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1

Valotettujen negatiivi-tytskentelevien jdljenndskerrosten

kehitin ja menetelmd tdllaisten kerrosten kehittimiseksi

Keksintd koskee kehitintd, joka sopii kdytettdviksi
negatiivi-ty&skentelevien valotettujen jdljenndskerrosten
kehittdmiseen, jotka jdljenndskerrokset voivat sisdltda
my6s orgaanista sideainetta.

Valoherkkid jdljenntskerroksia kdytetiin esimerkiksi
valmistettaessa offset-painolaattoja tai fotoresisteji
(joita molempia nimitetddn seuraavassa jidljenndsmateriaa-

leiksi), jolloin niiden kdyttdjd tai teollinen valmistaja

. tuottaa ne tavallisesti kerroskantimelle. Niiden j&ljennds-

materiaalien kerroskantimina kdytet#din metalleja, kuten
sinkkid, magnesiumia, kromia, kuparia, messinkii, terdstd, -
piitd, alumiinia tai ndiden metallien yhdistelmi#d, muovi-
kalvoja, paperia tai sen kaltaisia materiaaleja. Ndille
kerroskantimille voidaan muodostaa valonherkkid jiljennds-
kerros ilman muuntavaa esikdsittelyd; kuitenkin edullisem=~
min suoritetaan ensin pinnan muuntaminen esimerkiksi mekaa-
nisesti, kemiallisesti ja/tai sdhkdkemiallisesti karheutta-
malla, hapettamalla ja/tai kdsittelemdllid hydrofiiliseksi
tekevilla aineilla (esim. k&siteltéessd offsetpainolaatto-
jen kantimia). Tavalliset jiljenndskerrokset sisdltdvit ai-
nakin yhden valonherkdn yhdisteen ohella useimmiten orgaa-
nista sideainetta (hartseja tms.) ja mahdollisesti vield
pehmittid, pigmenttejd, viriaineita, pinta-aktiivisia ai-
neita, herkistimid, kiinnittymistd edistdvii aineita, indi-
kaattoreita ja muita tavanomaisia apuaineita. Jdljennds-
kerrokset kehitetddn valotuksen jidlkeen kuvan muodostami-
seksi, ja ndin saadaan esimerkiksi painolaatta tal fotoresisti.
‘Negatiivi~tydskentelevdn jdljenndskerroksen kehitti- -
men tulee pystyd liuottamaan pois valotetusta kerroksesta
ne kerroksenosat, joihin sdhkémagneettinen sédteily (esim.
valo) ei ole vaikuttanut (jotka mydhemmin ovat kuvan valkoi-
sia osia), ilman ettd kerroksen sdteilyn vaikuttamissa

osissa myBhemmin (kuvaosat) tapahtuu olennaisia muutoksia.
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Edustavana esimerkkini mainittavassa DE-hakemusjulkaisussa
2 065 732 (= US-patenttijulkaisu 3 867 147) esitetdin

sopiviksi kehittimiksi esimerkiksi vesi, vesi/-orgaaninen

liutin-seokset, suolojen vesiliuokset, happojen vesiliuokset,

emdksiset vesiliuokset ja laimentamattomat orgaaniset
liuvottimet, joihin on mahdollisesti lisitty pinta—aktiivisid
aineita ja/tai hydrofiiliseksi tekevii aineita. T&ssi jul=
kaisussa on esimerkeissd esitetty p#ddasiassa seuraavia

aineksia sisdltdvid kehittimid: vesi, Na-lauryylisulfaatti,

Na-sulfaatti, viinihappo ja mahdollisesti bentsyylialkoholi;

muut kehittimet sisdltdvat seuraavia tai koostuvat seuraa-
vista: isopropanoli, n-propanoli, n-propyyliasetaatti,_po-
lyakryylihappo, 1,1,l-trikloorietaani, asetoni ja etvleeni-
glykolimonometyleenieetteri. Tdhdn asti tunnetut parhaiten
vaikuttavat negatiivi-tydskentelevien jiljenndskerrosten
kehittimet sisdltédvadt kuitenkin s#inndllisesti myds pinta-
aktiivisia aineita, jolloin varsinkin koneellisessa kehi-
tyksessd esiintyy kehittimen vaahtomaista. _
Edelld mainittujen kehitinkomponenttien lisdksi
on tekniikan tasoa edustavista julkaisuista tullut . tunne-
tuksi: N |
DE-kuulutusjulkaisussa 1 193 366 (= US-patentti-
Julkaisu 3 201 241) on kuvattu positiivi-tydskentelevin
jdljenndskerroksen vesipitoinen kehitin, joka alkalisesti

vaikuttavien komponenttien ja kationin, kuten Be2+, H92+,

Sr2+, Ba2+, Bi3+ tai La3+_(anioneina mainitaan mm. ali-
faattisten karboksyylihappojen anioneja) lisiksi sisil- -
tdd kompleksinmuodostajaa ja/tai hydrofiilista polymeeria.
Kompleksinmuodostajina mainitaan pitk&ssd yhdisteluette-
lossa myds salisyylihappo (2-hydroksibentsoehappo); nédiden
kehittimien pH-arvojen tulee olla 10,5-12,2, edullisesti
10,9-11,5. Kompleksinmuodostajaa tulee sisdltyid kehitti-
meen 0,001-0,25 paino-%, edullisesti 0,07-0,1 paino-%.
DE-hakemusjulkaisusta 2 353 992 (= US-patentti-
julkaisu 4 147 545) tunnetaan negatiivi- ja positiivi-

