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(54) Valopolymeroituva seos, joka kisittis additiopolymeroituvan aineen
addltlopolymer01nn1n 1n1t101nt13argestelman, termisen addltlopoly-,
meroinnin inhibiittorin ja polymeerisen sideaineen - Fotopolymeri-
serbar komposition innefattande ett additionspolymeriserbart mate-
rial, ett initiatorsystem fdr additionspolymerisationen, en inhibi-
tor fér termisk additionspolymerisation och ett polymert bindemedel

Tam4 keksintd koskee uutta ja parannettua valopolymercituvaa
seosta. Tarkemmin sanoen keksintd koskee valoherkki#i seosta, joka
voidaan helposti kehitt#i alkaalisen vesiliuoksen avulla, jolloin
saadaan tuote, joka on kiyttdkelpoinen painatuslevyissé ja valosuo-
jauksissa. Ni&m4 valmisteet ovat erityisen hy8dyllisis painettujen
piirien valmistuksessa, koska niist4 valmistetut vastukset eivit
ldpsise tavanomaisia galvanoimisliuoksia.

Halu valmistaa valoherkkii seoksia, jotka voidaan kehitti&
tarvitsematta lainkaan tavanomaisia orgaanisia liuottimia, on jo
kauan tiedostettu. Orgaaniset liuottimet ovat kallitta, vaarallisia
myrkyllisyytensi ja herkdn syttyvyytensd vuoksi, ja ne saastuttavat
ilmaa ja vetti.

T41laisten vesipitoisten seosten edut havaittiin niinkin kauan
aikaa sitten, kuin 1956 US-patentissa n:o 2 760 863; kuitenkin mi-
tiin mAArittyjd valmisteita ei esitetty, ja voidaan otaksua, ettd
patentin hakija ei kyennyt 1l8ytim&#n tyydytt&ivd& valmistetta. Muita
viittauksia t#llaisiin vesiliukoisiin valmisteisiin esitet&dn US-
patenteissa n:ot 2 927 022 ja 2 893 868. Olivatpa n#issi patenteissa
esitettyjen valmisteiden ansiot mitk# tahansa, ilmenee, ettd tdllai-
set valmisteet, siinid miirin kuin niit4& voidaan kehittdi alkaalisten
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vesiliuosten avulla olivat joko riittédmi#ttomin liukenemattomia valo-
tetuista osistaan tal joutuivat tavanomaisten galvanoimis- ja sydvy-
tysliuosten vaurioittamiksi, kun valosuojausta k8ytettiin painettuun
piiriin.

Témin keksinndn tarkoituksena on saada aikaan valopolymeroi-
tuvia seoksia, jotka voidaan kehitt#4 alkaalisilla vesiliuoksilla
ja joiden valotetut kohdat kestiv#t erinomaisesti alkaalisia liuok-
sia mukaanlukien alkaaliset sydvytysaineet ja alkaaliset galvanoi-
misliuokset, joita usein tavataan painettujen piirien ja kemialli-
sesti tybstettyjen osien valmistuksessa. ]

Keksintd kohdistuu nidin ollen valopolymeroituvaan seokseen,
joka k&sittii (A) additiopolymeroituvan aineen, (B) additiopolyme-
roinnin valoinitioidun initiointij&rjestelmén, joka toimii vapaita
radikaaleja kehitt&mill4, (C) termisen additiopolymeroinnin inhi-
biittorin ja (D) polymeerisen sideaineen, ja keksintd on tunnettu
siiti, etti additiopolymeroituvan aineen (A) muodostaa p#Hasiassa
10-60 paino-osaa yhti tai useampaa moniarvoisen alkoholin ja ak-
ryylihapon esteri¥, jonka kiehumapiste on yli 100°C:n ilmakeh&n
paineessa ja joka sis&lt&& vihint4&n kaksi piiteasemassa olevaa
eteeniryhmd¥, ettf valoinitioidun initiointijirjestelmin (B) méé&rd
on 0,001-10 paino-osaa, etti termisen additiopolymeroinnin inhi-
biittorin (C) m#&#rid on 0,001-5 paino-osaa, ja ettd polymeerisen si-
deaineen (D) muodostaa U40-90 paino-osaa etukiteen valmistettua sty-
reenin tai vinyyliasetaatin ja alfa-beta-tyydyttimittomin, 3-15 hii-
liatomisen karboksyyliryhmii sis#ltivin monomeerin kopolymeeria,
jolloin styreenin tai vinyyliasetaatin ja karboksyyliryhmii sisdlté&-
vin monomeerin miirien suhde on sellainen, ettd sideaine on liukoi-
nen trinatriumfosfaatin 2 %:seen vesiliuokseen.

