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Den stralingsfelsomme plade omfatter et substrat, der er

overtrukket med et fotopolymeriserbart middel. Midlet om-
fatter en polymeriserbar forbindelse, der indeholder ethy-
lenisk umettethed, en peuster-foto(nitiator og eventuelt
et optisk sensibiliseringsmiddel. Substratet kan vere en

plade af marmoreret og anodiseret sluminium, og pladen er
anvendelig ved fremstilling af litografiske trykkeplader.
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Opfindelsen angdr stralefelsomme plader til fremstilling

af litografiske trykplader..

Man kender str&lingsfelsomme plader, der omfatter et stré-
lingsfelsomt middel, der er overtrukket pa et substrat.
Sadanne stralingsfelsomme plader anvendes til produktion
af litografiske plader. Det er ogsé kendt at overtrazkke
strdlingsfelsomme midler pé& et substrat, n&r man anvender

midlerne som fotoresists.

Ved anvendelsen af strdlingsfelsomme plader til fremstil-
ling af litografiske trykplader exponeres midlet bil-
ledmessigt for actinisk stréling, sdledes at visse dele
af midlet rammes af strdling og visse dele ikke rammes.
Midlet er af en sadan art, at.de af straling ramte dele
og de ikke af straling ramte dele udviser forskellige op-
leseligheder i en fremkalderveske. Den p& billedmassig
mide exponerede plade fremkaldes derpd under anvendelse
af vesken, sdledes at man selektivt fjerner de mere op-
leselige dele og efterlader et billede, der bestar af de
mindre opleselige dele. Billedet udger det vandfrasteden-
de, sverteoptagende trykkeareal af den litografiske tryk-
keplade, og det vandoptagende, svertefrastedende ikke-
trykkende areal af den litografiske trykplade bestar af
overfladen af substratet, der afsleres under fremkaldel-

sestrinnet.

Man har anvendt mange forskellige strédlingsfelsomme mid-
ler til at frembringe stradlingsfelsomme plader. Det er
kendt, at man som det strélingsfslsomme middel kan anven-
de en polymeriserbar forbindelse, der indeholder ethyle-
nisk umzttethed. I dette tilfelde polymeriserer midlet
ved at blive udsat for bestrdling i de dele, der er ramt
af stralingen, og det bliver mindre opleseligt i oples-
ningsmidler for de dele af overtrazkket, der ikke er ramt
af bestraling. Den stralingsfelsomme plade er séledes ne-

gativt arbejdende.
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I EP patentskrift nr. 0005379 er der beskrevet foto-
polymeriserbare midler, der omfatter en komponent, der
er 1 stand ti1l at polymerisere efter initiering, og en
initiator for komponenten som aktiveres ved straling.
Komponenten kan vare en forbindelse, der indeholder
ethylenisk umattethed og benyttelsen af mange forskel-
lige typer initiatorer er beskrevet. Peroxider er be-
skrevet som verende sadan en type initiator og to:

perestere er eksemplificeret som egnede peroxider.

Midlerne omfatter yderligere en farvedanner og en
aktivator, der omfatter en protondonor og et carbo-
nylhalogenid til at konvertere farvedanneren til ét
morktfarvet produkt. Midlerne benyttes i form af
terre fotoresistfilm til fremstillingen af trykte
kredsleb ved expohering for ultraviolet straling. Der
er intet forslag til, at peresteren kan vare en keto-
gruppe, der indeholder en perester, eller at midlet

kan omfatte et optisk sensibiliseringsmiddel.

Det er opfindelsens formdl at tilvejebringe nye strdlings-
felsomme plader, der er baseret pd polymeriserbare forbin-

delser, der indeholder ethylenisk umazttethed.

Den stralingsfelsomme plade ifslge opfindelsen, der er af
den i indledningen til krav 1 angivne art, er ejendomme-

lig ved det i den kendetegnende del af krav 1 angivne.

tn serlig foretrukken udferelsesform for den strélings-
felsomme plade ifslge opfindelsen er ejendommelig ved det

i den kendetegnende del af krav 2 angivne.

I henhold til denne udferelsesform omfatter midlet gene-
relt et optisk sensibiliseringsmiddel, dvs. et materiale,
der kan udvide eller andre det spektrale respons af det
fotopolymeriserbare middel, s&ledes at det er responde-

rende overforiden enskede actiniske udstrédling, f.eks.
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overfor den udstraling, der udsendes af en argon-ion-
laser, eller overfor den strdling, der passerer gennem
glasset af en ramme af den nedtrykkende type, der har en
ultraviolet lyskilde. Eksempler pad passende optiske sen-
sibiliseringsmidler er coumariner og bis-coumariner (GB
patentskrift nr. 1 578 662, US patentskrift nr. 147 552
og publiceret europazisk patentansegning nr. 22188); a,B-
umettede ketoner (GB patentskrift nr. 1 553 823, US pa-
tentskrift nr. 3 652 275, & 162 161 og 4 268 667 og GB
publicerede patentansegning nr. 2 006 775); methinfarve-
stoffer (GB patentskrift nr. 1 566 405, US patentskrift
nr. 2 732 301 og GB publiceret patentansegning nr. 2 064
546); og pyryliumfarvestoffer (GB patentskrift nr. 1 023
377 og 1 566 405 og US patentskrift nr. 3 907 561 og 900

031).

