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Valonherkét materisalit, jotks tunnetaan fotopolymeereina, ovat hyvin tun-
nettuja ja niitd kdytetddn esim. valonkestdvind aineina (resists) valomekaanisissa
kdsittelyissd, kuten valmistettaessa nimilevyjéd ja painettuja piirejd ja valmistet-
taessa sellaisia painolevyjd, joissa valotetut, valon avulla kovetetut alueet muo-
dostavat painokuvan. Tdllaisilla materiaaleilla on kaksi haitallista piirrettd.
Varin muutosta ei tapahdu valotettaessa ja tarvitaan tavallisesti kalliin "yliher-
kistysaineen" lisddminen tarkoituksella parantaa spektraaliherkkyyttd niin,
ettd aikaansaadaan teollisuudessa tavanomaisesti kéytetyn valoldhteen kohtuullinen
valotusaika, esim. 3 minuutin aika, kdytettdiessd hiilikaarilamppua tai sykéhtele-
vid ksenonlamppua. Aikaisemmin tunnetuista tuotteista voideen esimerkkind mainita
(i) tuote, joka tunnetaan tavaramerkillé "Kodak Photo Resist" (R.T.M.) ja jonka
oletetaan olevan polyvinyylikinnamaattia, jota on kuvattu muun muassa brittiléi-
sessd patenttijulkaisussa N:o 695 197 ja jonka kanssa sopivia yliherkistysaineita
on kuvattu brittildisessd patenttijulkaisussa N:o TU3 455 (esim. lisdttiessd
3-metyyli—2-bentsoyylimetylideeni7/5-naftotiatsoliinia yliherkistysaineeksi lisdén-
tyy nopeus 70O kertaiseksi), (ii) "Kodak Ortho Resist" (R.T.M.), jonka oletetaan
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olevan polyvinyylikinneamylideeni-asetaattia (joka on yliherkistetty pyryliumsuo-
lalla ja jota kuvataan brittilédisessd patenttijulkaisussa n:o 949 919),ja (iii)
polymeeriset kinnamoyloidut epcksihartsit, joita on kuvattu brittildisissa patent-
tijulkaisuissa n:ot 794 572, 913 764 ja 921 530, joissa yliherkistysaineena
kéytetddn 4,4'-bis(dimetyyliamino)bentsofenonia. Kuten edelld mainittiin, eivédt
néiden materiaalien kerrokset muuta viria valotuksen aikena, ja kuitenkin té&mé

on erittdin toivottava ominaisuus esim. vaihe- ja toisto-késitbelyssé tai kdy-
tettéessd useita erilaisia negatiivisia "mastereita" erilaisis alueita valotet-
taessa. Viimeaikojen yritykset lisété fotokromisia aineita sellaisten alueiden
tekemiseksi nékyviksi, joita on valotettu valon avulla, ovat epdonnistuneet,
koska mikdli lisdys on ollut riittévd aikssnsasmasn vérin muutoksen, joka voidasn
néhdé késittelypinnemei-sktiinisessa valossa, muuttaa lisdaine valotettua sluet-
ta niin, ettd téten vaikutetaan sen kehitettdvyyskelpoisuuteen, laatuun tai
painokuvaominaisuuksiin. Témi johtuu oletettavasti fotokromisen materiasalin
liuvkenemisesta joko kehitysaineeseen tai sy&vytysaineeseen tai painomusteeseen
tapauksesta riippuen, mikd tekee valonkestdvén aineen huokoiseksi. Sams vaikutus
on todettu muutamissa tapauksissa silloin kun yliherkistyaine on uutettu pois
kuva-alueelta.

Nyt on todettu, ettd midr&tyilld polymeerisillé estereilld on etsityt omi-
naisuudet niiden aikasnsaadessa viérin hyvén muutoksen valotettaessa Jja niiden
ollessa sinénsé jo niin nopeita, etteivét ne tarvitse mitéén yliherkistysaineita
kéyttdd varten normealiolosuhteissa, vaikkakin téllaista herkistysainetta voidaan
haluttaessa lis&té esim. "kameranopeuden" omaaven painolevyaihion aikeansaamisek-
si. Niistd estereistd velmistetuilla valonkestdvilla aineilla ei ole huonontu-
neita ominaisuuksia siiné mielessé, etteiviitkd ne kestédisi sydvyttévien aineiden
vaikutusta ja niillé on pitkd kéyttdiké painatuspuristimessa.

Esillé oleven keksinndn kohteena on valonherkkd polymeeri, joka sopii kay-
tettdviksi painolevyjen valmistukseen ja joka sis#ltdd useita atsidosubstituoi-
tuja esteriryhmid, jotka ovat kiinnittyneet polymeerisen polyhydrisen aineen
hiiliatomeihin, ja jolle on tunnusomeista, ettd ryhmilléd on yleinen kaava

N_-R-(CR

3 =CR2)a-(CR3=CRh) -CO0-

1 b

Jossa a ja b ovat nolla tai 1 ja & + b on véhinté&n 1, R on fenyleeniradikeali,
Jjoka on valinnaisesti substituoitu yhdelld tai useammalla halogeeniatomilla,
alkyyliryhmélld tai alkoksiryhmilld, ja R1, R2, R3 Ja Rh’ jotka voivat olla saman-
laisia tai erilaisia, ovat halogeeniatomeja, vetyatomeja tai syanoryhmié

edellyttéen, ettd ainakin yksi ryhmistd R1-Rh on halogeeniatomi tai syanoryhmi.
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Atsido-substituoitujen aromaattisten happojen valonherkki& hartsi-este-—
reitd on kuvattu kirjallisuudessa, esim. epoksihartsiatsido-bentsoaatteja brit-—
tildisessd patenttijulkaisussa 1 118 213, ja vastaavia atsido-kinnemaatteja
tsekkildisessd patenttijulkaisussa 1 35 029, mutte némé tunnetut esterit aikaan-
saavat ainoastaan erittéin heikon vérinmuutoksen valotuksen aikana ja tarvitse-
vat lisdttyjéd yliherkistysaineita riittévén valotusnopeuden aikaanseaamiseksi.
Tamin johdosta ei ollut oletettavissa, etté keksinndn mukaiset tuotteet aikaan-
saisivat halutut ominaisuudet, eikd lisd@ksi voitu odottaa, ettd témid voitaisiin
aikasnseada vaikuttamatta niiden valonkestévyyteen.

Erdén toteuttamismuodon mukaisesti sisdltéd#d keksinndén mukainen valonherkké

polymeerinen esteri sellaisia ryhmid, joilla on yleinen kaava

N3-R-(CR1

=CR2)a-(CR3=CRh)b“COO-

kiinnittyneind hiiliatomeihin, jolloin a on 1, b on 0 tei 1, R, R2, R3 Jja R),

tarkoittavat samasa kuin edelld ja R, on halogeeniatomi tai syanoryhmé. Esim.

tédssd keaavesse a ja b voivat molemmat olla 1, R voi ollae fenyyliryhmi, R1 voi

olla klooriatomi, R2 ja R, voivat olla vetyatomeja ja Rh voi olla vetyatomi,

bromiatomi, klooriatomi tzi syanoryhmi.

Esillé olevan keksinndn muksasisesti esteriryhmit ovat liittyneet poly-
hydrisen meterisalin hiiliatomeihin. T&mé polyhydrinen materiaali on edullisesti
epoksihartsi. Kuitenkin voidaan kéyttdd myds muite polyhydrisié materiaaleja,
kuten fenoksihartseja, poly(vinyylialkoholia), selluloosaa ja selluloosa-
esteria tai novolak-hartsia, joka on valmistettu fenolista ja formaldehydisté.

