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Yhdisteitd - Foreningar

Tdmin keksinndn kohteena ovat sdteilypolymeroituvat kompositiot,

Belgialalnen patenttl no: 820, 404 kuvaa valopolymeroituvia kompositioita,

jotka kieittivit (a) veteen liukenevan tai veteen digspergoituvan polymeerin

tal sekapolymeerin, tai polymeeri- tai sekapolymeeriseoksen, jossa yksi
tai useampi komponenteista on veteen liukeneva tai dispergoituva; (b) addi-
tiopolymeroituvan monomeerin, joka on liukoinen tal yhdistettdvissid (a):n
livotin- tai dispergoimisviliaineeseen; ja (¢) valoinitiaattorin, joka ky-
kenee panemaan alulle monomeerin polymeroitumisen, jolloin sidteily tekee
kompogition veteen liukenemattomaksi,

Belgialainen patgptti_qum789tggg\kuvaa etyleenityydyttymdttomén ma-
teriaalin valopolymerointia, jossa kidytetdidn valoinitiaattoria, joka kisittdd

(i) ainakin yhden valoherkistimen, jolla on kaava

A (lzl (x)n A
0

jossa X on >C=0, :>CR1R2 tai :>CR5OR4, Rl - R4, jotka voivat olla samoja
tai erilaisia, ovat vetyjd tai hiilivetypyhmi&; n on O tai 1, ja ryhmdt A,

jotka voivat olla samoja tai erilaisia, ovat hiilivety- tai subsitituoituja



hiilivetyryhmii, ryhmien A ollessa aromaattisia tai gubstituoituja aromaat-
tisia ryhmid, kun n on 1 ja X on :ZCRle ja kun n on 0, ja

(ii) ainakin yhden pelkistimen, joka pystyy pelkistimiin valoherkistiiﬁﬂh
men tdmidn ollessa valon aktivoima. tkaf'£ o

Ny on havaittu, etti saattaa olla eduksi kdytt#d patentin no: 820,404

valopolymeroituvassa kompositiossa polymeerinid tai sekapolymeerind séiiaisfé
seogta, joka pystyy toimimaan my&s patentin no: 789,950_pe1kistimené yhdes~
84 viimeksi mainitun patenttijulkaisun valoinitiaéttdfin kanssa,

Tadten timi keksintd kdsittidi valopolymeroituvan komposition, johon
sisdltyy (a) veteen liukeneva tai veteen dispergoituva polymeeri tai seka-
polymeeri, tai polymeeri- tai sekapolymeeriseos, jossa yksi tal useampi
komponenteista on vesiliukoinen tai veteen dispergoituva (b) additiopoly-
meroituva monomeeri, joka liukenee tai on yhdistettdvissé (a)sn liuottimeen
tai dispergoimisvidliaineeseen; ja (c) ainakin yksi valoherkistin, jolla

on kaava
A-ci‘-(x)n-A

0
jossa X on C=0, >CR]_R2 tai >CR30R4, R
erilaisia, ovat vetyji tai hiilivetyryhmii, n on O tai 1, ja ryhmit A,

- R4, jotka voivat olla samoja tai

jotka voivat olla samoja tai erilaisia, ovat hiilivety- tai subsgtituoitnja
hiilivetyryhmisd, ryhmien A ollessa aromaattisia tai substituoituja aromaat-
tisia ryhmiid, kun n on 1 ja X on :>CR1R2 ja kun n on 0, joka polymeerikom-
ponentti (a) pystyy pelkistimiin valoherkistimen (e) ti@min ollessa aktivoi-
tuneena saaden aikaan seoksen komponenttien (a) ja (b) ainakin osittaisen
additiopolymeroinnin. ’

Polymeerikomponentti (a) kdsittid edullisesti kaavan B-M-M mukaisen
pelkistimen, jossa M on alkuaineitten periodijérjestelmin ryhmdn Vb alkuaine,
ja jossa ainakin yhden B-yksik®én hiiliatomi, on osana polymeerisen komponen-
tin (a) polymeeriketjua, ja ainakin yksi muu B-yksikkd on vety, hiilivety, ‘
substitucitu hiilivety, tai kaksi B-yksikkod muodostavat yhdessid alkuaineen
M kanssa rengassysteemin, ja milloin alkuaine M on liittynyt suoraan aromaat-
tiseen ryhm#in, ainakin yksi muista B-ryhmistd k&sittdd M:88n liittyneen

- ? - =ryhnin,
H

Polymeerinen komponentti (a) on edullisesti poly-(N-vinyylipyrrolido-
ni)~ tai mahdollisesti vinyyliasetaattikomponentti.

Polymeerin pelkistinkomponentilla pitiisi o0lla sellainen pelkistys-
potentiaali, etti se siinid konsentraatiossa, jossa se sisdltyy kompositioon,
pystyy pelkistdmdin valoherkistimen valoherkistimen ollessa aktivoituneena,
mutta ei kuitenkaan pysty pelkistidmiidn valoherkistinti kun viimemginittu

el ole siteilyn aktivoima. Pelksityskomponentilla ei saisi olla juuri



lainkaan hidastavaa vaikutusta polymerointiin siind konsentraatiossa, jossa
se on mukana valopolymeroituvassa kompositiossa.

Aikaigemmin mainittu alkuaineitten periodijidrjestelmiin taulukko on
Julkaistu teoksessa "Advanced Inorganic Chemistry", toinen painos; F.A,
Cotton ja G.Wilkinson, (Interscience 1966) ja alkuaine M voi olla esimer-
kiksi fosfori tai edullisesti typpi. Haluttaessa M voi olla arseeni tai
antimoni ja milloin téssd selityksessid viitataan pelkistyskomponenttien
erikoisesimerkkeihin, joissa M on typpi, pyritdin myds aina, milloin mahdol-
lista, ottamaan mukaan vastaavia esimerkkeji, joissa M on fosfori, arseeni
tai antimoni.

