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Composition de résine durcissable par irradiation par

Arriére-p

des rayons de haute énergie

lan de l'invention

La présente invention concerne, dans son ensemble,

une comp

osition de résine durcissable par irradiation

par des rayons d'énergie élevée et, de maniére plus

spécifique, & une composition de résine convenant au

colmatage

de perforations d'un panneau revétu de métal

en vue de la fabrication de panneaux de circuits

imprimés.
Le

récent développement de la technique

électronique exige 1la fabrication de panneaux pour.

circuits
élevée.
croissant
motifs de
connu Jde
deux cot

perforer

imprimés possédant une densité de circuit
Ainsi, on utilise a présent de manieéere
e des panneaux de circuits imprimés portant des
circuit sur leurs deux cbtés. Un procédé bien
fabrication de tels panneaux & circuits des
és comprend les étapes consistant & : forer ou

un panneau pour y former une multiplicité de

trous qui le traversent, déposer du cuivre des deux

cotés du

panneau et sur les parois internes des trous

qui le traversent, colmater ou obstruer les trous qui

traversent le panneau & l'aide d'une résine soluble dans

les alcalis, faire prendre ou durcir la résine dans les

trous traversants, soumettre les deux surfaces du pan-

neau revétu de métal & une abrasion ou un sablage pour

éliminer

une couche ou un dépdt de la résine qui s'y

trouve, protéger les motifs positifs du circuit par une

réserve

réserve,

soluble dans les alcalis, durcir les motifs de

attaquer 1la couché de métal exposée & l'aide
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d'un liquide d'attaque acide et éliminer les motifs de
réserve et la 1résine de bouchage ou colmatrice en
utilisant wune solution aqueuse & 2-3% d'hydroxyde de
sodium.

Le bouchage ou colmatage des trous traversants
s'effectue généralement de la maniére suivante. On
applique en premier 1lieu une résine susceptible de
prendre ou de durcir sur le panneau & l'aide de, par
exemple, un rouleau enduiseur afin de colmater ou
d'obstruer ou boucher 1les trous traversants ou de
passage. On enléve ensuite l'excés de résine présent a
la surface du panneau & l'aide d'une raclette et 1la
résine obstruant les trous de passage est soumise & un
traitement thermique ou & un ‘traitement par des UV pour
procéder A& sa prise ou & son durcissement. On soumet
ensuite le panneau ainsi obtenu & une abrasion ou un
sablage & l'aide d'un sableur & courroie ou & 1l'aide
d'un rouleau de polissage afin d'enlever une couche de
la résine durcie qui n'aurait pas été enlevée au cours
du traitement par la raclette et de nettoyer 1la
surface du panneau revétu de métal.

A titre de résine de colmatage ou d'obstruction des
trous traversants ou de passage du panneau, on a utilisé
une résine thermodurcissable ou une résine
photodurcissable. Etant donné qu'une résine
photodurcissable peut &tre amenée & durcir en une plus
courte période temps qu'une résine thermodurcissable et
étant donné que 1la résine thermodurcissable est
sensiblement exempte de tout changement de volume lors
de son durcissement, la tendance récente est d'utiliser
une résine photodurcissable. Cependant, la résine
photodurcissable pose des problémes parce que seulement
une partie de la surface de la résine dans les trous de
passage est durcie lorsqu'on l'irradie par des rayons UV

et parce que la résine durcie n'est pas aisément
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dissoute dans une solution d'un alcali.

De maniére plus particuliére, avec les résines
durcissables par les UV connues, le durcissement ne
s'opére seulement que jusqu'a une profondeur d'environ
1/3 des deux surfaces du trou traversant et 1le reste,
c'est-a-dire la partie intermédiaire d'un tiers, demeure
a 1'état non durci. Il s'ensuit que la résine qui n'a
pas encore été durcie se trouve fréquemment exposée en
surface au cours des étapes d'abrasion, provoquant ainsi
l'apparition de divers problémes au cours des étapes
suivantes. Au cours de 1l'étape d'enlévement de la résine
durcie par pulvérisation d'une solution agueuse
alcaline, comme une solution aqueuse & 3% d'hydroxyde de
sodium, qui doit s'effectuer aprés la formation du motif
de circuit par attague, ~ environ ‘- 10 minutes sont
nécessaires pour dissoudre complétement la résine durcie
dans la solution, méme lorsqu'on réalise ce traitement a
une température d'environ 45°C.

