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Zpusob vytvrzovini kationtové vytvrzovatelnych pryskyric

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplisobu vytvrzovani kationtové polymerovatelnych slou¢enin.

Dosavadni stav techniky

V piipadé kationtové fotovytvrzovatelnych formulaci, které v priibéhu zpracovavani vyZzaduji
dal$i dodavku tepla, napfiklad dodatené vytvrzovéni teplem a pod., svétlem vytvrzena vrstva
Zloutne. Toto je nezadouci, zejména u bile pigmentovanych formulaci.

S prekvapenim bylo zjiténo, Ze pouzitim specifickych fotoinicidtord pro kationtové vytvrzovani
vrstev vytvrzovatelnych pomoci UV zéfeni béhem zahfivani dochézi k bélicimu G¢inku misto ke
Zloutnuti, ¢imZ se G&inn& potlauje nezadouci odbarvovani vytvrzeni vrstvy. Krom¢ toho vrstvy
vytvrzené timto zplisobem maji dobré vlastnosti.

Diaryljodoniové soli jsou zndmé jako katalysatory pro fotochemicky indukované kationtové
polymerace. EP-A 334 056 napiiklad popisuje zplisob povlékani, pfi kterém se pouZivaji neto-
xické jodoniové soli jako fotoiniciatory pro kationtové vytvrzovatelny nepigmentovanou smés na
bazi epoxidovych pryskyfic.

EP-A 562 897 pouziva ,,oniové“ soli s (pentafluorfenyl)boratovymi anionty jako fotovytvrzova-
telna ¢inidla u nepigmentovanych smési.

V Radtech Europe 95 A. Carroy popisuje vytvrzovani svétlem mezi jinym pigmentovanych sys-
témi. Rychlost pfenosu fetézce polymerace je zavisla na typu aniontu. Tedy jodoniové soli jako
inicidtory obsahujici specifické anionty, zejména tetrakis(pentafluorfenyl)boratové anionty, na
rozdil od b&Znych inicidtori typu sulfoniovych soli obsahujicich napiiklad anionty SbFs, jsou
vhodné pro vytvrzovani pigmentovanych systémil. Utinnost téchto sloudenin dale vzrista
s pfidanim senzibilizagnich sloudenin, jako je thioxanthony.

V RadTech north America ‘94 A. Carroy zkouma kationtové fotovytvrzovani smési s velmi
vysokym obsahem TiO, za pouziti slou¢enin sulfoniovych soli nebo slou€enin jodoniovych soli
jako iniciatord. Vysledky ukazuji, Ze bez senzitizace Zadné slouceniny neddvaji dostatené
vysledky, zatimco velmi dobrych vysledki se dosahne dodate€nym senzitizovanim thioxanthono-
vymi nebo anthracenovymi derivaty za pouZiti jodoniové soli.

V RadTech North America '94 E. Donhowe popisuje zptisob povlékani aluminiovych plechovek.
V tomto piipad se nejdiive aplikuje na vngjsi stranu plechovky tiskaiska barva a radikalné nebo
kationtové polymerovatelny vrchni lak a vytvrdi se UV zafenim. Vnitini stranaplechovky se poté
povlede povlakem vytvrzujicim se teplem a nasledné se teplem vytvrdi.

EP-A 667 381, EP-A 082 602 a patent US 4 374 963 popisuji smési epoxidovych pryskyfic
sitovatelnych UV zafenim.

Povlékaci substraty, zejména s bilymi formulacemi vytvrzovatelnymi ozéfenim, Casto zptisobuji
tmavnuti nebo Zloutnuti povle€enych povrchi. Jsou Zadany formulace, u kterych jsou tyto u€inky
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Podstata vynalezu

S ptekvapeni bylo nyni zjiténo, Ze p¥i pouZiti specifickych fotoinicidtorG z jodoniovych soli
obsahujicich anionty SbFs nebo PFs v kombinaci se senzibilizatorovymi slou¢eninami ve foto-
vytvrzovatelnych formulacich, zejména v bilé pigmentovanych formulacich, nevykazuji tyto
formulace béhem vytvrzovani a nasledného zahiati zadné Zloutnuti a misto toho dochazi k béleni
formulace nebo povlaku.

Podstatou vynalezu je zplisob vytvrzovéni kationtové polymerovatelnych pryskyfic, pfi které se
smés zahrnujici

(a) alespoti jednu kationtové polymerovatelnou slouceninu,

(b) alespoit jednu jodoniovou sil obsahujici anionty SbFe, PFs nebo BF, jako fotoiniciétor,
(c) jeden pigmenta

(d) alespoii jeden senzibilizator pro zvySeni Gi¢innosti fotoiniciatoru,

aplikuje na substratu a ozafuje se svétlem o vinové délce 200 az 600 nm, spoCivajici v tom, Ze se
smé&s po vystaveni svétlu zafiva, ¢imz dochazi kbéleni formulace.

Vynalez se také tykd pouziti kombinace sestavajici z alespori jedné jodoniové soli obsahujici
anion SbFs, PF¢ nebo BF, jako fotoiniciatoru a z alesponi jednoho senzibilizatoru pro vytvrzovani
a soudasné béleni pigmentovanych kationtové polymerovatelnych smési.

Smési pro novy zplsob vytvrzovani obsahujici pryskyfici a slouceniny (jako sloZku (a)), které
mohou byt kationtové polymerovany za pouZiti kationtl obsahujicich alkylové skupiny nebo
arylové skupiny nebo protoni. Typickymi pfiklady jsou cyklické ethery, s vyhodou epoxidy,
jakoz i vinylether a slouceniny obsahujici hydroxylovou skupinu.