_ Keksinndn mukaiset esterit voidean valmistae saattamella ainakin
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vksi happokloridi, jolla on keaava NB-R-(cﬁlgcna)a_(CR3=CRh)b_cggl’ jossa
kaavassa a, b, R, Rl' R2, R3 ja Rh tarkoittavat samaa kuin edelld, reagoimaan
tédllaisen polyhydrisen materiaalin kanssa. Reaktio voi tapahtua emiksen ldsnd-
ollessa, joka voi olla tertiddrinen amiini, joka voi toimia myds liuottimena, tai
mySs muiden liuottimien, kuten dioksaanin, dimetyyliformamidin, metyleenikloridin
tai metyylietyyliketonin lésnéollessa. Sopivia tertiddrisid amiineja ovat tri-
etyyliamiini, N-metyylipiperidiini, pyridiini, kinoliini, dimetyylianiliini ja n&i-
den seokset. Reaktio suoritetaan edullisesti lampdtilassa 20-70°C. Muut esterdi-
mismenetelmét ovat alan asiantuntijalle tunnettuja.

Polyhydrisend aineena on todettu erittdin edullisiksi sellaiset epoksihart-
sit, jotka on johdettu bisfenoli A:n ja epikloorihydriinin kondensaatiosta ja

joillae on kaava

CH,.OH CH 0
0
/ '
cit,, - CH—CH —@-— —©—-o—cn ~CH —(I:—©—o-CH2-CH—CH2
n
CH
3
tai
o T e
/ \ ) CH OH THB /0 \
CH - CH-CH2 ‘©_ G—@—O—CH -CH-CH o@- C-@- O—CI*IE-CH--CH2
CH3 CH,

joissa kaavoissa n on edullisesti 9-12. Sellaisia mainittua tyyppié ole-

via epoksihartseja, jotka on todettu kdyttdkelpoisiksi, ovat "Epikote 1007"

ja "Epikote 1009". Téllaisia tuotteita valmistaa Shell Chemical Company ja niilla

on seuraavat ominaisuudet:
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Epikote-hartsin ominaisuudet 1007 100
Epoksidi-ekvivalentti paino 1700-2050 2400-3400
40 paino-%:sen liucksen viskositeetti
"butyyli-dioksitolissa" limpdtilassa 25°C, 16-26 40-110
poisea
Ominaispaino 20°C 1,19 1,19
Keskimiérdinen molekyylipaino 2900 2750
Esterdimis-ekvivalenttipaino 200 220
Sulamispiste °C, Durrans 120-130 140-155

Epikloorihydriinin kondensaatiotuotteita muiden aromaattisten hydroksi-
yhdisteiden kanssa voidaan kiyttdd polyhydrisend materiaalina. Esimerkkejd muista
aromaaftisista hydroksiyhdisteistd, joita voidaan kdyttéd, ovat bisfenolit:
4,4'-dinydroksi~difenyylimetaani
4, L4'-dihydroksi-difenyylieetteri
4,4 '-dihydroksi~difenyylisulfoni.

Sopivia happoklorideja ovat sellaiset, jotka on johdettu seuraavista atsido-

substituoiduista hapoista:

c1 Br ° 0
(1) N r!‘ CH-CH c': c/
1 =| =C-
3 \OH
cl H

(ii) N c=cn—cu=c':—c/
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Happoklorideja voidaan kiiyttiid yksiniiin tai seoksena toistensa
kanssa ja/tai seoksena alifaattisten ja aromaattisten karboksyylihappo-
jen atsidoryhmili sisiiltémiittdmien happokloridien kanssa. Kiytettiessi
myds atsidoryhmil sisiltimittsmid happoklorideja saatu esteri sisiiltlil
myds téllaisista happoklorideista periiisin olevia esteriryhmili. Jos
esimerkiksi kilytetilin etikkahapen, propionihapon, 2-etyyliheksaanihapon
tai bentsoehapon happokioridia, saatu esteri sisiiltif myds asetaatti-,
propionsatti-, 2-etyyliheksanosatti~tai bentsocaattiryhmili. Atsidoryhmill
sisiltimittsmién happokloridin reaktio polyhydrisen aineen kanssa voi
tapahtua ei ainoastaan samanaikaisesti edell¥ mainitun yleisen kaavan
mukaisen happokloridin kanssa, vaan myds sitd ennen tai sen Jjilkeen.
Kuten seuraavista esimerkeisté kiy ilmi, esilld olevan keksinndn mukaiset

esterit voivat sisiltill esterdimittimid hydroksyyliryhmik.

Erdéssé erittéin edullisesssa menetelmisséd keksinndn mukeisten estereiden

valmis—
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tamiseksi polyhydrinen aine, edullisesti epoksihartsi, liuotetaan ensin metyyli-
etyyliketoniin tai dioksaaniin niin, ettd saadaan 10-40 %:nen liuos, liuokseen
lisétéén happokloridia tai happokloridien seosta tai happokloridia ja atsido-
ryhmin sisdltémdtdntéd happokloridia joko sellaisenaan tai liuotettuna metyyli-
etyyliketoniin tai dioksaaniin. Sitten lisétdén riittdvé mé&rd pyridiiniéd muut-
tamaan kaikki happokloridi ja seosta kuumernetean lampdtilassa 40-60°C 2-4 tuntia.
‘Reaktioseos laimennetaan 1:1 metyylietyyliketoni-tolueenilla, suodatetaan pyri-
diniumkloridin poistemiseksi ja tiputetasn hitaasti sekoitettuun alkoholiin.
Esterit saadaan keltaisenruskeana jauheena.

Kuten jo edelld mainittiin, on keksinnén mukaisilla estereilld suuri arvo
valmistettaessa valokuveamalla painolevyjéd yms. N&itd estereitd kéyttéen voidaan
valmistaa séteilylle herkkd tuote, joka sisdltdéé (i) kentaja-aineen, jolle
keksinndn mukeaiste esterid sisédltdvé kalvo kiinnittyy, kuten lasia, paperia,
hartsilla kylléstettyd paperia, muovikalvoa tai esim. alumiini-, sinkki-,
magnesium- tai kupariohkolevyd, ja (ii) sellaisen kerroksen, jonka muodostaa
kantajalla oleva keksinndén mukainen esteri.

Kun kantajalle on tarkoitus muodostas kerros valonherkédstd materiaalista,
valonherkkd materieali liuotetasan sopivaan liuottimeen tai liuotinseokseen,
kuten diocksaeniin, etyleeniglykolimonometyylieetteriasetaattiin tai etyleeni-
glykolimonometyylieetteriasetaattiin, ja saatu liuos lisdtéén kantajelle jollain
sopivalla tavalla, kuten kastamalla, suihkuttamella tai pd&llysté&millé pydrivissé
laitteessa, jonka jdlkeen liuotin haihdutetaan joko ilman avulla kuivaamalla tai
kuumentamalla. Pddllysteen paino nelidmetrid kohden on yleenséd 0,2-2 g.

Padllystystarkoituksissa teollisuudessa voi olla toivottavaa lisdtéd kek-
sinndén mukaiseen polymeeriin yhté tai useampaa seuraavista aineista: vériaineita,
plastisoimisaineita, kostutusaineita, yliherkistysaineita (kuten edelld meinit-
tiin), stabiloimisaineita, reagoimattomia polymeereja ja myds sellaisia aineita,
jotka kykenevéit reagoimaan fotolysoitujen atsidiryhmien kanssa.

