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54y Fotopolymeriserbar blanding indeholdende polymert bindemiddel.

Opfindelsen angdr en fotopolymeriserbar blanding af den i indlednin-
gen til krav 1 angivne art. Iser angdr opfindelsen en lysfslsom
blanding, der let kan fremkaldes ved hjelp af en alkalisk, vandig
oplesning til frembringelse af et produkt, der er anvendeligt til
trykkeplader og fotoreservager. Denne blanding er s®rlig anvende-
lig til fremstilling af de trykte kredsleb, fordi de reservager,

der er fremstillet p& basis deraf, er impermeable over for kon-
ventionelle pletteringsoplesninger. Den fotopclymeriserbare blan-
ding ifelge opfindelsen er ny og forbedret.

Man har lsnge veret klar over gnskverdigheden af at kunne tildanne
lysfolsomme blandinger, der kan fremkaldes uden ngdvendigheden
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af de konventionelle, organiske oplesningsmidler. Organiske op-
lgsningsmidler er dyre og risikable hvad angdr toxicitet og
brzndbarhed, og de forurener luft og vand.

Fordelene ved sédénné vandige systemer blev bemsmrket s& langt
tilbage i tiden som i 1956 i forbindelse med U. S.A. patent nr.
2 760 863, imidlertid blev der ikke beskrevet nogen specifik
blanding, og det kan antages, at patenthaveren ikke var i stand
til at finde nogen tilfredsstillende blanding. Andre henvisninger
til sidanne vandopleselige blandinger forefindes i U.S.A. patent
nr. 2 927 022 og 2 893 868. Uanset hvilke tekniske fordele de
blandinger, der er beskrevet i disse patenter, udviser, er det
 klart, at sédanne blandinger i det omfang, i hvilket de kunne frem-
kaldes med vandige, alkaliske oplgsninger, enten ikke var tilstrek-
keligt uopleselige pé de eksponerede dele eller ogsd var i stand
til at kunne angribes ved den konventionelle plettering og af =t-
seoplgsninger, hvor fotoreservagen blev anvendt til et trykt kredslgb.

Iser kan det i forbindelse med U.S.A. patent nr. 2 893 868 anfgres,
at allé»dé polymere, der dannes i henhold til dette patent, inde-
holder en saltbinding, og at det har vist sig, at den pd basis af
denne kendte blanding dannede reservage ved elektroplettering lgf-
ter sig af og glr bort i flager under pletteringen.

Det er opfindelsen formi1l at angive en fotopolymeriserbar blan-
ding, som dels kan fremkaldes med vandige, alkaliske oplgsnin-
ger, og hvor yderligere de eksponerede dele af disse blandinger
‘har tilfredsstillende modstandsdygtighed overfor alkaliske plet-
teringsoplesninger.

Den fotopolymeriserbare blanding ifelge opfindelsen er ejendom-
melig ved det i den kendetegnende del af krav 1 angivne. De poly-
mere, der dannes i den fotopolymeriserbare blanding ifslge opfind-
elsen, indeholder s8ledes ikke nogen saltbinding, s8ledes som det
er tilfzldet i forbindelse med U.S.A. patent nr, 2 893 868.

Det har'séledes i henhold til opfindelsen vist sig, at den foto-
polymeriserbare blanding ifslge opfindelsen kan fremkaldes med
vandige, alkaliske oplgsninger. Yderligere har de eksponerede dele
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af disse blandinger fremragende modstandsdygtighed over for al- ‘
kaliske oplesninger, herunder de alkaliske wtsemidler og de alka-
liske pletteringsoplesninger, der hyppigt forekommer under frem-
stillingen af trykte kredslsb og ad kemisk vej bearbejdede dele.

En serlig foretrukken udferelsesform for den fotopolymeriserbare
blanding ifelge opfindelsen er ejendommelig ved det i den kende-
tegnende del af krav 2 angivne. Dette fotopolymeriserbare materia-
le udviser den fordel, at det danner en s®rligt holdbar reservage.

En serlig foretrukken udfgrelsesform for den polymeriserbare blan-
ding ifelge opfindelsen er ejendommelig ved det i den kendetegnende
del af krav 3 angivne. Dette fotopolymeriserbare materiale frem-
kaldes s®rligt let.

En serlig foretrukken udferelsesform for den fotopolymeriserbare
blanding ifelge opfindelsen er ejendommelig ved det i den kendetegn-
ende del af krav 4 angivne. Denne s®rlige fotopolymeriserbare blan-
ding har de fysiske egenskaber, der er ngdvendige til dannelse af

et tert filmlaminat.

