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Derivity alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce I, kde
znamena R, alkylovou skupinu s 1 a7 18 atomy uhliku,
cyklopentylovou skupinu nebo cyklohexylovou skupinu a R,
a R, nezévisle na sobé fenylovou skupinu popfipadé
substituovanou jednim a &tyfmi substituenty ze souboru
zahrujiciho alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku a
alkoxyskupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, a Jejich pouZiti jako
fotoiniciatori pro fotopolymeraci slougenin s ethylenicky
nenasycenymi dvojnymi vazbami. Jsou popsany také smési
pro polymeraci, které obsahuji alespoii jednu ethylenicky
nenasycenou fotopolymerovatelnou sloudeninu a jako
fotoincidtor alespori jeden uvedeny derivét obecného vzorce .
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Derivat alkyl-bisacylfosfinoxidu, smés pro polymeraci s jeho obsahem a pouziti

Oblast techniky

Tento vynalez se tyka derivati alkyl-bisacylfosfinoxidu a jejich pouziti jako fotoiniciatorii pro
fotopolymeraci slougenin s ethylenicky nenasycenymi dvojnymi vazbami. Jsou popsény také
smési pro polymeraci, které obsahuji alespoii jednu ethylenicky nenasycenou fotopolymerova-
telnou slougeninu a jako fotoiniciator alespofi jeden zmin&ny derivat.

Dosavadni stav techniky

Monoacylfosfinoxidy a bisacylfosfinoxidy jsou jako fotoiniciétory zname.

V patentu EP 184 095 a DE 3 443 221 jsou popsany bisacylfosfinoxidy, které se pouzivaji jako
fotovytvrzovaci prostfedky pro dentalni hmoty.

V patentu EP 262 629 je mozné najit pouZiti bisacylfosfinoxidi ve smésich, které se mohou
vyvijet ve vodné alkalickém prostfedi, pro vyrobu tiskovych desek a reliéfnich forem.

Dal§i monoacylfosfinoxidové a bisacylfosfinoxidové fotoiniciatory jsou zvefejnény v patentu
EP 413 657.

Pro Sirokou oblast pouziti fotoiniciatord je dalsi potfeba i¢innych, dobfe vyrobitelnych fotoini-
ciatort.

Podstata vynalezu

Nyni bylo nalezeno, Ze urité bisacylfosfinoxidové slougeniny s alkylovymi zbytky vdzanymi na
fosforu jsou Gi¢inné fotoiniciatory.

Predmétem tohoto vynalezu jsou tedy derivaty alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce 1

o o ©
”" " "
Ry = C~ P =C =R (T),
Ry

ve kterém

R, znamena alkylovou skupinu s 1 aZ 18 atomy uhliku, cyklopentylovou skupinu nebo cyklo-
hexylovou skupinu a

R, a R; znamenaji nezavisle na sobé fenylovou skupinu, ktery je nesubstituovana nebo je jednou
az &tytikrat substituovana alkylovou skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku a/nebo alkoxyskupinou
s 1 az 4 atomy uhliku.

R, jako alkylova skupina obsahujici 1 aZz 18 atomi uhliku muZe mit pfimy nebo rozvétveny
fetézec a znamené napfiklad methylovou skupinu, ethylovou skupinu, n—-propylovou skupinu,
izopropylovou skupinu, butylovou skupinu, izobutylovou skupinu, sek-butylovou skupinu, terc—
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butylovou skupinu, pentylovou skupinu, hexylovou skupinu, heptylovou skupinu, oktylovou
skupinu, 2,4,4—trimethyl-1-pentylovou skupinu, 2—ethylhexylovou skupinu, nonylovou skupinu,
decylovou skupinu, dodecylovou skupinu nebo oktadecylovou skupinu.

R; a Rs, jako fenylova skupina jednou az &tytikrét substituovana alkylovou skupinou s 1 az
4 atomy uhliku a/nebo alkoxyskupinou s 1 az 4 atomy uhliku, znamena napfiklad tolylovou
skupinu, dimethylfenylovou skupinu, mesitylovou skupinu, tetramethylfenylovou skupinu, ethyl-
fenylovou skupinu, diethylfenylovou skupinu, triethylfenylovou skupinu, methylethylfenylovou
skupinu, dimethylethylfenylovou skupinu, methoxyfenylovou skupinu, dimethoxyfenylovou
skupinu, trimethoxyfenylovou skupinu, dimethoxymethylfenylovou skupinu, methoxymethyl-
fenylovou skupinu, dimethylmethoxyfenylovou skupinu, ethoxyfenylovou skupinu, diethoxy-
fenylovou skupinu, diethoxymethylfenylovou skupinu, propoxyfenylovou skupinu, butoxy-
fenylovou skupinu, dibutoxyfenylovou skupinu, butoxymethoxyfenylovou skupinu, ethoxy-
methoxyfenylovou skupinu, butoxyethoxyfenylovou skupinu, ptitemz vyhodna je mesitylova
skupina a dimethoxyfenylova skupina.

R, a R; znamenaji jednou az &ty¥ikrat substituovanou fenylovou skupinu, s vyhodou jednou az
tiikrat substituovanou fenylovou skupinu, zviast fenylovou skupinu substituovanou 2 nebo
3 alkylovymi skupinami s 1 az 4 atomy uhliku a/nebo alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atomy uhliku.

Vyhodné jsou derivéty alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce I, kde R, znamen4 alkylovou
skupinu s 1 az 18 atomy uhliku, cyklopentylovou skupinu nebo cyklohexylovou skupinu a R,
aR; jsou stejné a znamenaji nezévisle na sob fenylovou skupinu poptipad& substituovanou
jednim az &tyfmi substituenty ze souboru zahmujiciho alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku
a alkoxyskupinu s 1 az 4 atomy uhliku.

Zajimavé jsou derivaty alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce I, kde R; znamena alkylovou
skupinu s 1 az 18 atomy uhliku, napiklad s 1 az 12 atomy uhliku, zvlasté alkylcvou skupinu
s 1 az 8 atomy uhliku, nebo cyklohexylovou skupinu a R, a R, znamenaji fenylovon skupinu

substituovanou alkylovou skupinou s 1 a% 4 atomy uhliku a/nebo alkoxyskupinou s 1 az 4 atomy
uhliku.

Déle jsou zajimavé derivaty alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce I, kde R, znamena
alkylovou skupinu obsahujici 4 az 8 atomi uhliku nebo cyklohexylovou skupinu a R, a R,
znamenaji fenylovou skupinu substituovanou alkylovou skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku a/nebo
alkoxyskupinou s 1 az 4 atomy uhliku.

Jiné vyhodné derivéty alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce I jsou takové, kde R; znamena
alkylovou skupinu s 1 a7 18 atomy uhliku, cyklopentylovou skupinu nebo cyklohexylovou skupi-
nu a R, a Ry znamenaji fenylovou skupinu substituovanou v polohach 2 a 6nebo 2, 4
a 6 alkylovou skupinou s 1 a% 4 atomy uhliku a/nebo alkoxyskupinou s 1 az 4 atomy uhliku.

Vyhodné jsou derivéty alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce I, kde R, znamen alkylovou
skupinu s 1 aZ 18 atomy uhliku, cyklopentylovou skupinu nebo cyklohexylovou skupinu a R,
a R; znamenaji fenylovou skupinu, ktera je substituovana alkoxyskupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku,
zv1asté methoxyskupinou nebo/a alkylovou skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku, zv1a3t& methylovou
skupinou.

Jiné zajimavé slougeniny obecného vzorce I jsou takové slouceniny, kde R, a R; znamenaji
fenylovou skupinu, ktera je substituovina alkoxyskupinou s 1 az 4 atomy uhliku, zvla§te
methoxyskupinou.

Slougeniny podle tohoto vynalezu se mohou napfiklad vyrobit dvoji acylaci primariho fosfinu
obecného vzorce XIII alespoii 2 ekvivalenty chloridu kyseliny obecného vzorce XII v ptitomnosti
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nejméné 2 ekvivalenti baze a nasledujici oxidaci ziskaného diacylfosfinu obecného vzorce XIV
na fosfinoxid podle reak&niho schématu:

o bdze (9
it —— > R.- -
2 RyiC-Cl + HP-R, Ry P\C Re ”

(XII) (XIIX) (XIV) oxidace

(9
R-P1C—PR; |,

Asymetrické slouteniny obecného vzorce I

0o 0 o
n " 1"
R, - C - P ~-C =Ry (1),
|
Ry

ve kterém

Ry, Ry a Ry maji vyznamy uvedené vyse,

se ziskaji, kdyZ se pouZije jednoho ekvivalentu chloridu kyseliny obecného vzorce XII a jednoho
ekvivalentu sloueniny obecného vzorce Xlla

0

I XIXIa)
Ry-C - Cl ( ’

ve kterém
R; ma vyznam uvedeny vyse.