En vue de pallier les problémes susmentionnés, on a
proposé, dans la demande de brevet japonais publiée mais
non examinée, n° 62-59606, une composition de résine
améliorée contenant les ingrédients suivants :

(a) une résine choisie dans le groupe formé par les
colophanes et les colophanes modifiées et possédant un
indice d'acide d'au moins 150 et une échelle de couleur
Gardner non supérieure a 15;

(b) un composé de la formule générale (I)
Y -CO-0+4(A-0 }m CO - CR = CHy (I)

dans laquelle Y représente @’ ou @_ , A
COOH COOH

représente un radical alkyléne possédant de 1 & 4 atomes
de carbone, R représente un atome d'hydrogéne ou le
radical méthyle et n représente un nombre entier dont la
valeur varie de 1 & 4;

(c) un composé contenant des radicaux hydroxyle,
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possédant seulement un radical acrylique ou
méthacrylique et au moins un radical hydroxyle.

Bien que 1le durcissement de cette composition se
déroule de maniére satisfaisante, non seulement dans des
parties de surface mais également dans une partie
médiane des trous traversants ou de passage et que la
période nécessaire & l'enlévement de la résine durcie
par contact avec un liquide alcalin représente la moitié
de celle nécessaire dans le cas de l'utilisation de 1la
composition de résine classique susmentionnée, cette
composition pose encore un probléme, parce que 1la
résistance au choc de la résine durcie n'est pas élevée.
Ainsi, au cours de l'étape d'abrasion destinée & enlever
l'excés de résine durcie & la surface du panneau, des
fendillements tendent & se former dans les corps de
résine durcie dans les trous de passage, amenant ainsi
une rupture du colmatage par les corps de résine.
Lorsqu'un tel fendillement ou rupture se produit, la
couche déposée & l'intérieur des trous traversants est
attaquée par la solution d'attagque dans 1'étape
suivante, amenant une déconnection électrigue entre les

motifs de circuits des deux cdtés du panneau.

Résumé de l'invention

Par conséquent, la présente invention a pour bojet
une composition de résine durcissable améliorée que l'on
utilise de facon appropriée pour le colmatage ou
l'obstruction de trous traversants ou de passage de
panneaux revétus de métal.

L'invention a également pour objet une composition
de résine du type précité qui durcit aisément par
irradiation par un rayonnement & haute énergie, plus
particuliérement un rayonnement UV ou un faisceau
d'électrons et qui engendre des corps en résine durcie

possédant une excellente résistance au choc et une
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excellente solubilité dans un liquide alcalin.

En vue de réaliser les objectifs susmentionnés, la
présente invention a plus particuliérement pour objet
une composition de résine durcissable par une
irradiation par un rayonnement de haute énergie,

comprenant les ingrédients qui suivent (a) & (4) :

(a) une résine choisie dans le groupe formé par les
colophanes et les colophanes modifiées et possédant un
indice d'acide d'au moins 150 et une échelle de couleur
Gardner non supérieure & 15,

(b) un composé de la formule générale (I) :
Y -CO-0+¢(2-0 }m CO - CR = CHy (I)

dans laquelle Y représente @- ou @_ '
) COOH OOH

A représente un radical alkyléne possédant de 1 a 4
atomes de carbone, R représente un atome d'hydrogéne ou
le radical méthyle et n représente un nombre entier dont
la valeur varie de 1 a 4,

(c) un composé contenant des radicaux hydroxyle ne
possédant qu'un radical acrylique ou méthacrylique
seulement et au moins un radical hydroxyle et

(d) un composé de polyol possédant au moins deux

radicaux hydroxyle.

