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(54) 액체 경화성 수지조성물 및 경화제품

요약

본 발명은 산화방지제, UV 흡수제 및, 폴리에테르 단위함유 (메트)아크릴레이트 올리고머를 포함하는 경화성 수지조성
물에 관한 것으로서,

본 발명의 액체 경화성 수지조성물로 제조된 경화제품은 우수한 광안정성을 나타내며, 상기 수지조성물은 광섬유를 위
한 코팅물질로서 적당한 것을 특징으로 한다.

명세서

    배경기술

본 발명은 우수한 내광성을 나타내고, 광섬유, 광섬유리본 등을 위한 코팅물질로서 적당한 액체 경화성 수지조성물 및 
그의 경화제품에 관한 것이다.

    
광섬유를 제조하는데 있어서, 수지코팅은 보호 및 강화를 위해 용융유리를 스핀함으로써 제조된 유리섬유위에 제공된다. 
상기 수지코팅에서와 같이, 광섬유 표면위에 형성된 1차 연질 코팅층 및 그위에 가해진 2차 견고성 코팅층으로 구성된 
구조는 알려져 있다. 결속물질을 사용하여 같은 면위에 나란히 묶인 상기 수지코팅에 의해 제공된 다수의 섬유들로 구
성된 광섬유리본도 또한 알려져 있다. 광섬유리본을 위한 1차 코팅층, 2차 코팅층 및 결속물질을 위한 수지조성물은 각
각 1차 재료, 2차 재료 및 테이프 물질로서 명명된다. 상기 수지코팅은 열 또는 빛, 특히 자외선을 사용하여 광섬유표면
위에 가해진 액체 경화성 수지조성물을 경화함으로써 보통 제공된다.
    

광섬유는 장시간동안 사용되기 때문에, 광섬유에 사용되는 코팅물질은 장시간동안 성질들에 있어서 약간의 변화만 나타
내어야 한다.

발명의 요약

    
본 발명은 시간경과에 따라 성질변화를 거의 나타내지 않는, 특히 장시간동안 빛에 노출시에 우수한 안정성을 나타내는 
경화제품을 제조할 수 있는 경화성 수지조성물에 관한 것이다. 코팅물질은 에테르 산소원자에 결합된 적어도 하나의 주
사슬 탄소원자상에 폴리에테르가 C1-C6 알킬기를 포함하는 폴리에테르 폴리올을 함유하는 중합성 올리고머를 함유한
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다. 예를 들어, 하기 화학식 1의 구조단위를 함유하는 중합성 올리고머를 함유하는 코팅물질은 3차 탄소원자에 인접한 
수소원자에 대해 비교적 화학적으로 불안정한 다수의 수소원자를 가짐으로 인해 그의 성질이 쉽게 변화한다.
    

화학식 1

상기 경화성 수지조성물은 화학식 1의 구조단위를 함유하는 중합성 올리고머 및, 선택적으로 화학식 1의 구조단위를 포
함하는 공중합성 올리고머 및 상기 종류중 하나 또는 둘다의 올리고머와 다른 올리고머와의 혼합물, 페놀-형 산화방지
제 및 UV 흡수제를 포함하는 것이 바람직하다.

본 발명은 또한, 상기로부터 형성된 경화제품에 관한 것이다. 본 발명의 액체 경화성 수지조성물로 제조된 경화제품은 
우수한 광안정성을 나타낸다. 23℃의 온도 및 50% RH의 습도에서 3개월간 형광램프의 빛에 노출된 후에, 경화된 조성
물의 탄성계수비에 대한 경화직후의 조성물의 탄성계수비는 0.50 이상, 바람직하게는 0.60 이상 및 보다 바람직하게는 
0.65 이상이다. 수지조성물은 광섬유를 위한 코팅물질로서 적당하다.

    
본 발명은 또한, 코팅된 광섬유가 종종 저장되는 빛조건인 형광하에서도 코팅에 색상안정성을 부여하는 첨가 화합물로
서 산화방지제, 이차 산화방지제 및 UV 광 안정화제의 조합 및/또는 UV 흡수제를 포함하는 안정화 광섬유코팅 및 보호
물질, 특히 방사선-경화성 광섬유코팅 및 보호물질에 관한 것이다. 방사선-경화성 코팅조성물에서, 산화방지제, 이차 
산화방지제 및 UV 광 안정화제의 조합 및/또는 UV 흡수제는 코팅조성물에서 단독으로 사용된 화합물중 하나에 의해 
이루어지지 않는 경화코팅에 있어서 상승효과를 일으킬 수 있다.
    

    발명의 상세한 설명

    
화학식 1의 구조단위를 함유하는 중합성 올리고머는 화학식 1의 구조단위와 중합성 이중결합을 모두 갖는 올리고머, 가
령 화학식 1의 구조단위 및 (메트)아크릴기를 함유하는 올리고머이다. 바람직한 중합성 올리고머는 디이소시아네이트 
화합물의 디이소시아네이트기를 폴리에테르 폴리올의 히드록실기 또는 히드록실기-함유 (메트)아크릴레이트의 히드
록실기와 반응시킴으로써, 화학식 1의 구조단위를 함유하는 폴리에테르 폴리올, 디이소시아네이트 화합물 및 히드록실
기-함유 (메트)아크릴레이트로부터 제조될 수 있다. 보다 바람직하게는, 올리고머는 저급 불포화 폴리에테르 올리고머, 
특히 1,200 이상, 바람직하게는 1,500 내지 13,000의 분자량 및 0.01meq/g 이하의 불포화량을 갖는 에틸렌옥시드 
및 프로필렌옥시드를 포함하는 공중합체 또는 폴리프로필렌 글리콜로부터 형성된 올리고머로부터 형성된다.
    

중합성 올리고머의 제조시에, 폴리올, 디이소시아네이트 화합물 및 히드록실기-함유 (메트)아크릴레이트는 디아소시
아네이트의 이소시아네이트기와 히드록실기-함유 (메트)아크릴레이트의 히드록실기가 각각 폴리에테르 폴리올의 히
드록실기의 각 당량에 대해 1.1-2당량 및 0.1-1당량인 비율로 사용되는 것이 바람직하다.

    
상기 반응은 예를 들어, 폴리에테르 폴리올, 디이소시아네이트 화합물 및 히드록실기-함유 (메트)아크릴레이트를 함께 
반응시키는 방법; 폴리에테르 폴리올 및 디이소시아네이트 화합물을 먼저 반응시킨후 여기에서 얻은 생성물을 히드록
실기-함유 (메트)아크릴레이트와 반응시키는 방법; 디이소시아네이트 화합물과 히드록실기-함유 (메트)아크릴레이트
를 먼저 반응시킨후 여기에서 얻은 생성물을 폴리에테르 폴리올과 반응시키는 방법; 또는 디이소시아네이트 화합물과 
히드록실기-함유 (메트)아크릴레이트를 먼저 반응시킨후 여기에서 얻은 생성물을 폴리에테르 폴리올과 반응시키고, 
다시 히드록실기-함유 (메트)아크릴레이트와 반응시키는 방법에 의해 실시될 수 있다.
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폴리에테르 폴리올은 폴리에테르 주사슬을 가진다. 폴리에테르 주사슬 반복단위는 예를 들어, C2-C6 알킬렌옥시 반복
구조에 기초될 수 있다. 대표적인 폴리에테르 구조로는 에틸렌옥시, 프로필렌옥시 및 테트라메틸렌옥시 반복단위가 있
다. 반복구조로는 C1-C6 알킬 측기, 가령 에테르 산소원자에 결합된 주사슬 탄소원자상의 측기가 있다. 예를 들어, 폴
리에테르 주사슬은 치환체, 가령 메틸 또는 에틸 또는 다른 알킬, 또는 폴리에테르 주사슬이 없는 측기로서 치환된 알킬
기를 가질 수 있다.
    