Jako béaze se hodi napfiklad tercidrni aminy, alkalické kovy, lithiumdiizopropylamid, alkoxidy
alkalickych kovii nebo hydridy alkalickych kovii. Prvni reak&ni stupeft se s vyhodou provadi
v rozpoudtédle. Jako rozpoustédla jsou predeviim vhodné uhlovodiky, jako napfiklad alkany,
benzen, toluen nebo xylen. Po oddéleni vzniklého chloridu kyseliny se miZe fosfin obecného
vzorce XIV izolovat odpatenim nebo se druhy reakéni stupeii provede bez izolace slouCeniny
obecného vzorce XIV s roztokem surového produktu. Jako oxidagni inidlo se pro druhy reakni
stupefi hodi pfedevsim peroxid vodiku a organické peroxyslougeniny, naptiklad kyselina perocto-
va nebo vzduch.

Primémi fosfiny obecného vzorce XIII, potfebné jako vychozi latky, jsou zndmé, zCasti
komer&né dostupné slougeniny nebo se mohou vyrobit analogicky jako znamé sloudeniny (blizsi
viz Houben-Weyl, Methoden der organische Chemie, sv. X1I/1, str. 60 az 63 /1963/, vyd.
G. Thieme, Stuttgart). Také vyroba chloridu kyselin obecného vzorce XII nebo Xlla se provadi
podle zplisobu, které jsou znamé ze stavu techniky.
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Slou€eniny obecného vzorce I se podle tohoto vynalezu mohou pouzivat jako fotoinicitory pro
fotopolymerizaci ethylenicky nenasycenych slougenin nebo smési, které takové slou¢eniny
obsahuji. Nenasycené slougeniny mohou obsahovat Jjednu nebo vétsi podet olefinickych dvojnych
vazeb. Tyto sloueniny mohou byt nizkomolekuldrni (monomerni) nebo vysokomolekularni
(oligomerni). Pfikladem monomert s Jednou dvojnou vazbou jsou alkylakrylaty, alkylmethakry-
laty, hydroxyalkylakrylaty nebo hydroxyalkylmethakrylaty, jako naptiklad methylakrylat, ethyl-
akrylat, butylakrylat, 2-ethylhexylakrylat, 2-hydroxyethylakrylat, izobornylakrylat, methyl-
methakrylat nebo ethylmethakrylat. Dal$imi pfiklady takovych sloucenin jsou akrylnitril, akryl-
amid, methakrylamid, N-substituovany akrylamid, N-substituovany methakrylamid, vinylestery,
jako vinylacetét, vinylethery, jako izobutylvinylether, déle styren, alkylstyreny, halogenstyreny,
N-vinylpyrrolidon, vinylchlorid nebo vinylidenchlorid.

Prikladem monomert s v&t$im poltem dvojnych vazeb jsou ethylenglykoldiakrylat, propylen-
glykoldiakrylat, neopentylglykoldiakrylat, hexamethylenglykoldiakryldt nebo bisfenol-A—di-
akrylat, 4,4'-bis2-akryloyloxyethoxy)difenylpropan, trimethylolpropan-triakrylat, penta-
erythritol-trialkylat, pentaerythritol-tetraalkylat, pentaerythritol-divinylether, vinylakrylat,
divinylbenzen, divinylsukcinat, diallylftalat, triallylfosfat, triallylizokyanurat, tris—(2—akryloyl-
ethyl)izokyanurét nebo divinylethery, napfiklad triethylenglykoldivinylether.

Pfikladem vysokomolekularnich (oligomernich) n&kolikanasobné nenasycenych slouenin jsou
akrylované epoxidové pryskyice, akrylované polyethery, akrylované polyurethany nebo
akrylované polyestery. Dal3imi pfiklady nenasycenych oligomeri jsou nenasycené polyesterové
pryskyfice, které se nejéastéji vyrobi z kyseliny maleinové nebo kyseliny ftalové a jednoho nebo
vétSiho pottu dioli a které maji molekulovou hmotnost priblizné od 500 do 3000. Takové
nenasycené oligomery se mohou také oznagit jako prepolymery.

Casto se pouZivaji dvojslozkové smési prepolymeru s jednim uékolikanasobn& nenasycenyn
monomerem nebo tfislozkové smési, které jesté kromé& svrchu uvedenych slozek obsahuji
Jjednoduse nenasyceny monomer. Prepolymery jsou pfitom v prvni fad& smérodatné pro vlastnosti
lakového filmu a odbornik miiZe jejich zménou ovlivnit viastnosti vytvrzeného filmu. Nékolika-
nasobné nenasycené monomery funguji jako zesitovaci prostredky, které zplisobuji nerozpust-
nost lakového filmu. Jednoduse nenasyceny monomer pusobi jako reaktivni fedidlo, s jejichz
pomoci se sniZuje viskozita, aniz by se muselo pouzit rozpoustédlo.

Takové dvojslozkové a tislozkové systémy na bézi prepolymeri se pouZivaji jak pro tiskové
barvy, tak také pro laky, fotorezisty nebo jiné fotovytvrditelné hmoty.

Nenasycené polyesterové pryskyfice se pouZivaji nejcastéji ve dvojslozkovém systému spoledné
s jednoduSe nenasycenym monomerem, s vyhodou se styrenem. Pro fotorezisty se pouzivaji
zvlastni jednoslozkové systémy, jako napfiklad polymaleinimidy, polychalkony nebo polyimidy,
jako jsou popsany v némeckém zvefejiiovacim spise &. 23 08 830.

Nenasycené slouteniny se mohou také pouzivat ve smési s nefotopolymerovatelnou slozkou
vytvéfejici film. Takovou latkou miize byt napfiklad latka fyzikaln€ vysusujici polymer nebo jeji
roztoky v organickych rozpoustédlech, jako Je nitroceluléza nebo acetobutyrat celulézy. Takovou
latkou v3ak také miiZe byt chemicky nebo tepeln€ vytvrditelna pryskyfice, jako je polyizokyanat,
polyepoxid nebo melaminova pryskyfice. Spole€né pouZiti tepelné vytvrditelnych pryskyfic je
duleZité pro pouziti v tak zvanych hybridnich systémech, které se v prvnim stupni fotopolymeruji
a ve druhém stupni zesituji dodate&nym tepelnym zpracovanim.

Fotopolymerovatelné smési mohou kromé fotoinici4toru obsahovat riizné pfisady. Jejich pfikla-
dem jsou tepelné inhibitory, které zabraiiuji predéasné polymeraci, jako naptiklad hydrochinon
nebo stericky branéné fenoly. Ke zvyseni stalosti pfi skladovani v temnu se miize pouzit napiik-
lad slougenin médi, slougenin fosforu, kvartérnich amoniovych slou¢enin nebo hydroxylamino-
derivatd. Za i&elem vylouteni vzduiného kysliku béhem polymerace se miZe pridavat parafin
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nebo podobné voskovité latky, které se na potatku polymerace dostanou na povrch. Jako
prostfedky proti pisobeni sv&tla se mohou pfidavat mala mnoZstvi absorbéru ultrafialového zafe-
ni, jako naptiklad benztriazolového, benzofenonového, hydroxyfenyl-sym.~triazinového nebo
oxalanilidového typu. Jeité lepdi je pridavek prostfedku zabraiiujiciho piisobeni svétla, ktery
neabsorbuje ultrafialové zafeni, jako napfiklad stericky branénych amini (HALS).

K urychleni fotopolymerace se mohou pfiddvat aminy, jako napfiklad triethanolamin, N-
methyldiethanolamin, ethylester kyseliny p—dimethylaminobenzoové nebo Michlerstv keton.
Utinek aminu se maZe zesilit pFidanim aromatickych ketonii typu benzofuranu.

Urychleni fotopolymerace se miiZe dale dosahnout pridavkem fotosenzibilizatord, které posunuji
nebo rozsifuji spektralni citlivost. Takovymi slougeninami jsou zviaté aromatické karbonylové
sloueniny, jako jsou derivaty benzofenonu, derivaty thioxanthonu, derivaty anthrachinonu
a derivaty 3—-akrylkumarinu, stejn& jako 3—(aroylmethylen)thiazoliny.