L'expression "indice d'acide" ou "indice d'acidité“
telle qu'on l'utilise dans le présent mémoire & propos
des colophanes ou des colophanes modifiées se définit
comme étant la quantité (mg) d'hydroxyde de potassium
nécessaire a la neutralisation de 1 g de 1'échantillon.
L'indice d'acide se mesure selon la norme JIS K5400 par
titrage d'une solution de 1'échantillon dans le toluéne,
la méthyléthylcétone ou un solvant analogue, en
utilisant une solution aqueuse d'hydroxyde de potassium
0,1 N et de la phénolphtaléine & titre d'indicateur.

i~
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L'expression "échelle de couleur Gardner" utilisée
dans le présent mémoire descriptif & propos des
colophanes ou des colophanes modifiées se définit comme
étant une échelle du standard des couleurs Gardner dont
la couleur cbrrespond & la couleur d'une solution & 50%
en poids d'un échantillon dans de la méthyléthylcétone
et se mesure selon la norme JIS K5400. D'autres objetg
caractéristiques et avantages de la présente invention
apparaitront & la lecture de la description détaillée de

l'invention qui suit.

Description détaillée de l'invention

La composition de résine conforme & 1la présente
invention contient 1les ingrédients (a)-(d) & titre
d'ingrédients principaux. .

L'ingrédient (a) est une résine qui est une
colophane ou une colophane modifiée et qui posséde un
indice d‘'acidité d'au moins 150 et une é&chelle de
couleur Gardner non supérieure a 15. Un indice d'acide
de 1la colophane ou de la colophane modifiée d'au moins
150 est nécessaire afin d'obtenir une  solubilité
appropriée de la composition de résine durcie dans la
solution alcaline. Lorsque l'échelle de couleur Gardner
de la collophane ou de la collophane modifiée excéde 15,
le durcissement d'une couche ou d'un corps de la
composition obtenue avec laquelle les trous traversants
ou de passage sont obstrués ou colmatés, ne se produit
pas de maniére suffisante & l'intérieur de ceux-ci.

La colophane modifiée en est de préférence une qui
est modifiée par un acide ou un alcool. A titre d'exem-
ples illustratifs d'acides convenant & la modification
de la colophane, on peut citer 1l'acide maléique,
l'anhydride maléique, 1l'acide fumarique, 1l‘'anhydride
fumarique, l'acide phtalique et l'anhydride phtalique. A

titre d'exemples illustratifs d'alcools convenables, on
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peut citer le pentaérythritol et la glycérine. Si on le
souhaite, on peut utiliser la colophane ou la colophane
modifiée en combinaison & une faible quantité d'une
résine, comme un polymére contenant un radical carboxyle
(telle que la résine SMR fabriquée par ARCO Chemical
Company, E.U.A. ou la résine OXYLAC fabriquée par la
société Nihon Shokubai Kagaku Kogyo K. K.), wune résine
novolaque de phénol ou une résine novolaque de crésol.
L'ingrédient (b) est un composé qui répond a la
formule générale (I) ci-dessus. Des exemples de composés

convenables sont les suivants :
(1)Hexahydrophtalate de monoacryloyloxyéthyle

¢ 7 753
/C—0—CHp—CHp—0-C—C=CHj,
N

C—OH

§
@)

(2) Hexahydrophtalate de monométhacryloyloxy-l-isopro-
pyle

0 g5
Gh/c—o—CHg—CH—o—c—c=CHa
KV/\\

%—-OII
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(3) Hexahydrophtalate de monoacryloyloxyéthyle

? i
ic':—o—c..a---::Hz—c—c':—c=CHZ
c-0x

o)