Jako bé&zné epoxidy lze pouZit aromatické, alifatické nebo cykloalifatické epoxidové pryskyfice.
To jsou slougeniny, které obsahuji alespori jednu, s vyhodou alespoti dv€, epoxyskupiny v mole-
kule. Typickymi piiklady jsou glycidylethery a B—methylglycidylethery alifatickych nebo cyklo-
alifatickych dioli nebo polyolt, naptiklad ethylenglykolu, propan—1,2—diolu, propan—1,3—diolu,
butan—1,4-diolu, diethyleglykolu, polyethylenglykolu, polypropylenglykolu, glycerolu, tri-
methylolpropanu nebo 1,4-dimethylolcyklohexanu, nebo 2,2-bis(4-hydroxycyklohexyl)propanu
a N,N-bis(2-hydroxyethyl)anilinu, déle glycidylethery difenolii a polyfenoli, napfiklad resorci-
nolu, 4,4'-dihydroxyfenyl-2,2—propanu, nebo novolakil nebo 1,1,2,2—tetrakis(4-hydroxyfenyl)-
ethanu. Jako ilustrativni piiklady lze uvést fenylglycidylether, p-terc.butylglycidylether,
o—ikresylglycidylether, polytetrahydrofuranglycidylether, n-butylglycidylether, 2-ethylhexyl-
glycidylether, alkylglycidylether se 12 aZ 15 atomy uhliku v alkylové skupin€, cyklohexandi-
methanoldiglycidylether. Dal$imi piiklad jsou N-glycidylové slouCeniny, napiiklad glycidyl-
slougeniny ethylenmo&oviny, 1,3—propylenmocoviny nebo S5-dimethylhydantoinu nebo 4,4'-
methalen-5,5'-tetramethyldihydantoinu, nebo naptiklad triglycidylisokyanurat.

Dal$imi technicky dilezitymi glycidylovymi slou¢eninami jsou glycidylestery karboxylovych
kyselin, s vyhodou dikarboxylovych kyselin a polykarboxylovych kyselin. Jako piiklady lze
uvést glycidylestery kyseliny jantarové, kyselina adipové, kyseliny azelaové, kyseliny sebakové,
kyseliny ftalové, kyseliny tereftalové, kyseliny tetrahydroftalové, kyseliny hexahydroftalové,
kyseliny izoftalové nebo kyseliny trimelitové, nebo dimerizovanych mastnych kyselin.

Jako ilustrativni piiklady polyepoxidi, které nejsou glycidylovymi slouceninami, jsou epoxidy
vinylcyklohexanu a dicyklopentadienu, 3—(3',4'-epoxycyklohexyl)-8,9—-epoxy-2,4—dioxaspiro—
[5,5]undekan, 3'.4'—epoxycyklohexylmethylester 3,4—epoxycyklohexankarboxylové kyseliny,
butadiendiepoxid nebo izoprendiepoxid, derivaty epoxidované linolové kyseliny nebo epoxido-
vany polybutadien.
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Dal3imi vhodnymi epoxidovymi pryskyfFicemi jsou napiiklad epoxypryskyfice bisfenolu A a bis-
fenolu F, naptiklad Araldit® GY 250 (A), Araldit™ GA 282 (F), Araldit™ GY 285 (F) (dodévané
firmou Ciba Specialty Chemicals).

Dal$i vhodné kationtové polymerovatelné sloZky (a) lze mimo jiné nalézt v patentech
US 4299938 a4 339567.

Obzvlasté vhodné ze skupiny alifatickych epoxidi jsou epoxidy monofunkénich o—olefinii majici
nerozvétveny fetézec s 10, 12, 14 a 16 atomy uhliku.

ProtoZe nyni je komeréné dostupny velky pocet epoxidovych pryskyfic, je moZno znatné ménit
vlastnosti pojiva pfi zpisobu vytvrzovani podle vynalezu. Dalsi moZnost obmény spoCiva
v pouZiti smési riiznych epoxidovych pryskyfic a také v pfidavani prisad zvySujicich ohebnost
a reaktivnich fedidel.

K usnadnéni jejich aplikace se epoxidové pryskyfice mohou fedit rozpoustédlem, napiiklad pro-
vadi-li se aplikace postfikovanim. Vyhodné se viak epoxidové pryskyfice pouZivaji ve stavu
prostém rozpoustédel. Pryskyfice, které jsou viskosni aZ pevné pfi teploté mistnosti, 1ze aplikovat
za horka.

Lze pouzit viechny obvyklé vinylethery, jako jsou aromatické, alifatické nebo cykloalifatické
vinylethery. To jsou sloueniny, které maji v molekule alespoii jednu, s vyhodou alespoii dve,
vinyletherové skupiny. Typickymi pfiklady vinyletheri vhodnych pro pouZiti pfi zplisobu vytvr-
zovani podle vynalezu jsou triethylenglykoldivinylether, 1,4-cyklohexandimethanoldivinylether,
4-hydroxybutylvinylether, propenylether, propylenkarbonatu, dodecylvinylether, terc.butylvinyl-
ether, terc.amylvinylether, cyklohexylvinylether, 2—ethylhexylvinylether, ethylenglykolmono-
vinylether, butandiolmonovinylether, hexandiolmonovinylether, 1,4-cyklohexandimethanol-
monovinylether, diethylenglykolmonovinylether, ethylenglykoldivinylether, ethylenglykolbutyl-
vinylether, butandiol-1,4-divinylether, hexandioldivinylether, diethylenglykoldivinylether, tri-
ethylenglylkolmethylvinylether, tetraethylenglykoldivinylether, pluriol-E-200-divinylether,
polytetrahydrofuran—290-divinylether, trimethylolpropantrivinylether, dipropylenglykoldivinyl-
ether, oktadecylvinylether, methyl-(4—cyklohexylmethylenoxyethen)glutarat a’(4-butyloxy-
ethen)izoftalat.

