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Lakier fotopołhneryzacyjny

Wynalazek dotyczy lakieru fotopolimeryzacyjne-
go o dużej odporności wobec środków żrących
i rozpuszczalników, jak kwasy, ługi i ciecze orga¬
niczne.

Lakiery fotopolimeryzacyjne, które znajdują za¬
stosowanie szczególnie przy wytwarzaniu klisz dru¬
karskich, elementów półprzewodnikowych, obwo¬
dów drukowanych, masek do trawienia i powłok
ochronnych, składają się zwykle ze związku
światłoczułego, zawierającego podwójne wiązania
etylenowe, z sęnsybilizatora (uczulacza), jak rów¬
nież ze stabilizatora termicznego oraz ze spoiwa
lub zmiękczacza. Jako związki światłoczułe sto¬
suje się zwłaszcza estry kwasu akrylowego z gli¬
kolami polietylenowymi, estry albo acetale poli¬
alkoholu winylowego, które w grupach kwasowych
lub acetalowych zawierają podwójne wiązania
etylenowe, jak również monomery nienasyconych
węglowodorów. Znane są również jako związki
światłoczułe pochodne polialkoholu winylowego,
w których grupy OH są częściowo zestryfikowa-
ne za pomocą nienasyconych kwasów^ częściowo
zestryfikowane za pomocą nasyconych grup alifa¬
tycznych. Przy użyć"u tego rodzaju lakierów
okazuje się jednak, że związki z grupami estro¬
wymi lub acetalowymi wykazują niedostateczną
odporność wotoec środków trawiących, a powłoki
oparte na monomerowych nienasyconych węglo¬
wodorach wykazują w większości przypadków
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zbyt małą 'wytrzymałość na obciążenia mecha¬
niczne.

Celem wynalazku jest znalezienie takiego la¬
kieru fotopoLimeryzacyjnegol który, przy takiej
samej wrażliwości na działanie światła jak w
przypadku dotychczas znanych lakierów fotopo-
limeryzacyjnych wykazywałby wysoką zdolność
rozpuszczania i dużą odporność wobec środków
trawiących i rozpuszczalników.

Zgodnie z wynalazkiem problem ten rozwią¬
zuje się "w ten sposób, że lakier fotopolimeryza-
cyjny składa się zasadniczo z- częściowo zetery-
fikowanego polialkoholu winylowego, zawierają¬
cego co najmniej 20% molowych ugrupowania o
wzorze, przedstawionym na załączonym rysunku,
w którym R oznacza ewentualnie podstawiony
rodnik aryIowy albo atom wodoru, n oznacza
liczbę całkowitą równą 2—6, i w którym pozo¬
stałe grupy wodorotlenowe są ewentualnie prze¬
prowadzone w pochodne estrowe i/albo aceta-
lowe o nasyconych luib nienasyconych węglowo¬
dorowych rodnikach łańcuchowych. Można także
przeprowadzać grupy 'wodorotlenowe w aryloal-
kilowe pochodne estrowe i/lub %acetalowe.

W ten sposób według wynalazku powodujące
usieciowanie grupy funkcjonalne, t.zn. grupy ety¬
lenowo nienasycone, są związane z sieciowaną
makrocząsteczką, tj.' polialkoholem winylowym,
poprzez szczególnie odporny chemicznie mostek
eterowy.
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Jako etylenowo nienaiycorie grupy eterowe ko¬
rzystne są grupy alkenylowe z izolowanym wią¬
zaniem podwójnym i 3^—10 atomami wręgla albo
grupy aryloalkenylowe ! o niepodstawionym lub
podstawionym rodniku fenylowym i z 8—10 ato¬
mami węgla. W pochodnych estrowych i/albo
aoetalówyćh mog% korzystnie występować, np.
reszty kwasu krotonowego, kwasu octowego, al¬
dehydu krotonowego, aldehydu akrylowego, kwa¬
su cynamonowego, kwasu benzoesowego,1 ptodstar
wionego kwasu benzoesowego, kwasu p^nitróben-
zoesowego, aldehydu benzoesowego lub aldehydu
benzylowego. |

Związki te rozpuszcza' się w rozpuszczalnikach
organicznych i stosuje jako lakier. Roztwory te
nie 'wymagają stabilizatorów. Otrzymane w ten
sposób powłoki lakiernicze mają wysoką światło-
czułość i łatwo się rozpuszczają. Są one uczula¬
ne na działanie światła w zwykły sposób za
pomocą barwników. Lakier według wynalazku
przewyższa dotychczas znane lakiery- fotopolime-
ryzacyjne pod względem odporności na środki
trawiące, a szczególnie na związki fluoru. Powło¬
ki z tego lakieru można, utwardzać termicznie
w znany sposób.