(4) Phtalate de monométhacryloyloxyéthyle

? g g
Ej<é—o—CH[<ng—o—é—c=CH2
c-0H

I
o

(5) Phtalate de monométhacryloyloxy-l-isopropyle

0 CHy O CHy
té—o—CH,—CH—o—C—c=CH2
c-OH

|

O

(6) Phtalate de monoacryloyloxyéthyle

0 P

| ;
[::i:C"C%—C:HZ—WSI{{-CF-C"C==CE§
C)l

C-0H
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L'ingrédient (c) est un composé contenant des
radicaux hydroxyle ne comportant qu'un seul radical
acrylique ou méthacrylique et au moins un radical
hydroxyle et est, de préférence, liquide & la
température ambiante. A titre d'exemples de composés de
ce genre, on peut citer l'acrylate de 2-hydroxyéthyle,
le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, l'acrylate de 2-
hydroxypropyle et le méthacrylate de 2-hydroxypropyle.
Le composé contenant des radicaux hydroxyle sert a
améliorer l'aptitude & l'enlévement de la composition de
résine durcie par dissolution dans une solution
d'alcali.

L'ingrédient (d) est un polyol qui posséde au moins
deux radicaux hydroxyle et est, de préférence, la
glycérine ou un diol, qui est ligquide & ia température
ambiante. Le diol peut comprendre, par exemple, des
diols contenant des fonctions éther, répondant & 1la

formule générale suivante :

0¥ H

HO 4 C _H, O ¥

mH2
dans laquelle m et n représentent chacun un nombre
entier égal & 1 ou & plus de un.

A titre d'exemples illustratifs de diols contenant
des fonctions éther convenables, on peut citer
1'éthyléne glycol, 1le propyléne glycol, le polyéthyléne
glycol, le polypropyléne glycol et un polyalkyléne
glycol possédant & la fois des radicaux oxyéthyléne et
oxypropyléne. L'utilisation d'un polyéthyléne glycol qui
est ligquide a la température ambiante est tout
particuliérement préférable. Le polyol sert & améliorer
1a résistance au choc d'un corps durci de la composition
de résine.

Les quantités préférées des ingrédients (a) & (4)

sont celles qui suivent :

™~
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10
ingrédient (a) : 15-60%
ingrédient (b) : 10-60%
ingrédient (c) : 10-50¢%
ingrédient (d4) : 1-30%

~

sur base du poids total des ingrédients (a) a (d), ou la
proportion de 1l'ingrédient (b) varie de 30 & 85% sur
base du poids total des ingrédients (b) et (c).

) Les plages les plus avantageuses sont les

suivantes:

ingrédient (a) : 25-50%
ingrédient (b) : 15-50%
ingrédient (c) : 15-50%
ingrédient (d4d) : 1-25%

sur base du poids total des ingrédients (a) a (4), ou la
proportion de 1l'ingrédient (b) varie de 35 & 80% sur
base du poids total des ingrédients (b) et (c).

Une proportion de l'ingrédient (a) en-dessous de
15¢ en poids est indésirable parce que la viscosité de
la composition de résine ainsi obtenue devient trop
faible pour colmater ou obstruer de fagon appropriée les
trous traversants ou de passage d'un panneau et, de
surcroit, parce qu'il devient difficile d'enlever la
résine durcie par dissolution dans une solution
d'alcali. Lorsque la quantité d'ingrédient (a) excéde
60% en poids, la composition de résine qui en résulte
devient visqueuse au point qu'il devient difficile de
colmater ou d'obstruer les trous traversants a l'aide de
cette composition.

' Une proportion 4'ingrédient (b) inférieure a 10% en
poids entraine des difficultés d'enlévement de la résine
durcie par dissolution dans une solution d'alcali. Une
proportion trop importante de 1'ingrédient (b),
supérieure & 60%% en poids, n'est pas souhaitable parce
que la composition de résine qui en résulte devient trés

visqueuse.

]
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Une proportion de l'ingrédient (c¢) inférieure & 10%
en poids ne suffit pas a engendrer une résine durcie
possédant une bonne aptitude a l'enlévement. D'autre
part, une quantité trop importante de l'ingrédient (c),
supérieure & 50% en poids, n'est pas souhaitable parce
que 1la viscosité de la composition de résine devient
excessivement faible.

Une proportion d'ingrédient (d) inférieure & 1% en
poids ne suffit pas & améliorer la résistance au choc
d'un corps durci de la composition de résine. D'autre
part, lorsque la proportion de l'ingrédient (d) exceéde
30% en poids, le corps durci devient mou et collant.