Jako priklady slougenin obsahujicich hydroxylovou skupinu lze uvést polyesterpolyoly, jako jsou
polykaprolaktony nebo polyesteradipatpolyoly, glykoly a olyetherpolyoly, ricinovy olej, vinylové
a akrylové pryskyfice obsahujici funkéni hydroxyskupiny, estery celulozy, jako je acetat celulo-
zy, butyrat celulézy a fenoxypryskyfice.
Dalsi kationtové vytvrzovatelné formulace 1ze nalézt mezi jinym vEP-A—119 425.
Slozka (a) s vyhodou sestiva z cykloalifatickych epoxidi nebo z epoxidi na bazi bisfenolu A.
Vhodny zplisob spogiva v to, Ze fotoiniciatorem (b) je slouc¢enina obecného vzorce I nebo 11
[Ry—1-R,] [MFs] @,
[Ri~I-R,]'[BF.] (ID),
kde
R, a R; jsou nezavisle na sobé fenylova skupina nesubstituovand nebo substituovana alkylovou

skupinou s 1 az 24 atomy uhliku, alkoxyskupinou s 1 az 24 atomy uhliku, skupinou NO,, Cl, Br,
CN, COOR;, SR; nebo —-O-CH,~CH(OH)-R,, zbytek obecného vzorce
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?" (l:l) f?a 9 f?s
-G C—R, —¢—C—OR, nebo —C-R
0=C—R, 0=C—R, A

4 5

nebo R; a R; jsou dohromady zbytek obecného vzorce

R

H.
@(amh@s

R; je atom vodiku nebo alkylova skupina s 1 az 12 atomy uhliku,

n jecislood 0 do 6,

R, je alkylova skupina s 1 az 18 atomy uhliku nebo fenylova skupina,
Rs a Rg jsou CN, nebo Rs je NO, a Rg je fenylova skupina,

R; a Rg jsou nezavisle na sobé alkylova skupina s 1 aZ 24 atomy uhliku, alkoxyskupina s 1 aZ
24 atomy uhliku, NO,, Cl, Br, CN, COOR; nebo SR; a

M jeP, Sbnebo As.

Alkylova skupina s 1 aZ 24 atomy uhliku je linearni nebo rozvétvend a je to napiiklad alkylova
skupina s 1 aZ 12 atomy uhliku, alkylové skupina s 1 az 8 atomy uhliku, alkylova skupina s 1 aZ
6 atomy uhliku nebo alkylova skupina s 1 az 4 atomy uhliku. Jako typické piiklady lze uvést
methyl, ethyl, propyl, izopropyl, n-butyl, sek—butyl, izobutyl, terc-butyl, pentyl, hexal, heptyl,
2,4,4-trimethylpentyl, 2-ethylhexyl, oktyl, nonyl, decyl, undecyl, dodecyl, tetradecyl, penta-
decyl, hexadecyl, heptadecyl, oktadecyl, nonadecyl nebo eikosyl. Alkylové skupiny s 1 az
18 atomy uhliku a alkylové skupiny s 1 az 12 atomy uhliku jsou také linearni nebo rozvétvené.
Vyznamy odpovidaji vySe citovanym vyznamim az do pfishiného poctu atomi uhliku.

Alkoxyskupina s 1 az 24 atomy uhliku je linearni nebo rozvétvena a je to napiiklad methoxy-
skupina, ethoxyskupina, propoxyskupina, izopropoxyskupina, n-butyloxyskupina, sek-butyloxy-
skupina, izobutyloxyskupina, terc—butyloxyskupina, pentyloxyskupina, hexyloxyskupina, heptyl-
oxyskupina, 2,4,4-trimethylpentyloxyskupina, 2—ethylhexyloxyskupina, oktyloxyskupina, nonyl-
oxyskupina, decyloxyskupina, dodecyloxyskupina nebo eikosyloxyskupina, zejména methoxy-
skupina, ethoxyskupina, propoxyskupina, izopropoxyskupina, n-butyloxyskupina, sek.butyloxy-
skupina, izobutyloxyskupina, terc—butyloxyskupina, oktyloxyskupina, svyhodou methoxy-
skupina a oktyloxyskupina.

Substituovana fenylova skupina je substituovana jednou aZ pétkrat na fenylovém kruhu, napfi-
klad jednou, dvakrat nebo tfikrat, zejména jednou nebo dvakrat, s vyhodou jednou.

Substituovana fenylenova skupina je substituovana jednou az {tyfikrat na fenylovém kruhu,
napiiklad jednou, dvakrat nebo tiikrat, zejména jednou nebo dvakrét, s vyhodou jednou.

Alkylenova skupina s 1 aZ 30 atomy uhliku a alkylenova skupina s 1 az 14 atomy uhliku je
linearni nebo rozvétvena. Jako piiklady 1ze uvést methylenovou skupinu, ethylenovou skupinu,
propylenovou skupinu, izopropylenovou skupinu, n-butylenovou skupinu, sek.butylenovou sku-
pinu, izobutylenovou skupinu, terc.butylenovou skupinu, pentylenovou skupinu, hexylenovou
skupinu, heptylenovou skupinu, 2,4,4-trimethylpentylenovou skupinu, 2—ethylhexylenovou sku-
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pinu, oktylenovou skupinu, nonylenovou skupinu, decylenovou skupinu, undecylenovou skupinu,
dodecylenovou skupinu, tetradecylenovou skupinu, pentadecylenovou skupinu, hexydecylenovou
skupinu, heptadecylenovou skupinu, oktadecylenovou skupinu, nonadecylenovou skupinu nebo
eikosylenovou skupinu.