Nienasycone etery polialkoholu winylowego
zawierające co najmniej 20% nienasyconych grup
eterowych można otrzymać według znanych me¬
tod, na przykład przez kopolimeryzację odpo¬
wiednich monomerów albo przez zeteryfikowame
polialkoholu winylowego w ciekłym amoniaku
i ewentualne następne przeprowadzenie w estry
i/albo acetale.

Przykład I. Eter poliwinyloallilowy. z za¬
wartością około 30% grup allilowych otrzymuje
się przez zeteryfikowanie polialkoholu winylowe¬
go o ciężarze cząsteczkowym 35.000—40.000 w
ciekłym amoniaku. Około 3%-owy roztwór tego
eteru w lodowatym kwasie octowym nanosi
się na płytkę szklaną. Po wysuszeniu płytkę na¬
świetla się (wysokociśnieniowa lampa rtęciowa,
model HBO 200, odległość 20 cm, 10 minut) za
maską metalową i wywołuje się powłokę przez
3 do 5 minut w lodowatym 'kwasie octowym.
Taka płytka już bez utwardzania powłoki jest
trwała przez około 5 minut Wobec 33%-oweg0
wodnego roztworu fluorku amonu. Po utwardze¬
niu termicznym przez 45 minut w temperaturze
180°C zyskuje się trwałość wobec 33%-owego roz¬
tworu wodnego fluorku amonu większą niż 15 mi¬
nut. Wobec stężonych kwasów solnego i azotowe¬
go płytka pozostaje odporna przez wiele godzin.

Przykład II. 100 części wagowych eteru po-
liwinyloallilowego zawierającego około 30% grup
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allilowych otrzymanego z polialkoholu winylo¬
wego o ciężarze cząsteczkowym 20.000 do 25.000,
(eter otrzymany jak w przykładzie I), oraz 5 czę¬
ści wagowych ketonu Michlera rozpuszcza się
w etanolu, uzyskując roztwór 2%-owy. Roztwór
ten nanosi się na. płytkę szklaną. Powłoka już
po 1-minutowym naświetlaniu, przy pozostałych
warunkach takich samych, jak w przykładzie I,
łatwo się wywołuję. ... i ■

Przykład HI. Z eteru poliwinyloeynamylo-
wego o średnim stopniu polimeryzacji zawiera¬
jącego około 20% grup cynamylowych sporządza
się 3%-owy roztwór w i lodowatym kwasie octo-

15 wym. Roztwór ten nanosi się na utlenioną płyt¬
kę krzemową. Płytkę suszy się i naświetla 7 mi¬
nut za maską metalową. Następnie wywołuje się
powłokę na płytce przez 5 minut w lodowatym
kwasie octowym- i hartuje termicznie. Tak

20 otrzymana powłoka jest odporna przez co naj¬
mniej 35 minut wobec 33%-owego roztworu wod¬
nego fluorku amonu.

Przykład IW Sporządza się związek o za-
25 .wartości 30% molowych grup allilowych i 30%

molowych grup benzoilowych w drodze zetery-
fikowania i następnego zestryfikowania polialko¬
holu winylowego o średnim stopniu polimeryza¬
cji. Otrzymany związek rozpuszcza się w miesza-

30 ninie 3 części cykloheksanonu i 1 części toluenu
i nanosi się jako 3%-owy roztwór na powierz¬
chniowo utlenioną płytkę krzemową. Płytkę su¬
szy się i naświetla za maską metalową jak w
przykładzie I. Płytka po wywołaniu w tej samej •

35 samej mieszaninie cykloheksanonu i toluenu jest
odporna bez dalszej obróbki przez co najmniej
10 minut na działanie 33%-owego wodnego roz¬
tworu fluorku amonu i przez kilka godzin na
działanie stężonego kwasu solnego lub azotowe¬
go.40
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Zastrzeżenie patentowe

Lakier fotopolimeryzacyjny oparty na częścio¬
wo ^eteryfikowanym polialkoholu winylowym,
znamienny tym, że składa się zasadniczo z czę¬
ściowo zeteryfikoWanego polialkoholu winylowe¬
go, zawierającego co najmniej 20% molowych
ugrupowania o wzorze, przedstawionym na za¬
łączonym rysunku, w którym R oznacza ewen¬
tualnie podstawiony rodnik arylowy albo atom
wddoru, n oznacza liczbę całkowitą równą 2—6,
i w którym pozostałe grupy hydroksylowe są
ewentualnie przeprowadzone w pochodne estro¬
we i/albo acetalowe o nasyconych lub nienasyco¬
nych węglowodorowych rodnikach łańcuchowych.
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