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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Reliefkopien, bei- dem die lichtempfindliche
Schicht eines lichthértbaren Kopiérmaterials, die ein
photopolymerisierbares Gemisch, eine photodimeri-
sierbare polymere Verbindung oder eine negativ ar-

beitende lichtempfindliche Diazoverbindung enthélt,

bildmdssig belichtet wird und die unbelichtsten
Schichtbereiche mittels eines Entwicklers ausgewa-
schen werden.

Derartige lichthértbare Materialien, insbesondere
die photopolymerisierbaren Materialien, sind nach
der bildméassigen Belichtung zumeist noch nicht voll-
sténdig ausgehértet. Es wurde gefunden, dassin Ab-
héngigkeit von der Wartezeit zwischen Belichtung
und Entwicklung deutliche Unterschiede in der Keil-
{énge von kopierten Halbtonstufenkeilen auftreten.
Besonders ausgeprdgt sind derartige Schwankun-

. gen bei der Belichtung mit Laserlicht, z.B. von sinem

Argon-lonen-Laser.

In der dlteren deutschen Patentanmeldung Nr.
P 3045 149 (verbffentlichtam 1.7.82) istbereits ein
Verfahren vorgeschlagen worden, mit dem diese
Nachteile vermieden werden kdnnen. Das Verfahren

- besteht darin, dass mandas eingangs genannte licht-

" empfindliche Material wihrend des Belichtens oder
nach dem Belichten kurze Zait auf erhéhte Tempera- L

~ tur erwdrmt und dann entwickelt.™

Aufgabe der Erfindung war as, ein Verfahren der-

eingangs angegebenen Gattung vorzuschlagen, das’
es erlaubt, bei der Verarbeitung der dort genannten
Materialien zu stets gleichbleibenden Ergebnissen zu
kommen und mit einer geringeren Belichtung auszu-

- kommen.

Die Erfindung geht aus von einem Vearfahren zur
Herstellung von Reliefkopien, bei dem die lichthért-
bare Schicht eines Kopiermaterials, die ein photopo-
lymerisierbares Gemisch, gine photodimerisierbare
polymere Verbindung oder ein Diazoniumsalz-Poly-

kondensationsprodukt enthait, bildméssig belichtet .
wird und danach die unbelichteten Schichtbereiche _

mittels eines Entwicklers ausgewaschen werden.

Das erfindungsgemésse Verfahren ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Schicht nach dem Be-
lichten kurze Zeit mit Ultraschall behandelt und dann
entwickelt. _

Die Utltraschalibehandlung erfoigt bevorzugt még-
lichst bald nach dem Belichten, d.h. innerhaib einer
Zeit bis zu etwa einer Stunde danach.

Die Temperatur im Uitraschalibad solite zwischen

:. 4 und 50°C, bevorzugt zwischen 15 und 30°C flie-

gen.
Die Dauer des Beschallens kann zw1schen 5 Se-
kunden und 40 Minuten, vorzugsweise zwischen 30

Sekunden und 15 Minuten liegen.
" Je geringer der Zeitabstand zwischen Belichtung -

und Beschallen ist, desto kirzer kann die Zeitdauer
des Beschallens bemessen warden.

Das Beschallen kann in an sich bekannter Woeise,
z.B. durch Eintauchen der belichteten Plattenin eines
der handelsiblichen Ultraschallbéder, z.B. der Firma
Schoeller Schall USIG-1500 {19-21 kHz, 1500 W)
oder der Firma Bransonic Typ 12 (50 kHz, 60 W) er-
folgen.
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Die nach dem erfindungsgemassen Verfah
verarbeitenden lichtempfindlichen Materialien be-
stehen aus giner lichtempfindlichen Schicht, die sich
vorzugsweise auf einem Schichttriger befindet.

Als lichtempfindliche Schichten werden photopo-

. lymerisierbare Schichten bevorzugt. Diese enthalten

als wesentliche Bestandteile eine polymerisierbare
Verbindung mit mindestens zwei endsténdigen ethy-
lenisch ungesdttigten Doppelbindungen, ein polyme-
res Bindemittel und einen Photoinitiator, der unter
Einwirkung_von aktinischer Strahlung die radikali-
sche Polymerisation der ethylenisch ungeséttigten

. Verbindung einzuleiten vermag. Als weitere Be-

standteile kann die Schicht Stabilisatoren bzw. Inhi-
bitoren zur Verhinderung der Dunkelpolymerisation
der Monomeren, Wasserstoffdonatoren, Netzmittel,
Weichmacher, sensitometrische Regler, Farbstoffe
und farblose oder Farbpigmente enthalten.

Als Photoinitiatoren eignen sich eine Vielzah! von

‘Substanzen, beispielswaise Benzoin, Benzoinether,
.Mehrkernchinone, z.B. 2-Ethyl-anthrachinon; Acri-

dinderivate, z.B. 9-Phenyl-acridin, 9-p-Methoxyphe-
nyl-acridin, 9-Acetylamino-acridin, Benz{a)acridin;
Phenazinderivate, z.B. 9, 10-Dimethyi-benz(a)phen-
azin, 9-Methyl-benz{a)phenazin, 10-Methoxy-benz-
{a)phenazin; Chinoxalinderivate, z.B. 6,4',4''-Tri-
methoxy-2,3-diphenyl-chinoxalin, 4',4'-Dimeth-
oxy-2,3-diphenyl-5-aza-chinoxalin; Chinazolinderi-

- vate; synergistische Mischungen verschiedener Ke-

tone; Farbstoff/Redoxsysteme; Thiopyryliumsalze
und dgl. mehr.

