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(54) valon vaikutuksesta polymeroituva massa -
Fotopolymeriserbar massa

Tdamd keksintd koskee valon vaikutuksesta polymeroituvaa
massaa, jota voidaan kdyttdd pinnoitteissa, lakoissa ja paino-
vdreissd.

Tunnetuissa valon vaikutuksesta polymeroituvissa massoissa
on kdytetty erilaisia fotoinitiaattoreita, esim. aromaattisia
ketoneja kuten asetofenoni- ja bentsofenonijohdannaisia ja bent-
siiliketaaleja, esim. bentsiilidimetyyliketaalia (DE-hakemusjul-
kaisu 2 261 383), bentsoiinieetterid (DE-hakemusjulkaisu I 694 149),
tioksantoneja (DE-hakemusjulkaisu 2 003 132) ym. Valon vaikutuk-
sesta polymeroituvilla massoilla, jotka kovetetaan ndiden kaltai-
silla initiaattorisysteemeilld, ilmenee kuitenkin ei toivottua
kellastumista, mikd tekee ndmd systeemit kelpaamattomiksi vaalei-
siin (tai valkoisiin) pintoihin tai vdritarkkojen kuvien pinta-
aineiksi.

Varjopuolena on lisdksi valmiiksi herkistettyjen hartsi-
seosten usein riittdmdtdn varastoitavuus, silld seokset sidilyvit

pimedssdkin usein vain muutamia pdivii.
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Keksinndn mukaiselle valon vaikutuksesta polymeroituvalle
massalle on tunnusomaista, ettd se sisdltdd fotoinitiaattorina

asyylifosfiinioksidi-yhdistettd, jonka yleinen kaava on
-R (1)

jossa Rl on suora- tai haarautunut alkyyliryhmd, jossa on 1-6
hiiliatomia, sykloheksyyli-, syklopentyyli-~, fenyyli- tai naf-
tyyli-, halogeeni-, alkyyli- tai alkoksi-substituoitu fenyyli-
tai naftyyli-, pyridyyli- tai tienyyliryhm&;

R2:lla on Rl:n mukainen merkitys, jolloin Rl ja R2 voivat
olla keskenddn samanlaisia tai erilaisia, tai R2 on alkoksiryh-
md, jossa on 1-6 hiiliatomia, fenoksi- tai bentsyylioksiryhmd,
tai Rl ja R2 muodostavat yhdessd o-fenyleenidioksiryhmén;

R” on suora- tai haarautunut alkyyliryhmd, jossa on 2-18
hiiliatomia, 3-12 hiiliatomia sisdltdvd sykloalifaattinen ryhmd,
alkyyli-, alkoksi- tai alkyylitio-substituoitu fenyyli- tai naf-
tyyliryhm&, pyridyyli-, furyyli- tai tienyyliryhmd, tai R3 on
ryhmd

Rl

Q
-X-C-P
1

0 R2
jossa Rl:lla ja R2:lla on edellid mainittu merkitvs ja X on feny-
leeni tai 2-6 hiiliatomia sisdltdvd alifaattinen tai 3-6 hii-
liatomia sisdltidvid sykloalifaattinen kaksiarvoinen ryhmd;
ja jolloin mahdollisesti yksi tai useampi ryhmista Rl-R3 on ole-
fiinisesti tyydyttdm&ton.

Keksinnén mukaisissa massoissa kdytetddn erityisesti sel-
laisia kaavan I mukaisia asyylifosfiinioksidi-yhdisteitd, joissa
R3 on tertiddrinen alifaattinen ryhm& tai mono-, di- tai trial-
kyyli-substituoitu fenyyli, jolloin alkyyliryhméssd tai - ryhmis-
si on 1-8 hiiliatomia. Edullisesti R> on myds vahint&in kaksi

substituenttia sisdltidvd fenyyli-, pyridyyli-, furyyli tai tie-
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nyyliryhmd, jonka ainakin molemmissa karbonyyliryhmdn liittymis-
kohdan viereisissd hiiliatomeissa on substituentit A ja B, jot-
ka voivat olla keskendin samanlaisia tai erilaisia, ja ovat 1-6
hiiliatomia sisdltdvii alkyyli-, alkoksi- tai alkyylitioryhmig,
5-7 hiiliatomia sisdltdvid sykloalkyyliryhmii, fenyyliryhmia

tai halogeeniatomeja varsinkin kloori- tai bromiatomeja, tai R3
ondnaftyyliryhmd, jonka ainakin 2,8-asemissa on substituenttei-
na A ja B tai ﬁ-naftyyliryhma, jonka ainakin 1,3-asemissa on
substituentteina A ja B.

Asyylifosfiinioksidiyhdisteiden yleisessi kaavassa (I)
symboleilla voi olla seuraavat merkitykset:

Rl voi olla esim. metyyli, etyyli, isopropyyli, n-pro-
pyyli, n-butyyli, amyyli, n-heksyyli, syklopentyyli, syklohek-
syyli, fenyyli, naftyyli, mono- tai dikloorifenyyli, metyylife-
nyyli, etyylifenyyli, isopropyylifenyyli, tert-butyylifenyyli,
dimetyylifenyyli, metoksifenyyli, etoksifenyyli, dimetoksifenyy-
li, tiofenyyli, pyridyyli tai furyyli.

R2 voli edelld olevien Rl:n merkitysten lisdksi olla al-
koksi, kuten metoksi, etoksi, isopropoksi, butoksi, etyylioksi~-
etoksi, tai

fenocksi tai bentsyylioksi, tai

Rl ja R2 muodostavat yhdessd o-fenyleenidioksiryhmin,

R3 voi olla etyyli, isopropyyli, n-propyyli, n-butyyli,
isobutyyli, tert-butyyli, isoamyyli, n-heksyyli, heptyyli, n-
oktyyli, 2-etyyliheksyyli, isononyyli, dimetyyliheptyyli, lau-
ryyli, stearyyli, syklopropyyli, syklobutyyli, syklopentyyli,
l-metyylisyklopentyyli, sykloheksyyli, l-metyyli-sykloheksyyli,
norbornadienyyli, adamantyyli, dimetyylioktyyli, dimetyylinonyy-
li, dimetylidekyyli, metyylifenyyli, dimetyylifenyyli, trimetyy-
lifenyyli, tert-butyylifenyyli, isopropyylifenyyli,

metoksifenyyli, dimetoksifenyyli, isopropoksifenyyli,
tiometoksifenyyli,

o- ja P-naftyyli, tienyyli, pyridyyli, P-asetoksietyyli
tai P-karboksietyyli.

R™ on edullisesti 2,6-dimetyylifenyyli, 2,6-dimetoxsife-
nyyli, 2,6-dikloorifenyyli, 2,6-dibromifenyyli, 2-kloori-6-
metoksifenyyli, 2-kloori-6-metyylitio-fenyyli, 2,4,6-trimetyy-
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lifenyyli, 2,4,6—trimetoksifenyyli—2,3,4,6—tetrametyylifenyyli,
2,6-dimetyyli-4-tert-butyylifenyyli, 1,3-dimetyylinaftaleeni-2,
2,8-dimetyylinaftaleeni-1, 1,3-dimetoksinaftaleeni-2, 1.3-dikloo-
rinaftaleeni-2, 2,8-dimetoksinaftaleeni-l1, 2,4,6-trimetyylipyri-
diini-3, 2,4-dimetoksi-furaani-3 tai 2,4,5-trimetyylitiofeeni-3.

Rl:ssi ja R%:ssa voi lisiksi olla C-C-kaksoissidoksia,
jotka mahdollistavat fotoinitiaattorin polymeroinnin sideainee-
seen.

Erityisen edullisia asyylifosfiinioksidi-yhdisteitd ovat
aroyyli-fenyylifosfiinihappoesterit tai aroyylidifenyylifosfiini-
oksidit, joiden aroyyliryhmdn o-asemassa on substituentteina al-
kyyli-, alkoksi-, halogeeni-, alkyylitioryhmi&; esimerkkeina mai-
nittakoon 2,6—dimetyylibentsoyylidifenyylifosfiinioksidi, 2,4,6-
trimetyylibentsoyylidifenyylifosfiinioksidi, 2,4,6-trimetyyli-
bentsoyyli—fenyyli—fosfiinihappometyyliesteri, 2,6~diklooribent-
soyyli- tai 2,6—dimetoksibentsoyy1idifenyylifosfiinioksidin

Nditd yhdisteitd valmistetaan saattamalla happohalogeni-

di jonka kaava on

R3—&-x X = Cl, Br,

reagoimaan fosfiinin kanssa, jonka kaava on

Rl
™~ 4 4 o o L
,P—OR R® = suoraketjuinen tai sivuketjuinen
R®” c,-C,-alkyyli tai sykloalkyyli,

jossa on 5-6 C-atomia.

