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Jodoniumsuolat latentteina happodonoreina

Keksintd koskee valittuja jodoniumsuolayhdisteitd ja niiden kayttéa valokayn-

nisteina.

On tunnettua kéyttéds jodoniumsuoloja valokdynnisteind kationisesti polyme-
roituvissa koostumuksissa. Téllaista tietoa voi I16ytd4d esimerkiksi julkaisuista
J.V.Crivello, "Photoinitiated Cationic Polymerization", UV Curing: Science
and Technology, toim. S.P.Pappas, sivut 24-77, Technology Marketing
Corporation, Norwalk, Conn. 1980, ISBN No: 0-686-23773-0; J.V.Crivello,
J.H.W.Lam, Macromolecules, 10, 1307 (1977) ja J.V.Crivello, Ann.Rev.Ma-
ter.Sci. 1983, 13, sivut 173-190 ja J.V.Crivello, Journal of Polymer Science,
Part A: Polymer Chemistry, Vol. 37, 4241-4254 (1999). Julkaisussa WO
98/46647 esitetaan 4,4'-dialkyylifenyylijodoniumyhdisteet, jotka siséaltavat
ainakin yhden isopropyyliryhman, valokovettuvissa koostumuksissa. Jul-
kaisussa J.Chem.Soc.Perkin Trans., |, 1997, 17, sivut 2463-2465 esitetdén
erityinen menetelma asymmetrisesti substituoitujen diaryylijodoniumtriflaat-
tien ja -trifuori-asetaattien valmistamiseksi, joita yhdisteitd voidaan kayttaa
valmistettaessa 4-tert.-butyylifenyyli-2'-metyylifenyylijodoniumtriflaattia ja

vastaavasti -trifluoriasetaattia.

Tah&n mennessa tunnetut jodoniumsuolaa siséltavat, sateilyreaktiiviset
koostumukset, joita on ollut saatavilla teknisiin kdytt6ihin, ovat omanneet
lukuisia haittatekij6itd, jotka johtuvat kéytetyistd jodoniumsuoloista. Esimer-
kiksi difenyylijodoniumsuolojen huono liukoisuus valmisteissa rajoittaa
kaytdnndssa niiden kayttéa, koska voidaan kéyttad vain jodoniumsuolan
alhaista konsentraatiota, muussa tapauksessa on riski, ettd suola kiteytyy.
Liséksi fenyylijodoniumsuolat vapauttavat valotuotteena bentseenid, joka voi
kulkeutua kovetetusta yhdisteesta tai paallysteesté (esim. painomusteesta)
substraattiin tai vapautua ympaéristéén ja joka myrkyllisyydestéa johtuen on
erittdin ei-toivottu yhdiste (esim. ruokatarvikkeiden pakkausteksteissa).
Vaikka fenyylirenkaista yhden korvaaminen pitempiketjuisilla alkyyli- tai

alkoksisubstituenteilla voi parantaa liukoisuutta, bentseenin muodostumisesta
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johtuva haitta jaa jéljelle. Suuret substituentit yleenséa eivéat ainoastaan alen-
na reaktiivisyyttd vaan myds merkittdvasti vaikeuttavat yhdisteiden késittelya,
jolloin yhdisteité ei enda saada kiteisessd@ muodossa ja jolloin niiden valmis-
tus erittéin suurella puhtaudella, mitéd vaaditaan erityisesti mikroelektroniikan
alueella kéytettdessa, on vaikeaa. On myds osoitettu, etté fenyyliaryylijo-
doniumsuolat, joista bentseenid voidaan tuottaa valotuksen jdlkeen, antavat
positiivisen reaktion AMES-testissé, jota kdytetddn mutageenisen tehon
alkudetektiona, toisin sanoen niilld epéillddn olevan mutageeninen aktiivi-

SUus.

Nyt on havaittu, ettd sateilyherkilld koostumuksilla, jotka sisaltavéat

(a1) kationisesti tai happokatalyyttisesti polymeroituvan tai silloittuvan yhdis-
teen, tai

(a2) yhdisteen, joka lisda sen liukoisuutta kehitteeseen hapon vaikutuksesta,
ja

(b) ainakin yhden diaryylijodoniumsuolan, jonka kaava | on

+ Y -

X

jossa

X on haarautunut C,-C,,-alkyyli tai C,-C,-sykloalkyyli,

X, on vety, lineaarinen C,-C,,-alkyyli, haarautunut C,-C,,-alkyyli tai C,-C,-
sykloalkyyli, silla edellytykselld, ettéd hiiliatomien summa X:ssé ja X,:ss& on
ainakin 4,

Y on lineaarinen C,-C,,-alkyyli, haarautunut C,-C,,-alkyyli tai C,-C,-
sykloalkyyli,

A on ei-nukleofiilinen anioni, joka on (BF,), (SbFg), (PFs), (B(CeFs))s,
C,-C,c-alkyylisulfonaatti, C,-C,,-haloalkyylisulfonaatti, substituoimaton C4-C, -
aryylisulfonaatti, kamferisulfonaatti, C,-C,,-perfluorialkyylisulfonyylimetidi, C,-
C,,-perfluorialkyylisulfonyyli-imidi tai C4-C,y-aryylisulfonaatti, joka on substi-
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tuoitu halogeenilla, NO,:lla, C,-C,,-alkyylilla, C,-C,,-haloalkyylilla, C,-C,,-
alkoksilla tai COOR,:li4, ja

R, on C,-C,,-alkyyli, fenyyli, bentsyyli tai fenyyli, joka on mono- tai
polysubstituoitu C,-C,,-alkyylilld, C,-C,,-alkoksilla tai halogeenilla,

silld edellytykselld, ettd jodiatomin kaksi fenyylirengasta eivéat ole identtisesti
substituoituja,

on optimitasapaino korkean sensitiivisyyden, hyvén varastointi-stabiilisuuden,

hyvén liukoisuuden ja alhaisen kiteytymispyrkimyksen valilla.

Lineaarinen C,-C,,-alkyyli on esimerkiksi C,-C,,-, C,-C4-, C,-C,- tai C,-C,-
alkyyli. Esimerkkejé naisté ovat metyyli, etyyli, propyyli, n-butyyli, n-pentyyli,
n-heksyyli, n-heptyyli, n-oktyyli, n-nonyyli, n-dekyyli, n-undekyyli, n-dodekyyli,
n-tetradekyyli, n-pentadekyyli, n-heksadekyyli, n-heptadekyyli, n-oktadekyyli,
n-nonadekyyli ja n-ikosyyli. Esimerkiksi Y on C,-Cgz-alkyyli, erityisesti C,-Ce-
alkyyli, edullisesti C,-C,-alkyyli, kuten esimerkiksi metyyli tai n-butyyli.

Erityisen edullinen on metyyli.

Haarautunut C,-C,,-alkyyli on esimerkiksi C;-C,,-, C;-C,4-, C;-Co- tai C,-C,-
alkyyli. Esimerkkeja naista ovat haarautunut propyyli, kuten isopropyyili,
haarautunut butyyli, kuten sek.-butyyli, isobutyyli tai tert.-butyyli, haarautunut
pentyyli, kuten 2-metyylibutyyli, 3-metyylibutyyli tai 1-metyylibutyyli, haarautu-
nut heksyyli, kuten 1-metyylipentyyli, 2-metyylipentyyli tai 4-metyylipentyyli,
haarautunut heptyyli, kuten 1-metyylineksyyli, 1-etyylipentyyli, 4-etyylipentyy-
li, 1-metyyliheksyyli tai 5-metyyliheksyyli, haarautunut oktyyli, kuten 2,4,4-
trimetyylipentyyli, 2-etyyliheksyyli tai 1-metyyliheptyyli, haarautunut nonyyii,
haarautunut dekyyli, haarautunut undekyyli, haarautunut dodekyyli, haarau-
tunut tetradekyyli, haarautunut pentadekyyli, haarautunut heksadekyyli, haa-
rautunut heptadekyyli, haarautunut oktadekyyli, haarautunut nonadekyyli ja
haarautunut ikosyyli. Esimerkiksi Y on haarautunut C,-Cg-alkyyli, erityisesti
haarautunut C,-C4-alkyyli, edullisesti haarautunut C;-C,-alkyyli, kuten esimer-
kiksi isopropyyli, sek.-butyyli, isobutyyli tai tert.-butyyli.
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Haarautunut C,-C,,-alkyyli voi saada edelld mainitut merkitykset aina hiili-
atomien vastaavan lukuméaaran mukaisesti. X on esimerkiksi C,-C,,- tai C,-
Cg-alkyyli, kuten sek.-butyyli, isobutyyli, tert.-butyyli tai tert.-amyyli, erityisesti
isobutyyli tai tert.-amyyli.

C,-C,,-alkyyli on lineaarinen tai haarautunut ja se on esimerkiksi C,-C,,-, C,-
C,-, C,-C;- tai C,-C -alkyyli. Esimerkkeja naisté ovat metyyli, etyyli, propyyli,
isopropyyli, n-butyyli, sek.-butyyli, isobutyyli, tert.-butyyli, pentyyli, heksyyli,
heptyyli, 2,4,4-trimetyylipentyyli, 2-etyyliheksyyli, oktyyli, nonyyli, dekyyli,
undekyyli, dodekyyli, tetradekyyli, pentadekyyli, heksadekyyli, heptadekyyli,
oktadekyyli, nonadekyyili ja ikosyyli. C,-C,,-alkyyli on samalla tavoin lineaari-
nen tai haarautunut ja silld on edelld mainitut merkitykset hiiliatomien vastaa-

van lukumairan mukaisesti.

C,-C,-sykloalkyyli on esimerkiksi syklopropyyli, syklopentyyli, sykloheksyyli
tai syklo-oktyyli, erityisesti syklopentyyli tai sykioheksyyli, edullisesti syklo-
heksyyili.

Halogeeni on fluori, kloori, bromi tai jodi, erityisesti kloori tai fluori, edullisesti

fluori.

C,-C,,-haloalkyyli on mono- tai polysubstituoitu C,-C,y-alkyyli. Alkyyliosa voi
olla substituoitu monilla samanlaisilla halogeeniatomeilla tai vaihtoehtoisesti
erilaisilla halogeeniatomeilla. Kun C,-C,,-alkyyli on mono- tai polyhalosubsti-
tuoitu, alkyyliosassa on esimerkiksi 1-3 tai 1 tai 2 halogeenisubstituenttia.

C,-C,,-alkyylisulfonaatti on RSOy, jossa R on lineaarinen tai haarautunut C,-
C,o-alkyyli, kuten edelld kuvattu. Esimerkkeja néaistd ovat metyylisulfonaatti,
etyylisulfonaatti, propyylisulfonaatti, pentyylisulfonaatti ja heksyylisulfonaatti.
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C,-C,q,-haloalkyylisulfonaatti on RSO, jossa R on halosubstituoitu C,-C,,-
alkyyli, C,-C,q-, C,-C,- tai C,-Cg-alkyyli. Esimerkkej& néisté ovat C,F SO,
C,FeSO; ja C4F;S0;5.

Substituoimaton C.-C,,-aryylisulfonaatti on RSO, jossa R on C4-C,,-aryyli,
esim. fenyyli tai naftyyli.

Alkyylisubstituoituja aryylisulfonaatteja ovat esimerkiksi tolueenisulfonaatti,
2,4,6-trimetyylibentseenisulfonaatti, 2,4,6-tris(isopropyyli)bentseenisuifonaatti,
4-tert.-butyylibentseenisulfonaatti ja 4-dodekyylibentseenisulfonaatti.

Halosubstituoituja aryylisulfonaatteja ovat esimerkiksi 4-kiooribentseenisul-
fonaatti, 4-fluoribentseenisulfonaatti, 2,4,6-tri-fluoribentseenisulfonaatti ja

pentafluoribentseenisulfonaatti.

H,C

3
Kamferisulfonaatti on  H,C g ©
C-SO;
H 3

C,-C,,-alkoksi merkitsee lineaarisia tai haarautuneita ryhmia ja se on esi-
merkiksi C,-C4-, C,-C,- tai C,-C,-alkoksi. Esimerkkeja naista ovat metoksi,
etoksi, propoksi, isopropoksi, n-butyylioksi, sek.-butyylioksi, isobutyylioksi,
tert.-butyylioksi, pentyylioksi, heksyylioksi, heptyylioksi, 2,4,4-trimetyylipentyy-
lioksi, 2-etyyliheksyylioksi, oktyylioksi, nonyylioksi, dekyylioksi ja dodekyyliok-
si, erityisesti metoksi, etoksi, propoksi, isopropoksi, n-butyylioksi, sek.-butyy-

lioksi, isobutyylioksi ja tert.-butyylioksi, edullisesti metoksi.

Mono- tai polysubstituoitu fenyyli on mono- - pentasubstituoitu, esimerkiksi

mono-, di- tai trisubstituoitu, erityisesti mono- tai disubstituoitu.
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C,-C,,-perfluorialkyylisulfonyylimetidi on R, - SO, - CIJ - 80, - R,,

S0, - R,

C,-C,¢-perfluorialkyylisulfonyyli-imidi on R, - SO, -N - SO, - R,,

joissa R,, R, ja R, toisistaan riippumatta ovat C,-C,,-perfluorialkyyli, joka on
substituoimaton tai substituoitu N(R,)(R,):II4, tai R,, R, ja R, ovat fenyyli,
joka on substituoitu CF,:lla, tai R, ja R, yhdessa ovat C,-C-perfluorialkylee-

ni, jonka mahdollisesti katkaisee -O-; R, ja R, ovat toisistaan riippumatta C,
C,,-alkyyli tai R, ja R, yhdessa ovat C,-C-perfluorialkyleeni, jonka mah-

dollisesti katkaisee O tai N(C,-C,,-alkyyli). Perfluorialkyyli on alkyyli, joka on
taysin substituoitu fluorilla, t.s. vetyatomit on korvattu fluorilla. Sama koskee

perfluorialkyleenia.

Esimerkkeja téllaisista anioneista ovat (C,F;SO,),N", (C,F,SO,),N",
(C4F,,50,),C", (CF;80,),C", (CF;80,),N", (C,F,S0,),C,
(CF380,),(C4FsS0,)C", (CF3S0,)(C,FSO,)N', [(3,5-bis(CF4)(CeH3)SO,LN",

F,CF,C
F:",C‘—SC'2 F C/Soz_ ? 2 \ _
F,C N~ ] :c—soz-cFa , O N—CFySOyN-—SOCF,
\ ! c
F,C—S0, F:L~s0, F,CF,C
F,CF,C

()/\ >N_CZF3‘802—C——<SOZCF3)2 ] CSFSSO2C.(SOZCF3)2: CSFSSOZN-SO2CF3'
F,CF,C

Alan ammattimies tuntee téllaiset anionit. Anionit sekd niiden valmistus on
kuvattu esim. julkaisussa US 5 554 664.

Ryhmien X ja Y asema kaavan | mukaisen jodoniumsuolayhdisteen fenyy-
lirenkaissa on esimerkiksi 4,4'-asema, 4,2'-asema tai 4,3'-asema, erityisesti
4,4'-asema tai 4,2'-asema, edullisesti 4,4'-asema.
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Kaavan | mukaisen jodoniumsuolayhdisteen fenyylirenkaissa ryhmien X, X,
ja Y asema on esimerkiksi 2,4,4"-asema, 2,4,2'-asema tai 2,4,3'-asema,
erityisesti ne ovat 2,4,4'-asemassa tai 2,4,2'-asemassa, edullisesti 2,4,4'-

asemassa.

X on haarautunut C,-C,,-alkyyli tai C,-C4-sykloalkyyli, edullisesti haarautunut
C,-C4-alkyyli, sykloheksyyli tai syklopentyyli, erityisesti haarautunut C,-C,-
alkyyli tai sykloheksyyli, esimerkiksi isopropyyli, isobutyyli, sek.-butyyli tai
tert.-butyyli.

X, on vety, lineaarinen C,-C,,-alkyyli, haarautunut C;-C,,-alkyyli tai C;-C,-
sykloalkyyli, edullisesti se on vety, lineaarinen C,-C,,-alkyyli, haarautunut C,-
C,-alkyyli, erityisesti vety tai haarautunut C,-C,-alkyyli. X; on erityisen edulli-
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20

25

30

sesti vety.

Keksinndn mukaisissa yhdisteisséa hiiliatomien summa substituenteissa X ja
X, on aina védhintédén 4, toisin sanoen summa on 4 tai suurempi kuin 4, esi-
merkiksi se on 4:sta 40:44n, 4:std 20:een, 4:st4 10:een, 4:sta 8:aan, 5:sté

40:44n, 6:sta 40:44n, jne.

Y on lineaarinen C,-C,,-alkyyli, haarautunut C,-C,,-alkyyli tai C,-C,-sykloal-
kyyli, edullisesti se on lineaarinen C,-C,- tai lineaarinen C,-Cg-alkyyli, haa-
rautunut C,-C,- tai haarautunut C;-Cq-alkyyli, sykloheksyyli tai syklopentyyli,
esimerkiksi isopropyyli tai lineaarinen C,-C,-alkyyli.

A on ei-nukleofiilinen anioni, joka on (BF,), (SbFy), (PFg), (B(CeFs))s, Cy-
C,o-alkyylisulfonaatti, C,-C,,-haloalkyylisulfonaatti, substituoimaton C¢-C,,-
aryylisulfonaatti, kamferisulfonaatti, C,-C,y-perfluorialkyylisuifonyylimetidi,
C,-C,,-perfluorialkyylisulfonyyli-imidi tai C,-C,,-aryylisulfonaatti, joka on
substituoitu halogeenilla, NO,:lla, C,-C,,-alkyylilla, C,-C,,-haloalkyylill4, C,-
C,,-alkoksilla tai COOR,:1l4, esim. se on (SbFg), (PF,), (B(CeFs))s, Cp-Cpor
haloalkyylisulfonaatti, kamferisulfonaatti, C,-C,,-alkyylisulfonaatti, fenyylisul-
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fonaatti tai p-metyylifenyylisulfonaatti, erityisesti se on (SbF), (PF,),,
(B(C4F5)), tai C,-C,,-haloalkyylisulfonaatti.

Keksinn6n mukaisten yhdisteiden, joilla on kaava |, tunnusomainen piirre on,
etta jodiatomiin liittyneet kaksi fenyylirengasta eivét ole identtisesti substituoi-
tuja, toisin sanoen yhdisteet ovat "asymmetrisia" jodoniumsuoloja. Néin olien
X tai X, ja Y ovat erilaiset jokaisessa tapauksessa. On my6s huomattava,
ettd yksi fenyylirengas on aina substituoitu vahintdan yhdelld haarautuneelia
alkyyliryhmélla tai sykloalkyylilla, haarautuneen alkyylin X ollessa ainakin C,-
alkyyli kun X, on vety. Kun X, on muu kuin vety, haarautunut alkyyli X voi
my6s olla C;-alkyyli. Nain ryhmien X+X, hiiliatomien summa on aina véhin-
tdan 4. Keksinndn mukaisten yhdisteiden toinen piirre on, ettd molempien
fenyylirenkaiden, jotka liittyvét jodiatomiin, taytyy sisaltdd substituentteja niin,
ettd poislohkaisun jélkeen véltetddn bentseenin muodostuminen.

Keksinnén mukaiset yhdisteet tarjoavat hyvin laaja-alaisiin sovellutuksiin
(kuten jéljempéna ja esimerkeissd kuvataan) optimitasapainon, joka vallitsee
tarpeellisen reaktiivisyyden ja hyvan liukoisuuden valmisteissa valilla, ja ne
estavét bentseenin vapautumisen. Myés toksikologisen vaikutuksen

odotetaan olevan suhteellisen alhainen, mika johtuu substituutiosta.

Alan ammattimies tuntee yleiset meneteimat aryylijodoniumsuolayhdisteiden
valmistamiseksi ja ne ovat kirjallisuudessa kuvatut. Keksinnén mukaiset valo-
kdynnisteyhdisteet, joilla on kaava |, voidaan saada ndiden menetelmien mu-
kaisesti. Esimerkiksi kaavan | mukaiset yhdisteet voidaan valmistaa mene-
telmilld, jotka kuvataan US-patenteissa 4 399 071 ja 4 329 300 ja julkaisus-
sa DE 2754853. Esimerkiksi heksafluorifosfaattisuolat on mahdollista val-
mistaa vaihtamalla anionit vastaavien jodoniumyhdisteiden yksinkertaisista
suoloista (kuten bissulfaateista). Naitd menetelmid ovat julkaisseet esimer-
kiksi Beringer et al. julkaisussa J.Am.Chem.Soc. 81, 342 (1959). Erilaisia
menetelmia edelld mainittujen yksinkertaisten suolojen valmistamiseksi voi

I6ytdd myos mainitusta kirjallisuusviitteestd. Esimerkiksi kahden aromaattisen
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yhdisteen reaktio jodyylisulfaatin kanssa rikkihapossa, kahden aromaattisen
yhdisteen reaktio jodaatin kanssa etikkahapossa, asetanhydridissé, rikki-
hapossa, kahden aromaattisen yhdisteen reaktio jodiasylaatin kanssa hapon
lédsnéollessa tai jodosoyhdisteen, jodosodiasetaatin tai jodoksiyhdisteen

kondensaatio erilaisen aromaattisen yhdisteen kanssa hapon lasnéollessa.

Erdissa tapauksissa on myds mahdollista hapettaa aryylijodidi in situ ja sen
jalkeen kondensoida toisen aromaattisen yhdisteen kanssa. Tdméa konden-
saatiomuunnos suoritetaan esimerkiksi laimeassa rikkinapossa (EP

119 068).

Erityisen edullisia ovat séteilyherkat koostumukset, joissa kaavan | mukaisis-
sa yhdisteisséd X on haarautunut C,-C,,-alkyyli tai sykloheksyyli.

Muita mielenkiintoisia koostumuksia ovat sellaiset, joissa kaavan | mukaisis-
sa yhdisteissa Y on lineaarinen C,-C4-alkyyli tai sykioheksyyili.

Erityinen painoarvo annetaan keksinnén mukaisille koostumuksille, joissa
kaavan | mukaisissa yhdisteissd A" on ei-nukleofiilinen anioni, joka on (PFy)’,
(B(C4Fs))s» C4-C,o-alkyylisulfonaatti, C,-C,,-haloalkyylisulfonaatti, substitu-
oimaton fenyylisulfonaatti, kamferisulfonaatti, C,-C,,-perfluorialkyylisulfo-
nyylimetidi, C,-C,y-perfluorialkyylisulfonyyli-imidi tai fenyylisuifonaatti, joka on
substituoitu halogeenilla, NO,:lla, C,-C,,-alkyylilla, C,-C,,-haloalkyylillg, C,-
C,,-alkoksilla tai COOR,:lia, erityisesti A" on ei-nukleofiilinen anioni, joka on
(PFg), (B(C4Fs)),, C,-C,,-alkyylisulfonaatti, C,-C,,-haloalkyylisulfonaatti,
substituoimaton fenyylisulfonaatti, kamferisuifonaatti tai fenyylisulfonaatti,
joka on substituoitu halogeenilla, NO,:lla, C,-C,,-alkyylilla, C,-C,,-haloalkyy-
lia, C,-C,,-alkoksilla tai COOR,:lla.

Erityisen edullisia ovat séteilyherkat koostumukset, joissa kaavan | mukai-
sissa yhdisteissa
X on haarautunut C,-Cg-alkyyli tai sykloheksyyli,
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X, on vety tai haarautunut C,-C-alkyyli,

Y on lineaarinen C,-C,-alkyyli, haarautunut C,-C,-alkyyli tai sykio-
heksyyli,

A on ei-nukleofiilinen anioni, joka on (PF,)", kamferisulfonaatti tai C,-C,-
alkyylisubstituoitu fenyylisulfonaatti.

Mielenkiintoisia ovat my&s koostumukset, joissa kaavan | mukaisissa yhdis-
teisséa

X on haarautunut C,-C,-alkyyli tai sykioheksyyli,

Y on lineaarinen C,-C,-alkyyli, haarautunut C,-C-alkyyli tai
sykloheksyyli,

A on ei-nukleofiilinen anioni, joka on (PF)", (B(C4Fs)),, C4-C,p-alkyyli-
sulfonaatti, C,-C,,-haloalkyylisulfonaatti, substituoimaton C,-C,,-aryylisulfo-
naatti, kamferisulfonaatti tai C4-C,,-aryylisulfonaatti, joka on substituoitu
halogeenilla, NO,:lla, C,-C,,-alkyylill&, C,-C,,-haloalkyylilla, C,-C,,-alkoksilla
tai COOR,:lla, ja

R, on C,-C,,-alkyyli, fenyyli, bentsyyli tai fenyyli, joka on mono- tai
polysubstituoitu C,-C,-alkyylilla.

Esimerkkeja kaavan | mukaisista yhdisteista, jotka ovat sopivia komponent-
tina (b) keksinndn mukaisiin koostumuksiin, ovat 4-isobutyylifenyyli-4'-me-
tyylifenyylijodoniumheksafluorifosfaatti, 4-isobutyylifenyyli-4'-metyylifenyyli-
jodoniumpentafluorietyylisulfonaatti, 4-isobutyylifenyyli-4'-metyylifenyyli-
jodoniumtresylaatti, 4-isobutyylifenyyli-4'-metyylifenyylijodoniumnonaflaatti, 4-
isobutyylifenyyli-4'-metyylifenyylijodoniumtosylaatti, 4-isobutyylifenyyli-4'-
metyyiifenyylijodonium-4-metoksifenyylisulfonaatti, 4-isobutyylifenyyli-4'-me-
tyylifenyylijodonium-4-kloorifenyylisulfonaatti, 4-isobutyylifenyyli-4'-metyyli-
fenyylijodonium-4-fluorifenyylisulfonaatti, 4-isobutyylifenyyli-4'-metyylifenyy-
lijodonium-2,4,6-trimetyylifenyylisulfonaatti, 4-isobutyylifenyyli-4'-metyyli-
fenyylijodonium-2,4,6-(tri-isopropyyli)fenyylisulfonaatti, 4-isobutyylifenyyli-4'-
metyylifenyylijodonium-4-dodekyylifenyylisulfonaatti, 4-isobutyylifenyyli-4'-
metyylifenyylijodoniumkamferi-10-sulfonaatti, 4-isobutyylifenyyli-4'-metyyli-
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fenyylijodoniumtetrakis(pentafluorifenyyli)boraatti, 4-(2-metyylibut-2-yyli)-
fenyyli-4'-metyylifenyylijodoniumheksafluorifosfaatti, 4-(2-metyylibut-2-yyli)-
fenyyli-4'-metyylifenyylijodoniumpentafluorietyylisuifonaatti, 4-(2-metyylibut-2-
yyli)fenyyli-4'-metyylifenyylijodoniumtetrakis(pentafluorifenyyli)boraatti, 4-(2-
metyylibut-2-yyli)fenyyli-4'-metyylifenyylijodoniumheksafluorifosfaatti, 4-(2-
metyylibut-2-yyli)fenyyli-4'-metyylifenyylijodoniumpentafluorietyylisulfonaatti,
4-(2-metyylibut-2-yyli)fenyyli-4'-metyylifenyylijodoniumnonaflaatti, 4-(2-metyy-
libut-2-yyli)fenyyli-4'-metyylifenyylijodonium-4-trifluorimetyylifenyylisulfonaatti,
4-(2-metyylibut-2-yyli)fenyyli-4'-metyylifenyylijodoniumtosylaatti, 4-(2-metyyli-
but-2-yyli)fenyyli-4'-metyylifenyylijodoniumkamferi-10-sulfonaatti, 4-syklohek-
syyli-4'-metyylifenyylijodoniumheksafluorifosfaatti, 4-sykloheksyyli-4'-metyyli-
fenyylijodoniumpentafluorietyylisulfonaatti, 4-sykioheksyyli-4'-metyylifenyyli-
jodoniumkamferi-10-sulfonaatti, 4-sykloheksyyli-4'-metyylifenyylijodoniumtet-
rakis(pentafluorifenyyli)boraatti, 4-sykioheksyyli-4'-metyylifenyylijodoniumtosy-
laatti, 4-tert.-butyylifenyyli-4'-metyylifenyylijodoniumheksafluorifosfaatti, 4-
tert.-butyylifenyyli-4'-metyylifenyylijodoniumpentafiuorietyylisulfonaatti, 4-tert.-
butyylifenyyli-4'-metyylifenyylijodoniumkamferi-10-sulfonaatti, 4-tert.-butyyli-
fenyyli-4'-metyylifenyylijodoniumtetrakis(pentafluorifenyyli)boraatti, 4-tert.-bu-
tyylifenyyli-4'-metyylifenyylijodonium-4-kloorifenyylisulfonaatti, 4-tert.-butyy-
lifenyyli-4'-metyylifenyylijodonium-4-fluorifenyylisulfonaatti, 4-tert.-butyyli-
fenyyli-4'-metyylifenyylijodonium-4-metoksifenyylisulfonaatti, 4-tert.-butyyli-
fenyyli-4'-metyylifenyylijodoniumheksafluorifosfaatti, 4-isobutyylifenyyli-4'-
metyylifenyylijodoniumnonafluoributyylisulfonaatti, 4-sykloheksyyli-4'-metyyli-
fenyylijodoniumheksafluoriantimonaatti, 4-(2-metyylibut-2-yyli)fenyyli-4'-
metyylifenyylijodoniumnonafluoributyylisulfonaatti, 4-isobutyylifenyyli-2'-
metyylifenyylijodoniumheksafiuorifosfaatti, 4-isobutyyiifenyyli-4'-etyylifenyy-
ljodoniumheksafluorifosfaatti, 4-(haarautunut dodekyyli)-4-metyylifenyylijodo-

niumheksafluorifosfaatti.

Edelid kuvatut, kaavan | mukaiset yhdisteet ovat uusia ja néin ollen tdma

keksintd koskee myo6s niitd. Edulliset merkitykset ovat myés edelléd mainitut.
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Keksinndn mukaiset koostumukset siséltéavat komponenttina (a1) esimerkiksi
hartseja ja yhdisteit4, jotka voidaan kationisesti polymeroida alkyylin tai
aryylin sisaltavilla kationeilla tai protoneilla. Esimerkkeja naista ovat sykliset
eetterit, erityisesti epoksidit ja oksetaanit ja my6s vinyylieetterit ja
hydroksidin siséltavat yhdisteet. Voidaan kayttaa myés laktoniyhdisteité ja
syklisia tioeettereita seké vinyylitioeettereitd. Muita esimerkkeja ovat amino-
muovit tai fenoliresolihartsit. N&it& ovat erityisesti melamiini-, urea-, epoksi-,
fenoli-, akryyli-, polyesteri- ja alkydihartsit mutta erityisesti akryyli-, polyesteri-
tai alkydihartsien seokset melamiinihartsin kanssa. N&ihin kuuluvat myés
modifioidut pintap&allystyshartsit, kuten esimerkiksi akryylimodifioidut
polyesteri- ja alkydihartsit. Esimerkkeja yksittaisistd hartsityypeisté, jotka
sisdltyvat kasitteisiin akryyli-, polyesteri- ja alkydihartsit, on kuvattu
esimerkiksi julkaisussa Wagner, Sarx/Lackkunstharze (Munich, 1971), sivut
86-123 ja 229-238, tai julkaisussa Ullmann/Encyclopédie der techn.Chemie
4" edition, volume 15 (1978) sivut 613-628 tai Ulimann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, Verlag Chemie, 1991, Vol. 18, 360 ff., Vol. A19, 371 ff.
Pintapaallyste siséltdd edullisesti aminohartsin. Esimerkkeja néista ovat
eetterdidyt ja eetterfimattomat melamiini-, urea-, guanidiini- ja biureetti-
hartsit. Erityisen tarked on happokatalyysi kovetettaessa pintapaallysteita,
jotka siséltavat eetterdityja aminohartseja, kuten esimerkiksi metyloituja tai
butyloituja melamiinihartseja (N-metoksimetyyli- tai N-butoksimetyylimela-
miinia) tai metyloituja/butyloituja glykoliuriileja.

Esimerkiksi on mahdollista kayttdad kaikkia tavanomaisia epoksideja, kuten
aromaattisia, alifaattisia tai sykloalifaattisia epoksihartseja. Ndm& ovat yhdis-
teitd, joissa on ainakin yksi, edullisesti ainakin kaksi epoksiryhm&a molekyy-
lissa. Esimerkkejé naista ovat alifaattisten tai sykloalifaattisten diolien tai
polyolien, esim. eteeniglykolin, propaani-1,2-diolin, propaani-1,3-diolin, bu-
taani-1,4-diolin, dieteeniglykolin, polyeteeniglykolin, polypropeeniglykolin,
glyserolin, trimetylolipropaanin tai 1,4-dimetylolisykloheksaanin tai 2,2-bis(4-
hydroksisykloheksyyli)-propaanin ja N,N-bis(2-hydroksietyyli)aniliinin glysi-
dyylieetterit ja symboli 98/f'Symbol\s 11-Bmetyyliglysidyylieetterit, di- ja poly-
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fenolien, esimerkiksi resorsinolin, 4,4'-dihydroksifenyyli-2,2-propaanin,
novolakkojen tai 1,1,2,2-tetrakis(4-hydroksifenyyli)etaanin glysidyylieetterit.
Esimerkkeja néistad ovat fenyyligly-sidyylieetteri, p-tert.-butyyliglysidyylieetteri,
o-ikresyyli-glysidyylieetteri, polytetrahydrofuraaniglysidyylieetteri, n-butyyli-
glysidyylieetteri, 2-etyyliheksyyliglysidyylieetteri, C,,,,s-alkyyliglysidyylieetteri
ja sykloheksaanidimetanolidiglysidyylieetteri. Muita esimerkkeja ovat N-glysi-
dyyliyhdisteet, esimerkiksi eteeniurean, 1,3-propeeniurean tai 5-dimetyyli-
hydantoiinin tai 4,4'-metyleeni-5,5'-tetrametyylidihydantoiinin glysidyyliyh-
disteet tai sellaiset yhdisteet kuin triglysidyyli-isosyaaniureaatti.