- Die Photoinitiatoren werden im allgemeinen in ei-
ner Menge von 0,01 bis 10, bevorzugt von 0,2 bis §
Gew.-%,bezogen auf die Bestandteile der photopo-
lymerisierbaren Schicht, zugesetzt. .

Fir die Zwecke der Erfindung geeignete photopo-
lymerisierbare Monomere sind bekannt und z.B. in
den USA-Patentschriften 2 760 863 und 3 060 023
beschrisben.

Bevorzugte Beispiele sind Acryl- und Methacryl-
sdureester, wie Diglycerindiacrylat, Polyethylengly-
koldimethacrylat, Acrylate und Methacrylate von

_ Trimethylolethan, Trimethylolpropan und Penta-

erythrit und von mehrwertigen alicyclischen Alkoho-
len. Mit Vorteil werden auch Umsetzungsprodukte
von Diisocyanaten mit Partialestern mehrwertiger
Alkohole eingesetzt. Derartige Monomere sind inden
DE-A-2 064 079 und DE-A-2 361 041 beschrieben.

Der Mengenanteil der Schicht an Monomeren be-
trégt im aligemeinen etwa 10 bis 80, vorzugsweise
20 bis 60 Gew.-%.

Als Wasserstoffdonatoren werden in der Hauptsa-

che aliphatische Polyether verwendet. Gegebenen- .

falls kann diese Funktion auch vom Bindemittel oder

von dem polymerisierbaren Monomeren Gbernom- =
men werden, wenn diese labile Wasserstoffatome

basitzen.

Als Bindemittel kdnnen eine Vielzahl &slicher or-
ganischer Polymerisate Einsatz finden. Als Beispiele
seien genannt; Polyamide, Polyvinylester, Polyvinyl-

. acetale, Polyvinylether, Epoxidharze, Polyacrylsiu- -

reester, Polymethacrylsdureester, Polyester, Alkyd-
harze, Polyacrylamid, Polyvinylalkohol, Polyethylen-
oxid, Polydimethylacrylamid, Polyvinylpyrrolidon,
Polyvinylmethyiformamid, Polyvinyimethylacet-
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amid sowie Mischpolymerisate der Monomeren, die
die aufgezihiten Homopolymerisate bilden.

Ferner kommen als Bindemittel Naturstoffe oder
umgewandelte Naturstoffe in Betracht, z.B. Gelati-
ne, Cellulosesther und dgl.

Mit besonderem Vorteil werden Bindemittel ver-
wendet, die wasserunldslich, aber in wéssrig-alkali-

schen Ldsungen léslich oder mindestens quellbar:

sind, da sich Schichten mit solchen Bindemitteln mit

" den bevorzugten wissrig-alkalischen Entwicklern

entwickelnlassen. Derartige Bindemittel kdnnen z.B.
die folgenden Gruppen enthalten: -COOH, -PO3H2,
S0;H, -SO;NH-, -S0,CO- und dgl. Als Beispiele
hierfir seien genannt: Maleinatharze, Polymerisate
aus  N-(p-Tolyl-sulfonyl)-carbaminsgure-{§-meth-
acryloyloxy-ethyl)ester und Mischpolymerisate die-
ser und dhnlicher Monomerer mit anderen Monome-
ren sowie Styrol-Maleinsdureanhydrid-Mischpo-
lymerisate. Methylmethacrylat-Methacrylsdure-
Mischpolymerisate und Mischpolymerisate aus
Methacrylsdure, Alkylmethacrylaten und Methyl-
methacrylat und/oder Styrol, Acryinitril u.a., wie sie
in den DE-A-2 064 080 und 2 363 806 beschrleben

_sind, werden bevorzugt.

. Die Menge des Bindemittels betrégt im allgemeu-
nen 20 bis 90, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% der
Bestandteile der Schicht. . .

Es ist im aligemeinen glinstig, die photopolymeri-

sierbare Schicht wihrend der Lichtpolymerisation .

dem Einfluss des Luftsauerstoffs weitgehend zu ent-
ziehen, d.h. vor allem die Nachdiffusion des Luftsau-
erstoffs in die Schicht zu verhindern. Dies ist beson-
ders wichtig, wenn man — z.B. bei der Belichtung
durch Projektion oder mit Laserstrahlung — ohne
Vakuumkopierrahmen arbeitet. Im Fall der Anwen-
dung des Gemisches in Form diinner Kopierschich-
ten ist es empfehlenswert, einen geeigneten, fir
Sauerstoff wenig durchidssigen Deckfilm aufzubrin-
gen. Dieser kann selbsttragend sein und vor der Ent-

"wicklung der Kopierschicht abgezogen werden. Fir

diesen Zweck sind z.B. Polyesterfilme geeignet. Der-
Deckfilm kann auch aus einem Material bestehen,

das sich in der Entwicklerflissigkeit 18st oder minde-

stens an den nicht gehdrteten Stellen bei der Ent-
wicklung entfernen I&sst. Hierfir geeignete Matetia-

lien sind z.B. Wachse, Polyvmylalkohol Polyphos-

phate, Zucker usw. .
Als photopolymensuerbare Substanzen kommen
vor allem Zimtsdurederivate in Betracht, insbesonde-

re Zimtsdureester von Polyhydroxyverbindungen, -
. wie Polyvinylcinnamat. Kopiermaterialien dieser Art

smd in der GB-A-695 197 beschrieben.