Vyhodné jsou sloudeniny obecného vzorce I. Také jsou zajimavé ty slouCeniny, kde R; a R, jsou
stejné.

Dal$i zajimavé sloudeniny obecného vzorce I jsou ty, které R; a R, jsou nezévisle na sobé feny-
lova skupina, kter4 je nesubstituovana nebo substituovana alkylovou skupinou s 1 az 24 atomy
uhliku, alkoxyskupinou s 1 az 24 atomy uhliku, skupinami NO,, Cl, Br, CN, COOR; nebo SR;.

RovnéZ tak vyhodné jsou sloudeniny obecného vzorce I, kde R; a R, jsou alkylovou skupinou
s 1 az 24 atomy uhliku substituovana fenylova skupina nebo alkoxyskupinou s 1 aZ 24 atomy
uhliku substituovana fenylova skupina.

Zejména jsou vyhodné sloudeniny obecného vzorce I, kde M je P.
Vyhodné jsou fotoiniciatory, které obsahuji anionty SbF¢ nebo PFs, s vyhodou anion PFe.

Jako ilustrativni ptiklady slougenin obecnych vzorci I a II se uvadéji:
bis(4-hexylfenyl)jodoniumhexafluorantimonat,
bis(4-hexylfenyl)jodoniumhexafluorfosfit,
(4-hexylfenyl)fenyljodoniumhexafluorantimonat,
(4-hexylfenyl)fenyljodoniumhexafluorfosfat,
bis(4-oktylfenyl)jodoniumhexafluorantimonat,
[4-(2-hydroxytetradecyloxy)fenyl}fenyljodoniumhexafluorantimonat,
[4—(2-hydroxydodecyloxy)fenyl]fenylj odoniumhexafluorantimonat,
bis(4—oktylfenyl)jodoniumhexafluorfosfat,
(4—oktylfenylufenyljodoniumhexafluorantimonat,
(4-oktylfenyl)fenyljodoniumhexafluorfostat,
bis(4—decylfenyl)jodoniumhexafluorantimonat,
bis(4—decylfenyl)jodoniumhexafluorfosfat,
(4—decylfenyl)fenyljodoniumhexafluorantimonat,
(4—decylfenyl)fenyljodoniumhexafluorfosfat,
(4-oktyloxyfenyl)fenyljodoniumhexafluorantimonat,
(4-oktyloxyfenyl)fenyljodoniumhexafluorfosfat,
(2-hydroxydodecyloxyfenyl)fenyljodoniumhexafluorantimonat,
(2-hydroxydodecyloxyfenyl)fenyljodoniumhexafluorfosfat,
bis(4-hexalfenyl)jodoniumtetrafluorborat,
(4-hexylfenyl)fenyljodoniumtetrafluorborat,
bis(4-oktylfenyl)jodoniumtetrafluorborat,
(4—oktylfenyl)fenyljodoniumtetrafluorborat,
bis(4—dodecylfenyl)jodoniumtetrafluorborit,

bis(4—(smésna alkyl s 8 az 14 atomy uhliku)fenyl)jodoniumhexafluorantimonit,
(4—decylfenyl)fenyljodoniumtetrafluorborat,
(4-oktyloxyfenyl)fenyljodoniumtetrafluorborat,
(2-hyxroxydodecyloxyfenyl)fenyljodoniumtetrafluorborat,




10

15

20

25

30

35

40

45

50

CZ 295709 B6

bifenylenjodoniumtetrafluorborat,
bifenylenjodoniumhexafluorfosfat,
bifenylenjodoniumhexafluorantimonét.

Piiprava fotoiniciatori obecnych vzorcii I a II je odbornikiim v daném oboru znama a je popsana
v literatufe.

Sloudeniny obecného vzorce I jsou mezi jinymi popsany v EP-A-0 562 897.

Sloudeniny obecného vzorce I lze napiiklad pfipravit postupem popsanym v patentech
US 4399071 a4 329 300 avDE-A 27 54 853.

P¥i zplisobu podle vynalezu se fotoinicidtor (b) vhodné pouZziva v mnozstvi 0,05 % az 15 %,
s vyhodou 0,1 % az 5 %, vztaZeno na smes.

Pii tomto novém zplsobu lze pouZit organické a anorganické pigmenty. Vyhodné se pouZivaji
bilé pigmenty, s vyhodou oxid titanigity. Obzvlasté vyhodna je rutilova modifikace oxidu titani-
¢itého.

V zavislosti na jejich predpokladaném koneéném pouZiti se pigmenty pouzivaji pti tomto novém
zplsobu v mnoZstvi 5 % az 60 %, napiiklad 20 % az 55 %, s vyhodou 40 % az 50 %, vztazeno na
smeés.

P¥i tomto novém zpiisobu se dodatena tepelna Giprava obvykle provadi pfi teploté 100 °C az
250 °C, naptiklad pfi teplots 150 °C az 220 °C, s vyhodou pfi teploté 170 °C az 210 °C.

Prekvapivé ma zahtivani polymerovatelné smési po ozafeni za nasledek béleni formulace. Toto
neni popsano v dosavadnim stavu techniky a nebylo to mozno zné&j predvidat.