tySskentelevdn jdljenndskerroksen vesipitoinen kehitin,
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Joka sisdltdd happamen orgaanisen vhdisteen litiumsuolaa
Ja/tai amfoteerista pinta-aktiivista ainetta. Sopivista
litiumsuoloista on pitkissi luettelossa mainittu mm. myds
Li~bentsoaatti, Li-naftenaatti jJa Li-asetyylisalisylaatti.
DE-hakemusjulkaisun 2 504 130 mukaan positiivi- tai
negatiivi-tydskentelevien jéljenndskerrosten kehittiminen
suoritetaan 35-80°C:ssa kehittimilld, joiden kiehumispiste
(kpyeo) on yli 80°C. Kehitin voi sis#lt#i mm. orgaanista
livotinta, alkalisesti vaikuttavaa komponenttia, anionista
tai ei-ionista pinta-aktiivista ainetta, vettd ja/tai vaah-
donestoainetta, jolloin viimemainittuihin lasketaan kuulu-
vaksi myds 0,1-5 paino-%:n osuus bentsoehappoa.
DE-hakemusjulkaisussa 2 934 897 (= WO-hakemusjul-
kaisu 79/00593) on kuvattu negatiivi-tydskentelevien j&1-
jenn&skerrosten desensibilointiliuos, joka sisdlt&dd a)
2-50 paino-% substituoitua bentsoehappoa, substituoitua
bentseenisulfonihappoa tai ~fosfonihappoa tai ndiden happo-
jen vastaavaa suolaa ja b) 5-60 paino-% kalvonmuodostajaa,
jona on alifaattinen polyoli, sen monoesteri tai alkalisuo-
la. -Sopivina komponentteina a) mainitaan Na-bentsoaatti,
4-hydroksibentsoehappo tai 4-aminobentsoehapon kalium- tai
natriumsuola; desen51b1101nt111uoksen ilmoitetaan sopivan
myds malnlttujen]uxrosten kehittdmiseen,
EP-hakemusjulkaisusta 0 033 232 tunnetaan negatiivi-
tydskentelevien jiljenndskerrosten kehitin,joka sisdltsi
a) 20-300 g/1 alifaattisen, korkeintaan 9 C-atomia sigdl-
tdvén karboksyylihapon suolaa, b) ei-ionista pinta—aktiivis?
ta ainetta ja mahdollisesti ¢) 20-300 g/1 aromaattisen
karboksyylihapon suolaa; sopivaksi komponentiksi c¢) maini-
taan bentsoehapon tai tolueenikarboksyylihapon suolat.

. Useilla tunnetuilla kehittimilli on kuitenkin hait-
tana suhteellisen korkea PH-arvo, jonka vaikutuksesta esgi-
merkiksi monilla painolaattakanninmateriaaleilla oleva
alumiinioksidikerros voi syOpyd,tai ne sisdltivit orgaa-
nisia liuottimia, jolloin kehitystydssd ei riittivisti
tule huomioiduksi ymparistdystdvdllisyys. T&h#n asti tunne-
tut alifaattisten'tai aromaattisten karboksyylihappojen
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suolat pystyvidt tosin kehittd@mddn jpitakin jdljenndsker-—
roksia; niitd kdytettdessd esiintyy kuitenkin sideaineita
sisdltdvien kerrosten kehityksessi ongelmia. Lisdamdlli
kehitysprosessiin tiettyji pinta-aktiivisia aineita voi-
daan tosin kehitysprosessin kulkua auttaa, niin varsinkin
kdsin tai kyveteissd kehitettdvien jidljenndskerrosten ol-
lessa kyseessd, mutta nditd kehittimii kHytettdessid auto-~
mattisissa kehityékoneissa esiintyy usein vaahtoamista.

Keksinndn tarkoituksena on siten esittdid vesipi-
toinen negatiivi-ty&skentelevien jdljenndskerrosten kehi-
tyksessd kdytettdvd kehitin, jonka ei tarvitse sisdltii
orgaanista liuotinta ja joka sopii my®s orgaanisia side-
aineita sisdltdville kerroksille ja jolla en vain vihidinen
vaahtoamistaipumus.,

Keksinnén ldhtdkohtana ovat tunnetut valotettujen
valonherkkien, negatiivi-tyéskéntelevien, mahdollisesti
orgaanisia sideaineita sisdltdvien jdljenndskerrosten
kehittimet, jotka perustuvat veteen ja substituoidun aro-

maattisen karboksyylihapon suolaan. Keksinnén mukaiselle

kehittimelle on tunnusomaista, etti se sisiltdd 5-60 paino-%

vdhintddn yhtd aromaattisen karboksyylihapon suolaa, jos-
sa substituentit sijaitsevat vidlitt&misti karboksyyliryh-
médn vieressd, ja substituentteina on aminoryhmi, hydroksi-
ryhm& ja/tai kloori tai bromi.