Pelkistyskomponentti voi olla primaarinep, sekundaarinen tai terti-
ddrinens tarkoittaen sitd, etti rakenteessa B-E—B vol kaksi, yksi tai ei
yhtddin yksikkod B olla vetyatomeja. Esimerkiksi pelkistyskomponentti voi
olla johdettu primaarisesta, sekundaarisesta tai tertidirisestid amiinista
tai fosfiinista,

Yksi tai useampia ryhmisti B voi olla hiilivety ja hiilivetyryhmid veoi
0lla esimerkiksi alkyyli, sykloalkyyli tai alkaryyli. Edullisesti yksi tai
useampia B ryhmisti on alkyyliryhm# jossa on 1 - 10 hiiliatomia.

Egimerkkeji sopivista pelkistyskomponenteista, joissa yksi tai useampi
B-yksikkd on hiilivety, ovat komponentit, jotka voidaan ajatella johdetuksi
propyyliamiinista, n~butyyliamiinista, pentyyliamiinista, heksyyliamiinista,
dﬂﬁetyyliamiinista, dietyyliamiinista, dipropyyliamiinista, di-n-butyyli-
amiinigta,dipentyyliamiinista, trimetyyliamiinigta, trietyyliamiinista,
tripropyyliamiinista, tri-n-butyyliamiinista, tripentyyliamiinista, dimetyy-
liaminoetyylimetakrylaatista ja pitkaketjuisista rasvahappo-amiineista,
esim, C18H37NMe2.

Ndin pelkistyskomponentti liitetd#n kidtevdsti polymeeriin sekapoly-
meroinnilla. Sopivia pelkistinkomonomeereja, joissa yksi tai useampi yksikéis-
t4 B on hiilivety, ovat esimerkikei metakryylihapon seuraavat esterit: '

2-aminoetyyli

3-amino-2-hydroksipropyyli

2-aminopropyyli

4-aminobutyyli

S5-aminopentyyli

6-aminobentsyyli

N-metyyliaminoetyyli

2-N-etyyliaminoetyyli

3=-N~propyyliaminopropyyli

N-metyyliaminometyyli

4~N-butyyliaminobutyyli

5-N-pentyyliaminopentyyli



N,N-dimetyyliaminometyyli
2-N,N-dimetyyliamincetyyli
3-N,N~dipropyyliaminobutyyli
4-N,N~-dibutyyliaminobutyyli
N,N-dipentyyliaminopentyyli

Aromaattisia ryhmii siséltidvistd pelkistinkomponenteista ovat esi-
merkkejd ovat sellaiset, jotka voidaan ajatella johdetuiksi N,N'-dimetyyli-
aniliinista, N-metyylidifenyyliamiinista, p-(N,N-dimetyyliamino)styreenisti,
2-anilinoetyylimetakrylaatista, 2-p-metoksianilinoetyylimetakrylaatista,
2-anilino-l-metyylietyyliakrylaatista.

Yksi tai useampi B-yksikoisti voi olla substituoitu hiilivetyryhﬂﬁ Ja
etenkin hiilivetyryhmissd voi olla substituentii rakennetta -R2 - M:::Rg ,
jossa M on alkuaineitten periodijdrjestelmin ryhmidn Vb alkuaineina ja yksik-
ko 32 on esimerkiksi alkeeniketju ja yksikot R5’ jotka voivat olla samoja
tai erilaisia, ovat vetyatomeja tai hiilivetyryhmii, edullisesti alkyyli-
(varsinkin Cl-C4)-ryhmié.

Esimerkkejid pelkistyskomponenteista rakennetta B-M-B, joissa ainakin
yksi yksikoistd B on substituoitu hiilivetyryhmid, ovat johdannaiset, jotka
voidaan ajatella johdetuiksi rakenteista

AN P

N - (CH,) - N
Ri’/// 2’n \\\\RB

n on ainakin kokonaisluku kaksi ja ryhmit RB' jotka voivat olla samoja tai
erilaigia, ovat vetyatomeja tai hiilivety-, varsinkin alkyyliryhmii. Esim.
pelkistyskomponentti voidaan ajatella johdetuksi etyleenidiamiinista, tri-
metyylidiamiiniasta, tetrametyylidiamiinista, pentametyylidiamiinista tai
heksametyylidiamiinista, tai N-hiilivetyjohdannaisista, varsinkin niitten
N-alkyylijohdannaisista. Esimerkkejd tdllaisista kopolymeroituvista mono-
meereisti ovat seuraavat metakryylihapon esterit:
1,3-bis-(dimetyyliamino)isopropyyli
1,3-bis-(dietyyliamino)isopropyyli
N-(dietyyliaminoetyyli)-N-metyyliaminometyyli
Muita sopivia pelkistyskomponentteja ovat kaavan

R R
3\\N - (cHy) - N’/// ’
~ n g

Rz 3



mukaisigta yhdisteistd johdetut pelkistyskomponentit, ﬁoissa yksi tai useam-
pi vetyatomeista -CH2-yksikﬁssé on substituoitu —N‘i:Rg -ryhmglld, etenkin
—NH2~ryhmallé.

Egimerkkejd pelkistyskomponenteista, joissa alkuaine M muodostaa osan
rengassysteemiid, ovat sellaiset, joiden voidaan katsoa olevan johdettuja
piperidiinistd ja piperidiinin N-hiilivety-, etenkin N-alkyylipiperidiini-
johdannaisista, esimerkiksi 1,3-bis-(di-piperidiinimetyyli-isopropyylimetak-
rylaatista.