Kopiermaterialien auf Basis von Duazonlumsalz- o

Polykondensatlonsprodukten kénnen ebenfails ver-
wendet werden.

Als Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukte
sind Kondensationsprodukte kondensationsfahiger

aromatischer Diazoniumsalze, z.B. von Diphenyl- -

amin-4-diazoniumsalzen, mit Aldehyden, bevorzugt
Formaldehyd, geeignet. Mit besonderem Vorteil
werden Mischkondensationsprodukte verwendet,
die ausser den Diazoniumsalzeinheiten noch andere,
nicht lichtempfindliche Einheiten enthalten, die von
kondensationsfihigen Verbindungen, insbesondere
aromatischen Aminen, Phenolen, Phenoléthern, aro-
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matischen Thiodthern, aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, aromatischen Heterocyclen und organi-
schen Saureamiden, abgeleitet sind. Diese Konden-
sationsprodukté ‘sind in der US-A-3 867 147 be-
schrieben. Allgemein sind alle Diazoniumsalz-Poly-
kondensationsprodukte geeignet, die in der US-A-
4 186 017 beschrieben sind..

Die lichtempfindlichen Schichten dieser Koplerma-
terialien kénnen ausser dem Bindemittel, Farbstoffe,
Indikatoren, Pigmente, Stabilisatoren, Netzmittel
und weitera tibliche Zusatze enthalten. Die Bindemit-
tel kdnnen wasserldslich oder wasserunldslich sein.

_ Mit Vorteil werden wasserunldsliche harzartige Bin-

demittel, insbesondere in Kombination mit den be-
vorzugten Mischkondensationsproduktan von Dia-
zoniumsalzen, verwendet. Beispiele flir geeignete
Bindemitte! sind Polyalkylacrylate, Methacrylsdure-
Alkylmethacrylat-Mischpolymerisate, Polymere mit.

a seitenstandigen Su|fonyl_urethangruppen, Phenol-
" harze, Harnstoffharze, Melaminharze, Epoxyharze,

Polyurethane, Polyvmylester und Polyvinylacetals.
Der Mengenanteil an Diazoniumsalz-Polykonden-
sationsprodukt liegt im aligemeinen bei 10 bis 100,

- bevorzugt 20 bis 95 Gew.-%, die Menge des Binde-

mittels betrigt O bis 90, vorzugsweise 5 bis 80
Gew.-% der gesamten Schicht.
Die Art des Schichttrigers richtet sich nach dem

.Verwendungszweck des lichtempfindlichen Mate-

rials. Zur Herstellung von Flachdruckplatten wird im
aligemeinen Aluminium verwendet, das bevorzugt .
eine anodisch erzeugte porése Oxidschicht trégt.

" Das Aluminium wird zweckmassig vor dem Anodi-

sieren mechanisch, chemisch oder elektrolytisch
aufgerauht. Die Anodisierung erfolgt in bekannter
Weise, z.B. in Schwefel- und/oder Phosphorséure,
vorzugsweise unter solchen Bedingungen, dass eine
Oxidschicht mit einem Schichtgewicht vonetwa 0, 5
bis 10 g/m? erhalten wird.
_ Vorteilhaft wird die Oxidschicht vor dem Aufbrin-
gender lichtempfindlichen Schicht einer Vorbehand-
lung zur Verbesserung des drucktechnischen Verhal-
tens, insbesondere der Hydrophilie, unterworfen,
z.B. mit Silikaten, Polyvinylphosphonsdure, Hexa-
fluorozirkonaten, Heteropolyséduren, Tetraalkyltita-
naten und Polyacrylsduren. Die Beschichtung des -
Trigermaterials erfolgt in bekannter Weise durch
Aufschleudern, Sprilhen, Tauchen, mittels Walzery,
Schiitzdiisen, Rakeln oder durch Giesser-Antrag.
Ausser Aluminium kénnen auch Stahl, Zink, Kup-

_ fer, verchromter Stahl oder verchromtes Kupfer,

Kunststoffolien, 2.B. aus Polyethylenterephthalat
oder Celluloseacetat, oder Siebdrucktréger, z.B. Per-
longaze oder Nickelsiebe, verwendet werden.

Das arfindungsgemasse Verfahren wird bevorzugt
zur Herstellung von Flachdruckformen angewendet.
€s kann auch zur Herstellung von Tiefdruckformen,
Hoch- und insbesondere Flexodruckformen, Sieb-
druckschablonen, Atz- und Galvanoschablonen die-
nen.

Die Bebilderung der Kopiermaterialien erfolgt in be-
kanntner Weise, z.B. durch Kontaktbelichtung unter*
eines Transparentvorlage. Dabei werden die {iblichen
Lichtquellen wie Kohlenbogenlampen, Xenonlam-
pen, mit Metallhalogeniden dotierte Quecksilber-
hochdrucklampen und dgl. verwendet.
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Mit Vorteil kann die Bebilderung auch mit Laser-
lichterfolgen, z.8. mit einem Argon-lonen-Laser. Bei
dieser Belichtungsart wird nach dem erfindungsge-
missen Verfahren eine besonders hohe Steigerung
der Belichtungswirkung. erzielt.

Im Rahmen des vorliegenden Verfahrens ist zur
Bildbelichtung allgemein aktinisches Licht geeignet,
d.h. Strahlung im Bereich des nahen Ultravioletts
und des kurzwelligen sichtbaren Lichts.