Muita esimerkkeja glysidyylieetterikomponenteista (a1), joita kdytetddn kek-
sinndn mukaisissa valmisteissa, ovat esimerkiksi polyhydristen fenolien
glysidyylieetterit, jotka saadaan polyhydristen fenolien reaktiolla ylimaéarén
kanssa kloorihydriinid, kuten esimerkiksi epikloorihydriinid (esim. 2,2-bis(2,3-
epoksipropoksifenoli)propaanin glysidyylieetterit). Muita esimerkkeja glysi-
dyylieetteriepoksideista, joita voidaan kéyttda keksinndn yhteydessé, on
kuvattu esimerkiksi julkaisuissa US 3 018 262 ja "Handbook of Epoxy
Resins", Lee and Neville, McGraw-Hill Book Co., New York (1967).

On olemassa myds suuri joukko kaupallisesti saatavia glysidyylieetteri-
epoksideja, jotka ovat sopivia komponenttina (a1), kuten esimerkiksi glysi-
dyylimetakrylaatti, bisfenoli A:n diglysidyylieetterit, esimerkiksi sellaiset, jotka
ovat saatavissa kauppanimilla EPON 828, EPON 825, EPON 1004 ja EPON
1010 (Shell), DER-331, DER-332 ja DER-334 (Dow Chemical), fenoliform-
aldehydinovolakan 1,4-butaanidiolidiglysidyylieetterit, esim. DEN-431, DEN-
438 (Dow Chemical) ja resorsinolidiglysidyylieetterit, alkyyliglysidyylieetterit,
kuten esimerkiksi C4-C,,-glysidyylieetterit, esim. HELOXY Modifier 7, C,,-C,,-
glysidyylieetterit, esim. HELOXY Modifier 8, butyyliglysidyylieetterit, esim.
HELOXY Modifier 61, kresyyliglysidyylieetterit, esim. HELOXY Modifier 62,
p-tert.-butyylifenyyliglysidyylieetterit, esim. HELOXY Modifier 65, polyfunk-
tionaaliset glysidyylieetterit, kuten 1,4-butaanidiolin diglysidyylieetterit, esim.
HELOXY Modifier 67, neopentyyliglykolin diglysidyylieetterit, esim. HELOXY
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Modifier 68, sykioheksaanidimetanolin diglysidyylieetterit, esim. HELOXY
Modifier 107, trimetylolietaanitriglysidyylieetterit, esim. HELOXY Modifier 44,
trimetyloli-propaanitriglysidyylieetterit, esim. HELOXY Modifier 48, alifaat-
tisten polyolien polyglysidyylieetterit, esim. HELOXY Modifier 84 (kaikki
HELOXY-glysidyylieetterit ovat saatavissa Shellilta.)

Sopivia ovat myos glysidyylieetterit, jotka siséltavat akryyliestereiden kopoly-
meereja, kuten esimerkiksi styreeniglysidyylimetakrylaatti tai metyylimetakry-
laattiglysidyyliakrylaatti. Esimerkkejé naistad ovat 1:1 styreeni/glysidyylimeta-
krylaatti, 1:1 metyylimetakrylaatti/glysidyyliakrylaatti, 62,5:24:13,5 metyyli-
metakrylaatti/etyyliakrylaatti/glysidyylimetakrylaatti.

Glysidyylieetteriyhdisteiden polymeerit voivat sisaltdd myds esimerkiksi muita
funktionaaleja silld edellytykselia, ettd ne eivat vaikuta huonontavasti kationi-

seen kovetukseen.
Muita glysidyylieetteriyhdisteita, jotka ovat sopivia komponentiksi (a1), ovat
Ciba Specialty Chemicals'lta kaupallisesti saatavat polyfunktionaaliset nes-

temaéiset ja kiintedt novolakkaglysidyylieetterihartsit, esim. PY 307, EPN
1179, EPN 1180, EPN 1182 ja ECN 9699.

On ymmadrrettdvaa, etta erilaisten glysidyylieetteriyhdisteiden seoksia voi-

daan myds kayttdd komponenttina (a1).

Komponenttina (a1) kaytettavét glysidyylieetterit ovat esimerkiksi kaavan Il

/O\
[H.‘,C-"—-C—""CHZ'——OJ”R5 (1n,
H X

mukaisia yhdisteita

jossa kaavassa
x on luku 1-6 ja
R on yksi- - kuusiarvoinen alkyyli- tai aryyliyhma.
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Edullisia ovat esimerkiksi glysidyylieetteriyndisteet, joilla on kaava I
/O\
[HZC—C—-CH,“-—O}'R5 (1)
H X

X on luku 1, 2 tai 3, ja

jossa kaavassa

Rs on, kun x = 1, substituocimaton tai C,-C,,-alkyylisubstituoitu fenyyli,
naftyyli, antrasyyli, bifenylyyli, C,-C,,-alkyyli tai C,-C,y-alkyyli, jonka katkaisee
yksi tai useampi happiatomi, tai

Rs on, kun x = 2, 1,3-fenyleeni, 1,4-fenyleeni, C,-C,,-sykloalkyleeni,
substituoimaton tai halosubstituoitu C,-C-alkyleeni, C,-C -alkyleeni, jonka
katkaisee yksi tai useampi happiatomi, tai ryhma

@’“ﬂ‘@  tai

Rs on, kun x = 3, ryhma, jonka kaava on

(]';ZHS CH, H,C-FO—CH,-CH(CH7—
__S_cl;_g__ , —ﬁ_?—ﬁ—' , taj HC-FO—CH CHICH)T-
P om fe— c-Fo—cH, GHCH,T-

H, H, H,

y on luku 1-10 ja

R on C,-C,,-alkyleeni, happi tai

Komponenttina (la) kaytettavia glysidyylieettereitd ovat esimerkiksi kaavan
Ila mukaiset yhdisteet

0
VAN
R7—0—C—C=—CH, (la),

2

jossa kaavassa
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R, on substituoimaton tai C,-C,,-alkylisubstituoitu fenyyli, naftyyli, antra-
syyli, bifenylyyli, C,-C,s-alkyyli, C,-C,,-alkyyli, jonka katkaisee yksi tai use-
ampi happiatomi, tai ryhm4, jonka kaava on

/O\
H,C——C-CH;—O—R;—

Rs on fenyleeni, C,-C,,-alkyleeni, C,-C,,-alkyleeni, jonka
katkaisee yksi tai useampi happiatomi, tai ryhma

)rilS

Re on C,-C,,-alkyleeni tai happi.

Edullisia ovat glysidyylieetteriyhdisteet, joilla on kaava llb

0 0
H,C—C—CH;—0—Rz0—C—C<—
A H, *

CH,  (llb),

jossa kaavassa
Rs on fenyleeni, C,-C,,-alkyleeni, C,-C,,-alkyleeni, jonka katkaisee yksi

tai useampi happiatomi tai ryhma

K )l ) e

Rs on C,-C,.-alkyleeni tai happi.

Muita esimerkkeja komponentista (a1) ovat polyglysidyylieetterit ja poly(B-
metyyliglysidyyli)eetterit, jotka saadaan kun yhdiste, joka sisadltda ainakin
kaksi vapaata alkoholista ja/tai fenolista hydroksiryhm&a per molekyyli,
saatetaan reagoimaan sopivan epikloorihydriinin kanssa alkalisissa olo-
suhteissa tai vaihtoehtoisesti happokatalysaattorin |&snéollessa, jota seuraa
alkalikasittely. Voidaan kayttda myods erilaisten polyolien seoksia.
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Téllaiset eetterit voidaan valmistaa poly(epikloorihydriinilld) asyklisista alko-
holeista, kuten eteeniglykolista, dieteeniglykolista, ja korkeammista poly(oksi-
eteeni)glykoleista, propaani-1,2-diolista ja poly(oksipropeeni)glykoleista,
propaani-1,3-diolista, butaani-1,4-diolista poly(oksitetrametyleeni)glykoleista,
pentaani-1,5-diolista, heksaani-1,6-diolista, heksaani-2,4,6-triolista, glyse-
rolista, 1,1,1-trimetylolipropaanista, pentaerytritolista ja sorbitolista, syklo-
alifaattisista alkoholeista, kuten resorsinolista, kinitolista, bis(4-hydroksisyk-
loheksyyliymetaanista, 2,2-bis(4-hydroksisykloheksyyli)propaanista ja 1,1-
bis(hydroksimetyyli)-sykloheks-3-eenista ja alkoholeista, joilla on aromaat-
tinen keskus, kuten N,N-bis(2-hydroksietyyli)aniliinista ja p,p'-bis(2-hydrok-
sietyyliamino)difenyylimetaanista. Niitd voidaan valmistaa myés yksiytimisista
fenoleista, kuten resorsinolista ja hydrokinonista ja moniytimisistad fenoleista,
kuten bis(4-hydroksifenyyli)metaanista, 4,4-dinydroksidifenyylista, bis(4-
hydroksifenyyli)sulfonista, 1,1,2,2-tetrakis(4-hydroksifenyyli)etaanista, 2,2-
bis(4-hydroksifefenyyli)propaanista (bisfenoli A):sta ja 2,2,-bis(3,5-dibromi-4-
hydroksifenyyli)propaanista.

Muita polyglysidyylieettereiden ja poly(B-metyyliglysidyyli)eettereiden vaimis-
tukseen sopivia yhdisteitd ovat novolakat, jotka saadaan kondensoimalla
aldehydit, kuten formaldehydi, asetaldehydi, kloraali ja furfuraali, fenolien,
kuten esimerkiksi fenolin, o-kresolin, m-kresolin, p-kresolin, 3,5-dimetyylife-
nolin, 4-kloorifenolin ja 4-tert.-butyylifenolin kanssa.

Poly(N-glysidyyli)yhdisteet voidaan saada esimerkiksi dehydroklooraamalla
reaktiotuotteet, jotka saadaan epikloorihydriinilld, amiinien, jotka sisaltavat
ainakin kaksi aminovetyatomia, kuten aniliinin, n-butyyliamiinin, bis(4-amino-
fenyyli)metaanin, bis(4-aminofenyyli)propaanin, bis(4-metyyliaminofenyyli)-
metaanin ja bis(4-aminofenyyli)eetterin, -sulfonin ja -sulfoksidin, kanssa.
Muita sopivia poly(N-glysidyyli)yhdisteitd ovat triglysidyyli-isosyanuraatti ja
syklisten alkeeniureoiden, kuten eteeniurean ja 1,3-propyleeniurean, ja
hydantoiinien, kuten esimerkiksi 5,5-dimetyylihydantoiinin, N,N'-diglysidyyli-
johdannaiset.
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My6s poly(S-glysidyyli)yhdisteet ovat sopivia. Esimerkkeja niista ovat ditio-
lien, kuten etaani-1,2-ditiolin ja bis(4-merkaptometyylifenyyli)eetterin, di-S-
glysidyylijohdannaiset.

Komponenttina (a1) kysymykseen tulevat my6s epoksihartsit, joissa glysi-
dyyliryhmat tai B-metyyliglysidyyliryhmét ovat sitoutuneet eri tyyppisiin
heteroatomeihin, esimerkiksi 4-aminofenolin N,N,O-triglysidyylijohdannainen,
salisyylihapon tai p-hydroksibentsoehapon glysidyylieetteri/glysidyyliesteri, N-
glysidyyli-N'-(2-gly sidyylioksipropyyli)-5,5-dimetyylihydantoiini ja 2-glysidyy-
lioksi-1,3-bis(5,5-dimetyyli-1-glysidyylihydantoin-3-yyli)propaani. Edullisia ovat
bisfenolien diglysidyylieetterit. Esimerkkeja néista ovat bisfenoli A:n diglysi-
dyylieetterit, esim. ARALDIT GY 250, valmistaja Ciba Specialty Chemicals,
bisfenoli F:n diglysidyylieetterit ja bisfenoli S:n diglysidyylieetterit. Erityisen

edullisia ovat bisfenoli A:n diglysidyylieetterit.

Muita teknisesti tarkeita glysidyyliyhdisteitd ovat karboksyylihappojen, erityi-
sesti di- ja polykarboksyylihappojen, glysidyyliesterit. Esimerkkeja naistd ovat
meripihkahapon, adipiinihapon, atselaiininapon, sebasiinihapon, ftaalihapon,
tereftaalihapon, tetra- ja heksahydroftaalihapon, isoftaalihapon tai trimelliitti-

hapon tai dimeroitujen rasvahappojen glysidyyliesterit.

Esimerkkeja polyepoksideista, jotka eivat ole glysidyyliyhdisteita, ovat vinyyli-
sykioheksaanin ja disyklopentadieenin epoksidit, 3-(3',4'-epoksisykioheksyy-
i)-8,9-epoksi-2,4-dioksaspiro-[5,5]lundekaani, 3,4-epoksisykloheksaani-
karboksyylihapon 3',4'-epoksisykloheksyylimetyyliesterit, (3,4-epoksisykiohek-
syylimetyyli-3,4-epoksisykloheksaanikarboksylaatti), butadieenidiepoksidi tai
isopropeenidiepoksidi, epoksoidut linoleiinihappojohdannaiset tai epoksoitu
polybutadieeni.

Muita sopivia epoksiyhdisteitd ovat esimerkiksi limoneenimonoksidi, epok-
soitu soijapapudljy, bisfenoli-A- ja bisfenoli-F-epoksihartsit, kuten esimerkiksi
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Araldit® GY 250 (A), Araldit® GY 282 (F), Araldit® GY 285 (F) (Ciba Specialty
Chemicals) ja valokovettuvat siloksaanit, jotka siséltavat epoksiryhmia.

Muita sopivia kationisesti polymeroituvia tai silloittuvia komponentteja (a1)
voi l6ytéd myds esimerkiksi US-patenteista 3 117 099, 4 299 938 ja
4 339 567.

Alifaattisten epoksidien ryhmésté sopivia ovat erityisesti monofunktionaaliset
symboli-a-olefiiniepoksidit, joilla on haarautumaton ketju, jossa on 10, 12, 14

tai 16 hiiliatomia.

Koska nyky&én on kaupallisesti saatavilla suuri joukko erilaisia epoksiyhdis-
teita, sideaineen ominaisuudet voivat vaihdella laajasti. Yksi mahdollinen va-
riaatio, esimerkiksi tarkoitetusta kéytosté riippuen, on kéyttaa erilaisten epok-
siyhdisteiden seoksia ja lisdksi pehmitteita ja reaktiivisia laimennusaineita.

Epoksihartsit voidaan laimentaa liuottimella helpottamaan kayttéa, esimer-
kiksi kun kéaytto tapahtuu suihkuttamalla, mutta epoksiyhdistetta kéytetdan
mieluummin liuottimettomassa tilassa. Hartseja, jotka ovat huoneenldammés-

sa viskooseja - kKiinteitd, voidaan kdyttdd kuumana.

Komponenttina (a1) sopivia ovat myds kaikki tavalliset vinyylieetterit, kuten
aromaattiset, alifaattiset tai sykloalifaattiset vinyylieetterit ja myds silikonia
siséltavat vinyylieetterit. Namé ovat yhdisteita, jotka siséltdvat molekyylissé
ainakin yhden, edullisesti ainakin kaksi vinyylieetterirynmaa. Esimerkkeja
vinyylieettereista, jotka ovat sopivia kéytettdvaksi keksinnén mukaisissa
koostumuksissa, ovat trieteeniglykolidivinyylieetteri, 1,4-sykloheksaanidi-
metanolidivinyylieetteri, 4-hydroksibutyylivinyylieetteri, propeenikarbonaatin
propenyylieetteri, dodekyylivinyylieetteri, tert.-butyylivinyylieetteri, tert.-
amyylivinyylieetteri, sykloheksyylivinyylieetteri, 2-etyyliheksyylivinyylieetteri,
eteeniglykolimonovinyylieetteri, butaanidiolimonovinyylieetteri, heksaanidioli-

monovinyylieetteri, 1,4-sykloheksaanidimetanolimonovinyylieetteri, dieteeni-
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glykolimonovinyylieetteri, eteeniglykolidivinyylieetteri, eteeniglykolibutyylivi-
nyylieetteri, butaani-1,4-diolidivinyylieetteri, heksaanidiolidivinyylieetteri,
dieteeniglykolidivinyylieetteri, trieteeniglykolidivinyylieetteri, trieteeniglykolime-
tyylivinyylieetteri, tetraeteeniglykolidivinyylieetteri, plurioli-E-200-divinyylieet-
teri, polytetrahydrofuraanidivinyylieetteri-290, trimetylolipropaanitrivinyylieet-
teri, dipropeeniglykolidivinyylieetteri, oktadekyylivinyylieetteri, (4-sykloheks-
yylimetyleenioksieteeni)glutaarihappometyyliesteri ja (4-butoksieteeni)iso-

ftaalihappoesteri.

Esimerkkejé hydroksin siséltévistd yhdisteistd ovat polyesteripolyolit, kuten
esimerkiksi polykaprolaktonit tai polyesteriadipaattipolyolit, glykolit ja poly-
eetteripolyolit, riisiini6ljy, hydroksifunktionaaliset vinyyli- ja akryylihartsit,
selluloosaesterit, kuten selluloosa-asetaattibutyraatti, ja fenoksihartsit.

Muita kationisesti kovettuvia valmisteita voi 16ytda esimerkiksi julkaisusta EP
119 425.

Edullisia komponenttina (a1) ovat sykloalifaattiset epoksidit tai epoksidit,

joiden perustana on bisfenoli A.

Né&in ollen keksintd koskee myds sateilyherkkda koostumusta, jossa kom-
ponentti (a1) on ainakin yksi yhdiste, joka on sykloalifaattinen epoksiyhdiste,
glysidyylieetteri, oksetaaniyhdiste, vinyylieetteri, happosilloittuva melamiini-
hartsi, happosilloittuva hydroksimetyleeniyhdiste tai happosilloittuva alkoksi-

metyleeniyhdiste.

Haluttaessa keksinndn mukainen koostumus voi siséltda my6s vapaaradi-
kaalisesti polymeroituvia komponentteja, kuten eteenisesti tyydyttymattémia
monomeereja, oligomeereja tai polymeereja. Sopivat materiaalit sisaltavéat
ainakin yhden eteenisesti tyydyttyméttdman kaksoissidoksen ja pystyvét

l&dpikdymaan additiopolymeroitumisen.
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Esimerkkeja sopivista monomeereista, jotka siséltévat eteenisen kaksoissi-
doksen, ovat alkyyli- ja hydroksialkyyliakrylaatit ja -metakrylaatit, kuten me-
tyyli-, etyyli-, propyyli-, isopropyyli, butyyli, heksyyli-, 2-etyyliheksyyli- ja 2-
hydroksietyyli(met)akrylaatti, stearyyliakrylaatti ja isobornyyliakrylaatit. Muita
sopivia esimerkkejé ovat akrylonitriili, akryyliamidi, metakryyliamidi, N-substi-
tuoidut (met)akryyliamidit, vinyyliesterit, kuten vinyyliasetaatti, vinyylieetterit,
kuten isobutyylivinyylieetteri, styreeni, alkyyli- ja halosubstituoitu styreeni, N-

vinyylipyrrolidoni, vinyylikloridi ja vinylideenikloridi.

Esimerkkejé sopivista monomeereista, jotka siséitavét ainakin kaksi kaksois-
sidosta, ovat glyresolidiakrylaatit, glyserolitriakrylaatit, eteeniglykolidiakry-
laatit, dieteeniglykolidiakrylaatit, dieteeniglykolidimetakrylaatit, trieteeniglykoli-
dimetakrylaatit, 1,3-propaanidiolidiakrylaatti, 1,3-propaanidiolidimetakrylaatti,
neopentyyliglykolidiakrylaatit, heksametyleeniglykolidiakrylaatti, bisfenoli-A-
diakrylaatit, 4,4'-bis(2-akryloyylioksietoksi)difenyylipropaani, pentaerytritoli-
triakrylaatti tai -tetra-akrylaatti, pentaerytritolitetrametakrylaatti, trimetylolipro-
paanitriakrylaatti, 1,2,4-butaanitritolitrimetakrylaatti, 1,4-sykloheksaanidioli-
diakrylaatti, sorbitoliheksa-akrylaatti, bis[1-(2-akryylioksi)]-p-etoksifenyyli-
dimetyylimetaani, bis[1-(3-akryylioksi-2-hydroksi)]-p-propoksifenyylidimetyy-
limetaani ja trishydroksietyyli-isosyanuraattitrimetakrylaatti, poly(eteeniglyko-
lin) bisakrylaattien ja bismetakrylaattien molekyylipainon ollessa 200-500,
diallyyliftalaatti, divinyylisukkinaatti, divinyyliadipaatti ja divinyyliftalaatti,
vinyyliakrylaatti, divinyylibentseeni, triallyylifosfaatti, triallyyli-isosyanuraatit ja

tris(2-akryloyylietyyli)isosyanuraatti.

Esimerkkeja korkeamman molekyylipainon omaavista (oligomeerisista) poly-
tyydyttymattémista yhdisteista ovat akryloidut epoksihartsit, akryloidut tai
vinyylieetteri- tai epoksiryhman siséltavat polyesterit, polyuretaanit ja poly-
eetterit. Muita esimerkkeja tyydyttyméattdmisté oligomeereista ovat tyydytty-
méattomat polyesterihartsit, jotka tavallisesti valmistetaan maleiinihaposta,
ftaalihaposta ja yhdesta tai useammasta diolista ja joiden molekyylipainot
ovat noin 500-3000. Voidaan kéyttdd myds vinyylieetterimonomeereja ja
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-oligomeereja ja maleaattipaatteisia oligomeereja, joilla on polyesteri-,
polyuretaani-, polyeetteri-, polyvinyylieetteri- ja epoksipaaketjut. Myds
vinyylieettereiden kopolymeerit ja monomeerit, jotka on funktionalisoitu
maleiinihapolla, kuten kuvataan julkaisussa WO 90/01512, ovat hyvin
sopivia. Kuitenkin sopivia ovat my®&s vinyylieetterilld ja maleiinihapolla
funktionalisoitujen monomeerien kopolymeerit. Téllaisia tyydyttymattomia

oligomeereja voidaan pitdad myds esipolymeereina.

Funktionalisoidut akrylaatit ovat myds sopivia. Esimerkkeja sopivista mono-
meereista, joita normaalisti kdytetdadn muodostettaessa funktionalisoidun
akrylaatti- tai metakrylaattipolymeerin peruspolymeerié (runkoa), ovat akry-
laatti, metakrylaatti, metyylimetakrylaatti, etyyliakrylaatti, etyylimetakrylaatti,
n-butyyliakrylaatti, n-butyylimetakrylaatti, isobutyyliakrylaatti, isobutyylime-
takrylaatti, 2-etyyliheksyyli-akrylaatti, 2-etyyliheksyylimetakrylaatti, jne. Liséksi
sopivat mé&arat funktionaalisia monomeereja kopolymeroidaan polymeroitumi-
sen aikana funktionaalisten polymeerien saamiseksi. Happofunktionalisoidut
akrylaatti- tai metakrylaattipolymeerit saadaan kayttamaélla happofunktiona-
lisoituja monomeereja, kuten akryylinappoa ja metakryylihappoa. Hydroksi-
funktionaaliset akrylaatti- ja metakrylaattipolymeerit saadaan hydroksifunktio-
naalisista monomeereista, kuten 2-hydroksietyylimetakrylaatista, 2-hydroksi-
propyylimetakrylaatista ja 3,4-dihydroksibutyylimetakrylaatista. Epoksifunk-
tionalisoidut akrylaatti- tai metakrylaattipolymeerit saadaan kayttamalla epok-
sifunktionaalisia monomeereja, kuten glysidyylimetakrylaattia, 2,3-epoksi-
butyylimetakrylaattia, 3,4-epoksibutyylimetakrylaattia, 2,3-epoksisykiohek-
syylimetakrylaattia, 10,11-epoksiundekyylimetakrylaattia, jne. On mahdollista
saada myds isosyanaattifunktionaaliset polymeerit isosyanaattifunktionali-
soiduista monomeereista, kuten metaisopropenyyli-a,a-dimetyylibentsyyli-

isosyanaatista.

Erityisesti sopivia ovat esimerkiksi eteenisesti tyydyttymattémien mono- tai
polyfunktionaalisten karboksyylihappojen ja polyolien esterit tai polyepoksidit
ja polymeerit, joilla on eteenisesti tyydyttymattdmia ryhmia ketjussa tai sivu-
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ryhmissé, kuten tyydyttymattémat polyesterit, polyamidit ja polyuretaanit ja
naiden kopolymeerit, alkydihartsit, polybutadieeni- ja butadieenikopolymeerit,
polyisopreeni- ja isopreenikopolymeerit, polymeerit ja kopolymeerit, joissa on
(met)akryyliryhmia sivuketjuissa, ja yhden tai useamman téllaisen polymeerin

seokset.

Esimerkkeja sopivista mono- tai polyfunktionaalisista, tyydyttymattomista
karboksyylihapoista ovat akryylihappo, metakryylihappo, krotonihappo,
itakonihappo, kanelihappo, maleiinihappo ja fumaarihappo, ja tyydyttymat-
témat rasvahapot, kuten linoleenihappo tai 6ljyhappo. Edullisia ovat akryyli-
happo ja metakryylihappo.

Kuitenkin myds tyydyttyneiden di- tai polykarboksyylihappojen seoksia tyy-
dyttyméttémien karboksyylihappojen kanssa voidaan kayttda. Esimerkkeja
sopivista tyydyttyneista di- tai polykarboksyylihapoista ovat esimerkiksi tetra-
klooriftaalihappo, tetrabromiftaalihappo, ftaalihappoanhydridi, adipiinihappo,
tetrahydroftaalihappo, isoftaalihappo, tereftaalihappo, trimelliittinappo,
heptaanidikarboksyylihappo, sebasiinihappo, dodekaanidikarboksyylihappo,
heksahydroftaalihappo, jne.

Sopivia polyoleja ovat aromaattiset ja erityisesti alifaattiset ja sykloalifaattiset
polyolit. Esimerkkeja aromaattisista polyoleista ovat hydrokinoni, 4,4'-dihy-
droksidifenyyli, 2 2-di(4-hydroksifenyyli)propaani ja novolakat ja resolit.
Esimerkkeja polyepoksideista ovat sellaiset, jotka perustuvat mainittuihin
polyoleihin, erityisesti aromaattisiin polyoleihin ja epikloorihydriiniin. Poly-
oleina sopivia ovat myds polymeerit ja kopolymeerit, jotka siséltavat hydrok-
syyliryhmi& polymeeriketjussa tai sivuryhmissé, kuten polyvinyylialkoholi ja
sen kopolymeerit tai polymetakryylihappohydroksialkyyliesterit tai niiden
kopolymeerit. Muita sopivia polyoleja ovat oligoesterit, joissa on hydrok-

syyliterminaaliryhmat.
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Esimerkkeja alifaattisista ja sykloalifaattisista polyoleista ovat alkeenidiolit,
Joissa on edullisesti 2-12 hiiliatomia, kuten eteeniglykoli, 1,2- tai 1,3-pro-
paanidioli, 1,2-, 1,3- tai 1,4-butaanidioli, pentaanidioli, heksaanidioli, oktaa-
nidioli, dodekaanidioli, dieteeniglykoli, trieteeniglykoli, polyeteeniglykolit, joi-
den molekyylipainot ovat edullisesti 200-1500, 1,3-syklopentaanidioli, 1,2-,
1,3- tai 1,4-sykloheksaanidioli, 1,4-dihydroksimetyylisykloheksaani, glyseroli,
tris(B-hydroksietyyli)amiini, trimetylolietaani, trimetylolipropaani, pentaeryt-
ritoli, dipentaerytritoli ja sorbitoli.

Polyolit voivat olla osittain tai taysin esterdityjd yhdella tai erilaisilla tyydytty-
mattomilla karboksyylinapoilla, jolloin on mahdollista, ettd osaestereiden
vapaat hydroksyyliryhméat ovat modifioituja, esimerkiksi eetteroityja tai
esteréityja muilla karboksyylihapoilla.

Esimerkkeja estereista ovat:

trimetylolipropaanitriakrylaatti, trimetylolietaanitriakrylaatti, trimetylolipropaani-
trimetakrylaatti, trimetylolietaanitrimetakrylaatti, tetrametyleeniglykolidimeta-
krylaatti, trieteeniglykolidimetakrylaatti, tetraeteeniglykolidiakrylaatti, penta-
erytritolidiakrylaatti, pentaerytritolitriakrylaatti, pentaerytritolitetra-akrylaatti,
dipentaerytritolidiakrylaatti, dipentaerytritolitriakrylaatti, dipentaerytritolitetra-
akrylaatti, dipentaerytritolipenta-akrylaatti, dipentaerytritoliheksa-akrylaatti,
tripentaerytritoliokta-akrylaatti, pentaerytritolidimetakrylaatti, pentaerytritoli-
trimetakrylaatti, dipentaerytritolidimetakrylaatti, dipentaerytritolitetrameta-
krylaatti, tripentaerytritolioktametakrylaatti, pentaerytritolidi-itakonaatti,
dipentaerytritolitrisitakonaatti, dipentaerytritolipentaitakonaatti, dipentaeryt-
ritolineksaitakonaatti, eteeniglykolidiakrylaatti, 1,3-butaanidiolidiakrylaatti, 1,3-
butaanidiolidimetakrylaatti, 1,4-butaanidiolidi-itakonaatti, sorbitolitriakrylaatti,
sorbitolitetra-akrylaatti, pentaerytritolimodifioitu triakrylaatti, sorbitolitetra-
metakrylaatti, sorbitolipenta-akrylaatti, sorbitoliheksa-akrylaatti, oligoesteriak-
rylaatit ja -metakrylaatit, glyserolidi- ja -triakrylaatti, 1,4-sykloheksaanidi-
akrylaatti, ja ndiden seokset, polyeteeniglykolin bisakrylaattien ja bisme-
takrylaattien molekyylipainon ollessa 200-1500.
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Sopivia tyydyttymattomia vapaaradikaalisesti polymeroituvia yhdisteita ovat
myds samojen tai erilaisten tyydyttyméattdmien karboksyylihappojen amidit ja
aromaattiset, sykloalifaattiset ja alifaattiset polyamiinit, joissa on edullisesti 2-
6, erityisesti 2-4 aminoryhmé&a. Esimerkkeja tallaisista polyamiineista ovat
eteenidiamiini, 1,2- tai 1,3-propeenidiamiini, 1,2-, 1,3- tai 1,4-buteenidiamiini,
1,5-penteenidiamiini, 1,6-hekseenidiamiini, okteenidiamiini, dodekeenidi-
amiini, 1,4-diaminosykloheksaani, isoforonidiamiini, fenyleenidiamiini, bis-
fenyleenidiamiini, di-B-aminoetyylieetteri, dieteenitriamiini, trieteenitetra-amiini
ja di(B-aminoetoksi)- tai di(B-aminopropoksi)etaani. Muita sopivia polyamiine-
ja ovat polymeerit ja kopolymeerit, joissa on muita aminoryhmia sivuketjussa,
ja oligoamidit, joissa on aminoterminaaliryhmét. Esimerkkejé téllaisista tyy-
dyttyméttémistd amideista ovat: metyleenibisakryyliamidi, 1,6-heksametylee-
nibisakryyliamidi, bis(metakryyliamidopropoksi)etaani, f-metakryyliamido-
etyylimetakrylaatti ja N-[(B-hydroksietoksi)etyyliJakryyliamidi.

Sopivat, tyydyttymattémat polyesterit ja polyamidit johdetaan esimerkiksi
maleiinihaposta ja dioleista tai diamiineista. Maleiinihappo voidaan osittain
korvata muilla dikarboksyylihapoilla. Niitd voidaan kayttdd yhdessé eteeni-
sesti tyydyttymatidmien komonomeerien, esimerkiksi styreenin, kanssa.
Polyesterit ja polyamidit voidaan johtaa myds dikarboksyylihapoista ja
eteenisesti tyydyttyméattémista dioleista tai diamiineista, erityisesti sellaisista,
joilla on pidemmat ketjut, esimerkiksi 6-20 hiiliatomia. Esimerkkeja polyure-
taaneista ovat sellaiset, jotka muodostuvat tyydyttyneista tai tyydyttymattd-
misté di-isosyanaateista ja tyydyttyneista tai tyydyttyméattomista dioleista.

Polybutadieeni ja polyisopreeni ja niiden kopolymeerit ovat tunnettuja.
Sopivia komonomeereja ovat esimerkiksi olefiinit, kuten eteeni, propeeni,
buteeni, hekseeni, (met)akrylaatit, akrylonitriili, styreeni ja vinyylikloridi.
Polymeerit, joissa on (met)akrylaattiyhmié sivuketjussa, ovat myés tunnetut.
Niitéa voivat olla esimerkiksi novolakkaperustaisten epoksihartsien reaktiotuot-
teet (met)akryylihapon kanssa, vinyylialkoholin tai sen hydroksialkyylijohdan-
naisten, jotka on esterdity (met)akryylihapolla, homo- tai kopolymeerit, tai
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(met)akrylaattien, jotka on esterdity hydroksi(met)akrylaateilla, homo- ja ko-

polymeerit.

