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Opfindelsen angar en fremgangsmade til fremstilling af en fotoreser-
vage, af den i indledningen til krav 1 angivne art. Opfindelsen om-
handler iszr en fremgangsméade til fremstilling af en fotoreservage
pd basis af en lysfelsom blanding, der let kan fremkaldes ved hjelp
af en alkalisk, vandig oplesning til frembringelse af et produkt,
der er anvendeligt til trykkeplader og fotoreservager. Disse blan-
dinger er serligt anvendelige til fremstilling af trykte kreds-

lob, fordi de reservager, der er fremstillet p& basis deraf, er

impermeable over for konventionelle pletteringsoplesninger.

Man har lenge veret klar over snskverdigheden af at kunne tildanne

lysfolsomme blandinger, der kan fremkaldes uden nedvendigheden af
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de konventionelle, organiske oplesningsmidler. Organiske oplesnings-
midler er dyre og risikable hvad angar toxicitet og brendbarhed, og

de forurener luft og vand.

Fordelene ved saddanne vandige systemer blev bemerket sa langt til-
bage i tiden som i 1956 i forbindelse med U.S.A.-patent nr.
2.760.863. Imidlertid blev der ikke beskrevet nogen specifik blan-
ding, og det kan antages, at patenthaveren ikke var 1 stand til

at finde nogen tilfredstillende blanding. Andre henvisninger til
sddanne vandopleselige blandinger forefindes i U.S.A.-patent nr.
2.927.022 og 2.893.868. Uanset hvilke tekniske fordele de blan-
dinger, der er beskrevet i disse patenter, er associeret med, er
det klart, at saddanne blandinger i det omfang, i hvilket de kunne
fremkaldes med vandige, alkaliske oplesninger, enten ikke var til-
strekkeligt uopleselige pé de eksponerede dele eller ogsé var 1
stand til at kunne angribes ved den konventionelle plettering og
af stseoplesninger, hvor fotoreservagen blev anvendt til et trykt

kredsleb.

I forbindelse med fremgangsmdden ifglge opfindelsen til fremstil-
ling af en fotoreservage har det nu vist sig, at man kan frem-
stille fotopolymeriserbare blandinger, der kan fremkaldes med van-
dige, alkaliske oplesninger. Yderligere har de eksponerede dele

af disse blandinger fremragende modstandsdygtighed overfor alka-
liske oplesninger, "herunder de alkaliske =tsemidler og de alkaliske
pletteringsoplesninger, der hyppigt forekommer under fremstillingen

af trykte kredsleb og ad kemisk vej bearbejdede dele.

Fremgangsmdden ifslge opfindelsen er ejendommelig ved det i den

kendetegnende del af krav 1 angivne.

Fordelene ved fremgangsméden ifelge opfindelsen fremkommer séledes
ved at udvelge et forud dannet, forligeligt, makromolekylert, poly-
mert bindemiddel, jevnfer det i den kendetegnende del af krav 1
angivne. Anvendelsen af den her beskrevne blanding eliminerer fuld-
stendigt nedvendigheden af organiske oplesningsmidler og tilveje-

bringer en i hej grad opl@sningsmiddelresistent reservage.
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Man kender ganske vist fra engelsk patent nr. 1.188.921 en frem—r
gangsmade til fremstilling af en trykkeform gller en skabelon ved
at overtrakke en bazrer med et fotopolymeriserbart lag, ved at eks-
ponere laget med aktinisk lys og ved at udvaske ikke-ekspanerede
dele med en vandig oplesning. Imidlertid er demne kendte fremgangs-
made begraznset til en kategori af fotopolymeriserbare materialer,
hvori det polymere bindemiddel indeholder en udragende, vandople-
selig saltgruppe, jfr. patentets side 2, linie 12-18. De laminater,
som er beskrevet i det engelske patent, er ikke velegnet som foto-
reservager til trykte kredsleb og kemisk atsning, fordi de er ustar
bile og let bliver angrebet af @tse- og pletteringsoplesninger. Af
det engelske patent fremgér det endvidere, at alle de fremstillede
blandinger indeholder et monofunktionelt salt som et af de paly-
meriserbare materialer. Dette salt dannes umiddelbart ved sammen-
blanding af blandingens bestanddele og fer polymerisationen. Her-
til kommer, at det eneste formal med fremstillingen af reservagen

i engelsk patent nr. 1.188.921 er fremstilling af trykkeplader,

Den fotopolymere tjener udelukkende som svartereceptor, ag det er
derfor ikke nedvendigt, at den skal kunne modstd alkali- og syre-
behandling. Desuden er det beskyttende lag, der er vist i det en-
gelske patent, et meget tyndt lag, der ikke kan skralles af ad
mekanisk vej, jfr. det afsnit i patentet, der forbinder side 2

med side 3. I modsatning dertil skal det beskyttende lag i fota-
reservagen fremstillet ved fremgangsmadden ifelge opfindelsen kunne
afskrelles ad mekanisk vej og vare selvunderstottende. Med hen-
blik pa dette formdl kan det terre, fotopolymeriserbare

lag dekkes med polyethylenfilm p& en cverflade og med en

film af polyethylenterephthalat pa den anden, hvorved det bemerkes,

at begge disse skrelles af under fremstillingen af fotoreservagen.

