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Opisuji sa zludeniny. ktoré maji vieobecny vzorec (1), pri-
¢om X, je konjugovany systém s jednou alebo viacerymi
arylovymi skupinami alebo substituovanymi arylovymi
skupinami; Z, znamena -0, -S, alkylova skupinu s | aZ 6
atbmami uhlika, esterovi Cast, keténovi €ast, aminovi
¢ast’, iminovu Cast, éterova &ast, arylovi alebo substituo-

cu kov alebo nekov .ako st skupiny, ktoré obsahuji zinok

vanu arylovi skupinu. kov alebo nekov, skupinu obsahuju- X — C / 1

alebo bor; a M, je alkylové skupina. substituované alkylova
skupina, alebo vytvéra pétélenny kruh so Z,. Opisuje sa
i sposob tvorby reaktivnych foriem. ktory zahfiia vystave-
nie jedného alebo viacerych fotoiniciatorov aginkom Ziare-
nia za vytvorenia jednej alebo viacerych reaktivnych fo-
riem. Dalej sa opisujit sposoby polymerizicie nenasytenych
monomérov, spisoby vytvrdzovania zmesi nenasyteného
oligoméru a monoméru, ako aj sposoby laminovania s pou-
Zitim uvedenych fotomicidtorov. RicSenic je zamerané na
tlaCiarenské kompozicie, adhezivne kompozicie a Zivice,
ako aj na sposoby tlate s pouzitim opisanych fotoiniciito-
rov.
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VYUZITIE CHELATOV OBSAHUJUCICH CHINOIDNE SKUPINY AKO
FOTOINICIATOROV

Oblast’ techniky

Predkladany vynalez sa tyka novych fotoiniciatorov a spdsobov tvorby
reaktivnych foriem pomocou fotoiniciatorov. Predkladany vynalez sa dalej tyka
spdsobov polymerizacie alebo vytvrdzovania polymerizovatelného materialu
svetiom s pomocou vy$Sie spominanych fotoiniciatorov. Fotoiniciatory podfa
predkladaného vynalezu ndjdu uplatnenie najmé pri vytvrdzovani svetiom
tlagiarenskych &erni, ktoré sa pouzivaju v tlaciarenskych strojoch alebo na tlag

v dusikovej atmosfére alebo bez nej.

DoterajSi stav techniky

Polyméry slizia na uspokojenie zakladnych potrieb spolo&nosti. Po
mnoho rokov sa tieto potreby uspokojovali prirodnymi polymérmi. V poslednom
Case rastie délezitost' syntetickych polymérov, obzvlast od zagiatku dvadsiateho
storoCia. Obzviast uZitoCnymi polymérmi su tie, ktoré sa pripravuju
mechanizmom adiCnej polymerizacie, t,j. retazovou polymerizaciou vofnych
radikalov nenasytenych monomeérov a zahriiuju, iba ako nazorny priklad, tenké
povrchové vrstvy a adheziva. V skutoCnosti je vacéSina komeréne vyznamnych
procesov zaloZzena na chémii volnych radikdlov. To znamena, Ze retazova
polymerizacia je iniciovana reaktivnou formou, ktorou je &asto volny radikal.
Zdroj volnych radikalov sa oznaduje ako iniciator alebo fotoiniciator.

ZlepSenia retazovej polymerizacie volnych radikalov sa zamerali jednak
na (1) reaktivnejS§i monomér a predpolymérne materidly ako i na (2)
fotoiniciator. To, & sa prisluSny nenasyteny monomér méze premenit na
polymer zavisi od poZadovanej S$trukturalnej, termodynamickej a kinetickej
uskutognitelnosti. Dokonca i ked su spinené v3etky tri predpoklady, kineticka
realizovatelnost' sa v mnohych pripadoch dosiahne iba za pomoci §pecifického
typu fotoiniciatora. NavySe tento fotoinicidtor méze mat znagny vplyv na
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rychlost' reakcie, ktora mdze na druhej strane uréovat komerény uspech alebo

neuspech konkrétneho polymerizaéného procesu alebo produktu.

VoIne radikaly tvorené fotoinicidtorom moézu vznikat niekolkymi
spésobmi. Napriklad tepelna homolytické disociacia iniciatora vedie zvy&ajne
priamo ktvorbe dvoch volnych radikdlov na kazdu molekulu iniciatora.
Fotoiniciator, t,j. iniciator, ktory absorbuje sveteini energiu, méze vytvarat

volné radikaly jednou z troch nasledujtcich ciest:

(1) k excitacii fotoiniciatora dochadza absorpciou energie s nasiednym

rozpadom na jeden alebo viacero radikaiov; alebo

(2) dochadza k excitacii fotoinicidtora a excitované formy interaguju
s druhou zluCeninou (bud' prostrednictvom prenosu energie alebo redoxnou
reakciou), €¢im sa vytvoria vofné radikdly ztejto druhej zli&eniny a/alebo

z excitovanej zlugeniny (excitovanych zlucenin).

(3) dochadza k elektronovému transferu u fotoiniciatora, éim vznikne

kation radikal a anion radikal.

KedZe akykolvek proces retazovej polymerizacie volnych radikalov by sa
mal diat bez pritomnosti foriem, ktoré mézu predéasne ukongit polymerizaénu
reakciu, predchadzajuce fotoiniciatory sa spajali so §pecialnymi problémami.
Napriklad, absorpcia svetla reakénym médiom modZe obmedzit mnoZstvo
energie, ktoré je dostupné pre absorpciu fotoinicidtorom. Na reak&nu rychlost
mézu mat taktiez nepriaznivy vplyv Casto krat kompetitivne a komplexné
kinetiky, ku ktorym dochéadza. Okrem toho komer&ne dostupné zdroje Ziarenia,
ako sU stredne- a vysokotlakové ortutové a xenodnové vybojky, emitujd
v Sirokom pasme vinovych diZok, &im vytvaraji jednotlivé emisné pasma
vinovych diZok s relativne nizkou intenzitou. Vaésina fotoiniciatorov absorbuje
iba v malej Casti emisného spektra a nasledkom toho vaésina Ziarenia tychto
vybojok zostava nevyuZita. Okrem toho ma v&gSina znamych fotoiniciatorov pri
tychto vinovych dizkach iba stredny "kvantovy vytaZzok" (vo vSeobecnosti menej
ako 0,4), ¢o naznaduje, Ze premena svetelného Ziarenia na tvorbu radikalov

moéze byt uinnejsia.
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Vela komeréne dostupnych fotoiniciatorov, vratane IRGACURE® 369, sa
v sucasnosti pouziva ako zlozka tlaciarenskych farieb, ktora urychluje su$enie
tladiarenskej farby pri tzv. Ziarenim vysuSanej tladi (radiation-drying printing).
Termin ,vysusSanie tlaCe pomocou Ziarenia" sa tyka kazdej metddy tlade, ktora
vyuZiva Ziarenie ako spbsob suSenia. ,VysuSanie tlate Ziarenim" (radiation-
drying printing) zahriiuje napriklad, ofsetové tladiarenské operacie, ako su
Heidelbergova tlag, flexograficka tlaé a ploSna tlat. Komeréne dostupné
fotoiniciatné systémy maju vefa nedostatkov. Prvym je ten, Ze komeréne
dostupné fotoiniciacné systémy vyzaduju relativne velky obsah fotoiniciatora v
tlatiarenskej farbe na Upiné vytvrdenie/sudenie tlace, ktoré neZiaduco vplyva na
ZloZenie tlacCiarenskej farby. Po druhé, vé&cSina komeréne dostupnych
fotoiniciaénych systémov vyZaduje vysok( energiu radiaéného zdroja aby
dochadzalo k vytvrdzovaniu svetlom. A ani vysoka energia radiaéného Ziarenia
¢asto nezaruci uspokojivé vytvrdenie. Po tretie, vaéSina komeréne dostupnych
fotoiniciaCnych systémov je vysoko reaktivna s kyslikom a vyZaduju pouzitie
dusikovej atmosféry. Po $tvrté, komeréne dostupné fotoiniciatné systémy
vyzaduju okrem velkého mnozZstva fotoiniciatora a vysokej energie svetelného
zdroja suSiaci/vytvrdzovaci &as spojeny s mnohonasobnym prechodom, viac
ako 15 prechodov, pod svetelnym zdrojom, o vyrazne obmedzuje rychlost

Ziarenim vysuSanej tlaCe (radiation-drying print).

V tejto oblasti je potrebnd nova trieda energeticky uginnych
fotoinicidtorov s neprekonanou fotoreaktivitou, Géinnych aj pri expozicii
nizkoenergetického zdroja svetla, ako je 50 W excimérova Ziarivka. TaktieZ je
potrebna v tejto oblasti taka nova trieda energeticky Géinnych fotoiniciatorov,
ktoré sa mozu vytvrdzovat ako na vzduchu tak aj v dusikovej atmosfére. Dalej
su potrebné fotoiniciatory, ktoré maju neprekonant fotoreaktivitu, ktora vyrazne
zvy$i produktivitu Ziarenim vysuSanej tlate (radiation-drying printing) a tym sa

skrati éas potrebny na suSenie/vytvrdenie tlaCiarenskej farby.
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Podstata vynalezu

Predkladany vynalez rieSi niektoré z vy$Sie opisanych nedostatkov a
problémov, pomocou objavu energeticky u€innych fotoiniciatorov, ktoré maiju

nasledovny vieobecny vzorec:

Ly
X1_C\ M1

kde

X1 znamena konjugovany systém jednej alebo viacerych arylovych
skupin alebo substituovanych arylovych skupin, Z; méze byt -O, -S, alkylova
skupina s 1 aZ 6 atomami uhlika, esterova ¢ast, keténova Cast, aminova &ast,,
iminova Cast, éterova Cast, arylova alebo substituovana arylova skupina, kov
alebo nekov, skupina obsahujuca kov alebo nekov, ako st skupiny obsahujlce
zinok alebo skupiny obsahujuce bér, a My je alkylova skupina, substituovana
alkylova skupina, alebo vytvara so Z; patclenny kruh. Vyberom konkrétnych
"Xs", "Zy" a " Mi" skupin sa vytvoria fotoiniciatory, ktoré maju Ziaduce
absorpCné maximum, ktoré ma takmer rovnaku hodnotu ako emisny pas zdroja
Ziarenia a pohybuje sa od pribliZzne 222 nm po priblizZne 445 nm.

Predkladany vynalez sa zameriava na vy$Sie opisané fotoiniciatory,
kompozicie, ktoré ich obsahuiju a na spdsoby vytvarania reaktivnej formy, ktora
zahriiuje poskytnutie jedného alebo viacerych fotoiniciatorov a oZiarenie
jedného alebo viacerych fotoiniciatorov. Jednou zhlavnych vyhod
fotoiniciatorov podlfa predkladaného vynalezu je to, Ze v porovnani
s predchadzajucimi  fotoiniciatormi U¢inne vytvarajd jednu alebo viacero
reaktivnych foriem pomocou vybojok s extrémne nizkou energiou, akymi sG
excimérové vybojky a ortutové vybojky. Fotoiniciatory predkladaného vynalezu
tiez u€inne vytvaraju jednu alebo viac reaktivnych foriem na vzduchu alebo v
dusikovej atmosfére. Na rozdiel od mnohych predchadzajicich fotoiniciatorov,
fotoiniciatory podfa predkladaného vynalezu nie su citlivé na kyslik. Okrem toho
su fotoiniciatory podfa predkladaného vynalezu az desatkrat rychlej§ie ako
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najlepsie spomedzi predchadzajucich fotoiniciatorov.

Predkladany vynalez sa dalej zameriava na metédy ucinného
generovania reaktivnych foriem fotoiniciatorov, ktoré maji absorpéné maximum
rovnaké ako je emisny pas zdroja Ziarenia. Absorpéné maximum fotoiniciatora
je ovplyvnené substituentami fotoiniciatora a mézZe sa nachadzat' od 220 nm po
445 nm.

Predkladany vynalez sa dalej zameriava na spdsoby pouZitia vy$Sie
opisanych  fotoiniciatorov  pri  polymerizacii  a/alebo  vytvrdzovani
polymerizovatelného materialu. Fotoiniciatory podfa predkiadaného vynalezu
dosiahli kratSie ¢asy pri vytvrdzovani v porovnani s fotoiniciatormi podla
predchadzajuceho stavu techniky, dokonca aj pri vybojkach s relativne nizkym
vykonom.  Predkladany vynalez  zahriiuje  spésob  polymerizacie
polymerizovatelného materialu pomocou vystavenia tohto polymerizovatelného
materialu  Ziareniu v pritomnosti vy$Sie opisanej uginnej kompozicie
fotoiniciatora Specifického pre GginnG vinovi dizku. Pri pouZiti zmesi
nenasyteného oligoméru/monoméru, dojde k vytvrdzovaniu.

