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DB nach elem edfndu~sgamissan Ve<fat!!:!J 
vararbeitenden lichtempfindlichen Mat&rialien be- ~ 

Die Erfindung betrifftein Verfahren zur Herstellung 
von Reliefkopien, bei· dem die lichtempfindliche 
Schicht eines lichthartbaren Kopiermaterials, die ein 
photopolymerisierbares Gemisch, eine photodimeri­
sierbare polymere Verbindung oder eine negativ ar­
beitende lichtempfindliche Diazoverbindung enthilt, 
bilclmassig belichtet wird und die unbelichteten 
Schichtbereiche mittels eines Entwicklers ausgewa­
schen werden. 

Derartige lichthartbare Materialien, insbesondere 
die photopolymerisierbaren Materialien, sind nach 
der bildmassigen Belichtung zumeist noch nicht voll­
standig ausgehartet. Es wurde gefunden, dass in Ab­
hangigkeit von der Wartezeit zwischen Belichtung 
und Entwicklung deutliche Unterschiede in der Keil­
lange von kopierten Halbtonstufenkeilen auftreten. 
Besonders ausgepragt sind derartige Schwankun­
gen bei der Belichtung mit Laserlicht, z.B. von einem 
Argon-lonen-Laser. 

In der ilteren deutschen Patentanmeldung Nr. 
P 30 45 149 (veroffentlicht am 1. 7 .82) ist bereits ein 
Verfahren vorgeschlagen worden, mit dem diese 
Nachteile vermieden werden konnen. Das Verfahren 
besteht darin, dass man das eingangs genannte licht­
empfindliche Material wahrend des Belichtens oder 
nach dem Belichten kurze Zeit auf erhohte Tempera- . 
tur erwiirmt und dann entwickeli:·· 

Aufgabe der Erfindung war es, 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. 

ore Erfindung geht aus von einem Verfahren zur 
Herstellung von Reliefkopien, bei dam die lichthart­
bare Schicht eines Kopiermaterials, die ein photopo­
lymerisierbares Gemisch, eine photodimerlsierbare 
polymers Verbindung oder ein Diazoniumsatz-Poty­
kondensationsprodukt enthilt, bildmissig belichtet . 
wird und danach die unbelichteten Schichtbereiche 
mittels eines Entwicklers ausgewaschen werden. 

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

Die Ultraschallbehandlung erfolgt bevorzugt m<ig­
lichst bald nach dem Belichten, d.h. innerhalb einer 
Zeit bis zu etwa einer Stunde danach. 

Die Temperatur im Ultraschallbad sollte zwischen 
4 und 50°C, bevorzugt zwischen 15 und 30°C lie­
gen. 

Die Dauer des Beschallens kann zwischen 5 Se­
kunden und 40 Minuten, vorzugsweise zwischen 30 
Sekunden und 15 Minuten liegen. 

Je geringer der Zeitabstand zwischen Belichtung 
UAd Beschallen ist, desto kOrzer kann die Zeitdauer 
des Beschallens bemessen werden. 

Das Beschallen kann in an sich bekannter Weise, 
z.B. durch Eintauchen der belichteten Platten in eines 
der handelsublichen Ultraschallbiider, z.B. der Firma 
Schoeller Schall USIG-1500 (19-21 kHz, 1500 W) 
oder der Firma Bransonic Typ 12 (50 kHz, 60 WI er­
folgen. 
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stehen aus einer lichtempfindlichen Schicht, die sich 
vorzugsweise auf einem Schichttriiger befindet. 

Als lichtempfindliche Schichten warden photopo­
lyinerisierbare Schichten bevorzugt. Diese enthalten 
als wesentliche Bestandteile eine polymerisierbare 
Verbindung mit mindestens zwei endstandigen ethy­
lenisch ungesattigten Ooppelbindungen, ein polyme­
res Bindemittel und einen Photoinitiator, der unter 
Einwirkung. von aktinischer Strahlung die radikali~ 
sche Polymerisation der ethylenisch ungesattigten 
Verbindung einzuleiten vermag~ Als weitere Be­
standteile kann die Schicht Stabilisatoren bzw. lnhi­
bitoren zur Verhinderung der Dunkelpolymerisation 
der Monomeren, Wasserstoffdonatoren, Netzmittel, 
Weichmacher, sensitometrische Regler, Farbstoffe 
und farblose oder Farbpigmente enthalten. 