Det fotopolymeriserbare lag kan desuden indeholde passende farve-
stoffer og pigmenter og andre additiver, sésom blesdgeringsmidler
og adhaesionsmidler og adhzsionspromotorer, der kan vere nadven-

dige til at forbedre de fysiske og kemiske egenskaber af den fo-

topolymeriserbare blanding.

Den ethylenisk umettede forbindelse ma indeholde mindst to ter-

minale, ethyleniske grupper (CHZ:C<3 og have et kogepunkt over
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100°C under atmosferetryk og vere i stand til at danne en hoj-
molekyler polymer ved en fotoinitieret, kedeoverferende additions-
polymerisation, hvorved der geres brug af frie radikaler. Sadanne

forbindelser er beskrevet 1 U.S.A.-patent nr. 2.760.863.

Passende forbindelser, der kan anvendes alene eller i kombination,
omfatter et alkylen- eller polyaikylen—glycol-diacrylat fremstil-
let ud fra de alkylenglycoler, der indeholder 2 - 15 carbonatomer, .
eller de polyalkylenetherglycoler, der indeholder 1 - 10 ether-

bindinger.

P& grund af materialernes generelt hurtige uopleseliggeorelses-
hastighed ved eksponering, formentlig hidrerende fra en relativt
hurtig etablering af en polymer netverksstruktur, er en fremtra-
dende kategori af de lavmolekylzre additionspolymeriserbare be-
standdele sidanne, der har et sterre antal additionspolymeriser-
bare, ethyleniske bindinger, iser nar de foreligger i form af
terminale bindinger, og iser s&danne, i hvilke i det mindste en

og fortrinsvis de fleste.af sddanne bindinger er konjugeret med

et dobbeltbundet carbonatom, herunder carbon, der er dobbeltbundet
til carbaon og til sadanne heteroatomer som nitrogen, axygen og
svovl. S&danne materialer, i hvilke de ethylenisk umattede grupper,
iser vinylidengnupperne, er konjugerede med ester- eller amid-
strukturer, skal iser fremhaves. Ifslge opfindelsen anvendes som
anfort: umzttede estere af polyoler, isar sédanne estere af methy-
lencarboxylsyrerne, f.eks. ethylendiacrylat, diethylenglycoldi-
acrylat, glyceroldiacrylat, glyceroltriacrylat, ethylendimeth-
acrylat, 1,3-propylendimethacrylat, 1,2,4-butantrioltrimethacrylat,
1,4-benzen-dioldimethacrylat, pentaerythritoltetrame{hacrylat,
1,3-propandioldiacrylat, 1,S-pentan—dioldimethacryiat, bisacryla-
terne og'methécrylaterne af polyethylenglycoler med molekylvagt
200 - 500, umettede amider, isar af methylencarboxylsfrerne, og
iser af @lfa,omega-diaminer, og oxygen-afbrudte omega-diaminer,
sasom méthylenbisacrylamid, methylen-bis-methacrylamid, 1,6-hexa-
methylen—bis—acryiamid, diethylentriamin-tris-methacrylamid,
bis-(methacrylamidopropoxy)-ethan, B-methacrylamidoethylmetha-
crylat, N—(B—hydroxyethyl)—oxyethyl)-acrylamid og vinylestere,
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sésom divinylsuccinat, divinyladipat, divinylphthalat, divinyl-
terephthalat, divinylbenzen-1,3-disulfonat og divinylbutan-1,4-

disulfonat.

De foretrukne monomere forbindelser er de di- og polyfunktionelle,
men man kan ogsd anvende monofunktionelle monomere. Mangden af den

tilsatte monomer varierer med den sarlige termoplastiske polymer.

Bestanddelen af styrentypen af det polymere bindemiddel har den

almene formel:

R-C=CH

hvor R er hydrogen eller en alkylgruppe med mellem 1 og 6 carbon-

atomer eller et halogenatom.

Den ikke-sure vinylmonomerbestanddel af det polymere bindemiddel

har den almene formel

><

hvor symbolerne har den i krav 1 angivne betydning.

