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Radiadng senzitivni kompozice, obsahujici (al) kationtové
nebo kysele katalyticky polymerizovatelnou nebo
zesitovatelnou sloudeninu, nebo (a2) sloudeninu, kterd
zvysuje jeji rozpustnost ve vyvojce plisobenim kyseliny; a (b)
« pfinejmendim jednu diaryljodoniovou siil vzorce I, kde X je
rozvétvend C;-Cyoalkylova skupina nebo Cs-Cscykloalkylova
skupina; X, je atom vodiku, linedrni C,-Cyalkylova skupina,
rozvétvena Cs-Cyoalkylova skupina nebo C;-Cseykloalkylova
skupina; za podminky, Ze soudet atomi uhliku v X a X je
pfinejmengim 4; Y je linearni C,-Coalkylova skupina nebo
C;-Cgeykloalkylova skupina; A” je nenukleofilni anion,
zvoleny ze skupiny: (BF4)’, (SbFe), (PFe), (B(CsFs)), Ci-
Cyoalkylsulfonitova skupina, C,-Cyohaloalkylsulfondtova
skupina, nesubstituovana Ce-Cjoarylsulfonatova skupina,
kafrsulfonatova skupina, a C¢-Cjoarylsulfonatova skupina,
substituovana atomem halogenu, skupinou NO,, C;-
C,alkylovou skupinou, C;-Czhaloalkylovou skupinou, Cy-
Czalkoxylovou skupinou nebo skupinou COOR;; aR je Cy-
Cyealkylova skupina, fenylova skupina, benzylova skupina;
nebo fenylova skupina, mono- nebo poly-substituovana C,-

C zalkylovou skupinou, C;-Cj,alkoxyskupinou nebo atomem
halogenu; za podminky, Ze dva fenylové kruhy na atomu jodu
nejsou identicky substituovany.
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Jodoniové soli a jejich pouziti jako fotoiniciatory

v kompozicich, citlivych vaci zéafeni

Oblast techniky ’ “

Vyndlez se tykéa vybranych jodoniovych soli a jejich pouziti

jako fotoinicidtoru.

Dosavadni stav techniky

Je zné&mo, e jodoniové soli se pouZivaji jako fotoiniciatory

v kationtové& polymerizovatelnych kompozicich. Pfiklady takového
pouZiti jsou popsény v publikacich J.V. Crivello:
.Photoinitiated Cationic Polymerization” v UV Curing: Science
and Technology, Editor S.P. Pappas, str. 24-77, Technology
Marketing Corporation, Norwalk, Conn. 1980, ISBN No.
0-686-23773-0; J.V. Crivello} J.H.W. Lam, Maéromolecules 10,
1307 (1977), J.V. Crivello, Ann. Rev. Mater; Sci. 1983, 13,
str. 173-190, a J.V. Crivello, Journal of Polymer Science,

Part A: Polymer Chemistry, Vol. 37, 4241-4254 (1999). Patentovy

- spis WO 98/46647 popisuje 4,4'-dialkylfenyljodoniové

sloueniny, ktere obsahuji pf¥inejmen3im jednu isopropylovou
skupinu, ve své&tlem tvrditelnych kompozicich. Publikace v J.
Chem. Soc. Perkin Trané. I, 1997, 17, str. 2463-2465 popisuje
specidlni zpusoby piipravy asymetricky substituovanych
diaryljodonium-trifl&td a trifluoracetdtii, které je mozZno
pouZit pro pifipravu 4—terc—butylfenyl—?—methylfenyljodOnium?

triflatu a trifluor-acetétu.

Dosud znamé fotoreaktivni kompozice, obsahujici jodoniové soli,
které jsou k dispozici pro technické vyuZiti, maji radu |
nevyhod, které jsou spojeny s poﬁiit?mi jodoniov?mi»solemi. Tak
napfiklad difenyljodoniové soli jsou nesnadno rozpustné

v pouZitych formulacich, coZ omezuje jejich praktické vyuzZiti,
protoZe se mohou pouZit pouze v nizké koncentraci, jinak by

bylo nebezpei, Ze se vydé&li krystalizaci. Navic fenyljodoniové




soli uvolfuji jako fotoprodukt benzen, ktery miZe migrovat

z vytvrzeného vyrobku nebo natéru (naptiklad z tiskové barvy)
do substratu, nebo se uvolfiuje do okolniho prostfedi a Jje velmi
nesadouci pro svoji toxicitu (napriklad pfi tisku na obalech
pdtravin). I kdyZ  se rozpustnost dé;zleﬁéit tim, Ze se jeden
z fenylovych kruhl substituuje alkylovou nebo alkoxylovou
skupinou s delSim fet&zcem, nevyhoda tvorby benzenu stdle trva.
Velké substituenty obvykle nejen snizuji reaktivitu, ale i
znadné znesnadiuji manipulaci se sloudeninami, které se jiz
neziskaji v krystalické formé& a které se daji jen obtiZné
ptipravit ve vysoké &istoté, jaka je Vyiadovéna zvlasté pro
pouziti v oblasti mikroelektroniky. Bylo rovnéZ nalezeno, Ze
fenylaryljodoniové soli, ze kterych se expozici miZe ﬁvolﬁovat
benzen, davajil pozitivni reakci v testu AMES, ktery se pouziva
pro pfedbé&Znou detekci potencidlni mutagenity, Ze tedy tytb

soli mohou vykazovat mutagenni aktivitu.

Podstata vynédlezu

Nyni bylo nalezeno, e radiaéné citlive kompozice, ktereé

obsahuji

(al) kationtové nebo kysele katalyticky polymerizovatelnou nebo

sesitovatelnou slou&eninu, nebo
(a2) slouceninu, ktera zvy3uje jejil rozpustnost ve vyvojce
psobenim kyseliny; a

(b) prinejmensdim jednu diaryljodoniovou sul vzorce I

X , : ' o

1

kde

X je rozvétvend C3;-Cgpalkylova skupina nebo C3~-Cgcykloalkylova

skupina;




X, je atom vodiku, linedrni C;-Coalkylovéa skupina, rozvétvend

C3-Csoalkylova skupina nebo C;-Cgcykloalkylova skupina;
za podminky, Ze soucet atomd uhliku v X a X; je roven

.

prlnejmen81m 4;

Y  Je linedrni Ci- -Cijpalkylové skupina, rozvetvena Csi~ Cwalkylova

skupina nebo C3-C Cgcykloalkylova skupina;

A" je nenukleofilni anion, zvoleny ze skupiny (BFs)”, (SbFe),
(PFg)~, (B(CsFs) )4, C1-Cwalkylsulfonétové skupina,

Cz—thaloalkylsulfonétové skupina, nesubstituovana

Ce~ Cioarylsulfonatovad skupina, kafrsulfoﬁétové skupina,

Ci- prerfluoralkylsulfonylmethldova skupina;

Ci- Cmperfluoralkylsulfonyllmldova skupina, a
Cs—Cmarylsulfonatova skupina, substituovanad atomem halogenu,
skupinou NO3z, Ci1-Cipalkylovou skuplnou, Cl—Cuhaloalkylovou.

Skupinou, Cl—Cnalkoxylovou skupinou nebo skupinou COOR;; a

R; Jje Ci-Cpealkylova skupina, fenylové skupina, benzylova
skuplnﬁ, nebo fenylova skuplna,‘které je monosubstituované nebo
polysubstltuovana C;-Cipalkylovou skupinou, Ci- Cmalkoxylovou

skupinou nebo atomem halogenu,

za podminky, Ze dva fenylové kruhy na atomu jodu nejéou

identicky substituovany;

maji optimalné vyvazZené vlastnosti, co se tyle vysoké
citlivosti, dobré skladovaci stability, dobre rozpustnostl a

malé tendence krystalovat.

Linearni Ci-Czoalkylovéd skupina je napriklad C,-Ciralkylova

f skupina, Ci-Cgalkylova skupina, C;-Cgalkylova skupina nebo

C14C4alkylové skupina. Prikladem takovych skupin jsou methylova
skupina, ethylova skupina, propylova skupina, n-butylova
skupina, n-pentylova skupina, n-hexylova skupina, n-heptylové
skupina, n-oktylova skupina, n-nonylova skupina, n-decylova
skuplna, n-undecylova skupina, n—dodecylové,skupina,

n- tetradecylova skupina, n- pentadecylova skupina,

n-hexadecylovd skupina, n- heptadecylova skuplna, n-oktadecylova




skupina, anonadécylové skupina a n—ikosylové skupina. Tak
napriklad Y je Ci;-Csalkylova skupina, zvlasté C,-Cealkylova
skupina, s vyhodou Ci-Csalkylova skupina, Jjako naprlklad
methylova skupina nebo n- butylova skupina. zvlaste preferovana

je methylovéd skupina.

Rozvetvena C3-Cyoalkylova skupina je napriklad C3—Cualkyldvé
skupina, Cs- -Cgalkylové skupina, Cs- Cealkylova skupina nebo
C3;-Csalkylova ‘skupina. Pfikladem takovych skupin jsou
rozvétvend propylové skupina jako je isopropylova skupina,
rozvétvena butylova skuplna jako je sek- butylova skupina,
1sobutylova skupina nebo terc-butylova skupina, rozvétvena
pentylovad skupina jako je 2 -methylbutylovad skupina,
3-methylbutylovd skupina nebo l-methylbutylova skupina,
rozvétvend hexylova skupina jako je 1- methylpentylova skuplna,
Z-methylpentylova skupina nebo 4-methylpentylova skupina,
rozvdtvena heptylova skupina jako jJe 1-methylhexylova skupina,
1-ethylpentylovd skupina, 4—ethylpentylové skupina,
i-methylhexylovd skupina nebo S—méthylheXylové skupina,
rozvétvenad oktylova skupina jako Je 2,4,4—triméthylpentylové
skupina, 2-ethylhexylovd skupina nebo l-methylheptylové
skupina, rozvétvena nonylova skupina, rozvétvend decylova
skupina, rozvétvena undecylova skupina, rozvétvend dodecylova
skupina, rozvétvena tetradecylévé skupina, rozvétvena
pentadecylova skupina, rozvétvena hexadecylova skuplna,
rozvétvena heptadecylova skupina, rozvétvena oktadecylova
skupina, rozvétvena nonadecylova skupina a rozvétvend ikosylova
skupina. Tak napfiklad Y je rozvé&tvend Cs-Cgalkylova skupina,k
zv1asté rozvétvené C3;-Cgalkylova skdpina, s vyhodou rozvétvena
C3-Csalkylova skupina, jako napfiklad isopropyloVé skupina,
sek-butylova skupina, isobutylova skupina nebo terc-butylova

skupina.

Rozvdtvena Cs-Czoalkylovad skupina miZe mit vySeuvedené wvyznamy
a? do odpovidajiciho podtu atoml uhliku. X je napiiklad

C4~Cizalkylovd skupina nebo C,-Cgsalkylovéa skupina, jako je
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sek-butylova .skupina, isébutylové skupina, terc-butylova
skupina nebo terc-amylova skupina, zvléété isobutylova skupina

nebo terc-amylovéd skupina.

C;-CooBlkylova skupina je linearni nebo rozvétvend a je to
napftiklad Cl—Cnalkylové skupina, C;-Cgalkylova skupina,
Ci1-Cealkylova skupina nebo C;-C4alkylové skupina. Pfiklady . -

skupin jsou methylova skupina, ethylovéd skupina, propylova

 skupina, isopropylové skupina, n-butylova skupina, sek-butylova

skupina, isobutylova skupina, terc-butylova skupina, pentylové
skuplna, hexylovéd skupina, heptylova skupina,

2,4,4- trlmethylpentylova skupina; 2-ethylhexylova skuplna,
oktylova skupina, nonylova skupina, decylova skupina,
undecylova skupina, dbdecylové skupina, tetradecylové skupina,
pentadecylova skupina, hexadecylova skuplna, heptadecylova
skupina, oktadecylovad skupina, nonadecylova skuplna a ikosylova
skupina. Podobné Ci-Cppalkylova skupina je linedrni nebo
rozvétvena a mé‘VYéeuvedené vyznamy, az do odpovidajiciho poctu

atom® uhliku.

C3-CgCykloalkylova skupina je napfiklad cyklopropylova skupina,
cyklopentylovd skupina, cyklohexylova skupina nebo ‘

cyklooktylové skupina, s vyhodou cyklopentylova skuplna nebo

'cyklohexylova skupina, obzvlasté cyklohexylovd skupina.

Atom halogenu je atom fluoru, atom chloru, atom bromu nebo atom
jodu, s vyhodou atom chloru nebo atom fluoru, zv143t& atom .

fluoru.

Ci1-CyoHaloalkylova skupina je C,-Cproalkylova skupina, ktera je
monosubstituovana nebo polysubstltuovana atomem balogenu
Alkylovy zbytek miZe byt substituovan nékolika atomy stejného
halogenu, nebo alternat;vne atomy ruaznych halogenu. Kdyz je
C1~Cooalkylovad skupina monosubstituovéna'hebo polysubstituovéna .
halogenem; miZe napriklad alkylovy zbytek obsahovat od 1 do 3,

nebo 1 nebo 2 atomy halogenu.

et T T T D B e e Sk
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C;-CpoAlkylsulfonédtova skupina je skupina RSO3, ve které R je
linedrni nebo rozvétvena Cl—Cmalkylové skupina, jak je popséano
vy$e. Priklady této s&upiny zahrnuji methylsulfonatovou
skupinu, ethylsulfonatovou skupinu, propylsulfonatovou skupinu,

pentylsulfonatovou skupinu a hexylsulfoﬁétovou skupinu.

C2~CmHaloalkylsulfonétové skupina,je'skupina RSO{; ve které R
je halogehem‘substitroané C,-Cyoalkylova skupina, Cy-Cioalkylova

skupina, C;-Csalkylovad skupina nebo Cq-Cgalkylova skupina.

priklady této skupiny zahrnuji skupinu C;FsSO37, skupinu C4FeSO3”

a skupinu CgF17S03 .

Nesubstituované,Cs—Cmarylsulfonétové skupina je skupina RSOs,
ve které R je Ce¢-Croarylova skupina, napfiklad fenylova skupina

nebo naftylovad skupina.

Alkylsubstituované arylsulfondtové skupiny jsou napfiklad
toluensulfonatovad skupina, 2,4,6—trimethylbenzensulfonétové
skupina, 2,4,6—tris(isopropyl)benzensulfonétbvé skupina,
4-terc-butylbenzensulfonatova ékupina a 4-dodecylbenzen-

sulfonidtova skupina.

Halogensubstituované'arylsulfonétové skupiny jsou napfiklad
4-chlorbenzensulfonatovd skupina, 4-fluorbenzensulfonidtova
skupina, 2,4,6-trifluorbenzensulfonatova skupina a

pentafluorbenzensulfonétové skupina.

H,C
Kafrsulfonadtova skupina je H,C
-80;

IO

C;-Ci2Alkoxylovéa skupina znamend linedrni nebo rozvétvenou
skupinu a je to napfiklad Cl—Cgalkoxylové skﬁpina,
Ci-Cg¢alkoxylova skupina nebo C;-Csalkoxylovad skupina. Jako
priklad je moZno uvést methoxylovou skupinu, ethoxylovou

skupinu, propoxylovou skupinu, isopropoxylovou skupinu,




n-butyloxylovou skupinu, sek-butyloxylovou skupinu,
isobutyloxylovou skupinu,~terc—butyloxylovou skupinu,
pentyloxylovou skupinu, hexyloxylovou skupinu, heptyloxylovou

skupinu, 2,4,4-trimethylpentyloxylovou skupinu, 2-ethylhexyl-

| oxylovou skupinu, oktyloxylovou skupinu, nonyloxylovou skupinu,

decyloxylovou skupinu a dodecyloxylovou skupinu, s‘VYhodou
methoxylovou skupinu, ethoxylovou skupinu; propoxylovou
skupinu, isopropoxylovou skupinu, n-butyloxylovou skupinu,
sek-butyloxylovou sku?inu, isobutyloxylovou skupinu a

terc-butyloxylovou skupinu, obzvla3té methoxylovou skupinu;

Monosubstituovand nebo polysubstituované fenylova skupina je
monosubstituovana az pentasubstituovana, napfiklad mono-
substituovana, disubstituovand. nebo trisubstituovanéa, zvlaste

monosubstituovand nebo disubstituované.

Cl—Cerrfluoralkylsulfonylmethidové skupina je R;—~SOQ§——SOERb p

SO;R,

Cl—prerfluoralkylsulfonylimidové skupina je R;—-SO;&—SOQRb‘,

" kde Ra, Rp @ Re nezévisle na‘sobé jsou lecmperfluoralkylové

skupina, kterd Jje nesubstituovand nebo Je substituovéana
skupinou N(R4) (Re) , nebo Ra, Rp 2 R. jsou fenylova skupina,
substitudvané skupinou CF3; nebo Rs a Ry spolu tvofi Ci-Ceper-
fluoralkylenovou-skupinu, kterd je popfipadé pferuSena atomem
—O—;'Rd a R, nezavisle na sob& jsou C.1-Cialkylova skupina nebo
Rq a Re spolu tvofi C,-Ce¢perfluoralkylenovou skupinu, ktera je

popfipadé pferudena atomem -O- nebo skupinou N (C;-Cioalkyl) .

Perfluoralkylovd skupina je alkylova skupina, kterad je zcela
substituovéna fluorem, t.J. atomy vodiku jsou nahrazeny atomy

fluoru. TotéZ plati 1 o perfluoralkylenové skupiné.

p¥iklady takovych aniont jsou skupina (C,Fs5S0,) 2N7, - skupina
(C4F9S07) 2N, skupina (CgF17S02) 3C™, skupina‘(CF3SOﬁ3C', skupina
(CF3S0;)2N”, skupina (C4F9S02)3C”, skupina (CF3S0,) 2 (C4F9S02) C7,

-




skupina (CF3S03) (C4F9502)N—, skupina [3,5—biS (CF3)L(C5H3)502]2N-, a

skupiny
o BOTS0 F,c—S0: . FOFRG _
(CeHa)SON',  FC N° é o—so CF, , O N—C,F;-SO;-N—SO,CF,
F,C—S0, \so S F,CF,C
F,CF,C

2 . .
O\ /N—CZFTSO;C"(SOzCF:a)z ,CstSOgC'(SOZCF3)2, CsF5SO.N'SO,CFs.
F,CF,C

Takové anionty jSOU odbornikim znamy Tyto anlonty i jejlch ;

pfiprava jsou popsany naprlklad v patentovém spisu US 5554664.

Substituenty X a Y na fenylovych kruzich jodoniové soli
vzorce I jsou napriklad v polohéch 4,4'-, 4,2'- nebo 4,3'-,
s vyhodou v poloze 4,4'- nebo v poloze 4,2'-, zvlasté v poloze

4,4'-

Substituenty X, X1 a Y na fenylovych kruzich jodoniové soli
vzorce I jsou napfiklad v polohach 2,4,4'-, 2,4,2'- nebo
2,4,3'-, s vyhodou v poloze 2,4,4'- nebo v poloze 2,4,2'-,

zv143té v poloze 2,4,4'-.

X je rozvétvena C3¥Cmalkylové skupina nebo C3;-Cgcykloalkylova
skupina, s thodou rozvétvend C3;-Cgalkylova skupina,
cyklohexylova skupina nebo cyklopentylova skupina, obzvlasté
rozvétvena Ci-Csalkylova skhpina nebo cyklohexylova skupina,
napfiklad isopropylové skupina, isobutylové skupina,

sek-butylovd skupina nebo‘terc—butylové skupina.

X1 je atom vodiku, linedrni Ci- Cpoalkylova skuplna, rozvetvena
C3-Cpoalkylovéd skupina nebo C3- Cgcykloalkylova skuplna,

s vyhodou atom vodiku, linedrni C;- Cipalkylova skupina,
rozvdtvend Ci3-Cgalkylové skupina, zv1a3td atom &odiku nebo
rozvétvend C3;-Csalkylova skupina.'Nejvicé jefpro X1 preferpvén

tom vodlku

Soulet atoml vodlku v substltuentech X a X; ve sloucenlnach

podle vyndlezu je vidy pfinejmensim 4, to znamend, Ze tento

-
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soufet je 4 nebo v&t3i nei 4, napfiklad od 4 do 40, od 4 do 20,

od 4 do 10, od 4 do 8, od 5 do 40, od 6 do 40, atd.

Y je linedrni Ci- Cipalkylovd skupina, rozvétvena C3 Cioalkylové
skupina nebo C3;-Cgcykloalkylovd skupina, s vyhodou linearni
C,-Cgalkylova skupina nebo linedrni Ci- Csalkylova skuplna,
rozvétvenad Ci-Cgalkylova skuplna nebo rozvétvena Cs-Cgalkylova
skupina, cyklohexylova skupina nebo cyklopentylové ékupina,
naptiklad isopropylova skupina nebo linedrni C,-Csalkylova

skupina.

A je nenukleofilni anion, zvoleny ze skupiny (BFs) , (SbFg) ,
(PFg)”, (B(CsFs))a Cl—Cmalkylsulfonétové skupina,
Cz—thaloalkylsulfonétové skupina, nesubstituovana }
Cs—Cmarylsulfonétové skupina, kafrsulfonétové skupina,
C1~Cmperfluoralkylsulfonylmethidové skupina,
Cl—Cmperfluoralkylsulfonylimidové skupina, a
Ce-Croarylsulfonédtova skupina, substituovand atomem halogenu,
skupinoq NO,, Ci-Cipalkylovou skupinou, C;—Cuhaloalkylovou
skupinou,rCl~CQalkoxylovou skupinou nebo skupinou COORy;
naptiklad zvoleny ze skupiny (SbFs) ", (PFg), (B(C6F954j
C2~thaloalkylsdlfonétové skupina, kafrsulfondtova skupina,.
Cl—Cﬁalkylsulfonétové Skupina, fenylsulfonatova skupina a
p-methylfenylsulfondtova skupina; s v?hodou zvoleny ze skupiny

(SbFs)~, (PFe)™, (B(CeFs))a a Cz—théloalkylsulfonétové skupina.

Charakteristick?m rysem slougenin vzorce I podle p¥edloZeného .
vyndlezu je, Ze dva fenylové kruhy na'jodovém atomu nejsou
identiéky substituovany, to znamena, Ze to jséu ,nesymetrické”
jodoniové soli. X, X1 a Y jsou tedy v kazdém pripadé& odlisné.
Je také nutno poznamenat, Ze jeden 2z fenylovych kruha je vZdy
substituovan pfinejmen3im rozvétvenou alkylovou skupinou nebo
cykloalkylovou skupinou, pricemz kdyZ X; je atom vodiku,
rozvédtvena alkylova skupina X je pfinejmen3im Cgqalkylova
skupina. KdyZz X; neni atom vodiku, maZe byt rozvetvena alkylova
skuplna X také C3alkylova skupina. Celkovy podet atoml uhliku

v substituentech X + X; je tedy vidy pfinejmensSim 4. Dalsim

-
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rysem sloudenin podle vynalezu je, Ze oba fenylové kruhy na
jodovém atomu musi nést substituenty, takZe se pfi 3tépeni

netvofi benzen.

Sloudeniny podle vynalezu poskytuji optimalni vyvaZeni mezi
pofadovanou reaktivitou pro velmi Sirokou 3kalu aplikaci (Jak
je popsédno nize a v ptikladech provedeni) a dobrou rozpustnosti
ve formulacich, a zabrafiuji vylulovani benzenu. Diky substituci

je rovn&% moZno olekavat relativné nizkou toxicitu.

Obecne zplisoby pfipravy aryl]odonlovych soll jsou odbornikim
znamy a jsou popsany Vv literatufe. Fotoiniciatorové slouceniny
vzorce I podle vyndlezu se mohou ziskat analogicky k témto

popsanym zpusobum. Tak napfiklad slouCeniny vzorce I se mohou

ptipravit zpusoby, popsanymi v patentovych spisech US 4399071,

US 4329300 a DE 2754853. Je naprlklad mozZno pripravit
hexafluorfosfatové soli vyménou anlontu z jednoduchych SOll
odpovidajicich jodonlovychvsloucenln (jako jSOU bissulfaty).
Tyto postupy publikoval napfiklad Beringer a spol. (J. Am.
Chem. Soc. 81, 342 (1959)). V této publikaci Je rovné? mozno

‘najit ruzné metody pfipravy'VYéezminénYCh jednoduchych soli.

pPat¥i sem napfiklad reakce dvou aromatickych sloucenin

s jodylsulfatem v kyseliné& sirove, reakce dvou aromatickych
sloudenin s jodatem v kyseliné octové, acetanhydridu, kyseliné
sirové, reakce dvou ardmaticchh sloudenin s jodacylatem |
v pfitomnosti kyseliny, nebo kondenzace jodoso-slouceniny,
jodosodiacetétu nebo jodoxyslouceniny s jinou aromatickou
sloudeninou v p¥itomnosti kyseliny. V néktechh pripadech je
rovné&Z mozno oxidovat aryljodid in situ a pak ho kondenzovat

s jinou aromatickou slouCeninou. Tato varianta kondenzace se

provaddi naptiklad ve zfedéne kyselin& sirové (EP 119068).

pPreferovany jsou radialné c1tllve kompozice, ve kterych ve
slou&eninéch vzorce I je X rozvétvena Cy- Cualkylova skupina

nebo cyklohexylova skupina.
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Dal3i zajimavé kompozice jsou takové, kde ve sloudeninéch

vzorce I je Y lineadrni Cy-Cealkylova skupina nebo cyklohexylova

skupina.

7zvla&tni vyznam maji kompozice podle vynédlezu, kde ve
sloudeninach vzorce -I je A” nenukleofilni anion, zvoleny ze
skupiny (PFg)~, (B(C¢Fs))4 , Ci-Cizalkylsulfonatova skupina,

C,-Cjohaloalkylsulfonatova skupina, nesubstituovand

fenylsulfonatova skupina, kafrsulfonatova skupina,

Cl—Cmperfluoralkylsulfonylmethidové skupina,
Ci-Caoperfluoralkylsulfonylimidova skupina, a fenylsulfohétové
skupina, substituovana atomem halogenu, skupinou NO», |
C;-Ciralkylovou skupinou, C;-Cizhaloalkylovou skupinou,
C;-Ciralkoxylovou skupinou nebo skupinou COORj, zvlasté je A
nenukleofilni anion, zvolen§ ze skupinyv(PFQ', (B(CgFs) )4,
C1-Ciralkylsulfonatova skupina, C,~-Cizhaloalkylsulfondtova
skupina, nesubstituovana fenyisulfonétévé skupina,
kafrsulfondtova skupina, a fenylsulfonitova skupina,
substituovand atomem halogenu, skupinou NOZ; Ci-Cizalkylovou-
skupinou, Cl—Cuhaloalkylovéu skupinou, Ci-Cizalkoxylovou

skupinou nebo skupinou COOR;.

7v1435té preferovadny jsou radiaéné& citlivé kompozice, kde ve
slougeninéch vzorce I

X je rozvétvend Cs-Csalkylova skupina nebo cyklohexylova
skupina; l

X1 je atom vodiku nebo rozvétvena C4-Csalkylova skupina;

Y je lineé:ni C;-Cs4alkylova skupina, rozvétvena C3-Csalkylové

skupina nebo cyklohexylovd skupina;

AT je nenukleofilni anion, zvoleny ze skupiny (PFsg) ,
kafrsulfondtovd skupina a fenylsulfonatova skupina,

substituovand C;-Cjalkylovou skupinou.

Rovné&Z zajimavé jsou kompozice, kde ve slouleninach vzorce 1

-
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X je rozvétvena C4-Cealkylova skupina nebo cyklohexylova ’
skupina;
Y je linedrni C;-Cqalkylova skupina, rozvdtvena C3-Cgalkylové

skﬁpina_nebo cyklohexylovéa skupina;

A" je nenukleofilni énion,.zvoleny ze skupiny (PFe) ,

(B(CeFs))a 4 C;-Czoalkylsulfondtova skupina, -
C1-Cpohaloalkylsulfondtova skupina, nesubstituovana '
Cg~Cioarylsulfonadtova skuplna, kafrsulfonatovd skupina, a
C¢~Ciroarylsulfonatova skuplna, substltuovana atomem halogenu,
skupinou NO2z, C,-Cizalkylovou skupinou, Ci— -Ciohalcalkylovou
skupinou, C1-Cizalkoxylovou skupinou nebo skupinou COQRl; a

R, je C;-Cipalkylova skupina, fenylova skupina, benzylova
skupina, nebo fenylova skupina, kterd je monosubstituovéna nebo

polysubstituovéna Ci-Csalkylovou skupinou.

P¥ikladem slou&enin vzorce I, které jsou vhodné jako sloZzka (b)
v komp021c1ch podle Vynalezu jsou
"4-isobutylfenyl- 4'-methylfenyljodonium- ~hexafluorfosfat;
4—1sobutylfenyl -4'-methylfenyljodonium- pentafluorethylsulfonat;
4—isobutylfenyl—@—methylfényljodonium—tresylét; '
4?isobutYlfenyl—#—methylfenyljodonium—nqnaflét;
4—isobutylfenyla¢—methylfenyljodonium—tosylét;
v4—isobﬁtylfenyl—#—methylfenyijodonium—4—methoxyfenylsulfonét;
4-isobutylfenyl- W—methylfenyljodonlum~4 chlorfenylsulfonat,
4- 1sobutylfenyl N—methylfenyljodonlum—4 fluorfenylsulfonat;
4—1sobutylfenyl—4—methylfenyljodonlumv2,4 6-trimethylfenyl-
sulfonét; ‘ |
‘4—isobutylfenyl—¢—méthylfenyljodonium—Z,4,6—(triisbpropyl)—
fenylsulfonat; : |

\

4-isobutylfenyl-4'- methylfenyljodonlum—4 dodecylfenylsulfonat,
4—isobutylfenyl—y—methylfenyljodonlum—kafr—lo—sulfonat,
4—isobutylfenyl—y—methylfenyljodonium—tetrakis(pentafluor—

fenyl)borat; -
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4—(2-methylbut—2—yl)fenyl—w—methylfenyljodonium—hexafluor—
fosfat; :
4—(2—methylbut~2"yl)fenyl—w—méthylfenyljodonium—pentafluoré
ethylsulfonat; . |
4-(2—methylbut—2—yl)fenyl—#—methylfenyljodonium-tetrakis(penta'
fluo:fenyl)borét; -
4—(2—methylbut—2—yl)fenyl—w—methylfenyljodonium—hexafluor—
fosfat;
4—(2—methylbut—2—yl)fenyl?y—methylfenyljodonium—pentafluor—
ethylsulfonat; | o
4—(2—methylbut—2—yl)fenyl—y-methylfenyljodohium—ﬁonaflét;
4—(2—methylbut—2—yi)fenyl—lfmethylfenyljodonium—4~trifluor—
methylfenylsulfonat; |

v4—(2-methylbut—2—yl)fenyl—w—methylfenyljodOnium—tosylét;
4-(2—methylbut—2-yl)fenyl—w—methylfenyljodonium—

kafr-10-sulfonat;
4—cyk;ohexyl—W—methylfenyljodonium—hexafluorfosfét;-

4—cyklohexyl—l~m€thylfenyljodonium—pentafluorethylsulfonét;

.4—cyklohexyl—w—methylfenyljodonium—kafr—lo—sulfonét;

4—cyklohexyl—#—methylfenyljodonium—tetrakis(pentafluorfenyl)—
borat; ,
4—cylehexyl—w—methylfenyljodonium~tosylét;
4—tefc—butylfenyl—w-methylfenyljodonium-hexafluorfosfét;
4—terc—butylfenyl—w—methylfeHYljodonium—pentafluorethyl—'
sulfonét;
4—terc—butylfenyl—Q—methylfenyljodonium—kafr—lo—sulfoﬁét;
4—terc—butylfenyl—#—methylfenyljodonium—tetrakisfpenta—
fluorfenyl)borét;' ’ ‘ |
4—terc—butylfenyl-&—methylfényljodonium—4—chlorfenylsulfonét;
4—terc—butylfenyl—y—methylfenyljodonium—4—fluorfenylsulfonét;
4—terc—butylfenyl—w—methylfenyljodonium—4—methoxyfényl—

sulfonéat; _ . ‘ .
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4—terc—butylfenyl—M—methylfenyljodonium—ﬁexafluorfdsfét;f
4—isobutylfenyl—#—methylfenyijodonium—nonafluorbutylsulfonét;
4—cyklohexyl—y—methylfenyljodonium4hexafluorantimonét;
4-(2—methylbutf2—yl)fenyl—@—methylfenyljodonium—nonafluor—
butylsulfonat; '
4—isobutylfenyl—2¥methylfenyljodonium—hexafluorfosfét;
4—isobutylfenyl—&-ethylfenyljodonium—heXafluorﬁosfét;

4- (rozvétveny dodecyl)—4—methylfenyljodonium—hexafluorfosfét.

vySeuvedené slouceniny vzorce I jsou nové a predloZeny vynalez
se tedy na né& rovné&Zz vztahuje. Preferované vyznamy jsou rovné&z

uvedeny vyse.