Sen jédlkeen kun kantaja on pddllystetty esteripitoisen valonherkén liuoksen
kalvolla, se kuivatean valonherkén tuotteen muodostamiseksi. Tuotetta kéytetté-
essé valotetaan valonherkk#dd pdadllystettd kuvion alapuolella sellainen aike,

Jjoka riippuu pddllysteen koostumuksesta, péddllysteen paksuudesta, kantaja-ai-
neesta, valoléhteen voimakkuudesta ja halutun tuotteen lasdusta. Valottamattomat
alueet pysyvét liukoisine, miké mahdollistaa kuvan kehittémisen kéytté-

méllé sopivaa liuotinta tai liuotinemulsiokehitysainetta.
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Se liuotin tai liuotinseos, jote kiytetddn kuvion avulla valotetun tuot~
teen kehittémiseksi, on valittava huolella, koska silld tulee olla hyvéd liuot-
tava vaikutus valottamattomilla alueilla, mutta vain véhin vaikutusta kovettu-
neissa kohdissa. Sopivia liuottimia ovat dioksaani, etyleeniglykolimonometyyli-~
eetteriasetaatti, etyleeniglykolimonoetyylieetteriasetaatti ja tetrahydrofuryyli-
asetaatti. _

LisddmAllé kehitysaineeseen sellaisia 1iuottimia. jotka liuottavat huonosti
tai ei ollenkaan valottamattomia kohtia, kuten propyleeniglykolia tai etyleeni-
glykolimonoetyylieetteridi, on mahdollista pienentdd valottamattoman materiaalin
liukenemisnopeutta ja edistéid tdten valvottua kehittadmisti.

Edullisia kohteita,joissa keksinndn mukaisia valonherkki# aineita ja tuot-
teita voidaan kdyttédd, ovat painolevyjen ja etsaustuotteiden valmistus. Fotopoly-
meerit ovat sopivia muissa tarkoituksissa painotarkoitusten liséksi, esim, valmis-
tettaessa painettuja piirejd yms, kemiallisessa jauhamisessa ja valmistettaessa
ornamenttituotteita.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksintda.

Esimerkki 1

(a) h—a.tsido-u(—syano-a-kloorikinnamylideenietikkahapon epoksihartsiesterin

valmistus.

2,02 g b—atsidoiﬁb-kloorikinnamaldehydia (valmistettu modifioimalla
US-patenttijulkaisussa 3 598 844 esitettyd menetelmdd) liuotettiin 50 ml:aan jaa-
etikkahappoa. Tdhédn lisdttiin 5,4 g syanoetikkahappoa ja seosta kuumennettiin
lampdtilassa 80°C 2 tuntia, jonka ajan kuluessa tuote erottui hienoina neulasina.
Suodattamisen jédlkeen pestiin tuote jédetikkahapolla (2 x 5 ml) ja kuivattiin
sitten natriumhydroksidilla, jolloin saatiin 1,4 g tuotetta. Kiteytettdessa
uudelleen metanolista saatiin tummankeltaisina neulasina 4-atsido-o -syano-g -
kloorikinnamylideenietikkahappoa (iii).

4 g atsido-ryhmin sisdltdvdd happoa kuumennettiin samalle sekoittaen 25
ml:n kanssa uudelleentislattua tionyylikloridia palsutusjééhdytyslimpStilassa
6 tuntia. Puolet tionyylikloridista poistettiin tislaamalla tyhjdssd ja jaahdy-
tetty liuos kaadettiin petrolieetteriin (kiehumisalue 40-60°C). Happokloridi
saostui oranssinvidrisend jauheena.

2,00 g (0,01 g ekvivalenttia) "Epikote 1007" liuotettiin 30 ml:aan diok-
saania ja tédhén lisdttiin 2,93 g (0,01-m) happokloridia. Kun oli sekoitettu
10 minuuttia,liséttiin 1,0 ml pyridiinid ja seosta kuumennettiin ldmpdtilassa
50°C 4 tuntia. Pyridiniumkloridi erotettiin suvdattamalla ja liuos 1lisdttiin
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tipottain 400 ml:aan etanolia. Saostettu hartsi erotettiin suodattemalla ja
pestiin suocdattimella etanolilla. Saanto 3,41 g. UV-spektrissd oli meksimi aalto-
pituudella 375 nm, ekstinktio aaltopituudella 375 nm, Ei%cm = 510 (diokseani).

(b) Painolevyn valmistus.

2,5 & epoksihartsi-h-atsidOHaEsyano—g-kloorikinnamylideenietikkahappo-
esterid liuotettiin seokseen, jossa oli yhtd suuret tilavuusmidrdt dioksaania ja
o-metoksietyyliasetaattia niin, ettd saatiin 5 %:nen liuos.‘Témﬁ liuos laimennet-
tiin tolueenilla 2,5 %:ksi ja lisdttiin sitten pydrivéd laitetta kdyttden sd@hko-
rekeistetun alumiiniarkin pinnalle niin, ettd pddllysteen paino oli 0,5 g/m2.
Kuivaamisen jdlkeen valotettiin saatua valoherkkdd levyad 30 sekuntia kosketuksessa
negatiivin kenssa kdyttden 4000 watin sykkivéd ksenon-lemppua 0,65 metrin etdisyy-
delld. Valotetulle alueelle muodostui syvd keltaisenruskea viri. Valotettu levy
kehitettiin kdyttden glykoliesterin ja kostutusaineen seosta siten kuin britti-
liisen patenttijulkaisun 1 220 808 esimerkissé 8 on kuvattu, huuhdottiin vedelld
ja lisdttiin rasvaista mustetta.

Esimerkki 2

(a) 4-atsidopkbromi-dkloorikinnamylideeni-etikkahapon epoksihartsiesterin

valmistus.

20,7 & h-axsidOj/ZLkloorikinnamaldehydia 200 ml:ssa metyleenikloridia lisdt-
tiin liuckseen, jossa oli 42,8 g trifenyylikarbetoksibromifosforaania 200 ml:ssa
metyleenikloridia. Saadun liuoksen annettiin sitten seistd 60 tuntia. Liuotin
poistettiin tyhjossé lémpOtilassa 25°% ja saatu kidemassa uutettiin 6 x 50 ml:n
erilléd n-pentasnia. Haihdutettaessa yhdistetyt uutteet tyhjdssé lédmpdtilassa
alle 25°C saatiin 24,0 g esterid. 3,56 g esterid liuotettuna 50 ml:aan metanolia
kdsiteltiin 10 ml:1lla 50 %:sta natriumhydroksidiliuosta lémpdtilassa 25%¢. 24 tun-
nin kuluttua liuotin poistettiin tyhjésséd lampétilassa alle 25°%¢ ja tuotteen nat-
riumsuola uutettiin pesemilld kiinted jd&nnds kuumalla vedelld (5 x 100 ml). Jé&h-
dytettdessd uutteet saatiin kiteistd natriumsuolaa, joka muutettiin hapottamalla
(2-n HCL) 4-atsido—vbromi-d-kloorikinnamylideeni-etikkahapoksi (kaava i).

L g 4-atsidol-bromiw-kloorikinnamylideeni-etikkahappoa kuumennettiin
10 ml:n kanssa tionyylikloridia 4 tuntia lémpdtilassa 70-75°C. 5 ml tionyyliklo-
ridia poistettiin tyhjossd ja happokloridi eroitettiin sekoittamalle seosta pet-
rolieetterin (kiehumisalue 40-60°C) kanssa ja suodattamalla.

2,00 g (0,0f g-ekvivalenttia) "Epikote 1007" liuotettiin seokseen, jossa
oli 8 ml metyylietyyliketonia ja 8 ml dioksaania. 3,47 g (0,01-m) happokloridia
liséttiin sitten ja seosta sekoitettiin 10 minuuttia. Témin jdlkeen lisdttiin
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1,0 ml pyridiinid ja seosta kuumennettiin ldmpdtilassa 50°C 2 tuntia. Suodattami-
sen jélkeen liséttiin liuos tipottain etanoliin ja sakka eroitettiin suodattamalla
Ja pestiin etanolilla.

Saanto: 2,23 g

UV-spektrissd on meksimi aaltopituudella 349 nm

Ekstinktio saltopituudella 349 nm Ei%cm = 270 (dioksaeni).

(b) Painolevyn valmistus.