Eksempler p& disse vinylmonomere er vinylacetat, vinylbutyrat,
vinylbenzoat, vinylchlorid og methylacrylat, acrylonitril, alkyl-
substituerede acrylamider, vinylmethylketon, vinylpropylketon,

vinylmethylether, vinylethylether og vinylhexylether.

Den anden comonomer er en eller flere umattede, carboxylholdige
monomere med fra 3 til 15 carbonatomer, men fortrinsvis fra 3 til
6 carbonatomer. De mest foretrukne forbindelser er acrylsyre og
methacrylsyre. Andre syrer, som kan anvendes, er kanelsyre, cro-

tonsyre, sorbinsyre, itaconsyre, propiolsyre, maleinsyre og
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fumarsyre, eller de tilsvarende halvestere deraf eller - hvor

det er muligt - det tilsvarende anhydrid.

Forholdet mellem styren- eller vinylbestanddelen og den sure como-
nomer valges sadan, at den copolymere er opleselig i den 2% vandige
oplesning af trinatriumphosphat. Hvis mengden af den styren- eller
vinylmonomere er for haj, vil den ikke ekspanerede del ikke vare
tilstrekkeligt opleselig. Hvis pa den anden side mengden af den
styren- eller vinylmopomere er for lav, vil det eksponerede areal
vere klabrigt, opsvulmet eller oplest i den vandige aplesning af
trinatriumphosphat. Som et bekvemt kriterium bsr den som binde~
middel tjenende copolymer vare af en sadan art, at en 40% oples-

ning i ketoner eller alkoholer vil have en viskositet pa fra 100

til 50.000 cP.

Reprasentative comonomerforhold i det polymere bindemiddel ligger
mellem 70:30 og 85:15 for styrén—acrylsyre eller -methacrylsyre;
mellem 35:65 og-70:30 for styren-monobutylmaleat og mellem 70:30
ag 95:5 for vinylacetatcrotonsyre. Polymerisationsgraden af den
som bindemiddel tjenende copolymer er af en sadan art, at binde-
midlet danner en ikke-klebrig, kontinuerlig film efter eksponering
og fremkaldelse. Stort set ligger molekylvagten mellem 1000 og
500.000. Intervallerne for copolymerforholdene og polymerisations-
graden for de sarlige bindemidler kan let bestemmes ved at under-
s@ge oplzseligheden'i den fortyndede, alkaliske oplesning af re-
presentative polymere. Dette representerer en molekylvagt pa fra

ca. 1000 til 500.000.

Som anfert er den ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen fremstil-
lede reservage resistent over for de sadvanlige pletterings- og
ztseoplesninger. Mest overraskende er dens resistens over for

det kobberpyrophosphat, der anvendes ved'mznsterplettering, og
som reprasenterer en ekstremt hej alkalinitet. Aﬁdre oplesninger,
der efterlader reservagen upavirket, omfatter ferrichlorid, ammo-

niumpersulfat og chromsvovlsyre.

De fotoinitiatorer, der anvendes i det Fotopolymeriserbare lag,
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er fortrinsvis sadanne, som er aktiverbare af aktinisk lys og
termisk inaktive ved 185 °C eller derunder. Disse omfatter de substi-
tuerede eller usubstituerede polynucleare quinoner, 9,10~anthra-~
quinon, l-chloranthraquinon, 2-chloranthraquinon, 2-methylanthra-
quinon, 2-ehylanthraguinon, 2-tert.-butylanthraquinon, octame-
thylanthraquinon, 1,4-naphthaquinon, 9,10-phenanthrenquionon, 1,2-
benzathraquinon, 2,3-henzanthraquinon, 2-methyl-1l,4-naphthoquinon,
2,3-dichlornaphthoquinon, l,4-dimethylanthraquinon, 2,3-dimethyl-
anthraquinon, 2-phenylanthraquinon, 2,3-diphenylanthraquinon, na-
triumsalt af anthraquinon-alfa-sulfonsyre, 3-chlor-2-methylanthra-
quinon, retenquinon, 7,8,9,10-tetrahydronaphthacenquinon og
1,2,3,4-tetrahydrobenz(a)anthracen-7,12-dion.

Felgende fotoinitiatorer, der er beskrevet i U.S5.A.-patent nr.
2.760.863, og hvoraf nogle kan vere termisk aktive ved tempera-
turer, der er sa lave som B85°C, kan ogsé anvendes: vicinale ke-
taldonylforbindelser, sasom diacetyl og benzyl, alfa-ketadonyl-
alkaholer, sdsom benzoin og pivaloin, acyloinethere, f.eks. ben-
zoin-methyl- og -ethylethere, og alfa-carbonhydridsubstituerede,
aromatiske acyloiner, sésom alfa-methylbenzoin og alfa~phenyl-

benzoin.