Reaktio voidaan suorittaa liuottimessa kuten hiilivedyssé
tai hiilivetyseoksessa kuten petrolieetterissd, tolueenissa,
sykloheksaanissa, eetterissa ja muissa tavallisissa inerteissa
orgaanisissa liuottimissa, tai myOs ilman liuotinta ldmp&tila-
vililla -30%C- +130°C, edullisesti 10-100°C. Tuote voidaan ki-
teyttdd suoraan liuottimesta, saada jdidnndksend liuottimen haih-
duttamisen jidlkeen, tai tislata vakuumissa. Happohalogenidit

0O
1l

R3CX ja substituoitu fosfiini Rl R?‘POR4 otetaan talteen kirjal-
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lisuudesta tunnetuin menetelmin (esim. Weygand-Hilgetag, Organisch-
Chemische Experimentierkunst, 4, Aufl., s. 246-256, J.A. Barth-
Verlag, Leipzig 1970 sekd K. Sasse, Houben-Weyl, Band 12/1, s.

208-209, G. Thieme-Verlag, Stuttgart).
Keksinndn mukaisten yhdisteiden valmistusmenetelmdi voi-

daan kuvata esimerkiksi seuraavalla tavalla:
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Sopivia fosfiineja ldhtBaineina kdytettidviksi ovat esi-
merkiksi metyyli-dimetoksifosfiini, butyylidimetoksifosfiini,
fenyylidimetoksifosfiini, tolyylidimetoksifosfiini, fenyylidietok-
sifosfiini, tolyylidietoksifosfiini, fenyylidi-isopropoksifos-
fiini, tolyylidi-isopropoksyylifosfiini, fenyylidibutoksifosfii-
ni, toluyylidibutoksifosfiini tai dimetyylimetoksifosfiini, di-
butyylimetoksifosfiini, dimetyylibutoksifosfiini, difenyylimetok-~
sifosfiini, difenyylietoksifosfiini, difenyylipropoksifosfiini,
difenyyli-isopropoksifosfiini ja difenyylibutoksifosfiini.

Happohalogenideiksi soveltuvat kloridit ja bromidit, eri-
tyisen edullisia ovat kuitenkin happokloridit.

Esimerkkejd kaavan I mukaisista yhdisteistd ovat erityises-

ti seuraavat:
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fenyyli)
Analyysi

C Y
60,0 7,08
59,8 £.3
64,06 7,83
62,8 8,1
65,69 5,47
63,7 5,
75,00 5,21
75,3 5,8
75,00 5,31
74,7 5,k
76,24 5,35
76,C 5,5
71,51 L,49
7:,8 4,8
71,33 €,6&
71,0 6,5
€£2,68 7,88
63,0 8,0
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12,k
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11,0
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11,0
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Analyysi

¢ H
73,68 7,89
73,6 3,1
66,28 6,121
. 65,3 6.3
52,43 3.22
52,1 9,1

77,52 4,73

17,7 4,8
53,41 5,64
58,9 5,7
73,82 7,96
73,3 7,1
73,63 7,89
73,9 8,1

15,65
14,9
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Fotoinitiaattoreina kédytettyjen asyylifosfiinioksidien
reagoivuus valon vaikutuksesta sellaisten polymeroituvien mono-
meerien kanssa, joissa on ainakin yksi C-C-monikertasidos, on
erittdin hyvd. Asyylifosfiinioksidiyhdisteet soveltuvat erityi-
sen hyvin fotoinitiaattoreiksi keksinndn mukaisiin valon vaiku-
tuksesta polymeroituviin massoihin, jotka on tarkoitettu kdytet-
tdviksi pinnoitteissa ja lakoissa. Ne ovat ylivoimaisesti parem-
pia kuin tunnetut fotoinitiaattorit (esim. bentsiilidimetyylike-
taali), koska niitd sisdltdvdt pinnoitteet ja lakat eivdt kel-
lastu.

Ensisijaisia ovat t&118in asyyli-fenyyli-fosfiinihappo-
esterit tali asyylidifenyylifosfiinioksidit, joiden asyylitdhde
on sekundddrisesti tai tertiddrisesti substituoidun alifaattisen
karboksyylihapon kuten pivaliinihapon, l-metyylisykloheksaani-
karboksyylihapon, norborneenikarboksyylihapon, & ,X-dimetyylial-
kaanikarboksyylihappojen (Versatic“~~happo, jossa on 9-13 hiili-
atomia), 2-etyyliheksaanikarboksyylihapon, tai substituoidun
aromaattisen karboksyylihapon kuten p-metyyli-bentsoehapon, o-
metyylibentsoehapon, 2,4-dimetyylibentsoehapon, p-tert.butyyli-
bentsoehapon, 2,4,5,-trimetyylibentsoehapon, p-metoksibentsoe-
hapon tai p-tiometyylibentsoehapon johdannainen.

Erityisesti edullisten o-disubstituoitujen aroyyli-di-
fenyylifosfiinioksidien tai aroyyli-fenyylifosfiinihappoesterien
varastointistabilisuus valon vaikutuksesta polymeroituvissa mo-
nomeereissa on erinomainen reaktiivisuuden ollessa erittdin hyvd.
Tdmd koskee ennen kaikkea useimmiten kdytettyjd styreenipitoisia
tyydyttdmdttomid polyesteripohjaisia hartseja samoin kuin styree-
nittdmid akryylihappoestereitd. Kaavan I mukaisilla initiaattoreil-
la voidaan kovettaa kellastumattomasti valkoisiksipigmentoituja
lakkoja, mutta mydskin vdrillisiksi pigmentoituja hartseja. NHi-
den ominaisuuksien osalta ne ovat ylivoimaisesti parempia kuin
tunnetut fotoinitiaattorit kuten esim. bentsiilidimetyyliketaali
tai ol-hydroksi-isobutyrofenoni.

Edelleen todettiin ylldttden, ettd ndmd edut sdilyviat
tai jopa vahvistuvat jos ensisijaisia aroyylidifenyylifosfiini-
oksideja k&dytetddn tunnettujen fotoinitiaattorien yhteydessi.

Erityisen tehokkaita synergistisid seoksia saadaan aikaan

vhdistelmind tunnettujen fotoinitiaattorein kanssa, Jjotka perustuvat
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aromaattisiin ketoneihin, erityisesti bentsiilidimetyyliketaalin,
/~hydroksi-isobutyrofenonin, dietoksiasetofenonin, bentsofenonin
ja 2-metyylitioksantonin, 2-isopropyylitioksantonin sekd 2-kloori-
tioksantonin kanssa. Lis&dm#lld tertiddrisii amiineja kuten metyy-
lidietanoliamiinia kdytetd&n t#118in hyviksi niidenkin tunnettua
kiihdyttdvdsd vaikutusta. Yhdistdm#lld kaavan I mukaisia initiaat-
toreita esim. bentsiilidimetyyliketaalin kanssa onnistutaan valmis-
tamaan ylldttdvédn tehokkaita, hyvin varastointia kestdvid, amiine-
Ja sisdltdmdttdmid, valon vaikutuksesta polymeroituvia massoja,
jotka voivat mahdollisesti olla myés pigmentoituija.

Valon vaikutuksesta polymeroituviksi monomeereiksi soveltu-
vat tavalliset yhdisteet ja aineet, joissa on polymeroituvia
C-C-kaksoissidoksia, jotka on aktivoitu esim. aryyli-, karbonyyli-,
amino-, amidi-, amido-, esteri-, karboksi- tai syanidirvhmillyi.
halogeeniatomeilla tai C-C-kaksois- tai C-C-kolmoissidoksin. Esimerk-
keind mainittakoon vinyylieetterit, vinyyliesterit, styreeni, vi-
nyylitolueeni, akryylihappo ja metakryylihappo sekd niiden esterit
yksi- tai useampiarvoisten alkoholien kanssa, niiden nitriilit
tai amidit, maleiini- ja fumaarihappoesterit seki N-vinyylipyrrolidoni,
N-vinyylikaprolaktaami, N-vinyylikarbatsoli ja allyyliesterit kuten
diallyyliftalaatti.

Polymeroituvina suurimolekyylisini yhdisteind sopivia ovat
esimerkiksi: tyydyttidmdttomit polyesterit, jotka on valmistettu
d,lﬁ-tyydyttémattémisté dikarboksyvlihapoista kuten maleiinihaposta,
fumaarihaposta tai itakonihaposta, mahdollisesti seoksena tyydytetty-
jen tai aromaattisten dikarboksyylihappojen kuten adipiinihapon; ftaali-
hapon, tetrahydroftaalihapon tai tereftaalihapon kanssa, antamalla
niiden reagoida alkaanidiolien kuten etyleeniglykolin, propyleenigly-
kolin, butaanidiolin, neopentyyliglykolin tai oksialkyloidun
Bisfenol A:n kanssa; epoksidiakrylaatit, jotka on valmistettu akryyli-
tai metakryylihaposta ja aromaattisista tai alifaattisista diglysi-
dyylieettereisty, ja uretaaniakrylaatit (valmistettu esim. hydroksi-
alkyyliakrylaateista ja polyisosyanaateista), seki polyesteriakry-
laatit (valmistettu esim. hydroksyyliryhmipitoisista tyydytetyists,
polyestereistd ja akryyli- tai metakryylihaposta) .

