkyyliryhmi,
aryyliryhma, tai aralkyyliryvhmai; ja A7 on H, Ci-Croalkyyli, jossa on mahdollisesti
substituentti, sykloalkyyliryhmd, aryyliryhma tai aralkyyliryhmi.

Polymeroituvia yhdisteitd, joissa on yksi tai useampi ryhma -CO-NH-CO- ja yksi tai
useampi polymeroituva tyydyttyméton sidos, ovat maleimidi ja N-akryloyyliakryyliamidi.
Némé polymeroituvat yhdisteet muuttuvat suurimolekyylisiksi yhdisteiksi, jotka kasittévat
ryhmin -CO-NH-CO-, jossa polymeroitumalla muodostuu rengas yhdessi primaariketjun
kanssa. Edelleen voidaan samoin kiyttd4 metakryylihappojohdannaista ja
akryylihappojohdannaista, joissa on kummassakin ryhma -CO-NH-CO-. Sellaisia
metakryylihappojohdannaisia ja akryylihappojohdannaisia ovat esimerkiksi
metakryyliamidijohdannainen kuten N-asetyylimetakryyliamidi, N-propionyyli-
metakryyliamidi, N-butanoyylimetakryyliamidi, N-pentanoyylimetakryyliamidi,
N-dekanoyylimetakryyliamidi, N-dodekanoyylimetakryyliamidi, N-bentsoyylimeta-
kryyliamidi, N-(p-metyylibentsoyyli)metakryyliamidi, N-(p-klooribentsoyyli)-
metakryyliamidi, N-(naftyylikarbonyyli)metakryyliamidi, N-(fenyyliasetyyli)}-metakryyliamidi
ja 4-metakryloyyliaminoftalimidi, ja akryyliamidijohdannainen, jossa on sama substituentti
kuin edella mainituissa. Namé polymeroituvat yhdisteet polymermtuvat yhdisteiksi, joissa on
sivuketjussa ryhmé -CO-NH-CO-.

Esimerkkejd polymeroituvista yhdisteisté, joissa on yksi tai useampi polymeroituva
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tyydyttyméton sidos ja jotka eivit sisdlld happoryhméd, ovat yhdiste, jossa on
polymeroituva tyydyttyméaton sidos, ja jotka ovat joukosta (met)akrylaatit,
(met)akryyliamidit, akryyliyhdiste, vinyylieetterit, vinyyliesterit, styreenit ja krotonaatit, ja
erityisesti niitd ovat (met)akrylaatit, kuten alkyyli(met)akrylaatti tai substituoitu
alkyyli(met)akrylaatti (esimerkiksi metyyli(met)akrylaatti, etyyli(met)akrylaatti,
propyyli(met)akrylaatti, isopropyyli(met)akrylaatti, butyyli(met)akrylaatti,
amyyli(met)akrylaatti, heksyyli(met)akrylaatti, sykloheksyyli(met)akrylaatti,
etyyliheksyyli(met)akrylaatti, oktyyli(met)akrylaatti, t-oktyyli(met)akrylaatti, kloori-
etyyli(met)akrylaatti, allyyli(met)akrylaatti, 2-hydroksi-etyyli(met)akrylaatti, 2-
hydroksipropyyli(met)akrylaatti, 4-hydroksibutyyli(met)akrylaatti, 2,2-dimetyyli-3-hydroksi-
propyyli(met)akrylaatti, 5-hydroksipentyyli(met)akrylaatti,
trimetylolipropaanimono(met)akrylaatti, pentaerytritolimono(met)akrylaatti,
bentsyyli(met)akrylaatti, metoksibentsyyli(met)akrylaatti, klooribentsyyli(met)akrylaatti,
furfuryyli(met)akrylaatti, tetrahydrofurfuryyli(met)akrylaatti, fenoksietyyli(met)akrylaatti ja
aryyli(met)akrylaatti (esimerkiksi fenyyli(met)akrylaatti, kresyyli(met)akrylaatti ja
naftyyli(met)akrylaatti); (met)akryyliamidit kuten (met)akryyliamidi, N-alkyyli(met)-
akryyliamidi (alkyyliryhméksi luetaan esimerkiksi metyyli, etyyli, propyyli, butyyli, t-butyyli,
heptyyli, oktyyli, etyyliheksyyli, sykloheksyyli, hydroksietyyli ja bentsyyli),
N-aryyli(met)akryyliamidi (aryyliryhmaksi luetaan esimerkiksi fenyyli, tolyyli, nitrofenyyli,
naftyyli ja hydroksifenyyli), N,N-dialkyyli(met)akryyliamidi (alkyyliryhmaksi luetaan
esimerkiksi metyyli, etyyli, butyyli, isobutyyli, etyyliheksyyli ja sykloheksyyli),
N,N-diaryyli(met)akryyliamidi (aryyliryhmiksi luetaan esimerkiksi fenyyli), N-metyyli-N-
fenyyli(met)akryyliamidi, N-hydroksietyyli-N-metyyli(met)akryyliamidi, N-2-
asetamidietyyli-N-asetyyli(met)akryyliamidi, N-(fenyyli-sulfonyyli)(met)akryyliamidi, ja
N-(p-metyylifenyylisulfonyyli)(met)akryyliamidi;

allyyliyhdiste kuten allyyliesterit (esimerkiksi allyyliasetaatti, allyylikaproaatti,
allyylikaprylaatti, allyylilauraatti, allyylipalmitaatti, allyylistearaatti, allyylibentsoaatti,
allyyliasetoasetaatti ja allyylilaktaatti), ja allyylioksietanoli;

vinyylieetterit kuten alkyylivinyylieetteri (alkyyliryhmiiksi luetaan esimerkiksi heksyyli,
oktyyli, dekyyli, etyyliheksyyli, metoksietyyli, etoksietyyli, kloorietyyli, 1-metyyli-2,2-
dimetyylipropyyli, 2-etyylibutyyli, hydroksietyyli, hydroksietoksietyyli, dimetyyliaminoetyyli,
dietyyliaminoetyyli, butyyliaminoetyyli, bentsyyli ja tetrahydrofurfuryyli), ja
vinyyliaryylieetteri (aryyliryhmiksi luetaan esimerkiksi fenyyli, tolyyli, kloorifenyyli,
2,4-dikloori-fenyyli, naftyyli ja antranyyli);

vinyyliesterit kuten vinyylibutylaatti, vinyyli-isobutylaatti, vinyylitrimetyyliasetaatti,
vinyylidietyyli-asetaatti, vinyylibaraatti, vinyylikaproaatti, vinyyliklooriasetaatti,
vinyylidiklooriasetaatti, vinyylimetoksiasetaatti, vinyylibutoksiasetaatti,
vinyylifenyyliasetaatti, vinyyliasetoasetaatti, vinyylilaktaatti, vinyyli-b-fenyylibutylaatti,
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vinyylisykloheksyylikarboksylaatti, vinyylibentsoaatti, vinyylisalisylaatti,
vinyyliklooribentsoaatti, vinyylitetraklooribentsoaatti ja vinyylinaftoaatti,

styreenit kuten styreeni, alkyylistyreeni (esimerkiksi metyylistyreeni, dimetyylistyreeni,
trimetyylistyreeni, etyylistyreeni, dietyylistyreeni, isopropyylistyreeni, butyylistyreeni,
heksyylistyreeni, sykloheksyylistyreeni, dekyylistyreeni, bentsyylistyreeni,
kloorimetyylistyreeni, trifluorimetyylistyreeni, etoksimetyylistyreeni ja
asetoksimetyylistyreeni), alkoksistyreeni (esimerkiksi metoksistyreeni, 4-metoksi-
3-metyylistyreeni ja dimetoksistyreeni), ja halogeenistyreeni (esimerkiksi klooristyreeni,
diklooristyreeni, triklooristyreeni, tetraklooristyreeni, pentaklooristyreeni, bromistyreeni,
dibromistyreeni, jodistyreeni, fluoristyreeni, trifluoristyreeni, 2-bromi-4-
trifluorimetyylistyreeni ja 4-fluori-3-trifluorimetyylistyreeni),

krotonaatit kuten alkyylikrotonaatti (esimerkiksi butyylikrotonaatti, heksyylikrotonaatti ja
glyseriinimonokrotonaatti);

dialkyyli-itakonaatit (esimerkiksi dimetyyli-itakonaatti, dietyyli-itakonaatti ja dibutyyli-
itakonaatti);

dialkyylimaleaatit tai -fumaraatit (esimerkiksi dimetyylimaleaatti ja dibutyylifumaraatti); ja
(met)akrylonitriili.

Samoin voidaan kiyttid hydroksistyreenihomo- tai -sekapolymeereji tai novolakkatyyppisti
fenolibartsia, esimerkiksi poly(hydroksistyreenis) ja poly(hydroksistyreeni-ko-
vinyylisykloheksanolia), novolakkahartsia, kresolinovolakkahartsia ja halogenoitua
fenolinovolakkahartsia. Erityisemmin mukaan luetaan esimerkiksi
metakryylihapposekapomeerit, akryylihapposekapomeerit, itakonihappokopolymeerit,
krotonihappokopolymeerit, maleiinihappoanhydridikopolymeerit, esimerkiksi
komonomeeriné olevan styreenin kanssa, ja maleiinihappokopolymeerit, ja osaksi estersidyt
maleiinihapposekapomeerit, jotka kaikki kuvataan esimerkiksi julkaisuissa JP 59-44615-B4
(kasite "JP-B4" tissd kaytettiessd tarkoittaa tutkittua JP-patenttijulkaisua), JP 54-34327-
B4, JP 58-12577-B4 ja JP 54-25957-B4, JP 59-53836-A, JP 59-71048-A, JP 60-159743-A,
JP 60-258539-A, JP 1-152449-A, JP 2-199403-A ja JP 2-199404-A, ja jotka kopolymeerit
voidaan edelleen saattaa reagoimaan amiinin kanssa, kuten kuvataan esimerkiksi US-
patenttijulkaisussa 5650263; edelleen voidaan kayttid selluloosajohdannaista, jossa on
karboksyyliryhmi sivuketjussa, ja erityisen edullisia ovat bentsyyli(met)akrylaatin ja
(met)akryylihapon kopolymeerit ja kopolymeerit bentsyyli(met)akrylaatista,
(met)akryylihaposta ja muista monomeereists, esimerkiksi sellaiset, jotka kuvataan
julkaisuissa US 4139391, JP 59-44615-B4, JP 60-159743-A ja JP 60-258539-A.

Edelld mainituissa orgaanisissa sideainepolymeereisss, joissa on karboksyylihapporyhmis,
voidaan kaikki tai jotkin karboksyylihapporyhmat saattaa reagoimaan valoherkkyyden,
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paillystyskalvon lujuuden, péillysteen liuotin- ja kemiallisen kestidvyyden ja alustaan
tarttumisen parantamiseksi glysidyyli(met)akrylaatin tai epoksi(met)akrylaatin kanssa, jolloin
saadaan valopolymeroituvia orgaanisia sideainepolymeereji. Esimerkkeja kuvataan
julkaisuissa: JP 50-34443-B4; ja JP 50-34444-B4; US 5153095; T. Kudo et al.: J. Appl.
Phys., Vol. 37(1998), sivut 3594-3603; US 5677385; ja US 5650233.

Sideaineiden massakeskiméiirdinen moolimassa on edullisesti 500 - 1 000 000, esimerkiksi
3 000 - 1 000 000, edullisemmin 5 000 - 400 000.

Niit4 yhdisteitd voidaan kayttaa yksinddn tai kahden tai useamman tyypin seoksena.
Sideaineen pitoisuus valoherkissi hartsikoostumuksessa on edullisesti 10 - 95 paino-%,
edullisemmin 15 - 90 paino-% kokonaiskiintoaineen perusteella.

Edelleen kunkin virin kokonaiskiintoainekomponentti varisuodattimessa voi sisilti4 ionisia
epdpuhtauksia poistavaa ainetta, esimerkiksi orgaanista yhdistett4, jossa on epoksiryhmai.
Ionisia epdpuhtauksia poistavan aineen konsentraatio kokonaiskiintoainekomponentissa on
yleensd alueella 0,1 - 10 paino-%.

Esimerkkejé virisuodattimista, erityisesti edelld kuvattujen pigmenttien ja ionisia
epdpuhtauksia poistavan aineen yhdistelmien suhteen esitetdan EP-julkaisussa 320264.
Ymmaérretdan, ettd keksinnén mukaiset valokéynnisteet, ts. kaavojen I, II, III ja IV mukaiset
yhdisteet EP-julkaisussa 320264 kuvatuissa vérisuodatinformulaatioissa voivat korvata
triatsiinikdynnisteyhdisteet.

Lisdksi tdimén keksinndn mukaiset koostumukset voivat sisalta4 verkkoutusainetta, joka
aktivoituu hapolla, esimerkiksi JP-julkaisussa 10 221843-A kuvattua, ja yhdistetti, joka
muodostaa happoa termisesti tai valositeilyll4 ja aktivoi verkkoutusreaktion.

Taman keksinnon mukaiset koostumukset voivat myds sisiltii latentteja pigmentteji, jotka
muuttuvat latenttia pigmentti sisiltdvin valoherkin kuvion tai paéllysteen limpokasittelyn
aikana hienojakoisesti dispergoiduiksi pigmenteiksi. Limpokisittely voidaan suorittaa
latenttia pigmenttid siséltdvan valokuvauskerroksen valotuksen tai kehityksen jalkeen.
Sellaiset latentit pigmentit ovat liukoisia pigmenttiprekursoreita, jotka voidaan muuttaa
liukenemattomiksi pigmenteiksi kemiallisilla -, limpé-, fotolyysi- tai
séteilytysindusointimenetelmilld, jotka kuvataan esimerkiksi US-patenttijulkaisussa
5879855. Tité sellaisten latenttien pigmenttien muuttumista voidaan edistis lisaamalla
yhdistettd, joka vapauttaa happoa valotettaessa, tai lisidmélld koostumukseen hapanta
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yhdistettd. Sen vuoksi voidaan myds valmistaa vérisuodatinestopinnoite, joka sisaltid
latenttia pigmenttid keksinnén mukaisessa koostumuksessa.

Keksinnén mukaista valoherkkii koostumusta voidaan sopivasti kiyttdd vérisuodattimen
muodostukseen, mutta se ei ole tahin kéytto6n rajoittunut. Samoin se on kayttokelpoista
tallennusmateriaaliin, estopinnoitemateriaaliin, suojakerrokseen, eristekerrokseen,
néyttosovellutuksiin ja ndyttdelementteihin, maaliin ja painomusteeseen.

Keksinnoén mukaiset valoherkit koostumukset soveltuvat myés vilieristekerrosten tai
eristekerrosten valmistukseen nestekidendytossd, ja erityisemmin heijastustyyppisessi
nestekidendytdssd, mukaanlukien aktiivimatriisityyppinen ndytto, jossa on
ohutkalvotransistori (TFT) kytkinlaitteena, ja passiivimatriisityyppinen ilman kytkinlaitetta.

Nestekidendytt6ja on viime vuosina kaytetty niiden pienen paksuuden ja vihiisen painon
ansiosta laajalti esimerkiksi tasku-TV-vastaanottimissa ja kommunikointiin tarkoitetuissa
paatelaitteissa. Erityisesti vaaditaan heijastustyyppistd nestekidendyttod ilman
taustavalonkayttotarvetta, koska se on erittdin ohut ja keved, ja se voi vahentia
virrankulutusta merkittavésti. Kuitenkin, vaikka taustavalo poistetaan nykyisin saatavilla
olevasta transmissiotyyppisesta varinestekidendytostd ja lisitdsn valonheijastuslevy niyton
alemmalle pinnalle, aiheutuisi ongelma siité, ettd valojen kdyton tehokkuus on huono, eiks
voida saavuttaa kaytannollistd valoisuutta.

Témén ongelman ratkaisuksi on ehdotettu erilaisia heijastustyyppisid nestekideniyttoji
valojen kéyton tehokkuuden parantamiseksi. Mairatty heijastustyyppinen nestekidensyttd
on esimerkiksi suunniteltu sisaltimain pikselielektrodin, jolla on heijastustehtiva.

Heijastustyyppinen nestekidensytt sisalt44 eristévén alustan ja vasta-alustan, joka on
madratylld etdisyydelld eristévésti alustasta. Alustojen vilinen tila on tiytetty nestekiteills.
Eristéivélle alustalle on muodostettu ohjauselektrodi, ja seki ohjauselektrodi etti eristivi
alusta on peitetty ohjauseristekalvolla. Sitten ohjauseristekalvolle ohjauselektrodin
yldpuolelle on muodostettu puolijohdekerros. Ohjauseristekalvolle on myos muodostettu
lahde-elektrodi ja nieluelektrodi kontaktiin puolijohdekerroksen kanssa. Lahde-elektrodi,
nieluelektrodi, puolijohdekerros ja ohjauselektrodi ovat keskeniin yhteistydssd muodostaen
titen pohjaohjaustyyppisen TFT:n kytkinlaitteeksi.

On muodostettu vilieristekalvo, joka peittis lahde-elektrodin, nieluelektrodin,
puolijohdekerroksen ja ohjauseristekalvon. Koko nieluelektrodin péalld olevan
vilieristekalvon lapi on muodostettu kontaktiaukko. Seki vilieristekalvon etti
kontaktiaukon paalle on muodostettu alumiininen pikselielektrodi. TFT:n nieluelektrodi on
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lopulta kontaktissa pikselielektrodin kanssa vilieristekalvon kautta. Vilieristekerros on
yleensd suunniteltu siten, etti silld on rosoinen pinta, jolla pikselielektrodi toimii
heijastuslevyn, joka hajottaa valot laajemman katselukulman (nikyvyyskulman)
saavuttamiseksi.

Heijastustyyppinen nestekidendytto lisdd valojen kdyton tehokkuutta huomattavasti sen
ansiosta, ettd pikselielektrodi toimii valonheijastuslevyna.

Vilieristekalvo on suunniteltu edelld mainitussa heijastustyyppisessé nestekidendytossi
siten, ettd sithen muodostetaan ulkonemia ja syvennyksid valolitografialla. Ulkonemien ja
syvennysten hienomuodon muodostamiseksi ja kontrolloimiseksi pm-alueella pinnan
karheuden suhteen ja kontaktiaukkojen muodostamiseksi kdytetdin
valolitografiamenetelmia, joissa kaytetaan positiivisia ja negatiivisia valoestopinnoitteita.
Keksinnén mukaiset koostumukset ovat erityisen sopivia néihin estopinnoitteisiin.