Proto tedy tento novy zplsob poskytuje vytvrzené formulace smalym Zloutnutim. To je
obzvla§té dileZité v piipadé bile pigmentovanych formulaci. Samoziejmé k bélicimu ucinku
dochazi také u nepigmentovanych svétlych systémai.

Novy zplisob lze také pouZit pro povlékani substratii po obou stranach. Tento zplisob je obzvlaste
zajimavy, kdyZ je napfiklad jedna strana substratu povlecena vySe popsanou fotovytvrzovatelnou
smési a druha strana je povleSena povlakem vytvrzovatelnym teplem. Je-li tento povlak vytvr-
zeny teplem, vySe popsany bé&lici ufinek probihd nasledkem zahiéti ve vrstvé vytvrzené
UV zafenim. Tento postup je zejména zajimavy pii povlékani hlinikovych plechovek. Proto je
tedy podstatou vynalezu také zpisob povlékani substrati po obou stranich, ktery spociva v tom,
%e se nejprve jeden povrch substritu povlee povlakem vytvrzovatelnym US zifenim, ktery
obsahuje

(a) alespoti jednu kationtové vytvrzovatelnou slou¢eninu,

(b) jako fotoiniciator alespoii jednu jodoniovou siil obsahujici jeden anion SbFs, PFs nebo BF,,
(c) jeden pigmenta

(d) alespoii jeden senzibilizator pro zvySeni uinnosti fotoiniciatoru,

a potom se ozaiuje svétlem o vlnové délce 200 az 600 nm,
a potom se na druhy povrch aplikuje teplem vytvrzovatelny povlak, ktery se pak vytvrdi teplem,

pfi¢emZ tepelnym vytvrzovanim sou¢asné dochazi k béleni zafenim vytvrzeného povlaku. Pfi
tomto novém zplsobu se plisobeni fotoiniciatoru (b) vyhodné zesiluje pfidanim senzibilizatoru.
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Vhodnymi senzibilizatory jsou naptiklad sloudeniny tfidy aromatickych uhlovodiki, naptiklad
anthracen a jeho derivaty, skupiny xanthoni, benzofenonii a jejich derivati, jako jsou Michlertv
keton, Mannichovy baze nebo bis(p—N,N—dimethylaminobenzyliden)aceton. Také je vhodny
thioxanthon a jeho derivaty, zejména izopropylthioxanthon, nebo barviva, jako jsou akriditiny,
triarylmethany, naptiklad malachitova zeleti, indoliny, thiaziny, napfiklad methylenova modf,
oxaziny, fenaziny, nap¥iklad safranin, nebo rhodaminy. Obzvlasté vhodné jsou aromatické kar-
bonylové sloudeniny, jako je benzofenon, thioxanthon, anthrachinon a derivaty 3—acylkumarinu a
také 3—(aroylmethylen)thiazoliny, jakoZ i eosinova, rhodaninova a erythrosinova barviva.

Vyhodnymi senzibilizétory jsou latky vybrané ze skupiny zahrnujici antraceny, xanthony, benzo-
fenony a thioxanthony, s vyhodou izopropylthioxanthon.

Jako piiklady vhodnych senzibilizatori 1ze uvést 2,4-diethylthioxanthon,

izopropylthioxanthon,
Sng | SbF,
fenyl “?@S‘@“‘Sf— fenyl
1
smés fenyll fenyl
a
SbFg
O +Drs- oo
)
fenyl
+
smés @[S‘@]’S" fenyl|l PF,
» (1] l
fenyl
a - 124-
cenrig s S—temsl | 2 pE; (ned)
! . I &
fenyl feayl

Senzibilizator (d) se vhodné pridava k formulaci, ktera se mé vytvrzovat, v mnoZstvi 0,1 az 10 %
hmotnostnich, naptiklad 0,3 aZ 5 % hmotnostnich, s vyhodou 0,5 aZ 2 % hmotnostni.

Kromé toho lze pii zpisobu podle vynalezu ke slozkam (a), (b), (c) a (d) pfidavat dalsi aditiva.
Tato dal$i aditiva se ke sm&sim p¥idavaji v béznych mnozstvich, jak je zndmo ze stavu techniky.
Typickymi pfiklady t&chto aditiv jsou svételné stabilisatory, jako jsou UV absorbéry, naptiklad
typu hydroxyfenylbenztriazolu, hydroxyfenylbenzofenonu, amidy kyseliny oxalové nebo hydro-
xyfenyl-s—triazinu. Tyto sloudeniny lze pouzit jednotlivé nebo ve smési spolu s pfidanim nebo
bez pfidani stericky branénych amint (HALS).

Dalsimi obvyklymi aditivy jsou v zavislosti na pfedpokladaném koneéném pouZiti fluorescencni
bélici &inidla, plniva, barviva, smaceci ¢inidla nebo ¢inidla kontrolujici teCeni.
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Tento zplsob lze pouZit v mnoha odvétvich, napiiklad pro povlékani materiald, pfi potiskovani
barvami, pro povlékani &irych formulaci, pro bilé smaltovani napiiklad na dfevo nebo kovy, nebo
pro barveni, napfiklad papiru, dieva, kovil nebo plastickych hmot.

Timto novym zplisobem lze povlékat substraty vSech druhii, napfiklad dievo, textilie, papir,
keramiku, sklo, plastické hmoty, jako je polyester, polyethynetereftalat, polyolefiny nebo acetat
celulézy, s vyhodou ve formé filmd, jakoz i kovy, jako jsou Al, Cu, Ni, Fe, Zn, Mg nebo
Co a GaAs, Si nebo SiO,, které maji byt povleCeny ochrannou vrstvou.