Sloudeniny podle vynadlezu obsahuji jako komponentu (al)
nap¥iklad pryskyfice a sloudeniny, které mohou byt kationtové
polymerovany pusobenim kationtl, obsahujicich alkylové nebo
arylové skupiny, nebo pﬁsobenim‘protonﬁ. pfiklady zahrnuji
cyklické ethery, zvlasté epoxidy a oxetany, a také vinylethery
a hydroxylové slouceniny. RovnéZ je mozZno pouZit 1aktony a
cyklické thioethery, pravé tak jako vinylthioethery. Dalsi
p¥iklady zahrnuji aminoplasty nebo fenolické rezolové
pryskyfice. Jsou to zv1453té melaminové pryskyfice, mo&ovinové
pryskyfice, epokydové pryskyfice, fenolové pryskyfice, akrylové
pryskytice, polyesterové pryskyfice a alkydové pryskyfice, ale
predeviim smé&si akrylovych, polyesterovych nebo alkydoVYch
pryskyfic s melaminovou pryskyfici. Tyto pryskyEfice rovnéz
obsahuiji modifikované pryskyfice pro povrchové natéry, jako
jsou napfiklad akrylatem modifikované polyesterové pryskyfice a
alkydové pryskyfice. Priklady jednotlivych typl pryskyfic,
které jsou zahrnuty pod nazvem akrylove, pélyesterové a
alkydové pryskyfice,'jsou popséany v riznych publikaéich
(napfiklad Wagner, Sa:x/Lackkunstharze (Mnichov, 1971), str.
86-123 a 229-238, nebo Ullmann/Enzyklopadie der techn. Chemie,

4 vyd., vol 15 (1978), str. 613-628, nebo Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Verlag Chemie, 1991, vol.
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18, str. 360 a nasl., vol. Al9, étr. 371 a nésl.). Povrcﬁovy
nétér s vyhodou obsahuje aminovou pryskyfici. Jako pZiklad
takové pryskyFfice je moZno uvést prysky¥ice na bazi
etherifikovaného nebo neetherifikovaného melaminu, moéovinové
pryskyfice, guanidinové pryskyfice a biudretové pryskyfice.
Zvla3tni daleZitost md& kyseld katalyza pro vytvrzoVéni
povrchovych nat&rd, obsahujicich etherifikované aminové
pryskyfice, jako jsou naprtiklad methylovane nebo butylovane
melaminové pryskyfice (N-methoxymethylmelamin nebo

N-butoxymethylmelamin) nebo methylované/butylované glykolurily.

Je napfiklad moZné pouiitvvéechny obvyklé epoxidy, Jjako jsou
aromatické, alifatické nebo cykloalifatické epoxidové
pryskyfice.’Tyto sloudeniny obsahuji v molekule pfinejmenSim
jednu, lépe p¥inejmen3im dvé, epoxidové skupiny v molekule.
Jako pfiklady je mo¥no uvést glycidylethery a ‘
1IB—methylglycidylethery alifatickych nebo cykloalifatickych
diold nebo polyolﬁ) napfiklad ethylénglykolu, propan-1,2-diolu,
propan-1,3-diolu, butan-1,4-diolu, diethylenglykolu, ‘
polyethylenglykolu, polypropylenglykolu, glycerolu,
trlmethylolpropanu nebo 1,4- dlmethylolcyklohexanu nebo
2,2-bis(4-hydroxycyklohexyl)-propanu a N, N-bis (2-hydroxyethyl) -
anilinu; glyc1dylethery difenoll a polyfenolu,_naprlklad
resorcinu, 4,4'-dihydroxy-fenyl-2,2- propanu, novolakd nebo
1,1,2,2—tetrakls—(4—hydroxyfenyl)ethanu. Jejich pfiklady
zahrnuji fenylglycidylether, p~terc-butyl-glycidylether,
o-ikresyl-glycidylether, polytetrahydrofuran-glycidylether,
n- butyl glycidylether, 2-ethylhexyl-glycidylether, Ciz/15alkyl~
glycidylether a cyklohexandlmethanol diglycidylether. Dalsi
pfiklady zahrnuji N-glycidylové slouceniny, napfiklad
glycidylové slouleniny ethylenmoloviny, l,3—p£opylenmoéoviny,
5-dimethylhydantoinu nebo 4,4~methylen—5,5%tetrémethyl—’

dihydantoinu, nebo sloudeniny Jjako je triglycidyl-isokyanurat.

Dalsi pfiklady glycidyletherovych kompbnent (al), které se

uzivaji ve formulacich podle vynalezu, jsou napfiklad
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glycidylethery vicemocnych fenold, ziskané reakci vicemocnych
fenol s prebytkem chlorhydrinu, jako naptriklad
epichlorhydrinu, (napfiklad glycidylethery 2,2-bis(2,3-epoxy-
propoxyfenol)propanu) . Dal3i pfiklady glyCidylethericchh
epoxidl, které mohou byt pouZity v souvislosti s pfedloZenym
vyndlezem, Jjsou popsany naptiklad v patentovém spisu

US 3 018 262 a v publikaci ,Handbook of Epoxy Resins”, Lee a
Neville, McGraw-Hill Book Co., New York (19675.

Existuje rovné&Z velké mnoZstvi komer&né& dostupnych
glycidyletherickych epoxidy, které jsou vhodné jako komponenta
(al); jako je naptiklad glycidyl-metakrylat, diglycidylethery
bisfenolu A, napfiklad vyrobky prodavané pod obchodnimi jmény
EPON 828, EPON 825, EPON 1004 a EPON 1010 (Shell); DER-331,
DER-332 a DER-334 (Dow Chemical); 1,4-butandiol-diglycidyl-
ethery fenolformaldehydonch'novolakﬁ, napfiklad DEN-431,
DEN-438 (Dow Chemical); a resorcin-diglycidylethery;
alkyl-glycidylethery jako naptiklad Cg—Cmglycidyléthery,
nap¥iklad ,HELOXY Modifier 77, Ci2~Crsglycidylethery, napfiklad
LJHELOXY Modifier 87, butyl-glycidylethery, naptiklad ,HELOXY
Modifier 617, kresyl-glycidylethery, napiiklad ,HELOXY Modifier
62", p—terq—butylfenyl—glycidylethery, napriklad ”HELOXY
Modifier 657, polyfunkéni glycidylethery jako jsou
diglycidylethery 1,4-butandiolu, napf¥iklad ,HELOXY Modifier
67", diglycidylethery neopentylglykolu, napfiklad »+HELOXY
Modifier 68”7, diglycidylethery cyklohexandimethanolu, napfiklad
,HELOXY Modifier 1077, trimethylolethan-triglycidylethery,
napfiklad ,HELOXY Modifier 447, trimethylolpropahtriglycidyl—
ethery; napfiklad ,HELOXY Modifier 48”7, polyglycidylethery
alifatickych polyold, naptiklad ,HELOXY Modifier 84" (v3echny
HELOXY glycidylethery jsou produkty firmy Shell).

Rovné? vhodné jsou glycidylethery, které obsahuji kbpolymery
akrylovych esteru, jako napfiklad styren—glycilemetakrylét
nebo methylmetakrylét—glycileakrylét. Jejich priklady zahrnuji
1:1 styren/glycidylmetakrylat, 1:1 methylmetakrylat/glycidyl-

-
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akrylat, 62,5:24:13,5 methylmetakrylét/ethylakrylét/glycidyl—
metakrylat. ' '
Polymery glycidyletherickYCh slou&enin mohou rovné&Z obsahovat
napfiklad jiné funkcni skupiny, za pfedgokladu, Ze nevadi pri
kationickém vytvrzovani.

Jiné glycidyletherické slouleniny, vhodné jako komponenta (al),
které jsou prodavany firmou Ciba Specialty Chemicals, jsou
polyfunk&ni kapalné i tuhé pryskyfice na bazi glycidyletheru
novolak, jako napfiklad PY 307, EPN 1179, EPN 1180, EPN 1182 a
ECN 9699.

Rozumi se, Ze jako komponenta (al) se mohou pouZit také smési

riznych glycidyletherovych sloucenin.

Glycidylethery (al) jsou napfiklad slouCeniny vzorce II

/Q\ ' ’
HZC-——S——CHZ—-O - R (II),

kde
X Jje &islo od 1 do 6; a
Rs je monovalentni aZ hexavalentni alkylova skupina nebo

arylovd skupina.

Preferovidny jsou napfiklad glycidyletherové slouceniny

vzorce II

/O\
[HZ,C—C—CH?_—O}’RS - (I1),
, H X

kde
Xx je 1, 2 nebo 3; a

Rs, kdyZ x = 1, je nesubstituovana fenylova skupina nebo

C,-Cipalkyl-substituovand fenylové skupina, naftylova skupina,
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anthrachové skdpina, bifenylylova skﬁpina, lecwélkylové
skupina, nebo C,-Cpoalkylovad skupina pferuéeﬁé jednim nebo vice
atomy kysliku, nebo | ‘ '

Rs, kdyZ x = 2, je 1,3-fenylenova skupina, 1,4;fenylenové

" skupina, Cg-Crocykloalkylenové skupina, nesubstituované nebo
‘halogehem substituovana Cl—Cwalkylenové'skupina,

‘C,-Cqoalkylenové skupina, pferusena

- jednim nebo vice atomy kysliku, nebo skupina fg:}—%4<:>, P

nebo

Rs, kdyi x = 3, je skupina

Gt Sy Hc—Eo CH,CH(CH 5
'_ﬁ—f’ﬁ““ , ——&—?—g—— , or Hc{b—CHCMCWE— ;
2 2 2 2
- - —CH,-CH(CH
: : romonanenly

2 2

y Jje &islo.od 1 do 10; a

Rg¢ je Ci-Cpoalkylenovd skupina, atom kysliku nébo

Glycidylethery (al) jsou napfiklad slouéeniny vzorce IIé
o |
R—0—G—C“—CH, (I11a),
H, H |

kde

R, je nesubstituovand fenylova skupina nebo fénylové Skupina,
substituovana C;-Cipalkylovou skupinou; naftylové skupina;
anthracylova skupina; blfenylylova skupina; Ci-Czoalkylova

skupina, Cp-Czoalkylova skupina prerudend jednim nebo vice atomy

0
: , 7N\
kysliku, nebo skupina vzorce Hg:-—-ﬁ—CH;—CP—Rg— ;
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Rs je fenylenova skupina, C,-Czoalkylenovéd skupina,

C,~Csoalkylenovad skupina, pferuSena jednim nebo vice atomy

1

kysliku, nebo skupina ?i::>%—h;—<::j>/“ . a

Rg je Ci-Cypoalkylenova skupina nebo atom kysliku.

Preferovany jsou glycidyletherové slouleniny vzorce IIb

/O\ : ’/O\
H,C——C—CH;—~0—R;-0—C——C—CH, (IIb),
H H, H
kde
Rs; je fenylenovd skupina, Cl—Cmalkylenové skupina,

C2-Czoalkylenovéd skupina, pferudend jednim nebo vice atomy

kysliku, nebo skupina ?6::>F—RFA<::5; . a

R¢ je Ci-Cpoalkylenovd skupina nebo atom kysliku.

Daldimi priklady komponenty (al) jsou polyglycidylethery a
poly (B-methylglycidyl)ethery, které se ziskaji reakci
sloudenin, obsahujicich pfinejmenSim dvé volné alkoholické

a/nebo fenolické hydroxylové skupiny v molekule, s vhodnym

epichlorhydrinem v alkalickém prostfedi, nebo alternativné za

pritomnosti kyselého katalyzatoru s nidslednym puasobenim

alkalii. Mohou se pouZzZit i smé&si rtiznych polyold.

Takové ethery se mohou ptripravit z poly(epichlorhydrinu) a

z acyklickych alkoholll, jako je ethylenglykol, diethylenglykol

a vy3si poly(oxyethylen)glykoly, propan-1,2-diol a
poly (oxypropylen)glykoly, propan-1,3-diol, butan—1,4—diol,

poly (oxytetramethylen)glykoly,. pentan~1,5—diol,‘hexan—1,6—diol,

hexan—2,4,64triol, glycerol, 1,1,1-trimethylolpropan,

pentaerythrit a sorbit, z cykloalifatickych alkohold jako je

-
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resorcit, chinit, bis(4-hydroxycyklohexyl)methan, 2,2—5is?
(4-hydroxycyklohexyl)propan a l,l—bis(hydroxymethyl)cyklo—
hex-3-en, a z alkoholll, obsahujicich aromatické jadro, jako je
N,N-bis (2-hydroxyethyl)anilin a p,p'-bis(2-hydroxyethylamino) -
difenylmethan. Mohou_byt rovnéz pfiprav;ny z mononukledrnich
fenold jako je resorcin a hydrochinon, a z polynukledrnich
fenolll jako bis(4—hydroxyfenyl)methan, 4,4'-dihydroxydifenyl,
bis(4—hydroxyfenyl)sulfoh, 1,1,2,2-tetrakis(4-hydroxyfenyl) -
ethan, 2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan (bisfenol A) a -
2,2-bis(3,5-dibrom-4-hydroxyfenyl)propan.

Dal3i hydroxylové slouleniny, vhodné pro pfipravu. 
polyglycidylether® a poly(B-methylglycidyl)etherd jsou
novolaky, které je mozZno ziskat kondenzaci aldehydd, jako je
formaldehyd, acetaldehyd, chloral a furfural, s fenoly jako je
napfiklad fenol, o-kresol, m-kresol, p-kresol, ‘

3,5-dimethylfenol, 4-chlorfenol a 4-terc-butylfenol.

Poly(N-glycidylové) slouéeniny je moZno pfipravit napfiklad
dehydrochloraci reak&nich produktd epichlorhydrinu s aminy,
obsahujicimi pfinejmendim dva atomy vodiku na aminoskupinég,
jako je anilin, n-butylamin, bis(4-aminofenyl)methan,
‘bis(4-aminofenyl)propan, bis(4-methylaminofenyl)methan a

bis (4-aminofenyl)ether, sulfon a Sulfoxid. Dal3i vhodné

poly (N-glycidylové) sloudeniny zahrnuji triglycidylisokyanurét,
‘N,thiglycidylderivéty cyklickych alkylenmoéovih, jako je
ethylenmo&ovina a 1,3-propylenmolovina, a hydantoiny, jako je

napfiklad 5,5~ dlmethylhydant01n

RovnéZ vhodné jsou poly(S- glyc1dylove) slouceniny. Jéou to
napriklad di-S-glycidylderivaty dithiold, jako je
ethan-1,2-dithiol a bis(4-merkaptomethylfenyl)ether.

Jako komponenty (al) prichdzeji rovneézZ v avahu epoxiddvé
pryskyfice, ve kterych glyc1dylove skuplny nebo

B-methylglyCLdylove skupiny jsou vazany na heteroatomy ruznych
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typu, jako je.napfiklad N,N,O-triglycidylderivat 4-aminofenolu,
glycidylether/lecidylester kyseliny salicylové nebo kyseliny
p-hydroxybenzoové, N—glycidyl—W—(2—glycidyloxypropyl)—
-5,5-dimethylhydantoin a 2-glycidyloxy- 1 3-bis(5,5-dimethyl-
-1-glycidylhydantoin- 3-yl)propan.

Preferovény jsou diglycidylethery bisfenoll. Jako pfiklady
t&chto latek je moZno uvést diglycidylethery bisfenolu A,
napriklad ARALDIT GY 250 (Ciba Specialty Chemicals),
diglycidylethery bisfenolu F a diglycidylethery bisfenolu S.
7v145ta preferovany jsou diglycidylethery bisfenolu A. |

Dal%i technicky dalezité glycidylové slouCeniny jsou
glycidylestery karboxylovych kyselin, zvlasteé dikarboxylovych
kyselin a polykarboxylovych kyselin. Jako pZiklady je mozZno

;uvést glycidylestery kyseliny jantarové, kyseliny adipové,

kyseliny azelainové; kyseliny sebakové, kyseliny ftalove,
kyseliny tereftalové} kyselin tetrahydro- a hexahydroftalovych,
kyseliny isoftalové nebo kyseliny trimellitove, nebo ‘

dimerizovanych mastnych kyselin.

Pfikladem polyepoxidd, které nejsou glycidylovymi derivéty,
jsou epoxidy vinylcyklohexanu a dicyklopentadienu,
3f(324'-epoxycyklohexyl)—8,9—epbxy—2,4—dioxaspiro[5.5]undekan,
3',Wwepoxycyklohexylmethyiestery kyseliny 3,4-epoxycyklohexan-
karboxylové, (3,4—epoxyéyklohexyl—methyl—3,4—epoxycyklohexan—
karboxylat), diepoxid butadienu nebo diepoxid isoprenu,
derivaty epoxidbvané kyseliny linolové nebo epoxidovany

polybutadien.

Dal&i vhodné époxyslouéeniny jsou napfiklad limonenmonoxid,
epoxidovany sojovy olej, epoxydoveé pryskyfice na bazi

pisfenolu A a bisfenolu F, jako jsou napfiklad Araldit® Gy 250
(A), Araldit®GY 282 (F), Araldit® GY 285 (F) (Ciba Specialty
Chemicals), a svétlem tvrditelné siloxany, obsahujici epoxidové

skupiny.
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Daldi vhodné kationtové polymerizovatelné nebo sitovatelné
komponenty (al) je moZno nalézt napfiklad v patehtov?ch spiseéh
US 3117099, 4299938 a 4339567.

Ze skupiny alifatickych epoxidl jsou vhedné zv1a5té monofunk&ni
a-olefinické epoxidy, které obSahuji nerozvétveny fetézec o

10, 12, 14 nebo 16 atomech uhliku.

ProtoZe v soucasné dobé& je komer&né dostupné velké mnoZstvi
riznych epoxidickych sloudenin, mohou byt vlastnosti pojiva
velmi rfizné. Jednou z moZnych variant, kterd zavisi napfiklad
na zamy$leném pouiiti kompozice, je pouziti smé&si rlznych
epoxidovych slouenin a pfidavek flexibilizator. a reaktivnich

fedidel.

Epoxydové pryskyfice se mohou fedit rozpouStédlem, aby se
usnadnila jejich aplikace, napfiklad kdyZ se aplikuji
nastfikem, ale preferovdno je pouZiti bez rozpoudtédel.
Pryskyfice, které jsou za tepléty mistnosti viskdézni nebo tuhé,

se mohou aplikovat zatepla.

Jako komponenta (al) jsou rovnéZ vhodné vSechny b&7né
vinyléthery, jako aromatické vinylethery, alifaticke
vinylethery nebo cykloalifatické vinylethery, a rovne &z
vinylethery, obsahujici silikony. Uvedené slouceniny obsahuji
pfinejmendim.jednu, s vyhodou pfinejmensdim dvé, vinyletherové

skupiny v molekule. PZiklady vinylethertd, vhodnych k pouZiti

v kompozicich podle vyndlezu, zahrnuji triethylenglykol-

divinylether, l,4-cykldhexandimethanol—divinylether,
4-hydroxybutyl-vinylether, propenylethér propylenkarbonatu,
dodecyl-vinylether, terc-butyl-vinylether, terc-amyl-
vinylether, cyklohexyl-vinylether, 2-ethyihexyl—vinylether,
ethylenglykol—monovinylether,‘butahdiol-monovinylether, '
hexandiol-monovinylether, 1,4- -cyklohexandimethanol-"
monov1nylether,,dlethylenglykol monov1nylether, ethylenglykol—
divinylether, ethylenglykol- butylv1nylether, butan-1,4-diol-

divinylether, hexandiol-divinylether, diethylenglykol-

[ XX R XX ]
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divinylether, triethylenglykol-divinylether, tfiéthylenglykol—
‘methylvinylether, tetraethylenglykol-divinyiether,
pluriol~E-200-divinylether, polytetrahydrofuran-
divinylether-290, trimethylolpropah—trivinylethef,_
dipropylenglykol—divinylether, oktadecyi—vinylether,
methylester kyseliny (4-cyklohexyl-methylenoxyethen)glutarové a

ester kySeliny (4-butoxyethen)-isoftalové.

Pfiklady sloucenin, obsahujicich hydroxylovou‘skupinu, zahrnuji
polyesterové polyoly jako napfiklad polykaprolaktony nebo

" polyesteradipdtové polyoly, glykoly a polyetherové‘polyoly,
ricinovy olej, vinylové a akrylové pryskyfice s hydroxylovymi
funkcemnmi, estefy celulézy, jako je acetét butyfét celulédzy, a

fenoxypryskyrtice.

Dal3i kationtov& tvrditelné formulace je moZno. najit napfiklad

v patentovém spisd EP 119425.

Pro komponentu (al) jsou preferovéany Cykloalifatické epoxidy

nebo epoxidy na bazi bisfenolu A.

' P¥edloZeny vynalez sé tedy rovn&z tykd radiadné senzitivni
kompozice, ve které komponenta (al) Je pfinejmenéim‘jedna
sloudenina zvolend ze skupiny: cykloalifatické epoxyslouéeniny,
glycidylethery, oxetanové slouéeniny, vinylethery, kysele
sitovatelné melaminové pryskyfice, kysele sitovatelné
hydroxymethylenové sloueniny, a kysele siﬁovatelhé

alkoxymethylenové sloudeniny.

Pokud je to Zadouci, kompozice podle vyndlezu muZe obsahovat
rovnéZ komponenty, které jsou polymerizovatelné plsobenim
voln?ch.radikél&,‘jako jsou ethylenicky nenasycené monomery,
oligomery nebo polymery. Vhodné<materiély obsahuji pIinejmenSim
jednu ethylenicky nenasycenou dvojnou vazbu a jsbu schopné

adi¢ni polymerace.

Ptiklady vhodn?ch’méndmerﬁ, obsahujicich ethylenickou dvojnou

vazbu, zahrnuji alkylakrylaty, alkylmetakrylaty, a
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hydroxyalkylakrylaty a hydroxyalkylmetakryléty, jako je

methyl (met)akrylat, ethyl (met)akrylat, propyl (met) akrylat,
isopropyl (met)akrylat, butyl (met)akrylat, hexyl (met)akrylat,
2-ethylhexyl (met)akryldt, 2-hydroxyethyl (met)akrylat,
stearylakrylat a isobornylakrylat. Dal3i vhodné pfikiady
zahrnuji ak;ylonitril, akrylamid, metakrylamid, N-substituované
(met)akrylamidy, vinylestery jako je vinylacetdt, vinylethery

jako je isobutylvinylether, styren, alkylsubstituované styreny

a halogensubstituované styreny, N-vinylpyrrolidon, vinylchlorid

a vinylidenchlorid.

P¥iklady vhodnych monomerf, obsahujicich pfinejmensSim dvé
dvojné vazby, zahrnuji.glycerol-diakrylaty, glycerol-
triakrylaty, ethylenglykol?diakryléty,.diefhylénglykol—
diakryléty, diethylenglykol-dimetakryldt, triethylenglykol-
dimetakrylaty, 1,3-propandiol-diakryldt, 1,3-propandiol-
dimetakrylat, neopentylglykol—diakryléty, hexamethylenglykol-
diakrylat, diakrylaty bisfenolu A,
4,M—bis(2—akryloyloxyethoxy)difenylpropan, pentaerythrit-
triakryldt, pentaerythrit-tetraakrylédt, pentaerythrit-
tetrameﬁakrylét, trimethylolpropan-triakrylét,
1,2,4-butantriol-trimetakrylat, 1,4-cyklohexandiol-diakrylat,
sorbit-hexaakrylat, bis[l-(2-akryloxy)]-p-ethoxyfenyl-
dimethylmethan, bis[l—(3—ak;ylo§y—2—hydroxy)]—p—propoxyfenyl—
dimethylmethan, a trimetakrylat trishydroxyethylisokyanuratu;
bis-akrylaty a bis-metakrylaty poly(ethylenglykolu) o
molekulové hmotnosti od 200 do 500, diallylftaléat,
divinylsukcindt, divinyladipdt a divinylftalat, vinylakrylat,
divinylbenzen, triallylfosfét, triallylisokyahuréty a
tris(2-akryloylethyl)isokyanurat. | |

Pfiklady polynenasycenych sloucenin o vy$35i molekulové
Jhmotnosti (oligomerﬁ) jsou akrylované époxydové pryskyfice,
polyestery, polyurethany a polyethery,.obéahujici'akrylétové
skupiny, vinyletherové skupinyvnebo epoxyskupiny. Dalsimi

p¥iklady nenasycenych oligomert jSou nenasycené polyeéterové
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pryskyfice, které se obvykle pfipravi z kyseliny maleinové nebo
kyseliny»ftalové‘a z jednoho nebo nékolika diold, a které maji
molekulovou hmotnost p¥ibliZné& od 500 do 3 000. Je rovnéZ moZno
pouZit vinyletherové monomery a oligomery, a také maleatem
terminované oligomery s polyesterovym, Eolyurethanonm,
polyetherovym, polyvinyletherovym a epoxidovym hlavnim
fet&zcem. Velmi vhodné jsou take kopolymery‘vinyletherﬁ a
monomert, funkcionalizovanych kyselinou maleinovou, jak jsou
popsény ve spisu WO 90/01512. Jsou vSak vhodné i kopolymery
monomeru, funkcionalizovanYch vinyletherem a kyselinou
maleinovou. Nenasycené oligomery tohoto typu se rovnéz moﬁou

nazyvat prepolymery.

' Vhodné jsou i funkcionalizované akrylaty. Pfiklady vhodnY&h
monomerd, které jsou b&Zné uZivané k tvorbé zdkladniho polymeru
(hlavniho feté&zce) funkcionalizovaného akrylatu nebo
metakryldtu, jsou akryldty a metakrylaty jako methylmetakrylat,
ethylakryldt, ethylmetakrylat, n—butYlakrylét,
n-butylmetakrylat, isobutylakrylat, isobutylmetékrylét,
2-ethylhexylakrylat, 2—ethylhexylmetakrylét’apod; Dale je mozZno
béhem polymerace kopolymerovat vhodnéd mnoZstvi -
funkcionalizovanych monomert, aby se ziskaly funkcionalizované
polymery. Akrylatové nebo metakrylétové polymery, |

. funkcionalizované kyselinou, se ziskaji za pouZiti monomert

] kysélou funk&ni skupinou jako je kyselina akrylova nebo
kyselina metakrylova. Akrylatové nebo metakfylétové polymery,
funkcionalizované hydroxylem, se ziskaji z hydroxylem
funkcionalizovanych monomert jako je Z—ﬁydrOXyethylmetakrylét,’

'2-hydroxypropylmetakrylat, a 3,4-dihydroxybutylmetakrylat.

Akrylatové nebo metakrylédtové polymery, funkcionalizované
epoxidovou skupinou, se ziskajl z epoxidem funkcionalizovanych
monomert, jako je glycidylmetakrylat, 2,3—epoxybutylmetakrylét,
3, 4-epoxybutylmetakrylat, 2,3-epoxycyklohexylmetakrylat,

10, 11-epoxyundecylmetakrylat atd. Rovné&Z je moZné ziskat

isokyandtem funkcionalizované polymery z isokyanatem




-26- :

funkcionalizovanych monomerd, jako je meta-isopropenyl-

-, a-dimethybenzylisokyanat.

Zvlasté vhodné'jsou napfiklad estery ethylenicky nenasycenych
monofunkénich ﬁebo polyfunk&nich karboxylovych kyselin a
polyoi& nebo polyepoxidﬁh a polymery, majici ethylenicky
nenasycené skupiny v fetézci nebo v"pOStrannich skupinéch,
nap¥iklad nenasycené polyestery, polyamidy a polyurethany a

jejich kopolymery, alkydové prysky¥fice, polybutadienové a

butadienové kopolymery, polyisoprenové a isoprenové kopolymery,

a polymery a kopolymery, obsahujici (met)akrylové skupiny
v postrannich fetézcich, a rovnéZ smé&si jednoho nebo vice

takovych polymeru.

Pfiklady vhodnych monofunk&nich nebO\pélyfunkénich nenasycenych
karboxylovych kyselin jsou kyselina akrylova, kyseliha
metakrylova, kyselina krotonoVé, kyseliné itakonovd, - kyselina
skoficové, kyselina maleinovd a kyselina fumarova, a nenasycené
mastné kyseliny jako kyselina linolenova nebo kyselina olejova.

Preferovény jsou kyselina akrylové a kyselina metakrylova.

Mohou se v3ak pouZit i smé&si nasycenych dikarboxylovych a -
polykarboxylovych kyselin s nenasycenymi karboxylovymi
kyselinami. P¥iklady vhodnych nasycenych dikarboxylovych a
polykarboxylovych kyselin zahrnuji kyselinu tetrachlorftalovou,
kyselinu tetrabromftalovou, anhydrid kyseliny ftalové, kyselinu
adipovou, kyselinu tetrahydroftalovou, kyselinu isoftalovou,
kyselinu tereftalovou, kyselinu‘trimellitovou, kyselinu
heptandikarboxylovou, kyselinu sebakovou, kyselinu

dodekandikarboxylovou, kyselinu héxahydroftalovou atd.

Vhodné polyoly jsou aromatické polyoly, a zvlasté alifatické a
cykloalifatické polyoly. Pfiklady aromatickych polyold jsou
hydrochinon, 4,4'-dihydroxydifenyl, 2,2'-di(4-hydroxyfenyl)-
propan, a rovnéZ novolaky a resoly. Priklady pdlyepoxidﬁ jsou
'polyepoxidy na béazi vyéezminéhYCh polyoll, zvlasté aromatickych
polyold a epichlorhydrinu. Dal$i vhodné polyoly jsou polymery a
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kopolymery, obsahujici hydroxylové skupiny v polymernim Fetézci
nebo v poétrannich skupinédch; ptiklady mohou byt polyvinyl-
alkohol a jeho kopolymery, nebo hydroxyalkylestery kyseliny
polymetakrylové nebo jejich kopolymery. Dalsi vhodné polyoly

‘jsdu‘oligoeste:y s koncovymi hydroxylov?mi skupinami.

Priklady alifatickych a cykloalifatickych polyoll jsou
~alkylendioly, obsahujici s vyhodou 2 aZ 12 atomi uhliku, jako
je ethylenglykol, 1,2-propandicl, 1,3-propandiol,
1,2—butandiol, 1,3~-butandiol, 1,4-butandiol, pentandiol,
hexandiol, oktandiol, dodekéndiol, diethylenglykol}
triethylenglykol,vpolyethylgnglykoly o molekulové hmotnosti

s vyhodou od 200 do 1 500, 1,3—cyklopentandiol,
1,2-cyklohexandiol, 1,3-cyklohexandiol, 1,4-cyklohexandiol,
1,4-dihydroxymethylcyklohexan, glycerol, tris (p~hydroxyethyl)-
amin, trimethylolethan; trimethylolpropan, pentaerythrit,

dipentaerythrit a sorbit.

Tyto polyoly mohou byt parcidlné nebo Uplné esterifikovany .
jednou nenasycenou karboxylovou kyselinou nebo nékolika rtznymi
nenasycenymi karboxylovymi kyselinami, pficemZ v parcialnich
esterech mohou byt volné hydroxylové skupiny modifikovény,

| napfiklad mohou byt etherifikovény} nebo esterifikovany jinymi

karboxylovymi kyselinami.