Tietyissd tapauksissa valon vaikutuksesta polymeroituvat
pinnoitteet, lakat ja painovdrit voivat olla my8s vesidispersioina

tai muutettavissa ndiksi kdyttdi varten.
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Valon vaikutuksesta polymeroituvien yhdisteiden jouk-
koon voidaan kdvttdtarkoituksesta riippuen lisdtd tyydytet-
tyjd ja/tai tyydyttdmdttdmid polymeerejd sekd muita lisdainei-
ta kuten inhibiittoreita estdmddn terminen polymeroituminen,
parafiinia, pigmenttejd, védriaineita, peroksideja, juoksevuut-
ta edistdvid aineita, tdyteaineita, himmennysaineita ja lasi-
kuituja sekd stabilisaattoreita estdmddn terminen tai foto-
kemiallinen pilkkoutuminen.

Alan ammaattimiehelle sellaiset seokset ovat tuttuja
ja lisdystapa ja lisdysmddrdt riippuvat kdyttotarkoituksesta.

Kaavan I mukaisia yhdisteitd kdytetddn td11ldin yleensd
0,001-20 %, erityisesti 0,01 - 15 %, ldhinnd 0,1 - 5 % valon
vaikutuksesta polymeroituvan massan mddrdstd laskien. Niitd
voidaan kdyttdi yhdessd kiihdyttéjién kanssa, jotka poistavat
ilman hapen valon vaikutuksesta tapahtuvaa polymeroitumista
ehkdisevdn vaikutuksen.

Sopivia kiihdyttdjid tai synergistisid aineita ovat
esimerkiksi sekunddidriset ja/tai tertiddriset amiinit kuten
metyylidietanoliamiini, dimetyylietanoliamiini, trietyyli-
amiini, trietanoliamiini, p-dimetyyliaminobentsoehappoetyyli-
esteri, bentsyyli-dimetyyliamiini, dimetyyliaminoetyyliakry-
laatti, N-fenyyliglysiini, N-metyyli-N-fenyyliglysiini Ja
vastaavat amaattimiehelle tutut yhdisteet. Kovettumisen kiih-
dvttimiseen voidaan edelleen kdytt3d alifaattisia ja aromaat-
tisia halogenideja kuten 2-kloorimetyylinaftaleenie, l-kloori-
2-kloorimetyyli-naftaleenia, sekd radikaaleja muodostavia yh-
disteitd kuten peroksideja ja atso-yhdisteitd.

Keksinndn mukaisten seosten polymeroitumisen kdyvnnistd-
miseen kdytetddn sdteilyldhteitd, joiden sdteilyn aaltopituus
vastaa kaavan I mukaisten yhdisteiden absorptioaluectta, soO.
230-4% nm olevaa valoa. Erityisen sopivia ovat elohopea-mata-
lapainesdteilijdt, -keskikorkeapaine- ja suurpainesdteilijat,
samoin kuin {superaktiiniset) luminoivat putket tai sykdyssa-
teilijdt. Mainitut lamput voivat olla mahdollisesti dotioitu-

ja.
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Seuraavissa esimerkeissd mainitut osat ja prosentit

tarkoittavat, ellei toisin ole ilmoitettu, painoyksikk&jé.

Tilavuusosat suhtautuvat osiin kuten litra kiloon.

Esimerkki 1

Seokseen, jossa on 1350 tilavuusosaa petrolieetterii
(kiehuma-alue 40-7OOC), 180 tilavuusosaa N,N-dietyylianilii-
nia ja 67 tilavuusosaa metanolia, lisitdin 0°C:ssa sekoit-
taen 225 osaa difenyylikloorifosfiinia liuotettuna 220 tila-
Vuusosaan petrolieetterid. Sen jidlkeen seosta sekoitetaan
vield 2 tuntia huoneen l&mp&tilassa. Noin +5°C:een jaahdytta-
misen jdlkeen erottunut amiinihydrokloridi suodatetaan pois
Ja suodos tislataan ensin 10-20 torrin vakuumissa kaikkien
helposti kiehuvien osien poistamiseksi. Sen jdlkeen tislataan
fraktioimalla difenyylimetoksifosfiini 0,1-1 torrin vakuumissa.
Kp. 0,5 120-124°C. Saanto: 175 osaa (80 % difenyylikloorifos-
fiinista laskettuna).

36,2 osaan pivaloyylikloridia tiputetaan 30-60°C:ssa
sekoittaen 64,8 osaa difenyylimetoksifosfiinia. Lisdyksen
tapahduttua tdydellisesti seoksen annetaan reagoida vield
30 minuuttia, jd&hdytet#in 0-10°C:een ja saostunut tuote ki-
teytetddn uudelleen sykloheksaanista.

Saanto: 69,5 osaa pivaloyylidifenyylifosfiinioksidia
(81 % teoreettisesta).

Sp. 110-112°C, HMR (€DCly,d ), 1,33 (S) 7,4-8,0 (M)

Analyysi C17H1903P (286): C 71,33 H 6,64 P 10,84

saatu: c 71,0 He,5 P 11,0.

Esimerkki 2

77 osaan toluyylihappokloridia lisitd&n 108 osaa metok-
sidifenyylifosfiinia (valmistettu esimerkin 1 mukaisesti) liuo-
tettuna 200 tilavuus-osaan tolueenia. Sen jdlkeen ldmmitetdidn 606
min. SOOC:ssa, sitten jddhdytet&ddn, toluyylidifenyylifosfiini-
oksidisakka suodatetaan erilleen ja kiteytetddn uudelleen syk-
loheksaanista. Saanto 117 osaa (73 % teor.), sp. 105°%.
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HMR (coc13,<9): 2,35 (S); 7,2-8 (m).
Analyysi C,.H._ O P (320) lask.:C 75,00 H 5,31 P 9,69

207172
saatu: C 75,3 H 5,8 P 9,3.
Esimerkki 3

77 osasta 2-metyylibentsoehappokloridia ja 108 osasta
metoksidifenyylifosfiinia valmistetaan esimerkin 2 mukaisesti
134 osaa 2—metyylibentsoyyli—difenyylifosfiinioksidia. Saanto
84 % (teor., sp. 107°c.

NMR (CDCl,, §): 2,5 (8); 7,2-8 (m); 8,8 (m).

Analyysi C20H1702P (320) lask.: C 75,0 H 5,31 P 9,69

saatu: C 74,7 H 5,4 P 9,5.

Esimerkki 4

41,3 osaa p—tert.—butyylibentsoehappokloridia annetaan
reagoida esimerkin 1 mukaisesti 45,4 osan kanssa metoksidifenyy-
lifosfiinia, liuotettuna 20 osaan tolueenia, 50°C:ssa 90 mi-
nuuttia. Kun liuotin on haihdutettu pois rotaatiohaihduttimes-
sa, kiteytetddn uudelleen sykloheksaanista.

Saanto: 63 osaa (83 % teor.), sp- 136°¢

NMR (CDCl,,d): 1,3 (8); 7,3-8,1 (m); 8,5 (d)

Analyysi C23H2302P (362) lask.: C 76,24 H 6,35 P 8,56

saatu: C 76,0 H 6,5 P 8,7.

Esimerkki 5

52 osasta tereftaalihappokloridia, liuotettuna 200 osaan
tolueenia, ja 108 osasta metoksidifenyylifosfiinia valmistetaan
esimerkin 2 mukaisesti 46 osaa tereftaloyyli-bis-difenyylifos-
fiinioksidia (saanto 35 % teor.), sp. 205°cC.

NMR (CDC1,, §): 6,8-82 (m)

Analyysi C32H24O4P2 (534) lask.: C 71,91 H 4,49 P 11,61

saatu: C 71,8 H 4,8 P 11,0.

Esimerkki 6

Esimerkin 2 mukaisella tydtavalla 80 csasta l-metvyli-
l—sykloheksaanikarbonihappokloridia ja 108 osasta metoksidifenyy-
lifosfiinia saadaan liuottimitta 100 osaa 1-metyyli-sykloheksyyli-
karbonyylidifenyylifosfiinioksidia dljymdisend raakatuotteena, joka
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puhdistetaan kromatografioimalla piigeelilld (ajoneste tolueeni).
Saanto: 42 osaa (26 % teor.), sp. 80°c.
NMR (CDCL,, d): 1,4 (8); 1,1-1,6 (m);2,1-2,4 (m);
7,3-8,0 (m).
Analyysi C20H2302P (326) lask.: 73,62 H 7,06 P 9,51
saatu: 73,3 H 7,1 P 9,6.

