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·' Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein durch Strahlung, insbesondere durch Licht. polymerisierbares Gemisch, . 
das als wesentliche Bestandteile ein polymeres Bindemittel, einen durch Strahlung aktivierbaren 
Polymerisationsinitiator und einen tadikalisch polymerisierbaren Acryl- oder Methacrylsaureester ei­
ner mehrwertigen Hydroxyverbindung mit mindestens zwei Urethangruppen im Molek.ti! enthalt. 

Gemische dieser Gattung sind bekanntund warden vorwiegend zur Herstellung strahlungsempfind­
licher, insbesondere lichtempfindlicher Aufzeichnungsmaterialien verwendet. die z. B. zur Herstellung 
von Druckplatten, Photoresists und Relie.fbildern dienen. 

In der DE-A-2 064 079 sind photopolymerisierbare Gemische beschrieben. die als polymerisierbare 
Verbindungen Umsetzungsprodukte von Acrylaten oder Methacrylaten mehrwertiger Alkohole, die 
noch mindestens eine freie Hydroxygruppe enthalten, z. B. von Hydroxyethylmethacrylat, mit Diisocy­
anaten enthalten. Diese Gemische neigen zur Bildung von relativ sproden lichthartungsprodukten. Sie 
haben ferner eine begrenzte Lagerfahigkeit, da die Monomeren bei leicht erhohter Temperatur bereits 
einen merklichen Dampfdruck aufweisen. 

In der DE-A-2 361 04J sind Gemische beschrieben, die ahnliche polymerisierbare Verbindungen 
enthalten, die mehr als zwei Urethangruppen und zusatztich Polyethereinheiten im Molekiil aufweisen. 
Diese Gemische ergeben nur eine begrenzte Vernetzungsdichte und sind relativ empfindlich gegen 
luftsauerstoff. 

In der DE-A-2 822190 sind Gemi.sche mit hohermolekularen, Urethangruppen enthaltenden Mono­
meren beschrieben, die fUr bestimmte Zwecke, z. B. zur Herstellung von trocken iibertragbaren Photo­
resistschichten, viele Vorteile aufweisen. Auch sie ergeben jedoch wegen ihres geringeren Gehalts an 
polymerisierbaren Gruppen ;e Molekulargewichtseinheit Produkte mit begrenzter Vernetzurigsdichte. 

In den US-A-3 850 770 und 4 198 238 sowie der EP-A-9 967 sind ahnliche polymerisierbare Oligouret-
hane beschrieben. · 

Die mit solchen polymerisierbaren Verbindungen hergestellten licht- bzw. strahlungsempfindlichen 
Aufzeichnungsmaterialien haben zwar eine Reihe hervorragender Eigenschaften, die jedoch in den 
meisten Fallen zusammen mit bestimmten Nachteilen auftreten. So ergeben zwar die hohermolekula­
ren, Polyethergruppen enthaltenden Oligourethane Schichten mit hervorragenden mechanischen Ei­
genschaften im belichteten und unbelichteten Zustand, doch ist die damit erzielte Vernetzungsdichte 
geringer als bei bestimmten niedermolekularen Monomeren. Auch ergeben viele Monomere, insbe­
sondere in Kombination mit den bevorzugten waBrig-alkalisch entwickelbaren Bindemitteln klebrige 
Schichten. Auch ist die Empfindlichkeit der meisten bekannten Materialien gegenuber Luftsauerstoff 
groBer als dies wiinschenswert ist: 

Aufgabe der Erfindung war es, ein durch Strahlung polymerisierbares Gemisch vorzuschlagen. das 
eine hohe Strahlungsempfindlichkeit und keine Kristallisationsneigung aufweist, aber dennoch 
Schichten mit nicht klebriger Oberflache ergibt. lnsbesondere sollte das Gemisch seine vorteilhafte 
Eigenschaft auch in Anwesenheit von Luftsauerstoff, d. h. ohne sauerstoffhemmende Deckschicht, 
entfalten und dabei eine moglichst gute Reziprozitat aufweisen. • 

Gegenstand der Erfindung ist ein durch Strahlung polymerisierbares Gemisch, das als wesentliche 
Bestandteile ein polymeres Bindemittel, einen durch Strahlung aktivierbaren Polymerisationsinitiator · 
und einen Acryl- oder Methacrylsaureester einer mehrwertigen Hydroxyverbindung mit mindestens 
zwei Urethangruppen im Molekul enthalt. 

Das erfindungsgemaBe Gemisch ist dadurch gekennzeichnet, daB der Ester ein Umsetzungsprodukt 
aus Glycerindimethacrylat oder Glycerindiacrylat und einem mehrwertigeil lsocyanat. das durch Um· 
setzen einer Polyhydroxyverbindung mit 2 bis 6 OH-Gruppen mit einem Diisocyanat erhalten worden 
ist, oder einem Diisocyanat ist. · 

Die Polyhydroxyverbindung hat vorzugsweise 2 oder 3, insbesondere 2 OH-Gruppen. Sie ist vor­
zugsweise eine Verbindung einerderfolgenden allgemeinen Formeln 

worin 

HO-(CpH2p-v(OH)v-S-]111-1CpH2p-v(OH)v-11. 
HO-[CpH2p-v(OH)v-O- ]rnH • 
HO-C,H2r--2-v(OH)v+1. 
HO-CsH2s·-v(OH)v-Z(-CO-CqH2q-O)m-H. 
HO-[CqH2q-v(OH).-O-CO-O-COO]m-CqH2q v(OH)v 11 und 

HO-(CpH2p-0-)n~R''~O-{CpH2 p-O-)nH 

R:' 0, S, CR2 oder S02, 
60 Q eine Phenylengruppe oder eine der Gruppen 

CqH2,1und 
CqH2,1 2, 
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R ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe; 
Z 0 oderNR, ' 
n eine Zahl von 0 bis 20, 
m eine Zahl von 1 bis 40, 
p eine Zahl von 2 bis 20, 
q eine Zahl von 2 bis 10, 
r eine Zahl von 4 bis 20, 
s eine Zahl von 2 bis 10 und 
v eine Zahl von 0 bis4 

bedeuten, wobei p, q und sum mindestens 2 und rum mindestens 4 groBer sind als v. 
Das Diisocyanat ist im allgemeinen eine Verbindung der Formel OCN-X-NCO, worin X ein Koh­

lenwasserstoffrest, vorzugsweise ein gesattigter aliphatischer oder cycloaliphatischer Kohlenwasser­
stoffrest, mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen ist. 

5 

10 

Die Umsetzungsprodukte des Glycerindimeihacrylats werden im allgemeinen gegenuber denen des 15 
Glycerinacrylats bevorzugt. 

Das mehrwertige lsocyanat, das durch Umsetzen von Polyhydroxyverbindung mit Diisocyanat erhal­
ten wird, enthalt im Mittel 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 20 Urethangruppen im Molekul. 

Als elektromagnetisch_e Strahlung, gegenuber der das erfindungsgemaBe Gemisch empfindlich ist. 
kommt jede Strahlung in Betracht, deren Energie mindestens der des kurzwelligen sichtbaren Lichts 20 
entspricht. Bevorzugt wird Licht einer Wellenlange im .Bereich von 300 bis 500 nm, es sind aber auch 
Rontgen-, Elektronen- und andere Korpuskularstrahlung sowie Laserstrahlung zur. Auslosung der 
Polymerisation geeignet. In jedem Fall kann in bekannter Weise das lnitiatorsystem der gewunschten 
Strahlung angepaBt bzw. fi.ir diese sensibilisiert werden. 

Von den zur Herstellung der polymerisierbaren Urethane verwendeten Polyolkomponenten werden . 25 
die Polyetherpolyole, besond~rs die gasattigtan Vertratar, als Varbindungen dar Formal 

HO-(CpH2p. v(OH)v-0-),.,H, 

bevorzugt. Dabei werden fi.ir p Werte von ~ bis 10, insbasondera von 2 bis 4, _bevorzugt. Wann 30 
· ungasattigta Polyola verwendet warden, haben diese je Polyoleinhait vorzugsweise 4 bis 10 Kohlan­

stoffatoma. 
Fur bestimmte Zwecke, z. B. zur Erzielung bestimmter mechanischer Eigenschaften oder hoherer 

Lichtempfindlichkeiten, kann es auch vorteilhaft sein, Polyesterpolyole zu verwenden. Diese konnen in 
bekannter Weise aus Dicarbonsaure- und Polyoleinheiten oder aus Hydroxycarbonsaureeinheiten 35 
aufgebaut sein. Dabei werden als Hydroxycarbonsauren solche mit q = 3 bis 6 bevorzugt. 