Edelleen keksinnén mukaisia valoherkkii koostumuksia voidaan kiyttds valmistettaessa
vilikkeita (spacers), jotka kontrolloivat nestekideosan solurakoa nestekidendyttopaneleissa.
Koska nestekideniyton nestekidekerroksen ldpi kulkeneen tai heijastuneen valon
ominaisuudet riippuvat soluraosta, paksuuden tarkkuus ja yhtaldisyys pikselijarjestelmissi
ovat kriittisid parametrejd nestekidendyttdyksikon toiminnalle. Nestekidesolussa alustojen
vilinen etdisyys solussa pidetdin vakiona jakamalla alustojen vilille hajalleen lasi- tai
polymeeripalloja, joiden halkaisija on useita mikrometrejd. Titen vilikkeet pysyvit alustojen
vilissd pitden alustojen vilisen etdisyyden vakioarvossa. Vilikkeiden halkaisija méaris
etdisyyden. Vilikkeet varmistavat alustojen valisen minietdisyyden; ts., ne estivit alustojen
vilisen etdisyyden pienenemisen. Ne eivit kuitenkaan voi estds alustojen toisistaan
erkanemista, ts., alustojen vilisen etdisyyden kasvua. Lisiksi talli menetelmalld, jossa
kéytetddn vilikehelmid, on ongelmana vilikehelmien halkaisijan tasaisuus ja vaikeus
dispergoida vélikehelmet tasaisesti panelille, samoin kuin epayhteniinen suuntautuminen ja
kirkkauden ja/tai optisen aukon pieneneminen riippuen vilikkeiden sijainnista
pikselimuodostelma-alueella. Nestekideniytot, joissa on suuri kuvanayttoalue, ovat viime
aikoina saaneet osakseen paljon huomiota. Nestekidesolun alueen kasvu aiheuttaa kuitenkin
yleensd solun muodostavien alustojen véiristymisen. Nestekiteen kerrosrakenteella on
taipurnus térveltya alustan véantymisen johdosta. Téten, vaikka alustojen vlisen etiisyyden
vakiona pitimiseen kaytetdin vilikkeitd, ei suuren kuvaniyttoalueen omaava
nestekidendyttd ole sovellutuskelpoinen, koska niytossi tapahtuu hiirisits. Edells kuvatun
vilikepallojendispergoimismenetelmin sijasta on ehdotettu menetelmas, jossa solurakoon
muodostetaan pylvaitd valikkeiksi. T4ssi menetelmassi pikselimuodostelma-alueen ja
vastaelektrodin viliselle alueelle on muodostettu hartsista pylviitd masrstyn soluraon
muodostamiseksi. Valoherkkis materiaaleja, joilla on tarttuvuusominaisuuksia
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valolitografiassa, kdytetiin tavallisesti esimerkiksi varisuodattimien valmistusprosessissa.
T4mi menetelmi on tavanomaiseen vilikehelmid kédyttdvain menetelméiin verrattuna
edullinen siind mielessé, ettd vilikkeiden sijaintia, lukuméiras ja korkeutta voidaan
kontrolloida vapaasti. Virinestekidendyttopaneleissa sellaisia vilikkeitd muodostetaan ei-
kuva-alueelle virisuodatinelementtien mustan matriisin alle. Siksi valoherkkii koostumuksia
kiyttden muodostetut vilikkeet eivit vihennd kirkkautta tai pienenni optista aukkoa.

Virsuodattimille tarkoitetun, vilikkeitd sisdltdvin suojakerroksen valmistukseen tarkoitetut
valoherkit koostumukset kuvataan JP-julkaisussa 2000-81701-A, ja vilikemateriaaleihin
tarkoitetut kuivakalvotyyppiset valoestopinnoitteet kuvataan myos JP-julkaisuissa
11-174459-A ja 11-174464-A. Kuten julkaisuissa kuvataan, valoherkit koostumukset,
neste- ja kuivakalvovaloestopinnoitteet koostuvat ainakin yhdesti alkali- tai
happoliukoisesta sideainepolymeerist4, radikaalisesti polymeroituvasta monomeeristi ja
radikaalikdynnisteesti. Joissakin tapauksissa voidaan lisdksi sisallyttds limmossd
verkkoutuvia komponentteja kuten epoksidia ja karboksyylihappoa.

Vilikkeiden muodostamisen vaiheet valoherkkis koostumusta kiyttien ovat seuraavat:
valoherkké4 koostumusta lisétd4n alustalle, esimerkiksi vérisuodatinpanelille, ja sen jilkeen
kun alusta on esikuumennettu, se valotetaan maskin lapi. Sitten alusta kehitetian
kehittimells ja sille muodostuu kuvio haluttujen vilikkeiden muodostamiseksi. Jos
koostumus sisaltéd joitakin limmossé kovettuvia komponentteja, suoritetaan tavallisesti
jalkikuumennus koostumuksen kovettamiseksi limmolla.

Keksinnon mukaiset valolla kovettavat koostumukset soveltuvat (edelld kuvattujen)
nestekidendyttjen valikkeiden valmistukseen, koska niilla on suuri herkkyys.

Keksinnon mukaiset valoherkit koostumukset soveltuvat myos nestekidendytto-paneleissa,
kuvasensoreissa ja vastaavissa kdytettyjen mikrolinssijirjestelmien valmistukseen.

Mikrolinssit ovat mikroskooppisia passiivisia optisia komponentteja, jotka soveltuvat
aktiivisiin optoelektronisiin laitteisiin kuten detektorit, naytot, ja valoa emittoivat laitteet
(valoa emittoivat diodit, poikittais- ja pystysuoraontelokolaserit) niiden optisen sy6tto- tai
ulosantolaadun parantamiseksi. Kayttoalat ovat laajat ja kattavat alat kuten televiestint,

informaatioteknologia, audiovisuaaliset palvelut, aurinkokennot, detektorit, kiinteitilaiset
valolahteet ja optiset liitosyksikot.

Nykyisissé optisissa jérjestelmissi kaytetiin erilaisia tekniikoita mikrolinssien ja mikro-
optisten laitteiden vilisen tehokkaan kytkennin saavuttamiseksi.
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Mikrolinssiryhmii kiytet4sn valaisevan valon keskittimiseen ei-valaisevan niyttélaitteen,
kuten nestekidendyttolaitteen kuvaelementtialueille, ndyton kirkkauden lisdéimiseen,
sisddntulevan valon kohdistamiseen tai keinona kuvan muodostamiseen valosihkoisille
muutosalueille rivikuva-anturissa, jota kiytetdain esimerkiksi telefakseissa ja vastaavissa

5 niiden laitteiden herkkyyden parantamiseksi, ja tulostettavan kuvan muodostukseen
valoherkilla laitteella, jota kaytetdadn nestekidetulostimissa tai LED(valoa emittoiva diodi)-

tulostimissa.

Tavallisin sovellutus on niiden kédyttd parantamaan valodetektorijarjestelmien tehokkuutta
10 kiintedtilaisessa kuva-anturissa kuten varaussiirtorekisterissd (charge coupled device)
laitteessa (CCD). Detektorijéirjestelmissé toivotaan mahdollisimman suuren valoméirin
keskittamistd kuhunkin detektorielementtiin tai pikseliin. Jos kunkin pikselin péille
sijoitetaan mikrolinssi, kukin linssi kerdé sisdéntulevan valon ja kohdistaa sen aktiiviselle
alueelle, joka on linssin kokoa pienempi.
15
Tekniikan tason mukaisesti mikrolinssijarjestelmid voidaan tuottaa erilaisilla menetelmilla:
(1) Kuperien linssien valmistamiseen tarkoitettu menetelma, jossa linssien muotokuvio
tasossa piirretdéin limpémuovautuvlle hartsille tavanomaisella valolitografiatekniikalla tai
vastaavilla, ja sitten limpomuovautuva hartsi kuumennetaan hartsin pehmenemispisteen
20  ylapuolelle valuvuuden aikaansaamiseksi, aiheuttaen titen valumisen kuvion reunassa (niin
kutsuttu "uudelleenvirtaus""reflowning") (katso esimerkiksi JP-julkaisuja 60-38989-A,
cer, 60-165623-A, 61-67003-A ja 2000-39503-A). Kun tissid menetelmissi kiytetty
) lampdmuovautuva hartsi on valoherkks, linssien muoto voidaan saavuttaa altistamalla taimi
. hartsi valolle.

* e 2 5
S (2) Muovi- tai lasimateriaalin muotoiluun tarkoitettu menetelmi, jossa kiytetdsn muottia tai
ot meistid. Tdssd menetelmédsdsd voidaan kaytts linssimateriaalina valossa kovettuvaa hartsia

ja limmossi kovettuvaa hartsia (katso esimerkiksi julkaisua W099/38035).

«s++330  (3) Menetelmd kuperien linssien muodostamiseksi perustuen ilmiton, jossa altistettaessa
R valoherkkéad hartsia halutun kuvion omaavalle valolle suuntaajaa kayttien jolloin
reagoimattomat monomeerit liikkuvat valottamattomilta alueilta valotetuille alueille, misti
ose seuraa valotettujen alueiden turpoaminen (katso esimerkiksi julkaisuja Journal of the

: .:.: Research Group in Microoptics Japanese Society of Applied Physics, Colloquium in Optics,
;'35 Vol. 5, No. 2, sivut 118-123 (1987) ja Vol. 6, No. 2, sivut 87-92 (1988)).

Kantaja-alustan yldpinnalle muodostetaan valoherkén hartsin kerros. Sen jalkeen valoherkin
hartsikerroksen ylépinta alistetaan erillistd varjostusmaskia kiyttien elohopealampusta tai
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vastaavasta tulevalle valolle, niin ettd valoherkka hartsikerros valottuu. Seurauksena
valoherkin hartsikerroksen valotetut osat turpoavat kuperien linssien muotoisiksi, jolloin
muodostuu valoa kohdistava kerros, jolla on lukuisia mikrolinsseja.

(4) Menetelmi kuperien linssien valmistamiseksi, jossa valoherkka hartsia alistetaan valolle
laheisyysvalotustekniikalla, jossa valorajausmaskia ei saateta kontaktiin hartsin kanssa,
epatarkkuuden aiheuttamiseksi kuvion reunalla, niin ettd valokemiallisten reaktiotuotteiden
méaira jakautuu kuvion reunan epitarkkuusasteesta riippuen (katso esimerkiksi JP-julkaisua
61-153602-A).

(5) Menetelm4 linssivaikutuksen aikaansaamiseksi, jossa valoherkkéi hartsia alistetaan
valolle erityiselld intensiteettijakaumalla taittoindeksin jakaumakuvion muodostamiseksi
valon intensiteetistd riippuen (katso esimerkiksi JP-julkaisuja 60-72927-A ja 60-166946-A).

Keksinnén mukaisia valoherkkid koostumuksia voidaan kiyttdd missd hyvinsi edelld
mainituista menetelmistd mikrolinssijérjestelmien muodostamiseksi valossa kovettuvia
hartsikoostumuksia kéyttéden.

Eris erityinen tekniikkaluokka keskittyy mikrolinssien muodostamiseen limpémuovautuvilla
hartseilla kuten valoestopinnoitteilla. Erdén esimerkin on julkaissut Popovic et al. viitteessi
SPIE 898, sivut 23-25 (1988). Tekniikka, jota kutsutaan uudelleenvirtaustekniikaksi (reflon
technique), késittdd vaiheet, joissa médritelldsn linssien muoto ,’jalanjilky’,
limpdmuovautuvassa hartsissa, esimerkiksi valolitografialla valoherkkéssi hartsissa kuten
valoestopinnoitteessa, ja seuraavaksi timéi materiaali kuumennetaan
uudelleenvirtauslimpétilansa ylipuolelle. Pintajénnitys vetéds valoestopinnoitteen saarekkeet
pallomaiseksi kuvuksi, jonka tilavuus on yht4 suuri kuin alkuperiisen saarekkeen ennen
uudelleenvirtausta. Tdmi kupu on tasokupera mikrolinssi. Tekniikan etuja ovat, muiden
muassa, yksinkertaissuus, toistettavuus, ja mahdollisuus integroida suoraan valoa emittoivan
tai valoa ilmaisevan optoelektronisen laitteen péille.

Joissakin tapauksissa kuvioitujen linssiyksikdiden paslle muodostetaan ennen
uudelleenvirtausta suorakaiteen muotoinen paallyskerros, jotta viltettaisiin hartsisaarekkeen
vésdhtdminen keskelld ilman uudelleenvirtausta pallomaiseksi kuvuksi

uudelleenvirtausvaiheessa. Paallys toimii pysyvina suojakerroksena. Myos paillyskerros
koostuu valoherkists koostumuksesta.

Mikrolinssijarjestelmid voidaan myos valmistaa kayttamalla muottia tai meistia, kuten
kuvataan esimerkiksi EP-julkaisussa 0932256 A2. Menetelmi tasomaisen
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mikrolinssijirjestelmén valmistamiseksi on seuraavanlainen: irrotusainetta paallystetdin
meistin muotoilupinnalle, jolla on tiheésti jirjestyneitd kuperia osuuksia, ja meistin
muotoilupinnalle lisit4sn valossa kovettuvaa synteettistd hartsimateriaalia, jolla on suuri
taittoindeksi. Seuraavaksi pohjalasilevy painetaan synteettisen hartsimateriaalin péille, titen
synteettisen hartsimateriaalin levittimiseksi, ja synteettinen hartsimateriaali kovetetaan
ultraviolettisiteilytykselld tai kuumentamalla ja muotoillaan kuperien mikrolinssien
muodostamiseksi. Sen jalkeen meisti irrotetaan. Sitten kuperien mikrolinssien paille
paillystetdin lisiksi tarrakerrokseksi valossa kovettuvaa synteettistd hartsimateriaalia, jolla
on pieni taittoindeksi, ja painetaan péillyslasilevyksi tehty lasialusta synteettisen
hartsimateriaalin pille, sen levittamiseksi tdten. Sitten synteettinen hartsimateriaali
kovetetaan, ja lopulta muodostuu tasomainen mikrolinssijarjestelma.

US-patenttijulkaisussa 5969867 kuvatulla tavalla samanlaista menetelmas, jossa kiytetiin
muottia, sovelletaan valmistettaessa prisma-arkkia, jota kiytetdin
virinestekidendyttopanelien taustavaloyksikdiden osana kirkkauden lisddmiseksi. Prisma-
arkki, joka muodostaa prismarivin toiselle puolelle, asennetaan taustavalon valoa emittoivan
pinnalle. Prisma-arkin valmistamiseksi aktiivisella energiasiteelld kovetettavaa koostumusta
valetaan ja levitetdin metallista, lasista tai hartsista tehtyyn linssimuottiin, jolloin muodostuu
prismarivin ja vastaavien linssimuoto, mink3 jilkeen sille sijoitetaan lipinikyvi alusta-arkki,
ja arkin 1api siteilytetddn kovettamiseksi aktiivisia energiasiteiti aktiivisia energiasiteiti
emittoivasta lahteestd. Sitten valmistettu linssiarkki irrotetaan linssimuotista linssiarkin
saamiseksi.

Linssiosan muodostamiseen kiytetylld, aktiivisella energiasiteelld kovetettavalla
koostumuksella on oltava erilaisia ominaisuuksia, mukaan lukien tarttuminen lapinikyvizin
alustaan ja sopivat optiset ominaispiirteet.

Linssit ainakaan joidenkin nykyisten valoestopinnoitteiden kanssa eivit ole joihinkin

sovellutuksiin haluttuja, koska optinen ldpaisykyky nikyvin spektrin sinisessi p4issi on
huono.

Koska keksinnon mukaisilla valossa kovettuvilla koostumuksilla on vihiiset
kellastumisominaisuudet, sek limmén vaikutuksesta etti valokemiallisesti, ne soveltuvat
edelld kuvattujen mikrolinssijarjestelmien valmistukseen.

Uudet siteilyherkit koostumukset soveltuvat myds plasmaniyttspanelien (PDP)
valmistusprosesseissa kiytettyihin valolitografiavaiheisiin, erityisesti estoriman,
fosforikerroksen ja elektrodien kuvausmuodostusprosessiin.
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PDP on tasomainen niytto, joka on tarkoitettu kuvien ja informaation niyttéon
kaasupurkauksella muodostuneen valon emissiolla. Panelin muodostuksessa ja
toimintamenetelmissé tunnetaan kaksi tyyppig, ts. tasavirta(DC)- ja vaihtovirta(AD)-tyyppi.

Esimerkinomaisesti selitetddn lyhyesti DC-tyyppisen viri-PDP:n periaate. DC-tyyppisessi
viri-PDP:ssi kahden ldpindkyvin alustan (yleensi lasilevyjd) vilinen tila on jaettu lukuisiksi
erittdin pieniksi soluiksi hilamaisilla estorimoilla, jotka on sijoitettu ldpinikyvien alustojen
viliin. Yksittéisiin soluihin on suljettu purkauskaasua, kuten He tai Xe. Kunkin solun
takaseinilld on fosforikerros, joka purkauskaasun purkauksessa muodostuneella
ultraviolettivalolla viritettidessd emittoi nikyvai valoa, jossa on kolme perusviriid. Kahden
alustan sisdpinnoille on sijoitettu vastakkain elektrodit kyseessi olevien solujen poikki.
Yleensi katodit koostuvat ldpindkyvin sdhkod johtavan materiaalin kuten NESA-lasin
kalvosta. Kun niiden etuseinille ja takaseinélle muodostettujen elektrodien vililla kiytetizin
korkeaa jénnitettd, soluihin suljettu purkauskaasu aiheuttaa plasmapurkauksen ja, niin ollen
siteilleen ultraviolettivalon avulla, kiihottaa viriltdéin punaiset, siniset ja vihreit fluoresoivat
elementit emittoimaan valoja ja aiheuttamaan kuvan néyton. Taysvirindyttojirjestelmassd
kolme fluoresoivaa elementtié yksittdisesti edelld mainituista kolmesta perusvaristi
punainen, sininen ja vihred muodostavat yhdessd yhden kuvaelementin.

DC-tyyppisen PDP:n solut on jaettu hilan komponenttiestorimoilla, kun taas AC-tyyppisen
PDP:n solut on jaettu estorimoilla, jotka on jirjestetty keskeniin rinnakkain alustojen
pinnoille. Kummassakin tapauksessa solut on jaettu estorimoilla. Nam4 estorimat on
tarkoitettu rajaamaan valopurkauksen tietylle alueelle vairin purkauksen tai vierekkaisten
purkaussolujen vilisen vuorovaikutuksen vilttimiseksi ja ihanteellisen ndyton
varmistamiseksi.

Keksinnon mukaisilla koostumuksilla on my6s kiyttos valmistettaessa yksi- tai
monikerrosmateriaaleja, jotka on tarkoitettu kuvatallennukseen ja kuvantuottoon (kopiot,
reprotekniikka), joka voi olla mono- tai polykromaattista. Edelleen materiaalit soveltuvat
virivedostusjarjestelmiin. T4ssa teknologiassa voidaan kiyttis mikrokapseleita sisaltévia
formulaatioita, ja kuvan tuottamiseksi siteilytyskovetusta voi seurata lampokisittely.
Sellaisia jarjestelmii ja teknologioita ja niiden sovellutuksia kuvataan esimerkiksi US-
patenttijulkaisussa 5376459.