Serlig foretrukne initiatorer ifelge denne udferel-

sesform er:
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4-benzoyl-t-butylperbenzoat
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4-(2', 4', 6'-trimethylbenzoyl)t-butylperbenzoat
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4-(1'-methoxybenzoyl)-t-butylperbenzoat
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4-(1'-vinylbenzoyl)-t-butylperbenzoat
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En s=rlig foretrukken udferelsesform for den stralings-
folsomme plade ifelge opfindelsen er ejendommelig ved

det 1 den kendetegnende del af krav 4 angivne.

1 det tilfelde, hvor cycloalkan(di)onkernen indeholder et
heteroatom, kan dette f.eks. vere N, § eller 0, og i det
tilfelde, hvor cycloalkan(di)onkernen er substitueret,

kan substituenterne f.eks. vere OH, alkyl eller aryl. I
det tilfzlde, hvor ring C er substitueret, kan substi-
tuenten f.eks. vere alkyl, alkoxy eller N R6R7, hvor R6

og R7 har de i det felgende angivne betydninger. Den ni-
trogenholdige heterocycliske ring, der er dannet af R15

og Rla’ er fortrinsvis quinolin, benzoxazol, benzothiazol,
benzoselenazol, napthtothiazol, napthtoselenazol eller

benzo-2, 3-dihydroindol.

I’krav 5 er formlerne 1 til 14 typiske perester-fotoini-
tiatorforbindelser, hvor Q reprasenterer (lb(krav 4)),
formlerne 15 til 24 er typiske perester-fotoinitiator-
forbindelser, hvor Q repraesenterer (2b), og formlerne

25 til 50 er typiske perester-fotoinitiator-forbindelser,

hvor Q reprasenterer (3b).

En serlig foretrukken udfere)sesform for den stralings-
felsomme plade ifslge opfindelsen er ejendommelig ved det

i den kendetegnende del af krav 6 angivne.

I det tilfalde, hvor cycloalkan(di)onkernen indeholder
et heteroatom, kan dette f.eks. vaere N, S eller 0, og i
det tilfzlde, hvor cycloalkan(di)onkernen er substitueret,
kan substituenten eller substituenterne vere OH, alkyl

eller aryl.

Formlerne 51 til 96 er typiske perester-fotoinitoator-
forbindelser i henhold til den ovenfor anferte udferel-

sesform ifelge krav 6, hvor V og RlU i den generelle for-
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mel sammen representerer de ringradikaler, der er nedven-
dige til at komplettere en eventuelt substitueret cyclo-
alkan(di)on-ring-kerne, der eventuelt kan omfatte et he-
teroatom, og som eventuelt kan vere fusioneret til en aro-

matisk kerne.

De perester-fotoinitiator-forbindelser, der anvendes i
henhold til udferelsesformerne i henhold til krav 4 og 6,

udger genstanden for vor samtidigt indleverede, sidelsben-

- de ansegning.

Peresterforbindelserne kan fremstilles ved konvertering

af passende carboxylsyrer ved to generelle metoder:

1) konvertering af syren til det tilsvarende syre-
chlorid ved reaktion med thionylchlorid, fulgt
af reaktion mellem det isolerede syrechlorid og
et hydroperoxid i narverelse af triethylamin ved

" en temperatur under 5 °C.

2) konvertering af syren til det tilsvarende imida-
zolid ved reaktion med 1,1'-carbonyl-diimidazolid.
Imidazolidet bliver derpd konverteret til pereste-
ren in situ ved reaktion med et hydroperoxid ved

en temperatur under 5 °c.

Passende carboxylsyre-pracursorer kan fremstilles pa fol-

gende made:

Forbindelser med formlerne 1-4

Anthroquinon-2-carboxylsyrerne fremstilles ved konventio-
nel oxidation af tilsvarende 2-methylanthroquinon, som
beskrevet af Whitmore og Carnalon (Journal of the American
Chemical Society 958, 51, 1929).
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Forbindelser med formlerne 5-7

Passende syrer (fluorenon-2- og fluorenon-4-carboxylsyrer)
kan rekvireres kommercielt fza Aldrich eller kan fremstil-
les (fluoroenon-3-carb0xylsyre) ved hjslp af den metode,

der er beskrevet i Kruber (Ber, 1382, 65, 1932).

Forbindelser med formlerne 8-14

Passende thioxanthon- og xanthon-carboxylsyrer kan frem-

stilles ved de metoder, der er beskrevet i GB patentskrift

nr. 2 050 378.

Forbindelser med formlerne 15-24

Passende prazcursorer kan fremstilles ved at omsatte carb-
oxy-aryl-ketoner med arylaldehyder under anvendelse af de
metoder, der er beskrevet i US patentskrift nr. 4 162 162.
Carboxy-arylketonerne kan fremstilles under anvendelse af
de metoder, der er beskrevet af Allinger og Jones (Journal

of Organic Chemistry 70,27, 1962).

Forbindelser 25-50

Disse forbindelser kan fremstilles under anvendelse af me-

toder, som er illustreret ved felgende typiske eksempler:

A) Fremstilling af forbindelsen med formel 25

Til en isafkelet oplesning af terephthaloyl-chlorid (2,33
g) i toluen (60 ml) tilsattes en oplesning af t-butyl-
hydroperoxid (1,29 g, 80%) og triethylamin (1,22 g) i 1:1
diethylether/toluen (30 ml), drabevis over 1 time. Tempe-
raturen af den omrerte oplesning blev holdt under 5 °C

under tilsaztningen.