Erddssd keksinnén mukaisessa edullisessa kehitti-
messd on 10-30 paino-% mainittuja suoloja. Sopivia suoloja
ovat esimerkiksi monokarboksyylihappojen, varsinkin 2-
hydroksibentéoehapon (=salisyylihappo), 2-aminobentsoehapon
(=antraniilihappo), 2~klooribentsoehapon, 2,6-dihydroksi~
bentsoehapon ja 2-hydr0ksinaftaleeni~3-karboksyylihapon

suolat. Kationeina tulevat kysymykseen mahdollisimman

+
+ 4 -
tai K -kationi, mutta my®$s orgaanisten amiinien, kuten

vesiliukoisten suolojen kationit, varsinkin Na+-, NH

etanoliamiinien tai etyleenidiamiinin kationit.
Muina komponentteina keksinntn mukainen vesipitoi-

nen kehitin voi sisdlt84 myds ei-ionisia ja varsinkin anio-
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nisia pinta-aktiivisia aineita 0,01-10 paino-$% ja apuai-
neita, kuten kompleksinmuodostajia (sekvestrointiaine)

tai vaahdonestoaineita, vaikkeivit ndmid periaatteessa
olekaan keksinndn mukaisen kehittimen kehitysvaikutuksen
kannalta vdlttdmattomii, Sopivia pinta-aktiivisia aineita,
jotka voivat osittain toimia kehitysprosessin tasalaatui-
suutta ja nopeutta edist&dvini aineina, ovat varsinkin sel-
laisten rikkihappomonoalkyyliesterien, joiden alkyyliryhmis-
si on 7-14 C-atomia, alkali- ja ammoniumsuolat. Kompleksin-
muodostajina, jotka voivat esimerkiksi esti#i vedessi olevien
mahdollisten useampiarvoisten kationien (esim. Ca2+) haital-
lisen vaikutuksen ("kalkkisaippuan" muodostus) substituoi-
tujen aromaattisten karboksyylihappojen suoloihin, voidaan
mainita varsinkin fosfaatit (esim. polyfosfaatit), mutta
my0s muita kompleksinmuodostajia, kuten sitruunahappoa

tai etyleenidiamiinitetraetikkahappoa voidaan kayttdd. Kek-
sinnén mukaisen kehittimen pH on yleensd 7-13, edullisesti

7-11. pH-arvon sddtémiseksi seoksessa, joka jo sisdltdd

" substituoitujen aromaattisten karboksyylihappojen suoloja

ja/tai seoksessa, joka sis#ltdi happoa, joka on muutettiva
vastaavaan suolamuotoon, voidaan kiyttdid monia erilaisia
emdksisesti reagoivia yhdisteitid, joita ovat varsinkin
alkalihydroksidien, etanoliamiinien, etyleenidiamiinin,.
alkalifosfaattien tai -polyfosfaattien vesiliuokset.
Keksinnén kohteena on lisdksi negatiivi-tydskente-
levin jédljenn&skerroksen kehitysmenetelmd, jossa menetel-
médssd valotettua, mahdollisesti orgaanista sideainetta
sisdltavdd jdljenndskerrosta kdsitellisn vettd ja subs—
tituoidun aromaattisen kérboksyylihapon suolaa perusainei-
na sisdltdvdlld kehittimelld, Keksinn®dn mukaiselle menetel-
mdlle on siten tunnusomaista, ettid jdljenndskerrosta kisi-
telldidn vesipitoiSella'kehittimellé, joka sisdltii edells
esitettetyjd suoloja. Keksinndn mukaista menetelmid kiy-
tetddn varsinkin sellaisten jdljenndskerrosten kehittimi-
seen, jotka sisdltdvit polymeerista orgaanista sideainetta,
jossa on asetaali-, anhydridi-, amidi- (varsinkin ureylee-
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ni-) ja/tai karboksyyliryhmi3d tai valonherkkin yhdistee-
nd diatsoniumsuola-polykondensaatiotuotetta. Tdllaisia
mainittuja sideaineita ovat esimerkiksi styreenin ja
maleiinihappoanhydridin sekapolymeerit, polyvinyylibuty-
raalit, polyvinyyliformaalit, polymeeristen polyhydroksiyh-
disteiden ja sulfonyyli-isosyanaattien reaktiotuotteet,
metyylimetakrylaatin Ja metakryylihapon sekapolymeerit tai
ureahartsit,

Keksinndn mukaiset kehittimet soveltuvat nyds poly-
meerisia orgaanisia sideaineita sisdltdvien negatiivi-
tydskentelevien jiljenndskerrosten kehittdmiseen puhtaasti
ilman kuvan sy8pymistid tai siirtymistd. Lisdksi niiti kdy-
tettdessd el esiinny esim. orgaanisten liuottimien tis-

lauksesta johtuvia suurempia ympdristSongelmia ja keksinndn

mukaisia kehittimid voidaan - kdyttdd ilman suurempaa vaah-

donmuodostusta mySs automaattisissa kdsittelykoneissa. Ke-
hittimid voidaan myds kdyttdd jo pH-arvoissa lihelli

neutraalipistetty. -

Kehitettdvd jdljennéskerros on varsinkin osana
(valonherkkd kerros) offset-painolaattaa tai kanninmateriaa

lille saatettua resistii (fotoresist~kerros). Kanninmateri-
aaleina tulevat kysymykseen esimerkiksi sinkkiin, kromiin,
magnesiumiin, kupariin, messinkiin, terdkseen, piihin, alu-
miiniin tai ndiden metallien yhdistelmiin perustuvat tai
myGs muoviin paperiin tai niihin verrattaviin aineksiin
perustuvat materiaalit. Ndmi voidaan varustaa sopivalla
Jdljenndskerroksella ilman mit3#in erityistd modifioivaa
esikésittelya:'on kuitenkin edullista suorittaa pH#llystys
vasta pinnan modifioinnin jdlkeen, kutén mekaanisen, kemial-
lisen tai s&hk&kemiallisen karheutuksen jdlkeen, hapetuksen |
ja/tai hydrofilointiaineella kdsittelyn jilkeen (varsinkin
offset-painolevyjen kantimien ollessa kyseessd) .