    
특히, 폴리에테르 폴리올은 중합성 올리고머를 합성하기 위해 사용되는 화학식 1의 구조단위를 함유할 수 있다. 화학식 
1의 구조단위를 포함하는 폴리에테르 폴리올은 폴리프로필렌 글리콜일 수 있으며, 프로필렌 옥시드와 적어도 한 종류의 
다른 이온-중합성 고리화합물의 개환공중합화에 의해 얻은 폴리에테르 폴리올도 제공될 수 있다. 상기 이온-중합성 
고리화합물의 예로는 고리형 에테르, 가령 에틸렌 옥시드, 부텐-1-옥시드, 이소부텐 옥시드, 3,3-비스(클로로메틸)
옥세탄, 테트라히드로푸란, 2-메틸테트라히드로푸란, 3-메틸테트라히드로푸란, 디옥산, 트리옥산, 테트라옥산, 시클
로헥센 옥시드, 스티렌 옥시드, 에피클로로히드린, 글리시딜 메타크릴레이트, 알릴 글리시딜 에테르, 알릴 글리시딜 카
보네이트, 부타디엔 모녹시드, 이소프렌 모녹시드, 비닐 옥세탄, 비닐 테트라히드로푸란, 비닐 시클로헥신 옥시드, 페닐 
글리시딜 에테르, 부틸 글리시딜 에테르 및 벤조산 글리시딜 에스테르가 있다. 상기 폴리에테르 폴리올내 작용기의 평
균수(예를 들어, 히드록실기 수)는 본 발명의 액체 경화성 수지조성물의 적당한 점도 및 경화제품의 바람직한 겔비율을 
위해, 1.5 내지 6.0인 것이 바람직하다.
    

상기 폴리에테르 폴리올은 예를 들어, EXCENOL 720, 1020, 2020, 3030, 4030, PREMINOL 3010, 4002, 4010(
Asahi Glass Urethane Co., Ltd.제), PPTG 2000, PPTG 1000(Hodogaya Chemical제) 등의 상표명으로 상업용으
로 이용가능하다.

    
폴리에테르 폴리올이 바람직한 폴리올은 (바람직하게 0.01meq/g 이하의 불포화량을 갖는) 저급 불포화 폴리올 및/또
는 공중합성 폴리올일 수 있다. 불규칙 공중합체 또는 블록 공중합체일 수 있는 적당한 공중합성 폴리올은 적당한 방법
으로 제조될 수 있으며, 추가의 (다른) 폴리에테르, 폴리에스테르, 폴리카보네이트, 폴리올레핀, 폴리아크릴레이트, 상
기의 공중합체들 및 그의 혼합물을 포함하는 단위를 함유할 수 있다. 바람직하게는, 공중합체는 블록 공중합체이다. 당
분야에 공지된 방법은 공중합체 구조를 제조하는데 사용될 수 있다. 공중합성 올리고머의 배합물은 성질들의 양호한 균
형을 얻고, 광섬유 물질로 사용가능한 상승효과를 제공할 수 있다. 그리고, 폴리올 혼련물 또는 혼합물은 성질들의 균형
화 및 상승효를 제공하는데 사용될 수 있다. 블록 공중합성 폴리올은 당분야에 공지된 특정 수단에 의해, 가령 둘 또는 
그 이상의 예비-형성된 중합구조를 연결함으로써 제조될 수 있다. 본 발명에 사용된 올리고머는 제조방법에 의해 특히 
제한되지 않으며, 블록 공중합성 폴리올은 인 시츄(in situ) 형성된다.
    

    
본원의 올리고머 성분은 하나 또는 그 이상의 올리고머의 혼련물로 구성될 수도 있다. 적어도 하나의 화학식 1의 단위
를 포함하는 올리고머에 더해, 다른 폴리올은 다른 폴리에테르 올리고머 및 기타, 가령 폴리에스테르 올리고머, 폴리카
보네이트 올리고머, 폴리올레핀 올리고머, 폴리아크릴레이트 올리고머, 그의 공중합체 및 그의 혼합물을 포함한다. 본 
발명의 조성물이 하나 이상의 올리고머를 함유하는 경우, 화학식 1의 적어도 하나의 단위를 포함하는 올리고머가 본 발
명에서 존재하는 (메트)아크릴레이트 올리고머의 전체 혼합물의 적어도 50wt.%, 보다 바람직하게는 적어도 65wt.%
인 것이 바람직하다.
    

(메트)아크릴레이트 올리고머를 형성하기 위한 예비-형성된 중합체구조의 연결은 디이소시아네이트를 사용하여 중합
성 블록을 연결하는 것과 같이 우레탄 결합을 형성함으로써 적당한 방법으로 실시된다.
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바람직한 공중합성 폴리올은 화학식 1의 성분을 포함하는 적어도 하나의 블록을 갖는 폴리올이다. 공중합성 올리고머는 
폴리프로필렌옥시드 디올을 (ⅰ)테트라히드로푸란, 또는 (ⅱ)3-메틸테트라히드로푸란 20중량%와 테트라히드로푸란 
80중량%의 혼합물의 중합생성물(둘다 개환중합화를 겪음)과 결합시킴으로써 형성될 수 있다. 상기 후자인 (ⅱ)폴리에
테르는 가지형 및 비가지형 옥시알킬렌 반복단위 모두를 함유하며, 그 예로는 PTGL 1000(Hodogaya Chemical Com
pany of Japan)이 제공될 수 있다. 사용가능한 상기 시리즈에서 폴리에테르의 다른 예는 PTGL 2000(Hodogaya Ch
emical Company)이다. 부틸렌옥시 반복단위는 보통 하나의 올리고머 및 예비중합체 시스템에 연성을 부여하는 것이 
바람직하다. 적당한 폴리부틸렌옥시드, 가령 폴리테트라히드로푸란의 다른 예로는 PTHF2000(BASF)가 있다. 적당한 
폴리프로필렌옥시드 폴리올은 PPG3000(BASF)을 포함한다.
    

