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Beschraibung

Polymere, deren gummielastisches Verhaiten
nicht aut einer chemischen Vernetzung tinearer
hochpolymerer Molekiile beruht, sondern durch
eine physikalische Wechselwirkung bestimmter
Molekulglieder bewirkt wird, sind bekannt.

Als derartige Elastomere haben insbesondere
Polyurethane Bedeutung erlangt, die Polyether-
oder Polyestarbldcke enthalten. So werden in der
FR-A 2324 666 Polyetherurethane beschrieben,
die Einheiten aus Polyetherdiolen, bestimmten
niedermolekularen Dioclen und aromatischen Di-
isocyanaten enthaiten. In der FR-A 2 313 410 sind
Urethangruppen enthallende Polyetherester be-
schrieben, die Einheiten aus Polyethylenadipat,
Butandiol-1,4 und aromatischen Diisocyanaten
enthalten. Polymere dieser Art sind normalerwei-
se Vernetzungsreaktionen nicht mehr zugdnglich.

Aus der DE-A 2937 266 sind photoharthare
Uberzugsmassen fir Baumaterialien bekannt, die
photopolymerisierbare (Meth)acrylsiureester,
Ketonharze und Photoinitiatoren enthalten. Die
photopolymerisierbaren Verbindungen sind Um-
setzungsprodukte von (Meth)acrylsaureestern
von Epoxyverbindungen mit Polyisocyanaten. Die
Massen eignen sich besonders zur Herstellung
van wetterfesten Uberziigen. Sie enthalten weni-
ger als ein Drittel ihrer Menge an Ketonharz und
sind normalerweise ohne Ldsungsmittelzusatz
flissig und daher nicht zur Herstellung lagerfahi-
ger lichtempfindlicher Aufzeichnungsmaterialien
geeignet,

Aus der US-A 3 836 492 sind polymerisierbare
Uberzugsmassen bekannt, die Umsetzungspro-
dukte aus {Meth)acrylsaure und Dicarbonsaure-
digiycidylestern, weiter umgesetzt mit Diisocya-
naten, sowie gegebenenfalls Photoinitiatoren ent-
haiten. Sie enthalten keine polymeren Bindemittel
und sind deshalb mehr oder weniger viskose Pro-
dukte.

Polyurethane &hnlicher Struktur werden auch
zur Herstellung von photopolymerisierbaren Auf-
zeichnungsmaterialien, z. B. tiir Druckptatten und
Photoresists, verwendet. Diese Polyurethane ha-
ben zumeist den Charakter viskoser bis hochvis-
koser Flissigkeiten oder von Feststoffen. Sie wer-
den normalerweise im Gemisch mit anderen Kom-
ponenten verwendet.

Diese Gemische enthalten als wesentiiche Be-
standteile eine radikalisch polymerisierbare Ver-
bindung mit endstandigen ethylenisch ungeséttig-
ten Gruppen, ein Bindemittel und einem durch
Strahlung aktivierbaren initiator. '

Derartige polymerisierbare Gemische sind z. B.
aus den US-Patentschriften 2 760 863, 3 060 023
unq 3149 975 bekannt. Als polymerisierbare ethy-
le_msch ungesattigte Verbindungen werden dort
niedermolekulare und hochmolekulare Verbin-
dungen mit endstindigen bzw. seitenstandigen
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Vinyl- oder Vinylidengruppen, irsbesondere
Acryl- und Methacrylsaureester von niedermole-
kularen oder hochmolekutaren Palyhydroxyver-
bindungen, beschrieben. In der Praxis haben sich
bisher fast ausschliesstich photopolymerisierbare
Materialien auf der Basis solcher Ester als poly-
merisierbare Verbindungen durchgesetzt. Von
diesen sind es insbesondera die niedermolekula-
ren Vertreter, die in der Technik bevorzugt einge-
setzt werden.

Solche Gemische warden in der Reproduktions-
technik zur Herstellung von Druckpilatten, Photo-
resists, d. h. Atz- und Galvanoreservagen, und
- ggf. tarbigen — Reliefbiidern verwendest.

Eine besondere Gruppe derartiger Gemische,
die zur Photoresistherstellung dienen, wird als
trockene photopolymerisierbare Schicht auf ei-
nem temporaren Schichttrager aus einer transpa-
renten flexiblen Kunststoffolie verwendet, wobei
die Schicht unter Druck und Erwdrmen auf einen
bildmaéssig zu modifizierenden Triger aus Metall,
z. B. eine Kupferplatte, laminiert, dort belichtet
und zum Photoresist entwickelt wird. Solche Mate-
rialien und Verarbeitungsverfahren sind z. B. in
der DE-B 1522 515 und der DE-A 2 064 079 be-
schrieben.

Als polymerisierbare Verbindungen werden in
derartigen Gemischen héaufig Urethangruppen
enthaltende Verbindungen mit endstindigen
Acryl- oder Methacrylsdureestergruppen verwen-
det, die noch Qligoethereinheiten enthalten kén-
nen. Gemische mit solchen oligomeren polymeri-
sierbaren Verbindungen, die meist eine beson-
ders gute Flexibilitat aufweisen, sind z. B. in den
DE-A 2822 189, 2 822 190 und 2 822 191, der DE-B
2115373 und den US-A 3850770 und 3960572
beschrieben. 3

Qligourethanverbindungen des hier beschiie-
benen Typs sind auch zur Herstellung von synthe-
tischen Elastomeren mit vorteilhaften Eigenschat-
ten bekannt, wie es z. B. aus der GB-A 1441108
bekannt ist.

Aufgabe der Erfindung war es, durch Strahlung
polymerisierbare Gemische vorzuschlagen, die
sich durch eine gute Flexibilitidt im unvernetzten
und vernetzten Zustand auszeichnen und zugleich
im unvernetzten Zustand einen sehr geringen kai-
ten Fluss aufweisen.

Ertfindungsgemass wird ein durch Strahlung po-
lymerisierbares Gemisch vorgeschlagen, das als
wesentliche Bestandteile 40 bis 70 Gew .-% eines
in wassrig-alkalischen L.&sungen léslichen Binde-
mittels, eine zur Einleitung der strahlungsinitiier-
ten radikalischen Polymerisation ausreichende
Menge eines durch Strahlung aktivierbaren Poly-
merisationsinitiators und 30 bis 60 Gew.-% an
polymerisierbaren Acryl- oder Methacrylsdure-
estern enthalt, und das dadurch gekennzeichnet
ist, dass 10 bis 60 Gew.-% der Menge der Ester
aus einer Verbindung der allgemeinen Formel |
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bestehen, worin

Q ein zweiwertiger ein- oder zweikerniger aro-
matischer Rest, der unsubstituiert oder durch nie-
dere Alkylgruppen substituiert ist und der als Bin-
deglied eine niedere Alkylengruppe enthalten
kann,

X sine der Gruppen

—0~Ph=Z-Ph—0- und

—00C—{CH,),~CO0-,
wobei Ph eine gegebenenfalls substituierte Phe-
nylengruppe, Z eine Alkylengruppe mit 14 Koh-
lenstoffatomen und y eine Zahl von 2 bis 12 ist,

R ein Wasserstoffatom cder eine Methyigruppe,

Y ein Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen,

m eine Zahl von 4 bis 50,

n eine Zahl von 1 bis 6 und

o eine Zahl von 4 bis 20 ist,
und dass der Rest der polymerisierbaren Ester
aus niedermolekularen Acryl- oder Methacrylsau-
reestern von zwei- oder mehrwertigen Alkoholen
besteht.

Die Polyetheresterurethane der Formel | sind
gummielastische lineare Polymere, die in zahirei-
chen organischen Solventien lésiich und mit vie-
len niedermolekularen di- und poiyfunktioneiien
Acryl- und Methacrylsiureestern in weitem Ver-
héltnis mischbar sind. Sie bilden mit zahireichen
polymeren Bindemitteln einheitliche Phasen und
sind somit in besonderem Masse zur Herstellung
homogener lichtempfindlicher negativ arbeiten-
der Schichten geeignet. Uberraschend ist, dass
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diese elastischen polymeren Urethane, die fur
sich allein in wéssrigen Alkalien nicht dispergier-
bar sind, in Kombination mit bestimmten Acryla-
ten und polymeren Bindemitteln Schichten erge-
ben, die m'kt‘rein wassrigen, |dsungsmittelfreien
oder Uberwiegend lésungsmittelfreien Entwick-

lern entwickelt werden kdnnen.
Die hohe Elastizitdt und Flexibilitdt der polyme-

ren Urethane erlaubt es ferner, Schichten herzu-
stellen, die sich, vor allem auch im belichteten
Zustand, durch gute Zahigkeit und Abriebfestig-
keit auszeichnen, eine Eigenschaft, die sich bei
trockenen und flissigen Resisten, bei trockenen
und fliissigen Lotstopmasken und bei Druckplat-
ten nutzen lasst. Ein weiterer Vorteil ist, dass sich
das rheologische Verhalten solicher Schichten
speziellen technologischen Erfordernissen in be-
sonderem Masse anpassen ldsst. Beispielsweise
gelingt es bei einem zur Rollenware verarbeiteten
Trockenresist, die so sehr gefiirchtete Randver-
klebung an den Schnittkanten auch bei Warmlage-
rung praktisch zu unterbinden.

Die Herstellung dieser Polyetheresterurethane
mit ethylenisch ungeséttigten Seitengruppen er-
folgt in bekannter Weise durch Umsetzen von oli-
gomeren Diisocyanaten mit bestimmten Hydroxy-
alkylacrytaten oder -methacrylaten.

Die Ausgangskomponenten sind:

A. Flissige bis zéhflissige oligomere, lineare
Etherurethane mit isocyanatendgruppen der all-
gemeinen Formel [}

QCN-O-NHCOO—~Y—0) n~CONH-O-NHC OO (Y-0),,~CONH-Q-NCO Il

worin die Symbole Q, m, n und Y die cben angege-
bene Bedeutung haben. Diese oligomeren han-
delsiiblichen Etherurethane werden nach bekann-
ten Verfahren hergestellt durch Umsetzung von
Polyetherdiolen mit Tolylendiisocyanaten im mo-
laren Uberschuss. Man erhilt dadurch ein Ge-
misch von homologen Oligomeren mit Isocyanat-
endgruppen. Wird dabei der molare Oberschuss
so gewihit, dass der Mittelwert von n im Bereich
von 1 bis 4 liegt, erhalt man Harze mit zahflussiger
Konsistenz.
B. Bis-acrylsdureester-diole der allgemeinen
Formel Iit
RO CH
|l |
[H,C=C~C-0-CH,-CH-CH,-]; X It

worin X und R die cben angegebene Bedeutung
haben.
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Durch Polyaddition der Kamponenten A und B
erhalt man die elastischen Polyurethane.