Dalimi obvyklymi pfisadami jsou, vzdy podle t¢elu pouZiti, optické zjasfiovaci prostfedky,
plniva, pigmenty, barviva, povrchové aktivni latky nebo prostfedky usnadiiujici rozliv.

Slougeniny obecného vzorce I podle tohoto vynalezu se jako fotoiniciatory hodi zv1ast€ k vytvr-
zovéni polymerovatelnych hmot, jez obsahuji latky, které zamezuji prisvitnosti svétla.

K vytvrzeni ptimého nebo pigmentovaného povrstveni se hodi pfisada sklenénych mikrokuli¢ek
nebo sklenénych vlaken v praskové formé, jako je popsano v patentu US 5 013 768.

Predmétem tohoto vynalezu je také smés pro polymeraci, jejiZ podstata spoCiva v tom, Ze obsahu-
je

a) alespoil jednu ethylenicky nenasycenou fotopolymerovatelnou slou¢eninu a

b) jako fotoiniciator hmotnostné 0,05 az 15 %, zv14ste 0,2 a% 5 %, vztazeno na smés jako celek,
alespoi jednoho derivatu alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce I, vymezeného vyse.

Uvedena smé&s kromé toho miiZe obsahovat jedté jiny fotoiniciator a/nebo jiné pfisady.

Ukelné smés uvedena vyse obsahuje jako slozku a) alespori jednu fotopolymerovatelnou ethyle-
nicky nenasycenou slou¢eninu rozpustnou nebo emulgovatelnou ve vodé.

Podle vyhodného provedeni tohoto vynalezu smés pro polymeraci vymezena vySe obsahuje jako
(b) fotoiniciator hmotnostné 0,05 az 15 %, zv1ast€ 0,2 az 5 %, vztazeno na smés jako celek,
alespoti jednoho derivatu alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce I, a kromé této slozky (b)
obsahuje hmotnostné 0,05 aZ 15 %, vztazeno na smés jako celek, jesté jiného fotoiniciatoru
a/nebo prisady.

Vodné prepolymerové disperze vytvrditelné zafenim jsou v fadé variaci komeréng dostupné. Pod
pouZitim oznaZenim se rozumi disperze vody a alespofi jednoho prepolymeru dispergovatelného
ve vodé. Koncentrace vody v téchto systémech je napfiklad od 5 az do 80 % hmotnostnich,
Zv14%t8 od 30 do 60 % hmotnostnich. Prepolymery nebo smési prepolymeri vytvrditelné zafenim
jsou obsazeny naptiklad v koncentracich od 95 do 20 % hmotnostnich, zv1a§té od 70 do 40 %
hmotnostnich. V t&chto smésich je souet procentuélniho Gdaje obsahu vody a prepolymeru vzdy
100, pfitemz pomocné latky a piisady se ke smésim piidavaji vzdy podle icelu v rozdilnych
mnozstvich.

U zafenim vytvrditelnych a &asto také rozpusténych filmotvornych prepolymera dispergovanych
ve vodé jde o vodné disperze prepolymerti o sob& zndmych monofunkénich nebo polyfunkénich
ethylenicky nenasycenych prepolymerii iniciovatelnych volnymi radikaly, které napfiklad
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obsahuji od 0,01 do 1,0 mol, na 100 g prepolymeru, polymerovatelnych dvojnych vazeb, stejns
jako maji pfinejmen$im molekulovou hmotnost napfiklad alespoii 400, zvIasté od 500 aZ do
1000. Vzdy podle ii€elu pouziti prichazeji viak také v avahu prepolymery s vy3§i molekulovou
hmotnosti. Jde napfiklad o polyestery obsahujici polymerovatelné dvojné vazby uhlik-uhlik
s Cislem kyselosti nejvy3e 10, polyethery obsahujici polymerovatelné dvojné vazby uhlik-uhlik,
reakeni produkty z polyepoxidii obsahujicich alespoii dvé epoxidové skupiny na molekulu, které
obsahuji hydroxyskupiny, s nejméné jednou a,B—ethylenicky nenasycenou karboxylovou kyseli-
nou, polyurethanakrylaty a polyurethanmethakrylaty, jakoz i akrylové kopolymery obsahujici
a,B—ethylenicky nenasycené akrylové zbytky, jako jsou popséany v evropském patentu EP 12 339.
Smést téchto prepolymerti mohou byt rovnéz pouZity. Kromé toho v Givahu prichazeji polymero-
vatelné prepolymery popsané v evropském patentu EP 33 896, u kterych jde o thioetherové
adukty polymerovatelnych prepolymeri se stredni molekulovou hmotnosti alespoii 600, obsahem
karboxyskupin od 0,2 do 15 % a obsahem polymerovatelnych dvojnych vazeb uhlik-uhlik od
0,01 do 0,8 mol na 100 g prepolymeru. Jiné vhodné vodné disperze na bazi zvlastnich polymert
alkylesteru kyseliny akrylové a alkylestert kyseliny methakrylové jsou popsiny v evropském
patentu EP 41 125. Vhodné ve vodé dispergovatelné prepolymery vyrobené z urethanakrylati,
které jsou vytvrditelné zatenim, se uvadéji v némeckém patentu DE 29 36 039A.

Jako dalsi ptisady mohou vodné prepolymeraci disperze vytvrditelné zafenim obsahovat disper-
galni pomocn4 ¢inidla, emulgétory, antioxidagni pripravky, stabilizatory proti U¢inkim svétla,
barviva, pigmenty, plniva, jako napfiklad mastek, sadru, kyselinu kfemigitou, rutil, saze, oxid
zineCnaty, oxid Zelezity, urychlovage reakce, prostfedek usnadiiujici rozliv, mazadlo, povrchové
aktivni latku, zahust'ovadlo, matovaci prostredek, odpéiiovat a jiné pomocné prostfedky obvyklé
v lakaf'ské technologii. Jako disperga&ni pomocné &inidlo pfichéazeji v ivahu vysokomolekularni
organické sloudeniny s polarnimi skupinami, jako naptiklad polyvinylalkoholy, polyvinylpyrroli-
don nebo estery celulézy. Jako emulgatory se mohou pouZivat emulgatory neiontcvého nebo
popfipadé také iontového charakteru.

V urtitych ptipadech mize byt vyhodné pouZivat smési dvou nebo vétdiho poétu fotoiniciatort
podle tohoto vynélezu. Je samozfejmé, e se mohou pouZivat také smési se zndmymi foto-
iniciatory, napfiklad smési s benzofenonem, derivaty acetofenonu, ethery benzoinu, benzilketaly,
monoacylfosfinoxidy, dal3imi bisacylfosfinoxidy, peroxyestery nebo titanoceny.

Pfedmétem tohoto vynélezu je také smés pro polymeraci vymezena svrchu, jejiZ podstata spo&iva
v tom, Ze dodatkovymi fotoinicitory jsou sloueniny obecného vzorce II

s
!

R4—-< >—c-?—a7 (1),
Re

kde znamena
R4y atom vodiku,

Rs a R¢ nezavisle na sob& atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 az 6 atomy uhliku, fenylovou
skupinu, alkoxyskupinu s 1 az 4 atomy uhliku, nebo

R;s a Rg dohromady s atomem uhliku, na ktery Jjsou vazany, cyklohexylovy kruh,
R; hydroxyskupinu nebo alkoxyskupinu s 1 a2 4 atomy uhliku

a/nebo slouéeniny obecného vzorce III
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Rq ﬂ_@ (I11),

ve kterém znamenaji

Ro, Ryo 2 Ry nezavisle na sobé atom vodiku nebo methylovou skupinu,
nebo jejich smési.

Podle vyhodného provedeni tohoto vynalezu smés pro polymeraci obsahuje slougeninu obecného
vzorce II, kde Rs a Rg znamenaji nezavisle na sobé alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku nebo
tvoti dohromady s atomem uhliku, na ktery jsou véazany, cyklohexylovy kruh a R, znamené
hydroxyskupinu.

Podle jiného vyhodného provedeni tohoto vynalezu ve smési pro polymeraci odpovida hmotnost-
ni podil derivétu alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce 1 smiseného se slou¢eninami obecné-
ho vzorce II a/nebo sloudeninami obecného vzorce I § az 95 %, s vyhodou 30 az 70 %.

Podle t¢elného provedeni tohoto vynélezu smés pro polymeraci obsahuje derivat alkyl-bisacyl-
fosfinoxidu obecného vzorce I, kde R, znamena n-butylovou, izobutylovou nebo 2,4,4—tri-
methyl—1—-pentylovou skupinu, R; a R; jsou stejné a znamenaji 2,6—dimethoxyfenylovou skupinu
nebo 2,4,6-trimethylfenylovou skupinu a slouteninu obecného vzorce 11, kde Rs a R jsou stejné
a znamenaji methylovou skupinu a R; znamena hydroxyskupinu nebo izopropoxyskupinu.