1,2-dimethylbenzothiazolium-p-toluen-sulphonat (3,35 g)

blev tilsat til den fer angivne oplesning efterfulgt af
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en oplesning af triethylamin (2,33 g) i toluen (15 ml),
drébevis over en halv time ved 10-15 °C. Reaktionsblan-
dingen blev omrert i 2 timer ved stuetemperatur og blev
derpa filtreret. Filtraterne blev extraheret med fortyn-
det saltsyre (ca. 1 M), vasket med vand og terret over
vandfrit magnesiumsulfat. Fast produkt blev isoleret ef-
ter fjernelse af overskydende solvent fra de terrede ex-
trakter pd en roterende evaporator. Ved rekrystallisa-
tion af dette materiale i ethylacetat fremkom (1,4 g),
smp. 160 °C (dekomp.).

B. Fremstilling af forbindelsen med formel 27

4-t-butylperoxycarbonylbenzoyl-chlorid (BPCBC) blev frem-
stillet som beskrevet i det faorste afsnit af (A). Produk-
tet blev isoleret som en farveles olie, der langsomt
sterknede, nar den blev opbevaret i keleskabet efter at
solvent var blevet afdampet fra filtratet af reaktions-

blandingen.

En blanding af 1,2-dimethylbenzo-selenazolium-p-tosylat
(1,78 g), BPCBC (2,75 g) og tert pyridin (10 ml) blev op-
varmet pa et vanddampbad i 2 timer. Den resulterende
blanding blev fortyndet til et volumen af 100 ml med to-
luen og holdt under omrering, og oplesningen blev sepa-

reret fra en tjzreagtig remanens, der havde dannet sig.

Toluenoplesningen blev vasket med vand eg derpé t@rret-

over magnesiumsulfat.

Produktet blev isoleret efter fjernelse af overskydende
solvent fra den terrede oplesning pad den roterende eva-
porator. Ved rekrystallisation af dette materiale i
ethyl-acetat fremkom et produkt med smeltepunkt 120 °C
(dekomp.).
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C) Fremstilling af forbindelsen med formel 40

Til en under omrering st&ende oplesning af 1,3,3-trime-
thyl-2-methylenindolin (3,6 ml) i tert toluen (20 ml)
tilsattes drabevis en oplesning af BPCBC (6,1 g) i tert
toluen (15 ml). NAr tilsatningen var afsluttet, blev
blandingen opvarmet til 60 °C og holdt pd denne tempera-
tur i 1,5 timer fer filtrering. Efter afkeling til stue-
temperatur blev toluenoplesningen extraheret med base og
vasket med vand for terring over magnesium-sulfat. Et
redt, fast stof fremkom ud fra toluenoplesningen efter
fjernelse af solvent pd en roterende evaporator. Ved re-
krystallisation af dette materiale i chloroform/methanol

fremkom et produkt med smeltepunkt 76 °C (dekomp.).

Forbindelser med formlerne 51-90

Passende carboxylsyre-pracursorer kan fremstilles ved
base-katalyseret kondensation af arylaldehyder med cyclo-

alkanoner eller aryl-ketoner som illustreret ved felgende

prazparationer.

2-(4'-carboxyl)-benzylidenindan-1-on

Indan-1-6n (1,32 g) og 4-carboxylbenzaldehyd (1,50 g) blev
tilsat til ethanol (15 ml). Den resulterende blanding blev
opvarmet til tilbagesvaling fer tilsatning af en 10% w/v
vandig oplesning af natriumhydroxid (15 ml). Man fortsatte
tilbagesvalingen i 1 time. Ved afkeling blev reaktions-
blandingen heldt ud i 25 ml1 1 M saltsyre til dannelse af
et hvidt, fast stof, der blev opsamlet ved pumpen, vasket
syrefrit med vand og terret. Udbyttet af produkt var 2,54
g, smp. 208-211 °C (dekomp.).
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4-(4'-dimethylaminocinnamoyl)-benzoesyre

4-acetylbenzoesyre (1,5 g) og 4-dimethylaminobenzaldehyd
(1,38 g) blev opvarmet i 10% vandig kaustisk soda (35 ml)
indtil de var oplest. Man lod oplesningen afksle under
omrering. Der dannedes en olie, der krystalliserede til
dannelse af et radbrunt fast stof (natriumsalt), der blev
filtreret fra og konverteret til syren med varm 1 M eddike-
syre. Produktet blev rekrystalliseret fra ethanol og havde
et smeltepunkt pa 246-249 °C.

Forbindelser med formlerne 91-96

Disse forbindelser kan fremstilles ud fra triphenyl-phos~
phonium-saltet af 4-(4'-brommethyl-benzoyl)-methylbenzoat,
som kan fremstilles ved hjelp af den metode, der er beskre-
vet af Gupta et al (Journal Polymer Science 855 19 1981).
Metoderne til konvertering af phosphoniumsaltet til det

sluttelige produkt er illustreret i de fwelgende eksempler.