Muita pelkistyskomponentteja ovat ne komponentit, jotka voidaan katsoa
johdetuiksi triallyyliamiinista, (allyyli)z-N-CHz-@ —CHZ-N-(allyyli)zmta,
allyylitioureasta, o~tolyylitioureasta, aromaattist sulfiinihappojen liu-
koisista suoloista, kuten S-bentsyyli-isotiouronium-, p-tolueenisulfinaatti-
ja natriumdietyyliditiofosfaattisuocdoista.

Pelkistyskomponentin sisdllyttiminen komposition polymeerikomponenttiin
tai keksinndn mukainen tHllaisen pelkistyskomponentin sisdltivin polymeeri-
komponentin valmistus voi tapahtua polymeerinvalmistuksesta tunnetulla tek-
niikalla, eikd tuottane vaikeuksgia asiantuntijalle. Sopiviin valmistusmene-
telmiin kuuluu komposition polymeerikomponentin sekapolymerointi mellaisen
materiaalin kanssa, joka k#sittdi pelkistyskomponentin ja on sekapolymeroi-
tuva mainitun pelymeerikomponentin kanssa.

Erikoisen sopiva menetelmi pelkistyskomponentin liittidmiseksi on vapaa
radikaalisekapolymerointi kidyttien esim. (met)akryylihapon aminoalkoholi-
estereiti.

Pelkistyskomponentti voidaan myds 1iittd4 saattamalla jo valmiina oleva
polymeeri, esim. polyvinyylialkoholi, reagoimaan aminoaldehydin kanssa.
Happofunktioita sisdltivii monomeereja ei voida kidyttdi.

Voidaan myts kidyttdd polykondensamtiotekniikkaa, milloin se sopii.

Pelkiastyskomponenttipitoisuus kompositiossa voi sopivasti vaihdella
rajoissa 0,001 % - 50 % additiopolymeroituvan tai etyleenityydyttymittomin
materiaalin painosta kompositiossa, vaikkakin haluttaessa voidaan kiayttidd
nédmi rajat ylittdvidkin pitoisuuksia. Edullisesti pelkistyskomponenttipi-
toisuus on rajoissa 1 % - 10 % komposition etyleeni~tyydyttimittsmin mate-
riaalin painosta. '

Yhden tai usesmman B-ryhmistd pelkistyskomponentissa B-M-B ollessa
aromaattinen on suositeltavaa kidyttdd pelkietyskomponenttipitoisuutta valo-
polymeroituvassa kompositiossa rajoissa 0,01 % - 0,5 % komposition ety-
leenityydyttymittomén materiaalin painosta.

Tyypillisiin vesiliukoisiin polymeereihin kuuluu hydroksietyylisellu-
loosa, polyvinyylipyridiini, sulfonoitu polystyreeni ja osittain hydrolysoi-
tu polyvinyyliasetaatti.

Komponentti (a) kisitt#i vesiliukoisen polymeerin joko yksiniin tai

seoksena tai sekapolymeroituna yhden usgeanmman vihimmissi midrin vesiliu-



koisen polymeerin tai monomeerin kanssa (tarkoituksen mukaisesti), joista
esimerkkeji ovat pelyakrylaatit, polyalkyyliakrylastit (esim. polymetyyli-
akrylaatti, 2-etyyliheksyyliakrylaatti), polyalkyylimetakrylaatti (esim.
polymetyylimetakrylaatti, lauryylimetakrylaatti), dialkyylimaleaatit (esim.
di-iso~oktyylimaleaatti, di-butyylimaleaatti, dietyylimaleaatti).

Komponentin (a) aineksen tai ainesten valinta suoritetaan siti vaati-
musta silmidlléd pitéden, ettd tdllainen aines pitdZisi voida pestd pois mate-
riaalikalvolta kHyttEmidlld vesipitoista nestettid, mieluimmin vettd, toisin
sanoen sen pitidd olla vesiliukoista tai veteen dispergoituvaa. Myds kompo-
sitio on edullisesti liukeneva alkoholiin tai muuhun sopivaan liuottimeen
kalvonmuodostuksen helpottamiseksi.

Parhaana pidetty komponentti (a) on poly(N-vinyylipyrrolidoni), joko
Yksinddn tai seoksena polyvinyyliasetaatin kanssea, tai N-vinyylipyrrolido-
nin ja vinyyliasetaatin sekapolymeeri. Poly(N-vinyylipyrrolidoni) ja N-
vinyylipyrrelidonin ja vinyyliasetaatin sekapolymeeri liukenevat sekd ve-
teen etti alempiin alkoholeihin (esim. metanoli ja etanoli), ja timi on
havaittu edulliseksi, kosgka keksinndn komposition muodostuminen kalvoksi
liuoksesta tapahtuu parhaiten kidyttien jotakin alempaa alkoholia (esim.
C4zé§n saakka). Komponenttien substituoituja johdannaisia voidaan tietenkin
tilanteen mukaan kdyttédi.

Komponentti (a) sisdltyy tavallisesti kompositionn miirdni, joka muo~-
dostas painosta 50 % - 95 %, vesiliukoisen polymeerin edullisesti ollessa
30 - 70 % (a):n kokonaispainosta.

Edullisesti, vaikka ei vHlttimittid, kdytetddn veteen liukenematonta
monomeeria. On tietenkin toivottavaa, ettd monomeeri on erittdin hyvin
yhdistettivissd polymeerisiin ja komposition muihin komponentteihin, seki
pystyy polymeroitumaan ainakin yhden (a):n komponentin kanssa muodostaen ve-
teen liukenemattoman tuotteen. Monomeeri k#sittdi mieluimmin ainakin kaksi
konjugoimatonta etyleenikaksoissidosta, ja on edullisesti ketjun p8dssd

tyydyttimdtén., Esimerkkeinid sopivista monomeereista mainittakoon.