Durch intermolekutare Polymerisation der
Acrylatgruppen lassen sich die Eigenschaften der
Polymeren variieren und vor allem deren Gum-
mielastizitat erheblich verbessern.

Die Polyadditionen werden nach bekannten
Verfahren durchgefiihrt. Man kann die Umsetzun-
gen in unpolaren und polaren Lésemitteln durch-
fuhren, z. B. in Toluol, Aceton, Ethylmethylketon,
Tetrahydrofuran. Zur Beschleunigung der Reak-
tion kénnen die Reaktionsmedien erhitzt werden,
ferner emptiehlt sich die Verwendung eines Kata-
lysators, z. B. von Zinn-il-laurat oder einem Me-
tallchelat, wie Eisentrisacetylacetonat. Nach er-
folgter Polyaddition lassen sich die Polymeren
durch Entfernen — z. B. durch Destillation oder
Gefriertrocknung — des Losemittels isolieren, ge-
gebenentalls kénnen sie aber auch durch Einrih-
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ren der Reaktionsansatze in andere flissige Me-
dien, z. B. Methanol, gefallt und abliltriert werden.
Man kann die Polyadditionen auch ldsemitteifre
durchfihren, indem man die Komponenten, gege-
penenfalls unter Zusatz von Katalysatoren, in gas-
senden Mischern, z. B. Nockenknetern, innig ver-
mengt und dabei gegebenenfalls erwarmt.

In allen Fallen werden lineare unvernetzte Poly-
urethane erhalten, die noch die cben erwahnten
Acrytatgruppen enthalten. Diese Polymeren besit-
zen gummielastische Eigenschaften und sind
thermoplastisch.

Die Molekulargewichte der Polyurethane kén-
nen je nach Anwendungszweck in weiten Berei-
chen variieren. Im aligemeinen werden vorteilhat-
te Produkte erhalten, wenn die reduzierten spezi-
fischen Viskositaten (RSV), gemessen an 1%igen
Losungen in Dimethyltormamid bei 25°C, bei etwa
0,15 bis 1,4 dI/fg liegen. Bevorzugt werden Produk-
te mit RSV-Werten im Bereich von 0,2 bis 0.9 di/g.

Bevorzugte mittlere Werte von m liegen bei
8-20, von n bei 2—4, von 0 bei 512 und von y bei
2-6.

Q ist eine ein- oder zweikernige Arylengruppe,
die im allgemeinen 6 bis 20 Kchienstoffatome hat.
Die aromatischen Kerne kdnnen durch niedere
Alkylgruppen mit 1 bis etwa 4 Kohlenstoffatomen
substituiert sein. Wenn zwei aromatische Kerne
vorliegen, kdnnen diese miteinander kondensiert,
durch eine eintache Valenz oder iUber eine Al-
kytengruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ver-
bunden sein. Beispiele fiir geeignete Arylengrup-
pen sind Phenylen-, Tolylen-, Xylylen-, Naphthy-
ten-, Diphenylen-, methyl- und ethylsubstituierte
Diphenylengruppen, Diphenylmethan- und 2,2-Di-
phenylpropangruppen mit freien Valenzen in der
2-, 3- oder 4-Stellung der beiden Kerne, vorzugs-
weise in 4,4’-Stellung.

Y ist eine lineare oder verzweigte Alkylengrup-
pe. Bevorzugte Vertreter sind Ethylen-, 1,2-Propy-
len- und 1,4-Butylengruppen.

Z ist eine Alkylengruppe, in der die freien Va-
lenzen bevorzugt an einem C-Atom stehen. Bevor-
zugte Gruppen sind Methylen-, 1,1-Ethylen- und
2,2-Propylengruppen.

Die mit Z verbundenen Phenylengruppen kon-
nen z. B. durch Alkylgruppen mit 1-4 C-Atomen,
Alkoxygruppen mit 1t—4 C-Atomen oder Halogen-
atome substituiert sein, Wegen der leichten Zu-
géanglichkeit werden Verbindungen mit unsubsti-
tuierten Phenylengruppen bevorzugt. R ist vor-
zugsweise eine Methylgruppe.

Die ungesattigten Polyurethane werden, wie be-
reits erwihnt, als photoreaktive Verbindungen in
photopolymerisierbaren bzw. durch Strahlung po-
lymerisierbaren Gemischen verwendet. Sie wer-
den dort mit einem durch Strahiung, insbesondere
durch Licht, aktivierbaren Initiator, einem polyme-
ren, normalerweise gesattigten Bindemittel und
zur Verbesserung der Lichtempfindlichkeit und
gegebenenfalis der Entwicketbarkeit der Schicht
mit waissrigen Lésungen mit anderen, niedermo-
lekularen Acryl- bzw. Methacrylsaureestern kom-
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Das polymerisierbare Gemisch enthaitim alige-
meinen 20 bis 100, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-%
an polymerisierbaren bzw. vernetzbaren Verbin-
dungen und O bis 80, vorzugsweise 40 bis 70
Gew .-% Bindemittel. Von den polymerisierbaren
Verbindungen kénnen wiederum 5 bis 100, vor-
zugsweise 10 bis 60 Gew.-% aus Urethanen der
Formeli | bestehen,

Als niedermolekulare Acryl- bzw. Methacryi-
saureester kommen in Betracht die Ester dieser
Siduren mit zwei- oder mehrwertigen Alkoholen,
z. B. Ethylenglykol, Diethylengtykol, Triethylengly-
kol, Polyethylenglykole mit Molekulargewichten
von 200 bis 1000, Butandiol-1,4, Neopentylgiykol,
Trimethylolethan oder -propan, 1,3-Butandiol und
Bispheno! A-bishydroxyathylether. Es sind ferner
die niedermolekularen, Urethangruppen enthal-
tenden Bis-acrylate und Bis-methacrylate geeig-
net, die durch Umsetzen von 2 Mol Hydroxyalkyl-
acrylat oder -methacrylat mit 1 Mol eines aliphati-
schen oder cycloaliphatischen Diisocyanats, 2. B.
2,2 A-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat, erhal-
ten werden.

Die erfindungsgemassen Gemische enthalten
terner Bindemittel, die in wéassrig-alkalischen L&-
sungen Idslich oder mindestens quellbar sind, da
sich Schichtan mit solchen Bindemitteln mit den
bevorzugten wissrig-alkalischen Entwicklern ent-
wickeln lassen. Derartige Bindemittel kédnnen z. B.
die folgenden Gruppen enthaiten: -COOH,
—PO,H,, -SO,H, —SONH,, —SO,NH-CO~. Als Bei-
spiele hierfiir seien genannt: Maleinatharze, Poly-
merisate aus
N-{p-Tolylsulfonyl}-carbaminséure-{B-meth-

acryloyloxyethyl)-ester
und Mischpolymerisate dieser und ahnlicher Mo-
nomerer mit anderen Monomeren, Styrol-Malein-
sdureanhydrid-Mischpolymerisate und Methyl-
methacrylat-Methacrylsaure-Mischpotymerisate.

Besonders verteithaft sind Mischpolymerisate
aus Methacrylsaure, Alkylmethacrylaten und Me-
thylmethacrylat und/oder Styrol, Acrylnitrit u. a.
wie sie in den DE-O5 2 064 080 und 2 363 806 be-
schrigben sind. Auch Styrol-Maleinsdureanhy-
drid- oder Styrol-Maleinsdureester-Mischpolyme-
risate kdnnen mit Erfolg eingesetzt werden.

Als Photoinitiatoren in dem erfindungsgemas-
sen Gemisch kénnen eine Vielzahl von Substan-
zen Verwendung finden. Beispiele sind Benzoin,
Alkylbenzoine, Benzoinether, Mehrkernchinone,
z.B.
2-Ethyl-anthrachinon, Acridinderivate, z. B.
9-Phenyl-acridin, 9-p-Methoxy-phenylacridin,
9-Acetylamino-acridin, Benz(ajacridin,
Phenazinderivate, z. B.
8,10-Dimethylbenz{a)phenazin,
9-Methyi-benz{a)phenazin,
10-Methoxy-benz{a)-phenazin,
Chinoxalinderivate,

Z. B. 6,4",4”-Trimethoxy-2,3-diphenyl-

chinoxalin,

4’ 4""-Dimethoxy-2,3-diphenyl-5-azachinoxalin
oder Chinazolinderivate.

Die erfindungsgemassen Gemische kénnen
ausser Monomeren, Bindemitteln und Fotoinitia-
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toren noch eine Reihe weitarer Ublicher Zusitze
enthalten, z. B. Inhibitoren zur Verhinderung der
thermischen Polymerisation der Monomeren,
Wasserstoffdonatoren, sensitometrische Regler,
Farbstoffe, Farbpigmente, ungefarble Pigmente,
Farbbiidner, Indikatoren und Weichmacher.

Diese Bestandteile sind zweckmaéssig so auszu-
wéhlen, dass sie in dem fir den Initilerungsvor-
gang wichtigen aktinischen Wellenldngenbereich
moglichst nicht zu stark absorbieren.

Als aktinische Strahlung soll jede Sirahlung ver-
standen werden, deren Energie mindestens der
des kurzwelligen sichtbaren Lichts entspricht. Ge-
eignet ist insbesandere langwellige UV-Strahlung,
aber auch Elekironen-, Réntgen- und Laserstrah-
lung.