Fremstilling af forbindelsen med formel 92

i) fremstilling af 4-(4'-benzylidenbenzoyl)-methylbenzoat

Til en isafkslet oplesning af triphenylphosphoniumsalt af
4-(4'-brommethylbenzoyl)-methylbenzoat (17,85 g) i metha-
nol (100 ml) tilsattes drédbevis en oplesning af natrium-
methoxid (1,62 g) i methanol (40 ml), efterfulgt af benz-
aldehyd (3,3 g). Der dannedes et lyserasdt bundfald. Man
fortsatte omreringen i 1/2 time ved stuetemperatur, far
bundfaldet blev opsamlet og vasket. Der opnaedes adskil-
lige yderligere udbytter fra filtraterne. Produktet blev

rekrystalliseret fra chloroform.

ii) Fremstilling af 4-(4'-benzylidenbenzoyl)-benzoesyre
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Til en dispersion af 4-(4'-benzylidenbenzoyl)-methyl-
benzoat (4,07 g) i toluen (120 ml) tilsattes en oples-
ning af kaliumhydroxid (0,9 g) i methanol (20 ml). Den
resulterende blanding blev omrert i 72 timer ved stue-
temperatur. Den resulterende suspension blev extraheret
adskillige gange med vand, og de vandige portioner blev

kombineret, filtreret og gjort sure med 1 M stoq'

iii) Konvertering til benzoesyren

Til en isafkelet oplesning af 4-(4'-benzylidenbenzoyl)-
benzoesyre (1,40 g) i THF tilsattes en oplesning af 1,1'-
carbonyldiimidazol (0,7 g) i THF (10 ml), under omrering.
Efter 2 timer tilsattes langsomt en oplesning af t-butyl-
hydroperoxid (0,5 g, 80%) i THF (10 ml). Omrering blev
fortsat i yderligere 1 time ved 0 °C, hvorefter oplesnin-
gen blev filtreret og solventet fjernet. Den resulterende
olie blev renset ved ssjlekromatografi (silica) med di-
chlormethan som eluent. Den resulterende, farvelese olie
storknede ved afksling natten over til dénnelse af et

produkt med et smeltepunkt pad 72-76 °C.

I henhold til de i krav 4 og 6 angivne udferelsesformer
for opfindelsen behover optiske sensibiliseringsmidler
generelt ikke at blive inkorporeret i det strélingsfel-
somme middel. N&r de er tilstede, kan sensibiliserings-
midlet sammen med perester-fotoinitiator-forbindelsen ud-
gere op til ca. 20% af midlets totale vegt. Det optimale
indhold af sensibiliseringsmidlet er ca. 5 vegt-% af mid-
let. P& lignende:made er perester-fotoinitiator-forbin-

delsen eventuelt tilstede i en mangde af ca. 5%.

Enhver additionspolymeriserbar forbindelse, der indehol-
der ethylenisk umettethed kan-anvendes i det photopolyme-
riserbare middel i den strdlingsfelsomme plade ifelge op-

findelsen. Man foretrakker simple forbindelser, eller mo-
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nomere, som de undertiden kaldes, indeholdende ethylenisk
umattethed, samt polymere med endegrupper eller udragende
grupper termineret med ethylenisk umzttethed. Det er f.eks.
tilstrabt, at betegnelsen "additionspolymeriserbar forbin-
delse" skal omfatte polymere, der har tilbagevendende enhe-
der med strukturen
T
0C - CR = CH

0

2

hvor T er enhver gruppe, der kan danne skelettet i en po-

lymer, og R er hydrogen eller methyl.

Andre eksempler pa brugbare additionspolymeriserbare for-
bindelser indeholdende ethylenisk umattethed omfatter mono-
mere (meth)acrylater, (meth)acrylamider, allyl-forbindel-
ser, vinylethere, vinylestere, N-vinyl-forbindelser, sty-
rener, acrylonitriler og crotonater. Mange eksempler pa
hver af disse klasser er kendte, sé&som f.eks. dem, der er

sammenstillet i GB patent nr. 1 534 137.

En i hoj grad foretrukken klasse af additionspolymeriser-
bare forbindelser omfatter (meth)acrylat-forbindelserne.
Serligt anvendelige eksempler omfatter alkyl-(meth)acry-
later med fra 1 til 30 og iszr 1 til 5 carbonatomer i al-
kyldelen, sasom methyl- og ethyl-(meth)acrylat; pentaery-
thritol-tri- og tetra-(meth)acrylater; estere af polyolef,
herunder glycol-di(meth)acrylater, sasom tripropylenglycol-
diacrylat, tetraethylenglycol-diacrylat og triethylengly-
col-dimethacrylat; alkandiol-di(meth)acryiater; urethan-
(meth)acrylater, sésom reaktionsprodukterne af hydroxyl-
gruppeholdige (meth)acrylater med di- eller poly-isocya-
nater; epoxy-(meth)acrylater; og blandinger af de fer an-

givne.
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Tilsetningen til det photopolymeriserbare middel af en
polymer binder er onskelig for at styrke midlet og for at
forbedre adhezsionen af midlet til substratet. Typiske bin-
dere er acryliske polymere, vinylacetat-polymere og novo-
lak-harpikser. Mange eksempler pa passende polymere er
opfert i patentlitteraturen, og der kan f.eks. henvises
til US patent nr. 3 652 275 og 4 268 667 og GB publiceret
patentansegning nr. 2 006 775. Binderen kan foreligge 1 en

mengde op til mangden af den polymeriserbare forbindelse.

