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Blandingerne omfatter bindemidler, hermed forligelige
photopolymeriserbare monomere og photoinitiatorer,
hvorved de som bindemidler indeholder copolymerisater,

der er fremstillet af:

al) 30 til 70 vagtprocent ethylen

az) 5 til 40 vagtprocent (meth)acrylsyre og

a3) 5 til 50 vagtprocent af mindst en vinylester, vinyl-
ether, (meth)acrylsyreester og/eller
(meth)acrylsyreamid.

P4 basis af blandingerne kan man fremstille trykforme og
reliefforme, der har en god lagerstabilitet, og som i
den belyste tilstand udviser en god oplgselighedsdif-
ferentiering mellem belyste og ubelyste andele, en hgj
fleksibilitet, elasticitet og kemikalie- og termostabi-

litet.
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Opfindelsen angar blandinger, der er tvaerbindelige ved
fotopolymerisation og pa basis af bindemidler hermed
forligelige fotopolymeriserbare monomere Og fotoini-
tiatorer, der som bindemiddel indeholder copolymerisater
pd basis af ethylen, (meth)acrylsyre og mindst én yder-
ligere comonomer, Og hvilke egner sig til fremstilling
af fototvarbindelige trykforme, reliefplader og foto-
resistere samt fototverbindelige trykforme, reliefforme
og fotoresistere. Desuden angdr opfindelsen fototvar-—
bundne trykplader, reliefplader og fotoresistere samt
trykforme, reliefforme og fotoresistere med forbedrede
egenskaber, fremstillet under anvendelse af blandinger-

ne.

Blandinger af denne art er alment kendt og beskrevet
mange steder. De udviser dog hyppigt ulemper, sdsom fx
en for ringe fleksibilitet, elasticitet, lagerstabili-
tet eller kemikaliestabilitet, en for hoj ozonfg.:somhed,
termostabilitet eller kvaldbarhed i trykfarveoplgsnings-—
midler eller en for darlig oplgselighed eller disperger-
barhed i flydende polare medier. Dette vanskeligggr
eller forhindrer ofte deres anvendelse til fremstilling
af fototvarbundne hej< eller fladtrykforme, relieffor-

me eller af fotoresistere.

Ligeledes kender man blandinger, der indeholder ethyl-

en-copolymerisater.

s3ledes beskriver US-PS 4 010 128 flexotrykforme, der
fx bestadr af ethylen—ethylacrylat—copolymerisater og
styren—l,3—butadien—styren—blokc0polymerisater. Det
drejer sig derved imidlertid ikke om fototvarbindelige
blandinger; det trykkende relief md indfgres i disse

lag ved indpresning af en konventionel trykforme-matrix.

DE-0S 25 48 451 beskriver en fremgangsmdde til fremstil-
ling af hgjtryksforme, der bestdr af et fibermateriale.
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Derved pafgrer man pd et fiberlag af kunstfibre en over-
fladefilm af fx ethylen-vinylacetat-, ethylen-acrylsyre~
eller ethylen—acrylsyreester—copolymerisater, i hvilken
man indpresser trykmgnsteret ved hjzlp af en matrice.

Heller ikke herved drejer det sig om fototverbindelige
blandinger.

- Disse blandinger og de deraf fremstiliede forme kan sa-
‘ledes heller ikke lgse de problemer, der optrader ved

anvendelse af sadvanlige fototvarbindelige blandinger.-

DE-OS- 27 18 047 beskriver en med vand fremkaldeliq,
fototverbindelig blanding, deér indeholder en vandopla-
selig methacrylsyrepolymer. Denne sidste kan ogsd lnde-'
holde ethylen, ganske vist kun i en mengde af indtil 30%
fortrinsvis indtil 15%, angivet som forholdet af genta-r
gelsesenhederne i polymerkaden, fordi vandoplgseligheden
i modsat fald gar tabt. Disse blandinger anvendes frem-

for alt til fremstilling af offset- -trykforme. Til andre

anvendelsesformdl er de fototvarbundne forme, dér er
fremstillet af disse fototvarbindelige blandinger,
hérde og sprgde.

Ethyleﬁ—copolymerisater, der ved siden af ethylen des-

uden mindst udviser to yderligere comonomere, er ogsa

“kendte og'anvendes til de mest forskelligartede formal.-

Sdledes beskriver GB-PS 1 386 794 anvendelsen af et
ethylen-copolymerisat, der indeholder 2 til 40 v&gtpro—
cent methacrylsyre og 5 til 48 vagtprocent af en vinyl-
ester, et acrylacrylat eller et alkylmethacrylat til -
fremstilling af st8llaminater. DE-0S 2 359 626 beskriver
en copolymerisat-latex til fremstilling af klazbestoffer,
hvorved copolymerisatet i det vaesentlige indeholder 5

til 25 vegtprocent ethylen, 0,1 til 10 vagtprocent (meth)-
acrylsyre, 60 til 90 vagtprocent af en vinylester og 0, l
til 10 vegtprocent af et hydroxyalkylacrylat. DE-0S

21 36 076 anbefaler copolymerisater af 50 til 93.vagt-
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procent ethylen, 2 til 40 vagtprocent methacrylsyre og
5 til 48 vagtprocent af en blanding af en vinylester
og et alkyl (meth)acrylat til at forbinde en silicat-
glasplade med en formstofplade. EP-PS 115 190 beskri-
ver isomere af fx 10 til 87 vagtprocent ethylen, 3 til
30 vagtprocent acrylsyre og 10 til 60 vagtprocent af et
alkylacrylat eller en vinylester, hvis carboxylgrupper
er neutraliseret i et omfang af indtil 3 til 90%, og
anvendelsen deraf som overtrak til golfkugler. Anven-
delsen af s&danne ethylen-copolymerisater i blandinger,
der er tvarbindelige ved fotopolymerisation, er ikke
kendt.

