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EP 0 262 629 Bl Description The present invention relates to inproved
phot o- pol yneri zabl e recordi ng mat erﬂgﬁ/ﬁg{% can be devel oped with water
or an aqueous al kaline solution and - nantly consist of a
photoi-nitiator-containing mxture of a) one or nore | ow nol ecul ar wei ght
conpounds hgggcﬂglmg or nore phot opol yrrerl zable ol efinically unsaturated
doubl e bonds and b) one or nore organic polyneric binders which contain a
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phot opol yner i 2%b verliegeride rérindeng g discAudgubé eugrunde, chinfecizer hBndhabbark | Aufzeioigpungsmassen
materi al s, wiazegensdid barsiscdiing Yalrelichtung aine nech dirzere Gosamtbelvbiungseeitt eoniSglicon nind Hir
al so bei g demfallodas gich pine Vsrbe!hh'tmq Qimweelfmﬁtﬂb@wmswlem\@'bemgﬁgm gecpugyT eingpeellt
recordi ng m¥eEenl@ns which are easier to handle, permit an even shorter

total expos ur ESturdle ney EPP’W"!‘?IHLH““MP"- da8 ‘IhséL“st Yerwprsiuagbpstimypier Biszeylalnsphinone.

proves advaﬁ @BU@“’ aI lows the degr preexposyr e to be set nore
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%”phot I ni ’t "ator - contia ] sao&\p e E m)re I ow m)l ecul ar
melght conpounds 20 haV|ngo one nor e photopolynerlzable
ol efinically B

- R1—p—R3 (1},

R2 '

wobei R' flir einen Alkyirest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Cycloalkyirest mit 5 oder 6 Ringkohien-

stoffatomen, einen Alkoxyrest mit 1 bis 4 C-Atomen, einen gegebenenfalls halogen-, alkyl- oder alkoxy-

substituierten Arylrest oder einen S- oder N-haltigen flinf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Rest steht;

R? und R® untereinander gleiche oder verschiedene Acyireste sind, an deren Carbonyligruppe ein tertifirer

60  Alkylrest mit 4 bis 18 C-Atomen, ein terliirer Cycloalkyirest mit 5 oder 6 Ringkohlenstoffatomen, ein

Avylrest oder ein 5- oder B-gliedriger heterocyclischer Rest gebunden ist, wobei die Aryl- oder 5- oder 6-

gliedrigen heterocyclischen Reste mindestens in den beiden ortho-Stellungen zur Carbonylgruppierung

Substituenten A und ‘B gebunden enthalten, wobsi A und B Alkyl, Alkoxy-, Alkoxyalkyl-, Alkyithio-,

Cycloakyl- oder Aryireste oder Halogenatome sind und A und B gleich oder verschieden sein kdnnen, und

" als organisches Bindemittel (b) mindestens ein wiBrig oder wiBrig-alkalisch auswaschbares Bindemittel aus

der Gtuppe der Cellulosederivate, der Polymeren mit wiederkehrenden Vinylalkoholgruppen in der Moleklil-

hauptkette, der Polyurethane, Polyetherurethane, Polyesterurethane, der Polyester linearer oder verzweigter
Natur und der Acrylatkautschuke mit seitenstéindigen Carboxylgruppen enthalten.
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unsat ur at ed doubl e bonds and b) "one or nore organic polyneric binders, and
contain, as a photoinitiator, a bi ssrybkghez® ne: oxi de conpound of the
formula.[err] 25 where [err] is . alkyl of 1 to 6 carbon atons,

