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. nicht auf einer chemischen Vernetzung linearer
hochpolymerer Molekiile beruht, sondern durch

0048913 2

Polymere, deren gummielastisches Verhalten _

eine physikalische Wechselwirkung bestimmfer_

‘Molekiilglieder bewirkt wird, sind bekannt.

Als derartige Elastomere haben insbesondere’

Polyurethane Bedeutung erlangt, die Polyether-
. oder Polyesterbldcke enthalten. So werden in der
FR-A 2324666 Polyetherurethane beschrieben,
- -die Einheiten aus Polyetherdiolen, bestimmten
niedermolekularen Diolen und aromatischen Di-
isocyanaten enthalten. In der FR-A 2 313 410 sind
Urethangruppen enthaitende Polyetherester be-
schrieben, die Einheiten aus Polyethylenadipat,
Butandiol-1,4 und aromatischen Diisocyanaten
enthaiten. Polymere dieser Art sind normalerwei-
se Vernetzungsreaktionen nicht mehr zugéngiich.
Aus der DE-A 2937266 sind photohirtbare
-Uberzugsmassen fiir Baumaterialien bekannt, die
photopolymerisierbare  (Meth)acrylsédureester,
‘Ketonharze und Photoinitiatoren enthalten. Die

setzungsprodukte von (Meth)acrylsiureestern
von Epoxyverbindungen mit Polyisocyanaten. Die
Massen eignen sich besonders zur Hersteliung
" von wetterfesten Uberziigen. Sie enthalten weni-
_ger als ein Drittel ihrer Menge an Ketonharz und
sind normalerweise ohne Lésungsmittelzusatz
_ flussig und daher nicht zur Herstellung lagerfahi-
ger- lichtempfindlicher Aufzeichnungsmaterialien
geeignet. -
" " Aus der US-A 3 836 492 sind polymerisierbare
- Uberzugsmassen bekannt, die Umsetzungspro-
- dukte aus (Meth)acrylsdure und Dicarbonsaure-
" diglycidylestern, weiter umgesetzt mit Diisocya-
naten, sowie gegebenentalls Photoinitiatoren ent-
~ halten: Sie enthalten keine polymeren Bindemitte!
. und sind deshalb mehr oder weniger viskose Pro-
dukte. :
.. Polyurethane &hnlicher Struktur werden auch
' -zur Herstellung von photopolymerisierbaren Auf-

- Photoresists, verwendet. Diese Polyurethane ha-
 ben zumeist den Charakter viskoser bis hochvis-
~ koser Fliissigkeiten oder von Feststoffen. Sie wer-
. den normalerweise im Gemisch mitanderen Kom-
ponenten verwendet.
: Diese Gemische enthalten als wesentliche Be-
. standteile eine radikalisch polymerisierbare Ver-
* bindung mit endstindigen ethylenisch ungesittig-
_ ten Gruppen, ein Bindemittel und einem durch
. Strahlung aktivierbaren Initiator.
: Derartige polymerisierbare Gemische sind z. B.
©.‘aus den US-Patentschriften 2760 863, 3 060 023
+ und.3 149 975 bekannt. Als polymerisierbare ethy-
_lgmsc,h ungesittigte Verbindungen werden dort
- niedermolekulare und hochmolekulare Verbin-
dung_g_n mit endstindigen bzw. seitenstdndigen
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Vinyl-" oder Vinylidengruppen, 'insbesonder@
Acryl- und Methacrylsdureester von niedermole-
kutaren oder hochmolekularen Poiyhydroxyver-
bindungen, beschrieben. In der Praxis. haben sich
bisher fast ausschliesslich photopolymerisierbare
Materialien auf der Basis solcher Ester als poly-
merisierbare Verbindungen durchgesetzt. Von

. diesen sind es insbesondere die niedermolekula-

ren Vertreter, die in der Technik bevorzugt einge-
setzt werden. :
Soiche Gemische werden in der Reproduktions-

- technik zur Herstellung von Druckplatten, Photo-

resists, d. h. Atz- und Galvanoreservagen, und
— ggf. farbigen — Reliefbildern verwendet.

Eine besondere Gruppe derartiger Gemische,
die zur Photoresistherstellung dienen, wird als
trockene photopolymerisierbare Schicht auf ei-
nem temporéren Schichttrdger aus einer transpa-
renten flexiblen Kunststoffolie verwendet, wobei
die Schicht unter Druck und Erwarmen auf einen
bildméssig zu modifizierenden Trager aus Metall,
z. B. eine Kupferplatte, laminiert, dort belichtet
und zum Photoresist entwickelt wird. Solche Mate-
rialien und Verarbeitungsverfahren sind z. B. in
der DE-B 1522515 und der DE-A 2064 079 be-
schrieben.

Als polymerisierbare Verbindungen werden in
derartigen Gemischen haufig Urethangruppen
enthaltende Verbindungen mit endstindigen
Acryl- oder Methacrylsdureestergruppen verwen-
det, die noch Oligoethereinheiten enthalten kén-
nen. Gemische mit solchen oligomeren polymeri-
sierbaren Verbindungen, die meist eine beson-
ders gute Flexibilitat aufweisen, sind z. B. in den
DE-A 2 822 189, 2 822 180 und 2 822 191, der DE-B
2115373 und den US-A 3850770 und 3960572
beschrieben.

Ofigourethanverbindungen des hier beschrie-
benen Typs sind auch zur Herstellung von synthe-
tischen Elastomeren mit vorteilhaften Eigenschaf-
ten bekannt, wie es z. B. aus der GB-A 1441 108
bekannt ist.

Aufgabe der Erfindung war es, durch Strahlung
polymerisierbare Gemische vorzuschlagen, die
sich durch eine gute Flexibilitit im unvernetzten
und vernetzten Zustand auszeichnen und zugleich
im unvernetzten Zustand einen sehr geringen kal-
ten Fluss aufweisen.