Keksinndn mukaisessé seoksessa kiytettdviksi sopivia eteeni-
sesti tyydyttimittomi&d yhdisteiti esitet#in US-patentissa n:o 2 760 863.
Yhdisteet ovat mieluummin ei-kaasumaisia 20°C:ssa ja normaalipainees-
sa, sis#ltivit mieluummin 2 tai useampia eteenisii p&lteryhmid ja
toimivat kestomuovista polymeerisideainetta pehmittévésti. Sopivia
yhdisteits, joita voidaan kiytt#i yksin tai yhdessd, ovat alkyleeni-
tai polyalkyleeniglykoliakrylaatti, joka on valmistettu 2-15 hiili-
atomia sisi¥ltdvisti alkyleeniglykoleista, tai 1-10 eetterisidosta
sisiltdvistd polyalkyleenieetteriglykoleista.

Seuraavat tyypilliset yhdisteet valaisevat edelleen n&itd
yhdisteitd: etyleenidiakrylaatti, dietyleeniglykolidiakrylaatti,
glyserolidiakrylaatti, glyserolitriakrylaatti, etyleenidimetakry-
laatti; 1,3-propyleenidimetakrylaatti, 1,2,4-butaanitriolitrimet-
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akrylaatti, l,4-bentseenidiolidimetakrylaatti, pentaerytritoli-
tetrametakrylaatti, l-3-propaanidiolidiakrylaatti, 1,5-pentaani-
diolidimetakrylaatti ja molekyylipainoltaan 200-500 olevien poly-
eteeniglykolien bis-~akrylaatit tai metakrylaatit.

Suositeltavia monomeerisia yhdisteitid ovat kaksi- tai use-
ampiarvoiset monomeerit, mutta mySs yksiarvoisia monomeereja voi-
daan kdyttdi. Lisdtyn monomeerin mdird vaihtelee kulloinkin kHy-
tetyn kestomuovipolymeerin mukaan.

Toinen komonomeeri voi olla yhden tai useampia tyydytté-
midttdmi& karboksyyliryhmii sisiltidvd monomeeri, jossa on 3-15,
mutta mieluummin 3-6 hiiliatomia. Suositeltavimmat yhdisteet ovat
akryylihappo ja metakryylihappo. Muut hapot, joita voidaan kiyt-
t44, ovat kanelihappo, krotonihappo, sorbiinihappo, itakonihappo,
propionihappo, maleiinihappo ja fumaarihappo tai vastaavat puoli-
esterit tai mik#dli mahdollista vastaavat anhydridit.

Styreeni- tai vinyylikomponentin suhde happamaan komonomee-

riin valitaan siten, etti kopolymeeri liukenee alkaaliseen vesiliuok-
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seen., Jos styreeni- tai vinyylimonomeerin mddri on liian suuri,
Valottamaton osa el ole riittivin liukeneva; toisaalta Jjos styreeni-
vel vinyylimonomeerin m3iri on liian alhainen, valotettu osa on tah-
mea, paisunub tal se liukenee alkaaliseen vesiliuokseen. Kiytdnnon
zriteeriona voldaan sanoa, ettd sideainekopolymeerin tulee olla sellai-
nen, etid sen 40 {:sen liuoksen viskositecttil ketoneissa ja alkoho-
leissa on 100-50000 cP.

Tyypillisiid komonomeerisunteita ovat 70:30-85:1% styreceni-

axryylihapolle tal -metakryylihapolle; 35:55-70:30 styreeni-monobu-
tyylimaleaatille ja 72:30-90:) vinyyliasetaattl-krotoninhapolle. [lde-

ainexopolyneerin polymeroitumisaste on sellainen, etts sidewine muo-
dosiaa ei-tahnean, jatkuvan kalvon valobuksen ja kehityksen Jilkeen
Laajasti oltaen molekyylipalno on v&1illd 1000-500 000. Kopolymeeri-

htelden ja polymeroitumisasteen alueet kulloinkin kiytetyille side-

o

ineille voldaan helposti todeta testaamalla edustavien polymeerien
liukenevuus laimeaan alkaaliseen liuokseen. TEmA koskee molekyyli-
painoa, joka on n. 1000-500 000.

Kuten esitettiin tidm&n keksinnén piiriin kuuluva suoja kes-
tdd tavallisia galvanoimis- ja sydvytysliuoksia. Himmistyttdvinti on,
etti se xestid kuparipyrofosfaattia, jota kiytetdln kuvioinain galva-
noinnissa ja joka on &&rimmiisen alkaalinen. Muita liuoksia, jotka
Jattiavit suojan nmuuttumattomaksi, ovat ferrikloridi, ammoniumpersul-
faatti ja kromi-rikkihappo.