Erityisén sopivia alusta-aineita offset-painolaa-
toille ovat alumiiniset tai alumiiniseoksesta valmistetut.

Tdllaisia ovat esimerkiksi:

- ' "Puhdas alumiini" (DIN-Werkstoff nro 3.0255), joka sisil-

tdad £ 99,5 g Al ja seuraavia sallittuja epipuhtauksia
yhteensd 0,5 %); 0,3 % Si, 0,4 3% Fe, 0,03 &8 Ti, 0,02 %
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Cu, 0,07 % Zn ja 0,03 % muita, tai
- "Al-seos 3003" vastaa mddritelmdd DIN-Werkstoff

nro 3.0515), joka sisHltHs = 98,5 % Al ja seosai-

neina 0-0,3 % Mg ja 0,8-1,5 % Mn sekd sallittuina

epdpuhtauksina 0,5 % Ssi, 0,5 % Fe 0,2 % Ti, 0,2 %

Zn, 0,1 % Cu ja 0,15 % muita.

Paiholaattojen alumiinikantimien materiaalit
karheutetaan usein ennen valonherkidn kerroksen muodostamista
mekaanisesti (esim. harjaamalla ja/tai hibnta-ainekasitte -
1y1lld), kemiallisesti (esim. sydvyttdmdlli) tai sihkokemi-
allisesti (esim. vaihtovirtakdsittelylld HCl- tai HNO3-vesi-
liuoksessa. Karheutetun pinnan keskimddrdinnen karkeus-
syvyys R, on tdl1din noin l—lS/um, varsinkin 4-8/um.

Karkeussyvyys on mddritelty lokakuussa 1970 jul-
kaistussa DIN 4768 normissa, jdssa se mddritellddn viiden
toisiinsa rajoittuvan.yksittéisen mittausviivan kohdalla
mitatun yksittdisen karheutussyvyyden aritmeettiseksi
keskiarvoksi.

Fdullisesti kdytetyn sdhkdkemiallisen karheutusme-~
netelmdn jédlkeen suoritetaan mahdollisesti lis&kisittelyni
alumiinin anodinhapetus, jolla esimerkiksi kanninmateri-
aalin irroitus- ja kiinnipito-ominaisuuksia saadaan paran-
nettua. Anodihapetukseen voidaan kéYttaé'tavanomaisia
elektrolyyttejd, kuten H2804, H3PO4, H2C,04, amidosulfoni-
happoa, sulfomeripihkahappoa, sulfosalisyylihappoa tai
niiden seoksia. Viitteend voidaan mainita esimerkiksi
seuraaviin standardimenetelmiin, joissa kdytetddn rikki-
happoa sis#dltédvid vesipitoisia elektrolyytteji alumiinin
anodihapetukseen (esim. M. Schenk, Werkstoff Aluminium und
seine anodische Oxydation, Francke Verlag - Bern, 1948,
sivut 760; Praktische Galvanotechnik, Eugen, G. Leuze
Verlag - Saulgau, 1970, sivulta 395 eteenpdin ja sivut
518-519; W. Hiibnwe jx C. T. Speiser, Die Praxis der
anodischen Oxidation des Aluminiums, Aluminium Verlag -

Disseldorf, 1977, 3.painos, sivulta 137 eteenpdin) :
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- Tasavirta-rikkihappomenetelmé,jossa hapetus suori-
tetaan anodisesti vesipitoisessa elektrolyytissi,

Jjoka sisdltdd tavallisesti noin 230 g H250, 1 litras-

sa lluosta. 10-22°C:ssa virrantiheydells

6,5-2,5 A/dm2 10-60 minuutin aikana. Vesipitoisen

elektrblyytin rikkihappokonsentraatio voidaan t#11&in

alentaa 8-10 paino-%$:iin H2S04 (noin 100 g Hp50, /1)

- tai myds korottaa 30 paino-%:iin (365 g H2804/l) ja
suuremmaksi,
- "Kova-anodisointi" suoritetaan Hy504-vesielektrolyy-
tissd, jonka konsentraatio on 166 g H2504/1 (eli

noin 230 g Hp80,/1, lampdtilassa 0-5°C virrantihey-

delld 2-3 A/dm2 kasvavalla jdnnitteelld, joka on

aluksi noin 25-30 V ja kdsittelyn lopussa noin

40-100 VvV, kdsittelyajan ollessa 30~200 min.

Edelld mainittujen anodihapetusmenetelmien lisiksi
voidaan painolaattakanninmateriaalin anodihapetukseen kdyt-
tdd myds seuraavia menetelmid: alumiinin anodihapetus vesi-
pitoisessa H,504-elektrolyytissi. jonka A13+—ionipitoisuus
on sdddetty suuremmaksi kuin 12 g/1 (DE-hakemusjulkaisun
2 811 396 mukainen ‘Tmenetelmd. DE~hakemusjulkaisu 2 811 396 =
US-patenttijulkaisu 4 211 619 ja anodlhapetus vesipitoisessa
sto4 184 Al3 -ioneja ja H3PO4.aa sisdltdvissd elektrolyy-
tissd (DE-hakemusjulkaisun 2 836 803 mukainen menetelmi).
Anodihapetukseenkdytetdsn edullisesti tasavirtaa, mutta
voidaan kédyttdd myds vaihtovirtaa tai ndiden virtalajien
yhdistelmdd (esim. tasavirtaa, ja sen pddlle sybtettyi
vaihtovirtaa). Alumiinioksidin kerrospaino on suuruusluok-
kaa 1-10 g/m , mikd vastaa kerrospaksuutta noin 0,3-3, 0/um.