En serlig foretrukken udferelsesform for den fotopolymeriserbare
blanding ifelge opfindelsen er ejendommelig ved det i den kendetegn-
ende del af krav 5 angivne. Denne smrlige fotopolymeriserbare
blanding har de fysiske egenskaber, der er ngdvendige til dammelse
af et tert filmlaminat.

Fordelen ifglge opfindelsen fremkommer ved at udvelge et forud
dannet, forligeligt, mekrorolekylert, polymert bindemiddel, der

er en copolymer af (1) en monomer af en ikke-sur vinylmonomer, og
(2) en umettet, carboxylgruppeholdig monomer, hvorved bestanddele-
ne (1) og (2) er underkastet de i krav 1 angivne begransninger. An-
vendelsen af den her beskrevne blanding eliminerer fuldstendigt ned-
vendigheden af organiske oplesningsmidler og tilvejebringer en i

hej grad oplesningsmiddelresistent reservage.

De fotopolymeriserbare blandinger ifglge opfindelsen kan desuden
indeholde passende farvestoffer og pigmenter og andre additiver,
sdsom bledgeringsmidler og adhmsionspromotorer, der kan vere ned-
vendige til at forbedre de fysiske og kemiske egenskaber af den
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fotopolymeriserbare blanding.

Den ethylenisk umsttede forbindelse md indeholde mindst to termi-
nale, ethyleniske grupper (CH2=C<1) og have et kogepunkt over 100°c
under atmosferetryk og vere i stand til at danne en hejmolekyler
polymer ved-en fotoinitieret, kedeoverforende additionspolymerisa-
tion, hvorved der geres brug af frie radikaler. S&danne forbindel-
ser er beskrevet 1 U.S.A. patent nr. 2 760 863.

Passende forblndelser, der kan anvendes alene eller i kombination,
omfatter et alkylen- eller et polyalkylenglycoldlacrylat fremstil-
let ud fra de alkylenglycoler, der indeholder 2 til 15 carbonato- '
mer, eller de polyalkylenetherglycoler, der indeholder 1 til 10

etherbindinger.

Pa grundbaf materialernes generelt hurtige uoplgseliggerelses-
hastighed ved eksponering, formentlig hidrerende fra en relativt
hurtig etablering af en polymer netverksstruktur, er en fremtraden-
de kategori af de lavmolekylere, additionspolymeriserbare bestand-
dele s&damme, der har et storre antal additionspolymeriserbare,
ethyleniske bindingér, iser nir de foreligger i form af terminale
bindinger, og iser s&damne, i hvilke 1 det mrndste en og fortrins-
vis de fleste af s&danne bindinger er konaugeret med et dobbelt-
bundet carbonatom, herunder carbon, der er dobbeltbundet til car-
bon og til s&damne heteroatomer som nitrogen, oxygen og svovl.
Sadanne materialer, i hvilke de ethylenisk umzttede grupper, iszr
Avinylidengrupperne, er konjugerede med ester- eller amidstrukturer,
skal is@r fremhsmves. Ifslge opfindelsen anvendes som nzvnt:
umzettede estere af polyoler, iszr sddanne estere af methylencar-
boxylsyrerne, for eksempel ethylendiacrylat, diethylenglycol-
diacrylat, glyceroldiacrylat, glyceroltriacrylat, ethylendime-
thacrylat, 1,3-propylendimethacrylat, 1,2,4-butantrioltrimetha-
crylat, 1,4-benzendioldimethacrylat, pentaerythritoltetrametha-
crylat, 1,3-propandioldiacrylat, 1,5-pentandioldimethacrylat,
bisacrylaterne og methacrylaterne af polyethylenglycoler med mo-
lekylvagt 200 - 500, umzttede amider, iszr af methylencarboxyl-
syrerne, og iser af alfa, omega-diaminer og oxygenafbrudte ome-
ga-diaminer, sésom methylenbisacrylamid, methylen-bis-methacryl-
amid, 1,6-hexamethylen-bis-acrylamid, diethylentriamin-tris-
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methacrylamid, bis-(methacrylamidopropoxy)-ethan, B-methacryl-
amidoethylmethacrylat, N-(B-hydroxyethyl)-oxyethyl)-acrylamid

og vinylestere, sd&som divinylsuccinat, divinyladipat, divinyl-
phthalat, divinylterephthalat, divinylbenzen-1,3-disulfonat og
divinylbutan-1,4-disulfonat.

De foretrukne monomere forbindelser er de di- og polyfunktiohellé,
men man kan ogs& anvende monofunktionelle monomere. Mengden af
den tilsatte monomer varierer med den s®rlige termoplastiske

polymer.

Bestanddelen af styrentypen af det polymere bindemiddel har
den almene formel: '

R-C=CH,

hvor R er hydrogen eller en alkylgruppe med mellem 1 og 6 carbon-
atomer eller et halogenatom, Mest foretrukken blandt disse for-
bindelser er styren og alfa-methylstyren.