Esimerkki 7

88 osasta 2-metyyli-e-etyyliheksaanihappokloridia ja 108
osasta metoksidifenyylifosfiinia saadaan esimerkin 1 mukaisesti
165 osaaa 2-metyyli-2-etyyli-heksanoyyli-difenyylifosfiinioksidia
bljymdisend raakatuotteena. Kromatografioimalla kolonnissa piigee-
1i118 (ajoneste: tolueeni/eetteri 3:1) tuote saadaan talteen lie-
vdsti kellert&dvand 6ljynd. Saanto 154 osaa (90 % teor.).

NMR (CDCly, d): 1,2 (S); 0,5-2,2 (m); 7,3-8,1 (m)

Analyysi C21H2702P (342) lask.: ¢ 73,68 H 7,89 P 9,06

saatu: ¢ 73,9 H 8,1 P 9,4.

Esimerkki 8

Analogisesti esimerkin 1 kanssa lisdtddn pisaroittain 50°C:ssa
43,2 osaa metoksidifenyylifosfiinia 35,3 osaan 2,2-dimetyyli-heptaani-
karboksyylihappokloridia (versatiini-happokloridi). Sekoitetaan 3
tuntia 50°C:ssa, jashdytetdin 15°C:seen, ja seos lisktdin sekoittaen
suspensioon, jossa on 60 g piihappogeelid 350 ml:ssa tolueenia,
seosta sekoitetaan edelleen tunnin ajan j&illd jddhdyttden. Kiinted
aine suodatetaan erilleen, ja liuotin tislataan pois alennetussa
paineessa. Versatoyyli-difenyylifosfiinioksidi j&dd jdljelle viskoosina
6ljynéd.

Saanto 62 osaa (90 % teoreettisesta).

NMR (CDC13, Jd): 0,4—2,? (m); 7,2-8,1 (m)

Analyysi 021H2702P (342) lask.: C 73,68 H 7,89 P 9,06

saatu: C 73,6 H 8,1 P 8,6
Esimerkki 9 |

Seokseen, jossa on 600 tilavuusosaa petrolieetterid, 263 osaa
N,N-dietyylianiliinia ja 120 osaa isopropanolia, lisdtddn pisaroit-
tain tunnin aikana 0°C:ssa 143 osaa fenyylidikloorifosfiinia. Sen
jdlkeen seosta sekoitetaan vield yksi tunti huoneen l&mpdtilassa,
ja sitten liuotin tislataan erilleen esimerkin 1 mukaisen kisittelyn
jdlkeen. Di-isopropoksi-fenyylifosfiini tislataan erilleen
68-72°C/O,3 mm:ssa, saanto 126 osaa (69 % teoreettisesta).
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158 osaa di-isopropoksifenyylifosfiinia lis&tdéan tehokkaasti
sekoittaen 50-60°C:ssa hitaasti 84 osaan pivaliinihappokloridia.
Seosta sekoitetaan edelleen kaksi tuntia, ja fraktioidaan wvakuumis-
sa. Pivaloyyli-fenyylifosfiinihappoisopropyyliesteri tislataan eril-
leen 119-121°C/0,5 mm:ssé.

Saanto 112 osaa (60 % teoreettisesta).

NMR (CDCl3, d) 1,25 (s); 1,33 (t); 4,5 (m); 7,3-8 (m)

Analyysi: Cqy,H, 04P (268) : lask.: C 62,68 H 7,84 P 11,57

saatu: C 63,0 H 8,0 P 11,4

Esimerkki 10

Seokseen, jossa on 1000 tilavuusosaa tolueenia, 421 tilavuus-
osaa N,N-dietyylianiliinia ja 100 tilavuusosaa metanolia, lisdtdén
0°C:ssa 214 osaa fenyylidikloorifosfiinia. Sen jdlkeen sekoitetaan
vield tunnin ajan huoneen ldmpdtilassa, amiinihydrokloridisakka
suodatetaan pois ja fraktioidaan. Dimetoksifenyylifosfiini tislau-
tuu 46-500C:ssa/0,2-0,3 mm. Saanto: 190 osaa (93 % teor.).

78,7 osaa pivaloyylikloridia lis&dtdén tiputtamalla 15°C:ssa
110,5 osaa dimetoksifenyylifosfiinia. Sen j&dlkeen lammitetddn vielad
30 min. SOOC:ssa ja sitten reaktioseos tislataan. Pivaloyylifenyy-
lifosfiinihappometyyliesteri tislautuu 104—107OC:ssa/0,3 mm.

Saanto: 101,3 osaa (65 % teor.) NMR (CDCl3, d)r: 1,3 (8),

3,75 (d); 7,4-8 (m).

Analyysi: C12H1703P (240) lask.: C 60,0 H 7,08 P 12,9

saatu: C 59,8 H 6,9 P 1z,4.

Esimerkki 11

163 osaa 2-etyyliheksaanihappokloridia lis&tddn tiputtamalla
30°C:ssa 170 osaa dimetoksifenyylifosfiinia (esimerkki 4). Sen
jdlkeen sekoitetaan 50 min. SOOC:ssa, minkd jdlkeen fraktioidean
6ljyvakuumissa.

2-etyyli-heksanoyyli-fenyylifosfiinihappometyyliesteri tis-
lautuu 160-168°C:ssa/1,2 mm.
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Saanto: 230 osaa (81 % teor.) NMR (CDC13, d): 0,6-2 (m);
3,2 (q}; 3,8 (d), 7,3-8 (m).
Analyysi: C15H2203P (281) lask.: C 64,06 H 7,83 P 11,03
saatu: C 63,8 H 8,1 P 11,0.

Esimerkki 12

155 osaan 4-metyylibentsoyylikloridia, joka on liuotettu
250 tilavuusosaan tolueenia, lisitdin 30°C:ssa 170 osaan dimetoksi-
fenyylifosfiinia.

Seoksen annetaan reagoida sen jilkeen 60 minuuttia, sitten
iddhdytetdidn 0°c:een ja sakka suodatetaan erilleen. Sykloheksaa-
nista uudelleen kiteyttédmisen jdlkeen 4-metyylibentsoyyli-fenyyli-
fosfiinihappometyyliesteri sulaa 99-101°:ssa.

Saanto: 180 osaa (65 % teor.) NMR: 2,25 (S); 3,7 (d);

7-8,1 (m).

Analyysi: C15H1503P (274) lask.: C 65,69 H 5,47 P 11,31

saatu: C 65,7 H 5,6 P 11,0.

Esimerkki 13

Seokseen, jossa on 1350 tilavuusosaa petrolieetteriid (kiehu-
ma-alue 40—7OOC), 180 tilavuusosaa N,N-dietyylianiliinia ja 67 tila-
vuusosaa metanolia, lis&dtdan 0°C:ssa sekoittaen 225 osaa difenyyli-
kloorifosfiinia, liuotettuna 220 tilavuusosaan petrolieetteris.

Sen jdlkeen seosta sekoitetaan vield 2 tuntia huoneen lampotilassa.
Noin +5°C:een jadhdyttdmisen jélkeen eroittunut amiinihydrokloridi
suodatetaan pois ja suodos tislataan ensin 10-20 torrin vakuumissa
kaiken helposti kiehuvan aineksen poistamiseksi. Sen jilkeen ticla-
taan difenyylimetoksifosfiini fraktioimalla 0,1-1 torrin vakuumisca.
Xpy 5 120-124°C. Saanto: 175 osaa (80 % difenyylikloorifosfiinista
laskien) .

Sekoitettavassa laitteessa, joka on varustettu paluujidihdyi~
tajalla ja tiputussuppilolla, 547,5 osaan 2,4,6~-trimetyylibentsoyy-
likloridia lis&tdan 50-55°C:ssa hitaasti 648 osaa inetoksidifenyyli-
fosfiinia. Sen jdlkeen sekoitetaan vielid 4-5 tuntia SOOC:ssa, pul-
lon sis&ltd liuotetaan 30°C:ssa eetteriin Ja lis&tdin petrolieet-
terid kunnes samentuminen alkaa. Jidhdytettiessi kiteytyy 910 osac
(87 % teor.) 2,4,6-trimetyylibentsoyyli-difenyylifosfiinioksidia.
Sp.: 89-92°C, heikosti kellertdvii kiteitd.
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Esimerkki 14

20 osaa 2,6-dimetoksibentsoyylikloridia suspendoidaan esi-
merkin 13 nukaisessa laitteistossa 20 tilavuusosaan tolueenia ja
tihidn seokseen lisdtdan SO—SSOC:ssa sekoittaen tiputtamalla 21,6
osaa metoksidifenyylifosfiinia. Sekoitetaan vield 3 tuntia 50°C:ssa
ja sitten kiteytetddn uudelleen suoraan tolueenista. Saadaan 32
osaa kellertdvid kiteitd, sp. 124-126°cC.