폴리올레핀 디올이 사용된다면, 폴리올레핀은 다수의 히드록실 말단기를 함유하는 직선형 또는 가지형 탄화수소인 것이 
바람직하다. 예를 들어, 완전히 포화된 수소화 탄화수소는 경화된 코팅의 장기간 안정성때문에 바람직하다. 바람직한 
공중합성 폴리올은 하기 디이소시아네이트중 어느 하나, 가령 이소포론디이소시아네이트를 사용하여 폴리프로필렌옥시
드 디올 블록을 폴리테트라히드로푸란 블록과 결합시킴으로써 얻어진 폴리올이다.

바람직하게는, 화학식 1의 구조단위로 필수구성된 중합성 블록은 100 내지 10,000, 보다 바람직하게는 500 내지 50
00 및 특히 바람직하게는 1,500 내지 3,500의 분자량을 가진다. 가지형 또는 비가지형 폴리부틸렌옥시드 블록과 같은 
다른 블록은 100 내지 10,000, 보다 바람직하게는 500 내지 5000, 및 특히 바람직하게는 2,000 내지 4,000의 분자
량을 갖는다.

    
중합성 올리고머를 합성하기 위해 사용되는 디이소시아네이트 화합물로서, 방향족 디이소시아네이트, 고리지방족 디이
소시아네이트, 지방족 디이소시아네이트 등이 제공될 수 있다. 방향족 디이소시아네이트의 예로는 2,4-톨일렌 디이소
시아네이트, 2,6-톨일렌 디이소시아네이트, 1,3-크실일렌 디이소시아네이트, 1,4-크실일렌 디이소시아네이트, 1,5
-나프탈렌 디이소시아네이트, m-페닐렌 디이소시아네이트, p-페닐렌 디이소시아네이트, 3,3'-디메틸-4,4'-디페닐
메탄 디이소시아네이트, 4,4'-디페닐메탄 디이소시아네이트, 3,3'-디메틸페닐렌 디이소시아네이트, 4,4'-비페닐렌 
디이소시아네이트, 비스(2-이소시아네이트에틸)푸마레이트, 6-이소프로필-1,3-페닐 디이소시아네이트, 4-디페닐
프로판 디이소시아네이트, 테트라메틸크실일렌 디이소시아네이트 등이 있다. 고리지방족 디이소시아네이트의 예로는 
이소포론 디이소시아네이트, 메틸렌비스(4-시클로헥실이소시아네이트), 수소화 디페닐메탄 디이소시아네이트, 수소화 
크실일렌 디이소시아네이트, 2,5-비스(이소시아네이트메틸)-비시클로[2.2.1]헵탄, 2,6-비스(이소시아네이트메틸)
-비시클로[2.2.1]헵탄 등이 있다. 지방족 디이소시아네이트의 예로는 1,6-헥산 디이소시아네이트, 2,2,4-트리메틸
헥사메틸렌 디이소시아네이트, 리신 디이소시아네이트 등이 제공될 수 있다. 물론, 방향족 디이소시아네이트 화합물 및 
고리지방족 디이소시아네이트 화합물이 바람직하며, 특히 2,4-톨일렌 디이소시아네이트 및 이소포론 디이소시아네이
트가 보다 바람직하다. 상기 디이소시아네이트들은 개별적으로 또는 둘 또는 그 이상이 조합하여 사용될 수 있다.
    

중합성 올리고머를 합성하기 위해 사용되는 히드록실기-함유 (메트)아크릴레이트로서, 히드록실기가 1차 탄소원자에 
결합된 히드록실기-함유 (메트)아크릴레이트(1차 히드록실기-함유 (메트)아크릴레이트) 및 히드록실기가 2차 탄소
원자에 결합된 히드록실기-함유 (메트)아크릴레이트(2차 히드록실기-함유 (메트)아크릴레이트)가 디이소시아네이트 
화합물의 이소시아네이트기와의 반응성 면에서 바람직하다.

    
상기 1차 히드록실기함유 (메트)아크릴레이트의 예로는 2-히드록시에틸 (메트)아크릴레이트, 2-히드록시프로필 (메
트)아크릴레이트, 4-히드록시부틸 (메트)아크릴레이트, 1,6-헥산디올 모노(메트)아크릴레이트, 2-히드록시-3-페
닐옥시프로필 (메트)아크릴레이트, 1,4-부탄디올 모노(메트)아크릴레이트, 2-히드록시알킬 (메트)아크릴로일 포스
페이트, 4-히드록시시클로헥실 (메트)아크릴레이트, 펜타에리트리톨 트리(메트)아크릴레이트, 디펜타에리트리톨 펜타
(메트)아크릴레이트, 네오펜틸글리콜 모노(메트)아크릴레이트, 트리메틸올프로판 디(메트)아크릴레이트, 트리메틸올
에탄 디(메트)아크릴레이트 및 하기 화학식 2의 (메트)아크릴레이트가 있다:
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화학식 2

(상기 화학식 2에서, R 1은 수소원자 또는 메틸기를 나타내며, n은 1-3의 정수를 나타낸다)

상기 2차 히드록실기함유 (메트)아크릴레이트의 예로는 2-히드록시프로필 (메트)아크릴레이트, 2-히드록시부틸 (메
트)아크릴레이트, 2-히드록시-3-페닐옥시프로필 (메트)아크릴레이트, 4-히드록시시클로헥실 (메트)아크릴레이트, 
(메트)아크릴산과 글리시딜기-함유 화합물, 가령 알킬 글리시딜 에테르, 알릴 글리시딜 에테르 또는 글리시딜 (메트)
아크릴레이트와의 반응에 의해 얻은 화합물 등이 있다.

중합성 올리고머의 합성에 있어서, 우레탄화 촉매, 가령 구리 나프테네이트, 코발트 나프테네이트, 아연 나프테네이트, 
디부틸틴 디라우레이트, 트리에틸아민, 1,4-디아자비시클로[2.2.2]옥탄 또는 2,6,7-트리메틸-1,4-디아자비시클로
[2.2.2]옥탄을 전체 반응물량에 대해 0.01 내지 1wt%의 양으로 사용하는 것이 바람직하다. 반응은 보통 5-90℃, 및 
바람직하게는 10-80℃에서 실시된다.

본 발명의 액체 경화성 수지조성물의 바람직한 점도 및 경화제품의 우수한 파단 신장율(breaking elongation)을 위해, 
중합성 올리고머의 분자량은 겔투과 크로마토그래피에 의해 측정된 폴리스티렌-감소 수평균분자량의 관점에서 보통 
500 내지 40,000, 바람직하게는 700 내지 30,000이다.

본 발명의 액체 경화성 수지조성물의 양호한 점도 및 경화제품의 우수한 파단신장율과 같은 우수한 기계적 특성을 위해, 
중합성 올리고머는 본 발명의 액체 경화성 수지조성물내에 20 내지 85wt.%, 및 보다 바람직하게는 25 내지 80wt.%
의 양으로 첨가되는 것이 바람직하다.

중합성 올리고머의 합성시에 폴리에테르 폴리올과 함께 디아민을 사용할 수 있다. 상기 디아민의 예로는 에틸렌디아민, 
테트라메틸렌디아민, 헥사메틸렌디아민, p-페닐렌디아민, 4,4'-디아미노디페닐메탄, 이종원자함유 디아민, 폴리에테
르 디아민 등이 있다.