Valokovetus on hyvin tirkeds painotuotteille, koska musteen kuivumisaika on graafisten
tuotteiden tuotantonopeuden kriittinen tekija, ja sen pitisi olla luokkaa sekunnin murto-
osia. UV-kovettuvat musteet ovat erityisen tarkeiti silkkipainannassa ja offsetmusteissa.
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Kuten edell jo mainittiin, uudet seokset ovat erittdin sopivia myos painolevyjen
valmistuksessa. Tissd sovellutuksessa kéytetdan, esimerkiksi seoksia liukoisista
suoraketjuisista polyamideista tai styreeni/butadieeni- ja/tai styreeni/isopreeni-kumista,
polyakrylaateista tai polymetyylimetakrylaateista, jotka siséltavat karboksyyliryhmia,
polyvinyylialkoholeista tai uretaaniakrylaateista valopolymeroituvien monomeerien,
esimerkiksi akryyliamidien ja/tai metakryyliamidien, tai akrylaattien ja/tai metakrylaattien ja
valokidynnisteen kanssa. Niiden jirjestelmien kalvot ja levyt (mérkis tai kuivia) valotetaan
painetun originaalin negatiivin (tai positiivin) p4alld, ja seuraavaksi kovettumattomat osat
pestiin pois sopivaa liuotinta tai vesiliuoksia kayttaen.

Erés toinen ala, jossa valokovetusta kiytetdan, on metallien paillystys, esimerkiksi
metallilevyjen ja putkien, télkkien tai pullonkorkkien tapauksessa, ja polymeeripaillysteiden,
esimerkiksi PVC:hen perustuvien lattia- tai seindpaillysteiden valokovetus.

Esimerkkeja paperipdillysteiden valokovetuksesta ovat etikettien, levykansien ja
kirjankansien variton lakkaus.

My®s kiinnostavaa on uusien valokaynnisteiden kayttd komposiittikoostumuksista
valmistettujen kappaleiden kovetukseen. Komposiittiyhdiste koostuu itsekantavasta
matriisimateriaalista, esimerkiksi lasikuitukudoksesta, tai vaihtoehtoisesti esimerkiksi
kasvikuiduista [katso julkaisua: K.-P. Mieck, T. Reussmann; Kunststoffe 85 (1995),
366-370], joka on kyllistetty valossa kovettuvalla formulaatiolla. Kun komposiittiyhdisteiti
sisdltivit muoto-osat on valmistettu uusia yhdisteiti kiyttien, ne saavuttavat korkean
mekaanisen stabiilisuus- ja kestdvyystason. Uusia yhdisteitd voidaan kiyttii myos
valokovetusaineina valu-, kyllistys- ja paillystekoostumuksissa, jotka kuvataan esimerkiksi
EP-julkaisussa 7086. Esimerkkeji sellaisista koostumuksista ovat geelipiillystyshartsit,
joilla on ankarat kovetusaktiivisuus- ja kellertymisenkestovaatimukset, ja kuituvahvisteiset
puristustuotteet, esimerkiksi valoa hajottavat panelit, jotka ovat tasomaisia, tai joissa on
pitkittdinen tai poikittainen aallotus. Tekniikat sellaisten valutuotteiden valmistamiseksi,
kuten kisin asettelu, suihkuasettelu, keskipakoisvalu tai filamentinkierto, kuvataan
esimerkiksi teoksessa: P.H. Selden; "Glasfaserverstirkte Kunststoffe”, s. 610, Springer
Verlag Berliini-Heidelberg-New York 1967. Esimerkkeji tuotteista, joita voidaan tuottaa
tdlld tekniikalla, ovat veneet, kuitulevy tai lastulevypanelit, joilla on lasikuitulujitetulla
muovilla kaksipuolinen paillys, putket, siili6t, ja vastaavat. Muita esimerkkeji valu-,
kyllastys- ja pallystyskoostumuksista ovat UP-hartsigeelipallysteet valutuotteille, jotka
sisaltavat lasikuituja (GRP), kuten aallotetut arkit, ja paperilaminaatit. Paperilaminaatit
voivat perustua ureahartseihin tai melamiinihartseihin. Ennen laminaatin valmistusta
tuotetaan geelipaillys alustalle (esimerkiksi kalvolle). Uusia valossa kovettuvia
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koostumuksia voidaan kiyttid myos muottivaluhartseihin tai esineiden, esimerkiksi
elektroniikkakomponenttien ja vastaavien upotukseen.

Keksinnon mukaisia koostumuksia ja yhdisteitd voidaan kayttdd hologrammien, aaltoputkien
ja optisten kytkinten valmistukseen, jolloin hyddynnetién siteilytettyjen ja
séteilyttiméttomien alueiden vilisen taittoindeksieron kehittymista.

Valossa kovettuvien koostumusten kiytto kuvaustekniikkoihin ja informaatiota siséltavien
tuotteiden optinen valmistus myos térked. Sellaisissa sovellutuksissa, kuten edelli jo
mainittiin, alustalle lisitty kerros (mérki tai kuiva) siteilytetdsin kuvamaisesti, esimerkiksi
valorajausmaskin 14pi, UV- tai nakyvéll valolla, ja kerroksen valottumattomat alueet
poistetaan kehittimella késittelemilld. Valossa kovettuvan kerroksen lisdys metallille
voidaan my®os suorittaa sihkokerrostuksella. Valottuneet alueet ovat verkkoutumisesta
johtuen polymeerisi ja sen vuoksi liukenemattomia ja pysyvét alustalla. Sopiva viritys
tuottaa nikyvid kuvia. Kun alusta on metallia sisaltavi kerros, metalli voidaan sy6vyttid
valotuksen ja kehityksen jélkeen pois valottamattomilta alueilta tai vahvistaa galvanoimalla.
Télld tavalla on mahdollista tuottaa elektroniikkapiireja ja valoestopinnoitteita.
Kuvankaavausmateriaaleissa kiytettdessd uudet valokiynnisteet antavat erinomaisen tehon
nk. print out-kuvien muodostuksessa, jolloin siteilytyksesti seuraa virinmuutos. Sellaisten
print out-kuvien muodostukseen kiytetéin eri virejd ja/tai niiden leuko-muotoa, ja
esimerkkejd sellaisista print out-kuvanmuodostusjirjestelmisti esitetiin esimerkiksi
julkaisuissa WO 96/41240, EP 706091, EP 511403, US 3579339 ja US 4622286.

Kuten edella kuvattiin, keksinnossé aikaansaadaan koostumuksia pigmenttia sisiltivien ja
pigmentittémien maalien ja lakkojen, jauhepéllysteiden, painomusteiden, painolevyjen,
tarrojen, hampaantéytekoostumusten, elektroniikkaan tarkoitettujen valoestopinnoitteiden
kuten galvanointiestopinnoitteen, etsausestopinnoitteen, seki neste- ettd kuivien kalvojen, ja
juotteenestopinnoitteen tuottamiseksi, estopinnoitteiksi erilaisten nayttosovellutuksiin
tarkoitettujen varisuodatinten valmistukseen tai muodostamaan rakenteita
plasmanayttdpanelien (esimerkiksi estorima, fosforikerros, elektrodi),
elektroluminenssindyttdjen ja LCD:n (esimerkiksi valieristyskerros, vilikkeet,
mikrolinssijérjestelms) valmistusprosesseissa, sihk- ja elektroniikkakomponenttien
kapselointiin tarkoitetuksi koostumukseksi, magneettisten tallennusmateriaalien,
mikromekaanisten osien, aaltoputkien, optisten kytkinten, galvanointimaskien,
etsausmaskien, vérivedostusjérjestelmien, lasikuitukaapelipillysteiden ja
silkkipainantakaavaimien tuottamiseen, kolmiulotteisten kohteiden tuottamiseen
stereolitografian avulla, ja kuvantallennusmateriaaliksi, erityisesti hologrammitallenteille,
mikroelektroniikkapiireille, vérinpoistomateriaaleihin, kuvatallennusmateriaaleille
tarkoitetuihin varinpoistomateriaaleihin, ja kuvantallennusmateriaaleiksi mikrokapseleita
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kayttden.

Valokuvausinformaatiotallennukseen kiytettyihin alustoihin luetaan mukaan esimerkiksi
polyesterikalvot, selluloosa-asetaatti tai polymeerilla paallystetyt paperit; syvipainotekniikan
mucttien alustat ovat erityisesti kisitelty4 alumiinia, piirilevyjen valmistukseen tarkoitetut
alustat ovat kupari/péillyste-laminaatteja, ja integroitujen piirilevyjen valmistukseen
tarkoitetut alustat ovat esimerkiksi piikiekkoja. Valokuvausmateriaaleille ja
syvapainotekniikkamuottien valoherkin kerroksen paksuus on yleensé noin 0,5 - 10 um,
kun taas piirilevyjen valoherkin kerroksen paksuus on 0,1 - noin 100 pm. Alustojen
paillystyksen jilkeen liuotin poistetaan, yleensd kuivaamalla, jolloin alustalle ji4 péillys
valoestopinnoitteesta.

Alustojen péillystdminen voidaan suorittaa lisidmélls alustalle nestekoostumusta, liuosta tai
suspensiota. Liuottimen valinta ja konsentraatio riippuvat p4dasiassa koostumuksen tyypistd
ja paillystystekniikasta. Liuottimen pitéisi olla inertti4, ts. sill4 ei saisi tapahtua kemiallista
reaktiota komponenttien kanssa, ja se pitdisi pystyd poistamaan jilleen piillystyksen jilkeen
kuivauksen aikana. Esimerkkejd sopivista liuottimista ovat ketonit, eetterit ja esterit, kuten
metyylietyyliketoni, isobutyylimetyyliketoni, syklopentanoni, sykloheksanoni,
N-metyylipyrrolidoni, dioksaani, tetrahydrofuraani, 2-metoksietanoli, 2-etoksietanoli,
1-metoksi-2-propanoli, 1,2-dimetoksietaani, etyyliasetaatti, n-butyyliasetaatti, etyyli-3-
etoksipropionaatti, 2-metoksipropylasetaatti, metyyli-3-metoksipropionaatti, 2-heptanoni,
2-pentanoni ja etyylilaktaatti.

Liuos lisdtd4n alustalle tasaisesti tunnetuilla paillystystekniikoilla, esimerkiksi
kehruupéillystykselld, kastopéallystykselld, kaavinpéillystykselld, verholakkauksella,
sivelemilld, suihkutuksella, erityisesti sahkostaattisella suihkutuksella ja
kaanteistelapéillystykselld, ja myos elektroforeettisella kerrostuksella. On myés mahdollista
lisata valoherkka kerros tilapéiselle, joustavalle kantajalle ja sitten pallystaa lopullinen
alusta, esimerkiksi kupari/péallyste-piirilevy tai lasialusta siirtdmalli kerros laminoimalla,

Lisatty maard (paéllysteen paksuus) ja alustan (kerroskantajan) luonne riippuvat toivotusta
sovellutusalasta. Yleensi pallyspaksuudet ovat noin 0,1 um - yli 100 pum, esimerkiksi 0,1
pum - 1 cm, edullisesti 0,5 - 1 000 um.

Alustojen pééllystimisen jilkeen liuotin poistetaan, yleensi kuivaamalla, jolloin alustalle jaa
oleellisen kuiva estopinnoitekalvo valoestopinnoitteesta.

Uusien koostumusten valoherkkyys voi yleens ulottua alueelle noin 150 - 600 nm,



10

15

20

oo
Y
3
.
L3

.

.
N
[8,}

vo tome o
-
.

65

esimerkiksi 190 - 600 nm, (UV-vis-alue). Sopivaa siteilyi esiintyy esimerkiksi
auringonvalossa tai keinovalolihteissd. Niin ollen kiytetdin suurta joukkoa hyvin erilaisia
valolahdetyyppejd. Seki pistelahteet ettd jarjestelmét ("lamppumatot”) ovat sopivia.
Esimerkkeja ovat hiilikaarilamput, ksenonkaarilamput, matalapaine-, keski-

paine -, suurpaine- ja ylisuurpaine-elohopealamput, joissa on mahdollisesti
metallihalogenidiseosteita (metalli-halogeeni-lamput), mikroaaltostimuloidut
metallihdyrylamput, "eksimeeri"-lamput, superaktiinifluoresoivat putket, fluoresenssilamput,
argonhehkulamput, elektroniset salamavalot, valokuvaustulvalamput (photographic flood
lamps), valoa emittoivat diodit (LED), elektronisiteet ja rontgensiteet. Lampun ja
keksinnén mukaisesti valotettavan alustan vilinen etiisyys voi vaihdella aiotusta
sovellutuksesta ja lampun tyypisti ja tehosta riippuen, ja voi olla esimerkiksi 2 - 150 cm.
Sopivia ovat myds laservaloldhteet, esimerkiksi "eksimeeri"-laserit, kuten F2-"eksimeeri"-
laserit 157 nm:n valotuksella, KrF-"eksimeeri"-laserit, jotka on tarkoitettu valotukseen 248
nm:ll4, ja ArF-"eksimeeri"-laserit, jotka on tarkoitettu valotukseen 193 nm:lli. Voidaan
kiyttdd myos nikyvilld alueella toimivia lasereita.

Kaisitteeseen "kuviomainen" valotus luetaan mukaan seké valotus valorajausmaskin lépi,
joka kdsittds ennalta maaratyn kuvion, esimerkiksi kuvalevyn (slide), kromimaskin,
kaavainmaskin tai verkon, etti altistus laser- tai valositeen avulla, joka esimerkiksi
siirretdén tietokoneohjauksella péillystetyn alustan pinnan ylipuolella ja till3 tavalla
muodostuu kuva, ja séteilytys tietokoneen ohjaamilla elektronisiteilli. On myds mahdollista
kayttad nestekiteistd valmistettuja maskeja, jotka voidaan kohdistaa pikseli pikseliltd
digitaalikuvien luomiseksi, kuten kuvataan esimerkiksi julkaisuissa: A. Bertsch, J.Y.
Jezequel, J.C. Andre, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 1997, 107,
sivut 275-281; ja K.-P. Nicolay, Offset Printing 1997, 6, sivut 34-37.

Materiaalin kuviomaisen valotuksen jilkeen ja ennen kehitysti on edullista suorittaa
lyhytaikainen lampokasittely. Kehityksen jilkeen voidaan suorittaa lampojalkipaisto
koostumuksen kovettamiseksi ja kaikkien liuotinjasmien poistamiseksi. Kaytetyt lampotilat
ovat yleensd 50 - 250 °C, edullisesti 80 - 220 °C; limpokisittelyn kesto on yleensi vililli
0,25 ja 60 min.

Lisdksi valossa kovettuvaa koostumusta voidaan kdyttéd prosessissa painolevyjen tai
valoestopinnoitteiden tuottamiseksi tavalla, joka kuvataan esimerkiksi DE-
patenttijulkaisussa 4013358. Sellaisessa prosessissa koostumus alistetaan lyhytaikaisesti
nékyville valolle, jonka aallonpituus on ainakin 400 nm, ilman maskia, ennen kuviomaista
sdteilytystd, sen aikana tai sen jilkeen.

Valotuksen ja mahdollisesti suoritetun lampékisittelyn jilkeen valoherkin péllysteen
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valottamattomat osat poistetaan kehittimelld sinénsa tunnetulla tavalla.

Kuten jo mainittiin, uudet koostumukset voidaan kehittd4 vesipitoisilla alkaliliuoksilla tai
orgaanisilla livottimilla. Erityisen sopivia vesipitoisia alkalisia kehitysliuoksia ovat tetra-
alkyyliammoniumhydroksidien tai alkalimetallisilikaattien, fosfaattien, hydroksidien ja
karbonaattien vesiliuokset. Haluttaessa niihin liuoksiin voidaan lisitd my6s vihdisemmit
maidrit kostutusaineita ja/tai orgaanisia linottimia. Esimerkkeja tyypillisistd orgaanisista
livottimista, joita kehitysnesteisiin voidaan lisité pienid maéri4, ovat sykloheksanoni,
2-etoksietanoli, tolueeni, asetoni ja sellaisten liuottimien seokset. Alustasta riippuen
kehittimenid voidaan kiyttdd myos liuottimia, esimerkiksi orgaanisia liuottimia, tai kuten
edelld mainittiin, vesipitoisten alkaliliuosten seoksia sellaisten liuottimien kanssa. Erityisen
kiyttokelpoisia liuottimia liuoskehitykseen ovat muun muassa metanoli, etanoli,
2-propanoli, 1-propanoli, butanoli, diasetonialkoholi, etyleeniglykolimonometyylieetteri,
etyleeniglykolimonoetyylieetteri, etyleeniglykoli-mono-n-butyylieetteri,
dietyleeniglykolidimetyylieetteri, propyleeniglykolimonometyylieetteriasetaatti, etyyli-3-
etoksipropionaatti, metyyli-3-metoksipropionaatti, n-butyyliasetaatti, bentsyylialkoholi,
asetoni, metyylietyyliketoni, syklopentanoni, sykloheksanoni, 2-heptanoni, 2-pentanoni,
epsilon-kaprolaktoni, gamma-butyloliasetoni, dimetyyliformamidi, dimetyyliasetamidi,
heksametyylifosforamidi, etyylilaktaatti, metyylilaktaatti, epsilon-kaprolaktaami ja
N-metyyli-pyrrolidinoni. Mahdollisesti niihin livottimiin voidaan lisdtd vettd enintdsin
tasolle, jolla yhé saadaan kirkas liuos ja jolla siilyy valoherkin koostumuksen
valottamattomien alueiden riittdvi liukoisuus.

Téamén vuoksi keksinnossd aikaansaadaan myds valopolymerointimenetelmé yhdisteille,
jotka siséltavit etyleenisesti tyydyttyméttomia kaksoissidoksia, ts. monomeerisille,
oligomeerisille tai polymeerisille yhdisteille, jotka sisiltivit ainakin yhden etyleenisesti
tyydyttyméattomén kaksoissidoksen, joka menetelm4 ksittd4 ainakin yhden edelld kuvatun,
kaavan L, I, III, IV tai V mukaiseen valokdynnisteen lisd4misen naihin yhdisteisiin ja
tulokseksi saadun koostumuksen siteilytyksen sahkémagneettisella sateilylls, erityisesti
valolla, jonka aallonpituus on 150 - 600 nm, erityisesti 190 - 600 nm, elektronisiteelld, tai
rontgenséteill.

Edelleen keksinndss4 aikaansaadaan paillystetty alusta, jonka ainakin toinen pinta on
péillystetty edelld kuvatulla koostumuksella, ja kuvataan valokuvaukseen perustuva
kohokuvientuotantomenetelmd, jossa menetelmassa pallystetty alusta alistetaan
kuviomaiselle valotukselle, ja poistetaan sitten valottumattomat osat kehittimells.
Kuviomainen valotus voidaan suorittaa siteilyttamilld maskin lipi tai jo edelld kuvatun
laser- tai elektronisiteen avulla. Erityisen edullinen tissi yhteydessé on jo edelld mainittu
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lasersiddevalotus.