Erfindungsgemass wird ein durch Strahlung po-
lymerisierbares Gemisch vorgeschlagen, das als
wesentliche Bestandteile 40 bis 70 Gew.-% eines
in wéssrig-alkalischen Lésungen 18slichen Binde-
mittels, eine zur Einleitung der strahlungsinitiier-
ten radikalischen Polymerisation ausreichende
Menge eines durch Strahlung aktivierbaren Poly-
merisationsinitiators und 30 bis 60 Gew.-% an
polymerisierbaren Acryl- oder Methacrylsdure-
estern enthilt, und das dadurch gekennzeichnet
ist, dass 10 bis 60 Gew.-% der Menge der Ester
aus einer Verbindung der aligemeinen Forme! |
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bestehen, worin

Q ein zweiwertiger ein- oder zweikerniger aro-
matischer Rest, der unsubstituiert oder durch nie-
dere Alkylgruppen substituiert ist und der als Bin-
deglied eine niedere Alkylengruppe enthaiten
kann,

X eine der Gruppen

—0O-Ph-Z-Ph—-O- und

- =D0OC—CH,),~COO-,

i wobei Ph eine gegebenenfalls substituierte Phe-

nylengruppe, Z eine Alkylengruppe mit 1—4 Koh-
~ lenstoffatomen und y eine Zahl von 2 bis 12 ist,

R ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe,

Y ein Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen,

m eine Zahl von 4 bis 50,

n eine Zahl von 1 bis 6 und

o eine Zahil von 4 bis 20 ist, .
und dass der Rest der polymerisierbaren Ester
aus niedermolekularen Acryl- oder Methacrylsdu-

" reestern von zwei- oder mehrwertigen Alkoholen
‘besteht.

Die Polyetheresterurethane der Formel | sind
gummielastische lineare Polymere, die in zahirei-
chen organischen Solventien léslich und mit vie-
len niedermolekularen di- und polyfunktionellen
Acryl- und Methacrylsdureestern in weitem Ver-

. héltnis mischbar sind. Sie bilden mit zahireichen
polymeren Bindemitteln einheitliche Phasen und
sind somit in besonderem Masse zur Herstellung
homogener lichtempfindlicher negativ arbeiten-

;der Schichten geeignet. Uberraschend ist, dass
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diese elastischen polymeren Urethane, die fir -
sich allein in wassrigen Alkalien nicht dispergier-
bar sind, in Kombination mit bestimmten Acryla-
ten und polymeren Bindemitteln Schichten erge-
ben, die mit rein wiassrigen, I6sungsmittelfreien
oder ilberwiegend ldsungsmittelfreien Entwick-
lern entwickelt werden kdnnen. '

Die hohe Elastizitdt und Flexibilitdt der polyme-
ren Urethane erlaubt es ferner, Schichten herzu-
stellen, die sich, vor allem auch im belichteten
Zustand, durch gufe Zihigkeit und Abriebfestig-
keit auszeichnen, eine Eigenschaft, die sich bei
trockenen und flissigen Resisten, bei trockenen
und fliissigen Lotstopmasken und bei Druckplat-
ten nutzen lasst. Ein weiterer Vorteil ist, dass sich
das rheologische Verhalten solcher Schichten.
speziellen technotogischen Erfordernissen in be-
sonderem Masse anpassen lasst. Beispielsweise
gelingt es bei einem zur Rollenware verarbeiteten
Trockenresist, die so sehr geflirchtete Randver-
klebung an den Schnittkanten auch bei Warmlage-
rung praktisch zu unterbinden.

'Die Herstellung dieser Polyetheresterurethane
mit ethylenisch ungesittigten Seitengruppen er-
folgt in bekannter Weise durch Umsetzen von oli-
gomeren Diisocyanaten mit bestimmten Hydroxy-
alkylacrylaten oder -methacrylaten.

Die Ausgangskomponenten sind:

A. Fliissige bis z&hflissige oligomere, lineare
Etherurethane mit Isocyanatendgruppen der all-
gemeinen Formel It

OCN-Q-NHCOO—H-Y-0),,~CONH-Q-NHCOO}=r— (Y—0)—CONH-Q-NCO i

worin die Symbole Q, m, nund Y die oben angege-
bene Bedeutung haben. Diese oligomeren han-
delsiiblichen Etherurethane werden nach bekann-
ten Verfahren hergestellt durch Umsetzung von
Polyetherdiolen mit Tolylendiisocyanaten im mo-
laren Uberschuss. Man erhiit dadurch ein Ge-
misch von homologen Oligomeren mit lsocyanat-
endgruppen. Wird dabel der molare Uberschuss
so gewdhit, dass der Mittelwert von n im Bereich
von 1bis 4 liggt, erhalt man Harze mit zéhfllssiger
Konsistenz.
B. Bis-acrylsdureester-diole der allgemeinen
Formel 11l .
T
[H,C =C-C-O-CH,~CH-CH,-); X I

worin X und R die oben angegebene Bedeutung
haben.
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. Durch Polyaddition der Komponentén Aund B
“erhilt man die elastischen Polyurethane.

Durch intermolekulare Polymerisation der

“Acrylatgruppen lassen sich die Eigenschaften der

Polymeren variieren und vor allem deren Gum-
mielastizitéit erheblich verbessern.

Die Polyadditionen werden nach bekannten
Verfahren durchgefiihrt. Man kann die Umsetzun-
gen in unpolaren und polaren Lésemittein durch-

- fithren, z. B. in Toluol, Aceton, Ethylmethylketon,
- Tetrahydrofuran. Zur Beschleunigung der Reak-

tion kénnen die Reaktionsmedien erhitzt werden,
ferner empfiehit sich die Verwendung eines Kata-
lysators, z. B. von Zinn-ll-laurat oder einem Me-
talichelat, wie Eisentrisacetylacetonat. Nach er-
folgter Polyaddition lassen sich die Polymeren
durch Entfernen - z. B. durch Destillation oder
Gefriertrocknung — des Lésemittels isolieren, ge-
gebenentfalls kénnen sie aber auch durch Einriih-
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ren der Reaktionsansatze in andere flissige Me-~
dien, z. B. Methanol, gefallt und abfiltriert werden.
Man kann die Polyadditionen auch lésemitteifrei
durchfiihren, indem man die Komponenten, gege-
benenfalls unter Zusatz von Katalysatoren, in pas-
senden Mischern, z. B. Nockenknetern, innig ver-
mengt und dabei gegebenenfalls erwarmt.

in alien Fillen werden lineare unvernetzte Poly-
urethane erhaiten, die noch die oben erwahnten

Acrylatgruppen enthalten. Diese Polymeren besit-

zen gummielastische Eigenschaften und sind
thermoplastisch. '

Die Molekulargewichte der Polyurethane kén-
nen je nach Anwendungszweck in weiten Berei-
chen variieren. Im allgemeinen werden vorteilhat-
te Produkte erhalten, wenn die reduzierten spezi-
fischen Viskositaten (RSV), gemessen an 1%igen
Lésungen in Dimethylformamid bei 25 °C, bei etwa
0,15 bis 1,4 dl/g liegen. Bevorzugt werden Produk-
‘te mit RSV-Werten im Bereich von 0,2 bis 0,9 dl/g.