Podle jiného Ggelného provedeni tohoto vynalezu smés pro polymeraci obsahuje derivét alkyl-
bisacylfosfinoxidu obecného vzorce I, kde R} znamena n-butylovou, izobutylovou nebo 2,4,4—
trimethyl—1-pentylovou skupinu a R; a Rs jsou stejné a znamenaji 2,6-dimethoxyfenylovou
skupinu nebo 2,4,6-trimethylfenylovou skupinu, a smés sloudenin obecného vzorce III, kde
slou¢eniny obecného vzorce IlI, ve kterém Ry a Ry jsou stejné a znamenaji atom vodiku a Ry
znamené methylovou skupinu, jsou obsaZeny ve hmotnostnim mnoZstvi aZ do 20 % a sloueniny
obecného vzorce IIL, ve kterém Ro, Ryo a Ry jsou stejné a znamenaji methylovou skupinu, jsou
obsazeny v hmotnostnim mnozstvi az do 80 %.

Predmétem tohoto vyndlezu kone&né je pouZiti derivatu alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného
vzorce 1 vymezeného svrchu jako fotoiniciatoru pro fotopolymeraci ethylenicky nenasycenych
sloucenin.

R;s a R jako alkylova skupina s 1 az 6 atomy uhliku a R, jako alkylova skupina s 1 aZ 4 atoniy

uhliku mohou mit stejné vyznamy, jako jsou popsany pro Ry, az do pravé uvedeného poctu atomi
uhliku.

Rs, Rg a R; jako alkoxyskupiny obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku mohou mit stejné vyznamy, jako
jsou popsany pro Ry az do odpovidajiciho potu atomi uhliku. S vyhodou znamenaji zvlasté
methoxyskupinu a ethoxyskupinu.

Vyhodné jsou smési, kde ve slougenin& obecného vzorce Il Rs a Rg predstavuji nezévisle na sob&
alkylovou skupinu s 1 a% 6 atomy uhliku nebo tvofi dohromady s atomem uhliku, na ktery jsou
vazany, cyklohexylovy kruh a R, pfedstavuje hydroxyskupinu.

Dilezité jsou tedy smési, ve kterych ve sloutening obecného vzorce I R, znamena n-butylovou
skupinu, izobutylovou skupinu nebo 2,4,4-trimethyl-1-pentylovou skupinu, R; a Rs jsou stejné
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a znamenaji 2,6—dimethoxyfenylovou skupinu nebo 2,4,6-trimethylfenylovou skupinu a ve
slou€eniné obecného vzorce II Rs a R Jsou stejné a znamenaji methylovou skupinu a R,
pfedstavuje hydroxyskupinu nebo izopropoxyskupinu.

RovnéZz dileZité jsou smési obsahujici slougeninu obecného vzorce I, ve kterém R, znameni
n-butylovou skupinu, izobutylovou skupinu nebo 2,4,4-trimethyl-1-pentylovou skupinu, R,
aR; jsou stejné a znamenaji 2,6—dimethoxyfenylovou skupinu nebo 2,4,6-trimethylfenylovou
skupinu a smé&s sloudenin obecného vzorce III, ve které slouéeniny obecného vzorce III, kde Ry
aRy, které jsou stejné, znamenaji atom vodiku a R;, pfedstavuje methylovou skupinu, jsou
obsaZeny v mnoZstvi aZ do 20 % a slouceniny obecného vzorce I1I s Ry, Rjg a Ry; znamenajicim
vzdy methylovou skupinu, jsou obsazeny v mnozstvi az do 80 %.

Zajimavé ze viech pfipadi jsou svrchu popsané smési, které obsahuji smési fotoiniciatoru
tvofenych slou€eninami obecného vzorce I, obecného vzorce II a/nebo obecného vzorce 11, ktere
Jsou za teploty mistnosti kapalné.

Zpisob vyroby slougenin obecného vzorce II a obecného vzorce III je obecné znidm a &ast
slouCenin je dostupna na trhu. Zpisob vyroby oligomernich slou¢enin obecného vzorce II je
napfiklad popsan v patentu EP 0 161 463 A. Popis vyroby slougenin obecného vzorce III lze
seznat napfiklad z patentu EP 209 831 A.

Primyslova vyuZitelnost

Smési pro polymeraci se mohou pouZivat k riznym G&elim, jako pro fotopolymeraci, napfiklad
jako tiskové barvy, jako &iré laky nebo jako bilé laky, napfiklad pro dfevo a kovy, jako natérova
hmota mimo jiné pro papir, dfevo, kov nebo plastickou hmotu, jako pestfe pigmentované laky,
Jako nétér pro stavby a poulini znadeni vytvrditelné dennim svétlem, pro vyrobu &irych nebo
pigmentovanych vodnych disperzi, pro fotografické reprodukéni zpiisoby, pro zpiisoby zobrazo-
vani nebo pro vyrobu tiskovych desek, které se mohou vyvijet organickymi rozpoustédly nebo ve
vodné alkalickém prostfedi, pro vyrobu masek pro sitovy tisk, jako zubni vyplné, jako lepidla,
jako leptané nebo permanentni rezisty a Jjako masky zastavujici leptani pro ti$téné elektronické
spoje, pro vyrobu trojrozm&rnych pfedmétii vytvrzovanim hmoty (ultrafialovym zafenim v trans-
parentni form&) nebo podle stereolitografického zpiisobu, jako je naptiklad popsan v patentu
US 4 575 330, pro vyrobu kombinovanych technickych materiélt (napfiklad styrenem modifiko-
vanych polyesteri, které poptipadé mohou obsahovat skelnou vyplii nebo jiné pomocné latky)
a jinych tlustovrstvych hmot, k povrstveni nebo neprody$nému uzavieni elektronickych &asti
nebo jako povlaky pro opticka vlakna.

Fotovytvrditelné smési podle tohoto vynalezu se hodi napfiklad jako latky k povrstvené substratt
vSeho druhu, naptiklad papiru, keramiky, plastickych hmot, jako polyesteru a filmu z acettu
celuldzy a také kovi, jako médi a hliniku, u kterych se mé fotopolymeraci vytvofit ochranna
vrstva nebo zajistit zobrazeni.

Povrstveni substratu se mize provést, jestlize se kapalna smés, roztok nebo suspenze nanese na
substrét. To se provadi napfiklad magenim, nanaSenim $tétcem nebo nanagenim pomoci reverz-
niho vélce. Nanesené mnoZstvi (tloustka vrstvy) a druh substratu (latka nesouci vrstvu) jsou
nezavislé na pozadované oblasti aplikace. Jako latka nesouci vrstvu pro fotograficky informaéni
zaznam slouZi naptiklad félie z papiru, opatfeného vrstvou polyesteru, acetatu celulézy nebo
plastické hmoty, pro ofsetové tiskové formy zvl4tnim zpiisobem zpracovany hlinik a pro vyrobu
tiSténych spoji médi kasirované laminaty. Tloustka vrstvy pro fotografické materialy a ofsetové
tiskové formy &ini obecng od p¥iblizné 0,5 do zhruba 10 pm. Pfi spole¢ném pouZiti rozpoustédla
se toto rozpoustédlo odstraiiuje po povrstveni.
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Velky vyznam ma fotovytvrzovéni pro tiskové barvy, protoze doba sudeni pojiva je rozhodujicim
faktorem pro rychlosti produkce grafickych vyrobki a ma byt fadové velikosti zlomki sekund.
Zvl14sté pro ofsetovy tisk maji vyznam barvy vytvrditelné ultrafialovym zafenim.

Smési podle tohoto vynélezu se dobfe hodi také pro vyrobu tiskovych desek pro flexotisk nebo
knihtisk. Pfitom se pouZivaji naptiklad sm&si rozpustnych polyamidi s pfimym fetézcem nebo
styrenbutadienového kauduku s fotopolymerovatelnymi monomery, naptiklad akrylamidy nebo
akrylestery a fotoinicidtorem. Filmy a desky z t&chto systémd (vihké nebo suché) se osvétli pfes
negativ (nebo pozitiv) tiskové predlohy a nevytvrzena &ast se nakonec eluuje vhodnym rozpous-
t¢dlem. Vyvijeni se miize provadét jak v organickém rozpoustédle, tak také ve vodné alkalickém
prostiedi.