(1) N (CHzcﬂzoﬁ - C = CH,),

jossa R = H tai CH3; jossa bentseenirenkaassa voi olla yksi tai useampis
substituentteja, jotka voivat olla samoja tai erilaisiaj niZitid ovat alkyy-

liryhmidt 4-hiiliatomisiin saakka, -COOH, halogeeni, -COORl, jossa Rl on



oy
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alempi (esim. 4 hiiliatomiin asti) alkyyliryhmi, -802 NR2 R3 tai —CONR4B5
jolloin RZ’ RB’ R4 ja R5 kukin merkitsevdt vetyd tai alempaa alkyyliryhm&d.
Esim. N:N-bis(a-akryloyylioksietyyli)aniliini
N:N-bis(a-metakryloyylioksietyyli)-m-toluidiini
N:N-(akryloyylioksietyyli)-kloorianiliini

(2) cH,=C - CONH(CH2)3
jossa R = B tai CH,.

O(CH2)3H 0C~C = CH,,

Esim. 1,2-(Y-akryyliamidopropoksi)etaani

1,2-(Y-metakryyliamidopropoksi)etaani

(3) Akrylaatit,

esim. allyylimetakrylaatti

etyleeniglykolidimetakrylaatti
trimetylolipropaanitriakrylaatti
trimetylolipropaanitrimetakrylaatti
pentaerytritolitetra-akrylaatti ‘
pentaerytritolimonohydroksitriakrylaatti

(4) vinyyliuretaanit,
esim. di(4-isosyanaattiofenyyli)metaanin, polypropyleeniglykolin ja 2-hyd-
roksietyylimetakrylaatin reaktiotuote moolisuhteessa 2:1:2.

Tolyleenidi-isosyanaatin, pentaerytritoli/propyleenioksidiadduktin ja
2«hydroksietyylimetakrylaatin reaktiotuote moolisuhteessa 4:1:4;

(5) Allyylimonomeerit

egim. triallyylisyaaniuraatti.

Monomeerin osuug kompositiossa vaihtelee laajoissa rajoissa, mutta
on tavallisesti 5 % ~ 50 %, mieluimmin 10 - 25 % komposition painosta.

On huomattava, vaikka timi ei ole edullista, ettd komponentti (b)
voisi olla oligomeeri, ts., lyhyt polymeeriketju, Jjossa on korkeintaan 8,
ainakin 5, toigstuvaa monomeerists yksikksi,

Polymeerin pelkistyskomponentin pitdisi luonnollisesti olla sellai-
nen, joka ei vaikuta haitallisesti polymeerin vesiliukoisuus- tai vesi-
dispergoitavuusominaisuuksiin, ja se valitaan tdti silm#lli pitden.

Tamidn keksinnodn mukaan kdytetty valonherkistin voi 0lla miki tahansa
sopiva yhdiste. Erikoisesti keksinndn mukaan suositellaan kdytettdviksi
helgialaisessa patentissa np:mzqglgép egitettyd valonherkistintid maini-
tuissa suhteissa.

Yleensi ryhmit A valonherkistimessd ovat alifaattisia tai aromaatti-
gia, ja on ymmirrettidvi, etti ryhmit A voivat olla samoja tai erilaisia,
mikd tarkoittaa, ettd esimerkiksi rakennetta I olevassa valonherkistimessd

molemmat A-ryhm#t voivat olla aromaattisia tai molemmat ryhmit voivat olla



alifgattisia, tai toinen A-ryhmistid voi olla aromaattinen ja toinen ali-
faattinen, edellyttden, ettd kun n on 1 ja X on :>Cﬁle ja kun n on O,
molemmat A-ryhmistd ovat aromaattisia., Kuitenkin valonherkistimen valmis-
tuksessa molemmat A-ryhmit ovat edullisesti samoja.

Termin alifaattiset ryhmdt piiriin kuuluviksi k#dsitetdin sykloalifaat-
tiset ryhmidt sekd ne alifaattiset ryhmidt, joissa on aromaattisia substitu-
entteja kuten alkaryyliryhmit. Samaten termin aromaattiset ryhm#t piiriin
luetaan ne ryhmdt, joissa on alkyylisubstituentteja kuten aralkyyliryhmit.

Aromaattinen ryhmd voi olla bentseenirakenteinen aromaattinen ryhmi,
esim, fenyyliryhmid, tal se voi olla ei-bentseenirakenteinen syklinen ryhmi,
jolla on benteenirakenteisen aromaattisen ryhmidn ominaisuuksia.

A-ryhmissd, etenkin niitten ollessa aromasttisia, voi olla muitakin
substituenttiryhmii kuin hiilivetyryhmi#, esim. halogeeni- tai alkoksiryhmii,
edellyttien, ettel sisdltividd substituenttiryhmiid valonherkistintié, ole
mukana valopolymercituvassa kompositiossa sellaisena pitoisuutena, etti se
aiheuttaa kompositiossa olevan etyleenityydyttymittomin materiaalin poly-
meroitumisen huomattavaa estymisti,

Rakennetta I olevassa valonherkistimessi ryhmi X on edullisesti
>C=0 tai >cnaon 2

Ryhmit Rl, R2, R3 ja R4
esim, alkyylid. Bdullisesti ryhmit Rl - B4 merkitsevdt vetya.

Rakenteen T mukaisessa valonherkistimessd A-ryhmiid voivat lisdksi

jossa R3 Jja R4 ovat edelld esitetyt.

volivat merkitd vetyi tai hiilivetyryhmid,

0lla liittyneind suoran sidoksen, tal kaksivalenssisen ryhmin, esim. kak-
givalensgisen hiilivetyryhm&n avulla, siis ryhmin - —(X)n- vélityksellsd
¥ulkevan sidoksen lisdksi A-ryhmidt voivat olla viela yhdistyneini muodos-
taen syklisen rengassysteemin, Esim. A-ryhmien ollessa aromaattisia valon-

herkistimelli voi olla rakenne

(Y)

m

-g-(x)n— 1T

Jjossa X ja n ovat samoja kuin edelli, Y on :}CHz, tai sen hiilivetyjohdan-
nainen, ja m on O, 1 tai 2. Y-ryhmd on edullisesti aromaattisissa ryhmissid

ortoasemassa ryhmin -gu(X)n— suhteen.