Pfiklady esterl jsou:

trimethylolpropah—triakrylét/ trimethylolethan—triakrYlét;
trimethylolpropan-trimetakryladt, trimethylolethan-
trimetakrylat, tetramethylenglykdl—dimetakrylét,
triethylenglykol-dimetakryldt, tetraethylenglykol-diakrylat,
pentaerythrit-diakrylédt, pentaerythrit-triakrylat,.
pentaerythrit-tetraakrylat, dipentaerythrit-diakrylat,
dipentaerythrit-triakrylat, dipentaerythrit-tetraakryléat,
dipentaefythrit—pentaakrylét, dipentaerythrit-hexaakrylat,
tripentaefythrit—oktaakrylét, pentaerythrit-dimetakrylat,
pentaeryth;it—trimetakrylét, dipentaerythrit—dimetakrylét,
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dipentaerythrit—tetrametakrylét,Itripentaérythrit—
oktametakrylat, pentaefythrit—diitakonét, dipentaerythrit-
trisitakondt, dipentaerythrit-pentaitakondt, dipentaerythrit-
hexaitakonét, ethylenglykol-diakrylédt, 1,3-butandiol-diakrylat,
' 1,3-butandiol-dimetakrylat, 1,4-butandiol-diitakondt, sorbit-
triakryldt, sorbit-tetraakryldt, pentaerythritem modifikovany
triakryldt, sorbit-tetrametakrylat, sorbit—penfaakfylét,
sorbit-hexaakrylat, oiigoesﬁerové akryldty a metakrylaty, .
glycerol-diakryldt a glycerol-triakrylat, 1,4-cyklohexandiol-
diakrylat, bisakrylaty a bismetakrylaty polyethylenglykold o
molekulové hmotnosti od 200 do 1 500, nebo smé&si uvedenych

esterq.

Vhodné nenasycené radikalové polymerizovatelné slouceniny jsou
rovndZ amidy identickych nebo riznych nenasycenych
kérboxylovych kyselin s aromatickymi, cykloalifatickymi a
alifatickymi polyaminy, obsahujicimi s vyhodou 2 aZ S,IZQléété
2 az 4 aminoskupiny. Priklady takoV?ch polyamind jsou
ethylendiamin, '1,2-propylendiamin nebo 1,3~ propylendlam_“,
1,2-butylendiamin, 1,3-butylendiamin nebo 1,4-butylendiamin,

- 1,5-pentylendiamin, 1,6-hexylendiamin, oktylendiamin, |
dodeéylendiamin, 1, 4-diaminocyklohexan, isoforondiamin,
fenylendiamin, bisfenylendiamin, di-B-aminoethylether,

diethylentriamin, triethylentetramin, di(B-aminoethoxy)ethah

nebo di(B-aminopropoxy)ethan. Jineé vhodné polyaminy Jjsou:
polymery a kopolymery, které mohou obsahovat dal3i aminove
skupiny ve vedlejéim Yet&zci, a oligoamidy, obsahujici koncové
amlnove skupiny. Prlklady takovych nenasycenych amidd jsou,
methylenblsakrylamld 1 6-hexamethylenbisakrylamid,
bis(metakrylamidopropoxy)ethan, B-metakrylamldoethylmetakrylat

N[(B-hydroxyethoxy)ethyl]lakrylamid.

Vhodné nenasycené polyestery a polyamidy jsou odvozeny
napfiklad od kyseliny maleinové a diold nebo diamint. Kyselina

maleinovad miZe byt &astednd nahrazena jinymi dikarboxylovymi
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kyselinami. Tyto 5e mohou pouZit spolu‘s ethylenicky
nenasycenYmi komonomery, napfiklad selsty:enem.'Polyestery a
polyamidy mohou byt rovné&Z odvozeny od dikarboxylovych kyselin
a ethylenicky nenasycenych dioll nebo diamint,zv1asté od téch,
které maji delsi Fetézce, napfiklad 6 aZ 20 atomd uhliku.
P#iklady polyurethan jsou polyurethany sloZené z nasycenych
nebo nenasycenych diisokyan&td a nasycenych nebo nenasycenych

diolu.

Polybutadien a polyisopren a jejich kopolymery jsou znamy.
Vhodné komonomery zahrnuji napfiklad olefiny jako je ethylen,
propen, buten, hexen, (met)akryléaty, akrylonitril, styren a
vinylchlorid. Jsou rovnéZ zndmy polymery s (met) akrylatovymi
skupinami v postrannim fetézci. Mohou to byt napfiklad produkty
reakce epoxidovych pryskyfic na bézi'novolaku s kyselinou
(met)akrylovou; homopolymery nebo kopolymery Vinylalkoholu‘hebo
jeho hydroxyalkylderivét&, esterifikovanych kyselinou ‘
(met)akrylovou; nebo homopolymery a kopolymery (met)akrylatd,
esterifikovanych hydroxyalkyl (met)akrylaty.

Rovné&Z se mohou pouZit sloucdeniny, které se mohou zesitovat
stejné& tak radikalové jako i kationtové. Takové slouCeniny
obsahuji napfiklad soudasné vinylovou skupinu i cyklo-
alifatickou epoxidovou skupinu. P¥iklady téchto slouenin Jsou

popsany v patentovém spisu JP-A-2-289611 a US 6048953.

Mohou se pouZit i smé&si dvou nebo vice takovych radikédlové

polymerizovatelnych materidlua.

Ke kompozicim podle vyndlezu je mozZno pfridat pojiva, céi je
obzvla3dtd vyhodné, kdyZ fotopolymerizovatelné slouééniny jsbu_

| kapalné nebo viskdzni latky. MnoZstvi pojiva miZe byt napfriklad
od 5 do 95 % hmotnostnich, s thodou od 10 do 90 %
hmotnostnich, obzvlasdté od 40 do 90 %'hmotnostnich, vztaZeno na
celkovy obsah pevnych létek. Pojivo se zvoli podle oboru
aplikace a vlastnosti, poZadovanych pro dané pouziti, jako je

népfiklad vyvolavatelnost ve vothch systémech a v systémech
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organickych rozpou3té&del, adheze k substratim a cilivost vaéi

kysliku.

Vhodnd pojiva jsou nap¥iklad pOlymery o molekulové hmotnosti
ptibliZné od 2 000 do 2 000 OOO; s vyhodou od 5 000 do

1 000 000. Priklady takovych pojiv jsou: homopolymery.a
kopolymery ak;ylét& a metakrylatd, napfiklad kopolymery
methylmetakfylét/ethylakrylét/kyselina metakrylova,
poly(alkylestery kyseliny metakrylové), poly(alkylestery
kyseliny akrylové); fenolové pryskyfice, derivéty celul6zy jako
jsou estery celuldzy a ethery celuldzy, napfiklad acetat:
celulébdzy, acetdt-butyrat celuldzy, methylcelulédza,
ethylceluldza; polyvinylbutyral, polyvinylformal,‘polyolefiny,
cyklizovand guma, polyethery jako je polyethylenoxid,
,polypropylenOXid, polytetrahydrofuran; polystyren,
polykarbondt, polyurethan, chlorovane polyolefiny,
polyvinylchlorid, kopolymery Viﬁylchlorid/vinylidenchlorid,
kopolymery vinylidenchloridu s akrylonitrilem, methyl-
metakryiétem a vinylacetéatem, polyvinylacetét, kopoly-
(ethylen/vinylacetét), polymery'jako je polykaprolaktam a
poly(hexaméthylenadipamid), polyestery jéko je'poiy—
(ethylenglykol-tereftaldt) a poly(hexamethylenglykbl—sukcinét);
a polyamidy. ' '

Jako radikalové tvrditelnéd komponenta se mohou‘rQVnéZ pouzit
pryskyfice, uvedené niZe pod (Cl). Zvla3tni pozornost iasluhuji
napfiklad nenasycené akryldty, obsahujici reaktivni funkéni
skupiny. Tyto reaktivni funkéni skupiny mohou4bYt napfiklad
hydroxylovad skupina, thiolov& skupina, isokyahétovéiskupina,
epoxidové skupiha, anhydridova Skupina,.karboxylové skupina,
aminovd skupina nebo chranéna aminova skupina. Priklady
nenasycenych akrylat, obsahujicich hydroxylovou skupinu, Jjsou
hydroxyethylakryldty a hydroxybutylakrylaty, a take
glycidylakryléty. |




-31-

Nenasycené slbuéeniny mohou byt rovné&Z pouZity ve smési

S nefotopolymerizovatéln?mi filmotvornymi komponentami. Mohou
to byt napfiklad polymery, které je moZno fyiikélné vysusit,
nebo jejich roztoky v organickych rozpoustedlech, jako
nitroceluldéza nebo acetobutyrat celulozy Alternativné to ‘mohou
byt chemicky nebo tepelné& tvrditelné p:yskyrlce, jako jsou
polyisokyanaty, polyepoxidy nebo melaminové pryskyfice. Mohou. .
byt také pfitomny vysychavé oleje jako lné&ny olej, alkydove
pryskyfice modifikované lnénym olejem, tonkovy olej a sogovy
olej. Soudasné pouZiti tepelné tvrdltelnych pryskyfic je
diileZité pro pouZiti u t.zv. hybridnich systéml, které jsou\

v prvnim stupni fotopolymerovany a potom Vv druhém stupni

tepelné zesitovany.

~Radia&né& tvrditelne kompozice podle pfedloZeného vyndlezu mohou

tedy rovnéZ obsahovat:

(Al) slouceniny, které maji jednu'nebo vice radikéaloveé
polymerizovatelnych dvoanch vazeb, a které navic obsahuji
prinejmendim jednu pfidavnou funké&ni skupinu, reaktivni

v adiénich a/nebo kondenzadnich reakcich (pfiklady jsou uvedeny

vyse),

(A2) sloudeniny, které maji jednu nebo vice radikalové
polymerizovatelnych dvojnych vazeb, a ktere navic obsahuji
prinejmendim jednu dalsi funkcnl skupinu, reaktivni v adlcnlch
a/nebo kondenzacnlch reakcich,’ prlcemz tato dal3i funkéni
skupina je komplementérni nebo reaktivni va&i pfridavné funkéni

skupin& komponenty (Al),

(A3) pfinejmen3im jednu monomerni, oligomerni a/nebo polymerni
sloudeninu, majici pfinejmensim jednu funkéni skupinu, kterd je
reaktivni v adiénich a/nebo kondenzacnich reakcich vaci
funk&nim skupiném komponent (Al) nebo (A2), které jsou navic

pfitomny vedle radikaloveé polymerizovatelnych dvojnych vazeb.
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k Komponenta (A2) v kaédéﬁ ptipadé obsahuje skupiny
komplementarni nebo reaktivni s komponentou (Al). Komponenta
miZe rovnéZ obsahovat ruzné typy fdnkénich'skupin. Komponenta
(A3) obsahuje dal3i funk&ni skupiny, které jsou reaktivni

v adi&nich a/nebo kondenzacnich réakcicﬂ; a které jsou schopny
reagovat s funk&nimi skupinami komponent (Al) a (AZ), |
pfitomh?mi vedle radikdlové polymerizovatelnych dvojnych vazeb.
Komponenta (A3) neobsahuje Zadné radikalové polymerizovatelné
dvojné vazby. Priklady takovych kombinaci (Al), (A2) a (A3) je
mo¥no nalézt v patentovém spisu WO 99755785. Jako'pfiklady
vhodnych funk&nich skupin je moZno uvést hydroxylovou skupinu,
isokyandtovou skupinu, epoxidovou skupinu, anhydridovou
skupinu, karboxylovou skupinu a chrdnéné aminové skupiny.

Pfiklady jsou uvedeny vySse.

Slofky teplem tvrditelné komponenty (C) jsou napfiklad teplem
tvrditelné sloZky. b&Znych lakl nebo ndtérd. Komponenta (C) se

tedy miZe skladat z velkého mnoZstvi slozek.

Pfiklady komponenty (C) zahrnuji oligomery'a/nebo'polymery,.
odvozené od a,B-nenasycenych kyselin a jejich derivatd,
napfiklad polyakrylaty a.polymetakryléty, polymethyl-
metakryléty,‘nérazuvzdorné modifikované butylakrylatem,
polyakrylaﬁidy'a polyakrylonitr;ly. Dal3imi priklady komponenty
(C) jsou urethany, polyu:ethany, odvozeﬁeé na jedné,strané od
polyetherd, polyesterl a pdlyakrylétﬁ,_majicich voiné
‘hydroxylové skupiny, a na druhé strané od alifatickych nebo
aromatickych polyisokyanétﬁ, a jejich edukty. Komponenta (C)

tedy rovnéZ obsahuje napriklad sitovatelné akrylové pryskyfice,

odquené od substituovanych esterl kyseliny akrylové, napfiklad

| epoxyakryldtd, urethanakryldtd a polyesterakrylétﬁ. Komponenta.
(C) miZe rovn&Z obsahovat alkydové pryskyfibe, polyesterové
.pryskyfice a akrylatové pryskyfice a jejich modifikace, které
jsou zesitény melaminovymi pryskyficemi, mocovinovymi |
pryskyficemi, isokyandty, isokyanuraty, polyisokyanaty,

polyisokyanurdty a epoxidovymi pryskyficemi.
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Komponenta.(C) je obvykle napfiklad filmotvorné pojivo na bazi
termoplastické nebo teplem tvrditelné pryskaice, zv1aste
teplem.tvrditelné pryskyfice. Jako pfiklady je mozno uvést
alkydové pryskyfice, akrylové pryskyfice, polyesterové
 pryskyfice, fenolické pryskyiice,vmelamiﬁové pryskyfice,
epoxidové pryskyfice a polyurethanové pryskyfice, a jejich
smési.‘Pfiklady lze nalézt v literatufe (Ullmann’'s Encyklopedia
of Industrial Chemistry; 5t Ed., Vol. Al8, str. 368-426, VCH,
Weinheim 1991). |

- Komponenta (C) 'miZe rovnd&Z byt zastudena nebo zatepla
tvrditelné pojivo. V takovém pfipadé& miZe byt vyhodna
pfitomnost Vytvrzovaciho'katalyzétoru. Vhodné kétalyzétory,
urychlujici dplné vytvrzeni pojiva, jsou uvedeny napfiklad
v publikaci Ullmann’s Encyklopedia of Industrial Chemistry,

Vol. Al8, str. 469, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim 1991.

Konkrétni priklady pojiv, které jsou-vhodné jako kbmponenta

(C), jsou:

1. povrchové natdry na bazi zastudena nebo'zatepla

sitovatelnych alkydovych pryskyfic, akrylatovych pryskyfic,
polyesterovych pryskyfic, epoxidovych pryskyfic nebo.
,meléminOVYCh pryskyfic, nebo smési takovyéh pryskyEic,

poptipadé s pridavkem vytvrzovaciho katalyzatoru;

2. dvouslofkové polyurethanové povrchové natéry na bazi
akryldtovych, polyesterovych nebo polyetherickych pryskyfic,
obsahujicich hydroxylové skupiny, a alifatickych nebo

aromatickych isokyanatu, isokyanurétﬁ nebo polyisokyanati;

3. jednosloZkové polyurethanové povrchové natdry na bazi
blokovanych isokyanatli, isokyanurdtd nebo polyisokyanati,
které jsou deblokovany béhem zahfivani; podle potfeby je téz

moZno pridat melaminové pryskyfice;

4. jednosloZkové polyurethanove povrchové ndtéry na bazi

alifatickych nebo aromatickych urethan® nebo polyurethant a

-
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akrylatovych, polyesterovych nebo polyetherovych pryskyfic,

obsahujicich hydroxylové skupiny;

5. jednosloZkové polyurethanové povrchové natéry na bazi
alifatickych nebo aromatickych urethan:akrylétﬁ nebo
polyurethan-akryldtd s volnymi aminovymi skupinami
v urethanové struktufe, a melaminovych pryskyfic nebo
polyetherovych pryskyfic, s ptipadnym pfidénim.vytvrzovaciho

katalyzadtoru;

6. dvousloZkové povrchové nétéry na bazi (poly)ketiminﬁ a
alifatickych nebo aromatickych isokyanatd, isokyanurdtd nebo

polyisokyanatl;

7. dvouslozkové povrchové ndtéry na bazi (poly) ketimint a
nenasycené akrylatové pryskyfice nebo polyacetoacetatoveé

pryskyfice nebo methyl-metakrylamidoglykoléatu;

8. dvousloZkové povrchové natéry na bazi polyakrylatd a

polyepokidﬁ, obsahujicich karboxylové nebo aminové skupiny;

9. dvousloZkové povrchové natéry na bazi akrylétonch'
pryskyf¥ic, obsahujicich anhydridové skupiny, a
polyhydroxylové nebo polyaminové slozky;

10. dvousloZkové povrchové natdry na béazi anhydridd,
obsahujicich akryléaty, a polyepoxidﬁ;

11. dvousloZkové povrchové ndté&ry na bazi (poly)oxazolinl a
akrylatovych pryskyfic, obsahujicich anhYdridovou skupinu,
nebo nenasycenych akrylatovych pryskyfic nebo alifatickych
nebo aromatickych isokyanatd, isokyanurdtd nebo
polyisokyandtu; '

12. dvousloZkové povrchové natéry na badzi nenasycenych
polyakrylatl a polymalonatl; ‘

13. termoplastické povrchové natéry na bazi termopléstickych
akrylatovych pryskyfic nebo pfimé&sové sitovanych akryldtovych
pryskyfic v kombinaci s etherifikovanymi melaminovymi '

pryskyficemi;
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' 14. povrchové n&tdrové systémy na bézi urethan—(met)akrylétﬁ,'

obsahujicich (met)akryloylové skupiny.a volné isokyanédtové
skupiny, a jedné nebo vice slouéehin, reagujicich

s isokyanaty, napfiklad volnych nebo esterifikovanych
polyolll. Takové systémy Jsou publikovéﬁy napriklad

v patentovém spisu EP 928800.

Blokované isokyandty, které je moZno také pouzit jako

komponentu (C), jsou popsény napriklad v publikaci Organischer

Metallschutz: Enwicklung und Anwendung von Beschichtungs-

stoffen, str. 159-160, Vincentz Verlag, Hanover (1993).

'V téchto sloudeninadch je vysoce reaktivni skupina NCO

blokovana” reakci s ur&itymi typy sloucenin, napfiklad
s.primdrnimi alkoholy,'fenoly, ethylacetétem,_s-kaprolaktamem,
ftalimidem, imidazolem, oximy nebo aminy. Blokovany isokyanat
je stabilni v kapaln?ch systémech a rovhé&Z v pfitomnosti
hydroxylov?dh skupin. PFi zah?ivani se blokovaci (chranici)

skupina odstrani a skupina NCO se opét uvolni.

Jako komponeéenta (C) sé mohou pouzit jednoslozkové (1C) i
dvousloZkové (2C) systémy. Pfiklady takovych systémid jsou
popsény (Ullmann's Enchlopedia of Industrial Chemiétry, Vol.
Al8, Paints and Coatings;.str. 404-407, VCH Verlagsgesellschaft
GmbH, Weinheim (1991)). ' ' '

Kompozici je moZno optimalizovat specifickou Upravou, napriklad
zm&nou pomé&ru pojivo/sitovaci &inidlo. Takové postupy jsou

odbornikim v oboru zndmy a jsou v nand3eci technologii obvyklé.

P¥i vytvrzovacim pochodu podle vyndlezu je komponenta (C)

s vyhodou smé&s na bézi»akrylét/melamin (a melaminové derivaty),
dvouslozkovy polyurethan, jednosloZkovy polyurethan,
dvouslozZkovy systém epoxy/karboxy nebo jednosloZkovy Systém
epcxy/karboxy. Sm&si takovych systéml jsou rovné&Z moZne,
naptiklad p#idani melaminu ' (nebo jeho derivatn)

k jednoslozkovym polyurethanum.

-
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Komponenta (C) je s vyhodou pojivo na bazi polyakrylatu
s melaminem nebo na bazi melaminu, nebo je to systém na bazi
polyakrylat a/nebo- polyesterovy polyol s odblokovanym

polyisokyandtem nebo polyisokyanurétem.

*v

Komponenta (C) muZe rovnéZ obsahovat monomerni a/nebo
oligomerni slou&eniny s ethylenicky nenasycenymi vazbami
(prepolymery), které navic obsahuji pfinejmen3im jednu nebo
vice hydroxylovych skupin aminovich skupin, skupin COOH,
epoxidovych skupin nebo skupin NCO (= C1l), schopnych réagovat
s pojivem a/nebo sitfovacim &inidlem, pfitomn?m v komponent&
(C). Po aplikaci a tepelném vytvrzeni se ethylénicky nenasycené
| vazby pfeméni na zesitovanou vysokomolekularni formu'ozéiehim
uv svétlem. Ptiklady takovyph komponent (C) Jsou popsany
napfiklad ve vy3ezminéné publikaci (Ullman’'s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 5% Ed., Vol. Al8, str. 451-453) nebo

v praci S. Urano, /K. Aoki, N. Tsuboniva a R. Mizuguchi,
Progress in Organic Coatings, 20 (1992), 471-480, nebo V'prééi
H. Terashima a O. Isozaki, JOCCA 1992 (6), 222. :

Slozka (Cl) mtZe byt naptfiklad také nenasyceny.ékrylét,
obsahujici hydroxylo&ou skupinu, napfiklad hydroxyethylakrylat
nebo hydroxybutylakrylat, nebo glycidylakrylat. (Cl) miZe mit
jakoukoliv Zadanou strukturu (miZe napfiklad obsahovat
polyesterové, polyakrylatové, polyetherové nebo. jiné. jednotky),
za podminky, Ze obsahuje ethylenicky nenasycenou dvojnou vazbu
a navic volnou hydroxylovou skupinu, skupinu COOH, skupina NHj,

epoxidovou skupinu nebo skupinu NCO.

(Cl) se mlZe napfiklad také pfipravit reakci oligomeru,Aktery
obsahuje epoxidovou funkci, s kyselinou akrylovou nebo
kyselinou metakrylovou. Typickym prikladem oligomeru

s hydroxylovou funkci, ktery obsahuje vinylové dvojné vazby, Jje

OH
0 c OH °

’ .
i | i ° | n
CH,:CH-C'OCH.‘,—-CH-CHZ-O—@—?@O-CH;CH—CHZO-C—CH%HZ 3

CH,

-
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ktery se ziskad reakci CHp,=CHCOOH se slouéeninou

CH,

o - s 0
/ N\ | / N\
H.‘,C—CH—CHZ-O~©——?—@—O—CHZ—CH-—CHZ .

- CH, '

3

Jind mo¥na metoda pro ziskani komponenty (Cl) je napfiklad
reakce oligomeru, ktery obsahuje pouze. jednu epoxidovou Skupinu

a m& v jiné poloze molekuly volnou skupinu OH.

Pom&r mnoistvi radikadlové radiadné tvrditelnych polymerizo-
vatelnych komponent k mnoZstvi tepelné polymerizovatelné
komponenty (C) v UV-svétlem a tepelné zesitovatelnych
formulacich neni kriticky. Dvojndsobné& tvrditelné (,dual cure”)
systémy jsou odborniku v oboru znédmy a tento odbornik bude
proto obeznamen s optimalnimi poméry radik&lové a tepelné
zesitovatelnych komponent, podle toho, k jakému ucelu je
kompozice urcena. Tak napfiklad tento pomér se mtzZe pohybovat
v rozmezi od 5:95 do 95:5, od 20:80 do 80:20,4hebo od 30570 do
70:30, napfiklad od 40:60 do 60:40. | | '

P¥iklady systémid ,dual cure”, tedy systémi, obsahujicich
radia&nd tvrditelné i tepelné& tvrditelné komponenty, je mo#no
nalézt mezi jinym v patentovém spisu US 5922473, sloupce

6 az 10.

Formulace podle vynélezu miZe jako komponentu (al) déle
obsahovat nevodné natdrové kompozice na bazi oxidacné vysychavé
alkydové pryskyfice, kterad obsahuje pfinejmen3im jednu,
é.vyhodou dvé nebo vice funk&nich skupin, schopnych polymerace
nebo polykondenzace v pfitomnosti kyseliny. Pfiklady takovych
pryskyfic jsou vinyletherem funkcionalizované alkydové
pryskyfice, écetalem funkcionalizované alkydové pryskyrice
a/nebo alkoxysilanem funkcionalizované alkydové pryskyfice, jak
je navrieno ve spisu WO 99/47617. Tyto modifikované alkydové
pryskyfice se mohou pouzit samy o sobé& nebo Vv kombinaci

s jinymi alkydovymi pryskyficemi. Pfinejmen3im nékteré
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z kompozic na bazi alkydovych prysky¥ic v nevodnych natérech
jsou oxida&né& vysychavé, a to v disledku obsahu velkého
mnofstvi nenasycenych alifatickych slouenin, z nichZ alespoii

nékteré jsou polynenasycené.

.

Formulace, obsahujici takové modifiko&ané\alkydové pryskyfice
jako komponentu (al), mohou popfipadé obsahovat vedle R
fotoinici&toru (b) také oxidativni sikativ. Vhodné oxidativni
sikativy jsou napfiklad kovové sikativy. Jako vhodné sikati&y
je moZno jmenovat kovové soli (cyklo)alifétick?ch kyselin jako
je.kyselina oktanovad a kyselina naftenova, pficemi kovy,

pouZité v téchto solich jsou napfiklad kobalt, mangan, olovo,
zirkon, vééhik, zinek a kovy vzacnych zemin. Mohou se pouZit i
sm&si sikativa. Preferovény jsou soli kobaltu, zirkonu a
vapniku, nebo jejich smé&si. Sikativy (vztaZeno na kov) jsou

obvykle pouZity v mnoZstvi od 0,001 do 3 % hmotnostnich.

P#i pouZiti modifikovanych alkydovych pryskyfic jako komponenty

(al) mGZe byt za ur&itych podminek vyhodné pouZzit vedle

diaryljodoniové soli vzorce I je3té jednoho nebo vice mono- -
nebo bis-acylfosfinoxidovych fotoinicidtor®. Vhodné mono- a
bis-acylfosfinoxidové fotoinicidtory zahrnuji napfiklad
moncacylfosfinoxidy jako je (2,4,6-trimethylbenzoyl) -
difenylfosfinoxid (Lucirin® TPO) nebo
(2,4,6—tfimethylbenzoyl)fenylethoxyfosfinoxid, nebo
bisacylfosfinoxidové fotoinicidtory jako jsou
bis(2,6-dimethoxybenzoyl)—2,4,4;trimethylpentylfosfinoxid;
bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,2,4~trimethylpentylfosfinoxid,
bis(2,4,6—trimethylbenzoyl)—(2,4—dipenty10xyfenyl)fosfinoxid a
bis(2,4,6—trimethylbenzoyl)fenylfosfinoxid. Tyto
monoacylfosfinoxidy nebo bisacylfosfinoxody ée s vyhodou
pouziji v mnozstvi od 0,5 do 5 %.

KdyZz komponenta (al) obsahuje modifikované»alkydové pryskyfice,
miZe se vedle fotoiniciétoru (b) pouzit také 6xidativni sikativ
a vhodné monoacylfoéfinoxidové nebo bisacylfosfinéxidové

fotoinicidtory.

DT e
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Alkydové pryskyfice, pouzité jako komponenta (ai), obsahuji
velké mnoZstvi nenasycenych alifatickych sloucenin, z nichi
alespoifl nékteré jsou polynenasycené. Nenasycené alifatické
sloudeniny, preferované pro pfipravu‘zminénYCh alkydovych
prysky¥ic, jsou nenasycehé alifatické moﬁokarboxylové kyseliny,

zv143té polynenasycené alifatické monokarboxylové kyseliny.

Pfiklady mononenasycenych mastnych kyselin jsou kyselina
myristolejova, kyselina palmitova, kyselina olejova, kyselina
gadoleinova, kyselina erukovad a kyselina ricinolejova.
Preferovédny jsou mastné kyseliny, obsahufici konjugované dvojné
vazby,'jako je mastna kyselina z dehydrogenovaného ricinového |
oleje a/nebo mastnd kyselina z tonkového oieje. Jiné vhodné
monokarboxylové kyseliny zahrnuji kyselinu tetrahydrobenzoovou
a hydrogenovanou nebo nehydrogenovanou kyselinu abietovou nebo
jedi izomery. Pokud je to Z&douci, maZe se’dané monokarboxylova
kyselina pfi pfipravé alkydové pryskyrice pouzit zcela nebo
zCasti ve formé& svého triglyceridu, jako je napfiklad rostlinny
olej. Podlé potfeby se mohou pouZit sm&si dvou nebo vicé
takovych monokarboxylévych kyselin nebo triglyceridd, popfipadé
za p¥itomnosti jedné'nebo vice nasycenych (cyklo)alifatickych
nebo aromatickych monokarboxylovych kyselin, jako je hapfiklad
kyselina pivalova, kyselina 2-ethylhexanovd, kyselina laurové,
kyselina'palmitové, kyselina stearova, kyselina 4-terc-butyl-
benzoova, kyselina cyklopentankarboxylové; kyselina naftenova,
kyselina cyklohexankarboxylova, kysélina 2,4-dimethylbenzoova,

kyselina 2-methylbenzoové a kyselina benzoova.

Pokud je to Zadouci, mohou se do alkydové pryskyfice zabudovat
rovnéZ polykarboxylové kyséliny jako je kyselina ftaiové,
kyselina isoftalova, kyselina tereftalové, kyselina
S5-terc-butylisoftalovd, kyselina trimellitovéa, kyselina
pyromellitovd, kyselina jantarova, kyselina adipova, kyselina
: 2,2,4—trimethyiadipové, kyselina azelainova, kyselina sebakova,
dimerizované mastné kyseliny, kyselina cyklopentan-1,2-dikarbo-
.xylové/ kyselina cyklohexan-1,2-dikarboxylova, kyselina

4-methylcyklohexan-1,2-dikarboxylovd, kyselina tetrahydro-
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" ftalova, kyselina endo-methylencyklohexan-1,2-dikarboxylova,
kyselina butan-1,2,3,4-tetrakarboxylova, kyselina
endo-isopropylidencyklohexan-1,2~-dikarboxylova a
cyklohexan-1,2,4,5-tetrakarboxylova. Podle potfeby se dana
karboxylova kyselina mGZe pouZit ve formé anhydridu nebo Ve
formé esteru, napfiklad esteru s alkoholem o jednom aZ Ctyfech

atomeéh uhliku.

Krom& toho miZe alkydovad pryskyfice obsahovat dihydroxy- nebo

polyhydroxysloueniny.

P¥iklady vhodnych dihydroxyslouCenin jsou ethylenglykol,
1,3-propandiol, 1, 6-hexandiol, 1,12—dodekéndiol, 3-methyl-
-1,5-pentandiol, 2,2,4—trimethyl—1,6—he2andiol, 2,2-dimethyl-
- -1,3-propandiol a 2-methyl-2-cyklohexyl-1,3-propandiol.
P¥iklady vhodnych triold jsou glycerol, trimethylolethan a
trimethylolpropan. Vhodné polyoly, obsahujici vice neZ tFi
‘hydroxylové skupiny, Jjsou pentaerythrit, sorbit a |
etherifikované produkty té&chto sloucenin, jako je
‘di-trimethylolpropan a di-, tri- a tetra-pentaerythrit.
Preferovany jsou slouceniny, obsahujici 3 aZ 12 atoml uhliku,

napfiklad glycerol, pentaerythrit a/ﬁebo dipentaerythrit.

Alkydové pryskyfice se mohou ziskat pZimou esterifikaci sloZek

4

pridemZ je moZné, Ze nékteré z téchto sloZek jiZ byly prfevedeny

na ester-dioly nebo polyester-dioly. Nenasycené mastné kyseliny

se téZ mohou pouZit ve form& vysychavého oleje jako je 1lnény
olej, olej z tufdka, dehydrogenovany ricinovy olej, kokosovy

olej a dehydrogenovany kokosovy olej. Konelné alkydova

pryskyfice se pak ziska transesterifikaci, pfi které se pridaiji

jiné kyseliny a dioly. Transesterifkace se s Vyhodou provadi

pfi teploté v rozmezi od 115 do 250 °C, popfipadé v pritomnosti.

rozpoudtédel jako je toluen a/nebo xylen. Reakce se s vyhodou
proVédi v pfitomnosti katalytickéhoimnoistvi transesterifikac-
niho katalyzatoru. Priklady vhodnych transesterifikacnich
katalyzatorl zahrnuji kyseliny jako je kyselina p-toluen-

sulfonovéa, bazické slouleniny jako jsou aminy, nebo slouceniny

-
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jako je kyslié&nik véapenaty, kysliénik zinecnaty, tetra-
isopropylorthotitanat, oxid dibutylcinu a trifenylbenzyl-

fosfoniumchlorid.