Det er opfindelsens formdl at tilvejebringe nye, ved
fotopolymerisation tvarbindelige blandinger til frem-
stilling af fototverbindelige trykplader, reliefplader
og fotoresistere samt af fototverbundne trykforme, re-
liefforme og fotoresistere, hvilke i den ubelyste til-
stand udviser en god oplgselighed eller dispergerbarhed
i flydende polare medier og en god lagerstabilitet samt
i den belyste tilstand en god oplgselighedsdifferentie-
ring mellem belyste og ubelyste andele, en hgj fleksi-
bilitet, elasticitet, kemikalie- og termostabilitet,
glidresistens og dimensionsstabilitet, en ringe kveld-
barhed i trykfarveoplgsningsmidler og fremfor alt en
meget ringe ozonfglsomhed, samt at tilvejebringe for-
bedrede fototverbindelige trykplader, reliefplader og
fotoresistere samt forbedrede fototvaerbundne trykforme,

reliefforme og fotoresistere..

Blandingerne ifglge opfindelsen, der er af den i ind-
ledningen til krav 1 angivne art, er ejendommelige ved
det i den kendtegnende del af krav 1 angivne.

En sarligt foretrukken udfgrelsesform for blandingerne
ifglge opfindelsen er ejendommelige ved det i krav 2 an-

givne.
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Det har desuden vist Sig, at disse blandinger er frem~
ragende velegnede til fremstilling af fototvarbindelige
trykplader, reliefplader og fotoresistere- samt af foto-
tvarbindelige trykformé, reliefforme og fotoresisteére.

Desuden ‘er der tilvejebragt fototverbindelige trykpla-

“der, reliefplader og fotoresistere samt fototvarbundne

trykforme, reliefforme og fotoresistere med.haj'kautsjuk—
elasticitet og ozonstabilitet, hvilke blev fremstillet
under anvendelse af disse blandinger.

De angivne plader, forme og fotoresistere betegnes i det
fglgende for kortheds skyld som "lysfglsomme optegnel-
sesmaterialer".

- Begrebet "flydende polare medier" betegner inden for

- rammerne af opfindelsen oplgsningsmiddelblandinger eller

blandinger af oplgsningsmidler og additiver, der viser
et hgjt dipolmoment og/eller ioniske ladninger, og som
derfor er i stand til, at de med sig selv eller med an-
dre forbindelser kan indgd dipol-dipol-, dipol-ion- el-
ler ion-ion-vekselvirkninger. Begrebet betegner ogsé
sddanne oplgsningsmidler, oplgsningsmiddelblandinger
eller blandinger af oplgsningsmidler og additiver, der
udviser de i det foregdende angivne egenskaber, og som
desuden udviser lgst bundne protoner eller hydroxylio-
ner.

I forhold til teknikkens kendte stade, som anfgrt, var
det overraskende og for den sagkyndige ikke forudéige-
ligt, at man ved hjalp af de copolymerisater, der anven-
des. ifglge opfindelsen, kan fremstille blandinger, der
kan tvarbindes ved fotopolymerisation, hvilke er kaut-
sjukelastiske, hvilke p& trods af deres hgje ethylen-
indhold er oplgselige eller i det mindste let disperger-
bare i flydende polazre medier, og hvilke desuden ogsd

er ozonstabile og derfor egner sig udmarket til fremstil-

ling af lysfglsomme optegnelsesmaterialer. Disse udviser
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tillige overraskende fordele. De har sdledes i den ube-
lyste tilstand god lagerstabilitet, er dimensionsstabile
og ikke klebrige. Efter den billedmessige belysning med
aktinisk lys udviser de en fremragende oplgselighedsdif-
ferentiering mellem deres belyste og ubelyste andele,
sdledes at de pa simpel mdde er fremkaldelige ved hizlp
af flydende polare medier, men isar vandige medier. De
fremkaldte lysfglsomme optegnelsesmaterialer er desuden
s& fleksible, at de flere gange kan péspandes pa sma
trykcylindre. De kvalder nappe heller under pavirkning
af vandige trykfarver: de er dimensionsstabile og slid-
faste og derudover ozonstabile. Ogsd ved hgje trykoplag
muligggr de en udmarket, ogsd hvad angdr de fineste ele-
menter, ngjagtig og originaltro billedreproduktion. Op-
tegnelsesmaterialerne ifglge opfindelsen udviser desuden
andre vesentlige fordele, der kan opn&s pd basis af kendt
teknik, sé&som fx bedre mellemdybder i med rater forsynede

halvtoneflader og negativlinier.

De som bindemiddel anvendte copolymerisater af a; ethylen,
a, (meth)-acrylsyre og a, mindst en vinylester, vinylether,
(meth)acrylsyreester og/eller (meth)acrylsyreamid er i og
for sig kendt. Fremstillingen deraf foregdr i henhold

til LDPE-hgjtrykspolymerisationsmetoden (hvor LDPE =

low density polyethylene) ved temperaturer mellem 200

og 400°C og et tryk pd over 800 kg/cm2 [jevnfgr fx DE-PS

23 41 462, US-PS 3 264 272 og tysk patentans¢gning nr.

35 39 469.27.

Som comonomere a, velegnede vinylestere er isar sddanne

med den almene struktur (I):

0
"
CH,=CH-0-C-R (1)

hvori R er en alkyl- eller cycloalkylgruppe med 1 til 10

C-atomer, fx vinylacetat, vinylpropionat, vinylbutyrat,
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valerianesyrevinylester eller hexancarboxylsyreVinyl—
ester. Vinylacetat foretrakkes.