A-ryhmdt voivat muodostaa yhdessi kondensoidun aromaattisen rengas-

systeemin,



Etyleenityydyttym&tiomédn materiaalin polymeroitumisnopeuden vuoksi
erikoisen edullisia valoherkistimii ovat a-diketonit, joilla on kaava I,
Jjossa X on MC=0 ja n on 1, Yleensd sdteily pystyy aktivoimaan a-diketonit
spektrin ndkyvidssd osassa, esim. aktivoiminen voi tapahtua valolla, jonka
aaltopituus on suurempi kuin 400 mp, esim. aaltopituusrajoissa 400 mp - 500 mp,
vaikka voidaan mySs kiyttdd ultraviolettisiteilysd tai yhdessi ultravioletti-
ja ndkyvdvaloigta sdteilyd. Sopiviin a-diketonivaloherkistimiin kuuluu
biasetyyli, jossa molemmat A-ryhmat ovat metyyli, bentsiili, jossa molemmat
A-ryhmit ovat fenyyli, a-diketonit, joissa molemmat A-ryhmit ovat konden-
soituja aromaattisia yhdisteitd, esim. a~paftiili ja f-naftiili, seki o-
diketonit, joissa A-ryhmit ovat aralkyyliryhmid, esim. p-toliili., Esimerk-
kind sopivasta a-diketonivaloherkistimestd, jossa A-ryhmit ovat ei-bentsee-
ni aromaatteja, mainittakoon furiili, jossa A-ryhmdt ovat rakennetta T__“h;_
O/

esim. 2:2'-furiili, a-diketonivaloherkistimessd A-ryhmissd voi olla ei-
hiilivetyryhmi&i, esim. valoherkisgtin voi olla p,p'-dialkoksibentaiili, tai
p,p'-dihalobentsiili, esim. p,p'-diklooribentsiili tai p-nitrobentsiili.

Rakennetta I olevassa valocherkistimessid n voi olla nolla, jossa ta-
pauksessa A-ryhmit ovat aromaattisia tai substituoituja aromaattisia. Esi-
merkki sellaisesta valoherkistimestd on bentsofenoni, jossa molemmat A-
ryhmdt ovat fenyyleji.

Lisdksi ovat sopivia valoherkistimii ne rakennetta I olevat, joissa
nonl ja X on .:CR3034. Esim. valoherkistin voi olla bentsoiinia, jossa
RS Jja R4 ja molemmat A-ryhmdt merkitsevidt fenyylid, alkyylibentsoiinia,

Jossa R, on vety jJja R4 on alkyyli, esim. metyyli, a-naftoiini ja B-naftoii-

3
ni, joissa molemmat A-ryhmidt ovat kondensoituja aromaatteja, p,p'-dialkoksi-
bentsoiini, esim. p,p'-dimetoksibentsoiini ja p,p'-dihalobentsoiini, esim.

ps»p'-diklooribentsoiini, jolloin A-~ryhmissi on ei-hiilivetyryhmii, ja

furoiini, jossa A-ryhmit ovat ei-bentseeniaromaatteja rakennetta ﬁ:_TEL‘_
0

egim, 2,2'-furoiini.

Valoherkistimessi A-ryhmii voi yhdistii suora sidos tai kaksivalenssi-
nen hiilivetyryhmd, jolloin muodostuu syklinen rengassysteemi. Esim. A-ryhmien
ollessa alifaattisia valoherkistin vol olla kamferikinonia.

Siind tapauksessa, ettd loherkistin on rakennetta II, ovat sopivia
valoherkistimii fluorenoni, jossa n ja m ovat molemmat nolla ja aromaatti-
set A-ryhmit ovat liittyneet suoralla orto-sidoksella ryhmiin —g-(X)n~,

sekd fenantrakinoni, jossa X on 3C = O, nonl jamon 0, jolloin aromaat-

tiset A-ryhmit liittyvidt suoralla orto-sidoksella ryhmiin -ﬁ-(x)n-.
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Valoherkistin voi olla asenafteenikinonia, jossa A-ryhmidt rakenteessa
I muodostavat yhdessi kondensoidun aromaattisen rengassysteemin.

Valcoherkistintd voi olla valopolymerisoituvassa kompositiossa esi-
merkiksi pitoisuuksina 0,001 % - 10 % etyleenityydyttimittomin materiaalin
painosta kompositiossa, vaikka nidmi rajat ylittdvidkin pitoisuuksia saate-
taan pitdd edullisina.

Menetelmdlld, jossa valoherkistin sekoitetaan etyleenityydyttymitto-
miin materiaaliin, voi olla merkitystd onnistumisen kannalta tai halutun
valoherkistin-~ ja siinid olevan pelkistinpitoisuuden saavuttamiseen.

Niinpd ellei valoherkistin liukene riittivisti etyleenityydyttymdt-
tomddn materiaaliin tai jos jompikumpi niistd liukenee heikosti, on havait-
tu, etiti valoherkistimen liukenemista voidaan auttas ligddmdlld etyleeni-
tyydyttymdttomisin materiaaliin pieni mid&rd ohennusainetta, johon valoher-
kigtin liukenee ja joka sekoittuu etyleenityydyttymittomdin materiaaliin,

Valoherkistin voidaan tarkoituksenmukaisesti viedid etyleenityydytty-
mattomddan materiaaliin liuvotettuna tdllaiseen ohennusaineeseen.