On mahdoliista kayttdd myGs yhdisteitd, jotka voidaan silloittaa yhtd hyvin
seké vapaaradikaalisesti ettd kationisesti. Tallaiset yhdisteet siséltdvat esi-
merkiksi seka vinyyliryhman etté sykloalifaattisen epoksiryhméan. Esimerkkeja
néista on kuvattu julkaisuissa JP-A-2-289611 ja US-patentti nro 6 048 953.

Voidaan kayttad myds kahden tai useamman téllaisen vapaaradikaalisesti

polymeroituvan materiaalin seoksia.

Keksinnén mukaisiin koostumuksiin voidaan lisdtd myds sideaineita, taman
ollessa erityisen edullista silloin, kun valopolymeroituvat yhdisteet ovat neste-
maéisia tai viskooseja aineita. Sideaineen mé&éara voi olla esimerkiksi 5 paino-
%:sta 95 paino-%:iin, edullisesti 10 paino-%: sta 90 paino-%:iin ja erityisesti
40 paino-%:sta 90 paino-%:iin laskettuna kaikista kiinteista aineista. Sideaine
valitaan kayttéalueen ja sen vaatimien ominaisuuksien mukaan, kuten huo-
mioonottaen kehitettédvyys vesipitoisissa ja orgaanisissa liuotinsysteemeisss,

adheesio substraateille ja herkkyys hapelle.

Sopivia sideaineita ovat esimerkiksi polymeerit, joilla molekyylipaino on noin
2000 - 2 000 000, edullisesti 5000 - 1 000 000. Esimerkkeja naista ovat
akrylaattien ja metakrylaattien homo- ja kopolymeerit, esimerkiksi metyyli-
metakrylaatti/etyyliakrylaatti/ metakryylihapon, poly(metakryylihappoalkyyli-
estereiden), poly(akryylihappoalkyyliestereiden) kopolymeerit, fenolihartsit,
selluloosajohdannaiset, kuten selluloosaesterit ja -eetterit, esimerkiksi sellu-
loosa-asetaatti, selluloosa-asetaattibutyraatti, metyyliselluloosa, etyylisellu-
loosa, polyvinyylibutyraali, polyvinyyliformaali, polyolefiinit, syklisoitu kumi,
polyeetterit, kuten polyeteenioksidi, polypropeenioksidi, polytetrahydrofuraani,
polystyreeni, polykarbonaatti, polyuretaani, klooratut polyolefiinit, polyvinyyli-
kloridi, vinyylikloridi/vinylideenikloridin kopolymeerit, vinylideenikloridin kopo-
lymeerit akrylonitriilin, metyylimetakrylaatin ja vinyyliasetaatin kanssa, poly-
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vinyyliasetaatti, kopoly(eteenilvinyyliasetaatti), polymeerit, kuten polykapro-
laktaami ja poly(heksametyleeniadipamidi), polyesterit, kuten poly(eteenigly-
kolitereftalaatti) ja poly(heksametyleeniglykolisukkinaatti) ja polyamidit.

Jéljempana kohdassa (C1) mainittuja hartseja voidaan myés kayttaa vapaa-
radikaalisesti kovettuvana komponenttina. Erityisen kiinnostavia ovat esimer-
kiksi tyydyttymattémaét akrylaatit, joissa on reaktiivisia funktionaalisia ryhmia.
Reaktiivinen funktionaalinen ryhméa voi olla esimerkiksi hydroksyyli-, tioli-,
isosyanaatti-, epoksi-, anhydridi-, karboksyyli-, amino- tai suojattu amino-
ryhma. Esimerkkejd OH-ryhmié siséltavista, tyydyttymattdmistd akrylaateista
ovat hydroksietyyli- ja hydroksibutyyliakrylaatit ja myés glysidyyliakrylaatit.

Tyydyttyméattémia yhdisteita voidaan kéyttdd myos seoksessa ei-valopolyme-
roituvien, kalvon muodostavien komponenttien kanssa. Néita voivat olla esi-
merkiksi polymeerit, jotka voidaan kuivata fysikaalisesti, tai niiden liuokset
orgaanisissa liuottimissa, kuten nitroselluloosa tai selluloosa-asetobutyraatti.
Ne voivat vaihtoehtoisesti olla kemiallisesti tai termisesti kovettuvia hartseja,
kuten polyisosyanaatteja, polyepoksideja tai melamiinihartseja. Kuivuvia
6ljyja, kuten pellavansiemendljya, alkydihartseilla modifioitua pellavansie-
mendljya ja soijapapudljyd voidaan myds kayttda. Termisesti kovettuvien
hartsien samanaikainen kayttd on tarkeda kaytettdessa niin kutsuttuja hybri-
disysteemeja, jotka ensimmaisessa vaiheessa valopolymeroidaan ja toisessa

vaiheessa termisesti jalkik&sittelemalla silloitetaan.

Nain ollen keksinnén mukaiset sateilykovettuvat koostumukset voivat myds
sisaltaa:

(A1) yhdisteita, joissa on yksi tai useampi vapaaradikaalisesti polymeroituva
kaksoissidos ja jotka lisdksi sisaltdvat ainakin yhden toisen funktionaalisen
ryhmén, joka on reaktiivinen additio- ja/tai kondensaatioreaktioissa (esi-
merkkejd on mainittu edelld),

(A2) yhdisteita, joissa on yksi tai useampi vapaaradikaalisesti polymeroituva

kaksoissidos ja jotka liséksi sisaltavat ainakin yhden toisen funktionaalisen
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ryhman, joka on reaktiivinen additio- ja/tai kondensaatioreaktioissa, funktio-
naalisen lisdryhmén ollessa komplementaarinen tai reaktiivinen komponentin
(A1) funktionaalisen lisdaryhmd&én néhden,

(A3) ainakin yhden monomeerisen, oligomeerisen ja/tai polymeerisen yhdis-
teen, jossa on ainakin yksi funktionaalinen ryhma, joka on reaktiivinen addi-
tio- ja/tai kondensaatioreaktioissa komponentin (A1) tai (A2) funktionaalisia
ryhmié, jotka esiintyvét vapaaradikaalisesti polymeroituvien kaksoissidosten

liséksi, kohtaan.

Komponentti (A2) siséltda jokaisessa tapauksessa ryhmid, jotka ovat komp-
lementaarisia tai reaktiivisia komponentin (A1) suhteen. Komponentissa voi
esiintyd myds eri tyyppisié funktionaalisia ryhmid. Komponentti (A3) edustaa
komponenttia, joka siséltdad muita funktionaalisia ryhmia, jotka ovat reaktii-
visia additio- ja/tai kondensaatioreaktioissa ja jotka pystyvét reagoimaan
(A1):n tai (A2):n funktionaalisten ryhmien, jotka esiintyvat vapaaradikaalisesti
polymeroituvien kaksoissidosten lisdksi, kanssa. Komponentti (A3) ei sisélla
vapaaradikaalisesti polymeroituvia kaksoissidoksia. Esimerkkeja tallaisista
kombinaatioista (A1), (A2, (A3) voi I6ytaa julkaisusta WO 99755785. Esi-
merkkejéa sopivista funktionaalisista ryhmisté ovat hydroksyyli-, isosyanaatti-,
epoksi-, anhydridi-, karboksyyli- ja suojatut aminoryhmaét. Esimerkkeja on

kuvattu edella.

Lammaélla kovettuvan komponentin (C) aineosia ovat esimerkiksi lAmmélla
kovettuvat lakka- tai pinnoitussysteemit, jotka ovat alalla tavanomaisia. Néin
ollen komponentti (C) voi muodostua suuresta joukosta aineosia. Esimerk-
kejd komponentista (C) ovat oligomeerit ja/tai polymeerit, jotka johdetaan

o, B-tyydyttymattomisté hapoista ja niiden johdannaisista, esimerkiksi poly-
akrylaatit ja polymetakrylaatit, polymetyylimetakrylaatit, jotka on iskulujuus-
modifioitu butyyliakrylaatilla, polyakryyliamidit ja polyakrylonitriilit. Muita
esimerkkeja komponentista (C) ovat uretaanit, polyuretaanit, jotka johdetaan
toisaalta polyeettereista, polyestereistd ja polyakrylaateista, joissa on vapaat
hydroksyyliryhmat, ja toisaalta alifaattisista tai aromaattisista polyisosyanaa-
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teista, ja niiden aduktit. Ndin ollen komponentteja (C) ovat myés esimerkiksi
silloittuvat akryylihartsit, jotka johdetaan substituoiduista akryylihappoeste-
reistd, esimerkiksi epoksiakrylaatit, uretaaniakrylaatit ja polyesteriakrylaatit.
Alkydihartsit, polyesterihartsit ja akrylaattihartsit ja ndiden modifikaatiot, jotka
silloitetaan melamiinihartseilla, ureahartseilla, isosyanaateilla, isosyanuraa-
teilla, polyisosyanaateilla, polyisosyanuraateilla ja epoksihartseilla, voivat
myés olla komponentin (C) aineosa.

Tavallisesti komponentti (C) on esimerkiksi kalvon muodostava sideaine,
joka perustuu lampébplastiseen tai lampokovettuvaan hartsiin, erityisesti
lampobkovettuvaan hartsiin. Esimerkkeja néista ovat alkydi-, akryyli-, polyes-
teri-, fenoli-, melamiini-, epoksi- ja polyuretaanihartsit ja ndiden seokset.
Esimerkkejéa naistd voi I16ytaa esimerkiksi julkaisusta Ullmann's Encyclopedia
of Industrial Chemistry, 5th Ed., Vol. A18, s. 368-426, VCH, Weinheim 1991.

Komponentti (C) voi myés olla kylmékovettuva tai kuumakovettuva sideaine,
jolloin kovetuskatalysaattorin lisdys voi olla edullista. Sopivia katalysaatto-
reita, jotka nopeuttavat sideaineen taydellistéd kovettumista, voi I16ytéa esi-
merkiksi julkaisusta Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol.
A18, s. 469, VCH Verlagsgeselischaft, Weinheim 1991.

Erityisia esimerkkeja sideaineista, jotka ovat sopivia komponentiksi (C), ovat:
1. pintapaéllysteet, jotka perustuvat kylmé- tai kuumasilloittuviin alkydi-, akry-
laatti-, polyesteri-, epoksi- tai melamiinihartseihin tai téllaisten hartsien seok-
siin ja joihin mahdollisesti on lisatty kovetuskatalysaattori,

2. kaksikomponenttiset polyuretaanipintapaéllysteet, jotka perustuvat hydrok-
syyliryhmén siséltéaviin akrylaatti-, polyesteri- tai polyeetterihartseihin ja ali-
faattisiin tai aromaattisiin isosyanaatteihin, isosyanuraatteihin tai polyiso-
syanaatteihin,

3. yksikomponenttiset polyuretaanipintapaéllysteet, jotka perustuvat suojat-

tuihin isosyanaatteihin, isosyanuraatteihin tai polyisosyanaatteihin, joista
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poistetaan suojaus kuumennuksen kuluessa; on myés mahdollista lisata
melamiinihartseja sen ollessa tarkoituksenmukaista,

4. yksikomponenttiset polyuretaanipintapaéllysteet, jotka perustuvat alifaatti-
siin tai aromaattisiin uretaaneihin tai polyuretaaneihin ja hydroksyyliryhman
sisaltaviin akrylaatti-, polyesteri- tai polyeetterihartseihin,

5. yksikomponenttiset polyuretaanipintapaallysteet, jotka perustuvat alifaatti-
siin tai aromaattisiin uretaaniakrylaatteihin tai polyuretaaniakrylaatteihin,
joissa on vapaita amiiniryhmia uretaanirakenteessa, ja melamiinihartseihin tai
polyeetterihartseihin, mahdollisesti lisdtdan kovetuskatalysaattoria,

6. kaksikomponenttiset pintap&éllysteet, jotka perustuvat (poly)ketimiineihin
ja alifaattisiin tai aromaattisiin isosyanaatteihin, isosyanuraatteihin tai poly-
isosyanaatteihin,

7. kaksikomponenttiset pintap&allysteet, jotka perustuvat (poly)ketimiineihin
ja tyydyttyméattdmaan akrylaattihartsiin tai polyasetoasetaattihartsiin tai met-
akryyliamidoglykolaattimetyyliesteriin,

8. kaksikomponenttiset pintapaallysteet, jotka perustuvat karboksyyli- tai ami-
noryhman siséltaviin polyakrylaatteihin ja polyepoksideihin,

9. kaksikomponenttiset pintapé&allysteet, jotka perustuvat anhydridiryhmén
siséltaviin akrylaattinartseihin ja polyhydroksi- tai polyaminokomponenttiin,
10. kaksikomponenttiset pintapé&allysteet, jotka perustuvat akrylaatin sisalta-
viin anhydrideihin ja polyepoksideihin,

11. kaksikomponenttiset pintapééllysteet, jotka perustuvat (poly)oksatsolii-
neihin ja anhydridiryhman sisaltaviin akrylaattihartseihin tai tyydyttymattomiin
akrylaattihartseihin tai alifaattisiin tai aromaattisiin isosyanaatteihin, isosyan-
uraatteihin tai polyisosyanaatteihin,

12. kaksikomponenttiset pintapéaallysteet, jotka perustuvat tyydyttymattomiin
polyakrylaatteihin ja polymalonaatteihin,

13. lampdplastiset polyakrylaattipintapééllysteet, jotka perustuvat Iampéplas-
tisiin akrylaattinartseihin tai ulkopuolisesti silloittuviin akrylaattihartseihin yh-
dessé eetterdityjen melamiinihartsien kanssa,

14. pintapéaallystesysteemit, jotka perustuvat uretaani(met)akrylaattiin, jossa
on (met)akryloyyliryhmié ja vapaita isosyanaattiryhmia, ja yhteen tai useam-
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paan yhdisteeseen, jotka reagoivat isosyanaattien kanssa ja joita ovat esi-
merkiksi vapaat tai esterdidyt polyolit. Téllaisia systeemeja on esitetty esi-
merkiksi julkaisussa EP 928 800.

Suojattuja isosyanaatteja, joita voidaan myés kayttdad komponenttina (C), on
kuvattu esimerkiksi julkaisussa Organischer Metallschutz: Entwicklung und
Anwendung von Beschichtungsstoffen, s. 159-160, Vincentz Verlag, Hanover
(1993). Nama ovat yhdisteité, joissa erittdin reaktiivinen NCO-ryhmé on
"suojattu” reaktiolla spesifisten radikaalien, esimerkiksi primaarisen alkoholin,
fenolin, etikkahappoetyyliesterin, e-kaprolaktaamin, ftaali-imidin, imidatsolin,
oksiimin tai amiinin, kanssa. Suojattu isosyanaatti on pysyva nestesystee-
meissé ja myds hydroksiryhmien ldsnéollessa. Kuumennettaessa suojaryh-
mé (suojaava ryhmé) taas poistetaan ja NCO-ryhmé& on vapaa.

1-komponentti(1C)- ja 2-komponentti(2C)-systeemejé voidaan kayttdd kom-
ponenttina (C). Esimerkkeja tallaisista systeemeistd kuvataan julkaisussa
Ulimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A18, Paints and
Coatings, s. 404-407, VCH Verlasgesellschaft mbH, Weinheim (1991).

On mahdollista optimoida koostumus muokkaamalla sita spesifisesti, esimer-
kiksi vaihtelemalla sideaine/silloittuva-aine-suhteita. Alan ammattimies tietaa
tallaiset mittaukset ja ne ovat tavanomaisia p&allystysteknologiassa.

Keksinndn mukaisessa kovetusprosessissa komponentti (C) on edullisesti
seos, jonka perustana on akrylaatti/melamiini (ja melamiinijohdannaiset), 2-
komponenttinen polyuretaani, 1-komponenttinen polyuretaani, 2-komponent-
tinen epoksi/karboksi tai 1-komponenttinen epoksi/karboksi. Téllaisten sys-
teemien seokset ovat myds mahdollisia, esimerkiksi melamiinin (tai sen

johdannaisten) additio 1-komponenttisiin polyuretaaneihin.

Komponentti (C) on edullisesti sideaine, jonka perustana on polyakrylaatti

yhdessa melamiinin tai melamiinijohdannaisen, kanssa tai systeemi, joka
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perustuu polyakrylaattiin ja/tai polyesteripolyoliin yhdessa suojaamattoman

polyisosyanaatin tai polyisosyanuraatin kanssa.

Komponentti (C) voi myés siséltdd monomeerisia ja/tai oligomeerisia yhdis-
teita, joissa on eteenisesti tyydyttyméattémia sidoksia (esipolymeerit), jotka
liséksi sisaltavat ainakin yhden tai useamman OH-, NH,-, COOH-, epoksi- tai
NCO-ryhmén (=C1), joka kykenee reagoimaan komponentin (C) aineosana
olevan sideaineen ja/tai silloitusaineen kanssa. Kayton ja lampdkovetuksen
jalkeen eteenisesti tyydyttymattémat sidokset muutetaan silloitettuun,
korkean molekyylipainon muotoon séteilyttamalld UV-valolla. Esimerkkeja
tallaisista komponenteista (C) on kuvattu esimerkiksi edelld mainitussa
julkaisussa Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed., Vol.
A18, s. 451-453 tai julkaisussa S.Urano, K.Aoki, N.Tsuboniva ja R.Mizu-
guchi, Progress in Organic Coatings, 20 (1992), 471-486 tai julkaisussa
H.Terashima ja O.Isozaki, JOCCA 1992 (6), 222.

(C1) voi myds olla esimerkiksi OH-ryhman siséltava, tyydyttymatdn akrylaatti,
esimerkiksi hydroksietyyli- tai hydroksibutyyliakrylaatti tai glysidyyliakrylaatti.
Komponentti (C1) voi olla mik& tahansa toivottu rakenne (esimerkiksi se voi
siséltad polyesterin, polyakrylaatin, polyeetterin, jne, yksikoéitd), edellyttaen,
ettd se sisaltda eteenisesti tyydyttyméttdbman kaksoissidoksen ja liséksi va-
paita OH-, COOH-, NH,-, epoksi- tai NCO-ryhmia. (C1) voidaan saada myds
esimerkiksi saattamalla epoksifunktionaalinen oligomeeri reagoimaan akryyli-
hapon tai metakryylihapon kanssa. Tyypillinen esimerkki OH-funktionaalises-

ta oligomeerista, jossa on vinyyliset kaksoissidokset, on

OH OH
i | s l B
CH2=CH-C-OCH2-—CH-CHz-OO?@O-CH;CH——CHZO—C—CH:CHZ
CH,

joka saadaan, kun CH,=CHCOOH saatetaan reagoimaan yhdisteen, jonka

kaava on

0 CH, 0
/ N\ ! /N k a
H,C~CH—CH,-0 (I) O-CH;CH—CH, anssa.
CH,
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Toinen mahdollinen meneteiméd komponentin (C1) saamiseksi on esimerkiksi
oligomeerin, joka siséltdd molekyylissd vain yhden epoksiryhman ja jolla on
vapaa OH-ryhma toisessa asemassa, reaktio.

UVlla ja lammolla silloittuvissa valmisteissa vapaaradikaalisesti sateilykovet-
taen polymeroituvien komponenttien kvantitatiivinen suhde 1ammélla polyme-
roituvaan komponenttiin (C) ei ole kriittinen. Alan ammattimies tuntee
"kaksoiskovetus"systeemit ja siten hén tuntee vapaaradikaalisesti ja lam-
molla silloittuvien komponenttien optimiseossuhteet kulloinkin tarkoitettuun
kayttdon. Esimerkiksi suhde voi olla alueella, joka on 5:95 - 95:5, 20:80 -
80:20 tai 30:70 - 70:30, esimerkiksi 40:60 - 60:40. Esimerkkeja "kaksois-
kovetus"systeemeistd, toisin sanoen systeemeista, jotka sisaltavat seka
sateilylid kovettuvia etta termisesti kovettuvia komponentteja, voi 16ytaa
muun muassa julkaisusta US 5 922 473, palstat 6-10.

Keksinnon mukaiset valmisteet voivat edelleen siséitdd komponenttina (a1)
vedettdmia paallystekoostumuksia, jotka perustuvat hapettuen kuivuvaan
alkydihartsiin, joka siséltda ainakin yhden, edullisesti kaksi tai useamman
funktionaalisen rynmén, joka pystyy l&dpikdymaéan polymerointi- tai poly-
kondensaatioreaktiot hapon ldsnéollessa. Esimerkkeja tallaisista hartseista
ovat vinyylieetterifunktionalisoidut alkydihartsit, asetaalifunktionalisoidut
alkydihartsit ja/tai alkoksisilaanifunktionalisoidut alkydihartsit, kuten esitetdén
esim. julkaisussa WO 99/47617. Né&itd modifioituja alkydihartseja voidaan
kayttaa yksindan tai yndessa muiden alkydihartsien kanssa. Ainakin muuta-
mat alkydihartsikoostumukset vedettémaéassa paéllysteessé ovat hapettuen
kuivuvia, mika johtuu siitd, ettd ne siséltdvat suuren joukon tyydyttymattomia
alifaattisia yhdisteita, joista ainakin muutamat ovat polytyydyttyméattémia.

Koostumukset, jotka siséltavéat naitd modifioituja alkydihartseja komponent-
tina (a1), voivat mandollisesti sisaltda valokaynnisteen (b) liséksi hapettavaa
kuivainta. Sopivia hapettavia kuivaimia ovat esimerkiksi metallisikkatiivit. So-

pivina sikkatiiveina voidaan mainita esimerkiksi (syklo)alifaattisten happojen,
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kuten oktaanihapon ja nafteenihapon metallisuolat, kéytettdvien metallien
ollessa esimerkiksi koboltti-, mangaani-, lyijy-, zirkonium-, kalsium-, sinkki- ja
harvinaiset maametallit. Voidaan kayttda sikkatiivien seoksia. Edullisia ovat
koboltin, zirkoniumin ja kalsiumin metallisuolat tai ndiden seokset. Sikkatiive-
ja kaytetaan yleensa (laskettu metallina) maaréana, joka on 0,001 paino-
%:sta 3 paino-%:iin.

Tietyissa olosuhteissa, kun kaytetddn modifioituja alkydihartseja komponent-
tina (a1), voi olla edullista kéaytt4dd myoés yhta tai useampaa mono- tai bis-
asyylifosfiinioksidivalokdynnistettd kaavan | mukaisen diaryylijodoniumsuolan
liséksi. Sopivia monoasyyli- tai bis-asyylifosfiinioksidivalokdynnisteita ovat
esimerkiksi monoasyylifosfiinioksidit, kuten (2,4,6-trimetyylibentsoyyli)difenyy-
lifosfiinioksidi (Lucirin®TPO) tai (2,4,6-trimetyylibentsoyyli)fenyylietoksifosfii-
nioksidi, tai bisaryylifosfiinioksidivalokdynnisteet, kuten bis(2,6-dimetoksi-
bentsoyyli)-2,4,4-trimetyylipentyylifosfiinioksidi, bis(2,6-dimetoksibentsoyyli)-
2,2 4-trimetyylipentyylifosfiinioksidi, bis(2,4,6-trimetyylibentsoyyli)-(2,4-dipen-
tyylioksifenyyli)fosfiinioksidi ja bis(2,4,6-trimetyylibentsoyyli)fenyylifosfiini-
oksidi. Naitd monoasyyli- tai bisasyylifosfiinioksideja kaytetdén edullisesti

maéarané, joka on noin 0,5 paino%:sta 5 paino-%:iin.

Kun komponentti (a1) siséltdad modifioituja alkydihartseja, valokdynnisteen (b)
lisdksi on mahdollista kdyttdd myds hapettavaa kuivainta ja sopivia mono-

asyyli- tai bisasyylifosfiinioksidivalokaynnisteita.

Komponenttina (a1) kaytetyt alkydihartsit siséltévéat suuren joukon tyydytty-
mé&ttomia, alifaattisia yhdisteita, joista ainakin jotkut ovat polytyydyttymat-
tomia. Tyydyttyméttdmia, alifaattisia yhdisteita, joita edullisesti kaytetaan
naiden alkydihartsien valmistukseen, ovat tyydyttyméattomat, alifaattiset
monokarboksyylihapot, erityisesti polytyydyttymattémat, alifaattiset mono-

karboksyylihapot.



10

15

20

25

30

35

Esimerkkeja monotyydyttyméattomista rasvahapoista ovat myristolihappo,
palmitiinihappo, 6ljyhappo, gadoliinihappo, erukahappo ja risiiniéliyhappo.
Mieluummin kaytetdan rasvahappoja, jotka siséitadvat konjugoituja kaksois-
sidoksia, kuten dehydrattu risiiniéljy ja/tai kiinanpuuéljyrasvahappo. Muita
sopivia monokarboksyylihappoja ovat tetrahydrobentsoehappo ja hydrattu tai
hydraamaton abietiinihappo tai sen isomeerit. Haluttaessa kyseessa olevaa
monokarboksyylihappoa voidaan kayttaa taysin tai osittain triglyseridin muo-
dossa, esim. kasvibljynd, alkydihartsin valmistuksessa. Haluttaessa kahden
tai useamman téllaisen monokarboksyylihapon tai triglyseridien seoksia voi-
daan kayttaad, mahdollisesti ynden tai useamman tyydyttyneen (syklo)ali-
faattisen tai aromaattisen monokarboksyylihapon, esim. pivaliinihapon, 2-
etyyliheksaanihapon, lauriinihapon, palmitiinihapon, steariinihapon, 4-tert.-
butyylibentsoehapon, syklopentaanikarboksyylihapon, nafteenihapon, syklo-
heksaanikarboksyylihapon, 2,4-dimetyylibentsoehapon, 2-metyylibentsoe-
hapon ja bentsoehapon lasnéaollessa.

Haluttaessa polykarboksyylihapot voidaan yhdistéda my6s alkydihartsiin,
kuten ftaalihappo, isoftaalihappo, tereftaalihappo, 5-tert.-butyyli-isoftaali-
happo, trimelliittihappo, pyromelliittihappo, meripihkahappo, adipiinihappo,
2,2,4-trimetyyliadipiinihappo, atselaiinihappo, sebasiinihappo, dimeroidut
rasvahapot, syklopentaani-1,2-dikarboksyylihappo, sykloheksaani-1,2-di-
karboksyylihappo, 4-metyylisykioheksaani-1,2-dikarboksyylihappo, tetrahydro-
ftaalihappo, endometyleenisykioheksaani-1,2-dikarboksyylihappo, butaani-
1,2,3,4-tetrakarboksyylihappo, endoisopropylideenisykloheksaani-1,2-di-
karboksyylihappo, sykloheksaani-1,2,4,5-tetra-karboksyylihappo ja butaani-
1,2,3,4-tetrakarboksyylihappo. Haluttaessa kyseessé olevaa karboksyyli-
happoa voidaan kayttdd anhydridina tai esterin muodossa, esimerkiksi 1-4

hiiliatomia sisédltdvan alkoholin esterina.

Lisaksi alkydihartsi voi muodostua kaksi- tai useampiarvoisista hydroksyyli-
yhdisteistd. Esimerkkejé sopivista kaksiarvoisista hydroksyyliyhdisteista ovat

eteeniglykoli, 1,3-propaanidioli, 1,6-heksaanidioli, 1,12-dodekaanidioli, 3-me-
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tyyli-1,5-pentaanidioli, 2,2,4-trimetyyli-1,6-heksaanidioli, 2,2-dimetyyli-1,3-
propaanidioli ja 2-metyyli-2-sykloheksyyli-1,3-propaanidioli. Esimerkkej& sopi-
vista trioleista ovat glyseroli, trimetylolietaani ja trimetylolipropaani. Sopivia
polyoleja, joissa on useampi kuin 3 hydroksyyliryhméa, ovat pentaerytritoli,
sorbitoli ja kyseesséa olevien yhdisteiden eetteréidyt tuotteet, kuten ditrimety-
lolipropaani ja di-, tri- ja tetrapentaerytritoli. Mieluummin kéytetdan yhdisteita,
joissa on 3-12 hiiliatomia, esim. glyserolia, pentaerytritolia ja/tai dipentaeryt-

ritolia.

Alkydihartsit voidaan saada ester6imélld suoraan aineosat, silld varauksella,
ettd jotkut naistd yhdisteistd voivat jo olla esteridioleiksi tai polyesteridioleiksi
muutettuja. Tyydyttyméttdmiad rasvahappoja voidaan kayttdd myds kuivatus-
6ljyn muodossa, kuten pellavansiemenéljynd, tonnikaladljyné, dehydrattuna
risiiniéljyna, kookospahkinadljyna ja dehydrattuna kookospéahkindéljyna.
Lopullinen alkydihartsi saadaan silloin vaihtoesteréimalla muilla lisatyilla
hapoilla ja dioleilla. Vaihtoesterdinti suoritetaan edullisesti lampétilassa, joka
on 115 °C:sta 250 °C:seen, mahdollisesti liuottimien, kuten tolueenin ja/tai
ksyleenin, l1dsnéollessa. Reaktio on edullista suorittaa katalyyttisen méaéaran
vaihtoesterdintikatalysaattoria Idsnéollessa. Esimerkkeja sopivista vaihtoeste-
réintikatalysaattoreista ovat hapot, kuten p-tolueenisulfonihappo, emaéksiset
yhdisteet, kuten amiini, tai yhdisteet, kuten kalsiumoksidi, sinkkioksidi, tetra-
isopropyyliortotitanaatti, dibutyylitinaoksidi ja trifenyylibentsyylifosfonium-
kloridi.

Vinyylieetteri-, asetaali- ja/tai alkoksisilaaniyhdisteet, joita kdytetdan kom-
ponentin (a1) osana, sisaltdvat edullisesti ainakin kaksi vinyylieetteri-,
asetaali- ja/tai alkoksisilaaniryhmaé ja niiden molekyylipaino on 150 tai
enemman. Tallaiset vinyylieetteri-, asetaali- ja/tai alkoksisilaaniyhdisteet
voidaan saada esimerkiksi saattamalla kaupallisesti saatavissa oleva vi-
nyylieetteri-, asetaali- ja/tai alkoksisilaaniyhdiste, joka sisédltda vinyylieetteri-,
asetaali- ja/tai alkoksisilaaniryhmén ja lisdksi maksimissaan yhden funktio-

naalisen amino-, epoksi-, tioli-, isosyanaatti-, akryyli-, hydridi- tai hydrok-
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syyliryhmén, reagoimaan yhdisteen kanssa, jossa on ainakin kaksi ryhmaa,
jotka kykenevét reagoimaan amino-, epoksi-, tioli-, isosyanaatti-, akryyli-,
hydridi- tai hydroksyyliryhmén kanssa. Esimerkkeind néistd voidaan mainita
yhdisteet, joissa on ainakin kaksi epoksi-, isosyanaatti-, hydroksyyli- ja/tai
esteriryhmaa, tai yhdisteet, joissa on ainakin kaksi eteenisesti tai etynyleeni-

sesti tyydyttyméaténtad ryhmaa.

Komponenttina (a1) edullinen on koostumus, jossa vinyylieetteri-, asetaali-
jaltai alkoksisilaaniyhdisteet sidotaan kovalenttisesti alkydihartsiin additiolla
reaktiivisen ryhmén, kuten amino-, hydroksyyli-, tioli-, hydridi-, epoksi- ja/tai
isosyanaattiryhman, kautta. T&ta varten yhdisteillad taytyy olla ainakin yksi
ryhma, joka kykenee muodostamaan adduktin alkydihartsissa esiintyvien

reaktiivisten ryhmien kanssa.

Vinyylieetterirynmien liittamiseksi alkydihartsiin kdytetdan vinyylioksialkyyli-
yhdistettd, jonka alkyyliryhma on substituoitu reaktiivisella ryhmalla, kuten
hydroksyyli-, amino-, epoksi- tai isosyanaattiryhmaélla, joka kykenee muodos-
tamaan adduktin alkydihartsissa esiintyvdn yhden tai useamman reaktiivisen

ryhman kanssa.

Komponenttina (a1) edullisia ovat koostumukset, joissa alkydihartsissa esiin-
tyvien hapettuen kuivuvien ryhmien lukumaérén suhde ryhmien, jotka ovat
reaktiivisia hapon lasnéollessa, lukumaaraan on alueella 1/10 - 15/1, eri-
tyisesti 1/3 - 5/1. Yhden ainoan modifioidun alkydihartsin sijasta on mahdol-
lista kdyttaa useaa alkydihartsia, yhden alkydihartsin ollessa erittdin modifioi-

tu ja muiden ollessa vahemman modifioituja tai kokonaan modifioimattomia.

Esimerkkeja vinyylieetteriyhdisteista, jotka kykenevéat olemaan kovalenttisesti
sitoutuneena alkydihartsiin, ovat eteeniglykolimonovinyylieetteri, butaanidioli-
monovinyylieetteri, heksaanidiolimonovinyylieetteri, trieteeniglykolimono-

vinyylieetteri, sykloheksaanidimetanolimonovinyylieetteri, 2-etyyliheksaanidio-

limonovinyylieetteri, polytetrahydrofuraanimonovinyylieetteri, tetraeteeni-
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glykolimonovinyylieetteri, trimetylolipropaanidivinyylieetteri ja aminopropyyiivi-

nyylieetteri.