히드록실기 함유 (메트)아크릴레이트의 일부는 이소시아네이트기에 첨가될 수 있는 작용기를 갖는 화합물에 의해 치환
될 수 있다. 상기 화합물의 예로서, γ-아미노프로필트리에톡시실란, γ-메르캅토프로필트리메톡시실란 등이 제공될 
수 있다. 상기 화합물을 사용하면 유리와 같은 기재에 대한 접착력이 향상한다.

    
본 발명에 사용되는 UV 흡수제의 예로서, 벤조페논-형 UV 흡수제, 벤조트리아졸-형 UV 흡수제 등이 제공될 수 있다. 
벤조페논-형 UV 흡수제로서, 2-히드록시-4-메톡시벤조페논, 2-히드록시-4-옥트옥시벤조페논, 2,2'-디-히드록
시-4-메톡시벤조페논 등이 제공될 수 있다. 벤조트리아졸-형 UV 흡수제로서, 2-(2'-히드록시-5'-메틸페닐)벤조
트리아졸, 2-(2'-히드록시-3',5'-t-부틸페닐)벤조트리아졸, 2-(2'-히드록시-5'-t-옥틸페닐)벤조트리아졸, 2,4
-디-t-부틸페닐-3',5'-디-t-부틸-4'-히드록시벤조트리아졸 등이 제공될 수 있다. 물론, 벤조페논-형 UV 흡수제
는 본 발명의 조성물로 제조된 경화제품의 내광성을 향상시키는데 특히 바람직하다. 상업용으로 사용가능한 제품의 예
로서, Sumisorb 110, 130, 140(Sumitomo Chemical Co., Ltd.제), Seesorb 102, 103, 501, 202, 712, 704(Shi
pro Kasei K.K.제), Tinuvin P, 234, 320, 326, 327, 328, 329, 213(Ciba Specialty Chemicals Co., Ltd.제) 등
이 제공될 수 있다. 상기 중에서, 2-히드록시-4-메톡시벤조페논 및 2-히드록시-4-옥트옥시벤조페논이 특히 바람
직하다.
    

경화제품의 성질변화를 최소화하고, 액체 경화성 수지조성물의 우수한 경화성을 위해, 본 발명의 액체 경화성 수지조성
물내에 UV 흡수제를 적어도 0.05wt%, 바람직하게는 0.05 내지 3wt.%, 특히 0.1 내지 1.5wt.%의 양으로 첨가하는 
것이 바람직하다.
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상기 조성물내에 사용될 수 있는 산화방지제로는 예를 들어, 2차 아민 및, 페놀과 부자유(hindered) 페놀의 유도체가 
있다. 사용가능한 산화방지제의 예로는 예를 들어, 디페닐 (2,4,6-트리메틸벤조일)포스핀 옥시드, 1-히드록시시클로
헥실 페닐케톤, 티오디에틸렌 비스(3,5-디-t-부틸-4-히드록시히드로신나메이트), 트리에틸렌 글리콜 비스[3-3(
-t-부틸-4-히드록시-5-메틸페닐)프로피오네이트], 2,2'-티오디에틸 비스-(3,5-디-t-부틸-4'-히드록시페닐)
프로피오네이트, N,N'-디페닐-p-페닐렌디아민, 페닐-β-나프틸아민, 2,6-디-t-부틸-p-크레졸, 2,2'-메틸렌비
스(4-메틸-6-t-부틸페놀), 4,4-티오비스(3-메틸-6-5-부틸페놀), 옥타데실 3,5-디-t-부틸-4-히드록시히드
로신나메이트, 옥타데실 3-(3,5-디-t-부틸-4-히드록시페닐)프로피오네이트, 1,1,3-트리스(2-메틸-4-히드록
시-5-t-부틸페닐)부탄, 1,3,5-트리메틸-2,4,6-트리스(3,5-디-t-부틸-4-히드록시벤질)벤젠, 테트라키스메틸
렌(3,5-디-t-부틸-4-히드록시신나메이트), 또는 테트라키스(메틸렌 3-3', 5'-디-t-부틸-4'-히드록시-페닐 프
로피오네이트) 메탄이 있다.
    

본 발명에 사용될 수 있는 페놀-형 산화방지제로서, 하기 화학식 3 또는 화학식 4의 구조를 갖는 화합물이 바람직하다.

화학식 3

화학식 4

    
화학식 3의 구조를 갖는 페놀-형 산화방지제의 예로서, 3,9-비스[2-{3-(3-t-부틸-4-히드록시-5-메틸페닐)프
로피오닐옥시}-1,1-디메틸에틸]-2,4,8,10-테트라옥사스피로[5.5]운데칸, 트리에틸렌 글리콜-비스{3-(3-t-부
틸-5-메틸-4-히드록시페닐)프로피오네이트} 등이 제공될 수 있다. 화학식 4의 구조를 갖는 페놀-형 산화방지제의 
예로서, 티오디에틸렌 비스-(3,5-디-tert-부틸-4-히드록시)히드로신나메이트, 펜타에리트리틸-테트라키스{3-
(3,5-디-t-부틸-4-히드록시페닐)프로피오네이트}, 2,2-티오-디에틸렌비스{3-(3,5-디-t-부틸-4-히드록시
페닐)프로피오네이트}, 옥타데실-3-(3,5-디-t-부틸-4-히드록시페닐)프로피오네이트, 3,5-디-t-부틸-4-히드
록시-벤질포스포네이트-디에틸 에스테르 등이 제공될 수 있다. 상기 화합물의 상업용으로 사용가능한 제품으로서, I
RGANOX 245, 1010, 1035, 1076, 1222(Ciba Specialty Chemicals Co., Ltd.제), Sumilizer GA-80, BP101(S
umitomo Chemical Industries Co., Ltd.제) 등이 제공될 수 있다. 상기 화합물중에서, 3,9-비스(2-{3-(3-t-부틸
-4-히드록시-5-메틸페닐)프로피오닐옥시}-1,1-디메틸에틸)-2,4,8,10-테트라옥사스피로[5.5]운데칸, 트리에틸
렌 글리콜-비스{3-(3-t-부틸-5-메틸-4-히드록시페닐)프로피오네이트} 및 2,2-티오-디에틸렌비스{3-(3,5-
디-t-부틸-4-히드록시페닐)프로피오네이트}가 특히 바람직하다.
    

경화제품의 성질변화를 최소화하고, 액체 경화성 수지조성물의 우수한 경화능력을 위해, 본 발명의 액체 경화성 수지조
성물내에 페놀-형 산화방지제를 0.1 내지 3wt%, 특히 0.15 내지 1.5wt%의 양으로 첨가하는 것이 바람직하다.