Die Polyesterdiole aus Hydroxycarbonsauren werden gewohnlich aus lactonen durch Ringoffnung 
mit einem Molekul H-aktiver Verbindung 

hergestallt. Hierin hats bevorzugt einen Wert von 2 bis 6, Z ist bevorzugt ein Sauerstoffatom 
Die Anzahl der Einheiten in den Polyesterdiolen und Polyetherdiolen hangt von der Natur diesel' und 

der ubrigen Einheiten des Molekiils, der Natur des Bindemittels und von dem jeweiligen Varwen-
dungszweck ab. Polymerisierbare Verbindungen mit relativ langen Polyoxyethylenketten im Molekul 45 
sind sehr hydrophil und werden mit waBrigen Entwicklern sehr rasch entwickelt. Auch bei Verwen-
dung weniger hydrophiler Bindemittel sind Monomere mit solchen Polyethergruppen im allgemeinen 
gut geeignet. Dagegen ist bei Monomeren, die Polyoxyalkylengruppen mit hoheren Alkylenresten 
oder Polyestergruppierungen enthalten, die Verwendung von hydrophileren Bindemitteln erforderlich, 
wenn das Material ohne Zusatz organischer Losungsmittel zum Entwickler entwickelt werden soll. In 50 
den meisten Fallen werden Verbindungen mit m = 2 bis 25, insbesondere 3 bis 15, bevorzugt. 

Beispiele fur geeignete Diisocyanate sind Tolylencliisocyanate, Xylylendiisocyanate, Naphthylendii­
socyanate, Hexamethylendiisocyanat, Cyclohexylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, lsopho­
rondiisocyanat. 2.2.4-Trimethylhexarnethylendiisocyanat und das Reaktionsprodukt aus 2 Mol Tolylen-
diisocyanat oder Diphenylmethandiis~cyanat und 1 Mol Polytetrahydrofuran. 55 

Beispiele flir geeignete monomere oder polymere Diole sind Ethylenglykol, Propylenglykol, Butan­
diol-(1.4). 2-Ethylhexandiol-(1,6), Decandiol- (1, 10), 1.4· Bis-hydroxymethylcyclohexan, Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von 200 bis etwa 1500, die Reaktionspro­
dukte von 4.4'-Dihydroxy-diphenylether, -diphenylsulfid, -diphenylmethan, -diphenylpropan oder -di-
phenylsulfon mit 0 bis 40 Mol Alkylenoxid, Polypropylenglykole, Polytetrahydrofuran, Polybutylengly- 60 
kole, Thiodiethylenglykol und Dithiotriethylenglykol. . 

Beispiele ffir geeignete Polyesterkomponenten sind Polycaprolacton, Polybutyrolacton, Polyethy-
lenterephthalat, Polypropylenadipat, Polybutylenadipat und Polyethylenbutylensebacat. . 

Allgemein sind Polyesterpolyole mit Molekulargewichten im Bereich von etwa 500 bis 3000 gut 
geeignet. 65 
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AuBer den bevorzugten Diolen kom1en allgemein VerbindLingorl·mit 2 bis 6 aliphatischen Hydroxy­
gruppen verwendet werden. Belspiele fur monomere Verbinduns1en sind Glycerin, Trimethylolpropan. 
Pentaerythrit. Dipentaerythrit und Sorbit. Als polymere Polyhydroxyverbindungen sind Polyesterpo­
lyole, wie die in der US-A-3169 945 beschriebenen Lactonpolyester, die in der US-A-3 641 199 be-

5 schriebenen Polyester-Kondensationspolymerisate mit endstandigen Hydroxygruppen, die in der US­
. A-3 931 117 beschriebenen Hydroxygruppen enthaltenden Polye~;ter. Blockmischpolymerisate aus Po­

lyethern und Polyestern mit endstandigen Hydroxygruppen. Caprolactonpolyole und Polysiloxanpo­
lyole geeignet. 

Die Herstellung der polymerisierbaren Di- bzw. Polyurethane· erfolgt in an sich bekannter Weise. 
10 z. B. wie es in der US-A-3 297 745, der DE-A-2 064 079 und der DE-A-2 822 190 beschrieben ist. 

Man setzt zunachst zui' Herst.ellung des Glycerindiesters 1 Mol Glycidylacrylat oder Glycidylmetha­
crylat .mit 1 Mol Acryl- oder Methacrylsaure um. AnschlieBend wird 1 Mol von diesem Reaktionspro­
dukt mit 1 Aquivalent Polyisocyanat umgesetzt. Das Poly-, vorzugsweise Diisocyanat, ist dabei entwe­
der monomer oder ein Reaktionsprodukt von monomerem Diisocyanat im OberschuB mit Polyolkom-

15 ponente. Im letzteren Falle wird zuvor die Polyolkomponente mit dem gewunschten OberschuB an 
Diisocyanat umgesetzt. Dabei werden in der Regel polymerhomologe Gemische erhalten. Die Unein­
heitlichkeit der Molekulargewichte der daraus erhaltenen Monomeren fiihrt zu Produkten, die hochvis­
kos und praktisch 11icht kristallisierbar sind. 

AuBer den oben beschriebenen neuen Monomeren kann das urfindungsgemaBe Gemisch kleinere 
20 Mangen, d. h. weniger als 500/o, bevorzugt weniger als 200/o, bezogen auf den Gesamtmonomerenge­

halt, an bekannten Monomeren, insbesondere Acryl- oder Methacrylsaureestern mehrwertiger Aiko­
hole, enthalten, die gegebenenfalls auch Urethanbindungen enthalten konnen. Die Gesamtmenge an 
polymerisierbaren Verbindungen betragt im allgemeinen 20 bis 80, bevorzugt 30 bis 70 Gew.-0/o der 
nichtfluchtigen Bestandteile des Gemischs. 

25 Als Photoinitiatoren eignen sich eine Vielzahl von Substanzen. beispielsweise 8enzoin, 8enzoine-
ther, Mehrkernchinone, z. 8. 2-Ethyl-anthrachinon; Acridinderivate, z. 8. 9-Phenyl-acridin, 9-p-Methox­
yphenyl-acridin, 9-Acetylamino-acridin, Benz(a)acridin; Phenazinderivate, z. B. 9, 10-Dimethyl­
benz(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-aza-chinoxalin und China-

30 zolinderivate. 
Die Photoinitiatoren werden im allgemeinen in einer Menge von 0, 1 bis 20 Gew.-0/o, bezogen auf die 

nicht flUchtigen Bestandteile des photopolymerisierbaren Gemischs, zugesetzt. 
Als Bindemittel konnen eine Vielzahl loslicher organischer Polymerisate Einsatz finden. Als Beispiele 

seien genannt: Polyamide, Polyvinylester, Polyvinylacetale, Polyvinylether, Polyacrylsaureester, Poly-
35 methacrylsaureester, Polyester, Alkydharze, Polyacrylamid, Polyvinylalkohol, Polyethylenoxid, Polydi­

methylacrylarriid, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylmethylformamid. Polyvinylmethylacetamid sowie 
Mischpolymerisate der Monomeren, die die aufgezahlten Homopolymerisate bilden. 

Ferner kommen als 8indemittel Naturstoffe oder umgewandelte Naturstoffe_ in Betracht, z. 8. Gelati-
ne und Celluloseether. · 

40 Mit besonderem Vorteil werden 8indemittel verwendet. die in wal!.rig-alkalischen Losungen loslich 
oder mindestens quellbar sind, da sich Schichten mit solchen Bindemitteln mit den bevorzugten 
waBrig-alkalischen Entwicklern entwickeln lassen. Derartige 8indemittel konnen z. B. die folgenden 
Gruppen enthalten: -COOH, -P0:1H2, -S03H, -S02NH2. -S02-NH-CO- und dgl. Als Beispiele 
hierflir seien genannt: Maleinatharze, Polymerisate aus N-(p-Tolyl-sulfonyl)-carbaminsaure-(p'-metha-

45 cryloyloxy-ethyl)-ester und Mischpolymei"isate dieser und ahnlicher Monomerer mit anderen Mono­
meren, Styrol-Maleinsaureanhydrid-Mischpolymerisate, Mischpolymerisate aus Methylvinylether und 
Maleinsaureanhydrid oder Maleinsaureestern bzw. -halbestern. Methylmethacrylat-Methacrylsaure­
Mischpolymerisate und Mischpolymerisate aus Methacrylsaure. Alkylmethacrylaten urid Methylme­
thacrylat und/oder Styrol, Acrylnitril u. a., wie. sie in den DE-A-2 064 080 und 2 363 806 beschrieben 

50 sind. Mischpolymerisate von Styrol und Maleinsaureanhydrid oder Maleinsaureestern bzw. -halbe­
stern, ggf. in Kombination mit Mischpolymerisaten aus Methylvinylether und Maleinsaurehalbestern. 
werden besonders bevorzugt. 

