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(64) Fotopolymerni kompozice

1

Predmdtem vynélezu jsou fotopolymerizovatelné kompozice plndné i transparentni vhodné
pro nét¥rové hmoty, tmely, tiskové barvy 1 Jjako pojivo pro vrstvené hmoty.

7 ¥s. autorského osvidfeni &. 203 361 je znéma foiopolymerni kompozice obszhujici 5
aZ 85 hmotnostnich 4113 nenasyceného polyesteru vzniklého esterifikaci dvoj- a/nebo vice-
moenych alkohold obsahujfcich dvE a% Ity¥i hydroxylové skupiny sm¥s{ alfa,beta-nenasycené
kyseliny o po¥tu etomd C 4 8% 5 s kyselinou 4-ch10r-A4-tetrahydroftelovou‘a/nebo enhydri~
dd tdchto kyselin, pfifemZ obsah alfa,beta~nenasycené kyseliny nebo Jejihc anhydridu je
minimélng 10 a meximéln® 90 % mol.

Také Jje znéme fotopoljmerni kompozice, a to z ¥s. sutorského osv&dEen{ &. 194 598,
obsahujfic{ 10 a¥ 90 hmot. % vicefunkinich olefinickych esterovych slou¥enin a8 90 aZ 10 hmot.
procent polyesterovych pryskyfic, které maji ve své molekule zabudovené alkylové zbytky, pri-
em% se vicefunkini olefinickou slouZeninou rozumi estery alfa,bete-nenasycenych mono- a di-
karboxylovych kyselin s Jednomoenymi nebo vicemocnymi alkoholy nebo s polyepoxidy s nejménd&
ldvéma reakénimi epoxyskupinemi v molekule.

Spolednou nevyhodou t¥chto polymernich kompozic je pom¥rn& nizké povrchové tvrdost
po vytvrzeni ‘kterd pii méPeni tuZkou se pohybuje v rozmezi 4 a% 10 stupnd. Nyni jsme v¥ak
z2jistild, Ze vhodnou kombinaeci slofek je mo¥no povrchovou tvrdost po vytvrzen{ m&fenou tui-
kou zvysit aZ na 11 «% 14 stupnd. Téchto hodnot mdZe dosdhnout kompozice vytvrzujici se
po pifidavku znduych inicidtord fotopolymerace po ozéreni ultrafialovym zédrenim, piipadnd
plnénd znémymi anorganickymi plnivy, obsahujfici 10 aZ 60 hmot. Afld nén&syceného pulyeste-
ru vzniklého esterifiksci, dvoj- a/nebo vicemocnych alkohold obsshujicich 2 aZ 4 hydroxylo-
vé skupiny, smdsi alfe,beta-nenagycené kyseliny o poltu atomd C 4 a2 6 s kyselinou 4-chlor-
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-A44tetrahydroftalovou 8/nebo enhydridd t&chto kyselin, priZem% obsah alfa ,beta-nenasycenéd
kyseliny nebo jejfho anhydridu je miniméln& 10 a meximéln& 90 mol %, 10 ai 60 hmot. df1d
alouéeniny obsahujici nejménd | eaterovy zbytek typu

‘CHy = CR-COO-,

kde R je H nebo CH3~, 5 a% 40 hmot. d{id vinylického monomeru o teplotd varu nejmén& 73 S
8 teplotd téni meximélnd 20 °C a 5 e% 40 hmot. dfld sloudeniny nesouci v molékule alespon
2 nenasycené zbytky typu

CH? = CH-CH2—0~.