    
본 발명에 사용될 수 있는 2차 산화방지제로는 예를 들어 지방족 티올, 디설파이드 및 포스파이트가 있다. 2차 산화방
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지제는 약 0.1wt.% 내지 약 3wt.%의 양으로 존재할 수 있다. 사용가능한 2차 산화방지제로는 예를 들어, 디스테아릴 
펜타에리트리톨 디포스파이트, 이소데실 디페닐 포스파이트, 디이소데실 페닐 포스파이트, 트리스(2,4-디-t-부틸페
닐)포스파이트, 디라우릴-β,β-티오디프로피오네이트, β-나프틸 디설파이드, 티올-β-나프톨, 2-메르캅토벤조
티아졸, 벤조티아질 디설파이드, 페노티아진, 트리스(p-노닐페닐)포스파이트, 또는 아연 디메틸디티오카르바메이트가 
있다. 본 발명의 조성물에 적당한 다른 종류의 2차 산화방지제로는 예를 들어 유기황-형 2차 산화방지제가 있으며, 포
스파이트-형 2차 산화방지제가 필요에 따라 본 발명의 조성물에 첨가될 수 있다. 유기황-형 2차 산화방지제의 예로서, 
IRGANOX PS800FL, PS802FL(Ciba Specialty Chemicals Co., Ltd.제), Sumilizer TL, MB(Sumitomo Chemic
al Co., Ltd.제) 등이 제공될 수 있다. 포스파이트-형 2차 산화방지제의 예로서, Sumilizer TNP, TPP-R, P-16(S
umitomo Chemical Industries Co., Ltd.제) 등이 제공될 수 있다.
    

    
특정 구체예에서, UV 광 또는 형광에 장시간 노출후 황변하는 것을 감소시키기 위해, 광 안정화제, 가령 부자유 아민 
광안정화제(HALS)가 중합체의 광산화를 억제하기 위해 사용될 수 있다. 본 발명에 사용될 수 있는 부자유 아민 광 안
정화제의 예로는 예를 들어, 비스(2,2,6,6-테트라메틸-4-피페리디닐) 세바케이트, 비스(1-옥틸옥시-2,2,6,6-테
트라메틸-4-피페리디닐) 세바케이트, 4-히드록시-2,2,6,6-테트라메틸-1-피페리딘에탄올과의 디메틸 숙시네이트 
중합체 또는 중합성 부자유 아민(Cyasorb UV-3853S)이 있다. 바람직한 광 안정화제로는 Tinuvin 292, 144, 622L
D(Ciba Specialty Chemicals Co., Ltd.제), Sanol LS770(Sankyo Co., Ltd.제) 또는 Sumisorb TM-061(Sumito
mo Chemical Co., Ltd.제)이 있다.
    

중합성 불포화 단량체 및 중합화 개시제는 보통 본 발명의 조성물에 첨가된다.

    
중합성 불포화 단량체로서, 모노-작용 화합물 및/또는 다중-작용 화합물이 사용될 수 있다. 사용가능한 단일작용 화합
물의 예로는 비닐기-함유 락탐, 가령 N-비닐피롤리돈 및 N-비닐카프로락탐, 고리지방족 구조-함유 (메트)아크릴레
이트, 가령 이소보르닐 (메트)아크릴레이트, 보르닐 (메트)아크릴레이트, 트리시클로데칸일 (메트)아크릴레이트, 디시
클로펜타닐 (메트)아크릴레이트, 디시클로펜테닐 (메트)아크릴레이트 및 시클로헥실 (메트)아크릴레이트, 벤질 (메트)
아크릴레이트, 4-부틸시클로헥실 (메트)아크릴레이트, 아크릴로일모르폴린, 비닐이미다졸, 비닐피리딘 등이 있다. 그
리고, 하기 화학식 5의 (메트)아크릴레이트;
    

화학식 5
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(상기 화학식 5에서, R 2는 수소원자 또는 메틸기이며, R3은 2-6개, 바람직하게는 2-4개의 탄소원자를 갖는 알킬렌
기를 나타내고, R4는 1-12개, 및 바람직하게는 1-9개의 탄소원자를 갖는 알킬기 또는 수소원자를 나타내며, 및 m은 
0-12 및 바람직하게는 1-8의 정수이다); 에테르기-함유 (메트)아크릴레이트, 가령 테트라히드로푸르푸릴 (메트)아
크릴레이트 및 페녹시에틸 (메트)아크릴레이트; 아미노기-함유 (메트)아크릴레이트, 가령 디메틸아미노에틸 (메트)아
크릴레이트, 디에틸아미노에틸 (메트)아크릴레이트 및 7-아미노-3,7-디메틸옥틸 (메트)아크릴레이트; (메트)아크
릴아미드, 가령 디아세톤 (메트)아크릴아미드, 이소부톡시메틸 (메트)아크릴아미드, N,N-디메틸 (메트)아크릴아미드, 
t-옥틸 (메트)아크릴아미드, N,N-디에틸 (메트)아크릴아미드 및 N,N-디메틸아미노프로필 (메트)아크릴아미드; 및 
비닐 에테르, 가령 히드록시부틸 비닐 에테르, 라우릴 비닐 에테르, 세틸 비닐 에테르 및 2-에틸헥실 비닐 에테르 등이 
제공될 수 있다. 상기 중에서, 화학식 5의 (메트)아크릴레이트로서, 히드록시알킬 (메트)아크릴레이트, 가령 2-히드록
시에틸 (메트)아크릴레이트, 2-히드록시프로필 (메트)아크릴레이트 및 2-히드록시부틸 (메트)아크릴레이트; 알킬 
(메트)아크릴레이트, 가령 메틸 (메트)아크릴레이트, 에틸 (메트)아크릴레이트, 프로필 (메트)아크릴레이트, 이소프로
필 (메트)아크릴레이트, 부틸 (메트)아크릴레이트, 아밀 (메트)아크릴레이트, 이소부틸 (메트)아크릴레이트, t-부틸 
(메트)아크릴레이트, 펜틸 (메트)아크릴레이트, 이소아밀 (메트)아크릴레이트, 헥실 (메트)아크릴레이트, 헵틸 (메트)
아크릴레이트, 옥틸 (메트)아크릴레이트, 이소-옥틸 (메트)아크릴레이트, 2-에틸헥실 (메트)아크릴레이트, 노닐 (메
트)아크릴레이트, 데실 (메트)아크릴레이트, 이소-데실 (메트)아크릴레이트, 운데실 (메트)아크릴레이트, 도데실 (메
트)아크릴레이트, 라우릴 (메트)아크릴레이트, 스테아릴 (메트)아크릴레이트 및 이소-스테아릴 (메트)아크릴레이트
; 알콕시기-함유 (메트)아크릴레이트, 가령 부톡시에틸 (메트)아크릴레이트, 에톡시에틸 (메트)아크릴레이트, 메톡시
에틸렌 글리콜 (메트)아크릴레이트, 에톡시디에틸렌 글리콜 (메트)아크릴레이트, 메톡시폴리에틸렌 글리콜 (메트)아
크릴레이트 및 메톡시폴리프로필렌 글리콜 (메트)아크릴레이트; 폴리알킬렌 글리콜 모노(메트)아크릴레이트, 가령 폴
리에틸렌 글리콜 모노(메트)아크릴레이트, 폴리프로필렌 글리콜 모노(메트)아크릴레이트 등이 제공될 수 있다.