La composition de résine durcissable conforme & 1la
présente invention peut, en outre, contenir un ou
plﬁsieurs autres additifs, comme un photosensibilisateur
de photopolymérisation, une charge, un inhibiteur de
polymérisation thermique et des agents antimousse.

A titre d'exemples illustratifs de photosensibili-
sateurs appropriés, on peut citer la benzoine, des
composés de phénylcétone, comme la l-hydroxycyclohexyl-
phénylcétone et des dérivés du type éther des composés

de la benzoine, tels que ceux représentés ci-dessous :

H H or1
I / | |
—'c—c—H~ —c—c——l{, \—C—C—
<> o1 O \ @ I /qCD I <>
O OR? O Or! O ORI
—C c—
O-¢—<—0
o o)
ergd
R20—C—{ )-c-c—()-c-0r?
f @ I lb O \7
O O ORI



10

15

20

25

30

35

(-
D
0
D

12

Dans les formules ci-dessus, Rl et R2 représentent,

indépendamment 1l'un de 1l'autre, un radical alkyle
comportant de 1 a 18 atomes de carbone, un radical
cycloalkyle, ou un groupe phényle et g et r représentent
des nombres entiers dont la valeur varie de 1 &8 6. On
peut utiliser le photosensibilisateur en une proportion
de 2 & 20% en poids, de préférence 4 & 15% en poids, sur
base du poids de la composition de résine. A titre
d'exemples illustratifs de charges appropriées, on peut
citer 1le bioxyde de silicium, le silicate d'aluminium,

le silicate de magnésium et l'hydroxyde d'aluminium. La

charge posséde, de préférence, un calibre moyen des .

particules de 10 um et moins et s'utilise en wune
proportion de 20% en poids et moins sur base du poids de
la composition de résine. La charge sert & ajuster 1la
viscosité de 1la composition de résine dans une plage
appropriée.

A titre d'exemples illustratifs d'inhibiteurs de
polymérisation thermique appropriés, on peut citer
1l'hydroquinone, le 4-méthoxyphénol, le 2,6-tert-butyl-4-
crésol, le 2,2-méthylénebis(4-éthyl-6-tert-butylphénol),
le tert-butylcatéchol, le pyrogallol, la 2-naphtylamine,
la 4-£oluquinone, le phosphite de triphényle, un sel ou
un chélate (Al, Cu ou Zn) de la N-nitrosophénylhydroxyl-
amine et l'acide éthyléne diamine tétraacétique ou un
sel de celui-ci. L'inhibiteur s'utilise généralement en
une proportion de 0,005 & 3% en poids, sur base du poids
de la composition.

A titre d'agent antimousse, on peut utiliser des
composés de silicone que l'on utilise généralement dans
des encres pour impression sérigraphique. La proportion
de l'argent fluctue généralement de 0,005 & 1% en poids,
sur base de la composition de résine.

La composition de résine durcissable conforme a la

présente invention peut se préparer de maniére
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appropriée de la fagon suivante. On mélange et chauffe &
40-100°C les ingrédients (b), (c) et (d), et, si cela se
révéle nécessaire, un inhibiteur de polymérisation
thermique, de fagon a obtenir une solution homogéne, &
laquelle on ajoute sous agitation 1l'ingrédient (a) en

vue d'en assurer la dissolution. On mélange ensuite la

solution ainsi obtenue & un photosensibilisateur et/ou

une charge, si on le souhaite et le mélange est malaxé
de maniére homogéne en se servant d'un broyeur a
rouleaux ou d'un malaxeur analogue. La résine durcie,
lorsqu'elle est irradiée par des rayons uv, des
faisceaux d'électrons, ou des rayons & haute énergie
analogues, durcit par suite de la photopolymérisation.
‘Les exemples qui suivent illustrent davantage la
présente invention. Dans ces exemples, les "parties"

s'expriment en poids.