Selvpersulfat er ogsa anvendeligt som en initiator, der danner
frie radikaler, og som kan aktiveres ved aktinisk udstréaling.
Visse aromatiske ketoner, f.eks. benzophenon og 4,4'-bis~dialkyl-

aminobenzophenoner, er ogsé anvendelige.

De foretrukne fotopolymeriserbare lag indeholder ogsa termiske
polymerisationsinhibitorer. Disse omfatter p-methoxyphenol, hydro-
quinon vg alkyl- og arylsubstituerede hydroquinoner og quinoner,
tert.-hutylcatechol, pyrogallol, kobberresinat, naphthylaminer,
beta-naphthol, cuprochlorid, 2,6-di-tert.-butyl-p-cresol, 2,2-
methylen-bis—(A—ethyl-é-t—butylphenol), phenp-thiazin, pyridin,
nitrobenzen, dinitrobenzen, p-toluquinon, chloranul, arylphos-

phiter og arylalkylphosphiter.

Om @nsket kan de fotopolymeriserbare lag indeholde farvestoffer
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og pigmenter. Passende farvende midler vil vere forligelige med

de fotosensible blandinger og ikke interferere i sterre omfang

med blandingens fotosensibilitet. De felgende specifikke forbin-
delser tjener som illustrationer: Fuchsin (C.I. 42510); auramin-
base (C.I. 4100B); calcocid grent S (C.I. 44090); Para Magenta
(C.I. 42500); tryparosan (C.I. 42505); ny magenta (C.I. 42520);
surt violet RRH (C.I. 42425); radviolet 5RS (C.I. 42690); nilbla
28 (C.I. 51185); nyt methylenblat GG (C.I. 51195); C.I. basisk
b1at 20 (C.I. 42585); Iodongrent (C.I. 42556); natgrent B (C.I.
42115); C.I. direkte gult 9 (C.I. 19540); C.I. surt qult 17

(C.I. 18965); C.I. surt gult 29 (c.I. 18900); tartrazin (C.I.
19140); supramingult G (C.I. 19300); buffalosort 108 (C.I. 27790);
naphthalensort 12R (c.I. 20350); fast black L (C.I. 51215); ethyl-
violet (C.I. 42600); pontacyluldbléat B (C.I. 50315); pontacyluld-
b1at GL (C.I. 52320) (Tallene hidrerer fra den anden udgave af
Color Index).

De fotopolymeriserbare lag udsattes for en kilde for aktinisk ud-
straling. Dette kan fofegé gennem et halvtonebillede eller et
proceslysbillede, f.eks. et procesnegativ eller -positiv, en sten-
cil eller en maske. Eksponeringen kan ogsa gennemfarés gennem et
negativt eller positivt billede med en kontinuerlig tone. Ekspo-
neringen ‘kan foretages ved kontakt- eller projektionsmetoden, med
eller uden en -dekplade over det fotopolymeriserbare lag eller ved
projektion under anvendelse af et deklag. Disse metoder er kendt

af sagkyndige.

Da additionspolymerisationsinhibitorer, der danner frie radikaler,
og som er aktiverbare ved aktinisk udstraling, saedvanligvis udvi-
ser deres maksimale fslsomhed i det ultraviolette omrade, bar ud-
stralingskilden tilvejbringe en effektiv mengde af denne udstréling.
Bade kilder, som frembringer punktudstraling og bredspektret ud-
stradling, er effektive. Sadanne kilder omfatter kulbuer, kvikselv-
dampbuer, fluorescerende lamper med emitterende phosphor ved
ultraviolet bestrdling, argongledelamper, elektroniske blitzlys

og fotografiske projekterlamper. Blandt disse er kviksslvdamp-

lamperne, iser hejfjeldssole, mest velegnede. Under visse omsten-
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digheder kan det vere fordelagtigt at eksponere med synligt lys,
idet man anvender en fotoinitiator, der er felsom i spektrets
synlige omrade, f.eks. 9,10-phenanthrenquinon. I sadanne tilfelde
bor udstrélingskilden tilvejebringe en effektiv mengde synlig
udstraling. Mange af de i det foregdende angivne udstralings-

kilder tilvejebringer den kravede mangde synligt lys.

De fotopolymeriserbare lag, der indtager en central posi£ion i
forbindelse med fremgangsmaden ifelge opfindelsen, kan efter eks-
poneringen blive fremkaldt, f.eks. ved dynamisk pévirkning fra
straler ved nedsenkning under omrering, ved berstning eller skrub-
ning til snskede billeder med vandige baser, d.v.s. vandige op;
lgsninger af vandopleselige baser 1 koncentrationer, der almin-
deligvis ligger inden for intervallet mellem 0,1 og 10 vegtpro-

cent.