Substraty mohou byt povleceny aplikaci kapalné formulace, roztoku nebo suspense. Volba roz-
poustédla a koncentrace zavisi hlavné na typu smési a na procesu povlékani. Rozpoustédlo by
mé&lo byt inertni, to je nemé&lo by chemicky reagovat se slozkami a mélo by se odstranit po povle-
&eni a po vysuSeni. Vhodnymi rozpoustédly jsou napiiklad ketony, ethery a estery, jako jsou
methylethylketon, izobutylmethylketon, cyklopentanon, cyklohexanon, N-methylpyrrolidon,
dioxan, tetrahydrofuran, 2-methoxyethanol, 2—ethoxyethanol, 1-methoxy-2-propanol, 1,2—di-
omethoxyethan, ethylacetat, n—butylacetat a ethyl-3—ethoxypropionat.

Formulace se aplikuje stejnomé&rné na substrat zndmymi zpsoby povlékani, napiiklad rychlym
otadenim, ponofenim, noZovym natiranim, clonovym nanasenim, kartaCovanim, rozstfikovanim
a zejména elektrostatickym rozpraSovanim a natiranim s protibéznym vélcem.

Aplikované mnoZstvi (tloustka vrstvy) a typ pouZitého substratu (vrstveny substrat) zavislé na
poZadovaném G&elu aplikace. Tloustka vrstvy je obvykle v rozmezi od asi 0,1 pm aZ do vice nez
30 um, naptiklad od 4 um do 15 pm.

Dal$i moznosti aplikace tohoto nového zpusobu je povlékani kovil, napiiklad natirani plechi
a trubek, plechovek nebo uzavért lahvi. V tomto piipadé jsou vhodnymi substraty zejména kovy,
jako je hlinikovy nebo cinovy plech. Vynalez se tedy také tyka zpiisobu, pfi kterém se jako sub-
strat pouzije hlinikova plechovka a dale se tyka hlinikovych plechovek povleenych timto novym
zpusobem.

P¥i tomto novém zplisobu se ozafovani UV zafenim obvykle provadi svétlem o vinové délce
v rozmezi 200 aZ 600 nm. Vhodnym zafenim je naptiklad sluneéni svétlo nebo svétlo z umélého
svételného zdroje. Jako zdroje svétla se pouziva velké mnozZstvi Sirokého rozmezi typl. Vhod-
nym zdrojem svétla jsou bodové zdroje, jakoZ i soustava reflektorovych lamp (lampy s krytem).
Jako ptiklady lze uvést uhlikové obloukové lampy, xenonové obloukové lampy, rtutové lampy
(stiednétlaké, vysokotlaké a nizkotlaké), v ptipadé potieby lze piidavat halogenidy kovii (lampy
s halogenidy kovil), mikrovinami excitované lampy s parami kovii, excimerové lampy, super-
aktinické neonové lampy, fluorescenéni lampy, vlaknové argonové lampy, bleskové Zarovky,
fotografické kuzelové lampy, svazky elektrond a rentgenové paprsky. Vzdalenost mezi lampou a
substratem, ktery ma byt ozafovan, se miZe ménit v zavislosti na pozadavcich pro koneéné pou-
%iti a na typu lampy nebo na intensité lampy, napiiklad od 2cm do 150 cm. Laserové zdroje jsou
také vhodné, napiiklad excimerovy laser. Lze také pouZit laser ve viditelném rozmezi.

PtedloZeny vynélez je blize objasnén nasledujicimi ptiklady provedeni. Zde i ve zbylém popisu
a v patentovych narocich jsou dily nebo procenta minény hmotnostné, pokud neni uvedeno jinak.

Piiklady provedeni vynalezu

Ptiklad 1

Fotovytvrzovatelna formulace se pfipravi z
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40,9 dili Araldite® CY 179 (cykloalifaticky diepoxid, dodavany firmou Ciba Specialty
Chemicals)

5,0 dila Tone® 0301 (polykaprolaktontriol, &inidlo pro pienos fetézce, dodavany firmou UCC)
2,0 dila dipropylenglykolu
35,0 dil R-TC2® (oxid titanigity, rutilového typu, dodavany firmou Tioxide)

a do této formulace se piida 1,5 % (4—oktyloxyfenyl)fenyljodoniumhexafluorantimonatu a 0,5 %
Quantacure®™ ITX (izopropylthioxanthon dodavany firmou Octel Chemicals). Vzorky smési se
aplikuji ne 300 pm silnou hlinikovou deskou za pouZiti 24 um spirdlového aplikatoru. Vytvrzeni
se provadi zafenim za pouZiti 120W/cm Fusion V lampy, pfi¢emZ vzorek prochazi pod lampou
na pasu rychlosti 10 m/min. Timto zpisobem se ziska nelepivy povrch, to je pfi lehkém dotyku
prstu na povrchu nezistiva na prstu zadny otisk. Index Zloutnuti vzorku podle ASTM D
1925-70 (YI) je 2,4. Vzorek se potom dodateén€ vytvrzuje po dobu 5 minut v cirkula¢ni vzdusné
peci pfi teploté 180 °C. Index Zloutnuti se stanovi znovu a je nyni 1,8, coz ukazuje zfetelné
vybéleni vytvrzeného povrchu.