Das ertindungsgemaisse photopolymerisierbare
Gemisch kann in bekannter Weise getdst in Lése-
miftein oder Ldsemittelgemischen in den Handet
gebracht werden und vom Verbraucher vielfditig
eingesetzt werden, 2. B. zur Herstellung von Gal-
vanoresisten, Atzschutzschichten, speziellen
Schablonen fir den Siebdruck, Létstopmasken.
Ferner lassen sich die erfindungsgemaissen Ge-
mische zur Herstellung von Trockenresistfolien
verwenden. Diese bestehen aus einer auf einem
tempordren Trager, z. B. einer transparenten
Kunststoff-Folie befindlichen fertigen Photoresist-
schicht, die vom Verbraucher auf die bildmassig
Zu &atzende oder zu galvanisierende Unterlage
laminiert und dort betichtet und entwickelt wird,
wobei vor dem Entwickeln der temporare Trager
entfernt wird.

Das erfindungsgemasse Gemisch eignet sich
besonders gut fir diese Anwendungsform. Es
kann aber auch in Form eines vorsensibilisierten
Kopiermaterials auf einem geeigneten Trager,
z. B. auf Aluminium oder Zink, fir die photome-
chanische Herstellung von Offset- oder Hoch-
druckformen, z. B. Flexodruckformen, fabrikméas-
sig hergestelit werden, Es ist ferner zur Herstel-
lung von Reliefbildern, Siebdruckschablonen,
Farbpriiffolien und dergl. geeignet. Seine Vorteile
kommen in atlen den Fallen zur Geltung, wo es auf
gute und dauerhafte Flexibilitdt und Elastizitat der
belichteten Schicht bei geringem Kaltfluss der un-
belichteten Schicht sowie hohe Resistenz der be-
lichteten Schicht gegen aggressive Chemikalien
ankommt.

Die Herstellung der lichtempfindiichen Materia-
lien unter Verwendung des erfindungsgeméssen
Gemisches erfolgt in bekannter Weise. So kann
man die Mischung in einem Ldsungsmittel aufneh-
men und die Ldsung bzw. Dispersion durch Gies-
sen, Sprihen, Tauchen, Antragen mit Wafzen usw.
aut den vorgesehenen Trager als Film aufbringen
und anschliessend trocknen. Dicke Schichten
{z. B. von 250 um und dariber} kann man auch
durch Extrudieren oder Verpressen als seibsttra-
gende Folie herstelien, welche dann auf den Tra-
ger laminiert wird.

Als Trager fiir die zu Kopierschichten verarbei-
teten Gemische kommen Metalle, z. B. Atlumi-
nium, Zink, Kupfer, Stahl, Chrom, Messing und
andere Metallegierungen, Siebdruckschablonen-
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trdger, z. B. aus Nickel oder Periongaze; 'und
Kunststotfolien in Frage, wobel die Kunststoffo-
lien, z. B. Polyesterfolien, speziell oberflichenbe-
handeit sein kdnnen. N

Die Kopierschichten werden in bekannteriWet-
se belichtet und entwickelt. Als Entwickler sind
wissrige, vorzugsweise wassrig-alkalische Lg-
sungen, z. B. von Alkaliphosphaten, -carbonaten
oder -silikaten, geeignet, denen gegebenenfalis
kleine Mengen, z. B. bis zu 10 Gew.-% an wasser-
mischbaren organischen Ldsungsmittein oder
auch Netzmittein 2zugesetzt werden kodnnen.
Schichten, deren Anteil an polymerisierbaren Ver-
bindungen uberwiegend aus den Polyurethanen
der Formel | besteht, erfordern zur Entwicklung
einen hoheren Anteit an organischem Lésungs-
mittel. Die Entwicklung kann von Hand oder in
handelsiblichen Sprih- oder Birstentwickiungs-
gerédten erfolgen.

Die erfindungsgemdissen Gemische lassen
sich, wie oben erwdhnt, fir die verschiedensten
Anwendungsgebiete einsetzen. Mit besonderem
Vorteil werden sie zur Herstellung von Photore-
sist- bzw. Atzschutzschichten auf metallischen
Tragern verwendet. Vor allem sind sie zur Anwen-
dung auf Tragern aus Kupfer geeignet. Die ausge-
zeichnete Haftung und Flexibilitdat der belichteten
Schichtteile bewahrt sich bei diesen bevorzugten
Anwendungsformen nicht nur wahrend der Ent-
wicklung, sondern auch wihrend einer nachfol-
genden Atzung des Tréigers, bei der die Schichten
eine gute Flexibilitat und Atzresistenz zeigen.

.

Die Gemische lassen sich besonders gut in der
Form sogenannter Trockenresistmaterialien, wie
sie oben erwahnt wurden, einsetzen und handha-
ben, da sie sich auch trocken zu gut haftenden
Schichten auf Metalltrdger Ubertragen lassen. In
diesem Fall sind als temporare Tragerfolien be-
sonders Polyesterfolien geeignet.

Die folgenden Beispiele erldutern einzelne Aus-
fthrungsformen des erfindungsgemassen Ge-
mischs. Wenn nichis anderes angegeben ist, sind
Prozentzahlen und Mengenverhiltnisse in Ge-
wichtseinhseiten zu verstehen. Gewichtsteile (Gt)
und Volumteile (Vi} stehen im Verhaltnis von g zu
mi.

Beispiel 1

Eine Lésung wurde hergestelit aus:
6,5 Gt eines Terpolymerisates aus n-Hexyl-
methacrylat, Methacrylsdure und Styrol
(60:30:10} mit einem mittleren Molge-
wicht von ca. 35.000 und der Saurezahl
195,
Polyethylenglykol-400-dimethacrylat,
des unten beschriebenen Elastomeren,
9-Phenyl-acridin,
eines Azofarbstoffs, erhalten durch
Kuppein von 2,4-Dinitro-6-chior-benzol-
diazoniumsalz mit 2-Methoxy-5-acetyl-
amino-N-cyanoethyl - N - hydroxyethyt-

32 Gt
0.8 Gt
0.t Gt
0,035 Gt

anilin,
2.5 Gt Methylethylketon und
3 Gt Ethanol.

Ty
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Das verwendete Elastomere wurde wie folgt
hergestellt:

A. In sinem 1-Liter-Vierhalskolben, ausgeristet
mit Rihrer. Thermometer, Riickflusskihler und
Trockenrohr, wurden 426 Gt Glycidylmethacrylat
und 216 Gt Adipinsdure durch Rihren vermischt
und nach Zugabe von 19,7 Gt p-Methoxy-phanol
und 6,4 Gt Benzyl-triethylammoniumchlarid vor-
sichtig auf eine Innentemperatur von 80°C erhitzt.
Nach ca. 2 Stunden wurde eine klare Lésung er-
haiten, die noch 14 Stunden bei 80°C gehalten
wurde. Der Gehalt an freiem Glycidylmethacrylat
war nach dieser Zeit kleiner als 0,5%.

B. In einen mit Ruhrer, Thermometer, Tropf-
trichter, Kihler und Trockenrohr bestiickten 1-Li-
ter-Vierhalskolben wurden 143 Gt eines oligome-
ren Diisocyanats der oben angegebenen Formel
I, wobei Q der Tolylenrest und Y der 1,4-Butylen-
rest ist, mit einem mittleren Molekulargewicht um
2000 und einem lsocyanatgruppengehalt von 4,1
Gew.-% (Adiprene L 100), gelést in 300 Vt Me-
thylethyiketon, gegeben und mit 0,87 Gt Benzochi-
non uynd 0,85 Vt einer Losung versetzt, die durch
Ldsen von 6,3 Gt Eisen-lll-acetylacetonat und 0,45
Gt Triethylamin in Methylethylketon und Auffitlen
mit Methylethyiketan auf 100 Vt hergestelit wurde.
In den Tropftrichter wurde eine L&sung von
31,33 Gt des nach A erhaltenen Umsetzungspro-
duktes in 300 vVt Methylethylketon gefiillt und der
aut 70°C erhitzten und gerihrten Ldsung im Kol-
ben innerhalb 40 Minuten zugetropft. Nach zwei-
stundigem Nachruhren bei 30°C wurden dem kla-
ren Reaktionsgemisch 10Vt Ethanol zugesetzt.
Durch Abdestillieren des Ldsemitiels wurde aus
der viskosen Ldsung eine nicht klebende kau-
tschukartige Masse erhalten, die in zahireichen
organischen Lé&sungsmitteln, wie Tetrahydrofu-
ran, Aceton oder Toluol kiar 1éslich war. Die redu-
zierte spezifische Viskositit des Produkts betrug
0,72 d¥/g (gemessen an einer 1%igen Lasung in
DimethyHormamid bei 25°C). Diese Beschich-
tungslésung wurde auf eine biaxial verstreckte
und thermofixierte Polyethylenterephthalatfolie
der Starke 25 um so aufgeschleudert, dass nach
demn Trocknen bei 100°C ein Schichtgewicht von
45 g/m? erhalten wurde.

Die erhaltene Trockenresistfolie wurde mit el-
ner handeisiiblichen Laminiervorrichtung bei
120°C auf eine mit 35 um starker Kupferfolie ka-
schierte Phenopiast-Schichtstoffplatte laminiert
und 4 Sekunden mit einem handelsiblichen Be-
lichtungsgeréat (5 kW Leistung) belichtet. Als Vor-
lage diente eine Strichvorlage mit Linienbreiten
und Abstanden bis herab zu 60 um.

Nach der Belichtung wurde die Polyesterfolie
abgezogen und die Schicht in einer 0,8%igen Na-
triumcarbonatidsung in einem Sprihentwick-
lungsgerit 60 Sekunden lang entwickelt.

Die Platte wurde 30 Sekunden mit Leitungswas-
ser gespilt, 30 Sekunden in einer 15%igen Am-
moniumperoxydisulfat-Lésung angeatzt und so-
dann nacheinander in den folgenden Elektrolytba-
dern galvanisiert:

0048 913
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1. 40 Minuten in einem Kupferelektrolytbad der
Firma Schlotter, Geisiingen/Steige, Typ «Gilanz-
kupfer-Bad»

Stromdichte 2,5 A/dm?

Metallautbau ca. 20 ym

2. 10 Minuten in einem Nickelbad Typ «Normas
der Firma Schidtter, Geislingen/Steige

Stromdichte 5 A/dm?

Metallautbau 10 pm

3. 10 Minuten in einem Goldbad Typ =Autronex
CC» der Firma Blasberg, Solingen

Stromdichte 1.0 A/dm?