cycl oal kyl where the ring is of 5 or 6 carbon atons, alkoxy of 1 to 4
carbon at ormrPas Merkpial "impdndisiden arthorSitedurigen sur Gereenyigpippierung; Bybstiesten yund B| gs| n,
al kyl or .aHenoBnihdlt’ st bier S 2 yerstahon. dap dlg Sybstiyenten Bﬂdrﬁ inglen bejden FwnYaekninfungs
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fromthe groyn didBsbohilgfipeCder W\irefiE R UHAOPKaRICE.B.\RbUNAESseir dhE PIRAYIY SERF Raghthyik N
repeating Ysi)¥in ri-CoI3P SechdgddRger ihbtorotRiistRtr Rest W iRsbdédndere SON- bike CIMhgRABHLE im
the pol yur asboagkis, 18 eferng! eyiyh ATyl (FotaiBSéder ByrRiRan aer, zumindest in den beiden
st r ai ght - c biriorstelirigen Bur dadb@dryppe yie StlatitBentan Gh unkl @ gabundérodnthilt. [Hobigriete Substituagten
car boxyl siacndgB GingSgegdhienenfatis verzvesigte: Akyiaste Snits nliwsontiere it bis /&, aordugBvdisentidl 45
i n the twoKpdsstbifatomenowie Metiyh Bty Pepylbsorlopy)r Bulyl,' isa-Butyl rwie testt-Buiyl; graehenentalls
meani ng zv hadbstitbiertes Gpaidalkylestat wie ACwcivtiexd, gegebénenfelisdsubsiitiiente Arvicsstei R Chaniioeder
at OFE whi coluwhyAlkpry-odérsiliyithiqrests mihishesindére Abis & greugeweiset1chis + Eolipnprgifaamen,i wie
of the car Methpty. EfrowuProporihiiso-Rigpass n-Butnxy. Methlthia. Fihylthion Proppithio, iso-Progythiog -
cont ai ns t Rutylthipy seci-Buyivithio uindh teRButyBhip; Alguyaikyltestp @idpsbesonderna2 bis 32, yarzpgsyelse iy

t he B-naph8 h‘§qh'°f'§§?ﬁa@@f’" cWint2diethoxyetil edar Jert BtorraRieRyt JHalsgenaiomen e '@%ngm?’eﬁe

h 2%o8h '°"P'?96Rf° ding the f | f
e 1 Al qe&oé% ke 0 L6 B i, B 1,
6 carbon a ) : ngr e c-At%FM

hexyl '&P Ae g "’é g Jolk
R b i il e %@% otk

o n I
mno-or d' éﬁ‘ A\i ideaJh I-Hers%d tdn& r@«gﬁcﬁ Xz{ m@ sn tamagsgé/ Ismd
et hyl phenyg S, &e?% 3 S'By nt E" oi thsphmoxiden in
al koxy-sub 5«% lealn&”ce Iﬂl‘gf Hotopolyhh EI%‘METOI‘I serPérzielten Effek-
di met hOXyphﬁ‘ﬂ onﬁé\'e %t@#d?degﬂn@ﬁandhabbé?ﬁeut%&ﬁﬁl;s@bé?ia%erfd Ve menber ed or
si x- menher ed geHerEBIung V& Bisacyigoiphnbrd-Vorsidumen kih QBIBREHeisd In Aidlobiel i dendin GER?
and [err] rey 48221 dhgéebénah vérfanih érfogeient acyl radicals, but are preferably
i denti cal acydehr gudighatismd AbRdichaungsidssen, die Blasuyiphosphiinoria{vaibingungsradr Eerimel Icnthal-
-4- five- mpalw@bdd! Gr ASA it Beishr2rGatohernt wis dlaghttlyi, Toloyd dndiasbesondere Phenyl, Ci-Cs-Alkoxy
L/‘ wie Methoxy oder Ethoxy und insbesondere Aryl mit 6 bis 12 C-Atomen darstelit.
40 Als Beisplele geeignster Bisacyiphosphinoxide der Formel | filr die erfindungsgem#Ben Aufzeichnungs-
' massen seien genannt:
Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-phenylphosphinoxid,
Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-2,5-dimethyiphenylphosphinoxid,
Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-4-ethoxyphenylphosphinoxid,
45 Bis(2,6-dichlorbsnzoyl)-4-chlor-phenyl-phosphinoxid,
Bis{2,8-dichlorbenzoyl)-4-propyl-phenyl-phosphinoxid,
Bis(2,6-dichlorbenzoyi)-4-biphenylyl-phosphinexid,
Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,5-dimethylphenylphosphinoxid,
Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-phenylphosphinoxid,
s0 Bis(2,8-dichlor-3,4,5-trimethoxybenzoyl)-2,5-dimethylphenyiphosphinoxid,
Bis(2-methyl-1-naphthoyl)-phenylphosphinoxid,
Bis(2-methyl-1-naphthoyl)-4-bisphenylyl-phosphinoxid,
Bis{2-methoxy-1-naphthoyl)2,5-dimethylphenyiphosphinoxid,
Bis(2-methoxy-1-naphthoyl)-4-ethoxyphenylphosphinoxid.