Bevorzugte mittiere Werte von m liegen bei
8-20, von n bei 2—4, von o bei 5-12 und von y bei
2-6.

Q ist eine ein- oder zweikernige Arylengruppe,
die im allgemeinen 6 bis 20 Kohlenstoffatome hat.
Die aromatischen Kerne kénnen durch niedere
Alkylgruppen mit 1 bis etwa 4 Kohlenstoffatomen
substituiert sein. Wenn zwei aromatische Kerne
vorliegen, kénnen diese miteinander kondensiert,
durch eine einfache Valenz oder Uber eine Al-
kylengruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ver-
bunden sein. Beispiele tiir geeignete Arylengrup-
pen sind Phenylen-, Tolylen-, Xylylen-, Naphthy-
len-, Diphenylen-, methyl- und ethylsubstitulerte
Diphenylengruppen, Diphenylmethan- und 2,2-Di-

phenylpropangruppen mit freien Valenzen in der

2-, 3- oder 4-Stellung der beiden Kerne, vorzugs-
weise in 4,4'-Stellung.

Y ist eine lineare oder verzweigte Alkylengrup-
pe. Bevorzugte Vertreter sind Ethylen-, 1,2-Propy-
len- und 1,4-Butylengruppen.

Z ist eine Alkylengruppe, in der die freien Va-
lenzen bevorzugt an einem C-Atom stehen. Bevor-
zugte Gruppen sind Methylen-, 1,1-Ethylen- und
" 2,2-Propylengruppen.

Die mit Z verbundenen Phenylengruppen kén-

. nen z. B. durch Alkylgruppen mit 1-4 C-Atomen,

" Alkoxygruppen mit 1-4 C-Atomen oder Halogen-

. atome substituiert sein. Wegen der leichten Zu-
. ganglichkeit werden Verbindungen mit unsubsti-
tuierten Phenylengruppen bevorzugt. R ist vor-
zugsweise eine Methylgruppe.

Die ungesittigten Polyurethane werden, wie be-
reits erwihnt, als photoreaktive Verbindungen in
photopolymerisierbaren bzw. durch Strahlung po-
lymerisierbaren Gemischen verwendet. Sie wer-
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den dort mit einem durch Strahiung, insbesondere -

durch Licht, aktivierbaren Initiator, einem polyme-
ren, normalerweise gesittigten Bindemittel und
zur Verbesserung der Lichtempfindlichkeit und
gegebenenfalls der Entwickelbarkeit der Schicht
mit wassrigen Lésungen mit anderen, niedermo-
lekularen Acryl- bzw. Methacrylsdureestern kom-

biniert.

60

Das polymerisierbare Gemisch enthaitim alige-
meinen 20 bis 100, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-%
an polymerisierbaren bzw. vernetzbaren Verbin-
dungen und 0 bis 80, vorzugsweise 40 bis 70
Gew.-% Bindemittel. Von den polymerisierbaren
Verbindungen konnen wiederum 5 bis 100, vor-
zugsweise 10 bis 60 Gew.-% aus Urethanen der
Formel | bestehen. '

Als niedermolekulare Acryl- bzw. Methacryl-
sédureester kommen in Betracht die Ester dieser
S4uren mit zwei- oder mehrwertigen Alkoholen,
z. B. Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylengly-
kol, Polyethylenglykole mit Molekulargewichten
von 200 bis 1000, Butandiol-1,4, Neopentyiglykol,
Trimethylolethan oder -propan, 1,3-Butandiol und
Bisphenol A-bishydroxyethylether. Es sind ferner
die niedermolekularen, Urethangruppen enthal-
tenden Bis-acrylate und Bis-methacrylate geeig-
net, die durch Umsetzen von 2 Mol Hydroxyalkyi-
acrylat oder -methacrylat mit 1 Mol eines aliphati-
schen oder cycloaliphatischen Diisocyanats, z. B.
2,2 4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat, erhai-
ten werden.

Die erfindungsgeméassen Gemische enthalten
ferner Bindemittel, die in wassrig-alkalischen L&-
sungen léslich oder mindestens quellbar sind, da
sich Schichten mit solchen Bindemitteln mit den
bevorzugten wissrig-alkalischen Entwicklern ent-
wickeln lassen. Derartige Bindemittel kbnnen z. B.
die folgenden Gruppen enthalten: —COOH,
—PO;H,, -SO,H, -SO,NH,, -SO,NH-CO-. Als Bei-

‘spiele hierfiir seien genannt: Maleinatharze, Poly-

merisate aus
N-(p-Tolylsulfonyl)-carbaminséure-(B-meth-
acryloyloxyethyl)-ester

und Mischpolymerisate dieser und dhnlicher Mo-

nomerer mit anderen Monomeren, Styrol-Malein-
siureanhydrid-Mischpolymerisate und Methyl-
methacrylat-Methacrylsdure-Mischpolymerisate.

Besonders vorteilhaft sind Mischpolymerisate
aus Methacrylsdure, Alkyimethacrylaten und Me-
thylmethacrylat und/oder Styrol, Acrylnitril u. a.
wie sie in den DE-OS 2 064 080 und 2 363 806 be-
schriebeén sind. Auch Styrol-Maleinsdureanhy-
drid- oder Styrol-Maleinsdureester-Mischpolyme-
risate kdnnen mit Erfolg eingesetzt werden.

Als Photoinitiatoren in dem erfindungsgemaés-
sen Gemisch konnen eine Vielzahl von Substan-
zen Verwendung finden. Beispiele sind Benzoin,
Alkylbenzoine, Benzoinether, Mehrkernchinone,
z.B. :
2-Ethyl-anthrachinon, Acridinderivate, z. B. -
9-Phenyl-acridin, 9-p-Methoxy-phenylacridin,
9-Acetylamino-acridin, Benz(a)acridin;
Phenazinderivate, z. B.
9,10-Dimethylbenz{a)phenazin,
9-Methyl-benz(a)phenazin,
10-Methoxy-benz(a)-phenazin,
Chinoxalinderivate,

z. B. 6,4’,4""-Trimethoxy-2,3-diphenyl-
chinoxalin,
4’ 4'-Dimethoxy-2,3-diphenyl-5-azachinoxalin

. oder Chinazolinderivate.

65

~ Die erfindungsgeméssen Gemische kodnnen
ausser Monomeren, Bindemitteln und Fotoinitia-




7
toren noch eine Reihe weiterer Uiblicher Zusitze
enthalten, z. B. Inhibitoren zur Verhinderung der
thermischen Polymerisation der Monomeren,
Wasserstoffdonatoren, - sensitometrische Regler,
Farbstoffe, Farbpigmente, ungetirbte Pigmente,
Farbbildner, Indikatoren und Weichmacher.