중합성 불포화 단량체로서 사용되는 단일작용 화합물의 상업용으로 사용가능한 제품의 예로서, ARONIX M-111, M-
113, M-114, M-117(Toagosei Co., Ltd.제), KAYARAD TC110S, R629, R644(Nippon Kayaku Co., Ltd.제), 
IBXA, Viscoat3700(Osaka Organic Chemical Industry, Ltd.제) 등이 제공될 수 있다.

    
반응성 희석제로서 사용되는 다작용 화합물의 예로는 트리메틸올프로판 트리(메트)아크릴레이트, 펜타에리트리톨 트리
(메트)아크릴레이트, 에틸렌 글리콜 디(메트)아크릴레이트, 테트라에틸렌 글리콜 디(메트)아크릴레이트, 폴리에틸렌 
글리콜 디(메트)아크릴레이트, 1,4-부탄디올 디(메트)아크릴레이트, 1,6-헥산디올 디(메트)아크릴레이트, 네오펜틸 
글리콜 디(메트)아크릴레이트, 트리메틸올프로판트리옥시에틸 (메트)아크릴레이트, 트리스(2-히드록시에틸)이소시아
누레이트 트리(메트)아크릴레이트, 트리스(2-히드록시에틸)이소시아누레이트 디(메트)아크릴레이트, 트리시클로데칸
디메탄올 디(메트)아크릴레이트, 비스페놀 A의 프로필렌 산화물 부가물 또는 에틸렌 옥시드의 디올의 디(메트)아크릴
레이트, 수소화 비스페놀 A의 프로필렌 산화물 부가물 또는 에틸렌 옥시드의 디올의 디(메트)아크릴레이트, 비스페놀 
A의 디글리시딜 에테르에 (메트)아크릴레이트를 첨가함으로써 얻은 에폭시(메트)아크릴레이트, 트리에틸렌 글리콜 디
비닐 에테르 등이 있다. 상기 다작용 화합물의 상업용으로 사용가능한 제품의 예로는 Yupimer UV SA1002, SA2007
(Mitsubishi Chemical Corp.제), Viscoat 700(Osaka Organic Chemical Industry, Ltd.제), KAYARAD R-604, 
DPCA-20, DPCA-30, DPCA-60, DPCA-120, HX-620, D-310, D-330(Nippon Kayaku Co., Ltd.제), ARON
IX M-210, M-215, M-315, M-325(Toagosei Co., Ltd.제) 등이 있다.
    

상기 중합성 불포화 단량체는 개별적으로 또는 둘 또는 그 이상의 조합으로 사용될 수 있다.

본 발명의 액체 경화성 수지조성물의 바람직한 점도 및 경화제품의 양호한 파단신장율과 같은 우수한 특성을 위해, 중
합성 불포화 단량체(D)는 10 내지 80wt%, 및 보다 바람직하게는 15 내지 75wt.%의 양으로 본 발명의 액체 경화성 
수지조성물내에 첨가되는 것이 바람직하다.

본 발명에서 사용될 수 있는 중합개시제로는 열중합 개시제 및 광중합 개시제가 있다. 퍼옥시드 화합물, 아조 화합물 등
이 열중합개시제의 예로서 제공될 수 있다. 특정 예로는 벤조일 퍼옥시드, t-부틸옥시 벤조에이트, 아조비스이소부티로
니트릴 등이 있다.

 - 9 -



공개특허 특2002-0003383

 
    
본 발명의 액체 경화성 수지조성물이 빛의 조사에 의해 경화된다면, 광중합개시제가 사용된다. 선택적으로는, 감광제가 
또한 첨가될 수 있다. 광중합개시제의 예로는 1-히드록시시클로헥실 페닐 케톤, 2,2-디메톡시-2-페닐아세토페논, 
크산톤, 플루오레논, 벤즈알데히드, 플루오렌, 안트라퀴논, 트리페닐아민, 카르바졸, 3-메틸아세토페논, 4-클로로벤조
페논, 4,4'-디메톡시벤조페논, 4,4'-디아미노벤조페논, 미클러 케톤, 벤조인 프로필 에테르, 벤조인 에틸 에테르, 벤질 
메틸 케탈, 1-(4-이소프로필페닐)-2-히드록시-2-메틸프로판-1-온, 2-히드록시-2-메틸-1-페닐프로판-1-
온, 티옥산톤, 디에틸티옥산톤, 2-이소프로필티옥산톤, 2-클로로티옥산톤, 2-메틸-1-[4-(메틸티오)페닐]-2-모
르폴리노-프로판-1-온, 2,4,6-트리메틸벤조일 디페닐포스핀 옥시드 및 비스-(2,6-디메톡시벤조일)-2,4,4-트리
메틸펜틸포스핀 옥시드가 제공된다. 상기 화합물들의 상업용으로 사용가능한 제품의 예로는 Irgacure 184, 369, 651, 
500, 907, CGI1700, CGI1750, CGI1850, CG24-61, Darocur 1116, 1173(Ciba Specialty Chemicals Co., Ltd.
제); Lucirin TPO 8728(BASF제); Ubecryl P36(UCB제) 등이 있다. 감광제로서는 예를 들어, 트리에틸아민, 디에틸
아민, N-메틸디에탄올아민, 에탄올아민, 4-디메틸아미노벤조산, 메틸 4-디메틸아미노벤조에이트, 에틸 4-디메틸아
미노벤조에이트, 이소아밀 4-디메틸아미노벤조에이트 등이 제공될 수 있다. 상업용으로 사용가능한 제품으로서, Ube
cryl P102, 103, 104, 105(UCB제) 등이 제공될 수 있다.
    

열과 자외선을 사용하여 본 발명의 액체 경화성 수지조성물이 경화되는 경우, 상기 열중합 개시제 및 광중합 개시제가 
조합하여 사용될 수 있다. 본 발명의 액체 경화성 조성물에 사용되는 중합개시제(E)의 비율은 바람직하게는 0.1-10w
t% 및 보다 바람직하게는 0.3-7wt%이다.

그리고, 다른 경화성 올리고머 및 중합체, 비경화성 감광제 및 기타 첨가제들이 본 발명의 조성물의 특성을 손상시키지 
않기 때문에 본 발명의 액체 경화성 수지조성물에 선택적으로 첨가될 수 있다.

상기 경화성 올리고머 및 중합체의 예로는 폴리에스테르 (메트)아크릴레이트, 에폭시 (메트)아크릴레이트, 폴리아미드 
(메트)아크릴레이트, (메트)아크릴로일옥시기를 갖는 실록산 중합체, 글리시딜 메타크릴레이트 등이 있다.