Adduktit voidaan muodostaa esimerkiksi saattamalla vinyylieetteriyhdisteet,
jotka siséltavat hydroksyyliryhman tai aminoryhmén, reagoimaan yliméaran
kanssa di-isosyanaattia, jonka jélkeen tdmé vapaan isosyanaattiryhman si-
saltava addukti saatetaan reagoimaan alkydihartsin vapaiden hydroksyy-

liyhmien kanssa. Edullisesti kéytetdan menetelmaa, jossa ensin alkydihart-

sin vapaat hydroksyyliryhmét saatetaan reagoimaan ylimaérén kanssa poly
isosyanaattia ja sen jalkeen vapaat isosyanaattiyhmét saatetaan reagoi-
maan aminoryhmén tai hydroksyyliryhman sisaltavan vinyylieetteriyhdisteen
kanssa. Di-isosyanaatin sijasta on mahdollista kayttaa diesteria. Alkydihart-
sissa esiintyvien hydroksyyliryhmien vaihtoesteréinti ylimaaralld diesteria,
jota seuraa jéljella olevien esteriryhmien vaihtoesterdinti tai vaihtoamidointi
hydroksifunktionaalisilla vinyylieetteriyhdisteilld tai vastaavasti aminofunktio-
naalisilla vinyylieetteriyhdisteilla johtaa vinyylieetterifunktionaalisiin alkydi-
hartseihin. On mahdollista myd&s liittda (met)akrylaattiryhmia alkydihartsiin
alkydihartsin valmistuksen kuluessa suorittamalla valmistus hydroksifunktio-
naalisen (met)akrylaattiesterin, kuten hydroksietyylimetakrylaatin (HEMA),
I&snéollessa ja sen jélkeen saattamalla néin funktionalisoitu alkydihartsi
Michaelin reaktiolla reagoimaan vinyylieetteriryhman sisaltavan yhdisteen ja
primaarisen aminoryhmaén sisaltavan yhdisteen kanssa, jonka jélkeen seuraa
reaktio esim. isosyanaattiyhdisteen kanssa ei-eméaksisen typpiatomin saami-

seksi.

Esimerkki tallaisesta reaktiosta on kuvattu esimerkiksi julkaisussa WO
00/47617. Risiinirasvadljyhapon esterdinti dipentaerytritolilla, jota seuraa
vapaiden hydroksyyliryhmien vaihtoesterdinti dietyylimalonaatilla ja 4-
hydroksibutyylivinyylieetterilla sopivassa suhteessa, johtaa vinyylieetteri-
funktionaaliseen alkydihartsiin, joka on sopiva kaytettdvaksi komponenttina
(a1).
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Asetaalifunktionaalisten alkydihartsien vaimistamiseen kaytetaan tavallisesti
aminoryhmélla funktionalisoitua dialkyyliasetaalia. Esimerkkejé sopivista
asetaaliyhdisteistd ovat 4-aminobutyraldehydidimetyyliasetaali ja 4-amino-
butyraldehydidietyyliasetaali. Alkydihartsi modifioidaan lisdamalla amino-
asetaalimonomeeri alkydihartsiin, joka on funktionalisoitu isosyanaattiryh-
milla, alhaalla kishuvan alkoholin esteriryhmilla tai (met)akrylaattiryhmilla.
Muodostunut dialkyyliasetaalimodifioitu alkydihartsi voidaan liittda paai-
lystekoostumukseen, jolla on korkea kiintoainepitoisuus ja alhainen visko-
siteetti. Asetaalifunktionalisoitujen alkydihartsien valmistus voidaan suorittaa
my6s saattamalla hydroksiasetaali reagoimaan alkydihartsin karboksyyli-
ryhmien kanssa tai saattamalla di-isosyanaatti- tai diesteriyhdiste reagoi-
maan alkydihartsin hydroksyyliryhmien kanssa. Esimerkki téstd valmistus-
menetelmasté on kuvattu julkaisussa WO 99/47617, esimerkiksi hydroksi-
funktionaalisen alkydihartsin esterdinti dietyylimalonaatilla, jota seuraa va-
paan esteriryhman vaihtoamidointi 4-aminobutyraldehydidimetyyliasetaalilla
sopivassa suhteessa. Muodostunut asetaalimodifioitu alkydihartsi on sopiva

komponenttina (a1).

Alkoksisilaaniryhmien liittdmiseksi alkydihartsiin kdytetdan siloksaaniyhdis-
tettd, jossa on yksi tai useampi reaktiivinen ryhma, joka myéhemmin reagoi
yhden tai useamman alkydihartsin muodostavan aineosan kanssa. Na&ita
ovat esimerkiksi alkoksisilaanit, joilla on kaava :

Xa-Si(R)u(Ry)es
jossa
R, on alkoksi tai oksialkeenialkoksi, tai kun X on vety, R, on halogeeni,
R, on alifaattinen, sykloalifaattinen tai aromaattinen ryhma ja X on vety tai
alkyyliryhma, joka on substituoitu amino-, isosyanaatti-, merkapto- tai epoksi-
ryhmaélla, a on 1-3, b on 1-3, ¢ on 0-2 ja a+b+c=4.

R, on edullisesti alkoksiryhma, jossa on 1-4 hiiliatomia alkoksiryhméssa ja R,

on edullisesti ryhma, jossa ei ole enempaa kuin 18 hiiliatomia.
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Esimerkkejé sopivista siloksaaniyhdisteistd ovat 3-aminopropyylitrietoksisi-
laani, polyglykolieetterimodifioitu aminosilaani, 3-aminopropyylitrimetoksi-
silaani, 3-aminopropyylitrismetoksietoksietoksisilaani, 3-aminopropyylime-
tyylidietoksisilaani, N-2-aminoetyyli-3-aminopropyylitrimetoksisilaani, N-2-
aminoetyyli-3-aminopropyylimetyylidimetoksisilaani, N-metyyli-3-aminopro-
pyylitrimetoksisilaani, 3-ureidopropyylitrietoksisilaani, 3,4,5-dihydroimidatsol-
1-yylipropyylitrietoksisilaani, 3-metakryylioksipropyylitrimetoksisilaani, 3-
glysidyylioksipropyylitrimetoksisilaani, 3-merkaptopropyylitrimetoksisilaani ja
3-merkaptopropyylimetyylidimetoksisilaani, trietoksisilaani, dietoksimetyy-
lisilaani, dimetoksimetyylisilaani, trimetoksisilaani, trikloorisilaani, trijodisilaa-

ni, tribromisilaani, dikloorimetyylisilaani ja dibromimetyylisilaani.

Alkydihartsi voidaan modifioida esimerkiksi kytkemélld aminoryhméamodifioitu
alkoksisilaani alkydihartsiin, joka on modifioitu polyisosyanaatilla tai alhaalla
kiehuvan alkoholin polyesterilla. Hydridifunktionaaliset alkoksisilaanit voidaan
sitoa suoraan alkydiin, t.s. ilman modifikaatiota sitovalla molekyylilld, kuten
di-isosyanaatilla tai diesterilld, lisdamalla silyylihydridiryhman siséltdva yh-
diste alkydihartsin eteenisesti tyydyttymattomaan ryhméaan. Tata additiota
katalysoi siitymametalli. Tdssé prosessissa kdytetdan edullisesti haloge-
noitua silyylihydridia ja additioreaktion paattamiseksi muuttamista alkoksi-
silaaniyhdisteeksi alhaalla kiehuvalla alkoholilla. Additioreaktio suoritetaan
edullisesti steerisesti estdvien ryhmien poissaollessa ja reaktio tapahtuu
optimaalisesti kun eteenisesti tyydyttymattéméat ryhnmét ovat paateryhmia,
kuten on esimerkiksi 10-undekeenikarboksyylihapon estereilla.

Esimerkkeja alkoksisiloksaanimodifioitujen alkydihartsien valmistuksesta on
kuvattu julkaisussa WO 99/47617. Hydroksifunktionaalisen alkydihartsin
esterdinti dietyylimalonaatilia, jota seuraa vapaan esteriryhmén vaihtoami-
dointi 3-aminopropyylitrietoksisilaanilla sopivassa suhteessa johtaa alkoksi-
silaanimodifioituun alkydihartsiin. Hydroksimodifioitu alkydihartsi voidaan
myds saattaa reagoimaan ylimaaran kanssa isoforonidi-isosyanaattia, jonka
jélkeen vapaat isosyanaattiryhmaét reagoivat 3-aminopropyylitrietoksisilaanin
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kanssa. Molemmat alkoksisiloksaanimodifioidut alkydihartsit, jotka saatiin

kuvatuilla menetelmilld, ovat sopivia kdytettdvéksi komponenttina (a1).

Kun vapaaradikaalisesti polymeroituvat komponentit on lisatty keksinnén
mukaiseen valmisteeseen, voi olla edullista lisétd my6s sopiva vapaaradi-
kaalivalok@ynniste tai téllaisten valokdynnisteiden, esim. bentsofenonin ja
sen johdannaisten, asetofenonin ja sen johdannaisten, esim. o-hydroksi-
sykloheksyylifenyyliketonin tai 2-hydroksi-2-metyyli-1-fenyylipropanonin, 2-
hydroksi-1-[3-[4-(2-hydroksi-2-metyylipropionyyli)fenyyli]-1,1,3-trimetyyli-
indan-5-yyli]-2-metyylipropan-1-onin, a-hydroksi- tai «-aminoasetofenonin,
kuten esimerkiksi (4-metyylitiobentsoyyli)-1-metyyli-1-morfolinoetaanin, (4-
morfolinobentsoyyli)-1-bentsyyli-1-dimetyyliaminopropaanin, 4-aroyyli-1,3-
dioksolaanin, bentsoiinialkyylieettereiden ja bentsiiliketaalin, kuten esimer-
kiksi bentsiilidimetyyliketaalin, fenyyliglyoksalaatin ja sen johdannaisten,
mono- tai bisasyylifosfiinioksidin, kuten esimerkiksi (2,4,6-trimetyylibentso-
yyli)fenyylifosfiinioksidin, bis(2,6-dimetoksibentsoyyli)-(2,4,4-trimetyylipent-1-
yyli)fosfiinioksidin, bis(2,4,6-trimetyylibentsoyyli)fenyylifosfiinioksidin tai
bis(2,4,6-trimetyylibentsoyyli)-(2,4-dipentyylioksifenyyli)fosfiinioksidin, seosta.

Muita lisdkomponentteja voivat olla esimerkiksi hydroksifunktionaaliset kom-
ponentit, kuten alkoholit, polyesteripolyolit, polyeetteripolyolit, hydroksiryh-
maén siséltdvat polyuretaanit, risiiniéljy, jne. Esimerkkeja naista ovat alifaatti-
set ja sykloalifaattiset polyolit, kuten alkeenidiolit, joissa on edullisesti 2-12
hiiliatomia, esim. eteeniglykoli, 1,2- tai 1,3-propaanidioli, 1,2-, 1,3- tai 1,4-
butaanidioli, pentaanidioli, heksaanidioli, oktaanidioli, dodekaanidioli, di-
eteeniglykoli, trieteeniglykoli, polyeteeniglykolit, joiden molekyylipainot ovat
edullisesti 200 - 1500, 1,3-syklo-pentaanidioli, 1,2-, 1,3~ tai 1,4-syklohek-
saanidioli, 1,4-dihydroksimetyylisykloheksaani, glyseroli, tris(p-hydroksi-
etyyli)amiini, trimetylolietaani, trimetylolipropaani, pentaerytritoli, dipenta-
erytritoli ja sorbitoli. Polyolit voivat olla osittain tai tdysin esteréityja yhdella
tai erilaisilla tyydyttyméattémilld karboksyylihapoilla, jolloin on mahdollista, etta
vapaat hydroksyyliryhmé&t osaestereissa ovat modifioituja, esim. eetteroityja
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tai esterdityja, muilla karboksyylihapoilla. Esimerkkejé estereista ovat:
trimetylolipropaanitriakrylaatti, trimetylolietaanitriakrylaatti, trimetylolipropaani-
trimetakrylaatti, trimetylolietaanitrimetakrylaatti, tetrametyleeniglykolidime-
takrylaatti, trieteeniglykolidimetakrylaatti, tetraeteeniglykolidiakrylaatti,
pentaerytritolidiakrylaatti, pentaerytritolitriakrylaatti, pentaerytritolitetra-akry-
laatti, dipentaerytritolidiakrylaatti, dipentaerytritolitriakrylaatti, dipentaerytri-
tolitetra-akrylaatti, dipentaerytritolipenta-akrylaatti, dipentaerytritoliheksa-
akrylaatti, tripentaerytritoliokta-akrylaatti, pentaerytritolidimetakrylaatti,
pentaerytritolitrimetakrylaatti, dipentaerytritolidimetakrylaatti, dipentaerytri-
tolitetrametakrylaatti, tripentaerytritolioktametakrylaatti, pentaerytritolidi-
itakonaatti, dipentaerytritolitrisitakonaatti, dipentaerytritolipentaitakonaatti,
dipentaerytritoliheksaitakonaatti, eteeniglykolidiakrylaatti, 1,3-butaanidioli-
diakrylaatti, 1,3-butaanidiolidimetakrylaatti, 1,4-butaanidiolidi-itakonaatti,
sorbitolitriakrylaatti, sorbitolitetra-akrylaatti, pentaerytritolimodifioitu tri-
akrylaatti, sorbitolitetrametakrylaatti, sorbitolipenta-akrylaatti, sorbitoliheksa-
akrylaatti, oligoesteriakrylaatit ja -metakrylaatit, glyserolidi- ja triakrylaatti,
1,4-sykloheksaanidiakrylaatti ja ndiden seokset, polyeteeniglykolin bis-
akrylaattien ja bismetakrylaattien molekyylipainon ollessa 200 - 1500.

Kaavan | mukaisia jodoniumsuoloja voidaan kdyttdd myés esimerkiksi valo-
aktivoitavina kovetteina siloksaaniryhman siséltaville hartseille. Tallaiset
hartsit voivat esimerkiksi joko l&pikdyda itsekondensaation happokataly-
soidun hydrolyysin kautta tai ne voivat silloittua toisen hartsikomponentin,
kuten esimerkiksi polyfunktionaalisen alkoholin, hydroksiryhman siséltavan
akryyli- tai polyesterihartsin, osittain hydrolysoidun polyvinyyliasetaalin tai
polyvinyylialkoholin, kanssa. Taman tyyppinen polysiloksaanien polykonden-
saatio kuvataan esimerkiksi julkaisussa J.J.Lebrun, H.Pode, Comprehensive
Polymer Science, Vol.5, s. 593, Pergamon Press, Oxford, 1989.

Esimerkkeja yhdisteistd (komponentti (a2)), joiden liukoisuus kehitteeseen
kasvaa hapon vaikutuksesta, ovat oligomeerit, polymeerit ja kopolymeerit,

jotka voidaan saada kopolymeroimalla esimerkiksi seuraavat monomeerit; ei-
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sykliset tai sykliset sekundaariset ja tertiaariset alkyyli(met)akrylaatit, kuten
tert.-butyyliakrylaatti, tert.-butyylimetakrylaatti, 3-oksosykloheksyyli(met)akry-
laatti, tetrahydropyranyyli(met)akrylaatti, 2-metyyli-2-adamantyyli(met)akry-
laatti, sykloheksyyli(met)akrylaatti, norbornyyli(met)akrylaatti, isobornyylimet-
akrylaatti, 5-norborneeni-2-tert.-butyyliesteri, 8-etyyli-8-trisyklodekanyyli(met)-
akrylaatti, (2-tetrahydropyranyyli)oksinorbornyylialkoholiakrylaatit, (2-tetrahyd-
ropyranyyli)oksimetyylitrisyklododekaanimetanolimetakrylaatit, trimetyylisilyy-
limetyyli(met)akrylaatit, (2-tetrahydropyranyyli)oksinorbornyylialkoholiakry-
laatit, (2-tetrahydropyranyyli)oksimetyylitrisyklododekaanimetanolimetakry-
laatit, trimetyylisilyylimetyyli(met)akrylaatti, o-/m-/p-(3-oksosykloheksyylioksi)-
styreeni, 0-/m-Ip-(1-metyyli-1-fenyylietoksi)styreeni, o-/m-/p-tetrahydropyra-
nyylioksistyreeni, o-/m-/p-adamantyylioksistyreeni, o-/m-/p-sykloheksyyli-
oksistyreeni, o-/m-Ip-norbornyylioksistyreeni, ei-sykliset tai sykliset alkoksi-
karbonyylistyreenit, kuten o-/m-/p-tert.-butoksikarbonyylistyreeni, o-/m-/p-(3-
oksosykioheksyylioksikarbonyyli)styreeni, o-/m-/p-(1-metyyli-1-fenyylietoksi-
karbonyyli)styreeni, o-/m-/p-tetrahydropyranyylioksikarbonyylistyreeni, o-/m-
/p-adamantyylioksikarbonyylistyreeni, o-/m-/p-sykloheksyylioksikarbonyylisty-
reeni, o-/m-/p-norbornyylioksikarbonyylistyreeni, ei-sykliset tai sykliset alkok-
sikarbonyylioksistyreenit, kuten o-/m-/p-tert.-butoksikarbonyylioksistyreeni, o-
Im-Ip-(3-oksosykloheksyylioksikarbonyylioksi)styreeni, o-/m-/p-(1-metyyli-1-
fenyylietoksikarbonyylioksi)styreeni, o-/m-/p-tetrahydropyranyylioksikarbo-
nyylioksistyreeni, o-/m-Ip-adamantyylioksikarbonyylioksistyreeni, o-/m-/p-
sykloheksyylioksikarbonyylioksistyreeni, o-/m-/p-norbornyylioksikarbonyyli-
oksistyreeni, ei-sykliset tai sykliset alkoksikarbonyylialkoksistyreenit, kuten o-
Im-Ip-butoksikarbonyylimetoksistyreeni, p-tert.-butoksikarbonyylimetoksisty-
reeni, o-/m-/p-(3-oksosykloheksyylioksikarbonyylimetoksi)styreeni, o-/m-/p-(1-
metyyli-1-fenyylietoksikarbonyylimetoksi)styreeni, o-/m-/p-tetrahydropyranyyli-
oksikarbonyylimetoksistyreeni, o-/m-/p-adamantyylioksikarbonyylimetoksisty-
reeni, o-/m-/p-sykloheksyylioksikarbonyylimetoksistyreeni, o-/m-/p-norbornyy-
lioksikarbonyylimetoksistyreeni, trimetyylisiloksistyreeni, dimetyyli(butyyli)sil-
oksistyreeni, tyydyttymattdmat alkyyliasetaatit, kuten isopropenyyliasetaatti ja

sen johdannaiset, 5-norbornenyyli-2-tert.-butyyliesteri, myés monomeerit,
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joissa on alhaisen aktivointienergian omaavia happolabiileja ryhmia, kuten
esimerkiksi p- tai m-(1-metoksi-1-metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(1-metoksi-
1-metyylietoksi)metyylistyreeni, p- tai m-(1-metoksi-1-metyylipropoksi)sty-
reeni, p- tai m-(1-metoksi-1-metyylipropoksi)metyylistyreeni, p- tai m-(1-
metoksietoksi)styreeni, p- tai m-(1-metoksietoksi)metyylistyreeni, p- tai m-(1-
etoksi-1-metyylietoksi)styreenit, p- tai m-(1-etoksi-1-metyylietoksi)metyyli-
styreeni, p- tai m-(1-etoksi-1-metyylipropoksi)styreeni, p- tai m-(1-etoksi-1-
metyylipropoksi)metyylistyreeni, p- tai m-(1-etoksietoksi)styreeni, p- tai m-(1-
etoksietoksi)metyylistyreeni, p-(1-etoksifenyylietoksi)styreeni, p- tai m-(1-n-
propoksi-1-metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(1-n-propoksi-1-metyylietoksi)me-
tyylistyreeni, p- tai m-(1-n-propoksietoksi)styreeni, p- tai m-(1-n-propoksietok-
si)metyylistyreeni, p- tai m-(1-isopropoksi-1-metyylietoksi)styreeni, p- tai m-
(1-isopropoksi-1-metyylietoksi)metyylistyreeni, p- tai m-(1-isopropoksietoksi)-
styreeni, p- tai m-(1-isopropoksietoksi)metyylistyreeni, p- tai m-(1-isopropok-
si-1-metyylipropoksi)styreeni, p- tai m-(1-isopropoksi-1-metyylipropoksi)me-
tyylistyreeni, p- tai m-(1-isopropoksipropoksi)styreeni, p- tai m-(1-isopropoksi-
propoksi)metyylistyreeni, p- tai m-(1-n-butoksi-1-metyylietoksi)styreeni, p- tai
m-(1-n-butoksietoksi)styreeni, p- tai m-(1-isobutoksi-1-metyylietoksi)styreeni,
p- tai m-(1-tert.-butoksi-1-metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(1-n-pentyylioksi-1-
metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(1-isoamyylioksi-1-metyylietoksi)styreeni, p-
tai m-(1-n-heksyylioksi-1-metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(1-sykloheksyylioksi-
1-metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(1-trimetyylisilyylioksi-1-metyylietoksi)styree-
ni, p- tai m-(1-trimetyylisilyylioksi-1-metyylietoksi)metyylistyreeni, p- tai m-(1-
bentsyylioksi-1-metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(1-bentsyylioksi-1-metyylietok-
si)metyylistyreeni, p- tai m-(1-metoksi-1-metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(1-
metoksi-1-metyylietoksi)metyylistyreeni, p- tai m-(1-trimetyylisilyylioksi-1-
metyylietoksi)styreeni, p- tai m-(1-trimetyylisilyylioksi-1-metyylietoksi)metyyli-
styreeni. Muita esimerkkeja polymeereista, joissa on happolabiileja alkoksial-
kyyliesteriryhmia, voi 16ytaa julkaisuista US 5 225 316 ja EP 829 766.
Esimerkkejé polymeereista, joissa on asetaalisuojaryhmid, on kuvattu esi-
merkiksi julkaisuissa US 5 670 299, EP 780 732, US 5 627 006, US

5 558 976, US 5 558 971, US 5 468 589, EP 704 762, EP 762 206, EP
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342 498, EP 553 737 ja ACS Symp.Ser. 614, Microelectronics Technology,
s. 35-55 (1995), J.Photopolymer Sci.Technol. Vol. 10, nro 4 (1997), s. 571-
578, J.Photopolymer Sci.Technol. Vol. 12, nro 4 (1999). s. 591-599 ja
"Proceedings of SPIE", Advances in Resist Technology and Processing XVII,
Vol. 3999, Part One, s. 5§79-590, 28.Feb. - 1.March 2000. Keksinn6n mukai-
seen koostumukseen sopivat polymeerit eivat kuitenkaan rajoitu tdssé esitet-

tyihin.

Happolabiilin ryhm&n omaavat monomeerit voidaan, tarvittaessa, myds kopo-
lymeroida muilla vapaaradikaalisesti polymeroituvilla monomeereilla, joissa ei
ole happolabiileja ryhmié ja joita ovat esimerkiksi styreeni, akrylonitriili,
metyyli(met)akrylaatti, (met)akryylihappo, 4-hydroksistyreeni, 4-asetoksi-
styreeni, 4-metoksistyreeni, 4-vinyylisykloheksanoli, norborneeni, etyylinor-
borneeni ja maleiinihappoanhydridi, spesifisten liukoisuusominaisuuksien ja
adheesio-ominaisuuksien aikaansaamiseksi. Vaihtoehtoisesti happolabiilit
ryhmét voidaan liittda vasta myéhemmin polymeerianalogireaktiossa. Alan
ammattimies tietdd myds, ettd esipolymeeria voidaan modifioida kohdiste-
tulla tavalla ennen tallaista polymeerianalogiareaktiota, esimerkiksi hydraa-
malla osittain, alkyloimalla osittain, asetyloimalla osittain. Toisin sanoen
polymeeria, jossa on happolabiileja rynmié, ei kaikissa tapauksissa tarvitse

syntetisoida monomeereista kopolymeroimalla.

On mahdollista myds kéyttdd happolabiilia silloittumista, kuten kuvataan
esimerkiksi julkaisuissa H.-T.Schacht, P.Falcigno, N.Muenzel, R.Schulz ja
A.Medina, ACS Symp. Ser. 706 (Micro- and Nanopatterning Polymers), s.
78-94, 1997, H.-T.Schacht, N.Muenzel, P.Falcigno, H.Holzwarth ja
J.Schneider, J.Photopolymer Science and Technology, Vol. 9, (1996), 573-
586. Téllaiset happosilloitetut systeemit ovat lammonkestdvyyden kannalta
edullisia suojapinnoitesovellutuksissa. Téllaiset happolabiilit silloittumiset voi-
daan aikaansaada fenoliryhman siséltavien polymeerien, kuten esimerkiksi
4-hydroksistyreenikopolymeerien, reaktiolla di- ja polyfunktionaalisten

vinyyliestereiden kanssa.
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Muita esimerkkejad komponentista (a2), joiden liukoisuus alkaliseen kehittee-
seen kasvaa hapolia suoritetun reaktion jélkeen, ovat monomeeriset yhdis-
teet, kuten esimerkiksi karboksyylihapot ja fenoliryhmén siséltavéat yhdisteet,
joissa karboksyylihapporyhma tai vastaavati fenolinen OH-ryhma on suojattu
happolabiileilla suojaryhmilld. Téllainen happolabiilisuojaus voidaan aikaan-
saada esimerkiksi muuttamalla karboksyyliryhma tert.-butyyliesteriryhmaksi,
2-metyyli-2-adamantyyliesteriryhméksi, 8-etyyli-8-trisyklodekanyyliesteri-
ryhméksi, tetrahydropyranyyliesterirynméaksi tai joksikin muuksi hapolla pois-
lohkeavaksi esterirynméksi. Fenoliset OH-ryhmat voidaan suojata tunnettujen
menetelmien mukaisesti muuttamalla ne esim. hapolla poislohkeaviksi tert.-
butyylikarbonaattiryhmiksi, silyylieettereiksi, asetaaliryhmiksi ja ketaaliryh-

miksi.

Keksintd koskee myos sateilyherkkda koostumusta, jossa komponentti (a2)
on ainakin yksi yhdiste, joka on sykloalifaattinen kopolymeeri, 4-hydroksi-
fenyyliryhman siséltdva kopolymeeri, maleiinihappoanhydridin siséltava
kopolymeeri tai akryylihapon, akryylihappoesterin tai metakryylihappoesterin
sisdltdva kopolymeeri, silla edellytykselld, ettd mainitut kopolymeerit sisalta-
vat funktionaalisia ryhmié, jotka lisddvat polymeerin liukoisuutta alkaliseen
kehitteeseen hapolla suoritetun reaktion jélkeen.

Keksinndn mukaisissa koostumuksissa valokdynnistetta (b) kdytetdén edul-
lisesti maarand, joka on 0,05 %:sta 15 %:iin, esim. 0,5 %:sta 10 %:iin,
edullisesti 0,1 %:sta 5 %. iin, laskettuna koostumuksesta.

Keksinndén mukaisia koostumuksia voidaan kédyttda useissa sovellutuksissa,
esimerkiksi kationisesti séteilykovettuvissa painomusteissa, kationisesti
séteilykovettuvissa péaéllysteyhdisteissé, jotka voivat olla pigmentoituja tai
pigmentoimattomia, kationisesti séateilykovettuvissa limoissa, paallysteissa ja
muottituotteissa, mukaan lukien lasikuitulujitetut ja hiilikuitulujitetut koostu-

mukset ja painopiirilevyjen sisé- ja ulkokerrokset.
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Keksinnén mukaisia koostumuksia ovat my6s liimat (adhesives), joita kdy-
tetddn esimerkiksi limaukseen (DVD-sidontaan) digitaalisten monikaytto-
levyjen (digital versatile disk = DVD) valmistuksessa ja joita kuvataan esi-
merkiksi julkaisuissa WO 99/66506, WO 99/63017, JP 11241055 A2 Heisei,
JP 11181391 A2 Heisei, WO 98/31765, ja mybs séateilykovettuvina laminoi-
vina liimoina taipuisaan pakkaukseen (katso esim. US 5 328 940), optisina
limoina (esim. saksalainen patenttihakemus DD 225985) ja paineherkkina
liimoina (esim. US 4 988 741 ja EP 115 870).

Keksinndn mukaisia koostumuksia kaytetdan edullisesti sielld, missa tarvi-
taan kovia péaéllysteitd, adheesiosidoksia tai valopolymeroituja dimensio-
naalisesti pysyvia kolmiulotteisia muottituotteita (esim. nopeisiin koekappalei-
siin), joilla on hyvé adheesio paperiin, lasiin, metalliin, silikoniin, polykarbo-
naattiin, akrylaattipolymeereihin ja muihin polymeerisubstraatteihin ja joissa

tapahtuu ainoastaan vahaista kutistumista kovettumisen aikana.

Edullinen on my6s edelld kuvattu koostumus, joka siséltad komponenttien
(a1) tai (a2) ja (b) lisdksi muita lisaaineita (c) ja/tai herkisteita (d) ja mah-

dollisesti muita valokdynnisteita (e).

Valopolymeroituvat seckset voivat siséltéa erilaisia lisaaineita (c) valokayn-
nisteen liséksi. Esimerkkeja naista ovat Iampdinhibiittorit, valostabilaattorit,
optiset kirkasteet, tayteaineet ja pigmentit, seka valkoiset etta varilliset
pigmentit, variaineet, antistaattiset aineet, adheesionedisteet, kostutteet,
juoksutusapuaineet, voiteluaineet, vahat, antiadhessiiviset aineet,
dispergoimisaineet, emulgointiaineet, antioksidantit, tdyteaineet, esim. talkki,
kipsi, piihappo, rutiili, hiilimusta, sinkkioksidi, rautaoksidit, reaktiota kiih-
dyttavat aineet, sakeutteet, himmentéavét aineet, vaahdonestoaineet ja muut
apuaineet, jotka ovat tavanomaisia esimerkiksi lakka- ja pinnoitusteknolo-

giassa.
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Valmisteet voivat siséltdad myo6s vériaineita ja/tai valkoisia tai varillisia pig-
menttejd muina lisdaineina (c). Riippuen aiotusta kdytéstd on mahdollista
kéyttda sekad epdorgaanisia ettd orgaanisia pigmentteja. Alan ammattimies
tuntee téllaiset lisdaineet, muutamia esimerkkeja niista ovat titaanidioksidi-
pigmentit, esimerkiksi rutiili- tai anataasityyppia olevat, hiilimusta, sinkki-
oksidi, kuten sinkkivalkoinen, rautaoksidit, kuten rautaoksidikeltainen,
rautaoksidipunainen, kromikeltainen, kromivihred, nikkelititaanikeltainen, ult-
ramariinisininen, kobolttisininen, bismuttivanadaatti, kadmiunkeitainen ja
kadmiumpunainen. Esimerkkeja orgaanisista pigmenteistd ovat mono- tai
bisatsopigmentit ja niiden metallikompleksit, ftalosyaniinipigmentit, polysykli-
set pigmentit, kuten esimerkiksi peryleeni-, antrakinoni-, tioindigo-, kinakrido-
ni- ja trifenyylimetaanipigmentit ja diketopyrrolopyrroli-, isoindolinoni-, esim.
tetrakloori-isoindolinoni-, isoindoliini-, dioksatsiini-, bentsimidatsoloni- ja

kinoftalonipigmentit.

Valmisteissa pigmenttejd voidaan kayttda yksistdan tai seoksena. Riippuen
aiotusta kaytdsta pigmentteja lisdtadn valmisteisiin alalla tavallisesti kdytettyi-
nd maéarind, esimerkiksi méaréna, joka on 1 paino-%:sta 60 paino-%:iin tai
10 paino-%:sta 30 paino-%:iin laskettuna kokonaispainosta.

Valmisteet voivat myés siséltéda esimerkiksi orgaanisia variaineita monista eri
luokista. Esimerkkeja néistéd ovat atsovériaineet, metiinivariaineet, antrakino-
nivariaineet ja metallikompleksivériaineet. Tavanomaiset konsentraatiot ovat

esimerkiksi 0,1 %:sta 20 %.:iin, erityisesti 1 %:sta 5 %:iin laskettuna koko-

naispainosta.

Pigmentit, latentit pigmentit tai vériaineet tai tallaisten pigmenttien ja vériai-
neiden erilaiset varilliset prekursorit, jotka lisdtdan, voidaan valita niin, etta
ne ldpikdyvat varimuutoksen jodoniumsuolasta sateilytyksen tuloksena
muodostuvan hapon ldsnéollessa. Taten téllaiset koostumukset osoittavat
varimuutoksella sen, ettéd niita on sateilytetty ja niitd voidaan kéayttda
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esimerkiksi séteilyannosindikaattoreina, esim. UV-séateilyyn, elektroni-

suihkuihin, réntgensateisiin, jne.

Lisdaineiden valinta riippuu kyseesséa olevasta kédyttdalueesta ja talla alueella
toivotuista ominaisuuksista. Edelld kuvatut lisdaineet (c) ovat alalla tavan-

omaisia ja niin ollen niitd kaytetddn maéarind, jotka ovat alalla tavanomaisia.

Valopolymeraation kiihdyttdminen voi tapahtua myés siten, etté lisatdan
muina lisdaineina (d) valoherkisteitd, jotka siirtdvat tai leventavéat spektri-
herkkyytta. Naita ovat erityisesti aromaattiset karbonyyliyhdisteet, kuten
esimerkiksi bentsofenoni, tioksantoni ja erikoisesti myds isopropyylitiok-
santoni, fenotiatsiinijohdannaiset, antrakinoni ja 3-asyylikumariinijohdan-
naiset, terfenyylit, styryyliketonit ja 3-(aroyylimetyleeni)tiatsoliinit, kamferi-
kinoni ja my&s eosiini-, rodamiini- ja erytrosiinivériaineet ja antraseenijoh-
dannaiset, kuten esimerkiksi 9-metyyliantraseeni, 9,10-dimetyyliantraseeni,
9,10-dietoksiantraseeni, 9-metoksiantraseeni, 9-antraseenimetanoli, erityi-
sesti 9,10-dimetoksi-2-etyyliantraseeni ja 9,10-dietoksiantraseeni. Muita
sopivia valoherkisteitd on mainittu esimerkiksi julkaisussa WO 98/47046.