2,5 g epoksihartsi-h—atsido*i%bromi*a-kloorikinnamylideenietikkahappoesteriﬁ
liuotettiin seckseen, jossa oli yhtd suuret tilavuusmidrit 2-metoksietyyliasetaat-
tia ja dioksaania niin, ettd saatiin 5 %:nen liuos. T&mé liuos laimennettiin to-
lueenilla 2,5 %:ksi ja lisdttiin sitten pydrivdlla laitteella siéhkdén avulla ra-
keistetun anodoidun alumiiniarkin pinnalle niin, ettd pdéllysteen paino oli 0,5 g/m2.
Arkki kuivattiin ja valotettiin sitten ja kehitettiin esimerkissd 1 (b) esitetylld
tavalla. Arkki huuhdottiin vedelld ja sité késiteltiin musteella.

Esimerkki 3

(a) h-atsidobentsylideeni<ﬂ§syanoetikkahapon epoksihartsiesterin valmistus.

L-aminobentsaldehydid (Organic Syntheses, Collected Volume IV, sivu 31, 1963)
diatsotoitiin ja saatettiin sitten reagoimaan natriumatsidin kenssa, jolloin saa-
tiin L-atsido-bentsaldehydid. 15 ml h-atsidobentsaldghydiﬁ lisdttiin samalla ravis-
taen liuokseen, jossa oli 11 g syanoetikkahappoa liuotettuna 78 ml:asan 7,5 %:sta
natriumhydroksidin vesiliuosta lémpStilassa 25-30°C. 2 tunnin kuluttua keltainen
kiinted aine eroitettiin suodattamalla, dispergoitiin uudelleen TOO ml:aan vettd
Ja hapotettiin kloorivetyhapolla. L-atsidobentsylideeni-wiksyanoetikkahappo (kaava iv)
eroitettiin suodattamalla, pestiin vedelld, kuivattiin ja kiteytettiin uudelleen
etanolista.

Happokloridi valmistettiin esimerkissd 2 kuvatulla menetelmdlla.

2,00 g (0,01 g-ekvivalenttia)"Epikote 1007" liuotettiin 9 ml:aan metyyli-
etyyliketonia ja tdhén lisdttiin 1,64 g (0,007-m) L-atsidobentsylideeni-olsyano-
etikkahappokloridia. 1,0 ml pyridiinid lisdttiin tipéttain ja seosta kuumennettiin
lampdtilassa 50°C 2 tuntia. Liuos suodatettiin ja johdettiin tipottain etanoliin.
Sakka eroitettiin suodattamalla ja pestiin etanolilla.

Saanto: 2,70 g

UV-spektrissd on maksimi aaltopituudella 345 nm

Ekstinktio aaltopituudella 345 nm Ei%cm = 420 (dioksaani).

(b) Painolevyn valmistus.

2,5 g epoksihartsi-h-atsidobentsylideeni—eésyanoetikkahappoesteria liuotet-
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tiin 23 ml:aan 2-metoksietyyliasetaattia ja tilavuus saatettiin 100 ml:ksi tolueenin
avulla. Sitten lisdttiin 0,125 g tuotetta "Neozapon Blue Fle" (BASF), ftaalisya-
niini-sinivdéria, ja seosta sekoitettiin 10 minuuttia. Suodattamisen jédlkeen liu-
kenemattomien variosasten poistamiseksi péddllystettiin liuos pyOrividsséd laittees-

sa sdhkdn avulla rakeistetun anodoidun alumiiniarkin pinnalle. Levy kuivattiin

ja sitd valotettiin sitten 1 minuutti esimerkissd 1 (b) kuvatulla tavalla. Virin
muutos valotetuilla alueilla tapahtui levyssid sinisestd vihredksi témén vihreén
viirin ollessa seurauksena sinisen vdrin ja atsidihartsin keltaisenruskean foto-
lyysi-tuotteen yhdistelmistd. Levy kehitettiin esimerkissd 1 (b) kuvatulla tavalla,
huuhdottiin ja kdsiteltiin rasvaisella musteella.

Varin esiintyminen pddllysteessid edisti kehitt&mistd levyn niilléd alueills,
jotka eivét olleet kosketuksissa kehitysaineen kanssa ja t8l10in saatiin selvésti
ndkyvid kuvio.

Esimerkki k4

(a) L-atsidobentsylideeni-degyancetikkahapon epoksihartsiesterin valmistus.

2,00 g (0,009 g-ekvivalenttia) "Epikote 1009" liuotettiin 9 ml:aen metyyli-
etyyliketonia ja témin jdlkeen lisattiin 0,58 g (0,0025-m) L-atsidobentsylideeni-
o{-syanoetikkshapon happokloridia (kaava iv) ja 1,0 ml pyridiinid. Seosta kuumen-
nettiin lampStilassa 50°C 2 tuntia suodatettiin ja lisdttiin tipottain etanoliin.
Saostunut esteri otettiin talteen ja pestiin etanolilla. Saanto 2,31 g. UV-spekt-
rissid on maksimi aaltopituudella 345 nm. Ekstinktio aaltopituudella 345 nm Ei%c
= 133 (dioksaani). |

(b) Painetun piirin valmistus.

5 g epoksihartsiesterituotetta liuotettiin 45 ml:aan 2-metoksi-etyyliase-
taattia ja tilavuus tehtiin 100 ml:ksi tolueenin avulla. Liuos lisédttiin sellaisen
muovilevyn kuparipinnalle, joka oli laminoitu kuparifolion kanssa pyCrrepddllys-
tyslaitetta kdyttden, jonka pydrimisnopeus oli 80 kier/min, ja pddllyste kuivat-
tiin kuumentamalla lampdtilassa 100°C 2 minuutin kuluessa.

Levyd valotettiin 3 minuuttia kosketuksissa negatiivisen painetun piirin
kanssa, kehitettiin upottemalla 2-metoksietyyliasetaattiin, kuivattiin ja sydvy-
tettiin upottamalla 40 %:seen ferrikloridiliuokseen siksi, kunnes kupari oli
tdysin poistunut niiltd alueilta, joite sydvytystd kestévd aine ei peittényt. Saa-
tiin painettu piiri.

Esimerkki 5
(a) 4-atsidobentsylideeni-olcbromietikkahapon epoksihartsiesterin valmistus.
4,41 g b-atsidobentsaldehydid 100 ml:ssa metyleenikloridia lisdttiin 12,84 -

g:aan trifenyyli-karbetoksi-bromimetyleenifosforaania 100 ml:ssa metyleenikloridia
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Ja saadun liuoksen annettiin seistd huoneen lémpStilassa 60 tuntia. Liuotin pois-
tettiin tyhjéssd huoneen limpdtilassa, jolloin saatiin kiteinen esterin ja tri-
fenyylifosfiinioksidin seos, josta esteri uutettiin pesemdlld toistuvasti
n-pentaanilla. Poistettaessa liuotin tyhjdssd huoneen lémpdtilassa yhdistetyistd
uutteista sastiin 7,86 g vaaleankeltaista, kiteistd tuotetta. Sp. 59-61°C.

3 g metanoliin liuotettua esterid kisiteltiin 10 ml:1la 50 %:sta natrium-
hydroksidiliuosta huoneen lémpStilassa ja annettiin seistd 2U tuntia. Liuotin
poistettiin tyhjdssd limpStilassa 25°C, jannds liuotettiin veteen ja tuote
(kaava xi) saostettiin lis&amil1d 2-n kloorivetyhappoa.

Happokloridi valmistettiin esimerkissd 2 kuvatulla tavalla.

2,00 g (0,01 g-ekvivalenttia) "Epikote 1007" livotettiin 18 ml:aan dioksaania
ja t@min jélkeen lisattiin 2,51 g (0,01-m) h-atsidobentsylideeni-u&bromietikka-
happokloridia ja 1,0 ml pyridiinid. Lémpétila nostettiin arvoon 50°¢ Ja pidet-
tiin téssd arvossa U tuntia. Pyridiniumkloridi eroitettiin suodattamalla ja liuos
lisdttiin tipottain etanoliin. Saostettu esteri otettiin talteen ja pestiin eta-
nolin lisémidrdlld. Seanto: 2,10 g.

UV-spektrissd on maksimi aaltopituudella 319 nm.

Ekstinktio aaltopituudella 319 nm Ei%cm = 198 (dioksaani).