Diese Bestandteile sind zweckmaissig so auszu-
wéhlen, dass sie in dem fir den Initilerungsvor-
gang wichtigen aktinischen Wellenldngenbereich
méglichst nicht zu stark absorbieren.

Als aktinische Strahlung soll jede Strahlung ver-
standén werden, deren Energie mindestens der
des kurzwelligen sichtbaren Lichts entspricht. Ge-
eignet ist insbesondere langwellige UV-Strahlung,
aber auch Elektronen-, Réntgen- und Laserstrah-
lung. )

Das erfindungsgemasse photopolymerisierbare

Gemisch kann in bekannter Weise geldst in Lose-
- mitteln oder Ldsemittelgemischen in den Handel

gebracht werden und vom Verbraucher vielfaltig

_eingesetzt werden, z. B. zur Herstellung von Gal-
. vanoresisten,

Atzschutzschichten, speziellen
Schablonen fiir den Siebdruck, Létstopmasken.
Ferner lassen sich die erfindungsgemassen Ge-

“mische zur Herstellung von Trockenresistfolien

verwenden. Diese bestehen aus einer auf einem
tempordren Trager, z.B. einer transparenten
Kunststoff-Folie befindlichen fertigen Photoresist-
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schicht, die vom Verbraucher auf die bildméissig -

zu atzende oder zu galvanisierende Unterlage
laminiert und dort belichtet und entwickelt wird,

wobei vor dem Entwickeln der temporédre Trager

entfernt wird.

Das erfindungsgemasse Gemisch eignet sich
besonders gut fir diese Anwendungsform. Es
kann aber auch in Form eines vorsensibilisierten
Kopiermaterials auf einem geeigneten Tréger,
z. B. auf Aluminium oder Zink, fiir die photome-
chanische Herstellung von Offset- oder Hoch-
druckformen, z. B. Flexodruckformen, fabrikmas-
sig hergestellt werden. Es ist ferner zur Herstel-
lung von Reiiefbildern, Siebdruckschablonen,

_Farbpriiffolien und dergl. geeignet. Seine Vorteile

A, kommen in allen den Fillen zur Geltung, wo es auf

gute und dauerhafte Flexibilitat und Elastizitat der
belichteten Schicht bei geringem Kaltfluss der un-
belichteter Schicht sowie hohe Resistenz der be-
lichteten Schicht gegen aggressive Chemikalien
ankommt.

Die Herstellung der lichtempfindlichen Materia-

- lien unter Verwendung des erfindungsgemaéssen

Gemisches erfolgt in bekannter Weise. So kann
man die Mischung in einem Lésungsmittel aufneh-
men und die Lésung bzw. Dispersion durch Gies-
sen, Sprithen, Tauchen, Antragen mit Walzen usw.
auf den vorgesehenen Tréger als Film aufbringen
und anschliessend trocknen. Dicke Schichten
(z. B. von 250 um und dar{iber) kann man auch
durch Extrudieren oder Verpressen als seibsttra-
gende Folie herstellen, welche dann auf den Tra-
ger laminiert wird.

Als Trager fiir die zu Kopierschichten verarbei-
teten Gemische kommen Metalle, z. B. Alumi-
nium, Zink, Kupfer, Stahl, Chrom, Messing und
andere Metallegierungen; Siebdruckschabilonen-
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trager, z. B. aus Nickel oder Perlongaze; und
Kunststoffolien in Frage, wobei die Kunststoffo-
lien, z. B. Polyesterfolien, speziell oberflachenbe-
handelt sein kdnnen.

Die Kopierschichten werden in bekannter Wei-
se belichtet und entwickelt. Als Entwickier sind
wassrige, vorzugsweise wissrig-aikalische 16-
sungen, z. B. von Alkaliphosphaten, -carbonaten
oder -silikaten; geeignet, denen gegebenenfalls
kleine Mengen, z. B. bis zu 10 Gew.-% an wasser-

mischbaren organischen Losungsmittein oder

auch Netzmittein zugesetzt werden kdnnen.

Schichten, deren Anteil an polymerisierbaren Ver- - -

bindungen Uberwiegend aus den Polyurethanen
der Formel | besteht, erfordern zur Entwickiung
einen hdheren Anteil an organischem Ldsungs-
mittel. Die Entwickiung kann von Hand oder in
handelsiiblichen Sprith- oder Biirstentwicklungs-
geraten erfolgen.

Die erfindungsgeméssen Gemische lassen
sich, wie oben erwahnt, fir die verschiedensten
Anwendungsgebiete einsetzen. Mit besonderem
Vorteil werden sie zur Herstellung von Photore-

sist- bzw. Atzschutzschichten auf metallischen

Tragern verwendet. Vor allem sind sie zur Anwen-
dung auf Triagern aus Kupfer geeignet. Die ausge-
zeichnete Haftung und Flexibilitidt der belichteten
Schichtteile bewéhrt sich bei diesen bevorzugten
Anwendungsformen nicht nur widhrend der Ent-
wicklung, sondern auch wahrend einer nachfol-
genden Atzung des Trigers, bei der die Schichten
eine gute Flexibilitat und Atzresistenz zeigen.

Die Gemische lassen sich besonders gut in der
Form sogenannter Trockenresistmaterialien, wie
sie oben erwé&hnt wurden, einsetzen und handha-
ben, da sie sich auch trocken zu gut haftenden
Schichten auf Metalltridger {ibertragen lassen. In
diesem Fall sind als temporire Tragerfolien be-
sonders Polyesterfolien geeignet.

Die folgenden Beispiele erldutern einzelne Aus- -

fuhrungsformen des erfindungsgemissen Ge-
mischs. Wenn nichts anderes angegeben ist, sind
Prozentzahlen und Mengenverhaltnisse in Ge-
wichtseinheiten zu verstehen. Gewichtsteile (Gt)
und Volumteile (V1) stehen im Verhéltnis von g zu
ml.

Beispiel 1
Eine Losung wurde hergestelit aus:
6,5 Gt eines Terpolymerisates aus n-HexyI-
’ ~ methacrylat, Methacrylsiure und Styrol
" {60:30:10). mit einem mittleren Molge-
wicht von ca. 35.000 und der Saurezahl
195,
Polyethylenglykol-400-dimethacrylat,
des unten beschriebenen Elastomeren,
9-Phenyl-acridin, .
eines Azofarbstoffs, erhalten durch
Kuppeln von 2,4-Dinitro-6-chlor-benzol-
diazoniumsalz mit 2-Methoxy-5-acetyi-
amino - N -cyanoethyl - N - hydroxyethyl-

32 Gt

01 Gt
0,035 Gt

anilin,
25 Gt Methylethylketon und
Ethanol.