    
여러 첨가제, 가령 착색제, 광안정화제, 실란결합제, 열중합억제제, 레벨링제(leveling agent), 계면활성제, 방부제, 가
소제, 윤활제, 용매, 충전제, 숙성방지제, 습윤력향상제 및 코팅면 향상제 등이 또한 상기 성분에 더해 필요에 따라 첨가
될 수도 있다. 실란결합제의 예로는 γ-아미노프로필트리에톡시실란, γ-메르캅토프로필트리메톡시실란, γ-메타크
릴옥시프로필 트리메톡시실란 등이 있으며, 상업용으로 사용가능한 제품으로는 SH6062, 6030(Dow Corning Toray 
Silicone Co., Ltd.제) 및 KBE903, 603, 403(Shin-Etsu Chemical Co., Ltd.제)이 제공될 수 있다.
    

본 발명의 조성물은 열 또는 방사선에 의해 경화될 수 있다. 여기에서 방사선은 적외선, 가시광선, 자외선, X-선, 전자
빔, α-선, β-선, γ-선 등이 포함된다. 자외선이 특히 바람직하다.

본 발명의 바람직한 구체예는:

1)1200 이상의 mw를 갖는 화학식 1의 구조단위를 함유하는 중합성 올리고머, 페놀형 산화방지제, UV 흡수제, 중합성 
불포화 단량체 및 중합개시제를 포함하는 액체 경화성 수지조성물,

2)페놀-형 산화방지제가 3,9-비스[2-{3-(3-t-부틸-4-히드록시-5-메틸페닐)프로피오닐옥시}-1,1-디메틸에
틸]-2,4,8,10-테트라옥사스피로[5.5]운데칸, 트리에틸렌 글리콜-비스{3-(3-t-부틸-5-메틸-4-히드록시 페닐)
프로피오네이트}, 또는 2,2-티오-디에틸렌비스{3-(3,5-디-t-부틸-4-히드록시페닐)프로피오네이트}이고, UV 
흡수제가 2-히드록시-4-메톡시벤조페논 또는 2-히드록시-4-옥트옥시벤조페논인 상기 1)의 조성물,

3)올리고머가 프로필렌 옥시드와 적어도 한 종류의 다른 이온-중합성 고리화합물, 디이소시아네이트 화합물 및 히드록
실기-함유 아크릴레이트와의 개환공중합화에 의해 얻은 폴리에테르 폴리올 및/또는 폴리프로필렌 글리콜(저급 불포화 
폴리프로필렌 글리콜)의 반응에 의해 얻어지고, 겔투과 크로마토그래피에 의해 측정된 500 내지 40,000의 폴리스티렌
-환원 분자량을 갖는 올리고머인 상기 2)의 조성물,
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4)화학식 1의 구조단위를 함유하는 중합성 올리고머, 페놀-형 산화방지제, UV 흡수제, 중합성 불포화 단량체 및 중합
개시제의 함량이 각각 20-85wt%, 0.1-3wt%, 0.05-3wt%, 10-80wt% 및 0.1-10wt%인 상기 1), 2) 또는 3)의 
액체경화성 수지조성물을 포함한다.

    실시예

본 발명은 하기의 실시예에 의해 이제 상술될 것이며, 이는 본 발명을 제한하는 것으로 간주되지 않아야 한다.

중합성 올리고머(A)의 제조예

    
교반기를 구비한 반응용기에 3000의 수평균분자량을 갖는 폴리프로필렌 글리콜(868.8g), 이소포론 디이소시아네이트
(96.4g), 2,6-디-t-부틸-p-크레졸(0.02g) 및 페노티아진(0.008g)을 채웠다. 상기 혼합물을 교반하면서 15℃로 
냉각하였다. 디부틸틴 디라우레이트(0.08g)을 첨가한후, 혼합물을 1시간동안 교반하면서 35℃로 천천히 가열하였다. 
그후, 온도를 50℃로 높이고, 반응을 완수하였다. 남은 이소시아네이트 농도를 (반응물의 전체양에 대해)1.26wt% 또
는 그 이하로 감소시킨후, 2-히드록시에틸 아크릴레이트(33.6g)를 첨가하고, 그 혼합물을 교반하면서 약 60℃에서 반
응시켰다. 남은 이소시아네이트가 0.1wt% 또는 그 이하일때 반응을 종결시켜서 중합성 올리고머를 얻었다.
    

실시예 1-4 및 비교실시예 5-7

교반기를 구비한 반응용기에 표 1에 개시한 화합물을 표 1에 나타낸 중량비로 채웠다. 그 혼합물을 50℃에서 교반하여 
균질액을 생성하고, 실시예 및 비교실시예의 조성물을 얻었다.

내광성 시험

    
실시예 및 비교실시예의 액체 경화성 수지조성물로부터 얻은 경화제품의 내광성을 측정하였다. 어플리케이터를 사용하
여 액체 경화성 수지조성물을 유리판에 254㎛의 두께로 가했다. 그후 공기중 1J/㎠의 투여량으로 3.5kW 금속 할로겐
램프(ORC Co., Ltd.제 " SMX-3500/F-OS" )를 사용하여 상기 조성물을 자외선에 노출시켜서 약 130㎛의 두께를 
갖는 경화막을 형성하였다. 경화막을 백색 배출종이(release paper)위에 놓고, 23℃의 온도 및 50%RH의 습도에서 
3개월간 형광램프의 빛에 노출시켰다. 사용된 형광램프는 도시바(Toshiba)제 FL20SSN/18이었으며, 경화막상에 대
한 조도는 1200lx였다. 탄성계수를 측정하기 위한 시험시편은 형광램프의 빛에 노출하기 전 및 노출후에 경화막을 0.
6㎝의 폭으로 절단함으로써 얻어졌다. 상기 시험시편을 사용하여, 형광램프의 빛에 노출하기전 및 노출후에 경화막의 
탄성계수를 1㎜/분의 연신속도, 25㎜의 벤치마크거리, 23℃ 및 50%RH에서 JIS K7127에 따라 측정하였다. 내광성은 
비율(노출후 경화막의 탄성계수/노출전 경화막의 탄성계수)로 평가하였다.
    

표 1의 성분은 하기와 같다.

페놀형 산화방지제 A: 2,2-티오-디에틸렌-[비스-3-(3,5-디-t-부틸-4-히드록시페닐)프로피오네이트]

페놀형 산화방지제 B: 트리에틸렌 글리콜-비스{3-(3-t-부틸-5-메틸-4-히드록시페닐)프로피오네이트}

페놀형 산화방지제 C: 3,9-비스[2-{3-(3-t-부틸-4-히드록시-5-메틸페닐)프로피오닐옥시}-1,1-디메틸에틸
]-2,4,8,10-테트라옥사스피로[5.5]운데칸

벤조페논형 UV 흡수제 A: 2-히드록시-4-메톡시벤조페논

벤조페논형 UV 흡수제 B: 2-히드록시-4-옥토헥시벤조페논
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벤조트리아졸형 UV 흡수제 C: 2-(2'-히드록시-5'-메틸페닐)벤조트리아졸