Passende baser til fremkaldelsen omfatter alkalimetalhydroxiderne,
f.eks. lithium-, natrium-, og kaliumhydroxid, de basisk reagerende
alkalimetalsalte af svage syrer, f.eks. lithium-, natrium- og ka-
liumcarbonater og -bicarbonater, aminer med en baseioniseringskon-
stant, der er sterre end ca. 1 x 10_6, f.eks. primere aminer, sa-
som benzyl-, butyl- og allyl-aminer; sekundare aminer, f.eks.
dimethylamin og benzylmethylamin; tertiare aminer, f.eks. tri-
methylamin og triethylamin; primare, sekundare og tertisre hy-
droxyaminer, f.eks. propanol-, diethanol- og triethanol-aminer,

og 2-amino-2-hydroxymethyl-1,3-propandiol; cycliske aminer, f.eks,
morpholin, piperidin, piperazin og pyridin; polyaminer, sésom
hydrazin, ethylen- og hexamethylen-aminer; de vandopleselige
basiske salte, f.eks. carbonaterne og bicarbonaterne af de oven-
for angivne aminer; ammoniumhydroxid og tetra-substituerede am-
moniumhydroxider, f.eks. tetrahydroxider, sulfoniumhydroxider,
f.eks. trimethyl-, diethylmethyl-, dimethylbenzylsulfoniumhydrox-
ider og de basiske, opleselige salte deraf, f.eks. carbonaterne,
bicarbonaterne og sulfiderne; alkalimetalphosphater og natrium-

og kaliumpyrophosphater; tetra-substitueret (fortrinsvis ude-
lukkende alkyl) phosphonium-, arsonium- og stiboniumhydroxid,

f.eks. tetramethyl-phosphoniumhydroxid.
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De fotopolymeriserede lag kan almindeligvis fjernes ved nedsank-
ning i opvarmede, vandige oplesninger af starke alkaliske stof-
fer eller om snsket i fjerningspreparater af markevaretypen, der

er kendt af sagkyndige.

De felgende eksempler skal illustrere fremgangsmaden ifelge opfin-

delsen, herunder funktionen af den fremkomne fotoreservage.
EKSEMPEL 1

Den 1 detrlegende angivne oplesning blev pafert ved overtrakning
pad en polyesterfilm, hvis tykkelse er 0,0025 cm, og terret i luft.
Den terre tykkelse af det sensibiliserede lag var ca. 0,0025 cm,
Det terrede lag blev dekket med en polyethylenfilm, hvis tykkelse
var 0,0025 cm.

Copolymer af 37% styren og 63% monobutylmaleat,
gennemsnitlig molekylvagt 20.000, viskositet af

10% vandig oplesning af ammoniumsalt = 150 cP ..... eee.. 67,0 g
Trimethylolpropan—triacrylat et reesneneoaan vreeessreeas 22,0 g
Tetraethylenglyco;diacrylat ........ heesesaesesanes ,o.. 11,0 g
Benzophenon ...eeeeevserossneaacscerencns feecearasereaens 2,3 g
4,4‘—bis—(dimethylamino)-benzophenon .............. ereee 0,3 g
2,2'-methylen—bis—(4—ethyl-6—tert.—butyl—phenol) ....... 0,1 g
Methylviolet 2 B base ........... e eareesesa e veeeee 0,7 g
Benzotriazol ...ccvec. cresseenes ceaasseae ceeeneesressas 0,2 g
Methylethylketon ....... Cecerereenas teeeensctseessaaeaans 140,0 g

Et stykke af en kobberbekladt plade af epoxy-fiberglas blev ren-
set ved skuring med et slibende rensemiddel, svabring og grundig
skylning i vand. Den blev derpé& udsat for en neddypning i 20

sekunder i en fortyndet saltsyreaplssning (2 volumina vand plus
1 volumen koncentreret saltsyre), en sekunder skylning med vand

og derpd en terring med luftstraler.

Den af pblyethylen bestaende dakfilm blev fjernet fra en sektion

af det som et sandwich-aggregat foreliggende fotopolymeriserbare
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element. Det blottede reservageavertrgk med sin polyester-barer
blev lamineret til det rene kobber med overfladen af det foto-
polymeriserbare lag i kontakt med kobberoverfladen. Lamineringen
blev gennemfert ved hjelp af gummibekladte valser, der arbejdede
ved 121°C under et tryk pa 0,54 kg pr. lineer cm ved indsnavrin-
gen og ved en hastighed pa 0,61 m pr. minut. Den resulterende,
sensibiliserede, kobberbekladte plade, der er beskyttet pa den
angivne made ved hjelp af polyesterfilmen, kunne om nedvendigt
opbevares med henblik pad senere anvendelse. I dette tilfelde blev
den eksponeret for lys gennem et lysbillede, der havde en hej kon-
trast, og hvori det lédende menster fremtradte som gennemsigtige
arealer pd en uigennemsigtig baggrund. Eksponeringen blev gennem-
fort ved at anordne den sensibiliserede, kobberbeklaedte plade
(med sin polyesterfilm, der stadig er intakt) og lysbilledet i

