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(57) Tiivistelmd - Sammandrag
Keksintd koskee polymeerianalogisesti modifioituja happomuodossa
tai suolojen muodossa olevia polymeraatteja, jotka koostuvat etee-
nin, (met)akryylihapon ja vinyyliesterien, vinyylieetterien, (met)-
akrylaattien ja/tai (met)akryylihappoamidien sekapolymeraatista,
johon on polymeerianalogisella reaktiolla liitetty sivuketjuina
olevia olefiinisesti tyydyttymdttdmid ryhmid, joilla on yleinen
kaava I,
R
~CH,-CH-CH -Y‘é=CH (I)
X
jossa X on hydroksi-, amino- tai merkaptoryhmd, Y on esteri-, amidi-,

2 2 2

eetteri- tai Cl_lo—alkyleeniryhmé ja R on vetyatomi tai metyyliryhmd.
Nditd polymeraatteja voidaan kdyttdd fotopolymeroituvien massojen,
painolevyjen, kuvalaattojen ja fotoresistien valmistukseen.

Uppfinningen avser polymeranalogt modifierade polymerisat i syra-
form eller i form av sina salt och de bestidr av ett sampolymeri-
sat av etylen, (met)akrylsyra och vinylestrar, vinyletrar, (met)-
akrylat och/eller (met)akrylamider, och in i dessa genom poly-
meranalog omssttning inf8rda sidobellgna, olefiniskt omittade
rester med formeln I,
R
-CHz-?H-CHZ-Y-é=CH2 (1)

X
varl X dr en hydroxi-, en amino- eller en merkaptogrupp, Y 4r en
ester-, en amid-, en eter- eller en Cl_lo-alkylengrupp och R 4r
en vdteatom eller en metylgrupp. Dessa polymerisat kan anvindas
f8r framstdllning av fotopolymeriserbara massor, tryckplattor,
klischeer och fotoresister.
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Polymeerianalogisesti modifioituja polymeerejd

Keksint®d koskee polymeerianalogisesti modifioituja
happomuodossa tai suolojen muodossa olevia polymeerejd
jotka koostuvat
A) sekapolymeeristd, joka on muodostunut
al) 30-70 paino-osasta eteenid,
az) 5-40 paino-osasta akryylihappoa ja/tai metakryylihap-
poa ja

a 5-50 paino-osasta yhtd tai useampaa vinyyliesterid,

)
3
vinyylieetterid, akryylihappoesterid, metakryylihappoeste-
rid, akryylihappoamidia ja/tai metakryylihappoamidia; ja
B) tdhdn polymeerianalogisella reaktiolla liitetyistd si-
vuketjuina olevista ryhmistd, joilla on yleinen kaava I,
Rl

]
—CHz—CH-CHZ-Y—C=CH2

X
jossa X on hydroksi-, amino- tai merkaptoryhmd;

(1)

Y onlesteri—, amidi-~, eetteri- tai Cl_lo—alkyleeniryhmé
ja R™ on vetyatomi tai metyyliryhmd, ja
C) mahdollisesti muista polymeerianalogisella reaktiolla
liitetyistd sivuketjuina olevista ryhmistd, joilla on
yleinen kaava IT,
-—CHZ—CH-R2 (I1)
'
X
jossa R2 on polaarinen ryhmd, vetyatomi tai lisdryhmd X.
Keksintd koskee lisdksi tdllaisten polymeerianalo-
gisesti modifioitujen polymeerien kdyttdd valmistet-
taessa valon vaikutuksesta tapahtuvan polymeraation (foto-
polymeraation) kautta verkkoutuvia massoja, painolevyjé,
kuvalaattcja ja fotoresistejd sekd tdllaisia polymee-

reji kdyttden valmistettuja, valon avulla verkkoutettuja
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painokehilditd, kuvakehilditd ja fotoresistejd.

Samankaltaista tyyppid olevia polymeerianalogises-
ti modifioituja polymeerejd tunnetaan julkaisuista
JP-A-76/144 445 ja JP-A-75/073 944. Ndissd patenttijulkai-
suissa kuvataan reaktiotuotteita, jotka muodostuvat, kun
nestemdiset butadieenikumit, joiden moolimassa on 500-3000,
reagoivat a) ensimmdisessd vaiheessa maleiinihappoanhydri-
din kanssa ja b) toisessa vaiheessa akryylihappoesterien
kanssa, jotka sisdltdvat alkyyliryhmissddn hydroksyyli-
tai glysidyyliryhmid. Niissd esitetddn siten butadieeni-
kumeja, joissa on sivuketjuina olevia fotopolymeroituja
ryhmid B ja sivuketjuina olevia karboksyyliryhmid, ja joi-
ta kdytetddn painolevyjen ja kuvalaattojen valmistukseen.
Sellaisissa polymeereissd on kuitenkin kdyttdteknisia
epdkohtia: Ne ovat pienien moolimassojensa vuoksi neste-
mdisid tai tahnamaisia ja sen vuoksi huonosti kdsiteltd-
vissd. Tdltd pohjalta tehdyt valon vaikutuksesta verkkou-
tuvat massat ja painolevyt eivdt ole mittastabiileja ja
ovat tuskin varastoitavissa. Valon vaikutuksesta verkkou-
tuvat massat, painokehilSt, kuvakehildt ja fotoresistit,
jotka on valmistettu kdyttden sellaisia polymeereiji,
ovat liimautuvia, termolabiileja eivdtkd ne ole repdisy-
lujia.

Esilld olevan keksinn®én pddmddrdnd oli korvata tun-
netut polymeerianalogisesti modifioidut polymeerit uusil-
la Jujilla, kumielastisilla ja tavanomaisiin liuottimiin
liukoisilla polymeerianalogisesti modificituilla poly-
meereilld, jotka paremmin mahdollistavat mittastabiilien,
varastointia kestdvien, fotopolymeraatiolla verkkoutu-
vien massojen, painolevyjen, kuvalaattojen ja fotoresis-
tien sekd lampdstabiilien, repdisylujien ja liimautumatto-
mien valon avulla verkkoutettujen massojen, painokehildi-
den, kuvakehildiden ja fotoresistien valmistamisen.

Sen mukaisesti keksittiin edelld mddritellyt poly-

meerianalogisesti modifioidut polymeerit, joita seuraa-
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vassa nimitetdin "keksinndn mukaisiksi polymeereiksi".

Keksinndn mukaiset polymeerit ovat lujia ja kumi-
elastisia ja niille on ominaista edullinen liukoisuus ta-
vanomaisiin liuvottimiin, erityisesti kuitenkin veteen. Ne
voidaan verkkouttaa fotopolymeroinnilla sen jdlkeen, kun
niihin on lisdtty sopivia lisdaineita. T&dssd niille on omi-
naista, ettd ne sopivat hyvin yhteen lukuisten lisdainei-
den kanssa. Keksinnén mukaisiin polymeereihin perustu-
vat fotopolymeraatiolla verkkoutuvat massat, painolevyt,
kuvalaatat ja fotoresistit ovat kumielastisia, mittastabii-
leja ja varastointia kestdvid. T&dltd pohjalta valmistetut
valon vaikutuksesta verkkoutuneet painokehil&t, kuvakehi-
18t, fotoresistit ja massat ovat l&mpOstabiileja, repdi-
sylujia eivdtkd ne ole liimautuvia.

Esilld olevan keksinndn puitteissa katsotaan ai-
neet "kesken#din yhteen sopiviksi", kun ne pystyvdt jddmdén
toisiinsa dispergoituneina. Kdsitteelld "massat" tarkoite-
taan aineita, joilla on vapaavalintainen ulkomuoto, esim.
liimamassat, tiivistemassat tai foliot, ja jotka eivat
sisdlld kuvion mukaista informaatiota, kun taas kdsitteelld
"kehildt" ymmdrretddn materiaaleja, joille on ominaista ku-
vion mukainen informaatiosisdltd, esim. painockehildt, kuva-
kehilét ja fotoresistit.

Sekapolymeerit A, jotka muodostuvat
al) eteenistd,
a2) (met) akryylihaposta ja
a3) vdhintddn yhdestd vinyyliesteristd, vinyylieetteristd,
(met) akryylihappoesteristd ja/tai (met)akryylihappoamidis-
ta, ovat sindnsd tunnettuja.

Niit4 voidaan valmistaa esim. LDPE(=low density po-
lyethylene)-suurpainepolymerointimenetelmdlld ld&mp&tilois-
sa 200-400°C ja paineessa, joka on yli 800 kg/cm?[ﬂks. esim.
"E-patenttijulkaisu 2341462, US-patenttijulkaisu 3264272
ja DE- hakemusjulkaisu 3539462;[

Komonomeereiksi aj sopivia vinyyliestereitd ovat
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varsinkin yhdisteet, joilla on yleinen kaava III,

2

CH2=CH-O—C—R (IIT1)
jossa R> on 1-10 hiiliatomia sis&ltdvd alkyyli- tai syklo-
alkyyliryhmd, esim. vinyyliasetaatti, vinyylipropionaatti,
vinyylibutyraatti, valeriaanahapon vinyyliesteri tai hek-
saanikarboksyylihapon vinyyliesteri. Edullinen on vinyyli=-
asetaatti.

Komonomeereiksi a., sopivia vinyylieettereitd ovat

3
varsinkin yhdisteet, joilla on yleinen kaava 1V,

CH,=CH-OR’ (IV)
esim. vinyylietyylieetteri, vinyyli-l-propyylieetteri, vi-
nyyli-2-propyylieetteri, vinyyli-l-butyylieetteri, vinyyli-
2-butyylieetteri tai vinyyli-l-pentyylieetteri. Edullisena
pidetddn vinyyli-l-butyylieetterid.

Komonomeereiksi aj sopivia (met)akryylihappoesterei-
td ja —amideja ovat varsinkin yhdisteet, joilla on yleinen
kaava V,

Rl o

’ "
CH2=C————-C—Z-R

4 (V)

jossa Rl tarkoittaa samaa kuin kaavan I yhteydessd on esi-
tetty, R4 on alkyyli- tai sykloalkyyliryhmd, jossa on 1-10
C-atomia, tai & ~-metyyli-poly(alkyleenioksid)-™-oksyyli=-
ryhmd ja Z on happiatomi tai NRS-ryhma, jossa R5 on H tai
Cl_4—alkyyli. Esimerkkejd sopivista (met)akryylihappoeste-
reistd ja/tai -amideista ovat metyyliakrylaatti, metyyli-
metakrylaatti, etyyliakrylaatti, etyylimetakrylaatti, pro-
pyyliakrylaatti, propyylimetakrylaatti, n-butyyliakrylaat-
ti, n-butyylimetakrylaatti, n-pentyyliakrylaatti, n-pentyy-
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limetakrylaatti, n-heksyyliakrylaatti, n-heksyylimetakry-
laatti, t-butyyliakrylaatti, sykloheksyyliakrylaatti, syk-
loheksyylimetakrylaatti, 2-etyyliheksyyliakrylaatti, 2-
etyyliheksyylimetakrylaatti, disyklopentadienyyliakrylaat-
ti, (x)—metyyli-poly(etyleenioksid)-c{-yyli(met)akrylaat—
ti, (L‘—metyyli—poly(propyleeni-l,Z—oksid)—Ok—yyli(met)ak-
rylaatti, wW-metyyli-poly (propyleeni-1,3-oksid)-d,-yyli-
(met)akrylaatti ym., N-etyyliakryyliamidi, N-metyyli-N-
butyylimetakryyliamidi, N-etyyli-N-(2-etyyliheksyyli)akryy-
liamidi ym. Edullisia ovat n-butyyliakrylaatti, 2-etyyli-
heksyyliakrylaatti, (U -metyyli-poly (etyleenioksid) -~l-yyli-
akrylaatti ja disyklopentadienyyliakrylaatti, joista kolme
ensimmdistd ovat erityisen edullisia.