Den ikke-sure vinylmonomerbestanddel af det polymere bindemiddel
har den almene formel:

CH2=(3—Y
X

hvor symbolerne har den i krav 1 angivme betydning.

Eksempler pd disse vinylmonomere er vinylacetat, vinylbutyrat,
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vinylbenzoat, vinylchlorid, methylacrylat, acrylonitril, alkyl-
substituerede acrylamider, vinylmethylketon, vinylpropylketon,
vinylmethylether, vinylethylether og vinylhexylether.

Den anden comonomere, der indgér i bindemidlet, er en el-

ler flere umattede, carboxylgruppeholdige monomere med fra 3 til
15 carbonatomer, men fortrinsvis fra 3 til 6 carbonatomer. De
mest foretrukne forbindelser er acrylsyre og methacrylsyre. An-
dre syrer, som kan anvendes, er kanelsyre, crotonsyre, sorbinsy-
re, itaconsyre, propiolsyre, maleinsyre og fumarsyre, eller de
tilsvarende halvestere deraf eller - hvor det er muligt - det
tilsvarende anhydrid.

Forholdet mellem styren- eller vinylbestanddelen og den sure co-
monomer i det polymere bindemiddel velges s&dan, at den copoly-
mere er oplsselig i den 2% vandige oplesning af trinatriumphos-
phat. Hvis mengden af den styren- eller vinylmonomere er for hgj,
vil den ikke-eksponerede del ikke vere tilstrekkeligt oplegselig;
hvis pd den anden side mengden af den styren- eller vinylmonome-
re er for lav, vil det eksponerede areal vere klzbrigt, opsvul-
met eller oplegst i den 2% vandige oplesning af trinatriumphosphat.
Som et bekvemt kriterium ber den som bindemiddel tjenende copoly-
mer vere af en séddan art, at en L0% oplesning 1 ketoner eller al-
koholer vil have en viskositet pd fra 100 til 50.000 cP.

Reprzsentative comonomerforhold i det polymere bindemiddel ligger
mellem 70:30 og 85:15 for styrenacrylsyre eller -methacrylsyre,
mellem 35:65 bg 70:30 for styrenmonobutylmaleat og mellem 70:30
og 95:5 for vinylacetatcrotonsyre. Polymerisationsgraden af den
som bindemiddel tjenende copolymer er af en siddan art, at binde-
midlet danner en ikke-klzbrig, kontinuerlig film efter ekspone-
ring og fremkaldelse. Stort set ligger molekylvegten mellem 1000
og 500.000. Intervallerne for copolymerforholdene og polymerisa-
tionsgraden for de szrlige bindemidler kan let bestemmes ved at
undersgge oploseligheden i den fortyndede, alkaliske oplssning
af representative polymere. Dette representerer en molekylvegt
pé fra ca. 1000 til 500.000.

Som anfeort er reservagen fremstillet ud fra den fotopolymeriser-
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bare blanding ifelge opfindelsen resistent over for de sedvanlige
pletterings- og stseoplesninger. Mest overragkende er dens resi-
stens over for det kobberpyrophosphat, der anvendes ved menster-
plettering, og som reprmsenterer en ekstremt hej alkalinitet. An-
dre oplessninger, der efterlader reservagen updvirket, omfatter
ferrichlorid, ammoniumpersulfat og chromsvovlsyre.

De fotoinitiatorer, der anvendes i blandingerne, er fortrinsvis

sddanne, som er aktiverbare med aktinisk lys og termisk inaktive
ved 185° ¢ eller derunder. Disse omfatter de substituerede eller

usubstituerede polynuclezre guinoner, 9,10 anthraquinon, l-chlor-
anthraquinon, 2-chloranthraquinon, 2-methylanthraquinon, 2-ethyl-
anthraquinon, 2-tert.-butylanthraquinon, octemethylanthraguinon,
1,4-naphthoquinon, 9,10-phenanthrenquinon, 1,2-benzanthraquinon,
2,%-benzanthraquinon, 2-methyl-l,4-naphthoquinon, 2,3=dichlor-
naphthoquinon, 1,4-dimethylanthraquinon, 2,3-dimethylanthraguinon,
2-phenylanthraquinon, 2,3-diphenylanthraquinon, natriumsalt af
anthraguinon-alfa-sulfonsyre, 3~chlor-2-methyl-anthraquinon,
retenquinon, 7,8,9,10-tetrahydronaphthacenquinon, 1,2,3,4-tetra-
hydrobenz(a)anthracen-7,12-dion.