Valmisteissa kidytetyt valoinitiaattiorit ovat mieluummin nii-
t4%, jotka ovat aktivoitavissa valokemiallisella valolla ja ovat ter-
misestil inaktiivisia 1850C:ssa tai sen alapuolella. HNHit4 ovat
substituoidut tail substituoimattomat polynukleaariset kinonit, 9,10-
antrakinoni, l-xlooriantrakinoni, 2-klooriantrakinoni, 2-metyyli-
antrakinoni, 2-etyyliantrakinoni; 2-tert.-butyyliantrakinoni, oktu-
netyyliantrakinoni, 1,4-naftokinoni; 9,10-fenantreenikinoni, 1,2-
bensantrakinoni, 2,3-bensantrakinoni, 2-metyyli-1l,4-naftokinoni,
2,3-dikloorinaftokinoni, 1,4~dimetyyliantrakinoni, 2,3-dimetyyli-
antrakinoni, 2-fenyyliantrakinoni, 2,3-difenyyliantrakinoni,
antrakinoni-alfa-sulfonihapon natriumsuola,. 3-kloori-2-metyyliantra-
kinoni, reteenikinoni, 7,8,9,10-tetrahydronaftaseenikinoni ja 1,2,3,U4-
vetranydrovensantraseeni-7,12-dioni.

Seuraavat valoinitiaattorit, joita on kuvattu ¥S-patentissa

760 363 ja jolsta jotkut saattavat olla termisesti aktiivisia
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asyloiinieetterit, esim. bensolinimetyyli- ja -etyylieetterit, ja
alfa-hiilivetysubstituoldut aromaattiset asyloiinit kuten alfu-
metyylibensoiini, alfa-allyylibensoiini Jja alfa-fenyylibensolini.

Hopeapersulfaatti on myds kiyttdkelpoinen vapaita radikaa-
leja synnyttivinid initiaattorina, joka on aktivoitavissa valokemial-
lisella s#iteilylli. Tietyt aromaattiset ketonit, esim. bensofenoni
ja 4,4'-pis-dialkyyliaminobensofenonit ovat myds hysdyllisii.

Termisen polymeroinnin inhibiittoreita on myds lidsni suosi-
teltavissa valmisteissa. NHitd ovat p-metoksifenoli, hydrokinoni
ja alkyyli- ja aryyli-substituoidut hydrokinonit ja kinonit, tert.-
butyylikatekoli, pyrogalloli, kupariresinaatti, naftyyliamiinit,
beta-naftoli, kuprokloridi, 2,6-di-tert.-butyyli-p-kresoli, 2,2-
metyleenibis~(4-etyyli-6-t-butyylifenoli), fenotiatsiini, pyridiini,
nitrobenseenil, dinitrobenseeni, p-tolukinoni, kloraniili, aryyli-
fosfiitit ja aryylialkyylifosfiitit.

Haluttaessa valmisteet voivat sisdlt8i viriaineita ja pig-
menttejd. Sopivat viriaineet ovat sekoittuvia valoherkkien valmistei-
den kanssa,elvitkd h#iritse merkittédvidsti valmisteen valoherkkyytti.
Seuraavat tyypilliset yhdisteet ovat valailsevia: Fuchsine (C.I. 42510),
Auramine Base (C.I. 4100B), Calcocid Green S (C.I. 44090), Para
lagenta (C.I. 42500), Tryparosan (C.I. 42505), New lagenta (C.I.
42520), Acid Violet RRH (C.I. 42425), Red Violet 5 RS (C.I. 42690),
Hile Blue 2 B (C.I. 51135), New Methylene Blue GG (C.I. 51195),

C.I. Basic Blue 20 (C.I. u42585), Iodone Green (C.I. H2556), Hight
Green B (C.I. 42115), C.I. Direct Yellow 9 (C.I. 19542), C.I. Acid
Yellow 17 (C.I. 18965), C.I. Acid Yellow 29 (C.I. 18900), Tartrazine
(C.I. 19140), Supramine Yellow G (C.I. 19300), Buffalo Black 10B

(C.I. 27790), waphthalene Black 12R (C.I. 20350), Tast Black L. (C.I.
51215), Ethyl Violet (C.I. 42600), Pontacyl Wool Blue BL (C.I. 50315),
Pontacyl Wood Blue GL (C.I. 52320), (Luvut saatu Color Index-hake-
miston tolsesta painoksesta).

Valopolymeroituvia osia valotetaan valokemisallisen siitelly-
l8hteen avulla. T4mid voi tapahtua puolisidvykuvan tai kuuliokuvamene-
telmidn, esim. negatiivisen tail positiivisen menetelm#n, kaavion tai
peitelevyn avulla. Valotus vei tapahtua myds jatkuvasivyisen negatii-
visen tai positiivisen kuvan avulla. Valotus voi tapahtua kosketus-
tal projisoimismenetelmiilli, joko kHyttHen peitelevyd valopolymeroltu-
van kerroksen pHdll# tal ilman sitéd tai kidyttiden peitelevyid projekto-
rissa. Nimid menettelyt ovat alaan perehtyneille erittidin tuttuja.