Nenasycené polyestery na bdzi kyseliny 4~chlor-A4—tetrahydroftalové vznikajl esterifi-
keci dvoj- a vicemocnych alkohold p¥i teplotéch mezi 100 a¥ 250 C, uvedenou kyselinou
a kyselinou nenasycenou. Z alfa,beta-nenasycenych kyselin resp. anhydridd je nejpoufivendj-

- 8 meleinanhydrid, b&#nd je i kyseline fumarové, ale jsou popsény i polyestery obsahujici

kyselinu itakonovou, mesekonovou, citrekonovou a akonitovou. Dvoj- e wicemocné alkoholy
t&mito kyselinami esterifikované jsou predev¥im glykoly jeko naph. etylenglykol, dietylen-
glykol, propan~ & butandioly, t,6—hexendiol, neopentylglykol, derivédty difenylolpropenu
nebo difenylolumetenu vzniklé hydrogeneci dienu nebo adicf etylen- nebo propylenoxidu, dé-

le cyklohexandiol-1,2 a del¥f. Z vicemocnych alkohod jsou nejobvyklej5{ glycetin, trimetyl-
olpropen a trimetyloletan a penteserytrit. Vantklé nenasycené polyestery se po skonZeni este-
rifikace stabilizuji pridavkem 0,001 a% 0,5 hmot. dflu inhibitord polymbrace, kterymi jsou
nej¢astdji vicemocné fenoly nebo jejich estery, jako nepi. hydrochinon nebo terc.-butyl-
pyroketechin.

Pro lep8{ menipulaci a vytvrzovéni se hotové nenesycené polyestery rozpoudtdii ve vi-
nylickych monomerech, se kterymi p¥i vytvrzovénl nenasycené zbytky polyesteru kopolymeruji.
Nejb&#n&jsl je styren, vinyltoluen, vinylpyroliden, ddle alfa-metylstyren, ptip. divinyl-
benzen, vinylpyridin a dal¥il aromatické a heterocyklické vinylické sloudeniny a vinyleste-
ry orgenickych kyselin.

Dal¥i ddleZitou sloZkou fotopolymernich smdsi Jsou mono-, di~ a polyestery kyseliny
akrylové nebo metekrylové, které urychluji vytvrzovéni. Mohou to byt estery jedno-, dvoj-
nebo vicemoenych alkohold Jako jsou etyl, butylakrylédt, etylenglykol—-, neopentylglykol-,
1,6~hexandiol~, diencldiskryldty, glycerin-, trimetylolpropan-, pentaerytrittriakryléty
nebo polyestery vzniklé esterifikaci epoxidovych (epoxyakryléty), uretenovych (uretanakry—
1éty) nebo polyesterovych (polyesterakrylédty) nfzkomolekuldrnich prysky¥ic kyselinou ekry-
lovou nebo metakrylovou.

Vyrazen sloudenina nesouci alespon 2 nenasycené allyléterové zbytky se rozum&ji v pod-
statd dva typy sloudenin. Prvy typ vaznikd éterifikalnimi nebo preéterifike¥nimi reskcemi .
Jsou to v prvé radé allylové étery vicemocnych alkohold jeko napr. etylenglykol-, neopentyl-
glykol- a 1,6-hexandioldiallyléter, glycerindiallyl- a trisllyléter, trimetylolpropan tri-
allyléter, pentaerytritoldiellyléter, sorbitoltetrasllyléter, nebo sm8s allyléterd vzniklych
éterifikeci hexametylolmelaminu allylelkoholem a obdobné derivéty formaldehydu s moovi-
nou, dikysndiemidem nebo guenidinem.

Do druhé skupiny moZno zafedit sloudeniny vzniklé esterifikaci karboxylovich skupin
allylglycidyléterem. Sem patii{ produkt reskce 1 molu kyseliny fumarové se 2 moly zmin&né-
ho ellylglycidyléteru a obecn® reekZni produkty allylglycidyléteru s polyestery obsahuji-
cimi nejmén® 2 karboxylové skupiny v molekule. Takovym polyesterem je napt. produkt reakce
1 molu pentaerytritu se 4 moly maleinanhydridu esterifikovany psk 4 moly allylglycidyléte-
ru, déle obdobny produkt reskce 2 mold trimelitanhydridu s 1 molem neopentylglykolu a 4 mo-
18 allylglycidyléteru nebo | molu dianbisglycidyléteru se 2 moly fialimidu, 2 moly malein-
enhydridu a 2 moly allylglycidyléteru, nebo ! molu maleinsnhydridu & 1| molu trimelitan-