en fotografisk trykkeramme. Eksponeringen blev foretaget i 45
sekunder med en 400 Watt, 50 Ampere kviksslvdamplampe i en af-
stand pa 30,5 cm. Den understettende polyethylenterephthalatfilm
blev skrezllet af, og det eksponerede reservagelag blev fremkaldt
ved at holde pladen under omrering i et trug, der indeholdt 2%
natriumcarbonat i vand i 3,5 minutter efterfulgt af en skylning
med vand. Den resulterende plade indeholdt et terret reservage-

mgnster af de klare arealer af eksponerings-lysbilledet.

Pladen blev nu ztset med en 45° Baumé oplesning af ferricﬁlorid,
derpd skyllet og terret. Reservagen blev fjernet fra det reste-
rende kobber ved neddypning i 2 minutter i en 3% oplesning af
natriumhydroxid i vand ved 70°C. Resultatet ver en plade af hej
kvalitet med et trykt kredsleb.

EKSEMPEL 2

Den famlgende oplesning blev pafert ved overtrakning pad en 0,0025cm

tyk polyesterfilm, og man lod den terre under omgivelsernes til-

stande i 30 minutter.
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Copolymer af 75% styren og 25% methacrylsyre,
viskositet af en 40% oplessning i methylethyl-

keton er 10.360 CP teeeeeeeecessesasoecacocananns ceenaes 11,00 g
Trimethylolpropantriacrylat ......c.cc00een ceeesrenanans 4,66 g
Tetraethylenglycoldiacrylat «.ceeeeenieccnicacenneoonnns 2,33 g
BENZOPhenon «ueeeeeeesestceseaseenoosconcccsonsnonacanse . 0,75 g
4,4'-bis-(dimethylamino)-benzophenon ......cecveeeennn .. 0,10 g
2,2‘—methylen—bis—(4—ethyl—6—tert.-butylphenol) ........ 0,30 g
Methylviolet 2B base «.cevvervrennencenccerneccnnnaccvnn 0,20 g
Benzotriazol +veeecrereenesnensannscacceansessanasannas .o 0,07 g
Methylethylketon ...ccciiicienerenecerrecnioenoccnacaans 30,00 g

Den terre tykkelse af det sensibiliserede lag var ca. 0,0034 cm.
Det overtrukne materiale blev derpd lamineret pé& en renset, kob-
berbekledt plade som i eksempel 1. Eksponering blev foretaget gen-
nem et lysbillede, der indeholdt et uigennemsigtigt menster af
kendt areal i 1,5 minutter med en eksponeringsenhed som beskrevet
i eksempel 1. Den af polyester bestéende understetningsfilm blev
skrellet af, og det eksponerede reservagelag blev fremkaldt ved

at holde pladen under omrering i et trug, der indeholdt 2% tri-
natriumphosphat i vand i 2 minutter efterfulgt af en skylning

med vand.

Overfladen af det eksponerede kobber blev yderligere renset efter
fremkaldélse ved at dyppe pladen i et bad af 20% ammoniumpersul-
fat i 30 sekunder, vaske med rigelige mengder vand, dyppe i 30
sekunder i‘en 20% oplesning af saltsyre og vand, skylle med vand,
og derpd terre pladen med luftstremme. Denne rensede plade blev
derpd pletteret i 45 minutter ved 0,032 Ampere pr. cm2 i et plet-
teringsbad med kobberpyrophosphat ved 55°C.

EKSEMPEL 3

Et kobberbeklazdt stykke af en plade af epoxy-fiberglas blev ren-
set som beskrevet i eksempel 1. Den rensede, terrede plade blev
sensibiliseret ved at lade felgende oplesning stremme over pladens

overflade:
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Copolymer af 37% styren og 63% monobutylmaleat,
gennemsnitlig molekylvagt 20.000, viskositet af

10% vandig oplesning af ammoniumsalt = 150 cP vevevnenn 40,00 g
Pentaerythritoltetraacrylat «.oeeeenervoreareoccnnreenn 23,00 g
Benzophenon ...e.o.... reeeanes R R T R 1,50 g
4,4'-bis-(dimethylamino)-benzophenon .. .c.ceeveeeeneenn. . 0,20 g
2,2'-methylen-bis-(4-ethyl-6-tert.-butylphenol ........ 0,60 g
Methylviolet 2B base «evveveererrcceraneranens eseaacnss 0,40 g
Methylethylketon ceescoraceccens Ceeeaas veeecsnssnsasses 100,00 g
Benzotriazol ........ beeeeaen reeeeee B 0,15 g