_Die Entwicklung der belichteten und erwérmten
Kopiermaterialien erfolgt in bekannter Weise durch
Auswaschen der unbelichteten Schichtbereiche mit
einem Entwickler. Die Zusammensetzung des Ent-
wicklers richtet sich nach der Natur und Laslichkeit
der lichtempfindlichen Schicht. Geeignete Entwick-
ler sind organische L&sungsmittel oder Losungsmit-
telgemische, Wasser, das kleine Mengen organi-
scher Lésungsmittel oder Netzmittel enthalten kann,
und insbesondere alkalische oder schwach saure
wissrige Losungen, die Puffersalze, Neutralsalze,
organische Ldsungsmittel, Netzmittel, Farbstoffe
und andere {ibliche Zusdtze enthalten kdnnen. Be-
vorzugt werden Entwickler, die frel von organischen
Lasungsmitteln sind.

Durch die Erfindung wird erreicht,' dass die Har-
tung der belichteten Schichtbereiche in solchem
Masse gesteigert wird, dass die Belichtungszeit auf
etwa die Hilfte des ohne Ultrabeschallung Erforderli-
chen herabgesetzt werden kann. Bei Laserbestrah-
lung konnen noch gréssere Unterschiede erzielt wer-

den. Als zusitzliche Wirkung der Ultraschalibehand-

lung tritt eine deutlich bessere Durchhértung der be-
lichteten Schichtbereiche ein. Ferner werden die Ra-
sterpartien sauberer durchentwickelt, die Halbton-
keil-Abbriiche werden schérfer, und unvernetzte

Schichtteile werden schneller entwickeit. Dieser

Vorteil wirkt sich besonders bei der Herstellung von
Druckplatten, insbesondere Flachdruckplatten, aus,
bei denen von der gehérteten Blldschlcht gedruckt
werden soll.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung;
Gewichtsteile (Gt) und Volumenteile (Vt) stehen im
Verhiltnis von g zu ml. Prozentangaben und Men-
genverhaéltnisse sind, wenn nichts anderes angege-

_ ben ist, in Gewichtseinheiten zu verstehen.

" Beispiel 1

. Alg Schichttréger fir Druckplatten wurde elektro-
chemisch aufgerauhtes und anodisiertes Aluminium
mit einer Oxidschicht von 3 g/m2verwendet, das mit

einer 0,1%igen wissrigen Lésung von Polyvinyl- '

phosphonsiure vorbehandelt worden war. Der Tré-
ger wurde mit einer Lésung folgender Zusammenset-
zung Gberzogen:

11,7 Gt einer 34,7%igen Losung eines Methyl-
methacrylat/Methylacrylsdure-Misch-
polymerisats mit der Sdurezahl 110 und
dem mittleren Mol-Gewicht 35 000 in Me-
thylathylketon,

2,0 Gt des Dimethylesters der Hepta-1 6-dien- .
-2,6-dicarbonsédure,
2, 0 Gt Trimethylolethantriacrylat,.
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0,07 Gt 9-Phenyl-acnd|n.

0,07 Gt 4-D|methylam|no-4'-methyl-
dibenzalacston,

0,04 Gt sines Azofarbstoffs aus 2, 4-D|n|tro-6-
-chlor-benzodiazoniumsalz und 2-Meth- .
oxy-5-acetylamino-N-cyanethyl-N-hydro-
xyethylanilin, . .

38,0 Gt Ethylenglykolmonoethylether,
13,5 Gt Butylacetat.

Das Auftragen erfoigte duréﬁ Aufschleudern in déf

-Weise, dass ein Trockengewicht von 2,8-3 g/m? er-

halten wurde. Anschliessend wurde die Platte 2 Mi-
nuten bei 100°C im Umlufttrockenschrank getrock-
net..

Die lichtempfindliche beschichtete Platte wurde
mit einer 15%igen wissrigen Losung von Polyvinyl-

" alkohol {12% Restacetylgruppen, K-Wert 4) be-

schichtet.. Nach dem Trocknen wurde eine Deck-
schicht mit einem Gewicht von 4-5 g/m? erhalten.
Die erhaltene Druckplatte wurde mittels einer 5-
kW-Metallhalogenidlampe im Abstand von110 cm
unter einem 13stufigen Belichtungskeit mit Dichtein-

_ krementen von 0,15 - 30 Sekunden belichtet.

Die belichtete Platte wurde halbiert. Die eine Hiifte
wurde sofort entwickelt, die andere Hilfte wurde

. durch ein handelsibliches Ultraschallgerit, (USIG

1500 der Firma Schoeller Schall, Frankfurt, 15-21
kHz, 1500 W) geschickt, dessen Wasserbad auf
25°C erwirmt war. Die Verweilzeit der Platte indem
Gerét betrug 10 Minuten.

Anschliessend wurden beide Plattenhalften mit ei-
nem Entwickler folgender Zusammensetzung ent-
wickelt:

120 Gt Natriummetasilikat x 9 H;0,
2,13 Gt Strontiumchilorid, - -
1,2 Gt nichtionogenes Netzmmel (Kokosfett-
alkohol-Polyoxyethylenether mit ca.
8 Oxyethyleneinheiten),
0,12 Gt Antischaummittel, '
4000 Gt vollentsalztes Wasser. -

Die Platte wurde mit 1 %iger Phosphorsaure sauer
gestelit und mit fetter Druckfarbe eingeférbt. Es wur-
dendie folgenden vollvernetzten Keilstufen erhalten:

mit Ultraschall _ ohne Uttraschall
6 _ , 4

Die Druckplatte. die vor dem Entwrckeln ultrabe-
schallt worden war, ergab eine Druckauflage von
210 000, die mcht beschallte eine von 190 OOO
Drucken.