Edullisia sekapolymeereja A ovat eteeni-(met)-
akryylihapposekapolymeerit, jotka sisdltdvdt mukaan poly-
meroituneena komonomeerina a, n-butyyliakrylaattia, 2-etyy-
liheksyyliakrylaattia ja/tai (' -metyyli-poly(etyleenioksid)-
o, -yyliakrylaattia. Edullisten sekapolymeerien luonne Shore
A-kovuus on yli 10 ja varsinkin alueella 15-75.

Esimerkkejd sopivista sivuketjuina olevista olefii-
nisesti tyydyttymdttdmistd ryhmistd B ovat 2-hydroksi-5-
okso-4-oksanept-6-en-l-yyli-, 2-amino-5-okso-4-oksahept-:
6-en~1-yyli-, 2-hydroksi-5-okso—-4-oksa-6-metyylihept-6-
en-l-yyli-, 2-amino-5-ckso-4-oksa-6-metyyli-hept-6-en-1-
yyli-, 2-merkapto-5-okso-4-oksa-6-metyylihept-6-en-1-yyli-,
2-hydroksi-5-okso~4-atsahept-6-en-1l-yyli-, 2-amino-5-ockso-
4-atsahept-6-en-l-yyli-, 2-merkapto-5-okso-5-atsahept-6-
en-l-yyli-, 2-hydroksi-5-okso-4-atsa-6-metyylihept-6~en-1-
yyli-, 2-amino-5-okso-4-atsa-6-metyylihept-6-en-1l-yyli-,
2-merkapto-5-okso-4-atsa-6-metyylihept-6-en-1-yyli-, 2-hydr-
oksi-4-oksaheks-5-en~-l-yyli-, 2-amino-4-oksaheks-5-en-1-
yyli-, 2-merkapto-4-oksaheks-5-en-l-yyli-, 2-hydroksiheks-
5-en-1l-yyli-, 2-aminoheks-5-en-l-yyli-, 2-merkaptoheks-5-
en-1-yyli-, 2-hydroksihept-6-en-1l-yyli-, 2-aminohept-6-en-
l-yyli- ja 2-merkaptohept-6-en-l-yyliryhmdt. Edullinen on
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2-hydroksi-5-okso-4-oksa-6-metyylihept-6-en-l-yyliryhmd
VI,

CH2-§H—CH2—O—C—C=CH

” 1 ]
OH 0] CH3

2 (VI)

Keksinndn mukaiset polymeerit voivat sisdltda
y1l1d mainittujen ryhmien B lisdksi my&s sivuketjuina ole-
via ryhmid C, joissa on polaarisia ryhmid, jotka pystyvat
osallistumaan dipooli-dipooli-, dipooli-ioni- tai ioni-
ioni-vuorovaikutukseen. Sopivia ryhmid C ovat esim. 2-
hydroksietyyli-, 2-aminoetyyli-, 2-merkaptoetyyli-, 2,3-
dihydroksipropyyli=-, 2-amino-3-hydroksipropyyli-, Z2-mer-
kapto-3-hydroksipropyyli- ja &-alkyyli-poly(etyleenioksi-
di)-ol-oksyyliryhmit.

Edullisen menetelmdn mukaisesti tapahtuu sivuket-
juina olevien tyydyttymdttdmien ryhmien B ja my8s mahdol-
lisesti ryhmien C liitt3minen sekapolymeereihin A - so
keksinnén mukaisten polymeerien synteesi - saattamalla
sekapolymeereissa A olevat karboksyyliryhmdt osittain
tai kokonaan reagoimaan sopivien oksiran-2-yyli-, ti-iran-
2-yyli- ja atsiridin-2-yyliyhdisteiden kanssa, jolloin mdd-
rit valitaan siten, ettd ainakin yksi karboksyyliryhmd rea-
goi. Mik&li halutaan liittdd olefiinisesti tyydyttymdtto-
mien ryhmien B lis#ksi vield ryhmid C, niin ryhmien B liit-
timisessi saatetaan karboksyyliryhmdt reagoimaan vain osak-
si, niin ettd molekyyliketjussa on vield ainakin yksi karb-
oksyyliryhmd kdytettdvissd ryhmdn C liittdmiseen. Jotta
lopputuotteissa olisi vield vapaita karboksyyliryhmid kdy-
tettidviksi mahdollisesti seuraavassa suolanmuodostuksessa,
on edullista saattaa kaikkiaan vain osa karboksyyliryhmis-
td reagoimaan ryhmien B ja mahdollisesti ryhmien C liittd-
misen yhteydessa.

Karboksyyliryhmid sisdltdvien yhdisteiden saattami-

nen reagoimaan oksiran-2-yyli-, ti-iran-2-yyli- tai atsi-



10

15

20

25

30

35

87226

ridin-2-yyliyhdisteiden kanssa siten, ettd tapahtuu ren-
kaan avautuminen ja muodostuu « -hydroksi-, of-merkapto-
tai ~{-aminoesteri, on sindnsd tunnettua ja kuvattu esi-
merkiksi tehdasjulkaisussa "Reactive monomers", Nissan
Blemmer G, High Polymer Modifiers (Nippon 0il and Fats,
Co, Ltd) vuodelta 1968. Edelleen on tunnettua, ettd oksi-
ran-2-yyliyhdisteiden sijasta voidaan kdyttdd myds glysi-
dyyliyhdisteitd. Erddssd edullisessa menetelmdmuodossa
sekapolymeerit A saatetaan reagoimaan nédiden yhdistei-
den kanssa liuottimissa kuten tetrahydrofuraanissa, tolu-
eenissa, etyylibentseenissd, metyylietyyliketonissa, metyy-
li-isobutyyliketonissa tai ndiden secksissa. Sekapoly-
meerien A liuoksiin lisdtd&n haluttaessa p-dimetyyli-
aminopyridiinid tai N-metyyli-imidatsolia katalyytiksi

ja esim. 2,6-di-tert-butyyli-p~kresolia tai N-nitrosodi-
fenyyliamiinia inhibiittoriksi. Ndihin liuoksiin lisdtddn
tipoittain haluttu mddrd oksiran-2-yyli- tai vastaavasti
glysidyyli-, ti-iran-2-yyli- tai atsiridin-2-yyliyhdistet-
td sellaisella nopeudella, ettd reaktioseoksen la&mpdtila
on alueella 40-110°C. LiampStilaa sdddetddn mahdollisesti
kuumentamalla tai jddhdyttdmdlld. Tipoittain suoritetun
lisdyksen jdlkeen reaktioseosta sekoitetaan edullisesti
3-10 tuntia 50°C:ssa ja liuotin poistetaan sopivalla
tavalla, esimerkiksi tyhjidtislauksella. Erddssd toisessa
edullisessa menetelmdmuodossa sekapolymeeri A saatetaan
reagoimaan yhdessd edelld mainittujen yhdisteiden kanssa
vaivaussekoittimessa, esim. 125—1800C:ssa 3-60 minuutin
kuluessa kaksikierukka-ekstruuderissa viipymdajan ollessa
edullisesti 5-10 minuuttia.

Sopivia yhdisteitd viime mainittuun reaktioon ryh-
mien B liittdmiseksi ovat esim. oksiraani-2-metyloliakry-
laatti, oksiraani-2-metylolimetakrylaatti, glysidyyliak-
rylaatti, glysidyylimetakrylaatti, atsiridiini-2-metyloli-
akrylaatti, atsiridiini-2-metylolimetakrylaatti, ti-iraani-
2-metyloliakrylaatti ja ti-iraani-2-metylolimetakrylaatti;
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N-(2-oksiranyyli)metyyliakryyliamidi, N-(2-oksiranyyli)-
metyylimetakryyliamidi, N-(2,3-dihydroksipropyyli)akryy-
liamidi, N-(2,3-dihydroksipropyyli)metakryyliamidi, N-
(2-atsiridinyyli)metyyliakryyliamidi, N-(2-atsiridinyyli)-
metyylimetakryyliamidi, N-(2-ti-iranyyli)metyyliakryyli-
amidi ja N-(2-ti-iranyyli)metyylimetakryyliamidi; 1-(oksi-
ran—2-yyli)-2-oksabuteeni3, glysidyylimonovinyylieetteri,
l1-(atsiridin-2-yyli-2-eksabuteeni-3 ja 1-(ti-iran-2-yyli)-
2-oksabuteeni-3; 4-(oksiran-2-yyli)buteeni-1, 5,6-dihydrok-
sihekseeni-1, 5-(oksiran-2-yyli)penteeni-1, 6,7-dihydrok-
sipenteeni-1, 4-(atsiridin-2-yyli)buteeni-1, 5-(atsiridin-
2-yyli)penteeni-1, 4-(ti-iran-2-yyli)buteeni-1 ja 5-(ti-
iran-2-yyli)penteeni-1. Edullisia ovat glysidyylimetakry-
laatti ja oksiraani-2-metylolimetakrylaatti. Niitd kdyte-
tddn mddrind, jotka ovat 1-30, edullisesti 2-20 ja varsin-
kin 3-15 paino-% polymeraatista.

Haluttaessa liitettdvien ryhmien C reaktiota varten
ovat sopivia esimerkiksi oksiraani, atsiridiini, ti-iraani,
2-metylolioksiraani, 2-metyloliatsiridiini, 2-metyloli-
ti-iraani ja Z—Zﬁo—metyyli—poly(etyleenioksidil7oksiraa—
ni; ja edelleen yhdisteet, jotka sisdltdvdt glysidyyli-,
oksiranyyli-, atsiridinyyli- tai ti-iranyyliryhmid ja voi-
makkaasti polaareja ryhmid.