Predkladany vynalez dalej zahriiuje foliu a spsob tvorby félie pomocou
nanesenia zmesi nenasyteného polymerizovatelného materialu a jedného
alebo viacerych fotoiniciatorov predkladaného vynalezu do podoby folie a
oZiarenim tejto folie stakym mnoZstvom Ziarenia, ktoré je dostatoéné na
polymerizaciu tejto kompozicie. Tato zmes sa méZe naniest do podoby folie na
netkané rano alebo na vlakno, éim sa ziska polymérom obalené netkané rino
alebo viakno, ako aj spdsob ich tvorby.

Predkiadany vynalez sa taktiez zameriava na adhezivnu kompoziciu,
ktora zahriiuje polymerizovatelny material zmieSany s jednym alebo s viacerymi
fotoiniciatormi podfa predkladaného vynalezu. Podobne predkladany vynalez
zahriiuje laminované Struktury skladajuce sa aspon z dvoch vrstiev, ktoré su
spolu spojené vy$Sie opisanou adhezivnou kompoziciou, a z ktorych je aspof
jednou vrstvou netkané rino alebo film. V silade s tym predkladany vynalez
poskytuje spésob laminovania $truktary, prifom tato Struktira mé aspof dve
vrstvy, a kde sa vys$ie opisana adhezivna kompozicia pritomna medzi tymito
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vrstvami ozaruje, aby doslo k polymerizacii tejto adhezivnej kompozicie.

Predkladany vynalez sa taktiez zameriava na spdsob tlade, pricom
metoda zahriiuje pridanie jedného alebo viacerych fotoiniciatorov podra
predkladaného vynalezu do tlaCiarenskej farby, tla¢ tlaCiarenskej farby na
podklad a susenie tlaCiarenskej farby zdrojom Ziarenia.

Tieto ako i dalSie charakteristiky a vyhody predkladaného bud( zrejmé
po prestudovani nasledujiceho detailného opisu uskutognenia a pripojenych

patentovych narokov.

Detailny opis vynalezu

Predkladany vyndlez sa zameriava na energeticky G&inné, reaktivne
fotoiniciatory a sposoby ich vyuZitia. KonkrétnejSie sa predkladany vynalez
zameriava na nové fotoiniciatory, ktoré maju nasledovny véeobecny vzorec:

_
X1_C\M1

kde

X1 znamena konjugovany systém jednej alebo viacerych arylovych
skupin alebo substituovanych arylovych skupin, Z; méZe byt -O, -S, alkylova
skupina s 1 az 6 atomami uhlika, esterova ast, keténova &ast, aminova &ast,
iminova Cast, eterova Cast, arylova alebo substituovana arylové skupina, kov
alebo nekov, skupina obsahujuca kov alebo nekov ako st zinok obsahujlice
skupiny alebo skupiny obsahujuce bér, a M, je alkylova skupina, substituovana
alkylova skupina, alebo vytvara patélenny kruh so Z;.

Predkladany vynalez sa dalej zameriava na metédy u&inného
generovania reaktivnych foriem fotoiniciatorom, ktory ma absorpéné maximum
rovhaké ako je emisny pas zdroja Ziarenia. Vyberom substituentov
fotoiniciatorov, sa méze posunut absorp&né maximum fotoiniciatora od 220 nm

po viac ako 445 nm.
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Predkladany  vynalez  zahriiuje tiez metddu  polymerizacie
polymerizovatelného materidlu, expoziciou polymerizovateného materialu
elektromagnetickym Ziarenim za pritomnosti jedného alebo viacerych vyssie
opisanych fotoiniciatorov. Predkladany vynalez dalej zahrfiuje foliu a sp6sob
tvorby félie pomocou nanesenia zmesi nenasyteného polymerizovatelného
materialu a jedného alebo viacerych fotoiniciatorov predkladaného vynalezu do
podoby félie a oZiarenim tejto folie stakym mnoZstvom Ziarenia, ktoré je

dostatoéné na polymerizaciu tejto zmesi.

Predkladany vynalez sa dalej zameriava na adhezivnu kompoziciu
zahriiujucu zmieSany polymerizovatelny material a jeden alebo viacero
fotoiniciatorov podfa predkladaného vynélezu. Podobne predkladany vynalez
zahriiuje laminovanu Strukturu obsahujicu aspori dve vrstvy, ktoré si spolu
spojené pomocou vy3Sie opisanej adhezivnej kompozicie. Predkladany vynalez
dalej poskytuje spésob laminovania Struktary, pricom tato $truktira ma aspon
dve vrstvy, a kde sa vy3Sie opisana adhezivna kompozicia, nachadzajica sa
medzi tymito vrstvami, oZaruje so odpovedajlci elektromagnetickym Ziarenim,
aby doslo k polymerizacii tejto adhezivnej kompozicie.

Definicie

Pojem "reaktivne formy" tak, ako sa tu pouZiva, znamena akékolvek
chemicky reaktivne formy vratane, aviak bez obmedzenia, volnych radikalov,
katiénov, aniénov, nitrénov a metylénov. Niz$ie sa opisuju priklady niekolkych
takychto foriem. Medzi priklady metylénov patria napriklad metylén alebo
karbén, dichlormetylén, difenylmetylén, alkylkarbonyimetylény, siloxymetylény a
dimetylény. Medzi priklady nitrénov patria, taktieZ iba ako nazorny priklad,
nitrén, alkylnitrény a arylnitrény. Medzi katiény (niekedy oznagované ako
karbokatiény alebo karboniové iény) patria, iba ako nazorny priklad, primarne,
sekundarne a terciarne alkylkarbokationy, ako je metylovy katién, etylovy
kation, propylovy kation, terc-butylovy kation, terc-pentylovy kation, terc-
hexylovy kation; alylické kationy; benzylické kationy; arylové kationy, ako je
trifenylovy katién; cyklopropylmetylové katiény; metoxymetylové katiény;
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triarylsulfoniové kationy, a acylové kationy. Medzi katidny taktieZ patria kationy,
ktoré su vytvorené z réznych soli kovov, ako su tetrahalozlatitanové(lll) soli; soli
tetra-n-butylaménia; tetrachlérzlatitan(lil) sodny; tetrachlorid vanadia; a triftalaty
striebra, medi(l) a (1), a talia(l). Medzi priklady aniénov (niekedy oznaéované
ako karbanidny) patria, iba ako priklad, alkylové aniény, ako je etylovy anién, n-
propylovy anién, izobutylovy anién a neopentylovy anién; cykloalkylové aniony,
ako je cyklopropylovy anion, cyklobutylovy anién a cyklopentylovy anion;
alylické aniény; benzylické aniony; arylové Kkatibny, a alkylové aniony
obsahujuce siru alebo fosfor. A nakoniec medzi priklady organokovovych
fotoiniciatorov patria titanoceny, fluérované diaryltitanocény, komplexy arénu a
Zeleza, dekakarbonyl mangéanu a metylcyklopentadieny! trikarbonylu manganu.
Organokovové fotoiniciatory vytvaraju vo vSeobecnosti volné radikaly alebo

kationy.

Pojem "kvantovy vytaZok" tak, ako sa tu pouziva, vyjadruje udinnost
fotochemického procesu. KonkrétnejSie kvantovy vytaZzok znamena mieru
pravdepodobnosti, Ze konkrétna molekula absorbuje kvantum svetla poéas jej
interakcie s fotbnom. Tento pojem vyjadruje pocet fotochemickych udalosti, ku
ktorym déjde pri absorpcii jedného foténu. Takze hodnota kvantového vytazku

moze varirovat od nuly (Ziadna absorpcia) po 1.

Pojem "polymerizacia" tak, ako sa tu pouziva, oznaéuje skombinovanie,
napr. pomocou kovalentnej vazby, velkého mnozstva mensich molekal, ako su
monomery, tak, aby sa vytvorili velké molekuly, t.j. makromolekuly alebo
polymery. Tieto monoméry sa mdzu skombinovat tak, Ze vytvoria iba linearne
makromolekuly alebo sa moéZu skombinovat tak, Ze vytvoria trojrozmerné

makromolekuly, ktoré sa véeobecne oznacuji ako zosietované polyméry.

Pojem "vytvrdzovanie" tak, ako sa tu pouziva, oznaduje polymerizaciu
funkénych oligomérov a monomérov, alebo dokonca polymérov, do
zosietovanej polymérnej siete. TakZe vytvrdzovanie znamena polymerizaciu
nenasytenych monomérov alebo oligomérov v pritomnosti zosietovacich
¢inidiel.
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Pojmy "nenasyteny monomér", "funkény oligomér" a "zosietovacie
ginidlo" tak, ako sa tu pouZivaju, sa tu pouZivaju v ich zvyéajnych vyznamoch a
su dobre zname tym, ktori maju zakiadné znalosti v danej oblasti. Jednotné
Cislo kazdého z tychto pojmov sa pouziva s tym, Ze zahriiuje tak jednotné, ako
aj mnozne Cislo, t.j. jeden alebo viacero z kazdého prislusného materialu.

Pojem "nenasyteny polymerizovatelny material" tak, ako sa tu pouZiva,
zahrfiuje akykolvek nenasyteny material, ktory je schopny podliehat
polymerizacii. Tento pojem zahrfiuje nenasytené monoméry, oligoméry a
zosietovacie Cinidla. Opat' sa jednotné ¢islo tohto pojmu pouziva s tym, ze

zahrfiuje tak jednotné, ako aj mnozné ¢islo.

Pojem "vlakno" tak, ako sa tu pouziva, oznaduje vidknu podobnu
Struktdru. Vlaknami, ktoré sa pouZivaju podla predkiadaného vynalezu mézu
byt akékolvek vidkna, ktoré s zname v danej oblasti. Pojem "netkané rano"
tak, ako sa tu pouZiva, oznafuje rinu podobnl latku, ktord pozostava
z jedného alebo zviacerych vidkien prekryvajlcich sa alebo prepojenych
netkanym spdsobom. Je zrejmé, Ze podfa predkladaného vynalezu sa mézu
pouzit akékolvek netkané vlakna zname v tejto oblasti.

Fotoiniciatory

Predkladany vynalez sa zameriava na nové fotoiniciatory, ktoré maj

nasledovny v§eobecny vzorec:

— L
X1_C\M1

kde Xy znamenéa konjugovany systém jednej alebo viacerych arylovych skupin
alebo substituovanych arylovych skupin; Z je -O, -S, alkylova skupina s 1 a3 6
atomami uhlika, esterova &ast, ketonova &ast, aminova &ast, iminova Cast,
éterova Cast, arylova alebo substituovana arylova skupina, kov alebo nekov,
skupina obsahujica kov alebo nekov ako su zinok obsahujlce skupiny alebo
skupiny obsahujace bér; a M, je alkylova skupina, substituovana alkylova
skupina, alebo so Z; vytvara patélenny kruh. Podfa jedného uskutoénenia
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predkladaného vynalezu, X; zahrfiuje nasledujtce Struktury:

R7
0 N-
__/
. " R
alebo
7
Yl
\
N~
/7
Y2
R6

kde R¢ a Ry kazdy nezavisle zodpoveda vodiku, alkylovej skupine s 1 az 6
atdmami uhlika, alkoxyskupine s 1 aZ 6 atdmami uhlika, alebo alkylovej skupine
substituovanej halogénom; pricom y; a y, kazdy nezévisle zodpoveda vodiku,
alkylovej skupine s 1 az 6 atdmami uhlika, arylovej skupine,

0]
AN
alebo

XN

kde X3 znamena atom vodika, alkylovl alebo substituovant alkylovi skupinu,
arylovi skupinu alebo substituovanu arylovi skupinu. Dal$ie vhodné X,

skupiny, avSak bez obmedzenia, méZu byt nasledujuce Struktury:
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R4 R,
uy W AR
—/ \_/
Rg Rg
"\
)= _) ¢
s O=0
or

L=
J

pricom vyhodne Rg a Ry kaZdy nezavisle zodpoveda metylovej skupine, etylovej
skupine, izopropylovej skupine, metoxyskupine, etoxyskupine alebo

trifluérmetylovej skupine.

V dalSom uskutoneni predkladaného vynalezu, My zahriiuje terciarnu
alkylovl skupinu s nasledujacim vzorcom:

Ys
~cC
Y3 \Z!

kde ys, ya a ys kazdy nezavisle zodpoveda vodiku, alkylovej skupine s 1 aZz 6
atémami uhlika, terciarnej aminoskupine, arylovej skupine alebo substituovanej

arylovej skupine.
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Podla jedného uskutoénenia predkladaného vynalezu, fotoiniciator ma

takuto Struktiru:

— O~ Ca2
o N e .
L/ \ N /CHB
C/
-\ \CH3

Vo vySSie uvedenej $truktire vapenaty kation vytvara patélenny kruh,
ktory zahitia atém kyslika ("Z") a atom dusika, ktory je bohaty na elektrény. Tu
pouzita Sipka znamena koordinatu kovalentnej vazby atému dusika bohatého
na elektrony a kationom kovu alebo nekovu. Je zrejmé, Ze aj ostatné kationy
mo6zu byt pouZité namiesto vapenatého kationu. Dal§imi vhodnymi katiénmi,
avSak bez obmedzenia, mbzu byt: berylnaté, horeénaté, strontnané, barnaté,

zinoc¢naté, hlinité a mednaté.