Beispiel 2

Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schrchttréger
wurde eine Lésung folgender Zusammensetzung so
aufgeschleudert, dass ein Schuchtgewncht von 3
g/m? erhalten wurde: -

11,7 Gtderin Belsplel 1 angegebenen Mlsch- .
polymerisatlosung, . :
38,0 Gt EthyIenglykolmonoethylether,

13,5 Gt Butylacetat,
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3,9 Gt des Diethylesters der Hepta-1,6-dien-2,6- -

-dicarbonséure,
0,07 Gt 9-Phenyl-acridin,

0, 04 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Azofarb-

stoffs,

0,07 Gt 4- Dlmethylamlno-ll»'-methyl-dlbenzal-

aceton

Die Platte wurde in gleicher Weise wie in Belsplel
1 weiterverarbeitet.

Es wurde die folgende Anzahl vollvemetzter Kell-

stufen erhaiten:

Ultraschall (5 Minuten 38°C) ohne Ultraschall

7 E ‘8

Es wurde ein Druckversuch ddrchgefﬁh_rt. Dazu

wurde die mit fettar Farbe eingefiirbte Offsetdruck-
platte in eine handelsiibliche Druckmaschine (Heidel-
berg Typ GTO) eingespannt. Nach 200 000 Drucken
wurde der Druckversuch abgebrochen, obwohl noch
keine Ausbruche im 60er Raster festzustellen war.

Vargleichbare Ergebnisse wurden erhalten, wenn
anstelle von 9-Phenylacridin das 2,2-Dimethoxy-2-
-phenylacstophenon oder 2-(4- Ethoxy-naphth-1-yl)-
-4,6-bis-trichlormethy!-s-triazin oder 2-(Acenaphth-
-5-yl)-4, 6-b|s-tr|chlormethyl-s-trlazm - verwendet
wurde. - .

-

Beispiel 3

Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schlchttrager '

wurde eine Lésung folgender Zusammensetzung S0
aufgeschleudert, dass ein Schichtgewicht von 3,56
g/m? erhalten wurde:

10,0 Gt einer21,7%igenLdsungeines Terpolyme-
risats aus Styrol, n-Hexylmethacrylat und
Methacrylatsédure (10:60:30) mit der Séu-
rezah! 190 in Butanon,

© 2,0 Gt Trimethylolethantriacrylat,

0,06 Gt 9-Phenyl-acridin und

0,03 Gt Methylviolett (C.I. 42 535) i in
18,0 Gt Butanon und '

7.5 Gt Butylacetat.

Die beschichtete Platte wurde anschhessand 2 MI-
nuten bei 100°C im Umlufttrockenschrank getrock-

net und mit einer Deckschicht wie in Beispiel 1 verse- .

hen. Die Platte wurde unter einem 13stufigen Belich-

tungskeil wie in Beispiel 1 beschrieben 4,8,15und o

30 Sekunden belichtet und mit einem Entwickler fol-
gender Zusammensetzung entwickelt:

5,3 Gt Natriummetasilikat x 9 H20,
3,4 Gt tert. Natriumphosphat x 12 H20,
0.3 Gt sec. Natriumphosphat, -

91,0 Gt vollentsalztes Wasser.

Parallel dazu wurde eine Platte in glelcher Weise -
hergestelit und belichtet, jedoch unmittelbar nach .

dem Belichten 15 Minuten in Wasser von 22°C mit

dem in Beispiel 1 angegebenen Ultraschallgerat be- -
schalit. Die Platten wurden mit 1%iger Phosphorséu-
re sauer gestellt und mit fetter Druckfarbe einge- -
farbt. Die Auszdhlung der vollvernetzten Glanzstu- '

fen ergab folgendes Bild:
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- Belichtungszeit:
‘MH-Lampe 5 kW 4 8 15 30.

E Glanzstufen

" 1200 Lfinch =

- Sekunden -

eh.tspreche'nde

ohne*) O 1 3 6&-

vollvernetzte - mit*) 1 3 B 7 .

: ';). Ultraschall, 15 Minuten.in Wasser von 22°C

: Bersplel 4

Eine wie in Beispiel 3 beschrieben hergestallte
Druckplatte wurde unter einem 13stufigen Halbton-

- stufenkeil 30 Sekunden belichtet. Es wurden 5 Keil-
stufen erhalten. Eine weitere entsprechende Platte

wurde 15 Sekunden belichtet und anschliessend 5

‘Minuten ultrabeschalit. Belde Platten ergaben 5 ge-

hartete Keilstufen. _
- Die Platten wurden dann auf einer handelsubl«chen

- Druckmaschine’ (Heidelberger GTO) gedruckt. Die
. nicht ultrabeschalite Platte zeigte nach 150 000
- Drucken bereits Ablauferscheinungen, die beschall-

te Platte arst nach 180 000 Drucken.