Som bekendt bliver polymerisationen af vinylgruppeholdige
monomere inhiberet ved tilstedevarelsen af oxygen. Det er
derfor snskverdigt, at man over overtrakket af det photo-
polymeriserbare middel tilvejebringer et barrierelag, som
er transparent for stréling og ogsa impermeabelt for oxy-

gen. Et lag af polyvinylalkohol er serligt velegnet til
dette formal.

Substratet kan vare ethvert substrat, der konventionelt an-
vendes med photoresist eller ved produktion af litogra-
fiske trykplader, og et substrat dannet af marmoreret og

anodiseret aluminium er sarligt foretrukket.

De felgende eksempler skal illustrerer opfindelsen.

EKSEMPEL 1

En oplesning i ethylmethylketon af et photopolymeriserbart
middel omfattende

3 vegtdele af dimethacrylatesteren af diglycidylether
af bisphenol A,

1 vegtdel af en vinylacetat/crotonsyre-copolymer,

0,15 vegtdele 4-(2',4',6'-trimethyl-benzoyl)-t-butyl-
perbenzoat, og

0,15 vagtdele Ethyl Michler's ketone,
blev hvirvelovertrukket pd et lag af ad elektrokemisk vej

marmoreret og anodiseret aluminium og terret til dannelse



10

15

20

25

DK 1624688

14
af en stralingsfelsom plade. Overtraksvagten var 1 g/mz.

Det terrede svertrazk blev overtrukket med poly(vinylalko-

hol) for at forhindre oxygeninhibering.

Den strdlingsfelsomme plade blev exponeret gennem en
Stouffer trinkile med kontinuerlig tone for ultraviolet
lys (1/2 enhed fra en Berkey-Ascor ramme af den nedtryk-
kende type) og derpd fremkaldt med en vandig oplesning
indeholdende natriumpropanoat, natriumbenzoat og et over-
fladeaktivt middel. Det fremkaldte billede fra den resul-
terende litografiske trykplade havde en trinkilde med
karakteren fast 3, hale 7.

Nar trykpladen blev anordnet p& en trykpresse, frem-

bragte den mange tilfredsstillende kopier.

EKSEMPEL 2

Eksempel 1 blev gentaget under anvendelse af de fire al-
ternative optiske sensibiliseringsmidler, der er anfert
i det fslgende, og de fremkaldte billeder fra de resulte-
rende trykplader udviste de nedenfor viste trinkildeaf-

lesninger.

Sensibiliseringsmiddel fast/hale

2-benzoylmethylen-3-
methylnaphthothiazolin 4 , 9

2~dibenzoylmethylen-3-

methylbenzoselenazolin ' 2 ,.7
7-diethylamino-4-methyl-coumarin 3, 7

3-carboethoxy-7.diethylamino-

coumarin 2,7
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Nar trykkepladerne anordnedes pd en trykkepresse, frem-

bragte de mange tilfredsstillende kopier.

EKSEMPEL 3

Man gentog eksempel 1 under anvendelse af 4(1'methoxyben-
zoyl)-t-butyl-perbenzoat som initiator. Lignende resulta-
ter opnaedes med undtagelse af, at den stralingsfelsomme

plade var felsommere, idet der ved fremkaldelse frembrag-

tes en trinkile med karakteren fast 5, hale 9.

EKSEMPEL 4

Eksempel 1 blev gentaget, med undtagelse af, at Ethyl
Michler's keton blev erstattet med 0,15 vegtdele 2,6-
bis(4'-diethylaminobenzyliden-)cyclohexanon som optisk
sensibiliseringsmiddel, og pladen exponeret i 20 sekun-
der for lys fra en xenonbue gennem et Wratten 45 filter,
der transmitterer lys i omradet 440-540 nm. Det fremkaldte
billede havde en trinkile med karakteren fast 5, hale 13.
Nar dette sensibiliseringsmiddel blev udeladt fra over-
trekket, frembragte den resulterende plade ikke noget bil-
lede, nar den blev exponeret under lignende betingelser.

EKSEMPEL 5

Man gentog eksempel 4 under anvendelse af t-benzoyl-t-
butylperbenzoat som initiater og de fire alternative op-
tiske sensibiliseringsmidler, der er angivet i det fol-
gende. De fremkaldte billeder udviste de trinkileafles-

ninger, der er vist i det felgende:

Sensibiliseringsmiddel fast/hale
3,3'-diethyloxacarbocyanin-iodid 6 , 15
3,3'-diethyl-9-methyloxacarbocyanin-

iodid 3, 10

3,3'-9-triethyloxacarbocyanin-iodid 4 , 13
3,3'-carbonylbis(7-diethyl-amino-

courmarin 4 , 12
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EKSEMPEL 6

Et stykke af ad elektrokemisk vej marmoreret og anodiseret

aluminium blev hvirvelovertrukket med en oplesning i ethyl-

methylketon af et photopolymeriserbart middel omfattende:
3 vegtdele af dimethacrylatesteren fra eksempel 1,
0,15 vegtdele af Ethyl Michler's keton, og

0,15 vegtdele af perester-initiatoren fra eksempel 1

Der pafertes intet oxygen-inhiberende lag. Den resulteren-
de strélingsfelsomme plade blev exponeret under en Stouffer
trinkile p& en Laserite 65R laser-exponeringsenhed (EOCOM
Corporation) med en Argon-ion-laser emitterende ved 351,1

nm og 363,8 nm. Exponeringsenergien var 2chm-2. Efter

fremkaldelse som i eksempel 1 opndede man en trinkileaf-

lesning med karakteren fast 2, hale 9.