Som' comonomere aj velegnede vinylethere er isar sddanne
med strukturen (II):

CH, = CH - OR , ©(11)

fx vinylethylether, vinyl-l-propylether, vinyl-l-butyl-

- ether, vinyl-z-butylether eller vinyl-l-pentylether.
' Vinyl-l-butylether foretrzkkes. '

Som comonomere a3 velegnede (meth)acrylsyreestere og

-amidér er iser sadanne med strukturen (III)

o _
1 7 ft 2 -
CH2 =C-C=-72-R (II1)

‘hvori Rl er et hydrogenatom eller en methylgrﬁppe, Z er

et oxygenatom eller en NR3-gruppe - med R3 = H eller
Cl-C4-alkyl, og Rz er en alkyl- eller cycloalkylgruppe
med 1 til 10 C-atomer eller en w-alkyl-poly (alkylen-

oxid)-a-oxyl-gruppe. Velegnede (meth)acrylsyreestere og

-amider er fx methylacrylat, methylmethacrylat, ethyl-
acrylat, ethylmethacrylat, propylacrylat, propylmeth-
acrylat, n-butylacrylat, n-butylmethacrylat, n-pentyl-
acrylat, n-pentylmethacrylat, n-hexylacrylat, n-hexyl- -
methacrylat,tert—butylacrylat, cyclohexylacrylat, cyclo-
hexylmethacrylat, 2-ethylhexylacrylat, 2-ethylhexyl-
methacrylat, dicyclopentadienylacrylat, w-methyl-poly-
(ethylenoxid)-a-yl- (meth)acrylat, w-methyl-poly (prop-
ylen-1,2-0xid)-oa-yl~- (meth)acrylat, w-methyl-poly (prop-
ylen-1,3-oxid)-a-yl-(meth)acrylat, N-ethylacrylamid, N-
methyl-N-butylmethacrylamid eller N-ethyl-N-(2~-ethyl-
hexyl)acrylamid. Man foretrzkker n-butylacrylat, 2-
ethylhexylacrylat, w-methyl-poly(ethylenoxid)-a-yl-
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acrylat og dicyclopentadienylacrylat, hvoraf de fgrste

tre er sarligt foretrukne.

Foretrukne bindemidler er sdledes ethylen~- (meth)acryl-
syre-copolymerisater, hvilke indeholder n-butylacrylat,
2-ethylhexylacrylat og/eller w-methyl-poly (ethylenoxid)-
a-yl-acrylat som comonomere a, i indpolymeriseret til-
stand, og hvilke udviser en Shore A hardhed p& over 10,
iszr mellem 15 og 75. De copolymerisater, der skal an-
vendes ifglge opfindelsen, anvendes i en mengde pa mel-
lem 30 og 99,5 vagtprocent, fortrinsvis mellem 40 og 95
vagtprocent, isar mellem 50 og 93 vagtprocent, og i sar-
deleshed mellem 60 og 90 vagtprocent, beregnet i forhold
til en blanding ifglge opfindelsen.

Velegnede fotopolymeriserbare monomere er ikke gas-
formige og ma via en kadeforplantningsreaktion og addi-
tionspolymerisation, der er aktiveret ved hijelp af frie
radikaler, kunne danne en hgjpolymer og desuden vare for-
ligelig med bindemidlerne ifglge opfindelsen. Ved "for-
ligelig" skal her forstds evnen af to eller flere be-

standdele til at forblive dispergeret i hinanden.

En klasse af velegnede fotopolymeriserbare monomere ud-
ggres af umazttede estere af alkoholer, isar estere af a-
methylencarboxylsyrer og substituerede a-methylcarboxyl-
syrer, is@r estere af denne art af alkylenpolyoler og
polyalkylenpolyoler, hvorved alkylenpolyoldi- og -tri-
acrylater og polyalkylenpolyoldi- og -triacrylater, der
er fremstillet af alkylenpolyoler med 2 til 15 carbon-
atomer eller polyalkylenetherpolyoler eller —-glycoler
med 1 til 10 etherbindinger iszr foretrakkes.

De fgplgende specielle forbindelser anskueligggr yderli-
gere velegnede monomere: ethylenglycoldiacrylat, di-
ethylenglycoldiacrylat, glyceroldiacrylat, glyceroltri-
acrylat, trimethylolpropantriacrylat, ethylenglycol-
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dimethacrylat, 1,3-propandioldimethacrylat, 1,2,4~butan-
trioltrimethacrylat, 1,4-cyclohexandioldiacrylat, 1,4-
benzendioldimethacrylat, 1,2-benzendimethanoldiacrylat,
pentaerythrittriacrylat, pentaerythrittetramethacrylat,
1,3-propandioldiacrylat, 1,3-pentandioldimethacrylat,
p-a,a-dimethylbenzylphenylacrylat, tert.-butylacrylat,
N,N-diethylaminoethylacrylat, N,N-diethylaminoethylmeth-
acrylat, 1,4-butandioldiacrylat, 1,6-hexandioldiacrylat,
1, 6-hexandioldimethacrylat, 1,10-decandioldiacrylat,
2,2-dimethylolpropandiacrylat, tripropylenglycoldiacrylat,
2,2-di(p*hydroxyphenyl)propandiacrylat, 2,2-di- (p~hy-
droxyphenyl)propandimethacrylat, polyoxyethyl-2,2-di(p~-
hydroxyphenyl)propandimethacrylat, polyoxypropyltrimeth-
ylolpropantriacrylat (molekylvagt 462), l,4—butandiol-
dimethacrylat, 1,6-hexandiolmethacrylat, 2,2,4-trimeth-
yl-1,3-pentandiol-dimethacrylat, l-phenylethylen-1,2-
diol-dimethacrylat, trimethylolpropandi (meth)acrylat,

- triethylenglycoldiacrylat, tetramethylenglycoldiacrylat,
- ethylenglycolacrylatphthalat, polyoxyethyltrimethylol~

propantriacrylat, diacrylat- og dimethacrylatester af
diepoxypolyethere, der er afledt af aromatiske poly-
hydroxyforbindelser, f£x bisphenoler, novolakker og lig-
nende forbindelser, sisom fx de i US-PS 3 661 576 beskrev—
ne forbindelser, bisacrylaterne og -methacrylaterne af
polyethylenglycoler med molekylvagt 200 til 500 og lig~
nende. Men man kan ogsa anvende alkylpolyalkylenoxid-
mono (meth)acrylater, sidsom fx w-methyl-poly (ethylenoxid)-

- oa~-yl-acrylat. Desuden kommer ogsd omsatningsprodukter af

- glycerol, epichlorhydrin og acrylsyre i molforholdet f£x

1:3:3 i betragtning.