Belsplel 5
Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schlchttrager

" wurde eine Losung folgender Zusammensetzung so

aufgeschleudert, dass ein Schichtgewicht von 3,5
g/m? erhalten wurde: '

2, 6 Gt des Diethylesters der Hepta-1, 6-d|en-
-2,6-dicarbonséaure,

g 6 &5 Gt eines Styrol-Maleinsiureester-Misch-

* polymerisats mit einer S3urezahl von -
145-160 und einem Erwelchungspunkt
von140-160°C,

70 0 Gt Ethylenglykolmonomethy|ether,
.0, Gt 9-Phenyl-acridin, ' -
0,035 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Azofarb-
: stoffs und’

: 1 ,0 Gt des Umsetzungsproduktes aus 1 Mol

2,2,4-Trimethyl-hexamethylendiiso- -
- eyanat und 2 Mol 2-Hydroxy-ethyl- -
methacrylat. -

Dle beschichtete Platte wurde anschltessend 2 Mi- _

. nuten bei 100°C im Umlufttrockenschrank getrock-
© netund mit einer Deckschicht wie in Beispiel 1 verse-
hen. An einem Laserite®-Gerit-150 R der Firma

Ecom Corp., das mit einem: -Argon-lonen-Laser aus-
gerlistet war, wurde die-Platte mit 200 mW und
_ 5,3 mJ/cm? bestrahit. Der Bildkon-
trast nach der Bestrahlung war gut. Anschliessend . -

wurde die Platte mit dem Entwickler von Beispiel 1
entwickelt. Die Zahl der vollvernetzten Keilstufen ei-

-7 nes Halbtonstufenkeils betrug bei Belichtung und un-
" mittelbar folgender Entwicklung 3.

Waenn eine gleiche Platte in gleicher Welse verar-
beitet wurde, jedoch zwischen Belichten und Ent-

“wickeln in einem Ultraschaligerdt 10 Minuten in

Wasser von 20°Cbeschallt wurde, so wurden 7 Keil-

" gtufen erhalten.

. L#sst man die Platte nach der Bellchtung 1 Stunde
liegen, beschalit anschliessend und entwickelt dann,

~ so werden ebenfalls 7 Keilstufen erhalten.
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Andruck und Auflagedruck wurden in einer Heidel-
berger Offsetdruckmaschine GTO mit alkoholischem

Feuchtwasserr durchgefiihrt und betrugen 160 000

Bogen. Bei der beschallten Platte erhhte sich die
Auflage auf 170 000 Bogen.

Beispiel 6
al Auf eine elektrochemisch aufgerauhte und

anodisierte Aluminiumoberfidache mit einer Oxid-

schicht von 3 g/m? wurde eine Lésung folgender
Zusammensetzung so aufgeschleudert, dass ein
Schichtgewicht von 3 glm'*‘ erhalten wurde:

11,4 Gt derin Beispief 1 angegebenen Mlschpoly-
merisatidsung, -
37,9 Gt Ethylenglykolmonoethylether,

13,34 Gt Butylacstat,

4,0 Gt Trimethyloclethantriacrylat,
0,07 Gt 4-Methyl-benzalichinaldin,
0,08 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Azofarb-
stoffs,
0,07 Gt 4-D|methylammo-4'-methyl-dlbenzal-
© aceton, .
0,56 Gt Bisundecyldisuifid.

_ Die beschichtete Platte wurde 2 Minuten im Trok-
‘kenschrank bei 100°C getrocknet.
b) Eine weitere Platte wurde in gleicher Weise her-

gestelit und mit einer Deckschicht von 4-5 g/m? Po-
lyvinylatkohol wie in Beispiel 1 versehen.

c) Eine dritte Platte wurde wie unter a), jedoch oh-
ne Zusatz von Bisundecyldisulfid hergestelit.

~d) Eine vierte Platte wurde wie unter c) hergestelit.
.und mit einer Deckschicht gemdss b} versehen.

Proben der erhaitenen Offsetdruckplatten wurden
mittels einer Metallhalogenidlampe von 5 kW 10, 20
und 40 Sekunden unter einem 13stufigen Belich-
tungskeil mit Dichteinkrementen von 0,15 belichtet.

Je eine Hilfte der unter a) bis d) beschriebenen
Platten wurde nach der Belichtung durch das in Bei-
spiel 1 angegebene Ultraschallgeridt geschickt. Die

Temperatur betrug 25°C, die Verweilzeit 50 Sekun- .

den. Die andere Halfte wurde jeweils nicht beschalit.

Anschliessend wurden alle Platten mit dem in Bel- '

spiel 1 beschriebenen Entwickler entwickelt.
Sie wurden dann mit 1%iger Phospshorséure sau-

er gestelit und mit fetter Durckfarbe eingeférbt. Es

wurde die folgende Anzahl volivernetzter Keilstufen
erhalten:

Belichtungszeit {Sekunden)

ohne Uitra- . mit Ultra- .
schall . schall

Platte Deck- Di-
schicht sulfid 10 20 40 10 20 40

a — + .— 1 3 — 1,635
b .+ + — 1 3 1 3 4
c . — = —~ —2.— 1 3
d + — — 1 3 1 3 4

Beispiel 7 _
Um die breite Anwendung des Verfahrens zu zei-
gen, wurden handelsiibliche photopolymerisierbare
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35
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Flachdruckplatten (Lydel ® la, Du Pont, und XN, 3M
Co.) 30 Sekunden unter einen Halbtonksil belichtet
und anschliessend 30 Sekunden einer Ultraschallbe-
handlung unterworfen. Danach wurden die Platten
mit den von den Herstellern gelieferten Entwicklern
und nach den angegebenen Vorschriften entwickelt.
Vergleichsmuster ohne Ultraschallbehandlung wur-
den direkt entwickelt. .