Keksinndén mukaisia polymeerejd kdytetddn edulli-
sesti fotopolymeraation kautta verkkoutuvien massojen,
painolevyjen, kuvalaattojen ja fotoresistien valmistukseen.
Tdtd tarkoitusta varten niihin lisdtddn sopivia fotoiniti-
aattoreita tehokkaina mddrind sekd mahdollisesti sopivia
fotopolymeroituvia monomeerejd, suolan muodostajia, pehmen-
timid, ldmmdn vaikutuksesta initioituvan polymeroitumisen
inhibiittoreita, vdriaineita ja pigmenttejd, aineita koho-
kuviorakenteen parantamiseksi, verkkoutusapuaineita, hapet-
tumisen estoaineita, tdyteaineita, sulatusapuaineita (Fluss-
mittel) tai aineita, jotka helpottavat muotista erottamis-

ta. Seoksia, jotka muodostuvat keksinnSn mukaisista poly-
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meereistd ja n¥Histd sopivista lisdaineista, nimite-
tddn seuraavassa lyhyyden vuoksi "seoksiksi".

Sopivia fotoinitiaattoreita ovat esimerkiksi bent-
soiini tai bentsoiinijohdannaiset kuten sen metyyli-, iso-
propyyli-, n-butyyli- tai isobutyylieetteri; symmetrisesti
tai epdsymmetrisesti substituoidut bentsiiliasetaalit ku-
ten bentsiilimetyyliasetaali, bentsiili-l-metyyli-l-etyy~-
liasetaali; tai DE-patenttihakemusjulkaisun 2909992 mu-
kaiset asyylidiaryylifosfiinioksidit; tai substituoidut
ja substituoimattomat kinonit kuten etyyliantrakinoni,
bentsantrakinoni, bentsofenoni tai 4,4'-bis(dimetyyliami-
no)bentsofenoni. Niitd voidaan kdyttdd yksin tai seoksina
toistensa kanssa tai yhdessid koinitiaattorien kanssa,
esim. etyyliantrakinonia 4,4'-bis(dimetyyliamino)bentso-
fenonin kanssa, bentsoiinimetyylieetterig trifenyylifos-—
fiinin kanssa, diasyylifosfiinioksideja tertiaaristen amii-
nien kanssa tai asyylidiaryylifosfiinioksideja bentsiili-
dimetyyliasetaalin kanssa. Seoksissa niiti kdytetddn mdd-
rd, joka on 0,001-10Q, edullisesti 0,1-5 ja varsinkin 0,3-2
paino-% seoksesta, jolloin tarvittavaan miiriin vaikuttaa
fotopolymeroituvien monomeerien kdyttd mukana.

Scpivia fotopolymeroituvia monomeereja tunnetaan
US-patenttijulkaisusta 2 760 863 ja US-patenttijulkaisus-
ta 3 060 023. Niiden kiehumispiste on yli 100°C normaali-
paineessa ja niiden moolimassa on enint&din 3000, edulli-
sesti enintddn 2000. Sopivia ovat akryylihapon ja/tai
metakryylihapon esterit yksi- tai useampiarvoisten alko-
holien kanssa, esim. butyyliakrylaatti, butyylimetakry-
laatti, 2-etyyliheksyyliakrylaatti, lauryyli (met) akrylaat-
ti, etyleeniglykolidi (met)akrylaatti, butaanidioli-1, 4-di-
(met) akrylaatti, neopentyyliglykoli-di (met) akrylaatti,
3-metyylipentaanidioli—di(met)akrylaatti, 2-hydroksiprop-
yyli (met) akrylaatti, 2-hydroksietyyli (met)akrylaatti,
l,6-heksaanidio]i—di(met)akrylaatti, 1,1,1-trimetyloli-

propaani-tri (met) akrylaatti, di-, tri- ja tetraetyleeni-
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10

glykoli-di (met)akrylaatti, tripropyleeniglykoli-di (met)-
akrylaatti ja pentaerytritoli-tetra(met)akrylaatti; edel-
leen poly(etyleeniocksidi)di (met)akrylaatti, ' -metyyli-
poly (etyleenioksid) - o -yyli (met) akrylaatti, N,N-dietyyli-
aminoetyyliakrylaatti ja reaktiotuote, joka muodostuu 1
moolista glyserolia, 1 moolista epikloorihydriinid ja 3
moolista akryylihappoa; alifaattisten monokarboksyylihap-
pojen vinyyliesterit, esim. vinyylioleaatti; alkoholien
vinyylieetterit, esim. oktadekyylivinyylieetteri ja butaa-
nidioli-1,4-divinyylieetteri; fumaari- ja maleiinihapon
diesterit; tai OH-piditeryhmdisten, oligomeeristen polybu-
tadieenien reaktiotuotteet maleiinihapon tai (met)akryyli-
hapon kanssa, so oligomeeriset polybutadieenit, joissa on
aktivoituja, fotopolymeroituvia olefiinisia kaksoissidok-
sia. Seoksissa niitd kdytetddn - yksin tai seoksena - maa-
rd, joka on 1-40, edullisesti 3-30 ja varsinkin 5-20 pai-
no-% seoksesta.

Sopivia suolan muodostajia ovat
1. epdorgaaniset metalliyhdisteet kuten kationien Li, Mg,
Ca, Sr, Ba, Al, Ga, In, Ge, Sn, Pb, Sb, Bi, Zn, Cd, Mg,
Cn, Sc, Y, La, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re,
Fe, Co, Ni, Pd tai lantanidien oksidit, hydroksidit, alk-
oksidit, joiden alkyyliosassa on 1-4 C-atomia, tai karbo-
naatit tai

2. orgaaniset metalliyhdisteet, joilla on rakenne (VII),

o5
| §
o
C-0
S
ré-c” Me (VII)
=0 1-4
1
L RT

jossa Me on jonkin edelld mainitun alkuaineen kationi,

RS, R6 ja R7 ovat samat tai erilaiset ja merkitsevdt

alkyyli-, sykloalkyyli-, aryyli- tai alkyyliaryyliryhmid,
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jolloin R> ja R’ voivat olla liittyneet syklisesti toi-
siinsa rengassysteemin vidlitykselld ja jolloin edelleen
R6 voi merkitd vetyatomia, tai

3. ammoniakki tai

4. monifunktionaaliset amiinit kuten etyleenidiamiini,
dietyleenitriamiini, N-metyyli-N-etyylietyleenidiamiini,
N,N-dimetyylietyleenidiamiini, N,N'-dietyylietyleenidiamii-
ni, N,N,N',N'—tetrametyylietyleenidiamiini, N,N,N",N"-
tetrametyylietyleenitriamiini, 1l,3-diaminopropaani, 1,4-
diaminobutaani, pyratsiini tai polyvinyylipyridiini, tai
5. hydratsiini.

+
Edullisia ovat kationien Li+, M92+, Ca2+, Sr2 '

Ba®*, a13*, sn?*, sb3* ja zn?* oksidit, hydroksidit, alk-
oksidit, karbonaatit ja asetyyliasetonaatit, jolloin bis-
(asetyyliasetonaatto)-zn (II), MgO ja LiOH ovat erityisen
edullisia.

Edullisesti niitd kdytetddn mddri, joka on 0,05=20,
ensisijaisesti 0,5-15 ja varsinkin 1-10 paino-% keksinn&n
mukaisesta polymeraatista.

Sopivia pehmentimid ovat esim. modifioidut ja mo-
difioimattomat luonnon&ljyt ja ~hartsit kuten parafiini-
set ja nafteeniset 81jyt sekd maadljyhartsit tai hydra-
tun kolofonin pentaerytritoliesteri; happojen kuten sit-
ruunahapon, etikkahapon, propionihapon, voihapon, etyyli-
voihapon, etyyliheksaanihapon, glykolihapon, bentsoehapon,
ftaalihapon, trimelliittihapon, abietiinihapon, fosfori-
hapon tai steariinihapon alkyyli-, alkenyyli-, aryyli-
alkyyli- tai aryylialkenyylialkoholiesterit; synteettiset
oligomeerit tai hartsit kuten oligostyreeni, oligomeeri-
set styreeni-butadieenisekapolymeerit, oligo-C(—metyyli-
styreeni, oligomeeriset OC-metyylistyreeni—vinyylitolu-
eenisekapolymeerit, nestemdiset 1,2- tai 1,4-oligobuta-
dieenit, oligopentadieenit, nestemiiset oligomeeriset ak-
ryylinitriili-butadieenisekapolymeerit seki polyterpee-
ni-, polyakrylaatti-, polyesteri- tai polyuretaanihartsit,
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synteettiset polymeerit kuten polyeteeni tai eteeni-
propeenidieenikumit; (J-metyylioligo(etyleenioksidi);
tai sulfonamidit. Edullisia ovat 1-20 paino-%:n mddrat
laskettuna seoksesta.

Sopivia ldmm®én vaikutuksesta initioituvan polyme-
raation inhibiittoreita, joita yleensd kdytetddn mddrd,
joka on 0,001-2 paino-% seoksesta, ja joilla ei ole mai-
nittavaa ominaisabsorptiota aktiinisella alueella, jolla
fotoinitiaattori absorboi, ovat esim. hydrokinoni, p-met-
oksifenoli, 2,6-di-tert-butyyli-p-kresoli, [3—naftoli,
fenotiatsiini, pyridiini, nitrobentseeni, m-dinitrobents-
eeni ja kloorianiliini; tiatsiinivériaineet kuten tio-
niinisini G (C. I. 52025), metyleenisini B (C. I. 52015)
ja toluidiinisini (C. I. 52040); sekd N-nitrosoamiinit ku-
ten N-nitrosodifenyyliamiini, ja suolat, esimerkiksi N-
nitrososykloheksyylihydroksyyliamiinin kalium-, kalsium-
tai alumiinisuolat.

Sopivia vdriaineita, pigmenttejd tai fotokromisia
lisdaineita lisitd&n seoksiin mddrd, joka on 0,0001-2 pai-
no-% seoksesta. Ne auttavat valotusolosuhteiden sddatami-
sessd, identifioinnissa, valotustuloksen suorassa valvon-
nassa tai niitd kidytetddn esteettisissd tarkoituksissa.
TA4llaisten lisdaineiden valinnalle ja mddrédlle on edelly-
tyksend, ettd ne eivdt hdiritse seoksen fotopolymeroitu-
mista samoin kuin eividt my®skddn 1ldmmén vaikutuksesta ini-
tioitumisen inhibiittorit. Sopivia ovat esim. liukoiset
fenatsinium-, fenoksatsinium-, akridinium- ja fenotiatsi-
niumviriaineet kuten neutraalipuna (C. I. 50040), safra-
niini T (C. I. 50240), rodaniilisini, rodamiini D:n (Ba-
sic Violett 10) suola tai amidi, rodaniilisini, rodamii-
ni D:n (Basic Violett 10, C. I. 45170) suola tai amidi,

metyleenisini B (C. I. 52015), tioniinisini G (C. I. 52025),

tioniinisini G (C. I. 52025) tai akridiinioranssi (C. I.
46005) ; sekd liuotinmusta 3 (C. I. 26150). Nditd vidriainei-
ta kdytetddn myds yhdessd pelkistimen kanssa, jota pelkis-
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tintd kdytetddn sellainen mddrd, ettei se pelkistd vdri-
ainetta aktiinisen valon puuttuessa, mutta voi valotet-
taessa pelkistdd vdriaineen elektronien viritystilassa.
Esimerkkeji sellaisista lievistd pelkistimistd ovat askor-
biinihappo, anetoli, tiourea, esim. dietyyliallyylitiourea,
varsinkin N-allyylitiourea, sekd hydroksyyliamiinijohdan-
naiset, varsinkin N-nitrososykloheksyylihydroksyyliamiinin
suolat, edullisesti kalium~, kalsium- ja alumiinisuolat.
Kuten edelld on mainittu, viime mainitut voivat toimia sa-
malla ldammén vaikutuksesta initioituvan polymeroitumisen
inhibiittoreina. Pelkistimid kdytetddn yleensd mddrind,
jotka ovat 0,005-5 paino-% seoksesta, jolloin useissa ta-
pauksissa on osoittautunut edulliseksi mddrd, joka on 3-10-
kertainen mukana kdytetyn vdriaineen mddrddn ndhden.