Metaliaufbau 2.0 um.

Das auf der Platte erzeugte Galvanomusier
zeigte an keiner Stelle Unterwanderungen oder
Beschadigungen. Diese Platte liess sich in 5%iger
KOH-Lésung bei ca. 40-50°C entschichten. Das
aut diese Weise freigelegte Kupfer kann in (bii-
chen Atzmittetn weggeitzt werden,

Im technischen Massstab wurde dieses Beispiel
wie folgt ausgefuhrt:

Mit einer Ldsung der oben angegebenen Zu-
sammensetzung wurde eine 110 cm breite Bahn
einer Polyesterfolie mittels eirer Schlitzdise kon-
tinuvierlich beschichtet. Nach Durchiaufen einer
Trockenzone hatte die Resistschicht eine Dicke
von 38 um und wurde mit einer Polypropylenfolie
abgedeckt. Die so gefertigte Trockenresistfolie
wurde auf einer Grossrolle gespeichert. Die
Grossrolle wurde anschliessend mittels eines Rol-
{enschneiders zu handlichen Resistrolien einer
Breite von 45cm und einer Bahnidnge von 50 m
zerschnitten. Durch Einstellen einer optimalen
Wickelspannung wurde gewihrleistet, dass die
Rolle Lage fir Lage gleichmassig Uber dem Tra-
gerkern aufgebaut sass und seitlich nicht ab-
rutscht, d. h. nicht teleskopierte. So hergestelite
Rollen wurden in einem Trockenschrank bei 40°C
gelagert.

Selbst nach Lagerzeiten von mehr als 12 Wo-
chen waren die Schnittkanten der Rollen unveran-
dert und vollig frei von zur Verkiebung fihrenden
Resistaustritten. Dieser Trockenresist liess sich in
gleicher Weise wie oben verarbeiten,

Der oben beschriebene Trockenresist war auch
bei 10tacher Uberbelichtung, also nach 40 Sekun-
den Belichtung mit dem beschriebenen Belich-
tungsgerat, sehr efastisch und flexibel. Man kann
einen belichteten Resiststreifen z. B. mehrmals
bei Raumtemperatur um 180° knicken, ohne dass
die Knickstelle reisst. Durch Strecken lasst sich
der Resist auf das 3- bis 4fache dehnen. Dieses
Verhalten ist z. B. beim manuelien Retuschieren
fertiger Leiterpiatten wichtig. Ferner sind flexible
Resists notwendig zur Herstellung durchkontak-
tierter Schaltungen («Tenting-Verfahrens).

Die beschriebenen Schichten erlauben es, Li-
nien der Breite 80 uym kantenscharf aufzuldsen,
die Resistflanken stehen senkrecht auf dem Basis-
kupfer. Dieses Verhalten wurde durch Belichtung
durch eine entsprechende Auflésungstestvorlage
und anschliessende Entwickiung mit 0,8%iger So-
daldésung nachgewiesen. Dis Entwicklerresistenz
betrug dabei mindestens das Funffache der Ent-
wickiungszeit.




-+

11

Beispiel 2

Die in Beispiel 1 beschriebene Losung wurde
auf eine mit 35 um starker Kupfer-Folie kaschierte
Phenoplastschichtstoffplatte aufgeschleudert in
der Weise, dass ein Trockengewicht von 37-38
g/m? erhalten wurde. Anschiiessend wurde die
Platte im Umlufttrockenschrank 3 Minuten beij
100°C getrocknet. Die so hergestelite Platte wur-
de in volliger Analogie zum Beispiel 1 weiterbe-

0048 913
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Stunden bei 65-70°C gehalten; danach wurden
5 Vt Alkoho!l zugesetzt. Durch Abdestiilieren deg
Lésemittels wurde ein trockener, elastischer Kay-
tschuk, ruckléslich in Methyiethytketon und ande-
ren organischen Ldsemitteln, wie Toluol und Te-
trahydrofuran, erhaiten. Das Produkt hatte eine
reduzierte spezitische Viskositat von 0,68 di/g {ge-
messen an einer 1%igen Ldsung von Dimethyi-
formamid bei 25°C).

handeit, j‘f’d‘""? unter Verwendung einer Strich- 0 In véliiger Analogie zum Beispiel 1 wurde eine
vorlage mit Liqlepbrelten _und Abstgnden bis hgr- Trockenresistfolie l'?ergestellt, diese taminiert, be-
o N po ool d'esek' Be;'.““‘“"g direkt urch die lichtet und entwickelt. Weder bei diesen Schritten,
as belic ungsmas € dienende Strichvorlage noch den foigenden Galvanisierungen ergaben
ghne PE_T-Z\glsqrenfohgswurdken Galvan?fbahpen sich wesentliche Unterschiede zu den Ergebnis-
'c;:tzu einer Breite von 25 pm kantenscharf ay ge- 15 sen des Beispiels 1.
Besonders bemerkenswert war die Kupferhaf-
Beispiel 3 tung des frisch laminierten noch nicht belichteten
Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, wobei Resists. Diese Haftung wurde geprift analog einer
anstefle des dort verwendeten Elastomeren 0.7 Gt 20 «Gitterschnittprifung fir Anstriche und dhnliche
des im folgenden beschriebenen Produkts ver- Beschichtungen» nach DIN 53 151. Eine Resistpro-
wendet wurden: be wurde mit einer Rasierklinge sechsmai langs
177 Gt des in Beispiel 1 unter B angegebenen und sechsmal quer eingeschnitten, so dass auf
Diisocyanats wurden in 250 Vit Methylethylketon einer Flache von etwa 1.cm? 25 Vierecke entstan-
unter Zugabe von 1 Gt 1.4-Benzochinon, 0,05 Gt 25 den. Auf diese Flache wurde ein Stiick druckemp-
Eisen-lli-acetylacetonat und 2 Vt einer 1%igen Lo- findlicher Klebstreifen von 12 mm Breite diagonal
sung von Triethylamin in Methylethylketon in ei- uber das Ritzmuster gekiebt. Der Film wurde dann
nem 1-Liter-Dreihaiskolben, versehen mit Ther- in einem Winkel von 90° abgezogen. Das unter-
mometer, Tropftrichter, Kiihier, Trockenrohr und suchte Material zeigte bereits 30 Sekunden nach
Magnetrihrer, vorgeiegt. 30 dem Laminieren keineriei Ausrisse.
Zu dieser Losung wurde nach Erhitzen auf 60 °C
eine Lésung von 45,3 Gt Beispiele 4 bis 7
2.2-Bis[4—(2—hydroxy—a-methacryloyloxy- In der folgenden Tabelle sind vier Beispiele
propoxy)-phenyl]-propan, summiert, die sich in der technischen Durchfiih-
Handelsprodukt, (C theor . 67.97%; C gef.: 67,9%: 35 rung nicht von den Beispielen 1 und 2 unterschei-
Htheor.: 7,03 H gel.; 7,1; OH-Zahl theor.: 219; OH- den, jedoch rezeptuelle Unterschiede besitzen.
Zahl gef.: 216; Br-Zah! theor.: 62.5; Br-Zahl gef.: Badurch bedingte Eigenschaftsvarianten der Re-
65) in 150 Vt Methylethyiketon innerhaib von 30 sists sind in der Tabelle stichwortartig notiert. Die
Minuten zugetropft und das Reaktionsprodukt 2 Mengen sind in Gewichtstejlen angegeben.
a0
Bei- Bindemittel Menge Acrylat- Menge 9-Phenyl- Farbstoff Eigenschaften und
spiel monomares acridin von Bemerkungen
Bsp. 1
4 Terpolymeres aus 6,5 PEG-400- 3.0 0.1 0,035 leicht klebrige
Butylmethacrylat/ dimethacry- Schicht, besonders
Methacrylsdure/ lat gute Metalthaftung.
Styrol {66,7:20:11,3), Gute Goldbadbe-
SZ  122-125 Sbisg’;‘_eres 0.6 standigkeit in
spiel 1 Goldpédern mit
niedriger Strom-
ausbeute
5 wie Beispiel 1 6.5 Bis-urethan- 5.0 0,1 0,035 Besonders geeig-
dimethacry- net fur Blei-Zinn-
lat*) Galvanik
Elastomeres 0.6
aus Bei-
spiel 1

"} hergesteilt aus 1 Mol Trimelhylhexamethylendiisoeyanal und 2 Mol B-Hydroxyethylmethacrylat

7
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Bei- Bindemittel Menge Acrylat- Menge 9-Phenyl- Farbstoff Eigenschaften und
spiel monomeres acridin van Bemerkungen
Bsp. 1
6 Copolymeres aus 6,0 Elastomeres 4,0 0,2 0,025 entwickelt mit
Vinylacetat/Croton- aus Bei- Trichtorathan
saure (90:10) spiel 1
SZ 70
7 Terpolymeres aus 6.5 wie Beispiel 3,0 0.1 0,035 entwickelt mit ei-
Butylmethacrylat/ 4 0.6 ner wassrigen

Methyimethacrylat/
Methacrylsaure
{45:35:20) SZ 157

3%igen Losung
von Na,Si0; 9H,C

Beispiel 8
10 Gt des in Beispiel 1 beschriebenen Elastome-
ren wurden zusammen mit 0,18 Gt 9-Phenyl-acri- 20
din und 0,02 Gt des roten Azofarbstoffs der folgen-
den Struktur

O.N S\ HiC CzHS 25
/C-N =N N<
4 C,H.CN
in 35Vt Methylethylketon ge!dst. 30

Diese Ldsung wurde so auf eine 23 um starke
Polyesterfolie aufgeschieudert, dass nach dem
Trocknen bei 100°C ein Schichtgewicht von ca.

50 g/m?® erhalten wurde. Diese Trockenresistiolie
wurde mit einer handelsublichen Laminiervor- 35
richtung bei 120°C auf eine mit 35 um starker
Kupferfolie kaschierte Phenoplast-Schichtstoff-
piatte taminiert. Nach 90 Sekunden Belichtung mit

einem 5 kW-Belichtungsgerat durch eine ein Lei-
terbild tragende Maske, wurde die Polyesterfolie 40
abgezogen und die Schicht mit Hilfe eines mit
1,1,1-Trichlorathan getrdnkten Wattetampons ent-
wickelt. Die freige'egte Metallschicht wurde in (b-

ticher Weise galvanisiert und veredelt (vergl. Bei-

spiel 1). Nach dem Galvanisieren liess sich die 45
lichtvernetzte Resistschicht mit wissriger Lauge
entfernen und das zu Tage tretende Kupfer in
iblichen Atzmedien wegitzen.