Keksinnén mukaisilla yhdisteilld on hyvi lammonkestévyys ja vahiinen haihtuvuus, ja ne
soveltuvat myos valopolymerointeihin ilman (hapen) 1dsné ollessa. Liséksi ne aiheuttavat
koostumuksissa valopolymeroinnin jilkeen vain vahin kellertymista.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksint6d yksityiskohtaisemmin. Ellei muuta mainita, osuudet
ja %-osuudet ovat sekd kuvauksen loppuosassa etti patenttivaatimuksissa painon mukaan.
Kun useampia kuin kolme hiiliatomia siséltédviin alkyyliradikaaleihin viitataan ilman mit4éin
mainintaa erityisistd isomeereistd, tarkoitetaan aina n-isomeereji.

Esimerkki 1: 4-Fenyylisulfanyyli-bentsaldehydioksiimi-O-asetaatin synteesi

Kaavassa (): Ar; = @s@- :R1 = COCHs

1.a 4-Fenyylisulfanyyli-bentsaldehydi

Liuokseen, jossa on 11,0 g (100 mmol) bentseenitiolia dimetyyliformamidissa (DMF, 30
ml), lisitddn vihitellen 14,0 g (132 mmol) vedeténtd Na:COs:a 85 °C:ssa. Sitten lisdtdin 4-
klooribentsaldehydid (11,3 g, 80,0 mol) 20 min aikana 85 °C:ssa. Reaktioliuosta sekoitetaan
3 tuntia tdssd lampatilassa. Reaktioseokseen lisdtaan H2O:ta, mink4 jilkeen raakatuote
uutetaan etyyliasetaatilla. Orgaaninen kerros pestééin kahdesti H>O:1la ja suolaliuoksella,
kuivataan vedettémallda MgSQs:1l4 ja konsentroidaan. Jiinnos alistetaan
pylvaskromatografialle silikalla kéyttden eluenttina asetoni/heksaania (1:30 — 1:10).
Saadaan 6,05 g vaaleankeltaista oljya (35 %). Rakenne varmistetaan "H-NMR-spektrilld
(CDCL). & [ppm]: 7,24 (d, 2H), 7,42 - 7,44 (m, 3H), 7,53 (dd, 2H), 7,71 (d, 2H), 9,96 (s,
1H).

1b 4-Fenyylisulfanyyli-bentsaldehydioksiimi

4,20 g:aan (19,6 mmol) 4-fenyylisulfanyyli-bentsaldehydia lis4tdsn 1,50 g:aan (21,6 mmol)
H.NOH-HCl:44 ja 2,71 g:aan (33,1 mmol) natriumasetaattia lisat4én 6,5 ml H2O:ta ja 19,5
ml etanolia. T4t4 reaktioseosta kuumennetaan 2 tuntia palautusjazhdytyslampétilassa.
Lisataan H20:ta saostuneen epdorgaanisen suolan liuottamiseksi, minki jilkeen etanoli
poistetaan haihduttamalla tyhj6ssd. Raakatuote uutetaan kahdesti CHoCly:lla. CH.Cly-kerros
kuivataan vedettomills MgSOa:1l4, ja konsentroidaan sitten. Jiinnos alistetaan
pylvaskromatografialle silikalla kiyttéen eluenttina CH2Clx:ta ja CHzClo/asetonia (10:1).
Ensimmiisen jakeena saadaan 3,86 g valkoista kiintedi ainetta (86 %). Timan tuotteen
osoitetaan olevan (E)-oksiimia 1H—NI\/]R-spektrilléi (CDCl). 8 [ppm]: 7,25 (d, 2H),
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7,32 - 7,35 (m, 3H), 7,42 (d, 2H), 7,47 (d, 2H), 7,77 (s, 1H), 8,09 (s, 1H); toisena jakeena
saadaan 0,29 g valkoista kiinte4d ainetta (6,6 %). Téméan tuotteen osoitetaan olevan (Z)-
oksiimia "H-NMR-spektrilli (CDCL). & [ppm]: 7,25 (d, 2H), 7,32 - 7,38 (m, 4H), 7,45

(d, 2H), 7,84 (d, 2H), 9,55 (leved s, 1H).

1 ¢ 4-Fenyylisulfanyyli-bentsaldehydioksiimi-O-asetaatti

1,57 g (6,86 mmol) 4-fenyylisulfanyyli-bentsaldehydioksiimia ja 617 mg (7,90 mmol)
asetyylikloridia livotetaan 35 ml:aan tetrahydrofuraania (THF). T4hén liuokseen lisitdin
vihiteflen 1,2 ml (8,61 mmol) trietyyliamiinia huoneenldmpétilassa. Reaktioseosta
sekoitetaan 6 tuntia huoneenldmpdatilassa, ja lisitdédn sitten H20:ta tulokseksi saadun
valkoisen kiintedn aineen liuottamiseksi. Raakatuote uutetaan etyyliasetaatilla. Timi
orgaaninen kerros pestéddn kahdesti kylldisellda NaHCOs-vesiliuoksella ja suolaliuoksella,
mink4 jalkeen kuivataan vedettomallda MgSO4:114. Ja4nnos alistetaan pylvdaskromatografialle
silikalla kiyttden eluenttina asetoni/heksaania (1:20 — 1:5). Saadaan 980 mg valkoista
kiinteds ainetta, joka sulaa 74 - 76 °C:ssa (53 %). Rakenne varmistetaan 1H-NIV[R-spektrilléi
(CDCL). & [ppm]: 2,22 (s, 3H), 7,23 (d, 2H), 7,37 (d, 2H), 7,38 (t, 1H), 7,45 (d, 2H), 7,62
(s, 2H), 8,29 (s, 1H).

Esimerkki 2:
2,4-Dimetyyli-6-metyylisulfanyyli-bentsaldehydioksiimi-O-bentsoaatin synteesi

Kaavassa I: Ari = 2,4-dimetyyli-6-metyylitiofenyyli, R1 = bentsoyyli

2 a 1,3-Dimetyyli-5-metyylisulfanyyli-bentseeni

10,0 g (0,072 mol) 3,5-dimetyylibentseenitiolia, 9,95 g (0,072 mol) kaliumkarbonaattia ja
0,46 g (1,4 mmol) tetrabutyyliammoniumbromidia suspendoidaan 20 ml:aan
dimetyylisulfoksidia argonin alla. Lisétééin tipoittain metyylijodidia (10,2 g, 0,072 mol), ja
seosta sekoitetaan 16 tuntia ympérist6n ldmpétilassa. Seos kaadetaan veteen, minki jilkeen
tuote uutetaan eetterilld, pestdan vedelld, kuivataan natriumsulfaatilla ja konsentroidaan
tyhjossd. Raakatuote, 9,6 g (0,063 mol; 88 %), saadaan hieman kellertivina 6ljyni, ja sitd
kéytetdin seuraavaan vaiheeseen enempéi puhdistamatta.

Alkuaineanalyysi: CoHi2S (152,26) C[%] H[%] S[%l

laskettu: 71,00 7,94 21,06

saatu: 70,82 8,01 20,91

2 b 2,4-Dimetyyli-6-metyylisulfanyyli-bentsaldehydi

Liuos, jossa on 1,3-dimetyyli-5-metyylisulfanyyli-bentseenii (8,95 g; 0,059 mol) 120 ml:ssa
kuivaa dikloorimetaania, jishdytetisn typen alla -15 °C:seen. Lisitidn tipoittain
titaanitetrakloridia (12,9 ml; 0,117 mol), ja tulokseksi saatu tumma liuos jashdytetdan -78
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oC:seen. Sitten lisitd4n tipoittain 30 min aikana dikloorimetyylimetyylieetterid (7,4 ml;
0,082 mol), ja limpdtilan annetaan kohota 0 °C:seen. Sekoitetaan 20 min ajan 0 °C:ssa,
minka jilkeen reaktioseos kaadetaan 80 g:aan jddtd ja 10 ml:aan konsentroitua suolahappoa.
Orgaaninen faasi erotetaan, pestiin vedelld neutraaliin pH-arvoon, kuivataan
magnesiumsulfaatilla ja haihdutetaan tyhjossd. Saadaan keltaista kiinteds ainetta

(10,5 g; 99 %), joka koostuu 2,4-dimetyyli-6-metyylisulfanyylibentsaldehydin ja 2,6-
dimetyyli-4-metyylisulfanyyli-bentsaldehydin regioisomeerisesti seoksesta, josta eristetdin
heksaanista uudelleenkiteyttamalld puhdas 2,4-dimetyyli-6-metyylisulfanyyli-bentsaldehydi
(6,9 g; 65 %), sp. 64 - 66 °C. 'H-NMR (CDCL). 5 [ppm]: 10,58 (s, 1H), 6,99 (s, 1H), 6,83
(s, 1H), 2,60 (s, OH), 2,46 (s, 3H), 2,36 (s, 3H).

2_c 2,4-dimetyyli-6-metyylisulfanyyli-bentsaldehydioksiimi

Liuos, jossa on hydroksyyliammoniumkloridia (1,24 g; 0,018 mol) ja natriumasetaattia (2,23
g; 0,027 mol) 5 ml:ssa vettd ja 1,7 ml:ssa etanolia, lisdtd4n tipoittain 15 min aikana
palautusjaghdytyslampétilassa olevaan liuokseen, jossa on 2,4-dimetyyli-6-metyylisulfanyyli-
bentsaldehydi (3,06 g; 0,017 mol) 25 ml:ssa etanolia. Kolmen tunnin kuluttua sakka
suodatetaan, pestdin vedelld ja kuivataan tyhjossé, jolloin saadaan 1,3 g tuotetta. Suodos
haihdutetaan, otetaan dietyylieetteriin, pestdin vedelld, kuivataan natriumsulfaatilia ja
konsentroidaan haihduttamalla, jolloin saadaan vield erd 1,7 g 2,4-dimetyyli-6-
metyylisulfanyylibentsaldehydioksiimia. Kokonaissaanto on 3,0 g (90 %).

Viritontd kiintedd ainetta, sp. 115 - 117 °C.

Alkuaineanalyysi: C1o0HisNOS (195,29) C[%] H[%] N[%)]

laskettu: 61,51 6,71 7,17

saatu: 61,79 6,92 705

2_d 2,4-Dimetyyli-6-metyylisulfanyyli-bentsaldehydioksiimi-O-bentsoaatti
Bentsoyylikloridia (1,19 g, 8,4 mmol) ja liuosta, jossa on 2,4-dimetyyli-6-metyylisulfanyyli-
bentsaldehydioksiimia (1,50 g; 7,7 mmol) 15 ml:ssa THF:44, lisétisin perdkkdin 5 ml:aan
pyridiinid 10 °C:ssa jashdyttden seosta jiihauteella. Sekoitetaan 2,5 tuntia ympiriston
lampatilassa, mink jilkeen seos kaadetaan veteen, uutetaan dietyylieetterill4, pestisn 0,5-
prosenttisella suolahapolla, kuivataan magnesiumsulfaatilla ja haihdutetaan. Raakatuote (2,0
g, 87 %) uudelleenkiteytetain heksaanista, jolloin saadaan 2,4-dimetyyli-6-
metyylisulfanyylibentsaldehydioksiimi-O-bentsoaatin analyyttisesti puhdasta naytetts,
virittomi kiteitd, sp. 64 - 66 °C. "H-NMR & [ppm]: 9,02 (s, 1H), 8,16 (d, 2H), 7,61 (m,
1H), 7,50 (m, 2H), 7,06 (s, 1H), 6,95 (s, 1H), 2,57 (s, 3H), 2,47 (s, 3H), 2,35 (s, 3H).
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Esimerkit 3 - 69:

Esimerkkien 3 - 69 yhdisteet valmistetaan esimerkisséd 1 kuvatulla menetelmilld vastaavista
aldehydeisti tai ketoneista. Yhdisteet ja '"H-NMR-arvot esitetén taulukoissa 1, 2 ja 3.
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Esimerkki

An

Ri

olomuoto/
5p- [°C]
H-NMR,
6 [ppm]

CH:CO

89-90
2,25 (s, 3H)
7,41 (d, 1H)
7,47 (t, 2H) 7,63 (d,
2H) 7,67 (d, 2H) 7,82
(d, 2H) 8,40 (s, 1H)

CH:CO

70-72
2,23 (s, 3H) 7,02 (d,
2H) 7,06 (d, 2H) 7,20
(t, 1H) 7,39 (t, 2H)
7,69 (d, 2H) 8,32 (s,
1H)

CH:CO

neste
2,22 (s, 3H) 6,90-
7,40 (m, 2H) 7,09-
7,16 (m, 2H) 7,32-
7,40 (m, 2H) 7,44-
7,48 (m, 1H) 8,31 (s,
1H)

CHsCO

158-164
2,14 (s, 3H)
2,24 (s, 3H)
3,36 (s, 1H)
7,78 (s, 4H)
8,68 (s, 1H)




Esimerkki

R

olomuoto/

SP- [°C]
H-NMR,
6 [ppm]

CHsCO

128-129
1,92 (s, 3H)
2,23 (s, 3H)
4,91 (s, 2H)
7,07 (d, 1H)

7,17 (dd, 1H)
7,26 (d, 1H)
7,70 (d, 1H)
8,33 (s, 1H)

H,C-O

O-CH,

fenyyli-CO

79-83
3,84 (s, 3H)
3,86 (s, 3H)
6,99 (d, 1H)
7,03 (d, 1H)
7,48 (t, 2H)
7,60 (t, 1H)
7,63 (s, 1H)
8,14 (d, 2H)
9,01 (s, 1H)

CH;CO

83-85
1,39 (t, 3H)
1,40 (t, 3H)
2,24 (s, 3H)
4,01 (q, 2H)
4 05 (q, 2H)
6,85 (d, 1H)

6,99 (dd, 1H)
7,46 (d, 1H)
8,76 (s, 1H)

10

H,C-0

CH:CO

83-85
2,20 (s, 3H)
3,87 (s, 6H)
6,56 (d, 2H)
7,34 (t, 1H)
8,76 (s, 1H)
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Esimerkki

Ar

olomuoto/
Sp-[°C]
H-NMR,
3 [ppm]

11

CH,O
CHSO\©/

CHsCO

2,24 (s, 3H)
3,89 (s, 6H)
7,02 (dd, 1H)
7,11 (t, 1H)
7,58 (dd, 1H)
8,72 (s, 1H)

12

CH;CO

47
2,24 (s, 3H)
3,88 (s, 3H)
4,57 (dd, 2H)
5,30 (m, 2H)
6,05 (m, 1H)
7,01 (dd, 1H)
7,07 (¢, 1H)
7,57 (dd, 1H)
8.72 (s. 1H)

13

CHsCO

61-62
2,19 (s, 3H)
3,92 (s, 3H)
5,06 (s, 2H)
7,04 (dd, 1H)
7,10, 1H)

7,34-7,39 (m, SH)
7,54 (dd, 1H)
8,53 (s, 1H)

14

CHsCO

115-116
2,20 (s, 3H)
3,86 (s, 3H)
3,88 (s, 6H)
6,12 (s, 2H)
8,73 (s, 1H)

15

CH;CO

neste
2,22 (s, 3H)
3,87 (s, 3H)
3,91 (s, 3H)
3,93 (s, 3H)
6,72 (d, 1H)
7,72 (d, 1H)

8,80 (dd, 1H)
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Esimerkki

Arn;

R:

olomuoto/
5P [cC]
H-NMR,
6 [ppm]

16

CH,0
CH,0

OCH,

CHsCO

94-95
2,23 (s, 3H)
3,90 (s, 9H)
6,95 (s, 2H)
8,27 (s, 1H)

17

CHsCO

75-76
2,24 (s, 3H)
4,15 (s, 2H)
7,28-7,32 (m, 6H)

7,37 (ddd, 1H)
7,54 (ddd, 1H)
7,65 (dd, 1H)

8,27 (s, 1H)

18

CHsCO

neste
2,23 (s, 3H)
7,29-7,39 (m, 7TH)
7,61 (ddd, 1H)
7,64 (dd, 1H)
8,28 (s, 1H)

19

CHsCO

neste
2,23 (s, 3H)
2,52 (s, 3H)
7,26 (d, 2H)
7,65 (d, 2H)
8,30 (s, 1H)

20

C2H50(CO)

58-60
1,34 (1, 3H)
4,34 (q, 2H)
7,23 (d, 2H)
7,37 (d, 2H)
7,38 (t, 1H)
7,45 (d, 2H)
7,59 (d, 2H)
8,28 (s, 1H)
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Esimerkki

An

olomuoto/
5p- [°C]
H-NMR,
6 [ppm]

21

t-C,H,

CH,

CHsCO

78-80
1,30 (s, 9H)
2,21 (s, 3H)
2,31 (s, 3H)

7,07 (dd, 2H)
7,26 (dd, 1H)
7,36 (dd, 1H)
7,53 (d, 1H)
7,57 (dd, 2H)
8,27 (s, 1H)

22

CHsCO

123-126
2,24 (s, 3H)
7,38-7,81 (m, 13H)
8,35 (s, 1H)

23

CH,S

H,C OC,H,

CHsCO

113-114
1,43 (t, 3H)
2,23 (s, 3H)
2,39 (s, 3H)
2,45 (s, 3H)
4,06 (q, 2H)
6,78 (s, 1H)
7,80 (s, 1H)
8,73 (s, 1H)

24

H.C OCH

8' 17

CHsCO

39
0,89 (t, 3H)
1,29 (m, 10H)
1,80 (tt, 2H)
2,23 (s, 3H)
2,39 (s, 3H)
2,45 (s, 3H)
3,97 (t, 2H)
6,75 (s, 1H)
7,81 (s, 1H)
8,71 (s, 1H)

25

SD/
CH,0

CH:CO

neste
2,18 (s, 3H)
3,92 (s, 3H)
6,92 (d, 1H)
7,29-7,37 (m, 6H)
7,70 (dd, 1H)
8.16 (s, 1H)
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Esimerkki

An

olomuoto/
5P [°C]
H-NMR,
3 [ppm]

26

CHs;CO

neste
2,19 (s, 3H)
6,92-7,52 (m, 13H)
8,20 (s, 1H)

27

CH;CO

75-76
2,23 (s, 3H)
2,53 (s, 6H)
7,17 (d, 1H)
7,50 (dd, 1H)
7,58 (d, 1H)
8,30 (s, 1H)

28

CH:CO

neste
2,00 (s, 3H)
3,93 (s, 3H)
6,18 (dd, 1H)
6,56 (dd, 1H)
6,81 (d, 1H)
8,22 (s, 1H)

29

CH;CO

85-86
2,13 (s, 3H)
7,18 (dd, 1H)
7,58 (d, 1H)
7,80 (d, 2H)
8,84 (s, 1H)

30

CHsCO

133-134
2,26 (s, 3H)
3,94 (s, 3H)
7,15 (s, 1H)
7,18 (d, 1H)
7,77 (d, 1H)
7,78 (d, 1H)
7,93 (d, 1H)
7,97 (s, 1H)
8,46 (s, 1H)
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Esimerkki

An

R

olomuoto/
5p- [°C]
H-NMR,
8 [ppm]