' Feglgende fotoinitiatorer, der er beskrevet i U.S.A.~patent nr.
2.760.863, og hvoraf nogle kan vere termisk aktive ved temperaturer,
der er s& lave som 85° C, kan ogsd anvendes: vicinale ketaldonyl-
forbindelser, sé&som diacetyl og benzil, alfa-ketaldonylalkoholer,
s&som benzoin og pivaloin, acyloinethere, for eksempel benzoin-
methyl- og ethylethere, og alfa~carbonhydridsubstituerede,
aromatiske acyloiner, sésom alfa-methylbenzoln, alfa-allylbenzoin
og alfa-phenylbenzoin. i

Selvpersulfat er ogsd anvendeligt som en initiator, der danner frie
radikaler, og som kan aktiveres ved aktinisk udstrdling. Visse

aromatiske ketoner, for eksempel benzophenon og 4,4'-bis-dialkyl-
aminobenzophenoner, er ogsd anvendelige.

Blandingerne ifelge opfindelsen indeholder ogsd termiske additions-
polymerisationsinhibitorer. Disse omfatter p-methoxyphenol, hydroqui-
non og alkyl- og arylsubstituerede hydroquinoner og quinoner, tert.-



8 142623

butylcatechol, pyrogallol, kobberresinat, naphthylaminer, beté-naph-
thol, cuprochlorid, 2,6-di-tert.-butyl-p-cresol, 2,2-methylen-bis-
(4-ethyl-6-t. -butylphenol), pheno-triazin, pyridin, nitrobenzen, di-
nitrobenzen, p-toluquinon, chloranil, arylphosphiter og arylalkyl-
phosphlter.

Om gnsket kan blandingerne indeholde farvestoffer og pigmenter.
Passende farvende midler vil vere forligelige med de fotosensitive

blandinger og ikke interferere i storre omfang med blandingens
fotosensitivitet. De folgende specifike forbindelser tjener som

illustrationer: Fuchsin (C.I. 42510), auraminbase (C.I. 4100B),
calcoid grent S (C.I. 44090), Para Magenta (C.I. 42500), tryparosan
(C.I. 42505), ny magenta (C.I. 42520), surt violet RRH (C.I. 42425),
redviolet 5RS (C.I. 42690), nilbld 2B (C.I. 51185), nyt methylenbldt
@¢ (C.I. 51195), C.I. basisk blat 20 (C.I. 42585), iodongrent (C.I.
42556), natgrent B (C.I. 42115), C.I. direkte gult 9 (C.I. 19540),
C.I. surt gult 17 (C.I. 18965), C.I. surt gult 29 (C.I. 18900),
tartrazin (C.I. 19140), supramingult G (C.I. 19300), buffalosort
10B (C.I. 27790), naphthalensort 12R (c.I. 20350), fast black L
(C.I. 51215), ethylviolet (C.I. 42600), pontacyluldblét BL (C.I.
50315), pontacyluldbldt GL (C.I. 52320) (Tallene hidrerer fra den
anden udgave af Color Index).

Den fotopolymerlserbare pblanding udsezttes for en kllde for aktlnlsk'
udstraling. Dette kan foregd gemnem et halvtonebillede eller et
proceslysbillede, for eksempel. et procesnegativ eller -positiv, en
stencil eller en maske. FEksponeringen kan ogsd gennemfores gennem
et negativt eller positivt billede med en kontinuerlig tone. Eks-
poneringen kan foretages ved kontakt- eller projektionsmetoden, med
eller uden en dzkplade over det fotopolymeriserbare lag eller ved
projektion under anvendelse af et deklag. Disse metoder er kendt

af sagkyndige.

Da additionspolymerisationsinitiatorer, der danner frie radikaler,
og som er aktiverbare ved aktinisk udstrdling, sedvanligsvis ud-
viser deres maksimale folsomhed i det ultraviolette omréde, ber
udstrilingskilden tilvejebringe en effektiv mengde af denne ud-
strédling. Bade kilder, som frembringer punktudstrdling og bred-
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spektret udstréling, er effektive. Sidanne kilder omfatter kul<"
buer, kviksglvdampbuer, fluorescerende lagper med emitterende
phosphor ved ultraviolet bestrdling,’ argongledelamper, elektroniske
blitzlys og fotografiske projekterlamper. Blandt disse er kvik<
sglvdamplamperne, isezr hojfjeldssole, mest velegnet. Under vidse ©
omstendigheder kan det vere fordelagtigt at eksponere med synligit’
lys, idet man anvender en fotoinitiator, der er felsom i spektrets
synlige omradde, for eksempel 9,10-phenanthrenquinon. I sédanne
tilfelde ber udstrdlingskilden tilvejebringe ‘en effektiv memgde
synlig udstrdling. Mange af de i det foregéende angivne udstré-
lingskilder tilvejebringer den kreavede mengde synligt lys.