Esimerkki 15

Esimerkin 13 mukaiseen laitteistoon pannaan ensin 91 osaa
2,4,6=-trimetyylibentsoyylikloridia. Tdhdn lisdtaan 60°C:ssa 15 mi-
nuutin kuluessa 83 osaa trietyylifosfiittia ja sitten sekoitetaan
80°C:ssa vield 8 tuntia. Pullon sisdltd tislataan 0,4 mm:n vakuu-
missa ja otetaan talteen fraktio 120—122OC/0,4 mm. Saadaan 51 osaa
2,4,6-trimetyylibentsoyylifosfonihappodietyyliesterid (36 ¢ teor.)
heikosti kellertdvdnd nesteend.

Esimerkki 16

Seokseen, jossa on 1600 tilavuusosaa tolueenia, 421 tila-
vuusosaa N,N-dietyylianiliinia ja 100 tilavuusosaa metanolia, lisd-
taan 0°C:ssa 214 osaa fenyylidikloorifosfiinia. Sen jdlkeen sekoi-
tetaan vielid tunnin ajan huoneen limp&tilassa, amiinihydrokloridi-
sakka suodatetaan pois, ja fraktioidaan. Dimetoksifenyylifosfiini
tislautuu valilléd 46-500C/O,2—0,3 mm. Saanto: 190 osaa (93 % teor.).

182,5 osaan 2,4,6-trimetyylibentsoyylikloridia lisdtdaéan
50°C:ssa tiputtamalla 170 osaa dimetoksifenyylifosfiinia. Seosta
pidetddn vield 5 tuntia 50°C:ssa, heikosti kellertdvd 8ljy liuote-
taan 70-80°C:ssa sykloheksaaniin ja sen jédlkeen tuote kiteytetddn
jddhdyttadmdlla 5°C:een. Saadaan heikosti kellertivii kiteitd, sp.
51-52OC; saanto: 81 & teor.

Muita yhdisteitd, joita valmistettiin esimerkkien 13-16

mukaisesti, on mainittu taulukossa 2.
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Peittdviksi pigmentoitu lakka valmistetaan seoksesta, jossa

Esimerkki 17

on 100 osaa Bisphenol-A-diglysidyylieetterin ja kahden akryyli-
happo-moolin reaktiotuotetta, 122 osaa butaanidioli-1,4-diakrylaat-
tia, 6 osaa n-butanolia, 122 osaa TiOz—pigmenttié. Alan ammatti-
mies tuntee tdmin laatuiset lakat. Tdhdn seokseen lisdtddn foto-
initiaattoriksi 6,5 osaa 2-metyylibentsoyyli-difenyylifosfiini-
oksidia. Valmiiksi sekoitettua lakkaa raakeloidaan lasilevyille

75 p:n paksuiseksi kerrrokseksi ja s&teillytetddn Hg-suurpaine-
lampulla (teho 80 W/cm arkin pituutta). Lampun ja lakkakalvon vali-
nen etidisyys oli 10 cm. Ndytteet vedettiin neutraalin kaasuatmos-
fisirin suojaamana lampun alitse kuljetusnauhalla, jonka kulkunopeus
0li sididettdvissd yhtdjaksoiseksi.

Kuljetusnauhan nopeuksien ollessa enintddn 6 m/min saadaan
naarmutusta kestdviid, ldpikovettuneita ja tdysin valkeita lakka-
kalvoija. '

Esimerkki 18

Sideaineeseen, jossa on 65 osaa Bisphenol-A-diglysidyyli-
eetterin ja kahden akryylihappo-ekvivalentin reaktiotuotetta ja
35 osaa butaanidioli-1,4-diakrylaattia, lis&tddn kulloinkin kolme
osaa fotoinitiaattoria. Nditd seoksia vedetddn 80 p:n paksuisesti
raakelilla lasilevyille ja sdteillytetddn (Hg-suurpainelamppu,
80 W/cm arkinpituutta, etdisyys 10 cm). Kynnen kovuisen, naarmu-
tusta kestdvidn pinnan saamiseksi tarpeellinen sdteillytysaika il-
moitetaan suurimman mahdollisen kuljetusnauhan nopeuden avulla,
jolla ndytteitd voidaan vet#dd lampun alla. T&11l6in mitattiin esimer-

kiksi seuraavat arvot:
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Taulukko 3: Fotoinitiaattorien kovetusaktiivisuus

Initiaattori Kuljetusnauhan suurin nopeus m/min

ilmassa neutraalin ilmassa, lisdtty
kaasun 3 % N-fenyyli-
suojaamana glysiinid

Pivaloyylifosfonihappo-
dietyyliesteri - 10

Pivaloyylifenyylifosfiini-

happometyyliesteri 10 150 10
Toluyyli-fenyylifosfiini-

nappometyyliesteri 10 70 25
2-etyyliheksanoyyli-fe-

nyylifosfiinihappometyyli-

esteri - 40
Toluyyli-difenyylifosfiini-

oksidi - 70 25
2-metyylibentsoyyli-di-

fenyylifosfiinioksidi - 70
Pivaloyyli-difenyyli-

fosfiinioksidi 11 150 25

Esimerkki 19

Esimerkin 18 mukaisesti valmistettuun lakkaan lisHtdin
3 % N-fenyyliglysiini¥d. Tidmin jdlkeen sitd vedetdin lasilevyille
kuten esimerkissd 14 ja valotetaan. Tulokset ilmenevit taulukosta
3.

Esimerkki 20

Estertimdlld 431 osaa maleiinihappoanhydridii ja 325 osaa
ftaalihappoanhydridiid 525 osan kanssa propyleeniglykoli-1,2:ta
valmistetaan tyydyttdm&#tdntd polyesterid. Kun tihdn on lisdtty
0,01 % hydrokinonia, polyesteristd valmistetaan 66~-prosenttinen
styreeniliuos. 97 osaan tdtd UP-hartsia lis&tdin 1,5 osaa pivaloyy-
li-difenyylifosfiinioksidia.

Valokovetuskokeita varten 100 osaan tdti seosta lisdtddn 10
Osaa l-prosenttista parafiinin (pehmenemisalue 50-520C) styreeni-
liuosta ja hartsia levitetdidn lasilevyille kalvonvetolaitteella
vdlyksen syvyyden ollessa 400 pe Noin minuutin pituisen tuuletuksen
jdlkeen kalvot valotetaan luminoivilla lampuilla (Philips TLA 05/40
W), jotka on sijoitettu 4 cm:n etdisyydelle.
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4 minuutin valotusajan jilkeen kalvojen Pendel-kovuus on
76 s (K&nig'in mukaisesti) ja ne ovat hiertoa ja laahautumista
kestdvid.

Esimerkki 21

Esimerkin 18 mukaisesti valmistettua sideainetta sekoitetaan
kulloinkin kolmen osan kanssa taulukon 3 mukaista fotoinitiaattoria
ja vedetdin sen jdlkeen 76 u:n paksuiseksi kerrokseksi valkoiselle
valokuvauspaperille ja vedetddan neutraalikaasun suojaamana nopeu-
della 72 m/min Hg-suurpainelampun (teho 80 W/cm arkin pituutta)
alta. Niin kovetetut ndytteet olivat kynnenkovuisia ja loistokiil~
toisia. Kuten taulukko 4 osoittaa, keksinndn mukaiset yhdisteet
ovat huomattavan ylivoimaisia nykyiseen tekniikkaan verrattuna,
jossa kdytetddn tyypillisia initiaattoreita bentsiilidimetyylike-
taalia ja seosta bentsiilidimetyyliketaali/bentsofenoni/metyyli-
dietanoliamiini.

Taulukko 4: Valon vaikutuksesta polymeroituvien lakkojen

kellastuminen

Initiaattori Kdytetty Kellastuminen mitattuna
konsentraa- Yellowness-Index'n +)
tio mukaisesti

Bentsiilidimetyyliketaali 3 % 9,20

Bentsiilidimetyyliketaali/

bentsofenoni/metyylidieta- 6 % 8,15

noliamiini (2:1:3)

Pivaloyyli-difenyyli-

fosfiinioksidi 3 % - 3,33

p-toluyyli-difenyyli-

fosfiinioksidi 3 % - 3,72

Pivaloyyli-fenyyli-fosfiini-

happometyyliesteri 3 % - 2,34

2) Yellowness-Index ASTM D 1925-G7:n mukaisesti kojeella
DMC 25/Zeiss.