En yderligere klasse af velegnede monomere udggres af de
i US-PS 2 927 022 beskrevne forbindelser, fx forbindel-
ser med flere polyadditionspolymeriserbare olefiniske
bindinger, isar nar de foreligger som terminale bindin-
ger, iser forbindelser, i hvilke mindst é&n og fortrins-

vis de fleste af disse bindinger er konjugeret med et
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dobbeltbundet carbonatom, herunder carbon, der er dob-
beltbundet til carbon og heteroatomer som nitrogen, oxy-
gen og svovl. Man foretrazkker forbindelser, i hvilke de
ethylenisk umettede grupper, iser vinylidengrupperne, €r
konjugeret med ester- eller amidstrukturer. Specielle
eksempler pd sadanne forbindelser er de umattede amider,
iszr sadanne med a-methylencarboxylsyrer, w-diaminer og
w-diaminer, der er afbrudt af oxygen, fx methylen-bis-
acrylamid. Methylen-bis-methacrylamid, ethylen-bis-meth-
acrylamid, l,6—hexamethylen—bis—acrylamid, diethylen-
triamin-tris-methacrylamid, bis- (y-methacrylamidoprop-
oxy)-ethan, B-methacrylamidoethyl-methacrylat, n-(B-
methacryloxyethyl)-acrylamid, vinylestere, fx divinyl-
succinat, divinyladipat, divinylphthalat, divinyltereph-
thalat, divinylbenzen-1,3-disulfonat og divinylbutan-

1,4-disulfonat og diallylfumarat.

Som andre velegnede monomere skal anfgres: styren 0og
styren-derivater, 1, 4-diisopropenylbenzen, 1,3,5-tri-
isopropenylbenzen, addukter af itaconsyreanhydrid med
hydroxyethylacrylat (1:1) med flydende butadien-acryl-
nitril-polymerisater, der indeholder terminale amino-
grupper og addukter af itaconsyreanhydrid med diacryl-
ater og dimethacrylater af diepoxypolyetherne, beskrevet
i Us-PS 3 661 576, polybutadien og butadien-acrylni-
tril-copolymerisater med terminale og sidestillede vi-
nylgrupper og umzttede aldehyder, £fx sorbaldehyd (2,4~

hexadienal).

Velegnede monomere, der er vandoplgselige eller indehol-
der carboxylgrupper eller andre grupper, der kan reage-
re med alkali, er isar velegnede, ndr materialet skal
vare fremkaldeligt med vandige medier. Desuden kan man
anvende de i IS-patentskrifterne US-PS 3 043 805 og

2 929 710 angivne polymeriserbare, olefinisk umattede
polymerisater og lignende materialer alene eller i blan-

ding med andre materialer. Acrylsyre- og methacrylsyre-
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- estere af addukter af ethylenoxid og polyhydroxyforbin-

delser, sddan som disse er beskrevet i US-PS 3 380 831,

er ligeledes velegnede.

. Ved anvendelse af carboxylgruppeholdige monomere kan
“carboxylgrupperne vere delvist eller fuldstandigt neu-

traliseret med metalhydroxider, -carbonater og andre
eller med uorganiske og organiske nitrogenbaser, sasom
ammoniak eller triethylamin.

I almindelighed anvendes de velegnede fotopolymeriser-
bare monomere i en m®ngde af 1 til 40 vagtprocent, isar
5 til 30 vaegtprocent, beregnet i forhold til en blan-
ding ifglge opfindelsen.

Man foretrazkker trimethylolpropantriacrylat, 1,6-hexan-
dioldiacrylat, 1,6-hexandioldimethacrylat, w-methyl-
poly (ethylenoxid)-a-yl-acrylat og tetraethylenglycoldi-

~acrylat.

Velegnede fotoinitiatorer, der anvendes alene eller i
blanding med hinanden, er for eksempel acyloiner og dis-
ses derivater, sasom benzoin, benzoinalkylethere, fx
benzoinisopropylether, a-methylolbenzoin og disses
ethere, sasom fx aemethylolbenzoinmethylether eller
a-methylbenzoin og a-methylbenzoinethylether; vici--
nale diketoner og'disses derivater, sdsom fx benzil,
benzylacetater, sd&som benzildimethylacetal,rbenzilmeth—
yvlethylacetal, benzilmethylbenzylacetal eller benzuleth-
vlenglycolacetal, samt isar acylphosphinoxid-forbindel-
ser af den type, der for eksempel i DE-A-29 09 992 og-

- DE-A-31 14 341 er beskrevet til anvendelse i photopoly-

meriserbare blandinger. Foretrukne reprasentanter for

‘initiatorer fra den klasse, der omfatter acylphosphin-

oxider, er 2,6-dimethoxybenzoyldiphenylphosphinoxid,
2,4,6-trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 2,4,6-tri-

- methylbenzoylphenylphosphinsyreethylester og 2,4,6-tri-
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methylbenzoylphenylphosphinsyre—natrium—salte. Foto-
initiatorerne kan ogsd anvendes i forbindelse med andre
coinitiatorer og/eller aktivatorer, sddan som det er be-
skrevet i den hertil hgrende litteratur. Men ogsd foto-
reaktive initiatorer, der initierer en kationisk poly-
merisation, sasom pyrryliumhexafluorarsenater i henhold
£il EP-PS 74 073, kommer i betragtning. Man foretrak-
ker benzildimethylacetal og/eller 2,4,6-trimethylbenz-
oyldiphenylphosphinoxid.

I almindelighed anvendes velegnede fotoinitiatorer i
en mengde pa mellem 0,001 og 10 vagtprocent, fortrins-
vis mellem 0,1 og 8 vagtprocent, isar mellem 0,1 og 3
vegtprocent, i forhold til en blanding ifglge opfindel-

sen.

Blandingerne ifglge opfindelsen kan desuden indeholde
velegnede, ikke-fotopolymeriserbare eller fototver-
bindelige hjalpe- og/eller tilsatningsstoffer. Til den-
ne kategori hgrer for eksempel inhibitorer for den ter-
misk initierede polymerisation, forarbejdningshjalpe-
midler og blgdggringsmidler, farvestoffer og pigmenter

samt saltdannere, dvs. stoffer, der afgiver kationer.