De fotopolymeriserbare blandinger kan efter eksponering blive
fremkaldt, for eksempel ved dynamisk pavirkning fra strller ved
nedsenkning under omrering, eller ved berstning eller skrubning til
gnskede billeder med vandige baser, dvs. vandige oplesninger af
vandopleselige baser i koncentrationer, der almindeligvis ligger

inden for intervaellet mellem 0,01 og 10 vegiprocent.

Passende baser til fremkaldelsen omfatter alkalimetalhydroxiderne,
for eksempel lithium-, natrium- og kaliumhydroxid, de basisk reageren-
de alkalimetalsalte af svage syrer, for eksempel lithium-, natriom-
og kaliumcarbonater og ~-bicarbonater, aminer med en baseioniserings-
konstant, der er sterre end ca. 1 x 10 6, for eksempel primmre
aminer, sdsom benzyl-, butyl- og allylaminer, sekundzre aminer, for
eksempel dimethylamin og benzylmethylamin, tertizre aminer, for
eksempel trimethylamin og triethylamin, primsre, sekundere og terb
tizre hydroxyaminer, for eksempel propangl-, diethanol- og tri-"
ethanolaminer, og 2~amino-2-hydroxymethyl-1l,3~propandiol, cycliske
aminer, for eksempel morpholin, piperidin, piperazin og pyridin,
polyaminer, s&som hydrazin, ethylen- og hexamethylenaminer, de
vandopleselige basiske salte, for eksempel carbonaterne og bi-
carbonaterne af de ovenfor angivne aminer, ammoniumhydroxid og
tetrasubstituerede ammoniumhydroxider, for eksempel tetramethyl-,
tetraethyl-, trimethylbenzyl-, og trimethylphenylammoniumhydroxider,
sulfoniumhydroxider, for eksempel trimethyl-, diethylmethyl-, di-
methylbenzylsulfoniumhydroxider og de basiske, opleselige salte
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deraf, for eksempel carbonaterne, bicarbonaterne og sulfiderhe,
alkalimetalphosphater og pyrophosphater, for eksempel natrium- og
kaliumtriphosphater og natrium~- og kaliumpyrophosphater, tetra-
substitueret (fortrinsvis udelukkende alkyl) phosphonium-,

arsonium~ og stiboniumhydroxid, for eksempel tetramethylphosphonium-
hydroxid.

De fotopolymeriserede blandinger kan almindeligvis fjernes ved
nedsenkning iropvarmede, vandige oplesninger af sterke alkaliske
stoffer eller om gnsket i fjerningsprsparater, der er kendt af
sagkyndige.

De folgende eksempler skal illustrere den fotopolymeriserbare
blanding ifglge opfindelsen.

Eksempel 1

Den i det fglgende angivne oplosning blev p&fert ved overtrzkning
pad en poiyesterfilm,'hvisrtykkelse er 0,0025 cm, og togrret i luft.
Den torre tykkelse af det sensibiliserede lag var ca. 0,0025 cm.
Det terrede lag blev dzkket med en polyethylenfilm, hvis tykkelse
var 0,0025 cm.

Vcdgolymer,af'37 % styren og 63 % mono=
butylmaleat, gennemsnitlig molekylvegt

20.000, viskositet af 10 % vandig oples-

ning af ammoniumsalt = 150 cP 67,0 g
Trimethylolpropantriacrylat 22,0 g
-Tetraéthylenglycoldiacrylat 11,0 g
Benzophenon ' 2,3 &
4,4'-bis-(dimethylamino)-benzophenon 0,3 g
2,2'-methylen-bis—(4-ethyl-6-teTt.~

butylphenol 0,1 g
Methylviolet 2B base _ . 0,7 &
Benzotriazol 7 _ 0,20g
Methylethylketon 7 140,0 g

Et stykké af en kobberbeklzdt plade af epoxyfiberglas blev renset
ved'skuringfmed et slibende rensemiddel, svabring og grundig skyl-
ning i vand. Den blev derpd udsat for en neddypning i 20 sekunder
i en fortyndet saltsyreoplesning (2 volumina vand plus 1 volumen
koncentreret saltsyre), en sekunder skylning med vand og derpd en