Alumiinisen painolaattakanninmateriaalin anodihapetus-
vaiheen jdlkeen voidaan suorittaa yksi tai useampia jalki-
kdsittelyji. Jdlkikdsittelynd on varsinkin alumiinioksidi-
kerroksen hydrofiiliseksi tekevd kemiallinen tai s&hko-
kemiallinen kdsittely, esimerkiksi kastamalla materiaali
polyvinyylifosfonihapon vesiliuokseen DE-patenttijulkaisun
1 621 478 (=GB-patenttijulkaisu 1 230 447) mukaisesti, alka-
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lisilikaatin vesiliuokseen DE-kuulutusjulkaisun 1 471 707
(= US-patenttijulkaisu 3 181 461) mukaisesti tai sihkdkemi-
allisesti késittelemdlla (anodisoimalla) alkalisilikaatti-~
vesiliuoksessa DE~hakemusjulkaisun 2 532 669 (= US-patent~
tijulkaisu 3 902 976 mukaisesti. Ndiden jdlkikdsittelyjen
tarkoituksena on varsinkin alumiinioksidikerroksen moniin
kdyttotarkoituksiin jo riitt#vin hyhrofiilisyyden paranta-
minen siten, ettd tdmin kerroksen muut tunnetut ominaisuu-
det jddviat kuitenkin jdljelle.

Negatiivi-ty&skenteleviksi valonherkiksi jdljenn&s-
kerroksiksi soveltuvat periaatteessa kaikki kerrokset, joil-
la saadaan valottamalla ja sen jdlkeen kehittdmidlli seki
mahdollisesti kiinnitt#mdllid kuvanmukainen pinta, jota voi-

daan kdyttdd painamiseen ja/tai joka on alkuperd iskuvan kor-

‘kokuva. Valmistaja voi toimittaa niitd etukdteen herkistet-

tyind painolaattoina tai niin sanottuina kuivaresistenttei-
nd, tai kdyttdjd voi valmistaa niitd suoraan tavanomaiselle
kanninmateriaalille.'Valonherkkien aineiden lisdksi ndmd
kerrokset voivat luonnollisesti sisdltdd myOs muita aineosia,
kuten esim., hartseja, vsriaineita tai pehmittimii. Kanninma-
teriaalin kerrokseen voidaan varsinkin kdyttdi seuraavia
valonherkkid massdja tai yhdisteitd:

Aromaattisten diatsoniumsuolojen ja aktiivisia
karbonyyliryhmid sisdltdvien yhdisteiden negatiivi-tydsken-
televid kondensaatiotuotteita, edullisesti difenyyliamiini-
diatsoniumsuolojen ja formaldehydin kondensaatiotuotteita,
joita on kuvattu esimerkiksi DE-patenttijulkaisuissa
596 731, 1 138 399, 1 138 400, 1 138 401, 1 142 871,

1 154 123 ja US-patenttijulkaisuissa 2 679 498 ja
3 050 502 ja GB-patenttijulkaisussa 712 606.

Negatiivi-ty8skentelevii aromaattisten diatsonium-
yhdisteiden sekakondensaatiotuotteita, esimerkiksi sellai-
sia, joita on kuvattu DE-hakemusjulkaisussa 2 024 244 ja
jotka sisdltdvdt kulloinkin yksikk®énid vihintddn yvhden
tyyppejé A(-—D)n ja B olevan kahdella sidoksella kondensaa-
tiokykyisestd karbonyyliyhdisteessd johdetun vilijdsenen.
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Symbolit méddritelldén seuraavasti: A on tdhde, joka on
johdettu vdhintddn kaksi aromaattista kdrbo- ja/tai hete-
rosyklistd rengasta sisdltdvisti yhdisteestd, joka pystyy
happamessa vdliaineessa ainakin yhdessd asemassa kondensoi-
tumaan aktiivisen karbonyyliyhdisteen kanssa. D on A:n aro-
maattiseen hiiliatomiin liittynyt diatsoniumsuolaryhmi; n
on kokonaisluku 1-10 ja B on sellaisen diatsoniunryhmii
sisdltdmdttOmin yhdisteen tihde, joka pystyy happamessa
valiaineessa_kondensoitumaan aktiivisen karbonyyliyhdisteén
kanssa ainakin yhdessi molekyylin asemassa. _

Negatiivi-tyéskentelevié kerroksia, jotka koostuvat
fotopolymeroituvista monomeereista, fotoinitiaattoreista,
sideaineista ja mahdollisista muista lisidaineista. Mono-
meereina on tdlldin esimerkiksi akryyli- ja metakryylihappo-
estereitd tai di-isosyanaattien ja useampiarvoisten alkoho-
lien osittaisesterien reaktiotuotteita, jollaisia on kuvat-
tu esimerkiksi US-patenttijulkaisuissa 2 760 863 ja
3 060 023 ja DE-hakemusjulkaisuissa 2 064 079 ja 2 361 0411.
Fotoinitiaattoreiksi sopivat mm. bentsoiini, bentsoiinieet-
teri, useampirenkaiset kinonit, akridiinijohdannaiset, fenat-
siinijohdannaiset, kinoksaliinijohdannaiset, kinatsoliini-
johdannaiset tai synergistiset seokset.