' Vinyletherové,'acetalové a/nebo alkoxysilanové slouceniny,
pouzité jako Cast komponenty (al), s vyhodou obsahuji
pfinejmenéim dv& vinyletherové, acetalové a/nebo alkoxysilanové
skupiny a maji molekulovou hmotnost‘lSQ nebo vice. Tyto
vinYletherové, acetalové a/nebo alkoxysilanové slouéeniny je
moZno pripravit z komeréné dostupnych vinylethert, écetal&
a/nebo alkoxysilanl, které vedle vinyletherové, acetalové
a/nebo alkoxysilanové skupiny obsahuji je3té& maximdlné jednu z
nédsledujicich funkénich skupin: aminovou skupinu, epoXidovou
skupinu, thiolovou skupinu, isokyandtovou skupinu, akrylovou
skupinu, hydridovou skupinu nebo hydroxylovou skupinu, a to
napfiklad se slouceninami, které maji‘pfinejmenéim dvé skupiny,
schopné reakce s aminovou skupinou, epoxidovou skupinou,
thiolovou skupinou, isokyanédtovou skupinbu, akrylovod skupinou,
hydridovou skupinou nebo hydroxylovou skupinou. Jako pfikladbje
moZno uvést sloudeniny, obsahujici pfinejmen3im dvé& epoxidové
skupiny, isokyandtové skupiny, hydroxylové skupiny a/nebo
esterové skupiny, nebo slouleniny, obsahujici pfinejmensim dvé

ethylenicky nenasycené nebo ethinylenicky nenasycené skupiny.

Jako komponenta (al) je preferovana kompozice, ve které
vinyletherové, acetalové a/nebo alkoxysilanové slouceniny jsou
kovalentné& vazény k alkydové pryskyfici adici reaktivni skupiny
jako je aminova skupina, hydroxylo?é SKupina; thiolova skupina,
hydridova skupina, epoxidova skupina a/nebo isokyanatova
skupina. Za tim uéelem tyto sloueniny musi mit alespofi jednu
skupinu, kterd je schopna utvofit adukt s reaktivnimi
skupinami, pfitomnYmi.v alkydové pryskyfici.

K tomu, aby se do alkydové pryskyfice zabudovaly vinyletherdvé
skupiny, se pouZije vinyloxyalkylovéa 'sloucenina, jejiz alkylova
skupina je substituovéna reaktivni skupinou jako je hydroxylova

skupina, aminova skupina, epoxidovd skupina nebo isokyanatova
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‘" skupina, kterd je schopna utvofit adukt s jednou nebo vice

reaktivnimi skupinami v alkydové pryskyfici.
Jako komponenta (al) jsouvpreferovény'kompozice, ve kterych
v alkydové‘pryskyfici pomé&r pocltu skupin, zpusobuijicich

oxida&ni vysychani, k po&tu skupin, reaktivnich v pfitomnosti

kyseliny, je v rozmezi od 1/10 do 15/1, zvlasté od 1/3 do 5/1.

Misto jedné modifikované alkydové pryskyfice je rovnéZ mozino
pouzit vice alkydovych pryskyfic, pfi¢emZ jedna z nich je

vysoce modifikovand a ostatni jsou modifikovany méné&, nebo

‘nejsou modifikovény vibec.

Priklady vinyletherovych sloudenin, schopnych kovalentni vazby
k alkydové prysky¥ici, jsou ethylenglykol—monovinylether, |
butandiol-monovinylether, hexandiol—monovinylethér,
triethylenglykol-monovinylether, cyklohexandiméthanol—
monovinylether, 2-ethylhexandiol-monovinylether,
polytetrahydrofuran-monovinylether, tetraethylenglykol-
monovinylether, trimethylolpropan-divinylether a aminopropyl-

vinylether.

Adukty se mohou tvoEit napfikiad reakci vinyletherovych
sloudenin, obsahujicich hydroxylové skupiny nebo aminové
skupiny, s pfebytkem diisokyanatu a naslednou reakci tohoto
aduktu, obsahujiciho volné isokyanatove skupiny, s volnymi
hydroxylovymi skupinami alkydové pryskyfice. S vyhodou se
pouziva zplisob, pfi kterém volné hydroxylové skupiny v alkydove
pryskyfici napfed reaguji s prebytkem polyisokyandtu, a potom
volné isokyanétqvé skupiny reaguji s vinyletherovou slouce-
ninou, obsahujici aminové skupiny nebo hydroxylové skupiny.
Misto diisokyandtu se miZe pouiit i diester. Transesterifikace
hydroxylovych skupin, ptitomnych v alkydové pryskyfici,

s prebytkem diesteru, nasledovanad transesterifikaci nebo
transamidaci zbylych esterovych skupin hydroxy-vinyletherovymi
slouéeninami nebo amino—vinylethefov9mi'slouéeninami,‘poskytuje
alkydové pryskyfice s vinyletherovymi funkéhimi skupinami. Je .

téZ moZno zabudovat (met)akrylatové skupiny do alkydové. S
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" pryskyfice bé&hem pfipravy alkydové pryskyfice, a to tim

zplisobem, Ze se pfipravé provede v pFitomnosti hydroxylovaného
(met)akryldtového esteru jako je hydroxyethylmetakrylét (HEMA) ,
a pak se takto funkcionalizovanéa alkydova pfyskyfiée podrobi

Michaelové reakci se slou&eninou, obsahuﬁici vinyletherovou

- skupinu a sloudeninou obsahujici- primdrni aminovou skupinu,

nate? se nechd reagovat naptriklad s isokyanéatovou sloudeninou,

aby se ziskal nebazicky atom dusiku.

Priklad takové reakce je popsén napriklad ve spisu WO 99/47617.

Esterifikace ricininové mastné kyseliny s pentaerythritem a

ndsledna traﬁéesterifikace volnych hydroxylovych skupin
s diethylmalondtem a 4-hydroxybutyl-vinyletherem ve vhodném
pom&ru vede k alkydové pryskyrici s vinyletherQVYmi funk&nimi

skupinami, kterou lze pouZit jako komponentu (al).

Pro p#ipravu alkydovych pryskyfic, obsahujicich acetalové

funk&ni skupiny, se obvykle pouiiji,dialkylacétaly,

funkcionalizované aminovou skupinou. Pfiklady vhodnych

‘aceétalovych sloudenin zahrnuji dimethylacetal 4-aminobutyr- '

aldehydu a diethylacetal 4-aminobutyraldehydu. Alkydova
pryskyfice se modifikuje pfidavkem aminoacetalového monomefu

k alkydové pryskyfici, funkcionalizovane isokyanétonmi '
skupinami, esterovymi skupinami odvozenymi od nizkovroucich
alkoholﬁ,.nebo (met)akryldtovymi skupinami. Vznik;é alkydova
pryskyfice, modifikovana dialkylécetalov?mi skupinami, se muZe
zabudovat do natérové kompozice, kteréd mé vysokf obsah pevnych
latek a nizkou viskozitu. Alkydové pryskyfice, obsahujici ’
acetalové funkce, se mohou rovné&Z pfipravit reakci
hydroxyacetall s karboxylovymi skupinami alkydové pryskyfice,
nebo reakci diisokyandtové sloudeniny nebo diesterové'

sloudeniny s hydroxylovymi skupinami alkydové pryskyfice.

Priklad této preparativni metody je popsén ve spisu-

WO 99/47617, hapfiklad esterifikace alkydové pryskyfice,

_obsahujici hydroxylové skupiny, s diethylmalonétém, a nasledna

transamidace volnych esterovych skupin pﬁsobenim.dimethyl—
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' acetalu 4-aminobutyraldehydu ve vhodném pbméru. Ziskanéa

alkydovad prysky¥ice, modifikovanad acetalovymi skupinami, je

vhodnd jako komponenta (al).

Pro inkorporaci alkoxysilanovych skupin do alkydové pryskyfice
se pouziva siloxanova sloulenina, obsahujici jedhu'nebo vice
reaktivnich skupin, které jsou pak podrobeny reakci s jednou ,
nebo vice sloZek, tvoficich alkydovou pryskyfici. Takové

sloudeniny jsou napfiklad alkoxysilany vzorce:

XaS1i(Ry)p(R2)c
kde

R; je alkoxylova skupina nebo oxyalkylenalkoxylovéa skupina,

nebo, kdyZz X je atom vodiku, R; je atom halogenu;

LW

R, je alifaticka skupina, cykloalifaticka skupina nebo

aromaticka skupina, a X je atom vodiku nebo alkylova skupina,

substituovand aminovou skupinou, isokyandtovou skupinou,

merkaptoskupinou nebo epoxidevou skupinou;

a je rovno 1 aZ 3, b je rovno 1 aZz 3, ¢ je rovno 0 az 2, a

a+b+c=4.

R: je s vyhodou alkoxylovéd skupina o 1 aZz 4 atomech uhliku

v alkoxylové skupiné&, a R; je s vyhodou skupina, obsahujici ne

vice neZ 18 atomd uhliku.

P¥iklady vhodnych siloxanovych sloucenin jsou 3—aminopropyl—
triethoxysilan, polyglykoletherem modifikovény aminosilan,
3-aminopropyl-trimethoxysilan, 3—aminopropyltrié—
methoxyethoxyethoxysilan, 3-aminopropyl-methyl-diethoxysilan,
N-2-aminoethyl-3-aminopropyl-trimethoxysilan,
N~2—aminbethyl—B—aminopropyl—methyldimethoxysilan,
N-methyl-3-aminopropyl-trimethoxysilan, 3-ureidopropyl-
triethoxysilan, 3,4,5—dihydroimidazol—1—yl—
propyltriethoxysilan, 3-metakryloxypropyl-trimethoxysilan,
3-glycidyloxypropyl-trimethoxysilan, 3-merkaptopropyl-

trimethoxysilan a 3-merkaptopropyl-methyl-dimethoxysilan,
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triethoxysilan, diethoxymethylsilan, dimethoxymethylsilan,
trimethoxysilan, trichlorsilan, trijodsilan, tribromsilan,

dichlormethylsilan a dibrommethylsilan.

Alkydova pryskyfice se mbZe modifikovat napfiklad vloieﬁim
alkoxysilanu, modifikovaného aminovou skupinou, do alkydové
pryskyfice, modifikované polyisokyandtem nebo polyesterem -
nizkovrouciho alkoholu. Alkoxysilany, modifikované hydridem, sé
mohou vazat pfimo na alkyd, t.j. bez modifikace se spojovaci
molekulou jako je diisokyanat nebo diester, a to adici
slouceniny, obséhujici silylhydfidovou skupinu, k ethylenicky
nénasycené skupinévv alkydové pryskyfici. Tato adice je
katalyzovana pfechodnymi kovy. P#i tomto pochodu se s vyhodou
pou?iva halogenovany silylhydrid a adiéni reakce se ukoné&i
konverzi na alkoxysilanovou slouCeninu pusobenim nizkovrouciho
alkoholu. Adié&ni’ reakce se s vyhodou provadi v neprltomnostl
stericky narocnych skupin a md optimdlni pribéh, kdyz
ethylenicky nenasycené skupiny jsou termindlni skupiny, jako
tomuvje‘napfiklad v pfipadé& esterlt kyseliny 10-undecen-

karboxylové.

Pfiklady pfipravy alkydovych pryskyfic, modifikovanych
alkoxysilany, jsou popsany ve spisu WO 99/47617. Esferifikace
hydroxy~funkcionalizované alkydoVé pryskyfice pusobenim
diethylmalondtu a néslednd transamidace volné esterové. skupiny
3-aminopropyltriethoxysilanem ve vhodném poméru poskytuje
alkoxysilanem modifikovanou alkydovou pfyskyfici. Hydroxy-
modifikovand alkydova pryskyficé miZe rovnéZ reagovat

s pfebytkem isoforon- dllsokyanatu, nacez 'se volné 1sokyanatove
skupiny podrobi reakci s 3- amlnopropyltrlethoxy81lanem
Alkoxysiloxanem modifikované alkydové pryskyfice, ziskané obéma
popsanymi cestami, jsou vhodné pro pouziti jako komponenta

(al).

KdyZz se pridaji radikdlové polymerizovatelné kompoﬁenty
k formulaci podle vyndlezu, miZe byt vyhodné pfidat také

vhodny radikdlovy fotoiniciitor nebo smé&s takovych

-
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fotoiniciatort, napfiklad benzofenon a jeho dérivéty,
acetofenon a jeho derivaty, napfiklad a—hydroxycyklohexyl—
fenylketon nebo 2—hydroxy—2fmethyl—l—fenylpropanon,'
2—hydroxy—l-[3—[4—(2—hydroxy-Z—methylpropionyl)fényl]—
-1,1,3-trimethylindan-5-yl]-2-methylpropan- 1-on,

a-hydroxyacetofenony nebo a- amlnoacetofenony jako naprlklad
(4—methylthlobenzoyl)—l-methyl—l—morfollnoethan,
(4—morfolinobenzoyl)-l-benzyl—l—dimethylaminopropan,
4-aroyl-1,3-dioxolany, benzoin-alkylethery a benzilketaly jako
napriklad benzil-dimethylketal, fenylglyoxaldt a jeho derivéty,
mono- nebo bis-acylfosfinoxidy jako napfiklad

(2,4, 6-trimethylbenzoyl) fenylfosfinoxid,

blS(2 6-dimethoxybenzoyl) - (2,4, 4-trimethylpent-1-yl)fosfinoxid,
blS(2 4,6- trlmethylbenzoyl)fenylfosf1nox1d nebo
bls(2,4,6—tr1methylbenzoyl)—(2,4—dlpentyloxyfenyl)fosfinoxid.

Jiné pridavné slozky mohou byt napfiklad slouceniny

s hydroxylovou skupinou jako alkoholy, polyester-polyoly,
polyeﬁher—polyoly,;polyurethany, Qbsahujici hydroxylovou
skupinu, ricinovy olej, atd. Jejich pfiklady zahrnuji '
alifatické a cykloalifatické polyoly jako jsou alkylendioly,
majici s vyhodou 2 aZ 12 atomd uhliku, napriklad ethylenglykol,
1, 2-propandiol, 1, 3-propandiocl, l,2—bu£andiol, 1,3—butandiol,
1,4-butandiol, pentandiol, hexandiol, oktandiol, dodekandiol,
diethylenglykol, triethylenglykol, polyethylenglykoly o)
molekulové hmotnosti s vyhodou od 200 do 1 500,
1,3—cyklopentandibl, 1,2-cyklohexandiol, 1,3-cyklohexandiol,
1,4-cyklohexandiol, 1,4-dihydroxymethylcyklohexan, glycerol,
tris (Bp-hydroxyethyl)amin, trimethylolethan, trimethylolpropan,
pentaerythrit, dipentaerythrit a sorbit. Polyoly mchou byt
parcidlné nebo Uplné esterifikovany jednou nebo ruznymi
nenasycenymi karboxylovymi kyselinami; pridemZz volné
hydroxylové skupiny Vv parciédlnich esterech mohou byt
modifikovany, napfiklad etherifikovany nebo esterifikovany

jinymi karboxylovymi kyselinami. PEiklady esteru jsou:
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trimethYlolpropan—triakrylét, trimethylolethan~-triakrylat,
trimethylolpropan-trimetakrylédt, trimethylolethan- |
trimetakrylat, tetramethylenglykol-dimetakrylat,
triethylenglykol-dimetakrylat, tetraethylenglykol—diakrylét,
pehtaerythrit—diakrylét, pentaerythrit—friakrylét,
peﬁtaerythrit—tetraakrylét,ldipentaerythrit—diakrylét,
dipentaerythrit-triakrylat, dipentaerythrit-tetraakrylat,
dipentaefythritfpentaakrylét, dipentaerythrit-hexaakrylat,
tripentaerYthrit—oktaakrylét; pentaerythritQdimetakrylét,
pentaerythrit-trimetakrylat, dipentaerythrit-dimetakrylat,
dipentaerythrit-tetrametakrylédt, tripentaerythrit-
oktametakryldt, pentaerythrit-diitakondt, dipentaerythrit-
trisitakondt, dipentaerythrit-pentaitakondt, dipentaerythrit-
hexaitakondt, ethylenglykol-diakrylat, 1,3-butandiol-diakryléat,
1,3-butandiol—dimetakrylét, 1,4-butandiol-diitakonat, sorbit-
triakrylat, sorbit-tetraakrylat, pentaerythritem modifikovany
triakrylat, sorbit-tetrametakrylédt, sorbit-pentaakrylat,
sorbit-hexaakrylat, oligoesterové akryléty a metakrylaty,
glycerol-diakrylat a glycerol—triakrylét, 1, 4-cyklohexandiol-
diakrylat, bisakrylaty a bismetakryldty polyethylenglykold o
molekulové hmotnosti od 200 do 1 500, nebo smési uvedenych

estert.

Jodoniové soli vzorce I se mohou rovné&Z pouzit napfiklad jako
fotoaktivovatelnd tvrdidla pro pryskyfice, obsahujici
siloxanové skupiny. Tytb pryskyfice mohou napfiklad bud
podléhat autokondenzaci, a to kysele katalyzovanou hydrolyzou,
nebo mohou byt zesitovany pusobenim druhé sloZky v pryskyfici,
jako napfiklad polyfunkénim alkoholem, akrylovou nebo
polyesterovou pryskyfici, obsahujicivhydroxylové skupiny,
parcidlné hydrolyzovanym polyvinylacetalem, nebo
polyvinylakoholem. Takovy typ polykondenzace polysiloxana je
popsan (napfiklad J.J. Lebrun, H. Pode, Comprehensive Polymer

Science, Vol. 5, str. 593, Pergamon Press, Oxford, 1989).
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Pfiklady sloucenin, jejichZ rozpustnost se ve vyvojce zvy3uje

pusobenlm kyseliny (komponenta (a2)), zahrnuji oligomery,
polymery a kopolymery, které je moZno ziskat kopolymeraci
napriklad nasledujicich monomeru necyklické nebo cyklické
sekundarnl a terciarni alkyl(met)akrylaty ]ako je
terc-butylakrylat, terc-butylmetakrylat, 3- oxocyklohexyl—
(met)akrylat, tetrahydropyranyl(met)akrylat,

2-methyl-2- adamantyl(met)akrylat, cyklohexyl(met)akrylat
norbornyl(met)akrylat, 1sobornyl(met)akrylat,
S-norbornen-2-terc-butylester, 8-ethyl-8- trlcyklodekanyl—
(met)akrylat, akrylaty (2—tetrahydropytanyl)oxynorbornyl—
alkoholu, metakrylaty (2~ tetrahydropyranyl)oxymethyltrlcyk
dodekanmethanolu, trlmethylSLlylmethyl(met)akrylat
o-/m-/p- (3-oxocyklohexyloxy)styren,
o-/m-/p-(l-methyl-1-fenylethoxy)styren,

lo-

o-/m-/p-tetrahydropyranyloxystyren, o-/m- /p- adamantyloxystyren,

o~/m~/p- cyklohexyloxystyren, o-/m-/p-norbornyloxystyren,
necyklické nebo cyklické alkoxykarbonylstyreny jako je v
o-/m-/p-terc-butoxykarbonylstyren,

o-/m-/p- (3-oxocyklohexyloxykarbonyl) styren,

o-/m~-/p-(l-methyl-1l-fenylethoxykarbonyl)styren,

o—/m—/p—tetrahydropyranyloxykarbonylstyren,
o-/m~/p-adamantyloxykarbonylstyren,
o—/m—/p—cyklohexyloxykarbonylstyren,

Or/m—/penorbornlekaafbonylstyren,

necyklické nebo cyklické alkoxykarbonyloxystyreny jako je

o-/m~-/p-terc-butoxykarbonyloxystyren,
o—/m-/p-(3—oxocyklohéxyloxykarbonyloxy)styren,
o-/m—/p—(l-methyl—l;fenylethoxykarbonyloxy)styren,
o-/m~-/p-tetrahydropyranyloxykarbonyloxystyren,
o-/m-/p-adamantyloxykarbonyloxystyren,
o—/m—/pfcyklohexyloxykarbohyloxystyren,

o-/m-/p-norbornyloxykarbonyloxystyren,

necyklické nebo cyklické alkoxykarbonylalkoxystyreny jako
Q-/m—/p—butoxykarbonylmethoxystyren,

je
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p-terc-butoxykarbonylmethoxystyren,
o~-/m-/p-(3-oxocyklohexyloxykarbonylmethoxy)styren,
o-/m-/p-(l-methyl-l-fenylethoxykarbonylmethoxy)styren,
o-/m-/p-tetrahydropyranyloxykarbonylmethoxystyren,
o—/m—/p—adamantyloxykarbonylmethoxystyrém,
o-/m-/p-cyklohexyloxykarbonylmethoxystyren,
o-/m~/p-norbornyloxykarbonylmethoxystyren,

trimetylsiloxystyren, dimethyl(butyl)siloxystyren;

nenasycené alkylacetdty jako je isopropenylacetat a ‘jeho

derivaty, S5-norbornenyl-2-terc-butylester;

rovné? monomery, které obsahuji acidolabilni skupiny o nizké
aktivacni energii, jako napfiklad

p- nebo —methoxy—l—methylethoxy)styren,
p- nebo -methoxy-1l-methylethoxy)methylstyren,
p- nebo —methoxy—lQmethylpropoxy)styren,

-methoxyethoxy)styren,-

m- (1
m-(1
m- (1
p- nebo m4(l—methoxy—l—methyipropoxy)methylstyrén,
p~ nebo m-(1 '
m- (1

p—- nebo —methoxyethoxy)methylstyren,'

p—- nebo m- (1-ethoxy-l-methylethoxy) styreny,
p~ nebo l-ethoxy-l-methylethoxy)methylstyren,
p- nebé l-ethoxy-l-methylpropoxy)styren,

l-ethoxyethoxy) styren,

m- (
m-— (

p- nebo m-(l-ethoxy-l-methylpropoxy)methylstyren,
p- nebo m- (
m- (

p—- nebo l-ethoxyethoxy)methylstyren,

p—(l—ethoxyfenylethoxy)étyren, |

p- nebo m~-(l-n-propoxy-l-methylethoxy)styren,
p- nebo 14n—propoxy—l—methylethoky)methylStyren,
p- nebo l-n-propoxyethoxy) styren,
p~ nebo l-n-propoxyethoxy)methylstyren,
p— nebo 1—isopropoxy—l—methylethoxy)methylstyren,

p- nebo

m- (
m- (
m- (
p- nebo m-(l-isopropoxy-l-methylethoxy)styren,
m=
m- (l-isopropoxyethoxy)styren,
m-

p— nebo 1-isopropoxyethoxy)methylstyren,
p- nebo m-(l-isopropoxy-l-methylpropoxy)styren,

p- nebo m- (l-isopropoxy-l-methylpropoxy)methylstyren,
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p—bnebo m—(l—isopropoxypropoxy)styren;

p- nebo m-(l-isopropoxypropoxy)methylstyren,

p- nebo m-(l-n- butoxy 1- methylethoxy)styren,
p- nebo m-(l-n-butoxyethoxy)styren,
p- nebo m-(l-isobutoxy-1- methylethoxy)styren,,
p- nebo m-(l-terc- butoxy l-methylethoxy) styren, }
p- nebo m-(l-n- pentyloxy 1- methylethoxy)styren,' '
. p~ nebo m (1 n- 1soamyloxy l-methylethoxy)styren,
p~ nebo m (l n-hexyloxy-l-methylethoxy)styren,
p- nebo m-(1- cyklohexyloxy l-methylethoxy)styren,

p- nebo m-(l-trimethylsilyloxy-l-methylethoxy)styren,

p- nebo m-(l-trimethylsilyloxy-l-methylethoxy)methylstyren,
p=- nebo m—(1—benzyloxy—1—methyléthoxy)styren,

p- nebo m—(l—benzyloxy—l—methylethdxy)methylstyren;

Dal3i pfiklady polymer®, obsahujicich alkoxyalkylesterové
acidolabilni skupiny, je moZno najit v patentovych spisech

US 5225316 a EP 829766. Pfiklady polymerd, obsahujicich
acetalové chréanici skupiny, jsou popsény naprlklad

v patentovych spisech US. 5 670 299, EP 780 732, US 5 627 0086,
US ‘5558976, US 5558971, US 5468589, EP 704762, EP 762206,

EP 342498, EP 553737 a v publikacich ACS Symp. Ser. 614,
Microelectronics Technology, str. 35-55 (1995), J. Photopolymer
Sci. Technol. Vol. 10, No. 4 (1997), str. 571-578,

J. Photopolymer Sci. Technol. Vol. 12, No. 4 (1999),

str. 591-599, a v publikaci "Proceediﬂgs of SPIE”, Advances in
Resist Technology and Processing XVII, Vol. 3999, Part One,
str. 579-590, 28.Feb.-1.March 2000. Polymery, vhodné pro

kompozici podle vyndlezu, nejsou vSak timto vyctem omezeny.

Pokud je to vhodné, monomery, obsahujici acidolébilni skupiny,
mohou byt také kopolymerovany s jinymi radikalové
polymerizovateln?mi monomefy, které nemaji acidolabilni
skupiny, jako je napfiklad styren,vakrylonitril, |

methyl (met)akryldt, kyselina (met)akrylova, 4-hydroxystyren,
4-acetoxystyren) 4-methoxystYren, 4—vinleyklohexanol,v

norbornen, ethylnorbornen a anhydrid kyseliny maleinové, aby se
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dosahlo specifickych rozpustnostnich a adhezivnich vlastnosti.
Alternativnéd se acidolabilni skupiny mohou zavést aZ nasledné
v polymeraci analogické reakci. Odbornikim je rovnéZ zndmo, Ze
pfed takovou polymeraci analogickou reakci miZe byt prepolymer
cilend modifikovan, naptiklad parciélni‘hydrogenaci, parcidlni
alkylaci nebo parcidlni acetylaci. Neni tudiZz nutné, aby se .
polymer, obsahhjici acidolabilni skupiny, musel v kaZdém

pripad& syntetizovat z monomerl kopolymeraci.

Je rovnéZ moZno zavést acidolabilni sitovani, jak je popsano .
napfiklad v literatu¥e (H.-T. Schacht, P. Falcigno, N. Muenzel,
R. Schulz a A. Medina, ACS Symp. Ser. 706 (Micro- and
Nanopatterning Polymers) str. 78-94, 1997; H.-T. Schacht, -

N. Muenzel, P. Falcigno, H. Holzwarth a J. Schneider,

-J. Photopolymer Science and Technology, Vol. 9, (1996),

str. 573-586). Takové kysele zesitované systémy Jjsou
preferovadny v rezistovych aplikacich pro svoji stélost vGc&i
teplu. Takové acidolabilni zesitovani je rovnéélmbino¢ziskat
reakci polymerﬁ[ obsahujicich fenolické skupiny, jako napriklad
kopolymerl 4—hydroxystyrenu,‘s difunkénimi a polyfunkénimi

vinylethery.

Dal3i priklady slozky (a2), které zvySuje rozpustnost

v alkalické vyvojce pé reakci s kyselinou, jsou monomerni
sloudeniny, jako jsou napfiklad kaerxylové kyseliny a
sloudeniny, obsahujici fenolové skupiny, ve kterych karboxylova
skupina nebo fenolickd hydroxylovd skupina jsou blokovany
acidolabilnimi chrénicimi skupinami. Takovad acidolabilni
blokace 5e docili napriklad konverzi karboxylové skupiny na
terc-butylesterovou skupinu, 2-methyl-2-adamantylesterovou
skupinu, 8—ethyl~8—tricyklodekanyiesterovou{skupinu,‘
tetrahydropyranYlesterovou skupinu, nebo na néjakouvjinou
kysele Stépitelnou esterovou skupinu. Fenolové hydroxylové
skupiny mohou byt blokovany za pouZiti znamych postupu, '
nap¥iklad pfevedenim na kysele Stépitelné terc-butylkarbonitové

skupiny, silylethery, acetalové’skupiny a ketalové skupiny.
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pPredloZeny vynadlez se tykd rovné&Z radiacné senzitivni _
kompozice, ve které komponenta (a2) je pfinejmen3im jedna
sloudenina, zvolend za skupiny: cykloalifatické kopolymery,
kopolymery obsahujici 4—hydroxyfenylové skupﬁny,.kopolymery,
obsahujici anhydrid kyseliny maleinové,wkopolymery, obsahujici
kyselinu akrylovou, kopolymery, obsahujici akryléatové estery a.
kopolymery, obsahujici metakrylatové estery, za podminky, Ze po
reakci s kyselinou tyto kopolymery nesou funk&ni skupiny,

zvy3ujici rozpustnost polymeru v alkalické vyvojce.

vV kompozicich podle vynélezu se fotoinicidtor (b) s vyhodou

Q

pouZije v mnoZstvi od 0,05 % do 15 %, napf¥iklad od 0,5 % do

[

10 %, zvla3té& od 0,5 % do 10 %, s vyhodou od 0,1 % do 5

oe

4

vztaZeno na kompozici.

Komp021ce podle vynalezu se mohou pouZit v mnoha aplikacich,
napfiklad v katlontove radiacéné tvrditelnych tiskovych barvach,
v kationtové radia&né tvrditelnych nétérovych hmotach, které
_mohou nebo nemusi byt pigmentované, v kationtové radiacné
tvrdltelnych adhezivech, natérech a vyliscich, vCetné
sklolamindtl a laminédtd z uhlikovych vlaken, a ve vnltrnlch i

vné&jdich vrstvach tisténych obvod.

Kompozice podle vynélezu zahrnuji rovnés adheziva, pouZivana
naptiklad pro adhezivni vazbu (DVD vazba) pfi vyrobé
digitédlnich verzatilnich diskd (,digital versatile discs”]
DVD), jak jsou napfiklad popsany ve spisech WO 39/66506,

WO 99/63017, JP 11241055 A2 Heisei, JP 11181391 A2 Heisei,
WO 98/31765, radiacné fvrditelné laminujici adheziva pro
flexibilni obaly (viz napfiklad spis US 5328940), opticka
adheziva (viz napfiklad né&meckou patentovou p¥ihlasSku

DD 225985) a samolepici adheziva (napfiklad US 4988741 a

EP 115870) . |

Kompozice podle vynédlezu se s vyhodou pouZiji v pfipadech, kdy
jsou poZadovény tvrdé natéry, adhezivni vazby nebo

fotopolymerizované rozm&roveé stabilni trojrozmérné vylisky
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(napfiklad pro rychlé zhotoveni prototypua), které maji dobrou]
adhezi k papiru, sklu, kovuy, silikonﬁm, polykarbonatu, ‘
akfylétov?m polymertm a jinym polymernim substratim, a které

b&hem vytvrzovani vykazuji pouze malé smr3téni.

Preferovana je rovnéZ kompozice, jak je popsédna vySe, ktera
vedle komponent (al) nebo (a2) a (b) obsahuje dalsi p¥isady (c¢)

a/nebo senzibildtory (d) a popfipadé dals3i fotoiniciatory (e).

Fotopolymerizovatelné smé&si mohou vedle fotoiniciatoru
obsahovat r@izné pfisady (c). Jako pfiklady takovych pfisad je
moZ¥no uvést tepelné inhibitory, stabilizétory vaci puspbeni
svétla, opticka zjastovadla, plnidla a pigmenty, pravé tak jako
bilé a barevné pigmenty, barviva, antistatika, promotory:
adheze, smacedla, regulétory‘tekutosti, lubrikanty, vosky,
antiadhezivni ¢&inidla, dispergenty, emulgdtory, antioxidanty,
plnidla jako‘napfiklad mastek, sadra, kyselina kfemicité,
rutil, saze, oxid Zineénaty, oxidy Zeleza, urychlgvaée reakce,
zahuitovadla, matovaci éinidla, odpé&hovaci prostfedky, a jiné

pomocné pfisady, obvyklé napfiklad v technologii laku a nat&ra.

Formulace mohou jako dalsi pfisady (c) obsahovat ﬁovnéi barviva
2/nebo bilé nebo barevné pigmenty. Podle zamySleného pouziti je
moZno pouZit anorganické i organické pigmenty. Takové pEisady
jsou inémy odbornikiim v oboru; jako nékteré pfiklady je moZno
uvést titandioxidové pigmenty napfiklad rutilového nebo |
anatasového typu, saze, kyslicénik zineénaty,-jako je zinkova
b&loba, kysliéniky Zeleza, jako jé Zelezitd Zlut, Zelezitd
Zervefl, chromovou Zlut, chromovou zelen, nikl-titanovou zlut,
ultramarinovou mod¥, kobaltovou mod#, vanadat bizmutu,
kadmiovou Zlut a kadmiovou &erven. Priklady organickych
pigmentd jsou mono- nebo bis-azopigmenty a jejich kovové
komplexy, ftalocyaninové pigmenty, polycyklické pigmenty jako
naptiklad perylenové pigmenty, anthrachinonové pigmenty,
thioindigové pigmenty, chinakridonové pigmenty a

trifenylmethanové pigmenty, a diketopyrrolopyrrolové’pigmenty,




isoindolinonové pigmenty jako napfiklad tetrachlorisoindolinon,
isoindolinové pigmenty, dioxazinové pigmenty, benzimidazolonové

pigmenty a chinoftalonové pigmenty.
Pigmenty se ve formulacich mohou pouZit.jednotlivé nebo jako
smé&s. Podle zamySleného pouZiti se pigmenty pridavaji do

formulaci v mnoZstvich, kterd jsou v oboru obvykla, napriklad -

o\

v mnoZstvi od 1 do 60 % hmotnostnich, nebo bd 10 do 30 %

hmotnostnich, vztaZeno na celkovou hmotnost.