Kekginndn lisidsuoritusmuwodon mukaan siini esitetiin menetelmi poly-
meerisen materiaalin valmistamiseksi, jossa valopolymeroituva kompositio
sdteilytetddn tdesd kuvatulla tavalla sdteilyllid, jonka aaltopituus on
sellainen, ettd valoherkistin pystyy absorboimaan sen siten, ettd se akti-
voituu.

Sdteily voi olla ndkyvii valoa tai ultraviolettisiteilyd tai sitei-
lyd, jonka spektriin kuuluu seki aaltopituudeltaan nikyvii ettd ultravio-
lettisdteilyd. Sdteily voi aaltopituudeltaan vaihdella sopivasti 230 mp -
600 mp:n rajoissa. Auringonvaloa voidaan kiyttdi siteilylédhteens, vaikka
kdytettivin sdteilyn aaltopituus mddrdytyykin kompositiossa kulloinkin ole-
van valoherkistimen mukaan, koska siteilyn on oltava saltopituudeltaan
sellaista, ettd valoherkistin absorbol sen siten, ettd se aktivoituu.
Sopiva aaltopituus valitaan yksinkertaisesti kokeilemalla, esim. mittaa-
malla valoherkitsimen elektroninen absorptiospektri.

Yleensi etyleenityydytitym&ttomén materiaalin polymerointi jatkuu
helpogti ympdristén limpdtilassa, kun kompogitiota on siteilytetty sellai-~
sella sdteilyllid, jonka aaltopituus aktivoi valoherkistimen, Polymerointi-
nopeutta voidaan kuitenkin yleensd lisdtd suorittamalla polymerointi ympé-
riston ldmpStilaa korkeammassa lidmpoStilassa.

Keksintd kidsittdd valopolymeroituvia kompositicita, jotka voidaan
kehittsid (ts. poistaa valottumattomat alueet) kidsittelemdlld niitd vedelld
tal vesipitoisella nesteelld, ja kompositioita voidaan kiyttii esimerkiksi

valmistettaessa pddllystettyjd levymateriaaleja, joiden pinnalla on kerros
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kompositiota. Tdllaisia levymaterizaleja voidaan kdyttid esimerkiksi paino-
levyind. Muita kompositioiden k#yttbtapoja ovat valonkestdvidt sovellutukset,
(photo-resist applications).

Timdn keksinnon toisena aspektina on alusta, Jjonka piidlle on muodos-
tettu edelld kuvattu valopolymeroituva kompositiokerros. Timd alusta on
edulligesti levy, jolle kompositiokerros on muodostettu ainakin yhdelle
pinnalle, Tdllaisen levytyotteen erikoissovellutus on kohopainolevyjen tuo-
tannossa, joita levyjd sopivan valmistuksen jilkeen voidaan kdyttdid sekid
suorapainamiseen tal offget-kohopainamiseen, fleksopalnamiseen, tai muotti-

laattana kuten belgialaisessa patentissa no: 820,404 selitetddn tdydelli-
__HH-""“‘—‘%

valmigtusmenetelmin valottamalla selektiivisesti kompositiota keksinnon
mukaan soveliaalla sdteilylld, esimerkiksi negatiivin 1api, ja kehittamdlli
valotettu kompositio (esimerkiksi substraatin pddllid olevan levyn muodossa).
Seuraavat egimerkit kuvaavat keksgintsi.
Egimerkki I

Polymeerin valmistus

Seos, joka koostui vinyyliasetaatista (100 g), vinyylipyrrolidonista
(100 g), dimetyyliaminoetyylimetakrylaatista (4 g) ja atsobisisobutyronit-
riilistd (2 g) lisdttiin teolliseen denaturoituun spriihin (160 g) jota
keitettiin palautustislaten. Seosta keitettiin palautustislaten typpikaa-
sussa yhteened 14 tunnin ajan. Saatiin tulokseksi viskoosinen oljenvirinen
liuos,

Polymeerin kidsittivin painolaatan valmistus

Y114 mainittu liuos (100 g) sekoitettiin eteeniglykolidimetakrylaattiin
(11 g), bBentsyyliin (1,65 g) ja dimetyyliftalaattiin (5,5 g). Seos levitet-

tiin terdslevylle ja kuivatettiin kuumentamalla 60°C:ssa yhden tunnin ajan

ja 85°C:ssa yhden tunnin ajan, jolloin tuloksena oli 0,5 mm paksu pinnoite.

Kuivattua laattaa valotettiin negatiivin ldpi ultraviolettisiteilyllid
5 minuuttia ja sitten pestiin 4 minuuttia vesisuihkulla kohopainokuvan
saamiseksi., Kun laatta oli kuivattu 105°C:ssa 10 minuuttia, se sopi kdytet-
tdvdksi kohopainolaattana. Laatta oli melko joustava, ja valmistuksen
jélkeen se voitiin muovata lipimitaltaan @ 4 cm olevan sylinterin ympirille.

Esimerkki 2

167 osaa 60 %:sta kopoly(vinyyliasetaatti/vinyylipyrrolidoni)liuosta,
Jjoka oli valmistettu polymeroimalla seos, jossa oli samat painomiirit vinyy-
lipyrrolidonia ja vinyyliasetaattia teollisessa denaturoidussa spriissi,
sekoitettiin 20 osaan etyleeniglykolidimetakrylaattia. 10 osaan dimetyyli-

ftalaattia, 2 osaan dimetyyliaminoetyylimetakrylaattia ja 2 osaan bentsyy-
B
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1id. Osa tdsti liuoksesta kdytettiin esimerkissd 1 kuvatun painolaatan
valmistukseen. Valotuksen ja pesun jilkeen laatta halkeili, kun se muovat-
tiin ladpimitaltaan 4 cm:n sylinterin ympdrille.