hydridu s | molem neopentylglykolu s 3 moly allylglycidyléteru, nebo 1 molu kyseliny adipo-
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vé a 2 mold dietylenglykolu se 2 moly meleinenhydridu e 2 moly allylglycidyléteru nebo 1 mo-
1u pyromeli tdienhydridu s 1 molem etancleminu, 1 molem maleinsnhydridu & 3 moly allylgly-
cidyléteru. Cislo kyselosti takto allylovenych pelyesterd je ni%3{ nef 60 mg KOH/g.

Fotopolymerni sm¥s mi%e obsahovat plnive a orgenické i anorganické pigmenty. 2 plniv
jsou nejb¥¥ndisi rdzné formy sirenu barnatého a uhli#itanu vépenatého. Typickymi pifiklady
pigmentd pro fotopolymeradni kompozice jsou titanové a zine&naté b&loby, kyslilniky Zele~
ua, pigmenty ftelocyaninové, nepf. pigmentovéd mof¥ 13, déle chromové #lu¥, rubinovd Zer-

ven, rhodaminové barvy a del¥f.

Jako intcidtory fotopolymerace sloui predeviim aromatické ketony, phipadnd halogeno-
vené, benzoin @ jeho derivdty, hlavn& pak jeho alkylétery, xenthony, halogenovené xanthony
a thioxanthony, & to v mnoZstvi 0,05 aZ 5 %. ZvySené rychlosti vytvrzovéni ne vzduchu se
doséhne pridavkem 0,05 8% 5 % terc.aminu, zv1&5t¥ ve spojeni s henzofenonem. Podastatu vy-
nélezu nellépe objasni p¥iklady provedeni.

Priklad 1

3,5 g nenasyceného polyesteru vzniklého esterifikaci 4 mold kyseliny 4~chlor»A4-tetra-
hydroftelové, 1 molu meleinenhydridu s 5,5 moly etylenglykolu do ¥isla kyselosti 42,3 mg
KOH/g po stabilizaci 0,02 % hydrochinonu bylo rozpudtdno v 1,5 g styrenu a smichéno s 3,25 g
epoxyakrylétového polyesteru vzniklého esterifikaci 1 molu meleinanhydridu, 2 mold kyseli-
ny akrylové se 2 moly dien- bis(glycidyléteru) do ¢1{sla kyselosti 9 mg KOH/g, stabilizova-
ného 0,05 % p-metoxyfenolu a rozpudtdnéhc v 1,75 g styrenu a 3 g polyesteru, ktery byl
pripraven z 1 molu ncopentylglykolu, ! molu anhydridu kyseliny trimelitové, ! molu malein-
anhydridu a 3,2 molu allylglycidyléteru o Zisle kyselosti 35,2 mg KOH/g. Na 100 hmotnostnich
d11% kompozice byly piidény 2 hmotnostni dily komerénfho fotoinicidtoru Irgacure 651. Z kou-
pozice pripraven nétérovy film ne sklen&né desce nandfecin pravitkem 0,24 a vytvrzen ozdéie-
nim leboratornim zé&¥ilem IST - mono, maximum zé¥eni v oblasti 197,4 pm (vyrobee fo Hilde-
brend, NMSR). Po 52 s ozéfeni vykdzal vzorek tvrdost tufkou 11, po 98 s stupeﬁ 13.

Priklad 2

K 2,1 2z nenasyceného polyesteru jako v p¥ikladu 1 rozputéného v 0,9 g vinyltoluenu,
pridény 4 g neopentylglykoldiekryldtu, 3 g pentaerytrittriekryldtu a 3 g tetraallyloxysor-
bitu. Kompozice iniciovanéd hmotnostn® 5 % inicidtoru Irgacure 651 a Tilm vytvrzeny jako
v pPikladu i vykdzal tvrdost tuZkou 12, resp. 13.