(b) Painolevyn valmistus.

2,5 g epoksihartsi-h-atsidobentsylideeniﬂaébromietikkahappoesteria liuotet-
tiin 23 ml:aan 2-metoksietyyliasetaattia Ja tilavuus tehtiin 100 ml:ksi tolueenin
avulla. Liuos lisdttiin pySrimislaitteessa s&hkdn avulla rekeistetun anodoidun
alumiiniarkin pinnalle. Esimerkin 2 (b) mukainen kdsittely painolevyn valmistami-
seksi toistettiin lukuunottamatta sitd, ettd kdytettiin 2 minuutin valotusaikaa.

Esimerkki 6

(a) h-atsido-2—klooribentsy1ideeni1l:syanoetikkahapon epoksihartsiesterin

valmistus.

2-kloori-4-aminobentsaldehydi, joka oli valmistettu edelld esitetylla
4-aminobentsaldehydin valmistusmenetelmilld, diatsotoitiin ja saatettiin reagoi-
maan natriumatsidin kanssa, jolloin saatiin h—atsido—2-klooribentsaldehydiﬁ kel-
taisena kiinteénd aineena. 7,35 g h-atsido—2-klooribentsaldehydia, 2,50 ml jadetik-
kahappoa ja 2,86 g syanocetikkahappoa sekoitettiin keskeniin lémpStilassa 50°C
4 tuntia, jonka jdlkeen h-atsido-2-klooribentsylideeni11}syanoetikkahappo (kaava vii)

eroittui vasleankeltaisena kiinteénd aineena. Tuote eroitettiin suodattamalla,
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pestiin jddetikkahapolla ja vedelld ja kiteytettiin uudelleen metanolista. Saan-
to 6,9 g.

Happokloridi valmistettiin esimerkisséd 2 kuvatulla menetelmdllé.

2,00 g (0,01 g-ekvivalenttia) "Epikote 1007" liuotettiin 9 ml:aan metyyli-
etyyliketonia ja témin jdlkeen lisdttiin 2,68 g (0,01-m) L-atsido-2-klooribentsy-
lideeni-wd-syanoetikkahappokloridia ja 1,0 ml pyridiinid. Lampdtila nostettiin
arvoon 50°C ja pidettiin tdssd arvossa 4 tuntia. Suodattamisen jédlkeen liuos ti-
putettiin etanoliin ja saostettu hartsi otettiin talteen ja pestiin tuoreella
etanolilla. Saanto 2,40 g.

UV-gpektrissd on maksimi aaltopituudella 342 nm.

Ekstinktio aaltopituudella 342 nm Ei%cm = 110 (dioksaani).

(v) Painolevyn valmistus.

Esimerkin 2 (b) mukainen kédsittely toistettiin lukuunottamatta sitd, ettd
tarvittiin 2 minuutin pituinen valotusaika.

Esimerkki T

(a) 4-atsido-3,5-dibromibentsylideeni-oé-syancetikkahapon epoksihartsiesterin

valmistus.

10,30 g 4-aminobentsaldehydid liuotettiin liuokseen, jossa oli 2,75 g
HC1l 660 ml:ssa vettd, kuumentamalla seosta kiehumispisteeseen saskka. 8,50 ml
mahdollisimman pieneen vesimidrdéin liuotettua bromia lisdttiin hitaasti ja seosta
sekoitettiin 30 minuuttia. 4-amino-3,5~dibromibentsaldehydi eroittui vaaleanrus-
keana sakkana. Saanto 7,01 g.

4-atsido-3,5-dibromibentsaldehydi valmistettiin diatsotoimalla emiini, jota
seurasi tuotteen reaktio natriumatsidin kanssa.

6,5 g U-atsido-3,5-dibromibentsaldehydid sekoitettiin 6,0 ml:n kanssa
jéddetikkahappoa ja 2,02 g:n kanssa syanoetikkahappoa ja kuumennettiin U4 tuntia
lampdtilassa 50°C. Jadhdyttdmisen jdlkeen ja kun seoksen oli annettu seisté& huo-
neen lampdtilassa 24 tuntia eroittui L-atsido-3,5~dibromibentsylideeni-ofsyano-
etikkahapon (kaava viii) kiteinen massa. Nami kiteet pestiin pienelld jddetikka-
midrdlléd ja sitten suuremmalla vesimddrdlld, Tuote kiteytettiin uudelleen etano-
lista. Saanto 5,5 g.

Happokloridi valmistettiin esimerkissd 2 (a) kuvatulla menetelmdlli.

2,00>g (0,01 g-ekvivalenttia) "Epikote 1007" liuotettiin 9 ml:aan metyyli-
etyyliketonia ja sitten lis&ttiin 3,38 g (0,01-m) 4-atsido-3,5-dibromibentsyli-
deeni-ol-syanoetikkahappokloridia ja 1,0 ml pyridiinii tdssia jirjestyksessi. Lim-
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potila nostettiin arvoon SOOC Ja pidettiin siind 4 tuntia. Suodattamisen Jj&lkeen
hartsi eroitettiin johtamalla liuos tipottain etanoliin. Saanto 3,39 g.

UV-spektrisséd oli maksimi aaltopituudella 334 nm.

Ekstinktio aaltopituudella 334 nm, Ei’cm = 340 (dioksaani).

(b) Painolevyn valmistus.

Esimerkin 1 (b) mukainen késittely toistettiin lukuunottamatta sitd, ettd
kdytettiin pallon avulla rakeistettua alumiinilevyéd kantaja-aineena ja tadvittiin
2 minuutin pituinen valotusaika. Kehittimisen ja vedelld huuhtomisen jélkeen
lisdttiin levylle rasvaista mustetta.

Esimerkki 8

(a) 3-atsidobentsylideeni-wisyanoetikkahapon epoksihartsiesterin valmistus.

3-aminobentsaldehydi diatsotoitiin ja tuote saatettiin reagoimaan natrium-
atsidin kanssa, jolloin saatiin 3-atsidobentsaldehydid. T&mé kondensoitiin syano-~
etikkahapon kanssa kdyttden esimerkissd 3 (a) kuvattua menetelmas Jja tuote
(kaava vi) muutettiin happokloridiksi kéyttéen esimerkissd 2 (a) kuvattua menetel-
mad.

2,00 g (0,01 g-ekvivalenttia) "Epikote 1007" liuotettiin 9 ml:aan metyyli-
etyyliketonia. Sitten lisdttiin 2,10 g (0,009-m) 3-atsidobentsylideeni-wésyano-
etikkahappokloridia ja seosta sekoitettiin 10 minuuttia. Sitten lisdttiin 1,0 ml
pyridiinid ja lampStila nostettiin arvoon 50°C Ja pidettiin tdssé arvossa 2 tun-
tia. Hartsi eroitettiin johtamalla suodatettu liuos etanoliin. Saanto 3,14 g.
UA-spektrissid on maksimi aaltopituudella 300 nm. Ekstinktio aaltopituudella 300 nm,
Ei%cm = 370 (dioksaani).

(b) Painolevyn valmistus.

2,5 g epoksihartsi—3-atsidobentsylideeniﬂuésyanoetikkahappoesteriﬁ liuotet-
tiin 23 ml:aan 2-metoksietyyliasetaattia. Liuoksen tilavuus tehtiin 100 ml:ksi
tolueenilla ja lis&ttiin 0,25 g 1,2-bentsantrakinonia. Suodattamisen jédlkeen liu-
kenemattomien yliherkistysaineen osasten poistamiseksi lisdttiin liuos pySrivissa
laitteessa sdhkdén avulla rakeistetun anodoidun alumiiniarkin pinnalle siten, etta
pédllysteen paino oli 0,5 3/m2. Kuivattua levyd valotettiin 1 minuutin ajan ja
kehitettiin esimerkisséd 1 (b) kuvatulla tavalla. Levy huuhdottiin Jja késiteltiin
rasvaisella musteella.