V dalSom uskutocneni podla predkladaného vynalezu, Z; vo vyssie
opisanom vSeobecnom vzorci znamena esterov skupinu. Priklady takychto

fotoiniciatorov, av§ak bez obmedzenia, maju nasledovnt Struktiru:

i
O/—\N_l_ . . /O_CCH3
/C \
H,C \ CH3

alebo
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(o]
OQCH
0 N c/ ’
./ \C/N/CH3
ci”\ N\
cH CHj

Pri vysSie uvedenych fotoiniciatoroch, treba poznamenat, ze -C(O)CHa
("Z,") moéze byt substituovana aj s ostatnymi skupinami, avSak bez
obmeédzenia, ako st -CHs, -BF3 a fenylové skupiny.

V este dalsom uskutocneni, fotoiniciatory podfa predkladaného vynalezu

maju nasledovny vSeobecny vzorec:

1~

kde X, je vyssie definovany, Z, znamena kation kovu alebo nekovu ako je: Zn%,
Ca®, alebo bér, alebo prisluSnd sof, alebo -C(O)R, ktoré tvoria kovalentnu
vézbu s atémom kyslika; a R, Ry, Rz, R; a R4 kaZdy nezavisle znamenaji atom
vodika, alkylova alebo substituovan( alkyiovd skupinu, alebo arylovi alebo
substituovani arylovi skupinu. V eSte dalSom uskutoéneni vynalezu Ry a R,
mdZu tvorit' s X, jeden alebo viacej aromatickych kruhov.

Fotoiniciatory s vy8sie uvedenym vSeobecnym vzorcom zahrfiuju, ale nie

st obmedzené len na tieto Struktary, nasledovné Struktury fotoiniciatorov:
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a
cl

Cl

o___ _
/ =<:>= g

/N
HoC C\ CHj3

Q™ =

Obzvlast zaujimavy fotoiniciator s vy$Sie uvedenym v§eobecnym vzorcom ma

takuto Struktaru:;

Ruie o - . : O-. .74
| /\ 2
R C\ ' 7~ c\/N R
12 R” R] 3
cr 2

kde Ri1, Ri2, Ri3 a R14 kaZdy nezavisle znamena atém vodika, alkylova alebo
substituovanu alkylovi skupinu.

Podla jedného uskutocnenia predkladaného vynalezu ma fotoiniciator
takuto Strukttru:
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Cl
o- Cl
~~Zn
N e T a
CH/\C N N — CH,

V dalSom uskutoéneni podla predkladaného vynalezu ma fotoiniciator

<:§ "‘Ca
L/ \ /N/

Vo vyssSie uvedenej Struktire, atdm vapnika je siidastou patélenného

takato Struktdru:

kruhu, v ktorom je zagleneny atém kysliku a atém dusika bohaty na elektrony.
Je zrejme, Ze chlorid vapenaty moZe byt nahradeny inymi sofami. Dal§imi
vhodnymi sofami, avsak bez obmedzenia, su soli, ktoré obsahuju berylium,
horéik, stroncium, barium, zinok, hlinik, skandium a med (Cu®*). Napriklad,
dalSi fotoiniciator predkladaného vynalezu méZe mat takuato $truktiru:

7
0“~B—:F
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V dalSom uskutoéneni podfa predkladaného vynalezu, R;, R, a X; vo
vysSie uvedenom vseobecnom vzorci tvoria jeden alebo viac aromatickych
kruhov a vytvaraju fotoiniciator, ktory ma takito Struktaru:

Oo
N R,

N—

y N OO *

11 yn

kde Z,, Ri, a R4 st substituenty ako boli definované vysSie a yq1 a yy2 kazdy
nezavisle znamena atom vodika, alkylovl skupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika:
arylovua skupinu;

a

alebo

xan/_
AN

priGom Xs je definovany vyssie.

Predkladany vynalez sa dalej zameriava na nové fotoiniciatory, ktoré
majl nasledovny v§eobecny vzorec:
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kde Y je -O- alebo -N(Rs)-; Z3 je katidon kovu alebo nekovu alebo sol, ktora
obsahuje kation; a X4, Ry, Rz, R3, R4 @ Rs s vySSie definované. Vhodné Z;
skupiny, av§ak bez obmedzenia, zahriuju kovy a soli kovov, ktoré obsahuji Cd,
Hg, Zn, Al, Ga, In, Tl, Sc, Ge, Pb, Si, Ti, Sn a Zr, ako aj, nekovy a soli nekovov,
ktoré obsahuju bér a fosfor. Vyhodné pre Z; je aby zahriiovala soli, ktoré
obsahuju chlorid ako st chlorid zino&naty, zinoénaty benzylchlorid, alebo chlorid
bority. Vyhodny "R" je zahriiuje atdm vodika, metylovi skupinu, etylova
skupinu, propylovu skupinu alebo benzylovt skupinu.

Podla jedného uskutocnenia predkladaného vynalezu ma fotoiniciator

& o0 Lo

) Zn
X4 C/ A
R, R\
6 . R, R;

takato Struktaru:

kde X4 zahrfiuje kaZd( skupinu, ktora obsahuje dusik a je donorom
elektronoveho paru v dvojitej vazbe dusik-uhlik; Ry, Ry, Rs, Rs, Rg a Ry sU
vys$ie definované. Vyssie uvedeny fotoiniciator ma absorpéné maximum okolo
360 nm. V dalSom uskutogneni podra predkladaného vynalezu ma fotoiniciator
takato Struktaru:

kde Xs, Ri, Rz, Rs, R4, R @ Ry su vysSie definované. Vymenou chioridu
zino¢natého s chloridom boritym sa absorpcné maximum fotoiniciatora posunie
priblizne na 410 nm.
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Dalsie fotoiniciatory podla predkladaného vynalezu maji nasledovnu

Struktdru:

kde X4, R1, Rz, Rs, -Ra, Rs, Rs a Ry s vy3sie definované. Podla jedného
uskutonenia predkladaného vynalezu ma fotoiniciator takuto Struktiru:

La

\C/N\\R
Ry Ri™ R, Rs

N‘-B

kde X4, Ry, Rz, R3, Ry, Rs, Rs @ Ry st vy3Sie definované. Vymenou atému
kyslika za atom dusika v péattlennom kruhu, sa absorp&né maximum
fotoiniciatora posunie na viac ako 410 nm. Treba poznamenat Ze aj dalsie soli
kovov a nekovov mézZu byt pouZité namiesto chloridov kovov a nekovov.
Napriklad vy$3ie zmieneny fotoiniciator méZe mat nasledovna Strukturu:
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VysSie opisané fotoiniciatory podla predkladaného vynalezu mézu
vznikat nasledovnym reak&énym mechanizmom:

Y Y—2,
(:il::axin> D¢ 4 4‘
g)>>X—C . __R = A
\ BTOUp \C'Nt ¢ + 23 —> X AN /N-—\"'R4
‘ N Ry G R
K R R'./ \Rz ’

kde prva zlozka reaguje s kovom alebo sofou kovu alebo nekovu alebo sofou
nekovu, Z3, za vzniku fotoiniciatora podla predkladaného vynéalezu. Fotoiniciator
ma pat' Clenny kruh, ktory obsahuje atom kovu alebo nekovu, minimaine jeden
dusikovy atém, dva uhlikové atomy a eventudine atom kyslika.

V dalSom uskutoéneni podla predkladaného vynalezu, fotoiniciatory
maja nasledovny vSeobecny vzorec:

\ /N/R4

C
A\
Rl Rz R3

kde X1, Y, R1, Rz, R3, R4 @ Rs st definované vyssie, Z; je atom kovu alebo
nekovu, a Zs a Zg su anidny, ktoré obsahuji halogény alebo tvoria jeden alebo
viac kruhov s alebo bez Rj alebo Ry. V Struktire fotoiniciatora uvedenej vyssie,
atém dusika je donorom svojho volného elektrénového paru atému kovu alebo
nekovu Z,, za vzniku patélenného kruhu. Z, s vyhodne tieto kovy, aviak bez
obmedzenia, ako Cd, Hg, Zn, Mg, Al, Ga, In, Tl, Sc, Ge, Pb, Si, Ti, Sn a Zr, ako
aj nekovy ako bér a fosfor. Vyhodne Z; zahriiuje Cd, Zn, Mg, Ti, bér alebo
fosfor. Zs vyhodnejSie obsahuje Zn. Vhodné Zs a Z skupiny zahrfiuju, av§ak
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bez obmedzenia, halogénové anidny. ESte vyhodnejSie, Zs a Zs kazdy nezavisle
zahriiuje aniény, ktoré obsahuju fluér, chiér a brom. Pricom pre Zs a Zs je este
viac vyhodny obsah ani6nov, ktoré obsahuju fluér. Rovnako je viac vyhodné
ked Zs a Zs kazdy nezavisle zahriiuje BF, AsFg, PFg alebo SbFg. Vyhodne
Ri, Rz, R3 a R4 kazdy nezavisle zahriiuje atdbm vodika, metylovi skupinu,

etylovl skupinu, propylovu skupinu alebo benzylovi skupinu.

Podla jedného uskutoénenia predkladaného vynalezu ma fotoiniciator
takuto Struktiru:

kde Xy, Y, Ry, Rz, R3, Rs, Zs a Zg st vySSie definované. V dalSom uskutoéneni
podla predkladaného vynalezu ma fotoiniciator taktto Strukttru:

kde Xs4, Y, Ry, Rz, Rs, R4, Rs, Re, Ry, Z5 a Zg sU vySSie definované. DalSie
fotoiniciatory podla predkladaného vynélezu maju nasledovnu trukturu:
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X ar
R¢ R{ R R

kde X4, Ry, Rz, R3, R4, Rs, Rg, Ry, Zs a Zg st vy$Sie definované.

V dalSom uskutotneni podlfa predkladaného vynalezu, fotoiniciatory
majl nasledovnu Strukttru: :

Zs
R, yA
— 0—zn—%8
0 N ¢ A
| S— AN /N/CHB

-C

Rg / \ \CH3

©/H2C CoHjs

kde Zs a Zg su vysSie definované. V dalSom uskuto&neni podla predkladaného
vyndlezu fotoiniciator podla vynalezu ma nasledovnt §trukturu:

BF,
Ry , BF
/\ O—
Jd W VR S
\__/ o A
Rg /C/
HyC \ ow
CoHs

VysSie opisané fotoiniciatory podla predkladaného vynalezu moézu
vznikat' nasiedovnym reakénym mechanizmom:
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electron '
Y-—Z"Zﬁ
(g:::;n)»x—c /R4 + Z4ZsZg ——> X=c/
NN N
/\ R, C’N R
R: R, R ‘R2 \R, ‘

pricom prva zlozka reaguje so sofou kovu alebo nekovu, Z4ZsZg za vzniku
fotoiniciatora podfa predkladaného vynalezu. Fotoiniciator ma péatélenny kruh,
ktory obsahuje atom kovu alebo nekovu, minimaine jeden dusikovy atém, dva

uhlikové atémy a eventualne atém kyslika.

Predkladany vynalez sa dalej zaobera novymi |n|c1atorm| ktoré maiju
nasledovny véeobecny &truktaru:

kde Y2 a Y3, kaZdy nezavisle znamena -O- alebo -N(R3)(Rs)-; a X1, Ry, Ry, Rs,
Rs, Zs, Zs a Zs su vy3Sie definované. Podla jedného uskutoénenia
predkladaného vynélezu Y; znamena -N(R3)(Rs)- a Zs a Z tvoria dva patélenné
kruhy: jeden péatclenny kruh zahriiuje Zs, Zs a Zg a druhy zahfiia Z,, Zs a jednu
Rz alebo R4 skupinu. Vysiedny fotoiniciatora ma nasledovnu struktaru:
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kde Zs, Zg a R4 zahriiuju kazdi kombinaciu atémov uhlika, dusika a kyslika,
ktore vytvaraju dve patélenné kruhy. Je zrejmé, Ze Zs, Zg a R4 mozu tvorit dve
podobné kruhové Struktury alebo dve rézne kruhové Struktary. Taktiez, kazdy
kruh, ktory tvoria Zs, Zg a R4 mdZe obsahovat viacej ako pat &lenov kruhu.
Podla jedného uskutoCnenia predkladaného vynalezu ma fotoiniciator takdto
Struktaru:

kde Xi, Y2, R1, Rz, R3 a Z; st vy3sie definované, a n; a n; kazdy nezavisle
znamena celé Cislo od 1 do 5. Vyhodne ma vysledny fotoiniciator nasledovnd
Struktaru:

(CH,)n,
N/ .
N + /CH2
/N / N\
0 +N C CH,
\_/ No—N-_ ../
g S\ “(CHyn,
2

kde R4, Rz, R3, R, Ry, ny a ny st definované vyssie.