tgrring med luftstréler.
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Den af polyethylen bestéende dekfilm blev fjernet fra en sektlon .
af det som et sandwich-aggregat foreliggende fotopolymeriserbare o
element. Det blottede reservageovertresk med sin polyester-under—"ﬂ
stotning blev lamineret til det rene kobber med overfladen af det
fotopolymeriserbare lag 1 kontakt med kobberoverfladen. Lamine~—
ringen blev gennemfert ved hjelp af gummibeklwedte valser, der ar—
bejdede ved 121° C under et itryk p& 0,54 kg pr. linesr cm ved
indsnevringen og med en hastighed pd 0,61 m pr. minut. Den resulte-
rende, sensibiliserede, kobberbekladte plade, der er beskyttet pd -
den angivne m&de ved hjelp af polyesterfilmen, kunne om nedvendigt -
opbevares med henblik pd senere anvendelse. I dette tilfmlde bilev
den eksponeret for lys gennem et lysbillede, der havde en hej kon-
trast, og hvori det ledende monster fremtrédte som gennemsigtige -
arealer p4 en uigennemsigtig baggrund. Eksponeringen blev gennem—
fort ved at anordne den sensibiliserede, kobberbekledte plade (med
sin polyesterfilm, der stadig er intakt) og lysbilledet i en foto-
grafisk trykkeramme. Eksponeringen blev foretaget i 45 sekunder - -
med en 400 Watt, 50 Ampere kvikselvdamplampe i en afstand pd

30,5 cm. Den understettende polyethylenterephthalatfilm blev
skrellet af, og det eksponerede reservagelag blev fremkaldt ved -
at holde pladen under omrering i et trug, der indeholdt 2 %-na-
triumcarbonat i vand i 3,5 minutter efterfulgt af en skylning med
vend. Den resulterende plade indeholdt et terret reservagemenster
af de klare arealer af eksponeringslysbilledet.

Pladen blev nu @tset med en 45° Baumé-oplesning af ferrichlorid,
derpd skyllet og terret. Reservagen blev fjernet fra det resteren-
de kobber ved neddypnlng i 2 minutter i en 3 % oplesning af natrium-
hydroxid i vand ved 70° ¢. Resultatet var en plade af hej kvalitet

med et trykt kredsleb.

Eksempel 2

Den folgende oplesning blev pafert ved overtrzkning p& en 0,0025 cm
tyk polyesterfilm, og man lod den terre under omgivelsermes til-

stande i 30 minutter.

Copolymer af 75 % styren oi 25 % methacryl-
syre, viskositet af en 40 % oplesning 1
methylethylketon er 10. 360 cP 11,00 g

Trimethylolpropantriacrylat . 4,66 g
Tetraethylenglycoldiacrylat 2,33 g
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Benzophenon 0,75 g
4,4'-bis-(dimethylamino)-benzophenon 0,10 g
2,2'?methylen-bis—(4—ethyl-6-tert.-

butylphenol) 0,3 g
Methylviolet 2B base 0,2 g
Benzotriazol 0,07 g
Methylethylketon 30,0 g

Den torre tykkelse af det sensibiliserede lag var ca. 0,0034 cm.
Det overtrukne materiale blev derpd lamineret pd en renset, kob-
berbeklazdt plade som i eksempel 1. Eksponering blev foretaget
gennem et lysbillede, der indeholdt et uigennemsigtigt menster af
kendt areal i 1,5 minutter med en eksponeringsenhed som beskrevet
i eksempelrl. Den af polyester bestdende understetningsfilm blev
skrzllet af, og det eksponerede reservagelag blev fremkaldt ved
at holde pladen under omrgring i et trug, der indeholdt 2 % tri-
natriumphosphat i vand i 2 minutter efterfulgt af en skylning

med vand.

Overfladen af det eksponerede kobber blev yderligere renset efter
fremkaldelse ved at dyppe pladen i et bad af 20 % ammoniumpersulfat
i 30 sekunder, vaske med rigelige mengder vand, dyppe i 30 se-
kunder i en 20 % oplesning af saltsyre i vand, skylle med vand,

og derpd torre pladen med luftstromme. Denne rensede plade blev
derpd pletteret i 45 minutter ved 0,032 Ampere pr. cm2 i et plet-
teringsbad med kobberpyrophosphat ved 55° C.

Eksempel 3
Et kobberbeklazdt stykke af en plade af epoxyfiberglas blev renset
som beskrevet i eksempel 1. Den rensede, terrede plade blev sen-
sibiliseret ved at lade felgende oplesning stremme over pladens

overflade:

Copolymer af 37 % styren og 63 % monobutyl-
maleat, gennemsnitlig molekylvagt 20,000,
viskositet af 10 % vandig oplesning af am-

moniumsalt = 15 cP 40,0 g
Pentaerythritoltetraacrylat 23,0 g
Benzophenon : 1,5 g
4,4'-bis-(dimethylamino)-benzophenon 0,2 g

2,2'-methylen-bis-(4-ethyl-6-tert.~

butylphenol) 0,6 g
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Methylviolet 2B base 0,4 g
Methylethylketon ‘ 100,0 g
Benzotriazol 0,15 g.