Koska vapalta radikaaleja synnyttivilli additiopolymeroin-
nin initiaattoreilla, jotka ovat aktivoitavissa valokemiallisclla
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sdtellylld, on yleensi maksimiherkkyytensi ultraviolettialueella,
sdlellyl&hteen tulee lihett## tehokas mHiri t4t4 siteilyi. Seki
pistemliset ettd hajasiteilylihteet ovat tehokkaita. T#llaisia 14h-
teltd ovat hiilikaaret, elohopeah8yrykaaret, fluoresoivat lamput,
Joissa on ultraviolettisidteilyd emittoivia valoaineita, argonhehku-
lamput, elektroniset salamavaloyksikd®t, ja valokuvausvalonheittimet.
i&ist& ovat elohopeahdyrylamput, erityisesti auringonvalolamput sopi-
vimpia. Tietyissid olosuhteissa vol olla edullista valotiua nikyvilli
valolla kiyttden valoinitiaattoria, joka on herkki spektrin ndkyville
osalle, esim. 9,10-fenantreenikinonia., T#llalsissa tapauksissa si-
teilyldhteen tulee lihettdi tehokas milri nikyvii s#dteilyi. Monet
yll& luetelluista séteilylihteistd tuottavat vaaditun miir#n nidkyvii
valoa.

Valopolymeroituvat valmisteet voidaan valotuksen jilkeen
kehitti4 esim. pommittamalla niit4 sumutinsuuttimilla, harjaamalla nii-
t&4 upotettuina sekoitetussa nesteessi tai pesemill¥ ne halutuiksi
kuiviksi emdsten vesiliuoksilla, esim. vesiliukoisten emisten vesi-
liuoksilla, joiden vikevyydet vaihtelevat yleensd v#1ill14 0,01-10 pai-
no-%.

Sopivia kehitykseen kiytettdvili emiksili ovat alkalimetalli-
hydroksidit, esim. litium-, natrium- ja kaliumhydroksidi, emiksisesti
reagoivat heikkojen happojen alkalimetallisuolat, esim. litium-,
natrium- ja kaliumkarbonaatit ja -bikarbonaatit, amiinit, joiden
emisionisoitumisvakio on suurempi kuin n. 1 x 10 ° esim. prim#&riset
amiinit, kuten bensyyli-, butyyli- ja allyyliamiinit, sekundiiriset
amiinit, kuten dimetyyliamiini ja bensyylimetyyliamiini, tertifiriset
aniinit, esim. trimetyyliamiini ja trietyyliamiini, primiiriset,
sekunddlriset ja tertifiriset hydroksiamiinit, esim. propanoli-,
dietanoli- ja trietanoliamiinit ja 2-amino-2-hydroksimetyyli-1,3-
propaanidioli, sykliset amiinit, esim. morfoliini, piperidiini,
pireratsiinl ja pyridiini, polyamiinit kuten hydratsiini, etyleeni-
ja heksametyleeniamiinit, yll&mainittujen amiinien vesiliukoiset emiksi-
set suolat, esim. karbonaatit ja Bikarbonaatit; ammoniumhydroxksidi
Jja tetrasubstituoidut ammoniumhydroksidit, esim. tetrametyyli-,
tetraetyyli-, trinetyylibensyyli- ja trimetyylifenyyliammoniumhydrok-
sidit, sulfoniumhydroksidit esim. trimetyyli-, dietyylimetyyli-,
dimetyylibensyylisulfoniumhydroksidit ja niiden em#ksiset, liukenevat
suolat, esim. karbonaatit, bikarbonaatit ja sulfidit, alkalimetalli-
fosfaatit ja pyrofosfaatit, esim. natrium- ja kaliumtrifosfaatit ja
natrium- ja kaliumpyrofosfaatit, tetrasubstituoitu (mieluummin koko-
naan alkyyliryhmilld) fosfonium-, arsonium-, ja stiboniumhydroksidi,
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esim. tetrametyylifosfoniumhydroksidi.

Valopolymeroidut valmisteet voidaan yleensi poistaa upot-
tamalla ne kuumennettuihin vahvojen alkalien liuoksiin tai haluttaes-
sa patentoituihin pesuseoksiin, jotka tunnetaan alalla hyvin.

Keksinndn kuvaamiseksi tarkemmin kiinnitet#&n huomiota
seuraaviin esimerkkeihin.

Esimerkki T

Seuraavalla liuoksella pidHllystettiin 0,025 mm (1/1000")
paksu polyesterikalvo ja se kuivattiin ilmassa. Valoherkln kerroksen
paksuus kuivana oli my8s n. 0,025 mm. Kuivattu kerros peitettiin
taas 0,025 mm paksulla polyetyleenikalvolla.