EKSEMPEL 7

Man gentog eksempel 1 to gange under anvendelse af et aro-
matisk urethan-acrylat (EBECRYL 210) og et polyester-
acrylat (EBECRYL 810) som den polymeriserbare forbindelse.
(EBECRYL er et varemarke fra ucb s.a. fra Drogenbus,

Belgium). Der opnadedes lignende resultater.

EKSEMPEL 8

For at sammenligne egenskaberne af forbindelserne med for-
mel 1 til 96 gentog man eksempel 1 under anvendelse af
stralingsfelsomme plader fremstillet i henhold til eksem-
pel 1, men med initiatoren erstattet med forbindelserne 1
til 96. De resultater, der er opnaet i hvert enkelt til-
felde, er vist i den felgende tabel, der ogsé& angiver det
optiske sensibiliseringsmiddel (hvis et s&dant anvendes)

og exponeringsbetingelserne.



DK 162468 B

17

De optiske sensibiliseringsmidler, der er angivet i tabel-

len, er som felger:

EMK = Ethyl Michler's ketone
BNTZ = 2-benzoylmethylen-3-methylnaphtho-
thiazolin

DOCl = 3,3'-diethyloxacarbocyanin-iodid.

Exponeringsbetingelserne var:

A = 1/2 enhed p& Berkey-Ascor ramme

B = 20 sekunder for Xe-bue gennem Wratten
45 filter (transmission 440 - 540 nm)

C = 20 sekunder for Xe-bue gennem Wratten

47 filter (transmission 400 - 500 nm).

Alle exponeringer blev udfert gennem en Stouffer trinkile.
Den angivne absorbans er belgelangden af den langste

strdling med en absorbanstop.

TABEL
Initiator- Optisk Expone-~ Trinkile Absorbans
formel sensibili- ring fast hale (nm)
serings-
middel
1 EMH " A 3,9 324
2 " " 3,9 323
3 " " 2,8 328
3 Doc 1 B 3,9
4 " B 1,7 396
5 EMH A 4,9 352
6 " " 0, 5 343
7 " " 0, 4 345
8 " " 3, 8 350
9 NONE " 4 , 10 396
10 " " 5, 12 404
11 " " 6 , 12 418
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Optisk ,
Initiator sensibili- Expone- Trinkile Absorbans
formel serings- ring fast hale (nm)

middel ‘
12 NONE A 8 , 13 400
13 " " 0, 7 388
14 " " 1,8 406
15 _ " c 6 , 12 441
16 » Y 7, 13 432
17 " " 7, 12 465
18 " " 2,1 486
19 " " 8 ,. 13 451
20 " " 2, 14 462
21 o " 4, 10 439
22 " " 2,7 422
23 " " 3,7 440
24 " " 7, 12 433
25 n ' A 10 ,-14 397
26 - u " 4 , 9 396
27 " " 2,5 394
28 " " : 12 , 18 401
29 " A(5 enhed) - 2,5 373
30 " A 9, 13 395
31 u " 3,8 392
32 NONE ‘A 8 , 13 404
33 . " A 4, 9 378
34 " B 5, 11 385
35 " " 3,7 382
36 om u 9 , 13 397
37 " n 11 , 16 398
38 n " 8 , 14 - 406
39 " " 3,9 380
40 " " 10 , 14 395
41 L " 11 , 15 395
42 u " 2, 8 417
43 n " 3,7 398

44 " " 3,17 397
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Optisk
Initiator sensibili- Expone- Trinkile Absorbans
formel serings- ring fast hale (nm)
middel

45 NONE A(S enhed) 9 ¢ 14 409
46 " " 7, 13 407
47 " " 2, 358
48 " " 2, 372
49 " " 5, 11 395
50 " " 0, 5 404
51 BNTZ " 5, 11 304
52 " " 1,8 312
53 " " 0,5 300
54 b " 2,7 340
55 " " 2, 8 298
56 u " 3,9 301
57 " " 1,7 296
58 " " 2,9 311
59 , " " 4 , 11 299
60 " " 6 , 12 378
60 . NONE " 3,9 378
62  BNTZ n 4,11 311
62 " u 1,6 315
63 BNTZ A 1, 323
64 " " 1,7 "0
65 " o 4, 11 3
66 " " 3,8 S
67 " " 1,6
68 " L 3,8
69 " " 5, 10 8
70 ) ) 2.7 38
I T ) 208 19
72 " " T
73 ) " 1.7 306
7 : ) " 2,8 311
75 ) " 2.8 313
76 ) " 4.1l 322
77 ) " 0.6 311
78 " " 0, 5
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, Optisk
Initiator sensibili- Expone- Trinkile Absorbans
formel serings- ring fast hale (nm)
middel
79 : NONE B 2,1 443
80 NONE A 3, 8 406
81 " 3,9 364
81 EMK o6 , 11 364
82 " " 3,9 308
83 " " 1,17 300
84 NONE " 2,8 402
85 " : " 4 , 11 : 400
86 " B 2,9 425
87 " " 5, 12 448
88 " " 3, 10 477
89 EMK A 4 , 10 328
90 NONE " 3,9 . -- 386
91 EMK " 6 , 12 308
92 " " 5,9 312
93 " " 3, 8 341
94 NONE A 5, 10 400
94 ’ " B 7, 12 400
95 " A 6 , 11 412
95 " B g, 14 412
96 " A 4, 10 428
96 " B 8 , 13 428
EKSEMPEL 9