Esimerkki 22

Keksinndn mukaisten yhdisteiden kovettavan aktiivisuuden
mittaamiseksi valon vaikutuksesta polymeroituvissa tyydyttémattd-
missd polyesterihartseissa liampdtilan muuttuminen rekisterditiin

valotuksen aikana. T&td varten valmistettiin seuraavia hartseja:
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Hartsi A: Kondensoimalla sulassa tilassa maleiinihappoa,
o-ftaalihappoa, etyleeniglykolia ja propyleeniglykoli-1,2:ta mooli-
suhteessa 1 : 2 : 2,4 : 0,85 saadaan tyydyttamdtdnta polyesterid,
jonka happoluku on 5Q.

Hartsi B: Maleiinihaposta, tetrahydroftaalihaposta ja di-
etyleeniglykolista saadaan, moolisuhteen ollessa 1 : 0,5 : 1,5,
UP-hartsia, jonka happoluku on 46.

Kdyttdd varten kummatkin hartsit liuotetaan 65-prosenttisiksi
styreeniin ja stabiloidaan kdyttdmdallda 100 ppm hydrokinonia.

10 g sellaista hartsia herkistetdin 0,35 %:1la kyseistd
fotoinitiaattoria ja sen jidlkeen sdteillytetddn valkopeltikammiossa
(ldpimitta 3,8 cm) Jjoka ldmpderistystd varten on upotettu poly-
uretaani-kovavaahtoon. Siteillytysldhteend on UV-kenttd (87 x 49 cm),
jossa on kymmenen vierekkdin sijoitettua lamppua (TUV 40/0,5,
Phillips, ndytteen etdisyys on 10 cm); lémpdtilan muuttuminen
kovettumisen aikana rekisterdidddn termoelementin vdlitykselld
piirturilla. Saadut mittausarvot on koottu taulukkoon 5.

Taulukko %: Limp&tilan muuttuminen valon vaikutuksesta

tapahtuvan polymeroitumisen aikana

Fotoinitiaattori Konsentraatio Hartsi Kovettumis- Saavutettu
aika maksimikoe-
(25°C:n ja  l&mpdtila
T ] tnva- T ] (OC)
linen aika)
Pivaloyyli-fenyylifos- 0,35 % A 18 min 106
fiinihappometyyliesteri 0,35 % B %% %in 112
Tolyyli-difenyylifosfiini- 0,35 % A 15 min 122
oksidi 15 s
0,35 % B 10 min 133
5 s
4-tert.-butyyli-bentsoyyli- 0,35 % A 14 min 120
difenyylifosfiinioksidi >3 s
Tereftaloyyli-bis-difenyyli- 0,35 % A 21 min 109
15 s

Fosfiinioksidi

Esimerkki 23

sideaineeseen, joka on valmistettu 65 osasta Bishenol-A-di-

glysidieetterin ja akryylihapon reaktiotuotetta, 35 osasta butaani-
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1,4-diolidiakrylaattia ja 3 osasta metyylidietanoliamiinia, liuote-
taan 3 osaa fotoinitiaattoria. Valmis seos levitetddn lasilevyille
60 p:n paksuiseksi kerrokseksi ja kuljetetaan 10 cm:n etdisyydeltd
elohopeasuuroainelampun (teho 8Q W/cm arkin pituutta). Reaktiivi-
suus on ilmoitettu suurimpana mahdollisena kuljetusnauhan nopeutena,
jolloin vield saavutetaan lakkakalvon kcvettuminen naarmutuksen
kestdvédksi.

Taulukko 6: Fotoinitiaattorien reaktiivisuus

Fotoinitiaattori Reaktiivisuus
(kuljetusnopeus
m/min)

2,4-diklooribentsoyylidifenyylifosfiinioksidi < 10
2,6-diklooribentsoyylifenyylifosfiinioksidi 30
3,4-dimetyylibentsoyylidifenyylifosfiini-

oksidi < 10
2,4,6-trimetyylibentsoyylidifenyylifosfiini-

oksidi 70
2,6-dimetoksibentsoyylidifenyylifosfiinioksidi 70
Bentsyylidimetyyliketaali 60

2,6-substituoitujen johdannaisten reaktiivisuus on siis
oleellisesti suurempi kuin johdannaisten, joissa substituentit
ovat bentsoyylitdhteen muissa asemissa.

Esimerkki 24

Esimerkin 23 mukainen lakkasysteemi varustetaan seuraavilla
fotoinitiaattoriyhdistelmilld ja koestetaan kuten esimerkissd@ 23.

Fotoinitiaattorisysteemi Reaktiivisuus Pendel-kovuus
(m/min) Kénig'in mukai-
sesti (sek.)
nopeuden ollessa
12 min/min

3 osaa bentsofenonia 12 97

osaa bentsofenonia
osa 2,4,6-trimetyylibentsoyyli-
difenyylifosfiinioksidia 75 213

=N

3 osaa 2,4,6-trimetyylibentsoyyli-
difenyylifosfiinioksidia 70 188

osaa bentsofenonia
osa 2,6-dimetoksibhentsoyyli-
difenyylifosfiinioksidia 75 210

- N

3 osaa 2,6-dimetoksibentsoyyli-
difenyylifosfiinioksidia 70 183
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Esimerkki 25

Seokseen, jossa on 55 osaa Bisphenol-A-diglysidieetterin

ja akryylihapon reaktiotuotetta, 45 osaa butaanidiolidiakrylaattia,
55 osaa rutiilipigmenttid ja 3 osaa metyylidietanoliamiinia, liuo-
tetaan seuraavia fotoinitiaattoreita. Valmis seos levitetididn spi-
raalilla (80 pm) lasilevyille ja kuljetetaan kahden perdkkdin
sijoitetun HG-suurpainelampun (kummankin teho 80 W/m) ohi. Kulje-
tusnauhan nopeus, jota kdytettdessd kovettuminen naarmuuntumisen
kestdvdksi on vield mahdollista, ilmaisee initiaattorisysteemin
reaktiivisuuden.

Toisessa erdssd edelld mainittua koostumusta raakeloidaan
200 p:n paksuiseksi kerrokseksi. UV-kovetuksen jilkeen kerros
irroitetaan, pestddn asetonilla ja sen jidlkeen miidritetddn kovetetun

kerroksen paksuus. Ndin saadaan l&pikovettumiselle mitta-arvo.

Fotoinitiaattori Reaktiivisuus Valkoisuus~ Lidpikovet-~
(m/min) Berger'in tuneen

mukaan kerroksen
($ Rem.) paksuus
2 osaa 2-metyylitioksantonia 12 66 l30/u

1,5 osaa 2-metyylitioksantonia

0,5 osaa 2,4,6-trimetyylibentso~ 20 76 140 P
yylifenyylifosfiiniocksidia

1,0 osaa 2-metyylitioksantonia

1,0 osaa 2,4,6-trimetyylibentso~ 20 78 140 B
yylifenyylifosfiinioksidia

2 osaa 2,4,6-trimetyylibentso- }

yylifosfiinioksidia 6 81 70 p

Esimerkki 26

Seokseen, joka on valmistettu 55 osasta Bisphencl-A-digly--
sidieetterin ja akryylihapon reaktiotuotetta, 45 osasta butaanidic-
li-diakrylaattia ja 55 osasta rutiili-pigmenttid, liuotetaan ve:i-
tailtavia fotoinitiaattoreita. Valmis lakka vedetiin lasilevyille
80 Pm:n paksuiseksi kerrokseksi ja kovetetaan kuten esimerkissi
25 on selostettu. Todetaan, etti bentsiilidimetyyliketaalilla tai
oé—hydroksi—isobutyrofenonilla el yksinddn ole lainkaan pigmentoitua
lakkaa kovettavaa vaikutusta. Kovettumiseen oleellisesti vaikutta-
matta niilld voidaan kuitenkin korvata osa keksinn®n mukaisesta

2,4,6-trimetyylibentsoyylidifenyylifosfiinioksidi-initiaattorista.
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Initiaattori Konsentraatio Pendel-kovuus sekunnissa
kuljetusnauhan nopeuden
ollessa

6 m/min 12 m/min

2,4,6-trimetyylibentsoyyli-

difenyylifosfiinioksidi 3 % 81 56
2,4,6-trimetyylibentsoyyli-

difenyylifosfiinioksidi 2 % 78 43
o/ ~-hydroksi-isobutyrofenoni 1%
2,4,6-trimetyylibentsoyyli- 2 & 71 61

difenyylifosfiinioksidi
Bentsiilidimetyyliketaali

vain pinnaltaan

o -hydroksi-isobutyrofenoni 3 % kussakin tapauksessa kuiva,
bentsiilidimetyyliketaali 3 3

Esimerkki 27

Esterdimdllsd 431 osaa maleiinihappoanhydridid ja 325 osaa
ftaalihappoanhydridid 525 osan kanssa propyleeniglykoli-1l,2:ta
valmistetaan tyydyttdmdtdntd polyesterid. Kun tdhdn on lisdtty
0,01 % hydrokinonia, polyesteristd valmistetaan 66-prosenttinen
styreeniliuos ja kyseessd oleva fotoinitiaattori liuotetaan siihen.