Kopolymeeria, jossa on 37 % styreeniid ja 63 %

monobutyylimaleaattia, keskimdirfinen molekyyli-

paino 20000, ammoniumsuolan 10 Z%:sen vesiliuoksen

viskositeetti = 150 cP 67,0 g

Trimetylolipropaanin triakrylaattia 22,0 g

Tetraetyleeniglykolin diakrylaattia 11,0 g

Bentsofenonia 2,3 g

4,4'-pbis-(dimetyyliamino)-bentsofenonia 0,3 g

2,2'-metyleeni-bis-(4-etyyli-6-tert.-butyyli-

fenolia) 0,1 g

Jdetyyliviolettia 0,07 g
Bentsotriatsolia 0,20 g
letyylietyyliketonia 140,0 ¢

Palanen kuparilla p#8llystettyid epoksi-lasikuitulevyi puh-
distettiin hankaamalla siti hiovalla puhdistusaineella, pyyhkim&lli
ja huuhtomalla perusteellisesti vedessi. Se kastettiin sitten 20 se-
kunnin ajaksi laimeaan kloorivetyhappoliuokseen (2 tilavuusosaa vettd
ja 1 tilavuusosa vikevii kloorivetyhappoa), sen jdlkeen se huuhdot-
tiin vedelll ja kuivattiin sitten paineilmalla.

Pi4llimmiinen polyetyleenikalvo poistettiin osasta kerros-
tettua valopolymeroituvaa valmistetta. Paljastettu suojakerros poly-
esteritukikalvoineen laminoitiin puhtaalle kuparille siten, etti valo-
polymeroituvan kerroksen pinta joutui kosketukseen kuparipinnan
xanssa. Laminointi suoritettiin kumilla pi#llystettyjen rullien
avulla kiyttiden 120°C 14mps8tilaa ja 210 g/cm2 painetta kosketuskoh-
dassa nopeuden ollessa 2 ft/min. Saatua valoherkk#8i kuparip&dllys-
teist4 levyid, jota polyesterikalvo sellaisenaan suojasi, voitiin
tarpeen vaatiessa siilyttii myShempii kHyttoHd varten. Itse aslassa
sitd valotettiin valolla, joka kulki voimakkaasti sivytetyn kuulto-
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xuvan 1ipi, jolloin johtava kuviointi n#kyi l4pikuultavina alueina
himme31ll4 pohjalla. Valotus suoritettiin asettamalla valoherkkd
kxuparipidillysteinen levy (polyesterikalvon ollessa yh4 kiinni) ja kuul-
tokuva valokopioimiskehykseen. Valotus kesti 45 sekuntia 400 W:n
50 A:n elohopeahdyrylampulla 30 cm:n etdisyydeltd. Polyetyleeni-

]

tereftalaattia oleva tukikalvo irroitettiin ja valotettu suojakerros
wehitettiin sekoittamalla levyd 3 1/2 minuuttia kaukalossa, joka sisdl-
si 2 % natriumkarbonaattia vedessi, ja huuhtomalla sitten vedelld.
Saatu levy sisilsi valotuskuultokuvan kirkkaiden alueiden aiheuttaman
virjiytyneen suojakuvioinnin.

Levy syodvytettiin nyt vékevyydeltiin 45° Baumea olevalla
ferrixloridiliuoksella, jonka jidlkeen se huuhdottiin ja kuivattiin.
Suojauksesta poistettiin jiljelle jHd&nyt kupari upottamalla se 2
minuutiksi natriumhydroksidin 3 Z%Z:en vesiliuokseen 70%C:ssa. Tuloksena
0li korkealuokkainen painetun piirin levy.

Esimerkki II

Seuraavalla liuoksella piidllystettiin 0,025 mm paksu poly-
esterikalvo ja sen annettiin kuivua ympdristdn olosuhteissa 30 minuu-
tin ajan.

Kopolymeeria, jossa on 75 % styreenii ja 25 %

metakryylihappoa ja jonka 40 %:sen metyylietyyli-

ketoniliuoksen viskositeetti on 10360 cP 11,0 ¢
Trimetylolipropaanin triakeylaattia 4,66 g
Tetraetyleeniglykolin diakrylaattia 2,33 g
Bentsofenonia 0,75 &
4,4'-bis-(dimetyyliamino)-bentsofenonia 0,10 ¢
2,2'-metyleeni-bis-(l4-etyyli-6-tert.-butyylifenonia) 0,3 g
Metyyliviolettia 9,2 ¢
Bentsatriatsolia 0,07 &
Metyylietyyliketonia 30,0 ¢

Valoherkin kerroksen paksuus kuivana oli n. 0,035 mm.
Pi4llystetty materiaali laminoitiin sitten puhdistetun Kuparipdfdllys-
teisen levyn pinnalle kuten esimerkissi 1. Valotus suoritettiin kuul-
tolevyn lipi, joka sisilsi tunnetun suuruisen himmedn kuvioinnin,
esimerkissid I kuvatulla valotusyksikdlld, ja se kesti 1 1/2 min.
Polyesteritukikalvo revittiin irti ja valotettu suojakerros kehi-
tettiin sekoittamalla levyd 2 min kaukalossa, joka sisilsi trinatrium-
fosfaatin 2 %:sta vesiliuosta, jonka jilkeen se huuhdottiin vedelld.