Beispiel 9 50
Eine adiaquate Menge der in Beispiel 1 be-
schriebenen Beschichtungslésung wurde auf eine
auf einem rotierenden Teller liegende Poly-
esterfolie so aufgegossen (Schleuderbeschich-

tungsverfahren}, dass nach dem Trocknen bei 55
100°C eine 50~100 pm dicke Resistschicht erhal-
ten wurde. Der Resist wurde mit einem handels-
Ublichen Laminator bei 120°C auf eine mit einer
gedruckten Schaltung versehene Phenolharz-

60

85

oder Epoxid-Leiterplatte taminiert. Anschliessend
wurde durch eine Maske, die die zu |dtenden
Punkte abdeckte, mit einem handeisiblichen Be-
lichtungsgerdt mit 5 kW-MH-Lampe belichtet, 2
Minuten in einem handelsiblichen Sprihproces-
sor mit 0,8%iger Soda-Lésung entwickelt, trok-
kengeblasen und zwecks Nachhédrtung noch 40
Sekunden betichtet. Das Léten der so vorbehan-
delten Leiterplatten erfolgte in einem handefsubli-
chen Tauchldtbad, das mit einem eutektischen
Sn/Pb-Gemisch (63 Sn/37 Pb) gefillt war. Vor dem
Loten wurde die priaparierte Platte mit einer Lé-
sung von Kolophonium in Isopropanoi benetzt. Die
Eintauchzeit in das 250 °C heisse Lotbad betrug 10
Sekunden. Die resistfreien, zu idtenden Stellen
zeigten einwandfreien Ldtaufbau. Die gehértete
Resistschicht Uberstand die Temperaturbelastung
der Lotoperation ohne Verdnderung.

Beispiel 10

Eine Trockenrasistfolie wurde wie in Beispiel 8
hergestellt, jedoch wurden anstelle von 10 Gt des
Elastomeren 8 Gt Elastomeares und 2 Gt Polyethy-
lenglykol-400-diacrylat verwendet. Die Verarbei-
tung erfolgte wie in Beispiel 8 beschrieben mitder
Ausnahme, dass die Belichtungszeit 8 Sekunden
betrug. Es wurden ahnlich gute Ergebnisse erhal-
ten.

Patentanspruch

Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch,
das als wesentliche Bestandteile 40 bis 70
Gew.-% eines in wassrig-alkalischen Ldsungen
Iéslichen Bindemittels, eine zur Einleitung der
strahlungsinitiierten radikalischen Polymerisation
ausreichende Menge eines durch Strahiung akti-
vierbaren Polymerisationsinitiaters und 30 bis 60
Gew_-% an polymerisierbaren Acryl- oder Meth-
acrylsdureestern enthalt, dadurch gekennzeich-
net, dass 10 bis 60 Gew.-% der Menge der Ester
aus einer Verbindung der allgemeinen Formel |
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+{{Y-0)xCONH-Q-NHCOO}~ CH-CH,—X-CH,~CH-OCONH-Q-NHCO O}

|

CH,

|
o

co

CR

CH,

bestehen, worin

Q ein zweiwertiger ein- oder zweikerniger aro-
matischer Rest, der unsubstituiert oder durch nie-
dere Alkylgruppen substituiert ist und der ails Bin-
deglied eine niedere Alkylengruppe enthaiten
kann,

X eine der Gruppen

-0-Ph-Z-Ph-0O- und

-00C~(CH,),~C00-,

wobei Ph eine gegebenenfalls substituierte Phe-
nylengruppe, Z eine Alkylengruppe mit 1-4 Koh-
lenstotfatomen und y eine Zah von 2 bis 12 ist,

R ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe.
¥ ein Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstotfatomen,
m eine Zahl von 4 bis 50,

n eine Zahl von 1 bis 6 und

o eine Zahl von 4 bis 20 ist,

20

25

30

|
CH,

0 i

!
CO

I
CR
f
CH,

und dass der Rest der polymerisierbaren Ester
aus niedermolekuiaren Acryl- oder Methacryisau-
reestern von zwei- oder mehrwertigen Alkoholen
besteht.

Claim

A mixture which can be polymerized by radia-
tion and which contains, as essential constituents,
40 to 70% by weight of a binder which is soluble in
aqueous-alkaline solutions, a polymerization ini-
tiator which can be activated by radiation, in an
amount sufficient to initiate a radiation-initiated
free radical polymerization and 30 to 60% by
weight of a polymerizable acrylic or methacrylic
acid ester, characterized in that from 10 to 60% by
weight of the amount of the ester correspond 10 a
compound of the general formula |

+(Y-0}=CONH-Q-NHCOOQ}- CH-CH,~X-CH,-CH-OCONH-Q-NHCOO+=

CH,
!
0
@ |
i CcO
: |
CR
i
CH,
wherein
Q is a divalent, mononuclear or dinuclear aro- 45
matic radical which is unsubstituted or is sub-
stituted by lower alkyl groups and which can con-
tain, as a linking member, a lower alkylene group,
X is one of the groups
—0O~Ph-Z—Ph-0O- and 50
-00C~{CH,),~CO0—,
Ph being an optionally substituted phenylene
group, Z being an alkylene group having 14 car-
bon atoms and y being a number from 2 to 12,
R is a hydrogen atom or a methyl group, 55
Y is an alkylene radical having 2-6 carbon
atomns,
m is a number from 4 to 50,
n is a number from 1 to 6 and
o is a number from 4 to 20, 60
65

N
g .
o
i

the remainder of the polymerizable esters being
low molecular weight acrylic or methacrylic acid
esters of di- or polyhydric alcohols.

Revendication

Mélange pelymérisable par irradiation qui con-
tient comme constituants essentiels 40 4 70% en
poids d'un liant soluble dans des solutions aqueu-
ses alcalines, une quantité d’un amorceur de poly-
mérisation activable par irradiation, suffisante
pour le déclenchement de la polymérisation radi-
calaire amorcée par irradiation, et 30 a 60% en
poids d’esters d'acide acrylique ou méthacrylique
polymérisables, caractérisé par le fait que 10 &
60% en poids de la quantité des esters consistent
en un composé de formule générale |
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H{Y-0)=CONH-Q-NHCOQ 5 CH~CH,-X~CH,~CH-OCONH~Q-NHCOO+

CH,

I
o}

i

Co

CR

CH,

dans laquelle

G est un radical aromatique bivalent & un ou
deux noyaux, qui n'est pas substitué ou qui est
substitué par des groupes alkyle inférieurs et qui
peut contenir en tant que chainon de liaison un
groupe alkyléne intérieur,

X est un des groupements

~O—Ph-Z-Ph-0O— et

—00C—(CH,),~CO0-,
Ph étant un groupe phényléne éventuellement
substitué, Z étant un groupe alkyléne contenant
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I

CH,

|

0 |
|

co

I

CR

I
CH;

1-4 atomes de carbone et y étant un nombre allant
de 2 a 12,

R est un atome d'hydrogéne ou un groupe mé-
thyle,

Y est un radicai alkyléne ayant de 2 4 6 atomes
de carbone,

m est un nombre allant de 4 4 50,

n est un nombre allant de 1 2 6 ot

o est un nombre allant de 4 a 20,
et que le reste des esters polymérisables consiste
en des acrylates ou méthacrylates d’alcools bi- ou
polyvalents, de faible poids moléculaire.
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Polymers, the rubber-elastic behavior of which
does not depend on a chemical crosslinking of linear,
highly polymeric molecules, but is caused by a physical
interaction between specific pa.ts of the molecules,
are known in the art.

In particular, polyurethanes containing polyether

Or polyester blocks have gained significance as elastomers

of this type. Thus, French Patent 2,324,666 describes
polyether-urethanes which contain units formed from
polyether-diols, specific low-molecular diols and aro-
matic diisocyanates. French Patent 2,313,410 describes
polyether-esters which contain urethane groups and units
formed from polyethylene adipate, 1,4-butane diol and
aromatic diisocyanates. Polymers of this type are
normally no longer accessible to crosslinking reactions.
From German Offenlegungsschrift 29 37 266 photo-
hardenable cbating compounds for building materials are
known, which contain photopolymerizable (meth)acrylic
acid esters, ketone resins and photoinitiators. The
photopolymerizable compounds are reaction products of
(meth)acrylic acid esters éf epoxy compounds and

polyisocyanates. The compounds are especially suitable
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for the production of weatherproof coatirgs. Less than
one third of the mass of these compounds is comprised

of ketone resin and they are normally liguid without-the
addition of a solvent and are, therefore, unsuitable for
use in the production of storable light-sensitive record-
ing materials.

U. S. Patent 3,836,492 discloses polymerizable
coating compounds which contain reaction products of
(meth)acrylic acid and dicafboxylic acid diglycidyl
esters, further reacted with dlisocyanates, and optionally
photoinitiators. They do not contain any polymeriq
binders and are, therefore, more or less viscous pro-
ducts.

Polyurethanes of a similar structure are also
used for the production of photopolymerizable recording
materials, for examplé, for printing plates and photo-
resists. These polyurethanes have in most cases the
character of viscous to highly viscous liquids, or
solids. They are normally used as a mixture with
other components.

These mixtures contain, aé essential constituents,
a compound which can be polymerized by free radicals and
has terminal, ethylenically unsaturated groups, a binder
and an initiator which can be activated by radiation.