Die erfindungsgem#fen Aufzeichnungsmassen kSnnen die Bisacylphosphinoxide der Formel [ als
alleinige Photoinitiatoren enthalten, im -aligemeinen in einer Menge von 0,005 bis 10 und insbesondere in
einer Menge von 0,05 bis 5 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge der photopolymerisierbaren Aufzeich-
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containing, in particular, S, Nor O ring atons in the heterocyclic
structure, eg. furyl, pyrrolyl, thigpylogzigysgpy! ' or pyridyl, which contains
t he substituents A and 5 B bonded at least in the two positions ortho
to the carbonyl group, can be bonded to the carbonyl group of the acyl

radi cal s [ ewmgsmasSeii dogbp|kénren it Blssnyiphasphinaaid/elBindungers tirch i i) Kombihatiom ndtr bekannten
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tert- but y| drexyisebuiymophepanceret Piemg@qtqpmnem sowie hdmwbenzs*mshvleaer. Bpadoymethylether
unsubstlfuﬂéﬂ%ﬂmﬁ'mpﬂﬂeﬁﬁ"ed a eg. phenyl or toluyl, .al koxy or
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prepar at i OrungesBitighéh photopdlyfisierbbte® Doppelbin@ngEtdAllINEIdbrzdbhdneMisthitigan mR VBRAGHérbr MRS
are di scl osed einér GiblinidetD IngBkittigRn. photdpsiangasaisrb& e DoppaBin@ing.c wbsei @brinatgiehteih@sn
bi sacy! pdeoNuhormereroniit ke Sinet BoppiishttiuhgindNgénteinef alr\efiars biodtl wid bewugtisitgs 30 Gew.%
matefi al s wei Gésanmonieralenaiedipeibt Dis Art et wrwendetenrMdroya@arLischiat Kt welgehend nach
sol uti on, ider pddes miearenden polymtee Hintpmittels (Belspipichsise pignerogalr dii @l poiyhinktioaale
are doubt | écrylateuungr MethagrylateBiwisa sig | duteh s\shesterung word Biolen mderuPalilen amit Beryipiuesp adead,
for exanpl ésthagryigiyra eargesials worden kémmen, ovie e Db kawsitdelierniiate BE-Eihybugival, Disthyt-
Very sui %atﬂ'@!y'i"leEﬂﬁ*’ﬂlewykﬂ'a?%hwe@%?'é“lt PirpgeMelphulatgewiet bigietwa 50 4 Srenaedighifithe
oxi de conpdiaraadicliNeppoptylglykain(. %D'F‘G“‘V\!HVEW@"'P'&M]B“PB"‘%H 11-Bimethylelgronan, @lygerp ader
at oms, .sucifeseeryby hfefﬁ‘?'l diey UPES?F'Y e und, Mg meﬂeew'stﬁ s0 FR§n9'P'° l[“Sr ?‘f'!%ﬂ- K’B?({#‘EB

such as net e\ I1- OffeF Teira "P'ev,'tﬂ' QP"“‘HY 1M‘?5‘P'“B"°

Exanpl es_of*" 5?% }"g Y 'ttﬁﬂi “é’e Idl %'? a‘fﬂ'?@‘sﬂﬁ{}
recor di n§ rféeé'r °§A"@s A °@ ?’f ’ bn_,
bis- 10 Q\ f{llﬂf Me eno?er etzun sglanr%du ré
(2, 6-dichl Qfl 1 ge annten Art. Genannt seien
bi s- (2, 6-digg 3 ,Wji)ae urd 9 vﬁ@ 113 Dl nBAydroxymethyi(meth)-
(2, 6-di cfjl QERRRARZENY IMetfacRistP &'BXI %lscﬁ( n Auch Mischungen der oben

bi s- (2, 6- digeflinfibPRsdamdlekireftt @rﬂ%@éh)& di) ' ne . oxi
bi s- (2, 6- di MefdnK KRHRAEE Bvats don ma&&y&@mu&mﬁﬁbﬂoﬁlﬁte%h @Qﬂol N-Hydroxymethyl-
b' S- (2, 6- digABthyaGyHAE MO Mol -eiie€ RiphaBesk biol%ewngmﬁnglykol Xylylenbisacrylamid oder Alkylen-
- (2, 6- dippbdrpride3mid 1 ist & cmda@w IpkpEmesk mnitvbriendbit WerabH/ IFar diRERStIIMBORRRG B,
OXI €, 40 lissrigiaicainen bthickbibarapAiHsRinuprgsmabeen ¥ BpitoGip Nb@ivay vaheDruckplatien mit Polyvi-
bi s- ( 2- met hylikshol) Bgiiniriyiaibhpl-AlkogylisrungdProdukten,pifpiyvip igrpitios plier erylatkautstbyken liitssei- ( 2
- met hoxy- 1-tenaihdiden @aiboxylgfupgsndilsastyinptep IBindgrhifidroeigrien mieh besprdiers amsberidsliche Monome-
bi s- ( 2- met exje 2B. Hydoxyethi(relatryiat orsx ipiee tyd Dimsthyeaiyiate vorx Palwsthylenglykolen mit einem
Molekulargewicht von etwa 200 bis §00.
45 Als organische polymere Bindemitiel b) filir die Mischungen der wéBrigen oder wéBrig-alkalisch
entwickelbaren photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmassen und inshesondere flir die Herstellung von
Druckplatten und Reliefformen kommen die bekannten daflir verwendeten Polymsren in Frage, wobei sie
mit den mitverwendeten niedermolekularen Verbindungen a) im aligemeinen vertréiglich und - fiir den
Fachmann selbstversténdlich - in dem verwendeten Entwickler I5slich oder dispergierbar sein sollen, um ein
60 Auswaschen der unbelichteten und unvernetzten Antsile einer Schicht der photopolymerisierbaren Aufzeich-
nungsmassen nach ihrer bildm&gigen Belichtung zu ermégiichen. Als geeignete geséttigte oder ungesiittig-
te Bindemittel seien genannt Cellulosederivate, insbesondere wiBrig-alkalisch auswaschbare Cellulosederi-
vate, Vinylalkohol-Polymere und Polymere und Copolymere von Vinylestern aliphatischer Monocarbonséu-
ren mit 1 bis 4 C-Atomen, wie Vinylacetat, mit unterschiedlichem Verssifungsgrad, Polyurethane, Polyethe-
86 rurethane und Polyesterurethane. Von den durch Umsstzung von ungesittigten und gegebenenfalls gesét-
tigten zwei- und gegebenenfalls mehrbasischen Carbons@uren mit Di- und gegebenenfalls mehrbasischen
Polyalkoholen hergesteliten Polyestern linearer oder verzweigter Natur sind soiche mit einer h&heren
Sédurezahl und insbesondere einer SHurezahl zwischen 75 und 160 bevorzugt, da sie in den Massen zu
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The novel recording materials can contain the bisacyl phosphine oxi des of
the formula | as sole photo- 25 EF 01262 6298B1s, for exanpl e in an amount of
from0.005 to 10, in particular from0.05 to 5 % by weight, based on the
total anmount of the phot opol yneri zabl e recording mate- rial, however the
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h t t S reen se!
photolnl gﬁg S Qﬁ?&ﬁ%ﬁ’%ﬁm@@w w%gm
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eg._M chl eramﬁvk,gﬁ,gﬁ.gen aghe total concentration of e initiator system
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on the t ot mhibifbkeRUgSgerd fdiel BRmLAS FRORMprsative r duzusbized, Wi BlydrodBotB-Msthad/phetdiem-
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cont ent . FetosjHofgsturadster @ie Tkiplmhylghoshhid bder diaiSelke frarinsbespiniereldie Alkali- dnd fiuminimsalhe
novel r ecozeddes dy-Nitedsecyciohexyl-hysmiyiamidse | ow nol ecul ar wei ght conpounds havi ng
one or nore [Piecvespel kinnemsautly whiters Ubliobé Zudétze phthalten wist Weichmagher gedfttistenigdergolar e
t he nonormekusre asiedungen i Aryidanepeen, fmsyWagheeh mat eri al s, provided that th ey
f orm cospat i [DlecVemreitungedsr plofarolymusisigpren fufzeighnupgsmassen, gfﬁ ywﬁmtq:w'mm?raréf'@'a n,
chosén andd‘hé@@dﬁam |dlen@ufmhwmmagmra'% Frliefforamentle Sakielyt “ayfwaisen, e o an s'ch
pressure. pR¥pnniok ere‘\r%defrmss'am 8 *vﬁél“ a"B’f alph?g 9: {0 E%f

on |m

in par- ti F'&d’

& ot Ba 'ae f’@ﬂsczﬂ" 'c B der
L\é\ﬁdgr g'?(r)ﬁ Ol deébgﬁlb%‘or “ I'.%els Sﬁ%ﬁ, von ﬁ b% g itzeet;
unsat ur at e f’bﬁ;!gl_ tF' "° °$ o ng ngere Hiisep)

- - A
of nonaner & ﬂi)ﬁ Ho %ﬁ«erd ﬁi %}ggllung

5-30, % by bell Q ﬁ Anﬁﬁg) tScR t pﬂqﬁfefcﬁnung oh Y€
of monongt foa Aﬁ"em@.% Sm gr%m, g»smqmm L 4P foor NEDYTNrbnddbd 6BEowa-
present.” Flof % i ReulfdrnbiePF&mérD RBOHSIERSddPmeH, botteine® Mthandhthl Fallen zweckmas-
pol yfuncti isedHob ot hashberaiet et hacr yl ates, as can be prepared by
esterificati @ sindhgehemadén m{om}rﬁer%rbhen’%ﬂ;fzeichnuags&ﬁksaﬁ z6i€hin6h §lch dudhheiv@rhphd C
aci d, suchpedkivitit@eder Bolichtirig dusRie YirdGEARbIRiccfusiHtug] taydhee Sghiohaelk ematigitthh s Bhe
gl ycoI sb I lihrBschendcdaBl die Auizeighnlingermdsydnedednagh \oihe | helvervagergle cStabilitée -beicitvier Lagereng) ht
up to abou kuikdiéan. Yonopssoreierbm?2 Vatioi list, da o amnie dén, Beueh Abifzeichnungeroqseent mbglicly dsb| die
(2, 2- di et kytbeliciiimgszeit ggnauep ainadielsn)und sogarlsiist Gasantislidhtungsselt erheblich zu verklrzen.
1 1, 1- ('t ri mettisyih dén folgersipm Reijpieley| und Merglbichsbeispisien genagntéir Tellpind Ryezenie beziehen sidhe
oacry| asweet aiclt andere argepeben. \Aubdas Sewichts Trip verhalipr sigthzy Yrlimagtelle wip dfloas3erumat e
et h enaeo glteeol ronoacryl ate or di-, tri- or tetraethylene glycol
nonoacryl ate, nononers which

auc

Beispiel 1

45 Es wurde eine photopolymerisierbare Mischung aus 73 % eines Copolymerisats aus 57,8 % Ethylen,

. 24 % n-Butylacrylat und 18,2 % Acryiséiure (MFl-Wert = melt flow index: 250), 20 % Phthalsduredi(2-

ethythexyljester, 55 % Butandioldiacrylat, 0,2 % t-Butylkresol und 1,3 % des Photoinitiators Bis{2,6-

dichlorbenzoyljphenylphosphinoxid als 48 %ige Ldsung in einem 80°C ‘warmen Gemisch aus 50 % Toluol

und 50 % Diethylengiykoldimethylether hergestellt. Diess Mischung wurde in siner soichen NaBschichtdicke

so auf ein mit Haftlack beschichtetes Stahlblech von 0,24 mm Dicke aufgetragen, daB nach dem Ablliften der

Lsemitte! und einer zweistlindigen Trocknung der Schicht bei bel 85° C eine Trockenschichtdicke von
0,380 mm resutiierte. _

Diese Schicht wurde auf Ubliche Weise durch ein Negativ, das alle druckrelevanten Elemente enthielt,

mittels eines handelstiblichen 5 kW-Quecksilberdampfmitteldruckbrenners so lange belichtet, bis alle -

56 Reliefolemente nach dem AuswaschprozeB (mit ca. 1 %iger wiBriger Natronlauge) korrekt ausgebildet

waren. Die hierflir erforderliche Mindestbelichtungszeit betrug 2,5 Minuten. Die Messung der Mikroh&rte
(gemessen in International Rubber Hardness Degree-Einheiten) ergab einen Wert von 83 1.R.H.D.

Ahnliche Ergenbisse erhilt man, wenn man anstelle von Bis{2,6-dichlorbenzoyl}-phenyiphosphinoxid
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-7- have two or nore olefinically unsaturated bonds and contain urethane
groups and/or am de groups, such asgplyogh@ve k! ecul ar wei ght conmpounds
prepared fromaliphatic diols of the abovenenti oned type, organic
dllsocyanat es 5 . and hydroxyal kyl (meth)acrylates, as well as reaction
product s ofsidimeaimethéhyben2dylHpRanyipivusptindsd sipsseeunds Wit h acryl ic acid,

met hacrylic acid or hydroxyal kyl (meth) - acrylam des, or reaction products
of glycidyl (meth)acry- lates with alcohols or pol yhydri c al cohol s of the
above- 10 Verglembshisispildd t ype. O her exanples are acrylic acid, neth- °
acrylic acid and their derivatives, such as (neth)acryl- am de,

N- hydr oxymet hig windetwis inaBeispieh i kdschrighdn (veriaiialy, nue wyrde |apstelle deé BislAfcdidhiobiendow]- of
1 to 6 car [Rbenyiphesphinoxigs.@4.6- Erimethylberzeyidighenviphesrhinexideainpestzt. fisl estotgeriighe Mindgstpe-
conpounds digltungszeit betrug 35 Minyien. st MessyngrdexMikohéste ergpb eipamWethiop €L RHBr exanpl e
the reaction products of 2 noles of N hydroxynethyl (neth) - acrylam de
with 1 n®l e of an aliphatic diol, such as et hyl ene gl ycol,

xyl'yl enebi sBo?LsPiﬁll m de or al kyI enebi s- . acryl am de, where al kyI ene is

of to 8 car n can al sQ d er-soj ub nnnone

hydr oxyet hy ° n%nBis @ Cd?@ &t?? unter
ol v

| ene gl yCO olyv me re u??%?eme I\i) E:E r%?m
Sl‘”table f g§ J}% ? lfé wr gchen
devel oped v o ls Q eu ge bift'
production \/3 el /2l dﬂngao“ fﬁ'ﬁsﬁﬁdlﬁmh@*rﬂvmﬂj éb\’b% ek Itcﬁﬂjg leser r@lurd ki
product s of gdach ¥idWoo T8eh FHbroxeMyinéinB iR Yikd 6 rbif B@[z%rdzcﬁra.rb&lzaﬁughénw Siroxid
havi ng car Rehgitags. dﬁcm&sbe&.sﬁ‘@us@meser MRSHWGTRELE dPhit Eelsifer SRMLktsHRGEeIR TadRbrE
pohymeri ¢ kuchigheven )5 Al DiEld Corbligt! Die&S pHoRpoljrhetisiibats R PRbristale pramsaulichen g
mat eri al s vitdngungéeiiemitlgasdbiRMGgs8t vbn YEBekindeh zétReprdtitikivasalié| daitkroiBvnten Relief-
sol.ution, adkshents. ia HtdfeCdEr SchichDietrtidtadh Bitiching @it ebhibm [BrKWrQueckdliberbrennér) Bntyiikidung S
and relief nit Wasser,und Aroeknuight5 Minutere80 CP2080 ch) ainyThiiugeldreakbiirfo machtBringll). pur pose.
These po#syners shoul d be conpatible with the | ow nol ecul ar wei ght conpounds
a) concomtantly used and, a fact which is self-evident for the skilled

wor ker ,, sho(ergiidbebeispil®ol e or di spersible in t he devel oper used, in order
to permt the_unexposed and uncrosslinked parts of a layer of the

phot opol yner i Etywide vie: isy Beispipl Aeheaghrietien verishige, Rk Shitclel apwielle app EislG-gichipdeppoyll-
materi al @ W‘%@*@Hﬂ@‘i@p%@%ﬁﬂﬂ‘w&ewﬂﬂPhewrhpimﬁn@“%&ﬂa?ﬁ%ﬁfee'e5*“0"’3'"*‘6? Mindestbe-
unsat ur at ed“Brggeft sbelipe, 28 Sfaure Pigydfty gef Feticht bpkugpaach | Riehting.c Ertvighiyg ¢ind
deri vat i ves'eHeR o3 APSNEBHed out with an aqueous alkaline sol ution,

vinyl al cohol polyners and pol yners and copol yners of vinyl esters of

al i phatlgs '@e@ﬁﬁ?&r boxylic acids of 1 to 4 carbon atons, such as 10 vi nyl
acetate, having different degrees of hydrol yS| s, pol yur et hanes,