P¥{ixlad -3

P¥ipreven nenasyceny polyester z 1 molu anhydridu kyseliny 4—ch1or—A4-tetrahydrofta»
lové, 1 molu meleinenhydridu s 2 mold kyseliny itekonové, 2 mold neopentylglykolu & 2,4 mo-
lu dietylenglykolu. Polyester vykézal &islo kyselosti 36,2 mg KOH/g. Po stabilizaci 0,02 %
terc-butylpyrokatechinu bylo 5 g nenmsyceného polyesteru rozpudténo ve 2 g atyremu 2 k roz-
toku pridén 1 g vinylpyrolidonu, 1 g 2-etylhexylekrylédtu, 2 g reakinftho produktiu 1 molu
diisokyenétodifenylmetenu se 2 moly neopentylglykolu, ktery byl esterifikovén 2 moly ky-
seliny akrylové do &. kys. 5,2 mg KOH/g a nakonec 2 g reskiniho produktu pentaerytrittetra-‘
maleinétu esterifikovanéno 4 moly allylglycidyléteru o &isle kyselosti 25,2 mg KOH/g. Né-
t8rovy film z kompozice iniciované 3 hmot % inicidtoru Irgacure 651 piipraveny postupem
podle prikledu 1 vykézsl tvrdost tufkou 11, resp. 13.
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P¥rf{xlad 4

4 g nenesyceného polyesteru podle prikladu 3 rozpudténého ve 2 g styrenu a 1 g vinyl-
scetdtu, pfidény 2 g resk&niho produktu ! molu kyseliny sebaskové a 2 mold dietylenglykolu
esterifikoveného 2 moly kyseliny skrylové do &isls kyselosti o &isle kyselosti 2,1 mg KOH/g,
1 g metylmetakryldtu e 3 g produktu esterifikace hexametylolmelaminu nadbyteénym allylalko-
holem a zahu3t&ného evekuaci rozpoudt&del. Nétdrovy film pFipraveny z kompozice iniciované
4 % inicidtoru Irgacure 651 pripraveny postupem podle p¥fkladu ? vykézal povrchovou tvrdost
tuzkou 12, resp. 14.

Priklad 5

Ve 13 g kompozice podle pifkladu ! bylo dispergovéno 2 g sréfeného siranu barne tého
a 0,65 g organického pigmentu Heliogengrun (vyrobce BASF), vzniklé sm&s iniciovéna hmot-
nostné 5 % inicidtoru Irgacure 651 a vytvrzena podtupem podle piikladu 1. Film vykézal
povrchovou tvrdost 11, resp. 14,

PrREDMET VINALEGZU

Fotopolymerni kompozice vytvrzujfci se po pifdevku znémfch inicidtors fotopolymerace
po ozéFeni ultrafielovym zéfenim, pFipadnd pln¥né zndmymi anorgenickymi plnivy, vyznaedend
tim, Ze obsehuje 10 a% 60 hmot. 4113 nenasyceného polyesteru pFipravitelného esterifikect{
dvoj~ a/nebo vicemocnyeh alkohold, obsahujfcich 2 a% 4 hydroxylové skupiny, smési alfa,be~
te-nenasycené kyseliny o po¥tu atomd C 4 a% 6 s kyselinou 4~chlor—A4 ~-tetrahydroeftalovou
a/nebo enhydridd t¥chto kyselin, p¥idem% obsah alfe,beta-nenesycenéd kyseliny nebo jejino
anhydridu je miniméln® 10 & meximélnZ 90 % mol, 10 a% 60 hmot. A1 sloueniny obsahujfcd
nejnénd 1 esterovy zbytek typu

CHy = CR-COO-, -
kde R je H nebo CH3~, 5 a% 40 hmot. d114 vinylického monomeru o teplotd varu nejménd 73 °C
8 teplot® téni meximélnd 20 °C, 8 5 a% 40 hmot. dfld slou¥eniny nesoucf v molelule alespon

2 nenasycené zbytky typu
CH2=CH—CH2-O—.
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