Sopivia aineita seoksista valmistettujen painokehi-
16iden kohokuviorakenteen parantamiseksi ovat esimerkiksi
DE-patenttihakemusjulkaisun 2720560 mukaiset 9,9'-diantro-
nyyli ja 10,10'-bisantroni.

Seokset voivat lisdksi sisdltdd verkkoutumisapuai-
neita kuten US-patenttijulkaisussa 4 179 531 ja US-patent-
tijulkaisussa 4 234 676 kuvattuja tri- ja tetrafunktionaa-
lisia merkaptoyhdisteitda.

Seosten suojaamiseksi ilman hapen vaikutuksesta ta-
pahtuvalta hapetus- ja ladmpShapetushajoamiselta niihin voi-
daan lisidtd tehokkaita mddrid sopivia antioksidantteja,
esim. steerisesti estettyj3d monofenoleja kuten 2,6-di-
tert-butyyli-p-kresolia; alkyloituja tiobis- ja alkylidee-
nibisfenoleja kuten 2,2'-metyleeni-bis-(4-metyyli-6-tert-
butyylifenolia) tai 2,2'-bis-(l-hydroksi-4-metyyli-6-tert-
butyylifenyyli)sulfidia; hydroksibentsyylejd kuten 1,3,5-
trimetyyli-2,4,6-tris-(3,5-di-tert-butyyli-4-hydroksi-
bentsyyli)bentseenid; triatsiineja kuten 2-(4-hydroksi-3,5-
tert-butyylianilino)-4,6-bis-(n-oktyylitio)-1,3,5-tri-
atsiinia; polymeroitua trimetyylidihydrokinonia; sinkkidi-

butyyliditiokarbamaattia; dilauryylitiodipropionaattia;
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tai fosfiitteja kuten tris(nonyylifenyyli)fosfiittia.
Edullisia ovat mddrdt, jotka ovat 0,001-5 paino-% seok-
sesta.

Sopivia sekoittumattomia polymeerisid tai ei-poly-
meerisid orgaanisia ja epdorgaanisia tdyteaineita tai lu-
jitustdyteaineita ovat aineet, jotka oleellisesti l&pdi-
sevdt keksinndn mukaisten seosten valotukseen kdytettd-
vdn valon aallonpituuksia, eivdt hajota tdtd valoa ja
sopivat taitekertoimeltaan pddasiallisesti yhteen kysees-
sd olevan seoksen kanssa, esim. polystyreeni, organofii-
linen piidioksidi, bentoniitti, piihappo, organofiilinen
alumiinioksidi, lasijauhe, kolloidinen hiili sekd erilaa-
tuiset vdriaineet ja pigmentit. Nditd lisdaineita kdy-
tetddn mddrind, jotka vaihtelevat riippuen halutuista
keksinndn mukaisten aineiden ominaisuuksista. Tdyteainei-
den etuna on, ettd ne auttavat parantamaan keksinndn mu-
kaisten seosten lujuutta, vdhentdmddn liimautuvuutta ja
ovat toisinaan tehokkaita vdrid antavina aineina.

Seokset voivat sisdltdd vield sopivia sulatusapu-
aineita kuten kalsiumstearaattia ja/tai muotista irrot-
tamista helpottavia aineita kuten talkkia tehokkaina
maarind.

Kun seoksia kdytetddn fotopolymeroituvina liimoi-
na ja tiivistysmassoina, on suositeltavaa lisdtd niihin
liimamaisiksi tekevid hartseja, esim. parafiinihartseja,
kolofoniestereitd, polyterpeenejd, kumaroni-indeenihartse-
ja tai US-patenttijulkaisun 4 133 731 mukaisia yhdisteitd.

Mahdollisesti kdytettdvien lisdaineiden osuuden
ei tule yleensd ylittdd md8drdd 50, erityisesti 40 paino-%.

Seosten valmistuksessa komponenteistaan ei ole me-
netelmdteknisid erityispiirteitd; voidaan kdyttdd tavan-
omaisia vaivaus-, sekoitus- ja liuostekniikkoja.

Ndin saatuja secksia voidaan kdyttdd suoraan valon
vaikutuksesta verkkoutuvina liimoina ja tiivistysmassoina

tai ne voidaan k&dsitelld edelleen valon vaikutuksesta verk-
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koutuviksi folioiksi ja levyiksi, varsinkin paino-
levyiksi, kuvalaatoiksi ja fotoresisteiksi. N&itd tar-
koituksia varten ne muovataan tavanomaiseen tapaan va-
lamalla liuoksesta, kuumapuristamalla, valssaamalla tai
suulakepuristamalla halutun paksuisiksi tasomuodostel-
miksi. Paksuus mddrdytyy levyjen ollessa kysymyksessd
tasomuodostelman kdyttétarkoituksen mukaan ja vaihtelee
yvleensd vdlilld 0,001-7, varsinkin 0,025-6,5 mm, koska
esimerkiksi siitd valmistetut tdmdn paksuiset painole-
vyt sopivat useimpiin painotekniikkoihin. Folioiden ol-
lessa kyseessd paksuus on valinnainen.

Tasomuodostelmat voidaan sellaisinaan ty&stdad
painolevyiksi, kuvalaatoiksi ja valon vaikutuksesta verk-
koutuviksi fotoresisteiksi; on kuitenkin tavallista, et-
td ne liitetddn yhteen muiden kerrosmuotoisten materi-
aalien kanssa ja jatkokdsitellddn vasta sitten. Sellais-
ta yhdistelmdd nimitetddn yleensd "monikerroselementiksi"
ja siind olevaa tasomuodostelmaa kohokuvion muodostavak-
si kerrokseksi (RS).

Tavallisesti sellainen monikerroselementti sisdl-
tdd kohokuvion muodostavan kerroksen (RS), joka on lii-
tetty kiintedsti yhteen mittastabiilin kantajan (T) kans-
sa. Mittastabiili kantaja (T) taas voi olla alapuolelta
pddllystetty pehmedsti elastisella pohjakerroksella (U)
DE-patenttihakemusjulkaisun 2444118 mukaisesti. Lisdksi
voi kantajasta (T) poispdin olevalle kerroksen (RS) pin-
nalle olla levitetty pintakerros (DS) ja/tai pintafolio
(DF) . Jos pintakerrosta (DS) ja pintafoliota (DF) kdyte-
tddn yhdessd, niin pintakerros (DS) on suoraan kerrok-
sen (RS) pddlld, ja (DS):n ja (DF):n vdlissd voi olla
vield tarttumista estdvd kerros (AS). Lisdksi voidaan ai-
kaansaada kiinted tartunta kantajan (T) ja kerroksen
(RS) vdlille ja mahdollisesti kerrosten (RS) ja (DF) vdlil-
le tartuntakerroksen (HS) avulla.

Mittastabiilleina kantajina (T) voidaan kdyttdd le-
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on valmistettu metalleista kuten terdksestd, alumiinista
tai nikkelistd tai tehoaineista kuten polyetyleeniterefta-
laatista, polybutyleenitereftalaatista, polyamidista tai
polykarbonaatista. Lisdksi tulevat kysymykseen vield kan-
kaat ja kutomattomat kankaat, esim. lasikuitukankaat ja
yhdistelmdmateriaalit esim. lasikuiduista ja tekoaineis-
ta kuten polyetyleenitereftalaatista.

Tartuntakerroksina (HS) kdytetddn edullisesti noin
0,5—40/um:n paksuisia DE-patenttihakemusjulkaisun 3100175
tai DE~patenttihakemusjulkaisun 3107741 mukaisia tartunta-
lakkakerroksia.

Sopivat pintakerrokset (DS) ovat yleensd 0,5-20/um
paksuja ja ne voivat olla polymeerid, joka muodostaa liu-
koisia, liimautumattomia, l&dpindkyvid ja repdisylujia kal-
voja, esim. polyamidia, kopolyamidia, polyuretaania, po-
lyvinyylialkoholia, polyvinyylipyrrolidonia, polyetylee-
niocksidia, jonka moolimassa on yli 105, tai syklokautsua,
jolla on suuri syklisoitumisaste. Haluttaessa voi (DS)
olla kdsitelty mataksi.

Sopivat pintafoliot (DF) ovat yleensd 20—140/um
paksuja ja koostuvat esim. polymeeristd kuten polyami-
dista tai polyetyleenitereftalaatista.

Sopivat tarttumista estdvdt kerrokset (AS) ovat
yleensa 0,1—0,5/um paksuja ja koostuvat esimerkiksi jul-
kaisun EP 68 599 mukaisista silikonihartseista.

Jos kerroskantajina (T) kdytetddn voimakkaasti hei-
jastavia levyjd tai folioita, niin ne voivat sisdltdd so-
pivia valonsuoja-aineita kuten rautaoksidia tai mangaa-
nidioksidia. Valonsuoja-aineet voidaan kuitenkin my&s
saattaa erillisenid kerroksena kantajalle (T) tai ne voi-
daan sisdllyttdd tartuntakerrokseen (HS) tai kohokuvion
muodostavaan kerrokseen (RS).

Sellaisten monikerroselementtien valmistuksessa ei

ole menetelmiteknisid erityispiirteitd ja ne voidaan val-
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mistaa saattamalla kohokuvion muodostava kerros (RS)
kantajalle (T) valamalla liuoksesta, kuumapuristamalla,
valssaamalla tai suulakepuristamalla. Tdlle kaksikerros-
elementille voidaan sitten viedd muut kerrokset tunnetul-
la tavalla. On kuitenkin myds mahdollista levittdd ensin
kerros (RS) pintafolion (DF) pinnalle, joka on ensin pei-
tetty pintakerroksella (DS), ja sen jédlkeen 1liittdd ker-
roksen (RS) peittidmdttdmélle pinnalle kiintedsti kantaja
(T).

Tasomuodostelmista, jotka koostuvat ndistd seoksis-
ta, tai monikerroselementeistd, jotka sisdltdvdt seoksis-
ta koostuvia kohokuvion muodostavia kerroksia (RS), voi-
daan valmistaa valon avulla verkkoutettuja painokehildi-
td, kuvakehilsitd, fotoresistejd ja folioita. Mydskddn
tdssd fotopolymeraation kautta verkkoutuvien painolevyjen,
kuvalaattojen, fotoresistien ja folioiden muuttamisessa
fotopolymeraation avulla verkkoutetuiksi painokehil&iksi,
kuvakehildiksi, fotoresisteiksi tai folioiksi ei ole me-
netelmédteknisid erityispiirteita.