Als Photoinitiatoren eignen sich eine Vielzahl von 
Substanzen, beispielsweise Benzoin, Benzoinether, 
Mehrkernchinone, z:e. 2·Ethyl-anthrachinon; Acri­
dinderivate, z.B. 9-Phenyl-acridin, 9-p-Methoxyphe­
nyl-acridln, 9-Acetyl~mino-acridin, Benz(a)acridin; 

..... Phenazinderivate, z.B. 9, 10-Dimethyl-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 verschie(fener Ke­
tone; Farbstoff/Redoxsysteme; Thiopyryliumsatze 
und dgl. mehr. 
· Die Photoinitiatoren werden im allgemeinen in ei­

ner Menge von 0,01 bis 10, bevorzugt von 0,2 bis 5 
Gew.-%,bezogen auf die Bestandteile der photopo­
lymerisierbaren Schicht, zugesetzt. · 

Fur die Zwecke der Erfindung geeignete photopo­
lymerisierbare Monomere sind bekannt und z.8. in 
den USA-Patentschriften 2 760 863 und 3 060 023 
beschrieben. ' · 

Bevorzugte Beispiele sind Acryl- und Methacryl­
siureester, wle Diglycerindiacrylat, Polyethylengly­
koldimethacrylat, Acrylate und Methacrylate von 
Trimethylolethan, Trimathylolpropan und Penta­
erythrit und von me~wertigen alicyclischen Alkoho­
len. Mit Vorteil we;den auch Umsetzungsprodukte 
von Diisocyanaten mit Partialestern mehrwertiger 
Alkohole eingesetzt. Derartige Monomeresind in den 
DE-A-2064079und DE-A-2 361 041 beschrieben. 

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

Als Wasserstoffdonatoren warden in der Hauptsa­
che aliphatische Polyether verwendet. Gegebenen­
falls kann diese Funktion auch vom Bindemittel oder 
von dem polymerisierbaren Monomeren Obernom- · 
men warden, wenn dlese labile Wasserstoffatome 
besitzen. 

Als Bindemittel konnen eine Vielzahl l<islicher or­
ganischer Polymerisate Einsatz finden. Als Beispiefe 
seien genannt: Polyamide, Polyvinylester, Polyvinyl­
acetale, Polyvinylether, Epoxidharze, Potyacrylsiu- ·. 
reester, Polymethacrylsiureester, Polyester, Alkyd­
harze, Polyacrylamid, Polyvlnylalkohol, Polyethylen­
oxid, Polydimethylacrylamid, Polyvinylpyrrolidon. 
Polyvinylmethylformamid, Polyvinylmethylacet-
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amid sowie Mischpolymertsate der Monomeren, die 

die aufgezlihlten Homopolymerisate bilden. 
Ferner kommen als Bindemittel Naturstoffe oder 

umgewandelte Naturstoffe in Betracht, z.B. Gelati-

ne, Celluloseether und dgl. 1 

Mit besonderem Vorteil warden Blndemittel ver­

wendet, die wasserunloslich, aber in wissrig-alkali­

schen Losungen loslich oder mindestens quellbar · 

sind, da sich Schichten mit solchen Bindemitteln mit 

den bevorzugten wissrig-alkalischen Entwicklern ro 
entwickeln !assen. Derartige Bindemittel konnen z.B. 

die folgenden Gruppen enthalten: -COOH, -P03H2, 

-S03H, -S02NH-, -S02CO- und dgl. Als Beispiele 

hierfur seien genannt: Maleinatharze, Polymerisate 

aus N-(p-Tolyl-sulfonyl)-carbaminsiure-(~-meth- rs 

acryloyloxy-ethyl)ester und Mischpolymerisate die-

ser und ihnlicher Monomerer mit anderen Monome-

ren sowie Styrol-Maleinsaureanhydrid-Mischpo­

lymerisate. Methylmethacrylat-Methacrylsiure-

Mischpolymerisate und Mischpolymerisate aus 20 

Methacrylsiure, Alkylmethacrylaten und Methyl­
methacrylat und/oder Styrol, Acrylnitril u.a., wie sie 

in den DE-A-2 064 080 und 2 363 806 beschrieben 

. sind, warden bevorzugt. 
Die Menge des Bindemittels betrigt im allgemei- 26 

nen 20 bis 90, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% der 

Bestandteile der Schicht. 
Es ist im allgemeinen gQnstig, die.photopolymeri­

sierbare Schicht wiihrend der lichtpolymerisation 

dem Einfluss des Luftsauerstoffs weitgehend zu ent- · 30 

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- as 

dung des Gemisches in Form dunner Kopierschich-

ten ist es empfehlenswert, einen geeigneten, fur 

Sauerstoff wenig durchlissigen Oeckfilm aufzubrin-

gen. Dieser kann selbsttragend sein und vor der Ent-

. wicklung der Kopierschicht abgezogen warden. Fur "° 
diesen Zweck sind z.8. Polyesterfilme geeigilet. Der 

Oeckfilm kann auch aus einem Material bestehen, 

das sich in der Entwicklerflussigkeit lost oder minde-

stens an den nicht gehirteten Stellen bei der Ent-
wicklung entfernen lasst. Hierfur geeignete Materia- · "6 

lien sind z.B. Wachse, Polyvinylalkohol, Polyphos: 

phate, Zucker usw. 
Als photopolymerisierbare Substanzen kommen 

vor allem Zimtsiiurederivate in Betracht, insbesonde-

re Zimtsiiureester von Polyhydroxyverbindungen, · .. ·· 6o 

. wie Polyvinylcinnamat. Kopiermaterialien dieser Art 

· sind in der GB-A~695 197 beschrieben. 
Kopiermaterialien auf Basis von Diazoniumsalz­