Keksinnén kohteena ovat myds edelld kuvatut sateilyherkat koostumukset,
jotka komponenttien (a1) tai (a2) ja (b) liséksi sisaltavat ainakin yhden her-
kisteen (d), erityisesti bentsofenonin, tioksantonin, antraseenin tai néiden

johdannaisia.

Koostumuksessa on mahdollista kayttdd myo6s elektronidonoriyhdisteita,
kuten esimerkiksi alkyyli- ja aryyliamiinidonoriyhdisteita. Téllaisia yhdisteita
ovat esimerkiksi 4-dimetyyliaminobentsoehappo, etyyli-4-dimetyyliamino-
bentsoaatti, 3-dimetyyliaminobentsoehappo, 4-dimetyyliaminobentsoiini, 4-
dimetyyliaminobentsaldehydi, 4-dimetyyliaminobentsonitriili ja 1,2,4-trime-
toksibentseeni. Téllaisia donoriyhdisteita kaytetdan edullisesti konsentraa-
tioina, jotka ovat 0,01 %:sta 5 %:iin, erityisesti konsentraatioina, jotka ovat
0,05 %:sta 0,50 %:iin laskettuna valmisteesta.
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Muita esimerkkejé sopivista valoherkisteistd (d) ovat
1.Tioksantonit

tioksantoni, 2-isopropyylitioksantoni, 2-klooritioksantoni, 2-dodekyylitioksan-
toni, 2,4-dietyylitioksantoni, 2,4-dimetyylitioksantoni, 1-metoksikarbonyylitio-
ksantoni, 2-etoksikarbonyylitioksantoni, 3-(2-metoksietoksikarbonyyli)tio-
ksantoni, 4-butoksikarbonyylitioksantoni, 3-butoksikarbonyyli-7-metyylitio-
ksantoni, 1-kloori-4-propoksitioksantoni, 1-syano-3-klooritioksantoni, 1-etok-
sikarbonyyli-3-klooritioksantoni, 1-etoksikarbonyyli-3-etoksitioksantoni, 1-
etoksikarbonyyli-3-aminotioksantoni, 1-etoksikarbonyyli-3-fenyylisulfuryyli-
tioksantoni, 3,4-di[2-(2-metoksietoksi)etoksikarbonyyliltioksantoni, 1-etoksi-
karbonyyli-3-(1metyyli-1-morfolinoetyyli)tioksantoni, 2-metyyli-6-dimetoksime-
tyylitioksantoni, 2-metyyli-6-(1,1-dimetoksibentsyyli)tioksantoni, 2-morfolino-
metyylitioksantoni, 2-metyyli-6-morfolinometyylitioksantoni, N-allyylitioksan-
toni-3,4-dikarboksimidi, N-oktyylitioksantoni-3,4-dikarboksimidi, N-(1,1,3,3-
tetrametyylibutyyli)tioksantoni-3,4-dikarboksimidi, 1-fenoksitioksantoni, 6-
etoksikarbonyyli-2-metoksitioksantoni, 6-etoksikarbonyyli-2-metyylitioksantoni,
1,3-dimetyyli-2-hydroksi-9H-tioksanten-9-oni-2-etyyliheksyylieetteri, tioksan-
toni-2-polyeteeniglykoliesteri, 2-hydroksi-3-(3,4-dimetyyli-9-okso-9H-tioksan-
ton-2-yylioksi)-N,N,N-trimetyyli-1-propaaniaminiumkioridi,

2. Bentsofenonit

bentsofenoni, 4-fenyylibentsofenoni, 4-metoksibentsofenoni, 4,4'-dimetoksi-
bentsofenoni, 4,4'-dimetyylibentsofenoni, 4,4'-diklooribentsofenoni, 4,4'-dime-
tyyliaminobentsofenoni, 4,4'-dietyyliaminobentsofenoni, 4-metyylibentsofeno-
ni, 2,4,6-trimetyylibentsofenoni, 4-(4-metyylitiofenyyli)bentsofenoni, 3,3'-dime-
tyyli-4-metoksibentsofenoni, metyyli-2-bentsoyylibentsoaatti, 4-(2-hydroksi-
etyylitio)bentsofenoni, 4-(4-tolyylitio)bentsofenoni, 4-bentsoyyli-N,N,N-trime-
tyylibentseenimetaaniaminiumkloridi, 2-hydroksi-3-(4-bentsoyylifenoksi)-
N,N,N-trimetyyli-1-propaaniaminiumkloridimonohydraatti, 4-(13-akryloyyli-
1,4,7,10,13-pentaoksatridekyyli)bentsofenoni, 4-bentsoyyli-N,N-dimetyyli-N-
[2-(1-okso-2-propenyyli)oksiletyylibentseenimetaaniaminiumkloridi,
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3. 3-asyylikumariinit

3-bentsoyylikumariini, 3-bentsoyyli-7-metoksikumariini, 3-bentsoyyli-5,7-di-
(propoksi)kumariini, 3-bentsoyyli-6,8-dikloorikumariini, 3-bentsoyyli-6-kloori-
kumariini, 3,3'-karbonyylibis[5,7-di(propoksi)kumariini], 3,3'-karbonyylibis(7-
metoksikumariini), 3,3'-karbonyylibis(7-dietyyliaminokumariini), 3-isobuty-
royylikumariini, 3-bentsoyyli-5,7-dimetoksikumariini, 3-bentsoyyli-5,7-dietok-
sikumariini, 3-bentsoyyli-5,7-dibutoksikumariini, 3-bentsoyyli-5,7-di(metok-
sietoksi)kumariini, 3-bentsoyyli-5,7-di(allyylioksi)kumariini, 3-bentsoyyli-7-
dimetyyliaminokumariini, 3-bentsoyyli-7-dietyyliaminokumariini, 3-isobutyro-
yyli-7-dimetyyliaminokumariini, 5,7-dimetoksi-3-(1-naftoyyli)kumariini, 5,7-
dimetoksi-3-(1-naftoyyli)kumariini, 3-bentsoyylibentso[flkumariini, 7-dietyy-
liamino-3-tienoyylikumariini, 3-(4-syanobentsoyyli)-5,7-dimetoksikumariini,

4. 3-(aroyylimetyleeni)tiatsoliinit
3-metyyli-2-bentsoyylimetyleeni-f-naftotiatsoliini, 3-metyyli-2-bentsoyyli-

metyleenibentsotiatsoliini, 3-etyyli-2-propionyylimetyleeni-p-naftotiatsoliini,

5. Muut karbonyylivhdisteet

asetofenoni, 3-metoksiasetofenoni, 4-fenyyliasetofenoni, bentsiili, 2-ase-
tyylinaftaleeni, 2-naftaldehydi, 9,10-antrakinoni, 9-fluorenoni, dibentsosu-
beroni, ksantoni, 2,5-bis(4-dietyyliaminobentsylideeni)syklopentanoni, o-
(para-dimetyyliaminobentsylideeni)ketonit, kuten 2-(4-dimetyyliamino-
bentsylideeni)indan-1-oni tai 3-(4-dimetyyliaminofenyyli)-1-indan-5-yyli-
propenoni, 2-bentsoyyli-3-(4-dimetyyliaminofenyyli)-2-propeeninitriili, 3-
fenyylitioftaali-imidi, N-metyyli-3,5-di(etyylitio)ftaali-imidi, N-metyyli-3,5-
di(etyylitio)ftaali-imidi.

Edelld kuvatut herkisteet (d) ovat alalla tavanomaisia ja niin ollen niita kay-
tetddn alalla tavanomaisina méaarina, edullisesti konsentraatioina, jotka ovat
0,05 %:sta 5 %.iin, erityisesti konsentraatioina 0,1 %:sta 2 %:iin laskettuna

koostumuksesta.
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Keksinndn mukaiset koostumukset voivat liséksi siséltdd muita valokdynnis-
teitd (e), kuten esimerkiksi kationisia valokdynnisteitd, valohappomuodostajia
ja vapaaradikaalisia valokéynnisteitd, yhteiskdynnisteind maérina, jotka ovat
0,01 %:sta 15 %:iin, edullisesti 0,1 %:sta 5 %:iin.

Esimerkkeja kationisista valokdynnisteistd ja happomuodostajista ovat fosfo-
niumsuolat, diatsoniumsuolat, pyridiniumsuolat, sulfoniumsuolat, ferrokenium-
suolat, esim. (n°-isopropyylibentseeni)(n’-sykiopentadienyyli)rauta(li)-heksa-
fluorifosfaatti "™irgacure 261, nitrobentsyylisulfonaatit, alkyyli- ja aryyli-N-
sulfonyylioksi-imidit ja muut tunnetut alkyylisulfonihappoesterit, haloalkyyli-
sulfonihappoesterit, 1,2-disulfonit, oksiimisulfonaatit, bentsoiinitosylaatti,
tolyylisulfonyylioksi-2-hydroksi-2-metyyli-1-fenyyli-1-propanoni ja muut
tunnetut beta-ketosulfonit, beta-sulfonyylisulfonit, bis(alkyylisulfonyyli)diatso-
metaani, bis(4-tert.-butyylifenyylisulfonyyli)diatsometaani, bentsoyylitosyyli-
diatsometaani, iminosulfonaatit ja imidosulfonaatit ja trikloorimetyyli-s-tri-
atsiinit ja muut haloalkyyliryhméan siséitavéat yhdisteet ja muut kohdassa (b1)

mainitut yhdisteet.

Esimerkkeja vapaaradikaalivalokdynnisteistd yhteiskaynnisteind ovat kar-
bonyyliyhdisteet, kuten kuvataan US-patenttiselityksess& 4 560 709, 1-bent-
soyylisykloheksanoli, 2-bentsoyyli-2-propanoli, oligo[2-hydroksi-2-metyyli-1-
[4-(1-metyylivinyyli)fenyyli}propanoni ja 2-hydroksi-1-[3-[4-(2-hydroksi-2-me-
tyylipropionyyli)fenyyli]-1,1,3-trimetyyli-indan-5-yyli}-2-metyylipropan-1-oni.

Keksinnén mukaisia koostumuksia voidaan kayttaa erilaisiin tarkoituksiin esi-
merkiksi painomusteina, kuten filmipainomusteina, aniliinipainomusteina tai
offsetpainomusteina, kirkkaana lakkana, varillisina pintapaéllystekoostumuk-
sina, valkoisina pintapéaallystekoostumuksina, esim. puulle tai metallille, jau-
hemaisina péallystekoostumuksina, maalina muun muassa paperille, puulle,
metaliille tai muoveille, péivénvalossa kovettuvana maalina rakenteiden ja
teiden merkitsemiseksi, valokuvareproduktioprosesseihin, holografisiin mer-

kintdmateriaaleihin, kuvanrekisterdintiprosesseihin tai painolevyjen tuottami-
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seen, jotka levyt kehitetd&n orgaanisilla liuottimilla tai kdyttden vesipitoista
alkalista véliainetta, maskien tuottamisessa filmipainantaan, hampaiden
tayttdyhdisteind, sateilykovettuvina liimoina, paineherkkina liimoina, antiad-
hesiivisina pédéllysteina, laminoivina hartseina, valoestopinnoitteina, esim.
galvanoestopinnoitteina, etsausestopinnoitteina tai pysyvind estopinnoitteina,
nestekalvoina ja kuivakalvoina, valorakentuvina eristeina ja juottomaskeina
elektronisiin piireihin, estopinnoitteina varisuodattimien valmistuksessa kai-
ken tyyppisiin filmeihin tai rakenteiden tuottamiseen plasmanéyttdjen ja
elektroluminesessinadyttéjen valmistuksessa, optisten kytkimien, optisten
hilojen (interferenssi hilojen) valmistuksessa, elektronisten komponenttien
paéllysteissa tai tiivisteissa, esim. sdhkoneristysyhdisteissé tai p&allysteina
optisille kuiduille, kdamien paéllystykseen, indikaattorisysteemeind UV-
séteilylle, rontgenséteille ja elektronisuihkuille ja valmistettaessa koimiulot-
teisia esineitd, esim. stereolitografiassa ja koostumuksiin, esim. koostumuk-
siin, jotka on lujitettu lasi- tai hiili- tai grafiittikuiduilla. Koostumukset ovat
myds sopivia optisten linssien, esim. piilolinssien tai Fresnel-linssien val-
mistukseen ja myo6s |laéketieteellisten laitteiden, apuvélineiden tai implanttien

valmistuksessa.

Keksinnén mukaiset valokovettuvat koostumukset sopivat esimerkiksi paal-
lystemateriaaliksi kaikenlaisille substraateille, esimerkiksi puulle, tekstiileille,
paperille, keramiikalle, lasille, marmorille, muoveille, kuten polyesterille,
polyeteenitereftalaatille, polyolefiineille tai selluloosa-asetaatille, erityisesti
kalvojen muodossa, ja metalleille, kuten Al:lle, Cu:lle, Ni:lle, Fe:lle, Zn:lle,
Mg:lie tai Co:lle ja GaAs:lle, Si:lle tai SiO,:lle, jolle p&allyste levitetdan tai
kuva aikaansaadaan kuvakohtaisella valotuksella tai jolle rakennettu estopin-

noitekerros levitetdan.

Substraattien paallyste voidaan aikaansaada levittamalld nestemainen
koostumus, liuos tai suspensio substraatille. Liuottimen valintaan ja kon-
sentraatioon vaikuttavat p&d&asiassa koostumuksen luonne ja paallystys-

menetelma. Liuottimen tulisi olla inertti, toisin sanoen sen ei tulisi osallistua
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mihink&&n kemialliseen reaktioon komponenttien kanssa ja sen tulisi olla

poistettavissa paéllystystapahtuman jélkeisen kuivumisen jélkeen.

Esimerkkeja sopivista liuottimista ovat ketonit, eetterit ja esterit, kuten metyy-
lietyyliketoni, isobutyylimetyyliketoni, syklopentanoni, sykloheksanoni, 2-
heptanoni, metyyliamyyliketoni, N-metyylipyrrolidoni, gammabutyrolaktoni,
dioksaani, tetrahydrofuraani, 2-metoksietanoli, 2-etoksietanoli, 1-metoksi-2-
propanoli, 1,2-dimetoksietaani, etikkahappoetyyliesteri, etikkahappo-n-butyy-
liesteri, propeeniglykolimonometyylieetteriasetaatti, maitohappoetyyliesteri,
propeenikarbonaatti ja 3-etoksipropionihappoetyyliesteri.

Substraattien péaaéllystamisen jélkeen liuotin poistetaan tavallisesti kuivaamal-

la.

Valmiste levitetddn tasaisesti substraatille tunnetuilla paéllystysmeneteimilia,
esimerkiksi kehruupéaallystamalla, immersiolla, pyyhkaisyterapéallystdmalla,
verhovalamalla, sivellinmaalaamalla tai suihkuttamalla, erityisesti elektro-
staattisella suihkutuksella ja k&antopintavalssaamalla ja elektroforeettisesti
saostamalla. On my6s mahdollista levittéd& valoherkkéa kerros véliaikaiselle
joustavalle tuelle, jonka jalkeen péaéllystetddn lopullinen substraatti, esim.

kuparilaminoitu painopiirilevy, siirtden kerros laminoimalla.

Levitettavd maara (kerroksen paksuus) ja substraattityyppi (tukikerros) riip-
puvat halutusta kéyttdalasta. Kerroksen paksuus vaihtelee, yleensa se on
noin 0,1 um:sta yli 100 um:iin, edullisesti 0,5 mikrometristd 50 mikrometriin.
Kolmiulotteisten esineiden valmistuksessa, esim. stereolitografisesti, saa-

tavien esineiden mittoja rajoittaa ainoastaan valotuslaitteen koko.

Keksinndén mukaisia sateilyherkkid koostumuksia kaytetaan esimerkiksi
negatiivisina estopinnoitteina, joilla on hyvin korkea valoherkkyys ja jotka
voidaan kehittda vesipitoisessa alkalisessa véliaineessa turpoamatta. Ne

ovat sopivia valoestopinnoitteina elektroniikkaan, kuten galvanoestopin-
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noitteina, etsausestopinnoitteina ja nesteissé ja kuivakalvoissa, juottoesto-
pinnoitteina, estopinnoitteina vérisuodattimien tuotannossa kaiken tyyppisilie
filmeille tai muodostamaan rakenteita plamanayttéjen ja elektroluminesenssi-
nayttéjen valmistuksessa, painolevyjen, esim. offsetpainolevyjen, valmistuk-
sessa, painomuottien valmistuksessa kohopainopainatukseen, laakapaino-
painatukseen, syvépainatukseen, aniliinipainatukseen tai filmipainatusmuot-
teihin, reliefikopioiden tuottamiseen, esim. pistekirjoitustekstin tuottamiseen,
postimerkkien valmistamiseen, kaytettdvaksi muottituotteiden sydvytyksesséa
tai kaytettavaksi mikroestopinnoitteina integroitujen kytkinpiirien valmistuk-
sessa. Koostumuksia voidaan kayttdad myds valorakentuvina eristeind ainei-
den kapseloimiseksi tai eristdvana paallysteend tietokonesirujen, painopiirien
ja muiden sahkdisten tai elektronisten komponenttien valmistuksessa. Niinpa
mahdolliset tukikerrokset ja prosessointiolosuhteet paallystettaville substraa-

teilla vaihtelevat.

Keksinnbn mukaisia yhdisteitd kdytetddn myds yksi- tai useampikerroksisten
materiaalien valmistuksessa kuvan taltiointiin tai kuvan jaljentdmiseen (ko-
piot, reprografia), joka voi olla monokromaattista tai polykromaattista. N&ihin
kuuluvat materiaalit tiedon holografiseen varastointiin, esim. holografiset
kuvat tai 3-ulotteiset holografiset tietovarastot. Téllaisia materiaaleja voidaan
kayttdd myds véritestisysteemeissa. Tassé teknologiassa on mahdollista
kayttda myds valmisteita, jotka siséltdvat mikrokapseleita ja kuvan tuottami-
seksi voidaan suorittaa lampo6vaihe valotusvaiheen jalkeen. Téllaiset systee-
mit ja teknologiat ja niiden kayttd kuvataan esim. US-patenttiselityksesséa

5 376 459.

Tiedon valokuvaustallenteisiin kdytetdan esimerkiksi polyesterifiimeja, sel-
loloosa-asetaattia tai muovipaallystettyjd papereita, offsetpainomuotteihin

kaytetaan erityisesti kasiteltyd alumiinia, painopiirien tuotantoon kaytetaan
kuparipaéllysteisia laminaatteja ja integroitujen kytkinpiirien valmistukseen
kéytetédan piikiekkoja. Valokuvamateriaalien ja offsetpainomuottien kerros-
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paksuudet ovat yleisesti noin 0,5 pm:std 10 ym:iin ja painopiirien 1,0 ym:sta

noin 100 pm:iin.

Keksintd koskee myds kaavan | mukaisten yhdisteiden kaytt6a sateilyherk-
kind happodonoreina pintapéallystekoostumusten, painomusteiden, paino-

levyjen, hammasyhdisteiden, stereolitografisten hartsien, limojen, antiadhe-
siivisten paallysteiden, varisuodattimien, estopinnoitemateriaalien tai kuvan-

tallennusmateriaalien valmistuksessa.

Keksintd koskee myds péaéllystettyd substraatia, joka on péallystetty ainakin
yhdelld pinnalla kéyttden keksinnén mukaista koostumusta ja menetelméa
reliefikuvien tuottamiseksi, jossa menetelméasséa keksinnén mukainen koos-

tumus levitetdan substraatille, jonka jélkeen valotetaan kuvakohtaisesti.

Sanonta "kuvakohtainen valotus" tarkoittaa séateilytystd maskin lapi, joka
sisaltad etukateen maaratyn kuvion, esimerkiksi diapositiivin, metallimaskin,
kromimaskin lapindkyvélla kantoaineella, valotusta lasersuihkulla, jota liiku-
tetaan esimerkiksi tietokoneohjauksella p&allystetyn substraatin pinnan yli ja
silld tavalla tuotetaan kuva, ja séteilytysta tietokoneohjatuilla elektronisuih-
kuilla. Kuvat voidaan tuottaa myés kahden suihkun tai kuvan vélisella interfe-
renssilla, esimerkiksi holografisiin kayttéihin. On myds mahdollista kdyttaa
nestekidemaskeja, jotka voidaan kdynnista4 pikseli pikseliltd digitaalikuvien
tuottamiseksi, kuten kuvataan esimerkiksi julkaisuissa A.Bertsch,
J.Y.Jezequel, J.C.Andre, Journal of Photochemistry and Photobiology A;
Chemistry 1997, 107, s. 275-281 ja K.-P.Nicolay, Offset Printing 1997, 6, s.
34-37.

Kuten edelid jo mainittiin, kaavan | mukaisia yhdisteitd voidaan kayttaa eri-
tyisesti myds happodonoreina valoestopinnoitteissa. Estopinnoitesysteemit
voidaan aikaansaada valmisteiden, jotka siséltavat kaavan | mukaisia yhdis-
teitd, kuvakohtaisella valotuksella ja myéhemmin tapahtuvalla kehitysvaiheel-

la. Termi "valoestopinnoite” ei rajoitu kemiallisesti intensiivisiksi tehtyihin
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estopinnoitteisiin, jotka jéljempéna kuvataan yksityiskohtaisemmin, vaan se
kasittaa kaikki estopinnoitemateriaalit, joissa reaktiot alkavat hapon sétei-
lykemikaalisella tuotannolla ja joissa kehitysvaiheessa valotettujen ja valot-
tamattomien alueiden vélille muodostuu liukoisuusero. Esimerkiksi naihin
kuuluvat my&s estopinnoitteet, jotka voidaan prosessoida vesipitoisessa
véliaineessa, kuten kuvataan esimerkiksi US-patenttiselityksessé 5 998 092
ja julkaisussa SPIE, Vol. 3999, s. 569-578 (2000) seké estopinnoitteet, jotka
perustuvat Pinacol-uudelleenjériestdytymiseen, kuten kuvataan esimerkiksi
julkaisussa SPIE, Vol. 3999, s. 62-73 (2000).

Né&in ollen keksintd koskee myés valoestopinnoitetta, joka sisaltda kaavan |
mukaisen yhdisteen séteilyherkkdnd happodonorina.

Kemiallisesti intensiiviseksi tehdylld valoestopinnoitteella ymmarretaan esto-
pinnoitevalmistetta, jossa sateilyherkkd komponentti tuottaa katalyyttisen
mé&éran happoa, joka puolestaan katalysoi estopinnoitteen ainakin yhden
happoherkan komponentin kemiallista reaktiota. Tdma johtaa eroon esto-
pinnoitteen sateilytettyjen ja sateilyttdmattomien osien liukoisuudessa. Ta-
man prosessin katalyyttisen luonteen johdosta happomolekyyli voi aloittaa
reaktiot monissa kohdissa, koska se diffundoituu reaktiivisen polymeerimat-
riisin 1&pi yhdesta reaktiokohdasta seuraavaan, silla edellytykselld, etta se-
kundaariset reaktiot eivat kaappaa tai tuhoa sitd. Tastd syysta jo alhainen
happokonsentraatio on riittdva aikaansaamaan suuria eroja liukoisuudessa
estopinnoitteen sateilytettyjen ja séateilyttdmattémien osien valilla. Tasta joh-
tuen on yleensa riittédvaa liséta vain pieni maara latenttia happoyhdistetta.
Kuitenkin on tarpeen, etté latentit happodonorit ovat kemiallisesti ja termi-
sesti pysyviéd kunnes niité sateilytetddn. Edelleen on tarpeen, etta latentit
katalysaattorit ovat helposti liukenevia nestemaiseen estopinnoitevalmistee-
seen ja kiinteisiin estopinnoitekalvoihin, jotta valtytdan hiukkasten muodos-
tumiselta, jotka hiukkaset vaikuttaisivat haitallisesti estopinnoitteiden kéayt-
toon mikroelektronisissa prosessointiprosesseissa. Edella esitetyistd huo-
matuksista kay selville, ettd latentin happodonorin kemiallinen ja terminen
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stabiilisuus on olennaista sen kéaytdlle kemiallisesti intensiiviseksi tehdyissa

valoestopinnoitteissa.

Estopinnoitteen valotettujen ja valottamattomien alueiden véliset erot liu-
koisuudessa, mika on seurausta happokatalysoidun reaktion vaikutuksesta,
riippuu estopinnoitteen muista komponenteista. Jos keksinnén mukaiset
koostumukset siséltdvat komponentteja, jotka lisdavat koostumuksen liukoi-
suutta kehitteeseen séateilytyksen ja mahdollisesti termisen jélkikasittelyn
jalkeen, silloin se on positiivinen valoestopinnoite. N&in ollen keksintd koskee
my0&s positiivista valoestopinnoitetta. Jos kuitenkin koostumuksen kompo-
nentit alentavat liukoisuutta kehitteeseen sateilytyksen ja mahdollisesti termi-
sen jélkikasittelyn jalkeen, silloin se on negatiivinen valoestopinnoite. Né&in
ollen keksintd koskee myds negatiivista valoestopinnoitetta.

Katsauksen kemiallisesti intensiiviksi tehdyista valoestopinnoitteista voi
I6ytéda esimerkiksi julkaisuista H.lto, IBM Journal of Research and
Development, Vol. 41, nro 1/2, s 69 (1997); H.lto, SPIE, Vol. 3678, s 2
(1999); negatiivisista estopinnoitteista julkaisusta J.M.Shaw et al. IBM
Journal of Research and Development, Vol. 41, nro 1/2, s 81 (1997).

Jéljempéama liukoisuusinhibiittorilla tarkoitetaan sellaista monomeerista,
oligomeerista tai polymeerista yhdistettd, joka valottamattomilla osilla alentaa
myds estopinnoitevalmisteessa esiintyvan alkaliliukoisen sideainepolymeerin
liukoisuusnopeutta ja on itse alkaliin liukenematon valottamattomilla osilla,
silld seurauksella, ettd estopinnoitekalvo séilyy valottamattomilla osilla alkali-
sessa liucksessa tapahtuneen kehityksen jalkeen mutta lohkeaa pois hapon
ldsnaollessa tai pystyy uudelleenryhmittymaan sellaisella tavalla, ettd reaktio-

tuote muuttuu alkaliseen kehitteeseen liukenevaksi.

Keksinté koskee myds kemiallisesti intensiiviseksi tehtya positiivista valoes-
topinnoitekoostumusta, joka voidaan kehittd4 alkalisessa véliaineessa, joka

valoestopinnoite sisaltdaa
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(a3) ainakin yhden polymeerin, jossa on happolabiileja ryhmi&, jotka hajoavat
hapon lasnéollessa ja lisdévat estopinnoitekalvon liukoisuutta alkaliseen ke-
hiteliuokseen séateilytetyilld alueilla, ja

(b) ainakin ynden kaavan | mukaisen yhdisteen.

Keksinté koskee myds kemiallisesti intensiiviseksi tehtya positiivista valoes-
topinnoitekoostumusta, joka voidaan kehittda alkalisessa véliaineessa, joka
valoestopinnoitekoostumus sisaltaa

(a4) ainakin yhden monomeerisen tai oligomeerisen liukoisuusinhibiittorin,
jossa on ainakin yksi happolabiili ryhmaé, joka hajoaa hapon ldsnéollessa ja
Jjoka lisaa liukoisuutta vesipitoisiin alkalisiin kehiteliuoksiin, ja ainakin yhden
alkaliliukoisen polymeerin, ja

(b) ainakin yhden kaavan | mukaisen yhdisteen.

Keksinté koskee myds kemiallisesti intensiiviseksi tehtya positiivista valoes-
topinnoitekoostumusta, joka voidaan kehittdd alkalisessa véliaineessa, joka
valoestopinnoitekoostumus sisaltéa

(a3) ainakin yhden polymeerin, jossa on happolabiileja ryhmia, jotka hajoavat
hapon lasnéollessa ja jotka lisdavat liukoisuutta vesipitoiseen alkaliseen ke-
hiteliuokseen valotetulla alueella,

(a4) monomeerisen tai oligomeerisen liukoisuusinhibiittorin, jossa on ainakin
yksi happolabiiliryhm4, joka hajoaa hapon ldsnéollessa ja joka lisda liukoi-
suutta vesipitoiseen alkaliseen kehiteliuokseen valotetulla alueella,

(ad) alkaliliukoisen, monomeerisen, oligomeerisen tai polymeerisen yhdis-
teen konsenraatiossa, joka pitda estopinnoitekalvon valottamattomilla alueilla
taysin liukenemattomana alkaliseen kehitteeseen, ja

(b) ainakin yhden kaavan | mukaisen yhdisteen.

Keksintd koskee my6s kemiallisesti intensiiviseksi tehtya valoestopinnoite-

koostumusta, joka siséltaa
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(a3) ainakin yhden polymeerin, jossa on happolabiili ryhma, joka hajoaa
hapon ldsndollessa ja lisdé liukoisuutta vesipitoiseen alkaliseen kehiteliuok-
seen, ja/tai

(a4) ainakin ynden monomeerisen tai oligomeerisen liukoisuusinhibiittorin,
jossa on happolabiili rynma&, joka hajoaa hapon ldsnéollessa ja lisda liukoi-
suutta vesipitoiseen alkaliseen kehiteliuokseen, ja/tai

(a5) ainakin yhden alkaliliukoisen monomeerisen, oligomeerisen tai poly-
meerisen yhdisteen, ja

(b) valoherkkéna happodonorina ainakin yhden kaavan | mukaisen yhdis-

teen.

Koostumukset voivat siséltaa komponentin (b) lisdksi muita valoherkkia
happodonoreita ja/tai muita lisdaineita (c) ja/tai valoherkisteitd (d).

Tarkoituksenmukaisia sopivia lisdaineita (c) ja valoherkisteita (d) on kuvattu

tassé edella.

Téllaisia kemiallisesti intensiiviseksi tehtyjé positiivisia valoestopinnoitesys-
teemeja kuvataan esimerkiksi julkaisuissa E.Reichmanis, F.M.Houlihan,
O.Nalamasu, T.X.Neenan, Chem.Mater. 1991, 3, 394 tai C.G.Wilison,
"Introduction to Microlithography, 2nd. Ed., L.S.Thomson, C.G.Willson,
M.J.Bowden, toimittajat, Amer.Chem.Soc., Washington DC, 1994, s 139.

Sopivia esimerkkejad happolabiileista rynmista, jotka hajoavat hapon lasna-
ollessa ja muodostavat aromaattisia hydroksyyliryhmié, karboksyyliryhmia,
ketoryhmié ja aldehydiryhmia ja lisdavat liukoisuutta vesipitoisiin alkalisiin
kehiteliuoksiin, ovat alkoksialkyylieetteriryhmat, bentsyylieetteriryhmaét, tet-
rahydrofuranyylieetteriryhmat, tetrahydropyranyylieetteriryhmaét, tert.-alkyy-
liesteriryhméat, 2-metyyli-2-adamantyyliesteriryhmét, 8-etyyli-8-trisyklodeka-
nyyliesteriryhmat, trityylieetteriryhmat, silyylieetteriryhmat, alkyylikarbonaat-
tiryhmat, kuten esimerkiksi tert.-butyylioksikarbonyylioksiryhmat, trityyliesteri-
ryhmat, silyyliesteriryhmat, alkoksimetyyliesteriryhmét, kumyyliesteriryhmaét,
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asetaaliryhmat, ketaaliryhmét, tetrahydropyranyyliesteriryhmat, tetrahydro-
furanyyliesteriryhmat, tertiaariset alkyylieetteriryhmaét, tertiaariset alkyylies-

terirynmat, jne.

Polymeerit, joilla on funktionaalisia ryhmié, jotka hajoavat hapon vaikutuk-
sesta lisdten mainitun polymeerin alkalisessa kehiteliuoksessa kasittavén
estopinnoitekalvon liukoisuutta, ja joita polymeereja voidaan lisata keksinnén
mukaisiin koostumuksiin, voivat siséltdd happolabiileja ryhmia polymeeri-
rungossa ja/tai sivuketjuissa. Happolabiilit ryhméat sijaitsevat edullisesti

polymeerin sivuketjussa.

Sopivia polymeereja, joilla on happolabiileja ryhmié, voidaan saada polymee-
rianalogisilla reaktioilla, joissa jotkut tai kaikki alkaliliukoiset ryhméat muute-
taan kyseessé olevaksi happolabiiliksi ryhméksi. Mahdollista on myds suora-
valmistus, jossa (ko)polymeroidaan monomeerit, jotka jo sisdltdvat happo-
labiileja rynmi&. Esimerkkeja valmistuksesta on esitetty julkaisuissa EP

254 853, EP 878 738, EP 877 293, JP-A-2-25850, JP-A-3-223860 ja JP-A-
4-251259.