Se suoritetaan - mahdollisesti esikdsittelyn jal-
keen - valottamalla painolevyt, kuvalaatat ja fotoresis-
tit kuvion mukaisesti aktiinisella valolla, jonka aallon-
pituus on alueella 230-450, edullisesti alueella 300-450
nm, pdidlle asetettujen negatiivimallien ldpi, pesemdlld
painolevyjen, kuvalaattojen ja fotcresistien valottumatto-
mat ja siten verkkoutumattomat osat pois sopivien kehite-
liuottimien avulla, kuivaamalla ndin saadut kehildt, jot-
ka koostuvat kohokuviokerroksesta (RS') tai sisdltdvat ta-
mdn, ja mahdollisesti jdlkikdsittelemdlld kehildt. Folioi-
den ollessa kysymyksessd valotetaan koko pinta. On itses-
tddn selvdd, ettd kun kyseessd ovat valon avulla verkkou-
tetut foliot, jotka valmistetaan valottamalla koko pinta
aktiinisella valolla, niin muut menetelmdvaiheet jddvat
pois.

Sopivia aktiinisen valon l&dhteitd ovat esim. kau-
pallisesti saatavat uv-fluoresenssiputket, keski-, suur-
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ja matalapaine-elohopealamput, superaktiiniset loisteputket,
ksenonimpulssilamput, metallijodidia sisdltdvdt lamput
tai hiilikaarilamput.

Sopivia kehiteliuottimia ovat aromaattiset hiili-
vedyt, esim. tolueeni tai etyylibentseeni; klooratut al-
kaanit, esim. 1,1,1-trikloorietaani, 1,1,2,2-tetrakloori-
etaani eli tetrakloorietyleeni; ketonit, esim. metyyli-
isobutyyliketoni; tdllaisten liuottimien seokset keske-
nddn tai alempien alkoholien, esim. n-butanolin kanssa;
tai vesi tai vesipitoiset emdkset.

Kehil6iden kohokuviokerroksen (RS') paksuus vaih-
telee kdyttétarkoituksen mukaan alueella 0,001-7 mm, edul-
lisia ovat paksuudet 0,025-6,5 mm.

Ndin saadut kehil6t voidaan viedd painosylintereil-
le, mahdollisesti karkeuttaa koronapurkauksilla, ja kdyt-
tdd jatkuvaan painoon.

Seosten valmistuksessa ja tydstdssd on lukuisia
etuja. Niitd voidaan esimerkiksi kd&dsitelld erittdin hel-
posti tavanomaisilla menetelmilld, jolloin varsinkin nii-
den hyvd annosteltavuus hiukkasmuotoisina helpottaa suu-
lakepuristimien sy6tt8d, jolloin erotusaineiden kdyttd
yleensd kdy tarpeettomaksi. TySstetyt massat ja kehildt
ovat kirkkaita ja ldpindkyvid, mikd ennen kaikkea mah-
dollistaa sen, ettd voidaan valmistaa valon avulla verk-
koutettuja painokehil&itd, kuvakehil$itd ja fotoresistejd,
joissa on kohokuviokerroksia (RS'), joiden kohokuvion sy-
Vyys on suuri reunarakenteen ollessa hyvd. Tdmd on ehdot-
toman vdlttdmdtdntd esimerkiksi painettaessa karkeita,
aaltoilevia pintoja, esim. tapetteja, aaltopahveja tai
ruokaliinoja. Siten voidaan vaivatta valmistaa yli 3 mm:n
korkuisia kohokuvioita, joita tavanomaisesti valmistetuis-
sa kumikuvakkeissa esiintyy, ilman "lisdpolymeroitumisen"
esiintymistd syvemmdlld kerroksissa. Merkittdvdd on, etta
seosten kirkkauden vuoksi voidaan kéyttdd lyhyitd valo-

tusaikoja ilman, ettd tidmd aiheuttaisi kohokuviokerroksissa
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(RS') polymeroitumisgradientteja, jotka eivdt ole hyvdk-
syttdvissd. Valotetut massat ja kehil&t ovat ulkoisiin
kemiallisiin ja fysikaalisiin vaikutuksiin ndhden sta-
biileja eivdtkd ne ole liimautuvia. Erityisesti painocke-
hilét ovat erittdin kestdvid painovdriliuottimien suh-
teen ja niilld on hyvd kulutuskestdvyys, mikd mahdollis-
taa hyvin suuret painomddrdt. Keksinnén mukaisiin poly-
meereihin perustuvien fotopolymeroitujen massojen ja ke-
hiléiden pddetu on niiden repdisylujuus.

Edelld esitettyjen kdyttdtarkoitusten lisdksi
keksinndn mukaisia polymeereja voidaan kayttdd my8s
sulaliimojen, tartunnanedistdjien, tdrindnvaimennusmasso-
jen, mekaanisia iskuja vaimentavien massojen tai lakko-
jen valmistukseen. Edelleen ne sopivat lisdaineiksi kesto-
muoveihin, synteettisiin kumeihin tai bitumeihin.

Esimerkkejd

Seuraavissa esimerkeissd "happoluku" tarkoittaa
sitd 100-%:sen KOH:n mddrdd milligrammoina, joka tarvi-
taan neutraloimaan 1 g:ssa tuotetta olevat vapaat happo-
ryhmdt. Shore-A-kovuus mddritettiin menetelmdlld DIN
53 505 ja ndytteiden turpoaminen painoprosentteina sen
jdlkeen, kun ndytteitd oli kdsitelty 24 tuntia liuotin-
seoksella, joka koostui etanolista (7 paino-osaa) ja etik-
kahapon etyyliesteristd (3 paino-osaa). Taipumus halkea-
mien muodostumiseen mddritettiin otsonikammiossa otsoni-
pitoisuudessa 50 ppm ja 25°C:n ldmpdtilassa 10 cm pitkis-
td ndytteistd, jotka olivat venytettyind pituussuunnassa
10 %; kriteerind oli td116in, esiintyiké 10 tunnin kulu-
essa halkeamia. Sulavalumisindeksi, "melt flow index" (MFI)
midritettiin 190°C:ssa kuormituksella 2,16 kp (21,2 N) tai
160°C:ssa kuormituksella 325p (3,18 N).

Sekapolymeerien A valmistus

Keksinndn mukaisia esimerkkejd varten valmistettiin
DE-patenttijulkaisun 23 41 462, US-patenttijulkaisun
3 264 272 tai DE-hakemusjulkaisun 3539469
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mukaisesti joukko sekapolymeerejd A. Sekapolymee-
rien A koostumus on esitetty taulukossa 1; tdrkeitd, ndi-
den sekapolymeerien kdytt&d6n liittyvid ominaisuuksia
on esitetty taulukossa 2.
Taulukko 1
Sekapolymeerit A

Sekapoly. - Mukaan polymeroituneiden monomeerien pitoisuus (%)
neeri /mono~
meerit e Ui S MO Y- SO Jie AU NSNS
Eteeni 57,1 56,4 54,9 57,4 52 62,3 51,6 56,6
Akryyli-
happo 18,9 18,6 21,1 17,6 17 13,7 14,4 14,9
n—-butyyli-
akrylaatti 24 25 24 - 19 - - -
WO —retyyli~
poly (etylee—
nicksid) - -
yyli-akry-
laatti - - - 25 12 9 24 1
2—etyyli-
heksyyli-
akrylaatti -~ - - - - 15 10 17,5
Taulukko 2
Sekapolymeerien A ominaisuudet
Sekapoly -
meeri /omi~
naisuus A.l A2 A3 A4 AS A6 A7 AB
MET™ 8l 7,51 170 182 152 26° 287 262
Shore A
kovuus 40 42 32 34 22 29 33 29

*FI = melt flow index;
190°c/2,16 kp (21,2 N);
160°c/325 p (3,18 N).

Maleinoidun ja sen jdlkeen osittain esterdidyn
polybutadieenin valmistus (moolimassa 1300, 1,2-rakenne-
yksikkéjen pitoisuus 90 %)

Vertailutarkoituksiin valmistettiin maleinoitu po-
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lybutadieeni, joka seuraavassa vaiheessa ester8itiin
osittain 2-hydroksietyylimetakrylaatilla.

Nestemdisen polybutadieenin maleinointi

Neljdn litran kolmikaulakolviin, joka oli varus-
tettu mekaanisella sekoittimella, palautusjddhdyttimelld,
ldmpdmittarilla ja typpihuuhtelusuuttimella, mitattiin
2500 g polybutadieenid, 500 g maleiinihappoanhydridid,
100 g ksyleenid ja 25 g hydrokinonia inhibiittoriksi.
Sen jdlkeen reaktiokolvia huuhdottiin typelld 5 minuut-
tia ja sen sisdltd kuumennettiin typpikehdssd ja jatku-
vasti sekoittaen 190°C:seen. 6 tunnin kuluttua reaktio
oli pddasiallisesti pdadttynyt; konversio (laskettuna k&y-
tetyn maleiinihappoanhydridin perusteella) oli yli 90 %.
Reaktion mddrittdmistd varten pieni ndyte saostettiin eta-
nolissa, ja kun oli uudelleen saostettu etanolilla tolu-
eenista kaksi kertaa ja hydrolysoitu tuote, mitattiin sen
happoluku. Maleinoitumisasteeksi saatiin 15 paino-% las-
kettuna polybutadieenistd.

Maleinoidun polybutadieenin osittaisesterdinti

Kahden litran kolmikaulakolvissa, joka oli varus-
tettu sekoittimella, palautusjddhdyttimelld, ldmpOSmitta-
rilla ja tiputussuppilolla, sekoitettiin 654 g maleinoi-
tua polybutadieenia, 1 litra tolueenia (kuivattu molekyy-
liseulalla), 3 g p-dimetyyliaminopyridiinid, 3 g N-nitro-
sodifenyyliamiinia ja 196 g 2-hydroksietyylimetakrylaat-
tia huoneenldmmssd ja sen jdlkeen sekoitettiin 3-5 tun-
tia 50-90°C:ssa. T&min ajan kuluttua maleiinihappoanhyd-
ridi-polybutadieeniadduktille karakteristinen IR-absorp-

lzssa oli kadonnut. Tuotteesta mddri-

tioviiva 1780 cm

tettiin sen happoluku. Tdmd osoitti, ettd yli 90 mooli-%

alkuperdisistd meripihkahappoanhydridiryhmistd oli reagoi-

nut. Sitoutunut 2-hydroksietyylimetakrylaatin mddrd vas-—

tasi 15 % laskettuna l&htSainepolymeerista. Tuote oli

kirkas, hyvin viskoosi, vahvasti liimautuva neste.
Vertailukoe

86,7 g maleinoitua ja osittain esterdityd polybuta-
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dieenid, 10 g tripropyleeniglykolidiakrylaattia, 3 g
bentsiilidimetyyliasetaalia ja 0,3 g 2,6-di-tert-butyy-
li-p-kresolia liuotettiin tolueeniin ja sdddettiin tolu-
eenilla kuiva-ainepitoisuuteen 40 % laskettuna liuoksen
kokonaismddrdstd. Liuos valettiin 125/um paksulle polyes-
terifoliolle ja liuotin poistettiin. Valottamaton, foto-
polymeroituva eli valon vaikutuksesta verkkoutuva kohoku-
vion muodostava kerros oli nestemdinen, suuriviskoosinen
ja hyvin liimautuva. Kun lo/um paksulla polyesterifoliolla
peitetty nestelevy oli valotettu negatiivimallin ldpi ja
pesty ammoniakkipitoisella vesiliuoksella, saatiin kuvak-
keita, joiden yl&dpinta oli helposti liimautuva mutta
joiden kehittyminen oli hyvd. Kehitettyjen kerrosten de-
formoituminen oli 138/um 1000/um:n gerrospaksuutta kohti
kuormituksella 100 kp (98/N)/0,6 cm®. Varastoitaessa kauem-
min esiintyi haurastumista ja ilmeni halkeamia.