광-안정화제 A: 디메틸-1-(2-히드록시에틸)-4-히드록시-2,2,6,6-테트라메틸피페리딘 숙시네이트의 중합축합물

광개시제 A: 2,4,6-트리메틸벤조일디페닐포스핀 옥시드

실란결합제 A: γ-메르캅토프로필트리메톡시실란

[표 1] 
    실시예 비교실시예
    1 2 3 4 5 6 7
중합성 올리고머(a) 72.0 72.0 72.0 72.0 72.0 72.0 72.0
폴리옥시에틸렌 노닐페닐 에테르아크릴레이트 5.5 5.5 5.5 5.5 5.5 5.5 5.5
이소보르닐 아크릴레이트 15.5 15.5 15.5 15.5 15.5 15.5 15.5
N-비닐카프로락탐 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0 7.0
페놀형 산화방지제 A 0.3 0.3 0.3 - 0.6 - -
페놀형 산화방지제 B - - 0.3 - - - -
페놀형 산화방지제 C 0.3 0.3 - 0.6 - - -
벤조페논형 UV 흡수제 A 0.15 - 0.15 0.15 - 0.15 -
벤조페논형 UV 흡수제 B - 0.15 - - - - -
벤조페논형 UV 흡수제 C - - - - - - 0.15
광안정화제 A - - - - - 0.6 0.6
광개시제 A 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2
실란결합제 A 0.30 0.30 0.30 0.30 0.30 0.30 0.30
전체 102.25 102.25 102.25 102.25 102.25 102.25 102.25
노출전 탄성계수(㎏/㎠) 0.101 0.103 0.099 0.101 0.104 0.98 0.100
노출후 탄성계수(㎏/㎠) 0.071 0.069 0.069 0.074 0.043 0.027 0.023
(노출후/노출전)탄성계수비 0.70 0.67 0.69 0.73 0.41 0.28 0.23

상기 표 1로부터, 중합성 올리고머(A), 페놀형 산화방지제 및 UV 흡수제를 포함하는 액체 경화성 수지조성물이 우수
한 내광성을 갖는 경화막을 생성한다는 것이 분명해진다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

하나 또는 그 이상의 코팅에 의해 코팅된 광섬유에 있어서,

상기 코팅중 적어도 하나는

(a)화학식 1의 구조단위를 갖는 (메트)아크릴레이트 올리고머;

(화학식 1)

(b)산화방지제; 및
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(c)UV 흡수제를 포함하는 조성물을 경화함으로써 얻어지며,

(d)23℃의 온도 및 50%RH의 습도에서 3개월간 형광램프의 빛에 노출된 후 경화조성물의 탄성계수비는 0.50 이상인 
것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 2.

제 1 항에 있어서,

상기 올리고머는 1200 이상의 분자량을 갖는 것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 3.

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서,

(메트)아크릴레이트 올리고머는 조성물내 올리고머의 전체 양에 대해 50wt.% 이상의 양으로 조성물내에 존재하는 것
을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 4.

제 1 항 내지 제 3 항 중 어느 한 항에 있어서,

UV 흡수제는 벤조페논 유도체인 것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 5.

제 1 항 내지 제 4 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 산화방지제는 페놀 유도체인 것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 6.

제 1 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 산화방지제는 하기 화학식 3 또는 화학식 4에 의해 나타내어지는 기를 갖는 화합물인 것을 특징으로 하는 광섬유.

(화학식 3)

(화학식 4)
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청구항 7.

제 1 항 내지 제 6 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 UV 흡수제는 2-히드록시-4-메톡시벤조페논 및 2-히드록시-4-옥트옥시벤조페논으로 구성된 군에서 선택되
는 것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 8.

제 1 항 내지 제 7 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 산화방지제는 3,9-비스[2-{3-(3-t-부틸-4-히드록시-5-메틸페닐)프로피오닐옥시}-1,1-디메틸에틸]-
2,4,8,10-테트라옥사스피로[5.5]운데칸, 트리에틸렌 글리콜-비스{3-(3-t-부틸-5-메틸-4-히드록시 페닐)프로
피오네이트} 및 2,2-티오-디에틸렌비스{3-(3,5-디-t-부틸-4-히드록시페닐)프로피오네이트}로 구성된 군에서 
선택되는 것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 9.

제 1 항 내지 제 8 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 비율은 0.65 이상인 것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 10.

제 1 항 내지 제 9 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 조성물은 광개시제를 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 11.

제 1 항 내지 제 10 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 조성물은 2차 산화방지제를 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 12.

제 1 항 내지 제 11 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 올리고머는 다른 폴리에테르 폴리올로부터 유도된 단위를 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 13.

제 1 항 내지 제 12 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 올리고머는 부틸렌 옥시드 단위를 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 14.

제 1 항 내지 제 13 항 중 어느 한 항에 있어서,
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상기 조성물은 다른 올리고머를 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 15.

제 1 항 내지 제 14 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 조성물은 폴리에스테르, 다른 폴리에테르, 폴리카르보네이트, 폴리올레핀, 그의 공중합체 및 그의 혼합물을 추가
로 포함하는 것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 16.

제 1 항 내지 제 15 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 조성물은 부자유 아민 광 안정화제를 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 17.

제 1 항 내지 제 16 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 조성물은 자외선에 의해 경화될 수 있는 것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 18.

제 1 항 내지 제 17 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 올리고머는 0.01meq/g 이하의 불포화량을 갖는 글리콜로부터 유도되는 것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 19.

제 1 항 내지 제 18 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 올리고머는 0.01meq/g 이하의 불포화량을 갖는 프로필렌옥시드 및 에틸렌옥시드 단위를 포함하는 공중합체 또는 
폴리프로필렌 글리콜로부터 유도되는 것을 특징으로 하는 광섬유.

청구항 20.

광섬유를 위한 경화성 조성물에 있어서,

조성물은

(a)화학식 1의 구조단위를 함유하는 중합성 올리고머;

(화학식 1)

(b)페놀형 산화방지제; 및
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(c)벤조페논 UV 흡수제를 포함하며, 23℃의 온도 및 50%RH의 습도에서 3개월간 형광램프의 빛에 노출된 후 경화조
성물의 탄성계수비는 0.50 이상인 것을 특징으로 하는 경화성 조성물.

청구항 21.

제 15 항에 있어서,

페놀형 산화방지제가 화학식 3 또는 화학식 4의 기를 갖는 화합물인 것을 특징으로 하는 경화성 조성물.

(화학식 3)

(화학식 4)

청구항 22.

(ⅰ)(a)화학식 1의 구조단위를 함유하는 중합성 올리고머;

(화학식 1)

(b)페놀형 산화방지제; 및

(c)벤조페논 UV 흡수제를 포함하는 것을 특징으로 하는 조성물을 광섬유의 표면상에서 경화하는 것을 포함하는 것으
로 이루어진 광섬유상에 코팅을 생성하는 방법.

청구항 23.

하나 또는 그 이상의 코팅에 의해 코팅된 광섬유에 있어서,

상기 코팅중 적어도 하나는

(a)화학식 1의 구조단위를 함유하는 중합성 올리고머;

(화학식 1)
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(b)페놀형 산화방지제; 및

(c)벤조페논 UV 흡수제를 포함하는 조성물을 경화함으로써 얻어지는 것을 특징으로 하는 광섬유.
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