Polymeereissa, jotka sisaltavat silyylieetteri-, asetaali-, ketaali- ja alkoksi-
alkyyliesteriryhmia (niin kutsuttuja alhaisen aktivoitumisnergian suojaryhmié
- suojaryhmié, joilla on alhainen aktivoitumisenergia), téllaiset suojaryhmaét
lohkeavat pois hapon lasnéollessa jo suhteellisen alhaisissa ldmpétiloissa
valotukseen jalkeen suoritetussa kuumennuksessa (tavallisesti huoneen lam-
pétilan ja 110 °C:n vdlilld). Polymeerit, joissa on tert.-butyyliesteriryhmia,
adamantyyliesteriryhmia tai tert.-butyylioksikarbonyyliryhmia (TBOC-ryhmia)
tai muita esteriryhmia, joissa on sekundaarinen tai tertiaarinen hiiliatomi es-
terisidoksen happiatomin lisaksi (niin kutsutut korkean aktivoitumisenergian
suojaryhmét - suojaryhmat, joilla on korkea aktivoitumisenergia) vaativat ta-
vallisesti kuumennuksen, jotta saavutetaan suojaryhmien taydellinen pois-
lohkeaminen hapon ldsnéollessa valotuksen jalkeen. Hybridisysteemeja,
joissa samassa polymeerissa esiintyy sekd korkean aktivoitumisenergian
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suojaryhmié ettd alhaisen aktivoitumisenergian suojaryhmid, voidaan myés
kayttdd. Tunnetaan myods niin kutsutut "kahden mallin" ("dual mode") suoja-
ryhmaét, joissa yhdistyy helposti lohkeava sidos, esim. asetaaliryhma, ja
sidos, joka on paljon vaikeampi lohkaista, esim. tert.-butyyliesteriryhma,
kuten kuvataan esimerkiksi julkaisussa "Proceedings of SPIE", Advances in
Resist Technology and Processings XVII, Vol. 3999, Part One, s. 5§79-590,
28.Feb.-1.March 2000. Polymeerien, joilla on erilainen suojaryhméakemia,
seoksia voidaan myds kayttda keksinndn mukaisissa valoherkissd koostu-

muksissa.

Edullisia polymeereja, joissa on happolabiileja suojaryhmié, ovat polymeerit
ja kopolymeerit, jotka siséltévéat seuraavia eri monomeerityyppeja:

1) monomeereja, jotka siséltdvéat happolabiileja ryhmia, jotka hajoavat hapon
l&sndollessa ja lisddvat liukoisuutta vesipitoiseen alkaliseen kehiteliuokseen,
ja

2) monomeereja, joissa ei ole happolabiileja ryhmié eiké ryhmia, jotka vaikut-
tavat liukoisuuteen alkaliseen liuokseen, ja/tai

3) monomeereja, jotka vaikuttavat polymeerin vesi-alkali-liukoisuuteen.

Esimerkkeja monomeerityypista 1) ovat sellaiset, jotka on jo edella kuvattu

sopivana komponenttina (a2).

Esimerkkeja tyypin 2) komonomeereista ovat:

aromaattiset vinyylimonomeerit, kuten styreeni, a-metyylistyreeni, asetok-
sistyreeni, a-metyylinaftaleeni, asenaftaleeni, vinyylieetterit, kuten etyylivinyy-
lieetteri ja 3,4-dihydro-2H-pyraani, sykloheksyylivinyylieetteri, syklo-olefiinit,
kuten norborneeni, 2-hydroksi-5-norborneeni, 2-norbornen-5-yyli-(2-hydroksi-
etyyli)karboksylaatti, vinyylialisykliset yhdisteet, kuten vinyylinorbornaani, vi-
nyyliadamantaani, vinyylisykloheksaani, alkyyli(met)akrylaatit, kuten metyyli-
metakrylaatti, akrylonitriili, vinyylisykloheksaani, vinyylisykloheksanoli ja

maleiinihappoanhydridi.
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Esimerkkeja tyypin 3) komonomeereista ovat:

vinyyliaromaattiset yhdisteet, kuten hydroksistyreeni, akryylihappoyhdisteet,
kuten metakryylihappo, etyylikarbonyylioksistyreeni ja sen johdannaiset ja
syklo-olefiininapot, kuten 5-norborneeni-2-karboksyylihappo. Téllaisia poly-
meereja kuvataan esimerkiksi julkaisuissa US 5 827 634, US 5 625 020, US
5492 793, US 5 372 912, EP 660 187, US 5 679 495, EP 813 113 ja EP
831 369. Muita esimerkkeja ovat krotonihappo, isokrotonihappo, 3-butee-
nihappo, akryylihappo, 4-penteenihappo, propionihappo, 2-butiinihappo,
maleiinihappo, fumaarihappo ja asetyleenikarboksyylihappo. Polymeerit,
jotka ovat sopivia keksinnén mukaiseen koostumukseen, eivét kuitenkaan

rajoitu edella annettuihin esimerkkeihin.

Happolabiilin monomeerin pitoisuus polymeerissa voi vaihdella laajalla
alueella ja riippuu muiden komonomeerien pitoisuudesta ja suojatun poly-
meerin alkaliliukoisuudesta. Yleensd monomeerin, jossa on happolabiileja

ryhmié, pitoisuus polymeerissa on 5§ mooli-%:sta 60 mooli-%:iin.

Kopolymeerit, joissa on happolabiileja ryhmid, omaavat edullisesti mole-
kyylipainon (M,,), joka on noin 3000:sta noin 200 000:teen, erityisesti noin
5000:sta noin 50 000:teen ja molekyylimassajakauma on noin 3 tai véhem-
man, erityisesti se on noin 2 tai véhemman. Ei-fenoliset monomeerit, esim.
alkyyliakrylaatin, kuten esimerkiksi tert.-butyyliakrylaatin tai tert.-butyylimet-
akrylaatin, ja alisyklisen vinyyliyhdisteen, kuten vinyylinorbornanyylin tai
vinyylisykloheksanoliyhdisteen, kopolymeeri voidaan saada vapaaradikaali-
polymeraatiolla tai muilla tunnetuilla menetelmilla ja molekyylipaino (M,)) on
noin 8000:sta 50 000:teen ja molekyylimassajakauma on noin 3 tai vdhem-
man. Muita komonomeereja voidaan lisatéd edullisesti sopivassa méaérin
esimerkiksi lasiksimuuttumisldmpétilan tai vastaavan kontrolloimiseksi.

Keksinnén mukaisessa keksinndssd on mahdollista kayttdad myds kahden tai
usemman polymeerin, joissa on happolabiileja ryhmia, seoksia. Esimerkiksi

voidaan kayttda polymeerien, joissa on hyvin helposti lohkeavia happolabii-
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leja ryhmia, kuten asetaaliryhmét tai tetrahydropyranyylioksiryhmat, ja poly-
meerin, jossa on vdhemman helposti lohkeavia happolabiileja ryhmia, kuten
esimerkiksi tertiaariset alkyyliesterirynmat, seosta. On mahdollista kayttaa
myds erikokoisia happolabiileja ryhnmi& sekoittamalla kaksi tai useampi poly-
meeri, joilla on erilaiset happolabiilit ryhmaét, kuten esimerkiksi tert.-butyyili-
esteriryhma ja 2-metyyliadamantyyliryhma tai 1-etoksietoksiryhma ja tetra-
hydropyranyylioksiryhma. Voidaan kayttda myds silloittamattoman hartsin ja

silloitetun hartsin seosta.

Keksinnén mukaisesti tallaisten polymeerien osuus on edullisesti noin 30
paino-%:sta 99 paino-%:iin, erityisesti 50 paino-%:sta 98 paino-%:iin las-
kettuna kiinteiden aineiden pitoisuudesta. Alkaliliukoinen hartsi tai alkali-
liukoinen monomeerinen tai oligomeerinen yhdiste, jossa ei ole happo-
labiileja ryhmid, voidaan my®és liittdd koostumukseen, esimerkiksi alkali-
liukoisuuden kontrolloimiseksi. Esimerkkejad polymeeriseoksista, joissa on
erilaisia happolabiileja ryhmia, voi I0ytda esimerkiksi julkaisuista EP 780 732,
EP 679 951 ja US 5 817 444.

Monomeerisia ja oligomeerisia liukoisuusinhibiittoreita (a4) kéytetdan edul-
lisesti keksinndn mukaisessa koostumuksessa. Sopivia monomeerisia tai
oligomeerisia liukoisuusinhibiittoreita (a4) keksinnén mukaisessa koostu-
muksessa ovat yhdisteet, joissa on ainakin yksi happolabiili rynma, joka
lohkeaa hapon lésndollessa ja lisda liukoisuutta vesipitoiseen alkaliseen
kehiteliuokseen. Esimerkkejd naistd ovat alkoksimetyylieetteriryhmaét, tetra-
hydrofuranyylieetteriryhmét, tetrahydropyranyylieetteriryhmaét, alkoksietyy-
lieetteriryhmaét, trityylieetterirynmaét, silyylieetteriryhmat, alkyylikarbonaatti-
ryhmat, trityyliesteriryhmat, silyyliesteriryhmat, alkoksimetyyliesteriryhmat,
vinyylikarbamaattiryhmaét, tertiaariset alkyylikarbamaattiryhmét, trityyliamino-
ryhmét, kumyyliesteriryhmét, asetaaliryhmaét, ketaaliryhmat, tetrahydropy-
ranyyliesteriryhmét, tetrahydrofuranyyliesteriryhmat, tertiaariset alkyylieetteri-
ryhmat, tertiaariset alkyyliesteriryhmét, jne. Hapolla lohkeavien liukoisuusinhi-
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biittoreiden, jotka ovat sopivia keksinté6n, molekyylipaino on noin 3000 tai
vahemman, erityisesti noin 100-3000, edullisesti noin 200-2500.

Esimerkkejad monomeerisista ja oligomeerisista liukoisuusinhibiittoreista,
joissa on happolabiileja ryhmi&, on kuvattu esimerkiksi kaavan (I)-(XVI)
mukaisia yhdisteind julkaisussa EP 831 369. Muita sopivia esimerkkejé
tallaisista yhdisteistd annetaan julkaisuissa US 5 356 752, US 5 037 721,
US 5 0155 554, JP-A-1-289946, JP-A-1-289947, JP-A-2-2560, JP-A-
3-128959, JP-A-3-158855, JP-A-3-179353, JP-A-3-191351, JP-A-3-200251,
JP-A-3-200252, JP-A-3-200253, JP-A-3-200254, JP-A-3-200255, JP-A-
3-259149, JA-3-279958, JP-A-3-279959, JP-A-4-1650, JP-A-4-1651, JP-A-
11260, JP-A-4-12356, JP-A-4-123567, JP-A-1-289946, JP-A-3-128959, JP-
A-3-158855, JP-A-3-179353, JP-A-3-191351, JP-A-3-200251, JP-A-
3-200252, JP-A-3-200253, JP-A-3-200254, JP-A-3-200255, JP-A-3-259149,
JA-3-279958, JP-A-3-279959, JP-A-4-1650, JP-A-4-1651, JP-A-11260, JP-A-
4-12356, JP-A-4-123567 ja japanilaiset patenttihakemukset numerot
3-33229, 3-230790, 3-320438, 4-254157, 4-52732, 4-103215, 4-104542,
4-107885, 4-107889, 4-152195, 4-254157, 4-103215, 4-104542, 4-107885,
4-107889 ja 4-152195. Sopivia estopinnoitteisiin lyhytaalto-UV-alueella ovat
erityisesti yhdisteet, kuten tert.-butyylikolaatti-, tert.-butyylideoksikolaatti- ja
tert.-butyylikolaattiglutaraattidimeerit (katso esim. SPIE Vol. 3999, s 127.

(2000).

Keksinndn mukaiset koostumukset voivat myds siséltda polymeerisia liukoi-
suusinhibiittoreita, esimerkiksi polyasetaaleja, kuten kuvataan julkaisussa US
5 354 643, tai poly-N,O-asetaaleja, kuten kuvataan julkaisussa US

5 498 506, yhdessé alkaliliukoisen polymeerin kanssa ja myés yhdessé poly-
meerin, jossa on happolabiileja ryhmié, jotka lisddvat estopinnoitekalvon liu-
koisuutta kehitteeseen valotuksen jédlkeen, kanssa tai yhdesséd kahden kuva-

tun tyyppisen polymeerin kanssa.
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Keksinnén mukaisissa koostumuksissa liukoisuusinhibiittorin pitoisuus on
noin 3 paino-%:sta 55 paino-%:iin, erityisesti noin 5 paino-%:sta 45 paino-
%:iin, edullisesti 10 paino-%:sta 35 paino-%:iin laskettuna kiinteiden aineiden
pitoisuudesta, kun kaytetaan liukoisuusinhibiittoreita, joissa on happolabiileja
ryhmia, yhdessé alkaliliukoisten polymeerien ja/tai polymeerien, joissa on

happolabiileja ryhmi&, kanssa.

Keksinndn mukaisissa koostumuksissa kéytetaan edullisesti liukoisia poly-
meereja (a5) vesipitoisessa alkalisessa liuoksessa. Esimerkkejé néista ovat
novolakkahartsit, hydratut novolakkahartsit, asetonipyrogallolihartsit, poly(o-
hydroksistyreeni), poly(m-hydroksistyreeni), poly(p-hydroksistyreeni), hydratut
poly(hydroksistyreenit), halo- tai alkyylisubstituoidut poly(hydroksistyreenit),
hydroksistyreeni/N-substituoidut maleimidikopolymeerit, o-/p- ja m-/p-hydrok-
sistyreenikopolymeerit, osittain o-alkyloidut poly(hydroksistyreenit), [esim. o-
metyloidut, o-(1-metoksi)etyloidut, o-(1-etoksi)etyloidut, o-2-tetrahydropyra-
nyloidut ja o-(tert.-butoksikarbonyyliymetyloidut poly(hydroksistyreenit), joilla
hydroksyyliryhmien substituutio-osuus on noin § mooli%:sta 30 mooli-%:iin],
o-asyloidut poly(hydroksistyreenit) [esim. o-asyloidut ja o-(tert.-butoksi)karbo-
nyloidut poly(hydroksistyreenit), joissa hydroksyyliryhmien substituutio-osuus
on noin 5 mooli%:sta 30 mooli-%:iin], styreeni/maleiinihappoanhydridikopoly-
meerit, styreeni/hydroksistyreenikopolymeerit, a-metyylistyreeni/hydroksi-
styreenikopolymeerit, karboksyloidut metakryylihartsit ja niiden johdannaiset.
Sopivia ovat myds poly(met)akryylihappo [esim. poly(akryylihappo)], (met)ak-
ryylihappo/(met)akrylaattikopolymeerit [esim. akryylihappo/metyyliakrylaatti-
kopolymeerit, metakryylihappo/metyylimetakrylaattikopolymeerit, tai metak-
ryylihappo/metyylimetakrylaatti/tert.-butyylimetakrylaattikopolymeerit], (met)-
akryylihappo/alkeenikopolymeerit [esim. akryylihappo/eteenikopolymeerit],
(met)akryylihappo/(met)akryyliamidikopolymeerit [esim. akryylihappo/akryy-
liamidikopolymeerit], (met)akryylihappo/vinyylikloridikopolymeerit [esim. ak-
ryylihappo/vinyylikloridikopolymeerit], (met)akryylinappo/vinyyliasetaattikopo-
lymeerit [esim. akryylihappo/vinyyliasetaattikopolymeerit], maleiinihappo/-

vinyylieetterikopolymeerit [esim. maleiinihappo/metyylivinyylieetterikopoly-
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meerit], maleiinihappomonoesteri/metyylivinyyliesterikopolymeerit [esim. ma-
leiinihappomonometyyliesteri/metyylivinyylieetterikopolymeerit], maleiinihap-
po/(met)akryylihappokopolymeerit, [esim. maleiinihappo/akryylihappokopo-
lymeerit tai maleiininappo/metakryylihappokopolymeerit], maleiinihappo/-
(met)akrylaattikopolymeerit [esim. maleiinihappo/metyyliakrylaattikopolymee-
rit], maleiinihappo/vinyylikloridikopolymeerit, maleiinihappo/vinyyliasetaattiko-
polymeerit ja maleiinihappo/alkeenikopolymeerit [esim. maleiinihappo/eteeni-
kopolymeerit ja maleiinihnappo/1-klooripropeenikopolymeerit]. Kuitenkaan
keksinndn mukaisiin koostumuksiin sopivat polymeerit eivat milldan tavoin

rajoitu edelld esimerkkeind mainittuihin.

Erityisesti edullisia alkaliliukoisina polymeereina (a5) ovat novolakkahartsit,
poly(m-hydroksistyreeni), poly(p-hydroksistyreeni), vastaavien hydroksi-
styreenimonomeerien kopolymeerit, esimerkiksi p-vinyylisykloheksanolin,
alkyylisubstituoitujen poly(hydroksistyreenien), osittain o- tai m-alkyloitujen ja
o- tai m-asyloitujen poly(hydroksistyreenien) kanssa, styreeni/hydroksisty-
reenikopolymeerit ja a-metyylistyreeni/hydroksistyreenikopolymeerit. Novo-
lakkayhdisteet saadaan esimerkiksi yhden tai useamman pé&éaaineosana
olevan monomeerin additiokondensaatioreaktioilla yhden tai useamman

aldehydin kanssa happokatalyytin Idsnéollessa.

Esimerkkeja monomeereista, jotka ovat sopivia alkaliliukoisten hartsien val-
mistukseen, ovat hydroksyloidut aromaattiset yhdisteet, kuten fenoli, kresolit,
toisin sanoen m-kresoli, p-kresoli ja o-kresoli, dimetyylifenolit (ksylenolit),
esim. 2,5-dimetyylifenoli, 3,5-dimetyylifenoli, 3,4-dimetyylifenoli ja 2,3-di-
metyylifenoli, alkoksifenolit, esim. p-metoksifenoli, m-metoksifenoli, 3,5-di-
metoksifenoli, 2-metoksi-4-metyylifenoli, m-etoksifenoli, p-etoksifenoli, m-
propoksifenoli, p-propoksifencli, m-butoksifenoli ja p-butoksifenoli, dialkyy-
lifenolit, esim. 2-metyyli-4-isopropyylifenoli ja muut hydroksyloidut aromaat-
tiset yhdisteet mukaan lukien m-kloorifenoli, p-kloorifenoli, o-kloorifenoli,
dihydroksibifenyyli, bisfenoli-A, fenyylifenoli, resorsinoli ja nafteeni. Téllaisia
yhdisteitd voidaan kayttda yksistdan tai kahden tai useamman seoksina.



10

16

20

25

30

68

Monomeerit novolakkahartseihin eivat rajoitu edelld esimerkkeind mainit-

tuihin.

Sopivia esimerkkejé aldehydeisté polykondensaatioon fenolisten yhdisteiden
kanssa novolakkojen valmistuksessa ovat formaldehydi, p-formaldehydi,
asetaldehydi, propionaldehydi, bentsaldehydi, fenyyliasetaldehydi, a-fe-
nyylipropionaldehydi, B-fenyylipropionaldehydi, o-hydroksibentsaldehydi, m-
hydroksibentsaldehydi, p-hydroksibentsaldehydi, o-klooribentsaldehydi, m-
klooribentsaldehydi, p-klooribentsaldehydi, o-nitrobentsaldehydi, m-nitro-
bentsaldehydi, o-metyylibentsaldehydi, m-metyylibentsaldehydi, p-metyyli-
bentsaldehydi, p-etyylibentsaldehydi, p-n-butyylibentsaldehydi, furfuraali,
klooriasetaldehydi ja siitd johdetut asetaalit, kuten klooriasetaldehydidi-
etyyliasetaali. Formaldehydi on edullinen. N&itd aldehydejd voidaan kayttda
yksin tai kahden tai useamman yhdistelmé&na. Esimerkkejd sopivista happo-
katalysaattoreista ovat kloorivetyhappo, rikkihappo, muurahaishappo, etikka-
happo ja oksaalihappo.

Muodostuneiden novolakkojen keskimé&ardainen molekyylipaino on edullisesti
noin 1000:sta 30 000:een, mieluumin noin 2000:sta 20 000:teen.

Poly(hydroksistyreeneilld) ja niiden johdannaisilla ja kopolymeereilla, jotka
edelld kuvattiin alkaliliukoisina polymeereina (muut kuin novolakkahartsit), on
edullisesti keskim&éarainen molekyylipaino noin 2000:sta tai korkeammasta,
erityisesti 4000:std 200 000:teen, edullisesti 5000:std 50 000:teen. Kun on
tuotettava polymeerikalvo, jolla on parantunut ldmmonkestévyys, keskimaa-

rdinen molekyylipaino on edullisesti ainakin 5000 tai enemman.

Keksinndn yhteydessa termilld "keskimaarainen molekyylipaino" on ymméar-
rettdva tarkoitettavan moolimassaa, joka on madéritetty geelipermeaatiokro-

matografisesti (kalibrointi polystyreenistandardilla).
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Keksinnén mukaisissa koostumuksissa alkaliliukoisia polymeereja voidaan
kdyttdd kahden tai useamman seoksissa. Edullisesti alkaliliukoisen polymee-
rin osuus on 80 paino-%:iin saakka, erityisesti 60 paino%:iin saakka, edul-
lisesti 40 paino-%:iin saakka laskettuna valmisteen kiinteiden aineiden pi-
toisuudesta (t.s. liuotin poislukien), kun kéytetddn seosta, jossa on alkali-
liukoinen polymeeri ja polymeeri, joka siséltda ryhmié, jotka hajoavat hapon
vaikutuksesta lisaten liukoisuutta alkaliseen kehiteliuokseen. Kun alkaliliu-
koista polymeeria kdytetdan yhdessa liukoisuusinhibiittorin kanssa ilman
polymeeria, jossa on ryhmié, jotka hajoavat hapon vaikutuksesta, alkali-
liukoisen polymeerin osuus on edullisesti 40 paino-%:sta 90 paino-%:iin,
erityisesti 50 paino-%:sta 85 paino-%:iin, mieluummin 60 paino-%:sta 80

paino-%:iin.

Kaavan | mukaisten yhdisteiden (komponentin (b)) osuus positiivisessa esto-
pinnoitevalmisteessa on edullisesti noin 0,01 paino-%:sta 20 paino-%:iin
laskettuna valoestopinnoitteen kiinteiden aineiden pitoisuudesta.

Kaavan | mukaisten jodoniumsuolojen kayttd kemiallisesti intensiiviseksi
tehdyissd systeemeissé, jotka perustuvat suojaryhmien poistoon polymee-
reista, johtaa tavallisesti positiiviseen estopinnoitteeseen. Positiiviset estopin-
noitteet ovat edullisempia kuin negatiiviset estopinnoittet monissa sovellutuk-
sissa, erityisesti niiden paremman resoluution vuoksi. Kuitenkin on myés
kiinnostusta tuottaa negatiivikuvia kayttéden positiivista estopinnoitemekanis-
mia positiivisen estopinnoitteen hyvéan resoluution suomien etujen yhdistami-
seksi negatiivisen estopinnoitteen ominaisuuksien kanssa. Taméa tapahtuu
esimerkiksi kdyttéonottamalla niin kutsuttu kuvanpalautusvaihe, kuten esite-
tdan esimerkiksi julkaisussa EP 361 906. Téata varten estopinnoitemateriaali
kuvakohtaisenvalotuksen jalkeen kasitellddn esimerkiksi kaasumaisella
emakselld ennen kehittdmisté, jolloin muodostunut happo neutraloituu
kuvakohtaisesti. Sen jdlkeen yhtendinen estopinnoite valotetaan ja suorite-

taan ldmpokasittely ja negatiivikuva kehitetddn tavanomaiseen tapaan.
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Happoherkat yhdisteet, jotka muodostavat negatiivisia estopinnoitteita, ovat
yleensa yhdisteitd, jotka pystyvéat lapikdymaan silloitusreaktion itsensa
kanssa ja/tai ynden tai useamman muun koostumuksen komponentin
kanssa, kun niita katalysoi happo (esim. keksinnén mukaisesti kaavan |
mukaisten yhdisteiden valotuksella muodostettu happo). Téllaisia yhdisteita
ovat esimerkiksi tunnetut happokovettuvat hartsit, kuten akrylaatti-, polyes-
teri-, alkydi-, melamiini-, urea-, epoksi- ja fenolihartsit tai ndiden seokset.
Aminohartsit, fenolihartsit ja epoksihartsit ovat erityisen sopivia. Téllaiset
happokovettuvat hartsit ovat yleisesti tunnettuja ja niitéd kuvataan esimerkiksi
julkaisussa "Ullmann's Encyclop&die der technischen Chemie", Edition 4,
Vol. 15, (1978), s. 613-628. Silloittuvia komponentteja tulisia edullisesti olla
konsentraationa, joka on noin 2 paino-%:sta 40 paino-%:iin, edullisesti 5
paino-%:sta 30 paino-%:iin laskettuna negatiivisen estopinnoitevalmisteen

kiinteiden aineiden pitoisuudesta.

Keksintd koskee néain ollen myos kemiallisesti intensiiviseksi tehtya negatii-
vista valoestopinnoitetta, joka voidaan kehittédd alkalisessa véliaineessa, joka
negatiivinen valoestopinnoite siséltda

(a6) alkaliliukoisen hartsin silloittavana komponenttina,

(a7) komponentin, joka lapikay silloitusreaktion itsensé kanssa ja/tai silloitta-
van komponentin kanssa hapon vaikutuksesta, ja

(b) valoherkkénéd happodonorina kaavan | mukaisen yhdisteen.

Koostumus voi siséltda komponentin (b) lisdksi muita valoherkkid happo-
donoreita ja/tai muita lisdaineita (C) ja valoherkisteitd (d). Sopivia kom-

ponentteja (c) ja (d) on kuvattu edella.

Komponenttina (a7) kysymykseen tulevat yhdisteet, jotka edelld on esitetty
komponentin (a1) kuvauksen yhteydessa. Erityisen edullisia happokovettuvia
hartseja (a7) ovat aminohartsit, kuten eetteréiméattémat tai eettersidyt mela-
miini-, urea-, guanidiini- tai biureettihartsit, erityisesti metyloidut melamiini-
hartsit tai butyloidut melamiinihartsit, sopivat glykouriilit (tetrahydroimidat-
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so[4,5-d]imidatsoli-2,5-( 1H,3H)-dionit) ja uronit. Tdssa yhteydessé termi

"hartsi" tarkoittaa sek& tavanomaisia teknisia seoksia ettad yleisesti myds
oligomeereja ja puhtaita ja erittdin puhtaita yhdisteitd. N-heksa(metoksime-
tyyliymelamiini ja tetrametoksimetyyliglukoriili ja N,N'-dimetoksimetyyliuroni
ovat edullisia happokovettuvia hartseja.

Kaavan | mukaisen yhdisteen konsentraatio negatiivisessa estopinnoitteessa
on edullisesti noin 0,1 paino-%:sta 30 paino-%:iin, erityisesti 20 paino-%:iin
asti, mieluummin 1 paino-%:sta 15 paino-%:iin laskettuna koostumusten kiin-

teiden aineiden kokonaispitoisuudesta.

Negatiiviset estopinnoitekoostumukset voivat mahdollisesti sisaltéda kalvon
muodostavan polymeerisen silloitteen (sideaineen) (a6). Tdma on edullisesti
alkaliliukoinen fenolihartsi. Tahén tarkoitukseen erittdin sopivia ovat myés
esimerkiksi novolakat, jotka johdetaan aldehydista, esim. asetaldehydist§ tai
furfuraldehydista, erityisesti formaldehydista, ja fenolista, esim. substituoi-
mattomasta fenolista, mono- tai dikloorisubstituoidusta fenolista, kuten p-
kloorifenolista, fenolista, joka on mono- tai disubstituoitu C,-Cg-alkyylilla,
kuten o-, m- tai p-kresolista, erilaisista ksylenoleista, p-tert.butyylifenolista, p-
nonyylifenolista, p-fenyylifenolista, resorsinolista, bis(4-hydroksifenyyli)-
metaanista tai 2,2-bis(4-hydroksifenyyli)propaanista. Sopivia ovat myés
homo- ja kopolymeerit, jotka perustuvat eteenisesti tyydyttymattémiin feno-
leihin, esim. vinyyli- ja 1-propenyylisubstituoitujen fenolien, kuten p-vinyyli-
fenolin tai p-(1-propenyyli)fenolin homopolymeerit tai ndiden fenolien kopo-
lymeerit yhden tai useamman eteenisesti tyydyttyméattdman yhdisteen, esim.
styreenien, kanssa. Silloitteen osuus on yleensé noin 30 paino-%:sta 95

paino-%:iin, erityisesti 40 paino-%:sta 80 paino-%:iin.

Erityisen edullinen negatiivinen estopinnoitevalmiste siséltaa 0,5 paino-%:sta
15 paino-%:iin kaavan | mukaista yhdistettéd (komponentti (b)), 40 paino-
%:sta 99 paino-%:iin fenolihartsia silloitteena (komponentti (a6)) ja 0,5 paino-
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%:sta 30 paino-%:iin melamiinihartsia (komponentti (a7)), prosentit on lasket-

tu valmisteen kiinteiden aineiden kokonaispitoisuudesta.

Kaavan | mukaisia yhdisteitd voidaan kéyttaa mydés happodonoreina, jotka
voidaan aktivoida valokemiallisesti esimerkiksi poly(glysidyyli)metakrylaattien
silloittamiseksi negatiivisissa estopinnoitesysteemeissa. Téllaiset silloitus-
reaktiot on esitetty esimerkiksi julkaisussa Chae et al., Pollimo 1993, 17(3),
292.

Positiiviset ja negatiiviset valoestopinnoitevalmisteet voivat siséltda kompo-
nentin (b) liséksi muita valoherkkid happodonoreita (b1), muita lisdaineita (c),

herkisteitd (d) ja/tai muita valokaynnisteita (e).

Nain keksintd koskee myds kemiallisesti intensiiviseksi tehtyja estopinnoite-
koostumuksia, kuten edella kuvattuja, jotka siséltdvat komponenttien (a1) tai
(a2) ja (b) tai komponenttien (a3), (a4), (ad) ja (b) tai komponenttien (a6),
(a7) ja (b) liséksi muita lisaaineita (c), muita valoherkkid happodonoreita

(b1), muita valokaynnisteitéd (e) ja/tai herkisteita (d).

Kaavan | mukaisia yhdisteitd voidaan kayttad keksinnén mukaisissa koostu-
muksissa yhdessd muiden tunnettujen valolatenttien happodonoreiden (b1),
kuten esimerkiksi muiden oniumsuolojen, 6-nitrobentsyylisulfonaattien, bis-
sulfonyylidiatsometaaniyhdisteiden, oksiimisulfonaattien, jne. kanssa. Esi-
merkkeja tunnetuista valolatenteista hapoista kemiallisesti intensiiviseksi
tehtyihin valoestopinnoitteisiin 16ytyy esimerkiksi julkaisuista US 5 731 364,
US 5 800 964, EP 704 762, US 5 468 589, US 5 558971, US 5 558 976 ja
erityisesti EP 794 457 ja EP 795 786. Kun kéytetadn kaavan | mukaisten
yhdisteiden (b) seoksia muiden fotolatenttien happojen (b1) kanssa (b):n
suhde (b1):een on esimerkiksi 1:99 - 99:1.

Esimerkkeja sopivista valolatenteista hapoista (b1) ovat
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(1) oniumsuolayhdisteet, esim. muut jodoniumsuolat, sulfoniumsuolat, fosfo-
niumsuolat, diatsoniumsuolat, pyridiniumsuolat. Edullisia ovat difenyylijodo-
niumtriflaatti, difenyylijodoniumpyreenisulfonaatti, difenyylijodoniumdode-
kyylifenyylisulfonaatti, trifenyylisulfoniumtriflaatti, trifenyylisulfoniumheksa-
fluoriantimonaatti, difenyylijodoniumheksafluoriantimonaatti, trifenyylisulfo-
niumnaftaleenisulfononaatti, (hydroksifenyyli)bentsyylimetyylisulfonium-
tolyylisulfonaatti, jne.;

(2) halogeenin siséltdvat yhdisteet

haloalkyyliryhmén siséltévét heterosykliset yhdisteet, haloalkyyliryhmén sisal-
tavat hiilivety-yhdisteet, jne. Edullisia ovat (trikloorimetyyli)-s-triatsiinijohdan-
naiset, kuten fenyyli-bis(trikloorimetyyli)-s-triatsiini, metoksifenyyli-bis(trikloo-
rimetyyli)-s-triatsiini, naftyyli-bis(trikloorimetyyli)-s-triatsiini, jne., 1,1-bis(4-
kloorifenyyli)-2,2,2-trikloorietaani, jne.;

(3) sulfoniyhdisteet, esim.