Exemple 1
On a préparé une compostion de résine constituée
des ingrédients qui suivent :

Ingrédient (a)

Colophane modifiée *1 : 40 parties
Ingrédient (b)
Ester acrylique *2 : 35 parties

Ingrédient (c)
Méthacrylate de 2-hydroxyéthyle : 15 parties
Ingrédient (4)

Polyéthyléne glycol *3 : 10 parties
Ether isopropylique de la benzoine : 8 parties
Silice *4 : 2 parties
Sel d'ammonium de la N-nitrosohydroxyl-

amine *5 : 0,05 partie

*1 : Colophane modifiée & 1l'anhydride maléique et au
pentaérythritol. Indice d‘'acide: 305, échelle
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Gardner : 8

*2 : Hexahydrophtalate de monométhacryloyloxyéthyle
*3 : Poids moléculaire moyen : 2000

*4 : TOKUSEAL U fabriqué par Tokuyama Soda Inc.

*5 : CUPHERRON Q-1300 fabriqué par Wako Junyaku Inc.

On a testé la composition de résine ainsi obtenue
quant & son aptitude au durcissement et a son aptitude a
l'enlévement et & la résistance au fendillement de son
produit durci. Les résultats des essais sont rassemblés
dans le tableau 1.

On a utilisé les procédés d'essai ou de test qui

suivent :

Test du caractére durcissable :

On s'est servi d'un bac en forme de plateau
possédant une gorge rectangulaire. Le fond de la gorge
était en pente de fagon que la profondeur de 1la gorge
augmentdt graduellement et continuellement de 0 & 1,5 mm
dans une direction allant d'une extrémité de la gorge a
l'extrémité opposée. Aprés avoir placeé un film de
polyester (épaisseur : 100 um) sur le fond de la gorge,
on a rempli la gorge d'un échantillon & tester pour
former une couche de résine dont on a rendu la surface
supérieure plane. Par conséquent, 1l'épaisseur de la
couche de résine augmenta ainsi graduellement d'une
extrémité & 1l'autre, conformément & la forme de 1la
gorge. On a ensuite fait passer le bac & une vitesse de
convoyage de 1,5 m/minute en-dessous d'une lampe a
mercure travaillant sous pression élevée (80 W/cm) avec
une distance entre eux de 15 cm, de fagon & durcir 1la
couche de résine. On a enlevé la couche de résine
traitée par 1les UV de la gorge, en méme temps que la
pellicule de polyester et on a mesuré l'épaisseur de la
couche de résine & une position ot 1la résine avait



10

15

20

25

30

35

15

complétement durci sur toute son épaisseur et ou
l'épaisseur était devenue maximale. L'épaisseur maximale
(en excluant l'épaisseur de la pellicule de polyester)
représente l'aptitude au durcissement de la résine de
1'échantillon. Plus forte est 1l'épaisseur, meilleure est

l'aptitude au durcissement.

Test d'aptitude & l'enlévement :
On a appliqué un échantillon & soumettre a l'essai

a un produit stratifié revétu de cuivre (épaisseur : 1,6
mm) possédant des trous traversants revétus de cuivre
possédant un diamétre de 3 mm, en se servant d'un
applicateur & rouleau, de facon & colmater les trous de
passage. On a ensuite fait paséer le produit stratifé, a
une vitesse de convoyage de 2 m/minute, par une paire de
lampes & mercure travaillant sous pression élevée (80
W/cm), la distance entre le produit stratifié et chaque
lampe étant de 15 cm, de fagon que la résine de colmata-
ge dans le trou traversant fit irradiée par des rayons
UV de chacun de ses cdtés. On a ensuite continuellement
versé une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (3% en
poids) & 40°C a un débit constant sur les trous de
passage colmatés. La période depuis le début du déverse-
ment Jjusqu'a ce que la solution passat a travers les
trous traversants représente l'aptitude a l'enlévement
de la résine servant d'échantillon. Plus bréve.est cette

période, meilleure est l'aptitude & l'enlévement.