Keksinndn mukaisten polymeerien valmistus

Esimerkki 1

393 g sekapolymeerid A;, 423 mg p-dimetyyliami-
nopyridiinid ja 423 mg 2,6-di-tert-butyyli-p-kresolia liu-
otettiin 2,2 l:aan kuivaa tetrahydrofuraania 40-50°C:ssa.
Tdhidn liuokseen lisdttiin 30 minuutin kuluessa 42,3 g gly-
sidyylimetakrylaattia. Muodostunutta liuosta sekoitettiin
5 tuntia 50°C:ssa. Kun liuotin oli poistettu, saatiin
ldpindkyvd, pehmedsti elastinen polymeraatti, jonka hap-
poluku oli 117. Vapaan glysidyylimetakrylaatin pitoisuus
oli alle 0,3 paiho-% tuotteesta.

Esimerkki 2

500 g sekapolymeerid Aj saatettiin reagoimaan
30,5 g:n kanssa glysidyylimetakrylaattia kuten e31merk1s—
sd 1, jolloin mukana oli 305 mg N-metyyli-imidatsolia ja
305 mg N-nitrosodifenyyliamiinia tolueenin ja metyylietyy-
liketonin seoksessa (tilavuussuhde 4:1). Kun liuotin oli
poistettu, saatiin ldpindkyvd, pehmedsti elastinen poly-

meraatti, jonka happoluku oli 115 ja vapaan glysidyylime-
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takrylaatin pitoisuus alle 0,3 % tuotteesta.

Esimerkki 3

20 g sekapolymeerid A, ja sen kanssa yhdessd
0,2 g 2,6-di-tert-butyyli-p-kresolia, 25 mg p-difenyyli-
aminopyridiinid, 25 mg N-nitrosodifenyyliamiinia ja 4,88 g
glysidyylimetakrylaattia vaivattiin intensiivisesti vaivaus-
sekoittimessa 30 minuutin ajan 125°%C:ssa. Saatiin lapindky-
vd polymeraatti, jossa vapaan glysidyylimetakrylaatin pi-
toisuus o0li 1,1 % tuotteesta.

Esimerkki 4

20 g sekapolymeerid A, ja sen kanssa yhdessa
0,2 g 2,6-di-tert-butyyli=p-kresolia ja 1,22 g glysidyy-
limetakrylaattia vaivattiin 30 minuutin ajan 125°:ssa
intensiivisesti. Saatiin ldpindkyvd polymeraatti, jonka
happoluku oli 118. Sen jdlkeen nidytettd temperoitiin 80°C:
ssa 23 tuntia happoluvun muuttumatta.

Esimerkki 5

1420 g sekapolymeerid Ag ja 100 g p-dimetyyli-
aminopyridiinid sulatettiin 160°C:ssa kaksikierukkaekstruu-
derissa. Sulatteeseen annostettiin pumpulla 580 g glysi-
dyylimetakrylaattia, joka sisdlsi 0,6 % 2,6-di-tert-bu-
tyyli-p-kresolia. 5 minuutin viipymdajan jdlkeen mate-
riaali puristettiin ulos levedrakoisesta suuttimesta.
Saatiin ldpindkyvd, pehmedsti elastinen polymeraatti,
jonka vapaan glysidyylimetakrylaatin pitoisuus oli 0,18 %
tuotteesta.

Esimerkki €

250 g taulukon 1 mukaista sekapolymeerid Ag ja
yhdessd sen kanssa 0,6 g p-dimetyyliaminopyridiinid ja
1,5 g 2,6-di-tert-butyyli-p-kresolia liuotettiin 730 ml:
aan tetrahydrofuraania. Tdhdn liuokseen tiputettiin 30
minuutin kuluessa 30,5 g glysidyylimetakrylaattia. Sen
jalkeen liuosta sekoitettiin 10 tunnin ajan 60°C:ssa ja
liuvotin haihdutettiin pois. Saatiin ldpindkyvd, pehmedsti

elastinen polymeeri, jossa vapaan glysidyylimetakry-
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laatin pitoisuus oli alle 1 % tuotteesta.

Esimerkki_ 7

200 g:sta taulukon 1 mukaista sekapolymeerid
A4 ja 61 g:sta glysidyylimetakrylaattia valmistettiin esi-
merkin 1 mukaisesti kdyttden mukana 1,2 g p-dimetyyliami-
nopyridiinid ja 3 g 2,6-di-tert-butyyli-p-kresolia, l&pi-
ndkyvd, pehmedsti elastinen polymeeri, jossa vapaan
glysidyylimetakrylaatin pitoisuus oli alle 1 % tuotteesta.

Kokeet keksinndn mukaisten polymeerien kdyttdmi-
seksi painolevyjen ja painokehiltiden valmistuksessa.

Kayttoesimerkki 1

Valmistettiin seos suulakepuristamalla 7820 g tau-
lukon 1 mukaista sekapolymeerid Ay, joka sisdlsi Aq':
sta laskettuna 2,6 %, 2,6-di-tert-butyyli-p-kresolia ja
0,061 % p-dimetyyliaminopyridiinid, sekd 500 g trimetyloli-
propaanidiakrylaattia, 1000 g W-metyyli-poly(etyleeniock-
sid) - o(~yyliakrylaattia ja 200 g bentsiilidimetyyliasetaa-
lia kaksikierukkaisessa ekstruuderissa.

Tdtd varten vietiin stabiloitu sekapolymeeri
Ay kuljetuskierukan avulla ekstruuderiin ja sulatettiin
160°C:ssa. Muut aineosat annostettiin sulatteeseen pum-
puilla ja seos puristettiin levedrakoisen suuttimen kaut-
ta 125/um paksulle polyesterifoliolle siten, ettd muodos-
tui 2800/um:n kerrospaksuus. Tdtd kerrosta valotettiin
20 minuuttia negatiivimallin 1dpi ja kehitettiin 30°c:
ssa 0,5-prosenttisella natriumhydroksidin vesiliuoksella,
joka sisdlsi 0,001 % natriumparafiinisulfonaattia tensi-
dind. Kuivaamisen jdlkeen saatiin kuvake, jonka pinta oli
liimautumaton ja Shore-A-kovuus 65-67. Turpoaminen vesi-
pitoisissa fleksotypiapainovdreissd oli alle 2 %. Kohoku-
viokerroksen pitempiaikaisen varastoinninkaan aikana ei
esiintynyt haurastumista. Halkeamia ei ollut havaittavis-
sa.

KdyttSesimerkki 2

20 g taulukon 1 mukaista sekapolymeerid A;, 0,2 g
2,6-di-tert-butyyli-p-kresolia, 2,44 g glysidyylimetakry-
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laattia ja 25 mg p-dimetyyliaminopyridiinid sekoitettiin
vaivaamalla 30 minuuttia 120°C:ssa plastografissa. Seok-
seen lisdttiin perdkkdin 0,83 g 1,6-heksaanidiolidiakry-
laattia, 0,43 g 1,6-heksaanidiolimetakrylaattia, 1,25 g
tetraetyleeniglykolimonometyylieetterid ja 0,7 g bentsii-
lidimetyyliasetaalia ja vaivattiin vield 10 minuuttia
120°C:ssa. Jadhdyttdmisen jdlkeen saatiin ldpindkyvd seos,
joka puristettiin terdsalustan ja polyesterifolion vdlis-
sd kuumapuristimessa 120°C:ssa 1200 /um:n kerrospaksuu-
teen. Sen jdlkeen kerros valotettiin negatiivimallin 1dpi,
poistettiin polyesterifolio ja kerros pestiin harjapesu-
rissa 0,5-prosenttisella natriumhydroksidin vesiliuoksel-
la 40°C:ssa. Kuivaamisen jdlkeen saatiin kohokuviokerros,
jossa pois peseytyneen kerroksen syvyys oli 650/um ja jon-
ka kovuus oli 80 Shore-A. Kohokuviokerroksessa ei esiin-
tynyt pitkdaikaisenkaan varastoinnin aikana haurastumista.
Halkeamia ei ollut havaittavissa.

Kdyttdesimerkki 3

20 g taulukon 1 mukaista sekapolymeerid A, 0,2 g
2,6-di-tert-butyyli-p-kresolia, 1,22 g glysidyylimetakry-
laattia ja 25 mg p-dimetyyliaminopyridiiniad sekoitettiin
perusteellisesti keskenddn vaivaamalla niitd 30 minuuttia
120°C:ssa plastografissa, lisdttiin 0,7 g bentsiilidimetyy-
liasetaalia ja vaivattiin vield 10 minuuttia 120°C:ssa.
Seos puristettiin kdyttdesimerkin 2 mukaisesti 1300/um
paksuksi levyksi ja valotettiin negatiivimallin l&pi. Kun
kerros oli kehitetty 0,5-prosenttisella natriumhydroksidin
vesiliuoksella 40°C:ssa, saatiin kuvake, jossa poispesey-
tymissyvyys oli 600/um ja jonka Shore-A-kovuus oli 63.
Turpoamislujuus fleksotypiavesivdrien suhteen oli erin-
omainen. Pitempiaikaisenkaan varastoinnin j&dlkeen kuvake
ei ollut hauras. Halkeamia ei ollut havaittavissa.

Kéyttdesimerkki 4

Kayttlesimerkin 2 mukaisesti valmistettiin seos
75 g:sta taulukon 1 mukaista kopolymeerid A,, 7 g:sta
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glysidyylimetakrylaattia, 10 g:sta poly(etyleenioksid)-
o -yyliakrylaattia, 2,8 g:sta bentsiilidimetyyliasetaa-
lia, 0,18 g:sta N-nitrosodifenyyliamiinia ja 0,02 g:sta
p-dimetyyliaminopyridiinid.