V dalSom uskuto&neni podla predkladaného vynalezu Zs a Zg tvoria
jeden kruh. Vysledny fotoiniciator ma nasledovnu $truktdru:
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kde Zs a Zs zahriuju kazdi kombinaciu atémov uhlika, dusika a kyslika, ktoré
tvoria kruh. V jednbm uskuto€neni podla predkladaného vynalezu Z§ a Zs tvoria
patélenny kruh, tak Ze vysledny fotoiniciator ma dimérnu Strukturu. Jeden

prikiad vysledného fotoiniciatora ma nasledovnu Struktaru:

kde X4, Y2, Y3, Zs, Ry @ Rz sul vysSie definované.

Dalsie fotoiniciatory podfa predkladaného vynalezu s vysSie opisanou
Struktirou, avSak bez obmedzenia, zahriiuji nasledovné fotoiniciatory:

R,
R4 \C/Rl
R3\r\~1/ \C—X
=
Y /
0_24‘—'-0
/
X,=C *
\ /N—R4
R
1 Rz R3
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kde Xi, Zs, Ry a Rz st vy3ie definované. Dalsie fotoiniciatory podla
predkladaného vynalezu s vyssie opisanou &truktirou, ale nie obmedzené len
na fiu zahriiuja nasledovné fotoiniciatory:

Rz\C/R, R¢
~ ~—\
R 4 O \C +
3 N o)
7 ] / \ /
/\ N->7 <N
0O +N c | 1{ “r, Ri
\_/ \_O0
R \
6 Rx/ R,
a
R2\ /R' R
o~ \ /\
R, l /C N+ 0
/~ \ 0—z,—0 —/
0 +N / I Ri
C
\_J =
' C
R6 Rl/\

1~

kde Z4, Ry, Rz, R3, R4, Rs @ Ry st vySSie definované. Vyhodne Z; zahriiuje bér
alebo zinok vo vySSie uvedenej dimérnej Strukture. Je zrejmé, Ze vyssie
uvedena dimeérna Struktira je len priklad vhodnych dimérnych §truktur
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fotoiniciatorov podla predkladaného vynalezu. KaZda kombinacia "X,", "2", "Y",
a "R" skupin mézu byt pouZité na vytvorenie vhodnej dimérnej Struktury
fotoiniciatorov podla predkladaného vynalezu.

Vysledné fotoiniciatory su relativne stabilné pri laboratérnej teplote (od
priblizne 15 °C po 25 °C) a normalinej laboratérnej vzdusnej vihkosti (od
priblizne § % po 60 %, vyhodne od 5 % po 30 %). Avsak po tom, ako déjde
k vystaveniu U€inkom Ziarenia s vhodnou vinovou dizkou, tieto fotoiniciatory
ucinne vytvaraji jeden alebo viacero vofnych radikalov. Fotoiniciatory
predkladaného vynalezu maju vysoku intenzitu absorpcie. Napriklad,
fotoiniciatory podla predkiadaného vynalezu maja molarny extinkény koeficient
(absorptivita) vacsi ako priblizne 20 000 litrov na mol na cm (I mol'1cm'1) pri
absorpénom maxime. Ako dalSi prikiad, tieto fotoiniciatory podla predkladaného
vynalezu maju molarny extinkény koeficient vaési ako priblizne 25 000 litrov na

mol na cm (I mol'cm™).

Spbsob tvorby reaktivnych foriem a ich pouZitie

Predkladany vynalez sa taktie? zameriava na spdsob tvorby reaktivnej
formy. Spésob tvorby reaktivnej formy zahriiuje vytvorenie reaktivnej formy tym,
Ze sa jeden alebo viacero vys$ie opisanych fotoiniciatorov vystavi Ucinku
Ziarenia. Vystavenie fotoiniciatorov uginku Ziarenia spusta fotochemicky proces.
Ako je uvedené vyssie, termin "kvantovy vytaZok" sa tu pouziva na ozna&enie
uéinnosti fotochemického procesu. Konkrétnejie kvantovy vytazok znamena
mieru pravdepodobnosti, Ze prislusna molekula (fotoiniciator) absorbuje
kvantum svetla potas jej interakcie s foténom. Tento pojem vyjadruje podet
fotochemickych udalosti, ku ktorym déjde pri absorpcii jedného foténu. TakZe
hodnota kvantového vytazku méze varirovat od nuly (Ziadna absorpcia) po 1.

Fotoiniciatory podla predkladaného vynalezu absorbujia fotény so
$pecifickou vinovou dizkou a prenasajt absorbovant energiu na jednu alebo na
viacero excitovatelnych €asti molekuly. Excitovatelna &ast molekuly absorbuje
dostatoné mnoZstvo energie na to, aby doslo k rozpadu vazby, &im dbjde
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k vzniku jednej alebo viacerych reaktivnych foriem. Uginnost, s ktorou sa
vytvara reaktivna forma pomocou fotoiniciatorov podla predkladaného vynalezu
je vyrazne vécSia ako uginnost, ktora je znama u predo$lych fotoiniciatorov, éo
odrazaju i kratSie ¢asy vytvrdzovania. Napriklad vyhodné fotoiniciatory podfa
predkladaného vynalezu maju kvantovy vytaZok, ktory je vacsi ako priblizne
0,8. VyhodnejSie je, ked kvantovy vytazok fotoinicidtorov podla predkladaného
vynalezu je v&¢si ako priblizne 0,9. ESte vyhodnejSie je, ked' kvantovy vytazok
fotoiniciatorov podla predkladaného vyndlezu je vaési ako priblizne 0,95. Este
vyhodnejSie je, ak kvantovy vytazok fotoiniciatorov podfa predkiadaného
vynalezu je vacsi ako priblizne 0,99, priom najvyhodnejsi kvantovy vytazok je
1,0.

Vystavenie fotoiniciatorov podla predkladaného vynalezu Ziareniu ma za
nasledok vytvorenie jednej alebo viacerych reaktivnych foriem. Takze tieto
fotoiniciatory sa mbzu pouzit v akejkolvek situacii, ktora si vyZaduje reaktivne
formy, ako je polymerizacia nenasyteného monoméru a vytvrdzovanie zmesi
nenasyteného oligoméru a monoméru. Nenasytenymi monomérmi a oligomérmi
moZu byt akekolvek monoméry a oligoméry z tych, ktoré st zname tym, &o
maju zakladné znalosti vtejto oblasti. Ak je to Ziaduce, polymerizaéné a
vytvrdzovacie média méZu okrem toho obsahovat' taktiez iné materialy, ako su
pigmenty, piniva, aminové synergisty a podobné dalSie prisady, ktoré sti zname
tym, €o majua zakladné znalosti v tejto oblasti.

Medzi priklady nenasytenych monomérov a oligomérov, ktoré sa
uvadzaju iba ako nazorny priklad, patri etylén, propylén, vinylchlorid, izobutylén,
styrén, izoprén, akrylonitril, kyselina akrylova, kyselina metakrylova, etylakrylat,
metylmetakrylat, vinylakrylat, alyimetakrylat, tripropylénglykol diakrylatu,
trimetylolpropanetoxylat akrylatu, epoxyakrylaty, ako je reakény produkt epoxidu
bisfenolu A s kyselinou akrylovou; polyéterakrylaty, ako je reakény produkt
kyseliny akrylovej s polyéterom na baze kyseliny adipovej/hexandiolu,
uretanakrylaty, ako je reakény produkt hydroxypropylakrylatu s difenylmetan-
4,4'-diizokyanatom a oligomér polybutadiéndiakrylatu.
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Medzi typy reakcii, do ktorych vstupuji reaktivne formy patria, bez
obmedzenia, adi€né reakcie, vratane polymerizaCnych reakcii; abstrakéné
reakcie; preskupovacie reakcie; eliminané reakcie, vratane dekarboxylaénych
reakcii; oxidano-redukéné (redox) reakcie; substituéné reakcie; a

konjugagné/dekonjugaéné reakcie.

Vsulade stym sa predkladany vyndlez tyka taktiez? spésobu
polymerizacie polymerizovatelného materialu, ako aj nenasytenych monomérov
alebo epoxidovych zlienin pomocou vystavenia polymerizovatelného
materialu  UCinku  Ziarenia v pritomnosti vyS§ie opisanych Gginnych
fotoiniciatorov podfa predkladaného vynalezu. Ked sa namiesto nenasyteného
monoméru pouZije zmes nenasyteného oligoméru a monomeéruy, dojde
k vytvrdzovaniu. Je zrejmé, Ze polymerizovatelny material zmieSany s
fotoiniciatormi podfa predkladaného vynalezu sa musi zmieat' spésobmi, ktoré
sU zname v danej oblasti, a Ze tato zmes sa bude oZarovat' takym mnozstvom
Ziarenia, ktoré je dostatocné na polymerizaciu tohto materidlu. Mnozstvo
Ziarenia, ktoré je dostatoéné na polymerizaciu tohto materialu sa lahko urgi, ak
niekto ma zakladné znalosti v tejto oblasti, a zavisi od identity a mnoZstva
fotoiniciatorov, od identity a mnoZstva polymerizovatelného materialu, od

intenzity a vinovej dizky Ziarenia a od trvania doby vystavenia Géinkom Ziarenia,

V jednom uskutoéneni podrla predkladaného vynalezu, jeden alebo viacej
fotoiniciatorov podrla vynalezu sa pouZiva na polymerizaciu epoxidovych Zivic.
Predpoklada sa, Ze nasledovny reakény mechanizmus prebieha v pritomnosti
zlugeniny, ktora je donorom vodika, ako su alkoholy, kumény a aminy:

[
— light . . +
X c/\ ’3:!{4 —>: Z; and/or' Z, ——H—->- HZ, andlor HZ,
R/C\ R3
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Reaktivne formy, HZ, a/alebo HZ; potom reaguju s epoxidovymi Zivicami podfa

nasledovného mechanizmu za vzniku polyéteru:

R

R

HZ, andlor HZ, + o <( —> H-B(( + Z; andlor Z,
R

l
R: +0<{R z; oif

+ anZor < HO—-/—— + Z; andfor Z,

l _ .R +
+ R
Ho_7/ I* Z‘” > TLJ/I

Slabé konjugované bazy, Z; alalebo Z,, ktoré s nenukleofilné, st schopné
uskutoénit' polymerizaént reakciu, na rozdiel od inych aniénov, ktoré mézu

predéasne ukongit' polymerizaént reakciu.

Polyméme félie, obalované vidkna a rina a adhezivne kompozicie

Predkladany vynélez dalej zahriiujé foliu a sposob tvorby félie, pomocou
nanesenia zmesi nenasyteného polymerizovatefného materialu a jedného
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alebo viacerych fotoiniciatorov podfa predkladaného vynalezu do podoby félie a
oziarenim tejto félie takym mnoZstvom Ziarenia, ktoré je dostatoéné na
polymerizaciu tejto kompozicie. Ked' polymerizovatefnym materiadlom je zmes
nenasyteneého oligoméru a monoméru, dbjde k vytvrdzovaniu. Co sa tyka
hrubky vytvorenej zmesi, mdZe sa vytvorit' akakolvek hribka félie, pokial tato
zmes dostatoéne polymerizuje po vystaveni Géinku Ziarenia. Tato zmes sa
moéZe naniest do podoby félie na netkané rino alebo na viakno, ¢im sa ziska
polymérom obalené netkané rino alebo vidkno, ako aj spdsob ich tvorby. Podfa
predkladaného vynalezu sa méze pouzit' akykolvek spdsob nanasania zmesi do
podoby félie, ktory je znamy vdanej oblasti. MnoZstvo Ziarenia, ktoré je
dostatoéné na polymerizaciu tohto materialu sa fahko uréi, ak niekto ma
zakladne znalosti v tejto oblasti, a zavisi od identity a mnoZstva fotoiniciatora,
od identity a mnozstva polymerizovatelného materialu, od hrubky zmesi, od
intenzity a vinovej dizky Ziarenia a od trvania doby vystavenia uginkom Ziarenia.