Den torrede tykkelse af det sensibiliserede lag var ca. 0,0025 cm,
Der fremstilledes en kobberbekladt plade, reservageovertrakket

blev lamineret dertil, og det resulterende element blev eksponeret
nejagtigt pé& samme made som i eksempel 1. Den understesttende film
blev skrzllet af, og det eksponerede reservagelag blev fremkaldt
ved at holde pladen under omrering i et trug, der indeholdt 2%
trinatriumphosphat i 2 minutter efterfulgt af en skylning med vand.
Pladen blev nu =tset som i eksempel 1 til dannelse af en plade af

hgj kvalitet med et trykt kredsleb.

EKSEMPEL 4

Felgende oplesning overtrekkes pd en 0,025 mm tyk polyesterfilm

og luftterres:

Copolymer af 95% vinylacetat og 5% crotonsyre, gennem-
snitlig molekylvegt 90.000, viskositet af 8,6% oples-

ning af ethylalkahol mellem 13 og 18 P wvvvnennns se.s.. 10,00 g
Pentaerythritoltetraacrylat .oveeeercecencnreorenrereees 30,00 g
Benzophenon ...... fere e naaaanes st s esacanns 2,30 g
4,4"'-bis-(dimethylamino)-benzophenon .....c.oeeen.e ceeene 0,30 g
2,2'—methylen-bis—(h—ethyl-é—tert.—butylphenol) ........ 0,10 g
Methylviolet 2B base .ceevevecnecenecnnncenns Cheeesesan ' 0,07 g
Benzotriazol ...... seasersaeans Ceesecasenns fessarteansens 0,20 g
Methylethylketon ...... A R 150,00 g
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Tykkelsen af det fotofslsomme lag efter terringen er 0,025 mm,
Der fremstilles en plade med et kobberovertrzk, og herpa klebes
den behandlede polyesterfilm, hvorefter laminatet eksponeres som
angivet i eksempel 1. Berefilmen trekkes af, og det eksponerede
reservagelag fremkaldes ved at bevage pladen i en skal indehol-
dende 2% trinatriumphosphat i 2 minutter, hvorefter pladen skyl-

les i vand.

Pladen @ztses der dernzst som anfert i eksempel 1, hvorved der

opnés et trykt kredsleb af haj kvalitet.

EKSEMPEL 5

Den fotofslsomme oplessning, der er beskrevet i eksemple 1, pa-
feres ved overtrekning pd en 0,0025 cm tyk polyesterfilm; terres
i luft og dekkes med en 0,0025 cm tyk polyethylenfilm. Dette af
tre lag bestdende, sandwichagtige filmaggregat kan opbevares

i plader eller ruller i lystatte omrader i ubegrensede tidsrum.
Far anvendelsen skrzlles den dekkende polyethylenfilm af, og det
fotofelsomme lag anbringes i kontakt med en kobbertrykkeplade,

og der foretages en understetning ved laminering. Ved eksponering
over for aktinisk lys skrzlles det beskyttende polyesterlag af, ‘
og fremkaldelsen foretages i en vandig, alkalisk oplesning. Det
fotopolymeriserede billedareal er en udmerket reservage for dyb-

®tsningen af trykkeplader.
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Patentktray

et = o s o o

1. Fremgangsmade til fremstilling af en fotoreservage, ved hvil-
ken man pa en stiv bereplade fremstiller et fotopolymeriserbart
lag af (A) et additionspolymeriserbart materale, der i det vesent-
lige bestar af en eller flere ikke-gasformede forbindelser, der
udviser et kogepunkt over 100 °C under atmosferetryk, og som
indeholder mindst to terminale ethyleniske grupper og som er éen
umettet ester af en polyol, et umettet amid eller en vinylester,
(B) et fotoinitierbart initiatorsystem, der danner frie radikaler,
(c) en inhibitor for thermisk additionspolymerisation og (D) et
forud dannet, makromolekylert, polymert bindemiddel, nvor man '
eskponerer en del af det fotopolymeriserbare lag for aktinisk lys,
og hvor man vasker dette lag med en oplesning for at oplese den
ikke-eksponerede del af det fatopolymeriserbare lag, k ende-
tegnet ved, at man fremstiller et fotopolymerserbart lag af

A) fra 10 til 60 vegtdele af det additionspolymeriserbare mate-
riale, der i det vesentlige bestér af en eller flere ikke-gas-
formede forbindelser, der har et kogepunkt over 100°C under
atmosfaeretryk, og som indeholder mindst to terminale etnyleniske
grupper, og Som er en umettet ester af en polyol, et umattet

amid eller en vinylester;