Die Menge des 8indemittels betragt im allgemeinen 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-0/o der 
8estandteile des Gemischs. 

55 Das photopolymerisierbare Gemisch enthalt auBer Monomeren, 8indemitteln und Photoinitiatoren 
noch gegebenenfalls Stabilisatoren bzw. lnhibitoren zur Verhinderung der Dunkelpolymerisation der 
Monomeren, Wasserstoffdonatoren, Netzmittel, Weichmacher. sensitometrische Regler. Farbstoffe 
und farblose oder Farbpigmente. · · 

Als Wasserstoffdonatoren werden in der Hauptsache aliphatische Polyether verwendet. Gegebe· 
60 nenfalls kann diese Funktion auch vom 8indemittel oder von dem polymerisierbaren Monomeren 

ubernommen werden, wenn diese labile Wasserstoffatome besitzen. 
Es kan11 vorteilhaft sein. die photopolymerisimbare Schic:ht ctes aus dem Gemisch hmnr.str.lltcn 

photopolynwrisimbaron Aufzeichmmg!:>matcrials w~ihrnnd dm I 11:htpoly11m11s<1lio11 llm11 11111111!!. dm. 
Luftsauerstoftes weitgehend zu entziehen. d. h. vor allem die Nachdiffusion des Luftsauerstotfs in die 

65 Schicht zu verhindern. Dies ist normalerweise besonders wichtig. wenn man - z. 8. bei der 8elichtung 
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durch Projektion oder mit Laserstrahlung ..- ohne Vakuumkopierrahmen arbeitet. Im fall der Anwen­
dung des Gemischs in form dunner Kopierschichten ist es zweckmal?.ig, einen geeigneten, fUr Sauer­
stoff wenig durchlassigen Deckfilm aufzubringeh. Dieser kann selbsttragend sein und vor der Entwick­
lung der Kopierschicht abgezogen werden. Fur diesen Zweck sind z. B. Polyesterfilme geeignet. Der 

Deckfilm kann auch aus einem Material bestehen, das sich in der Entwicklerflussigkeit lost oder 
mindestens an den nicht gehartetf~n Stellen bei der Entwicklung entfernen laBt. Hierhir geeignete 
Materialien sind z. 8. Wachse, Polyvinylalkohol, Polyphosphate, Zucker usw. 

Die erfindungsgemal?.en Gemische ergeben fotopolymerisierbare Schichten mit hoher Lichtemp­

findlichkeit. Diese ist auch dann gegeben, wenn auf eine Sauerstoff abschirmende Deckschicht 

verzichtet wird. Die Schichten zeigen auch ohne Deckschicht keine Klebeneigung und sind im belich­

teten Zustand bestandig gegen alkalische Entwickler und saure alkoholische Wischwasser. Die neuen 
polymerisierbaren Urethane mit Polyglykoleinheiten begunstignn aul?.erdem die wal?.rig-alkalische 

Entwicklung, ohne die Entwicklerresistenz zu beeintrachtigen. bruckplatten mit photopolymerisierba­

ren Schichten, die solche polymerisierbaren Urethane enthalten, lassen sich durch Tauchen in eine mit 

Entwickler gefullte Kuvette entwickeln. 
Die Herstellung der lichtempfindlichen Materialien. unter Verwendung des erfindungsgemal?.en 

Gemischs erfolgt in bekannter Weise. So kann man dieses in einern Losungsmittel aufnehmen und die 

Losung bzw. Dispersion durch Giel?.en, Spruhen, Tauchen oder Antragen mit Walzen auf den vorgese­
·henen Trager als Film aafbringen und anschliel!.end trocknen. 

Die Art des Schichttragers richtet sich·nach dem Verwendungszweck des lichtempfindlichen Mate­
rials. Zur Herstellung von Flachdruckplatten wird im allgemeinen Aluminium verwendet, das bevorzugt 
eine anodisch erzeugte porose Oxidschicht tragt. Das Aluminium wird zweckmal!.ig vor dem Anodisie­
ren mechanisch, chemisch oder elektrolytisch aufgerauht. Die Anodisierung erfolgt in bekannter 
Weise, z. 8. in Schwefel- und/oder Phosphorsaure, vorzugsweise unter solchen Bedingungen, dal?. 

eine Oxidschicht mit einem Schichtnewicht von etwa 0,5bis10 g/m2 erhalten wird. 
Vorteilhaft wird die Oxidschicht vor dem Aufbringen der lichtempfindlichen Schicht einer Vorbe­

handlung zur Verbesserung des drucktechnischen Verhaltens, insbesondere der Hydrophilie, unter­

worfen, z. B. mit Silikaten oder Polyvinylphosphonsaure. 
Aul?.er Aluminium und Aluminiumlegierungen konnen auch Stahl, Zink, Kupfer, Nickel, verchromter 

Stahl oder verchromtes Kupfer, auf Silicium thermisch gewachsene oder abgeschiedene Silici~mdio­

xidschichten oder dotierte Oxidschichten, Kunststoffolien, z. B. aus Polyethylenterephthalat oder Cel­

luloseacetat, oder Siebdrucktrager, z. B. Perlongaze oder Nickelsiebe, verwendet werden. 
Die Bebilderung der Aufzeichnu11gsmaterialien erfolgt in bekannter VVeise, z. B. durch Kontaktbe­

lichtung unter einer Transparentvorlage. Dabei werden die ublichen Lichtquellen, wie Kohlenbogen­

lampen, Xenonlampen, mit Metallhalogeniden dotierte Quecksilberhochdrucklampen und dgl. ver­
wendet. Die Bebilderung kann auch mit Laserlicht erfolgen, z. B. mit einem Argon-lonen-Laser. 

Die Entwicklung der belichteten Aufzeichnungsmaterialien ertolgt in bekannter Weise durch Aus­
waschen der unbelichteten Schichtbereiche mit einem Entwickler. Die Zusammensetzung des Ent­

wicklers richtet sich nach der Natur und Loslichkeit der lichtempfindlichen Schicht. Geeignete Ent­

wickl~r sind organische Losungsmittel oder Losungsmittelgemische, Wasser, das kleine Mengen 
organischer Losungsmittel oder Netzmittel enthalten kann, und insbesondere alkalische waBrige 
Losungen, die Putfersalze, z. B. Alkaliphosphate oder -silikate, organische Losungsmittel, Netzmittel, 
Farbstoffe und andere ubliche Zusiitze enthalten konnen. Bevorzugt werden Entwickler, die frei von 

organischen Losungsmitteln sind. 
Die erfindungsgemaBen Gemische eignen sich besonders in Form eines vorsensibilisierten Kopier­

materials auf einem geeigneten Triiger fUr die fotomechanische Herstellung von Offsetdruckplatten. 
Sie sind ferner fUr die Herstellung von Trockenresistfolien, Reliefbildern, Siebdruckschablonen und 

Farbpruffolien geeignet, aul?.erdern ist eine Verwendung als Flussigresist moglich. Sie sind auch 

brauchbar als schnellhartende Oberzugsmassen, ZahnfUllmassen. Klebstoffe und zur Herstellung har­

ter, thermostabiler Formkorper. 
Die folgenden Beispiele erlautern Ausf~hrungsformen des erfindungsgemal?.en Gemisches und 

deren. Y~rwendung zur Herstellung von photopolymerisierbaren Kopiermaterialien. Prozentangaben 
und Mengenverhaltnisse sind, wenn nichts anderes angegeben ist, in Gewichtseinheiten zu verstehen. 