Sucastou predkladaného vynalezu je taktiez adhezivna kompozicia,
ktora zahriiuje nenasyteny polymerizovatelny material zmiesany s jednym
alebo s viacerymi fotoiniciatormi podla predkladaného vynalezu. Podobne je
scastou predkladaného vynalezu laminovana $truktura zahriiujlca aspoi dve
vistvy, ktoré si spolu spojené pomocou vysSie opisanej adhezivnej
kompozicie. Podfa jedného uskutoCnenia predkladaného vynalezu sa vytvara
laminat, v ktorom aspof jednou vrstvou je celulézové alebo polyolefinové
netkané runo alebo félia. V sdlade s tym predkladany vynalez poskytuje spbsob
laminovania Struktdry, pricom tato Struktira ma aspofi dve vrstvy, a kde sa
vySsie opisana adhezivna kompozicia, nachadzajiica sa medzi tymito vrstvami,
ozaruje, aby doSlo k polymerizacii tejto adhezivnej kompozicie. Ked
nenasytenym polymerizovatelnym materidlom v adhezive je  zmes
nenasyteného oligoméru a monoméru, toto adhezivum sa ozaruje, aby doslo
k vytvrdzovaniu tejto kompozicie.

Je treba si uvedomit, Ze v laminatoch podla predkladaného vynalezu sa
mézu pouZit akékolvek vrstvy za predpokladu, Ze aspoil jedna z vrstiev

umoZiuje, aby cez fiu prechadzalo dostato&né mnoZstvo Ziarenia, ktoré umozni
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dostatoénu polymerizaciu tejto zmesi. V sulade s tym sa ako jedna z vrstiev
mbzZe pouZit akékolvek celulézové alebo polyolefinové netkané runo alebo
félia, ktoré je zname v tejto oblasti, pokial umoznia prechod Ziarenia. Opét' plati,
Ze mnozstvo Ziarenia, ktoré je dostatoné na polymerizaciu tejto zmesi sa lahko
urCi, ak niekto ma zakladné znalosti v tejto oblasti, a zavisi od identity a
mnozZstva fotoiniciatora, od identity a mnozstva polymerizovatelného materialu,
od hrubky zmesi, od identity a hrubky vrstvy, od intenzity a vinovej dizky

Ziarenia a od trvania doby vystavenia u¢inkom Ziarenia.

Ziarenie, ktorému sa fotoiniciatory podfa predkladaného vynalezu mézu
vystavit bude mat vo vSeobecnosti vinovu dizku od priblizne 4 po priblizne 1000
nanometrov. TakZe Ziarenim moéZe byt ultrafialové Ziarenie, vratane blizkeho
ultrafialového Ziarenia, dalekého alebo vakuového ultrafialového Ziarenia;
viditelné Ziarenie; a blizke infraéervené Ziarenie. Vyhodne ma Ziarenie vinova
di2ku od priblizne 100 do priblizne 900 nanometrov. VyhodnejSie ma Ziarenie
vinovu dizku od priblizne 100 do priblizne 700 nanometrov. Este vyhodnejSie je
Ziarenie ultrafialové Ziarenie s vinovou dizkou od priblizne 4 do priblizne 400
nanometrov. ESte vyhodnejSie Ziarenie méa vinovi dizku od priblizne 100 do
priblizne 420 nanometrov a este viac vyhodnej$ie ma vinovu dizku od 320 do
priblizne 420 nanometrov. Je vhodné, aby Ziarenim bolo inkoherentné, pulzné
ultrafialové Ziarenie z dielektrickej bariérovej excimérovej vybojky alebo Ziarenie
z ortut'ovej vybojky.

Exciméry predstavuju nestabilné molekulové komplexy v excitovanom
stave, ktoré sa vyskytuju iba v extrémnych podmienkach, akymi su podmienky,
ktoré doCasne existuji v Specidinych typoch plynného vyboja. Typickymi
prikladmi st molekulové vizby medzi dvoma atémami vzacneho plynu alebo
medzi atomom vzacneho plynu a atémom halogénu. Excimérové komplexy
disociuju za menej ako mikrosekundu a poéas ich disociacie uvoliuji svoju
vazbovu energiu vo forme ultrafialového Ziarenia. Dielektrické bariérové
excimery vo vSeobecnosti emituji v rozsahu od priblizne 125 nm po priblizne
500 nm v zavislosti od zmesi excimérového plynu.
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Dielektrické bariérové excimérové vybojky (taktiez oznadované ako
"excimerove vybojky") opisal napriklad U. Kogelschatz, "Silent discharges for
the generation of ultraviolet and vacuum ultraviolet excimer radiation." Pure &
Appl. Chem., 62, €. 9, str. 1667-1674 (1990); a E. Eliasson a U. Kogelschatz,
"UV excimer radiation from dielectric-barrier discharges." Appl. Phys. B. 46, str.
299-303 (1988). Excimérové vybojky vyvinula firma ABB Infocom Ltd.,
Lenzburg, Svajéiarsko a v suéasnosti su dostupné od Heraeus Noblelight

GmbH, Kleinostheim, Nemecko.

Excimérova vybojka emituje inkoherentné pulzné ultrafialové Ziarenie.
Taketo Ziarenie ma relativne dzku Sirku pasma, tj. jeho poloviéna $irka je
radovo priblizne 5 aZz 100 nanometrov. Vyhodne ma toto Ziarenie polovignd
Sirku radovo priblizne 5 aZ 50 nanometrov a vyhodnejSie ma poloviént $irku
radovo priblizne 5 az 25 nanometrov. Najvyhodnejsie je poloviéna §irka radovo
priblizne 5 az 15 nanometrov.

Ultrafialové Ziarenie emitované excimérovou vybojkou sa méze emitovat
v mnohych vinovych dizkach, priéom jedna alebo viacero tychto vinovych dizok
sa vramci pasma emituje s maximalnou intenzitou. V sulade s tym sa
vynesenim vinovych dizok voéi intenzite pre kazdi vinovi dizku v tomto pasme
vytvori zvonovitd krivka. "Poloviéna $irka" rozsahu ultrafialového Ziarenia
emitovaného excimérovou vybojkou sa definuje ako $irka zvonovitej krivky v
50 % z maximalnej vySky zvonovitej krivky.

Ziarenie emitované excimérovou vybojkou je inkoherentné a pulzné,
priom frekvencia tychto pulzov je zavisla od frekvencie striedavého napétia
zdroja energie, ktoré je zvy&ajne v rozsahu od priblizne 20 po priblizne 300 kHz.
Excimérova vybojka sa zvy&ajne rozpoznava alebo sa opisuje podla vinovej
dizky, pri ktorej sa vyskytuje maximaina intenzita Ziarenia, a tento dohovor sa
bude pouzivat vramci tohto podrobného opisu patentu a v patentovych
narokoch. TakZe v porovnani s v&a&sinou inych komeré&ne uzitoénych zdrojov
ultrafialového Ziarenia, ktoré zvy&ajne emituju v celom ultrafialovom spektre a
dokonca i vo viditelnej oblasti, Ziarenie excimérove; vybojky je v podstate

monochromatické.
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Hoci excimérové vybojky sU velmi vhodné na pouzZite v tomto
predkladanom vynaleze, zdrojom Ziarenia, ktory sa pouZil pre fotoiniciatory
podlfa predkladaného vynalezu, méZe byt ktorykolvek zdroj Ziarenia, ktory je
znamy tym, ktori maju zakladné znalosti vtejto oblasti. Podfa jedného
uskutocnenia predkladaneho vynalezu sa na tvorbu volnych radikélov z vyssie
opisanych fotoiniciatorov pouZiva ortutovd vybojka s D-Ziarivkou, ktora
produkuje Ziarenie s emisnym maximom pri 360 nm. Tento zdroj Ziarenia je
obzvlast uzitoény, ked sa zhoduje s jednym alebo s viacerymi fotoiniciatormi
podfa predkladaného vynalezu, ktoré maju absorpéné maximum 360
nanometrov, ¢o zodpovedd emisnému maximu ortutovej vybojky. Dalsie
Specialne Ziarivky, ktoré emituju Ziarenie pri priblizne 420 nm, mézu byt pouzité
prifotoiniciatoroch podfa predkladaného vynalezu, ktoré maji absorpéné
maximum pri priblizne 420 nm. TieZ V-Ziarivka dostupna od Fusion System, je
dalsi vhodny typ Ziarivky pouzitelny v predkladanom vynaleze. Okrem toho sa
méZu vyrobit $pecialne Ziarivky so Specifickym emisnym pasmom, ktoré sa daja
pouzit’ pri jednom alebo viacerych fotoinicidtoroch podfa predkladaného
vynalezu. Nova Ziarivkova technolégia poskytuje tieto mozné vyhody:

(a) vysoka produkcia jeden vinovej dizky
(b) unikatny zdroj vinovej dizky

(c) vysoka intenzita, a

(d) vyluenie zachytavania Ziarenia

Vysledkom absorpcie Ziarenia v rozsahu priblizne 250 po priblizne 390
nanometrov fotoiniciatormi podfa predkladaného vynalezu je, Ze niektoré z
fotoiniciatorov podla predkladaného vynalezu budli po vystaveni sineénému
svetlu vytvarat jednu alebo viacero reaktivnych foriem. V sUlade s tym
poskytuju fotoinicidtory podlfa predkladaného vynalezu spésob tvorby
reaktivnych foriem, ktory si nevyZaduje pritomnost $peciaineho zdroja svetla.

Fotoiniciatory podfa predkladaného vynalezu umoZfuji tvorbu
adhezivnych a obalovych kompozicii, ktoré méze zakaznik aplikovat na Ziaduci

objekt a polymerizovat' alebo vytvrdzovat ich vystavenim u&inkom sineéného
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svetla. Tieto fotoiniciatory sa daji vyuZit v mnohych priemyselnych aplikaciach
pricom na polymerizaciu polymerizovatelného materidlu stadi expozicia
sine¢nym ziarenim. Preto, v zavislosti od toho ako je fotoiniciator navrhnuty,
fotoiniciator podra predkladaného vynalezu méze eliminovat naklady na kipu a
udrzbu zdrojov svetla v mnohych priemyselnych odvetviach, kde su takéto

zdroje svetla bez fotoiniciatorov predkladaného vynalezu nevyhnutné.

Uginné nastavenie fotoiniciatorov podfa predkladaného vynalezu na
Specifické pasmo vinovych dizok umoziiuje, aby fotoiniciatory podfa
predkiadaného vynalezu GginnejSie vyuZivali ciefové Ziarenie v emisnom
spektre zdroja Ziarenia, ktoré zodpoveda "nastavenému" pasmu vinovych diZzok,
hoci intenzita takéhoto Ziarenia méze byt overla nizsia ako je napriklad Ziarenie
zo zdroja emitujuceho Uzke pasmo, akym je excimérova vybojka. Napriklad
v pripade fotoiniciatorov podla predkladaného vynalezu méze byt vyhodné
pouzit excimérovi vybojku alebo iny zdroj emisie Ziarenia, ktory emituje
Ziarenie s vinovou dizkou priblizne 360 nm alebo 420 nm. Aviak u&innost
fotoiniciatorov podla predkladaného vynalezu nezavisi nevyhnutne od
dostupnosti alebo od pouZitia zdroja Ziarenia s tizkym pasmom vinovych dizok.

Poutzitie vyssie opisanych fotoinicidtoroch v kompozicii tiadiarenskych farieb

Vyssie opisané fotoiniciatory podfa predkiadaného vynalezu mézu byt
vneseneé do kompozicie tladiarenskej Cerne. V jednom uskuto&neni podfa
vynalezu jeden alebo viacej fotoiniciatorov si zlozkami kompozicie tlagiarenskej
¢erne, ktora sa pouziva v tryskovych tladiarfiach. Tlagiarenska &erfi s takouto
kompoziciou sa méZe pouzit v samotnych komeréne dostupnych tryskovych
tladiarenskych strojoch alebo v kombinacii so zdrojom Ziarenia v sérii s
tryskovymi tlagiarfiami pre okamzité vytvrdzovanie kompozicie tlaciarenskej
Cerne. Akykolvek zdroj Ziarenia, ktory je znamy tym, ktori maju zakladné
znalosti v tejto oblasti sa méze pouZit na vytvrdzovanie kompozicii tlagiarenskej
Cerne. Vyhodne sa pouzije jeden z vysSie opisanych zdrojov Ziarenia pri
vytvrdzovani kompozicii tladiarenskej éerne.
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Poutzitie vyssie uvedenych fotoinicitorov v inych procesoch vysu$ania tlace

Ziarenim (radiation-drying printing).

Dalsie vyuZitie vy$Sie uvedenych fotoiniciatorov podla predkladaného
vynalezu zahriiuje vmieSanie jedného alebo viacerych fotoiniciatorov do
kompozicie tlaCiarenskej &erne, ktord sa pouzZiva pri tlagi, a ktora vyuZiva
vysusanie tlace Ziarenim (radiation-drying printing). Ako bolo rozvedené vy§sie
spdsob vysusSania tlate Ziarenim (radiation-drying printing) zahriiuje kazdu
metodu tlace, ktora vyuZiva Ziarenie ako susiaci prostriedok. Metéda vysusania
tlace Ziarenim (radiation-drying printing) zahfiia napriklad ofsetové tla&iarenské
operacie ako aj Heidelbergovu tla¢, flexograficki tlag a plosnu tlaé.