Polykondensationsprodukten konnen ebenfalls ver-

wendet warden. 61 

Als Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukte 

sind Kondensationsprodukte kondensationsfihiger 

aromatischer Diazoniumsalze, z.B. von Diphenyl­

amin-4-diazoniumsalzen, mit Aldehyden, bevorzugt 

Formaldehyd, geeignet. Mit besonderem . Vorteil 60 

warden Mischkondensationsprodukte verwendet, 

die ausser 'den Oiazoniumsalzeinheiten noch andere, 

nicht lichtempfindliche Einheiten enthalten, die von 

kondensationsfihigen Verbindungen, insbesondere 
aromatischen Aminen, Phenolen, Phenolithern, aro- a 

3 

matischen Thioithem, aromatischen Kohlenwasser­

stoffen, aromatischen Heterocyclen und organi­

schen Siureamiden, abgeleitet sind. Diese Konden­

sationsprodukte · sind in der US-A-3 867 147 be­

schrieben. Allgemein sind alle Oiazoniumsalz-Poly~ 

kondensationsprodukte geeignet, die in der US-A-

4 186 017 beschrieben sind •. 
Die lichtempfindlichen Schichten dieser Kopierma­

terialien konnen ausser dem Bindemittel, Farbstoffe, 

lndikatoren, Pigmente, Stabilisatoren, Netzmitt~I 

und weitere ubliche Zusitze enthalten. Die Bindemit­

tel konnen wasserloslich oder wasserunloslich sein. 

Mit Vorteil werden wasserunlosliche harzartige Bin­

demittel, insbesondere in Kombination mit den be~ 

vorzugten Mischkondensationsprodukten von Dia­

zoniumsalzen, verwendet. Beispiele fur geeignete 

Bindemittel sind PQlyalkylacrylate, Methacrylsiure­

Alkylmethacrylat-Mischpolymerisate, Polymere mit 

seitenstindigen Sulfonylurethangruppen, Phenol-
. harze, Harnstoffharze, Melaminharze, Epoxyharze, 

Polyurethane, Polyvinylester und Polyvinylacetale. 
Der Mengenanteil an Diazoniumsalz-Polykonden­

sationsprodukt liegt ini allgemeinen bei 10 bis 100, 

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

mittels betriigt 0 bis 90, vorzugsweise 5 bis 80 
Gew.-% der gesamten Schicht. · 

Die Art des Schichttriigers 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 trigt. 

Das Aluminium wird zweckmissig vor dem Anodi­

sieren mechanisch, chemisch oder elektrolytisch 

aufgerauht. Die Anodisierung erfolgt ·in bekannter 

Weise, z.B. in Schwefel- und/oder Phosphorsiure, 

vorzugsweise unter solchen Bedingungen, dass eine 

Oxidschicht mit einem Schichtgewicht von etwa 0,5 

b1s 10 g/m2 erhalten wird. 
Vorteilhaft wird die Oxidschicht vor dem Aufbrin­

gen derlichtempfindlichen Schicht elner Vorbehand­

lung zur Verbesserung desdrucktechnischen Verhal­

tens, insbesondere der Hydrophilie, unterworfen, 

z.B. mit Silikaterr, Pt>lyvinylphosphonsiure, Hexa­

fluorozirkonaten, Heteropolysiuren, Tetraalkyltita­
naten und Polyacrylsauren. Die Beschichtung des 

Tragermaterials erfolgt in bekannter Weise durcli 

Aufschleudem, Sprilhen, Tauchen, mittels Walzen:; 

Schlitzdusen, Rakeln oder durch Giesser-Antrag. 
Ausser Aluminium konnen auch Stahl, Zink, Kup~ 

fer, verchromter Stahl oder verchromtes Kupfer, 
Kunststoffolien, z.B. aus Polyethylenterephthalat 

oder Celluloseacetat, oder Siebdrucktriger, z.B. Per­

longaze oder Nickelsiebe, verwendet werden. 
Oas erfindungsgemisse Verfahren wird bevorzugt 

zur Herstellung von Flachdruckformen angewendet. 

Es kann auch zur Herstellung von Tiefdruckform~n, 

Hoch- und insbesondere Flexodruckformen, Sieb­

druckschablonen, Atz- und Galvanoschablonen die­

nen. 
Die Bebilderung der Kopiermaterlalien erfolgt in be­

kanntner Weise, z.B. durch Kontaktbelichtung unter• 

einerTransparentvorlage. Dabei warden die ilblichen 

lichtquellen wie Kohlenbogenlampen, Xenonlam­

pen, mit Metallhalogeniden dotierte Ouecksilber­
hochdrucklampen und dgl. verwendet. 
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Mit Vorteil kann die Bebilderung auch mit Laser­
licht erfolgen, z. B. mit einem Argon-lonen-Laser. Bei 
dieser Belichtungsart wird nach dem erfindungsge­
massen Verfahren eine besonders hohe Steigerung 
der Belichtungswirkung. erzielt. 