3 Gt

e, g
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hérgestellt
A. In einem 1- Liter-Vierhalskolben, ausgerustet
£mit RGhrer, Thermometer, Riickflusskiihler und

3Trockenrohr wurden 426 Gt Glycidylmethacrylat -

’ und 216 Gt Adipinsdure durch Rihren vermischt

" und nach Zugabe von 19,7 Gt p-Methoxy-phenol’

und 6,4 Gt Benzyl-triethylammoniumchlorid vor-
sichtig auf eine Innentemperatur von 80°C erhitzt.
Nach ca. 2 Stunden wurde eine klare Lésung er-

haiten, die noch 14 Stunden bei 80°C gehalten

wurde. Der Gebhalt an freiem Glycidylmethacrytat
war nach dieser _Zeit kleiner als 0,5%.

B. In einen mit Rihrer, Thermometer, Tropf-
trichter, Kihler und Trockenrohr bestiickten 1-Li-
ter-Vierhalskolben wurden 143 Gt eines oligome-
ren Diisocyanats der oben angegebenen Formel

Das verwendete Elastomere wurde wie. folgt_

0048913
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I, wobei Q der Tolylenrest und Y der 1,4-Butylen-

rest ist, mit einem mittleren Molekulargewicht um
2000 und einem Isocyanatgruppengehalt von 4,1
Gew.-% (Adiprene L 100), gelést in 300 Vt Me-
thylethylketon, gegeben und mit 0,87 Gt Benzochi-
non und 0,85 Vt einer Ldsung versetzt, die durch
Ldsen von 6,3 Gt Eisen-lll-acetylacetonat und 0,45
Gt Triethylamin in Methylethylketon und Auffiillen
mit Methylethylketon auf 100 Vt hergesteilt wurde.
In den Tropitrichter wurde eine Lésung von
31,33 Gt des nach A erhaltenen Umsetzungspro-
duktes in 300 Vt Methylethylketon gefiilit und der
-auf 70°C erhitzten und geriihrten Lésung im Kol-
ben innerhalb 40 Minuten zugetropft. Nach zwei-
stundigem Nachrtihren bei 30°C wurden dem kla-
- ren Reaktionsgemisch 10Vt Ethanol zugesetzt.
Durch Abdestillieren des Lésemittels wurde aus
der viskosen Ldsung eine nicht kiebende kau-
tschukartige Masse erhalten, die in zahlreichen

" organischen Ldsungsmitteln, wie Tetrahydrofu-

ran, Aceton oder Toluol klar léslich war. Die redu-
Zierte spezifische Viskositdt des Produkts betrug
0,72 di/g (gemessen an einer 1%igen Lésung in
Dimethylformamid bei 25°C). Diese Beschich-
tungslésung wurde auf eine biaxial verstreckte
und thermofixierte Polyethylenterephthalatfolie
der Stirke 25 um so aufgeschleudert, dass nach
dem Trocknen bei 100°C ein Schichtgewicht von
45 g/m? erhalten wurde.
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Die erhaltene Trockenresistfolie wurde mit ei-

ner handelsiiblichen Laminiervorrichtung bei.
120°C auf eine mit 35 um starker Kupferfolie ka-

50

schierte Phenoplast-Schichtstoffplatte laminiert -

‘'und 4 Sekunden mit einem handeistblichen Be-
lichtungsgerit (5 kW Leistung) belichtet. Als Vor-
lage diente eine Strichvorlage mit Linienbreiten
und Abstanden bis herab zu 60 um.

Nach der Belichtung wurde die Polyesterfolie
abgezogen und die Schicht in einer 0,8%igen Na-
triumcarbonatlésung in einem Sprithentwick-
lungsgerat 60 Sekunden lang entwickelt.

Die Platte wurde 30 Sekunden mit Leitungswas-
ser gesplit, 30 Sekunden in einer 15%igen Am-
moniumperoxydisulfat-Ldsung angeétzt und so-
dann nacheinander in den folgenden Elektrolytba-
dern galvanisiert:
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1. 40 Minuten in einem Kupferelektrolytbad der
Firma Schlétter, Geislingen/Steige, Typ «Glanz-

kupfer—Bad» .
Stromdichte 2,5 A/dm?
Metallaufbau - ca. 20 um-

2. 10 Minuten in einem Nickelbad Typ «Norma»
der Firma Schidtter, Geislingen/Steige

Stromdichte 5 A/dm?

Metallaufbau 10 pm

3. 10 Minuten in einem Goldbad Typ «Autronex
CC» der Firma Blasberg, Solingen

Stromdichte 1,0 A/dm?

Metallaufbau 2,0 um.

Das auf der Platte erzeugte Galvanomuster
zeigte an keiner Stelie Unterwanderungen oder
Beschéadigungen. Diese Platte liess sich in 5%iger
KOH-Lésung bei ca. 40-50°C entschichten. Das
auf diese Weise freigelegte Kupfer kann in abli-
chen Atzmitteln weggeétzt werden.

Im technischen Massstab wurde dieses Belsplel
wie folgt ausgefiihrt:

Mit einer Losung der oben angegebenen Zu-
sammensetzung wurde eine 110 cm breite Bahn
einer Polyesterfolie mittels einer Schiitzdiise kon-
tinuierlich beschichtet. Nach Durchlaufen einer
Trockenzone hatte die Resistschicht eine Dicke
von 38 um und wurde mit einer Polypropylenfolie
abgedeckt. Die so gefertigte Trockenresistfolie
wurde auf einer Grossrolle gespeichert. Die
Grossrolle wurde anschliessend mittels eines Rol-
lenschneiders zu handlichen Resistrollen einer
Breite von 45 cm und einer Bahnldange von 50 m
zerschnitten. Durch Einstellen einer optimalen
Wickelspannung wurde gewihrieistet, dass die
Rolle Lage fiir Lage gleichmassig tiber dem Tré-
gerkern aufgebaut sass und seitlich nicht ab-
rutscht, d. h. nicht teleskopierte. So hergestelite

Rollen wurden in einem Trockenschrank bei 40°C -

gelagert.
Selbst nach Lagerzeiten von mehr als 12 Wo-
chen waren die Schnittkanten der Rollen unverin-

dert und vbllig frei von zur Verklebung fithrenden

Resistaustritten. Dieser Trockenresist liess sich in
gleicher Weise wie oben verarbeiten.