Valotetun kuparin pinta puhdistettiin kehityksen jlilkeen
edelleen upottamalla levy 20 %:en.ammoniumpersulfaattikylpyyn 30

sekunniksi, pesem#lli runsaalla vedelld, kastamalla 30 sekunniksi
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20 Z:seen kloorivetyhapon vesiliuokseen, huuhtomalla vedelli ja kui-
vaamalla sitten levy paineilmalla. T&t4 puhdistettua levyi galva-
noitiin sitten 45 minuutin ajan virrantiheydelld, 3,2 A/dm® kupari-
pyrofosfaattia sisfltivissid galvanointikylvyssi 55°C:ssa.
Esimerkki III
Kuparilla p#8llystetty pala epoksi-lasikuitulevys puhdistet-
tiin kuten esimerkissd I esitettiin. Puhdistettu, kuivattu levy teh-
tiin valoherkiksi antamalla seuraavan liuoksen valua levyn pinnan yli:
Xopolymeeria, jossa on 37 % styreenii ja 63 % mono-
butyylimaleaattia, keskimidiriinen molekyylipaino
20000, ammoniumsuolan 10 %:sen vesiliuoksen visko-

siteetti = 150 cP 40,0 g
Pentaerytritolin tetra-akrylaattia 23,0 g
Bentsofenonia 1,5 g
4,47-pig~(dimetyyliamino)-bentsofenonia 0,2 g

2,2'-metyleeni-bis-(l4-etyyli-6-tert.-butyyli-

fenolia) 0,6 g
Metyyliviolettia 0,4 g
Aetyylietyyliketonia 100,0 g
Bentsotriatsolia 0,15 g

Y1im8&8rdistsd liuosta valutetaan levylti huoneenlimpitilas-
sa 2 minuuttia. PHH1lyste kuivattii:. edelleen kuumentamalla sitd kier-
toilmauunissz 60°C:ssa 5 minuuttia.

J&&hdytyksen jilkeen piillystettyid levyid valotettiin kuten
esimerkissid I esitettiin. Suojaus kehitettiin sekoittamalla levyd
trinatriumfosfaatin 2 %:ssa vesiliuoksessa 1 minuutin ajan ja huuhte-
lemalla sitten vedell¥. Levy sybvytettiin nyt ferrikloridissa kuten
esimerkissd I esitettiin. Sydvytyksen j#lkeen valotettu suoja pestiin
sitd peittévidstd kuparista upottamalla levy natriumhydroksidin 3 %:en
vesiliuokseen 50°C:ssa 2 minuutin ajaksi. Tuloksena on korkealuok-
kainen painetun piirin levy.

Csimerkki IV

Seuraavalla liuoksella p#4llystettiin 0,025 mm paksu poly-
esterikalvo ja kulvattiin se ilmassa.

Kopolymeeria, jossa on 95 % vinyyliasetaattia ja 5 7

krotohihappoa, keskim8¥&riinen molekyylipaino 90000,

8,6 %:n etyylialkoholiliuoksen viskositeetti v&1illi

13-18 cP 70,0

Pentaerytritolin tetra-akrylaattia 30,0

(3

5]

Bentsofenonia 2,3

]
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4,4'-pis-(dimetyyliamino)-bartsofe nonia 0,3 ¢
2,2'-metyleeni-bis-(U4-etyyli-6-tert.-butyyli-

fenolia) 0,1 »
Adetyyliviolettia 0,07
Bentsotriatsolia 0,20
Metyylietyyliketonia 1590,0

Valoherkin kerroksen paksuus kuivana oli n. 0,025 mm. Val-
nistettiin kuparipidllysteinen levy, suojakerros laminoitiin sen
pdfille ja saatua valmistetia valotettiin tarkalleen samoin kuin esi-
merxissid I. ‘Tukikalvo revittiin pois ja valotettu suojakerros
kehitettiin sekoittzmalla levyi 2 minuuttia kaukalossa, joka sis&lsi
2 7:sta trinatriumfosfaattia, ja huuhtomalla sitten vedelld.

Levy sydvytettiin nyt kuten esimerkissi I, jolloin saatiin
korkealuokkainen painetun piirin levy.

Esimerkki V

Esimerkissd I kuvatulla valoherki#lld liuoksella p#illys-
tettiin sinkki-, magnesium- ja kuparipainolevyt. Kun ne on kuilvattu
kuumassa ilmassa noin 0,025 mm kuivapaksuuteen, valoherkkli kerros
pidllystetddn polyvinyylialkoholin laimealla vesiliuoksella ja kulva-
tzan uudelleen kuumalla ilmalla. Vesiliukoinen polymeeri muodostaa
onuen suojaavan estokerroksen happea vastaan. N4it4d ennalta valo-
herkiksi tehtyj4i metallilevyji voidaan varastoida pitki# aikoja.