Beispiel 1 

Als Schichttrager fUr Druckplatten wurde elektrochemisch aufgerauhtes und anodisiertes Alumini­

um mit einer Oxidschicht von 2 g/1111 verwendet, das mit einer waBrigen Losung von Polyvinylphos-

-----
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phonsaure vorbehandelt worden war. 60 

Es wurde eine Losung aus 

2 Gt 

2 Gt 

eines teilweise mit Alkanol veresterten Styrol-Maleinsaureanhydrid-Mischpolymerisats 
mit einem mittleren Molekulargewicht von 20 000 und einer Saurezahl um 200, 
des unten beschriebenen Diurethans, 
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9-Phenyl-acridin und 
eines blauen Farbstoffs: erhalten durch Kuppeln von 2,4-Dinitro-6-chlor-benzol-diazo­
niumsalz mit 2-Methoxy-5-acetylamino-N-cyanethyl-N-hydroxyethyl-anilin in 
Butanon und · 

5 12 Gt Butylacetat 

auf den oben beschriebenen Trager aufgeschleudert. AnschlieBend wurde die Platte 2 Minuten bei 
100° C im Umlufttrockenschrank getrocknet. Es wurde ein Schichtgewicht von 3,7-4 g/m2 erhalten. 

Die erhaltene Druckplatte wurde mittels einer 5-kW-Metallhalogenidlampe im Abstand von 110 cm 
10 zwischen Lampe und Vakuumkopierrahn:ien unter einem 13stufigen Belichtungskeil mit Dichteinkre­

menten von 0, 15 40 Sekunden belichtet. 
AnschlieBend wurde die Platte manuell mit einem Entwickler folgender Zusammensetzung entwik-

kelt: · 

15 3,0 Gt 
0,03 Gt 

Natriummetasilikat - 9 H20, 
nichtionogenes Netzmittel (Kokosfettalkohol-Polyoxyethylenether mit ca. 8 Oxyethylen-

0,003 Gt 
0,02 Gt 

einheiten), · 
Antischaummittel, 
N itrilotriessigsaure. 

20 0,053 Gt Strontiumchlorid - 6 H20, 

25 

96,894 Gt vollentsalztes Wasser. 

Es wurden 5 vollvernetzte Keilstufen erhalten. 

Herstellung von Glycerindimethacrylat 

-Zu einer Mischung aus 860,9 g (10 Mol) Methacrylsaure, 21,4 g Benzyltriethylammoniumchlorid und 
5 g p-Methoxyphenol wurden unter Ruhren·innerhalb von 3 Stunden 1282,5 g (9 Mol) Glycidylmetha-

30 crylat bei 75- a5ac zugetropft. Es wurde 2 Stunden bei 80"C nachgeruhrt, die Losung anschlieBend in 
verdunnte Natriumbicarbonatlosung gegossen und einige Zeit geruhrt. Di.e organische Phase wurde 
abgetrentit und nochmals mit Natriumbicarbonatlosung gewasctien. Das Produkt wurde uber Na­
triumsulfat getrocknet und nach dem Filtrien~n mit 15 g p-Methoxyphenol stabilisiert. Es wurden 
jeweils klei.ne Portionen von ca. 150 g bei 0,07 mbar und 140"C Badtemperatur fraktioniert destilliert. 

35 Kp (0.08 mbar) 115° C. 
Ausbeute: 1541 g=750/od. Th: 
Beim Destillieren tritt teilweise Polymerisation ein. 

Analyse: 
40 ber.:C: 57,89; H: 7,02; 

gef.:C: 57,7; H: 7,05; 

45 

ber.:OH-Zahl: 245,8; Br-Zahl: 491,6; Vers. Zahl: 140; 
gef.:OH-Zahl: 247; Br-Zahl: 489; Vers. Zahl: 135. 

Synthese des Diurethans 

In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, RuckfluBkUhler mit aufgesetztem CaC'2-Trockenrohr und 
Tropftrichter wurden 336.4 g (2 Mol) Hexamethylendiisocyanat und 4 g Benzochinon in 350 g Butanon 

50 vorgelegt. Nach Zugabe einer Katalysatorlosung aus 0,85 g Eisen-(111)-acetylacetonat und 0,06 g Triet­
hylamin jn 4.0 ml Butanon wurden 913 g (4 Mol) Glycerindimethacrylat in 900 g Butanon innerhalb von 
2.5.Stunden bei 80° C zugetropft. 

Es wurde 2 Stunden bei 80°C nachgeruhrt, dann wurden 8 ml Ethanol zugegeben. und es wurde 
nochmals 1 Stun de bei 80° C geruhrt. Die ca. 500/oige Losung des Diurethans in Butanon wurde dire kt 

55 zur Herstellung der Beschichtungslosung eingesetzt. 

Beispiel2 

60 Die in Beispiel 1 angegebene Beschichtungslosung wurde mit 0,04 Gt amorpher hochporoser Kiesel-
saure mit einer mittleren TeilchengroBe von 8 ~Lm versetzt und auf den Schichttrager so aufgeschleu­
dert, daB ein Schichtgewicht von 4 g/m2 erhalten wurde. 

Die Platte wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 weiterverarheitet .. 
Es wurden 5 vollvernetzte Keilstuten erhalten. · 

65 Die Druckplatte erreichte im konventionellen Feuchtwerk eine Auflage von 170 000 Bogen, im 

6 
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Alkoholfeuchtwerkeine von 70 000 Bogen. 

Beispiel3 

Eine Beschichtungslosung wurde.aus 

1 Gt 

1 Gt 
2Gt 

0,125 Gt 
0,07 Gt 
0,04 Gt 

28 Gt 
12 Gt 

eines Methylmethacrylat-Methacrylsaure-Mischpolymerisats mit einem Molekularge­
wicht von 30 000 und einer Saurezahl von 117, 
des in Beispiel 1 angegebenen Mischpolymerisats, 
eines Diurethans aus 2 Mol Glycerindimethacrylat und 1 Mol 2,2,4-Trimethyl-hexamethy­
lendiisocyanat, 
9-Phenyl-acridin, 
des in Beispiel 1 angegebenen Farbstoffs und 
der in Beispiel 2 angegebenen Kieselsaure in 
Butanon und 
Butylacetat 

hergestellt und auf .den io Beispiel 1 beschriebenen Aluminiumtrager so aufgeschleudert, daB ein 

5 

10 

15 

Trockenschichtgewicht von 5 g/m2 erhalten wurde. 20 
Belichtung, Entwicklung und Beurteilung erfolgten wie in Beispiel 1. 
Es wurden 4 vollvernetzte Keilstufen erhalten. 

Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttrager wurde eine Losung folgender Zusammensetzung 
so aufgeschleudert, daB nach dem Trocknen ein Schichtgewicht von 1,8 g/m2 erhalten wurde: 

2 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Mischpolymerisats, 30 
1,6 Gt des unten beschriebenen Oligourethans, 

0,5 Gt 9-Phenyl-acridin und 
0,05 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Farbstoffs in 

25 Gt Butanon, 
12 Gt Butylacetat und 35 
20 Gt Ethylenglykolmonomethylether. 

Belichtung und Entwicklung erfolgten wie in Beispiel 1. Es wurden 7 vollvernetzte Keilstufen erhal­
ten. 

Die Druckplatte. lieB sich auch in einer Entwicklerkiivette entwickeln. Dazu wurde sie nach der 40 
Belichtung in eine mit dem in Beispiel 1 beschriebenen Entwickler gefiillte Kuvette eingehangt. Nach 
ca. 2 Minuten war die Platte entwickelt. Sie muBte lediglich mit Wasser abgebraust werden. 

Synthese des Oligourethans 45 

In einem Dreihalskolben mit Riihrer, Riickflu~kiihler mit aufgesetztem Trockenrohr und Tropftrichter 
wurden 336.4 g (2 Mol) Hexamethylendiisocyanat in 660 g Butanon vorgelegt. 

Nach Zugabe einer als Katalysator wirkenden Mischung aus 

0,07 g Eisen-(111)-acetylacetonat und 
0,005 g Triethylamin in 
5 ml Butanon 

50 

wurden 400 g (1 Mol) Polyethylenglykol 400, gelost iri 330 g Butanon, innerhalb 1,5 Stunden bei 70° C 55 
zugetropft. Die Mischung wurde dann 2 Stunden auf 70 C erwarmt. Es wurden 4 g Benzochinon und 
5 ml der oben beschriebenen Katalysatorlosung zugegeben. und dann wurde eine Losung von 456.5 g 
(2 Mol) des in Beispiel 1 beschriebenen Glycerindimethacrylats in 330 g Butanon innerhalb 1 Stunde 
bei 70°C zugetropft. Nach Ende der Zugabe wurde noch 2,5 Stunden bei 70°C geriihrt, dann wurden 
20 ml Ethanol zugegeben, und das GP.misch wurde nochmals 1 Stunde auf 70"C erhitzt. 60 

Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels INUrde die Mischung mit 5 I Wasser ausgeschi.ittelt 
Durch Zusatz von ca. 200 ml 15%iger NaCl-Losung wurde die Emulsionsbildung verhindert. Nach dem 
Aufnehmen in 500 ml Essigester wurde erneut mit 51 Wasser ausgewaschen. Die organische Phase 
wurde abgetrennt, mit weiteren 2.1 I Essigester verdiinnt und iiber Natriuinsulfat getrocknet. 