Velegnede inhibitorer for den termisk initierede polyme-
risation er for eksempel hydroquinon, hydroguinon-deri-
vater, 2,6-di-tert.-butyl-p-cresol, nitrophenoler, N-ni-
trosaminer, sasom N-nitrosodiphenylamin eller saltene,
isar alkali-, calcium~ og aluminiumsaltene, af N-nitro-
socyclohexylhydroxylaminer. Man foretrazkker 2,6-di-tert.-
butyl-p-cresol og alkalisaltene af N-nitrosocyclohexyl-
hydroxylaminer. I almindelighed anvendes de i en meng-

de af mellem 0,001 og 5 vagtprocent, beregnet i forhold
til en blanding ifglge opfindelsen.

Som forarbejdningshjalpemidler og blgdggringsmidler kom-
mer for eksempel dialkylphthalater, alkylphosphater, sul-
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fonamider, polyethylenglycol, polyethylenglycolestere og -
-ethere i betragtning. Desuden kan man anvende amphi-
philer pd basis af polyethylenglycol/fedtsyrer ellér poly-
ethylenglycol-polypropylenoxid-blokcopolymerisater. I al-
mindelighed anvendes de i en mangde pi mellem 1 og 20

veagtprocent, beregnet i forhold til en blanding ifglge

opfindelsen.

Blandt farvestofferne har de oplgselige phenaziniumF,
phenoxazinium-, acridinium- og phenothiaziniﬁm-farve-
stoffer sarlig betydning, sdsom fx neutralrgdt (C.I.
50 040), Safranin T (C.I. 50 240), Rhodanilblat, saltet

. eller amidet af Rhodamin D (Basic Violett 10, C.I.

45 170), Methylenbladt (C.I. 52 015), Thionin (C.I.

52 025) og Acridinorange (C.I. 46 005); eller Sudan-
dybsort x 60 (C.I. 26 150). Disse farvestoffer, der
i almindelighed kan tilszttes i mengder mellem 0,0001

‘09 2 vagtprocent, beregnet i forhold til en blanding

ifglge opfindelsen, anvendes med fordel sammen med en
tilstrakkelig mengde af et reduktionsmiddel, der ikke
reducerer farvestoffet i fravar af aktinisk lys, men som
dog ved belysning kan reducere farvestoffet i en til-
stand, hvori elektronerne er aktiveret. Eksempler p&
sadanne milde reduktionsmidler er ascorbinsyre, anethol,
thiourinstof og dettes derivater, sdsom diethylallyl-
thiourinstof og isar N—allylthlourlnstof samt hydroxyl-
aminderivater, fortrinsvis salte af N—nltrosocyclo—
hexylamln, iser kalium-, calcium~- og aluminiumsaltene.
Disse sidste kan ogsd anvendes som inhibitorer for den
termisk initierede polymerisation. Mangden af det til- .
satte reduktionsmiddel kan i almindelighed andrage ca.
0,005 til 5 vegtprocent, iser 0,01 til 1 vagtprocent,
beregnet i forhold til en blanding ifglge opfindelsen,
hvorved tilsztningen af 3 til 10 gange af mzngden af
samtidigt anvendt farvestof har vist sig'velegnet.

Velegnede saltdannere er:
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uorganiske metalforbindelser, s3som oxider, hydrox-
ider, alkoxider med 1 til 4 C-atomer i alkylgrup-
pen eller carbonater af kationerne af Li, Mg, Ca,
sr, Ba, Al, Ga, In, Ge, Sn, Pb, Sb, Bi, Zn, C4,

Mg, Cn, Sc, ¥, La, Ti, %r, HE, V, Nb, Ta, Cr, Mo,
W, Mn, Re, Fe, Co, Ni, Pd eller lanthaniderne eller

organiske metalforbindelser med strukturen (IV)

R%
|
-0
Vi
RS—C Me (IV)
c=0

RS

1-4

hvori Me betyder en kation af et af de i det fore-
gédende angivne grundstoffer, R4, R5 og R6 er ensar-
tede eller forskellige alkyl-, cycloalkyl-, aryl-
eller alkylarylgrupper, hvorved grupperne R4 og R5
kan vare cyclisk sammenknyttet via ringsystemer, o9
hvorved yderligere R5 desuden kan betyde et hydro-

genatom, eller

flerfunktionelle aminer, sdsom ethylendiamin,
diethyltriamin, N—methyl-N—ethyl-ethylendiamin,
N,N-dimethyl-ethylendiamin, N,N'-diethylethylen-
diamin, N,N,N',N'—tetramethylethylendiamin, N,N",N"-
tetramethylethylentriamin, 1,3-diaminopropan, 1,4~

diaminobutan, pyrazin eller polyvinylpyridin eller

hydrazin.

Man foretrskker oxiderne, hydroxiderne, alkoxiderne,

D

carbonaterne og acetylacetonaterne af Li~, Mg™~, ca?”,
Sr2®, Baz@, a1, Sn2®, Sb3® og zn?~, hvorved bis(ace-

tylacetonato)-Zn(II), MgO og LiOH er sarligt foretruk-

ket.
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De kan anvendes i en mengde af 0,05 til 20 vagtprocent,
fortrinsvis 0,5 til 15 vagtprocent og iser 1 til 10
vaegtprocent, beregnet i forhold til et copolymerisat, der
anvendes ifglge opfindelsen.

Yderligere hj®lpemidler og additiver er midler til for-
bedring af reliefstrukturen, sdsom fx 9,9'-dianthronyl
og 10,10'-disanthron i henhold til DE-0S 27 20 560.

Alle de angivne komponenter af de ved fotopolymerisation
tverbindelige blandinger'eller af de 1ysf¢lsomme opteg-
nelsesmaterialer er derved sdledes afstemt efter hinan-
den, at de lysfglsomme optegnelsesmaterialer efter den
billedmessige belysning med aktinisk lys er udvaskbar;
dvs. fremkaldelig med flydende polare medier. Flydende
polare medier, der kommer i betragtning, er fx diethyl-
ether, di—n—butylether, ethylbutylether, tetrahydrofuran,
dioxan, acetone, methylethylketon, methylbutylketon, ace-
tonitril, propionitril, acetylacetone, acetyleddikesyre-
ethylester, pyridin, pyrrol, pyrazin, chloroform, vand,
methanol, ethanol, propanol, n-butanol, ethanolamin,
diethanolamin, triethanolamin, eddikesyre eller propi-
onsyre samt blandinger af disse, hvis de er blandbare
med hinanden. De kan ogsd indeholde additiver, s&som fx
ammoniak, aminer, metalhydroxider, organiske og uorga-

niske syrer, organiske og uorganiske salte samt orga-

niske forbindelser. Man foretrazkker en 0,5% alkali-

hydroxidopl¢sning i vand, vand med 0,5 vagtprocent alka-
lihydroxid og 0,01 vagtprocent paraffinsulfonatnatrium-
salt med 12 til 18 carbonatomer i carbonhydridkaden samt
en blanding af tetrachlorethylen og n-butanol i volu-
menforholdet 4:1.