B-ketosulfonit, p-sulfonyylisulfonit ja niiden a-diatsojohdannaiset, jne.
Edullisia ovat fenasyylifenyylisulfoni, mesityylifenasyylisulfoni, bis(fenyylisul-
fonyyli)metaani, bis(fenyylisulfonyyli)diatsometaani;

(4) sulfonaattiyhdisteet, esim.

alkyylisuifonihappoesterit, haloalkyylisulfonihappoesterit, aryylisulfonihappo-
esterit, iminosulfonaatit, imidosulfonaatit, jne. Edullisia ovat imidosulfonaatit,
esim. N-(trifluorimetyylisulfonyylioksi)sukkinimidi, N-(trifluorimetyylisulfonyyli-
oksi)ftaali-imidi, N-(trifluorimetyylisulfonyylioksi)naftyyli-imidi, N-(trifluorimetyy-
lisulfonyylioksi)difenyylimaleimidi, N-(trifluorimetyylisulfonyylioksi)bisyklo-
[2.2.1]hept-5-eeni-2,3-dikarboksimidi, N-(trifluorimetyylisulfonyylioksi)-7-
oksabisyklo[2.2.1]hept-5-eeni-2,3-dikarboksimidi, N-(trifluorimetyylisulfonyy-
lioksi)-7-oksabisyklo[2.2.1]hept-5-eeni-2,3-dikarboksimidi, N-(trifluorimetyy-
lisulfonyylioksi)bisyklo[2.2.1]heptaani-5,6-oksi-2,3-dikarboksimidi, N-(kam-
fanyylisulfonyylioksi)sukkinimidi, N-(kamfanyylisulfonyylioksi)ftaali-imidi, N-
(kamfanyylisulfonyylioksi)naftyyli-imidi, N-(kamfanyylisulfonyylioksi)difenyy-
limaleimidi, N-(kamfanyylisulfonyylioksi)bisyklo[2.2.1]hept-5-eeni-2,3-di-
karboksimidi, N-(kamfanyylisulfonyylioksi-7-oksabisyklo[2.2.1]hept-5-eeni-2,3-
dikarboksimidi, N-(kamfanyylisulfonyylioksi-7-oksabisyklo[2.2.1]hept-5-eeni-
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2,3-dikarboksimidi, N-(kamfanyylisulfonyylioksi)bisyklo[2.2.1]heptaani-5,6-
oksi-2,3-dikarboksimidi, N-(4-metyylifenyylisulfonyylioksi)sukkinimidi, N-(4-
metyylifenyylisulfonyylioksi)ftaali-imidi, N-(4-metyylifenyylisulfonyylioksi)naf-
tyyli-imidi, N-(4-metyylifenyylisulfonyylioksi)naftyyli-imidi, N-(4-metyylifenyy-
lisulfonyylioksi)difenyylimaleimidi, N-(4-metyylifenyylisulfonyylioksi)bisyklo-
[2.2.1]hept-5-eeni-2,3-dikarboksimidi, N-(4-metyylifenyylisuifonyylioksi)-7-
oksabisyklo[2.2.1]hept-5-eeni-2,3-dikarboksimidi, N-(4-metyylifenyylisulfo-
nyylioksi)bisyklo[2.2.1]heptaani-5,6-oksi-2,3-dikarboksimidi, N-(2-trifluorime-
tyylifenyylisulfonyylioksi)sukkinimidi, N-(2-trifluorimetyylifenyylisulfonyylioksi)-
naftyyli-imidi, N-(2-trifluorimetyylifenyylisulfonyylioksi)difenyylimaleimidi, N-(2-
trifuorimetyylifenyylisulfonyylioksi)bisyklo[2.2.1]hept-5-eeni-2,3-dikarboksimidi,
N-(2-trifluorimetyylifenyylisulfonyylioksi-7-oksabisykio[2.2.1]hept-5-eeni-2,3-
dikarboksimidi, N-(2-trifluorimetyylifenyylisulfonyylioksi)bisyklo[2.2.1]-heptaa-
ni-5,6-oksi-2,3-dikarboksimidi, jne.

Muita sopivia sulfonaattiyhdisteitd ovat esimerkiksi bentsoiinitosylaatti, pyro-
gallolitristriflaatti, pyrogallolimetaanisulfonihappotriesteri, nitrobentsyyli--9,10-
dietyylioksiantrasyyli-2-sulfonaatti, a-(4-tolueenisulfonyylioksi-imino)bentsyy-
lisyanidi, a-(4-tolueenisulfonyylioksi-imino)-4-metoksibentsyylisyanidi, a-(4-
tolueenisulfonyylioksi-imino)-2-tienyylimetyylisyanidi, a-(metyylisuifonyylioksi-
imino)-1-sykloheksenyyliasetonitriili, a-(butyylisulfonyylioksi-imino)-1-syklo-
pentenyyliasetonitriili, (4-metyylisulfonyylioksi-iminosykloheksa-2,5-dienyli-
deeni)fenyyliasetonitriili, (5-metyylisulfonyylioksi-imino-5H-tiofen-2-ylideeni)-
fenyyliasetonitriili, (5-metyylisulfonyylioksi-imino-5H-tiofen-2-ylideeni)-(2-me-
tyylifenyyli)asetonitriili, (6-metyylisulfonyylioksi-imino-5H-tiofen-2-ylideeni)-(2-

kloorifenyyli)asetonitriili. jne.

Keksinndn mukaisissa koostumuksissa erityisen edullisia ovat sulfonaattiyh-
disteet, kuten pyrogallolimetaanisulfonihappotriesteri, N-(trifluorimetyylisulfo-
nyylioksi)bisyklo[2.2.1]hept-5-eeni-2,3-dikarboksimidi, N-(kamfanyylisulfon-
yylioksi)naftyyli-imidi, N-(2-trifluorimetyylifenyylisulfonyylioksi)ftaali-imidi, N-
(trifluorimetyylisulfonyylioksi)bisyklo[2.2.1]hept-5-eeni-2,3-dikarboksimidi, N-
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(kamfanyylisulfonyylioksi)naftyyli-imidi, N-(2-trilfuorimetyylifenyylisulfonyyli-
oksi)ftaali-imidi, jne.;

(5) kinonidiatsidiyhdisteet,

esim. polyhydroksiyhdisteiden 1,2-kinonidiatsidisulfonihappoesteriyhdisteet.
Edullisia ovat yhdisteet, joissa on 1,2-kinonidiatsidisulfonyyliryhma, esim.
1,2-bentsokinonidiatsidi-4-sulfonyyliryhma, 1,2-naftokinonidiatsidi-4-sulfonyyli-
ryhma, 1,2-naftokinonidiatsidi-5-sulfonyylirynma, 1,2-naftokinonidiatsidi-6-sul-
fonyyliryhma4, jne. Erityisen edullisia ovat yhdisteet, joissa on 1,2-naftokinoni-
diatsidi-4-sulfonyyliryhma tai 1,2-naftokinonidiatsidi-5-sulfonyyliryhma. Erityi-
sesti sopivia ovat (poly)hydroksifenyyliaryyliketonin, kuten 2,3,4-trihydroksi-
bentsofenonien, 2,4,6-trihydroksibentsofenonin, 2,3,4,4'-tetrahydroksibentso-
fenonin, 2,2',3,4-tetrahydroksibentsofenonin, 2,3,4,4'-tetrahydroksibentso-
fenonin, 2,2',4,4'-tetrahydroksibentsofenonin, 2,2',3,4,4'-pentahydroksibent-
sofenonin, 2,2',3,2,6'-pentahydroksibentsofenonin, 2,3,3',4,4',5-heksahydrok-
sibentsofenonin, 2,3',4,4',5',6-heksahydroksibentsofenonin, jne. 1,2-kinonidi-
atsidisulfonihappoesterit, bis[(poly)hydroksifenyylilalkaanien, kuten bis(4-hyd-
roksifenyyli)etaanin, bis(2,4-dihydroksifenyyli)etaanin, 2,2-bis(4-hydroksife-
nyyli)propaanin, 2,2-bis(2,4-dihydroksifenyyli)propaanin, 2,2-bis(2,3,4-trihy-
droksifenyyli)propaanin, jne. 1,2-kinonidiatsidisulfonihappoesterit, (poly)hyd-
roksifenyylialkaanien, kuten 4,4'-dihydroksitrifenyylimetaanin, 4,4',4"-trihyd-
roksitrifenyylimetaanin, 4,4',5,5'-tetrametyyli-2,2',2"-trihydroksitrifenyylimetaa-
nin, 2,2,5,5'-tetrametyyli-4,4',4"-trinydroksitrifenyylimetaanin, 1,1,1-tris(4-
hydroksifenyyli)etaanin, 1,1-bis(4-hydroksifenyyli)-1-fenyylietaanin, 1,1-bis(4-
hydroksifenyyli)-1-(4-[1-(hydroksifenyyli)-1-metyylietyylilffenyyli)etaanin, jne.
1,2-kinonidiatsidisulfonihappoesterit, (poly)hydroksifenyyliflavaanien, kuten
2,4,4-trimetyyli-2',4',7'-trihydroksi-2-fenyyliflavaanin, 2,4,4-trimetyyli-
2',4',8',6,7-pentahydroksi-2-fenyyliflavaanin, jne. 1,2-kinonidiatsidisulfonihap-

poesterit.

Muita sopivia lisaaineita (c) ovat edelld kuvatut.
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Muita esimerkkeja emé&ksisistd, orgaanisista yhdisteistd, joita voidaan kayttda
keksinnén mukaisissa estopinnoitekoostumuksissa, ovat yhdisteet, jotka ovat
vahvempia emé&ksia kuin fenoli, erityisesti typpea siséltavat emékset. Tallai-
set yhdisteet voivat olla ioniyhdisteitd, kuten tetra-alkyyliammoniumsuolat, tai
ei-ionisia yhdisteitd. Edullisia ovat typpea siséltdvéat emékset, joissa on mole-
kyylid kohti kaksi tai useampia typpiatomeja erilaisissa kemiallisissa ympaéris-
téissa. Erityisen edullisia ovat yhdisteet, jotka siséltavat ainakin yhden
substituoidun tai substituoimattoman aminoryhmaén ja ainakin yhden typpeéa
sisdltdvan rengasrakenteen, seka yhdisteet, joissa on ainakin yksi alkyyli-
aminoryhmd. Esimerkkejé néistad ovat guanidiini, aminopyridiini, aminoalkyy-
lipyridiinit, aminopyrrolidiini, indatsoli, imidatsoli, pyratsoli, pyratsiini, pyrimi-
diini, puriini, imidatsoliini, pyratsoliini, piperatsiini, aminomorfoliini ja aminoal-
kyylimorfoliinit. Ndiden seka substituoimattomat ettd substituoidut johdannai-
set ovat sopivia. Edullisia substituentteja ovat aminoryhmét, aminoalkyyliryh-
mat, alkyyliaminoryhmét, aminoaryyliryhmét, aryyliaminoryhmaét, alkyyliryh-
mét, alkoksiryhmat, asyyliryhmat, asyylioksiryhmat, aryyliryhmaét, aryylioksi-
ryhmat, nitro, hydroksi ja syano. Spesifisia esimerkkeja erityisen edullisista
emaksisista yhdisteista ovat guanidiini, 1,1-dimetyyliguanidiini, 1,1,3,3-tetra-
metyyliguanidiini, 2-aminopyridiini, 3-aminopyridiini 4-aminopyridiini, 2-dime-
tyyliaminopyridiini, 4-dimetyyliaminopyridiini, 2-dietyyliaminopyridiini, 2-(ami-
nometyyli)pyridiini, 2-amino-3-metyylipyridiini, 2-amino-4-metyylipyridiini, 2-
amino-o-5-metyylipyridiini, 2-amino-6-metyylipyridiini, 3-aminoetyylipyridiini,
4-aminometyylipyridiini, 3-aminopyrrolidiini, piperatsiini, N-(2-aminoetyyli)-
piperatsiini, N-(2-aminoetyyli)piperidiini, 4-amino-2,2,6,6-tetrametyylipipe-
ridiini, 4-piperidinopiperidiini, 2-iminopiperidiini, 1-(2-aminoetyyli)pyrrolidiini,
pyratsoli, 3-amino-5-metyylipyratsoli, 5-amino-3-metyyli-1-p-tolyylipyratsoli,
pyratsiini, 2-(aminometyyli)-5-metyylipyratsiini, pyrimidiini, 2,4-diaminopyri-
midiini, 4,6-dihydroksipyrimidiini, 2-pyratsoliini, 3-pyratsoliini, N-aminomor-
foliini ja N-(2-amino-etyyli)morfoliini, jne. Muita esimerkkeja voi l6ytda julkai-
suista DE 4 408 318, US 5 609 989, US 5 556 734, EP 762 207, DE 4 306
069, EP 611 998, EP 813 113, EP 611 998 ja US 5 498 506. Keksinnén



10

15

20

25

30

77

mukaisiin koostumuksiin soveltuvat eméksiset yhdisteet eivéat kuitenkaan

rajoitu edelld kuvattuihin.

Typpeé siséltdvid eméksisia yhdisteitd voidaan kayttda yksistdan tai kahta tai
useampaa yhdessa. Naiden yhdisteiden osuus on yleenséa 0,001 paino-osas-
ta 10 paino-osaan, erityisesti 0,01 paino-osasta 5 paino-osaan keksinnén
mukaisen valoherkan koostumuksen 100 paino-osaa (ilman liuotinta) kohti

laskettuna.

Koostumus voi myos siséltda orgaanisia, emaksisia yhdisteita, jotka hajoavat
aktiinisen sateilyn vaikutuksesta ("suicide base") kuten kuvataan esimerkiksi

julkaisuissa EP 710 885, US 5 663 035, US 5 595 855, US 5 525 453 ja EP
611 998.

Sopiva esimerkkeja vériaineista (c) ovat edelld mainitut seké 6ljyliukoiset
vériaineet ja eméksiset variaineet, esim. Oil Yellow #101, Qil Yellow #103,
Oil Pink #312, Oil Green BG, Oil Blue BOS, Oil Blue #603, Oil Black BY, Oil
Black BS, Oil Black T-505 (kaikki Orient Chemical Laboratories Ltd.:|t4,
Japani), kristallivioletti (Cl 42555), metyylivioletti (Cl 42535, rodamiini B (Cli
45170B), malakiittivinred (Cl 42000) ja metyleenisininen (Cl 52015).

Esimerkkeja herkisteistad (d) ovat edella kuvatut ja niitd ovat esimerkiksi p,p'-
tetrametyylidiaminobentsofenoni, p,p'-tetraetyylietyyliaminobentsofenoni,
antroni, pyreeni, peryleeni, fenotiatsiini, bentsiili, akridiinioranssi, bentso-
flaviini, setoflaviini T, 9,10-difenyyliantraseeni, 9-fluorenoni, fenantreeni,
asetofenoni, 2-nitrofluoreeni, 5-nitroasenafteeni, bentsokinoni, 2-kloori-4-nit-
roaniliini, N-asetyyli-p-nitroaniliini, p-nitroaniliini, N-asetyyli-4-nitro-1-naftyy-
liamiini, pikramidi, antrakinoni, 2-etyyliantrakinoni, 2-tert.-butyyliantrakinoni,
1,2-bentsantrakinoni, 3-metyyli-1,3-diatsa-1,9-bentsantroni, dibentsaaliase-
toni, 1,2-naftokinoni, 3-asyylikumariinijohdannaiset, 3,3'-karbonyyli-bis(5,7-
dimetoksikarbonyylikumariini), 3-(aroyylimetyleeni)tiatsoliinit, eosiini, roda-

miini, erytrosiini ja koroneeni. Sopivat herkisteet eivét kuitenkaan rajoitu
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néihin esimerkkeihin. Tallaisia herkisteitd voidaan myés kéytt4a valoabsor-
benttina valoldhteiden sateilemien spesifisten UV-séteiden absorboimiseksi.
Téssé tapauksessa valoabsorbentti alentaa valon heijastumista substraatista
ja véhentda multippeliheijastuksen tehoa estopinnoitekalvon sisélld. Tama

alentaa seisovien aaltojen vaikutusta.

Muita sopivia lisdaineita (c) ovat happovahvistimet, yhdisteet, jotka kiihdytta-
vat hapon muodostumista ja lisddvat happokonsentraatiota. Téallaisia yhdis-
teitd voidaan kayttda keksinndn mukaisissa estopinnoitekoostumuksissa mut-
ta ne voivat olla edullisia myds keksinnén mukaisten koostumusten muissa
sovellutuksissa, kuten paallysteissd. Esimerkkejé tallaisista yhdisteista ku-
vaavat Arimitsu, K. et al. julkaisussa J.Photopolym.Sci. Technol. 1995, 8, s.
43ff, Kudo, K. et al. julkaisussa J.Photopolym.Sci.Technol. 1995, 8, s. 45ff;
W.Huang et al. julkaisussa SPIE Vol. 3999, s. 5691-597 (2000) ja Ichimura,
K. et al. julkaisussa Chem.Letters 1995, s. 551ff.

Tavallisesti keksinnén mukaiset koostumukset liuotetaan sopivaan liuotti-
meen ennen substraatille tapahtuvaa levitysta. Esimerkkeja tallaisista liuot-
timista ovat eteenidikloridi, sykloheksanoni, syklopentanoni, 2-heptanoni, y-
butyrolaktoni, metyylietyyliketoni, eteeniglykoli, monometyylieetteri, eteenigly-
kolimonoetyylieetteri, 2-metoksietyyliasetaatti, 2-etoksietyyliasetaatti, 2-etok-
sietanoli, dietyyliglykolidimetyylieetteri, eteeniglykolimonoetyylieetteriasetaatti,
propeeniglykolimonometyylieetteri, propeeniglykolimonometyylieetteriasetaat-
ti, tolueeni, etyyliasetaatti, metyylilaktaatti, etyylilaktaatti, metyylimetoksipro-
pionaatti, etyylietoksipropionaatti, metyylipyruvaatti, etyylipyruvaatti, propyyli-
pyruvaatti, N,N-dimetyyliformamidi, dimetyylisulfoksidi, N-metyylipyrrolidoni ja
tetrahydrofuraani. Téllaisia liuottimia voidaan kéayttdd yksin tai yhdessa.
Edullisia esimerkkejé naista ovat esterit, kuten 2-metoksietyyliasetaatti,
eteeniglykolimonoetyylieetteriasetaatti, propeeniglykolimonometyylieette-
riasetaatti, metyylimetoksipropionaatti, etyylietoksipropionaatti ja etyyli-
laktaatti.
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Liuottimeen voidaan liséta pinta-aktiivisuusaine. Esimerkkejé sopivista pinta-
aktiivisuusaineista ovat ionittomat pinta-aktiivisuusaineet, kuten polyoksietee-
nialkyylieetterit, esim. polyoksieteenilauryylieetteri, polyoksieteenistearyyli-
eetteri, polyoksieteeniasetyylieetteri ja polyoksieteenioleyylieetteri, polyoksi-
eteenialkyyliaryylieetterit, esim. polyoksieteenioktyylifenolieetteri ja polyok-
sieteeninonyylifenolieetteri, polyoksieteeni/polyoksipropeenilohkokopoly-
meerit, sorbitoli/rasvahappoesterit, esim. sorbitolimonolauraatti, sorbitoli-
monopalmitaatti, sorbitolimonostearaatti, sorbitolimono-oleaatti, sorbitoli-
trioleaatti, fluorikemikaaliset pinta-aktiivisuusaineet, kuten F-top EF301, EF
303 ja EF 352 (New Akita Chemical Company, Japani), Megafac F171 ja
F17.3 (Dainippon Ink & Chemicals, Inc., Japani), Fluorad FC 430 ja FC 431
(Sumitomo #M Ltd., Japani), Asahi Guard AG710 ja Surflon S-382, SC101,
SC102, SC103, SC104, SC105 ja SC106 (Asahi Grass Col, Ltd., Japani),
organosiloksaanipolymeeri KP341 (Shin-Etsu Chemical Co., Ltd., Japani) ja
akryyli- tai metakryyli(ko)polymeerit Poly-flow Now.75 ja NO.95 (Kyoeisha
Chemical Co., Ltd., Japani). Yleensa pinta-aktiivisuusaineen osuus koos-
tumuksessa on noin 2 paino-osaa tai vihemman, esim. 0,1 paino-osaa tai
vdhemman koostumuksen kiinteiden aineiden pitoisuuden 100 paino-osaa
kohti. Pinta-aktiivisuusaineita voidaan kayttaa yksittaisesti tai yndessa.

Keksinnén mukaisen koostumuksen liuos levitetdédn tasaisesti substraatille
yleisesti tunnettujen menetelmien avulla, kuten jo edelld kuvattiin. Sopivat

kerrospaksuudet ovat myo6s jo edelld esitetty.

Paéallystamisen jalkeen liuotin tavallisesti poistetaan kuumentamalla ja valo-
estopinnoitekerros jad substraatille. Kuivauslampétilojen taytyy tietysti olla
alemmat kuin lampétilat, joissa estopinnoitevalmisteen aineosat hajoavat tai
reagoivat. Normaalisti kuivauslampétilat vaihtelevat alueella, joka on noin 60
°C:sta 160 °C:seen.

Paallystettyjen substraattien valotus on jo edella kuvattu. Valotuksen ja, tar-

vittaessa, l&mpdkésittelyn jalkeen koostumuksen valotetut kohdat (positiivi-
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sen estopinnoitteen ollessa kyseessa) tai koostumuksen valottamattomat
kohdat (negatiivisen estopinnoitteen ollessa kyseessé) poistetaan kayttaen
kehitintd alan ammattimiehen yleisesti tuntemalla tavalla.

Katalyyttisen reaktion kiihdyttdmiseksi ja siten riittdvan liukoisuuseron ke-
hittymisen varmistamiseksi estopinnoitepéaéallysteen valotettujen ja va-
lottamattomien alueiden valilla, pééllystettd on edullista kuumentaa ennen
kehittdmistd. On myds mahdollista suorittaa kuumennus valotuksen aikana.
Tavallisesti kdytetdan lampébtiloja, jotka ovat 60 °C:sta 160 °C:seen. Kuu-
mennuksen optimikesto riippuu kaytetysta kuumennusmenetelmasta ja sen
voi alan ammattimies maarittdd yksinkertaisilla kokeilla. Tavallisesti se
vaihtelee muutamasta sekunnista useaan minuuttiin, esim. se on 10 se-
kunnista 300 sekuntiin, kun kaytetddn kuumennuslevyé, ja esim. 1 minuu-

tista 30 minuuttiin, kun kaytetdan kiertoilmauunia.

Sen jélkeen suoritetaan kehitys, jossa paéllysteen osat, jotka liukenevat ke-
hitteeseen, poistetaan. Tarvittaessa kehitysvaihetta voidaan jouduttaa liikut-
tamalla ndytettd varovasti, harjaamalla péallystettd varovasti kehitekylvysséa
tai kehittdmalla ruiskukehityslaitteessa. Tahéan tarkoitukseen voidaan kayttaa
alalla tavanomaisia vesialkalikehiteliuoksia. Esimerkkeja néista ovat natrium-
ja kaliumhydroksidi, vastaavat karbonaatit, vetykarbonaatit, silikaatit ja me-
tasilikaatit, metallivapaat emakset, kuten ammoniumyhdisteet tai amiinit,
kuten etyyliamiini, n-propyyliamiini, dietyyliamiini, di-n-propyyliamiini, trietyy-
liamiini, metyylidietyyliamiini, alkanoliamiinit, esim. dimetyylietanoliamiini, trie-
tanoliamiini, kvaternaariset ammoniumhydroksidit, esim. tetrametyyliammo-
niumhydroksidi tai tetraetyyliammoniumhydroksidi. Kehiteliuokset ovat ta-
vallisesti korkeintaan 0,5 N mutta yleensé ne laimennetaan ennen kéytt6a
sopivalla tavalla. Esimerkiksi liuottimet, joiden normaalisuus on noin 0,1-0,3,
ovat hyvin sopivia. Kehitteen valinta riippuu valokovettuvan paallysteen luon-
teesta, erityisesti silloitteen luonteesta tai muodostuvista fotolyysituotteista.
Vesipitoiset kehiteliuokset voivat tarvittaessa siséltdd myos pienid maaria
kostutteita ja/tai orgaanisia liuottimia. Esimerkkeja tyypillisistd orgaanisista
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liuottimista, joita voidaan liséta kehiteliuoksiin, ovat sykioheksanoni, 2-etok-
sietanoli, tolueeni, asetoni, isopropanoli ja kahden tai useamman téllaisen
liuottimen seokset. Tyypillinen vesipitoinen/orgaaninen kehitesysteemi on

systeemi, joka perustuu Butylcellosolve?™/veteen.

Keksintd koskee myds menetelm&a valoestopinnoitteen valmistamiseksi
(1) levittamalla edelld kuvattu koostumus substraatille,

(2) kuumentamalla koostumus Idmpétilaan, joka on 60 °C:sta 160 °C:seen,
(3) suorittamalla kuvakohtainen valotus valolla, jonka aallonpituus on 150
nm:std 1500 nm:iin,

(4) mahdollisesti kuumentamalla koostumus Iampétiloihin, jotka ovat 60
°C:sta 160 °C:seen, ja

(5) lopuksi kehittdmallg liuottimella tai vesipitoisella alkalisella kehitteella.

Valoestopinnoitekoostumuksia voidaan kayttaa kaiken tyyppisille substraateil-
le ja alan ammattimiehen tuntemilla kaikilla séteilytekniikoilla. Esimerkiksi
voidaan kadyttda puolijohtavia substraatteja, kuten silikonia, galliumarsenidia,
germaniumia, indiumantimonidia, my0s substraatteja, jotka on peitetty oksidi-
tai nitridikerroksilla, kuten silikonidioksidia, silikoninitridia, titaaninitridia, sil-
oksaaneja, ja metallisubstraatteja ja metallipaéllystettyja substraatteja, jotka
on paallystetty metalleilla, kuten alumiinilia, kuparilla, volframilla, jne. Subst-
raatti voi myos olla paallystetty polymeerisilla materiaaleilla, esimerkiksi poly-
meerisista materiaaleista valmistetuilla orgaanisilia heijastamattomilla paal-
lysteilla, eristyskerroksilla ja eristepaallysteilla.

Valoestopinnoitekerrosta voidaan séteilyttda kaikilla tavanomaisilla tekniikoil-
la, kuten suoraan piirtdémalld, t.s. lasersuihkulla tai projisoimalla litografisesti
toistokopiointikytkennélla tai pyyhkaisemalla tai pinnakkaiskopioimalla

maskin 18pi.

Projisointilitografian ollessa kyseesséd voidaan valita suuri joukko optisia olo-
suhteita, kuten koherentti-, osittain koherentti- tai inkoherenttisateily. Tahén
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siséltyvat ei-aksiaaliset sateilytekniikat, esimerkiksi rengasmainen valaisu ja
kvadropolaarinen séteily, jossa séateilyn annetaan kulkea I&pi vain linssien

tietyista alueista, pois lukien linssien keskus.

Maski, jota kaytetdan kuvion tuottamiseksi, voi olla kovamaski tai joustava
maski. Maski voi siséltaa lapéisevid, puolildpdisevid tai lapikuultamattomia
kuvioita. Kuviokoko voi siséltdad myos kuvioita, jotka ovat projisointioptiikan
resoluutiorajalla tai sen alle ja ne on jarjestetty maskiin tietylla tavalla sa-
teilyn virtuaalisen kuvan, intensiteetin ja faasimodulaation modifioimiseksi
sen jélkeen, kun se on kulkenut maskin ldpi. Tdhan kuuluvat faasinsiirto-

maskit ja puolisédvyfaasinsiitomaskit.

Prosessia kuvan muodostamiseksi valoestopinnoitekoostumukselle voidaan
kdyttda luomaan minké tahansa halutun geometrian ja muodon omaavia
kuvia esimerkiksi tiheilla ja eristetyilla viivoilla, kosketusrei'illa, urilla, viilloilla,

pisteilld, jne.

Edullinen on menetelma, jossa kuvakohtainen valotus suoritetaan monokro-
maattisella tai polykromaattisella sateilylld aallonpituudella, joka on 190
nm:std 450 nm:iin, erityisesti 190 nm:sta 260 nm:iin.

Keksintd koskee myods edelld kuvatun kaavan | mukaisten yhdisteiden kéyt-
t6a valolatentteina happodonoreina kationisesti tai happokatalyyttisesti poly-
meroituvien tai silloittuvien yhdisteiden polymeroinnissa tai silloittumisessa
tai yhdisteiden liukoisuuden lisdamista, jotka yhdisteet lisdavat liukoisuuttaan
kehitteeseen hapon vaikutuksesta, ja myés menetelméaa kationisesti tai hap-
pokatalyyttiseti polymeroituvien tai silloittuvien yhdisteiden valopolymeroimi-
seksi tai silloittamiseksi elektromagneettisen sateilyn vaikutuksesta, jossa
menetelméssé kaavan | mukaista yhdistettd kdytetdan valolatenttina happo-

donorina.
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UV-séteily hapon vapauttamiseksi tapahtuu yleensé valolla, jonka aallonpi-
tuus on 157 nm:std 600 nm:iin. Sopivaa séateilyd on esimerkiksi auringonva-
lossa tai keinotekoisista valoléhteistéd saatavassa valossa. Voidaan kéyttaa
suurta joukkoa hyvin eri tyyppisia valoldhteita. Pisteldhteet ja myés plani-
formiset séteilijat (lamppumatot) ovat sopiva. Esimerkkejé ndista ovat:
hiilikaarilamput, ksenonkaarilamput, keski-, korkea- ja matalapaine-eloho-
pealamput, joihin on lisétty, sen ollessa tarkoituksenmukaisesta, metalliha-
logenideja (metallihalidilamput), mikroaaltoviritetyt metallih6yrylamput, he-
ratinlamput, superaktiiniset fluoresenssiputket, fluoresenssilamput, argon-
hehkulamput, salamavalot, fotografiset valonheittimet, elektronisuihkut ja
rontgenséteet. Vélimatka lampun ja valotettavan substraatin vélilla voi
vaihdella aiotusta kdytosta ja lampun tyypisté ja tehosta riippuen ja se voi
olla esimerkiksi 2 cm:std 150 cm:iin. Laservaloldhteet, esimerkiksi
virityslaserit, ovat my6s sopivia. Voidaan kéyttda myés nakyvén alueen

lasereita.

Seuraavat esimerkit kuvaavat edelleen keksintéa. Selityksen jaljella olevassa
osassa ja patenttivaatimuksissa annetut méarat prosenteissa ja osissa viit-
taavat painoon ellei toisin mainita. Kun alkyyli- tai alkoksiryhmat, joissa on
enemman kuin kolme hiiliatomia, esiintyvat esimerkeisséd ilman viitetta niiden

isomeeriseen muotoon, tulokset koskevat vastaavia n-isomeereja.

Esimerkki 1: (4-isobutyylifenyyli)-p-tolyylijodoniumheksafluorifosfaatin vaimis-

tus

45,22 g (0,21 moolia) 4-joditolueenia 326 g:ssa 75%:ista rikkinappoa lisdtdan
750 ml:n kolviin, jossa on palautusjdahdytin, ldmpomittari, sekoittaja ja typen
syo6ttd. Sen jalkeen lisatdan 29,2 g (0,22 moolia) isobutyylibentseenia ja
heterogeeninen seos jadhdytetdan 10 °C.seen. 94,7 g (0,41 moolia) ammo-
niumperoksodisulfaattia lisdtdan annoksittain niin, ettd lampétila ei kohoa 15
°C:seen. Reaktioseosta sekoitetaan huoneen lampétilassa 5 tuntia. Sen jal-
keen reaktioseos kaadetaan 40 minuutin kuluessa 5-10 °C:ssa hyvin sekoi-

tettuun suspensioon, jossa on 38,18 g (0,21 moolia) kaliumheksafluorifos-
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faattia 600 ml:ssa vettd ja 500 ml:ssa etikkahappoetyyliesteria. Seosta pi-
detdan huoneen lampdétilassa 1,5 tuntia ja faasit erotetaan. Orgaaninen faasi
pestddn vedellé ja 5%:isella natriumvetykarbonaatilla ja liuotin poistetaan
tyhjossd. Saadaan 89 g (0,18 moolia) 86 %) p-isobutyylifenyyli-p-tolyylijo-
doniumheksafluorifosfaattia ruskehtavana hartsina. Tuote puhdistetaan edel-
leen kromatografoimalla (dikloorimetaani:etanoli, 95:5, SiO,:lla) tai kiteyt-
tdmalld uudestaan kloroformi/heksaanista. Analyyttisesti puhtaalla néytteella
on seuraavat fysikaaliset ominaisuudet: valkoinen jauhe, sulamispiste (sp)
90-92 °C. '"H-NMR-spektrissa (CDCI,) esiintyy siitymé&signaalit seuraavilla
arvoilla 6 [ppm]: 7,9 (4H, m, ArH), 7,23 (4H, m, ArH), 2,45 (2H, d, J=6,2 Hz,
CH,), 1,81 (1H, m, CH(CH,),), 0,85 (6H, d, J=6,2 Hz, 2 CH.,).
Alkuaineanalyysi: kaavalle C,,;H,,F¢P (496,21)

Cl%] H[%] F[%] P[%]
laskettu: 41,15 4,06 22,97 6,24
saatu: 41,15 4,19 22,82 5,95

Esimerkit 2-13:
Esimerkkien 2-13 yhdisteet valmistetaan samalla tavalla kuin on esitetty

esimerkissé 1 sopivasti substituoiduista aromaattisista yhdisteistd. Rakenteet

ja fysikéaliset arvot on annettu taulukossa 1.
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Taulukko |
X + Yoo
| A
X;
esim X1 X, Y A fysikaaliset omi- alkuaineanalyysi
naisuudet lask.[%]
saatu [%]

o] H F
2 4-C(CH,), /' H 4-CH, PF, valkoinen jauhe 41,15 4,06 2297
sp 105-108 °C 41,27 4,23 22,81
3 4-C(CH,),C,H;/ H 4-CH, PF, valkeahko jauhe 42,37 4,35 2234
sp 94-08 °C 42,73 459 2044
4 4-sykloheksyyli / H 4-CH, PF, lasimainen 43,70 4,25 21,83
ruskea hartsi 46,41 466 19,84
5 4-CH,-CH(CH,),/H 2-CH, PF, valkeahko jauhe 41,15 4,06 2297
sp 120 °C 40,99 4,00 22,80
6 4-CH,-CH(CH,), /H 3-CH, PF, lasimainen 41,15 4,06 22,97
ruskea hartsi 41,66 3,87 2264
7 4-C(CHy), /H 3-CH, PF, keltaiset kiteet 41,15 4,06 2297
sp 104-106 °C 41,53 4,27 2207
8 4-CH,-CH(CH,), / H 4-C,H; PF, lasimainen 42,37 435 2234
ruskea hartsi 43,02 4,32 21,70
<] 4-CH,-CH(CH,), /H 4-CH, SbF, viskoosinen dljy 34,79 3,43 1942
34,75 3,47 19,29
10 4-CH,-CH(CH,), /H 4-CH-(CH,), PF, keltainen hartsi 43,53 4,61 2174
' 43,55 4,77 20,63

11 4-CH,-CH(CH,), /H 4-CH, 4-CH,-Ph- SO, lasimainen 55,18 5,21 -

ruskea hartsi 5475 543 -

12 4-CH,-CH(CH,), /H 4-CH, (x)kamferisul- lasimainen 55,67 6,06 -

fonaatti ruskea hartsi 55,71 6,21 -
13 4-CH(CH,), / 4-CH, PF, beige jauhe 43,53 461 21,74
2-CH(CH,), sp 137-141°C 4368 4,71 21,24

Esimerkki 14: (4-metyylifenyyli)(4'-isobutyylifenyyli)-jodoniumnonaflaatti

4.5 g kaliumnonaflaattia suspendoidaan 15 mil:aan vetté. Liuokseen lisataan
4,93 g raakaa (4-metyylifenyyli)-(4'-isobutyylifenyyli)jodoniumvetysulfaattia
liuotettuna 10 ml:aan metanolia. Seosta sekoitetaan 1 tunti huoneen I&ampéti-
lassa. Liuokseen lisdtdan 15 ml metyleenikloridia ja sita sekoitetaan yén yli
huoneen ldmpétilassa. Tuote uutetaan metyleenikloridilla ja orgaaninen ker-
ros pestaan vedelld, kuivataan MgSO,:llé ja konsentroidaan. Jadannés puh-
distetaan pikakromatografisesti piihappogeelilld eluointiaineena metyleeni-
kloridi ja etanolia (95:5), saadaan 2,46 g (3,8 mmoolia, 34 %) (4-(metyylifen-
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yyli)(4'-isobutyylifenyyli)jodoniumnonaflaattia ruskeana hartsina. Rakenne
varmistetaan 'H-NMR-spektrilla (CDCI,). 8 [ppm]: 0,88 (d, 6H), 1,84 (m, 1H),
2,41 (s,3H), 2,50 (d,2H), 7,21-7,26 (m, 4H), 7,84 (d, 4H).