Durch Zusatz von 1,41 Gasolin (Siedebereich 40-80"'C) wurde ein oliges Produkt ausgefallt, es 65 
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wurde in 2 I Essigester aufgenomrnen und erneut mit 1, 1 I Gasolin gefallt. 
N.ach dern Stabilisieren rnit ~.4 g (ca. 0,30/o) p-Methoxyphenol wurde bei ca. 40"C Badtemperatur 

das anhaftende Losungsrnittel entternt. 
Ausbeute:674 g =56,50/o d. Th. 

5 Die Molekulargewichtsverteilung des erhaltenen Produkts wurde durch Gelchromatographie gegen 

10 

das in Beispiel 1 beschriebene Diurethan als Vergleich ermittelt. 
Die Auswertung ergab fur Homologe mit 4 Urethangruppen einen Mengenanteil von ungetahr 150/o, 

mit 6 Urethangruppen ungefahr 240/o und mit mehr als 6 Urethangruppen ungetahr 58,50/o. 

Beispiel5 

Eine wie in Beispiel 4 beschichtete Platte wurde nach dem Trocknen mit einer Polyvinylalkohol­
Deckschicht von 4 g/m2 versehen. 

15 Proben dieser Platte wurden mittels einer Metallhalogenidlampe unter einem 13stufigen Belich-
tungskeil mit Dichteinkrementen von 0, 15 jeweils 5, 10, 20 oder 40 Sekunden belichtet und danach mit 

. der in Beispiel 1 beschriebenen Entwicklerlosung entwickelt. 
In einem weiteren'Versuch wurden Proben der gleichen Platte nach dem Belichten 5 Sekunden bei 

100° C im Umlufttr.ockenschrank erhitzt und anschlieBend entwickelt 
20 Die folgende Tabelle zeigt, daB die Schicht streng reziprok arbeitet und daB der Nacherhitzungs-

25 

30 

schritt eine deutliche Zunahrile der vollvernetzten Keilstufen zur Folge hat. In Klamrnei'n ist die Zahl der 
nahezu vollstandig vernetzten Keilstufen angegeben. 

Keilstufen Belichtungszeit (Sekunden) 
5 10 20 40 

ohne Nacherhitzung 3 (4) 5 7 (8) 9 (10) 

mit Nacherhitzung 9 (10) 10 (11) 12 (13) 13 

Ein Vergleich der vollvernetzten Keilstufen der 40 Sekunden belichteten Druckplatte mit Deck­
schicht (9 (10)) mit denen der entsprechenden Platte ohne Deckschicht (7; Beispiel 4) zeigt, daB die 

35 Schicht nur wenig ernpfindlich gegenuber Sauerstoff ist. 

40 

45 

Schichten mit anderen Monomeren (z. B. Trimethylolethantriacrylat) vernetzten unter Sauerstoff­
einfluB. (d. h. ohne Deckschicht) wesentlich weniger als mit Deckschicht. (4 Keilstufen ohne. 9 Keilstu­
fen mit Deckschicht, bei 40 Sekunden Belichtungszeit). 

Beispiel6 

Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttrager wurden Losungen folgender Zusarnmensetzung so 
aufgeschleudert, daB nach dem Trocknen ein Schichtgewicht von 2,5 g/m2 erhalten wurde: 

2 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Mischpolymerisats, 
1,6 Gt einer der folgenden Verbindungen · · 

a) Oligourethan aus 2 Mol Glycerindimethacrylat, 2 Mol Hexamethylendiisocyanat und 1 
Mol Poly.ethylenglykol 200, 

50 b) Analoges Oligourethan mit 1 Mol Polyethylenglykol 300, 
c) Analoges Oligourethan mit 1 Mol Polyethylenglykol 600, 
d) Ana loges Oligourethan mit 1 Mol Polyethylenglykol 1000, 
e) Analoges Oligourethan mit 1 IY!ol Dipropylenglykol, 
f) Analoges Oligourethan mit 1 Mol Polypropylenglykol 400, 

55 0,5 Gt 9-Phenyl-acridin und 

60 

65 

0,05 Gt des Azofarbstoffs aus Beispiel 1 in 
23 Gt Butanon, 
12 Gt Butylacetat und 
12 Gt Ethylenglykolmonomethylether. 

Die Platten wurden 40 Sekunden belichtet und mit der in Beispiel 1 angegebenen Entwicklerlosung 
entwickelt. 

Es wurde die folgende Anzahl vollvernetzter Keilstufen erhalten: 

8 
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Monomeres Entwicklungszeit Keilstufen 

(Sekunden) 
----
a 15 5 (6) 5 

b 10 6 (7) 

c 5 8 (9) 
10 

d· 5 4 (5) 

e 45 3 (4) 

f 30 4 15 

Beispiel7 

Es wurden Beschichtungslosungen aus 20 

2 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Mischpolymerisats, 
2 Gt eines der folgenden Monomeren 

a) 2,2-Bis-(4-(2-acrytoyloxy-propoxy}-phenyl)propan, 
b} Trimethylolethantriacrylat, 25 
c) Umsetzungsprodukt aus 1 Mol 2,2,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat und 2 Mol Hy­

droxyethylmethacrylat, 
d) Umsetzungsprodukt aus 1 Mol Triethylenglykol, 2 Mol 2,2,4-Trimethyl-hexamethylendii­

socyanat und 2 Mot Hydroxyethylmethacrylat, 
e) Diurethan aus Beispiel 1, · 30 
f) Oligourethan aus Beispiel 4, 

0, 125 Gt 9-Phenyt-acridin und 
0,05 Gt des Azofarbstoffs aus Beispiel 1 in 

27 Gt Butanon und 
12 Gt Butylacetat 35 

hergestellt und auf elektrolytisch aufgerauhtes und anodisiertes Aluminium so aufgeschleudert, daP.. 
ein Trockenschichtgewicht von 3,5 g/m2 erhalten wurde. Die Platten wurden 10, 20 und 40 Sekunden 
belichtet und anschlieBend manuell 90 Sekunden mit dem in Beispiel 1 angegebenen En:twickler 
entwickelt. 40 

In einem anderen Versuch wurden die Platten 1 Stunde bei 100" C im Umlufttrockenschrank gela-
gert, danach 40 Sekunden belichtet und 90 Sekunden entwickelt. Die Ergebnisse sind in der folgenden 
Tabelle zusammengefaBt: 

Monomeres Entwicklungszeit Belichtungszeit (Sekunden) 

a 

b 

c 

d 

e 

f 

(Sekunden) 10 20 

30 

20. 

20 

25 

20 

5 

Keilstufen 

2 (3) 

2 

3 (4) 

2 

2 (3) 

3 (4) 

3 

3 (4) 

4 

3 

4 (5) 

9 

40 

4 (5) 

4 

4 (5) 

5 

5 

6 (7) 

40 
(1 Std. 100"C) 

3 

0 

2 (3) 

5 

5 

6 (7) 

45 

50 

55 

60 

65 
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Es wird deutlich, dal?. die vier Vergleichsmonomeren sowohl bezi.iglich Entwicklungszeit. Reziprozitat 

als auch Fluchtigkeit (100°C-Test) Nachteile gegenuber den in dieser Anmeldung beschriebenen 

Verbindungen (e, f) aufweisen. 

Beispiel8 

Eine Losung von 

6,5Gt 

5,6 Gt 
0,2 Gt 
0,02 Gt 

25 Gt 
3 Gt 

eines Terpolymerisats aus n-Hexylmethacrylat, Methacrylsaure und Styrol (60: 30 : 10) tnit 

einem mittleren Molekulargewicht von ca. 35 000, 
des in Beispiel 1 beschriebenen Diurethans, 
9-Phenyl-acridin und 
des Azofarbstoffs aus Qeispiel 1 in 
Butanon und · 
Ethanol 

wurde auf eine biaxial verstreckte und thermofixierte Polyethylenterephthalatfolie der Starke 25 µm so 

aufgeschleudert, dal! nach dem Trocknen bei 100'' C ein Schichtgewicht von 33 g/m2 erhalten wurde. 