31

CH;CO

119-121
2,31 (s, 3H)
3,96 (s, 3H)
4,03 (s, 3H)
6,82 (d, 1H)
6,95 (d, 1H)
7,41 (t, 1H)

7,87 (dd, 1H)
7,92 (dd, 1H)
9,46 (s, 1H)

32

CHsCO

111
2,22 (s, 3H)
3,99 (s, 3H)
4,02 (s, 3H)
7,26 (s, 1H)
7,63 (m, 2H)
8,13 (dd, 1H)
8,26 (dd, 1H)
8,83 (s, 1H)

33

CHsCO

102
2,28 (s, 3H)
7,31-7,40 (m, 6H)
7,60 (td, 1H)
7,65 (td, 1H)
7,74 (d, 2H)
8,45 (dd, 1H)
8,60 (dd, 1H)
8,93 (s, 1H)

34

CH;0

CHsCO

neste
2,20 (s, 3H)
3,86 (s, 3H)
7,02 (d, 1H)
7,35-7,53 (m, 5H)
7,69 (s, 1H)
7,71 (dd, 1H)
8,33 (s, 1H)
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Esimerkki

An

olomuoto/

1sp. [°C]
H-NMR,
6 [ppm]

35

O OCH,

CH;CO

112-113
2,26 (s, 3H)
7,23 (t, 1H)
7,38 -7,57 (m, 6H)
8,00 (dd, 1H)
8,77 (s, 1H)

36

CHzCO

90
2,24 (s, 3H)
3,92 (s, 3H)
7,01 (d, 1H)
7,33 (td, 1H)
7,42 (td, 2H)
7,57 (dd, 2H)
7,68 (dd, 1H)
8,19 (d, 1H)
8,82 (s, 1H)

37

CH,Q OCH,

QL

o=0

CHsCO

129-132
2,22 (s, 3H)
3,89 (s, 3H)
3,97 (s, 3H)
6,97 (d, 2H)
7,03 (d, 1H)
7,79 (d, 2H)

7,94 (dd, 1H)
8,32 (d, 1H)
8,77 (s, 1H)

38

OCSH‘7

CH:CO

neste
0,90 (¢, 3H)
1,33 (m, 8H)
1,48 (m, 2H)
1,84 (m, 2H)
2,25 (s, 3H)
4,05 (t, 2H)
6,99 (d, 1H)
7,32 (td, 1H)
7,41 (¢, 2H)
7,57 (dd, 2H)
7,65 (dd, 1H)
8,19 (d, 1H)
8,81 (s, 1H)
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Esimerkki An R olomuoto/

lsp. [°C]
H-NMR,
6 [ppm]

39 CH;CO 100-102
2,22 (s, 3H)
7,00 (d, 2H)
Or -
> 7,32 (t, 4H)
7,54 (d, 2H)
8,26 (s, 1H)

40 CHs;CO 195-196
2,27 (s, 3H)

0]
7,54 (dt, 1H)
O O 7,61 (dd, 1H)
s 7,65 (d, 1H)

7,68 (dd, 1H)
8,24 (dd, 1H)
8,49 (s, 1H)
8,63 (dd, 1H)
8,70 (d, 1H)

41 CH;CO 122-123
2,25 (s, 3H)
3,94 (s, 2H)
7,36 (dt, 1H)
.O 7,41 (dt, 1H)
Q 7,58 (dd, 1H)
7,70 (dd, 1H)

7,82 (d, 2H)
8,00 (s, 1H)
8,42 (s, 1H)

- egeed 42 CH;CO neste
0,93 (t, 3H)
0,95 (t, 3H)
1,41 (m, 8H)
n-C;H,.—0 1,79 (m, 4H)
2,22 (s, 3H)
n-CsHyi 3,98 (m, 4H)
o 6,42 (d, 1H)
6,50 (dd, 1H)
7,90 (d, 1H)
8,67 (s, 1H)
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Esimerkki

An

R:

olomuoto/
5. [°C]
H-NMR,
6 [ppm]

43

CHs;CO

140-142
2,21 (s, 3H)
3,86 (s, 3H)
3,89 (s, 3H)
3,93 (s, 3H)
6,49 (s, 1H)
7,43 (s, 1H)
8,71 (s, 1H)

44

n-Cygha—

CHs;CO

83
0,88 (t, 3H)
1,20-1,36 (m, 28H)
1,44 (m, 2H)
1,60 (m, 2H)
2,96 (t, 2H)
7,28 (d, 2H)
7,62 (d, 2H)
8,30 (s, 1H)

45

CH

CH

CHsCO

47-54
2,25 (s,3H)
2,34 (s,3H)
2,44 (s,3H)

7,23 (dd,1H)
7,32 (d, 1H)
7,79 (d, 1H)
8,90 (s, 1H)

46

n'CeHw\O ‘T’/Q/

CH:CO

63-65
0,88 (t,3H)
1,31 (m, 8H)
1,45 (m, 2H)
1,76 (m, 2H)
2,25 (s,3H)
4,33 (1,2H)
6,97 (dd,1H)
7,18-7,35 (m, 2H)
7,55 (d, 2H)
7,73 (d, 2H)
7,96 (dd, 1H)
8,37 (s, 1H)
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Esimerkki

Arn

Ri

olomuoto/
5P [°C]
H-NMR,
6 [ppm]

47

CHsCO

106-110
2,22 (s, 3H)
5,10 (s, 2H)
7,03 (d, 2H)
7,12 (d, 2H)

7,32-7,50 (m, 7TH)
7,55 (d, 2H)
8,27 (s, 1H)

48

CHsCO

119-121
2,22 (s, 3H)
7,28 (dd, 2H)
7,46 (dd, 1H)
7,53 (m, 2H)
7,61 (dd, 2H)
7,77-7,89 (m, 3H)
8,00 (d, 1H)
8,29 (s, 1H)

49

CH;CO

66
2,21 (s, 3H)
2,51 (s, 3H)
3,86 (s, 3H)
6,76 (d, 1H)
6,82 (dd, 1H)
7,89 (d, 1H)
8,69 (s, 1H)

50

CHsCO

116-117
2,24 (s, 3H)
7,24-7,30 (m, 2H)
7,46-7,53 (m, 3H)
7,60 (dd, 1H)
7,85 (d, 1H)
8,30 (s, 1H)
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Esimerkki Arn R: olomuoto/
sp. [°C]
'H-NMR,
6 [ppm]

51 CH:CO 72-74
0,90 (t, 3H)
1,20-1,55 (m, 10H)
1,86 (m, 2H)
Cshhig 2,31 (s, 3H)
4,16 (t, 2H)
‘ 7,25 (d, 1H)
7,40 (dt, 1H)
O 7,62 (dt, 1H)
7,77 (dd, 1H)
7,93 (d, 1H)
9,06 (dd, 1H)
9,16 (s, 1H)

52 CH3CO neste
2,28 (s, 3H)
2,96 (s, 6H)

7,03 (d, 1H)

H,Cu 7,53 (dt, 1H)
N O 7,61 (dt, 1H)
CH, 7,79 (d, 1H)
8,24 (dd, 1H)

8,66 (dd, 1H)
8,87 (s, 1H)

53 CH;CO neste
1,44 (t, 3H)
2,25 (s, 3H)

O 4,36 (q, 2H)
g 7,28 (dt, 1H)
N 7,40 (d, 1H)

e 7,42 (d, 1H)

CH, 7,50 (dt, 1H)
7,84 (dd, 1H)
8,11 (d, 1H)
8,45 (d, 1H)
8,51 (s, 1H)




Esimerkki

Arn

R

olomuoto/
SP- [°C]
H-NMR,
8 [ppm]

54

OC,H,

OC,H,

CHsCO

144-145
1,39 (t, 3H)
1,44 (t, 3H)
2,24 (s, 3H)
4,06 (q, 2H)
4,12 (g, 2H)

6,93 (dd, 2H)
6,97 (d, 1H)
7,85 (d, 2H)
7,97 (dd, 1H)
8,44 (d, 1H)
8,69 (s, 1H)

55

CHs:CO

138-139
2,26 (s, 3H)
7,51 (t, 2H)
7,60 (d, 2H)
7,63 (t, 1H)
7,82 (d, 2H)
8,02 (d, 2H)
8,40 (s, 1H)

56

n-CsH”\O

C2H5\N/©/

C,H,

CHsCO

36-42
0,95 (t, 3H)
1,19 (t, 6H)
1,42 (m, 4H)
1,81 (m, 2H)
2,20 (s, 3H)
3,39 (q, 4H)
3,97 (t, 2H)
6,06 (d, 1H)

6,26 (dd, 1H)
7,81 (d, 1H)
8,63 (s, IH)
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Esi-
merkki

R

olomuoto/
lsp. [°C]
H-NMR,
6 [ppm]

57

CHsCO

148-150
2,22 (s, 6H)
6,82 (d, 2H)
7,22 (t, 2H)
7,44 (¢, 2H)
8,12 (d, 2H)
8,74 (s, 2H)

58

CHsCO

165

1,47 (t, 6H)
2,25 (s, 6H)
4,13 (d, 4H)
6,96 (d, 2H)
7,65 (dd, 2H)
8,12 (d, 2H)
8,82 (s, 2H)

59

CH:CO

neste

2,16 (s, 6H)
2,26 (t, 2H)
3,86 (s, 6H)
4,26 (t, 4H)
7,02 (dd, 2H)
7,09 (t, 2H)
7,59 (dd, 2H)
8,76 (s, 2H)

60

CH;CO

54-55
2,18 (s, 6H)
5,07 (s, 4H)
6,91 (d, 4H)

7,34 (dd, 4H)
7,40 (m, 6H)
8,01 (d, 2H)
8,72 (s, 2H)
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Esi-
merkki

olomuoto/
5p. [°C]
H-NMR,
6 [ppm]

joae]

CH,O OCH,

CHsCO

79-82
2,22 (s, 6H)
3,86 (s, 6H)
6,86 (d, 2H)

7,39 (dd, 2H)
7,99 (d, 2H)
8,70 (s, 2H)

62

JERGN

CHs;CO

137-140
2,24 (s, 6H)
7,39 (d, 4H)
7,69 (d, 4H)
8,36 (s, 2H)

63

jewe]

CH:CO

150-151
2,26 (s, 6H)
7,52 (d, 4H)
7,68 (d, 4H)
8,31 (s, 2H)
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Taulukko 3
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Esi-
merkki

R

olomuoto/
5p. [C]
H-NMR,
6 [ppm]

64

H,C—0O

-0 i

CH;CO

CH;

95-96
2,23 (s, 3H)
3,78 (s, 6H)
6,55 (d, 2H)
7,27 (t, 1H)

65

o

CHsCO

CHs

81-82
2,25 (s, 3H)
2,33 (s, 3H)
3,78 (s, 3H)
3,79 (s, 3H)
6,86 (d, 1H)
6,93 (d, 1H)
6,94 (d, 1H)

€6

CHsCO

CHs

77-79
2,29 (s, 3H)
2,48 (s, 3H)
4,03 (s, 3H)
6,80 (d, 1H)
7,45 (d, 1H)
7,54 (d, 1H)
8,00 (d, 1H)
832(d 1H) |

67

CH,0
9@

O

O

fenyyli-CO

CsHis

neste
0,86 (t, 3H)
1,28-1,49 (m,6H)
1,73 (tt, 2H)
2,97 (t, 2H)
4,06 (s, 3H)
6,86 (d, 1H)
7,53 (m, 3H)
7,65 (m, 2H)
8,12 (dd, 2H)
8,22 (d, 1H)
8,33 (d, 1H)
9,04 (d, 1H)
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Esi-
merkki

Ri

olomuoto/
Sp- [°C]
H-NMR,
6 [ppm]

68

CHsCO

CsHis

neste

0,82 (t, 3H)
1,18-1,35(m, 8H)

1,49 (m, 2H)

2,29 (s, 3H)

2,91 (t, 2H)
7,16-7,64 (m,9H)

7,98 (m, 1H)

8,43 (m, 1H)

69

fenyyli-CO

sHut

neste
0,82 (t, 3H)
1,28-1,48 (m,6H)
1,70 (t, 2H)
2,96 (t, 2H)
7,13 (d, 1H)
7,39-7,67(m, 10H)
7,90 (d, 1H)
8,08 (dd, 2H)
8,39 (d, 1H)
8,80 (d, 1H)

Esimerkki 70: 1-(4-metoksinaftyyli)-oktaani-1,2-dioni-2-oksiimi-O-asetaatin synteesi
Kaavassa ITI: Ar2 = 4-metoksinaftoyyli; R; = COCHs; R2 = CsHis

70 a 1-(4-metoksinaftyyli)-oktaani-1,2-dioni-2-oksiimi
5 10,0 g (35,2 mmol) 1-(4-metoksinaftyyli)-oktan-1-onia liuotetaan 35 ml:aan t-
butyylimetyylieetterid. Téihin liuokseen johdetaan HCl-kaasua jadhauteella jazihdyttien, ja
listaan 10 min ajan jidhaudelimpdtilassa metyylinitrittikaasua, jota muodostetaan
lisdamalld H2SO4:n vesiliuosta (3,5 ml konsentoitua H2SQ4:44 ja 7 ml H20:ta) NaNQOz:een
(3,65 g, 52,7 mmol) metanolissa (3 ml) ja H>O:ssa (3 ml). Sitten reaktioliuos kaadetaan
10 jdihin, ja raakatuote uutetaan t-butyylimetyylieetterilld. Tdmi eetterikerros pestain
: kylldisellda NaHCOs-vesiliuoksella ja suolaliuoksella, kuivataan vedettomalla MgSOs:1l4, ja
konsentroidaan sitten. Jainnds alistetaan pylviskromatografialle silikalla kiyttden eluenttina
etyyliasetaatti/heksaania (10:90). Saadaan 2,02 g keltaista kiinte44 ainetta (18 %). Sp. 92 -
93 °C. '"H-NMR-spektri (CDCl). & [ppm]: 0,90 (t, 3H), 1,31 - 1,55 (m, 6H), 1,59 - 1,65
15 (m, 2H), 2,79 (t, 2H), 4,06 (s, 3H), 6,80 (d, 1H), 7,51 (t, 1H), 7,58 (¢, 1H), 7,72 (d, 1H),
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7,75 (d, 1H), 8,33 (d, 1H), 8,44 (d, 1H).

70 b 1-(4-Metoksinaftyyli)-oktaani-1,2-dioni-2-oksiimi-O-asetaatti

1,51 g (4,82 mmol) 1-(4-metoksinaftyyli)-oktaani-1,2-dioni-2-oksiimia liuotetaan 15 mi:aan
THF:44, ja liuos jadhdytetéddn jéghauteella. Lisdtddn perikkiin asetyylikloridia (0,49 g, 6,3
mmol) ja trietyyliamiinia (0,73 g, 7,2 mmol). Reaktioliuosta sekoitetaan 2,5 tuntia 0 °C:ssa,
ja sitten se kaadetaan veteen. THF-kerros erotetaan ja pestdin NaHCOs:n kyllaiselld
vesiliuoksella ja suolaliuoksella, minkai jalkeen kuivataan MgSQa:1li. Konsentroidaan, minks
jalkeen jainnos alistetaan pylvaskromatografialle silikalla kdyttden eluenttina
etyyliasetaatti/heksaania (10:90). Saadaan 0,92 g keltaista oljyd (54 %). sp.: 68 - 71 °C. 'H-
NMR-spektri (CDCL). 6 [ppm]: 0,88 (t, 3H), 1,26 - 1,29 (m, 4H), 1,30 - 1,41 (m, 2H),
1,58 - 1,63 (m, 2H), 2,24 (s, 3H), 2,84 (t, 2H), 4,08 (s, 3H), 6,84 (d, 1H), 7,55 (t, 1H),
7,66 (¢, 1H), 8,06 (d, 1H), 8,34 (d, 1H), 8,96 (d, 1H).

Esimerkeissd 71 -72 kédytet4én seuraavia herkisteité:

S-1 2-isopropyylitioksantonin ja 4-isopropyylitioksantonin seosta (QUANTACURE®
ITX) -

S-2 4'-bis(dietyyliamino)-bentsofenoni (Michlerin ketoni)

Esimerkki 71:

Valossa kovettuva formulaatio, joka toimii juotteenestopinnoitteen mallina, valmistetaan
sekoittamalla seuraavat komponentit:

47,30 paino-osaa polyakrylaattia, jossa on 3 - 5 % karboksyyliryvhmii (CARBOSET® 525,
jota myy yhtié GF Goodrich)

37,64 paino-osaa trimetylolipropaanitriakrylaattia

4,30 paino-osaa polyvinyylipyrrolidonia (PVP 30)

10,76 paino-osaa heksametoksimetyyliamiinia (CYMEL® 301)

319,00 paino-osaa metyleenikloridia

30,00 paino-osaa metanolia.

Téhan seokseen lisétaén joko 0,5 % (kiintoainepitoisuuden perusteella) S-1:t tai 0,1 %
(kiintoainepitoisuuden perusteella) S-2:ta ja 2 % (kiintoainepitoisuuden perusteella)
testattavaa kiynnistettd, ja sekoitetaan. Kaikki operaatiot suoritetaan keltaisissa
valaistusoloissa. Néyte, johon kdynnistett4 on lisitty, lisit44n alumiinifoliolle. Liuotin
poistetaan kuivaamalla 15 min ajan 60 °C:ssa tavallisessa uunissa. Kuivauksen jalkeen
kalvon paksuus on 35 - 40 um. Kuivalle kalvolle laminoidaan 76 pum paksu polyesterikalvo
ja paille asetetaan standardisoitu testinegatiivi, jossa on 21 erilaisen optisen tiheyden
omaavaa vaihetta (Stouffer-harkko (wedge)). Niyte peitetéin toisella UV-lapaisevall

2
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kalvolla ja puristetaan tyhj6n avulla metallilevylle. Ensimmaisessé testisarjassa kiytetdin 2
sekunnin valotusta, toisessa sarjassa 5 sekunnin ja kolmannessa sarjassa 10 sekunnin
valotusta metallihalogenidilamppua (SMX-3000, ORC) kiyttien. Valotuksen jilkeen
paillyskalvot ja maski poistetaan, ja valotettua kalvoa kehitetdan 3 min ajan 30 °C:ssa 1,0-
prosenttisella natriumkarbonaatin vesiliuoksella spraytyyppistd kehityslaitetta (Walter
Lemmen, malli T21) kiyttden. Kaytetyn kdynnistejirjestelmén herkkyys karakterisoidaan
ilmoittamalla suurin kehityksen jilkeen jaljelle jaineiden (ts. polymeroitujen) vaiheiden
lukumaéira. Mitd suurempi vaiheiden lukumééra on, sitd herkempi on testattu jirjestelma.

10

Tulokset on keritty taulukkoon 4.