Alkuaineanalyysi kaavalle C,,H,,0,F,SI

Cl[%] H[%] F[%]
laskettu: 38,78 3,10 26,29
saatu: 38,80 3,09 26,17

Esimerkki 15: Valkopigmentoidun epoksihartsikoostumuksen valokovetus

Valmistetaan valokovettuva valmiste sekoittamalla seuraavat komponentit
36,0 osaa bisfenoli-A-epoksihartsia ("™Araldit GY 250, Vantico)
14,4 osaa trimetylolipropaanitriglysidyylieetteria (F™Grinolit V51-31,
Emschemie)
9,6 osaa C,,,-alkyyliglysidyylieetteria (*™Grinolit Epoxid 8, Emschemie),
ja
40,0 osaa rutiilititaanidioksidia ("™MR-TC2, Tioxide).

Valmiste kuumennetaan 50 °C:seen ja sekoitetaan tasaisesti 20 minuutin
ajan kdyttden apuna lasihelmia. Lisdtdan 1,5 % esimerkin 1 mukaista yh-
distettd ja 0,56 % 2-isopropyylitioksantonin ja 4-isopropyylitioksantonin seosta
(F™Quantacure ITX) ja liuotetaan valmisteeseen sekoittamalla. Valmiste levi-
tetdédn 12 mikrometrin paksuisena kerroksena harjatulle alumiinilevylle ja
séteilytetddn valotuslaitteessa (Férdertechnik) fuusio-M-lampulla (120 W/cm).
Taté varten ndyte asetetaan lampun alle kuljetinhihnalle, jonka liikkumisno-
peus on 10 m/min. Saadaan tdysin kovettunut, tarttumaton pinta. Pinnan

kiilto mitataan tulokulmalla 60 ° ja se on 97.

Esimerkki 16:
Menetelmé on analoginen esimerkissd 15 esitetyn kanssa mutta esimerkin 1

yhdisteen sijasta kdytetdan esimerkin 7 yhdistettd. Saadaan tdysin kovettu-
nut, tarttumaton pinta. Pinnan kiilto mitataan tulokulmalla 60 ° ja se on 96.
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Esimerkki 17: Kationisesti kovettuvan epoksikoostumuksen valosilloitusreak-

tiivisyyden maarittaminen

Valmistetaan koostumus liuottamalla

30,0 osaa epoksikresolinovolakkaa ("™Araldit ECN 9699, Vantico)

10,0 osaa 3,4-epoksisykloheksyylimetyyli-3,4-epoksisykloheksaanikarbok-
sylaattia (‘™Araldit CY 179, Vantico)

60 osaan propeeniglykolimetyylieetteriasetaattia (PGMEA).

Tahan liuokseen lisdtdan 1,6 osaa jodoniumsuolaa ja 0,4 osaa 2-isopropyyli-
tioksantonin ja 4-isopropyylitioksantonin seosta ("™Quantacure ITX), joka

liuotetaan valmisteeseen sekoittamalla.

Koostumus levitetddn kehruupaéllystdmalla kdyttden Convac Spincoateria
nopeudella 500 kierrosta minuutissa 30 sekunnin ajan 0,5 mm:n paksuuteen
anodisesti hapetetulle alumiinilevylle, jonka jélkeen se kuivataan 100 °C:ssa
kuumennuslevylla 60 sekunnin ajan kiintedn, 5 mikrometrid paksun kalvon
muodostamiseksi. Sen jélkeen kalvoa valotetaan alumiinisubstraatilla 100 se-
kunttia Suss-kontaktivalotuslaitteessa MJB 55 korkeapaine-elohopealampuilla
15-vaiheisen kvartsisen harmaakiilalapaisymaskin 1api ("Photoresist Multi
Density Step Tablet") kdyttden kontaktiprosessia, jonka jalkeen kuumenne-
taan kuumennuslevylld 120 sekunnin ajan 140 °C:ssa ja lopuksi kehitetadn
30 sekunnin ajan propeeniglykolimetyylieetteriasetaatissa (PGMEA), jonka
jélkeen huuhdellaan 10 sekuntia 2-propanolilla ja lopuksi puhalletaan kui-
vaksi paineilmalla. Sen jalkeen maéritetédan alhaisin lapaisevyysarvo, jolla
kalvo maskin vastaavalla lI&péaisevyysalueella ei ole liuennut. Téamé arvo ku-
vaa silloitusreaktiivisuutta ja siten kdytetyn valokdynnisteen valoherkkyytta,
koostumuksen muutoin ollessa samanlainen ja menetelméolosuhteidsen
ollessa samat. Koska valotusenergia lasketaan seuraavalla kaavalla
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valotusenergia=ldpdisevyys x valotusaika x sidteilyintensitteetti
[mJ/cm?] [s] [mW/cm?]

niin samalla valotusajalla ja séateilyintensiteetin ollessa vakio valotuksen mini-
miannos, joka vaaditaan tdyteen silloittumiseen (valoherkkyys) on suoraan
suhteessa ldpdisevyyden minimiarvoon, jolla kalvo viela riittdvasti silloittuu
eikd liukene kehitteeseen. Séteilyintensiteetti kaikissa kokeissa on vakio 7,1
mW/cm?, madritykseen kaytetty OAI 400 -koetinta ja OAl-tehomittaria.

Koska valotukselle kadytetyssa Suss-kontaktivalotuslaitteesa on ominaista,
ett4 sateilytyksen aikana itse asiassa minkéanlainen lampé ei vaikuta
substraattiin, epoksin, joka silloittuu valokemiallisesti muodostettujen kat-
ionien vaikutuksesta, lampo&aktivoituminen voi tapahtua erilldan séteilytyk-
sesta, erittdin toistettavalla tavalla my6hemmassa kuumennusvaiheessa lam-
pétilakontrolloidulla kuumennuslevylld. Koska kuumennusiampétila ja -aika
ovat samat, erojen mitatussa ldpaisevyysvaiheessa, jossa kalvo ei vielé ole
liuennut pois substraatista kehityksen kuluessa, voidaan suoraan katsoa joh-
tuvan kéytettyjen jodoniumsuolojen tai herkisteiden erilaisesta valoherkkyy-

desta tai valoreaktiivisyydesta.

Nain ollen lapaisevyysarvoa voidaan kayttda suoraan vaaditun valotusenergi-
an suhteellisena mittana. Alhainen arvo vastaa kéytetyn valokaynnisteen (jo-
doniumsuola) tai herkistesysteemin korkeaa valoreaktiivisyytta (korkea valo-
herkkyys) ja korkea arvo vastaa alhaista valoreaktiivisyytté (alhainen valo-

herkkyys).
Na&in maaritetyt minimildpadisevyysarvot, jotka tarvitaan silloittumiseen, on
esitetty keksinnén mukaisten jodoniumsuolojen esimerkeille taulukossa 2 ja

vertailuesimerkeille taulukossa 2a, sarakkeessa "Esimerkki 17".

Esimerkki_18: Happokatalyyttisesti kovettuvan melamiinihartsi-fenolihartsi-

koostumuksen valosilloitusreaktiivisyyden madritys
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Valmistetaan koostumus liuottamalla
18,0 osaa poly(4-hydroksistyreenia) (VP 8000, Nisso)
8,3 osaa heksametoksimetyylimelamiinihartsia ("™Cymel 301, Dyno
Cyanamid)
1,2 osaa keksinnbn mukaista jodoniumsuolavalokdynnistetta ja
0,3 osaa 2-isopropyylitioksantonin ja 4-isopropyylitioksantonin seosta
("™Quantacure ITX)
72,2 osaan propeeniglykolimetyylieetteriasetaattia (PGMEA) ja kadytetdan
esimerkin 17 mukaisesti. T&mé&n koostumuksen kerrospaksuus kehruupaal-
lystyksen ja kuivaamisen jédlkeen on 5 mikrometrid. Ennen kehitysta jalkivalo-
tuskuivaus suoritetaan 140 °C:ssa kuumennuslevylld 120 sekunnin ajan.
Kerrosta kehitetddn 60 sekunnin ajan vesipitoisessa 2,38%:isessa tetrame-
tyyliammoniumhydroksidiliuoksessa, huuhdellaan vedessa 10 sekunnin ajan
ja puhalletaan kuivaksi paineilmalla. Minimildpéisevyysarvojen, jotka tarvi-
taan silloittumiseen, maéarittaminen tapahtuu esimerkissd 17 kuvatulla tavalla.
Taulukossa 2 on esitetty keksinnén mukaisten yhdisteiden tulokset ja tau-
lukossa 2a on esitetty vertailuesimerkkien tulokset, jokaisessa tapauksessa

sarakkeessa "Esimerkki 18".

Keksinnén mukaisissa koostumuksissa yhtyvét korkea valoherkkyys (alhaiset
lapdisevyysminimiarvot) tehokkaaseen taydelliseen silloittumiseen sekéa
epoksikovettumisessa ettd happokatalyyttisessa melamiinihartsikovettumises-
sa eikd valotuksen jalkeen muodostu minkdénlaista terveydelle haitallista

bentseenié.
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Taulukko 2
Jokaisessa tapauksessa kaytettiin 4 % keksinnén mukaista valokdynnistetta

ja 1 % "™Quantacure 1TX:44

valok&ynniste suhteellisen valotusannoksen
esimerkista minimi
[lapéisevyys-%]
esimerkki 17 esimerkki 18

. i 12 10
PF;

H,C I 14 5
PFB_ C,Hy
CH; | 12 5
1
5 L
PFy CH,
N 2 5
8 /©/ \©\
HC; PRy C,Hy
I: 14 20
2 [T
H,C PF, 'C,H,
12 5

H,C I<
T T 1L
PF, 'C,H,
N 20 5
8 /©/ \©\ H
H3C PF_ C’CZ 5

s H,C CH,

N 22 14
. I

: 25 14
H,C, PF, 'C,H,
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Taulukko 2a: Vertailuesimerkit, joissa kédytetaan jodoniumsuoloja, jotka eivit
ole keksinnén mukaisia

Jokaisessa tapauksessa kéytettiin 4 % jodoniumvalokaynnistetts ja 1 %
Quantacure ITX:&4.

vertailu- kaava suhteellisen valotusannoksen minimi
yhdiste [lapéisevyys-%)]
Esimerkki 17 Esimerkki 18

-

A " C/©/P pQZH% 40 40
‘

B ch;/<E/P F;©\'C4H9 25 40
*

c HQC4I/©:F;©\iCAH9 30 50

Esimerkki 19:

Esimerkin 17 mukaisesti valmistetaan valmiste kédyttden esimerkista 9 (4-iso-
butyylifenyyli)-p-tolyylijodoniumheksafluoriantimonaattia esimerkin 1 jodo-
niumsuolan sijasta. Levitys ja arviointi suoritetaan esimerkissa 17 kuvatulla

tavalla. Silloittumiseen vaadittu minimildpéaisevyys on vain 1 %.

Esimerkki 20:
Esimerkin 17 mukaisesti vaimistetaan valmiste kayttaen esimerkin 1 jodo-

niumsuolaa mutta 2-isopropyylitioksantonin ja 4-isopropyylitioksantonin
muodostama herkisteseos (F™Quantacure 1TX) korvataan taysin samalla
méérélla (1 osa) 1-kloori-4-propoksitioksanten-9-onia (*™Quantacure CPTX).
Levitys ja arviointi suoritetaan esimerkissa 17 kuvatulla tavalla. Mitattu vaa-
dittava minimilépaisevyys silloittumiseen on 12 %.
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Esimerkki 21:
Esimerkin 17 mukaisesti valmistetaan valmiste esimerkin 1 jodoniumsuolalla

mutta 2-isopropyylitioksantonin ja 4-isopropyylitioksantonin muodostama her-
kisteseos ("™Quantacure ITX) korvataan téysin samalla maéaralla (1 osa)
3,3'-karbonyyli-bis(7-dimetyyliaminokumariinia). Levitys ja arviointi suori-
tetaan esimerkissd 17 kuvatulla tavalla. Mitattu vaadittava minimilépéisevyys

silloittumiseen on 10 %.

Esimerkki 22:

Esimerkin 17 mukaisesti vaimistetaan valmiste esimerkin 1 jodoniumsuolalla
mutta 2-isopropyylitioksantonin ja 4-isopropyylitioksantonin muodostama
herkisteseos ("™Quantacure ITX) korvataan taysin samalla maaralla (1 osa)
9,10-dimetoksi-2-etyyliantraseenia (Aldrich). Levitys ja arviointi suoritetaan
esimerkissa 17 kuvatulla tavalla. Mitattu vaadittava minimildpéisevyys silloit-

tumiseen on 5 %.

Esimerkki 23: Epoksidoituun soijapapudjyyn perustuva kationinen, kirkas
lakka

2 % jodoniumsuolavalokdynnistetta lisdtaén jokaista 100 osaa epoksidoitua
soijapapudljyd (Edenol D 18, Cognis) kohti. Seos levitetdén valkoisille mela-
miinipaallystetyille lastulevypaneeleille kdyttden 100 ym:n teréaa ja satei-
lytetdan 2 x 120 W/cm:n keskipaine-elohopealampun alla hihnanopeudelia 3
x 5 m/min. Kéytetyt kdynnisteet ja kovetustulokset on esitetty seuraavissa
taulukoissa 3 (keksinnén mukainen kaynniste) ja 3a (jodoniumsuolat, jotka

eivéat ole keksinndn mukaisia).
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Taulukko 3

Valoké&ynniste esimerkista

Havainnot séteilytyksen
jalkeen

1 Hp-@—-ﬁ—@ﬁ(:ﬁg

PF,

hyvin kovettunut kalvo

Taulukko 3a Vertailuesimerkit, joissa kdytetddn jodoniumsuoloja, jotka eivat

ole keksinnén mukaisia

Valokdynniste

Havainnot séteilytyksen

jalkeen

S eWoas
l+

ei kovettumista

: PF;: C,H
10" 21

E +.

l

ei kovettumista

SbFy~

6 '03H7
F LT
|

ei kovettumista

Esimerkki 24:

Sininen aniliinipainomustevalmiste valmistetaan hiertamalla perinpohjaisesti

hienoksi

73,2 osaa "™Cyracure UVR-6105 (3,4-epoksisykloheksyylimetyylikarboksy-

laatti, Union Carbide)

10,5 osaa "™Cyracure UVR-6000 (3-etyyli-3-hydroksimetyylioksetaani,

Union Carbide)
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5,3 osaa "™TONE 0301 (e-kaprolaktonitrioli, Union Carbide)

0,5 osaa "™BYK 307 (polyeetterimodifioitu dimetyylipolysiloksaanikopoly-
meeri, Byk)

10,5 osaa "™irgalit Blue GLO (kupariftalosyaniini, Ciba Specialty
Chemicals)

ja liséksi 6 % (4-isobutyylifenyyli)-p-tolyylijodoniumheksafluorifosfaattia (esi-

merkin 1 yhdiste) ja 0,5 % 2-isopropyylitioksantonin ja 4-isopropyylitioksan-

tonin seosta (F™Quantacure 1TX).

Kationinen painomuste levitetdadn 4 mikrometrin kerrokseksi alumiinifoliolle
kdyttden K-bar-paéllystdjaa ja kovetetaan IST-valotuslaitteessa, joka on
varustettu 120 W/cm:n keskipaine-elohopealampulla. Sen jalkeen painettua
substraattia kuumennetaan uunissa 100 °C:ssa 5 minuutin ajan ja pinnan
pyyhkimisenkestavyys ja kovettuneen painomustekerroksen lujuus méaari-
tetddn kaksoishankaustestien lukumaaran perusteella kdyttden metyyli-
etyyliketonilla (MEK) kylldstettya selluloosaa, johon painomuste ei imeydy.

Tassé tapauksessa 100 m/minuutin kovettumisnopeudella painomuste pysyy
pyyhittdessé ja kestda 12 kaksoishankaustestia MEK:lla.

Esimerkki 25:

Aniliinipainomuste valmistetaan ja testataan esimerkin 24 mukaisesti mutta
esimerkin 1 valokdynniste korvataan (4-isobutyylifenyyli)-p-etyylifenyylijo-
doniumheksafluorifosfaatilia (esimerkin 8 yhdiste).

Kovettumisnopeudella 20 m/min painomuste pysyy pyyhittdessé ja kestaa
>50 MEK-kaksoishankaustestia.

Esimerkki 26:
Aniliinipainomuste valmistetaan ja testataan esimerkin 24 mukaisesti mutta

esimerkin 1 valokéynniste korvataan 4-tert.-butyylifenyyli-p-tolyylijodonium-

heksafluorifosfaatilla (esimerkin 2 yhdiste).
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Kovettumisnopeudella 70 m/min painomuste pysyy pyyhittdessa ja kestas 43
MEK-kaksoishankaustestia.

Esimerkki 27:
Aniliinipainomuste valmistetaan ja testataan esimerkin 24 mukaisesti mutta

esimerkin 1 valokdynniste korvataan 4-[2-(2-metyyli)butyyli)fenyyli]-p-tolyylijo-
doniumheksafluorifosfaatilla (esimerkin 3 yhdiste).

Kovettumisnopeudella 20 m/min painomuste pysyy pyyhittdesséd ja kestda 48
MEK-kaksoishankaustestia.

Vertailu yhdisteeseen B
Aniliinipainomuste valmistetaan ja testataan esimerkin 24 mukaisesti mutta

keksinnén mukaisen esimerkin 1 valokdynniste korvataan di(4-tert.-butyyli-
fenyyli)jodoniumheksafluorifosfaatilla (B).

Ei edes alennetulla kovettumisnopeudella 5§ m/min saada painomustetta
vieldkdan kestdmdaadn pyyhkimista eikd se kestéd edes yhtd ainoaa MEK-kak-

soishankaustestia.

Vertailu yhdisteeseen C

Aniliinipainomuste valmistetaan ja testataan esimerkin 24 mukaisesti mutta
keksinndn mukaisen esimerkin 1 valokdynniste korvataan di(4-isobutyyli-
fenyyli)jodoniumheksafluorifosfaatilla (C).

Painomuste ei kestad pyyhittdessd ennen kuin kovettumisnopeudella 20
m/min ja se kestdd 9 MEK-kaksoishankaustestia.

Vertailu yhdisteeseen E
Aniliinipainomuste valmistetaan ja testataan esimerkin 24 mukaisesti mutta

keksinndn mukaisen esimerkin 1 valokdynniste korvataan n-dekyylifenyyli-
fenyylijodoniumheksafluorifosfaatilla (E).
Painomuste ei kesta pyyhkimistd ennen kuin kovettumisnopeudella 30 m/min

ja se kestda 2 MEK-kaksoishankaustestia.
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Esimerkki 28: Positiivinen valoestopinnoite

Koostumus valmistetaan liuottamalla 37,5 osaa poly[(4-tetrahydropyranyyli-
oksistyreeni)-ko-(4-hydroksistyreenid)] yhdessa 31 mooli-%-osuuden kanssa
4-tetrahydropyranyylioksistyreenia ja 69 mooli-%-osuuden kanssa 4-hydroksi-
styreenia 120 osaan propeeniglykolimetyylieetteriasetaattia (PGMEA) ja sen
jalkeen liuotetaan jokin jaljiempanéa mainituista jodoniumsuoloista, kulloinkin
2,0 %:n konsentraatiossa laskettuna kyseessé olevan polymeerin maarasta
ja levitetdan esimerkin 17 mukaisesti 1 mikrometrin kerrokseksi alumiinilevyl-
le kehruupééllystden 2000 kierrosta minuutissa. 60 sekunnin kuivaamisen
jadlkeen kuumennuslevylld 110 oC:ssa, esimerkin 17 mukaisesti suoritetaan
valotus monitiheyksisen kromimaskin lapi kéyttden kontaktiprosessia kor-
keapaine-elohopealampulla ja penetratiivista UV-valotuslaitetta Oriel Type
7800 120 sekunnin ajan. Sateilyn voimakkuus, mitattuna kayttden OAIl 220
mittauskoetinta, on 1,4 mW/cm? ja kédyttden OAIl 400 mittauskoetinta se on
2,3 mW/cm?. Ennen kehitysta suoritetaan jélkivalotuskuumennus 100 °C:ssa
kuumennuslevylld 60 sekunnin ajan. Kerrosta kehitetddn 60 sekuntia vesi-
pitoisessa 2,38%:isessa tetrametyyliammoniumhydroksidiliuoksessa,
huuhdellaan vedessa 10 sekunnin ajan ja puhalletaan kuivaksi paineilmalla.
Suhteellisen valotusminimiannoksen madritys suoritetaan esimerkissa 17
kuvatulla tavalla mutta tassé tapauksessa maaritettiin ensimmainen lapéise-
vyysalue, jolla positiivinen estopinnoite oli taydellisesti poistunut kehittimes-
sa.

Saatiin seuraavat tulokset:

a) (4-isobutyylifenyyli)-p-tolyylijodoniumheksafluorifosfaatti, esimerkin 1
yhdiste jodoniumsuolana:

Minimildpaisevyysarvo, jolia estopinnoite on taysin kehittynyt, on 16 %,
vastaten valotusenergiaa 26,9 mJ/cm? kéayttettdessa OAIl 220 koetinta.

b) (4-isobutyylifenyyli)-m-tolyylijodoniumheksafluorifosfaatti, esimerkin 6
yhdiste jodoniumsuolana:

Minimilépéisevyysarvo, jolla estopinnoite on taysin kehittynyt, on myés 16 %,

vastaten valotusenergiaa 26,9 mJ/icm? kéytettdessad OAI 220 koetinta.
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c) (4-isobutyylifenyyli)-p-tolyylijodonium-p-tosylaatti, esimerkin 11 yhdiste
jodoniumsuolana:
Minimildp&isevyysarvo, jolla estopinnoite on tdysin kehittynyt, on myés 16 %,
vastaten valotusenergiaa 26,9 mJ/cm? kéytettdessa OAl 220 koetinta.

Esimerkki 29: Kemiallisesti vahvistettu positiivinen valoestopinnoite
Kemiallisesti vahvistettu positiivinen estopinnoitevalmiste valmistetaan
sekoittamalla seuraavat komponentit:

100,00 osaa hartsisideainetta (kopolymeeri, jossa on 22 mooli-%
styreenid, 69 mooli-% p-hydroksistyreenié ja 9 mooli-% tert.-
butyyliakrylaattia ja jonka M,, on 9850, "™Maruzen MARUKA
LYNCUR PHS/STY/TBA, toimittaja Maruzen Oil Company,

Japani)
0,48 osaa tasoitusainetta (FC-430, toimittaja 3M)
475,00 osaa propeeniglykolimetyylieetteriasetaattia (PGMEA)

(toimittaja Tokyo Kasei, Japani)

4,0 osaa esimerkin 14 valohappogeneraattoria.
Estopinnoitevalmiste kehruupaallystetdan heksametyylidimetyylisilaanilla
késitellylle piikiekolle 3000 kierrosta/minuutti 45 sekunnin ajan ja kuumenne-
taan varovasti 90 sekunnin ajan 140 °C:ssa kuumennuslevylia, jolloin saa-
daan kalvon paksuudeksi 800 nm. Sen jélkeen estopinnoitekalvoa valotetaan
syvélla UV-séteilylld 254 nm:n aallonpituudella kapean juovainterferenssisuo-
dattimen l&pi ja monitiheyksisen kvartsimaskin k&pi kayttaen Ushio'n korkea-
paine-elohopealamppua UXM-501MD ja maskin oikaisulaitetta Canon PLA-
521. Sen jélkeen néytteita jalkivalotetaan kuumentamalla 90 sekunnin ajan
140 °C:ssa kuumennuslevylld ja kehitetddn. Valotusintensiteetit mitataan
kdyttden laitetta Unimeter UIT-150, Ushio. Kirkkaaksi tekevd annos (E_) on
se annos, joka on juuri riittdva poistamaan taysin estopinnoitekalvon 60
sekunnin immersiokehityksesséa 1,79%:isessa vesipitoisessa tetrametyy-
liammoniumhydroksidikehitteessé, ja se méaritetddn mitatuista kontrasti-

kayrista. Kirkkaaksi tekevea annos (E_) on 0,68 mJ/cm?.
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Patenttivaatimukset

1. Séteilyherkka koostumus, tunnettu siitd, ettd se sisaltaa

(a1) kationisesti tai happokatalyyttisesti polymeroituvan tai silloittuvan yhdis-
teen tai

(a2) yhdisteen, joka lisda sen liukoisuutta kehitteeseen hapon vaikutuksesta,
ja

(b) ainakin yhden diaryylijodoniumsuolan, jonka kaava | on

Y
c9 e

X;

jossa

X on haarautunut C,-C,,-alkyyli tai C,-Cg-sykloalkyyli,

X, on vety, lineaarinen C,-C,p-alkyyli, haarautunut C,-C,y-alkyyli tai C;-Cs-
sykloalkyyli, silld edellytyksella, ettd hiiliatomien summa X:ssa ja X,:ssa on
ainakin 4,

Y on lineaarinen C,-C,,-alkyyli, haarautunut C;-C,,-alkyyli tai C,-C,-
sykloalkyyli,

A on ei-nukleofiilinen anioni, joka on (BF,), (SbFg), (PFs)., (B(CeFs))s,
C,-C,g-alkyylisulfonaatti, C,-C,o-haloalkyylisulfonaatti, substituoimaton C4-C,q-
aryylisulfonaatti, kamferisulfonaatti, C,-C,,-perfluorialkyylisulfonyylimetidi, C,-
C,o-perfluorialkyylisulfonyyli-imidi tai C,-C,g-aryylisuifonaatti, joka on substi-
tuoitu halogeenilla, NO,:lla, C,-C,,-alkyylilld, C,-C,,-haloalkyylilla, C,-C,,-
alkoksilla tai COOR,:114, ja

R, on C,-C,.-alkyyli, fenyyli, bentsyyli tai fenyyli, joka on mono- tai poly-
substituoitu C,-C,,-alkyylilla, C,-C,,-alkoksilla tai halogeenilla,

silia edellytykselld, etta jodiatomin kaksi fenyylirengasta eivét ole identtisesti

substituoituja.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen séteilyherkkd koostumus, jossa kaavan |
mukaisissa yhdisteissa X on haarautunut C, -C,,-alkyyli tai sykloheksyyli.



10

15

20

25

30

99

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen sateilyherkka koostumus, jossa kaavan |

mukaisissa yhdisteissé Y on lineaarinen C,-C,-alkyyli tai sykloheksyyli.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen séteilyherkka koostumus, jossa kaavan |
mukaisissa yhdisteissd A" on ei-nukleofiilinen anioni, joka on (PF),
(B(CgF3))s, C,-C,,-alkyylisulfonaatti, C,-C,,-haloalkyylisulfonaatti, substi-
tuoimaton fenyylisulfonaatti, kamferisulfonaatti, C,-C,,-perfluorialkyylisui-
fonyylimetidi, C,-C,,-perfluorialkyylisulfonyyli-imidi tai fenyylisulfonaatti, joka
on substituoitu halogeenilla, NO,:lla, C,-C,,-alkyylilld, C,-C,,-haloalkyylill4,
C,-C,,-alkoksilla tai COOR,:lI&.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen séateilyherkka koostumus, jossa kaavan |
mukaisissa yhdisteissé

X on haarautunut C,-C;-alkyyli tai sykloheksyyili,

X, on vety tai haarautunut C,-Cg-alkyyli,

Y on lineaarinen C,-C,-alkyyli, haarautunut C,-C,-alkyyli tai syklohek-
syyli,
A on ei-nukleofiilinen anioni, joka on (PF)", kamferisulfonaatti tai C,-C,-

alkyylisubstituoitu fenyylisulfonaatti.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen sateilyherkka koostumus, jossa kompo-
nentti (a1) on ainakin yksi yhdiste, joka on sykloalifaattinen epoksiyhdiste,
glysidyylieetteri, oksetaaniyhdiste, vinyylieetteri, happosilloittuva melamii-
nihartsi, happosilloittuva hydroksimetyleeniyhdiste tai happosilloittuva alkok-

simetyleeniyhdiste.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen séteilyherkkd koostumus, jossa kompo-
nentti (a2) on ainakin yksi yhdiste, joka on sykloalifaattinen kopolymeeri, 4-
hydroksifenyyliryhmén siséltdva kopolymeeri, maleiinihappoanhydridin
sisédltdva kopolymeeri tai akryylihapon, akryylihappoesterin tai metakryylihap-
poesterin siséltédva kopolymeeri, silld edellytyksella, ettd ndissé kopolymee-



10

15

20

25

30

100

reissa on funktionaalisia ryhmid, jotka lisdavat polymeerin liukoisuutta alka-

liseen kehitteeseen hapolla suoritetun reaktion jélkeen.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen séteilyherkk& koostumus, joka siséltaa
komponenttien (a1) tai (a2) ja (b) lisdksi ainakin yhden herkisteen (d), erityi-

sesti bentsofenonin, tioksantonin, antraseenin tai ndiden johdannaisen.

9. Patenttivaatimuksessa 1 esitetyn kaavan | mukaisen yhdisteen kaytté va-
lolatenttina happodonorina kationisesti tai happokatalyyttisesti polymeroitu-
vien tai silloittuvien yhdisteiden polymeraatiossa tai silloittumisessa, tai li-
sddmaan yhdisteiden, jotka lisdavat liukoisuuttaan kehitteeseen hapon vai-

kutuksesta, liukoisuutta.

10. Menetelmé kationisesti tai happokatalyyttisesti polymeroituvien tai sil-
loittuvien yhdisteiden valopolymeroimiseksi tai silloittamiseksi elektromag-
neettisen séteilyn tai elektronisuihkun vaikutuksesta, jossa menetelméassa
patenttivaatimuksessa 1 esitettyd, kaavan | mukaista yhdistettd kaytetaan

valolatenttina happodonorina.

11. Paallystetty substraatti, joka on ainakin yhdeltd pinnaita paallystetty

patenttivaatimuksen 1 mukaisella koostumuksella.

12. Menetelma korkokuvien valmistamiseksi, jossa menetelméssa patentti-
vaatimuksen 1 mukainen koostumus levitetddn substraatille, jonka jélkeen

valotetaan kuvakohtaisesti.

13. Valoestopinnoite, joka siséltdd kaavan | mukaisen yhdisteen sateilyherk-

k&né happodonorina.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen valoestopinnoite, jossa valoestopinnoi-

te on negatiivinen.
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15. Patenttivaatimuksen 13 mukainen veloestopinnoite, jossa valoestopinnoi-

te on positiivinen.

16. Patenttivaatimuksen 13 mukainen valoestopinnoite, jossa valoestopinnoi-

te on kemiallisesti intensiiviseksi tehty estopinnoite.

17. Kaavan | mukaisen yhdisteen kaytt6 séateilyherkkdnd happodonorina pin-
tapaéllystekoostumusten, jauhepéallystekoostumusten, painomusteiden,
painolevyjen, hammaskoostumusten, stereolitografiahartsien, liimojen, anti-
adhessiivipaallysteiden, vérisuodattimien, estopinnoitemateriaalien tai kuvan-

taltiointimateriaalien vaimistuksessa.

18. Patenttivaatimuksen 10 mukainen meneteimé pintapééllystekoostumus-
ten, jauhepaallystekoostumusten, painomusteiden, painolevyjen, hammas-
koostumusten, stereolitografiaestopinnoitteiden, liimojen, antiadhessiivip&ai-
lysteiden, vérisuodattimien, estopinnoitemateriaalien tai kuvantaltiointima-

teriaalien valmistuksessa.

19. Patenttivaatimuksessa 1 esitetyn kaavan | mukainen yhdiste.
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