Dalii oblasti pouZiti fotovytvrzovani je povrstvovéni kovi, naptiklad pfi lakovani plechd, trubek,
krabic nebo uzavérd lahvi, stejng jako fotovytvrzovéni pti povrstveni plastickych hmot, naptiklad
podlahovych ploch nebo obkladovych stén na bazi polyvinylchloridu.

Ptikladem pro fotovytvrzovéani povrstveného papiru je bezbarvé lakovani etiket, oballl gramofo-
novych desek nebo pieball knih.

Dillezité je také pouiti fotovytvrditelnych smési pro zplsob zobrazeni a k optické vyrobé
informacnich nosi&. PFitom se vrstva nanesen4 na nosnou latku (vlhka nebo sucha) ozafuje pfes
fotomasku kratkovinnym zafenim a neozfena &ast vrstvy se odstrani piisobenim rozpoustédla
(vyvijeciho &inidla). Naneseni fotovytvrditelné vrstvy se miize provadét také elektrickym zpiso-
bem vyludovani na kov. Ozifend mista polymerné zesituji, tim se stanou nerozpustnymi
a ziistanou na nosné latce. Pfi odpovidajicim vybarveni vznika viditelny obraz. V nosné latce je
metalizovana vrstva, tak se miize po ozafeni a vyvolani na neosvétlenych mistech odleptat kov
nebo se kov miize zesilit galvanizaci. Timto zpiisobem se vyrabéji tisténé elektronické spoje
a fotorezisty.

Polymerace se provadi o sob& znamymi zpisoby fotopolymeracniho ozafovani slune¢nim svét-
lem nebo zéafenim, které je bohaté v kratkovInné oblasti. Jako zdroje zateni jsou vhodné napiiklad
stredotlaké, vysokotlaké a nizkotlaké rufové zifice, superaktinické trubice s luminiscen¢ni
latkou, zdroje svétla na bazi halogenidu kovu nebo lasery, kterych emisni maximum je v oblasti
od 250 do 450 pum. Zafeni vyzatované laserovym zdrojem mé pfednost v tom, 7e neni zapotfebi
maska, protoze laserové zifeni miZe psét fizenym laserovym paprskem pfimo na fotovytvrditel-
nou vrstvu. V pripadé kombinace s fotosenzibilizatnim ¢inidlem se miiZe pouzit také dlouho-
vlnné zafeni nebo laserové zafeni az do vinové délky 600 nm.

Predmétem vynalezu je také zpusob fotopolymerace slougenin s ethylenicky nenasycenymi
dvojnymi vazbami, ktery spotiva vtom, Ze se smés, jako je popsand vyse, ozafuje zafenim
o vinové délce v rozmezi od 200 do 600 nm. '

Fotoiniciatory podle tohoto vynalezu maji vysokou reaktivitu a pti jejich pouziti se ziskaji
lakované povrchy s dobrou hodnotou lesku. Kvili malému sklonu ke Zloutnuti jsou slouceniny
podle tohoto vynélezu zvlasté vhodné k pouZiti v bilych lacich, jejich schopnost umoZziiuje vytvr-
dit tenké vrstvy, které se pouZivaji pro vyrobu tiskovych desek a kombinovanych technickych
materialii. Lakovanim vytvrditelnych smési podle tohoto vynilezu na dennim svétle se miZe
jejich tvrdost je3te zvysit a mize jedté dile poklesnout hodnota zmény zbarveni.

Priklady provedeni vynilezu

Nasledujici priklady dale osvétluji vynalez. Udaje v dilech nebo procentech se vztahuji na
hmotnost, pokud neni uvedeno jinak a tak je tomu i ve zbyvajicim popisu a patentovych nérocich.
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V tabulkéch se uvadi zkratka ,\yp.“ pro vypoétené hodnoty elementarni analyzy. Zkratka ,,nal.
se v tabulkach uvadi pro skute¢né stanovené hodnoty elementarni analyzy.

Priklad 1
Zpiisob vyroby bis—(2,4,6—trimethylbenzoyl)izobutylfosﬁnoxidu

K roztoku 31,9 ml (0,225 mol) diizopropylaminu v 80 ml tetrahydrofuranu se pod dusikovou
atmosférou pfikape b&hem 30 minut 140,6 g (0,225 mol, 1,6 molérniho) butyllithia za teploty
0 °C. Ziskany roztok se béhem 90 minut za teploty —30 °C ptikape k roztoku 41,1 g (0,225 mol)
2,4,6-trimethylbenzoylchloridu a 12 ml (0,102 mol) izobutylfosfinu ve 200 ml tetrahydrofuranu.
Po 2 hodinach michéni za teploty —30 °C se necha Zluty roztok ohféat na teplotu mistnosti
a promyje se jednou vodou. Organicka faze se vysusi siranem hofe¢natym, filtruje a odpafi na
rotalni odparce. Odparek se rozpusti ve 200 ml toluenu a uvede do styku s 11,6 g (0,102 mol)
30% peroxidu vodiku. Po dvouhodinovém michéni se provede proprani vodou a potom nasyce-
nym roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného. Reakéni smés se poté vysusi siranem hofe&natym,
odfiltruje a roztok se odpati na rotaéni odparce. Po krystalizaci z hexanu se ziska 27,8 g svrchu
pojmenované slougeniny, kterou tvofi Zluty praSek, jehoZ teplota tani &ini 85 aZ 86 °C. Vytszek
odpovida 68,5 % teorie.

Elementarni analyza:

vypodteno: 72,34%C, 7,84 % H,
nalezeno: 72,13 % C, 7,94 % H.

Ptiklad 2
Zpusob vyroby bis—(2,6—dimethoxybenzoyl)—n—buty]fosﬁnoxidu

K roztoku 44,1 g (0,22 mol) 2,6-dimethoxybenzoylchloridu ve 200 m! toluenu se za teploty
100 aZ 110 °C ptikape b&hem 60 minut smés 18 g (0,10 mol, 50% v toluenu) n-butylfosfinu
a30,7 ml (0,22 mol) triethylaminu. Po $estihodinovém michani za teploty 100 az 110 °C se
vznikld suspenze ochladi na teplotu mistnosti, zfedi toluenem a promyje nejprve jednou vodou
a potom jednou nasycenym roztokem hydrogenuhliitanu sodného. Organicka fize se uvede do
styku s 11,3 g (0,10 mol) 30% peroxidu vodiku a micha za teploty 40 °C po dobu 2 hodin.
Reakéni smés se potom postupné promyje vodou a nasycenym roztokem hydrogenuhli¢itanu
sodn¢ho, vysudi siranem hofe¢natym, filtruje a odpafi na rotatni odparce. Po krystalizaci
z ethylacettu se dostane 30,2 g slougeniny pojmenované v nadpise, kterou tvori zluty prasek,
JehoZ teplota tani je 151 az 152 °C. Vyt&zek odpovida 69,6 % teorie.

Elementérni analyza:

vypocteno: 60,83 % C, 6,26 % H,

nalezeno: 60,84 % C, 6,35 % H.

Priklady 3 a% 25

Slouceniny z pfikladii 3 az 25 se vyrobi analogickym zplisobem jako slougeniny z ptikladu 1
(=metoda A) nebo jako sloudenina z pfikladu 2 (= metoda B), za pouziti odpovidajicim

zpisobem substituovaného benzoylchloridu a fosfinu. Slougeniny a jejich analytické Gdaje jsou
shromazdény v tabulce 1.
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Piiklad 39
Zpisob vyroby 2,6—dimethoxybenzoyl—2,4,6—trimethylbenzoyl—n—butylfosﬁnoxidu

K roztoku 9,1 g (0,05 mol) 2,4,6-trimethylbenzoylchloridu ve 100 ml toluenu se pfikape pod
dusikovou atmosférou za teploty 100 az 110°C smés 9,0 g (0,05 mol, 50% v toluenu) n—
butylfosfinu a 10,1 ml (0,10 mol) triethylaminu v prib&hu 10 minut. Po tithodinovém michéni za
teploty 100 aZ 110 °C se pfi nezm&néné teploté b&hem 30 minut piikape roztok 10 g (0,05 mol)
2,6—dimethylbenzoylchloridu v 50 ml toluenu. Po dal3im pétihodinovém michani za teploty 100
az 110 °C se vznikla Zlutava suspenze necha ochladit na teplotu mistnosti a promyje jednou
vodou a jednou nasycenym roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného. Organicka faze se uvede do
styku s 5,7 g (0,05 mol) 30% peroxidu vodiku a micha za teploty 60 °C po dobu 2 hodin. Reakéni
smés se potom postupn& promyje vodou a nasycenym roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného,
vysusi siranem hofe¢natym, filtruje a odpati na rota¢ni odparce. Po chromatografickém preciSténi
(elugni &inidlo: smés hexanu a ethylacetdtu v poméru 1:1) a nasledujici krystalizaci z cyklohexa-
nu se dostane 1,80 g slougeniny pojmenované v nadpise, kterou tvori zluty prasek, jehoZ teplota
tani je 94 az 96 °C. Vytézek odpovida 8,7 % teorie.