Esimerkki 9

(a) 3-atsido-l-metyylibentsylideeni-ofsyanoetikkahapon epoksihartsiesterin

valmistus.,

425 ml vékevdd rikkihappoa ja 36 ml vikevéd typpihappoa sekoitettiin keske-
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nddn ja jddhdytettiin kuivajid-asetonikylvyssi lampdtilassa 0°C. Sitten lisdt-
tiin hitaasti 100 ml L-toluolialdehydid samalla sekoittaen, jolloin reaktioseok-
sen lampdtila pidettiin alueella valilld -2 ja +2°C. Saatu seos lammitettiin
lémpdtilaan k0% Ja sen annettiin sitten jd&htyd huoneen lémpdtilean. Tuote eroi-
tettiin kaatamalla se ohuena virtana hienojakoiseen jé&hdn. 3-nitro-4-toluolial-
dehydin saanto oli T4 g.

50 g 3-nitro-U-toluolialdehydi&, kuivaa syanoetikkahappoa ja Jadestikkahappot.
kuumennettiin ldmpdtilassa 100°¢ 7 tuntia. 3-nitro-l-metyylibentsylideeni-wl-syano-
etikkahappo eroitettiin suodattamalla ja pestiin jd&etikkahapolla ja vedella.
Saanto 32 g.

25 g 3-nitro-k-metyylibentsylideeni-wksyanoetikkahappoa liuotettiin 350
ml:aan alkoholia, Sitten lisdttiin 350 ml vettd ja seos kuumennettiin kiehumis-
pisteeseen. Sitten lisdttiin hitaasti 55 g natriumditioniittia, seosta kuumennet-
tiin palautusjééhdyttden 30 minuuttia, jddhdytettiin ja hapotettiin kloorivety-
hapolla. Liuosta keitettiin siksi, kunnes rikkidioksidin hajua ei endd voitu tode-
ta. Tmin jélkeen lisdttiin 50 ml vékevdd kloorivetyhappoa ja seos jadhdytettiin
lampStilaan vdlille O ja -5°C. Tamén jélkeen lis&ttiin 40 %:sta natriumnitriit-
tiliuosta siksi, kunnes jédljelle jii pysyvd vdhdinen typpihapokkeen ylimaara.
Témén jédlkeen lisdttiin tipottain 20 g natriumatsidia 50 ml:ssa vettd tiputus-
suppilosta ja saostunut 3-atsido-4-metyylibentsylideeni-w/-syenoetikkahappo (kaa-
va ix) suodatettiin pumpun kohdalla. Vedelld pesemisen jilkeen sastiin 5,78 g
tuotetta.

Happo muutettiin happokloridiksi kdyttéden esimerkissid 2 (a) kuvattua mene-
telmédd,

1,00 g (0,009 g-ekvivalenttia) "Epikote 1007" liuotettiin 6 ml:aan metyyli-
etyyliketonia ja lisdttiin liuokseen, jossa oli 0,99 g (0,004-m) 3-atsido-l-me-
tyylibentsylideeni-v&syanoetikkahappokloridia 6 ml:ssa metyylietyyliketonia. Sit-
ten lisdttiin 0,5 ml pyridiinid ja seosta kuumennettiin limpdtilassa 75°C 2 tun-
tia. Laimentamisen jélkeen 8 ml dioksaania eroitettiin esteri tiputtamalla liuos
veteen. Saanto 0,75 g. UV-spektrissé on maksimi aaltopituudella 298 nm. Fkstink-
tio aaltopituudella 298 Ei%cm = 156 (dioksaani).

(b) Painolevyn valmistus.

Esimerkin 2 (b) mukainen menetelmi toistettiin ainoastaan silla erolla,
ettd tarvittiin 2 minuutin pituinen valotusaika halutun kuvan aikaansaamiseksi.

Kehitetty levy huuhdottiin vedelld ja siihen liséttiin rasvaista mustetta.
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Esimerkki 10

(a) 3-atsido-k-metoksibentsylideeni-w&syanoetikkahapon epoksihartsiesterin

valmistus,

56,3 g U-anisaldehydid lisdttiin erittdin hitaasti kuivajédn avulle jadhdy-
tettyyn seokseen, jossa oli 18,3 ml vikevdd typpihappoa je 366 ml vikevdd rikki-
happoa. 1 tunnin pituisen sekoittamisen jidlkeen kaadettiin seos suureen tilavuus-
midrdén jddvettd, johon lisdttiin silloin tdl16in kuivajddtd. 3-nitro-L-anisalde-
hydi saostui vealeankeltaisena kiinte&nd aineena. Kiteytettdessd uudelleen me-
tyylispriistd saatiin 30,3 g:n saanto.

10,5 g 3-nitro-l-anisaldehydid, kuivaa syanoetikkahappoa ja jddetikkahap-
poa, nditd kutakin, kuumennettiin limpdtilassa 105°C 6 tuntia ja lampStilassa
120°C vield 2 tuntia. Jédhdyttémisen ja yli ydn seisomisen Jjédlkeen saatiin 6,0 g
3-nitro-4-metoksibentsylideeni-olssyanoetikkahappos. Pelkistéminen ja muuttaminen
3-atsido-4-metoksibentsylideeni-ob-syanoetikkahapoksi (kaava X) aikaansaatiin kayt-
tden esimerkissé 9 (a) kuvattua menetelmid, joka on selostettu L-metyyli-substi-
tuoidun hapon valmistuksen yhteydessi. Happokloridi valmistettiin esimerkissa 2
(2) kuvatulla menetelmilld.

1,6 g (0,008 g-ekvivalenttia) "Epikote 1007" liuotettiin 15 ml:aan metyyli-
etyyliketonia ja lisdttiin 1,58 g:aan (0,006-m) 3-atsido-L-metoksibentsylideeni-
o{-syanoetikkshappokloridia 5 ml:ssa metyylietyyliketonia. Sitten lisdttiin 1,0 ml
pyridiinid ja seosta kuumennettiin lampdtilassa 75°C 2 tuntia. Suodattamisen
Jjélkeen liuos johdettiin tipottain 400 ml:aan alkoholia ja sakka eroitettiin suo-
dattemalla je pestiin alkoholilla. Saanto 1,96 g. UV-spektrissd oli maksimi
aaltopituudella 323 nm. Ekstinktio aaltopituudella 323 nm, Ei%cm = 228 (dioksaa-
ni).

(b) Painolevyn valmistus.

Esimerkin 2 (b) mukainen menetelmd toistettiin lukuunottematta sitd, ettd
levyd valotettiin 2 minuuttia ja se kehitettiin sitten emulsiolla, jossa oli
2 osaa 10 Bé-asteen kumiliuosta, joka sisdlsi 1 %:n fosforihappoa, ja 1 osa
3~metoksibutyyliasetaattia.

Esimerkki 11
h—axsidowJEsyanokinnamylideeni-etikkahappo (kaava V).
L-atsidokinnamaldehydid (kéytettiin raakana ja valmistettu US-patentti-

julkaisun 3 598 844 mukaisesti) liuotettiin 40 ml:aan kuivaa pyridiinid ja td&hian

lisdttiin 2,8 g syanoetikkahappoa. Téméin jdlkeen lisadttiin 4 tippaa piperidiinid
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ja liuoksen annettiin seistd U tuntia. Punainen liuos kaadettiin jddveteen, joka
sisdlsi 30 ml vékevdd kloorivetyhappoa, ja sitten lisdttiin 4-n HC1l tipottain
samalla sekoittaen pH-arvoon 5 saakka. Punertavanruskea kiinted aine poistettiin
suodattamalle ja liuotettiin eetteriin ja kuivattiin sitten magnesiumsulfaatilla,
Sitten lis&ttiin 0,1 g puuhiilt& ja liuos suodatettiin. Suodos vidkevditiin, jol-
loin saatiin 1,3 g tuotetta, joka kiteytettiin uudelleen etyyliasetaatti-petroli-
eetteristd. Sp. 174-175%C. UV-spektrissé oli meksimi aaltopituudella 355 nm.
Molaarinen ekstinktiokerroin aaltopituudella 355 nm: 34700 metanolissa.