Formulace mohou napfiklad rovné&Z obsahovat organickd barviva
velmi rdznych typa. Pfiklady takovych barviv zahrnuji
azobarviva, methinova barviva, anthrachinbnové barviva a
barviva na bazi kovovych komplexl. Obvyklé koncentrace se
pohybuji napfiklad od 0,1 do 20 %, zvlasté od 1 do 5 %,

vztaZeno na celkovou hmotnost.

Pridané pigmenty, latentni pigmenty, nebo barviva, nebo rtzné
zbarvené prekurzory takovych pigmentﬁ a barviv, se mohou volit
tak, Ze mohou ménit barvu v pfitomnosti kyseliny, utvorfené

z jodoniové soli ozarenim. Takové kompozice pak pomoci barevné
‘zmény ukézuji, Ze byly ozareny, a mohou se pouzit napfiklad
jako indikdtory radiacnich davek, napfiklad pro ozafeni

UV-svétlem, elektronovymi svazky, paprsky X, atd.

Volba pfrisad bude z&viset na dané oblasti pouZiti a na
vlastnostech, které jsou pro tuto oblast poZadovany.
VySepopsané pfisady (c) jsou v oboru obvyklé a jsou tedy

pouzivany v mnoZstvich, v oboru obvyklych.

Fotopolymeraci je rovnéZ mozZno urychlit, kdyZ se jako daléi
ptisady (d) pfidaji fotdsenzibilétory, které posunou nebo
.roz8i¥i spektrdlni citlivost. Jsou to zvlasteé aromatické

~ karbonylové slouceniny, jako jsou napfiklad benzofenon,
‘thioxanthon, a obzvlasté také isopropylthioxanthon,l
fenothiazinové derivaty, anthrachinonové derivaty a
3~acylkumarinové derivaty, terfenYly, styrylketony,

3-(aroylmethylen)thiazoliny, kafrchinon, a rovné? eosin,
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rhodamin a eosinové bérviva, také anthracenové derivéty‘jako
napfiklad 9-methylanthracen, 9,10-dimethylanthracen, .
9,10-diethoxyanthracen, 9-methoxyanthracen; 9-anthracen-

" methanol, zvla3té& 9,10-dimethoxy-2-ethylanthracen a
9,10-diethoxyanthracen. Dal3i vhodné fogosehzibilétory jsou

uvedeny napfiklad v patentovém spisu WO 9847046. N

Vynédlez se tyké rovnéZz radiacné senziti?nich kompozic, jak jsou
uvedehy vy5e, které kromé& komponent (al) nebo (a2) a (b)
obsahuji pfinejmen3im jeden fotosenzibilator (d), zvlasté
benzofenon, thioxanthon nebo anthracen, nebo derivaty té&chto

sloucdenin.

V kompozici je téZ mozZno pouZit slouceniny, které maji
éharakter elektrondonorli, jako jsou napfiklad alkylaminové a
aryléminové donory. Takové slouceniny jsou\napfiklad kyselina
4-dimethylaminobenzoova, ethyl-4-dimethylaminobenzoat, kyselina
3-dimethylaminobenzoova, 4-dimethylaminobenzoin,
4-dimethylaminobenzaldehyd, 4-dimethylaminobenzonitril a
1,2,4-trimethoxybenzen. Takové donory.se s thodou'pouiiji

v koncentraci od 0,01 do 5 %, zv145td v koncentraci od 0,05 do

0,50 %, vztazZeno na formulaci.

Dal3i pfiklady vhodnych fotosenzibildtord (d) jsou:
1. Thioxanthony

Thioxanthon, 2—isopropylthioxanthon, 2—¢hlorthibxanthon,
2—dodécyithioxanthon, 2,4-diethylthioxanthon,
2,4-dimethylthioxanthon, l—methoxykarbonylthioxanthon,
2-ethoxykarbonylthioxanthon, 3-(2-methoxyethoxykarbonyl) -
thioxanthon, 4-butoxykarbonylthioxanthon, 3-butoxykarbonyl-
-7-methylthioxanthon, l-chlor-4-propoxythioxanthon,
1—kyan—3—chldrthioxanthcn, l-ethoxykarbonyl-3-chlor-
thioxanthon, l—ethoxykarbonyl—3~ethoxythioxanthén,

l-ethoxykarbonyl-3-aminothioxanthon, l-ethoxykarbonyl—
-3-fenylsulfurylthioxanthon, 3,4-di-[2-(2-methoxyethoxy)-

. ethoxykarbonyl]thioxanthon, ' .
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‘l-ethoxykarbonyl-3-(l-methyl-l-morfolinoethyl)thioxanthon,
~2-methyl-6-dimethoxymethyl-thioxanthon, 2-methyl-
-6-(1,1-dimethoxybenzyl)thioxanthon, 2-morfolinomethyl-
thioxanthon, 2-methyl-é-morfolinomethylthioxanthon,
N-allylthioxanthon-3,4-dikarboximid, ﬁ—oktylthioxanthon—
-3,4-dikarboximid, N-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)thioxanthon- .
-3,4-dikarboximid, l-fenoxythioxanthon, 6—ethoxykarbonyl—
-2-methoxythioxanthon, 6- ethoxykarbonyl—2—methylthioxanthon,
1,3-dimethyl-2-hydroxy-9H- thioxanthen-9-on-2- ethylhexylether,
thioxanthon-2-polyethylenglykol-ester,
2-hydroxy-3-(3,4-dimethyl-9-oxo- 9H-thioxanthon-2- ~-yloxy) -

—N,N,N—trimethyl-l—propanamlnlumchlorld;

Benzofenony

Behzofenon, 4-fenylbenzofenon, 4-methoxybenzofenon,
4,4'-dimethoxybenzofenon, 4,4'-dimethylbenzofenon,
4,4'-dichlorbenzofenon, 4,W—dimethylaminobenzofénon,
4,W—diethylaminobenzofénon, 4-méthylbenzofenon,
2,4,6-trimethylbenzofenon, 4~(4-methyithiofenyl)benzofenon,'
3,3'-dimethyl-4-methoxybenzofenon, methyl-2-benzoylbenzoét,
4—(2fhydroxyéthylthio)benzofenon, 4—(4—tolylthio)benzofenoﬁ,
4—benzoyl~N,N,N—trimethylbenzehmethanaminiumchlorid,
monohydrdt 2-hydroxy-3-(4-benzoylfenoxy)-N,N,N-trimethyl-

. —1—propanaﬁiniumchloridu, 4-(13-akryloyl-1,4,7,10,13-penta-
oxatridecyl)bepzofenon, 4—benzoyl—N,N—dimethyl—

—N—[2—(l—oxo—Z—propenyl)oxy]ethylbenzenméthanaminiumchlbrid;

Kumariny

3-benzoylkumarin, 3—benzoyl-7—methdxykumarin,
3-benzoyl-5,7-di (propoxy) kumarin,

3-benzoyl-6,8-dichlorkumarin, 3-benzoyl-é6-chlorkumarin,
3, 3'-karbonyl-bis[5, 7-di (propoxy) kumarin],
3,3'-karbonyl-bis (7-methoxykumarin),

3,3'-karbonyl-bis(7-diethylaminokumarin),
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:3—isobutyroylkumarin, 3-benzoyl-5, 7-dimethoxykumarin,
3—benzoyl—5,7¥diethoxykumarin, 3-benzoyl—5,7—dibutoxykumarin,
3-benzoyl-5, 7-di (methoxyethoxy) kumarin,
3-benzoyl-5,7-di(allyloxy) kumarin, | »
3-benzoyl-7-dimethylaminokumarin, 3—béﬁzoyl—7—diethyiamino—
kumarin, 3—isobutyroyl—7—dimethylaminokumarin,
5,7-dimethoxy-3-(1-naftoyl) kumarin,
5,7—diethoxy—3—(l—naftoyi)—kumarin, 3-benzoylbenzo[f]kumarin,
7-diethylamino-3-thienoylkumarin, 3-(4-kyanbenzoyl)-5,7-di-

methoxykumarin;

4. 3-(Aroylmethylen)thiazoliny

3-methyl-2-benzoylmethylen-Bf-naftothiazolin,
3-methyl-2-benzoylmethylenbenzothiazolin,

3-ethyl—2—propionylmethylen—ﬁ—naftothiazolin;

5. Jiné karbonylové sloueniny

acetofenon, 3-methoxyacetofenon, 4-fenylacetofenon, benzil,
2-acetylnaftalen, 2—naftaldeﬁyd, 9,10~-anthrachinon,
9-fluorenon, dibenzosuberon, xanthon,
2,5—bis(4~diethylaminbbenzyliden)cyklopentanon,

- (para-dimethylaminobenzyliden) ketony jako jsou
2- (4-dimethylaminobenzyliden)indan-1-on nebo
3—(4—dimethylaminofenyl)—l—indan—S—yl—propenon,
2-benzoyl-3-(4-dimethylaminofenyl) -2~ propennltrll
3-fenylthioftalimid, N-methyl-3,5- dl(ethylthlo)ftallmld
N—methyl—3,5—d1(ethylthlo)ftallmld.

VySepopsané senzibildtory (d) jsou v oboru obvyklé a jsou tedy
pouzivadny v mnozZstvich v oboru obvyklych, s vyhodou

v koncentraci od 0,05 do 5 %, zvléété v koncentraci od 0,1

~.do 2 %, vztaZeno na kompozici.

Kompozice podle vyndlezu mohou je3té& jako koiniciatory hévic
obsahovat dal3i fotoinicidtory (e), napfiklad kationtové

fotoinicidtory, slou&eniny, generujici fotochemicky kyselinu, a
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vjako nap¥iklad hexafluorfosfét (M
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" radikalové fotoiniciatory, a to v mnozstvich od 0,01 do 15 %,

s vyhodou od 0,1 do 5 %.

Pfiklady takovych kationtovych fotoinicidtort a

- kyselinotvornych slouenin jsou fosfoniové soli, diazoniové

soli, pyridiniové soli, sulfoniové soli, ferroceniové soli,

6~iscjpropylbenzen)—

(ns—Cyklopentadienyl)2eléza(II) RMIrgacure. 261,
nitrobenzylsulfondty, alkyl-N-sulfonyloxyimidy,
aryl-N-sulfonyloxyimidy a dale znamé estery kyselin
alkylsulfonovych, estery kyselin haloalkylsulfonovych,
1,2-disulfony, sulfondty oximi, tosylat benzoinu,
tolylsulfonyloxy-2-hydroxy-2-methyl-1-fenyl-l-propanon, a déale
Zznamé B—ketoéulfony, B-sulfonylsulfony, bis(alkylsulfonyl)-

diazomethan, bis(4—terc4butylfenylsulfonyl)diazomethan,'

" benzoyltosyldiazomethan, iminosulfonaty a imidosulfonaty a

trichlormethyl-s-triaziny, a jiné slouceniny, obsahujici
haloalkylové skupiny, a dalSi slouCeniny, zminé&né pod (bl).
Priklady radikéionch inicidtort, pbuiit?ch jéko koinicidtory, -
jsou karbonylové sloudeniny, popsané v americkém patentovém
spisu 4 560 709, l-benzoylcyklohexanol, 2-benzoyl-Z-propanol,
oligo[2—hydroxy—Z—methyl—l—[4—(1—methylvinyl)fenyljpropanon] a
2—hydroXy-l—[3—[4-(2—hydroxy—2—methylpropionyl)fenyl]—
—1,1,3—trimethylindan—5~yl]—2~methyl§ropan—l-on.

‘Kompozice podle vyndlezu se miZe vyuZit pro mnoho rlznych

G¢ell, napfiklad pro tiskové barvy, jako barvy pro sitotisk,
flexografii nebo pro bfsetovy tisk, pro ¢iré povrchové nétéry,
bilé nebo.barevné povrchové ndtéry naptiklad na dfevo nebo kov,
jako materidl pro pradkové obalovani, jako natérovy materidl,
mezi jinym na»papir, dfevo,‘kov nebo piasty, jako natéry pro
znaceni budov a silnic, tvrditelné dennim svétlem, jako |
materidl pro fotografické reprodukéni techniky, jako

holograficky zaznamovy materidl, jako materidl pro.

-
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videozaznamové techniky nebo pro vyrobu tiskov?ch desék,‘které
se mohou vyvolat organickymi rozpoudt&dly nebo vodnymi
alkdliemi, jako materidl pro vyrobu sitotiskonCh Sablon, jako
kompozice pro zubni vyplng, jéko radia&né tvrditelnd adheziva,
jako samolepici adheziva, jako antiadhezivni potahy, jako
pryskyfice prb laminovéni, jako fotorezisty, naptiklad jako -
pokovovaci rezisty, leptové rezisty nebo permanentni rezisty,
jako tekuté i suché filmy, jako fotostrukturovatelna
dielektrika, a jako pajeci masky pro elektronické obvody, jako
rezisty pr§ vyrobu barevnych filtrl pro jakykoliv typ
obrazovky, nebo pro tvorbu struktur pfi vyrobé& plazmovych
displejl a elektroluminiscenénich displejd, pro vyrobu
optickych spinacl, pro vyrobu optickych m¥iZek (interferenéni
mrizka), pro potahovéni nebo zalévani elektronickych komponent,
napriklad jako elektroizolacni materidly nebo jako potahy pro
optické'vlékna} jako potahy pro civky, jako systémy pro
indikaci UVQZéfeni, paprskl X a elektronovych svazkd, pro
vyrobu trojrozmérnych vyrobkd, napfiklad stereolitografii, 'a
pro kompozity, napfiklad pro lamindty se sklenénymi, uhlikatymi
nebo grafitovymi vlékny. Kompozice podle vyﬁélezu»jsou rovnéz
vhodné prd vyrobu optickych dolek, napfiklad kontaktnich cocek
nebo Fresnelovych &odek, a rovné&Z pro vyrobu léka¥skych potfeb,

pomocného pfisludenstvi nebo implantéta.

Nové svétlem tvrditelné kompozice podle vyndlezu jsou vhodné
napfiklad jaké ndt&rové hmoty pro nejruaznéjsi materidly,
nap¥iklad pro dfevo, textilni matériély, papir, keramické
materidly, sklo, mramor, pro plasty jako jsou polyéstery,
polyethylentereftaldt, polyolefiny nebo acetat celuldzy,
zv1adsté ve formé& filmd, a také pro kovy jako jsou Al, Cu,. Ni,
Fe, Zn, Mg nebo Co, a GaAs, Si nebo SiO;, na které se miZe
nanést ochrannd& vrstva, nebo se na nich mohou expozici_utvofit

obrazce, nebo se na né miZe nanést strukturovand vrstva

rezistu.
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NanaSeni kompozice na podloZku se miZe provadét aplikaci tekuté
kompozice, jejiho roztoku nebo suspenze. Volba rozpouStédla a
koncentrace z4visi v podstaté na typu kompozicé a na nandseci
technice. Rozpou3tédlo by mé&lo byt inertni, t.zn; nemé&lo by se’
sloZkami chemicky reagovat, a po naneseﬁi by se mélo-détvopét
odstranit vysu3Senim. P¥iklady vhodnych rozpou3té&del jsou i
ketony, ethery a estery, jako methylethylketon,‘isobutyl—
methylketon, cyklopentanon, cyklohéxanon, 2-heptanon,
methylahylketon, N-methylpyrrolidon, y-butyrolakton, dioxan,
tetrahydrofuran;.2—methoxyethanol, 2—ethoxyethanol,
l-methoxy-2-propanol, l,2—dimethoxyethan, ethylacetét,
n-butylacetdt, acetéat propylenglykolmondmethyletheru,
ethylléktét, propylenkarbohét a ethylester kyseliny
3-ethoxypropionové. Po naneseni na substrat se rozpouétédlo

obvykle odstrani su3enim.

" Formulace se nand3i stejnomé&rné na substrat za pouzZiti znamych
nand3ecich technik, napfiklad odstfedivym nandsSenim, macenim,
noZovym natirdnim, clonovym nand$enim, nanadenim 3té&tcem, nebo
nédstfikem, zvlasté elektrostatickymvnéstfikem, nanasSenim
S‘protibéénYm valcem, a také elektroforetickym nanééenim. Je
rovnéZ mozZné nanést fotosenzitivni vrstvu na pomocnou
flexibilni podloZku, a pak vrstvu pfenést laminaci na koneé&ny

substrat, napfiklad na pom&dé&nou desticku pro tiStény obved.

Aplikované mnoZstvi (sila potahu) a typ substratu (podlozky)
iéviseji na Zadaném oboru pouZiti. Sila potahu se obvykle
pohybuje v rozmezi od p#ibliZné& 0,1 pm do vice neZ 100 pm,

s vyhodou od 0,5 pm do 50 pm. Pfi vyrobé trojrozmérnych
vyrobki, napfiklad s pouZitim stereolitografie, jsou rozméry

vyrobkd omezeny pouze velikosti expoziéniho zafizeni.

Radia&né senzitivni kompozice podle vyndlezu se pouiivaji
napfiklad jako negativni rezisty o velmi vysoké
fotosenzitivit&, které mohou byt vyvolavany ve vodné& alkalickém

prostfedi, aniZ by bobtnaly. Jsou vhodné jako fotorezisty pro
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elektroniku, jako jsou pokovovaci rezisty, leptové rezisty,

v kapalnych i suchych filmech, jako pajeci rezisty, jako
rezisty pro vyrobd barevnych filtra pro jakykoliv typ
obrazovky, nebo pro tvorbu struktur p#i vyrobé plazmovych
"displejl a elektroluminiscenénich displéaﬁ, pro erbbu
tiskovych desek, jako napfiklad ofsetovych tiskovych desek, pro.
vyrobu matric pro knihtisk,-rovinny tisk, hlubotisk, '
flexografii nebo sitotisk, pro vyrobu reliefnich kopii jako
napfiklad textd v Braillové pismu, pro tisk znémek,.profpouiiti
pEti lepténi vyliskl, nebo jako mikrorezisty ve vyrobé '
integrovanych spinacich obvodi. Dale se tyto kompozice mohou
pouzit jako fotostrukturovatelnd dielektrika, jako '
zapouzdfovaci materiél a jakb izolaéni potahovy materidl pfri
vyrobé po&itadovych &ipd, tidt&nych obvodl a jinych
elektrickych nebo elektronickych komponent. Vybér moZnych
podloZek pod vrstvami a podminek zpracovani potéhovacich

kompozic je tudiZ velmi rozmanity.

Kompozice podle vynalezu naleznou rovnéZ uplatnénl pfi vyrobé
jednovrstevnych nebo VicevrstevnYCh’materiél& pro obfazovy
zdznam nebo obrazovou reprodukci (kopie, reprografie), at uz
monochromatickou nebo polychromatickou. Tykd se to i materiidld
pro holografické uchovévéni’informaci, napfiklad'pro
holografické obrazy nebo pro uchovavani trojrozmérhYch
holografickych dat. Tyto materidly mohou dé&le byt vhodné pro
vyrobu systémd pro testovadni barev. P¥i této technologii se
mohou pouzit i formulacé, obsahujici mikrokapsule, a pro
zhotoveni obrazu miZe byt po expozilnim kroku provedeno tepelné
zpracovani. Takové systémy a technologie a jejich aplikace jsou

popséany napfiklad v patentovém spisu US 5376459.

Pro fotografické zdznamy informaci se jéko‘podloiky pouzivaji
napfiklad polyesterové filmy, filmy z acetdtu celuldzy nebo
papiry potaZené plastem; pro ofsetové tiskové formy je to
specieln& zpracovany hlinik, pro vyrobu tidt&nych obvodl jsbu

to pomé&déné lamindty; a pro vyrobu integrovanych spinacich
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" obvoda se pouzZivaji kfemikové desticky. Sila vrstvy pro
fotografické materidly a ofsetové tiskové formy je obvykle

pfibliZné 0,5 um aZz 10 um, zatimco pro tisténé obvody je od

i

1,0 um do p¥iblizZné& 100 um.

Vyndlez se tykd také pouzZiti sloucenin vzorce I jako radiacné
senzitivnich donort kyselin pfi vyrobé povrchovych naté&rovych
kompozic, tiskovych barev, tiskovych desek, dentdlnich pomicek,
prysky¥ic pro stereolitografii, adheziv, antiadhezivnich
potahﬁ, barevnych filtrd, rezistovych materi&ld nebo materidld

pro obrazovy zaznam.

Vyndlez se rovnéZ tykd potazZeného substratu, ktery je potaZen
alespoil na jednom povrchu kompozici podle vynélezu, a metody
produkce reliefnich obraz, p¥i které se kompozice podle |
vynalezu aplikuje na substrdt a je potom obrazotvorné (,image-

wise”) exponovéana.

Vyraz ”obrazotvorhé expozice” (,image-wise exposure”) zahrnuje
expozici pfes fotomasku, obsahujici urceny vzof,lnapfiklad pres
diapozitiv, kovovou masku, chromoVou masku na tranéparentni
podlozce, nebo expozici s pouzitim laserového paprsku (fizeného
nap¥iklad poc¢itacem), ktery se pohybuje po povrchu pdtaiéné
podloZky, a tak vytvdfi obraz, nebo také oiéfehi svazky
elektront, fizenymi poclitacem. Obrazy se také mohou tvofit
interferenci mezi dvéma paprsky nebo obrazy, napfiklad pro>
hdlografické pouZiti. Je rovnéZ moZno pouzit masek z tekutych
krystalﬁ,'kde se miZe adresovat pixel po pixelu a vytvorit tak
digitalni obrazce, jék napfiklad popisuji A. Bertsch, J. Y.
Jezequel a J. C. Andre (Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry 1997, 107, str. 275-281) a

'K.-P. Nicolay (Offset Printing 1997, 6, str. 34-37).

Jak jiZ bylo zminéno, sloudeniny vzorce I se mohou pouZit
zv1a5té& také jako donory kyselin ve fotorezistech. Rezistové
systémy se mohou ziskat obrazotvornou expozici formulaci,

obsahujicich slou&eniny vzorce I, a naslednym vyvolanim. Termin
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,fotorezist” neni omezen jenom na chemicky zeSilenébrezisty,
které jsou detailnéji popsény nize, ale zahrnuje ﬁéechny |
rezistové materiély, ve kterych reakce jsou inicibvény radiéné-
chémickou tvorbou kyseliny, a ve kterych ve vyvolavacim stadiu_‘
nastdvaji rozdily v rozpustnosti mezi eébonovanYmi a
neexponovanymi oblastmi. Tak napriklad jsou rovné&Z zahrnuty
rezisty, které mohou byt zpracovéﬁy ve vodném prostfedi, jak
jsou popsany napfiklad v patentovém spisu US 5998092 a

v publikaci SPIE, Vol. 3999, str. 569-578 (2000), pravé tak
jako rezisty na bazi pinakolového pfesmykﬁ, jak‘stu popséany

nap¥iklad v SPIE, Vol. 3999, str. 62-73 (2000).

Vynélez se tedy tykd i fotorezistu, obsahujiciho jéko~radiaéné

senzitivni donor slou&eninu vzorce I.

Chemicky zesilenym (,chemically enhanced”) rezistem se rozumi
rezistova formulace, ve které radiacné senzitivni komponenta
poskytne katalytické'mnoiétvi kyseliny, kterd pak. katalyzuje
chemickou reakci alespon jedné ke kyselindm citlivé
(acidosenzitivni) komponenty rezistu. To vede k rozdilné
rozpustnosti oza¥fenych a:neOZéfenYCh oblasti rezistu.
'V disledku katalytické povahy tohoto pochodu maZe jedna
molekula kyseliny iniciovat reakce na mnoha reakCnich mistech,
protoze difunduje matrici reaktivniho polymeru od jednoho
‘reakéniho_mista k druhému, za pfedpokladu, Ze neni zachycena
nebo zniéena’néjaKYmi sekunddrnimi reakcemi. I nizké
koncentrace kyseliny mize tedy postacovat k tomu, aby vznikly
velké rozdily v rozpustnosti mezi ozdrenymi a neozafenymi
oblastmi v rezistu. Proto stad&i obvyklévpfidat jenom'malé
mnoZstvi latentné kyselé sloueniny. Je vSak nezbytné, aby
| latentﬁé kyselé donory byly chemicky a tepelné& stdlé az do
ckamZiku ozad¥eni. Je rovnéZ nezbytné, aby tyto latentni
kataleétory byly snadno rozpustné v kapalné rezistové
formulaci a v pevném rezistovém filmu, protoZe se musi zabrénit
tvorb& &&stic, které by plsobily Skodlivé na pouZiti rezistu

pfi pochodech, uZitych v mikroelektronickém zpracovani.
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Z vYéeuvédenYch poznamek je jasné, Ze chemickd a tepelna
stabilita latentné& kyselych donoru je klidovéd pro jejich

pouziti v chemicky zesilenych fotorezistech.

Rozdil v rozpusthosti mezi exponovan?mi*a neexponovanymi -
leastmi'v rezistu, ktery je zptsoben kysele katalyzoVanou
reakci, z&leZi na ostatnich slozkich rezistu. Jestliie
kompozice podle vyndlezu obsahuji komponenty, které zvy3uji
rozpustnost kompozice ve vyvojce po ozafeni a popfipadé po
Qésledném tepelném zpracovani, pak se jednd o pozitivni

fotorezist.
Pfedloiény Vynélez se tedy tykd i pozitivnich fotorezistd.

JestliZe v3ak komponenty kompozice sniZuji rozpustnost ve
vyvojce po oza¥eni a popfipadé po ndsledném tepelném

zpracovani, pak se jednd o negativni fotorezist.
PfedloZeny vyndlez se tedy tyka 1 negativnich fotorezista.

Pfehled chemicky zesilenych fotoiezist& je moZno nalézt
napfiklad v publikacich: H. Ito, IBM Journal of Research and
Development, Vol. 41, No. 1/2, str. 69 (1997); H. Ito, SPIE
Vol. 3678, str. 2 (1999); negativnimi rezisty se zabyva

J.M. Shaw a spol., IMB Journal of Research and Development,
Vol. 41, No. 1/2, str. 81 (1997). |

Monomerni, oligomerni nebo polymerni slouéenina, kteréd

v neexponovanych oblastech sniZuje rozpustnost v alkaliich
rozpustného pojivového polymeru, rovné&Z pfitomného v rezistu, a
kterd sama o sobé je v neexponovanych.oblastech v alkaliich
nerozpustna a zpGsobuje, Ze rezistbvy film po vyvolani

v alkalickém roztoku zlstdva v neexponovanych oblastech
nerozpudté&ny, ale kterid je St&pena v pritomnosti kyseliny nebo
je schopna presmyku takovym 2pﬁéobem, Ze reak&ni produkt se
stava rozpustnym v alkalické vyvojce, je zde nazyvana |

inhibitorem rozpustnosti.
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Vynalez se rovné&Zz tykd chemicky zesilené pozitivni _
fotorezistové kompozice, kterou je mozZno vyvolat v alkalickém

prostfedi, kterdzZto fotorezistovd kompozice obsahuje:

(a3) pfinejmensim jeden polymer, obsahujici acidblabilni
skupiny, které se rozkladdaji v pfitomnosti kyseliny/a zvy3uji
rozpustnost ozadfenych oblasti rezistového filmu v alkalické -
vyvojce, a '

(b) prinejmen3im jednu slouéeninu vzorce I.

Vyndlez se tykd rovné&Z chemicky zesilené pozitivni foto-
rezistové kompozice, kterou je moZno vyvolat v alkalickém

prostfedi, kterdZto fotorezistova kompozice obsahuje:

(a4) pfinejmensim jeden monomerni nébo oligomerni inhibitor
rozpustnosti, obsahujici pfinejmenéim jednu acidolabilni .
skupinu, kterad se rozkliddd v pfitomnosti kyseliny a zvy3uje
rozpustnost ve vodnych roztocich alkalickych vyvojek, a

pfinejmensSim jeden v alkdliich rozpustny polymer, a

(b) pfinejmensim jednu slouéeninu vzorce I.

Vyndlez se rovnéZ tykd' chemicky zesilené pozitivni foto-
rezistové kompozice, kterou je moZno vyvolat v alkalickém

prostfedi, kteraito fotorezistova kompozice obsahuje:

(a3) pfinejmensim jeden polymer, obsahujiéi acidolabilni
skupiny, které se rozkladaji v‘pfitomnosti kyseliny a zvySuji
rozpustnost ve vodném roztoku alkalické vyvojky v exponované

oblasti;

(a4) monomerni nebo oligomerni inhibitor rozpustnosti,
obsahujici pfinejmen3im jednu acidolabilni skupinu, kterd se
rozklddd v pritomnosti kyseliny-a zvySuje rozpustnost ve vodném

roztoku alkalické vyvojky v exponované oblasti;

" (a5) monomerni, oligomerni nebo polymerni v alkdliich

rozpustnou sloudeninu v koncentraci, kterd udrZuje rezistovy
film v néexponovanych oblastech zcela nerozpustny v_alkalické'

vyvojce, a ' _ .




66 T

(b) ptinejmen3im jednu sloudeninu vzorce I.

Vyndlez se rovnéZz tykd chemicky zesilené fotorezistové

kompozice, obsahujici

(a3) pfinejmen3im jeden polymer, obsahuj&ci acidolabilni
skuplnu, kterd se rozklddd v pritomnosti kyseliny a zvysuje

rozpustnost ve vodném roztoku alkalické vyvojky, a/nebo

(a4) pfinejmend3im jeden monomerni nebo oligomerni inhibitor
rozpustnosti, obsahujici pfinejmendim jednu acidolabilni
skupinu, kterd se rozkladda v pritomnosti kyseliny a zvy3uje

rozpustnost ve vodném roztoku alkalické vyvojky, a/nebo

(a5) prinejmen3im jednu v alkdliich rozpustnou monomerni,

oligomerni nebo polymerni slouceninu; a

(b) jako fotosenzitivni donor kyseliny pfinejmensim jednu

slouéeninu vzorce I.

Krom& komponenty (b) mohou kompozice obsahovat i jiné

fotosenzitivni donory kyselin a/nebo jiné p#isady (c) a/nebo

fotosenzibilatory (d).

Vhodné pfisady (c¢) a fotosenzibilatory (d) byly jiZ popsény

vySe.

Takové systémy chemicky zesilenych pozitivnich fotorezistl jsou
popsany napfiklad v publikacich E. Reichmanis, F.M. Houlihan,
0. Nalamasu, T.X. Neenan, Chem. Mater. 1991, 3, 394; nebo

C.G. Willson, »Introduction to Microlithography”, 2" Ed.;

L.S. Thompson, C.G. Willson, M.J. Bowden, Eds;, Amer. Chemu

‘Soc., Washington DC, 1994, str. 139.

Vhodné pfiklady acidolabilnich skupin, které se rozkladaji

v-pfitomnosti kyseliny a tvofi aromatické hydroxylové skupiny,

karboxylové skupiny, ketoskupiny, a aldehydové skupiny, a které

zvy3ujil rozpustnost ve vodnych roztocich alkalickych vyvojek,
zahrnuji alkoxyetherové skupiny, benzyletherové skupiny,
tétrahydrofuranyletherové'skupiny, tetrahydropyranyletherové
skupiny, terc-alkylesterové skupiny, 2-methyl-2-adamantyl-
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esterové skupiny, 8—ethyl—8—tricyklodékanylesterové skupiny,
trityletherové skupiny, silyletherové skupiny, alkylkarbondtové
skupiny, jako napfiklad terc?butylkarbonyloxyloVou skupinu,
‘tritylesterové skupiny, silylesterové skupiny,
alkoxymethylesterové skupiny, kumylestefové skupiny, acetalové
skupiny, ketalové skupiﬁy, tetrahydropyranylesterové skupiny,
tetrahydrofuranylesterové skupiny, terc-alkyletherové skupiny,

terc-alkylesterové skupiny, atd.