Valokovetuskokeita varten 100 osaan t&dtd seosta lisdtddn
10 osaa l-prosenttista parafiinin (pehmenenisalue 50-520C) sty-
reeniliuosta ja hartsi levitet#&n lasilevyille kalvonvetolaitteella,
jonka urasyvyys on 400 P. Noin minuutin pituisen tuuletuksen jdlkeen
kalvoja valoitetaan luminoivilla lampuilla (Philips TLA 05/40 W),
jotka on sijoitettu 4 cm:n etdisyydelle. T&md kce toistettiin sen
jdlkeen kun valon vaikutuksesta polymeroituvaa seosta oli varastoi-
tu pimedssd 5 vuorokautta 60°C:ssa.

2 minuutin valotusaikojen jidlkeen saadaan seuraavat tulokset:
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Fotoinitiaattori Konsentraatio Pendel-kovuus
K6nig'in mukaisesti
(sek.)

heti 5 vrk GOOC:ssa
olon jdlkeen

2,4,6~trimetyylibentsoyyli-

difenyylifosfiinioksidi 1 % 73 73
2,6-dimetoksibentsoyylidi-

fenyylifosfiinioksidi 2 % 62 60
Pivaloyylidifenyylifosfiini-

oksidi (vertailu) 2 % 60 10
Bentsiilidimetyyliketaali

(vertailu) 2 % 45 40
o-hydroksi-isobutyrofenoni

(vertailu) 2 % 20 19

Esimerkki 28

Esterdimdlld 143 osaa tetrahydroftaalihappoanhydridii ja
175 osaa maleiinihappoanhydridid 260 osan kanssa dietyleeniglykolia
valmistetaan tyydyttdm&tdntd polyesterihartsia, joka liuotetaan
styreeniin 64-prosenttiseksi liuokseksi ja stabiloidaan 0,01 %:1lla
hydrokinonia.

Valokovetuskokeita varten 100 osaan tdtd liuosta lisitddn
20 osaa TiOZ:a, 10 osaa l-prosenttista parafiinin styreeniliuosta
sekd kutakin initiaattoria ilmoitetuin m#&rin. Hartsia vedetidn
raakelilla lasilevyille 60 p:n paksuiseksi kerrokseksi ja valote-
taan heti 20 sekuntia Hg-suurpainelampun (100 W/cm pohjanpituutta)
alla 10 cm:n etdisyydeltd. Saadaan seuraavat tulokset:

Initiaattori- Pendel-kovuus
konsentraatio K6nig'in mukaisesti
(sek.)
2,4,6-trimetyylibentsoyyli-
difenyylifosfiinioksidi 13 126
2,6-~dimetoksibentsoyylidi-
fenyylifosfiinioksidi 1% 81
3,4-dimetyylibentsoyyli-
difenyylifosfiinioksidi 2 3 20

Bentsiili, metyylidietanoli-
amiini 2 %+ 4% 32
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Kun keksinndn mukaisilla initiaattoreilla herkistetyilla
hartseilla 5 vuorokauden ajan 60°C:ssa tapahtuneen varastoinnin
jdlkeen ei ilmennyt lainkaan mainittavaa reaktiivisuuden alentumis-
ta, bentsiili/amiinia sis#ltdvd erd oli jo hyytelditynyt.

Esimerkki 29

100 osaan esimerkin 28 mukaisesti valmistettua hartsia
lisdtsdin 15 osaa 0,7-prosenttista parafiinin (sp. 50-52°C) styreeni-
liuosta, johon on liuotettu fotoinitiaattoria. Hartsin joukkoon
lisitddn vield 3 & vArillistd pigmenttid, vedetddn raakelilla la-
siile 100 p:n paksuisiksi kalvoiksi ja valotetaan 20 sekun. kuten
esimerkissd 10. Ndistd tuloksista n&hd&dén, ettd keksinnén mukaiset
initiaattorit soveltuvat myds vdrillisiksi pigmentoitujen lakkojen
tai painovirien kovettamiseen silloinkin kun niitd yhdistetddn t&hdn
tarkoitukseen sopimattomien tai vain huonosti soveltuvien aikaisem-
min tunnettujen initiaattorien kanssa, so. niilld ilmenee synergis-
tistd vaikutusta.

Initiaattori ‘Pendel-kovuus Konig'in mukaisesti

sekunteina kun pigmentointiin on
kdytetty valmisteita

Heliogen Heliogen Lithol-
griin 8721 blau 7080 scharlach

4300

2 osaa 2,4,6-trimetyyli-~-

bentsoyylidifenyyli-

fosfiinioksidia 123 129 161

1l osa 2,4,6-trimetyyli-

bentsoyylidifenyyli-

fosfiinioksidia 129 125 170

1 osa bentsiilidimetyyli-
ketaalia

2 osaa bentsiilidimetyyli-
ketaalia 49 vain pinta 169
kovettunut
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Patenttivaatimukset

1. Valon vaikutuksesta polymeroituvissa pinnoitteissa, lakoissa
ja painovdreissd kdytettdvd valon vaikutuksesta polymeroituva massa,
tunnettu siitd, ettd se sisiltii fotoinitiaattorina asyyli-
fosfiinioksidi-yhdistettd, jonka yleinen kaava on

R 0

Np-¢og3 (1)
"
R 0o
jossa R1 on suora- tai haarautunut alkyyliryhmi, jossa on 1-6 hiili-
atomia, sykloheksyyli-, syklopentyyli-, fenyyli- tai naftyyli-,
halogeeni-, alkyyli- tai alkoksi-substituoitu fenyyli- tai naf-~
tyyli-, pyridyyli- tai tienyyliryhmi;

R2:lla on R1:n mukainen merkitys, jolloin R1 ja R2 voivat olla
keskenddn samanlaisia tai erilaisia, tai R2 on alkoksiryhmd, jossa
on 1-6 hiiliatomia, fenoksi- tai bentsyylioksiryhmd, tai R1 ja R2
muodostavat yhdessd o-fenyleenidioksiryhmin;

R3 on suora- tai haarautunut alkyyliryhmi#, jossa on 2-18 hiili-
atomia, 3-12 hiiliatomia sis&ltdvid sykloalifaattinen ryhmd, alkyyli-,
alkoksi- tai alkyylitio-substituoitu fenyyli- tai naftyyliryhmi,
pyridyyli-, furyyli- tai tienyyliryhmi, tai R3 on ryhmd

0 R1

—x-tp””

"
0 R2

jossa R1:11é ja R2:lla on edelld mainittu merkitys ja X on fenyleeni
tai 2-6 hiiliatomia sisdlt&vi alifaattinen tai 3-6 hiiliatomia sisil-
tévd sykloalifaattinen kaksiarvoinen ryhmi;
ja jolloin mahdollisesti yksi tai useampi ryhmistd R1 - R3 on ole-
fiinisesti tyydyttdmitdn.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valon vaikutuksesta polyme-
roituva massa, t unne t t u siitd, ettd fotoinitiaattorina kdy-
tetyssd asyylifosfiinioksidi-yhdisteessi R3 on tertiddrinen alifaat-

tinen ryhmi.
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3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valon vaikutuksesta polyme-
roituva massa, t unnet tu siitd, ettid fotoinitiaattorina kay-
tetyssd asyylifosfiinioksidi-yhdisteessd R3 on mono-, di- tai tri-
alkyylisubstituoitu fenyyliryhmd, jolloin alkyyliryhméssd tai -ryh-
missd on 1-8 hiiliatomia.

4. Patenttivaatimuksen H mukainen valon vaikutuksesta polyme-
roituva massa, t unne t t u siitd, ettd fotoinitiaattorina kdy-
tetyssd asyylifosfiinioksidi-yhdisteessd R3 on ainakin kaksi substi-
tuenttia sisdltdvi fenyyli-, pyridyyli-, furyyli- tai tienyyliryhmd,
jonka ainakin molemmissa karbonyyliryhm&n liittymiskohdan vierei-
sissi hiiliatomeissa on substituentit A ja B, jotka voivat olla kes-
ken#in samanlaisia tai erilaisia, ja ovat 1-6 hiiliatomia sisdltdvia
alkyyli-, alkoksi- tai alkyylitioryhmid, 5-7 hiiliatomia sisdltévid
sykloalkyyliryhmid, fenyyliryhmid tai halogeeniatomeja, tai R3 on
&L -naftyyliryhmd, jonka ainakin 2,8-asemissa on substituentteina
A ja B, tai jb—naftyyliryhmé, jonka ainakin 1,3-asemissa on substi-
tuentteina A ja B.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen valon vaikutuksesta polyme-
roituva massa, t un n e t t u siitd, ettd fotoinitiaattorina kdy-
tetyssd asyylifosfiinioksidi-yhdisteessd R3 on 2,4,6-trimetyylife-
nyyli-, 2,3,6-trimetyylifenyyli-, 2,6-dimetoksifenyyli-, 2,6-di-
kloorifenyyli-, 2,6-bis(metyylitio)fenyyli- tai 2,3,5,6-tetrametyy-
lifenyyliryhmé.