Essai ou test de fendillement
On a appligqué un échantillon & tester sur un

stratifié revétu de cuivre (épaisseur : 1,6 mm) de
maniére a former une couche de résine ayant une
épaisseur de 320 um. On a ensuite fait défiler le

stratifié & une vitesse de convoyage de 2,0 m/minute en-
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dessous d'une lampe & mercure travaillant sous pression
¢levée (80 W/cm) & une distance mutuelle de 15 c¢m, de
maniére a faire durcir la couche de résine. On a laissé
tomber une bille de métal pesant 5,4 g sur la couche
durcie’ pour vérifier si oui ou non un fendillement
s'était formé dans la couche de résine. On a répété ce
mode opératoire tout en augmentant graduellement la
hauteur de chute de la bille. La hautéur maximale au-
dela de laquelle un fendillement s'était produit
représente la résistance au fendillement (résistance au

choc).

Exemple comparatif 1

On a préparé une composition de résine de la méme
manieére que celle décrite & l'exemple 1, sauf que l'on
n'a pas utilisé de polyéthyléne glycol et que la
quantité de méthacrylate d'hydroxyéthyle fut augmentée
jusqu'a 25 parties. On a ensuite testé la composition
quant a son aptitude au durcissement et & son aptitude &
l'enlevement et & la résistance au fendillement de son
produit durci. Les résultats de l'essai sont rassemblés
dans le tableau 1.

Tableau 1

Exemple 1 Exemple
comparatif
Aptitude au durcissement (um) 840 830
Aptitude & l'enlévement ,
(secondes) 80 85
Résistance au fendillement (cm) ' 40

Exemple 2
On a répété sensiblement le méme mode opératoire
que celui décrit a l'exemple 1, sauf que l'on a utilisé
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un polyéthyléne glycol possédant un poids moléculaire
moyen de 1000 & titre d'ingrédient (d). On a constaté
que la résistance au fendillement du produit durci de la

composition de résine était de 46 cm.

Exemple 3

On a répété sensiblement le méme mode opératoire
que celui décrit & l'exemple 1, sauf que l'on a utilisé
un polyéthyléne glycol possédant un poids moléculaire
moyen de 6000 & titre d'ingrédient (d). La résistance au
fendillement du produit durci de la composition de

résine était de 42 cm.

Exemple 4

On a répété sensiblement le méme mode opératbire
que celui décrit a l'exemple 1, sauf que l'on a utilisé
du méthacrylate de 2-hydroxyéthyle en la proportion de
20 parties et que l'on a utilisé 5 parties de glycérine
au lieu de 10 parties du polyéthyléne glycol. La
résistance au fendillement du produit durci de la

composition de résine était de 39 cm.

Exemple 5

On a sensiblement répété le méme mode opératoire
que celui décrit & l'exemple 1, sauf que l'on a utilisé
du méthacrylate de 2-hydroxyéthyle en une proportion de
20 parties et que l'on a utilisé 5 parties de 'propyléne
glycol au lieu de 10 parties du polyéthyléne glycol. La
résistance au fendillement du produit durci de la
composition de résine était de 42 cm.

On peut mettre l'invention en oeuvre sous d'autres
formes spécifiques, sans pour autant s'écarter de son
esprit ni de ses caractéristiques essentielles. Il faut
donc considérer les formes de réalisation décrites plus
haut & tous égards comme étant illustratives et nulle-

NS
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ment limitatives de la portée de l'invention telle

définie dans les revendications qui suivent.

que
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Revendications

1. Composition de résine durcissable par une irradiation
par un rayonnement de haute énergie, comprenant les

ingrédients qui suivent (a) & (4) :

(a) une résine choisie dans le Qroupe formé par les
colophanes et les colophanes modifiées et possédant un
indice d'acide d'au moins 150 et une échelle de couleur
Gardner non supérieure a 15,

(b) un composé de la formule générale (I) :
Y-CO-0¢A-0 }m CO - CR = CH2 (1)

dans laquelle Y représente <§§— ou <:2_ ’

COOH COOH
A représente un radical alkyléne possédant de 1 a 4
atomes de carbone, R représente un atome d'hydrogéne ou
le radical méthyle et n représente un nombre entier dont
la valeur varie de 1 & 4,

(c) un composé contenant des radicaux hydroxyle ne
possédant qu'un radical acrylique ou méthacrylique
seulement et au moins un radical hydroxyle et

(d) un composé de polyol possédant au moins deux
radicaux hydroxyle.