Der oben beschriebene Trockenresist war auch
bei 10facher Uberbelichtung, also nach 40 Sekun-
den Belichtung mit dem beschriebenen Belich-
tungsgerit, sehr elastisch und flexibel. Man kann
einen belichteten Resiststreifen z. B. mehrmals
bei Raumtemperatur um 180° knicken, ohne dass
die Knickstelle reisst. Durch Strecken lisst sich
der Resist auf das 3- bis 4fache dehnen. Dieses
Verhalten ist z. B. beim manuellen Retuschieren
fertiger Leiterplatten wichtig. Ferner sind flexible
Resists notwendig zur Herstellung durchkontak-
tierter Schaltungen («Tenting-Verfahren»).

Die beschriebenen Schichten erlauben es, Li-
nien der Breite 80 uym kantenscharf aufzulésen,
die Resistflanken stehen senkrecht auf dem Basis-
kupfer. Dieses Verhalten wurde durch Belichtung
durch eine entsprechende Aufldsungstestvorlage
und anschliessende Entwicklung mit 0,8%iger So-
daldsung nachgewiesen. Die Entwicklerresistenz
betrug dabei mindestens das Fiinffache der Ent-
wicklungszeit.

-~
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Beispiel 2 i o

Die in Beispiel ¥ beschriebene Ldésung wurde
auf eine mit 35 um starker Kupfer-Folie kaschierte
Phenoplastschichtsgtoffplatte aufgeschleudert in
der Weise, dass gin Trockengewicht von 37-38
g/m* erhaiten wuide. Anschliessend wurde die
Platte im Umiufttrockenschrank 3 Minuten bei
100°C getrocknet. Die so hergestelite Platte wur-
de in vdlliger Analogie zum Beispiel 1 weiterbe-
handelt, jedoch unter Verwendung einer Strich-
vorlage mit Linienbreiten und Abstinden bis her-

abzu 5 um. Bei dieser Belichtung direkt durch die

als Belichtungsmaske dienende Strichvorlage
ohne PET-Zwischenfolie wurden Galvanobahnen
bis zu einer Breite von 25 Hm kantenscharf aufge-
16st.

Beispiet 3

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, wobei
anstelle des dort verwendeten Elastomeren 0,7 Gt
des im folgenden beschriebenen Produkts ver-
wendet wurden; :

177 Gt des in Beispiel 1 unter B angegebenen
Diisocyanats wurden in 250 Vi Methylethylketon
unter Zugabe von 1 Gt 1.4-Benzochinon, 0,05 Gt
Eisen-lll-acetylacetonat und 2 Vteiner 1%igen L&-
sung von Triethylamin in Methyiethylketon in- ei-
nem 1-Liter-Dreihalskolben, versehen mit Ther-
mometer, Tropftrichter, Kihier, Trockenrohr und
Magnetrihrer, vorgeiegt.

-Zu dieser Lésung wurde nach Erhitzen auf 60°C
eine Losung von 45,3 Gt
2.2-Bis[4-(2-hydroxy—3-methacryloyloxy-

propoxy)-phenyll-propan,

Handelsprodukt, (C theor.: 67,97%; C gef.: 67,9%:

Htheor.: 7,03; H gef.: 7,1: OH-Zah! theor.: 219; OH-

Zahi gef.: 216; Br-zahl theor.: 62,5; Br-Zahl gef.:
65) in 150 Vt Methylethylketon innerhalb von 30
Minuten zugetropft und das Reaktionsprodukt 2
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Stunden bei 65-70°C gehaiten; danach wurden
5Vt Alkohol zugesetzt. Durch Abdestillieren deg
Ldsemittels wurde ein trockener, elastischer Kau-
tschuk, riickléslich in Methylethylketon und ande-
ren organischen Lésemitteln, wie Toluol ung Te-
trahydrofuran, erhaiten. Dag Produkt hatte eine
reduzierte spezifische Viskositat von 0,68 di/g (ge-
messen an einer 1%igen Lésung von Dimethyi-
formamid bei 25 °C). .

In vélliger Analogie zum Beispiel 1 wurde eine .
Trockenresistfolie hergesteilt, diese laminiert, be-
lichtet und entwickelt. Weder bei diesen Schritten,
noch den folgenden Galvanisierungen ergaben
sich wesentliche Unterschiede zu den Ergebnis-
sen des Beispiels 1.

Besonders bemerkenswert war die Kupferhaf-
tung des frisch laminierten noch nicht belichteten
Resists. Diese Haftung wurde geprift analog einer
«Gitterschnittprﬁfung fir Anstriche und dhnliche
Beschichtungen» nach DIN 53 151. Eine Resistpro-
be wurde mit einer Rasierklinge sechsmal langs
und sechsmal quer eingeschnitten, so dass auf
einer Fldche von etwa 1cm? 25 Vierecke entstan-
den. Auf diese Fldche wurde ein Stiick druckemp-
findlicher Kiebstreifen von 12 mm Breite diagonal
Uber das Ritzmuster geklebt. Der Film wurde dann
in einem Winkel von 90° abgezogen. Das unter-
suchte Material zeigte bereits 30 Sekunden nach
dem Laminieren keineriei Ausrisse.

Beispiele 4 bis 7

In der folgenden Tabelle sind vier Beispiele
summiert, die sich in der technischen Durchfiih-
rung nicht von den Beispielen 1 und 2 unterschei-
den, jedoch rezeptuelle Unterschiede besitzen.
Dadurch bedingte Eigenschaftsvarianten der Re-
sists sind in der Tabelle stichwortartig notiert. Die
Mengen sind in Gewichtsteilen angegeben. -

Bei- Bindemitte}

Menge 9-Phenyi- Farbstoft

Eigenschaften und

Menge Acrylat-
spiel monomeres acridin von Bemerkungen
: Bsp. 1
4 Terpolymeres aus 6.5 PEG-400- 3,0 0,1 0,035 leicht klebrige
Butylmethacrylat/ dimethacry- . Schicht, besonders
Methacrylsiure/ lat gute Metalthaftung.
Styrol (66,7:20:11,3), Gute Goldbadbe-
SZ  122-125 ;’;sg’;‘i‘_e'es 0.6 standigkeit in
spiel 1 Goldbddern mit
P niedriger Strom-
ausbeute
5 wie Beispiel 1 6.5 Bis-urethan- 5,0 0,1 ' 0,035 Besonders geeig-
' dimethacry- net fir Blei-Zinn-
lat*) Galvanik
Elastomeres 0,6

aus Bei-

spiel 1

*) hergestellt aus 1 Mol Trimethylhexamethylendiisocyanat und 2 Mol B—Hydroxyethylme_thacry!at