Polymerizable mixtures of this type are disclosed,
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for example, in U.S.'Pétentsz,760,863, _
3,060,023 and 3,143,975, The polymerizabie, ethyleni-

cally unsaturated compounds describéd in these texts are

low-molecular and high-molecular compounds having terminay

acrylic and methacrylic acid esters of low-molecular or

high-molecular Polyhydroxy compounds. " In pPractice,

" polymerizable compounds which have hitherto gained accep~

tance are almost exclusively photopolymerizable materialS
based on such esters. "0f these compounds, it is parti_
cularly.the 1ow—molecu1ar compounds which have been
émployed preferentially in industry,

- Such mixtures are used in reproduction téchnology
for the'pfoductioh of printing Plates, photoresists; that
is to say | etch resists and electro—plating-resists;
and relief images which ﬁay be colored,

A particular Eroup of mixtures of this type, which
are used for the broduction of photoresists, is used in
the form of a dry, photopolymerizable layer on a temporary

support formed from a transparent flexible plastic film,

the layer being laminated under pressure and heat to a

25

metal carrier, for example a copper plate, which ié to be
mOdified image-wise, +the layer being exposed there
and developed to give a photoresist. Such
materials angd methods of prdcessing aré described,'for

€Xample, in German - Auslegeschrift 1,522,515 and German

_ Offenlegungsschrift‘2,064,079}

The polymerizable cémpounds used in such mixtures

are frequently compounds which contain urethane groups
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and have terminal acryiic or methacrylic acid ester
groups and which can also contain oligo-ether unité.
Mixtures which contain such oligomeric, polymerizable
Compounds and which in most cases have 2 particulariy
good flex1b111ty are described, for exarble, in German
Offenlegungsschrlften 2, 822 »189, 2,822 »190 and 2,822 4191,
in German Auslegeschrift 2, 115,373 and in U.S. Patents
3,850,770 and 3,960,572. '

~0ligo-urethane compounds' of the type described
here have also been disclosed for thé production of
synthetic elastomers having advantageous properties, as
is disclosed, for example, in British Patent 1,441,108.

It was the object of the invention to propose
radiation-polymerizable mixtvres which are distinguished
by good flexibility in the non-cr osslinked and cross-
linked state and which, at the same time, exhibit a very
low degree of cold flow in the non-crosslinked state.

According to the invention, a radiation-polymeriz-
able mixture is provided, -which contains,‘as the essential
constituents, 40 to 70 % by weight of a binder which is
soluble in aqueous-alkaline solutions, a sufficient
quantity of a polymerization initiator whiéh can be
activatedrby radiation to initiate the radiation-initiated
free-radical polymerization and 30 to 60 % by weight of
polymerizable acrylic or methacrylic acid esters and
which is characterized in that 10 to 60 % by weight of
the quantity of the esters comprise a compound of the

general formula I
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wherein Q is a dlvalent mononuclear or dinuclear arométlc
radical which is unsubstituted or is substituted by Iower
alkyl groups and which can contain, as a linking member,

a lower alkylene group, X is one of.the groups -0-Ph-Z-
Ph~0¥ and —OOC—(CH ) —COO- Ph being an optionally sub-
stituted phenylene group, Z being an alkylene group havxng
1 - 4 carbon atoms and y being a number. from 2 to 12,

R is a hydrogen atom or a methyl group, Y is an alkylene

m is a number from 4 to

radical having 2 to 6 carbon atoms;

50, n is a number from 1 to 6 and o is a number from 4 to 20,

and that tﬁe remainder of the polymerizable esters
comprise low—moiecular acrylic or methacrylic acid
esters of dihydric or polyvhydric alcohols.

The polyether-ester-urethanes of formula I comprise
rubber-élastic linear polymers which are soluble in
numerous orgaﬁic solveﬁts and miscible within wide ratios
with many low-molecular, difunctional and polyfunctional
They form hbmo-

acrylic and methacrylic acid esters.

geneous phases with numerous polymeric binders and are
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thus particularly suitable for the production of
homogeneous, light-sensitive negative-acting layers.
It is surprising that these elastic, polymeric urethanes,
which on their own cannot be dispersed in agueous alkalis
produce, in combination with specific acrylates and
polymeric binders, layers which can be developed using
purely agueous, solvent-free or predominantly solvent-
free developers.

The high elasticity and . flexibility of the poly-

meric urethanes also makes 4t possible to produce layers

which are distinguished, above all in the exposed state

too, by good toughness and resistance to abrasicn, a .
property which can be utilized in the case of dry and

liquid resists, in dry and liquid solder-stop masks and -

rheological behavior of such layers . is particularly:
adaptable to special technological requirements.

For example, in the case of a dry resiét which has been
processed to give foll‘mater;al, it is poésible virtually

to suppress, even inder. warm storage conditions, the
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adhesion of the border at the cut edges which causes gp
many problems. ‘

The preparation of these polyether—ester—urethanes
having ethylenlcally unsaturated side groups is effected
in a known manner by reacting ollgomerlc dllsocyanates
with specific hydroxyalkyl acrylates or methacrylates

The starting components are asg follows:

A; | Fluid to viscous, ollgomerlc, linear ether-
urethanes _containing 1socyanate end groups of the general

formula IT

OCN‘Q‘NHCOO-EI—O)ECONH—Q—NHCOQ}E-I-(YeO) ~CONH-Q-NCo
o . ST z m

_ II
whereln the symbols Q, m, n and Y’ have the meaninrr

1ndlcated above. These ollgomerlc, commercizlly
avallable etherhurethanes are prepared in accordance with

known processes by reacting polyether

lelS w1th tolylene dllsocyanates 1n a molar excess,

This glves a mlxture of homologous oligemers contalnlng

'1socyanate end groups, Re51ns of a v1scous consist-

ency are obtained if the molar excess in this reaction
is selected so that the average value of n is within

the range from 1 to 4,

B. Bis-acrylic acid ester-diols of the general
formula III
oH
[% C= O-CHz—CH-CHjE] X- S

2

25 wherein X and R have. the meaning 1ndlcated above.

The elastic Polyurethanes are obtained by

polyaddltlcn of the components a and B,
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The properties of the polymers can be varied ang,
above all +their rubber- ~€lasticity can be con51derably
improved by 1ntermolecular polymerlzatlon of the acrylate
groups,

5 The polyaddition reactions are carried out by
known processes. The reactions can be carried out in
non—polar and polar solvents, for example in toluene,
acetone, ethyl methyl ketone or tetrahydrofuran, Tne

reaction can be accelerated by heatlng the reaction medla,

'lOand 1t is also adv1sable to use a catalyst, for exXample

tln—II laurate, or a metal chelate, such as iron trisacetyl~

acetonate. After the polya dition reaction has been
carrled out, the polymers can be 1solated by removing the
solvent for example by distillation or freeze- -drying,
15if approprlate they can, however, also be precipltated"'
and flltered Off by stirring thé reaction mixtures into
.other llqu1d medla, for example methanol. The polyadci-
tion reactions can also be carrled out in the absence of
a solvent by intimately mixing the components, if
20appropriate with the addition of catalysts, in suitable
mlxers, for example cam kneaders, and, if appropriate,
warmlng in the course of this process,
Linear, non-crosslinked polyurethanes which still.
contain the acrylate gEroups mentlioned above, are obtained

25in all cases. These polymers possess rubber-elastic

Properties and they are thermoplastic.
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Depending on the application, the molecular weights of

the polyurethanes can vary within wide ranges. 1In general,
advantageous products are obtained if the reduced specific
viscosities (RSV), measured on 1% strength solutions in
dimethylformamide at 25 ®c, are about 0.15 to 1.4 dl/g.
Products having RSV values within the range from 0.2 to

0.9 dl/g are preferred.

Preferred average values of m are 8420, of n
2-4, of o0 5-12 and of y 2-6.

Q is a mononuclear or dinuclear'afylene group - ~
which generally -has 6 to 20 carbon atoms. - - The aromatic
nuclei can be substituted b§ lb&er alkyl-groups having 1
to about 4 carbon atoms. If two aromatic nuclei are
present, these can be condensed with 6né another or linked
by means of a single valency or via an alkylene group
having 1l to 4 carbon atoms. The following are éxamples
of suitable arylene groups: pheﬁylene, to;ylene, xylylene,-
naphthylene, diphenylene and methyl-substituted and ethyl-
substituted diphehylene groups, and diphenylmethané end
2,2-diphenylpropane érouﬁs having free valencies in thé
2-, 3- or L-position of both nuclei, preferably
in the 4,4'-position.

Y is a linear or branched alkylene group. Pre-
ferred representatives are ethylene, 1,2—propyléne and

1,4-butylene groups.
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Z is an alkyleﬁe group in which.the free valeﬁcies
are preferably at one C atom. Preferred groups are
methylene groups, 1,1-ethylene groups and 2,2-propylene
groupé. .

Thé phenylene groups attached to Z can be sub-
stituted, for example, by alkyl groups having 1 —.4
C atoms, alkoxy groups having 1-4 C atoms or halogen

atoms, Owing to their ready accessibility, compounds

‘haVLng unsubstituted phenylene groups are preferred,

R is preferably a methyl group.