Elementérni analyza:

vypodteno: 66,33 % C, 7,02 % H,
nalezeno: 65,61 % C, 7,04 % H.

Ptiklad 40
Reaktivita fotoiniciatoru v bilém laku

Fotoiniciatory v koncentraci 0,5 a 1 % hmotnostni se zapracuji do formulace bilého laku, ktera
sestava z:

67,5 dild ®Ebercryl 830 (polyesterakrylat firmy UCB, Belgie),
5,0 dild hexandioldiakrylatu,
2,5 dili trimethylolpropantriakrylatu a

25,0 dil& oxidu titani¢itého (R-TC2) typu rutilu.

Zkuiebni vzorek se nanese pomoci 100 pm $t&rbinového stérale na upinaci desku a vytvrdi
pisobenim stfedotlakého rtutového zéfice (80 W, typ Hanovia) pfi rychlosti pasku 10 m/min.
Stanovi se potet priichodd aZ do dosazeni odolnosti proti stirani. U takto vytvrzené vrstvy bilého
laku se hned po vytvrzeni méH tvrdost zjistovana kladivovym pfistrojem podle Koniga (podle
némecké normy DIN 53 157). Poté se vzorek dile ozafuje pod Styfmi 40W zdroji zéfeni
(Philips TL 03) a po 15 minutach nebo 16 hodinach se znovu stanovi tvrdost zji3tovana kladivo-
vym pistrojem. Index Zloutnuti se stanovi podle americké normy ASTM D 1925-70 po 16 hodi-
nach.

Tvrdost zjidfovana kladivovym pristrojem a odolnost proti stirani jsou méfitkem reaktivity
testovaného fotoinici4toru. Cim mensi je poget priichodit k dosaZeni odolnosti proti stirani a ¢im
se zmé¥i vy3si hodnota tvrdosti stanovena kladivovym pfistrojem, tim reaktivngjsi je fotovytvrzo-
vaci prostfedek. Mé&fitkem Zloutnuti je hodnota indexu Zloutnuti. Cim mensi je tato hodnota, tim

men3i je Zloutnuti testované formulace.

Vysledky méfeni jsou shrnuty v dale uvedené tabulce 2.

-15-




10

15

20

25

30

35

CZ 292028 B6

Tabulka 2
Slou¢enina Koncentrace Potet Tvrdost” Index
zpfikladu (% hmot)  prichodd hned po po Zloutnuti
(10 m/min) 15 min 16h  pol6h
4 0,5 5 165 179 185 1,2
1,0 3 164 182 197 1,2
7 0,5 6 164 169 178 1,1
1,0 4 178 184 199 1,2
13 0,5 6 157 160 174 1,4
1,0 4 158 172 186 1,6

7 Tvrdost zjiStovana kladivovym ptistrojem

Piiklad 41
Reaktivita fotoiniciatoru v bilém laku

Bily lak se pfipravi ze 75 dila formulace, ktera sestava z 99,5 % Roskydal UV 502A (firma
Bayer, SRN), 0,5 % Byk 300 (Byk—Mallinckrodt) a 25 dili oxidu titanigitého. Do tohoto bilého
laku se zapracuje fotoiniciator v dale uvedené koncentraci protfepanim s kuli¢kami (pfi koncent-
raci 2 % hmotnostnich fotoinicistoru) nebo michénim za teploty 50 °C (pfi koncentraci 1,5 %
hmotnostniho fotoinicistoru). Poté se formulace se 150pum 3térbinovym stéradem nanese na
upinaci desku a podrobi predb&Znému ozafovéni po dobu 90 sekund pod &tyFmi 40W zdroji
zafeni (Philips TL 03). Dalsi vytvrzovéni se provadi dvéma variantami ozafovani:

a) Zkulebni vzorek se ozafuje pfi rychlosti pasku 10 m/min dvakrat pod stfedotlakym rtuto-
vym zafi¢em (80 W/cm, typ Hanovia).

b) ZkuSebni vzorek se vytvrzuje pi rychlosti pasku 3 m/min dvakrat pod zdrojem zateni

120 W/cm Fusion D a stredotlakym rtufovym zficem (80 W/cm, typ Hanovia), které jsou
uspofadany za sebou.

U vytvrzené vrstvy se zméfi tvrdost zjidtovana kladivovym pfistrojem podle Koniga (DIN
53 157) hned, po 15 minutich a po 16 hodinach dalsiho ozafovani pod zdrojem zifeni 40 W
(Philips TL 03). Cim vy33i hodnota, tim lépe je formulace vytvrzena. Zloutnuti (index Zloutnuti,
YI) vrstev se stanovi po dodateéném ozatovani po dobu 16 hodin podle normy ASTM D 1925—
70. Cim ni23i hodnota, tim mengi Je Zloutnuti vrstvy. Vysledky ozafovéni podle varianty a) jsou
uvedeny v tabulce 3. Vysledky ozafovani podle varianty b) jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 3

Ozafovani podle varianty a)

Slougenina  Koncentrace Tvrdost” Index
z ptikladu (% hmot.) hned po po Zloutnuti
ne 15 min 16 h po16h
4 1,5 108 130 179 1,0
2,0 115 147 179 1,0
6 1,5 113 130 182 0,8
2,0 120 154 188 1,0

Y Tvrdost zjiStovana kladivovym pfistrojem
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Tabulka 4

Ozafovani podle varianty b)

Slouéenina Koncentrace Tvrdost” Index
z ptikladu (% hmot.) hned po po Zloutnuti
15 min 16 h pol6h
4 1,5 150 153 179 1,1
2,0 160 165 167 1,1
6 1,5 151 158 181 1,0
2,0 165 170 176 1,1

Y Tvrdost zjidtovana kladivovym pfistrojem

Priklad 42
Reaktivita fotoiniciatoru v bilém laku
Fotopolymera¢ni smés se pfipravi z téchto slozek:

13,5 dila ®Ebecryl 830 (polyesterakrylat firmy USB, Belgie),
0,5 dilu trimethylolpropantrisakrylatu (Degussa),
1,0 dil 1,6-hexandioldiakrylatu (R6hm) a
5,0 dila oxidu titanigitého (°R-TC2 firmy Tioxide, Francie) typu rutilu.

K této smési se primisi smé&s fotoiniciatoru z pfikladu 14(A) s 1-benzoyl-1-hydroxy—1-methyl-
ethanem (B) v mnoZstvi zfejmém z tabulky 5. Formulace se nanese ve vrstvé o tlougtce 100 pm
na hlinikovy plech a takto ziskany vzorek se ozafuje stfedotlakym rtufovym zafi¢em (80 W/cm,
typ Hanovia). Pfitom se zkusebni vzorek vede tak Casto pod svazkem zdrojii zéfeni, ktery se
pohybuje rychlosti 10 m/min, az se doséhne odolnosti proti setfeni lakové vrstvy. Cim mensi je
podet priichodii (n), tim lepsi je GCinek testovaného fotoiniciatoru nebo smési fotoiniciatord.
Zloutnuti zkuSebniho vzorku se stanovuje jako index Zloutnuti podle normy ASTM D 1925-70.
Cim men3i je hodnota, tim mensi je Zloutnuti zkuSebniho vzorku. Zloutnuti se m&fi hned po
vytvrzeni, po dodateéném ozafovani po dobu 15 minut a 16 hodin pod 4 zdroji zéfeni typu
TL 40/03 (40 W, Philips). Vysledky jsou shrnuty do tabulky 5.