Fotoiniciatory podfa predkladaného vynalezu mézu zvysit tlagiarensku
vyrobu nasledkom fotoreaktivity tychto fotoiniciatorov. Dalej, zvySenie produkcie
méze byt dosiahnuté tym, Ze sa pouZije minimalne mnozstvo fotoiniciatora a
nizka energia svetelného zdroja. V konkrétnom uskutodneni podfa
predkladaneho vynélezu, GpIné vytvrdenie pri rychiosti produkcie 10 000
tlagenych stran za hodinu sa dosiahlo pouzitim 50 W chladnej Ziarivky ako

zdroja svetla.

VSetky vyssie opisané fotoinicidtory mézu byt pouZité pre vSetky
tlaciarenske procesy tu uvedené. Vyhodne je mnoZstvo fotoiniciatora pridaného
do kompozicie tlagiarenskej farby alebo Zivice mensie ako priblizne 4,0 %
celkovej hmotnosti kompozicie. Je vyhodnej§ie aby mnoZstvo fotoiniciatora
pridaneho do kompozicie bolo od priblizne 0,25 po priblizne 3,0 % celkovej
hmotnosti kompozicie. ESte viac vyhodnejSie je ak pridané mnozstvo
fotoiniciatora predstavuje priblizne 0,25 aZ po priblizne 2,0 % z celkovej
hmotnosti kompozicie.

Hlavna vyhoda fotoiniciatorov podfa predkladaného vynalezu je e s
schopné skratit vytvrdzovaci ¢as kompozicie tlagiarenskej &erne, adhezivnej
kompozicie alalebo Zivice v porovnani s vytvrdzovacim &asom predtym
pouzivanych fotoiniciatorov. Kompozicia tlagiarenskej ¢erne, ktora obsahuje
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fotoiniciatory podfa predkiadaného vynalezu sa vyznaduje 5 az 10 krat
rychlejsim vytvrdzovacim ¢asom ako kompozicie tlaciarenskych farieb, ktoré
obsahuji najznamejSie doteraz pouZivané fotoiniciatory. Pouzitie fotoiniciatorov
podla predkladaneho vynalezu v kompoziciach tlaciarenskej &erne, adhezivne;
kompozicie a/alebo Zivice v tlaCiarenskom procese umozfiuje dosahovat
rychlosti tlace, ktoré ako sa predpokladalo su nedosiahnutelné. Napriklad pri
tladiarenskom procese bez ochrannej atmosféry s vyuzitim Heidelbergovho
tlaCiarenského stroj a 50 W excimérovej chladnej Ziarivky na fotovytvrdzovanie,
je vyhodna produkcia 6000 stran za hodinu, vyhodnej§ia produkcia tlagenych
stran je 8000 stran za hodinu, a najvyhodnejSia produkcia tlaéenych stran je
10000 stran za hodinu.

Predkiadany vynélez sa dalej opisuje pomocou nasledovnych prikladov.
Tieto priklady sa vSak nesmu chépat ako priklady, ktoré by akymkolvek
sposobom obmedzovali ducha alebo ramec predkladaného vynalezu. V tychto
prikladoch su vSetky Casti uvedené ako Casti hmotnosti, pokial nie je inak

uvedené.

Priklady uskutoénenia vynalezu

Porovnavaci priklad 1
Vytvrdzovanie CGIl 369 svetlom v ¢ervenej flexografickej Zivici

Zmes fotoiniciatora 369 od Ciba-Geigy (CGI 369) sa vo forme prasku
pridala do 1 g vzorky Cervenej gumotiacovej farby (Gamma Graphics). Tato
zmes sa vystavila Uinku UV Ziarenia, pricom sa sGéasne nachadzala v FTIR
pristroji, kvoli sledovaniu ubytku dvojitych vézieb uhlik-uhlik v zmesi. Merala sa
rychlost vytvrdzovania.

Priklad 1

Vytvrdzovanie jedného z novych KC fotoiniciatorov svetlom v cervenej

flexografickej Zivici
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Zmes fotoiniciatora od Kimberly Clark, ktory ma nasledujicu $truktaru,
sa vo forme prasku pridala do 1 g vzorky ¢ervenej gumotlaovej farby (Gamma

Graphics).
’_‘ O“-..
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Tato zmes sa vystavila G¢inku UV Ziarenia, priom sa sG¢asne nachadzala v
FTIR pristroji, kvéli sledovaniu ubytku dvojitych vézieb uhlik-uhlik v zmesi.
Merala sa rychlost wvytvrdzovania. Fotoiniciator mal Vv porovnani

s fotoiniciatorom CGI 369 rychlost vytvrdzovania vyssiu viac nez o 220 %.

Priklad 2

Spésob pripravy 1-(p-fluérfenyl)-2-dimetylaminetanénu intermediatu
fotoiniciatora podfa predkladaného vynélezu

Nasledujlca reakcia prebiehala ako je opisana nizsie:

CH,
CH,N_
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0
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Do trojhrdiovej okrihlej banky s mieSadlom a privodom plynného &inidla
sa naleje 200 ml bezvodého dietyléteru. Eter sa ochladi na 0 °C. Cez privod sa
do rozpustadla prebubldva 1 hodinu dimetylamin za vzniku nasyteného
roztoku. Do banky sa prida 10,0 g (0,046 mol) 1-p-fluérfenacylbromidu, ktory sa
rozpustil v 50 ml éteru poCas 20 minut. Teplota zmesi sa udrZuje priblizne 4
hodiny pri 0 °C a potom cez noc pri laboratérnej teplote. Dimetylaminhydroxid
sa odstrani z reak&nej zmesi filtraciou a z rozptistadla sa ziska Zity olej. Olej sa
odparoval vo vakuovej peci a pouZil sa v dalich prikladoch bez dalSej
purifikacie. Koneény produkt bol 1-(p-fluérfenyl)-2-dimetylaminetandn a vytazok
reakcie bol 7,5 g oleja (94 %).

Priklad 3

Spésob pripravy 1-(p-fluérfenyl)-2-dimetylamin-2-metylpropanénu intermedistu
fotoiniciatora podla predkladaného vynélezu

Nasledujlica reakcia prebiehala ako je opisana nizsie;
9 CH, 0 CH
/ il 3
F-@-CCH;N\ + CHjl + NaoH 2Ny F—@—C =N,
CH, CH{ CH, CH,

Do 1 litrovej okrahlej banky sa prida 5,0 g (0,028 mol) 1-(p-fludrfenyl)-2-
dimetylaminetanénu, zli¢enina z prikladu 1, 8,6 g (0,062 mol) metyljodidu a
330 ml acetonitrilu. Reakéna zmes sa miesala priblizne 4 hodiny. Rozpustadlo
sa odstranilo a nahradilo sa 300 ml vody a 7,3 g 34 hmotn. % roztoku hydroxidu
sodného (0,07 mol). Reak&na zmes sa potom nechala zahrievat pribliZzne jednu
hodinu pri teplote priblizne od 55 °C do 60 °C. Po ochladeni sa reakéna zmes
extrahovala éterom a vysusila sa bezvodym siranom horeénatym. Rozpustadio

sa odstranilo za zniZeného tlaku a ziskal sa olej, ktory sa odparoval vo vakuovej
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peci. Produkt sa vykrystalizoval v chladnicke cez noc. Koneé&ny produkt 1-(p-
fludrfenyl)-2-dimetylamin-2-metylpropanén sa odvazil (4,2 g) a vytazok bol
priblizne 71 %.

Priklad 4

Spbsob pripravy intermediétu fotoinicidtora podla predkladaného vynalezu
obsahujiceho piperazin

Nasledujica reakcia prebiehala ako je opisana nizSie:

CH, CH,
N /7 \_. K,CO 7\ X
l 4 X td
p-@—-lc : cH; + HN  NH —2—3% HN N c—/c\ “cH,
CHy CH, \/ — CHy CH;

Do 250 ml okruhlej banky sa prida 1,4 g (0,01 mol) uhligitanu
draselného, 2,0 g produktu z prikladu 2, 0,86 g (0,01 mol) piperazinu a 20 mi
N,N-dimetylformamidu (DMF). Pred zahrievanim pri refluxe sa cez zmes necha
priblizne 20 minat pradit argon. Reakéna zmes sa refluxuje priblizne 16 hodin.
S HPLC sa zistila 80 % konverzia na poZadovany produktu, ktory je uvedeny
nizSie. (Bola to jedina zliCenina, ktora mala UV absorpény pik pri 325 nm).
Surovy produkt sa rekryStalizoval z etanolu a ziskali sa bledozlté krystaly.
Vytazok reakcie bol 1,8 g 1-piperazin-2-dimetylamin-2-metylpropanén (69%).

Priklad 5

Spésob pripravy intermediatu fotoinicidtora podfa predkladaného vynalezu
obsahujaceho zinok
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Nasledujtica reakcia prebiehala ako je opisana nizsie:

fa

CH) . /7
I 'N‘ benzene / \ ? /CHl
HN N C—C CHy + za0, 2> AN €N =C—C—N.
\_/ cH{ cn, \_/ cu/ cu, “Chy

Kvoli priprave jedného z fotoiniciatorov podfa predkladaného vynalezu sa
pripravil bezvody chlorid zinognaty zahrievanim hydratovaného chloridu
zino¢natého v atmosfére argénu. Do 250 ml okrahlej trojhrdlovej banky s
chladiGom, vstupom a vystupom pre argoén sa da 2,6 g (0,019 mol) ZnCl,. Cez
banku nepretrzite prudil argén pokial sa ZnCl, zahrieval propanovym vari¢om.
ZnCl, sa zahrieval priblizne 15 minat pokial sa ZnCl, neroztopil. Zahrievanie
pokradovalo este priblizne 10 minat a potom sa ZnCl, nechal vychladit' v
atmosfére argénu.

Ziskany ZnCl;, 80 ml benzénu a 8 g 1-morfolino-2-dimetylamin-2-
metylpropandnu, ktory sa ziskal v priklade 4 sa zahrievali pri refluxe priblizne 12
hodin v argonovej atmosfére. Roztok sa potom ochladil a prefiltroval.
Rozpustadlo sa odstranilo za zniZzeného tlaku a ziskal sa Zity pragok. Prasok sa
odparoval vo vékuovej peci pri laboratdérnej teplote a ziskalo sa 6,9 ¢
fotoiniciatora (79 % vytaZok), ktory ma vy3Sie uvedent Strukttru.

Vzorky Zltej pevnej latky sa zmieSali s ofsetovou éiernou Zivicou
(GERBER-SCHMIDT GmbH, Frankfurt, Germany) na 2 hmotn. % celkovej
hmotnosti Zivice. Zivice boli nanesené na tenku foliu a vystavené Ziareniu
excimérovej Ziarivky (308 nm). Zivice boli Uplne vytvrdené po 1-2 zableskoch
(0,05 sekund/zablesk). Kontrola bola urobena s IRGACURE® 369 (dostupny od
Ciba Geigy) a ani po 6-8 zableskov nebola stale Gplne vytvrdena.
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Priklad 6
Spbsob pripravy nového fotoiniciatora obsahujuceho zinok

Kvéli priprave jedného z fotoiniciatorov podfa predkladaného vynalezu sa
pripravil bezvody chlorid zinocnaty zahrievanim hydratovaného chloridu
zinocnateho v atmosfére argénu. Do 1 litrovej okrihle] trojhrdlovejej banky s
chladiCom, vstupom a vystupom pre argén sa da 7,4 g (0,05 mol) ZnCl,. Cez
banku nepretrzite pradil argén pokial sa ZnCl, zahrieval propanovym vari¢om.
ZnCl; sa zahrieval pokial nedoslo k jeho skvapalneniu. Zahrievanie pokragovalo
este priblizne 10 minGt a potom sa ZnCl, nechal vychladit' v aimosfére argonu.

Produkt sa ziskal vo forme prasku, stale v argénovej atmosfére.

Ziskany ZnClz, 200 ml benzénu a 20 g (0,05 mol) IRGACURE® 369
(dostupny od Ciba Geigy), ktory ma takuto $truktru:

O-0-4_, =

/\ \CH3
o™

sa zahrievali pri refluxe priblizne 12 hodin v argénovej atmosfére. Roztok sa
potom ochiadil a prefiltroval. Rozpustadio sa odstranilo za zniZzeného tlaku.

Vysledna modifikovana 369 ziG&enina mala nasledovnt &truktaru:

O..._ /Cl
\__/ <:: \ /N /CHB
/ \ ch,

o
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Zltd pevna latka mala porovnatelny retenény ¢as a UV absorpciu ako
IRGACURE?® 369. Napriek tomu vytvrdzovaci ¢as Zivice, ktora obsahovala Zltd
pevnu latku bol 3 aZ 5 krat rychlejSi ako vytvrdzovaci €as identickej Zivice, ktora
obsahovala fotoiniciator IRGACURE® 369.