As already mentioned, the unsaturated polyurethanes
are used as photoreactive cohpounds in photopolymerizable
mixtures or mixtures which can be polymeri;ed by radiation.
In this case, they are employed with an initiator which
can be activated by radiation, particularly by light,

a polymeric binder, generally a saturated binder and,
in order to improve the light-sensitivity and, in some
cases, the developability of the layer with agueous
solutions, combined with other low-molecular acrylic

or methacrylic acid esters.
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In general, the Polymerizable mixture containg
20 to 100, preferably 30 to 60, % by weight of poly-
merizable or crosslinkable compounds and 0 to &0,

breferably 40 +to 70 % by weight of binders, In turn,

5 to 100, preferably 10 to 60, % by weight of the poly-

merizable compounds can con51st of urethanes according
to formula I. 7

Suitable low-molecular acryllc or methacryllc
ac1d esters are the esters of these a01ds with d;hydrlc

or polyhydrlc alcohols, for example ethylene glycol,

_dlethylene glycol triethylene glycol, polyetbylene

glycols having molecular weights of 200 to 1, 000, 1,4-
butane diol, neopentylglycol trlmethylolethane,
trimethylelpropahe, 1,3-butane diol and bisphenol A/
Bis-hydroxyethyl ether. The low;molecular bis-

acrylates and bis-methacrylates which contain urethzne

"8Toups and which are obtained by reacting 2 moles of a

hydroxyalkyl acrylate or methacrylate with 1 mole of an
aliphatic or cycloallphatlc diisocyanate, for example
2,2 h—trlmethylhexamethylene dllsocyanate, are also

suitable,
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The mixtures according to the present invention also contain
binders which are soluble or at leas‘e sweliable in aqueous alkaline
solutions, since layers containing such binders can be
developed W1th the preferred aqueous alkallne developers.
Blnders of this type can contain the follow1ng groups,
for example: ~COCH, -PO3 o —SOBH,-—SozNH2 and -SOZ—NH—
CO-. The following may be mentioned as examples of
these: maleate resins, polymérs.formed from.N—(p—tolyl~
sulfonyl )-carbamic acid ﬁ—methacryleyloxyethyl esters

and copolymers of these and similar monomers with other

_monomers, styrene/maleic anhydride copolymers and methyl

methacrylate/methacrylic acid copolymers.
' Copolymers which are particularly advantageous
are those formed from methacrylic ac1d, alkyl methacrylates

and methyl methacrylate and/or styrene, acrylonitrile |

and others, euch as are described in German Offeniegungsf

schriften 2,064,080 and 2,363,806, ° Styrene/maleic
anhydride or styrene/maleic acid ester copolymers can
also be employed successfully,

A large number of substances can be used as photo-i
initiators in the mixture according to the 1nventlon. R

Examples are ben201n, alkylbenzoins! benzoin ethers, multi-

nuclear quinones, for example 2-ethy1anthraquinone,
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or acridine derivatives; for example 9—phenylacr1d1ne
9-p—methoxyphenylacrldlne, 9—acetylam1noacridine or
benz(a)acrldlne, bPhenazine derlvatlves, for example
9, lo-dlmethylbenz(a)phena21ne, 9-methy1benz(a) prhenazine
or 10—methoxybenz(a) bPhenazine, quinoxaline derivatives,
for example 6,4! 4"~trimethoxy-2 3-diphenyl quinoxaline
or 41 4"—d1methoxy—2 3-diphenvi-5-aza quinoxaline, or
qulnazollne derivatives,

Besides monomers, binders and phot01n1t1ators,
the mixtures accordlng to the invention can also contaln
a number of further customary additives, for example
inhibitors for Preventing thermal polymerization of the
monomers, hydrogen donore, sensitometric regulators, -
dyestuffs, colored pigments, non-colored Pigments,
¢olor precursors, indicators'and'plasticizers.

These constituents should appropriately be chosen

.in such g way that, as far as possible,'they do not héve

too strong an absorption in the.actinic range of wave-
lengths which is important“for the initiation process, 7

| Actinic radiation should be understood as meaning
any radiation which has an energy corresponding at least
to that of short—wave, visible l;ght. Long-wave UV
radiation is particularly Suitable, but electron radlatlon,
X-ray radiation and laser radiation are also suitable,

The photopolymerlzable mlxture accordlng to the
invention can be put on the market dlssolved, in a known
hanner, in solvents or solvent mixtures and can be employed
in 2 variety of ways by the consumer, for example for the

production of electroplatlng resists, etch resists, special
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stencils fpr screen printing and solder-stop masks,
The mlxtures according to the invention can also be used
for the production of dry resist films. These are
composed of a finished photo-resisr laper‘which is present
on a temporary support for example a transparent plastic
film and which is laminated by the consumer to the
support which is to be etched or electro-plated image-
wise, and is exposed and developed there, the temporary
support being removed before development,

.The mikture according to the invention is parti-
cularly suitable for this form of application., - Howéver,
it can also be produced on a factory scale in the form
of a presensitized copyiﬁg material on a suitable support,
for example on aluminum or zinc, for the photomechanical
preduction of offset or letterpress formes, for example

flexographic printing formes.. It is also suitable

. for the production of relief images, screen printing

stencils, color-proofing films and the like. Tts advan-
tages become effective in{all'cases where goed and perma-
nent flexibility and elasticity of the exposed layer _
together with low cold flow of the unexposed layer are
required as well as high resistance of the exposed layer
to. corrosive chemicals

Production of the light-sensitive materlals
using the mixture accordlng to the invention is effected
in a known manner, Thus the mixture can be taken up
in a solvent and the solution or dlsper51on can be applied
in the form of a film to the intended support by castlng,

spraying, dipping or -roller application . ang the. .



10

15

20

25

0048913

‘-15-/
like, and can then be dried. Thick layers (for

example layers of 250 um and more) can alsc be Produced

by extrusion or compression in the form of a self—supporting

film which is then laminated to the support.

Suitable supports for the mixtures which have
been processed to give copying layers are metals, for
eXample aluminum, zinc, copper, steel, chromium, brass
and other metal alloys; screen Printing stencil supports,
for example those made of nickel or Perlon gauze; and
plastic films, it belng possible to give a special sur-
face treatment to the plastic films, for eXample poly~
ester films, “

The copying layéré are exposed and developed in
a known manner, Suitable developers are aqueous solu-
tions, preferably agueous alkaline solutions, for examplel

solutions of alkaline metal phosphates, carbonates or

- 8ilicates, to which, if desired, small gquantities, for

example up to 10% by weight of water-miscible organic
solvents or wetting agentg‘cah‘be added. " Layers in
whlch the proportion of polymerlzable compounds consists
mainly of the polyurethanes corresponding to formula I
rgqu1re a relatively high proportion of organic solvent

for development. - Development can be effected by hand

or in commercially avallable Spray or brush developlng

machines,
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' As'mentioned above, the mixtures according to
the invention can be employed for a very wide variety of

fields of application. They are used with particular

‘advantage for the production of photoresist layers or

etch resists on metallic supports. They are suitable
above all for application to copper supports. The
excellent adhesion and flexibllity of the exposed parts
of the layer proves successiul in these preferred applica-.
tlon forms, not only during development but also during
subsequent etchlng of the support, in which the layers..
exhlblt}good flexibility and resistance to.etching.

The mlxtures can be employed and handled parti-
cularly well in the form of so-called dry resist materlals!
such as have been mentioned abo#e, since they caﬁ also be

transferred in a dry state onto metal supports to form well-

adhering 1a§ers.t In this case, polyester films are

.particularl§ suitable as temporary supporting films.

t

1 Theﬁexamples which follow illustrate individual

: embodlments of the mixture according to the invention.

20

25

}

Unless otherw1se specified, percentages and quantity
ratios are to be understood as meaning weight units.
Parts by weight and parts by volume are in the same
ratio as g to ml. | ) |

Example 1

. A solution was prepared from the following:

6.5 parts by wt. of a terpolymer formed from n—hexyl‘.
methacrylate, methacrylic acid and styrene
(60:30:10) having an average molecular weight of

approx. 35,000 and an acid number of 195,
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3,2 parts by wt. of polyethylene glycol 400 dimefhacrylate,

0.8 part ty wt. of the elastomer described below,

0.1 part by wt. of 9-phenyl acridine,

0.035 part by wt., of an azo dyestuff obtzinec Dy coupl-
ing a.2,4—dinitro—6—chlorobenzenediazonium_salt
with 2—methoxy—5—aoetylamino—N—cyanoethyl—thydroxy—
ethylaniline,

2.5 parts b wt, cf methyl ethyl ketone and

3 parts by wt..of ethanol.

The elastomer uséd was preparad as follows:

A, 426 parts by wt. of glyeidy~ methacrylaté and

216 parts by wt, of adipic acid were mixed by stirring in

a 1 liter four-necked flask, equipped with a stirrer, a

thermometer, a reflux condenser and a dryihg tube,  and,

after adding 19.7 parts by wt. of p-methoxyphenol and

6.4 parts by wt, of benzyl triethylammonium chloride,

" the mixture was heated cautiously to an internal tempera-

ture of 80°C. - A clear solution wes obtained after
approx. 2 hours, and this was kept at 80°C for a further
14 hours, After this time, the content of free
glycidyllmethacrylate was less than 0,5%.

B.- 143 parts by wt. of an eligomeric diisocyanate

of the formula II indicated above, Qbeing the tolylene

radical and Y being the 1,4-butylene radical and which had a mean
molecular weight of about 2,000 and an isocyanate group content of
4.1 % by wt. (Adiprene L 100), dissolved in 300 parts by vol, of
methyl ethyl ketone, were placed in a 1 liter four-necked flask

equipped with a stirrer, a thermometer, a dropping funnel, a con-

denser and a drying tube, and 0.87 part by wt. of benzoquinone and 0.85
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part by vol. of a solution prepared by dissolving 6,3
parts by wt. of iron—III_acetylacetonate and 0.45 part
by weight of triethylamine in methyl eth?l ketone and
making up to 100 parts by vol. with methyl ethyl ketone,
were added. A solution of 31.33 -arts by wt. of the
reaction product obtained in accordance with A in 300
parts by vol. of methyl ethyl ketone was filled into the
dropping funnel and was added dropwise, in the course of
40 minutes, to the solution in the flask, which-had béen
heated to 70°C and was stlrred _ After stlrrlng for

a further two hours at 30 C 10 parts by vol. of ethanol

were added to the clear reactlon mlxture. Distilling

- off the solvent from the viscous solution gave a nor-

15

adhesive, rubberlike mass, which was soluble, giving a
clear solution, in a large number of organic solvents,

such as tetrahydrofuran, acetone or toluene. The

. reduced specific viscosity of the pr oduct was 0.72 d1/g

20

25

(measured on a 1% strength soluticn in dlmethylformamlde
at 25°¢).