Negatiivi-tydskentelevii. kerroksia DE-hakemusjul-
kaisun 3 036 977 mukaan,joiden valonherkkind vhdisteeni on
dlatsonlumsuola -polykondensaatiotuote tai orgaaninen atsi-
doyhdlste ja sideaineena korkeamolekyylipainoinen polymee-
ri, jonka sivuketjuina on alkenyylisulfonyyli- tai sylko-
alkenyyl1sulfonyylluretaanlryhmla.

Seuraavissa esimerkeissi %:1t tarkoittavat paino-%:ia,
jollei muuta ilmoiteta. Paino-~osien ja tilavuusosien suhde
on kuten grammojen suhde cm3:eihin.

Esimerkki 1 ja vertailuesimerkit Vi ja v 2

Sdhkdkemiallisesti karheutettuja anodihapetettu alu-

miinikannin pd&llystetiin seuraavalla valonherk&lli liuok-
sella:
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2,25 paino-osaa styreenisti ja maleiinihappoanhydridisti
koostuvaa sekapolymeerii, jonka keskimdiriinen molekyyli-
paino on 20 000 ja happoluku 180,
2,25 paino-osaa polykondensaatiotuotetta, joka on valmis—
tettu 3-metoksidifenleiamiini-4—diatsoniumsulfaatista
(1 mol) ja 4,4'-bis-metoksimetyylidifenyylieetteristy
(1 mol) kondensoimalla 85-%:isessa H3POy:588 ja saostettu
mesityleenisulfonihapposuolana,
0,12 paino-osaa Viktoriareinblau FGA-vdriainetta
0,30 paino-osaa fosforihappoa (85-%:ista)
95,08 paino-osaa etyleeniglykolimonometyylicetterid.

Kerroksen paino kuivana on 1,2 g/mz. Valotuksen
jdlkeen 5 kW:n metallihalogenidilampulla 25 sekunnin ajan
kehitetddn seuraavalla liuoksella (pH noin 11,5): |
30 paino-osaa Na-salisylaattia
3 paino-osaa Na3P04.l2 H20
64 paino-osaa vettd,
jolloin saadaan'virheet®n kdytdnnonmukainen painolaatta.
Kun ilmoitetun Na-salisylaattimdirin sijasta kdytetdin
4-hydroksibentsoehapon tai 4-aminobentsoehapon Na-suolaa
ei saada virheetdntd k&ytinndn mukaista painolaattaa, so.
kuva~alueden ja ei-kuva-alueiden differentioitumista ei
esiinny.

Esimerkki 2

Sdhkdkemiallisesti karheutettu, anodihapetéttu Jja
polyvinyylifosfonihapon vesiliuoksella hydrofilisoitu
alumiinikannin pd4llystet&dsn seuraavalla valonherk&lli
kerroksella:

50,0 paino-osaa polyvinyylibutyraalin (molekyylipaino

80 000, sis31td3d 75 % vinyylibutyraali-, 1 % vinyyliasetaat-

ti- ja 20 % vinyylialkoholiYksikkﬁja) ja propenyylisulfo-
nyyli-isosyanaatin reaktiotuotetta (happoluku 140)

16,5 paino-osaa esimerkin 1 mukaista polykondensaatiotuotetta

1,5 paino-osaa fosforihappoa (85—%:isté)
2,0 paino-osaa Viktoriareinblau FGA-vidriainetta
1,0 paino-~osaa fenyyliatsodifenyyliamiinia

2500,0 paino-osaa etyleeniglykolimonometyylieetterii.
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Kerroksen paino kuivana on 1,0 g/mz. Valotuksen jdl-
keen 5 kW:n metallihalogenidilampulla 25 sekunnin ajan
kehitetddn liuoksella, joka siedltis
23 paino-osaa Na-salisylaattia

8 paino-osaa Na-tetrapolyfosfaattia

4 paino-osaa NasPOy. 12 H20

65 paino-osaa vettd _
pH-arvoissa noin 10,3, jolloin saadaan virheettn, kdytinnén
mukainen painolaatta.

Esimerkki 3

Menetellddn samoin kuin esimerkissi 2 kdyttéden

kuitenkin kehitt&miseen liuosta, joka sisdltii
25,0 paino-osaa 2—klooribentsoehappoa
6,4 paino-osaa NaOH
68,6 paino-osaa vetti
pH-arvossa noin 10,9. Saadaan samoin Virheetén, kdytdnnon
mukainen painolaatta.

' Esimerkki 4

Menetellddn sajoin kuin esimerkissi 2 kdyttden kui-
tenkin kehittdmiseen liuosta, joka sisdltii
25,0 paino-osaa 2-aminobentsoehappoa
7,3 osaa NaOH
67,7 paino-osaa vetti
pH-arvossa noin 10,3, jolloin saadaan samoin virheetdn,

kdaytdnnon mukainen painolaatta.