Valotettaessa niditid valokemiallisella valolla sopivan valo-
kuvausnegatiivin 14pi, valotvamaton valoherkki kerros ja vesiliukoi-
nen pintakerros voidaan kehitt#4 samanaikaisesti, jolloin metalli-
levy on valmiina sy5vytystd varten. Valopolymeroitu kuva-alue toimii
£4115in erinomaisena suojana syvisydvytysprosesseissa, jolta normaa-
1isti kiytetdsn metallipainolevyjen valmistuksessa. N#m& tuloksena
saadut levyt kestivit yleisid sydvytteit#d, esim. ferrikloridia ja
typpihappoa, kalvonmuodostusaineita ja rajausaineita, joita lisdtéldn
yleisesti sy8vytysseokseen sydvytyksen geometrian sidtimiseksi.
Zsimerkki VI

Seurataan esimerkin V menettelyi paitsi, etti suojaavana
xerroksena kiytetidin 0,025 mm paksua polyesterikalvoa vesiliukoisen
polymeerin sijasta. Valokemiallisella valolla tapahtuvan valotuksen
jilkeen suojaava kerros revit#in irti ennen kehitystd alkaalisessa
vesiliuoksessa. Kuten esimerkissid V valopolymeroitunut kuva-alue
toimii erinomaisena suojana painolevyjen syvisydvytyksessd.

4
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Esimerkki VII

Tsimerkissi I kuvatulla valoherk#11¥ liuoksella pidllyste-
ti8%&n 0,025 mm paksu polyesterikalvo, kulvataan ilmassa ja peitetidn
0,025 mm paksulla polyetyleenikalvolla. Tdté kolmikerroksista kalvo-
yhdistelmii voidaan varastoida arkkeina tai rullina valolta suoja-
tuissa paikoissa rajoittamattoman pitkid aikoja. Ennen kdyttod poly-
etyleenip#dllys reviti#n irti ja valoherkkd kerros asetetaan koske-
tukseen esimerkissi V kuvatun tyyppisen metallilevyn kanssa ja tue-
tazan takaapidin laminoinnilla. Kun levy on valotettu valokemiallisella
valolla, suojaava polyesterikerros revitiin irti ja kehitet#&n alkaali-
sessa vesiliuoksessa. Kuten esimerkissd V valopolymeroitunut kuva-
alue on erinomainen suoja painolevyjen syvisydvytyksessi.
Esimerkki VIII

Esimerkissi I kuvabulla valoherk#11l4 liuoksella pHillyste-
t44n ohuita alumiinilevyji, joita kiytet#in yleisesti offset-kivi-
painatuksessa, esimerkeissid V, VI ja VII'esitetyillé menetelmill&.
Kun levyji on valotettu valokemiallisella valolla ja kehitetty alkaa-
lisessa vesiliuoksessa valopolymeroitunut kuva-alue toimii erinomai-
sena mustetta imevini alustana. Silli on my®s erinomainen hankauskes-
toisuus. Saatuja levyj4 voidaan kdyttd4 erinomaisin tuloksin offset-
kivipainannassa.

simerkki IX

11

Esimerkissid I kuvatulla valoherkilli liuoksella pdillys-
tetisin kudottu verkkomainen alusta esimerkeissd V, VI ja VII kuva-
tuilla menetelmilld. Kun verkko on valotettu valokemiallisella valol-
la ja kehitetty alkaalisella vesiliuoksella, valopolymeroitunut kuva-
zlue toimii erinomaisena suojana. T&m# sovellutus on osoittautunut
kiytuvdkelpoiseksi silkkiviiratyyppisessi painatuksessa.
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Patenttivaatimukset

1. Valopolymeroituva seos, joka soveltuu painolevyjen pi&llys-
timiseen ja joka kHsitti4 (A) additiopolymeroituvan aineen, (B)
additiopolymeroinnin valoinitioidun initiointij4rjestelmin, joka
toimii vapaita radikaaleja kehittim#l114, (C) termisen additiopo-
lymeroinnin inhibiittorin ja (D) polymeerisen sideaineen, t u n -
nettu siity, ettd additiopolymeroituvan aineen (A) muodostaa
pd8asiassa 10-60 paino-osaa yht4 tai useampaa moniarvoisen alkoho-
lin ja akryylihapon esterii, jonka kiehumapiste on yli 100°C:n i1-
makeh&n paineessa ja joka sis&lti8 vihint44n kaksi pHiteasemassa
olevaa eteeniryhmés, ettd valoinitioidun initiointijirjestelmin

(B) m#&r4 on 0,001~10 paino-osaa, etti termisen additiopolymeroin-
nin inhibiittorin (C) m#&#4r4 on 0,001-5 paino-osaa, ja ett# polymee-
risen sideaineen (D) muodostaa 40-90 paino-osaa etukiteen valmis-
tettua styreenin tai vinyyliasetaatin ja alfa-beta-tyydyttimitts-
midn, 3-15 hiiliatomisen, karboksyyliryhmi¥ sisiltivin monomeerin
kopolymeeri, jolloin styreenin tai vinyyliasetaatin ja karboksyy-
liryhmi4 sis#1lt&vién monomeerin mi#rien suhde on sellainen, ett4
sideaine on liukoinen trinatriumfosfaatin 2 %:seen vesiliuokseen.
2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unne t t u siiti,
ettd tyydyttdmitdn karboksyyli¥ sis#ltivd monomeeri on metakryyli-
happo.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unne t t u siiti,
ettd tyydytt&métdn karboksyyliryhmild sisiltivi monomeeri on ak-
ryylihappo.

b, Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unnet t u siit4,
ettd tyydytt&métdn karboksyyli¥ sisdltivid monomeeri on maleiinihap-
poanhydridi, maleiinihappo, maleiinihapon puoliesteri tai niiden
sSeos.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen seds, tun -
nettu siitid, etti additiopolymeroituva yhdiste on trimetyloli-
propaanitriakrylaatin ja tetraetyleeniglykolidiakrylaatin seos.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen seos, t unne t -
t u siitd, ettd additiopolymeroituva yhdiste on pentaerytritolin
akrylaattiesterien seos.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen seos, t unnet -
t u siit&, ettd additiopolymeroituva yhdiste on pentaerytritolin
akrylaattiesterien seoksen ja tetraetyleeniglykolidiakrylaatin seos.
8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen seos, t u n -

nettu siiti, etts additiopolymerointia initioiva systeemi si-
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sd1t44 bentsofenonia, 4,4'-bis-(dimetyyliamino)-bentsofenonia tai
niiden seoksia.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen seos, t un -
net tu siiti, ettld se lisHksi sisH¥lti4 korkeintaan 1 % triatso-
lia, esimerkiksi bentsotriatsolia, tolutriatsolia tai naftotriat-
solia metallialustoihin tarttuvuuden parantamiseksi.

Patentkrav
1. Fotopolymerisarbar komposition, som l¥mpar sig for beligg-
ning av klichépl&tar och som omfattar (A) ett additionspolymeriser-
bart material, (B) ett fotoinitierat initiatorsystem f&r additions-
polymerisationen, som verkar genom utveckling av fria radikaler,
(C) en inhibitor f¥r termisk additionspolymerisation och (D) ett
polymeriskt bindemedel, k 8 nne t e cknad av att det addi-
tionspolymeriserbara materialet (A) utgdres av huvudsakligen 10-60
viktdelar av en eller flera estrar av en flervird alkohol och akryl-
syra med en kokpunkt 8ver 100°C vid atmosfértryck och som inneh&l-
ler minst tvd etengrupper i 4ndst#llning, att mingden av det foto-
initierade initiatorsystemet (B) 4r 0,001-10 viktdelar, att mi#ngden
av inhibitorn f&r termisk additionspolymerisation &r 0,001-5 vikt-
delar, och att det polymera bindemedlet (D) utgdres av U40-90 vikt-
delar av en pd& férhand framstilld sampolymer av styren eller vi-
nylacetat och en alfa-beta-om#ttad, karboxylgrupper innehd&llande
monomer med 3-15 kolatomer, varvid f&rhdllandet mellan mingderna
av styren eller vinylacetat och karboxylgrupper innehdllande mono-
mer dr sddant, att bindemedlet &r 138sligt i en 2 %:ig vattenl8sning
av trinatriumfosfat.
2. Komposition enligt patentkravet 1, k & nnetecknad
av att den ométtade karboxylhaltiga monomeren &4r metakrylsyra.
3. Komposition enligt patentkravet 1, k Ennetecknad
av att den omdttade karboxylhaltiga monomeren &r akrylsyra.
b, Komposition enligt patentkravet 1, k &nnetecknad
av att den ométtade karboxylhaltiga monomeren &r maleinsyraanhyd-
rid, maleinsyra, en halvester av maleinsyra eller en blandning
ddrav.
5. Komposition enligt ndgot av de f¥regdende patentkraven,
k&nnetecknad av att den additionspolymeriserbara
fSreningen &r en blandning av trimetylolpropantriakrylat och tetra?
etylenglykoldiakrylat.
6. Komposition enligt ndgot av patentkraven 1-4, k E nn e -
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t ecknad av att den additionspolymerserbara fdreningen &r

en blandad akrylsyraester av pentaerytritol.

7. Komposition enligt ndgot av patentkraven 1-4, k Enn e -

t ecknad av att den additionspolymeriserbara féreningen &r en bland-
ning av blandade akrylsyraestrar av pentaerytritol och tetraety-
lenglykoldiakrylat.

8. Komposition enligt ndgot av de f8regiende patentkraven,
kEnnetecknad av att det additionspolymerisationen
initierande systemet innehdller bensofenon, 4,4'-bis-(dimetylamino)-
bensofenon eller en blandning dé&rav.

g. Komposition enligt ndgot av de f8regdende patentkraven,
kEnnetecknad av att den dirtill innehdller upp till
1\% triazol, exempelvis bensotriazol, tolutriazol eller naftotri-
azol, fOr stegring av vidh&ftningen till metalliska underlag.

Viitejulkaisuja—-Anfdrda publikationer



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT