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

Die Entwicklung der belichteten und erwarmten 
Kopiermaterialien erfolgt in bekannter Weise durch 
Auswaschen der unbelichteten Schichtbereiche mit 
einem Entwickler. Die Zusammensetzung des Ent­
wicklers richtet sich nach der Natur und Loslichkeit 
der lichtempfindlichen Schicht. Geeignete Entwick­
ler sind organische Losungsmittel oder Losungsmi~­
telgemische, Wasser, das kleine Mangen organi­
scher Losungsmittel oder Netzmittel enthalten kann, 
und insbesondere alkalische oder schwach saure 
wassrige Losungen, die Puffersalze, Neutralsalze, 
organische Losungsmittel, Netzmittel, Farbstoffe 
und andere ilbliche Zusatze enthalten konnen. Be­
vorzugt werden Entwickler, die frei von organischen 
LOsungsmitteln sind. 

Durch die Erfindung wird erreicht," dass die Har­
tung der belichteten Schichtbereiche in solchem 
Masse gesteigert wird, dass die Beli<?htungszeit auf 
etwa die Halfte des ohne Ultrabeschallung Erforderli­
chen herabgesetzt werden kann. Bei Laserbestrah­
lung konnen noch grossere Unterschiede erzielt war­
den. Als zusatzliche Wirkung der Ultraschallbehand­
lung tritt eine deutlich bessere Durchh8rtung der be­
lichteten Schichtbereiche ein. Ferner werden die Ra­
sterpartien sauberer durchentwickelt, die l'.falbton­
keil-Abbriiche warden sch8rfer, und unvernetzte 
Schichtteile werden schneller entwickelt. Dieser 
Vorteil wirkt sich besonders bei der Herstellung von 
Druckplatten, insbesondere Flachdruckplatten, aus, 
bei denen von der geharteten Bildschicht gedruckt 
werden soll. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 
Gewichtsteile (Gt) und Volumenteile IVtl stehen im 
Verhaltnis von g zu ml. Prozentangaben und Men­
genverhaltnisse sind, wenn nichts anderes angege­
ben ist, in Gewichtseinheiten zu verstehen. 

Beispiel 1 
Als Schichttrager fur Druckplatten wurde elektro­

chemisch aufgerauhtes und anodisiertes Aluminium 
mit einer Oxidschicht von 3 g/m2verwendet, das mit 
einer 0, 1 %igen wassrigen Losung von Polyvinyl• 
phosphonsaure vorbehandelt warden war. Der Tra­
ger wurde mit einer Losung folgender Zusammenset­
zung uberzogen: 

1 t,7 Gt einer 34,7%igen Lasung eines Methyl­
methacrylat/Methylacrylsaure-Misch­
polymerisats mit der Saurezahl 110 und 
dem mittleren Mol-Gewicht 35 000 in Me­
thylathylketon, 

2,0 Gt des Dimethylesters der. Hepta-1,6-dien­
-2,6-dicarbonsaure, 

2,0 Gt Trimethylolethantriacrylat, 
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0,07 Gt 9-Phenyl-acridin, 
0,07 Gt 4-Dimethylamino-4'-methyl­

dibenzalaceton, 
0,04 Gt eines Azofarbstoffs aus 2,4-Dinitro-6-

-chlor-benzodiazoniumsalz und ·2-Meth"." . 
oxy-5-a~etylamino-N-cyanethyl-N-hydro­

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

Das Auftragen erfolgte durch Aufschleudern in der 
Weise, dass ein Trockengewicht von 2,8-3 g/m2 er­
halten wurde. Anschliessend wurde die Platte 2 Mi­
nuten bei t 00°C im Umlufttrockenschrank getrock­
net •. 

Die lichtempfindliche beschichtete Platte wurde 
mit einer 15%igen wassrigen Losung von Polyvinyl­
alkohol 112% Restacetylgruppen, K-Wert 41 be­
schichtet;. Nach dem Trocknen wurde eine Deck­
schicht mit einem Gewicht von 4-5 g/m2 erhalten. 

Die erhaltene Druckplatte wurc;le mittels einer 5 .. 
kW-Metallhalogenidlampe im Abstand vont 10 cm 
untereinem 13stufigen Belichtungskeil.mit Dichtein­
krementen von 0, 15 · · 30 Sekunden belichtet. 

Die belichtete Platte wurde halbiert. Die eine Halfta 
wurde sofort entwickelt, die andere Halfte · wurde 
durch ein handelsubliches · Ultraschallgerat, (USIG 
1500 der Firma Schoeller Schall, Frankfurt, 15:.21 
kHz, 1500 WI geschickt, dessen Wasserbad auf 
25°C erwarmt war. Die V~rweilzeit der Platte in dem 
Gerat b~trug 10 Minuten. 

Anschliessend wurden l>eide Plattenhalften mit ei­
nem Entwickler folgender Zusammensetzung ent­
wickelt: . 

120 Gt Natriummetasilikat x 9 H20, 
2, 13 Gt Strontiumchlorid, - . 
1,2 Gt nichtionogenes Netzmittel (Kokosfett­

alkohol-Polyoxyethylenether mit ca. 
8 Oxyethylenainheiten); 

0, 12 Gt Antischaummittel, · 
4000 Gt vollentsalzte:1 Was&er. 

Die Platte wurde mit 1 %iger Phosphorsaure sauer 
gestellt und mit fetter Druckfarbe eingefarbt. Es wur­
den die folgeriden vollvernetzten Keilstufen erhalten: 

mit · Ultraschall 

6 

ohne Ultraschall 

/ 4 

Die Druckplatte, die vor de~ Entwickeln ultrabe­
schallt worden war,· ergab eine Druckauflage von 
210 000, die nicht beschallte eine von 190 000 
Drucken. 

Beispiel 2 
Auf den in Beispiel 1 angegebeneli Schichttrager 

wurde eine Losung folgender Zusammensetzung so 
aufgeschleudert, dass ein Schichtgewicht von 3 
g/m2 erhalten wurde: · · 

11.,7 Gt der in Beispiel 1 angegebenen Misch-
polymerisatlosung,. . 

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

I 
I 
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3,9 Gt des Diethylesters der Hepta-1,6-dien-2,6· 

-dicarbonsaure, · · 

0,07 Gt 9-Phenyl-acrid.in, 
0,04 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Azofarb-

. staffs, · · 

0,07 Gt 4-0imethylamino-4' -methyl-dibenzal­
aceton. 

Die Platte wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 

1 weiterverarbeitet. 
Es wurde die folgende Anzahl vollvernetzter Keil­

stufen erhalten: 

Ultraschall 15 Minuten 38°C) 

7 

ohne Ultraschall 
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Es wurde ein Druckversuch durchgefuhrt. Dazu 

wurde die mit fetter Farbe eingefarbte Offsetdruck­

platte in eine handelsubliche Druckmaschine (Heidel­

berg Typ GTO) eingespannt. Nach 200 000 Drucken 

wurde der Druckversuch abgebrochen, obwohl noch 

keine Ausbruche im 60er Raster festzustellen war. 

Vergleichbare Ergebnisse wurden erhalten, wenn 

anstelle von 9-Phenylacridin das 2,2-Dimethoxy-2-

·phenylacetophenon oder 2-(4-Ethoxy-naphth-1-yl)­

-4,6-bis-trichlormethyl-s-triazin oder 2-(Acenaphth-

-5-yll-4,6-bis-trichlormethyl-s-triazin · verwendet 

wurde. 

Beispiel 3 
Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttrager 

wurde eine Losung folgender Zusammensetzung so 

aufgeschleudert, dass ein Schichtgewicht von 3,5 

g/m2 erhalten wurde: 

10,0 Gt einer 21, 7%igen Losung eines Terpolyme­

risats aus Styrol, n-Hexylmethacrylat und 

Methacrylats~ure ( 10:60:30) mit der Siiu­

rezahl 190 in Butanon, 
2,0 Gt Trimethylolettlantriacrylat, 
0,06 Gt 9-Phenyl-acridin und · 
0,03 Gt Methylviolett IC.I. 42_535) in 

18,0 Gt Butanon und 
7 ,5 Gt Butylacetat. 

Die beschichtete Platte w~rde an~chliessend 2 Mi~ 
nuten bei 100°C im Umlufttrockenschrank getrock­

net und mit einer Deckschichtwie in Beispiel 1 verse- . 

hen. Die Platte wurde unter einem 13stufigen Belich· 

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

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 gleicher Weise 

hergestellt und belichtet, jedoch unmittelbar nach 

dem Belichten 15 Minuten in Wasser von 22°C mit 

dem in Beispiel 1 angegebenen Ultraschallgerat be­

schallt. Die Platten wurden mit 1 %iger Phosphorsau­

re sauer gestellt und mit fetter Druckfarbe einge­

farbt. Die Auszahlung der vollvernetzten Glanzstu­

fen ergab folgendes Bild:. 
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Belichtungszeit: Sekunden 

MH-Lampe 5 kW 4 8 15 30·. 

entsprechende 

vollvernetzte . 

Glanzstufen 

ohne•)· 0 

mit*) 1 

1 

3 

3 5 -

5 7 

*l Ultraschall, 15 Minuten in Wasser von 22°C 

Beispiel 4 
Eine wie in Beispiel 3 beschrieben hergestellte 

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 ultrabeschallt. Beide Platten ergaben 5 ge­

hirtete Keilstufen. 
Die Platten wurden dann auf einer handelsublichen 

Druckmaschine· (Heidelberger GTO) · gedruckt. Die 

nicht ultrabeschallte Platte zeigte nach 150 000 

Drucken bereits Ablauferscheinungen, die beschall­

te Platte erst nacli 180 000 Drucken • 

Beispie/ 5 . 
Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttrager 

wurde eine LiSsung folgender Zusammensetzung so 

aufgeschleudert, dass ein Schichtgewicht von 3,5 

g/m2 erhalten wurde: · 

2,6 Gt des Diethylesters der Hepta-1,6-dien-
-2, 6-dicarbonsiiure, 

6,5 Gt eines Styrol-Maleinsaureester-Misch• 
polymerisats mit einer Saurezahl von 
145-160 und einem Erweichungspunkt 

von140-160°C, 
70,0 Gt. Ethylenglykolmonomethylether, 

0, 1 · 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-

• · cyanat und 2 Mol 2-Hydroxy-ethyl­

methacrylat. 

Die beschichtete Platte wurde anschliessend 2 Mi-

.. nuten bei 100°C im Umlufttrockenschrank getrock­

net und mit einer Deckschicht wie in Beispiel 1 verse­

hen. An einem Laserite•-Oerat-150 R der Firma 

Ecom Corp., das mit einem Argon-lonen-Laser aus­

gerustet war, wurde die-Platte mit 200 mW und 

1200 Uinch = 5,3 mJ/cm2 bestrahlt. Der Bildkon­

trast nach der Bestrahlung war gut. Anschliessend 

wurde die Platte mit dem Entwickler von Beispiel 1 

entwickelt. Die Zahl der vollvernetzUln Keilstufen ei­

nes Halbtonstufenkeils betrug bei Belichtung und un­

mittelbar folgender Entwicklung 3. 
Wenn eine gleiche Platte in gleicher Weise verar­

beitet wurde, jedoch zwischen Belichten und Ent­

wickeln in einem Ulti'aschallgerat 10 Minuten in 

Wasser von 20°C beschallt wurde, so wurden 7 Keil-

. · .. stufen erhalten. 
Usst man die Platte nach der Belichtung 1 Stunde 

liegen, beschallt anschliessend und entwickelt danii, 

so warden ebenfalls 7 Keilstufen erhalten. 

. .. 
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Andruck und Auflagedruck wurden in einer Heidel­
berger Offsetdruckmaschine GTO mit alkoholischem 
Feuchtwasserr durchgefuhrt und betrugen 150 000 
Bogen. Bei der beschallten Platte erhOhte sich die 
Auflage auf 170 000 Bogen. 

Beispiel 6 
al Auf eine elektrochemisch aufgerauhte und 

anodisierte Aluminiumoberfliche mit einer Oxid­
schicht von 3 g/m2 wurde eine LOsung folgender 
Zusammensetzung. so aufgeschleudert, dass ein 
Schichtgewicht von 3 g/m2 erhalten wurde: 

11,4 Gt der in Beispiel 1 angegebenen Mischpoly­
merisattosung, 

37 ,9 Gt Ethylenglykolmonoethylether, 
13,34 Gt Butv.lacetat, 
4,0 Gt Trimethylolethantriacrylat, 
0,07 Gt 4-Methyl-benzalchinaldin, 
0,08 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Azofarb­

stoffs, 
0,07 Gt. 4-Dimethylamino-4'•methyl-dibenzal­

aceton, 
0,56 Gt Bisundecyldisulfid. 

Die beschichtete Platte wurde 2 Minuten im Trok­
· kenschrank bei 100°C getrocknet. 

b) Eine weitere Platte wurde in gleicher Weise her-. 
gestellt und mit einer Deckschicht von 4-5 g/m2 Po­
lyvinylalkohol wie in Beispiel 1 versehen. 

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

d) Eine vierte Platte wurde wie unter cl hergestellt. 
und mit einer Deckschicht gemiss bl versehen. · 

Proben der erhaltenen Offsetdruckplatten wurden 
mittels einer Metallhalogenidlampe von 5 kW 10, 20 
und 40 Sekunden unter einem 13stufigen Belich­
tungskeil mit Oichteinkrementen 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 Ultraschallgerit geschickt. Die 
Temperatur betrug 25°C, die Verweilzeit 50 Sekun­
den. Die andere Hilfte wurde jeweils nicht beschallt. 

Anschliessend wurden alle Platten mit dem in Bei­
spiel 1 beschriebenen Entwickler entwickelt. 

Sie wurden dann mit 1 %iger Phospshorsiure sau­
er gestellt und mjt fetter Durckfarbe eingefirbt. Es . 
wurde die folgende Anzahl vollvernetzter Keilstufen 
erhalten: 

Belichtungszeit {Sekundenl 

Platte Deck- Di-

ohne Ultra.­
schall 

mit Ultra· 
schall 

schicht sulfid 10 20 40 10 20 40 

a 
b 
c 
d 

Beispiel 7 

+ 

+ 

+ .-· 1 
+ 1 

1 

3 1,5 3,5 
3 1 3 4 
2 1 3 
3 1 3 4 

Um die breite Anwendung des Verfahrens zu zei­
gen, wurden handelsubliche photopolymerisierbare 

ts 

,a 

15 

20 

26 

30 

36 

Flachdruckplatten (Lydel • la, Du Pont, und XN, 3 M 
Co.) 30 Sekunden unter einen Halbtonkeil belichtet 
und anschliessend 30 Sekunden einer Ultraschallbe­
handlung unterworfen. Danach wurden die Platten 
mit den von den Herstellern gelieferten Entwicklem · 
und nach den angegebenen Vorschriften entwickelt. 
Vergleichsmuster ohne Ultraschallbehandlung wur­
den direkt entwickelt. 

Folgende Keilstufen wurden erhalten: 

Lydel la XN 

Belie ht- ohne mit ohne mit 
tungszeit Ultra- Ultra- Ultra- Ultra-

(sec I sch all sch all sch all schall 

30 7 8 6 7 

Beispie/ 8 . . ... -··---- ____ _ 
. Eine Losung-von·----::----- · ..... 

0,6 Gt desPolykondensationsproduktsaus 1 Mol 
3-Methoxy-diphenylamin-4-diazonlum­
salz und 1 Mol 4,4' -Bis-methoxymethyl- · 
-diphenylether, isoliert als Mesitylensul­
fonat, 

0,05 Gt Phosphorsiure, \ 
0,27 Gt Hostapermblau B 2 G(C.I. 74 160), 
1,87 Gt Polyvinylformal (Formvar 12/851 und 
0,01 Gt Methylorange in ' 
2,2 Gt Ethylenglykolmethyletheracetat und 

95 Gt "Ethylenglykolmonl?methylether 

wurde auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttri· 
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 MgS04 x 7 H20, 
20,2 Gt n-Propanol,; 

1 Gt Ethylenglykolmonobutylehter und · 
0, 7 Gt eines ethoxylierten Alkylphenols in 

72,4 Gt Wasser- · • 

entwickelt. Es wurden 5" vollvernetzte Keilstufen er­
halten. 

Eine weitere Probe der gleichen lichtempfindlichen 
Druckplatte wurde wie oben angegeben belichtet, je- . 
doch nach der Belichtung bei 40°C 10 Minuten ultra­
schallbehandelt. Nach dem Entwickelli wurden 6-7 

50
' -. Keilstufen erhalten. / 

...... -'~ -· 

60 

65 

6 

Beispie/ 9 
Auf eine elektn>chemisch aufgerauhte und ano­

disch oxydierte Aluminiumplarte wurde eine Losung 
von 

7 Gt Polyvinylcinnamat, 
12,5 Gt eines Epoxyharzes mit dem Epoxyiquiva­

lentgewicht 365-420 (Araldite 8), 
2 Gt eines hydrierte Korophoniumharzesters 

(Staybelite Ester 10), · 
0,07 Gt 2-Benzoylmethylen-1-methyl~/t-n.aphtho~ 

thiazolin und· · 
10 Gt Renal Carmin FBB-H(C.I. 12 4851 in 
90 Gt Ethylenglykolethyletheracetat 
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aufgebracht und 3 Minuten bei 90°C getrocknet. Ein 'which process the light·hardenable layer of ;;/ 
Tail der Platte wurde unter einem 13stufigen Belich· hardenable copying material, which layer contains 
tungskeil 25 Sekunden belichtet und anschliessend a photopolymerizable mixture, a photodimerizable 
mit einer Losung von polymeric compound or a· diazonium salt polycon· 
43 Gt Ethylenglykolethyletheracetat, 5 densation product, is exposed imagewise and there-
21 Gt Ethylenglykolmonoethylether, after the unexposed areas of the layer are washed 
15 Gt eines Additionsprodukts von ca. 8•12 Mol out by means of a developer, characterized in that 

. Ethylenoxid an Tridecanol, said process comprises subjecting the layer briefly to 
12,5 Gt Butyrolacton, ultrasonic treatment after exposure, and then devel· 
4 Gt Essigsiure, ' 0 oping it. 
3 Gt Phosphorsiure und 2. The process as claimed in claim 1, wherein the 
0,3 Gt Wasser layer is· subjected to ultrasonic treatment at a tem­

perature within the range of 4-50°C. 
entwickelt. Es wurden 7 gehartete Keilstufen erhal­
ten. 

Eine weitere Probe der lichtempfindlictien Druck­
platte wurde wie oben angegeben belichtet, jedoch· · 
nach der Belichtung · 60 Sekunden ultrabeschallt. 
Nach dem Entwickeln wurden 9 gehartete Keilstufen 
erhalten. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Reliefkopien, bei 
dem die lichthartbare Schicht eines lichthirtbaren 
Kopiermaterials, die ein photopolymerisierbares Ge­
misch, eine photodimerisier.bare polymere Verbin­
dung oder ein Diazoniumsatz-Polykondensationspro­
dukt enthalt, bildmassig belichtet wird und danach 
die unbelichteten Schichtbereiche mittels eines Ent­
wicklers ausgewaschen warden, 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 ultrabeschallt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn­
zeichnet, dass man ein lichthirtbares Kopiermaterial 
mit einer photopolymerisierbaren Schicht verwen­
det, die eine polymerisierbare Verbindung mit minde­
stens zwei endstiindigen ethylenisch ungesittlgten 
Doppelbindungen, ein polymeres Blndemittel und ei,. 
nen Photoinitiator enthiilt," der bei Belichtung freie 
· Radikale zu erzeugen vermag. 

Claims 

· .1. · A process for the production of .relief copies, in 

15 
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3. The process as claimed in claim 1, wherein the 
. layer is subjected to ultrasonic treatment for 5 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 term!· 
nal ethylenically unsaturated double bonds, a poly- · · 
meric binder and a photoinitiator which, on expo-

. sure, is capable of generating free radicals. 

Revendlcatlons 

1. Precede de production de copies en relief, dens 
lequel la couche photodurcissable d'un matetiau de 
reprographie photodurcissable, qui contient un me­
lange photopolym6risable, un compose polymltre 
photodimerisable ou.un produit de polycondensation 
d'un sel de diazonium, est exposee selon une image 
etensuite les regions de la couche non expos6es sont 
eliminees par lavage au moyen d'un developpateur, 
prodde caracterise en ce qu'aprlts !'exposition, on 
traite la couche par les ultrasons pendant une court&­
dur6e et ensuite on la developpe. 

2. Procltde selon la revendication 1, caracterise 
en ce que la couche est traitee par les ultrasons it une 
temperature comprise entre 4 et 50°C. 

3. Procede salon la revendication 1, caracterise 
en ce que ·1a couche est traitee par les ultrasons pen­
dant 5 secondes A 40 minutes. 

4. Proclld6 selon la revendication 1, caracterise 
en ce que l'on emploie un materiau de reprographie 
photodurcissable comportant une couche photopo­
lymerisable qui contient uil composee polymerisable 
ayant au mains deux doubles liaisons A insaturation 
ltthylenique situees en bout de chaTne, un liant poly­
mllre et un photo-initiateur qui peut donner nalssan~ 
ce ides radicaux libres lors de !'exposition. 

___________________________ ;......;.;,__ ____ ,_. __ ... ._ _ ... _ .. 
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aufgebracht und 3 Minuten bei 90°C getrocknet. Ein which process the light-hardenable layer of~ 

11 

Teil der Platte wurde unter einem 13stufigen Belich- hardenable copying material, which layer contains 
tungskeil 25 Sekunden belichtet und anschliessend 1a photopolymerizable mixture, a photodimerizable 
mit einer Losung von polymeric compound or a diazonium salt polycon­

43 
21 
15 

Gt Ethylenglykolethyletheracetat, 
Gt Ethylenglykolmonoethylether, 
Gt eines Additionsprodukts von ca. 8-12 Mol 

Ethylenoxid an Tridecanol, 
12,5 Gt Butyrolacton, 

4 Gt Essigsiure, 
3 Gt Phosphorsiure und 
0,3 Gt Wasser 

entwickelt. Es wurden 7 gehirtete Keilstufen erhal­
ten. 

Eine weitere Probe der lichtempfindlichen Druck­
platte wurde wie oben angegeben belichtet, jedoch 
nach der Belichtung 60 Sekunden ultrabeschallt. 
Nach dem Entwickeln wurden 9 gehirtete Keilstufen . 
erhalten. 

Patentansprilche 

1 • Verfahren zur Herstellung von Reliefkopien, bei 
dem die lichthirtbare Schicht eines llchthiirtbaren 
Kopiermaterials, die ein photopolymerisierbares Ge­
misch, eine photodimerisierbare polymere Verbin­
dung oder ein Diazoniumsalz-Polykondensationspro­
dukt enthilt, bildmiissig 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, dadur.ch gekenn­
zeichnet, dass man die Schicht 5 Sekunden bis 40 
Minuten ultrabeschallt. · 

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

Claims 

1. A process for the production of relief copies, in 

5 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-

10 . oping it. 
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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 
layer is subjected to ultrasonic treatment for 5 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. 

Revendlcatlons 

.1 • Proc6d6 de production de copies en relief, dans 
lequel la couche photodurcissable d'un mat6riau de 
reprographie photodurcissable, qui contient un m6-
lange photopolym6risable, un compose polymilre 
photodim6risable ouun produit de polycondensation 
d'un sel de diazonium, est exposee selon une image 
et ensuite les regions de. la couche non expos6es sont 
ltliminees par lavage au moyen d'un developpateur, 
proced6 caract6ris6 en ce qu'ap~s !'exposition, on 
traite la couche par les ulirasons pendant una court&· 
duree et ensuite on la d6veloppe. 

2. Proc6d6 salon la ravendication 1, caract6ris6 
en ce que la couche est traittie par les ultrasons lune 

· temperature comprise entra 4 et 50°C. 

3. Proc8d6 salon la revendication 1, caracterise 
en ce qua.la couche est trait6e par les ultrasons pen­
dant 5 secondes l 40 minutes. 

4. Proc6d6 salon la revendication 1, caract6ris6 
en ce que l'on emploia un mat6riau de reprographie 
photodurcissable comportant une couche photopo­
lymerisable qui contient un composee polymerisable 
avant au moins deux doubles liaisons l insaturation 
ethyl6nique situees en bout de chaine, un liant poly­
mere et un photo-initiateur qui peut donner naissan­
ce l des radicaux libres lors de !'exposition. 