Folgende Keilstufen wurden erhalten:

Lydel ia XN

Belicht- ohne mit ohne mit
tungszeit Ultra- Ultra- Ultra- Ultra- .
{sec) . schall schall schall - schall
- 30 . 7 .8 8 7
' Belsp:el 8 | Lo R

EmeLosungvon—-——--'--- IR

0,6 Gtdes Polykondensatlonsprodukts aus 1 Mol
3-Methoxy-diphenylamin-4-diazonium-
salz und 1 Mol 4,4'-Bis-methoxymethyl-
-dlphenylether, isoliert als Mesntylensul-
fonat, . .

0,05 Gt Phosphorséiure, N

0,27 Gt Hostapermblau B 2 G(C.l. 74 160),

1,87 Gt Polyvinylformal (Formvar 12/85) und

0,01 Gt Methylorange in -

2,2 Gt Ethylenglykolmethyletheracetat und

95 Gt 'Ethylenglykolmonomethylether

wurde auf denin Beispiel 1 angegebenen Schichttra-
ger aufgebracht und 4 Minuten bei 90°C getrocknet.
Eine Probe der erhaltenen Druckplatte wurde unter
einem 13stufigen Belichtungskeil 40 Sekunden be-
lichtet und anschliessend mit einer Losung von

5,7 Gt MgSO4 x 7 H20,
20,2 Gt n-Propanol, . '
1 Gt Ethylenglykolmonobutylehter und
0,7 Gt eines ethoxylierten Alkylphenols i in
72,4 Gt Wasser-

entwickelt. Es wurden 5 vollvernetzte Keilstufen er- -
haiten. ) . N
Eine weitere Probe der gleichen lichtempfindlichen
Druckplatte wurde wie oben angegebenbelichtet, je-
doch nach der Belichtung bei 40°C 10 Minuten ultra- -

. schallbehandelt. Nach dem Entwnckeln wurden 6-7

Kellstufen erhalten. ol
Belsplel 9

Auf eine elektrochem»sch aufgerauhte und ano-
disch oxydierte Alummlumplatte wurde eine Lésung
von .

7 Gt Polyvmylcmnamat,
12,5 Gt eines Epoxyharzes mit dem Epoxyaquiva-
lentgewicht 365-420 (Araldite 8),
2 Gt eines hydrierte Kolophomumharzesters '
(Staybelite Ester 10},
0 07 Gt 2-Benzoylmethylen-1 -methyl-B—naphtho-
thiazolin und’
10 Gt Renol Carmin FBB-H(C.I. 12 485) in
20 Gt Ethylenglykolethyletheracetat
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aufgebracht und 3 Minuten bei 90°C getrocknet. Ein
Teil der Platte wurde unter einem 13stufigen Belich-
tungskeil 25 Sekunden belichtet und anschliessend
mit einer Losung von

43 Gt Ethylenglykolethyletheracetat,
21 Gt Ethylenglykolmonoethylether,
165 Gt eines Additionsprodukts von ca. 8-12 Mol
Ethylenoxid an Tridecanol,
12, 5 Gt Butyrolacton,
‘4 Gt Essigséure,
3 Gt Phosphorséure und
- 0,3 Gt Wasser : ) ‘

entwickelt. Es v_)vurden 7 gehaértete Keilstufen erhal-

ten.

Eine weitere Probe der lichtempfindlichen Druck-

platte wurde wie oben angegeben belichtet, jedoch

nach der Belichtung 60 Sekunden uitrabeschallt.
Nach dem Entwickein wurden 9 gehértste Keilstufen

erhalten.

Patentanspriiche

- 1. Verfahren zur Herstellung von Rellefkomen, bei
dem die lichthértbare Schicht eines lichthértbaren

Kopiermaterials, die ein photapolymerisierbares Ge- -

misch, eine photodimerisierbare polymere Verbin-

- dung oder ein Diazoniumsalz-Polykondensationspro-

dukt enthalt, bildmdassig belichtet wird und danach
die unbelichteten Schichtbergiche mittels eines Ent-

wicklers ausgewaschen werden, dadurch gekenn-

zeichnet, dass man die Schicht nach dem Belichten
kurze Zeit mit Uitraschall behandelt und dann ent-
wickelt. .

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Schicht bei einer Temperatur
im Bereich von 4-50°C ultrabeschalit.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Schicht 5 Sekunden bis 40
Minuten ultrabeschalit.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ein lichthértbares Kopiermaterial
mit einer photopolymerisierbaren Schicht verwen-
det, die eine polymerisierbare Verbindung mit minde-
stens zwei endsténdigen ethylenisch ungesittigten
Doppelbindungen, ein polymeres Bindemittel und ei-
nen Photoinitiator enthélt, der bei Belichtung freie

Claims

' 1. Aprocess for the production of relief co;)i'es. in
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"which pracess the Iighf—hardenable layer of a li

hardenable copying material, ‘which layer contains
a photopolymerizable mixture, a photodimerizable
polymeric compound or a diazonium salt polycon-
densation product, is exposed imagewise and there-
after the unexposed areas of the layer are washed
out by means of a developer, characterized in that
said process comprises subjecting the layer briefly to
ultrasonic treatment after exposure, and then devel-
oping it. :

2. The process as claimed in claim 1, wherein the
layer is subjected to ultrasonic treatment at a tem-
perature within the range of 4-50°C. :

3. Theprocess as claimedinclaim 1, wherem the

i fayer is subjected to ultrasomc treatment for 5 sec-

onds up to 40 minutes.

4. The process as claxmed in claim 1, wherein a .
light-hardenable copying material having a photo-
polymerizable layer is used, which layer contains a
polymerizable compound having at least two termi-
nal ethylenically unsaturated double bonds, a poly-
meric binder and a photoinitiator which, on expo-

“sure, is capable of generating free radicals.