Tabulka 5
Slou¢enina Koncentrace Pocet Index Zloutnuti
(% hmot.) pruchodd hned po po

(10 m/min) 15 min 16 h

A 1,5 8 1,0 1,0 -0,7

A 1,0 5 1,9 2,3 —0,5

A 1,5 4 33 4,2 -0,1

A 2,0 3 4,1 5,9 -0,2

A 0,5 4 0,8 1,0 -1,2

B 0,5

A 0,75 3 1,6 1,7 -0,6

B 0,75
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Tabulka 5 - pokradovani

Slouéenina Koncentrace Podet Index Zloutnuti
(% hmot.) pruchodi hned po po

(10 m/min) 15 min 16 h

A 1 ,O 2 1 ,8 3’ 1 _0,8

B 1,0

A 0,65 4 1,3 1,6 -0,9

B 0,35

A 1,0 3 1,1 0,8 -1,4

B 0,5

A 1,3 2 2,9 4,2 -0,2

B 0,7

A 0,35 4 0,8 0,7 -0,8

B 0,65

A 0,5 4 0,7 0,8 -1,2

B 1,0

A 0,7 2 1,9 2,2 ~0,6

B 1,3

Priklad 43

Reaktivita fotoiniciatoru v bilém laku
Pipravi se fotopolymerovatelna smés, ktera sestava z téchto slozek:
99,5 dila Roskydal UV 502A (firma Bayer, SRN — roztok UPES a styrenu, obsahujici
35 % styrenu a 25 % oxidu titani¢itého rutilového typu) a
0,5 dilu Byk 300 (pomocny prostiedek usnadiivjici rozliv firmy Byk~Mallinckrodt).
K této smési se pfimicha smés fotoiniciatort:

(C) (50 % fotoiniciatoru z prikladu 14 a
50 % 1-benzoyl-1-hydroxy—1-methylethanu) a

(D) (33 % fotoiniciatoru z ptikladu 14 a
67 % 1-benzoyl-1-hydroxy-1-methylethanu)

v mnoZstvi, které je ziejmé z tabulky 6.

Formulace se nanese v tlou3fce vrstvy 150 pm na upinaci desku a vytvrzuje za riznych podmi-
nek ozafovani:

1) ZkuSebni vzorek se pfedb&zné ozafuje po dobu 90 sekund pod &tyfmi zdroji zéfeni typu

TL 40/30 (40 W, Philips). Poté se provede vytvrzovani pod stfedotlakym rtutovym zafi¢em
(80 W/cm) tim, Ze se zkugebni vzorek jednou vede pod zdrojem zafeni rychlosti 3 m/min.
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2) K vytvrzeni se zkuebni vzorek bez predbézného ozafovani jednou vede pod dvéma stredot-
lakymi rtutovymi zafi¢i (80 W/cm) rychlosti 3 m/min. Jako kritérium pro posouzeni se stanovi
tvrdost zjisténa kladivovym pristrojem podle Koniga (podle normy DIN 53 157), index Zloutnuti
podle normy ASTM D 1925-70 a hodnota lesku pfi teploté 20 a 60 °C. Vysledky jsou shrnuty do

tabulky 6.

Tabulka 6
Fotoiniciator Mnozstvi Tvrdost” Index Zloutnuti Lesk
(% hmot.) (20/60 °)
1) s pfedb&znym ozafovanim

2 93 23 84/92
C 4 91 3,6 84/92
D 2 75 2,2 84/92
D 4 92 2,9 84/92

2) bez ptedbéZného ozafovani
C 4 117 4,1 86/93
D 4 102 3,5 86/93

Y Tvrdost zji$fovana kladivovym pfistrojem

Piiklad 44
Reaktivita fotoiniciatoru v ¢irém laku

Ve 100 dilech ®Roskydal 502 (nenasycena polyesterova pryskyfice firmy Bayer, rozpusténo na
pfiblizng 80% roztok v butylacetatu) se rozpusti fotoiniciator v koncentracich uvedenych v tabul-
ce 7. Je pouzito fotoiniciatoru z piikladu 1, stejné jako 2,2—dimethoxy-1,2—difenylethan—1-onu
(= E). Formulace se nanesou ve vrstvé o tloust'ce 100 pm na upinaci desky a vysu$i béhem jedné
minuty za teploty 50 °C. Vytvrzovéni se provadi ozafovanim dvéma sttedotlakymi rtutovymi
Z4fiti (80 W/cm), pritem zkudebni vzorek se vede pod svazkem zdroju zafeni rychlosti
20 m/min. Ke stanoveni reaktivity se uréi poet priichodi, kterého je zapotiebi, aby se doséhl
povrch odolny proti stirani (= n). Kromé& toho se stanovi tvrdost zjisténa kladivovym pfistrojem
podle Koniga (podle normy DIN 53 157) a index Zloutnuti zku$ebniho vzorku podle normy
ASTM D 1925-70. Tvrdost zji¥téna kladivovym pfistrojem se dodateéné zméfi pon + 1 pribéhu
ozafovani zkuSebniho vzorku. Vysledky 1ze seznat z tabulky 7.
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Tabulka 7
Fotoiniciator Mnozstvi Podet Tvrdost” Index
z ptikladu (%o hmot.)  prichodi (n) po Zloutnuti
(20 m/min) n n+l
E 2 2 69 91 7,2
1 2 2 124 134 83
22 2 3 81 112 7,8
E 1,25
2 139 148 7.5
1 0,75
E 1,25
2 127 132 6,9
1 0,75
E 1,25
2 127 132 6,9
22 0,75

" Tvrdost zjiStovana kladivovym piistrojem

Priklad 45
Zpisob vyroby flexografické tiskové desky

a) 1,13 dilu ®Irganox 565 (antioxida&ni prostfedek firmy Ciba-Geigy, Svycarsko), 0,03 dilu
®Ceres Blank (pigment Sudan Black Nr. 86015 firmy Fluka, Svycarsko) a 0,6 % fotoiniciatoru
ureného ke zkouseni se rozpusti v 41,54 dilech 1,6~hexandioldiakrylatu (HDDA) pfi michéni
behem 30 minut za teploty nejvyse 50 °C. Dale se 332,30 dili ®Cariflex TR 1107 (blokovy poly-
mer z polyizoprenu a polystyrenu firmy Shell Chemie, Nizozemsko) tavi s 2g pfebytkem po dobu
10 minut za teploty 140 °C na kalandru na kizi a za teploty 110 °C se pfikape roztok HDDA.
Pfikapavani trva pfiblizn& 15 minut. Poté se celd formulace homogenizuje je$t&¢ 15 minut za
teploty 100 °C na kalandru. Po vyjmuti z kalandru se hrubé kiiZze vioZi mezi dvé teflonové f6lie
a ochladi ve vodou chlazeném lisu za tlaku 10 MPa. 70 g kiize se roztavi v 2 mm tlustém ramu
lisu mezi dvéma polyesterovymi féliemi o tloustce 76 um a slisuje na desku o tloustce 2 mm
tim, Ze se ,,sendvi&“ nejprve zahtiva jednu minutu bez pouZiti tlaku mezi plochami lisu pfedehfa-
tého na teplotu 90 °C a poté se lisuje za tlaku 20 MPa po dobu 10 minut. Poté se ,,sendvi¢“ chladi
nejprve na teplotu 15 °C na vodou chlazeném lisu béhem 10 minut pfi lisovacim tlaku 20 MPa
a poté se vyfizne z lisovaciho ramu.

b) Nyni se ke stanoveni optimélni doby ozatovani pro vytvorfeni soklu desky s oboustrannou
polyesterovou folii odfiznou pasky o rozméru 4 x 24 cm. Tyto pasky se ozafuji pod riznymi
maskami mezi 9 ozafovanymi vrstvami vzdy postupné 20 sekund v ozafovacim zafizeni BASF
Nyloprit s trubici 20 W Nyloprit 2051. Pfitom vzniknou na pascich vzorky vytvrzeni deseti
seki, které odpovidaji ozafovani po dobu 0, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 a 180 sekund.
Desky se otaceji a odkryva se stfedni pasek o $itce 1,5 cm v podélném sméru. Cela struktura se
prevrstvi f6lii transparentni pro ultrafialové zéfeni, odsaje za vakua na ozafovacim kopirovacim
stole a ozafuje po dobu 6 minut. Ozafené desky se vyvolaji, pfi¢emz nedostatedné zesitovana
oblast se vymyje v rotaéni pradce BASF Nyloprint za teploty 20 °C promyvacim roztokem, ktery
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tvoii smés tetrachlorethylenu a n~butanolu v poméru 4:1. Deska se susi v cirkulacni su$arné za
teploty 80 °C po dobu jedné hodiny a poté se k fixaci na dobu 5 minut ponofi do 0,4% roztoku
bromu a na dobu 10 sekund ponofi do vodného roztoku 1.15% thiosiranu sodného a uhlititanu
sodného. Stredni pasek takto o3etfené desky se vyhodnoti. Stanovi se doba ozafovani, kterd vede
k vytvoteni soklu o tloudtce 1400 pm (= doba ozafovéni zadni strany).