7
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. Bindemittel Menge Acrylat- Menge 9-Phenyl- Farbstoff Eigeaschaften und
spiel monomeres acridin von Bemerkungen
' Bsp. 1 " :

6 Copolymeres aus - 6,0 Elastomeres 4.0 02 0,025 entwickelt mit
Vinylacetat/Croton- aus Bei- . ' ' Trichlorathan
saure (90: 10) spiel 1
SZ70 . :

7 Terpolymeres aus 6,5  wie Belspiel 3,0 01 0,035 entwickelt mit ei-
Butylmethacrylat/ 4 " 0,6 ' ner wassrigen
Methylmethacrylat/ : 3%igen Ldsung
Methacryisaure von Na,SiO;9H,0
(45:35:20) SZ 157 - ' .

Beispiel 8 oder Epoxid-leiterplatte laminiert. Anschliessend

‘10 Gtdes in Beispiel 1 beschriebenen Elastome-
ren wurden zusammen mit 0,18 Gt 8-Phenyl-acri-
din und 0,02 Gt des roten Azofarbstoffs der folgen-
den Struktur
O.N y C.H,
N

in 35 Vt Methylethytketon gelést.

Diesé Loésung wurde so auf eine 23 um starke
Polyesterfolie aufgeschleudert, dass nach dem
Trocknen bei 100°C ein Schichtgewicht von ca.
50 g/m? erhalten wurde. Diese Trockenresistfolie
wurde mit einer handelsiiblichen Laminiervor-
richtung bei 120°C auf eine mit 35 um starker
Kupferfolie kaschierte Phenoplast-Schichtstoff-
platte laminiert. Nach 90 Sekunden Belichtung mit
einem 5 kW-Belichtungsgerit durch eine ein Lei-
terbild tragende Maske, wurde die Polyesterfolie
abgezogen und die Schicht mit Hilfe eines mit
1,1,1-Trichlorathan getrankten Wattetampons ent-
wickelt. Die freigelegte Metallschicht wurde in Gb-
licher Weise galvanisiert und veredelt (vergl. Bei-
spiel 1). Nach dem Galvanisieren liess sich die
lichtvernetzte Resistschicht mit wéssriger Lauge
entfernen und das zu Tage tretende Kupfer in
Ublichen Atzmedien wegitzen.

Beispiel 9 _

Eine adaquate Menge der in Beispiel 1 be-
schriebenen Beschichtungsldsung wurde auf eine
auf einem rotierenden Teller liegende Poly-
esterfolie so aufgegossen (Schieuderbeschich-
tungsverfahren), dass nach dem Trocknen bei
100°C eine 50-100 um dicke Resistschicht erhal-
ten wurde. Der Resist wurde mit einem handels-
tiblichen Laminator bei 120°C auf eine mit einer
gedruckten Schaltung versehene Phenolharz-
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wurde durch eine Maske, die die zu Iétenden
Punkte abdeckte, mit einem handeisiiblichen Be-
lichtungsgerit mit 5 kW-MH-Lampe belichtet, 2
Minuten in einem handelsiiblichen Sprithproces-
sor mit 0,8%iger Soda-Losung entwickelt, trok-
kengeblasen und zwecks Nachhartung noch 40
Sekunden belichtet. Das Ldten der so vorbehan-
delten Leiterplatten erfolgte in einem handelsibli-
chen Tauchiétbad, das mit einem eutektischen
Sn/Pb-Gemisch (63 Sn/37 Pb) gefiilit war. Vor dem
Léten wurde die priparierte Platte mit einer Lo-
sung von Kolophonium in Isopropanol benetzt. Die
Eintauchzeit in das 250 °C heisse Lotbad betrug 10
Sekunden. Die resistfreien, zu I16tenden Stellen
zeigten einwandfreien Litaufbau. Die gehértete
Resistschicht iiberstand die Temperaturbelastung
der Lotoperation ohne Verdnderung.

Beispiel 10 :

Eine Trockenresistfolie wurde wie in Betsplel 8
hergestellt, jedoch wurden anstelle von 10 Gt des
Elastomeren 8 Gt Elastomeres und 2 Gt Polyethy-
lenglykoi-400-diacrylat verwendet. Die Verarbei-
tung erfolgte wie in Beispiel 8 beschrieben mit der
Ausnahme, dass die Belichtungszeit 8 Sekunden
betrug. Es wurden dhnlich gute Ergebnisse erhal-
ten.

Patentanspruch

Durch - Strahlung polymerisierbares Gemisch,
das als wesentliche Bestandteile 40 bis 70
Gew.-% eines in wissrig-alkalischen Lésungen
léslichen Bindemittels, eine zur Einleitung der
strahlungsinitiierten radikalischen Polymerisation
ausreichende Menge eines durch Strahlung akti-
vierbaren Polymerisationsinitiators und 30 bis 60
Gew.-% an polymerisierbaren Acryl- oder Meth-
acrylsdureestern enthilt, dadurch gekennzeich-
net, dass 10 bis 60 Gew.-% der Menge der Ester
aus einer Verbindung der aligemeinen Formel |
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H(Y-0)sCONH-Q-NHCOO}~ CH-CH;-X-CH,~CH-OCONH-Q-NHCOO4;-
I

CH,
|
o

I
co

!
CR

CH,

bestehen, worin

Q ein zweiwertiger ein- oder zweikerniger aro-
matischer Rest, der unsubstituiert oder durch nie-
dere Alky!gruppen substituiert ist und der als Bin-
deglied eine niedere Alkylengruppe enthalten
kann,

X eine der Gruppen

~0-Ph-Z-Ph—0- und

-00C~(CH,),~COO~,

wobei Ph eine gegebenentalls substituierte Phe-
nylengruppe, Z eine Alkylengruppe mit 1-4 Koh-
lenstoffatomen und y eine Zahl von 2 bis 12 ist,

R ein Wasserstoffatom oder eine Methyigruppe.
Y ein Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen,
m eine Zahl von 4 bis 50,

n eine Zahl von 1 bis 6 und

o eine Zahl von 4 bis 20 ist,
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CH,

und dass der Rest der polymerisierbaren Ester
aus niedermolekularen Acryl- oder Methacrylsau-
reestern von zwei- oder mehrwertigen Alkoholen
besteht.