Siitd kdyttbesimerkin 2 mukaisesti valmistetuissa
kuvakkeissa oli kohokuvion korkeus 700/um ja niiden Shore-
A-kovuus oli 61. Ne eivdt haurastuneet pitkdhkdn varastoin-
nin aikana. Halkeamia ei ollut havaittavissa.

Kayttdesimerkki >

75 g taulukon 1 mukaista sekapolymeerid A5, 7 g
glysidyylimetakrylaattia, 15 g reaktiotuotetta, joka oli
valmistettu 1 moolista glyserolia, 3 moolista epikloori-
hydriinid ja 3 moolista akryylihappoa, sekd 3 g bentsiili-
dimetyyliasetaalia sekoitettiin perusteellisesti keske-
nidn vaivaamalla niitd 120°C:ssa 30 minuuttia plastogra-
fissa.

Ndin saatu seos puristettiin kdyttoesimerkissd 2
kuvatulla tavalla 1300/um paksuksi kerrokseksi. Valotta-
mattoman kerroksen yldpinta peitettiin 3/um paksulla po-
lyvinyylialkoholikerroksella. Sen jdlkeen kerros valo-
tettiin negatiivimallin ldpi ja kehitettiin sitten 15 mi-
nuuttia 0,5-%:sessa ammoniakin vesiliuoksessa. Saatiin
kuvake, jossa kohokuvion syvyys oli 700/um ja jonka Shore-
A-kovuus oli 70. Kuvakkeessa ei esiintynyt haurastumista
pitkdhkénkddn varastoinnin jdlkeen. Halkeamia ei ilmennyt.

250 g taulukon 1 mukaista sekapolymeerid A, ja
sen kanssa yhdessd 600 mg p-dimetyyliaminopyridiinid ja
1,95 g 2,6-di—tért—butyyli—p—kresolia liuotettiin 750 ml:
aan tetrahydrofuraania. Liuokseen lis&dttiin tipoittain
30 minuutin kuluessa 61 g glysidyylimetakrylaattia. Sen
jdlkeen reaktioseosta sekoitettiin 10 tuntia 60°C:ssa.
Niin saatuun liuokseen lis&dttiin perdkkdin 35,6 g tetra-
etyleeniglykolidiakrylaattia, 3,6 g bentsiilidimetyyli-
asetaalia, 1,4 g N-nitrososykloheksyylihydroksyyliamiinin
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kalsiumsuolaa, 0,11 g safraniini T:tid (C.I. 50240) ja
1,5 g 2,6-di-tert-butyyli-p-kresolia. Liuos haihdutet-
tiin kuiva-ainepitoisuuteen 60 % ja kaadettiin 60°C:ssa
125/um paksulle polyesterifoliolle siten, ettd kuivan
kerroksen paksuudeksi tuli 650/um. Kayttdesimerkin 2 mu-
kaisesti valmistettujen kuvakkeiden Shore-A-kovuus oli
67. Pitkdhkonkddn varastoinnin aikana kuvakkeet eivit
haurastuneet vaan sdilyttivit erinomaisen elastisuutensa.

Rayttdesimerkki 7

250 g taulukon 1 mukaista kopolymeerid Ag saa-
tettiin reagoimaan kdyttSesimerkin 6 mukaisesti 61 g:n
kanssa glysidyylimetakrylaattia ja tyOstettiin lis3ainei-
den kanssa seokseksi. Siiti kdyttbesimerkin 2 mukaisesti
valmistetuilla kuvakkeilla oli Shore-A-kovuus 73. Niilli
oli erinomainen elastisuus ja niiden painoturpoaminen
fleksotypiavesividreissd oli alle 5 $%.

Kayttdesimerkki 8

250 g taulukon 1 mukaista sekapolymeerid A4 ja
30,5 g glysidyylimetakrylaattia saatettiin reagoimaan
kdyttSesimerkin 6 mukaisesti kdyttden mukana 0,3 g p-di-
metyyliaminopyridiinid ja 1,4 g 2,6-di-tert-butyyli-p-
kresolia. Saatuun liuokseen lisittiin perdkkdin 1,8 g
2,6-di-tert-butyyli-p-kresolia, 0,11 g safraniini T:td
(C.I. 50240), 1,45 g N-nitrososykloheksyylihydroksyyli-
amiinin kalsiumsuolaa, 3,6 g bentsiilidimetyyliasetaalia
ja 36,2 g Qf—metyyli—poly(etyleenioksid)—cil-yyliakry—
laattia. Liuos haihdutettiin kiintedn aineen pitoisuu-
teen 60 % ja valettiin 60°C:ssa 125/um:n polyesterifo-
liolle siten, ettd kuivan kerroksen paksuudeksi tuli
SOO/um. Kiayttdesimerkin 2 mukaisesti valmistettujen ku-
vakkeiden Shore-A-kovuus oli 60 ja painoturpoaminen flek-
sotypiavesivdreissd alle 5 %.

Kdyttoesimerkki 9

Taulukon 1 mukainen sekapolymeeri Ag saatettiin

reagoimaan kdyttdesimerkin 8 mukaisesti glysidyylimetakry-
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laatin kanssa ja ty®stettiin yhdessd lisdaineiden kanssa
seokseksi, jolloin bentsiilidimetyyliketaalin sijasta
kdytettiin sama mddra 2,4,6-trimetyylibentsoyylidifenyy-
lifosfiinioksidia fotoinitiaattorina. Seoksesta kaytto-
esimerkin 8 mukaisesti valmistettujen kuvakkeiden Shore-
A-kovuus oli 52 ja niissd oli erinomainen kuvan kehitty-
minen.

Kdyttoesimerkki 10

250 g taulukon 1 mukaista sekapolymeerid A; ja
30,5 g glysidyylimetakrylaattia saatettiin reagoimaan
kesken&din kdyttdesimerkin 6 mukaisesti kdyttden mukana
0,3 g p-dimetyyliaminopyridiinid ja 1,4 g 2,6-di-tert-
butyyli-p-kresolia. 60°C lampimdin liuokseen lisdttiin
perdkkdin 15,2 g tetraetyleeniglykolidiakrylaattia, 1,529
2,4,G—trimetyylibentsoyylidifenyylifosfiinioksidia, 0,769
2,6-di-tert-butyyli-p-kresolia, 1,21 g N-nitrososyklohek-
syylihydroksyyliamiinin kalsiumsuolaa ja 0,09 g safra-
niini T:td (C.I. 50240). Liuos haihdutettiin kuiva-aine-
pitoisuuteen 63 paino-% ja valettiin 60°C:ssa polyvinyy-
lialkoholilla peitetylle 125/um:n polyesterifoliolle si-
ten, ettd saatiin kuivan kerroksen paksuudeksi lOSO/um.
siitd kidyttdesimerkin 2 mukaisesti valmistettujen kuvak-
keiden Shore-A-kovuus oli 49 ja painoturpoaminen flekso-
typiavesivdreissd alle 3 %. Valonherkkien kerrosten valo-
tusaikoja voitiin vaihdella alueella 10-40 minuuttia il-
man etti kuvaelementtien liukeneminen olisi mainittavasti
muuttunut.

Kayttdesimerkki 11

Kidyttdesimerkin 1 mukaisesti valmistettiin seos
suulakepuristamalla kaksikierukkaekstruuderissa 8300 g
taulukon 1 mukaista sekapolymeerid Ag, 1000 g glysidyy-
limetakrylaattia, joka oli stabiloitu 1 %:1la, 2,6-di-tert-
butyyli-p-kresolia, 500 g trimetylolipropaanitriakrylaat-
tia, 132 g bentsiilidimetyyliketaalia, 25 g 2,6-di-tert-
butyyli-p-kresolia, 40 g N-nitrososykloheksyylihydroksyy-

liamiinin kalsiumsuolaa ja 3 g safraniini T:t4 (C.I. 50240).
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Secksesta valmistettua valonherkkdd kerrosta valo-
tettiin 25 minuuttia negatiivimallin 1l&pi ja pestiin kayt-
t8esimerkin 1 mukaisesti. Kuivaamisen jédlkeen saatiin ku-
vake, jonka Shore-A-kovuus oli 54 ja jolla oli erinomai-
nen elastisuus. Pitk&hkonkddn varastoinnin aikana ei esiin-
tynyt haurastumista. Halkeamia ei ilmennyt.

Kéyttbesimerkki 12

250 g taulukon 1 mukaista sekapolymeerid Ag ja
30,5 g glysidyylimetakrylaattia saatettiin reagoimaan kes-
kenddn kdyttdesimerkin 6 mukaisesti, jolloin mukana oli
0,15 g p-dimetyyliaminopyridiinid ja 1 g 2,6-di-tert-butyy-
li-p-kresolia. Saatuun liuokseen lisdttiin perdkkdin 15,2 g
N,N-dietyyliaminoetyyliakrylaattia, 1,52 g bentsiilidime-
tyyliasetaalia, 0,76 g 2,6-di-tert-butyyli-p-kresolia,
0,09 g safraniini T:td (C.I. 50240) ja 1,21 g N-nitroso-
sykloheksyylihydroksyyliamiinin kalsiumsuolaa. Liuos haih-
dutettiin kuiva-ainepitoisuuteen 56 paino-% ja valettiin
50°C:ssa polyesterifoliolle siten, ettd saatiin kuivan
kerroksen paksuudeksi lOOO/um. Kdyttdesimerkin 2 mukai-
sesti valmistettujen kuvakkeiden Shore-A-kovuus oli 46.
Niiden painoturpoaminen vedessd oli alle 2 %.

82 g kidyttSesimerkin 6 mukaista polymeerid, 5 g
bis (asetyyliasetonaatto)-2zn(II):ta, 6,6 g 1,6-heksaanidi-
oliakrylaattia, 3,4 g 1,6-heksaanidiolimetakrylaattia ja
3,0 g bentsiilidimetyyliasetaalia liuotettiin tetrahydro-
furaaniin ja liuoksen loppupitoisuus sdddettiin 15 %:ksi
liuoksen kokonaispainosta. Liuos valettiin 125/um paksulle
polyeteenitereftalaattifoliolle siten, ettd saatiin kuivan
kerroksen paksuudeksi lSOO/um. Ndin valmistettu kerros
0li tdysin kirkas ja sen yldpinta oli liimautumaton. Kun
kerros oli peitetty lO/um paksulla polyeteenitereftalaat-
tifoliolla, sitd valotettiin 20 minuuttia negatiivimallin
ldpi aktiinisella valolla, lO/um paksu polyesterifolio

poistettiin ja kuvion mukaisesti valottunutta kerrosta ke-
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hitettiin 15 minuuttia tetrakloorietyleenin ja n-butano-
lin seoksessa (tilavuussuhde 4:1). Kuivaamisen jilkeen
saatiin painokehild, jossa kohokuvion syvyys oli BOO/um
ja jonka kehittyminen oli erittdin hyvd. Kehil6 oli hyvin
taipuisa, sen Shore-A-kovuus oli 55 ja se voitiin jdnnit-
tdd pienelle painosylinterille useita kertoja ilman sen
murtumista. Se oli varastointia kestdvd eikd siind esiin-
tynyt haurastumista pitkdhk&ndkddn varastointiaikana. Hal-
keamia ei ollut havaittavissa.