Den teorre tykkelse af det sensibiliserede lag var ca. 0,0025 cm.

Der fremstilledes en kobberbeklszdt plade, reservageovertrazkket
blev lamineret dertil, og det resulterende element blev eksponeret

nejagtigt pd samme mide som i‘eksempel 1. Den understettende fllm ;
blev skrellet af, og det eksponerede reservagelag blev fremkaldt

ved at holde pladen under omrering i et trug, der 1ndeholdt 2 %
trinatriumphosphat i 2 minutter efterfulg? af en skylning med vand.

pladen blev nu mtset som i eksempel 1 til dannelse af en plade af
nej kvalitet med et trykt kredsleb.

Fksempel 4

Folgende oplesning overtrzkkes pd en 0,025 mm tyk polyesteffilm
og luftterres:

Copolymer af 95 % vinylacetat og 5 % croténéyre,
gennemsnltli molekylve%t 90.000, viskositet af
6 % oplesning af ethylalkohol mellem 13 og

18 ¢P 70,0 &g
Pentaerythritoltetraacrylat 30,0 g
Benzophenon , 2,3 &
4,4'-bis-(dimethylamino)-benzophenon 0,3 &
2,2'-methylen-bis-(4-ethyl-6-tert.-

butylphenol) 0,1 g
Methylviolet 2B base 0,07 &g
Benzotriazol 0,20 g
Methylethylketon ‘ 150,0 g

Tykkelsen af det fotofelsomme lag efter terringen er 0,025 cm. Der
fremstilles en plade med et kobberovertrek, og herpéd klzbes den be-
handlede polyesterfilm, hvorefter laminatet eksponéres som angivet
i eksempel 1. Bzrefilmen trskkes af, og det eksponerede reservage-
lag fremkaldes ved at bevege pladen 1 en sk&1 indeholdende 2°%
trinatriumphosphat i 2 minutter, hvorefter pladen skylles 1 vand.

Pladen mtses dernzst som anfert i eksempei 1, hvorved der opnds et
trykt kredsleb af hej kvalitet. ‘ '
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Eksempel 5 (Eks. 5-9 er anvendelseseks.)
Den fotosensitive oplesning, der er beskrevet i eksempel 1, over-
trekkes pa zink—, magnesium- og kobbertrykkeplader. Efter torring
i varm luft til en ter tykkelse p& ca. 0,0025 cm bliver det foto-
sensitive lag overtrukket med en fortyndet, vandig oplesning af
polyvinylalkohol og genterret med varm Juft. Den vandopleselige
polymer danner en tynd, beskyttende barriere over for oxygen. Dis-
se forsensibiliserede metalplader kan opbevares i udstrakte tidsrum.

Ved eksponering for aktinisk lys gennem et passende, fotografisk
negativ kan det ueksponerede, fotofglsomme lag og det vandoplgselige
overste overtrzk fremkaldes samtidigt, hvorved metalpladen efter-
lades parat til stsning. Det fotopolymeriserede billedareal tjener
derpd som en udmerket reservage for de dybetseprocesser, der nor-
malt anvendes ved fremstillingen af metaltrykkeplader. Disse re-
sulterende produkter er resistente over for almindelige =ztsemidler,
for eksempel ferrichlorid og salpetersyre, filmdannende midler og
volddannende midler, der szdvanligvis tilsazites til etseblandingen
for at kontrollere stsningens geometri.

Eksempel 6

Man folger den i eksempel 5 angivne fremgangsméde, med undtagelse
af, at der anvendes en 0,0025 cm tyk film af polyester som et be-
skyttende lag i stedet for en vandopleselig polymer. Efter eks-
ponering for aktinisk 1ys skrzlles det beskyttende lag af for frem—
kaldelsen i en vandig, alkalisk oplesning. Som i eksempel 5 tjener
det fotopolymeriserede billedareal som en udmerket reservage for
dybsztsningen af trykkeplader.

Eksempel 7

Den fotofglsomme oplesning, der er beskrevet i eksempel 1, péferes
ved overtrzkning pd en 0,0025 cm tyk polyesterfilm, terres i luft
og dzkkes med en 0,0025 cm tyk polyethylenfilm. Dette af tre lag
bestdende, sandwichagtige filmaggregat kan opbevares i plader

eller ruller i lystztte omrdder i ubegransede tidsrum. For an-
vendelsen skrelles den dskkende polyethylenfilm af, og det foto~-
fglsomme lag anbringes i kontakt med en metallisk plade af den type,
der er beskrevet i eksempel 5, og der foretages en understetning
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ved laminering. Ved eksponering over for aktinisk lys skrelles det
beskyttende polyesterlag af, og fremkaldelsen foretages i en
vandig, alkalisk oplesning. Som i eksempel 5 er det fctopolymeri—
serede billedareal en udmerket reservage for dybetsningen af tryk—
keplader.