Claim

A mixture which can be polymerized by radia-
tion and which contains, as essential constituents,
40 to 70% by weight of a binder which is soluble in
aqueous-alkaline solutions, a polymerization ini-
tiator which can be activated by radiation, in an
amount sufficient to initiate a radiation-initiated
free radical polymerization and 30 to 60% by

'weight of a polymerizable acrylic or methacrylic

acid ester, characterized in that from 10 to 60% by

- weight of the amount of the ester correspond to a

compound of the general formula |

+H(Y-0)=CONH-Q-NHCOO}- CH~CH,~X~CH,~CH-OCONH-Q-NHCOO+4-

|
CH,
o
o
|
co

I
CR

CH,

. wherein

Q is a divalent, mononuclear or dinuclear aro-
matic radical which is unsubstituted or is sub-
stituted by lower alkyl groups and which can con-
tain, as a linking member, a lower alkylene group,

X is one of the groups

-0-Ph-Z-Ph—0O- and
. =00C~(CH,),-CO0—,

Ph being an optionally substituted phenylene
group, Z being an alkylene group having 14 car-
bon atoms and y being a number from 2 to 12,

R is a hydrogen atom or a methyl group.

Y is an- alkylene radical having 2-6 carbon
atoms, .

m is a number from 4 to 50,

n is a number from 1 to 6 and

o is a number from 4 to 20,
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CH,

the remainder of the polymerizable esters being
low molecular weight acrylic or methacrylic acid
esters of di- or polyhydric alcohols.

Revendication

Mélange polymeérisable par irradiation qui con-
tient comme constituants essentiels 40 & 70% en
poids d’un liant soluble dans des solutions aqueu-
ses alcalines, une quantité d’'un amorceur de poly-
mérisation activable par irradiation, suffisante
pour le déclenchement de la polymérisation radi-
calaire amorcée par irradiation, et 30 4 60% en
poids d’esters d’acide acrylique ou méthacrylique
polymeérisables, caractérisé par le fait que 10 &
60% en poids de la quantité des esters consistent

~ en un composé de formule générale |

§
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+H(Y-O}mCONH—Q-NHCOO - CH-CH,~X~CH,~CH-OCONH-O-NHCOOk-
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CH,
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CH,

bestehen, worin :
Q ein zweiwertiger ein- oder zweikerniger aro-
matischer Rest, der unsubstituiert oder durch nie-

: dere Alkylgruppen substituiert ist und der als Bin-

deglied eine niedere Alkylengruppe enthalten
kann, '

X eine der Gruppen-

~O—-Ph-Z-Ph-0O- und

-00C—(CH,),~CO0-,

wobei Ph eine gegebenenfalls substituierte Phe-
nylengruppe, Z eine Alkylengruppe mit 1-4 Koh-
lenstoffatomen und y eine Zah! von 2 bis 12 ist, -

R ein Wasserstoffatom oder eine Methyigruppe,

Y ein Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen,
m eine Zah! von 4 bis 50,

n eine Zahl von 1 bis 6 und

o eine Zahl von 4 bis 20 ist,
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und dass der Rest der polymerisierbaren Ester
aus niedermolekularen Acryl- oder Methacrylsau-

reestern von zwei- oder mehrwertigen Alkoholen

besteht.
Claim

A mixture which can be polymerized by radia-

_ tion and which contains, as essential constituents,

40 to 70% by weight of a binder which is soluble in
aqueous-alkaline solutions, a polymerization ini-
tiator which can be activated by radiation, in an
amount sufficient to initiate a radiation-initiated
free radical polymerization and 30 to 60% by
weight of a polymerizable acrylic or methacrylic
acid ester, characterized in that from 10 to 60% by
weight of the amount of the ester correspond to a
compound of the general formula |

H(Y-0)xCONH-Q-NHCOO}+ CH—CHZ—X—CH,—CH—_OCONH—Q—NHCOO{-,—

I
CH,
|

0

I
co
I
CR
|
CH,

wherein

Q is a divalent, mononuclear or dinuclear aro-
matic radical which is unsubstituted or is sub-
stituted by lower alky! groups and which can con-

_ tain, as a linking member, a lower alkylene group,

X is one of the groups

~0-Ph-Z-Ph-0O- and

-Q0C~(CH,),~C0O0-,
Ph being an optionally substituted phenylene
group, Z being an alkylene group having 14 car-
bon. atoms and y being a number from 2 to 12,

R is a hydrogen atom or a methyl group,

Y is an alkylene radical having 2-6 carbon
atoms,

m is a number from 4 to 50,

n is a number from 1 to 6 and
" o is a number from 4 to 20,
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the remainder of the polymerizable esters being
low molecular weight acrylic or methacrylic acid
esters of di- or polyhydric alcohols.

Revendication

Mélange polymérisable par irradiation qui con- ;'
tient comme constituants essentiels 40 4 70% en ..

poids d’un liant soluble dans des solutions aqueu-
ses alcalines, une quantité d'un amorceur de poly-
mérisation activable par irradiation, suffisante
pour le déclenchement de la polymérisation radi-
calaire amorcée par irradiation, et 30 & 60% en
poids d’esters d'acide acrylique ou méthacrylique
polymérisables, caractérisé par le fait que 10 a
60% en poids de Ia quantité des esters consistent
en un composé de formule générale |
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. CH,

dans ia_quélle

Q est un radical aromatique bivalent 4 un ou
deux noyaux, qui n'est pas substitué ou qui est
substitué par des groupes alkyle inférieurs et qui
peut contenir en tant que chainon de Ilalson un
groupe alkyléne inférieur,

X est un des groupements
~0—-Ph-Z2-Ph-0- et
-00C~{CH,),~CO0-,
Ph étant un groupe phenyléne éventuellement
substitué, Z étant un groupe alkyléne contenant

17 . 0048973
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- H(Y-0)=CONH-Q-NHCOO}s- CH-CH,~X~CH,;~CH-OCONH-Q~NHCOO-

I
CH,

|
Cco
I
CR
i
.CH,

1-4 atomes de carbone et y étant un nombre allant

de 2 a 12,
R est un atome d’hydrogéne ou un groupe mé-

~ thyte, _ )
Y est un radical atkyléne ayant de 2 4 6 atomes:

de carbone,
~ m est un nombre allant de 4 & 50,
. n est un nombre allantde 1 46 et
0 est un nombre atlant de 4 & 20,
et que le reste des esters polymérisables consiste

. en des acrylates ou méthacrylates d’alcools bi- ou

polyvalents, de faible poids moléculaire.

_—_—

A

0 ' o