B) fra 0,001 til 10 vagtdele af det fotoinitierbare initiator-

system, der danner frie radikaler;

c) fra 0,001 til 5 vegtdele af inhibitoren for thermisk addi-

tionspolymerisation; og

D) fra 40 til 90 vagtdele af det forud dannede, makromolekylare,

polymere bindemiddel, der er en copolymer af:

et primert monomert materiale, der indeholder en eller flere,
ikke-sure vinylforbindelser, der er udvalgt blandt dem, der har

den almene formel:
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R—C:CH eller CH =C-Y ,

><

hvor R er hydrogen, en alkylgruppe med fra 1 til 6 carbonatomer
eller et halogenatom, og hvor X er hydrogen og Y er UOCR DR

ocr}, coort, cN, CH=CH,,

1

QNRBRa eller Cl; eller hvor X er methyl og Y er COOR™, CN, CH:CH2

eller

0 ,
6NR3R4 eller hvor X er chlor og Y er Cl; og hvor Rl er en alkyl-

gruppe med fra 1 til 12 carbonatomer, en phenylgruppe eller en
benzylgruppe, og hvor R3 og R der kan vere ens eller forskellige,

er hydrogen, en alkylgruppe med fra 1 til 12 carbonatomer eller
en benzylgruppe; og

et sekundert monomert materiale, der i det vasentlige bestar af
en eller flere alfa,beta-umattede carboxylholdige monomere, der

indeholder mellem 3 og 15 carbonatomer;

hvorved forholdet mellem det primzre monomere materiale og det
sekundazre monomere materiale er tilstrakkeligt til at gere binde-
midlet opleseligt i en 2% vandig oplesning af trinatriumphosphat,
og hvorved der i blandingen ikke foreligger noget andet additions-
polymeriserbart materiale end det, der er identificeret som be-
standdel (A), at man forsyner det fotopolymeriserbare lag med et
deklag pa den ene side og et understettende, transparent lag pa
den anden side, til dannelse af et laminat, at man fjerner dek-
laget fra laminatet, at man laminerer den blottede overflade af
laminatet med den stive bazreplade, at man eksponerer en del af
det fotopolymeriserbare lag for aktinisk lys, og at man vasker

dette lag med en fortyndet, vandig, alkalisk oplasning.

2. Fremgangsmade ifelge krav 1, kendetegne t ved, at

det copolymere bindemiddel bestdr af styren og en umettet,
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carboxylgruppeholdig monomer.

3. Fremgangsméde ifelge krav 1, k e n detegnet ved, at
det polymere bindemiddel i det fotopolymeriserbare lag er en
copolymer, der som det sekundare, monomere materiale indehplder

methacrylsyre.

4. Fremgangsméde ifelge krav 1, kendetegnet ved, at
det polymere bindemiddel i det fotopolymeriserbare lag er en copo-
lymer, der som det sekundare, monomere materiale indehalder acryl-

syre.

5. Fremgangsmade ifelge krav 1, kendetegne t wved, at
det polymere bindemiddel i det fotopolymeriserbare lag er en
copolymer, der som det sekundare monomere materiale indeholder
maleinsyreanhydrid, maleinsyre, en halvester af maleinsyre eller

blandinger af disse forbindelser.

6. Fremgangsmidde ifelge krav 1, kendetegne t ved, at

det copolymere bindemiddel bestar af vinylacetat og en umettet,

carboxylgruppeholdig monomer.

7. Fremgangsmdde ifelge krav 1, kendetegne t wved, at
den additionspolymeriserbare forbindelse (A) er en blanding af

trimethylolpropantriacrylat og tetraethylenglycoldiacrylat.

8. Fremgangsmadde ifelge krav 1, kendetegne t ved, at
den additionspolymeriserbare forbindelse (A) er en blandet acryl-

atester af pentaerythritol.

9. Fremgangsmade ifelge krav 1, k e nd etegnet ved, at
den additionspolymeriserbare forbindelse (A) er en blanding af
blandede acrylatestere af pentaerythritol og tetraethylenglycol-
diacrylat.

10. Fremgangsméde ifelge krav 1, k e n detegnet ved, at
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det system (B), der initierer additionspolymerisationen og giver
anledning til dannelse af de frie radikaler, indeholder benzo-
phenon, 4,4'-bis-(dimethylamino)-benzophenon eller blandinger der-

af.

11. Fremgangsmade ifelge krav 1, kendetegnet ved, at
det fotopolymeriserbare lag indeholder op til 1% triazol eller

et aromatisk triazolderivat.

12. Fremgangsmade ifslge krav 11, kendetegnet ved,
at det aromatiske triazolderivat er benzotriazol, tolutriazol

eller naphthotriazol.

Fremdragne publikationer:

FR patent nr. 1529218
GB patent nr. 1188921.
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