Eksempel 1 blev gentaget. med undtagelse af, at mengden
af initiator blev foreget til 0,3 vegtdele. Det frem-
kaldte billede havde en trinkile med karakteren fast 12,
hale 16.
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EKSEMPEL 10

En oplesning i ethylmethylketon af et photopolymeriser-
bart middel omfattende:
3 vegtdele af dimethacrylatesteren af digly-
cidylether af bisphenol A,
1 vegtdel af en vinylacetat/crotonsyre-copoly-
mer, og
0,15 vegtdele af photoinitiatoren med formel (25)
blev hvirvelovertrukket pé& en plade af marmoreret og ano-
diseret aluminium og terret til dannelse af en stralings-

felsom plade. Overtrazksvagten var 1 g/mz.

Det terrede overtrazk blev overtrukket med poly(vinylalko-

hol) for at forhindre oxygeninhibering.

Den strdlingsfelsomme plade blev exponeret gennem en
Stouffer trinkile med kontinuerlig tone for ultraviolet
lys (0,03 enheder) fra en Berkey-Ascor ramme af den ned-
trykkende type og fremkaldt med en vandig oplesning, der
indeholder natrium-propanoat, natriumbenzoat og et over-
fladeaktivt middel. Det fremkaldte billede af den resul-
terende litografiske trykkeplade havde en trinkile med

karakteren fast 10, hale 14.

EKSEMPEL 11

Eksempel 10 blev gentaget med undtagelse af, at oplesnin-
gen ogsé indeholdt 0,15 vegtdele Ethyl Michler's keton
optisk sensibiliseringsmiddel. Det fremkaldte billede
havde en trinkile med karakteren fast 11, hale 18.

EKSEMPEL 12

Eksempel 10 og 11 blev gentaget under anvendelse af foto-

initiatoren med formel 26.
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Der opnds lignende resultater som dem fra eksempel 10 og
11.

EKSEMPEL 13

Et stykke marmoreret og anodiseret aluminium blev hvirvel-
overtrukket til en vagt af 1 g/m2 med en oplesning i ethyl-
methylketon af et photopolymeriserbart middel omfattende

3 vegtdele af den monomere fra eksempel 10, 1 vagtdel
phthaloyleret poly(vinylbutyral), og 0,15 vagtdele af

initiatoren med formel 94.

Den resulterende strdlingsfelsomme plade blev exponeret
gennem en Stouffer trinkile i 20 sekunder for lys fra en
xenon-bue gennem et Wratter 45 filter, som transmitterer
lys i omradet 440 - 540 nm. Det fremkaldte billede af den
resulterende litografiske trykplade havde en trinkilde .
med karakteren fast 9, hale 14.

EKSEMPEL 14

Eksempel 13 blev gentaget med undtagelse af, at den stra-
lingsfelsomme plade blev exponeret med en Laserite 65R
laser exponeringsenhed (EOCOM Corporation) med en Argon-
ion-laéer, der emitterer ved 488 nm. Exponeringsenergien

2

var 5 mJem °. Efter fremkaldelse opnéede man en trinkile-

aflasning pa fast 3, hale 8.
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Patentkrauv:

1. Strélingsfelsom plade, som omfatter et substrat,

der er overtrukket med et photopolymeriserbart middel,
der omfatter mindst én polymeriserbar forbindelse med
ethylenisk umettethed og en peresterforbindelse, der
ved exponering af midlet for straling initierer poly-
merisationen af den polymeriserbare forbindelse, k e n-

detegnet ved, at peresterforbindelsen indeholder

en ketongruppe.

2. Stralingsfelsom plade ifelge krav 1, k e nde t e g-
net ved, at midlet omfatter et optisk sensibiliserings-

middel, og at peresterforbindelsen har formlen

o) 0 Ry
! b, -4 s

Roa

(X,

hvor n = 0 eller 135 m = 0 eller 1; R24 i tilfelde af, at

n = 0,er hydrogen, eventuelt substitueret alkyl eller
alkoxy eller et polymert skelet; R24 i tilfelde af, at

n = 1, er hydrogen eller eventuelt substitueret alkyl; RZl’
R22 0g R23, som kan vere ens eller forskellige, hver for
sig er hydrogen, eventuelt substitueret alkyl eller even-
tuelt substitueret aryl; og X representerer eventuelt sub-
stitueret alkyl eller eventuelt substitueret alkoxy.