Fremstillingen af de ved fotopolymerisation tverbinde-
lige blandinger ifglge opfindelsen af de angivne kompo-
nenter udviser ingen metodiske saregenheder, men kan
gennemfgres ved @ltnings-, blandings- og oplgsningstek-
nikker.
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Blandingerne ifglge opfindelsen kan derpd péa velegnet
made formes til flade genstande med de mest forskelli-
ge tykkelser med henblik p& fremstilling af lysfglsom-=
me optegnelsesmaterialer, f£x ved stgbning fra en oplgs-—
ning, varmpresning, kalandrering eller extrudering.
Disse flade genstande anvendes enten som sadanne eller i
form af et laminat sammen med andre lagformede materi-
aler som lysfglsomme optegnelsesmaterialer. I det fol-
gende betegnes den flade genstand som "reliefdannende
lag (RS)". Optegnelsesmaterialer, der udviser et reli-
efdannende lag (RS) lamineret til andre lagformede
materialer, benavnes i det fplgende "flerlagselementer”.

Tykkelsen af det reliefdannen@e lag (RS) kan, i afhang-
ighed af anvendelsesformilet for de lysfglsomme opteg-
nelsesmaterialer, svinge inden for vide granser, og den
vil i almindelighed ligge i omridet mellem 0,1 og 6000 um.
Til fremstilling af hgjtryksforme, reliefforme og foto-
resisteré foretrakker man lagtykkelser i omradet mellem 20
og 6500 um, og til fremstilling af fladtryksforme fore~
trakkes lagtykkelser mellem 1 og 200 um.

T sddanne flerlagselementer kommer som berer (T) de

£il fremstillingen af trykforme, reliefforme eller fo-
toresistermgnstre sadvanlige og kendte, dimensionssta-
bile, stive eller fleksible barere i betragtning. Her-
til h¢rer isar dimensionsstabile formstoffolier, sidsom
fx polyesterfolier, gummielastiske folier eller skum-
stoffer samt metalliske bezrere, fx stil-, jern-, nikkel-
eller aluminiumplader eller koniske nikkelrgr (sleeves) .
T7il fremstilling af fotoresisterlag kan ogs& kobber, kob-
berovertrukne materialer, trykte kredél¢b osv. finde an-
vendelse som barematerialer til de reliefdannende lag
(RS). Bzrerne (T), isar de metalliske, kan pad i og for
sig kendt made vare forbehandlet ad mekanisk vej, ad ke-
misk vej, ad elektrokemisk vej og/eller ved forsyning

med en adhasionsgrundbehandling. Med henblik p& opnéel-
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se af en tilstrakkelig adhasionsevne mellem barer (T)
og .reliefdannende lag (RS) kan der, isar ved flerlags-
elementer til fremstilling af tryk- og reliefforme, vare

40 ym tykke adhzsionslag mellem bareren (T) og det reli-
efdannende lag (RS). Valget af barermaterialet retter
sig fortrinsvis efter det tilstrabte anvendelsesformdl
for flerlagselementerne. Til adh@sionslaget mellem ba- |
reren (T) og det reliefdannende lag (RS) kommer for eks-

empel kendte 1- eller 2-komponentklabere pa& polyurethan-

basis eller adhasionslag i henhold til DE-OS 30 15 419 i
betragtning. ‘

Pa det reliefdannende lag (RS) i flerlagselementerne kan
der desuden vare p&fgrt mindst &t eventuelt matteret
deklag og/eller beskyttelseslag, der for eksempel be-
stédr af polyvinylalkohol med en hg¢j forsabningsgrad el-
ler af blandinger af polyvinylalkohol med de copolyme-~
risater, der skal anvendes ifglge opfindelsen. Imid-
lertid kommer ogsd beskyttelses- og/eller dzkfolier af
polystyren, polyethylen, polypropylen eller poiyethylen—
terephthalat i betragtning, hvilke efter eller fgr den
billedm@ssige belysning med aktinisk lys lader sig af-
trekke fra det reliefdannende lag (RS). Et beskyttel-
ses- og/eller dzklag og en tilsvarende aftrakkelig folie
kan anvendes sammen, og derved.ligger dek- og/eller be-
skyttelseslaget af det reliefdannende lag (RS) direkte
derpd og forbliver solidt forbundet dermed ved aftrak-
ningen af folien. Mellem dzk- og/eller beskyttelsesla-
get og den tilsvarende folie kan der desuden befinde sig
et antiadhasionslag i henhold til EP-PS 68 599. Dak-
og/eller beskyttelseslagene eller -folierne samt bzre-
ren (T) kan indeholde lysringbeskyttelsesmidler, s&som
flexogult.

De lysfglsomme optegnelsesmaterialer eller flerlagsele-

menter egner sig for eksempel til fremstilling af flad-
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trykforme eller af fotoresists, sdsom disse for eks-
empel finder anvendelse ved fremstillingen af trykte
kredslgb, integrerede kredslgb, ved halvlederteknikken,

ved atseformeteknikken osv. samt til fremstilling af re-

liefstrukturer. Men fremfor alt egner de sig til frem-
stilling af flexotrykforme og hgjtrykforme, 1 forbindel~-
se med de sidst anfgrte ogsd til aktiviteter ved en bi-
beskeftigelse. Til dette formal bliver det reliefdan-
nende lag (RS) af de lysfglsomme optegnelsesmaterialer
eller flerlagselementerne pd sadvanlig og i og for sig
kendte midde billedmessigt belyst med aktinisk lys og
fremkaldt ved udvaskning af de ubelyste, ikke tvarbundne
lagandele med flydende polare medier.