Piiklad 2
Fotovytvrzovatelna formulace se pfipravi z

75,0 dili Araldite® CY 179 (cykloalifaticky diepoxid, dodévany firmou Ciba Specialty
Chemicals)

15,00 dili Araldite™ GY 250 (diglycidylether bisfenolu A, dodavany firmou Ciba Specialty
Chemicals)

10,00 dili Tone®™ 0301 (polykaprolaktontril, &inidlo pro prenos fetdzce, dodavany firmou UCC)

0,25 dili Byk® 307 (Cinidlo pro zvy3eni hladkosti a smaSeni povrchu dodavané firmou
Byk—Mallinckrodt)

72,0 dili R-TC2® (oxid titanigity, rutilového typu, dodavany firmou Tioxide)

a do této formulace se pfida 1,5 % (4—oktyloxyfenyl)fenyljodoniumhexafluorantimonatu a 0,5 %
Quantacure® ITX (izopropylthioxanthon dodavany firmou Octel Chemicals). Vzorky smési se
aplikuji na 300 pum silnou hlinikovou deskou za pouziti 12 pum spiralového aplikdtoru. Vytvrzeni
se provadi ozafenim za pouziti 120 W/cm Fusion D lampy, pfi¢emZ vzorek prochazi pod lampou
na pasu rychlosti 25 m/min. Timto zpisobem se ziska nelepivy povrch, to je pii lehkém dotyku
prstu na povrchu nezlistava na prstu Zadny otisk. Index Zloutnuti vzorku podle ASTM D 1925-70
(YI) je 3,0. Vzorek se potom dodate¢né vytvrzuje po dobu 5 minut v cirkulatni vzdusné peci pfi
teploté 180 °C. Index Zloutnutf se stanovi znovu a je nyni —1,0, coZ ukazuje zietelné vybéleni
vytvrzeného povrchu.

Piiklad 3

Do formulace podle piikladu 2 se pfida 2,0 % (4—oktyloxyfenyl)fenyljodoniumhexafluorfosfatu
a 6,0 % Cyracure® UVI 6996* (50% smés triarylsulfoniové soli hexafluorfosftu v propylen-
karbonatu, dodavana firmou UCC). Vzorky se aplikuji na 300 pm silnou hlinikovou deskou za
pouziti 12 um spiralového aplikatoru. Vytvrzeni se provadi ozafenim za pouziti 120W/cm Fusion
V lampy, pfi¢emZ vzorek prochazi pod lampou na pasu rychlosti 12,5 m/min. Timto zplisobem se
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ziska nelepivy povrch, to je pfi lehkém dotyku prstu na povrchu neziistava na prstu Zadny otisk.
Index Zloutnuti vzorku podle ASTM D 1925-70 (YT) je 5,0. Vzorek se potom dodatecné vytvr-
zuje po dobu 5 minut v cirkulaéni vzdusné peci pfi teploté¢ 180 °C. Index Zloutnuti se stanovi
znovu a je nyni -2,0, coz ukazuje zfetelné vyb&leni vytvrzeného povrchu.

* smés

fenyl

fnnyl fenyl

Piiklad 4
Fotovytvrzovatelna formulace se pfipravi z

60,00 dild Araldite™ GY 250 (diglycidylether bisfenolu A, dodavany firmou Ciba Specialt
Chemicals) :

30,00 dilu fenylglycidyletheru
10,00 dil Tone®™ 0301 (polykaprolaktontriol, &inidlo pro pfenos fetézce, dodavany firmou UCC)

0,25 dila Byk® 307 (Ginidlo pro zvyseni hladkosti a sméadeni povrchu dodévané firmou
Byk-Mallinckrodt)

72,0 dilit R-TC2® oxid titani&ity, rutilového typu, doddvany firmou Tioxide)

a do této formulace se pfida 1,5 % (4—oktyloxyfenylufenyljodoniumhexafluorantimonétu a 0,5 %
Quantacure® IX (izopropylthioxanthon dodévany firmou Octel Chemicals). Vzorky smési se
aplikuji na 300 pum silnou hlinikovou deskou za pouziti 12 pm spiralového aplikatoru. Vytvrzeni
se provadi ozafenim za pouZiti 1220W/cm Fusion V lampy, pfi¢emZ vzorek prochazi pod lampou
na pasu rychlosti 5 m/min. Timto zpisobem se ziskd nelepivy povrch, to je pti lehkém dotyku
prstu na povrchu nezistava na prstu Zadny otisk. Index Zloutnuti vzorku podle ASTM D 1925-70
(YD) je -0,3. Vzorek se potom dodatetné vytvrzuje po dobu 5 minut v cirkula¢ni vzdu$né peci pii
teploté 180 °C. Index Zloutnuti se stanovi znovu a je nyni 2,3, coz ukazuje zfetelné vyb&leni
vytvrzeného povrchu.

Ptiklad 5

Opakuje se postup podle pfikladu 4, ale (4-oktyloxyfenyl)fenyljodoniumhexafluorfosfat se
nahradi 1,5 % (4—decylfenyl)fenyljodoniumhexafluorfostatu.

Formulace ma index Zloutnuti —0,3 pied vytvrzenim teplem v disledku béleni a jeji index Zlout-
nuti po vytvrzeni teplem je —2,5.