Taulukko 4
Valokdynniste Herkiste Jaljentyneiden vaiheiden luku-
esimerkisti médrd, kun valotusaika oli
2s 5s 10s
1 S-1 7 12 14
1 S-2 6 10 12
3 S-1 7 11 13
3 S-2 6 10 12
4 S-1 7 11 13
5 S-1 6 10 12
7 S-1 7 11 13
9 S-1 7 12 14
9 S-2 6 10 12
10 S-1 8 13 15
10 S-2 6 10 12
11 S-1 7 12 14
13 S-1 7 12 14
14 S-1 8 13 15




90

15

12

14

12

14

14

14

12

15

13

15

15

15

15

15

10s

14

13

15

13

12

14

12

14

12

13

10

12

10

12

12

12

11

12

11

13

13

12

13

12

58

11

11

13

11

10

12

10

12

10

2s

S-1

S-1

S-1

S-1

S-1

S-1

S-1

S-1

S-1

S-1

S-2

S-1

15

15

16

16

17

18

19

19

21

22

22

23

24

24

25

26

27

27

30

30

31

31

32

32




33 - 12 13
34 S-1 12 14
35 S-1 11 13
36 S-1 13 15
36 S-2 10 13
37 S-1 11 13
38 S-1 12 14
39 S-1 11 13
40 - 11 12
41 S-1 13 15
41 S-2 10 12
42 S-1 13 15
43 S-1 13 15
43 S-2 10 12
45 S-1 12 14
45 S-2 11 13
46 S-1 12 14
47 S-1 13 15
47 S-2 11 13
43 - 11 13
43 S-1 13 15
S5s 10s
48 S-2 12 14
49 S-1 13 15
49 S-2 11 13
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50 S-1 11 13
50 S-2 10 12
51 S-1 13 15
51 S-2 11 13
52 - 10 11
52 S-1 10 12
52 S-2 10 12
57 S-1 10 12
58 - 11 13
58 S-1 12 14
59 S-1 10 13
61 - 13 15
62 - 10 12
62 S-1 12 14
70 - 11 13
70 S-1 12 14
70 S-2 11 13
66 S-1 13 15
66 S-2 11 13
68 S-1 13 15
68 S-2 11 13
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Esimerkki 72:
Poly(bentsyylimetakrylaatti-ko-metakryylihapon) valmistus
24 g bentsyylimetakrylaattia, 6 g metakryylihappoa ja 0,525 g atsobisisobutyronitriilid
(AIBN) liuotetaan 90 ml:aan propyleeniglykoli-1-monometyylieetteri-2-asetaattia
(PGMEA). Tulokseksi saatu reaktioseos asetetaan typen alla ennalta kuumennettuun
oljyhauteeseen, joka on 80 °C:ssa, tulokseksi saatu jaykkaliikkeinen liuos jadhdytetdan
huoneenldmpétilaan ja sitd kdytetddn enempédd puhdistamatta. Kiintoainepitoisuus on noin
25 %.
Valmistetaan herkkyystestid varten valossa kovettuva koostumus sekoittamalla seuraavat
komponentit:
200,0 paino-osaa bentsyylimetakrylaatin ja metakryylihapon kopolymeerid
(bentsyylimetakrylaatti:metakryylihappo = 80:20 painon mukaan)
25 % propyleeniglykoli-1-monometyylieetteri-2-asetaatti(PGMEA)-liuosta,
valmistettu edellid kuvatulla tavalla,
50,0 paino-osaa dipentaerytritoliheksa-akrylaattia (DPHA), myy yhtié UCB Chemicals),
4,5 paino-osaa valokédynnistettd,
1,8 paino-osaa herkistettd, ja
150,0 paino-osaa propyleeniglykoli-1-monometyylieetteri-2-asetaattia (PGMEA).
Kaikki operaatiot suoritetaan keltaisen valon alla. Koostumukset lisitiian alumiinilevylle
sahkoiselld applikaattorilla, jossa on lankakierretanko. Liuotin poistetaan kuumentamalla 2
min ajan 100 °C:ssa konvektiouunissa. Kuivan kalvon paksuus on noin 2 um. Standardisoitu
testinegatiivikalvo, jossa on 21 eri optisen tiheyden omaavaa vaihetta (Stouffer-
vaiheharkko), sijoitetaan noin 100 pm:n ilmaraolla kalvon ja suojapinnoitteen viliin. Valotus
suoritetaan kdyttamalld 250 W ylisuurpaine-elohopealamppua (USHIO, USH-250BY) 15
cm:n etiisyydelld. Kokonaisvalotusannos testinegatiivikalvolla on 500 mJ/cm® mitattuna
optisella tehomittarilla (ORC UV-valomittari malli UV-M02, jossa on UV-35-anturi).
Valotuksen jilkeen valotettua kalvoa kehitetdin 100 sekunnin ajan 30 °C:ssa 1-
prosenttisella natriumkarbonaatin vesiliuoksella spraytyyppistd kehityslaitetta (Walter
Lemmen, malli T21) kayttden. Kaytetyn kéynnistejérjestelmén herkkyys karakterisoidaan
ilmoittamalla kehityksen jilkeen jéljelle jadneiden (polymeroituneiden) vaiheiden lukumésra.
Mité suurempi vaiheiden lukumairs on, sitd herkempi on testattu jérjestelma. Tulokset
luetellaan taulukossa 5.
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Valokdynniste | Herkiste Jéljentyneiden vaiheiden lukumiiri
esimerkistd 500 mJ/cm’:lla valotuksen jilkeen
1 - 10
1 S-1 12
1 S-2 13
3 S-1 11
3 S-2 12
7 S-1 10
7 S-2 11
9 - 11
9 S-1 13
9 S-2 12
11 S-1 12
11 S-2 12
13 S-1 11
13 S-2 12
14 S-1 10
14 S-2 10
15 S-1 11
15 S-2 12
16 S-1 11
16 S-2 12
17 S-1 12
17 S-2 13
18 S-1 13
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Valokiynniste | Herkiste Jaljentyneiden vaiheiden lukumééra
esimerkistd 500 mJ/cm’:lla valotuksen jilkeen
18 S-2 12
19 S-1 12
19 S-2 13
21 - 11
21 S-1 13
21 S-2 12
22 - 15
23 - 12
24 - 12
24 S-1 13
25 S-1 12
25 S-2 13
26 - 11
26 S-1 12
26 S-2 13
27 - 14
27 S-1 15
27 S-2 15
29 S-2 10
30 S-1 12
30 S-2 13
31 S-1 14
31 S-2 13
32 - 11
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Valokiynniste | Herkiste Jiljentyneiden vaiheiden lukumaéra
esimerkisté 500 mJ/cm’:lla valotuksen jalkeen
32 S-1 12
32 S-2 12
33 - 13
34 S-1 13
34 S-2 13
35 S-1 11
35 S-2 11
36 - 10
36 S-1 13
36 S-2 13
37 - 10
37 S-1 12
37 S-2 12
38 S-1 12
38 S-2 11
39 S-1 13
39 S-2 13
40 - 13
40 S-1 14
41 S-1 13
41 S-2 14
42 S-1 11
42 S-2 11
43 S-1 13
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Valokédynniste | Herkiste Jdljentyneiden vaiheiden lukumééré
esimerkistd 500 mJ/cm’:la valotuksen jilkeen
43 S-2 13
45 - 10
45 S-1 12
45 S-2 11
46 - 11
46 S-1 12
46 S-2 12
47 - 12
47 S-1 13
47 S-2 13
43 - 14
48 S-1 15
49 S-1 14
49 S-2 13
50 - 12
50 S-1 13
51 S-1 13
51 S-2 12
53 S-1 14
53 S-2 13
34 - 10
35 S-1 12
55 S-2 11
57 S-2 11
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Valokdynniste | Herkiste Jéljentyneiden vaiheiden lukumiiri
esimerkisté 500 mJ/cm’:1la valotuksen jalkeen
58 - 11
58 S-1 12
58 S-2 13
59 S-2 11
60 - 13
61 - 13
62 - 12
62 S-1 14
62 S-2 13
70 - 13
70 S-1 14
67 - 11
67 S-1 12
66 S-1 12
66 S-2 13
68 - 12
68 S-1 14
68 S-2 13
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Patenttivaatimukset
1. Kaavojen I, II, III, IV ja V mukaiset yhdisteet

O-R, O-R,
[ !

h h
Ar—C—H (I) M—C—H | (i)

Q_R1 Q—R1 (?—R‘

h h i .
Ar;—C—R, (il}) M—C—R, |, (V) Ars—C M; (V) ,joissa

2

R; on C4-Cosykloalkanoyyli, tai Ci-Croalkanoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu
yhdelld tai useammalla substituentilla halogeeni, fenyyli tai CN; tai Ry on C4-Csalkenoyyli,
edellyttiden, ettei kaksoissidos ole konjugoitunut karbonyyliryhmén kanssa; tai Ry on
bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelli tai useammalla substituentilla
C1-Csalkyyli, halogeeni, CN, ORs, SRy tai NRsRg; tai R1 on Cz2-Cealkoksikarbonyyli,
bentsyylioksikarbonyyli; tai fenoksikarbonyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu
yhdella tai useammalla substituentilla Ci-Cesalkyyli tai halogeeni;

R: on fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla
C1-Csalkyyli, fenyyli, halogeeni, ORs, SR4 tai NRsRs; tai Rz on Ci-Caoalkyyli tai Ca-
Caoalkyyli, jonka mahdollisesti keskeyttad yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti
substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla halogeeni, OH, ORs, fenyyli, tai fenyyli,
joka on substituoitu substituentilla ORs, SR4 tai NRsRs; tai R2 on C3-Cssykloalkyyli, Ca-
Caoalkanoyyli; tai bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdells tai useammalla
substituentilla Ci-Csalkyyli, fenyyli, ORs, SR« tai NRsRs; tai Rz on C2-Crzalkoksikarbonyyli,
jonka mahdollisesti keskeyttad yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdelld tai useammalla hydroksyyliryhmalls; tai Rz on fenoksikarbonyyli, joka on
substituoimaton tai substituoitu substituentilla C;-Cealkyyli, halogeeni, fenyyli, ORs, SR4 tai
NRGsRg; tai Rz on -CONRsRs, CN;

2

3 2 3
Ar;on tai 4 joista kumpikin on
6§ 5

6 5

mahdollisesti substituoitu 1 — 4 kertaa substituentilla halogeeni, Ci-Craalkyyli, Cs-

Cssykloalkyyli, bentsyyli, ORs, SRs, SOR4, SO2R4 tai NRsRs, jolloin substituentit ORs, SR4
tai NRsRs mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs, R4, Rs ja/tai Rs kautta fenyylirenkaassa
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olevien muiden substituenttien kanssa tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-
jdsenisid renkaita;
edellyttden, etti
(ia) jos SR4 on fenyylitio, Ri ei ole 4-Cl-bentsoyyli;
(i) jos SR4 on 2-SC(CHa)s, Ri ei ole bentsoyyli;
(i) jos SR4 on 2-SCH tai 4-SCHs, R ei ole 2-jodibentsoyyli tai 4-metoksibentsoyyli;
(iif) NRsRs ei ole 4-N(CHa) tai 2-NHCO-fenyyli;
(iv) jos NRsRs on 2-NHz, 2-NHCOCHS3, 4-NHCOCH;, 2-NHCOOCH;, R i ole asetyyli;
(v) jos NRsRs on 4-NHCO-fenyyli, R; ei ole bentsoyyli; ja
(vi) jos NRsRs on 4-N(CH2CH3)z, R ei ole 3,5-bis(1,1-dimetyylietyyli)-4-
hydroksibentsoyyli;
R;0 2 3

tai Ar: on 1 OR, , joka on mahdollisesti substituoitu 1 — 3 kertaa
4

6 5

substituentilla halogeeni, Ci-Ci2alkyyli, Cs-Cssykloalkyyli, bentsyyli, OR3, SOR4 tai SO2R4,
jolloin substituentit ORs ja/tai ORs' mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs ja/tai Rs'
kautta fenyylirenkaassa olevien muiden substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin
kanssa 6-jasenisen renkaan;

edellyttien, ettd

(vii) jos Ar1 on 2,4-dimetoksifenyyli, 2,3-dimetoksifenyyli, 2,5-dimetoksifenyyli, 2,3,4-
trimetoksifenyyli, 2,4-diheksoksifenyyli, Ri ei ole asetyyli tai bentsoyyli tai 4-CN-
bentsoyyli;

(viii) jos Ar1 on 3,5-dibromi-2,4-dimetoksifenyyli, R1 ei ole klooriasetyyli; ja

(ix) jos Ar1 on 2,5-dimetoksifenyyli, 2-asetyylioksi-3-metoksifenyyli, 2,4,5-
trimetoksifenyyli, 2,6-diasetoksi-4-metyylifenyyli tai 2,6-diasetoksi-4-asetoksi-
metyylifenyyli, R; ei ole asetyyli;

2 7
tai Ari on 36 ' 27'
4 5

3 4 5 6
10

4 10 5 4 5
joista kukin on substituoimaton tai substituoitu 1 - 9 kertaa substituentilla halogeeni, C;-
Craalkyyli, C3-Cssykloalkyyli; tai joista kukin on substituoitu fenyylilld tai fenyylilld, joka on
substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla ORs, SR4 tai NRsRs; tai joista kukin on
substituoitu bentsyylilla, bentsoyylilla tai C2-Cioalkanoyylilld; C2-Cizalkoksi-karbonyyli,
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jonka mahdollisesti keskeyttaa yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdelld tai useammalla hydroksyyliryhmélla; tai joista kukin on substituoitu substituentilla
fenoksikarbonyyli, ORs, SR4, SOR4, SO2R4 tai NRsRs, jolloin substituentit ORs, SR tai
NRsRs mahdollisesti muodostavat radikaalien Rz, R4, Rs ja/tai Rs kautta fuusioidussa
aromaattisessa renkaassa olevien muiden substituenttien tai fuusioidun aromaattisen renkaan
yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jasenisid renkaita;

edellyttden, ettd

(x) Ar ei ole 1-naftyyli, 2-naftyyli, 2-metoksi-1-naftyyli, 4-metoksi-1-naftyyli, 2-
bentsyylioksi-1-naftyyli, 2-heksadekyylioksi-1-naftyyli, 2-hydroksi-1-naftyyli, 4-hydroksi-1-
naftyyli, 1,4-diasetyylioksi-2-naftyyli, 1,4,5,8-tetrametoksi-2-naftyyli, 9-fenantryyli, 9-
antryyli; ja

(xi) jos A1 on 10-(4-kloorifenyylitio)-9-antryyli, R: ei ole pivaloyyli,

tai Ar1 on bentsoyyli, naftaleenikarbonyyli, fenantreenikarbonyyli, antraseenikarbonyyli tai
pyreenikarbonyyli, joista kukin on substituoimaton tai substituoitu 1 — 9 kertaa
substituentilla halogeeni, Ci-Cizalkyyli, Cs-Cssykloalkyyli, fenyyli, fenyyli, joka on
substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla ORs, SR4 tai NRsRs; tai joista kukin on
substituoitu bentsyylilla, bentsoyylilld tai C2-Cizalkanoyylilld; Cz-Cizalkoksikarbonyyli,
jonka mahdollisesti keskeyttéiii yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdelld tai useammalla substituentilla hydroksyyliryhm4, fenoksikarbonyyli, ORs, SR4,
SOR4, SO2R4 tai NRsRs, jolloin substituentit OR3, SR4 ja NRsRs mahdollisesti muodostavat
radikaalien Rs, R4, Rs ja/tai R kautta fuusioidussa aromaattisessa renkaassa olevien muiden
substituenttien tai fuusioidun aromaattisen renkaan yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-
jdsenisid renkaita,;

edellyttden, ettd

(xii) jos Ar: on bentsoyyli, R: ei ole asetyyli, bentsoyyli tai 4-metyylibentsoyyli,

(xiii) jos Ar1 on 4-bentsoyylioksibentsoyyli tai 4-kloorimetyylibentsoyyli, R: ei ole
bentsoyyli,

(xiv) jos Ar1 on 4-metyylibentsoyyli, 4-bromibentsoyyli tai 2,4-dimetyylibentsoyyli, R1 ei ole
asetyyli;

tai Ar1 on 3,4,5-trimetoksifenyyli tai fenoksifenyyli;

tai Ar; on bifenylyyli, joka on mahdollisesti substituoitu 1 - 9 kertaa substituentilla
halogeeni, Ci-Ciaalkyyli, Cs-Cosykloalkanoyyli, -(CO)ORs, -(CO)NRsRs, -(CO)Rs, ORs,
SR4 ja/tai NRsRs, jolloin substituentit Ci-Cizalkyyli, -(CO)Rs, ORs, SR4 tai NRsRs
mahdollisesti muodostavat radikaalien Ci-Cizalkyyli, Rs, R4, Rs, Rs ja/tai Rs kautta
fenyylirenkaassa olevien muiden substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa
5- tai 6-jasenisid renkaita,

edellyttden, ettd

(xv) jos Ar: on 2-bifenylyyli, R; ei ole bentsoyyli;
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C - .
tai Ar; on Ry tai _Q% i , jotka molem-
’ o)

mat on mahdollisesti substituoitu 1 — 4 kertaa substituentilla halogeeni, C;-Craalkyyli, Cs-
Cssykloalkyyli, bentsyyli, ORs, SR4 tai NRsRs, jolloin substituentit ORs, SR4 tai NRsRs
mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs, Rq, Rs ja/tai R kautta fenyylirenkaassa olevien
muiden substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin tai substituentin Rs kanssa 5- tai

=0

6-jdsenisié renkaita;
tai Ar1 on tienyyli tai 1-metyyli-2-pyrrolyyli; edellyttden, ettd Ri on asetyyli;

R0

1 8 0] 9
2 3 1 8 © e s
Ar;on OR, 2 7 2 ,
il Easaoe
3 8 3 &’
6 5 4 5 3 4 5 6 10 5

4

joista kukin on substituoimaton tai substituoitu 1 - 9 kertaa substituentilla halogeeni, C;-
Cizalkyyli, Cs-Cssykloalkyyli, fenyyli; fenyyli, joka on substituoitu yhdell tai useammalla
substituentilla ORs, SR4 tai NRsRs; tai joista kumpikin on substituoitu bentsyylilli,
bentsoyylilla tai C2-Crzalkanoyylilld; C;-Cizalkoksikarbonyyli, jonka mahdollisesti
keskeyttdd yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu yhdelli tai
useammalla hydroksyyliryhmalla; fenoksikarbonyyli, ORs, SRs, SOR4, SO;R4 tai NRsRs,
jolloin substituentit ORs, SR+ tai NRsRs mahdollisesti muodostavat radikaalien R, Rs, Rs
ja/tai Re kautta fuusioidussa aromaattisessa renkaassa olevien muiden substituenttien tai
fuusioidun aromaattisen renkaan yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jdsenisig renkaita;
edellyttien, ettd

(xvi) jos Ar; on 1-naftyyli, 2-naftyyli tai 1-hydroksi-2-naftyyli, R: ei ole metyyli, etyyli, n-
propyyli, butyyli, fenyyli tai CN;