20 Die so hergestellte Trockenresistfolie wurde mit einer handelsiiblichen Laminiervorrichtung bei 

120°C auf eine mit 35 µm starker Kupferfolie kaschierte Phenoplast-Schichtstoffplatte laminiert und 20 

Sekunden mit einem handelsublichen Belichtungsgerat belichtet. Als Vorlage diente eine Strichvorla­

ge mit Linienbreiten und Abstanden bis herab zu 80 ~lm. 
Nach der Belichtung wurde die Polyesterfolie abgezogen und die Schicht mit der in Beispiel 1 

25 beschriebenen Entwicklerlosung in einem Spruhentwicklungsgerat 90 Sekunden lang entwicl<elt. 

Die Platte wurde dann 30 Sekunden mit Leitungswasser gespUlt, 30 Sekunden in einer 1501oigen 

Ammoniumperoxydisulfat-losung angeatzt, erneut mit Wasser gespUlt, 30 Sekunden in 10%ige 

Schwefelsaure getaucht und sodann nacheinander in den folgenden Elektrolytbadern galvanisiert: 

30 1. 30 Minuten in einem Kupfer~lektrolytbad der Firma Schlotter, Geislingen/Steige, ·Typ »Glanzkup-

35 

40 

fer-Bad« · 

Stromdichte: 2.5 A/dm2 
Metallaufbau: ca. 15 µm 
Temperatur: Raumtemperatur 

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

Stromdichte: 4 A/dm2 
Metallaufbau: 10 µm 
Temperatur: 50°C 

Die Platte zeigte keinerlei Unterwanderungen oder Beschadigungen. 
Die Platte konnte sodann in 50/oiger KOH-Losung bei 50" C entschichtet und das freigelegte Kupfer in 

den ublichen Atzmedien weggeatzt werden. 

45 Beispiel 9 

Die in Beispiel 8 beschriebene Resistlosurig wurde auf eine mit 35 µm starker Kupferfolie kaschierte 

Phenoplast-Schichtstoffplatte aufgeschleudert und getrocknet (30 g/m2). 

Analog zu Beispiel 8 wurde die Platte belichtet, entwickelt und galvanisiert, wobei an Stelle der 

50 Vernickelung wie folgt verfahren wurde: 

15 Minuten in einem Bleizinnbad LA der Firrria Schlotter, Geislingen/Steige 
Stromdichte: 2 A/dm2 
Metallaufbau: 15 µm 

55 Temperatur: Raumtemperatur 

60 

65 

Auch diese Platte zeigte keinerlei Unterwanderungen oder Beschadigungen und lieB sich mit KOH­

Losung entschichten und mit ublichen Atzmitteln atzen. 

10 . 
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Beispiel 10 

Eine Losung aus . 

6.5 Gt des in Beispiel 8 angegebenen Terpolymerisats, 
5,6 Gt des Oligourethans.aus Beispiel 4. 
0,2 Gt 9-Phenyl-acridin und 
0,02 Gt des Azofarbstoffs aus Beispiel 1 in 

25 Gt Butanon und 
3 Gt Ethanol 

wurde auf einen gereinigten Trager, der aus einem lsolierstoffmaterial mit 35 ~1m Kupferauflage 
bestand, so autgeschleu.dert, daB eine Trockenschichtdicke vol1 4 ~Lm erhalten wurde. Die Schicht 
wurde 2 Minuten bei lOO"C im Umlufttrockenschrank getrocknet. Anschliel?.end wurde mittels einer 

5 

10 

5 kW-Lampe 40 Sekunden belichtet. Als Vorlage diente die in Beispiel 8 beschriebene Strichvorlage. 15 
Nach der Belichtung wurde die Platte mit 0,80/oiger Sodalosung in einem Spruhprozessor 45 Sekunden 
entwickelt. · 

Die Platte wurde gespl.ilt, angeatzt und dann wie folgt galvanisiert: 

1. 8 Minuten in deru in Beispiel 8 beschriebenen »Glanzkupferbad« 20 
Stromdichte: 2,5 A/dm2 
Metallaufbau: ca. 4 i1m 
Temperatur: Raumtemperatur 

2. 2 Minuten in dem in Beispiel 8 besch.riebenen Nickelbad »Norma« 25 
Stromdichte: 4 A/dm2 
Metallaufbau: ca. 2 ~Lm 
Temperatur: 50"C 

Es ~eigten sich keinerlei Unterwanderungen. . 30 
Die Platte konnte in 50/oiger KOH-Losung bei 50" C entschichtet und das freigelegte Kupfer in den 

ui.>lichen Atzmedien _weggeatzt werden. 

Beispiel 11 35 

Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttrager wurden Losungen folgender Zusammensetzung so 
aufgeschleudert, da& Schichtgewichte von 2,2 g/m2 erhalten wurden: 

2 Gt eines Styrol/Maleinsaureanhydrid-Mischpolymerisats (1 : 1. Molekulargewicht 50 000), wel- 40 
ches mit Hydroxyethylmethacrylat umgesetzt worden war (MG des umgesetzten Produkts 
etwa 80 000), 

2 Gt eines der folgenden Monomeren 
a) Diurethan aus 2 Mol Glycerindimethacrylat und 1 Mol Hexamethylendiisocyanat, 
b) Oligourethan aus 2 Mol Glycerindimethacrylat, 2 Mol Hexamethylendiisocyanat und 1 45 

Mol Polytetrahydroturandiol (Handelsprodukt mit dem Molekulargewicht 1000). 
c) Oligourethan aus 2 Mol Glycerindimethacrylat, 2 Mol .Hexamethylendiisocyanat und 1 

Mol Polycaprolactondiol (MG 830), 
d) Oligourethan aus 2 Mol Glycerindimethacrylat, 2 Mol Hexamethylendiisocyanat und 1 

Mol Polyethyle·nglykol 400, 50 
e) Oligourethan aus 2 Mol Glycerindimethacrylat, 2 Mol Hexamethylendiisocyanat und 1 

Mol 4.4'-Dihydroxydiphenylsulfon, 
f) Analoges Oligourethan mit 1 Mol Bisphenol A, 
g) Analoges Oligourethan mit 1 Mot des Reaktionsprodukts aus 1 Mol Bisphenot A und 2 Mol 

Ethylenoxid, 55 
h} Analoges Oligourethan mit 1 Mol des Reaktionsprodukts aus 1 Mol Bisphenol A und 8 Mol 

Ethylenoxid, 
i) Antoges Oligourethan mit 1 Mol des Reaktionsprodukts aus 1 Mot Bisphenol A und 16 Mol 
a~~~~ . 

k) Diurethan aus .1 Mol Hc~xamethylendiisocyanat und 2 Mol des Urnsetzungsprodukts aus 1 60 
Mol Glycidylmethacrylat und 1 Mol Acrylsaure. 

I) Diurethan aus 2 Mol Glycerindiacrylat und 1 Mol Hexamethylendiisocyanat. 
m) Tetraurethan aus 2 Mol Glycerindimethacrylat und 1 Mol des Reaktionsprodukts aus 2 

Mol Tolylendiisocyanat und 1 Mol Polytetrahydrofurandiol (MG um 2000). 