Til belysningen, der kan foregéd i form af en flad- eller
rundbelysning, er de sadvanlige lyskilder for aktinisk
lys, sasom fx UV-fluorescensrgr, kviksglvhej-, -middel-~
eller -lavtryksstralere, superaktiniske lysstofrer,
xenonimpulslamper, metalhalogenid-doterede lamper, kul-
buelamper osv. Den emitterede bglgelangde skal i al-
mindelighed ligge mellem 300 og 420 nm og vere afstemt
p& egenabsorptionen af den samtidigt anvendte fotoini-

tiator.

Fremkaldelsen af reliefbilledet kan foregd ved vaskning,
bgrstning osv. med de polare fremkalderoplgsningsmid-
ler. P& grund af den store vandbestandighed af det be-
lyste, reliefdannende lag (RS) udviser optegnelsesmate-
rialerne eller flerlagselementerne den fordel, at udvask-
ningsbetingelserne ved fremkaldelsen kan forceres, uden
at dette fgrer til en beskadigelse af trykformene, re-
liefformene eller fotores istermgnstrene. Tvartimod kan
man herved frembringe skarpere reliefstrukturer. Efter
udvaskningen tgrres de resulterende trykforme, relief-
forme eller fotoresistermenstre pa sadvanlig made, even-
tuelt ved temperaturer indtil 120°C. I mange tilfazlde
er det hensigtsmessigt, at man derpd endnu en gang med
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aktinisk lys efterbelyser de fremkomne trykforme, reli-

efforme eller fotoresistermeonstre over hele fladen for
at forgge relieflagets styrke.

Disse lysfglsomme optegnelsesmaterialer, der fremstilles
under anvendelse af blandingerne ifglge opfindeléen,
givér ikke blot anledning til fremkomsten af trykforme,
reliefforme og fotoresistermenstre med en overordentlig
stor vandbestandighed, sdledes at de ogsd i et fugtigt-

- varmt klima udviser en stor lagerstabilitet 0og en god

genanvendelighed, men ogséd produkter med bedre mellemdyb-
der og bedre skarphed end de sadvanlige systemer, en
udpraget reliefstruktur samt hoj elasticitet og glat
overflade.

Opfindelsen skal forklares ved de fglgende eksempler.
De i ekéemplerne angivne dele og procenter refererer
i tilfelde af, at intet andet er angivet, til vagten.

Volumendele forholder sig til dele som liter til kg.

Med henblik pd eksemplerne ifglge opfindelsen fremstilles
der en rakke af copolymerisater i overensstemmelse med
den tekniske lare fra DE-PS 23 41 462, US-PS 3 264 272
eller tysk patentansggning nr. 35 39.469.2.
Sammensatningerne deraf fremgar af tabel 1, og vigtige

og for anvendelsen relevante egenskaber deraf fremgar
af tabel 2. ’
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TABEL 1

Indhold af

Copolymerisat/ indpolymeriserede monomere (%)

monomere 1 2 3 4 5
Ethylen , 53,8 43,9 57,1 51,6 52
Acrylsyre . 9,2 19,2 18,9 14,4 17
n~butylacrylat 37 37 24 - 19
w-methyl-poly (ethylenoxid)-

a-yl-acrylat - - - 24 12
2-ethylhexylacrylat - - - 10 -

TABEL 2

Copolymerisaternes egenskaber

Copolymerisat/
egenskab 1 2 3 4 5
MFI® 2002 15! 482 28! 15!

Shore A-hardhed 21 14 40 35 22

MFI smelteflydeindeks
! = 160%Cc/325 p
2 = 190°/2,16 kp.
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EKSEMPEL 1

Man fremstillede en blanding af de i det fglgende angiv-

ne komponenter:
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76,494% copolymerisat 2 i henhold til tabel 1
10
10
3
0,5 % 2,6~-di~tert.-butyl-p-cresol og
0,006% Sudandybsort x 60 (C.I. 26150).

oe

trimethylolpropantriacrylat

oP

tetramethylenglycoldiacrylat

oo

benzildimethylacetal

Komponenterne oplgstes i en oplgsningsmiddelblanding

af toluen og methylethylketon i et volumenforhold af 1l:1,
og oplgsningens slutkoncentration indstilledes pd 28%
med oplgsningsmiddelblandingen, beregnet i forhold til
oplgsningens totale vagt. Oplgsningen blev stgbt pa

en 125 um tyk polyethylenterephthalat-folie, sédledes at
der fremkom en t@grlagstykkelse af 1000 um. Efter pala-
mineringen af en 9 um tyk polyesterfolie blev dette fler-
lagselement belyst i 25 minutter under et negativt for-
lag. Derpa fjernede man den 9 mm tykke polyesterfdlie,
og det belyste lag blev fremkaldt i 20 minutter i 0,5%
vandig natronlud med en bgrstevasker. Efter tgrringen
fremkom der et reliefbillede med en relieftykkelse pa
700 m, hvilket reliefbillede svarede til negativets
transparente omréder. Kvaldningen, hvad angar vagt
efter 24 timers oplagring i vand ved ZOOC, androg kun
0,6%. Den blgdelastiske plade havde en klazbefri over-
flade og udmerkede sig ved god billedoplgsning. Selv
efter en langere oplagringstid kunne man ikke konstate-
re nogen ozonrevner pa overfléden. Den blgdelastiske
plade lod sig uden videre flere gange opspznde pd sma
trykcylindre og leverede ogsa efter flere ganges brug

udmarkede trykresultater.

EKSEMPEL 2

En blanding af et flerlagselement fremstilledes som i

eksempel 1 af:
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86,5 % copolymerisat 3 i henhold til tabel 1
6,3 % 1,6~hexandioldiacrylat
3,7 % 1,6-hexadioldimethacrylat
3 % benzildimethylacetal og
0,5 % 2,6-di-tert.-butyl-p-cresol

Flerlagselementet blev i 20 minutter belyst gennem et
negativt forlag og blev fremkaldt i 30 minutter ved
40°C i 0,5% vandig kalilud med en bgrstevasker. Efter
tgrringen opniede man klich@er med en Shore A-hérdhed
pd 63 og en relieftykkelse pa& 700 um, hvilke udviste

udmerkede anvendelsestekniske egenskaber.