KdyttOesimerkki 14

Kayttbesimerkin 12 mukaisesti valmistettiin seos,
jossa oli seuraavat aineosat: 87,5 g esimerkin 6 mukaista
polymeerid, 0,5 g bis(asetyyliasetonaatto)-2Zn(II):ta,
10 g tetraetyleeniglykolidiakrylaattia ja 2 g 2,4,6-tri-
metyylibentsoyylidifenyylifosfiinioksidia. Ndin saatu ker-
ros oli tdysin kirkas. Kun kerros oli peitetty lO/um pak-
sulla polyeteenitereftalaattifoliolla, sitd valotettiin
15 minuuttia negatiivimallin 1&pi, lo/um paksu polyesteri-
folio poistettiin ja kuvion mukaisesti valottunutta ker-
rosta kehitettiin 55°C:ssa 20 minuuttia 0,5-prosenttisella
ammoniakin vesiliuoksella. Kuivaamisen jdlkeen saatiin ku-
vakehild, Jjossa kohokuvion syvyys oli 900/um ja jonka
Snore-A-kovuus 48. Kehnild oli erittdin taipuisa ja silld
oli painettaessa hyvd painolujuus. Halkeamia ei esiintynyt.

Kdyttoesimerkki 15

20 g taulukon 1 mukaista polymeerid Ag, 0,2 g
2,6-di-tert-butyyli-p-kresolia, 1,1 g tetraetyleeniglykoli-
diakrylaattia, 0,11 g 2,4,6-trimetyylibentsoyylidifenyyli-
fosfiiniocksidia, 0,09 g N-nitrososykloheksyylihydroksyyli-
amiinin kalsiumsuolaa, 0,2 g magnesiumoksidia ja 0,01 g
safraniini T:td (C.I. 50240) vaivattiin 30 minuutin ajan
120°C:ssa intensiivisesti plastografissa. Jddhdyttdmisen
jdlkeen saatiin ldpindkyvd seos, joka levitettiin kuuma-
puristimen avulla 120%:ssa 125/um paksulle polyesterifo-

liolle siten, ettd saatiin kerrospaksuudeksi lSOO/um. Kun
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kerroksen pinnalle oli levitetty 3/um:n paksuinen ker-
ros pitkdlle hydrolysoitua polyvinyylialkoholia, sitd
valotettiin 15 minuuttia negatiivimallin 1dpi ja kehitet-
tiin 20 minuuttia 60°C:ssa 0,5-%:sella natriumhydroksidin
vesiliuoksella. Kuivaamisen jalkeen saatiin painokehild,
jonka kohokuvion syvyys oli 800/um ja Shore-A-kovuus 60.
Painokehild oli erinomaisen taipuisa ja silld oli painet-
taessa hyvd painolujuus. Halkeamia ei esiintynyt.

Kdyttoesimerkki 16

Kdyttoesimerkin 12 mukaisesti valmistettiin seos,
jossa oli seuraavat aineosat: 85,02 g esimerkin 7 mukais-
ta polymeerid, 3 g litiumhydroksidia, 10 g 1,1,1-tri-
metylolipropaanitriakrylaattia, 1,3 g bentsiilidimetyyli-
asetaalia, 0,25 g 2,6~di-tert-butyyli-p-kresolia, 0,4 g
N-nitrososykloheksyylihydroksyyliamiinin kalsiumsuoclaa ja
0,03 g safraniini T:td (C.I. 50240). Ndin saatua kerrosta
valotettiin 20 minuuttia negatiivin ldpi ja kehitettiin
sen jdlkeen 20 minuuttia GOOC:ssa 0,5-prosenttisessa nat-
riumhydroksidin vesiliuoksessa, joka sisdlsi 1 %:n ammo-
niakkia. Kuivaamisen jdlkeen saatiin kuvakehild, jossa
kohokuvion syvyys oli 600/um. Kehildn Shore-A-kovuus oli
82 ja silld oli hyvd taipuisuus eikd siind esiintynyt pit-
kdhk6nkddn varastoinnin jdlkeen haurastumista. Halkeamia

ei ilmennyt.
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Patenttivaatimukset

l. Polymeerianalogisesti modifioidut happomuodos-
sa tai suolojen muodossa olevat polymeerit, jotka koos-
tuvat
A) sekapolymeeristd, joka on muodostunut
al) 30-70 paino-osasta eteenid,
a2) 5-40 paino-osasta akryylihappoa ja/tai metakryyli-
happoa, ja
a3) 5-5Q0 paino-osasta yhtd tai useampaa vinyyliesterid,
vinyylieetterid, akryylihappoesterid, metakryylihappoes-
terid, akryylihappoamidia ja/tai metakryylihappoamidia,
ja
B) td&hdn polymeerianalogisella reaktiolla liitetyistd
sivuketjuina olevista ryhmistd, joilla on yleinen kaava

I

Rl

[ 4
-CHZ-CH—CH —Y—C=CH2 (1)

' 2
X

jossa X on hydroksi-, amino- tai merkaptoryhmd,

Y on esteri-, amidi-, eetteri- tai Cl_lo-alkyleeniryhmé
ja Rl on vetyatomi tai metyyliryhmd, ja

C) mahdollisesti muista polymeerianalogisella reaktiolla
liitetyistd sivuketjuina olevista ryhmistd, joilla on
yleinen kaava II

2

~CH,-CH-R (IT)
1

X

jossa R2 on polaarinen ryhmd, vetyatomi tai lisdryhmd X.
2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset polymeerit,
tunnetut siitd, ettd sekapolymeeri A on muo-

dostunut
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al) 40-60 paino-osasta eteeniid,

a2) 8-30 paino-osasta akryylihappoa ja/tai metakryyli-
happoa ja

a3) 20-40 paino-osasta yhtd tai useampaa vinyyliesterid,
vinyylieetterid, akryylihappoesterid, metakryylihappoeste-
rid, akryylihappoamidia ja/tai metakryylihappoamidia.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaiset polymee-
rit, tunnet ut siitd, ettd ne sisdltdvdt polymee-
rianalogisella reaktiolla liitettyjd sivuketjuina olevia
ryhmid C, joissa R% on tJ-alkyylipoly(etyleenioksid) - &~
oksyyliryhmé.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukaiset poly-
meerit, tunnet ut siitd, ettd ne ovat metalli-,
ammonium- tai hydratsiniumsuoloinaan tai monifunktionaa-
listen amiinien suoloina.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukaiset poly-
meerit, tunnetut siitd, ettd komponentti aj on
vinyyliasetaatti.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukaiset poly-
meerit tunnetut siitd, ettd komponentti as on
vinyyli-l-butyylieetteri.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukaiset poly-
meerit, tunnetut siitd, ettd komponenttina a,
on n-butyyliakrylaatti, 2-etyyliheksyyliakrylaatti, di-
syklopentadienyyliakrylaatti ja/tai U~>—metyyli--poly(ety—
leenioksid) - «U=-yyliakrylaatti.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 7 mukaisten po-
lymeerien kdyttd valon vaikutuksesta verkkoutuvien pai-
nolevyjen, kuvalaattojen ja fotoresistien valmistukseen.

9. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 7 mukaisten
polymeerien kdyttd valon avulla verkkoutetiujen pai-
nokehildiden, kuvakehildiden ja fotoresistien valmistuk-
seen.

10. Valon vaikutuksesta verkkoutuvat painolevyt,
kuvalaatat ja fotoresistit, t unne tut siitd, ettd
ne on valmistettu kdyttden jonkin patenttivaatimuksen 1 - 7
mukaisia polymeereié.
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Patentkrav

1. Polymeranalogt modifierade polymerer i syraform
eller i form av salter vilka polymerer bestdr av
A) en sampolymer som bildats av
a,) 30-70 viktdelar eten,
a,) 5-40 viktdelar akrylsyra och/eller metakrylsyra och
a,)5-50 viktdelar av en eller flera vinylestrar, vinylet-
rar, aKkrylsyraestrar, metakrylsyraestrar, akrylsyraamider
och/eller metakrylsyraamider,
och
B) med denna genom en polymeranalog reaktion bundna, sasom

sidokedjor beldgna grupper med den allmdnna formeln I

Rl

-CH,-CH-CH,~Y~-C=CH (I)
1

X

2 2 2

vari X 8r en hydroxi-, amino- eller merkaptogrupp, Y &r en
ester-, amid-, eter- eller C, ,,-alkylengrupp, och R!' &r en
vdteatom eller metylgrupp,

och

C) eventuellt andra genom en polymeranalog reaktion bund-
na, sdsom sidokedjor beldgna grupper med den allmdnna for-
meln II

2
CHZ—?H—R

X

(I1)

vari R’ 8r en polar grupp, viteatom eller en ytterligare
grupp X.

2. Polymerer enligt patentkravet 1, kd@dnne -
tecknade dirav, att sampolymer A &r bildad av
a,) 40-60 viktdelar eten,
a,) 8-30 viktdelar akrylsyra och/eller metakrylsyra och
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a,) 20-40 viktdelar av en eller flera vinylestrar, vinyl-
etrar, akrylsyraestrar, metakrylsyraestrar, akrylsyra-
amider och/eller metakrylsyraamider.

3. Polymerer enligt patentkravet 1 eller 2,
kd@dnnetecknade d&rav, att de innehdller genom
en polymeranalog reaktion bundna, sdsom sidokedjor beldgna
grupper C, vari R’ &r en -alkylpoly(etylenoxid)-a-oxyl-
grupp.

4. Polymerer enligt nagot av patentkraven 1-3,
kd@&dnnetecknade dirav, att de féreligger i form
av sina metall-, ammonium- eller hydraziniumsalter eller i
form av salter av multifunktionella aminer.

5. Polymerer enligt nagot av patentkraven 1-4,
kd&nnetecknade dirav, att komponent a; &r vi-
nylacetat.

6. Polymerer enligt nagot av patentkraven 1-4,
kdnnetecknade darav, att komponent a, &8r vi-
nyl-1l-butyleter.

7. Polymerer enligt nagot av patentkraven 1-4,
kdnnetecknade ddrav, att n-butylakrylat,
2-etylhexylakrylat, dicyklopentadienylakrylat och/eller

-metylpoly(etylenoxid)-a-ylakrylat 4r som komponent a,.

8. Anvadndning av en polymer enligt nagot av patent-
kraven 1-7 f£f6r framst8llning av fototvdrbindbara tryck-
plattor, klichéer och fotoresister.

9. Anvdndning av en polymer enligt ndgot av patent-
kraven 1-7 f6r framstdllning av fototvdrbundna tryckfor-
mar, reliefformar och fotoresister.

10. Fototvdrbindbara tryckplattor, klichéer och
fotoresister, kdnnetecknade ddarav, att de
har framst&dllts genom anvdndning av polymerer enligt nagot

av patentkraven 1-7.
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