(xvii) jos Arz on 2-hydroksi-1-naftyyli, 2-asetoksi-1-naftyyli, 3-fenantryyli, 9-fenantryyli tai
9-antryyli, R> ei ole metyyli; ja

(xviii) jos Arz on 6-metoksi-2-naftyyli, R, ei ole (CH3):CCO tai 4-klooribentsoyyli;
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joista kukin on mahdollisesti substituoitu 1 — 8 kertaa substituentilla halogeeni, Ci-
Craalkyyli, Cs-Cssykloalkyyli; fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelli tai
et useammalla substituentilla ORs, SR tai NRsRs; tai joista kukin on substituoitu bentsyylilld,
bentsoyylilld tai C2-Crzalkanoyylilld; C2-Croalkoksikarbonyyli, jonka mahdollisesti

25 keskeyttdd yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu yhdell4 tai
useammalla hydroksyyliryhmailld; tai joista kukin on substituoitu substituentilla

- o, fenoksikarbonyyli, OR3, SR4, SOR4, SO2R4 tai NRsRg;

edellyttien, ettd

- (xix) M ei ole 1,3-fenyleeni, 1,4-fenyleeni, 1-asetoksi-2-metoksi-4,6-fenyleeni tai 1-

* 30 metoksi-2-hydroksi-3,5-fenyleeni;

A Co
s
. My, kunx on 3, on @‘Ms tai /C®_ s
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joista kumpikin on mahdollisesti substituoitu 1 — 12 kertaa substituentilla halogeeni, C:-
Crzalkyyli tai C3-Cssykloalkyyli; fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdells tai
useammalla substituentilla OR3, SR4 tai NRsRs; tai joista kumpikin on substituoitu
bentsyylilld, bentsoyylilld tai C>-Cizalkanoyylilld; C2-Cralkoksikarbonyyli, jonka
mahdollisesti keskeyttd4 yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdells tai useammalla hydroksyyliryhméllg; tai joista kumpikin on substituoitu
substituentilla fenoksikarbonyyli, ORs3, SR4, SOR4, SO2R4 tai NRsRs;

o OO0 BGED - T

‘i‘ fowed

joista kukin on mahdolhsestl substituoitu 1 - 8 kertaa substituentilla halogeeni, C;-
Craalkyyli, C3-Cssykloalkyyli; fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelld tai
useammalla substituentilla OR3, SR+ tai NRsRs; tai joista kukin on substituoitu bentsyylill3,
bentsoyylilla tai C2>-Cizalkanoyylilld; C,-Cizalkoksikarbonyyli, jonka mahdollisesti
keskeyttad yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu yhdell4 tai
useammalla hydroksyyliryhmélla; tai joista kukin on substituoitu substituentilla
fenoksikarbonyyli, ORs, SR4, SOR4, SO2R4 tai NRsRs;

edellyttden, ettd

(9 Ma i ole Ho—(_ ) gOH ;
2%

Ms on Ci-Crzalkyleeni, sykloheksyleeni, fenyleeni, -(CO)O-(C2-Cizalkyleeni)-O(CO)-,
~(CO)O-(CH2CH:20)x-(CO)- tai -(CO)~(C2-Ciz-alkyleeni)-(CO)-;

nonl-20;

M. on suora sidos, -O-, -S-, -S8§-, -NRs-, (CO)-, Ci-Cr2alkyleeni, sykloheksyleeni,
fenyleeni, naftyleeni, C2-Cizalkyleenidioksi, C2-Crzalkyleenidisulfanyyli, -(CO)O-(C2-
Craalkyleeni)-O(CO)-, -(CO)O-(CH2CH:0)-(CO)- tai -(CO)~(C2-Ciz-alkyleeni)-(CO)-; tai
Ma on Cs-Chrzalkyleeni tai Cs-Cralkyleenidioksi, joista kunkin mahdollisesti keskeyttad 1 - 5
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ryhméi -O-, -S- ja/tai -NRs-;
Ms on suora sidos, -CHz-, -O-, -S-, -SS-, -NRs tai -(CO)-;

Ms on \'Y‘/ , /le[:/jl\ tai @f ;

M5 on -O-, -S-, -SS- tai -NRs-; tai M7 on -O(CO)-(C2-Ciz-alkyleeni)-(CO)O-, -NR3(CO)-
(C2-Cr2-alkyleeni)-(CO)NRs tai C2-Croalkyleenidioksi-, joista kunkin mahdollisesti
keskeyttdd 1 - 5 ryhmai -O-, -S- ja/tai -NRs-;

Rs on vety tai Ci-Caoalkyyli; tai Rs on C>-Csalkyyli, joka on substituoitu sunstituentilla -OH,
-SH, -CN, Cs-Csalkeenioksi, -OCH2CH2CN, -OCH2CH2(CO)O(C;-Cialkyyli), -O(CO)-Ci-
Caalkyyli, -O(CO)-fenyyli, -(CO)OH tai -(CO)O(Ci-Caalkyyli); tai Rs on C2-Craalkyyli,
jonka keskeyttad yksi tai useampi -O-; tai R3 on -(CH2CH20)n+1H, -(CH2CH20).(CO)-C:-
Csalkyyli, Ci-Csalkanoyyli, Cs-Cizalkenyyli, Cs-Csalkenoyyli, C3-Cssykloalkyyli; tai Rs on
bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla
Ci-Cealkyyli, halogeeni, -OH tai C1-Caalkoksi; tai Rs on fenyyli tai naftyyli, joista kumpikin
on substituoimaton tai substituoitu substituentilla halogeeni, -OH, C:-Cizalkyyli, Ci-
Cizalkoksi tai -(CO)Ry; tai Rs on fenyyli-C1-Csalkyyli tai Si(Ci-Csalkyyli)(fenyyli)s-;

ron0, 1, 2 tai 3;

Rs' on C1-Caalkyyli; C2-Csalkyyli, joka on substituoitu substituetilla -OH, -SH, -CN, Cs-
Csalkeenioksi, -OCH2CH2CN, -OCH2CH2(CO)O(Ci-Caalkyyli), -O(CO)-C1-Caalkyyli,
-O(CO)-fenyyl, -(CO)OH tai -(CO)O(C1-Caalkyyli); tai Rs' on C2-Craalkyyli, jonka
keskeyttad yksi tai useampi -O-; tai Rs' on -(CH2CH20)+1H, ~(CH2CH;0)4(CO)-C;-
Csalkyyli, C2-Csalkanoyyli, Cs-Cioalkenyyli, Cs-Csalkenoyyli tai Cs-Cssykloalkyyli; tai Rs' on
bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdells tai useammalla substituentilla
Ci-Cealkyyli, halogeeni, -OH tai C1-Caalkoksi; tai Rs' on fenyyli tai naftyyli, joista kumpikin
on substituoimaton tai substituoitu substituentilla halogeeni, -OH, Ci-Craalkyyli, Ci-
Craalkoksi, tai -(CO)R; tai Rs on fenyyli-Ci-Csalkyyli tai Si(Ci-Cealkyyli){fenyyli)s-;

R4 on vety, Ci-Caoalkyyli, Cs-Craalkenyyli, Cs-Casykloalkyyli, fenyyli-Ci-Calkyyli; Ca-
Csalkyyli, joka on substituoitu substituentilla -OH, -SH, -CN, C;-Csalkeenioksi,
~OCH2CH2CN, -OCH2CH2(CO)O(C1-Caalkyyli), -O(CO)-C:1-Caalkyyli, -O(CO)-fenyyli,
-(CO)OH tai -(CO)O(C1-Caalkyyli); tai R4 on Co-Craalkyyli, jonka keskeyttid yksi tai
useampi -O- tai -S-; tai R4 on -(CH2CH20)u:1H, -(CH2CH20)(CO)-C1-Csalkyyli, Cz-
Csalkanoyyli, bentsoyyli, Cs-Crzalkenyyli tai Cs-Csalkenoyyli; tai R4 on fenyyli tai naftyyli,
joista kumpikin on substituoimaton tai substituoitu substituentilla halogeeni, Ci-Crzalkyyli
Ci-Ciaalkoksi, fenyyli-C1-Csalkyylioksi, fenoksi, Ci-Craalkyylisulfanyyli,

fenyylisulfanyyli, -N(C:-Chalkyyli),, difenyyliamino, -(CO)Rs, -(CO)ORy tai (CON(R7)z;

>
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Rs ja Rs ovat toisistaan riippumatta vety, Ci1-Czoalkyyli, C2-Cshydroksialkyyli, Co-
Cioalkoksialkyyli, Cs-Csalkenyyli, Cs-Cssykloalkyyli, fenyyli-Ci-Csalkyyli, C.-Csalkanoyyli,
Cs-Ciz-alkenoyyli, bentsoyyli; tai Rs ja Rs ovat fenyyli tai naftyyli, joista kumpikin on
substituoimaton tai substituoitu substituentilla Ci-Cizalkyyli, Ci-Ci2alkoksi tai -(CO)Ry; tai
Rs ja Re ovat yhdessd C2-Csalkyleeni, jonka mahdollisesti keskeyttad -O- tai -NRs ja/tai joka
on mahdollisesti substituoitu substituentilla hydroksyyli, Ci-Csalkoksi, C>-Caalkanoyylioksi
tai bentsoyylioksi; ja

Ry on vety, Ci1-Caalkyyli; Co-Csalkyyli, joka on substituoitu substituentilla halogeent,
fenyyli, -OH, -SH, -CN, Cs-Csalkeenioksi, -OCHCH2CN, -OCH2CH2(CO)O(C1-Caialkyyli),
-O(C0O)-Ci-Caalkyyli, -O(CO)-fenyyli, -(CO)OH tai -(CO)O(C1-Csalkyyli); tai R7 on Ca-
Ciaalkyyli, jonka keskeyttid yksi tai useampi -O-; tai R7 on -(CH2CH20)a+1H,
-(CH2CH:0).(CO)-C:1-Csalkyyli, Cs-Cizatkenyyli, Cs-Cssykloalkyyli; tai on fenyyli, joka on
substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla halogeeni, -OH, C;-Cizalkyyli, C1-
Crzalkoksi, fenoksi, Ci-Cizalkyylisulfanyyli, fenyylisulfanyyli, -N(C1-Cr2alkyyli) tai
difenyyliamino;

Rs on Ci1-Crzalkyyli, joka on mahdollisesti substituoitu yhdell4 tai useammalla substituentilla
halogeeni, fenyyli, CN, -OH, -SH, Ci-Csalkoksi, -(CO)OH tai -(CO)O(C:-Caalkyyli); tai Rs
on C3-Cealkenyyli; tai fenyyli, joka on mahdollisesti substituoitu yhdelli tai useammalla
substituentilla C;1-Csalkyyli, halogeeni, CN, ORs, SR+ tai NRsRs.

2. Patenttivaatimuksen 1 kaavojen I tai II mukaiset yhdisteet, joissa

Ri on Ci-Cizalkanoyyli, bentsoyyli tai C2-Cs alkoksikarbonyyli;

Ar; on RsS-fenyyli tai NRsRs-fenyyli, joista kumpikin on mahdollisesti substituoitu
substituentilla C1-Csalkyyli,

RO 5 3 oR
OR;, tai SR4; tai Ar; on _‘@ + © ,joka on mahdollisesti substituoitu ORs:lla;

6 5

tai Arion I-naftyyli tai 2-naftyyli, joista kumpikin on mahdollisesti substituoitu
substituentilla ORs, SR« tai NRsRs; tai Ar1 on 3, 4, 5-trimetoksifenyyli tai fenoksifenyyli; tai
Ar on bifenylyyli, joka on mahdollisesti substituoitu substituentilla C;-Crzalkyyli, ORs ja/tai
NRGsRes,, jolloin substituentit Ci-Ci2alkyyli, ORs, SR4 tai NRsRs mahdollisesti muodostavat
radikaalien Ci-Cizalkyyli, Rs, R4, Rs, ja/tai Rs kautta fenyylirenkaassa olevien muiden
substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jasenisia renkaita;

O

0
f 1l

. C . S-R
tai Ar; on _® "R, . tai ——@% ® , joista kumpikin
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on mahdollisesti substituoitu ORs:lla tai SR4:114, jolloin substituentit ORs tai SR
mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs ja/tai R4 kautta fenyylirenkaassa olevien muiden
substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin tai substituentin Rs kanssa 5- tai 6-
jasenisid renkaita;

tai Ari on tienyyli tai 1-metyyli-2-pyrrolyyli; edellyttden, ettd R; on asetyyli;

xon2;

M; on @-—M;@ , joka on mahdollisesti substituoitu ORs:lla;

M, on suora sidos, -O-, -S-, -SS-, tai C>-Crzalkyleenidioksi;

Rs on Ci-Csalkyyli, fenyyli tai fenyyli-Ci1-Csalkyyli;

Rs' on Ci-Csalkyyli, C3-Crzalkenyyli tai fenyyli-Ci-Csalkyyli;

R4 on Ci-Caoalkyyli, fenyyli-Ci-Csalkyyli tai bentsoyyli; tai on fenyyli tai naftyyli, joista
kumpikin on substituoimaton tai substituoitu substituentilla Ci-Cialkyyli, fenyyli-C;-
Csalkyylioksi, -(CO)R7 tai -(CO)ORy;

Rs ja Rg ovat toisistaan riippumatta vety, fenyyli-Ci-Csalkyyli, C2-Csalkanoyyli tai fenyyli;
R7 on Ci-Coalkyyli tai fenyyli;

Rs on fenyyli, joka on mahdollisesti substituoitu ORs:1la.

3. Patenttivaatimuksen 1 kaavan III, IV tai V mukaiset yhdisteet, joissa

R: on Cz-Csalkoksikarbonyyli tai bentsyylioksikarbonyyli; Ci-Cizalkanoyyli, joka on
substituoimaton tai substituoitu yhdelld tai useammalla halogeenilla tai fenyylilld; tai R: on
Cs-Cealkenoyyli, edellyttien, ettei kaksoissidos ole konjugoitunut karbonyyliryhméan kanssa
tai R1 on bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdell tai useammalla Ci-
Csalkyylilla tai halogeenilla; '

R: on fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelli tai useammalla substituentilla
C1-Cealkyyli, fenyyli, halogeeni, ORs, SR4 tai NRsRs; tai Rz on Ci-Caoalkyyli, jonka
mahdollisesti keskeyttdd yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdelld tai useammalla substituentilla halogeeni, OH tai ORs; fenyyli tai fenyyli, joka on
substituoitu substituentilla OR3, SR4 tai NRsRs;

2 3
OR . ... . .
Ar; on _1@ P , naftyyli tai naftoyyli, joista kukin on substituoimaton

tai substituoitu 1 — 9 kertaa substituentilla halogeeni, C1-Cizalkyyli, fenyyli, ORs, SR4 tai
NRsRs, jolloin substituentit ORs, SR4 tai NRsRs mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs,
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R, Rs ja/tai Rs kautta fuusioidussa aromaattisessa renkaassa olevien muiden substituenttien
tai naftyylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jasenisid renkaita;

/,O O\\
5 Maon MIE:@ tai MI@@ , joista

kumpikin on mahdollisesti substituoitu 1 - 8 kertaa substituentilla halogeeni, Ci-Crzalkyyli,
fenyyli, ORs, SR« tai NRsRs; ja
10 Ms on C-Croalkyleeni tai fenyleeni.

4. Valopolymeroituva koostumus, tunnettu siitd, etti se sisiltaa
(a) ainakin yhti etyleenisesti tyydyttymitontd valopolymeroituvaa yhdistetti ja
(b) valokdynnisteend ainakin yhti kaavan L, II, IIT, IV ja/tai V mukaista yhdistettd

15
QR Q-R,
N N
Ar—C—H (I) Mi—C—H | (1)
20
Q‘R1 9_R1 (I{])—R1
ese N rl\ll “ \A ..
Ar—C—R, (Il Mit—C—R, | (V) A M, (V). joissa

., . 25 R, on Cs-Cosykloalkanoyyli tai Ci-Cizalkanoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu

" yhdella tai useammalla substituentilla halogeeni, fenyyli tai CN; tai R; on Cs-Csalkenoyyli,

edellyttien, ettei kaksoissidos ole konjugoitunut karbonyyliryhmin kanssa; tai R; on

e bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelli tai useammalla substituentilla
Ci-Cealkyyli, halogeeni, CN, ORs, SR4 tai NRsRs; tai R on C2-Csalkoksikarbonyyh,

30 bentsyylioksikarbonyyli; tai fenoksikarbonyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu

yhdell tai useammalla substituentilla C1-Csalkyyli tai halogeeni;

. R: on fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla

.+,  Ci-Cealkyyli, fenyyli, halogeeni, ORs, SRs tai NRsRs; tai Rz on Ci-Caoalkyyli tai Ca-

el Caoalkyyli, jonka mahdollisesti keskeytti4 yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti

*...*35 substituoitu yhdella tai useammalla substituentilla halogeeni, OH, ORs, fenyyli, tai fenyyli,

:.4i joka on substituoitu substituentilla ORs, SR« tai NRsRs; tai Rz on C-CssyKloalkyyli tai Cs-

Cxalkanoyyli; tai bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdells tai useammalla

substituentilla C1-Csalkyyli, fenyyli, ORs, SR4 tai NRsRs; tai Rz on C2-Ciaalkoksikarbonyyli,
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jonka mahdollisesti keskeyttas yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdella tai useammalla hydroksyyliryhmallé; tai Rz on fenoksikarbonyyli, joka on
substituoimaton tai substituoitu substituentilla C1-Cealkyyli, halogeeni, fenyyli, ORs, SR4 tai
NRsRs; tai Rz on -CONRsRs, CN;

2 3
SR, JINRR
Arion _®4 tai 4 , joista kumpikin on
6 5 6 5

mahdollisesti substituoitu 1 - 4 kertaa substituentilla halogeeni, Ci-Cizalkyyli, Cs-
Cssykloalkyyli, bentsyyli, OR3, SR4, SOR4, SO2R4 tai NRsRs, jolloin substituentit OR3, SR4
tai NRsRs mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs, Rs, Rs ja/tai R kautta fenyylirenkaassa
olevien muiden substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jésenisia

renkaita;
R;O 2 3
) OR,
tai Ar on 4, joka on mahdollisesti substituoitu 1 - 3 kertaa
6 5

substituentilla halogeeni, Ci-Croalkyyli, C3-Cssykloalkyyli, bentsyyli, ORs, SOR4 tai SO2Ra4,
jolloin substituentit OR3 ja/tai ORs' mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs ja/tai Rs'
kautta fenyylirenkaassa olevien muiden substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin
kanssa 6-jisenisen renkaan;