11 

65 
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0,7 Gt 9~Phenyl-acridin. , 
0,07 Gt des Azofarbstoffs aus Beispiel 1, 

32 Gt Butanon, 
12 Gt Butylacetat. 
12 Gt Ethylenglykolmonomethylether. 

Die Platten wurden 40 Sekunden wie in Beispiel 1 belichtet und mit Cler in Beispiel 1 angegebenen 
Entwicklerlosung entwickelt. · · 

In derfolgenden Tabelle sind Keilstufenzahl und Entwicklungszeit angegeben: 

Monomeres 

a 

b 

c 

d 

e 

f 

g 

h 

k 

m 

Entwicklungszeit Keilstufen 
(Sekunden) 

7 7 (8) 

7 10 (11) 

1. 9 (10) 

5 10 

5 2 (3) 

>30 2 

>30 3 (4) 

7 8 (9) 

7 11 

5 7 (8) 

5 5 (6) 

7 10 (11} 

Beispiel 12 

Ersetzt man das in Beispiel 11 angegebene Bindemittel durch ein Styrol/Maleinsauremonoallylester­
Copolymeres (MG -64 000), so erhalt man bei. sonst gleicher Rezeptur fur das Monomere a aus 
Beispiel 11 6 (7), fiir das Monomere c 8 (9) vollv(lrnetzte Keilstufen. Die Entwicklungszeit ist in beiden 

45 Fallen kurzer als 5 Sekunden. 

50 

Beispiel 13 

Es wurden Beschichtungslosungen aus 

1,6 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Mischpolymerisats, 
0.4 Gt eines Methylvinylether-Maleinsauremonobutylester-Mischpolymerisats mit einer Saurezahl 

um260, 
2 Gt eines der folgenden Monomeren 

55 a) Umsetzungsprodukt aus 2 Mol Glycerindimethacrylat und 1 Mol Hexamethylendiisocyan-
at, 

b) Umsetzungsprodukt aus 3 Mol Glycerindirnethacrylat, 3 Mol Hexarnethylendiisocyanat 
und 1 Mol Trimethylolethan, 

c) Umsetzungsprodukt aus 3 Mol Glycerindimethacrylat, 3 Mol Hexamethylendiisocyanat 
60 und 1 Mol Trimethylolpropan, 

0, 7 Gt 9- Phenyl-acridin, 
0,07 Gt des Azofarbstoffs aus Beispiel 1 in 

30 Gt Butanon, 
12 Gt Butylacetat und 

65 12 Gt Ethylenglykolmonomethylether 

12 



! 

•·. ~ • 0054 700 

hergestellt und auf elektrolytisch aufger1:iuhtes und anodisiertes Aluminium so aufgeschleudert, daB 
etn Trockengewicht von 2,5 g/m2 erl·1alten wurde. 

Die Platten wurden 40 Sekunden belichtet und mit der in Beispiel 1 angegebenen Entwicklerlosung 
entwickelt. 

Es wurde die folgende Anzahl vollvernetzter Keilstufen erhalten · 5 

-------
Monomeres Entwicklungszeit Keilstufen 

(Sekunden) 

10 
a 10 6 (7) 

b 30 6 (7) 

c 35 5 ('7) 15 

Beispiel 14 

Auf einen Silicium-Wafer mit einer 1 µm starken Siliciumdioxidschicht wurde eine Beschichtungslo- 20 
sung aus 

6,5Gt 
5,0 Gt 
0,7 Gt 
0,125 Gt 

3() Gt 
28 Gt 

des in Beispiel 8 angegebenen Terpolymerisats, 
des Diurethans aus Beispiel 1, 
9-Phenylacridin und 
eines blauen Farbstoffs, erhalten durch Kuppeln von 2,4-Dinitro-6-chlor-benzoldiazo­
niumsalz mit 2-Methoxy-5-acetylamino-N,N-diethylanilin, in 
Butanon und 
Ethylenglykolmonomethylether 

so aufgeschleudert, daB ein Trockengewicht von 1 g/m2 erhalten wurde (Trocknung 10 Minuten, 80° C). 
Die Probe wurde mittels eines Belichtungsgerats durch eine Testvorlage mit Strukturen bis zu 

1,5 µm 6 Sekunden belichtet (Bestrahlungsstarke: 8,4 mW/cm2) und dann 45 Sekunden in 0,80/oiger 
Natriumcarbonatlosung entwickelt. Anschlier!.end wurde 10 Minuten in einer Mischung aus 70 g Am-

25 

30 

moniumfluorid, 31 ml 400/oiger Flul?>saure und 105 ml deionisiertem Wasser bei 23°C geatzt und dann 2 35 
Minuten in einem Gemisch aus 300 ml 980/oiger Schwefelsaure und 50 ml 35%iger Wasserstoffperoxid­
losung bei 110° C entschichtet. 

Es wurden Strukturen bis 1,5 µm kantenscharf abgebildet. 

Patentanspruche 

1. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch, das als wesentliche Bestandteile 

a) ein polymeres Bindemittel, 
b) ·einen durch Strahlung aktivierbaren Polymerisationsinitiator und 
c) einen Acryl- oder Methacrylsaureester einer mehrwertigen Hydroxyverbindung mit mindestens 

zwei Urethangruppen im Molekul 

enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB der Ester ein Umsetzungsprodukt aus Glycerindimethacrylat 
oder Glycerindiacrylat und einem mehrwertigen lsocyanat, das durch Umsetzen einer Polyhydroxyver­
bindung mit 2 bis 6 OH-Gruppen mit einem Diisocyanat erhalten worden ist, oder einem Oiisocyanat 
ist. 

2. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB die 
Polyhydroxyverbindung eine Verbindung einer der folgenden allgemeinen Formeln 

HO-(CpH2p v(OH),-S-),., 1CµH2p v{OH)v t 1, 

HO-(CpH2p- v(OH),-0- ),,,H, 
HO-C,H2, 2-· v(OH)v·• 1. 

HO-C.H2s .• (OH).-Z(- CO-CqH2q-O)rn- H, 
HO-(C<1H2q ,(OH),-0--CO-O-COO)m- CqH2q -v(OH),. 1 und 

HO-(CpH2 p-0-)n-0--R" -o--0-(CpH2 P- 0-)nH 

ist, worin 
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hergestellt und auf elektrolytisch aufgeraul)tes und anodisiertes Aluminium so aufgeschleudert. daP.. 
em Trockengewicht von 2.5 g/m' erhalt'en wurde. 

Die Platten wurden 40 Sekunden belichtet und mit der in Beisp1el 1 angegebenen Entwicklerlosung 
entwickelt. 

Es wurde die tolgende Anzahl vollvernetzter Keilstufen erhalten · s 
------· 

Monomeres Entwicklungszest Keilstufen 
(Sekunden) 

10 
a 10 6 (7) 

b 30 6 (7) 

c 35 5 (7) 15 

Beispiel 14 

Auf eiuen Silicium-Wafer mit einer 1 µm starken Siliciumdioxidschicht wurde eine Besch1chtungslo- 20 
sungaus 

6,5 Gt 
5,0 Gt 
0.7 Gt 
0,125 Gt 

30 Gt 
28 Gt 

des in Beispiel 8 angegebenen Terpolymerisats. 
des Diurethans aus Beispiel 1, 
9-Phenylacridin und 
eines blauen Farbstoffs. erhalten durch Kuppeln von 2.4-Dinitro-6-chlor-benzoldiazo­
niumsalz mit 2-Methoxy-5-acetylamino-N,N-diethylanilin, in 
Butanon und 
Ethylenglykolmonomethylether 

so aufgeschleudert. daB ein Trockengewicht von 1 g/m2 erhalten wurde (Trocknung 10 Minuten, 80"' C}. 
Die Probe wurde mittels eines Belichtungsgerats durch eme Testvorlage mit Strukturen bis zu 

1,5 µm 6 Sekunden belichtet (Bestrahlungsstarke: 8.4 mW/cm2) und dann 45 Sekunden in 0,80/oiger 
Natriumcarbonatlosung entwickelt. Anschlief!.end wurde 10 Minuten in einer Mischung aus 70 g Am-

25 

30 

moniui:nfluorid. 31 ml 400/oiger Flul?.saure und 105 ml deionisiertem Wasser bei 23·'C geatzt und dann 2 35 
Minuten in einem Gemisch aus 300 ml 980ioiger Schwefelsaure und 50 ml 350/oiger Wasserstoffperoxid­
losung bei 110'' C entschichtet. 

Es wurden Strukturen bis t ,5 µm kantenscharf abgebildet. 

40 
Patentanspri.iche 

1. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch, das als wesentliche Bestandteile 

a) ein polymeres Bindemittel. . 45 
b) einen durch Strahlung aktivierbaren Polymerisationsinitiator und 
c) einen Acryl- oder Methacrylsaureester einer mehrwertigen Hydroxyverqmdung mit mmdestens 

zwei Urethangruppen im Molekul 

enthalt. dadurch gekennzeichnet, dal!. der Ester ein Umsetzungsprodukt aus Glycerindimethacrylat 50 
oder Glycerindiacrylat und einem mi::hrwertigen lsocyanat, das durch Umsetzen einer Polyhydroxyver­
bindung mit 2 bis 6 OH-Gruppen m1t emem Diisocyanat erhalten worden ist. oder einem Di1socvanat 
ist. 

2. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die 
Polyhydroxyverbindung eine Verbindung einer der folgenden a:igemeinen Formeln 55 

HO-(C1,H21 •• (OH).-S-l !C.,H2p .(OH) •. 1, 

HO-(C"H2p .(OH).-0-) H. 
HO-C,H2, 2 ,(OH) •. 1 • 

HO-C,Hi, .(OH),-Z(- CO-C. 1H2q-O),n- H, 60 
HO-(C~H2" .(OH).-0--CO-O-COO],,.- C,~H2q .• (Ct-1) .. 1und 

HO-(CpH211-0-ln--O-R''--O-O-<.CrH2r-O->nH 

ist. worin 65 
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R'~ 0, S. CR2 oder S01. 
Q eine Phenylengruppe oder eihe der Gruppen 

CqH2,1und 
CqH2,1--2. 

A ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, 
Z OoderNR, 
n eine Zahl von 0 bis 20. 

10 m eine Zahl von 1 bis 40, 
-p eine Zahl von 2 bis 20, 
q eine Zahl von 2 bis 10, 
r eine Zahl von 4 bis 20, 
s eine Zahl von 2 bis 10 und 

15 v eine Zahl von 0 bis 4 

bedeuten, wobei p, q und sum mindestens 2 und rum mindestens 4 groBer sind als v. 
3. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal?. der 

Ester 2 bis 40 Urethangn.{ppen enthalt. · 
20 4. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 

Ester ein Methacrylsaureester ist. 
5. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB das 

Diisocyanat eine Verbindung der Formel OCN-X-NCO ist, worin X ein Kohlenwasserstoffrest mit 2 
bis 20 Kohlenstoffatomen ist. · 

25 6. Photopolymerisierbares Aufzeichnungsmaterial mit einem Schichttrager und einer photopolyme-
risierbaren Schicht, die als wesentliche Bestandteile 

a) ein polymeres Bindemittel, 
b} einen durch Strahlung aktivierbaren Polymerisationsinitiator und 

30 c) einen Acryl- oder Methacrylsaureester einer mehrwertigen Hydroxyverbindung mit mindestens 
zwei Urethangruppen im MolekUI -

enthalt, dadurch gekennzeichnet. daB der Ester ein Umsetzungsprodukt aus Glycerindimethacrylat 
oder Glycerindiacrylat und einem mehrwertigen lsocyana_t, das durch Umsetzen einer Polyhydroxyver-

35 bindung mit 2 bis 6 OH-Gruppen mit einem Diisocyanat erhalten worden ist, oder einem Diisocyanat 
ist. 
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Claims 

1. A mixture which is polymerizable by radiation and which contains, as the essential constituents. 

a) a polymeric binding agent, 
b) a polymerization initiator which can be activated by radiation and 
c) an acrylate or methacrylate of a polyhydric hydroxy compound having at least two urethane 

groups in the molecule, -

characterized in that the ester is a reaction product of glycerol dimethacrylate or glycerol diacrylate 
.. and a polyisocyanate which has been obtained by reacting a polyhydroxy compound having 2 to 6 OH 

groups with a diisocyanate, or a reaction product of glycerol dimethacrylate or glycerol diacrylate and 
a diisocyanate. 

2. A mixture which is polymerizable by radiation as claimed in Claim 1, characterized in that the 
polyhydroxy compound is a compound of one of the following general formulas 

wherein 

HO-ICpH2p-v(OH).-S-l111--1CpH2p -v(OH).' 1. 
HO-(CpH2p- v(OH).- 0- j,.,H, 
HO-C,H2r--2- v{OH} .. I, 
HO-C,H2s v(OH).-Z(-t;:O-CqH2,,-0)m- H. 
HO-(C,1Hi,, .(OH).-0-CO- O-COO)m-C,1H1,, .(OH)., ,and 

HO-(CrH2p-O-)n-O-R"-O-O-(CpH2.,-0-)nH 
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R" is O. S, CR2 or S02. 
Q is a phenylene group or one of the gr.oups· 

C,1H,,1and 
C,1H1,1 1. 

R is a hydrogen atom or a methyl group, 
Zis·O or NR. 
n is an integer from 0 to 20, 

0054 700 

5 

m is an integer from 1 to 40, 10 
pis an integer from 2 to 20, 
q is an integer from 2 to 10, 
r is an integer from 4 to 20, 
sis an integer from 2 to 10, 
v.is an integer from Oto4, 15 

p, q, ands being at least by 2 greater than v, and r being at least by4 greater than v. 
3. A mixture which is polymerizable by radiation as claimed in Claim 1, characterized in that the ester 

contains 2 to 40 urethane groups. 
4. A mixture which is j>olymerizable by radiation as claimed in Claim 1, characterized in that the ester 20 

is a methacrylic acidester. 
5. A mixture which is polymerizable by radiation as claimed in Claim 1, characterized in that the 

diisocyanate is a compound of the formula OCN-X-NCO. wherein X means a hydrocarbon radical 
having 2 to 20 qarbon atoms. 

6. A photopolymerizable reproduction material comprising a layer support and a photopolymeriz- 25 
able layer which, as the essential components, contains 

a) a polymeric binding agent, 
b) a polymerization initiator which can be activated by radiation and 
c) an acrylate or methacrylate of a polyhydric hydroxy compound having at least two urethane 30 

groups in the molecule, 

characterized in that the ester is a reaction product of glycerol dimethacrylate or glycerol diacrylate 
and a polyisocyanate which has been obtained by reacting a polyhydroxy compound having 2 to 6 OH 
groups with a diisocyanate, or a reaction product of glycerol dimethacrylate or glycerol diacrylate and 35 
a diisocyanate. 

Revendication$ .. 
40 

1. Melange polymerisable par rayonnement, qui contient comme constituants essentiels: 

a) un liant polymere, 
b) un initiateur de polymerisation activable par rayonnement et 
c) un acryfate ou un methacrylate d'un compose hydroxyle polyvalent ayant au moins 2 groupes 45 

urethanne dans la molecule, 

caracterise en ce que I' ester est un produit de reaction de dimethacrylate de glycerol ou de diacrylate 
de glycerol et d'un isocyanate polyvalent. qui a ete obtenu par reaction d'un compose polyhydroxyle 
ayant de 2 a 6 groupes OH avec un diisocyanate, OU d'un diisocyanate. 50 

2. Melange polymerisable par rayonnement selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
compose polyhydr:oxyle est un compose repondant a l'une des formules suivantes: 

HO- [CpH2~· v(OH)v-S- ),,, 1CpH2p v(OH)v ;1 • 

HO-(CpH2p- v(OH)v-'-0-), .. H, 55 
HO-C,H2, 2· v(OH)v f 1, 

HO-C.H2. v(OH)v-Z(-CO-C,,H2.1-0)m- H. 
HO-(CqH2q v(OH).-O-CO-Q-C00) 111 - CqH2q .• (OH), .1et 

HO-(CpH2 p-0-)n-o-R'' -0-0-(CpHl p-0-)nH 60 

dans lesquelles 

R" represente 0, S, CR2 ou S02. 
Q represente un groupe phenylene ou un des groupes 65 

15 
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R represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle. 
Z represente 0 ou NR, 
n est un nombre de 0 a 20, 
m est un nombre de 1 a 40, 
p est un nombre de 2 a 20, 
q est un nombre de 2a10, 

est un nombre de 4 a 20, 
s est un nombre de 2 a 10 et 
v est un nombre de 0 a 4, 

' 

p, q et s etant au minimum 2 fois superieurs a vet r etant au minimum 4 fois superieur av. 
15 3. Melange polymerisable par rayonnement selon la revendication 1, caracterise en ce que !'ester 

contient de 2 a 40 groupes urethanne. 
4. Melange polymerisable par rayonnement selon la revendication 1, caracterise en ce que l'ester 

est un ester d'acide methacrylique. 
5. Melange polyme.risable par rayonnement selon la revendication 1, caracterise en ce que le 

20 diisocyanate est un compose de formule OCN-X-NCO, dans lequcl X est un radical hydrocarbone 
ayant de 2 a 20 atomes de carbone: 

6. Materiau d'enregistrement photopolymerisable avec un support de couche et une couche_photo­
polymerisable, qui contient comme constituants essentiels: 

25 a) un liant polymere, 
b) un initiateur de polymerisation activable par rayonnement et 
c) un acrylate ou un .methacrylate d'un compose hydroxyle polyvalent avec au moins 2 groupes 

urethanne dans la molecule, 

30 caracterise en ce que I' ester est un produit de reaction de dimethacrylate de glycerol ou de diacrylate 
de glycerol et d'un isocyanate polyvalent, qui a ete obtenu par reaction d'un compose polyhydro~yle 
ayant de 2 a 6 groupes OH avec un diisocyanate, OU d'un_diisocyanate. 
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