Esimerkki 5

Ménetelléan samoin kuin esimerkissi 2 kdyttden
kuitenkin kehittimiseen livosta, joka sisiltii
51,0 paino-osaa salisyylihappoa
15,0 paino-osaa NaOH
34,0 paino-osaa vetti
ja jonka pH-arvo on sdddetty 10-%:isella NaOH-vesiliuok-
sella arvoon 12,15, jolloin saadaan virheetdn,kdytinnon
mukainen painolaatta.
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Esimerkki 6

Menetellddn samoin kuin esimerkissi 2 kdyttden kui=-
tenkin kehittidmiseen liuosta, joka sisdltii
12,0 paino-osaa Na-salisylaattia
4,0 paino-osaa Na-tetrapolyfosfaattia
3,0 paino-osaa Na;P0,.12 H,0
1,0 paino-osaa Na-n-oktyylisulfaattia
80,0 paino-osaa vetti
pH-arvossa 8,5, jolloin saadaan virheetdn, kdytdnndén mukai-
nen painolaatta. '
Esimerkki 7

Menetell&d&n samoin kuin esimerkissd 2 kdyttden kui-
tenkin kehittimiseen livosta, joka sisiltsi

25,0 paino-osaa salisyylihappoa

.75,0 paino-osaa vetti

ja jonka pH on sédddetty etyleenidiamiinilla arvoon noin

7,0, jolloin saadaan virheetﬁn, kdytdnnén mukainen paino-

laatta.
Vertailusimerkit V 3 - v 9

Ndmd esimerkit suoritetaan samoin kuin esimerkki 2,
jolloin kuitenkin kehittdmiseen kdytetddn liuosta, joka
Na-salisylaatin sijasta sisiltij 4~aminobentsoehapon Na-
suolaa (Vv 3), 3—aminobentsoehapon Na-suolaa (V 4), 4~
hydroksibentsoehapon Na-suolaa (V 5), 3-hydroksibentsoeha-
pon Na-suolaa (V 6), 4-metoksibentsoehapon Na-suolaa
(v 7), 2-metoksibentsoehap0n Na-suolaa (V 8) tai bentsoe-

happoa (V 9). Missdin ndisti kokeista ei saatu virheetdntd,

kdytdnndn mukaista painolaattaa, ts. kuva-alueiden ja kuvaa

sisdltimdttédmien alueiden differentioituminen ei ollut
rijittivsi.

Esimerkki 8

Sdhkdkemiallisesti karheutettu ja anodihapetettu
alumiinikannin varustetaan seuraavalla valonherkilli
pddllysteells: _

1,40 paino-osaa polyesterii, jonka vapaat OH-ryhmit on

esterdity akryylihapolla
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1,40 paino-osaa metyylimetakrylaatin ja metakryylihapon
sekapolymeerin, jonka keskimiiriinen mole-
kyylipaino on 60 000 ja happoluku 93,7
0,10 paino-osaa 9-fenyyliakridiinia
0,20 paino-osaa 1,6-dihydroksietoksiheksaania
0,02 paino-osaa Supranolblau Gl-viriainetta (C.I. 50 335)
13,00 paino~osaa etyleeniglykolimonometyylieetterii.
Kuivumisen jdlkeen kerros valotetaan kuvan mukaisesti
ja kehitetddn liuoksella, joka sisdltidi
50 paino-osaa Na-salisylaattia
50 paino-osaa vettd - .
Ja jonka pH on sdidetty 10-%:sella NaOH-vesiliucksella ar-
voon 11,10. Saadaan virheeton,kdyt4nndn ‘mukainen paino-
laatta. '
Esimerkki 9

Sdhkokemiallisesti karheutettu ja anodihapetettu
polyvinyylifosfonihapon vesiliuoksella hydrofiloitu
alumiinikannin varustetaan seuraavalla valonherk&dlld pddl-~
lysteelld:

1,60 paino-osaa polyvinyyliformaalia

0,50 paino~osaa esimerkin l.mukaista polykondensaatiotuotetta
0,05 paino-osaa H3PO4 (85~-%:ista) |

0,30 paino-osaa Hostapermblau~viriainetta

57,00 paino-osaa etyleeniglykolimonometyylieetterii

30,00 paino-osaa tetrahydrofuraania

8,00 paino-osaa butyyliasetaattia.

Kuivumisen jdlkeen kerros valotetaan kuvan rwukai-
sesti ja kehitetdin liuoksella, joka sisdltii

. 21 paino-osaa Na-salisylaattia

8 paino-osaa Na-tetrapolyfosfaattia

4 paino-osaa Na3PO4.12H20

67 paino-osaa vetti

pH-arvossa 7,45, jolloin saadaan virheetdn, kidytidnndn

mukainen painolaatta.
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Esimerkki 10
SdhkSkemiallisesti karheutettu, anodihapetettu ja

polyvinyylifosfonihapon vesiliuoksella hydrofiloitu alu-

miinikannin pd#llystetisn seuraavalla valonherk#11li 1iuok-

sella:

1,0 paino-osaa esimerkin 1 mukaista polykondensaatiotuo-

' tetta

1,8 paino-osaa ei-plastisoitua ureahartsia (jonka viskosi-
teetti 65-%:isena liuoksena butanoli/ksyleeni-
seokeessa 20°C:ssa on noin 6000 mPas ja jonka
happoluku on alle 3)

0,4 paino-osaa krisﬁalliviOlettia

98,0 paino-osaa etyleeniglykolimonometyylieetteria.