This coating solution was applied by spin-coating onto.a
blaxlally stretched and thermoflxed polyethylene tere-
phthalate fllm 25 um thlck in such a way that a layer
weight of 45 g/n was obtained after drylng at 100°¢c,

The resulting dry resist film was laminated at
lZOOC, using a commercially available laminating device,
to a phenoplast laminated sheet backed with a ccoper .
foil 35 um thick, and was exposed for 4 seconds
using a commercially available exposure apparatus (output

5 kW). ~ The image used was a line original which had
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line widthseuxiintervals down to 60 pm,

After exposure, the polyester film was stiripped
off and the layer was developed in a 0.8% strength sodiunm
carbonate solution for 60 seconds in a spray
pfocessor._

The sheet was rinsed with tap water for éé seconds,
subjected to incipient etching for 30 seconds in a 15%
strength solution of ammonium peroxydisulfate and was ‘
then electro-plated successively in the following electro-
lyte baths: - _

1. © 40 minutes in a type "Glanzkupfer-Bad" copper
electrolyte bath made by Schlotter, Geislingen/Steige:
current density 2.5 A/dm®

metal build-up approx. 20 pLm

2. 10 minutes in a type "Norma" nickel bath made by

Schlotter, Gelsllngen/Stelge

current density 5 A/dm

metal build-up 10 um . |
3. 10 minutes in a type "Autronex CC" gold bath made
by Blasberg, Solingen:

current density 1.0 A/dm?

metal build-up 2.0 pm,

The eiectrolytic pattern.broduced orn thé sheet
exhibited no sub-layer phenomena or damage at any point.
This sheet could be stripped in a 5% strength KOH solu—
tion at approx., 40 -~ 50°C. The copper exposed in this
way can be removed_by etching in customary etching agents.

This example was carried out as follows on an

industrial scale: N
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A polyester film web llO‘cm wide was continuously
coated with a solution of the composition indicated above,
using a slot die, - After passing through a drying
zone, the resist layer had a thickness of 28 um, and it
waé covered with a polypropylens film. The @ry resist
film thus produced was stored on a large roll. The
large roll was then cut up Dy means of a slitting machine
into manageable resist rolls having a width of 45 cm and
a web length of 50 m, | An optimum winding tension was
set in order to ensure that the roll was built up uni-
formly, layer for layer, over the supporting core and dig
nbt slip sideways, thatlis to say did not telescope,
Rolls produced in this way were stored in a drying cabinet
at 40°¢, |

Even after storage times of more than 12 weeks,

the cut edges of the rolls were unaffected and were

,completly free from emergence of resist wnich would lead

to sticking.  This dry resist. could be processed in
the same manner as above.wg

The'dry resist described above was very'elastic
and flexible, even whgn overexposed 10 times, that is

to say after.ho seconds exposure, in the exposure apparatus

described, = An exposed resist strip can, for example,

be bent through 180° several times at room temperature
without the bent area tearing, The resist can be
extended by a factor of 3 to 4 by stretching. This °
behavior is important, for example when manually retouch—
ing finished printed circuit boards, Flexible resists

are also required for the manufacture of through-hole
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plated circuits ("Tenting process"),

The layers described make it possible to resolve,
with sharp outlines, lines of a width of 80 um: the
resist flanks stand upright on the base copper. This
behavior was demonstrated by exposure using an appropriate
resolving test original and subsequently developiﬁg with
0.8% strength sodium carbonate solution. The developer

resistance was then at least five times the development

. time,

Example 2

The solution described in Example 1 was spin-coated
onto a phenoplast laminated sheet having a backing of
copper foil 35 um thick in such a way that a dry weight
of 37 - 38 g/m2 was obtained. The sheet was then dried

for 3 minutes at 100°C in a circulating air drying cabinet.

The sheet thus produced was treated further in complete

_analogy with Example 1, but using a line original having

line widths and intervals down to 5 um, When exposed
in this way directly through the line original, which
acted as an exposure mask, without a PET intermediate
film, electroplated tracks were reSolved, with sharp out-
lines, down to a width of 25 pm};
Example 3 |
The procedure followed was as in Example 1, using

0.7 part by wt. of the product described in the following
text instead of the elastomer used in Example 1:

| 177 parts by wt. of the diisocyanate indicated in
Example 1 under B in 250 parts by vol. of methyl ethyl

ketone were initially placed in a 1 liter three-necked
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flask, equipped with a thermometer, a dropping funnel,
a condenser, a drying tube and a magnetic stirrer, angd 1
part by wt, of_l,h-benzoquinone, 0.05 part by wt, of iron-

IIT acetylacetonate and 2 parts'by vol, of a 1% strength

solution of triethylamine in methyl ethyl ketone were added,

_ After this solution had been heated to 6b°C, a
solution of 45.3 parts b§ wt, of 2,2—bis—[4~(2—hwhxmy—3-
methac?ryloyloxy—propoxy } —phenyl] -propane, a commercial product
(C theoretical: 67.97%; C found: 67.9%; H theoretical:
7.03; H found: 7.1%; OH number theoretical: 219; oy

- number found: 216; Br number theoretical: ©2.5; Br number .

- found: 65) in 150 parts by vol. of methyl ethyl ketone

was added dropwise to the solution in the course of 30
minutes and the reaction product was kept at 65 - 70%
for 2 hours; 5 parts by vol. of alcohol were then added.

Distilling off the solvent gave a dry, elastic rubber,

vhich would dissolve again in methyl ethyl ketone and

"~ other organic splvents, such as toluene and tetrahydro-

furan, The product hadxa reduced speéific viscosity
of 0.68 dl/g (measured on a 1% strength solution of
dimethylformamide at 25°¢), o

A dry resist film was pr§pared in complete
analogy with Example 1 and was laminated, exposed and
developed, Neither in these stages nor in the sub-

sequent electiroplating operations, were there substantial

differences from the results of Examplé X.

The adhesion to copper of the freshly laminated,
but not yet exposed resist was particularly noteworthy.

This adhesion was tested in analogy with a "cross-hatch
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cut test for paints and similar coatings" as specified in

‘DIN 53,151. - Six longitudinal and six transverse cuts

were made with a razor blade in a resist sample, so that

25 quadrilaterals were formed on an area of about 1 cmz.

A piece of pressure-sensitive adhesive strip 12 mm wide was

pressed onto this area diagonally over the slif

pattern. The film was then pulled off at an angle

of 900. Only 30 seconds after lamination, the material
investigated exhibited no crevices at all.

Examples 4 to 7

The table which follows summarizes four exam?les
which do not differ from Examples 1 and 2 in technical
execution, but contéin differences in the formulation.
Property variants in the resists caused thereby are
recorded in the table by means of keywords., The

quantities are quoted in parts by weight.
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Example 8
10 parts by wt. offthe elastomer described in
Example 1 were dissolved in 35 parts by vol. of methyl
ethyl ketone together with 0.18 part by wt. of 9-phenyl

acridine and 0.02 part by wt. of the red azo dyestuff of

the following structure

02N /; 5
| UN.% O/
- o . .C,H,CN

This solution was spin-coated oﬁto a polyester
film 23 um thick in such a way that a film weight of
approx. 30 g/m was obtalned after drying at 100° C.

This dry resist film was lamlnated at 120° C, using a
commercially available laminating device, to a phenoplast
laminated sheet which was backed with a copper foil 35 um
thick, After exposure for 90 seconds through a mask

carrying a conductive patﬁgrn, using a 5 kW .exposure

- apparatus, the polyester film was stripped off and the
layer was developed with the aid of a cottonwool pad

- impregnated with 1,1,1—trichloro§thane. The metal

layer exposed was electroplated and finished in a cusfom:_
ary manner (compare Example 1). After the electro-

plating, the resist layer which had been crosslinked by

~light could beiremoved'with aqueous alkali solution and

the coppér which was uncovered could-be removed by

etching in cusfomary etching media,
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Example 9

A sufficient quantity of the coating solution
described in Example 1 was cast (spin-coating pro-
cess) onto a polyester film resting on a rotating plate
in such a way that a resist layer 50-100 pum thlck was
obtained after drying at 100°C. The resist was lami-
nated at 120° C, using a commercially available laminator,
to a phenoclic resin or epoxide printed circuit board
equipped with a printed circuit. Exposure was then .
carried out using a commercially available exposure
apparatus containing a. 5 kW MH lamp, through a mask

which covered the points. to be soldered, developing was

carried out for 2 minutes in a commercially available

spray probessor using 0,8% strength sodium carbonate
solution, the material was blown dry and exposed for a

further 40 seconés in order to achieve subsequent harden-

ing. Theprintedcircuitboardspretreated in this way

were soldered in a commerciaily_available immersion solder-

. ing bath, filled with a edtectic Sn/Pb mixture (63 Sn/

37 Pb).: - Before being soldered, the prepared board was

‘wetted with a solution of colophony in isopropanol.

The immersion time in the solderlng bath heated to

- 250° C, was 10 seconds. The resist- free areas to be

soldered exhibited a satlsfactory build-up of solder.
The hardened resist layer withstood the heat to which 1t
was exposed in the solderlng operation without being
affected,

Example 10

A dry resist film was prepared as in Example 8,
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but 8 parts by wt. of élastomer and 2 parts by wt. of
polyethyléﬁehgiycol lele] diacrylafe were used instead of
10 parts‘by wt., of the elastomer. Processing‘was
carried ouf as described in Example 8, with the excep-—
tion that the exposure time was 8 seconds, Similarly

good results were obtained.
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Patent Claim

A mixture which can be polymerized by radiation and
which contzins, as essential constituents, 40 to 70 %

by weight of a binder which 1s soluble in aqueous-alkaline

solutions, a polymerization initiator which cen be acti-

vated by radiation;in an amount sufficient to initiate
a radiation-initiated free radical polymerization and
30 to 60 % by weight of a polymerizable acrylic or
methacrylic'acid ester, characterized in that from

10 to 60 % by weight of the amcunt of the ester corres-

‘pond to a compound of the general formula I

IHZ FHZ
0 0
co o
§

CR CR

H : .
CH, &

2

wherein

Q is a divalent, mononuclear or dinuclear aromatic
radical which is unsubstituted-or is substituted:
by lower alkyl groups and which can contain, as.
a linking member, a lower alkylene group,

SJv-0),,-conti-q-wHcodf——ca-ca, -X-CH, -c':H-ocom-Q-NHcoo))-;—

(1)

ey
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X is one of the groups -0-Ph-Z-Ph-0- and
~00C- (CH, ) ~C00~, |
Ph being an optionally substituted phenylene
group,
Z being an alkylene group having 1 -4 carbon atoms and
y being a number from 2 to 12,
is a hydrogen atom or a methyl group,
is an alkylene radical having 2 -6 carbon atoms,
is a number from 4 te 50,
is a number from 1 to 6 and
is a number from 4 to 20,

the remainder of the polymerizable esters being low
molecular weight acrylic or methacrylic acid esters

of di- or polyhydric alcohols.