Eksempel 8

Den fotofeolsomme oplesning, der er beskrevet i eksempel 1, péfzres
ved overtrelming pd tynde aluminiumsplader, der sedvanligv1s an-
vendes ved offset-lithografi under anvendelse af de metoder, der

er beskrevet i eksempel 5, 6 og 7. Efter eksponering for aktinisk
lys og fremkaldelse i vandige, alkaliske oplesninger tjener det “
fotopolymeriserede billedareal som en udmerket sverteoptager. Det
har ogs& fremragende slidresistens. De resulterende plader kan an-
vendes med udmerkede resultater til lithofrafisk offset-trykning.

Eksempel 9
Den fotofelsomme oplesning, der er beskrevet i eksempel 1, péferes
ved overtrzkning pd et vevet, netverkslignende underlag under an-
vendelse af metoder, der er beskrevet i eksempel 5, 6 og 7. Efter
eksponering for aktinisk lys og fremkaldelse i vandig, alkalisk
oplesning tjener det fotopolymeriserede billedareal som en udmerket
maske. Denne anvendelse har bevist sin anvendelighed ved trykning

af silkeskzrmstypen.

Patentkravw:

1. Fotopolymeriserbar blanding indeholdende A) et addltionspoly-
meriserbart materiale, B) et fotoinitierbart initiatorsystem for
additionspolymerisation, C) en inhibitor for termisk additions-
polymerisation og D) et polymert bindemiddel, til anvendelse 1
blandt andet trykkeplader og fotoreservager, k en d e tegnet
ved, at den indeholder:

(A) fra 10 til 60 vagtdele af det additionspolymeriserbare materi-
ale bestdende i det vesentlige af en eller flere ikke-gasformige
forbindelser, der har et kogepunkt over 100° C under atmosfe-
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retryk, som indeholder mindst to terminale ethyleniske grupper,
og som er en umettet ester af en polyol, et umxttet a-

mid eller en vinylester,

(B) mellem 0,001 og 10 vegtdele af det fotoinitierbare initiator-
system, der danner fire radikaler,

(C) mellem 0,001 og 5 vagtdele af inhibitoren for termisk addi-
tionspolymerisation,og

(D) mellem 40 og 90 vmgtdele af det polymere bindemiddel, der
er forud dannet og makromolekylsrt, og som er en copolymer af:

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

Rri=CH2

g

eller

CH2=T-Y ,

X

hvor R er hydrogen, en alkylgruppe med mellem 1 og 6 carbonagomer

eller et halogenatom, og hvor X er hydrogen og Y er OOCR1)O .
ocRY, coor', CN, CH=CH,,

jmﬁﬁ“
eller Cl; eller X er methyl og Y er COORl, CN, CH=CH2, eller

CNRPR%;
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eller X er chlor og Y er Cl; og hvor Rl er en alkylgruppe med
mellem 1 og 12 carbonatomer, en phenylgruppe eller en benzylgrup-
pe, og hvor R3 og Rh, der er ens eller forskellige, er hydrogen,
en alkylgruppe med mellem 1 og 12 carbonatomer eller en benzyl-

gruppe, Og

et sekundsrt, monomert materiale, der i det vmsentlige bestér af
en eller flere alfa,beta-umsttede, carboxylholdige monomere, der
indeholder mellem 3 og 15 carbonatomer,

hvorved forholdet mellem det primsre monomere materiale og det
sekundsre monomere materiale er tilstramkkeligt til at gere binde-
midlet opleseligt i en 2% vandig oplesning af trinatriumphosphat.

2. Blanding ifelge krav 1, k endetegnet ved, at
bindemidlet er en copolymer af styren og en ummttet, carboxyl-
gruppeholdig monomer.

3, Blanding ifelge krav 1 eller 2, k endetegnet ved, at
den umettede, carboxylgruppeholdige monomer er maleinsyreanhydrid,
maleinsyre, en halvester af maleinsyre eller blandinger af to el-
ler flere af disse forbindelser.

4. Blanding ifelge kravl - 3, kendetegnet ved, at
den additionspolymeriserbare forbindelse er en blandet acrylat-
ester af pentaerythritol.

5. Blanding ifelge krav 1 - 3, k en d e tegnet ved, at
den additionspolymeriserbare forbindelse er en blanding af blan-
dede acrylatestere af pentaerythritol og tetraethylenglycoldi-
acrylat.

Fremdragne publikationer:
USA patent nr. 2893868.
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