Hapon epoksihartsiesteri valmistettiin analogisella menetelmilld edelld
kuvattuun verrattuna ja sitd kdytettiin tyydyttédvien painolevyjen valmistuksessa,

Esimerkki 12

L-atsido~d-kloorikinnamylideeni-etikkahappo (kaave ii).

20,7 g h-atsidojﬂ3-kloorikinnamaldehydia saatettiin reagoimaan 34,5 g:n
kanssa trifenyylikarbetoksimetyleenifosforaania metyleenikloridissa esimerkissad 2
(a) kuvatulle tavalla, Tdssé tapauksessa ei esterid eroitettu ja jédnnds, joka jai
jédljelle liuottimen poistamisen jdlkeen, liuotettiin 40 ml:aan metanolia ja sitd
kdsiteltiin 50 ml:1la S50 %:sta natriumhydroksidiliuosta. Seistydén huoneen lampd-
tilassa 18 tuntia poistettiin metanoli tyhjdssd lampdtilassa alle 30% ja tuotteen
natriumsuola poistettiin uuttamalla 5 x 100 ml:n erilld ldmmintd vettd. Hapotet-
taessa jddhdytetyt uutteet 2-n kloorivetyhapolla saatiin 8,0 g karboksyylihappoa.
Kiteytettdessd uudelleen metanolista saatiin keltaisia mikrokiteitd, jotka hajosi-
vat lampStilassa yli 160°c. UV-spektrisséd oli meksimi aaltopituudella 325 nm. Mo-
laarinen ekstinktio-kerroin oli saltopituudella 325 nm = 37,150 metanolissa.

Epoksihartsiesteri valmistettiin analogisesti edelld kuvattuun verrattuna
ja sitd kédytettiin tyydyttdvien painolevyjen valmistuksessa.

Esimerkki 13

(a) Polyvinyylialkoholin L-atsidobentsylideeni-4-syanoasetaatin valmistus.

Seosta, jossa oli 7,3 g "Moviol NSO - 88", joka on polyvinyylialkoholi, jota
valmistaa Hoechst, ja 79 ml pyridiinid kuumennettiin lémpdtilassa 90°%C 1 tunti.
Sitten lisdttiin vield 79 ml pyridiini& ja seos jédhdytettiin huoneen lémpdtilaan.
Sitten lisdttiin 3,8 g 3-atsidobentsylideeni-«(-syanoetikkahapon (kaava iv) kloridia
siten, ettéd reaktioseoksen lampStila ei ylittdnyt arvoa 50°C. Kun oli sekoitettu
1,5 tuntia tésséd lémpdtilassa, laimennettiin seos 160 ml:lla dimetyyliformamidia
ja johdettiin sitten tipottain U4 litraan vettéd. Sakka otettiin telteen suodat-
timelle, dispergoitiin uudelleen 1500 ml:aan etanolia ja seosta sekoitettiin 30 mi-

nuuttia. Suodattamisen jélkeen pestiin kiinted aine vedelld suodattimella ja kuivat-
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tiin sitten huoneen ldmp3tilassa. UV-spektrissd oli meksimi aaltopituudella
345 nm.

(b) Painolevyn valmistus.

2,5 g edelld mainittua tuotetta sekoitettiin 100 ml:n kanssa dimetyyliform-
amidia lémpStilassa 40°C 3 tuntia. Suodattamisen jélkeen lisdttiin liuos s&hkdn
avulla rakeistetun anodoidun aluminiumarkin pinnalle laitteessa, jonka pySérimis-
nopeus oli 80 kier/min. Kuivattua levyd valotettiin 2 minuwuttia kosketuksissa
negatiivin kanssa kdyttden 4000 watin sykkivaa ksenon-lamppua, joka oli 0,65 metrin
etdisyydelld. Levy kehitettiin seoksella, jossa oli 1100 ml dimetyyliformamidia,
250 g Texafor D.1, 2 g glyseridiSljyn polyoksietyleenikondensaattia jal0m
vékevdityd rikkihappoa, johon oli lisdtty 10 % vettd.

Esimerkki 14

(a) Epoksihartsi-bentsoaatti-U-atsidobentsylideeni-wl-syancasetaatin valmistus.

6 g (0,03 g-ekvivalenttia) "Epikote 1007" liuotettiin 27 ml:asn metyyli-
etyyliketonia. Téhén lisdttiin 4,9 g (0,021 g-ekvivalenttia) L-atsidobentsylideeni-
c(—syanoetikkahapon happokloridia (kaava iv) ja seosta sekoitettiin 15 minuuttia.
Sitten lisdttiin 1,2 ml bentsoyylikloridia ja 3,0 ml pyridiinié ja ladmpdtila nos-
tettiin arvoon 50°C. Tata lampStilaa ylldpidettiin 2 tuntia. Seos jadhdytettiin Jja
suodatettiin sitten ja suodos johdettiin tipottain etanoliin. Saostettu esteri
otettiin talteen ja pestiin etanolilla. Saanto 8,8 g. UV-spektrissd oli maksimi
aaltopituudella 345 nm.

(b) Painolevyn valmistus.

Esimerkin 2 (b) mukainen kisittely toistettiin silla eroituksella, ettéd
kdytettiin 1 minuutin pituista valotusaikaa.

Esimerkki 15
p-atsidobentsylideenisyano-etikkahapon valmistys.

Yhté suuret painomidrat atsidobentsaldehydii ja syanoetikkahappoa konden-
soitiin yhdessd, kdyttden katalysaattorina Jédetikkahappoa, 4 tunnin ajan lampdti-
lassa 55°C. Reaktioseos Jddhdytettiin ja keltainen kiinted aine eroitettiin suodat-
tamalla, pestiin kylmilld vedelld ja kiteytettiin uudelleen etanolista.

p-atsidobentsylideenisyanoasetyylikloridin valmistus.

Edelld valmistettua happoa kuumennettiin palautusjddhdyttéen yhdessd yli-
méérin kéytetyn tionyylikloridin kanssa 4 tuntia. Happokloridi erotettiin saos-

tamalls petrclieetteriin.
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Esterdiminen epoksihartsin kanssa.

Epoksihartsia, joka tunnetaan tavaramerkilld "Epikote 1009" ja joka on
johdettu epikloorihydriinistd ja bisfenoli A:sta ja jonka molekyylipaino on
noin 3750, liuotettiin metyylietyyliketoniin, ja té&h&n lisdttiin yhtd suuri paino-
médréd happokloridia, joka oli valmistettu edelld esitetylld tavalla. Seosta kuu-
mennettiin vesikylvylld 5 tuntia pyridiinin pienen middr&n lédsnéollessa. Saatu
esteri saostettiin metyloidussa teollisuuspriissd, pestiin tdéllaisella spriillé
ja kuivattiin, jolloin saatiin vaaleankeltaista jauhetta.

Painolevyn valmistus.

Edelld mainitun esterin 3 %:sta liuosta seoksessa, jossa oli 2-metoksi-
etyyliasetaattia ja tolueenia (tilavuussuhde 1:3), liséttiin sekoituslaitteen
avulla rakeistetun alumiiniarkin pinnalle, joka oli anodoitu fosforihappoelektro-
lyytissd niin, ettd pddllysteen painoksi saatiin 0,5 g/mz. Kuivaamisen jdlkeen
saatua valoherkkdd levyd valotettiin negatiivin alapuolella ("Kodak N:o 3 Step
Wedge") kéyttden 2 000 watin sykihtelevdd ksenon-lamppua 1 minuutin ajan. Valon
kohdistamille alueille muodostui syvénkeltainen véri. Valotettu levy kehitettiin
kdyttden glykoliesterin ja kostutusaineen seosta siten kuin brittildisessa patent-
tijulkaisussa 1 220 808 on kuvattu, ja jota Howson-Algraphy Limited markkinoi
tavaramerkilld "Marathon Developer".