Vzorky Zltej pevnej latky sa primieSali do ofsetovych a flexoZivic
(GERBER-SCHMIDT GmbH, Frankfurt, Germany) na 2,0 a 3,0 hmotn. %
celkovej hmotnosti Zivice. Zivice sa poutzili pri tlagi na biele platne a exponovali
sa excimérovou Ziarivkou (308 nm) alebo ortutovou vybojkou (360 nm). Zivice

sa vytvrdli rychlo.

Priklad 7
Spbsob pripravy nového fotoiniciatora obsahujiceho BF3,

Do 1 litrovej trojhrdiovej okrihlej banky sa da 100 g (0,275 mol)
IRGACURE® 369 a 500 ml bezvodého benzénu. Cez banku nepretrzite prudil
argon a chladila sa v fadovom kupeli. Do banky sa pridalo 38,8 g (0,0275 mol)
trifluorid boritého eteratu. Reakcia prebehla v tme pri 0 °C a miegala sa 10
hodin.

Vytvorila sa Zltd zrazenina, ktord sa prefiltrovala. Rozpustadlo sa
odstranilo za zniZeného tlaku a ziskalo sa 82,1 g (69 % vytaZok) Zltej pevnej
latky. S HPLC sa zistil rozdielny retenény ¢as a UV absorpcia pri 415 nm.

Vzorky Zltej pevnej latky sa primiesali do ofsetovych a flexoZivic na 2,0 a
3,0 hmotn. % celkovej hmotnosti Zivice. Po tia&i na bielej platni a expozicii "V"
Ziarivkou od Fusion System (420 nm) Zivice sa vytvrdli velmi rychlo.

Priklad 8

Spbsob pripravy nového fotoinicidtora obsahujiceho BCls
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Do 1 litrovej trojhrdlovej okrihlej banky sa da 10 g (0,0275 mol)
IRGACURE® 369 a 50 ml bezvodého benzénu. Cez banku nepretrzite prudil
argon a chladila sa v fadovom kupeli. Do banky sa pridalo 3,16 g (0,027 mol)
chloridu boritého v xyléne. Reakcia sa miesala cez noc pri 0 °C priblizne 10
hodin.

Vytvorila sa Zlta zrazenina, ktora sa prefiltrovala. Rozpustadlo sa
odstranilo za znizeného tlaku a ziskalo sa 11,2 g (86 % vytaZzok) Zitej hmoty.

Retenény Cas, zisteny HPLC a UV absorpcia bola podobna ako pri
IRGACURE® 369.

Vzorky Zltej pevnej latky sa primiesali do ofsetovych Zivic na 2,0 hmotn.
% celkovej hmotnosti Zivice. Zivice po naneseni na biele platne a expozicii

excimérovou Ziarivkou (308 nm) rychlo vytvrdli.

Priklad 9
Ofsetova tla¢ s poutZitim fotoinicidtorov podfa prekladaného vynélezu

Dve davky fotoiniciatorov obsahujlicich Zn sa pripravili podla vyssie
uvedenych prikladov 2-5. Tieto davky sa nazvali Z1029 a Z106. Skusky
ofsetovej tlade sa vykonali na Ustave pre povrchovii modifikaciu ("The Institute
for Surface Modification, Lipsko, Nemecko) s pouzitim vysokopigmentovych
Ciernych tlaCiarenskych farieb Gerber Schimdt.

Tieto fotoiniciatory sa pridali do kompozicie tlagiarenskych &erni a
zmieSali sa pouZitim vysokorychlostného virivého mixéra. Po priblizne 15
minutovom mieSani sa zmerala teplota a bola okolo 60 °C. Podobne bola
pripravena kompozicia tlaciarenskych farieb pouzitim IRGACURE® 369.

Na tla¢ listov sa pouZili kompozicie tlagiarenskych &erni vyssie
uvedenych a tlaciarensky stroj model No. GT052 vyrobeny Heidelberg Press.
Tlac dosahovala rychiost viac ako 8000 listov za hodinu. Vytvrdzovanie
prebiehalo v atmosfére dusika alebo na vzduchu. Vysledky tlagiarenského testu

su v niz8ie uvedenej Tabulke ¢. 1
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Tabulka €. 1 - Vysledky vytvrdzovania pri ofsetovej tlagi

Fotoiniciator

Pozorovania

4,0 hmotn. % PI 369 Zivica bola makka. 95 % vytvrdenie.

4,0 hmotn. % Pl 369*** Zivica bola makka. slabé vytvrdenie.

1,0 hmotn. % Pl 369 Zivica bola velmi slaba, skoro vihka.

4,0 hmotn. % 21029 Zivica bola slaba. Vytvrdenie na 70 az 80 %.

3,0 hmotn. % 21029 Zivica bola lepsia, ale stale makka. 80 % vytvrdenie.
2,0 hmotn. % Z1029 Zivica bola este lepsia, 85% vytvrdenie.

1,0 hmotn. % 21029 Zivica bola lepéia ako pri PI 369, 90% vytvrdenie.

0,75 hmotn. % 21029 a
0,25 hmotn. % P! 369

Dobré vytvrdenie povrchu, ale makké pod povrchom.

1,0 hmotn. % 21029 a 0,25
hmotn. % Pl 369

Dobré vytvrdenie povrchu, 95 % vytvrdenie.

1,0 hmotn. % Z1029 a 0,25
hmotn. % Pi 369***

Dobré vytvrdenie povrchu. 95 % vytvrdenie.

1,0 hmotn. % 21029 a 0,5
hmotn. % Pl 369

Tvrdé pevné vytvrdenie. 100 % vytvrdenie.

1,0 hmotn. % Z1029 a 0,5
hmotn. % Pl 369***

Dobré vytvrdenie povrchu. 95 % vytvrdenie.

1,0 hmotn. % 21029 a 0,5
hmotn. % Pl 369

Tvrdé pevné vytvrdenie. 100 % vytvrdenie.

1,0 hmotn. % 21029 a 0,5
hmotn. % Pl 369***

Dobré vytvrdenie povrchu. Mékké pod povrchom. 90 %

vytvrdenie.

1,0 hmotn. % Z1029 a 0,75
hmotn. % Pl 369

Tvrdé pevné vytvrdenie. 100 % vytvrdenie.

1,0 hmotn. % 21029 a 0,75
hmotn. % Pl 369***

Dobre vytvrdenie povrchu. Dobré vytvrdenie pod
povrchom. 98% vytvrdenie.

1,0 hmotn. % 21029 a 1,0
hmotn. % Pl 369

Tvrdé pevné vytvrdenie. 100 % vytvrdenie.

1,0 hmotn. % Z1029 a 1,0
hmotn. % Pl 369***

Dobré vytvrdenie povrchu. Dobré vytvrdenie pod
povrchom. 96 % vytvrdenie.

*** Test sa robil na vzduchu, ako protiklad k dusikovej atmosfére
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Ako ukazuje tabulka 1, systémy fotoiniciatorov podfa predkladaného
vynalezu jednoznane poskytujit lepSie vytvrdzovanie ako samotny
IRGACURE® 360. Fotoiniciatory podfa predkladaného vynalezu poskytujl
dobré vysledky vytvrdzovania ako v dusikovej atmosfére tak aj na vzduchu.

Priklad 10
Spésob pripravy novych katiénovych fotoiniciatorov

Kvéli priprave jedného z fotoiniciatorov podla predkladaného vynalezu sa
pripravil bezvody tetrafluérborat zino&naty zahrievanim tetraflurboratu
zinoCnatého (dostupny od Aldrich) pri 50 °C vo vakuovej peci (0,01 mm Hg).
Pripravil sa 0,05 M roztok tetrafluérborat zinku v éteri zmieganim vysuSenej
pevnej latky s éterom.

4 g (0,01 mol) IRGACURE® 369 (dostupny od Ciba-Geigy), ktory ma
nasledovnu Struktaru:

OO, o

/ \ \CH3

©/ CoHs

sa rozpustil v 100 ml éteru (bezvody) v trojhrdiovej okruhlej banke vybavenej s
mieSadlom, prebublavatom argénu a chladiéom. Pogas 10 minut sa do tohto
roztoku pridalo cez strickacku 21,5 ml 0,05 M roztoku Zn(BF,), v éteri.
Priezrany roztok sa zakalil. Biela zrazenina sa tvorila pocas jednej hodiny.
Biela zrazenina sa filtrovala cez Biichnerov lievik a premyla sa bezvodym
éterom. PraSok sa odparoval vo vakuu podas jednej hodiny pri laboratérnej
teplote.
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Vysledna zlG&enina mala nasledovnu §truktaru:

BF,
—BF
@] N C }\
__/ N\ ~N—CHj
AN\

CH3

H-C

Pouzitie kationovych fotoiniciatorov pri procese vytvrdzovania

Priklad 11

V kadigke sa zahrieval CYRACURE® UVR-6110 (cykloalifaticky diepoxid
dostupny od Union Carbide) pri 50 °C pofas mieSania magnetickym
mieSadlom. Do kadiCky sa pridalo 0,1 g fotoiniciatora pripraveného podla
prikladu 1, ktory sa rozpustil po¢as 2 minut. Do tejto kadiéky sa poéas miesania
pomaly pridal 25 g UCARVAGH (vinyichlorid-vinylacetat-vinylalkohol
terpolymér dostupny od Union Carbide) a po priblizne 3 minGtach sa ziskal
priezra&ny roztok.

Kvapka tejto zmesi sa naniesla na kovov platiiu. Félia sa exponovala
strednotlakovou ortutovou obliikovou vybojkou, lepkava vrstva sa ihned upine

vytvrdila.

Priklad 12

Spbsob pripravy 1-(2, 6-dimetoxy-4-fluérfenyl)-2-metylpropan-1-6nu
intermediétu fotoinicidtora podfa predkladaného vynélezu.

Nasledujica reakcia prebehla ako je opisané nisie:
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OCH; OCH;
0
AICI, n_CHs
F + (CH3),CHCOCI —2» F CCH
nitrobenzene CH;
OCHj OCH,

Do 1-litrovej trojhrdlovej okrihlej banky sa da 20,0 g (0,13 mol) 1,3-
dimetoxy-5-fluérbenzénu, 13,6 g (0,013 mol) 2-metylpronanoylchloridu a 100 m!
nitrobenzénu. Cez zmes nepretrzite prudil argén a poéas miesania pri & °C sa
pridalo rovnaké molarne mnoZstvo AICI; (17,2 g). Po pridani AICI; sa zmes
mieSala este pribliZne 1 hodinu pri 5 °C. Reak&na zmes sa potom zmiegala s
priblizne 100 ml destilovanej vody a extrahovala sa dichlérmetanom. Organicka
vrstva sa premyla roztokom NaHCO;, sofankou a potom sa susila. Rozpustadio
sa odstranilo znizenym tlakom a ziskal sa koneény produkt, 1-(2,6-dimetoxy-4-
fludrfenyl)-2-metylpropan-1-6n. Viytazok reakcie bol 22,8 g produktu (77 %).

Priklad 13

Spésob pripravy intermediétu fotoinicistora obsahujiceho morfolin podla
predkladaného vynalezu

Nasledujuca reakcia prebehla ako je opisané nizsie:

OCH, OCH
i CEs 7\ K.CO, /T o CH;
> CCH
OCHj ' OCH, ~ ’
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Do 1-litrovej trojhrlovej okrdhlej banky sa da 15,0 g (0,07 mol) 1-(2,6-
dimetoxy-4-fluérfenyl)-2-metylpropan-1-6nu pripraveného v priklade 12, 5,8 g
(0,07 mol) morfolinu a 19,0 g (0,14 mol) K.CO3 v 100 mi dimetyisulfoxidu
(DMSO). Cez zmes nepretrZite pradil argdn a refluxovala sa cez noc. Reakéna
zmes sa ochladila a potom zmieSala s priblizne 100 ml destilovanej vody a
extrahovala sa dichiormetanom. Organickd vrstva sa premyla roztokom
NaHCO;, sofankou a potom sa susila. Rozpustadlo sa odstranilo za znizeného
tlaku a ziskal sa kone¢ny produkt, 1-(2,6-dimetoxy-4-morfolinofenyl)-2-
metylpropan-1-6n. VytaZok reakcie bol 18,1 g produktu (88 %).