2. Composition suivant la revendication 1,
caractérisée en ce que les colophanes modifiées
précitées sont des colophanes modifiées par un acide ou
un alcool.

3. Composition suivant la revendication 2,
caractérisée en ce que l'acide est choisi dans le groupe
formé par 1l'acide maléique, 1'anhydride maléique,
1l'acide fumarique, 1'anhydride fumarique, l'acide
phtalique et 1l'anhydride phtalique et 1'alcool est
choisi dans le groupe formé par le pentaérythritol et la
glycérine.

4. Composition suivant la revendication 1,
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caractérisée en ce que l'on choisit le composé de 1la
formule (I) dans le groupe formé par l'hexahydrophtalate
de monoacryloyloxyéthyle, l'hexahydrophtalate de monomé-
thacryloyloxy-l-isopropyle, 1l'hexahydrophtalate de mo-
noacryloyloxyéthyle, le phtalate de monométhacryloyloxy-
éthyle, 1le phtalate de monométhacryloyloxy~l-isopropyle
et le phtalate de monoacryloyloxyéthyle.

5. Composition suivant la revendication 1,
caractérisée en ce que le composé contenant des radicaux
hydroxyle est un composé choisi dans le groupe formé par
l'acrylate de 2-hydroxyéthyle, 1le méthacrylate de 2-
hydroxyéthyle, 1l'acrylate de 2-hydroxypropyle et le
méthacrylate de 2-hydroxypropyle.

6. Composition suivant la reyendication 1,
caractérisée en ce que le polyol est la glycérine ou un
diol qui est liquide & la température ambiante.

7. Composition suivant la revendication 6,
caractérisée en ce que le diol est un composé choisi
parmi les diols contenant des fonctions éther de la

formule générale suivante :

HO + C H, O+ H

dans laquelle m et n représentent chacun un nombre
entier égal & 1 ou plus de 1.

8. Composition suivant la revendication 7.
caractérisée en ce que le diol contenant des fonctions
éther est un composé choisi dans le groupe formé par
1l'éthyléne glycol, 1le propyléne glycol, le polyéthyléne
glycol, 1le polypropyléne glycol et wun polyalkyléne
glycol possédant & la fois des radicaux oxyéthyléne et
oxypropyléne.

9. Composition suivant la revendication 1,
caractérisée en ce que les proportions des ingrédients
(a) & (d) sont les suivantes :

ingrédient (a) : 15-60%

<D
- b
A
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ingrédient (b) : 10-60%
ingrédient (c) : 10-50%
ingrédient (4) : 1-30%

sur base du poids total des ingrédients (a) & (4), 1la
proportion de l'ingrédient (b) variant de 30 & 85% sur
base du poids total des ingrédients (b) et (c).

10. Composition suivant la revendication 1,
caractérisée en ce que les proportions des ingrédients
(a) & (d) sont les suivantes :

ingrédient (a) : 25-50%

ingrédient (b) 15-50%

ingrédient (c) : 15-50%

ingrédient (d4) : 1-25%
sur base du poids total des ingrédients (a) a (d), 1la

.

proportion de 1'ingrédient (b) variant de 30 & 80% sur
base du poids total des ingrédients (b) et (c).

11. Composition suivant la revendication 1, caractérisée
en ce qu'elle comprend, en outre, au moins un additif
choisi dans 1le groupe formé par les photosensibilisa-
teurs de photopolymérisation, les charges, les
inhibiteurs de polymérisation thermique et les agents
antimousse.

12. Composition suivant la revendication 1,
caractérisée en ce qu'elle est durcissable par
irradiation par des rayons UV ~ou des faisceaux
d'électrons pour engendrer un produit durci qui est

soluble dans un liquide aqueux alcalin.
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