Ke kompozicim podle pfedloZeného vynalezu je moZno pfidat
polymery s funk&énimi skupinami, rozklédajicimi se plisobenim
kyseliny a tim zvyéujicimi-rozpustnbst rezistového filmu,
obsahujiciho tyto polymery, v roztoku alkalické vyvojky. Tyto
polymery mohou nést acidolabilni skupiny v hlavnim feté&zci
a/nebo v postrannich ¥etézcich. Preferovany jsou acidolabilni

skupiny, umisté&né v postrannim feté&zci polymeru.

Vhodné polymery, obsahujici acidolabilni skupiny, se mohdu
ziskat reakcemi, analogickymi polYmeraci, ve kterych nékteré
nebo v3echny v alkdliich rozpustné skupiny se pfeméni na
acidolabilni skupiny. RovnéZ je moZn& primad priprava '

(ko) polymeraci monomert, které jiZ acidolabilni skupiny
obsahuji; Priklady takové pfipravy byly publikovény.

v patentovych spisech EP 254853, EP 878738, EP 877293,
JP-A-2-25850, JP-A-3-223860 a JP¥A~4f251259.

\Y pblymerech, obsahujicich napfiklad silyletherovou skupinu,
acetalovou skupinu, ketalovou skupinu a alkoxyalkylesterovou
skupinu (t.zv. chranici skupiny o nizké aktivaéni energii), se
takové chrénici skupiny S$tépl v pfitomnosti kyseliny dokonce i
pfi relativn& nizkych teplotédch bé&hem zahfati po éxpoziCi '
(obvykle pri teplotdch mezi teplotou mistnosti a liO °C) .
Polymery, nesouci terc-butylesterové skupiny, adamantylesterové
skupiny nebo terc-butyloxykarbonylové (TBOC) skupiny nebo jiné
esterové skupiny se sekunddrnim nebo tercidrnich atomem uhliku

vedle atomu kysliku‘esterickébvazby (t.zv. chranici skupiny o
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vysoké aktivadni energii), obvykle vyZaduji zahfivéni, aby se
dosdhlo Uplného roz8tépeni chranicich skupin v pfitomnosti |
kyseliny po expozici. Mohou se pouZit i hybridni systémy, ve
kterych jsou v tomtéZ polymeru pfitomny’jak chranici skupiny o
vysoké aktivacéni energii, tak i skupiny o nizké aktivadéni
energii. Jsou rovnéZ znamy t.zv. ,dvojité” (,dual-mode”)
chranici skupiny, ve kterych je spojena snadno 3té&pitelna
vazba, jaka je hapfiklad v acetalové skupiné, s vazbou, které
je obtiZn&ji 3tépitelnd, jakd je napfiklad v terc-butylesterové
skupin&; p¥isluiné priklady jsou popséany v.,Proceedings of
SPIE”, Advances in Resist Technology and Processing XVII, Vol.
13999, Part One, str. 579-590, 28. Feb.-1.March 2000. Ve
fotosenzitivnich kompozicich podle vyndlezu se mohou rovné&z
‘pouZit smé&si polymer(, obsahujicich chranici skupiny o rizném

chemickém charakteru.

Preferované polymery s acidolabilnimi chrénicimi skupinami jsou
polymery a kopolymery, obsahujici nasledujici rdzné monomerni

typy:

1) monomery, obsahujici acidolabilni skupiny,'které'se‘ /
rozkléddaji v pritomnosti kyseliny a zvy3uji rozpustnost ve
vodném roztoku alkalické vaojky, a

2) monomery, které neobsahuji Zadné acidolabilni skupiny ani
skupiny, p¥ispivajici k rozpustnosti v alkalickém roztoku,
a/nebo

3) monomery, které pfispivaji k rozpustnosti polymeru ve
vodnych alkaliich.

P*iklady monomerd typu 1) jsou popsény vySe jako vhodné

komponenty (az2).

P¥iklady komonomeru typu 2) jsouf
aromatické vinylové monomery jako je styren, a-methylstyren,
acetoxystyren, a-methylnaftalen, acenaftalen, vinylethery jako

je ethylvinylether a 3,4-dihydro-2H-pyran, cyklohexylvinyl-




-69- o

; ether, cykloolefiny jako je norbornen, 2—hydrdxy—5—norbornen,
2-norbornen-5-yl-(2-hydroxyethyl) karboxylat, vinylové
alicyklické sloudeniny jako je vinylnorbornan, vinyladamantan,
vinylcyklohexan, alkyl (met)akryléaty jakb je methylmetakrylét/
akrylonitril, vinylcyklohexan, vinylcyklghexanol a anhydrid

kyseliny maleinové.

P#iklady komonomert typu 3) jsou:

vinylové aromatické sloudeniny jako je hydroxystyren, akrylové
derivaty jako je kyselina metakrylova, ethylkarbonyloxystyren a
jeho derivaty, a cykloolefinické kyseliny jako je kyseliné
5-norbornen-2-karboxylova. Takové polymery jsou popsany
napfiklad v patentév?ch spisech US 5827634, US 5625020,

US 5492793, US 5372912, EP 660187, US 5679485, EP 813113 a

EP 831369. Dal3i pfiklady jsou kyselina krotonova, kyselina
isokrotonové, kyselina 3-butenova, kyselina akrylova, kyselina
4-pentenova, kyselina propionové,-kyselina 2-butinovéd, kyselina
maleinové, kyselina fumarovd a kyselina écetylenkarboxylové.
Polymery, které jsou vhodné pro kompozici podle vynalezu, -

nejsou oviem omezeny pouze na tento vyCet.

Obséh acidolabilniho monomeru v polymeru se miZe pohybovat

v &irokém rozmezi. a zAavisi na obsahu ostatnich komonomerd a na

rozpustnosti chrénéného polymeru v alkaliich. Obvykle se obsah

monomeru, majiciho acidolabilni skupiny, v polymeru pohybuje od

5 do 60 mol%.

Kopolymery, obsahujici acidolabilni skupiny maji s VYhodou
molekulovou hmotnost My od pfibliZné& 3 000 do pfiblizZné

200 000, zvlasté od pribliZné 5 000 do’pfibliinéISO 000 a
distribuce molekulové hmotnosti je pfibliZné& 3 nebo ménég,
zv14a3té& pribliZné 2 nebo méne. Nefenolové monomery, napfriklad
kopolymer alkylakryldtu jako napfiklad terc~-butylakrylatu nebo
terc-butylmetakrylatu, a alicykliéchh vinylovych slouCenin
jako vinylnorbornanylovych nebo vinylcyklohexanolovych

sloudenin, se mohou pfipravit radikalovou polymeraci nebo

-
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Njinymi zndmymi pochody, a majil s vyhodou My od p¥ibliZn& 8 000
do pribliZn& 50 000, a distribuci molekulové hmotnosti
pf¥ibliZné 3 nebo méné&.

Mohou se pridat s vyhodou i dalsi komonomery ve vhodném
mnozstvi, aby se napfiklad ovlivnila teplota skelného p¥echdu

nebo podobné.

V pfedloZeném Vynéleéu je rovndi moZné pouzit smé&si dvou nebo
vice polymert, obsahujicich acidolabilni skupiny. Tak napfiklad
se miZe pouZit smés polymerq, obsahujicich’veimi snadno
3tépitelné acidolabilni skupiny, jako napfiklad acetalové
skupiny nebo tetrahydropyranyloxylové skupiny, a polymeru,
obsahujiciho méné snadno $tépitelné acidolabilni skupiny jako
népfiklad terc-alkylesterove skupiny. Je,rovnéilmoino pouzit
acidolabiini skupiny o rtzné velikosti tak, Ze se smisi vice
polymerd, obsahujicich ruzné acidolabilni skupiny, jako '
naptiklad terc-butylesterovou skupinu a 2-methyladamantylovou
skupinu nebo l-ethoxyethoxylovou skupinu a tetrahydropyranyl-
oxylovou skupinu. Rovnéz se mize pouZit smés nesitované - ‘
pryskyfice a sitované pryskyfice. .

Podle vyndlezu je mnoZstvi takov?ch-polymerﬁ s vyhodou od
pfibliZné 30 do 99 % hmotnostnich, zvlas3té od 50 do 98 %
hmotnostnich, vztaZeno na obsah pevnych latek. Do kompozice Jje
mo?no také zavést v alkaliich roZpustnou pryskyfici nebo

v alkdliich rozpustnou monomerni nebo oligomerni slouceninu bez
acidolabilnich skupin, aby se napfiklad mohla ovliviovat
rozpustnost v alkaliich. P#iklady polymernich smési,
obsahujicich ruzné acidolabilni skupiny, je moZno najit
napfiklad v patentovych spisech EP 780732, EP 679951 a

US 5817444.

V kompozici podle vynalezu se s vyhodou pouZivaji monomerni a

oligomerhi inhibitory rozpustnosti (a4).

Vhodné monomerni nebo oligomerni inhibitory rozpustnosti (a4)

v kompozicich podle vyndlezu jsou slou&eniny, obsahujici

2
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p¥inejmen3im jednu acidolabilni skupinu, kterd se 3tépi

v pfitomnosti kyseliny a zvySuje rozpustnost ve vodném roztoku
alkalické vyvojky. Priklady takovych skupiﬁ zahrnuji
alkoxymethyletherové skupiny, tetrahydrofuranyletherové
skupiny, tetrahydropyranyletherové skupiﬁ}, alkoxyéthylethérové
skupiny, trityletherové skupiny, silyletherové skupiny, i
alkylkarbondtové skupiny, tritylesterové skupiny, silylesterové
skupiny, alkoxymethylesterové skupiny, vinylkarbamdtové |
skupiny, terc-alkylkarbamatové skupiny, tritylaminové skupiny,
kumylesterové skupiny, acetalové skupiny, ketalové skupiny;
tetrahydropyranylesterové skupiny, tetrahydrofuranylesterové
skupiny, terc-alkyletherové skupiny, terc-alkylesterové

skupiny, atd. Molekulovd hmotnost acidolabilnich inhibitorl
rozpustnosti, VhodnYch podle pfedloZeného vynalezu, je

p¥ibliZn& 3 000 nebo méné&, zvlasté od pfibliZné& 100 do 3 000,

s vyhodou od p¥ibliZn& 200 do 2 500.

Pfiklady monomernich a oligomernich inhibitor@ rozpustnosti,

m

d
1=

e

ré obsahuji acidolabilni skupiny, jsou popsany naptriklad -
v patentovém spisu EP 831369 jako slouceniny vzorcu (I) aZ
(XVI). Jiné.vhodné pfiklady takovych sloucenin jsou popsany ve
spisech US 5356752, US 5037721, US 5015554, 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, JpP-A-3-259149,
JP-A-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-4-12357, a
japonské patentové pfihlééky &. 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 a
4-152195. Pro'rezisty v oblasti kratkovlnného UV z&feni jsou
zv143té& vhodné napfiklad sloudeniny jako terc-butylcholéatove,
terc~-butyldesoxycholatové a terc-butylcholéatové glutafétové
dimery (viz napfiklad SPIE Vol. 3999, str. 127 (2000y)).

-




-72 -

Kompozice podlé vynalezu miZe rovnéz obsahovat polymerni*
inhibitory rozpustnosti, napfiklad'polyacetaly, jak je popsano
v patentovém spisu US 5354643 nebo poly-N,O-acetaly, jak je
popsano v patentovém splsu US 5498506, v kombinaci s polymerem,
rozpustnym v alkaliich, a také v komblna01 S polymerem,
obsahujicim ac1dolablln1 skupiny, ktere zvy3ujil rozpustnost
rezistového ﬁllmu ve vyvojce po exp021c1, nebo komb1nac1 téchto

dvou typh polymerul.

V kompozicich podle vynalezu se obsah inhibitoru ‘rozpustnosti
pohybuje od pFibliZné 3 do 55 % hmotnostnlch, zv1laité od
pfibliZzné& 5 do 45 % hmotnostnich, nejlépe od 10 do 35 g
hmotnosthich, vztaZeno na obsah pevnych latek, kdyZ se
inhibitory rozpustnosti, obsahujici acidolabilni skupiny,
pouziji v kombinaci s polymery, fozpustnYmi'V alkaliich a/nebo

s polymery, obsahujicimi acidolabilni skupiny.

vV kompozicich podle pfedloZeného vynalezu se s vyhodou pouziji
polymery (a5), rozpustné ve vodnych roztoc1ch alkalii. Priklady
takovych polymerl jsou novolakovée pryskyfice, hydrogenované’
novolakové‘pryskyfice, acetonpyrogalolové pryskyfice,
poly (o-hydroxystyren), poly (m-hydroxystyren),
poly(p—hydroxystyren), hydrogenované poly(hydroxystyreny)
halogen-substituovane poly(hydroxystyreny),‘alkyl substltuované
poly(hydroxyspyreny),~kopolymery hydroxystyren/N—substituovany
maleimid, kopolymery o-/p~ a m/p-hydroxystyrend, parcidlné
oéalkylované poly (hydroxystyreny) [napfiklad o—methylované,
o—(ljmethoxy)ethylované, o—(l—ethoxy)ethylované,
0—2—tetrahydropyranylované a o—(terc—butoxykarbonyl)methylované
poly (hydroxystyreny) s podilem substituce hydréxylovymi
skupinami pfibiiiné.od 5 do 30 mol%], o-acylované
poly(hydroxystyrehy) [napfiklad o-acetylované a
~(terc—butoxy)karbonylované poly (hydroxystyreny) s podilem
substitucevhydroxylovymi skupinami pibliZné od 5 do 30 mol%L
kopolymery styren/anhydrid kyseliny maleinové, kopolymery
styren/hydroxystyren, kopolymery a—methylStyren/hydroxystyren,
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karboxylované metakrylové pryskyfice, a derivaty té&chto latek.
Rovné? vhodné jsou kyselina poly(met)akrylové [napfiklad
poly(akrylova kyselina)l], kopolymery kyselina
(met)akrylova/(met) akrylat [napfiklad kopolymery kyselina

akrylové/methylakrylat, kopolymery kyselina metakrylovd/methyl-

metakryldt, nebo kopolymery kyselina metakrylova/methyl—
metakryléat/terc- -butylmetakrylét], kopolymery kyselina
(met)akrylova/alken [napfiklad kopolymery kysellna
akrylové/ethylen], kopolymery kyselina (met)akrylova/(met)
akfylamid [napfiklad kopolymery kyselina akrylova/akrylamid],
kyselina (met)akrylova/vmnylchlorld [napfiklad kopolymery
kyselina akrylova/VLnylchlorld], kopolymery kyselina ’
(met)akrylové/vinylacetét [naptiklad kopolymery kyselina
akrylové/vihylacetét], kdpolymery kyseiina maleinova/vinylether
[napfiklad kopolymery kyselina maleinové/methylvinyletherL
kopolymery kyselina maleinové/methylvinylester [napfiklad
kopolymery‘monomethylester kyseliny maleinové/methylvinyl—"
ether], kopolymery kyseliha maleinové/kyselina (met)akrylova
[napfiklad kopolymery kyselina maleinova/kyselina akrylova nebo
kopolymery kyselina maleinova/kyselina metakrylové][ kopolymery
kyselina maleinova/ (met)akrylat [naprlklad kopolymery kyselina
maleinové/methylakrylét], kopolymery kyselina maleinova/vinyl-
chlorid, kopolymery kyselina male1nova/v1nylacetat, a
kopolymery kyselina maleinovéd/alken [naprlklad kysellna
maleinové/ethylen a kopolymery kyselina malelnova/l—chlor—
propen].. Polymery, vhodné pro kompozice podle predlozeneho

vynalezu, nejsou v3ak omezeny pouze na vysejmenovane prlklady

Jako v alkaliich rozpustné polymery (a5) Jjsou zv143té
preferovany novolakové pryskytice, poly(m—hydroxystyren),
poly(p-hydroxystyren), kopolymery odpovidajicich

hydroxystyrenov?ch monomerd, naptiklad s p—vinyléyklohexanolem,

[ 2 X2

dovene
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alkyl- substltuovane poly (hydroxystyreny), parcialné o- nebo
m-alkylované a o- nebo m- acylované poly(hydroxystyreny)
kopolymer styren/hydroxystyren a kopqumery o-methyl-
styren/hydroxystyren. Novolakové‘slouéeniny se ziskaji
napriklad adicné kondenzaénimi reakcemi Bednoho nebo vice
monomerd jako hlavni(ch) slozky(slozek) s jednim nebo vice 3

aldehydd v pfitomnosti kyselého katalyzétoru.

p#iklady monomerd, vhodnych pro pfipravu v alkaliich
rozpustnych prySkyfic, jsou hydroxylované aromatické slouleniny
- jako fenol, kresoly, tedy m-kresol, p-kresol nebo o~-kresol,
dimethylfenoly (xylenoly) Jjako naptiklad 2,5-dimethylfenol,
3,5-dimethylfenol, 3,4- dimethylfenol a 2, 3-dimethylfenol,
alkoxyfenoly jako. naprlklad p-methoxyfenol, m-methoxyfenol,

3, 5-dimethoxyfenol, 2-methoxy- 4-methylfenol, m- -ethoxyfenol,
p-ethoxyfenol, m-propoxyfenol, p—propoxyfenol,'m-butoxyfenol a
p-butoxyfenol, dialkylfenoly jake napfiklad 2-methyl-4-iso-
.propylfenol, a jiné hydroxylované aromatické slouceniny v&etné
m-chlorfenolu, p- -chlorfenoiu, o-chlorfenolu, dlhydroxybl+ehvlu,
bisfenolu-A, fenylfenolu, resorcinu a naftenu. MtZe se pouzit
jedna nebo smé&s dvou nebo vice takovych slouenin. Monomery Ppro
novolakové pryskyfice néjsou viak vySeuvedenymi priklady

omezeny.

Vhodné priklady aldehydd pro polykondenzaci s fenolovyml
sloudeninami pfi prlprave novolakl jsou formaldehyd
paraformaldehyd, acetaldehyd, propionaldehyd, benzaldehyd,
fenylacetaldehyd, a-fenylpropionaldehyd, B-fenylpropionaldehyd,
o-hydroxybenzaldehyd, m—hydroxybenzéldehyd,

p- ~hydroxybenzaldehyd, o- -chlorbenzaldehyd, m-chlorbenzaldehyd,
p-chlorbenzaldehyd, o- nltrobenzaldehyd m-nitrobenzaldehyd,
o-methylbenzaldehyd, m—methylbenzaldehyd p*methylbenzaldehyd,
p-ethylbenzaldehyd, p-n- -butylbenzaldehyd, furfural,
chloracetaldehyd a z ného odvozené acetaly jako dlethylacetaW

chloracetaldehydu. Preferovan je formaldehyd.
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Mﬁie‘se pouzit jeden aldehyd nebo kombinace dvou nebo vice
aldehydl. Mezi priklady vhodnych kyselych katalyzdtorl patfi
kyselina chlorovodikova, kyselina sirova, kyselina mravenci,

kyselina octova a kyselina 3tavelova.

Prum&rnd molekulovd hmotnost ziskanych novolakl se s vyhodou
pohybuje v rozmezi pribliZné od 1 000 do 30 000,.zv1lasté .
p¥ibliZné od 2 000 do 20 000.

Poly(hydroxystyreny) a jejich derivaty a kopdlymefy, jak jsou"
popsany vy$e jako v alkaliich rozpustné polymery (jiné nez
novolakové pryskyfice)[ maji s vyhodou prﬁméfnou molekulovou
hmotnost pfibliZné 2 000 nebb vy38i, zvlaste od 4 000 do

200 000, nejlépe od 5 000 do 50 000. KdyZ se md pifipravit
polymerni film o vy33i odolnosti vaéi teplu, je primé&rna

molekulovd hmotnost s vyhodou pfinejmen3dim 5 000 nebo vysSsi.

V souvislosti s pfedloZenym vyndlezem se vyrazem ,prumérna .
molekulovd hmotnost” rozumi molekulova hmotnost, urcend gelovou
permeadéni chromatografii (kalibrovanou na polystyrenovy

standard) .

v kompozicich podle vynadlezu mohu byt v alkdliich rozpustné
polymery pouzity jako smé&s dvou nebo vice polymeri.

o)

Podil v alkadliich rozpustneého polymeru je S vyhodou az do 80 %
nmotnostnich, zvla3té aZz do 60 % hmotnostnich, obzvlasté do

40 %.hmoéndstnich,,vztaieno na obsah pevnych latek ve formulaci
(t.j. nepolitaje rozpoudté&dlo), kdyZ se pouzZije smés

Y alkéliich'rozpustného polymeru a polymeru, ktery za ucelem
lepdi rozpustnosti v alkalické vyvojce obsahuje skupiny,

rozkladdajici se Gcinkem kyseliny.

KdyZ se pouZije Vv alkéiiich rozpustny polymer'spolu

s inhibitorem rozpustnosti, Ale bez polymeru, obsahujiciho
skupiny, které se rozkladaji G&inkem kyseliny, pak podil

\ alkéliich rozpustného polymeru je s vyhodou od 40 do 90 %
hmotnostnich, zvl1a3t& od 50 do 83 % hmotnostnich, a obzvlasté

od 60 do 80 % hmotnostnich.

T T £ TR T L e e
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Podil slou&enin vzorce I (komponenta (b)) ve formulacich

[}

pozitivnich re21stu je s vyhodou priblizné& od 0,01 do 20 %

hmotnostnich, vztazeno na obsah pevnych latek ve fotorezistu.

PouZiti jodoniovych soli vzorce I v chemlcky zesilenych
systémech, zaloZenych na principu odstranéni chréanicich skupln
z polymeru, vede normadlné k pozitivnimu rezistu. V mnoha ]
aplikacich,jé poiitivnim rezistlm davana prednost pifed
negativnimi rezisty, zv1asté pro jejich lep3i rozliéeni.
Existuji vdak rovné&Z snahy vytvoIit negativni obrazy s pouZitim
pozitivnich rezistovych mechanizmil, aby se tak spojily vyhody
dobrého rozliZeni pozitivniho rezistu s vlastnostmi negativniho
rezistu. Toho se dosahne napfiklad tim, Ze. se zavede takzvany
obrazovy reverzni krok (,image-reversal step”), Jjak Je popséno
napfiklad v patentovém spisu EP 361906. Za tim Gcelem se
rezistovy materidl po obrazové expozici napfiklad podrobi pfed
vyvolanim G&inku plynné baze, &imZ se zneutralizuje kyselina,
vytvofend v ozafenych oblastech obrazu. Cely rezist se pak
exponuje, podrobi se tepelnému zpracovani a negatiVni obraz’ se

obvyklym zpﬁsobem vyvola.

Acidosenzitivni komponenty, které tvo?i negativni rezisty, jsou
obvykle slougeniny schopné sitovaci reakce samy se sebou a/nebo
s jednou nebo vice sloikami.kompozice za katalytického plsobeni
kyseliny (napfiklad kyseliny, vzniklé expozici slouenin

vzorce I podle vyndlezu). Slouceniny tohoto typu jsou napfiklad
znamé kysele tvrditelné pryskyfice, jakd akrylétové-pryskyfice,
polyesterové pryskyrlce, alkydove pryskyrlce, melamlnove
pryskyfice, mo&ovinové pryskyfice, epoxidové pryskyrlce, a
fenolové pryskyfice, nebo jejich smési. Obzvla3té vhodné jsou
aminové pryskyfice, fenolové prys%yfice a epoxidové pryskyfice.
Kysele tvrditelné pryskyfice takovéhO'typﬁ jsou béineé znémy a
jsou popsany napfiklad v knize ”Ullmann% Encyclopddie der
technischen Chemie”, Edition 4, Vol. 15 (1978), str. 613-628.
Sitovaci komponenty by mé&ly byt s vyhodou pfitomny

v koncentraci ptibliZné& od 2 do 40 % hmotnostnich, zvlasté
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od 5 do 30 % hmotnostnich, vztaZeno na obsah pevn§ch latek ve-

formulaci negativniho rezistu.

Vynédlez se tudi? rovndZ tykad chemicky zesileného negativniho
fotorezistu, ktery miZe byt vyvolan v alkalickém prostfedi, a

ktery obsahuje:

(a6) v alkdliich rozpustnou pryskyfici jako sitovaci

komponentu,

(a7) komponentu, kterd podstoupi sitovaci reakci sama se sebou

a/nebo se sitovaci komponentou pisobenim kyseliny, a

(b) jako fotosenzitivni donor kyseliny sloudeninu vzorce I.

Kompozice miZe obsahovat vedle komponenty (b) dalsi

.fotosenzitivni donory kyseliny a/nebo dalsi prisady (c) a

fotosenzibilatory (d). Vhodné komponenty (c) a (d) Jjsou popsany

vySe.

Jako komponenta (a7) prPichdzeji v avahu sloudeniny, uvedené

vyse pti popisu komponenty (al) .

7v145té preferované kysele sitovatelné pryskyfice (a7) jsou
aminové pryskyfice jako jsou neetherifikované nebo
etherifikované melaminove, modovinové, guanidinové nebo
biuretové pryskyfice, zvlasté methylované melaminoveé pryskyfice
nebo butylované melaminové pryskytice, vhodné glykolurily
(tetrahydroimidazo[4,5—dJimidazol—2,5*(1H,3H);diony) a urony.

V této souvislosti vyraz ,pryskyfice” znamend jak b&3né
technické smési, obvykle obsahujici i oligomery, tak i &isté a
vysoce &isté slouleniny. Preferované kysele sitovatelné '

pryskyfice Jjsou N-hexa (methoxymethyl)melamin, tetramethoxy-

methylglukoluril a N,thimethdxymethyluron.

Koncentrace sloudeniny vzorce I Vv negativnim rezistu je
s vyhodou pfiblizné od 0,1 do 30 % hmotnostnich, zvlasté aZ do
0

20 % hmotnostnich, obzvlasté od 1 do 15 % hmotnostnich,

vztafeno na celkovy obsah pevnych latek v kompozici.
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Negativni re21stove kompozxce mohou popfipadé obsahovat
filmotvorné polymerni sitovaci ginidlo (pojivof (é6), které
pude s vyhodou v alkaliich rozpustné fenolovad pryskyfice. Velmi
vhodné pro tento G&el Jjsou také,napiiklag‘novolaky, odvozené od
aldehydi, napfiklad od acetaldehydu nebo furfuraldehydﬁ,
zv1asté od formaldehydu, a od fenoltl, napfiklad od
nesubstituovaného fenolu, mono- nebo dichlorfenoll jako je
p—chlorfenol od fenoll, které jsou mono- nebo disubstituovany
C;-Csalkylovou skupinou, jako je o- kresol m-kresol nebo
p-kresol, ruzné xylenoly, p-terc- butylfenol, p- nonylfenol
p-fenylfenol, resorcin, bis (4-hydroxyfenyl)methan nebo
2,2-bis(4- hydroxyfenyl)propan Rovné? vhodné jsou homopolymery
a kopolymery na ba21 ethylenicky nenasycenych fenold, naptiklad
homopolymery vinyl-substituovanych nebo l-propenyl-
-substituovanych fenold, jako je p- -vinylfenol nebo

p- (1-propenyl) fenol, nebo kopolymery té&chto fenold s jednou
nebo vice ethylenicky nenasycenymi sloudeninami, napfiklad se
styreny. Podil sitovaciho &inidla se obvykle pohybuje v rozmezi

pfinliZné od 30 do 95 % hmotnostnich, zvlasté& od 40 do 80 %

hmotnostnich.

Zv143té preferovana formulace negativniho rezistu obsahuje
sloudeninu vzorce I (komponenta (b)) v mnoZstvi od 0,5 do 15 %
hmotnostnich, fenolovou pryskyfici jako sitovaci ¢inidlo
(komponenta (a6)) v mnozstvi od 40 do_99 % hmotnostnich a
melaminovou pryskyfici (komponenta‘(a7)) v mnoZstvi od 0,5 do
30 ¢ hmotnostnich, pficemz procentové udaje se vztahuji na

celkovy obsah pevnych latek ve formulaci.

Sloudeniny vzorce I se mohou rovnéZ pouZit jako donory kyselin,
které je moZno fotochemicky aktivovatvpro'siﬁovéni napfiklad
poly(glycidyl)emetakrylétﬁ v negativnich rezistovych systémech.
Takové sitovaci reakce popsal napfiklad Chae a spol., Pollimo
1993, 17(3), 292. | |
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EXYREX)

" Pozitivni i negativni fotorezistové formulace mohou vedle
komponenty (b) obsahovat dal3i fotosenzitivni donory kyselin
(bl), dal3i ptisady (c), senzibildtory (d) a/nebo jiné

‘fotoinicidtory (e).

Vyndlez se tedy tyka také chemicky zesilenych rezistovych
kompozic jak jsou popséany vy3e, které obsahuji vedle komponent -
(al) nebo (a2) a (b), nebo komponent (a3), (ad), (a5) a (b),
nebo komponent (a6), (a7) a (b), dalsi pfisady (c), dalsi
fotosenzitivni donory kyselin (bl), jiné fotoiniciatory (e)

a/nebo senzibilatory (d).

Slou&eniny vzorce I se mohou pouZit v kompozicich podle
vyndlezu Vv kombinaci s daldimi znamymi fotolatentnimi donory
kyselin (bl), jako jsou napfiklad dalsi oniové soli,
6-nitrobenzylsulfonaty, bié-sulfonyldiazomethanové sloudeniny,
sulfonaty oximd, atd. PEiklady znadmych fotolatenfnich kyselin
pro chemicky sesilené fotorezisty je moZno najit napfiklad

v patentovych spisech US 5731364, US 5800964, EP 704762,

US 5468589, US 5558971, US 5558976, a zvla3té ve spisech

EP 794457 a EP 795786. o ‘

KdyZ se pouziji smési sloudenin vzorce I (b) s jinymi
. fotolatentnimi kyselinami (bl), pomé&r (b):(bl) se pohybuje
napfiklad od 1:99 do 99:1.

pfiklady vhodnych fotolatentnich kyselin (bl) zahrnuji:

1) oniové soli, naptiklad

dal3i jodoniové soli, sulfoniové soli, fosfoniové soli,
diazoniové soli, nebo pyridinioveé soli. Pfeferovény jsou
difenyljodonium-triflat, difenyljodonium—pyrensulfonét,
difenyljodonium—dodecylfenylsulfonét, trifenylsulfonium-
triflat, trifenylsulfonium—hexaflubrantimonét, difenyljodonium-
hexafluorantimonat, trifenylsulfonium—naftalensulfonét,’

(hydroxyfenyl)benzylmethylsulfonium—toluylsulfonét, atd.;
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2) halogenované slouéeniny:

heterocyklické sloudeniny, obsahujici haloalkylovou skupinu,
uhlovodiky, obsahujici haloalkylovou skupinu, atd. Prefefovény
~ jsou (trichlormethyl)-s-triazinové derivaty jako Jje
fenyl—bis(trichlbrmethyl)-s—triazin, methoxyfenyl-bis(trichlor-
| methyl)-s-triazin, naftyl—bis(trichlormethyl)-s—triazin‘atd., )
1,1-bis(d-chlorfenyl)-2,2,2-trichlorethan, atd.;

3) sulfonové slouceniny, napfiklad

B-ketosulfony, B-sulfonylsulfony a jejich a-diazoderivaty, atd.
preferovany jsou fenacylfenylsulfon, mésiﬁylfehaqylsulfon,

bis (fenylsulfonyl)methan, bis(fenylsulfonyl)diazomethan;
4) sulfondtové slouéeniny, naprlklad

estery alkylsulfonovych kyselin, estery haloalkylsulfonovych
kyselin, estery arylsulfonovych kyselin, iminosulfonédty,
imidosulfonaty, atd. Preferovany jsou imidosulfonaty, napfiklad
N- (trlfluormethylsulfonyloxy)sukc1nlm1d N- (trifluormethyl—
sulfonyloxy) ftalimid, N- (trLLluorwcthylsu]fonyloxy)naftvllmld
N—(trifiuormethylsulfonyloxy)dlfenylmalelmld,~
' N—(trifluormethylsulfonyloxy)bicyklo[2.2.1]hept—5—en—
~2,3-dikarboximid, N- (trifluormethylsulfonyloxy)-7-oxa-
bicyklo[2.2.1]hept—5—eﬁ—2,3—dikarboximid, N- (trifluormethyl-
sulfonyloxy)bicyklo[2.2.1Jheptan—5,6~dxy~2,3—dikarbpximid,

- (kamfanylsulfonyloxy)sukcinimid, N- (kamfanylsulfonyl-

oxy) ftalimid, N- (kamfanylsulfonyloxy)naftylimid,

(kamfanylsulfonyloxy)dlfenylmalelmld
N- (kamfanylsulfonyloxy)bicyklo[2.2. 1]hept-5-en-2, 3-dikarb-

oximid, N—(kamfanylsulfonyloxy)~7—oxa~b1cyklo[2.2.l]hept—S en-
-2,3-dikarboximid, N- (kamfanyl-sulfonyloxy)-bicyklo[2.2.1]-
heptan—S,6~oxy——2,3—dikarboximid, N- (4-methylfenylsulfonyloxy) -
sukcinimid, N—(4—methylfenyl—sulfonyloxy)ftalimid,
N—(4—methylfenylsulfonyloxy)naftylimid, '
N—(4—methylfenylsulfonyloxy)difenylmaleimid,

-
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N—(4—methylfenylsulfonyloxy)bicyklo[2f2.1Jhept—5—en—
-2,3~dikarboximid, N—(4—methylfenylsulfonyléxy)—7—oxa—
bicyklo[2.2.l]hept—S—en—Z,3-dikarboximid,
N—(4—methylfenylsulfonyloxy)bicyklo[2.2.1jheptan—5,6—oxy—
‘—2,3—dikarboximid, N- (2-trifluormethylfenylsulfonyloxy) -
sukcinimid, N—(2—trifluormethylfenylsulfonyloxy)naftylimid,
N—(2—trifluormethylfenylsuifonyloxy)difenylmaleimid,
N-(2—trifluormethylfenylsulfonyloxy)bicyklo[z.2.1]hept—5—en—
-2,3-dikarboximid, N—(2—trifluormethylfenylsulfonyldxy)—
~7-oxabicyklo[2.2.1]hept-5-en-2, 3-dikarboximid,
‘N—(2—tfifluormethylfenylsulfonyloxy)bicyklo[2.2.l]heptan—
-5, 6-0xy~2, 3-dikarboximid, atd. :

Dal3i vhodné sulfondtove sloudeniny jsou napfiklad
benzointosylat, pyrogalloltristriflat, triester kyseliny
pyrogallolmethansulfonové, nitrobenzyl-9,lo—diethylbxy—
anthracyl—Z—sulfonét, a—(4-toluensulfonyloxyimino)—
~benzylkyanid, a¥(4—toluensulfonyloxyimino)—4—methoxyben2yl;
kyanid, a—(4—toluensulfonyloxyimino)—2—thienylmethylkyanid/
a—(methylsulfonyloxyimino)—l-cyklohexenyl—acetonitril,
a—(butylsulfonyloxyimino)—1—cyklopentenyl—acetonitril,
(4—methylsulfonyloxyiminocyklohexa—Z,5—dienyliden)fenyl—
acetonitril, (5—methylsulfonyloxyimino-SH—thiofen—Z—yliden)—
fenyl-acetonitril, (5—methylsulfonyléxyimino—SH—thiofen—
—nyliden)w(2—methylfenyl)—acetonitril, (5-methylsulfonyloxy-
imino—SH—thiofen—2—yliden)-(2—chlorfenyl)-acetonitril, atd.