Priklad 14

Spésob pripravy bromidovej soli, ktoré je intermedidtom fotoinicidtora podfa

predkladaného vynélezu, obsahujucej morfolin,

Nasledujica reakcia prebehla ako je opisané nizSie:

ocgl3 - OCH,
™\ ii_,CHs Vi § CHs
(0] N CC'\—H + HBr — > 0 +N CC—YH
\/ CH, CH,000H \__/ (N
OCH, B ocH,

Do 1-litrovej trojhrdlovej okruhlej banky sa da 15,0 g (0,05 mol) 1-(2,6-
dimetoxy-4-morfolinofenyl)-2-metylpropan-1-6nu pripraveného v priklade 13 a
150 ml ladovej kyseliny octovej. Bromovodik sa prebublaval cez zmes priblizne

40 mindt. Produkt sa potom vyuZil v dalSom kroku, ktory je opisany v priklade
18.
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Priklad 15

Spésob pripravy bromidovej soli, ktora je intermedigtom fotoinicidtora podfa
predkladaného vynélezu, obsahujucej morfolin a brém,

Nasledujlica reakcia prebehla ako je opisané nizsie:

;i °CH3 . OCH,

/\ u /3 /—\ O CH,

O +N CC—H + Br, ———> ¢ )i 1 e
/ \CH3 CH,COOH \__/ \
Br OCH; Br OCH3 CH,

Do 1-litrovej trojhrdlovej okrahlej banky sa da 19,1 g (0,05 mol) produktu
ziskaného v priklade 14. Zmes sa schladila na 5 °C. Pocas priblizne jednej
hodiny sa do vychladenej zmesi pridalo po kvapkach 8,0 g Br,. Zmes sa potom
mieSala pribliZzne jednu hodinu. Rozpustadio sa odstranilo za zniZeného tlaku a
ziskala sa svetloZlta/oranZova pevna latka. Vytazok konecného produktu bol
20,9 g produktu (92 %).

Priklad 16

Spdsob pripravy bromidovej soli, ktora je intermediatom fotoiniciatora podla
predkladaného vynalezu, obsahujtucej morfolin a brom,

Nasledujtca reakcia prebehla ako je opisané niZsie:
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OCH, | -
0/—_>N}-I @C{ciHBsr + H.N(CH
Y N aN(CH.),NH(CH,),NH,
Br  “ocH, CHs
ch\Ncnc
H,—CH,
OCH; f TN
: 0/“\N g A ;f: o
\__/ \:}(I:H T
OCH, 3 NH,

Do 1-litrovej trojhrdlove;j okruhlej banky sa da 15,0 g (0,03 mol) produktu
ziskaného v priklade 15, 3,1 g (0,03 mol) dietyléntriaminu, 8,2 g (0,06 mol)
KoCO; a 100 ml toluénu. Zmes sa refluxovala cez noc. Rozpustadlo sa
odstranilo za zniZzeného tlaku a ziskala sa Zita pevna latka. VytaZzok koneéného
produktu bol 8,7 g produktu (74 %).

Priklad 17

Spbsob pripravy Zn-komplexu fotoiniciadtora podfa predkladaného vynélezu

Nasledujlca reakcia prebehla ako je opisané niZ$ie:
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OCH, \NH
O NH
c)/ \N V4 |
\ / \\CH3 CHz—'cl:Hz + Zn(OEt2)3Cl2 _
CH,4 NH,
OCH; -
l ether/toluene
/CH: \
H.N )
OCHj y
o__ J
/\ Y Zn N {-I
0 4N C 4* CH,
OCHy .. /\ H
CHsl CH,

Do 1-litrovej trojhrdlovej okrihlej banky sa da 5,0 g (0,013 mol) produktu
ziskaného v priklade 16 a 50 ml toluénu. Do zmesi sa pomaly pridalo 1,72 g
(0,013 mol) Zn(OEt,).Cl, v éteri (napr. 21 ml 0,6 M roztoku Zn(OEt,),Cl, v éteri).
Reakény material sa nechal priblizne jednu hodinu pri laboratérnej teplote.
RozpuStadlo sa odstranilo za znizeného tlaku a ziskala sa Zlta pevna latka.
VytaZok kone¢ného produktu bol 5,4 g produktu (96 %).

Priklad 18
Testovanie Zn obsahujuceho fotoiniciatora podfa predkiadaného vynélezu v
cervenej flexografickej Zivici

Pripravila sa vzorka obsahujuca 0,1 g fotoiniciatora pripraveného v
prikiade 17 a 1,0 g Cervenej flexografickej Zivice. Kvapka vzorky Zivice sa
naniesla na bielu platiiu. Tenka vrstva. sa exponovala 50 W excimérovou
Ziarivkou (308 nm). Zivica sa Upine vytvrdila po 4 zableskoch (0,01 sekundy/
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zablesk).

Zatial €o sa vynalez detailne opisal vzhladom na jeho Specifické &asti, ti,
ktori maju znalosti v danej oblasti ocenia, Ze po pochopeni predchadzajiceho
opisu si mézu lahko predstavit zmeny, variacie a ekvivalenty tychto &asti
vynalezu. V sulade s tym by sa mal ramec predkladaného vynalezu odhadnut
z ramca pripojenych patentovych narokov a akychkolvek ich ekvivalentov.
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PATENTOVE NAROKY
1. Fotoiniciator s nasledujlcim vzorcom:
L
X1— C N M1

pricom X; zahrfiuje konjugovany systém jednej alebo viacerych arylovych
skupin alebo substituovanych arylovych skupin, Z; méze byt -0, -S, alkylova
skupina s 1 aZ 6 atdbmami uhlika, esterova Cast, keténové &ast, aminova &ast,
iminova Cast, éterova &ast, arylova alebo substituovana arylova skupina, kov
alebo nekov, skupina obsahuijtca kov alebo nekov; a M, je alkylova skupina,

substituovana alkylova skupina, alebo vytvara patélenny kruh so Z;.

2. Fotoiniciatory podla naroku 1, pricom X, zahriuje:
R, .
0 N YI\N*
\_/ s _
Y2
R¢
R; R,

AR /_\N+
__/ | \__/
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or

kde Rg a Ry kazdy nezavisle znamena vodik, alkylova skupinu s 1 aZ 6 atdmami
uhlika, alkoxyskupinu s 1 az 6 atémami uhlika alebo alkylova skupinu
substituovand halogénom, priCom y; a y, kazdy nezavisle znamena vodik,
alkylovu skupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika, arylovii skupinu,

<
alebo
. XN
kde X3 znamena vodik, alkylov( alebo substituovanu alkylovi skupinu, alebo

arylovu alebo substituovanu arylova skupinu.
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4. Fotoiniciator podfa naroku 1, priom M; zahriiuje terciarnu alkylovu
skupinu, ktora ma nasledujuci vzorec:
N Y5
~C
Y3 Y4

pricom y3, Y4 @ ys kazdy nezavisle znamena vodik, alkylovi skupinu s 1 a2 6
atdmami uhlika, terciarnu aminoskupinu, arylova skupinu alebo substituovanua

arylov( skupinu.

5. Fotoiniciator podfa naroku 1, pricom M; a Z, tvoria patélenny kruh.
6. Fotoiniciator podla naroku 5, pri¢om tento fotoiniciator ma nasledovnt
Struktaru:
0---Z,
2
X;=C N—"4
AN C/ \
R Ry

kde Z; je atdm kovu alebo nekovu, sol obsahujica kov alebo nekov, alebo
-C(O)R, ktora tvori kovalentn(i vazbu s kyslikovym atémom: R, R; a R, kazdy
nezavisle znamena vodik, alkylov( alebo substituovant alkylovd skupinu, alebo
arylovu alebo substituovanu arylovii skupinu; a R; a R, kazdy nezavisle
znamena vodikovy atém, alkylovu alebo substituovanu alkylovu skupinu, alebo
arylova alebo substituovant arylova skupinu, alebo tvoria jeden alebo viac
aromatickych kruhov s X;.
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7. Fotoiniciator podla naroku 6, pricom R, Rz a X; tvoria fotoiniciator s
takouto Strukturu:
o) %
?@/R.;
\
R3

y N

1 yp

pricom yi1 @ y12 kazdy -nezavisle znamena vodik, alkylova skupinu s 1.az 6
atémami uhlika, arylova skupinu

Of—
N
alebo
/_
X3N
AN

pricom X3 znamena vodik, alkylovi alebo substituovant alkylova skupinu, alebo
arylovu alebo substituovanu arylovd skupinu.

8. Fotoiniciatory podla naroku 6, priom fotoiniciator zahrriuje:
&
Ci
. 0___
. / \ Zn
H3C—N N - C/ +
\__/ B CH
\C/N/ 3

7C/ \ \CH3
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alebo
Cl
\/Cl
/ \ O----7n
o W C/ A
\__/ N
C— \
H»C \ CH3
C2Hs
alebo
/ \ O a2+
0\ /N+@C/ A\a
\ 'N/CH3
C— \
H2C \ CH3
©/ CoHs
alebo
Cl
CH
} N " ‘~z~n
/CH
CH/ \CH H/ \:
Cl- H3
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9. Fotoiniciator podla naroku 5, kde tento fotoiniciator ma nasledovnd
Struktaru:
\—i;,
c” \
R\ R
I 3
R

kde Y je -O- alebo -N(Rs)-; Z; je katidn kovu alebo nekovu alebo sof obsahujuca
kation; Rs; a Ry kaZdy nezavisle znamena atém vodika, alkylovu alebo
substituovant alkylovi skupinu, alebo arylovii alebo substituovanu arylovl
skupinu; a Ry a R; kazdy nezavisle znamena atdm vodika, alkylovu alebo
substituovant alkylov skupinu, alebo arylovi alebo substituovanu arylovu
skupinu, alebo tvoria jeden alebo viac aromatickych kruhov s X;.

10.  Fotoiniciator podla naroku 5, pritom tento fotoiniciator ma nasledovni
Struktaru:

f
Yz"'—Z4/Z6
X,=C [
\C""Y3
Rn/ \
R2

kde Y, a Y3 kaidy nezavisle znamena -O-, alebo -N(R3)(Rs)-; Rz a R4
znamenaju kaZdy nezavisle atom vodika, alkylovi alebo substituovanti alkylova
skupinu, alebo arylovi alebo substituovant arylovd skupinu; Ry a Ry kazdy
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nezavisle znamena atém vodika, alkylovi alebo substituovand alkylova
skupinu, alebo arylovi alebo substituovani arylovi skupinu alebo tvoria jeden
alebo viac aromatickych kruhov s X;; Z, znamena atém kovu alebo nekovu; Zs
a Zg su anidny obsahujuce halogén alebo tvoria jeden alebo viacej kruhov s
alebo bez R; alebo R,.

11. Fotoiniciator podfa naroku 10, pricom Z, zahriiuje Cd, Hg, Zn, Mg, Al
Ga, In, Tl, Sc, Ge, Pb, Si, Ti, Sn, Zr, bér alebo fosfor.

12.  Fotoiniciator podla naroku 10, p}iéom Zs a Zs kaZzdy nezavisle zahriiuje
anion, ktory obsahuje fluér, chlér alebo bréom.

13.  Fotoiniciator podla naroku 10, pricom fotoiniciator zahfiia

F W %o
7 Onel
6] N+ c/ ];——F
L_/ \C/N /CH3
Re ../ \ '\
CH3 CH CH3

kde Rs @ Ry kaZdy nezavisle znamena vodik, alkylovu skupinu s 1 aZ 6 atdbmami
uhlika, alkoxyskupinu s 1 az 6 atémami uhlika, alebo alkylovd skupinu
substituovanu halogénom.

14.  Fotoiniciator podfa naroku 10, pricom fotoinicidtor ma nasledujucu
Struktuaru:
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7 L
X4 C A
No—N—Rq

kde X, zahriiuje kaZdi skupinu obsahujicu dusik, ktora je donorom
elektronového paru v dvojitej vazbe dusik-uhlik; a Rs a Ry kazdy nezavisle
znamena vodik, alkylovu skupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika, alkoxyskupinu s 1 a2

6 atdbmami uhlika, alebo alkylov( skupinu substituovant halogénom.

15.  Fotoinicidtor podla naroku 9, pridom fotoiniciator ma nasledujucu
Struktdru:

kde X4 zahriiuje kaZdi skupinu obsahujicu dusik, ktora je donorom
elektronového paru v dvojitej vazbe dusik-uhlik: a Rg a R, kazdy nezavisle
znamena vodik, alkylova skupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika, alkoxyskupinu s 1 az
6 atomami uhlika, alebo alkylov( skupinu substituovand halogénom.

31671/8



61 .. .' * E

16.  Fotoiniciator podfa naroku 10, pricom fotoinicidtor ma nasledovnu
Struktaru:

[
Ry O—zn—7
X, A
N N—Ry
Rs R{ \Rz Rs
Rs Zs
R7 }q ZHP z5
X4 C/ ‘i\ R
\C/_N/ 4
Zs
R
’ 0-—Zn/ —Zs
o) N- C/ %
R, q \
\ CHz

alebo
BF,
R ’ BF
o/ﬁN_'_ /O—— Zn—"%¢
C
\~/ \ ﬁ —CH3
Rg c—
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17.  Spbsob tvorby reaktivnych foriem, zahriujaci:
oZarovanie katiénovych fotoiniciatorov podla naroku 1 Ziarenim.
18.  Spbsob polymerizacie polymerizovatelného materialu, zahriujuci:
oZarovanie zmesi polymerizovatefného materialu a fotoiniciatora podfa
naroku 1.
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