1 8 1019 1 9 8
1 8
PR S e o v
i A OO0
3 6 3 6
4 5 3 4 5 6 4 10 5

joista kukin on substituoimaton tai substituoitu 1 — 9 kertaa substituentilla halogeeni, C;-
Crzalkyyli tai C3-Cssykloalkyyli; tai joista kukin on substituoitu fenyylillé tai fenyylilla, joka
on substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla ORs, SR+ tai NRsRs; tai joista kukin on
substituoitu bentsyylills, bentsoyylilla tai C2-Cralkanoyylilli; C2-Cizalkoksikarbonyyli,
jonka mahdollisesti keskeyttd4 yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdellé tai useammalla hydroksyyliryhmalls; tai joista kukin on substituoitu substituentilla
fenoksikarbonyyli, OR3, SRs, SOR4, SO2R4 tai NRsRs, jolloin substituentit ORs, SR4 tai
NRsRs mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs, Rs, Rs ja/tai Rs kautta fuusioidussa
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aromaattisessa renkaassa olevien muiden substituenttien tai fuusioidun aromaattisen renkaan
yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-jésenisid renkaita,

tai Ar; on bentsoyyli, naftaleenikarbonyyli, fenantreenikarbonyyli, antraseenikarbonyyli tai
pyreenikarbonyyli, joista kukin on substituoimaton tai substituoitu 1 — 9 kertaa
substituentilla halogeeni, C1-Craalkyyli, C3-Cssykloalkyyli, fenyyli, fenyylilld, joka on
substituoitu yhdelli tai useammalla substituentilla ORs, SR4 tai NRsRs; tai joista kukin on
substituoitu bentsyylill4, bentsoyylilld tai C>-Crzalkanoyylilld; C2-Cr2alkoksikarbonyyli,
jonka mahdollisesti keskeyttda yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdelld tai useammalla substituentilla hydroksyyliryhma, fenoksikarbonyyli, ORs, SR4,
SOR4, SO2R4 tai NRsRs, jolloin substituentit ORs, SR4 ja NRsRs mahdollisesti muodostavat
radikaalien Rs, R4, Rs ja/tai Rs kautta fuusioidussa aromaattisessa renkaassa olevien muiden
substituenttien tai fuusioidun aromaattisen renkaan yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-
jasenisid renkaita;

edellyttden, ettd jos An on 4-bentsoyylioksibentsoyyli, R: ei ole bentsoyyli;

tai Ar on bifenylyyli, joka on mahdollisesti substituoitu 1 — 9 kertaa substituentilla
halogeeni, Ci-Crzalkyyli, C4-Co-sykloalkanoyyli, (CO)ORs,-(CO)NRsRs, -(CO)Rs, ORs,
SR4 ja/tai NRsRs, jolloin substituentit Ci1-Cizalkyyli, -(CO)Rs, ORs, SR4 tai NRsRs
mahdollisesti muodostavat radikaalien Ci1-Craalkyyli, Rs, R4, Rs, Rs ja/tai Rs kautta
fenyylirenkaassa olevien muiden substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin kanssa
5- tai 6-jésenisid renkaita;

o
—\ C I
. ~R . S-Ry . . .
tai Ar1 on N/ s, tai ‘Q \é) , Joista kumpikin on

mahdollisesti substituoitu 1 — 4 kertaa substituentilla halogeeni, Ci-Czalkyyli, Cs-
Cssykloalkyyli, bentsyyli, ORs, SR4 tai NRsRs, jolloin substituentit ORs, SR4 tai NRsRs
mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs, Rs, Rs ja/tai Rs kautta fenyylirenkaassa olevien
muiden substituenttien tai fenyylirenkaan yhden hiiliatomin tai substituentin Rs kanssa 5- tai
6-jdsenisid renkaita;

tai Ar1 on 3,4,5-trimetoksifenyyli tai fenoksifenyyli; tai Ar; on tienyyli tai 1-metyyli-2-
pyrrolyyli;

edellyttien, ettd Ry on asetyyli;
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joista kukin on substituoimaton tai substituoitu 1 - 9 kertaa substituentilla halogeeni, Ci-

10 Ciaalkyyli, Cs-Cssykloalkyyli tai fenyyli; fenyyli, joka on substituoitu yhdell4 tai useammalla
substituentilla ORs, SR4 tai NRsRs; tai joista kukin on substituoitu bentsyylill4, bentsoyylilld
tai C2-Cizalkanoyylilld; Ca-Cizalkoksikarbonyyli, jonka mahdollisesti keskeyttds yksi tai
useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu yhdell4 tai useammalla
hydroksyyliryhmalld; fenoksikarbonyyli, ORs, SR4, SOR4, SO2R4 tai NRsRs, jolloin

15 substituentit ORs3, SR« tai NRsRs mahdollisesti muodostavat radikaalien Rs, R4, Rs ja/tai Re
kautta fuusioidussa aromaattisessa renkaassa olevien muiden substituenttien tai fuusioidun
aromaattisen renkaan yhden hiiliatomin kanssa 5- tai 6-j4senisid renkaita;
edellyttden, ettd jos Arz on 1-naftyyli tai 2-naftyyli, Rz ei ole metyyli tai fenyyli;

x on 2 tai 3;

20
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. * : ; s hA4 / hA \ .
5 tai
0"~

0 R
o:- . -_’(; C—
.:..:35 M;@@ , joista kukin on mahdollisesti substituoitu 1 - 8 kertaa

substituentilla halogeeni, C1-Craalkyyli, Cs-Cssykloalkyyli; fenyyli, joka on substituoimaton
tai substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla ORs, SR4 tai NRsRs; tai joista kukin on
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substituoitu bentsyylilld, bentsoyylilld tai C2-Cizalkanoyylilld; C2-Cizalkoksikarbonyyli,
jonka mahdollisesti keskeyttd4 yksi tai usempi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu
yhdells tai useammalla hydroksyyliryhmalld; tai joista kukin on substituoitu substituentilla
fenoksikarbonyyli, ORs, SR4, SOR4, SOzR4 tai NRsRs;

edellyttien, ettei M; ole 1,3-fenyleeni, 1,4-fenyleeni, 1-asetoksi-2-metoksi-4,6-fenyleeni tai
1-metoksi-2-hydroksi-3,5-fenyleeni;

C\
o)
(7 )
My, kunx on 3, on @"Ms tai 7 ®_Ms , joista
o an

1}

kumpikin on mahdollisesti substituoitu 1 — 12 kertaa halogeenilla, Ci-Cizalkyylilla tai
Cs-Cssykloalkyylilld; fenyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdell4 tai useammalla
substituentilla ORs, SR4 tai NRsRs; tai joista kumpikin on substituoitu bentsyylilla,
bentsoyylilld tai C2-Cizalkanoyylilld; C2-Cizalkoksikarbonyyli, jonka mahdollisesti
keskeyttdd yksi tai useampi -O- ja/tai joka on mahdollisesti substituoitu yhdelli tai
useammalla hydroksyyliryhmélld; tai joista kumpikin on substituoitu substituentilla
fenoksikarbonyyli, OR3, SR4, SOR4, SO2R4 tai NRsRs;

OOO tai ﬁi} {j:?j , joista kukin on mahdollisesti

substltumtu 1 — 8 kertaa substituentilla halogeeni, Ci-Croalkyyli, Cs-Cssykloalkyyli; fenyyli,
joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla ORs, SRy tai
NRGsRs; tai joista kukin on substituoitu bentsyylilla, bentsoyylills tai C2-Cizalkanoyylills; C,-
Cralkoksikarbonyyli, jonka mahdollisesti keskeytt44 yksi tai useampi -O- ja/tai joka on
mahdollisesti substituoitu yhdells tai useammalla hydroksyyliryhmill; tai joista kukin on
substituoitu substituentilla fenoksikarbonyyli, ORs, SR4, SOR4, SOz2R4 tai NRsRs;

M; on Ci-Crzalkyleeni, sykloheksyleeni, fenyleeni, ~(CO)O-(C2-Craalkyleeni)-O(CO)-,
-(CO)O~(CHzCH20)a-(CO)- tai ~(CO)-(C2-Cr2-alkyleeni)-(CO)-;

nonl-20;

M. on suora sidos, -O-, -S-, -8S-, -NRs-, -(CO)-, C1-Cizalkyleeni, sykloheksyleeni,
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fenyleeni, naftyleeni, C2-Cizalkyleenidioksi, C2-Ciaalkyleenidisulfanyyli, -(CO)O-(Ca-
Cizalkyleeni)-O(CO)-, -(CO)O-(CH2CH20)u-(CO)- tai -(CO)-(C2-Cizalkyleeni)-(CO)-; tai
M. on Cs-Crzalkyleeni tai Cs-Cizalkyleenidioksi, joista kummankin mahdollisesti keskeyttda
1 - 5 ryhmig -O-, -S- ja/tai -NRs-;

Ms on suora sidos, -CHz-, -O-, -S-, -SS-, -NR3 tai -(CO)-;

M;s on SN NI/L)N\ tai @— ;
| A7

M5 on -O-, -S-, -SS- tai -NRs-; tai M7 on -O(CO)-(C2-Ci2-alkyleeni)-(CO)O-, -NR3(CO)-
(C2-Crz-alkyleeni)-(CO)NRs; tai C2-Crzalkyleenidioksi-, joista kunkin mahdollisesti
keskeyttdd 1 - 5 ryhmai -O-, -S- ja/tai -NRs-;

Rs on vety tai Ci-Caoalkyyli; tai Rs on C2-Csalkyyli, joka on substituoitu substituentilla -OH,
-SH, -CN, Cs-Csalkeenioksi, -OCH2CH:CN, -OCH2CH2(CO)O(C:-Caalkyyli), -O(CO)-C:-
Caalkyyli, -O(CO)-fenyyli, -(CO)OH tai -(CO)O(Ci-Cialkyyli); tai Rs on C2-Ciaalkyyli,
jonka keskeyttda yksi tai useampi -O-; tai R3 on -(CH2CH20)u+1H, -(CH2CH20).(CO)-C:1-
Csalkyyli, Ci-Csalkanoyyli, C3-Cizalkenyyli, C3-Csalkenoyyli tai Cs-Cssykloalkyyli; tai Rs on
bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla
Ci-Cealkyyli, halogeeni, -OH tai C;-Caalkoksi; tai Rs on fenyyli tai naftyyli, joista kumpikin
on substituoimaton tai substituoitu substituentilla halogeeni, -OH, C;-C.alkyyli, C;-
Crzalkoksi tai -(CO)Ry7; tai Rs on fenyyli-Ci-Csalkyyli tai Si(Ci-Csalkyyli)(fenyyli)s.r;
ron0,1,2tai3;

Rs' on Ci-Caalkyyli; C2-Csalkyyli, joka on substituoitu substituentilla -OH, -SH, -CN, Cs-
Csalkeenioksi, -OCH2CH2CN, -OCH2CH2(CO)O(Ci-Caalkyyli), -O(CO)-C1-Caalkyyli,
-O(CO)-fenyyli, -(CO)OH tai -(CO)O(C:-Caalkyyli); tai Rs' on C2-Cizalkyyli, jonka
keskeyttdd yksi tai useampi -O-; tai Rs' on -(CH2CH20)n+1H, -(CH2CH20)a(CO)-Ci-
Csalkyyli, C2-Csalkanoyyli, Cs-Cizalkenyyli, C3-Csalkenoyyli tai Cs-Cssykloalkyyli; tai Rs' on
bentsoyyli, joka on substituoimaton tai substituoitu yhdells tai useammalla substituentilla
Ci1-Cealkyyli, halogeeni, -OH tai Ci-Caalkoksi; tai Rs' on fenyyli tai naftyyli, joista kumpikin
on substituoimaton tai substituoitu substituentilla halogeeni, -OH, Ci-Craalkyyli, Ci-
Cizalkoksi tai -(CO)Ry, tai Rs on fenyyli-Ci-Csalkyyli tai Si(C1-Csalkyyli)(fenyyli)s.s;

R4 on vety, C1-Caalkyyli, Cs-Cizalkenyyli, Cs-Cssykloalkyyli, fenyyli-Ci-Csalkyyli; Ca-
Csalkyyli, joka on substituoitu substituentilla -OH, -SH, -CN, Cs-Csalkeenioksi,
-OCH:CH:CN, -OCHzCH2(CO)O(Ci-Caalkyyli), -O(CO)-Ci-Caalkyyli, -O(CO)-fenyyli,
~(CO)OH tai -(CO)O(Ci-Caalkyyli); tai Rs on C>-Ci2alkyyli, jonka keskeyttds yksi tai
useampi -O- tai -S-; tai R4 on (CH2CHz0)u+1H, -(CH2CH20)s(CO)-C1-Csalkyyli, Cs-
Csalkanoyyli, bentsoyyli, Cs-Cialkenyyli tai Cs-Csalkenoyyli; tai R« on fenyyli tai naftyyli,
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joista kumpikin on substituoimaton tai substituoitu substituentilla halogeeni, C;-Ci2alkyyli,
Ci1-Craalkoksi, fenyyli-Ci1-Csalkyylioksi, fenoksi, Ci1-Craalkyylisulfanyyli, fenyylisulfanyyli,
-N(C:-Ci2alkyyli),, difenyyliamino, -(CO)R7, -(CO)OR7 tai (CO)N(R7)2;

Rs ja Rg ovat toisistaan riippumatta vety, Ci-Cxoalkyyli, C2-Cshydroksialkyyli, C»-
Cioalkoksialkyyli, C3-Csalkenyyli, Cs-Cssykloalkyyli, fenyyli-C1-Csalkyyli, C>-Csalkanoyyli,
Cs-Ciz2-alkenoyyli tai bentsoyyli; tai Rs ja Rs ovat fenyyli tai naftyyli, joista kumpikin on
substituoimaton tai substituoitu substituentilla Ci-Craalkyyli, Ci-C1zalkoksi tai -(CO)R7; tai
Rs ja Rs yhdessé ovat Cz-Csalkyleeni, jonka mahdollisesti keskeyttdi -O- tai -NRs ja/tai joka
on mahdollisesti substituoitu substituentilla hydroksyyli, C1-Caalkoksi, C2-Csalkanoyylioksi
tai bentsoyylioksi; ja

Ry on vety, Ci-Caoalkyyli; C2-Csalkyyli, joka on substituoitu substituentilla halogeeni,
fenyyli, -OH, -SH, -CN, Cs-Csalkeenioksi, -OCH2CH2CN, -OCH2CHz(CO)O(C:1-Caalkyyli),
-0(CO)-C1-Caalkyyli, -O(CO)-fenyyli, -(CO)OH tai -(CO)O(C;-Caalkyyli); tai R7 on Ca-
Cizalkyyli, jonka keskeyttdd yksi tai useampi -O-; tai R7 on -(CH2CH20)n+1H,
-(CH2CH20)+(CO)-C1-Csalkyyli, Cs-Croalkenyyli tai Cs-Cssykloalkyyli; tai on fenyyli, joka
on substituoitu yhdelld tai useammalla substituentilla halogeeni, -OH, Ci-Cizalkyyli, Ci-
Cizalkoksi, fenoksi, Ci-Crzalkyylisulfanyyli, fenyylisulfanyyli, -N(C:-C2alkyyli), tai
difenyyliamino;

Rs on C1-Cr2alkyyli, joka on mahdollisesti substituoitu yhdelli tai useammalla substituentilla
halogeeni, fenyyli, CN, -OH, -SH, Ci-Csalkoksi, ~(CO)OH tai -(CO)Q(Ci-Caalkyyli); tai Rs
on Cs-Cealkenyyli; tai fenyyli, joka on mahdollisesti substituoitu yhdell tai useammalla
substituentilla Ci-Cesalkyyli, halogeeni, CN, OR3, SRy tai NRsRs.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen valopolymeroituva koostumus, tunnettu siiti, etti
se kisittad valokdynnisteen (b) lisaksi ainakin yhta muuta valokaynnistetts (c) ja/tai muita
lisdaineita (d).

6. Patenttivaatimuksen 4 tai 5 mukainen valopolymeroituva koostumus, tunnettu siits,
ett4 se késittdd 0,05 - 25 paino-% valokéynnistetts (b), tai valokaynnisteita (b) ja (¢),
koostumuksen perusteella laskettuna.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 4 - 6 mukainen valopolymeroituva koostumus,
tunnettu siit, ettd se kisittas lisiksi sideainepolymeerii (), erityisesti metakrylaatin ja
metakryylihapon kopolymeerii.

8. Menetelmi etyleenisesti tyydyttymattomis kaksoissidoksia sisaltivien yhdisteiden
valopolymerointiin, tunnettu siitd, ettd jonkin patenttivaatimuksista 4 - 7 mukaista
koostumusta siteilytetdan sihkomagneettisella sateilylld alueella 150 - 600 nm, tai
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elektronisuihkulla tai rontgenséteilld.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmé pigmenttid sisdltdvien ja pigmentittomien
maalien ja lakkojen, jauhepaillysteiden, painomusteiden, painolevyjen, tarrojen,
hampaantiytekoostumusten, elektroniikkaan tarkoitettujen valosuojapinnnoitteiden kuten
galvanointisuojapinnoitteen, etsaussuojapinnoitteen, sekd neste- ettd kuivien kalvojen, ja
juotteenestopinnoitteen tuottamiseen, suojapinnoitteiksi erilaisten niyttosovelluksiin
tarkoitettujen vérisuodatinten valmistukseen tai muodostamaan rakenteita
plasmanéyttopanelien, elektroluminesenssindyttdjen ja LCD:n valmistusprosesseissa,
komposiittikoostumuksia, suojapinnoitteita, mukaan lukien valosuojapinnoitteita,
varisuodatinmateriaaleja, sdhko- ja elektroniikkakomponenttien kapselointiin tarkoitettuina
koostumuksina, magneettisten tallennusmateriaalien, mikromekaanisten osien, aaltoputkien,
optisten kytkinten, galvanointimaskien, etsausmaskien, virivedostusjirjestelmien,
lasikuitukaapelipaillysteiden, silkkipainantakaavaimien tuottamiseen, kolmiulotteisten
kohteiden tuottamiseen mikrolitografian, galvanoinnin tai stereolitografian avulla,
kuvatallennusmateriaalien tuottamiseen, erityisesti hologrammitallenteille,
mikroelektroniikkapiireille, virinpoistomateriaaleiksi kuvantallennusmateriaaleiksi
mikrokapseleita kiyttien.

10. Paillystetty alusta, joka on péillystetty ainakin toiselta pinnalta patenttivaatimuksen 4
mukaisella koostumuksella.

11. Menetelmi kohokuvien tuottoon valokuvauksella, jossa patenttivaatimuksen 10

mukaista paallystettyd alustaa alistetaan kuviomaiselle valotukselle, ja valottamattomat osat
poistetaan sitten kehitteells.

12. Virisuodatin, joka on valmistettu varustamalla l4pinakyville alustalle punaisia, vihreitd
ja sinisid kuvaelementteja ja mustaa matriisia, jotka kaikki kisittavit valoherkkas hartsia ja
pigmenttid, ja varustamalla joko alustan pinnalle tai virisuodatinkerroksen pinnalle
lapinakyvi elektrodi, jolloin mainittu valoherkké hartsi kasitti4 polyfunktionaalista
akrylaattimonomeeri, orgaanista polymeerisideainetta ja patenttivaatimuksen 1 kaavan L1I,
HI, IV tai V mukaista valopolymerointikiynnistetts.
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