V kompozicich podle vyndlezu jsou zv145té preferovany

sulfonatové sloudeniny jako jsou triester kyseliny pyrogallol-
methansulfonové, N—(trifluormethylsulfonyloxy)—bicyklo[2.2.l]—
hept—5—en—2,3—dikarboximid, N—(kamfanylsulfonyloxyjnaftylimid,
N—(2—trifluormethylfenylsulfonyloxy)ftalimid,‘N—(trifluor—
methyléulfonyloxy)bicyklo[Z.2.l]hept—5—en—2,3—dikarboximid,
N—(kamfanylsulfonyloxy)naftylimid, N- (2-trifluormethylfenyl-

sulfonyl-oxy)ftalimid, atd.
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5) chinondiazidové slou&eniny,

napfiklad estery kysellny 1,2- chlnondla21dsulfonove a
polyhydroxysloucenln. Preferovany jsou sloudeniny obsahujici
1,2-chinondiazidsulfonovou skupinu, napfiklad 1,2-benzochinon-
diazid-4-sulfonovou skupinu, 1,2-naftochinondiazid-

-4~ sulfonovou skupinu, ! 2—naftochinondiazid—S—sulfonovou’ -
skupinu, 1, 2 -naftochinondiazid-6-sulfonovou skupinu, atd.
7zv1a3t& jsou preferovany slougeniny, obsahujici

1,2- naftochlnondlaZLd 4-sulfonovou skupinu nebo-
l,2—naftoch1nond1a21d—5 sulfonovou skupinu. Obzvlasté vhodné
jsou estery kyseliny l,24chinondiazidsulfonové a (poly)-
hydroxyfenylarylketonﬁ jako je 2,3, 4-trihydroxybenzofenon,
2,4,6- trlhydroxybenzofenon, 2,3,4, 4'- tetrahydroxybenzofenon,
2,2',3,4-tetrahydroxybenzofenon, 2,3,4,4'- tetrahydroxy—
benzofenon, 2,2,4,¢—tetrahydroxybenzofenon, 2,2',3,4,4 -penta~
hYdroxybenzofenon, 2,2',3,2;6—pentahydroxybenzofenon,
2)3,3Z4,4',y-hexahydrdxybenzofenon, 2,324,4’,3,6—hexahydroxy—
benzofenon, atd.; estery kyseliny 1, 2-chinondiazidsulfonové a
bis[(poly) hydroxy fenyl]alkand ]ako jsou bis(4- -hydroxyfenyl) -
ethan, bis(2,4- dlhydroxyfenyl)ethan, 2,2-bis (4-hydroxyfenyl) =
propan, 2,2-bis(2, 4-dihydroxy-fenyl)propan,

2 2-bis(2,3,4~- trlhydroxyfenyl)propan, atd.; estery kyseliny
1,2~ ch1nond1a21dsulfonove a (poly)hydroxyfenyl- -alkan jako jsou
4,#—dihydroxytrlfenylmethan, 4,4',4"- trlhydroxytrlfenylmethan,
4,4,Sfy—tetramethyl—Z,232”—trihydroxytrifenylmethan,
2,2,5,9—tétramethyl—4,4Z4”-trihydroxytrifenylmethan; ‘
1,1,1—tris(4~hydroxyf¢nyl)ethan, 1,1—bis(4-hydroiyfenyl)—
-1-fenylethan, 1, l—bis(4—hydroxyfenyl)—fl—(4-[l—(hydréxyfenyl)a
~1-methylethyl]fenyl)ethan, atd.; estery Kkyseliny
1,2—ch1nond1a21dsulfonove a (poly)hydroxyfenylflavanu jako jsou
2,4,4—trimethyl—2',¢,7—trihydroxy -2-fenylflavan,

2,4, 4-trimethyl-2',4', 5, 6, T-pentahydroxy-2-fenylflavan, atd.

-
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Dalsi vhodné pfisady (c) jsou popsany vyse.

Dalsi pfiklady bazickych organickych slouenin, které mohou byt
pouzity v rezistovych kompozicich podle predlozeneho vynalezu, '
jsou slouceniny, které jsou silné&jsi baze nezli fenol, zv1a3té
dus1kate baze. Takové sloudeniny mohou byt iontové, jako Jjsou
tetraalkylamoniové soli, nebo neiontové. Preferovany Jjsou )
dusikaté baze, které v molekule obsahuji dva nebo vice atoml
dusiku v rizném chemickém okoli. Zvlasté jsou preferovany
‘slouéenihy, obsahujici pfinejmen3im jednu substituovanou nebo
nesubstituovanou aminovou skupinu a prinejmendim jeden dusikaty
kruh, pravé tak jako sloudeniny, obsahujici prlne]men31m jednu
alkylaminovou skupinu. priklady takovych sloucenln zahrnujl
guanidin, aminopyridin,.amlnoalkylpyrldlny, aminopyrrolidin,
indazol, imidazol, pyrazol, pyrgzin, pyrimidin, purin,
imidazolin, pyrazolin, piperazin, aminomorfolin a
aminoalkylmorfoliny. Vhodné jsou nesubstituované i
substituqvané derivaty té&chto sloucenin. Preferované
substituenty jsou aminové skupiny, aminoalkylové skupiny,
alkylaminové skupiny, aminoarylové skupiny, arylaminové
skupiny, alkylové skupiny, alkoxylové skupiny, acylové skupiny,
acyloxylové skupiny, arylové skupiny, aryloxylové skupiny,
nitroskupiny, hydroxylové skupiny a kyanskﬁpiny. Konkrétni
prlklady zvlaste preferovanych bézickych sloucenln jsou
guanidin, 1,1- dimethylguanidin, 1,1,3,3- tetramethylguanldln,
2-aminopyridin, 3-aminopyridin, 4-aminopyridin,
2—dimethylaminopyridin, 4—dimethylaminopyridin,
2-diethylaminopyridin, 2- (aminomethyl)pyridin,
2-amino-3-methylpyridin, 2-amino-4-methylpyridin, 2-amino-
5-methylpyridin, 2-amino-6-methylpyridin, 3-aminoethylpyridin,
4—aminoethylpyridin, 3-aminopyrrolidin, piperazin,

- (2-aminoethyl)piperazin, N N- (2-aminoethyl)piperidin,
4-amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 4- piperidinopiperidin,
2=~ 1m1nop1per1d1n, 1-(2- amlnoethyl)pyrrolldln, pyrazol,
3-amino-5-methylpyrazol, 5-amino- 3—methyl.1 p-tolylpyrazol,

pyrazin, 2—(aminomethyl)—5—methylpyrazin, pyrimidin,
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2,4- dlamlnopyrlmldln, 4,6-dihydroxypyrimidin, 2-pyrazolin,

3-pyrazolin, N-aminomorfolin a N-(2- -aminoethyl)morfolin.

Dalsi ptiklady lze nalézt v patentovych spisech DE 4408318,

US 5609989, US 5556734, EP 762207, DE 4306069, EP 611998,

EP 813113, EP 611998 a US 5498506. Bazické slouéeniﬁy, vhodné

pro kompozice podle vynélezu, nejsou viak omezeny_&Yétem )
vyseuvedenych ptiklada. ‘ l
Dusikaté bazické slouceniny se mohou pou21t samotné nebo

v kombinaci dvou nebo vice slouenin. POdll t&chto sloulenin je
obvykle prlbllzne od 0,001 do lO dild hmotnostnich, zvlasté od
0,01 do 5 dild hmotnostnich, vztazeno na 100 dild hmotnostnlch

fotosenzitivni kompozice podle vynalezu (bez rozpoustédla).

Kompozice maZe rovndZ obsahovat organickou bézickou sloudeninu,
kterd se rozkiada pusobenlm uc1nneho z47eni (,suicide base”),
jak je napfiklad popsano ve spisech EP 710885, US 5663035,

us 5595855, US 5525453 a EP 611998. ‘

“Vhodné priklady barviv (c) jsou uvedeny v?ée; jsou to ale 1

v olejich rozpustna barviva a bazicka barviva, napriklad Oil
Jellow #101, 0il Yellow #103, Oil Pink #312, Oil Green BG, Oil
Blue BOS, Oil Blue #603, Oil Black BY, 0il Black BS, 0il Black
T- 505 (vsechny od firmy Orient Chemical Industries Ltd.,
Japonsko) , krystalova violet (CI 42555), methylova violet

(CI 42535), rhodamin B (CI 45170B), malachitovd zelen

(CI 42000) a methylenové'modf (CI 52015).

priklady senzibilatord (d) jsou jak je uvedeno vyse a jsou to
nap¥iklad p,p%tetramethyldiaminobenzofenon;vp,p%tetraethyl—
‘ethylaminobenzofenon, anthron, pyren, perylen,_fenothiazin,
benzil, akridinové oran?, benzoflavin, cetoflavin T,
9,10—difenylanthracen, g-fluorenon, fenanthren, acetofenon[
2-nitrofluoren, 5- nitroacenaften, benzochinon,
92-chlor-4-nitroanilin, N-acetyl-p- -nitroanilin, p- nltroanllln,
NFacetyl—4—nitro-l—naftylamln, pikramid, anthrachlnon,

2-ethylanthrachinon, 2-terc-butylanthrachinon,
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1,2-benzanthrachinon, 3—methyl—i,3—diaza—l,9-benzanthron,'
dibenzalgceton, 1,2-naftochinon, 3-acylkumarinové derivéty,
3,T—karbonyl—bis(5,7—dimethoxykafbonylkumarin),

- 3—(aroylmethylen)thiazoliny, eosin, rhodamin, erythrosin a

koronen.

. Vhodné senzibilatory v3ak nejsou omezeny pouze na vySeuvedeny -
vylet prikladul. '
Takové senzibildtory se mohou rovnés pouzit jako fotoabsorbenty
pro absorpci ur&itych vlnovych delek UV svétla, vyzafovaného
svételnymi zdroji. V takovém pripadé fotoabsorbent sniZuje

. odraz sv&tla od substrdtu a zmensuje efekt nésobného odrazu

v rezistovém filmu. To sniZuje efekt stojatych vin.

Daldimi vhodnYmi pfisadami (c) jsou zesilovale kyselosti, coZ
jsou sloudeniny, které urychluji tvorbu kyseliny nebo zvysSuiji
jeji koncentraci. Takové sloucdeniny se mohou pouzit

v rezistovych kompozicich podle vyndlezu, ale mohou byt také
vyhodné i v jinych aplikacich,kompbzic podle vynélezu, jako
napfiklad v nat&rech. Pfiklady takovych sloucenin jsou popsany
v literatufe (Arimitsu K. a'spol.} J. Photopolym. Sci. Technol.
1995, 8, str. 43 a nasl.; Kudo K. a spol., J. Photopolym. Sci.
Techniol. 1995, 8, str. 45 a nasl.; Huang W. a spol., SPIE, Vol.
3999, str. 591-597 (2000), a Ichimura K. a spol., Chem. Letters
1995, str. 551 a nasl.). | ‘

Obvykle se kompozice podle vynélezu pfed aplikaci na podlbéku
rozpusti ve vhodném rozpoustédle. Priklady takovych
rozpoudtédel zahrnuji ethylendichlorid, cyklohexanon,
cyklopentanon; 2-heptanon, y—butyrolakton, methylethylketon,

' ethylenglykolmonomethylether, ethylenglykolmonoethylether,
2-methoxyethylacetat, 2-ethoxyethylacetét, 2-ethoxyethanol,
diethylenglykoldimethylether, ethylenglykolmonocethylether~
acetat, propylenglykolmonomethylether, propylenglykol—
monomethylether-acetéat, toluen, ethylacetdt, methyllaktat,
ethyllaktat, methylmethoxypropionat, ethylethoxypropionéty
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methylpyruvdt, ethylpyruvat, propylpyruvét,'N,NQdimethyl-
formamid, dimethylsulfoxid, N-methylpyrrolidon a » _
tetrahydrofuran.'Takové rozpoustédla se mohou pouZit Samotné
nebo v kombinacich. Preferované pfiklady Jsou estery jako
2-methoxyethylacetédt, ethylenglykolmonoethylether-acetat,
propylenglykolmonomethyléther—acetét, methylmethoxypropiohét,

'ethylethoxypropionét a ethyllaktéat.

K rozpoudtddlu se miZe pfidat povrchové aktivni &inidlo.
Pfiklady vhodnych povrchové aktivnich &inidel jsou neiontova
povrchové aktivni ginidla jako polyoxyéthylen—alkylethery, |
napriklad polyoxyethylen-laurylether, polyoxyethylen-
stearylether, polybxyethylen—acetylether a polyoxyethylen-
oleylether; polyoxyethylen-alkylarylethery, napfiklad
polyoxyethylen-oktylfenolether a pblyoxyethylennonyl—
fenolether; blokové kopolymery polyoxyethylen/polyoxypropylen,
SOrbit/éstery mastnych kyselin, hapfiklad.sorbit—monolaurét,
sorbit—monopalmitét,»sorbit—monostearét} sorbit?monooleét,
sorbit-trioledt; fluoridova povrchové& aktivni &inidla jako
F-top EF301, EF303 a EF352 (New Akita Chemical Company,
Japonsko), Megafac F171 a F17.3 (Dainippon Ink‘&,Chemicals,

Inc., Japonsko), Fluorad FC 430‘a FC 431 (Sumitomo #M Ltd.,
Japonsko), Asahi Guard AG710 a SURFLON $-382, SC101, SC102,
SC103, sC104, SCl05 a SC106'(Asahi Grass Col, Ltd., Japonsko),
organosiloxanovy polymer KP341 (Shin—Etsu Chemical Co., Ltd.,
Japonsko); a akrylové nebo metakrylové (ko) polymery Poly-flow
Now.75 a NO.95 (Kyoesha Chemical Co., Ltd., Japonsko). Podil
povrchové aktivniho éinidla je obvykle 2 dily hmotnostni nebo
méné, nap¥iklad 0,1 dilu hmotnostniho nebo méné&, na 100 dilda
hmotnostnich pevnych latek v kompozici. Povrchové aktivni

&inidla se mohou pouZit samotnd nebo v kombinaci.

Roztok kompozice podle vynédlezu se aplikuje stejnomérné na
podloZku za pouziti bé&zZné znémy¢h metod, které jiZ byly popsany

vyde. Vhodné sily vrstev byly jiZ rovn&Z naznaeny vySe.

-
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Po naneseni se rozpousdtédlo obvykle odstrani iahfétim, ¢imZ na
podloZce zUstane vrstva fotorezistu. Su3ici teplota musi byt
samozfejmé& niZ3i neZ teplota, pfi které se sloZky rezistové
formulace mohou rozkladat nebo reagovat. SuSici teplota se

obvykle pohybuje v rozmezi pfibliZn& od 60 do 160 °C.

Expozice potaZenych substratd jiZ byla popséna vy3e. Po
expozici, a pokud je to nutné, po tepelném zpracovéani, se
exponované oblasti kompozice (v pfipadé pozitivniho rezistu),
nebo neexponované oblasti kompozice (v ptipadé& negativniho
rezistu) odstrani pomoci vyvojky, a to zplsobem, ktery je

odborniku v oboru obecné znam.

Aby se urychlila katalytickd reakce a zajistil se tak
dostateén& rozdil v rozpustnosti mezi exponovanymi a
neexponovanymi plochami rezistového potahu, potah se s vyhodou
pfed vyvolanim zahfeje. Je rovnéZ mozZno jej zahfivat bé&hem
expozice. Obvykle se pouZivaji teploty od 60 do 160 °C.
Optimalni doba zah#ivani z&visi na metodé ohfevu .a .odbornik-

v oboru ji mﬁie stanovit jednoduchymi pokusy..Tato doba se
obvykle pohybuje od nékolika vtefin do né€kolika minut,
naptiklad od 10 -do 300 vtefin, kdyZ se k zahfati pouZije
plotna, a napfiklad od 1 do 30 minut, kdyZ se poﬁiije

horkovzdusnd susSéarna.

Pak se provede vyvolani, p¥i kterém se odstrani &asti potahu,
které jsou rozpustné ve vyvojce. JestliZe je to nutné, mlZe byt
VyvolévéCi krok urychlen mirnym pohybem vzorku, jemnym
kartdc¢ovanim potahu ve &yvijeci lazni, nebo vyvijenim ve
sprejové vyvojnici: K tomu Gc&elu je moénorpouZit obvyklé vodné
‘alkalické. kapalné vyvojky. Pfiklady takovych vyVojek zahrnuji
hydroxid sodny a hydroxid‘draselny, odpovidajici uhli&itany,
kyselé uhlicitany, silikdty a metasilikdty, nekovové baze jako
amoniové slouceniny, nebo aminy jako'ethylamin, n-propylamin,
diethylamin, di-n-propylamin, triethylamin, methyldiethylamin,

alkanolaminy, napfiklad dimethylethanolamin, triethanolamin,

-
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kvarterni amoniové hydroxidy, napfiklad tetramethylamonium-
hydroxid, nebo tetraethylamoniumhydroxid. Roztoky vyvojek

normalnd maji koncentraci az 0,5 N, ale obvykle se pred

pouzitim vhodn& zfedi. Tak napfiklad jsou velmi vhodné roztoky

o normalité 0,1 az 0,3. Volba vyvojky bude zaviset na

charakteru fototvrditelného potahu, zvléété na charakteru -
sitovaciho &inidla nebo vzniklych produktdl fotolyzy. Vodné

roztoky vyvojek mohou podle potfeby rovnéZ obsahovat mala

-mnozstvi smacedel a/nebo orgénicchh rozpouStédel. Priklady

typickych organickych rozpouStédel, které je mozZno pfidat

k ‘roztokiim vyvojek, zahrnuji cyklohexanon, 2—ethoxyethanol,
toluen, aceton, isopropanol a sm&si dvou nebo vice»takovych'
rozpouétédei. Typickym vodné-organickym.vaojkonm'sysﬁémem je

systém na bazi butylcellosolve®™/voda.

Vyndlez se rovnéZ tykéd metody pfipravy fotorezistu, vyznacujici
se tim, Ze '

(1) na substrat se aplikuje kompozice, jak je popséna vySe;

(2) kompozice se zahf?ivé na teplotu od 60 °C do 160 °c;

(3) provede se expozice obrazu svétlem o vlnové délce od 150 nm

do 1 500 nm;

(4) kompozice se popfipadé zahfeje na teplotu od 60 °C do
160 °C; a

(5) pak se podrobi vyvolani v rozpouSté&dle nebo ve vodné

alkalické vyvojce.

Fotorezistové kompozice se mohou pouZit na vSechny typy
substradtd a mohou se pouzit v3echny v oboru zhémé ozatovaci
techniky. Tak napfiklad se mohou pouZit polovodicové subsfréty,
jako jsou kfemik, arsenid gallia, germanium, nebo antimonid
india; mohou se pouzit i substréty S nanesenYmivvrstvami oxida
nebo nitridti, jako jsou kyslidnik kfemi&ity, nitrid kfemiku,
nitrid titanu, siloxany, kovové substraty, a'substréty, ’
potaZené kovem, jako hlinik, m&d, wolfram, atd. Substrat maZe

byt také potaZen polymernimi materialy, napfiklad.organick§mi
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antireflexnimi vrstvami, izoladnimi vrstvami a dielektrickymi

potahy z polymernich materidlu.

.Fotorezistovad vrstva se mlZe ozA&Fit za pouZiti v3ech obvyklych

technik, jako je pfimé psani, t.j. lasefbvym paprskem nebo
projekéni litografii, a to opakovacim zpisobem nebo skenovanim,

nebo kontaktni expozici pfes masku.

V ptipadé projekéni litografie se mliZe zvolit velké mnoZstvi
optickych podminek, jako je koherentni, parci&lné koherentni
nebo inkoherentni ozafeni. To zahrnuje neaxidlni oéafcvaci
techniky jako napfiklad anuldrni ozafeni i kvadrupolérni
ozateni, kde z&feni prochdzi pouze u;éit?mi oblastmi &ocCky, ale

nikoliv jejim stfedem.

Maska, kterou se tvofi obrazec, miZe byt tuhi nebo flexibilni,
a miZe zahrnovat transparentni, semitransparentni i opakni
obrazce. Velikost obrazce miZe zahrnovat také obrazce, které
jsou pod rozli3ovacim prahem prOjekéni optiky a jsou na masce
usporadany urcitym zplsobem, aby modifikovaly jasny obraz,-
intenzitu a fazovou modulaci z&¥eni po jeho préchodu maskou.'io
zahrnuje 1 masky pro fazovy posun i masky pro poloténovy fazovy

posun.

Obrazotvorny proces na fotorezistové kompozici se mlZe pouZit
pro tvorbu obrazcu jakékoliv 3adané geometrie a tvaru,
napfiklad hustych a izolovanych &ar, kontaktovych otvorg,

kan&dll, zAarezl, tecek, atd.

Preferovdna je metoda, pfi které se obrazotvornd expozice

provaddi monochromatickycm nebo polychromatickycm zarenim

v oblasti vlnovych délek od 190 do 450 nm, zv143téd od 190 do
260 nm.

Vyndlez se rovné&Z tykd pouZiti sloucenin vzorce I, Jjak jsou

popsény vySe, jako donord fotolatentnich kyselin pfi polymeraci

nebo sitovani kationtové nebo kysele katalytiéky

polymerizovatelh?ch nebo sitovatelnych sloudenin, nebo jejich
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“‘pouziti ke zvySeni rozpustnosti sloulenin, jejichZ rozpustnost

ve vyvojce se zvy3uje pusobenim kyseliny, a rovné&Z se tyka
metody fotopolymerace nebo sitovéni kationtové nebo kysele
kétalyticky polymerizb?atélnYch nebo siﬁpvatelnych sloucCenin
plisobenim elektromagnetického za¥eni, pfi kteréZto metodé Jje

sloudenina vzorce I pouZita jako donor fotolatentni kyseliny,

K uvolnéni kyseliny je obecné& pouZivéano oza¥eni UV svétlem o
vlinové délce od 157 do 600 nm. Vhodné zafeni je pfitomno-
napfiklad ve sluneénim svétlevnebo ve svétle umélych svételnych
zdroji. Je moZno pouzit velkého mnoZstvi rluznych svételn?ch}
zdrojua. Vhodné zdroje jsoﬁ bodové i plesné (svételné koberce).
Priklady takovych zdroju zahrnuji: uhlikové obloukové lampy,
xenonové obloukovky, stfedotlaké, vysokotlaké a nizkotlaké
rtutové vybojky, eventuelné dotované halogenidy kovil
(halogenidové vybojky), mikrovlinami stimulované vybojky

s kovovymi parami, excimerové lampy, superaktivni zarivky,
fluorescenéni lampy, argonové Zarovky, fotografické blesky;

fotografické své&tlomety, svazky elektrond a paprsky X.

Vzdalenost mezi lampou a ozafovanym substratem niiZe byt'rﬁzné
v zAvislosti na zam?éléné aplikaci a na typu a vykonu lampy, a
miZe se pohybovat napfiklad od 2 cm do 150 cm. Rovné: jsou ‘
vhodné laserové svételné zdroje, napfiklad excimerové lasery.

Je mo?no pouZit i lasery v oblasti viditelného svétla.

Vynadlez je déle ilustrovédn nésledujicimi p¥iklady provedeni.
Pokud neni uvedeno jinak, v celém popisu i v narocich jsou
viechny tdaje v dilech nebo procentech vztaZeny k hmotnostnim
mnoistvim. Pokud jsoubv pfikladech uvedeny alkylové nebo '
alkoxylové substituenty o vice neZ tfech atomech uhliku,
jejichZ isomerni formy nejsou specifikovany, jedna se o

ptislusné n-izomery.
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Pfiklady provedeni vynalezu

Pfiklad 1
Priprava (4—isobutylfenyl)—p—tolyljodonihm—hexafluorfosfétu

Sm&s 45,22 g (0,21 mol) 4-jodtoluenu a 326 g 75%ni kyseliny
sirové se vnese do 750 ml bafiky, opatfené zpé&tnym chladilem,
teplom&rem, michadlem a rourkou na- uvéddéni dusiku. Pak se ptida
29,2 g (0,22 mol) isobutylbenzenu a heterogenni sm&s se ochladi
na 10 °C. Pfidd se po &astech 94,7 g (0,41 mol) peroxydisulfatu
amonného tak, aby teplota nepfekro&ila 15 °C, a michd se pfi
teplot& mistnosti po dobu 5 hodin. Pak se reak&ni smés pridéd
b&hem 40 minut p¥i 5 - 10 °C k dobfe michané suspenzi 38,18 g
(0,21 mol) hexafluorfosfatu draselného v 600 ml vody a 500 ml
ethyl—écetétu. Po 1,5 hodiny p?fi teplot& mistnosti se vrstvy
oddéli. Organickd faze se promyje vodou a 5%nim roztokem
hydrogen-uhliéitanu sodného a rozpoustédlo se odstrani ve
vakuu. Ziska se 89 g (0,18 mol; 86 %) p-isobutylfenyl-

-p-tolyljodonium-hexafluorfosfatu ve formé nannédlé\pryskyfice.

- Produkt se dale pfecisti chromatografii na silikagelu

(dichlormethan-ethanol 95:5) nebo rekrystalizaci ze smési

chloroform—~hexan.

Analyticky &isty vzorek m& ndsledujici fyzikdlni vlastnosti:
bily pradek, t.t. 90-92 °C. H-NMR spektrum (CDCl3): & (ppm):
7,9 (4H, m, ArH), 7,23 (4H, m, ArH), 2,45 (2H, d,J = 6,2 Hz,

CHp), 1,81 (1H, m, CH(CHs)2), 0,85 (6H, d, J = 6,2 Hz, 2 CHj3).
Elementdrni analea: pro Ci7HzoFeIP (496,21)

vypbéteno: 41,15 %C, 4,06 %H, 22,97 %F, 6,24 %P;
nalezeno: 41,15 %C, 4,19 %H, 22,82 %F, 5,95 %P.

e o v R NPT T T R T TN T B T e s T i




-92- il

" priklady 2 - 13

Slougeniny ptikladd 2-13 se pfipravi z prislusdnych substi-
tuovanych aromatickych sloudenin analogicky, jak je popséno

v prikladu 1. Struktury a fyzik&lni data“jsou v Tabulce 1.

Tabulka 1 -

Ex. | X/X;. Yy . A o elementérni analyza
' fyzikaini . vyp. [%]
vlastnosti nal. [%]
C H F
2 4-C(CHa)s 4-CH; | PFe bilj prasek 1 41,15 4.06 22.97
/H - t1.105-108°C . | 44 27 4.23 22.81
3 4-C(CHg)sCoHs | 4-CHs | PFe bélavy prasek + | 4237 4,35 22.34
| /H tt 94-98°C 42.73 4.59 20.44
4 | 4cyclohexyl 4:CH, | PFs sklovita hneda | 43.70 4.25 21.83
(h pryskyfice | 46.41 4.66 19.84
5 4-CH;-CH(CHg), | 2-CHs | PFs bélavy prasek . | 41,15 4.06 22.97
/H - t£.120°C 40.99 4.00 22.80
6 | 4-CHp-CH(CH,), | 3-CH; | PFs sklovita hnéda | 41 {5 4.06 22.97
/H pryskyrice 41.66 3.87 22.64
7 | 4-C(CHy) 3-CHy | PFs 2luté krystaly 41.15 4.06 22.97
- oo : tt 104-106°C 4153 4.27 22.07
|8 4-CHp-CH(CHg)s | 4-CoHs | PFs sklovita hnédd | 42 37 4.35 22.34
~|/H pryskyfice 43.02 4.32 21.70
9 4-CH,-CH(CHa), | 4-CHs | SbFs viskézni olej 34.79 3.43 19.42
/H | 34.75 3.47 19.29
10 | 4-CH,-CH(CHa)2 | 4-CH- |PFe 3luté pryskyfice | 43.53 4.61 21.74
/H | (CHa) 43.55 4.77 20.63
11 | 4-CH;-CH(CHa), | 4-CHs | 4-CHg-Ph- | Sklovita hnéda 55.18 521 -
/H SO, pryskyfice 54.75 543 -
12 | 4-CHprCH(CHy); | 4-CH; | ()kafr-- - | skiovitihneda | 55,67 6.06 -
/H sulfondt | pryskyfice 55.71 6.21 -
bézovy prasek | 43.53 4.61 21.74
13 | 4-CH(CHa)2 4-CH; | PFg pras 58 471 21.24
/ 2-CH(CH)s tt 137-141°C 43.68 4.
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P¥iklad 14

(4—Methylfenyl)(¢—isobutylfenyl)jodonium—nonaflét

Vv 15 ml vody se suspenduje 4,5 g nonaflatu draselného.
K roztoku se pfida 4,93 g surového (4-methylfenyl) (4'-isobutyl-

fenyl)jbdonium—hydrogensulfétu, rozpudténého v 10 ml methanolu,_

.a micha se 1 hodinu pfi teploté mistnosti. K roztoku se pfida

15 ml methylenchloridu a smé&s se mich& pfes noc pfi teploté

mistnosti. Produkt se extrahuje methylenchloridem a organicka
vrstva se promyje vodou, vysu3i se siranem hofeénatYm a zahusti
se. Zbyték se prelisti flash chromatograf;i na silikagelu ve
smési methylenchlorid-ethanol (95:55. VYtéiek 2,46 g (3,8 mmol;

34 %) (4—methylfenyl)(W—isobﬁtylfeﬁyl)jodoniumfnonaflétu ve

o

~formé hn&dé pryskyrfice. Struktura je potvrzena 'H-NMR spektrem

(CDCl3); & (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).