Revendications '

1. Procédé de production de copies enrelief, dans
lequel la couche photodurcissable d'un matétiau de
reprographie photodurcissable, qui contient un mé-
lange photopolymérisable, un composé polymére

- photodimérisable ou.un produit de polycondensation

d’un sel de diazonium, est exposée selon une image
etensuite les régions de la couche non exposées sont

. éliminéas par lavage au moyen d’un développateur,

procédé caractérisé en ce qu'apras I’expaosition, on
traite la couche par les ultrasons pendant une courte-
durée et ensuite on la développe. - .
2. Procédé selon fa revendication 1, caractérisé
en ce que la couche est traitée par les ultrasons aune

température comprise entre 4 et 50°C.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que la couche est traitée par les ultrasons pen- -
dant 5 secondes & 40 minutes. ' :

4 Procédé selon la revendication 1, caracténsé
en ce que I’on emploie un matériau de reprographie
photodurcissable comportant une couche photopo-
lymérisable qui contient un composée polymérisable
ayant au moins deux doubles liaisons a insaturation
éthylénique situées en bout de chaine, un liant poly-
mare et un photo-initiateur qui peut donner naissan-
ce a des radicaux libres lors de I’exposition.
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aufgebracht und 3 Minuten bei 90°C getrocknet. Ein
Teil der Platte wurde unter ginem 1 3stufigen Belich-
tungskeil 25 Sekunden belichtet und anschliessend
mit einer Ldsung van

43 Gt Ethylenglykolethyletheracetat,
21 Gt Ethylenglykolimonoethylether,
15 Gt eines Additionsprodukts von ca. 8-12 Mol
Ethylenoxid an Tridecanol,
12,5 Gt Butyrolacton,
4 Gt Essigsaure,
3 Gt Phosphorsdure und
0,3 Gt Wasser : *

entwickelt. Es wurden 7 gehdrtete Keilstufen erhal-
ten.

- Eine weitere Probe der lichtempfindlichen Druck-
platte wurde wia oben angegeben belichtet, jedoch

nach der Belichtung 80 Sekunden ultrabeschallt.
Nach dem Entwickeln wurden 9 gehértete Kailstufen .

erhalten,

Patantanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Reliefkopien, bei
dem die lichthértbare Schicht eines lichthirtbaren
Kopiermaterials, die ein photopolymerisierbares Ge-
misch, eine photodimerisierbare polymere Verbin-
dung oder ein Diazoniumsalz-Polykondensationspro-
dukt enthélt, bildméssig belichtet wird und danach

die unbelichteten Schichtbereiche mittels eines Ent-.

wicklers ausgewaschen werden, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Schicht nach dem Belichten
kurze Zeit mit Ultraschall behandelt und dann ent-
wickelt. :

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Schicht bei einer Temperatur
im Bereich von 4-50°C ultrabeschallt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Schicht 5 Sekunden bis 40
Minuten ultrabeschalit.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ein lichthdrtbares Kopiermaterial
mit einer photopolymerisierbaren Schicht verwen-
det, die eine polymerisierbare Verbindung mit minde-
stens zwei endstindigen ethylenisch ungesattigten
Doppelbindungen, ein polymeras Bindemittel und ei-
nen Photoinitiator enthalt, der bei Belichtung freie
Radikale zu erzeugen vermag.

Claims

1. Aprocess for the production of relief copies, in
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which process the light-hardenable layer of a Ii
hardenable copying material, which layer contains
] photopolymerizable mixture, a photodimerizable
polymaeric compound or a diazonium salt polycon-
densation product, is exposed imagewise and there-
after the unexposed areas of the layer are washed
out by means of a developer, characterized in that
said process comprises subjecting the layer briefly to
ultrasonic treatment after exposure, and then devel-

. oping it.

2. The process as claimed in claim 1, wherein the
layer is subjected to ultrasonic treatment at a tem-
perature within the range of 4-50°C.

3. The process as claimed in claim 1, wherein the -
fayer is subjected to uitrasonic treatment for § sec-
onds up to 40 minutes.

4. The process as claimed in claim 1, wherein a
light-hardenable copying material having a photo-
polymerizable layer is used, which layer contains a
polymerizable compound having at least two termi-
nal ethylenically unsaturated double bonds, a poly-
meric binder and a photoinitiator which, on expo-
sure, is capable of generating free radicals.

Revendications

-1. Procédé de production de copies en relief, dans
lequel 1a couche photodurcissable d'un matériau de
reprographie photodurcissable, qui contient un mé-
lange photopolymérisable, un composé polymére
photodimérisable ouun produit de polycondensation
d’un sel de diazonium, est exposée selon une image
et ensuite les régions de la couche non exposées sont
éliminéss par lavage au moyen d’un développateur,
procédé caractérisé en ce qu’aprés I'exposition, on
traite la couche par les ultrasons pendant une courte-
durée at ensuite on la développe. .

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce qua fa couche est traitde parles ultrasons dune

" tempétature comprise entre 4 et 50°C,

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que.la couche est traitée par les uitrasons pen-
dant 5 secondes & 40 minutes. .

4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que I'on emploie un matériau de reprographie
photodurcissable comportant une couche photopo-
lymérisable qui contient un composée polymérisable
ayant au moins deux doubles liaisons 4 insaturation
éthylénique situées en bout de chaine, un fiant poly-
mare st un photo-initiateur qui peut donner naissan-
ce a des radicaux libres fors de I’exposition.