EKSEMPEL 3

En blanding fremstilledes af:

85 % copolymerisat 4 i henhold til tabel 1
10 % trimethylolpropantriacrylat

3 ¢ benzildimethylacetal og

2 % 2,6-di-tert.-butyl-cresol

ved 20 minutters ltning ved 120°Cc i en Plastograph. Her-
ved blev fgrst bindemidlet plastificeret, og derpad til-
satte man en blanding af monomer, initiator og inhibi-
tor. Man opndede en transparent, klebrig masse, der
blev sammenpresset til en lagtykkelse af 1250 um mel-
lem et stdlunderlag og en polyesterfolie i en varme-
presse ved 120°%c. Efter afkglingen blev dette flerlags-
element billedmessigt belyst i 10 minutter, polyester-
folien blev fjernet, og der blev fremkaldt med en bgr-
stevasker i 0,5% vandig natronlud, der indeholdt 0,01%
paraffinsulfonatnatriumsalt. Efter tgrringen opnaede
man et relieflag med en relieftykkelse af 800 m og en
h&rdhed p& 61 Shore A.
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EKSEMPEL 4

Man fremstillede en blanding ved extrudering af:

copolymerisat 5 i henhold til tabel 1, stabili-

82,994 % 7
seret med 2,6-di-tert.-butyl-p-cresol
10 % w-methyl- poly(ethylenox1d) a-yl- acrylat
5;0 % trimethylolpropantriacrylat
2,0 % benzildimethylacetal og
0,006 % Sudandybsort x 60 (C.I. 26150)

i en extruder med to snegle. Derved blev copolymerisa-
tet 5 indfgrt regelmessigt i extruderen via en trans-
portsnegl og smeltet ved 140°C. De pvrige komponenter
blev efter hinanden indpumpet i extruderen, og blandin-
gen blev udtaget af en dyse med bred spalte. Med en 7
kalandervalse fremstillede man et 3000-um‘tykt, relief-
dannende lag mellem en 125 pm tyk polyesterfolie og et
3 mm tykt substrat af polyvinylalkohol. Dette flerlags-
element blev forbelyst i 3 minutter gennem polyvinyl-
alkohol-substratet pdlagt negativforlag. Efter fjer-
nelse af negativforlaget blev optegnelsesmaterialet delt
og fremkaldt (a) med 0,5 % vandig natronlud ved 50°%C i
en bgrstevasker og (b) med tetrachlorethylen-n-butanol
(volumenforhold 4:1) i en sprgjtevasker. Efter begge
fremkaldelsesprocesser opndede man klichéer med en re-
liefdybde af 1000 pym og en Shore A-hdrdhed pd 48 til

50. Kveldningen, hvad angdr vagt i vand, var mindre

end 5%. Begge klichéer var ozonbestandige og kunne p&-
spandes flere gange pd sma trykcylindre uden derved at

sgpnderbrydes.

EKSEMPEL 5

En blanding fremstilledes af:
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88 $ copolymerisat i henhold til tabel 1
6,7 % 1,6-hexandiolacrylat

3,3 % l,6-hexandioldimethacrylat og

2 % benzildimethylacetal.

i henhold til eksempel 1.

Oplgsningen blev stgbt pa en 300 um tyk stdlplade, sa-
ledes at der fremkom en 1600 um tgrlagstykkelse. Ef-
ter pdlamineringen af en 9 um tyk polyesterfolie bely-
ste man dette flerlagselement i 15 minutter gennem et
negativforlag. Derpé fjernede man folien, og der frem-
kaldtes i 6 minutter med en blanding af tetrachlor-
ethylen-n-butanol (volumenforhold 4:1). Efter tgrringen
opnéede man en kliché& med god billedoplgsning, en reli-
efdybde af 600 um og en hérdhed pa 44 Shore A.
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Patentkravw:

1. Ved fotopolymerisation tvarbindelige blandinger
pa grundlag af bindemidler, hermed forligelige foto-
polymeriserbare monomere og fotoinitiatorer, k en -
detegnet ved, at de som bindemidler indeholder

copolymerisater, der er fremstillet af:

l) 30 til 70 vagtprocent ethylen

a2) 5 til 40 vagtprocent (meth)acrylsyre og

a3) 5 til 50 vagtprocent af mindst en vinylester,
vinylether, (meth)acrylsyreester og/
eller (meth)acrylsyreamid.

2. Blandinger ifglge krav l, kendetegnet
ved, at de som bindemidler indeholder copolymerisater,
der er fremstillet af:

al) 40 til 60 vagtprocent ethylen

a2) 8 til 30 vagtprocent (meth)acrylsyre og

a3) 20 til 40 vagtprocent af mindst en vinylester,
vinylether, (meth)acrylsyreester og/

eller (meth)acrylsyreamid.

3. Blandinger ifglge krav 1 eller 2, kendeteg -
net ved, at copolymerisaterne som byggesten as indehol-
der n-butylacrylat, 2-ethylhexylacrylat og/eller w-meth-
yl-poly (ethylenoxid)-a-yl-acrylat i indpolymeriseret
tilstand.

4. Blandinger ifglge krav 1, 2 eller 3, kend e -
tegnet ved, at copolymerisaterne foreligger som
salte af kationer af metaller, polyfunktionelle aminer
og/eller hydrazin.

5. Anvendelse af blandinger ifglge krav 1, 2 eller 3,
til fremstilling af fototverbindélige trykplader, re-

DK 160908 B
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liefplader og photoresistere.

6. Anvendelse af blandingerne ifglge krav 1, 2 eller

3, til fremstilling af fototvarbundne trykforme, reli-

efforme og fotoresistere.

7. Phototvarbindelige trykplader, reliefplader og fo-
toresistere,k end et egnet ved, at de er frem-
stillet under anvendelse af blandingerne ifglge et af

kravene 1, 2 eller 3.

8. Fototvarbindelige trykforme, reliefforme og foto-

resistere,k ende tegnet ved, at de er frem-

stillet under anvendelse af blandinger ifglge kravene
1, 2 eller 3.
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