Elementarni analyza: Pro C;;Hzq03F¢SI
vypol&teno: 38,78 $C, 3,10 %H, 26,29 %F;
Cc, 3,09 %H, 26,17 %F.

c@

o

nalezeno: 38,80

P¥iklad 15

Fotovytvrzovani kompozice na b&zi epoxidové pryskyfice s bilym

pigmentem

Fototvrditelnd formulace se pfipravi smisenim nasledujicich

slozZek:

36,0 dild epoxidové pryskyfice na bazi bisfenolu A
(*Maraldit GY 250, Vantico),

(*™MGrinolit

14,4 dild trimethylolpropan-triglycidyletheru
V51-31, Emschemie), |

9,6 dilt  Cipsalkylglycidyletheru (™Grinolit Epoxid 8,
Emschemie), a ‘

40,0 dila rutil titandioxid (*™R-TC2, Tioxide).

‘Formulace se zahPiva na 50 °C a dobfe se promisi michanim 20
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minut v pfitomnosti sklen&nych kuli&ek. P¥ids se 1,5 3
sloudeniny z pfikladu 1 a 0,5 % smési 2-isopropylthioxanthonu a
4bisopropyithioxanthonu (*™Quantacure ITX) a pfidané latky se
rozpusti ve formulaci'za michdni. Formulace se aplikuje v sile
12 mikrometrd na ocisténou aluminiovou £61ii a ozafri se

v expozi&ni aparatufe (firma Férdertechnik) M-lampou (120 W/cm)'
tim tplsobem, Ze se vzorek vlozZi na péas, pohybujici se pod
lampou rychlosti 10 m/min. Ziskd se plné vytvrzeny nelepivy

povrch. Lesk povrchu se m&fi pfi uhlu dopadu 60 ° a je 97.

P¥iklad 16

Postup je analogicky postupu v pfikladu 15, s tim rozdilem, Ze
se pouZije slou&enina z prikladu 7 misto slouéeniny
z pfikladu 1. Ziskd se plné vytvrzeny nelepivy povrch. Lesk

povrchu se m&fi p¥i uhlu dopadu‘60 a je 96.

Priklad 17
Urceni fotositovaci reaktivity v kationtové tvrditelné

epoxidové kompozici

Kompozice se ptipravi rozpu3ténim

30,0 diltt epoxykresolového novolaku (*“Araldit ECN 9699,
Vantico), a

10,0 dila 3,4—epoxycyklohexylmethyl—3,4—epoxycyklohe2an—
karbokylétu (*Maraldit CY 179, Vantico) ‘

v 60 dilech propylenglykolmethylether-acetatu (?GMEA).

K tomuto roztoku se pf¥idd 1,6 dilu jodoniové soli a 0,4 dilu

smé&si 2-isopropylthioxanthonu a 4-isopropylthioxanthonu

(*™Quantacure ITX) a v3e se rozpusti za michéni ve formulaci.

Kompozice se aplikuje na 0,5 mm silnop anodicky Qxidovahou

aluminiovou £6lii za pouZiti odstfedivého nanaSeni (Convac

Spincoater) pf¥i 500 ot/min po dobu 30 vtefin, a pak se susSi pfi

teplot& 110 °C na ploténce po dobu 60 vtefin. Ziskad se tuhy

film o sile 5 mikrometrd. Tento film na aluminiove podloZce se
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pak exponuje po dobu 100 vtefin v Sﬁssové kontaktnirexpoziéni
aparature MJB 55 za pouZiti vysokotlaké rtutové vybojky ptes
15tistupnfiovou kremennou transmisni masku (,Photoresist Multi
‘Density Step Tablet”) za pouZiti kontaktniho zplisobu, a pak se
zah¥ivad na ploténce po dobu 120 vtefin pfi teploté& 140 °C. Pak
se vyvola po dobu 30 vtefin v prdpylenglykolmethylether—acetétu
(PGMEA), promyje se 2—propandlem po dobu 10 vtefin a nakonec se
vysudi stlacenym vzduchem. Pak se stanovi nejniZ$i hodnota
transmise, pfi které se film pod odpovidajicim transmisnim
polem masky jiZ nevymyje. Tato hodnota charakterizuje sitovaci
reaktivitu, a tedy fotosenzitivitu pouzitého fotdiniciétoru,

v téZe kompozici a za stejnych experimentalnich podminek.

ProtoZe expozi&ni energie se po&itéd podle nasledujiciho vzorce:
expozién{ energie [mJ/cmz] = trénsmise X expoziéni doba [s] x intenzita zafeni [mW/cm?] ,

pak, pfi stejné expozilni dobé a radiadni intenzité&, nejmen3i
expoziéni dévka, nutnd pro plné zesitovéni (fotosenzitivita),
je p¥imo Gmérnd nejmensi transmisni hodnot&, pri které je film
jesté dostatecné zesitovan tak, aby se nerozpustil ve vyvojce.
Radia&ni intenzita ve v3ech provedenych testech je konstantni a
je 7,1 mW/cm? (OAI Powermeter se sondou OAI 400).

ProtoZe pri expozici v pouZité Slssové kontaktni expozilni
aparatufe neni béhem ozafovani substrat vystaven prakticky
Zadnému ohfevu, miZe se tepelnd aktivace epoxidového sitovani.
fotochemicky generovanymi kationty uskutednit veliée reproduko-
vatelnym zpUsobem oddélené od ozafovéni, a to v nédsledném |
zahfivacim stupni na ploténce s nastavenou teplotod. P¥i stejné
teplote a dobé ohfevu se proto rozdlly v méfeném stupni
transmlse, pri kterem fllm jed3té nenl odmyt ze substratu behem
vyvolavani, mohou pfimo p¥ipsat rtzné fotosenzitivité nebo
fotoreaktivité pouZitych jodoniovych soli nebo senzibilétoru.
Hodnota transmise se tak miZe uZit primo jako relativni mé&Ffitko
potfebné expoziéni energie. Nizkd hodnota odpovida vysoké foto-

reaktivité (vysoké fotosenzitivité), vysoka hodnota,odpovidé
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ﬁizké fotoreaktivit& (nizké fotosenzitivite) pouzitého foto-
iniciatoru (jodoniové soli) nebo senzibildtorového systému.
Takto ziskané minimdlni hodnoty transmise; nutné pro
zesitovani, jsou uvedeny v tabulce 2 pro pfiklady jodoniovych
soli podle vyndlezu a v Tabulce 2a pro SQOVnévaci ptiklady, a

to ve sloupci ~PEiklad 17”.

P¥iklad 18
Ur&eni fotositovaci reaktivity v kysele katalyticky tvrditelné

kompozici melaminova pryskyfice/fenolova pryskyfice
Kompozice se pfipravi rozpuSténim

18,0 dilt poly(4-hydroxystyrenu) (VP 8 000, Niéso),

8,3 dild hexamethoxymethylmelaminové pryskyfice (""Cymel 301,
byno Cyanamid),

1,2 dilu jodoniové soli podle vynalezu, jako fotoiniciatoru,

dilu smési 2—isopropylthi¢xanthonu a 4-isopropylthio--

( RTM

’
xanthonu Quantacﬁre ITX)
v 72,2 dilech propylenglykolmethylether—acetétu (PGMEA) .
Kompozice se aplikuje analogicky jak je popsano v pfikladu 17.
Po odstfedivém naneseni a vysuSeni m& vrstva kompozice silu
5 mikrometri. P¥ed vyvolanim se provede poexpoziéni zahfati pfi
140 °C na plotné& po dobu 120 vtefin. Vyvolava se po dobu 60
vtefin ve 2,38%nim vodném roztoku tetramethylamoniumhydroxidu,
oplachne se vodou po dobu 10 vtefin a vysuSi se proudem
stla&eného vzduchu. Minimalni hodnoty transmise, nutné pro
zesitovéni, se stanovi jako v pfikladu 17. Vysledky jsou
uvedeny v Tabulce 2 pro slouceniny podle vynélezuva v'Tabulce

2a pro srovnavaci priklady, a to ve sloupci ,P¥iklad 18”.

Kompozice podle vyndlezu spojuji vysokou fotosenzitivitu (nizké
minimalni hodnoty transmise) pro Uplné zesitovani v epoxidovém
tvrzeni i v kysele katalyzovaném vytvrzeni melaminové

pryskyfice, a pfi expozici neuvolfiuji zdravi Skodlivy benzen.

'
-
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Tabulka 2

Ve v8ech pripadech bylo pouZito 4 % fotoinicidtoru podle
vyndlezu a 1 % *™Quantacure ITX.

2N

minimalni relativni
Fotoiniciator z pfikladu expoziéni davka
: [% transmise]
Priklad 17 Priklad 18
. + | c .
1 HC | C.H, 12 10
PFy :
H,C N
— i
: PFg C.H,
CH, . o
N 12 5
ene!
PET 'CH,
X I< '
8 /O O\ 22 5
HCy 7 P cH, ‘
: 14
2 /©/ \©\ ‘ «
H,C PF, 'C,H,
+ .
H,C -
PF,” 'CH,
l‘
g e » |
HC N - P S
s HC CH,
IO
‘ 22
4 HQC/©/ ] 14
PF, _
10 - '
' H,C, PES 'CH,
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"Tabulka 2a

)
Srovnavaci pfiklady s pouZitim jodoniovych soli, které nejsou

solemi podle vynalezu

Q

Ve v3ech pfripadech bylo pouZito 4 % jodoniového fotoinicidtoru

a1l % Quantacure ITX.

' minimalni relativni
Srovnavaci Vzorec . expozini davka

sloudenina . [% transmise]
Pfiklad 17  Pfiklad 18

' " - — . | )
A JO RO 0 0
. Hao PFS— C12H '

25

“ N . .
B HQC‘._/©/ \_©\'C‘H9 25 40
PF; -
l+ .
| /O/ \©\, 30 50
HC, PF- CHy -

O

Pfiklad 19

Provedeni je analogické jako v prikladu 17, s tim rozdilem, Ze
se misto jodoniové soli z pfikladu 1 pouZije (4-isobutylfenyl)-
—p—ﬁolyljodonium—hexafluorantimonét z pfikladu ‘9. Aplikace

kompozice a vyhodnoceni vysledkl se provede stejng jako

v pfikladu 17. Minimdlni transmise, potfebnd pro zesitovani, je .

o)

pouze 1 %.

P#iklad 20

Formulace se pfipravi'stejné, jak je popséno v pfikladu 17, za
pouZiti jodoniové soli z pfikladubl, s tim rozdilem, Ze se
senzibila&ni smés 2-isopropylthioxanthonu a 4—isopropyl—
thipxanthonu (®™ouantacure ITX) zcela nahradi stejnym mnoZstvim

(1 dil) 1-chlor-4-propoxythioxanthen-9-onu (*"Quantacure CPTX) .
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Aplikace kompozice a vyhodnoceni vysledkd se provede stejné
jako v pfrikladu 17. Minimalni transmise, potfebnd pro

zesitovéni, je 12 %.

P¥iklad 21

Formulace se pfipravi stejné&, jak je popsédno v pfikladu 17, za
pouiiti jodoniové soli z prikladu 1, s tim rozdilem, Ze se
senzibiladni smé&s 2-isopropylthioxanthonu a 4-isopropyl-
thioxanthonu (F™Quantacure ITX) zcela nahradi stejnym mnoZstvim
(1 dil)\B,T—karbonyl—bis(7—dimethylaminokumarinu). Aplikace
kompozice a vyhodnoceni vysledkl se provede stejné& jako

v pfikladu 17. Minimalni transmise, potfebna pro. zesitovani,

je 10 %.

P¥iklad 22

Formulace se pripravi stejné&, jak Jje pdpséno v pfikladu 17, za
pouZiti jodoniové soli z pfikladu.l, s tim rozdilem, Ze se
senzibilaéni sm&s 2-isopropylthioxanthonu a 4-isopropyl-
thioxanthonu (meuantacure ITX) zcela nahradi stejnym mnoZstvim
(1 dil) 9,10—dimethoxy—Z—ethylanfhracenu (Aldrich) . Aplikace
kompozice a vyhodnoceni vysledkl se pro&ede stejné jako '

v pfikladu 17. Minim&lni transmise, potfebnd pro zesitovani,

[

je 5 %.

Priklad 23
Kationtovy &iry lak na b&zi epoxidovaného sojového oleje

Ke 100 dil&m epoxidovaného sdjového oleje (Edenol D 81, Cognis)
se pridaji 2 % jodoniové soli jako fotoiniciétdru.

Sm&si se nand3eji na bilé dfevot¥iskové desky, potaZené
melaminem, za pouziti 100 pm noZe a ozafeni se provadi pod

2 x 120 W/cm stfedotlakymi rtutovymi vybojkami pfi rychlosti

pasu 3 x 5 m/min. PouZité inicidtory a vysledky vytvrzeni jsou
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'+ uvedeny v tabulce 3 (s inicidtorem podle vyndlezu) a v tabulce

3a (s jodoniovymi solemi, které nejsou solemi podle vyndlezu).

Tabulka 3

Fotoiniciator z pfikladu Pozorovani
: PO ozareni

+ i :
RS C) a . CHs | dobre vytvrzeny film

PF,

Tabulka 3a

Porovnani s jodoniovymi solemi, které nejsou solemi.podle

vynadlezu

Fotoiniciator S Pozorovani
po ozafeni

L PRy - ,
. D s Ciatas 2&dné vytvrzeni
" ‘ |
N PFs o CroHar Z&dné vytvrzeni
ZZ l+ )

SbF,~ | 74dné vytvrzeni

@\ GO/IC3H7
l+

m

n
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Priklad 24

Modra tiskova barva pro flexografii se pfipravi dikladnym

rozet¥enim:

73,2 dilt *™Cyracure UVR-6105 (3, 4-epoxycyklohexylmethyl- .

karboxylat, Union Carbide), :
10,5 dilua RTMCyracure»UVR—GOOO'(3—'ethyl—3—hydroxymethyloXetan,
" Union Carbide), o ' ‘ )
5,3 dila *MTONE 0301 (a—kaproiaktone-triol, Union Carbide),
0,5 dila ™YK 307 (polyetherem modifikovany dimethyl-
polysiloxanovy kopolymer, Byk),
10,5 dilt ®™Irgalit Blue GLO (ftalocyanin m&di, Ciba Specialty
Chemicals),
a jedté 6 3% (4—isobutylfenyl)—p—tolyljodonium—hexafluorfosfétu
(élouéenina z prikladu 1) a 0,5 % smési 2-isopropylthioxanthonu

(*™guantacure ITX).

a 4-isopropylthidxanthonu
Tato kationtova tiskova barva se aplikuje v sile vrstvy

4 mikrometty na aluminiovou f&élii za pouZiti nandSeciho
zarizeni K-bar coater a vytvrdi se v expoziénim Zafizeni IST,
vybavenym stfedotlakou rtutovou vybojkou 120 W/cm) . Potistény.
substrat se pak zah#iva v sudarn& na 100 °C po dobu 5 minut a
pevnost povrchu k otéru a odolnost vrstvy vytvrzené tiskové
barvy se vyhodnoti podle po&tu dvojitych stiracich testﬁ za
pouziti celuldzy, napuSté&né methylethylketonem (MEK), pIi
kterych je3t& nedojde k setfeni tiskové barvy. '

V tomto pFikladu p?i rychlosti tvrzeni 100 m/min je tiskova
barva odolnd k otdru a je odolna va¢i 12 dvojitym stiracim

testlim s MEK.‘

Priklad 25

Tiskovad barva pro flexografii se pfipravi a testuje analogicky
jak je popsano v pfikladu 24, s tim rozdilem, Ze misto foto-
inicidtoru z pEikladu 1 se pouZije (4-isobutylfenyl) -p-ethyl-

fenyljodonium-hexafluorfosfat (slou&enina z ptrikladu 8)..
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P#i rychlosti tvrzeni 20 m/min je tiskova barva odolna kwotéru

a odolnad va&i >50 dvojitym stiracim testim s MEK.

Priklad 26

‘TiskovA barva pro flexografii sevpfipravi a testuje anaiogicky

jak je popsano v pfikladu 24, s tim rozdilem, Ze misto
fotoinicidtoru z p¥ikladu 1 se pouZije 4-terc-butylfenyl-

-p-tolyljodonium-hexafluorfosfat (sloucenina z pfikladu 2).

Pfi rychlosti tvrzeni 70 m/min je tiskovd barva odolna k otéru

a odolnd vaéi 43 dvojitym stiracim testim s MEK.

Ptiklad 27

Tiskova barva pro flexografii se pfipravi a testuje analogicky
jak je popséano v p¥ikladu 24, s tim rozdilem, e misto foto-
iniciadtoru z pfikladu 1 se pouZije 4-[2-(2-methylbutyl)fenyl]-
—p—tolyljodonium—hexafluorfosfét (slouéenina z p¥ikladu 3).-
Pf¥i rychlosti tvrzeni 20 m/min je tiskova barva odolna k ot&ru

a odolni vadi 48 dvojitm stiracim testim s MEK.

Porovnani se sloucdeninou B

Tiskova barva pro flexografii sé pripravi a testuje analogicky
jak je popséno v pfikladu 24, s tim rozdilem, Ze misto
fotoinicidtoru z pfikladu 1 podle vynalezu se pouzije

di (4-terc-butylfenyl) jodonium-hexafluorfosfat (B).

I pfi sniZené rychlosti tvrzeni 5 m/min neni tiskova barva

je3t& odolnd k otéru a nevydrii ani jeden dvojity stiraci test

s MEK.

Porovnani se sloudeninou C

Tiskova barva pro flexografii ée pfipravi a testuje analogicky

Jjak je -popséano v pFikladu 24, s tim rozdilem, Ze misto

T RS 2T P e s
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fotoinicidtoru z prikladu 1 podle vynalezu se pouZije
di(4-isobutylfenyl) jodonium-hexafluorfosfat (C).

AZ do rychlosti tvrzeni 20 m/min neni tiskova barva odoln&

k otéru a je odolnd vic&i 9 dvojitym stiracim testlm s MEK.

Porovnéni se slouceninou E

Tiskova barva pro flexografii se pfipravi a testuje analogicky
jak je popsédno v prikladu 24, s tim rozdilem, Ze misto '
fotoinicidtoru z pfikladu 1 podle vyndlezu se pouZije

n-decylfenyl-fenyljodonium-hexafluorfosfat (E).

"AZ do rychlosti tvrzeni 30 m/min neni tiskovéd barva odolna

k ot&ru a je odolnd vi&i 2 dvojitym stiracim testim s MEK.

Priklad 28

. Pozitivni fotorezist

Kompozice se pripravi rozpusténim 37,5 dilua poly[(4—tetra—
hydropyranyloxystyren)—ko—(4—hydroxystyrenu)], sestdvajiciho ze
31 mol% 4-tetrahydropyranyloxystyrenu a 69 mol%. 4~hydroxy-
stYrenu, ve 120 dilech propylenglykolmethylether-acetatu
(PGMEA) a ndslednym rozpudténim jedné z nize uvedenych
jodoniovych soli, ve v3ech pfipadech v koncentraci 2,0 %,
vztaZeno na mnoZstvi pfitomného polyméru.'Analogicky jako

v ptikladu 17, kompozice se nanese ve vrstvé sily 1 mikrometru
na aluminiovou f£&élii za pouziti odsﬁfedivého nandSeni p#i -

2 000 ot/min. Po 60tivtefihovém vysuSeni pri 110,?C-na plotnég,
analogicky jako v ptikladu 17, se provede expozice pfes

’ chromovou masku o ruznych optickych hustotadch za pouZiti
"kontaktni metody. Oz&Feni se provede vysokotlakou rtutovou
vybojkou po dobu 120 vtefin v pfiStroji Oriel (”penetrativé UV
exposure apparatus Oriel Type'7 800”). Intenzita radiace,
méfend sondou OAI 220, je.1,4 mW/cm?, intenzita, namérend

sondou OAI 400 je 2,3 mW/cm?. Pfed vyvolanim se provede

o e A U R R A 1 I g e e S
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poexpoziéni vype&eni p¥i teploté& 100 °C na horké plotné& po dobu
60 vtefin. Vrstva se vyvoladvd po dobu 60 vtefin ve 2,38%nim |
vodném roztoku tetramethylamoniumhydroxidu, proplachne se ve
vodé po dobu 10 vtefin a vysusi se prougem stlaéeného vzduchu.
Stanoveni minimalni relativni ekpoziéni davky se proVedevstéjné
jak je popsédno v prikladu 17, s tim rozdilem, Ze v tomto -
ptipadé se stanovi prvni transmisni pole, pfi kterém se ve

vyvojce odstrani pozitivni rezist.
Ziskaji se tyto vysledky:

a) (4-isobutylfenyl)—p—tolyljodonium—hexafluorfosfét,
slouenina z prikladu 1, pouzitd jake jodoniova sitl:
Minimalni hodnota transmise,.pfi které se rezist uplné
vyvold, je 16 %, cozZ odpovidé expoziéni energii 26,9 mJ/cm'2

(pfEi pouZiti sondy OAI 220).

b) (4-isobutylfenyl)-m-tolyljodonium-hexafluorfosfat,
sloudenina z pfrikladu 6, pouZitd jako jodoniova sul:
Minimélni hodnota transmise, pfi které se rezist Uplné
vyvold, je také 16 %, coZ odpovida expozicni energii -
26,9 mJ/cm® (pEi pouZiti sondy OAI 220) .

c) (4-isobutylfenyl)-p-tolyljodonium-p-tosylat, sloucenina -
z prikladu.1ll, pouZitéd jako jodonioVé stl:

Minim&lni hodnota transmise, p¥i které se rezist uUplné .
vyvold, je také 16 %, coZ odpovida expozicni energii

26,9 mJ/cm® (p¥i pouZiti sondy OAI 220).

Pfiklad 29

Chemicky zesileny pozitivni fotorezist

Formulace, obsahujici chemicky zesileny pozitivni rezist, se

pFipravi smisenim nésledujicich sloZek:

100,00 dilt pryskyfi&ného pojiva (kopolymer ze 22 mol% styrenu,
69 mol% p-hydroxystyrenu a 9 mol%ftercfbutylakrylétu, o
molekulové hmotnosti Mw 9 850; *Maruzen MARUKA LYNCUR
PHS/STY/TBA, Maruzen 0Oil Company, Japonsko),
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0,48 dild egalizadniho &inidla (FC;430, firma 3M),
475,00 dild propylenglykolmethylether-acetdtu (PGMEA) (Tokyo
Kasei, Japonsko),

4,0 dild fotokyselinového generdtoru z pfikladu 14.

Rezistova formulace se nanese na kfemikovou desticku,
modifikoﬁanou hexamethyl-dimethylsilanem, odstfedivou metodou -
p¥i 3 000 ot/min pb dobu 45 vtefin a zahfeje se na 140 °C na
horké plotné& po dobu 90 vtefin, CimZ se ziska film o sile

800 nm. Rezistovy film se pak expohuje UV z4¥enim vlnové délky
254 nm skrze uzkopasmovy interferencni filtr a kfemennou masku
s vice optickymi Hustotami, s pouzZitim vysokotlaké rtutové

vybojky UXM-501MD (Ushio) a soukrytového pripravku Canon

- PLA-521. Po expozici se vzorky Vypékaji po dobu 90 vtefin pfi

140 °C na horké plotné& a vyvolaji se. Expozicni intenzita se
méfi pfistrojem Unimeter UIT-150 (Ushio). Ze zméfené kontrastni

kZivky se uréi dévkaA”Dose to Clear” (Ep), kterd je pravé

. zapotfebi k tomu, aby se zcela odstranil rezistovy film pfi

60tivtefinovém ponofeni do 1,79%niho vodného roztoku
tetramethylamoniumhydroxidu jako vyvojky. Hodnota Eq je-
0,68 mJ/cm?. ' ‘

T T N E T
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PATENTOVE NAROKY

t

1. Radiac¢né senzitivni kompozice, vy znacujicil se

t im, Ze obsahuje .

(al) kationtové nebo kysele katalyticky polymerizovatelnou-

nebo zesitovatelnou sloudeninu, nebo

(a2) sloudeninu, ktera zvy3uje jeji rozpustnost ve vyvojce

pusobenim kyseliny; a

(b) pfinejmensim jednu,diaryljodoniovou's&l vzorce I

X _;.,li_ B Y A" |
, ‘\ / - | A
X; ,

b

kde

X je rozvétvenad C3-Cyalkylovd skupina nebo

.C3~Cgcykloalkylova skupina;

X1 je atom vodiku, lineédrni Cl—Cmalkylové skupina,
rozvétvend C3;-Cioalkylova skupina nebo C3-Cgcykloalkylova

~skupina;

za podminky, Ze soudet atomd uhliku v X a X; je roven
pfinejmensim 4;

Y je linedrni C;-Cipalkylovad skupina, rozvétvena

C3-Cioalkylova skupina nebo C3-Cgcykloalkylova skupina;

A" je nenukleofilni anion, zvoleny ze skupiny: (BFs)’,
(SbFe¢)~, (PFg)™, (B(CeFs))4 , C1-Czoalkylsulfonédtova skupina,
C,-Csohaloalkylsulfondtova skupina, nesubstituované
C¢~Croarylsulfondtova skupina, kafrsulfonadtovad skupina,
Cl-CNperfluoralkylsulfonylmethidové skupina,
C1-Cyoperfluoralkylsulfonylimidovd skupina, a

Ce-Croarylsulfondtovd skupina, substituovand atomem halogenu,
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skupinou NO,, Cl-Cnalkylovou SKupinou, C;-Cjzhaloalkylovou

skupinou, Cl—CnalkOXylovou skupinou nebo skupinou COORi; a

Ry Jje Ci;-Cpalkylova skupina, fenylové»skupiné, benzylova
skupina; nebo fenylova skupina, kterd-je monosubstituovéna
" nebo polysubstituovéna C;~Cj,alkylovou skupinou,

Ci1~Cizalkoxylovou skupinou nebo atomem halogenu;

za podminky, ?e dva fenylové kruhy na atomu jodu nejsou

identicky substituovéany.

Radiaé¢né senzitivni kompozice podle ndroku 1, k t er & s e
vyznacdcuije t im, Ze ve slouceninédch vzorce I
substituent X je rozveétvena C4—Cualkylové skupina nebo

cyklohexylova skupina.

Radiadn& senzitivni kompozice podle ndroku 1, k t e r & s e
vyznacuije t im, Ze ve sloudenindch wzorce I
substituent Y je linedrni C;-Cealkylova skupina nebo

cyklohexylovad skupina.

. Radiadné senzitivni kompozice podle ndroku 1, kt era se
vyznadc u j e t i m , Ze ve sloucenindch vzorce I
substituent A" je nenukleofilni anion, zvoleny ze skupiny:
(PFs) ™, (B(CgFs))s”, C1-Ciralkylsulfondtovd skupina,
Cp,~Ciohaloalkylsulfondtovd skupina, nesubstituovana
fenylsulfondtovd skupina, kafrsulfonatova skupina,
C1-Cooperfluoralkylsulfonylmethidova skupina,
Ci-Cyoperfluoralkylsulfonylimidovd skupina, a fenylsulfondtova
skupina, subst%tuované atomem halogenu,‘skupindu Nob‘ '
C;~Cizalkylovou skupinou, Ci1-Cizhaloalkylovou skupinou,

Ci-Cipalkoxylovou skupinou nebo skupinou COOR;.
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Radia&né senzitivni kompozice podle ndroku 1, k t e r & s e

vyznadcduije tim, Ze ve slouCeninach vzorce I

X je rozv&tvend C4-Cgalkylovd skupina nebo cyklohexylova

skupina; o

X; je atom vodiku’nebo rozvétvena C4~C6alkyLové skupiné;

Y dje linedrni C;-Csalkylovad skupina, rozvétvend C3-Cgalkylovéd
skupina nebo cyklohexylovad skupina; |

A" je nenukleofilni anion, zvoleny ze skupiny: (PFe¢),
kafrsulfondtova skupina a Cl—C4alkylsubstituované

fenylsulfondtova skupina.

Radia&né senzitivni kompozice podle ndroku 1, k t er & s e
vyznadcduje tim, Ze komponenta (al) Jje pfinejmen3im
jedna slou&enina, zvolend ze skupiny: cykloalifatické.

epoxyslouleniny, glycidylethery, oxetanové slouleniny, -

vinylethery, kysele sitovatelné melaminové pryskyfice, kysele

sitovatelné hydroxymethylenové slouceniny a kysele

sitovatelné alkoxymethylenove slouceniny.

- Radiaé&né seﬁzitivni~kompozice podle ndroku 1, k t er & s e
vyznacu j e t i m , Ze komponenta (a2) je pfinejmen3im
jedna sloucenina, zvolend ze skupiny: cykloalifatické
kopolymery, kopolymery'obsahujici'4—hydroxyfenylovou skupinu,
kopolymery obsahujici anhydrid kyseliny maleinové, kopolymery
obsahujici kyselinu akrylovou, kopolymery obsahujici estery
kyseliny akrylové, a kopolymery obsahujici estery kyseliny
metakrylové, za podminky, Ze tyto kopolymery nesou funkéni
skupiny, které zvysSuji rozpustnost polymeru v alkalické.

vyvojce po reakci s kyselinou.

Radiaéné'senzitivni kompozice podle néroku 1, ktera se
vyznacuij e t im, Ze vedle komponent (al) nebo (a2)

a (b) je3té obsahuje pfinejmendim jednu senzibilatorovou
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sloudeninu (d), zv1la3té benzofenon, thioxanthon, anthracen,

nebo jejich derivaty.

9. Pouiiti sloudeniny vzorce I podle naroku 1 jako donoru
fotolatentni kyseliny v polymeraci nebo sitovani kationtové
nebo kyselou katalyzou polymerizovatelnych nebo siﬁovatelnych-
sloudenin, nebo pro zvy3eni rozpustnosti sloucenin, "

zvy3ujicich jejich‘rozpustnost ve vyvojce pusobenim kyseliny.

10. Metoda fotopolymerace nebo sitovani kationtové nebo kyselou
katalyzou polymerizovatelnych nebo sitovatelnych sloucenin,
kterd se vyznac u j e p&sobenim.elektro—
magnetického zAfeni nebo svazku elektront, pfi kteréito
metodé se sloudenina vzorce 1 podle néaroku 1 pouzije jako

donor fotolatentni kyseliny.

11. PotaZeny substrdt, ktery se vyznacuije
t i m, Ze je potaZen alespofi na jednom povrchu kompozici

podle naroku 1.

12. Metoda. pfipravy reliefnich obraz, kt er & s e
vyznadcuje tim, Ze se slouCenina podle naroku 1

aplikuje na substrat a pak se obrazotvorné exponuje.

13. Fotorezist, ktery se vyznadcuje tim, Ze
_obsahuje sloueninu vzorce I jako radia&né& senzitivni donor

kyseliny.

14. Fotorezist podle ndroku 13, k t ery s e vyzna-

Euje tim, Ze je negativni fotorezist.
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"16.

17.

.
Sovoen

-110 -

. thorezist podle ndroku 13, ktery se Vvyzna-

uije tim, Ze je pozitivni fotorezist.

Fotorezist podle naroku 13, ktery se vyzn a-
guije tim, Ze je chemicky zesilenY'fotorézist. o

)

Pou¥iti sloudeniny vzorce I jako radia&né& senzitivniho

donoru kyseliny p#i ptipravé natérovych kompozic, kompozic

‘pro praskové potahovani, tiskovych barev, tiskovych desek,

18.

dentdlnich pfripravkd, pryskyfic pro stereolitografii,
adheziv, antiadhezivnich potaht, barevnych filtra,

rezistovych materi&ll nebo materidll pro obrazovy zaznam.

Metoda podle né&roku 10, kterad se vyzna cuije

"t im, Ze se poZiva pfi vyrobé ndté&rovych kompozic, kompozic

19.

pro pradkové potahovani, tiskovych barev, tiskovych desek,
dentdlnich pfipravkl, pryskyfic pro stereolitografii,
adheziv, antiadhezivnich potaht, barevnych filtra,

rezistovych materidll nebo materidll pro obrazovy zaznam.

Sloudenina vzorce I podle naroku 1. .
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