Egimerkit 3 - 11

Laatat valmistettiin esimerkissd 1 kuvatulla tavalla kdyttien eri-

laisia valoinitiaattoreita eri pitoisuuksina seuraavassa peruskompositiossa:

Vinyylipyrrolidonitvinyyliasetaatti:
dimetyyliaminoetyylimetakrylagtti-

polymeeri (50:50:2) 100 osaa
eteeniglykolidimetakrylaatti 20
Cereelor - S50LV 0

Kuivat laatat valotettiin ultraviclettisidteilylli "By Chrome"-raste-
rilla varjostetun negatiivin ldpi. Ilmoitetut valotusajat tarvittiin,

jotta 5 % pisteistd sdilyi laatalla esimerkissi 1 kuvaillun valmistuksen

Jélkeen.
Egimerkki Valoinitiaattori Valoinitisasttoripitoisuus (osia) Valotusaika(min)
@ﬁﬁs\’ 3 t-butyyliantrakinoni 0,01 6
XQ} 4 " 0,1 6
\. 5 " 0,75 8
“ uN$N 6 " 1,0 10
;g\K \\ 7 £luorffenoni 1,01 512
8 " 0,1 5
\Q 9 " 0,5 5
10 " 1,0 5
11 bentsofenoni 3,0 5
12 Laatta valmistettiin kdyttdmdlld vinyylipyrrolidoni:vinyyliasetaat-

tisekapolymeerii (50:50) esimerkin 11 komposition sekapolymeerin
asemesta. 12 minuutin valotus havaittiin vialttdmdttomiksi, jotta
sgilytettiin 5 % pisteisti.

Egimerkit 13 - 17

Laatat valmistettiin esimerkissd 1 kuvatulla tavalla, mutta kidyttiden
polymeerid, jonka kompositiossa oli pelkistinti erilaisina miirini.

vinyylipyrrolidoni:vinyyliacetaatti:

dimetyyliaminoetyylimetakrylaatti f ;44,\ Q
(50:50:erilaisia) ) 100 osaa
etyleeniglykolidimetakrylaatti 20 "
Cereclor -50 LV 10 "

t-butyyliantrakinoni 0,75 "
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Egimerkki Dimetyyliaminoetyylimetakry- Valotusaika
lgattipitoisuus ogisa (min,)
1% 0 12
14 2,0 8
15 5,0 10
16 T45 12
17 10,0 Al5

Laatat valotettiin ultraviolettisdteilylld "By Chrome"-rasterilla
varjostetun negatiivin ldpi ja ilmoitettu valotusaika tarvittiin, jotta 5 %
plsteistd sdilyi laatalla valmistuksen jdlkeen.

Egimerkki 18

Valmistettiin laatta esimerkin 1 mukaisesti mutta korvaamalla etyleeni-
glykolidimetakrylaatti polyetyleeniglykolidimetakrylaatilla (Sartomer 210 -

gpaatavissa Sartomer Resins, Inc:lta)., Valmistettu laatta osoittautui hyvin

taipuisaksi, ja se voitiin muovata ldpimitaltaan 4 cm olevan sylinterin
ympédri.

Bsimerkki 19

Valmigtettiin laatta kdyttden esimerkissd 1 esitettyd polymeerii.

Kompositio oli seuraava!
polymeeri 100 osaa
etyleeniglykolidimetakrylaatti 20 "
di-isobutyyliftalasatti 20 v

fluorenoni 1l osa

Laatta valotettiin ultraviolettiséteilylld 5 minuuttia negatiivin
l4dpi. Polymeerin valottumattomat alueet poistettiin pesemdlld vesisuihkulla
4 minuuttia, Kuivumisen jdlkeen laattaa kiytettiin rotaatiosanomalehti-
painokoneessa. 300,000 kappaleen painamisen jidlkeen vedokset olivat yhid

hyvdlaatuisia.
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Patenttivaatimukset:

1. Valopolymeroituva kompositio, tunne t t u siitd, etti se ki-
sittdd (a) vesiliukoisen tai veteen dispergoituvan polymeerin tai sekapo-
lymeerin, tai polymeeri- tai sekapolymeeriseoksen, jossa yksi tal useampi
komponenteista on vesiliukoinen tali veteen dispergoituva, (b) additiopoly-
meroituvan monomeerin, Jjoka liukenee kohdassa (a) kidytettyyn liuottimeen
tai dispersioviliaineeseen; tail on yhteensopiva niiden kanssa jJa (¢) aina—
kin yhden valoherkistimen, jolla on kaava ) , -

A-¢C~-(X) -4 \ ) ;
[T

l\ (/‘.61 ’! ] k’{ .}:RJ? V\.\ 1o
A i i {\ "‘_\?‘- L LY A v

Jossa X on C=0, >CR1R2 tai >CR3OR4, Rl - R4, jotka voivat olla samoja
tai erilaisia, ovat vetyji tai hiilivetyryhmid, n on O tai 1 ja A-ryhmit,
jotka voivat olla samoja tai erilaisia, ovat hiilivety- tai substituoituja
hiilivetyryhmii, jolloin A-ryhmit ovat aromaattisia tai substituoituja
aromagattisia ryhmid, kun n on 1 ja X on :30R1R2 ja kun n on 0, joka poly-
meerikomponentti (a) pystyy pelkistémiin valoherkistimen (c) témin ollessa
aktivoituneena suorittamaan ainakin osittain komposition komponenttien (a)
ja (b) additiopolymeroinnin,

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kompositio, tunne+t tu giitd,

ettd komponentti (a) kagittdd kaavan B~¥-B mukaisen pelkistyskomponentin
B
jossa M on ryhmddn Vb kuuluva alkuaine, ja jossa ainakin yksi B-yksikkd

sisdltdsi polymeerisen komponentin (a) polymeeriketjun osan olevan hiili-
atomin ja ainakin yksi muu B-yksikk® on vety, hiilivety, substituoitu hii-
livety, tai kaksi B-yksikkid muodostaa yhdessid M:n kanssa rengasjirjestelmin.

3, Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen kompogitio, t unnet tu
siitd, ettd komponentti (a) on poly-(N-vinyylipyrrolidoni).

4. Jonkin edelligen patenttivaatimuksen mukainen kompositio, t un -
nettu siiti, ettd pelkistyskomponenttia on 0,001 - 50 paino-% kompo-
gsitiossa olevan additiopolymercituvan tal etyleenityydyttymitiomdn materiaa-
lin painosta.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen kompositio, t u n -
nettu siiti, ettd valoinitiaattori on a-~diketoni.

6. Laatta, t unn et tu siiti, ettdi se kisittdd alustan yhdistet-
t nﬁhéonkin edellisen patenttivaatimuksen mukaiseen kompositioon.

"T. Menetelmd kohopainolaatan valmistamiseksi, tunne t t u siiti,

ettd Jonkin patenttivastimuksen 1 - 5 mukainen kompositiokerros sasatetaan

d olymeroivan siteilyn vaikutukseen ja kompositio kehitetdén.

A

v
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8., Patenttivaatimuksen 1 mukainen kompositio olennaisesti edelli ku-
r%ratun mukaisena.
U"% /’ 9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kompositio olennaisesti esimerkeissi
Q kuva.tun mukalsena.

RS
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Patentkrav:

1. Fotopolymeriserbar komposition, k a&nnetecknad d4dirav,
att den omfattar (a) en vattenlelig eller i vatten dispergerbar polymer
eller sampolymer, eller en polymer- eller sampolymerblandning, i vilken
en eller flera av komponenterna dr vattenléesliga eller dispergerbara i
vatten, (b) en addition-polymeriserbar monomer, som dr lislig i eller
ldmpar sig f8r ett l¥sningsmedel eller dispergermedium f&ér @); och (c)

&tminstone en fotosensibiliserande aktivator med strukturen:

A-C=-(X) -4
¢ - (X),
0

vari X Hr (=0, )CR1R2 eller >CR5 1 till R4, vilka kan vara lika

eller olika dr vite- eller hydrokarbylgrupper, n 8r 0 eller 1 och grupperna

OR4, varvid R

A, vilka kan vara lika eller olika #dr hydrokarbyl- eller substituerade hydro-
karbylgrupper, varvid grupperna A &r aromatiska eller substituerat aromatisgka
dd n & 1 och X &r >CR,R,, och d& n &r 0, &r ndmnda polymerkomponent (a)
kapabel att reducera den fotosensibiliserande aktivatorn (c¢) 44 ndmnda foto-
sensibiliserande aktivator dr i ett exciterat tillstdnd for dstadkommande av
ytterligare polymerisation av en del av komponenterna (a) och (b) i némnda
komposition.

2. Komposition enligt patentkravet 1, k innetecknad dirav,
att komponent (a) omfattar en reducerande komponent med strukturen B-M=E,
vari M &r ett grundimne ur gruppen Vb, Stminstone nigon av enheterna
B har en kolatom, som bildar del av polymerkedjan i polymerkomponenten (a)
och &tminstone en annan av enheterna B #r vite, hydrokarbyl, substituerad
hydrokabyl, eller en grupp, vari tvid enheter B tillsammans med M bildar
ett ringsyptem.

3. Komposition enligt patentkravet 1 eller 2, k annetecknad
ddrav, att komponenten (a) omfattar ett poly-(N-vinyl«pyrrolidon).

4. Komposition enligt nigot av foreglende patentkrav, k & nn e -
tecknad didrav, att den reducerande komponenten ir nirvarande i en
mingd av 0,001-50 vikt-% per addition-polymeriserbart eller etyleniskt
omdttat material i kompositionen.

5. Komposition enligt ndgot av fBregdende patentkrav, k @& nne -

t ecknad dirav, att fotoinitiatorn Br ett a-diketon.
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6, Pl4t, k Ennetecknad dirav, att den omfattar ett under-
lag i fdrening med en komposition enligt nédgot av fdreglende patentkrav.

7. Pérfarande for framstillning av en reliefpldt, k 4 nn e t ec k-
nat didrav, att det omfattar utsittande av ett skikt av kompositionen en-
ligt ndgot av patentkraven 1-5 f&r polymerisationsbestr8lning och framkal-
lande av kompositionen.

8. Komposition enligt patentkravet 1, k 4 nnet ec knad dirav,
att den vidsentligen #r sdsom hédr tidigare beskrivits.

9. Komposition enligt patentkravet 1 och vidsentligen sdsom beskrivits

i ndgot av exemplen.



(esim, seksal. Offenlegungsschrift} numeron

eteen H ja vasteavasti kuulutus- ja patenttijulkaisun numeron eteen K ja P.

Merkitse hakemusjulkaisun

Huk. n:0 T& 0?99

Viitejulkaisuja = Anférdas publikationer

Julkisia suomaleisia patenttihakemukeis: - Offentligs finska petentansdkningar:

Hekemus-, kuulutus- ja patenttijulkaisuja:-~ Ansdkningspublikationer, utlégg-
nings~ och patentskrifter:

Suomi - Finland

Iso-Britannia ~ Storbritannien <) \3 C‘ 6 3 ( LO*\’r\ \ QSS | Q7 [( 0% i~ \)
WY = X |

Norja - Norge

Ranska - Frankrike ‘
ruotsi - sverige SA0T(R( 60T ¢ [[4B] 3F ) (o8 k.35[03
Saksa - BRD — Tyskland ABS\DW%(CB%i \/J?\T\ Q%&E S‘Sg((,(‘%\j/

Sveitsi - Schweiz

Tanska - Danmark

s3T5 09807 (coBd 1[on) I R37 solcob} {f(3)

Muita julkaisuja: - Andra publikationer:

S\b/—m ML
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