3. Stralingsfelsom plade ifelge krav 1, k e nde t e g-
n et ved, at peresterforbindelsen er 4-benzoyl-t-butyl-
perbenzoat; 4-(l-methyl-benzoyl)-t-butyl-perbenzoat; 4-
(2',4',6'-trimethylbenzoyl)-t-butyl-perbenzoat; 4-(1'-
methoxybenzoyl)-t-butyl-perbenzoat; eller 4-(1'-vinyl-
benzoyl)-t-butyl-perbenzoat.
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4. Strdlingsfelsom plade ifelge krav 1, k ende t e g-
net ved, at peresterforbindelsen har den almene for-
mel I

By

0
I
“Ne-c —CH=CH) -Q
R~G=0,C P =) EH=Ch),

R, R Ri3Ri4

hvori R R, og R3, som kan vere ens eller forskellige,

1’7 "2
reprasenterer H, eventuelt substitueret alkyl eller even-
tuelt substitueret aryl; r og w, der kan vere ens eller for-

skellige, er 0 eller 1; hvor Q - sé&fremt r og w.begge.

o w

Rg

er 0 - er

hvor R8 og R9, taget sammen, representerer -0-, -S5-, >C=0,
—CHZ- eller en enkelt binding, og hvor ring C eventuelt

er substitueret; hvor Q - safremt r = 1, Rla er H, og

R8 og R13 sammen repraesenterer de ringradikaler, der

er nedvendige til at komplettere en eventuelt substitueret
cycloalkan(di)on-kerne, som eventuelt kan omfatte et
heteroatom og eventuelt kan vare fusioneret til en aroma-
tisk_kerne - er et eventuelt substitueret aromatisk eller
heterocyclisk radikal (2b), og Q@ - s&fremt w = 0, £ = 1,

8

R, er H, og le er H, acyl, heterocyclylcarbonyl, aroyl

eller

0 R
| |
-t coa-?-ﬁ1
Ry
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R
— s

g

(3b)
12

hvor R12 er eventuelt substitueret alkyl og RlS og Rla’
taget sammen, er de ringradikaler, som er nedvendige

til at komplettere en 5- eller 6-leddet nitrogenholdig
ring, der eventuelt kan vere fusioneret til en ventuelt

substitueret aromatisk kerne.

5. Stralingsfelsom plade ifelge krav 4, k e nde t e g-
n et ved, at peresterforbindelsen har en af formlerne 1

til 50.

6. Strédlingsfelsom plade ifslge krav 1, k e nde t e g-
n et ved, at peresterforbindelsen har den almene for-~

mel II

R o]

' u
RZ-?—O3C-@-(CH - CH)n —~(CH = (i';)]“- -V

Ry Rio
hvor Rl’ R2 og R3 har de fer angivne betydninger; m og n,

som er ens eller forskellige, er lig 0 eller 1; RlG er

H eller eventuelt substitueret alkyl; og V enten er

+t|: =CH), —(CH - CH)u—@—(G)S

R

(1)

hvor Rll reprasenterer H, eventuelt substitueret alkyl,
eller sammen med R10 de ringradikaler, der er nedvendige
for at komplettere en eventuelt substitueret cycloalkan-
(di)onkerne, som eventuelt kan omfatte et heteroatom og

eventuelt kan vere fusioneret til en aromatisk kerne;
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t, u og s, som kan vare ens eller forskellige, er 0 eller
1, med det forbehold, at m, n, s, t og u ikke alle er lig

0; og G reprasenterer

R

—co,-t":—Rz eller
| '
Rs

~+CH=CH),—R,

hvor p er lig 0, 1 eller 2; og R4 repraesenterer
(l1a) et eventuelt substitueret arylradikal
(2a) et eventuelt substitueret heteroradikal
(3a)

hvor A reprasenterer en aromatisk kerne; 7 re-

prasenterer 0, S eller Se; R. reprasenterer H,

5
eventuelt substitueret alkyl eller eventuelt
substitueret phenyl;

(4a) med det forbehold, at m, n, t, u og p alle er O,

R
N/s
~

Ra
hvor R6 og R7, der kan vere ens eller forskel-
lige, reprasenterer H, eventuelt substitueret
alkyl, eventuelt substitueret aryl eller en al-
kylkade =(CH2)X- hvor x er 2, 3 eller 4, caova-
lent bundet til den deroptil stedende ring, eller

(5a) med det forbehold, at m, n, t, u og p ikke alle
er 0, H, eventuelt substitueret alkyl, eventuelt
substitueret alkoxy, eventuelt substitueret phen-
oxy, et polymert skelet, eller N, R6’ R7, hvor R7

R, og R7 har de fgr angivne betydninger,

6
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eller (2)

taget sammen med RlD’ de ringradikaler, der er nedvendige
for at komplettere en ventuelt substitueret cycloalkan{di)-
on-ring-kerne, som eventuelt kan omfatte et heteroatom og

eventuelt kan vere fusioneret til en aromatisk kerne.

7. Stralingsfelsom plade ifelge krav 6, k e n de t e g-

net ved, at peresterforbindelsen har en af formlerne

51 til 9s6.

8. Strdlingsfelsom plade ifslge ethvert af de foregdende
krav, k ende t egnet ved, at den polymeriserbare
forbindelse, der indeholder ethylenisk umattehed er et

acrylat eller methacrylat.

9. Stralingsfelsom plade ifelge ethvert af de fofegéende
krav, k ende t egnet ved, at det polymeriserbare

middel omfatter et polymert bindemiddel.

10. Stréalingsfelsom plade ifelge ethvert af de foregdende
krav, k ende t egn.et ved, at substratet er marmo-

reret og anodiseret aluminium.
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