Kuivumisen jélkeen kerrosta valotetaan kuvan mukai-
sesti 4 sekuntia 5 kW:n metallihalogenidilampulla ja kehi-
t&d8n sitten esimerkin 8 mukaisella liuoksella, jolloin

saadaan virheeton, kdytdnndn mukainen painolaatta.
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Patenttivaatimukset

l. Vesipitoinen kehitin valoberkkien. negatiivi=-
tySskentelevien, mahdollisesti orgaanista sideainetta si-
sdltdvien jdljenndskerrosten kehittédmiseen, joiden valo-
herkkd aine perustuu diatsoniumsuo1apolykondensaatiotuot—
teéseen, tunnettu siitid, etti kehitin veden lisiksi
sisdltdd 5-60 paino-% ainakin yhtd sellaisen aromaattisen
karboksyyllhapon suolaa, jossa substituentit sijaitsevat
vdlittémisti karboksyyliryhmin vieressd, jolloin substituent-
teina on aminoryhmi, hydroksiryhmi ja/tai kloori tai bromi,
ja kehitin on vapaa orgaanisista liuottimista.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kehitin, t u n -
nettu siiti, etti se sisdltdd 10-30 paino-% ainakin
vyhtd aromaattisen karboksyylihapon suolaa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen kehitin,
tunnettu siitd, etti se sisdltdd 2~hydroksibentsoe-
hapon, 2—aminobentsoehapon, 2-klooribentsoehapon, 2,6~di-
hydroksibentsoehapon ja/tai 2-hydroksinaftaleeni-3-karbok-
syylihapon suolaa.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen kehitin,
tunnettau siitd, ettd se sisdltdl 0,01-10 paino-%
anionista pinta-aktiivista ainetta.

5. Menetelmi negatiivirtyﬁskentelevien;j5ljennés—
kerrosten kehittdmiseksi, jossa menetelmissi valotettua,
mahdollisesti orgaanista sideainetta sisdltivii jdljennds-
kerrosta, jonka valoherkki aine perustuu diatsoniumsuolapo-
lykondensaatlotuotteeseen, kdsitellddn vesipitoisella kehit-
timelld, tunnet tu siitd, ettd kehitin veden lisiksi
sisdltdd 5-60 paino-% ainakin yhtd sellaisen aromaattisen
karboksyylihapon suolaa, jossa substituentit sijaitsevat
vdlittémisti karboksyyliryhmin vieressd, jolloin substituent-
teina on aminoryhmi, hydroksiryhms ja/tai kloori tai bromi,
Ja kehitin on vapaa orgaanisista liuottimista.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmi, t u n -
nettu siiti, ettd jdljenndskerros sisidltii polymeeristi
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orgaanista sideainetta, jossa on asetaali-, anhydridi-,
amidi- ja/tai karboksyyliryhmid.

7. Patenttivaatimuksen 5 tai 6 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd j&ljenndskerros sisdltii
valoherkkdnd yhdisteend diatsoniumsuolapolykondensaatio-—
tuotetta.



10

15

20

25

30

35

18

Patentkrav:

l. Framkallare f&r exponerade, ljuskdnsliga, negativt

arbetande, eventuellt ett organiskt bindemedel inneh&llande

reproduktionsskikt, pa basis av vatten och ett salt av

substituerade, aromatiska karbonsyror, k @& nn et e c k-
n a d ddrav, att den innehaller 5-60 vikt$% av aAtminstone
ett salt av aromatiska karbonsyror, vilkas substituenter
ligger omedelbart intill karboxylgrﬁppen och bestdr av en
aminogrupp, en hydroxigrupp och/eller klor eller brom.

2. Framkallare enligt patentkravet 1, k 4 n n e~
tecknad dirav, att den innehdller 10-30 vikt$
av atminstone ett salt av de aromatiska karbonsyrorna.

3. Framkallare enligt patentkravet 1 eller 2,
kdnneteckn a.d ddrav, att den innehdller ett
salt av 2-hydroxibensoesyra, 2-aminobensocesyra, 2-klor-
bensoesyra, 2,6-dihydroxibensoesyra och/eller 2-hydroxi-
naftalin-3-karbonsyra.

4. Framkallare enligt nagot av patentkraven 1-3,
kdnneteckna d dédrav, att den innehdller 0,01 -
10 vikt% av en anjonogen tensid.

5. Forfarande for framkallning av negativt
arbetande reproduktionsskikt, varvid det exponerade,
eventuellt ett organiskt bindemedel innehallande
reproduktionsskiktet behandlas med en framkallare pa
basis av vatten och ett salt av substituerade, aromatiska
karbonsyror, k @&nnetecknat dirav, att man
behandlar reproduktionsskikten med en vattenhaltig
framkallare, vilken innehdller 5-60 vikt$% av &tminstone
ett salt av aromatiska karbonsyror, vilkas substituenter
ligger omedelbart intill karboxylgruppen och best&r av en
aminogrupp, en hydroxylgrupp och/eller klor eller brom.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, kdnn e-
tecknat didrav, att reproduktionsskiktet innehdller

ett polymert, organiskt bindemedel med acetal-, anhydrid-,
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‘amid- och/eller karboxylgrupper.

7. Fdrfarande enligt patentkravet 5 eller 6, k & n-
netecknat dirav, att reproduktionsskiktet som
ljuskédnslig férening inneh&ller en diazoniumsalt-polykonden-
sationsprodukt.
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