Kehitetty levy pestiin ja sitd késiteltiin musteella. Muste tarttui helposti
kuvioon. Xuvio, joka vastasi vaiheittaista kiilaa, oli selvd kohdassa 9 sen huipun
ollessa kohdassa 1k,
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Patenttivaatimukset:

1. Valonherkk# polymeeri, joka sopii kiytettiviksi painolevyjen
valmistukseen ja joka sisliltd#¥ useita atsidosubstituoituja esteriryhmiii,
Jotka ovat kiinnittyneet polymeerisen polyhydrisen aineen hiiliatomeihin,
tunnettu piiti, ettdi ryhmilli on Yleinen kaava

11341-(::&1 -cnz)a-(cns-cn 4)b-coo-

Jossa a ja b ovat nolla tai 1 ja & + b on vihintdln 1, B on fenyleeni-
radikaali, joka on valinnaisesti substituoitu yhdelld tai useammalla
halogeeniatomilla, alkyyliryhm#ll§ tai alkoksiryhm#ll¥, ja 31, Rz, RB Ja
R4, Jotka voivat olla samanlaisia tai erilaisia, ovat halogeeniatomeja,
vetyatomeja tai syanoryhmili edellyttiéen, ettd ainakin Yksi ryhmist¥ R1-R4
on halogeeniatomi tai syanoryhmi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valonherkki Polymeerinen esteri,
tunnettu siité, ettd kaavassa a on 1, b on nolla tai 1, R, 82, 33
Ja R4 tarkoittavat samaa kuin patenttivaatimuksessa 1 Ja R1 on halogeeni-
atomi tai syanoryhmi.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen valonherkkid Polymeerinen esteri,
tunnettu siitd, ettd kaavassa a ja b ovat molemmat 1, R on
fenyleeniryhmi, R1 on klooriatomi, R2 Ja R3 ovat vetyatomeja ja R4 on
vetyatomi, bromiatomi, klooriatomi tai syanoryhmii.

4. Patenttiveatimuksen 1 mukainen valonherkk# polymeerinen esteri,
tunnettu siitd, etti kaavassa a on nolla, b on 1, R3 on vety,

R4 on bromiatomi, klooriatomi tai syanoryhmi ja R on fenyleeniryhmii, joka
on substituoitu metyyliryhméll4, metoksiryhméillié, bromiatomilla tai
klooriatomilla.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valonherkki pPolymeerinen esteri,
tunnet tu siiti, ettdi se on polyhydrisen aineen ja sellaisen
hapon esteri, joka on valittu seuraavasta ryhmésté:
4-atsido-x-bromi-d-kloorikinnamylideenietikkahappo
4-atsido-d-kloorikinnamylideenietikkahappo,
4-atsido-x-syano-d-kloorikinnamylideenietikkahappo,
4-atsido-a-syano-kinnamylideenietikkahappo,
3-atsido-bentsylideeni-«-syanocetikkahapypo,
4-atsido-2-klooribentsylideeni-w-syanocetikkahapyo,

4-atsido-3,5-dibromibentsylideeni-a«-syanoetikkahappo,
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3-ateido-4-metyyli-bentsylideeni-e~syanocetikkahappo,
3~ateido-4-metoksibentsylideeni-«-syancetikkahappo Jja
4-atsido-bentsylideeni-«-bromi-syanoetikkahappo.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valonherkki polymeerinen esteri,
tunnettu siiti, ettdi se on polyhydrisen aineen ja 4-atsido-
bentsylideeni-u-syanoetikkahapon esteri.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen valonherkkd polymeeri-
nen esteri, t unne t t u siitd, ettdi se lisiiksi sisiltili esteri-
ryhmi¥, jotka ovat perkisin atsideryhmill sisiiltimiittimiistd happokloridis-
ta.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen valonherkkii polymeerinen esteri,
tunnettu siitd, ettd atsidoryhmiil sisfltimiitdn happokloridi on
etikkahapon tal bensoehapon happokloridi.

9., Jonkin edells olevan patenttivaatimuksen mukainen valonherkkd
polymeerinen esteri, t unn e t t u siitd, ettd se sislliké vapaita
hydroksyyliryhmidi, jotka ovat periiisin polyhydrisesti aineesta.
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Patentkrav:

1. Ljuskénslig polymer, lémpligt att anvéndas f6r framstéllning av tryckplattor
och innehdllande flera azidosubstituerade estergrupper bundna vid kolatomer i
ett polymert polyhydriskt material, k @&nnetecknad dirav, att
grupperna har den allminna formeln

N3-R-(CR1=CR2 )a-(CR3=CRh )b-coo-

vari a och b &r noll eller 1 och & + b &r &tminstone 1, R betecknar en fenylen-
radikal, vilken dr valfritt substituerad med en eller flera halogenatomer,

alkylgrupper eller alkoxigrupper, och R1, R., R, och Rh’ vilka ken vara lika

2’ "3
eller olika, betecknar halogenatomer, véteatomer eller cyanogrupper under
férutsédttning att Atminstone en av grupperna R1-Rh betecknar en halogenatom
eller en cyanogrupp.

2. Ljuskénslig polymerester enligt patentkravet 1, k e nnetecknad

ddrav, att i formeln &r a 1, b &r noll eller 1, R, R2, R. och R), har de i

3
patentkravet 1 angiwvna betydelserna, och R, betecknar en halogenatom eller en
Cyanogrupp.

3. Ljuskénslig polymerester enligt patentkravet 2, k annetecknad

1

dirav, att i formeln &r a och b wardera 1, R &r en fenylengrupp, R1 ér en kol—-
atom, R2 och R3 ar vateatomer och Rh ér en vidteatom, en bromatom, en kloratom
eller en cyanogrupp.

4, Ljuskénslig polymerester enligt patentkravet 1, k annetecknad
ddrav, att i formeln &r a noll, b &r 1, R3 ar véte, Rh &r en bromatom, en
kloratom eller en cyanogrupp och R &r en fenylengrupp substituerad med en metyl-
grupp, en metoxigrupp, en bromatom eller en kloratom.

5. Ljuskénslig polymerester enligt patentkravet 1, k nnetecknad
dirav, att den &r en ester av ett polyhydriskt material och en syra vald bland
f6ljande:

L-azido-« -brom~d ~klorcinnemyliden—#éttiksyra,

4-azido~& -klorcinnamyliden-&ttiksyra,

4-azido-A ~cyano~d ~klorcinnamyliden—-#ttiksyra,

L-azido-o —cyano-cinnamyliden-&ttiksyra,

3-azido-bensyliden-o —~cyanoéttiksyra,

L-azido~2-klorbensyliden- o -cyanocdttiksyra,

L-azido-3,5~dibrombensyliden-X -cyanodttiksyra,

3-azido-l-metyl-bensyliden- A -cyanodttiksyra,
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3-azido-l-metoxibensyliden—of ~cyanoéttiksyra och

4-azido-bensyliden-ot -brom-cyanodttiksyra.

6. Ljuskénslig polymerester enligt patentkravet 1, k innetecknad
darav, att den ér en ester av ett polyhydriskt material och L-azido-bensyliden-oX -
cyanodttiksyra.

7. Ljuskénslig polymerester enligt négot av patentkraven -6, k a&nne-
tecknad darav, att den dessutom inneh&ller estergrupper, vilka hér-
stammar frén en syraklorid, som inte inneh&ller en azidogrupp,

8. Ljuskénslig polymevester enligt petentkravet T, kdnnetecknad
dirav, att den en azidogrupp icke inneh&llende syrskloriden &r en syraklorid
av adttiksyra eller bensoesyra.

9. Ljuskénslig polymerester enligt négot av de fregdende patentkraven,
kinnetecknad dérav, att den omfattar fria hydroxylgrupper, vilka
hirstammar frédn ett polyhydriskt material.
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