-10-
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vytvrzovani kationtové polymerovatelnych pryskyfic, pfi kterém se smés zahrnujici

(a) alespoii jednu kationtové polymerovatelnou slouceninu,
(b) alespoii jednu jodoniovou siil obsahujici anionty SbFs, PFs nebo BF, jako fotoiniciator,

(c) jeden pigment a
(d) alespoii jeden senzibilizator pro zvySeni iCinnosti fotoiniciatoru,

aplikuje na substrat a ozafuje se svétlem o vinové délce 200 az 600 nm, vyznacujici se
tim, Ze se smés po vystaveni svétlu zahtiva, ¢imZ dochazi kdé€leni formulace.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznacéujici se tim, Ze fotoinicidtorem (b) je slouCenina
obecného vzorce I nebo Il

[Ri~F-R,] [MFe]” @,
[R-I-R,]'[BF,]” 1),
kde

R; a R, jsou nezdvisle na sob& fenylova skupina, ktera je nesubstituovana nebo substituovana
alkylovou skupinou s 1 az 24 atomy uhliku, alkoxyskupinou s 1 aZ 24 atomy uhliku, skupinou
NO,, Cl, Br, CN, COOR;, SR; nebo —O—CH,-CH(OH)-Ry, zbytek obecného vzorce

R, O
13 il 0 R,
—G¢—C-R, —G~C-OR, nebo —C-R,

nebo R; a R; jsou dohromady zbytek obecného vzorce

Ry

R
@(CH%@

R; je atom vodiku nebo alkylova skupina s 1 aZ 12 atomy uhliku,

n jecislood0doé,

R; je alkylova skupina s 1 aZ 18 atomy uhliku nebo fenylova skupina,
Rs a Rg jsou CN, nebo Rs je NO, a Ry je fenylova skupina,

R; a Ry jsou nezavisle na sob& alkylova skupina s 1 aZ 24 atomy uhliku, alkoxyskupina s 1 aZ
24 atomy uhliku, NO,, Cl, Br, CN, COOR; nebo SR; a

M jeP, Sbnebo As.

-11-
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3. Zptisob podle niroku 2, vyznadujici se tim, Ze fotoinicidtorem (b) je sloutenina
obecného vzorce 1.

4. Zpisob podie naroku 2, vyznacujici se tim, Ze R, a R; jsou nezavisle na sobé
fenylova skupina, ktera je nesubstituovana nebo substituovand alkylovou skupinou s 1 aZ
24 atomy uhliku, alkoxyskupinou s 1 az 24 atomy uhliku, skupinou NO,, Cl, Br, CN, COOR;
nebo SRs.

5. Zpusob podle néroku 4, vyznadéujici se tim, Ze R, a R, jsou nezdvisle na sobé
fenylova skupina substituovana alkylovou skupinou s 1 aZ 24 atomy uhliku nebo alkoxyskupinou
s 1 az 24 atomy uhliku.

6. Zpisob podle naroku2,vyznacujici se tim, ZeMjeP.

7. Zpisob podle nroku 3, vyznadujici se tim, Ze ve sloueniné obecného vzorce I
jsou skupiny R, a R; stejné.

8. Zpisob podle naroku 1,vyznacéujici se tim, Ze senzibilizitorem (d) je slouCenina
vybrana ze skupiny zahrnujici anthraceny, xanthony, benzofenony a thioxanthony, s vyhodou
izopropylthioxanthon.

9. Zpusob podle naroku 1,vyznacujici se tim, Ze sloZka (c) ve smési obsahuje bily
pigment.

10. Zpiisob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze polymerovatelnd smés obsahuje
5 % aZ 60 % pigmentu (c).

11. Zpisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze fotoinicidtorem (b) je slouCenina
obecného vzorce I, kde R, a R, jsou fenylova skupina substituované alkylovou skupinou s 1 az
12 atomy uhliku nebo alkoxyskupinou s 1 az 12 atomy uhliku, a M je Sb nebo P, pigmentem (c)
je bily pigment a senzibilizatorem (d) je thioxanthon nebo triarylsulfoniova sil.

12. Zptsob podle naroku 1,vyznadujici se tim, Ze se dostateCné vytvrzovani provadi
v teplotnim rozmezi od 100 °C do 250 °C.

13. Zpusob podle naroku 1,vyznadujici se tim, Ze slozkou (a) je cykloalifaticky epo-
xid nebo epoxid na bazi bisfenolu A.

14. Zptsob podle naroku 1, pfi némZ se po obou stranich substratii aplikuji piipravky,
vyznadujici se tim, Ze se nejprve jeden povrch substritu povlece povlakem vytvrzo-
vatelnym UV zafenim ktery obsahuje

(a) alespoii jednu kationtové vytvrzovatelnou slouceninu,

(b) jako fotoiniciator alespoit jednu jodoniovou sil obsahujici jeden anion SbFg, PFs nebo BF,,
(c) jeden pigment a

(d) alespoti jeden senzibilizator pro zvySeni G¢innosti fotoiniciatoru,

a potom se ozafuje svétlem o vlnové délce 200 az 600 nm, a potom se na druhy povrch aplikuje
teplem vytvrzovatelny povlak, ktery se pak vytvrdi teplem, pfi¢emzZ tepelnym vytvrzovanim sou-

Casné dochazi k béleni zafenim vytvrzeného povlaku.

15. Zpiisob bud’ podle niroku 1 nebo podle naroku 14, vyznacujici se tim, Ze sub-
stratem je hlinikova plechovka.

-12-
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16. Pouziti smési sestavajici z alespoti jedné jodoniové soli obsahujici anion SbFs, PFs nebo BF,
jako fotoiniciatoru a alespoii jednoho senzibilizatoru pro zvySeni UCinnosti fotoiniciatoru pro
vytvrzovéani a soudasné béleni kationtové polymerovatelnych pigmentovanych smési pomoci
aplikace vedené smési na substrat, ozéafeni svétlem o vinové délce 200 az 600 nm a tepelného
oSetieni smési po vystaveni svétlu.

Konec dokumentu
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