6. Patenttivaatimuksen 4 tai 5 mukainen valon vaikutuksesta
polymeroituva massa, t unn e t t u siitd, etta fotoinitiaattorina
kdytetyssd asyylifosfiinioksidi-yhdisteessa R1 ja R2 ovat fenyyli-
tai C1—C6—alkyylisubstituoituja fenyyliryhmid.

7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen valcn vaiku-
tuksesta polymeroituva massa, t unn e t t u siitd, ettd se sisdl-
tdd asyylifosfiinioksidi-yhdistettd yhdessd sekundddrisen ja/tai
tertiddrisen amiinin kanssa.

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen valon vai-
kutuksesta polymeroituva massa, t unn e t t u siitd, ettd se
sisdltdi fotoinitiaattorina kdytettyd asyylifosfiinioksidi-yhdistet-
td 0,001 - 20%, edullisesti 0,01 - 4%. '

9. Jonkin edelli olevan patenttivaatimuksen mukainen valon vai-

kutuksesta polymeroituva massa, t un ne t t u siitd, ettd fotoini-
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tiaattorina kdytettyd asyylifosfiinioksidi-yhdistetti on pinnoitteis-
sa, lakoissa ja painovdreissid seossuhteessa asyylifosfiinioksidi-
vhdiste:aromaattinen ketoni 10:1 - 1:30, edullisesti 1:1 - 1:10.

10. Patenttivaatimuksen 9 iukainen valon vaikutuksesta poly-
meroituva massa, t unn e t t u siitd, ettd se sisdltdd kiihdyt-
timend tert.-amiinia 0,5 - 15%.

11. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen valon
vaikutuksesta polymeroituva massa, t unn e t t u siitd, ettid se
sisdltédd asyylifosfiinioksidi-yhdistettd yhdessi tert.-amiinin ja
bentsofenonin tai tioksantonin kanssa, joissa voi olla metyyli-,
isopropyyli-, kloori- tai kloorimetyyli-substituentteja, tai bent-
siilidimetyyliketaalin, bentsoiini-isopropyylieetterin, =~L-hydroksi-
isobutyrofenonin, dietoksiasetofenonin tai p-tert.-butyyli-trikloori-
asetofenonin kanssa, jolloin fotoinitiaattorien kokonaism#iri on 1 -

20% koko fotopolymeroituvan seoksen midrdsti.
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1. I fotopolymeriserbara ytbeldggningar, lack och tryckfdrger
anvind fotopolymeriserbar massa, k &nn e t e ¢ k n a 4 ddrav,
att den som fotoinitiator innehdller en acylfosfinoxidfdrening

med den allmidnna formeln I,

*—l

R 0
~ 3
/E—g-R (I)

o
[\

vari Rl ir en rak eller fdrgrenad alkylgrupp med 1-6 kolatomer, en
cyklohexyl-, cyklopentyl-, fenyl- eller naftyl-, halogen-, alkyl-
eller alkoxisubstituerad fenyl- eller naftyl-, pyridyl- eller
tienylgrupp;

R2 har samma betydelse som Rl, varvid R1 och R2 kan vara
sinsemellan lika eller olika, eller R2 i4r en alkoxigrupp med 1-6
kolatomer, en fenoxi- eller bensyloxigrupp, eller Rl och R2 bildar
tillsammans en o-fenylendioxigrupp:;

R3 4r en rak eller fdrgrenad alkylgrupp med 2-18 kolatomer,
en cykloalifatisk grupp med 3-12 kolatomer, en alkyl-, alkoxi-
eller alkyltiosubstituerad fenyl- eller naftylgrupp, pyridyl-,
furyl- eller tienylgrupp, eller R3 dr gruppen

o) Rl

W
-X-C-P
I~ 2
(0] R

vari Rl och R2 har samma betydelse som ovan och X &r fenylen eller
en 2-6 kolatomer inneh&llande alifatisk eller en 3-6 kclatomer
innehdllande cykloalifatisk tvavdrd grupp;

och varvid eventuellt en eller flera av grupperna Rl—-R3 dr olefinskt
omdttad.

2. Fotopolymeriserbar massa enligt patentkravet 1,
kidnnetecknad didrav, att i den som fotoinitiator anvédnda
acylfosfinoxidfdreningen ar R3 en tertidr alifatisk grupp.

3. Fotopolymeriserbar massa enligt patentkravet 1, k & nn e -

t eckna d dirav, att i den som fotoinitiator anvdnda acyl-
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fosfinoxidfdreningen &r R3 en mono~, di- eller trialkylsubstituerad
fenylgrupp, varvid alkylgruppen eller -grupperna har 1-8 kolatomer.

4. Fotopolymeriserbar massa enligt patentkravet 1, k & n n e -
t ecknadddrav, att i den som fotoinitiator anvinda acyl-
fosfinoxidf6reningen ar R3 en atminstone tva substituenter
innehallande fenyl-, pyridyl-, furyl- eller tienylgrupp, vilken
dtminstone vid de b&da till karbonylgruppens bindningsstidlle
angrdnsande kolatomerna har substituenterna A och B, som kan vara
sinsemellan lika eller olika, och &r 1-6 kolatomer innehdllande
alkyl-, alkoxi- eller alkyltiogrupper, 5-7 kolatomer inneh&llande
cykloalkylgrupper, fenylgrupper eller halogenatomer, eller R3 ar
en d-naftylgrupp, som &tminstone i 2,8-positionerna har substituenterna
A och B, eller en p~naftylgrupp, som a&tminstone i 1,3-positionerna
har substituenterna A och B.

5. Fotopclymeriserbar massa enligt patentkravet 4, k 4 nn e -
t ec knad ddrav, att i den som fotoinitiator anvinda acyl-
fosfinoxidfbreningen 4r R3 en 2,4,6-trimetylfenyl-, 2,3,6-tri-
metylfenyl-, 2,6-dimetoxifenyl-, 2,6-diklorfenyl-, 2,6-bis(metyl-
tio)fenyl- eller 2,3,5,6-tetrametylfenylgrupp.

6. Fotopolymeriserbar massa enligt patentkravet 4 eller 5,
kidnnetecknadddrav, att i den som fotoinitiator an-
vdnda acylfosfinoxidfdreningen &r Rl och R2 fenyl- eller Cl—CG—
alkylsubstituerade fenylgrupper.

7. Fotopolymeriserbar massa enligt ndgct av de f£dregdende
patentkraven, k @& nne t e ¢c k n ad dirav, att den innehiller
en acylfosfinoxidfdrening tillsammans med en sekundar och/eller
tertidr amin.

8. Fotopolymeriserbar massa enligt ndgot av de f&regdende
patentkraven, k @ n n e t e ¢c k n a d ddrav, att den innehdller
en som fotcinitiator anvdnd acylfosfinoxidfdrening 0,001-20 %,
fordelaktigt 0,01-4 %.

9. Fotopolymeriserbar massa enligt nagot av de fdregdende
patentkraven, k @& nne t e cknad dirav, att den som foto-
initiator anvédnda acylfosfinoxidfdreningen férekommer i ytbe-
ldggningar, lack och tryckfdrger i blandningsfdrh&llandet acyl-
fosfinoxidfdrening:aromatisk keton 10:1-1:30, fdrdelaktigt
l:1-1:10.
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10. Fotopolymeriserbar massa enligt patentkravet 9,

k@& nnetecknaddidrav, att den som accelerator innehdller
tert.-amin 0,5-15 %.

11. Fotopolymeriserbar massa enligt ndgot av de f&dregdende
patentkraven, k & nne t e c knad didrav, att den innehdller en
acylfosfinoxidfdrening i kombination med tert.-amin och benzofenon
eller tioxanton, som kan ha metyl-, isopropyl-, klor- eller klor-
metylsubstituenter, eller med bensildimetylketal, bensoiniso-
propyleter, d-hydroxiisobutyrofenon, dietoxiacetofenon eller
p-tert.-butyl-trikloracetofenon, varvid totalmdngden av foto-
initiatorer dr 1-20 % av den totala mdngden av fotopolymeriserbar

blandning.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer
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