¢) Kus sendvitové desky vyrobené pod a) se celoploné ozafuje po dobu ozafovani stanovenou
pod b) k vytvoteni soklu desky. Poté se deska ototi, polyesterova folie se odstrani a testovany
negativ se zhotovi se 4 polemi. Ozatovéni 4 testovanych poli testovaného negativu se provede
postupné za pouZiti kotoudové masky. Prvni pole se ozatuje po dobu 6 minut a ozafovani poli
2 a7 4 se zvySuje vzdy o jednu minutu. Vyvijeni a fixace desky se provede jak je popsano vyse.
Poté se deska na obou stranich celoploiné ozafuje jesté po dobu 6 minut. Stanovi se doba
ozafovani potfebna pro dosaZeni hodnoty tonu 2 % (= doba ozafovani pfedni vrstvy). Vysledky
jsou uvedeny v tabulce 8.

Tabulka 8
Sloucenina Doba ozafovani zadni Doba ozafovani predni
z ptikladu strany (s) strany pfi hodnot€ tonu
2 % (min)
1 80 7
8 80 8

PATENTOVE NAROKY

1. Derivat alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce I

o o o
n AL "
R, = C~P - C =Ry (1),
l
Ry

kde znamena

R, alkylovou skupinu s 1 az 18 atomy uhliku, cyklopentylovou skupinu nebo cyklohexylovou
skupinu a

R, a R, nezavisle na sobé fenylovou skupinu popiipadé substituovanou jednim aZ Etyfmi substi-
tuenty ze souboru zahrnujiciho alkylovou skupinu s 1 az 4 atomy uhliku a alkoxyskupinu s 1
aZ 4 atomy uhliku.

2. Derivét alkyl-bisacylfosfinoxidu podle néroku 1 obecného vzorce I, kde R, znamena alkylo-
vou skupinu s 1 a% 18 atomy uhliku, cyklopentylovou skupinu nebo cyklohexylovou skupinu a R,
a R jsou stejné a znamenaji nezavisle na sobé fenylovou skupinu popfipadé substituovanou
jednim aZ &tyfmi substituenty ze souboru zahrnujiciho alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku
a alkoxyskupinu s 1 az 4 atomy uhliku.
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3. Derivat alkyl-bisacylfosfinoxidu podle naroku2 obecného vzorce I, kde R; znamena
alkylovou skupinu s 1 aZ 18 atomy uhliku, zv143ts alkylovou skupinu s 1 az 8 atomy uhliku, nebo
cyklohexylovou skupinu a R, a R, znamenaji fenylovou skupinu substituovanou alkylovou skupi-
nou s 1 az 4 atomy uhliku a/nebo alkoxyskupinou s 1 a% 4 atomy uhliku.

4. Derivét alkyl-bisacylfosfinoxidu podle néroku 3 obecného vzorce L, kde R, znamen4 alkylo-
vou skupinu obsahujici 4 az 8 atomi uhliku nebo cyklohexylovou skupinu a R, a R; znamenaji
fenylovou skupinu substituovanou alkylovou skupinou s 1 az 4 atomy uhliku a/nebo alkoxy-
skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku.

S.  Derivat alkyl-bisacylfosfinoxidu podle naroku 2 obecného vzorce I, kde R; znamena
alkylovou skupinu s 1 a7 18 atomy uhliku, cyklopentylovou skupinu nebo cyklohexylovou skupi-
nu a R; a Ry znamenaji fenylovou skupinu substituovanou v polohéch 2 a 6 nebo 2, 4 a 6 alky-
lovou skupinou s 1 az 4 atomy uhliku a/nebo alkoxyskupinou s 1 az 4 atomy uhliku.

6. Derivat alkyl-bisacylfosfinoxidu podle naroku2 obecného vzorce I, kde R, znamena
alkylovou skupinu s 1 aZ 18 atomy uhliku, cyklopentylovou skupinu nebo cyklohexylovou skupi-
nu a R; a R; znamenaji fenylovou skupinu, ktera je substituovana alkoxyskupinou s 1 az 4 atomy
uhliku nebo/a alkylovou skupinou s 1 a2 4 atomy uhliku.

7. Derivat alkyl-bisacylfosfinoxidu podle néroku 6 obecného vzorce L, kde R, znamena alkylo-
vou skupinu s 1 az 18 atomy uhliku, cyklopentylovou skupinu nebo cyklohexylovou skupinu a R,
a Ry znamenaji fenylovou skupinu, kter4 je substituovana alkoxyskupinou s 1 az 4 atomy uhliku,
zvlasté methoxyskupinou.

8. Smés pro polymeraci, vyzna & ujici se tim, Ze obsahuje
a) alespoii jednu ethylenicky nenasycenou fotopolymerovatelnou slougeninu a

b) jako fotoiniciator hmotnostng 0,05 az 15 %, zvlasté 0,2 az 5 %, vztaZzeno na smés jako celek,
alespofi jednoho derivatu alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce I podle néroku 1.

9. Smés pro polymeraci podle naroku 8, vyznacujici se tim, Ze obsahuje jako (b)
fotoinicidtor hmotnostné 0,05 az 15 %, zv14$té 0,2 az 5 %, vztaZeno na smés jako celek, alespoit
Jednoho derivatu alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce I podle naroku 1 a kromé této slozky

(b) obsahuje hmotnostné 0,05 az 15 %, vztazeno na smés jako celek, jesté jiného fotoiniciatoru
a/nebo pfisady.

10. Smés pro polymeraci podle ndroku 9, vyzna&ujici se tim, e dodatkovymi fotoini-
cidtory jsou slougeniny obecného vzorce I

W
R4_‘©——C'—"?—R7 (II),
R

kde znamena
R4 atom vodiku,

Rs a R¢ nezavisle na sobé atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 az 6 atomy uhliku, fenylovou
skupinu, alkoxyskupinu s 1 a% 4 atomy uhliku nebo
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Rs a R¢ dohromady s atomem uhliku, na ktery jsou vazany, cyklohexylovy kruh,
R; hydroxyskupinu nebo alkoxyskupinu s 1 az 4 atomy uhliku,

a/nebo slouceniny obecného vzorce III

R0

Re !ci,___@ (1I11),

Rio
ve kterém znamenaji

Ro, Ryo a Ry; nezévisle na sob& atom vodiku nebo methylovou skupinu,
nebo jejich smési.

11. Smés pro polymeraci podle naroku 10,vyznaéujici se tim,Ze obsahuje slou¢eninu
obecného vzorce 11, kde Rs a Rg znamenaji nezavisle na sob& alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy
uhliku nebo tvofi dohromady satomem uhliku, na ktery jsou véazany, cyklohexylovy kruh
a R; znamena hydroxyskupinu.

12. Smés pro polymeraci podle naroku 10, vyznadujici se tim,ze hmotnostni podil
derivatu alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce I ve smési se slougeninami obecného
vzorce II a/nebo slou¢eninami obecného vzorce 11l je 5 az 95, s vyhodou 30 az 70 %.

13. Smés pro polymeraci podle naroku 10, vyznadujici se tim,Ze obsahuje derivat
alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce I, kde R; znamené n-butylovou, izobutylovou nebo
2,4, 4—trimethyl-1-pentylovou skupinu, R, a R; jsou stejné a znamenaji 2,6—dimethoxyfenylovou
skupinu nebo 2,4,6-trimethylfenylovou skupinu a slouceninu obecného vzorce II, kde Rs a R
jsou stejné a znamenaji methylovou skupinu a R; znamena hydroxyskupinu nebo izopropoxy-
skupinu.

14. Smés pro polymeraci podle niroku 10, vyznaé&ujici se tim, Ze obsahuje derivat
alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce I, kde R, znamena n-butylovou, izobutylovou nebo
2,4,A-trimethyl-1-pentylovou skupinu a R, a R; jsou stejné a znamenaji 2,6-dimethoxy-
fenylovou skupinu nebo 2,4,6-trimethylfenylovou skupinu, a smés sloucenin obecného vzorce
111, kde slouteniny obecného vzorce III, ve kterém Ry a Ry jsou stejné a znamenaji atom vodiku
a R, znameni methylovou skupinu, jsou obsaZeny ve hmotnostnim mnoZstvi az do 20 %
a sloudeniny obecného vzorce III, ve kterém Ry, Ryo a Ry jsou stejné a znamenaji methylovou
skupinu, jsou obsaZeny v hmotnostnim mnoZstvi az do 80 %.

15. Pouziti derivatu alkyl-bisacylfosfinoxidu obecného vzorce I podle néroku 1 jako foto-
iniciatoru pro fotopolymeraci ethylenicky nenasycenych slougenin.

Konec dokumentu
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