| yeth t dl
L e S e g
20 Tele &lfbsY

pol ybasi ¢ CﬁmﬁBﬁYLdf C70*’5‘@ rﬂ&b&nd& s¥hies lads 180 Teilen 2-
al Cekol S &IRd E@’fén@ﬁ 13,1 Rinbthloighy sOWIdT{RETelle BR(2J8RIchibibbH- 21
from75 to zbﬁsbne@rpﬁospm 1 uhe 2 Tsnermo.-whmm uzﬁgeb&ben oM Rdmogér®, vidkb)Lokgd
to good di sprfiiidi dndtuliteOradiuzidtenk Diuck sntdabt. DErIEARSIngEnkedd difMit SR HaftiddR @éréohenen
Regar di ng tSishikteeipadb24tstintiges Tlockien [ball RemmBmparaturdird eine 550urh @ickd nichDKiéb@hdel Stilicht
unsat ur at eciep alifgalahingngsmasse erbalterr. dlaeh 3 Sekunden Vorbelichtung und nachfoigender Belichtung von 30
45 Sekunden durch ein Negativ in einem mit einem Fe-dotierten Hg-Mitteldruckbrenner (5 KW) versehenen
Druckplattenbelichter und anschiieBendem Auswaschen mit Wasser in sinem Sprilhwascher sowle anschlie-
Bendes Trocknen bei 100° C wird ein Klischee mit guter Relisfsiruktur und hervorragenden mechanischen
Eigenschaften erhalten, von dem mehrere Tausend Drucke ohne jeden Qualititsabfall gedruckt wurden. Die
Reliefdruckformen geben beim Drucktest gut ausgebildete lesbare Negativschriften, die den Ansprilchen bei
so Zeitungen voll genligen. .

Vergleichsbeispiel 3 |

§5 . Wie in Beispiel 3 beschrieben wird eine Druckplatte mit einer Aufzeichnungsmasse hergestelit, die
jedoch als Photoinitiator in gleicher Menge 2,4.6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid enth#lt. Der Ver-
gleich der notwendigen Belichtungszeit der Aufzelichnungsmassen bei jewells gleichem Mengengehalt an
dem jeweiligen Photoinitiator zelgte folgende Eigenschaften:
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I3 12
rence may be nmade to the existing literature, for exanple the book by H V.-
Boeni ng, "Unsaturated Pol yesters, SEpo@e2e2eBnd Properties”, Ansterdam
1964. Acrylate rubbers having carboxyl side groups, for 25 exanpl e
et hyl ene/ n- butyl acryl at e/ acryl i C aC| d copol y- mers, and the b| nders
described iAafzke kndsmas e eGeNANtR Yorbépidy : -
35 43 646 and 36 02 472 are aI so partlcul arI y advant ageous The novel
recordi ng ] onS| st of the
phot oi nltlg?%&r gg%feﬁkfgmnpfﬁfl“"i? a) and ‘) i e. contain'tdie than 50,
preferabfy"f‘PfﬂW?ﬁ”it"o 108T98845M%Rei ght of the said nixture. The content of
pol ymeri c behsréelpd) in this mxture Is for exanple 45-90, in particular
45- 65, % bwivwed,Ghaichhaspshzonljghanglsn of the &5 amounts e sgol yners b)
and phot OPRhy§ERihéedd e_lm,gp.l,f:”cul ar wei ght conpounds a). It is often
advant aggous If known thermal poly- nerization inhibitors are also added to
t he photopoly- nerizable materials in conventional anounts, exanples of
-9+s_t hese inhibitors being hydroqui none, p-nethoxyphenol, m di ni t robenzene,
p- qui none, et hyl ene bl ue, B-naphthol, N-nitrosam nes, such an
N-nit ronodi‘\&meam ne, phenot hi azi ne, phosphites, such as triphenyl
phosphi tse, or the salts, in particular the alkali metal and al um num

salts, of B g, &94?@%%4?&& 'Mﬁ Asgéndﬂgg Sclol kil afRbiiic iloibd GOMLAL N
ot her conventdopidal drétsffiing von kp?a'iterp.!.rf’a fch, Uberedhdhs Bbstonc s R reinth a7
wei ght s conpomgeminsnNériadndsh Midchliig Mok LY Smifde WAKRS - i rmolekularen Verbindung mit
Processing ofm:hdaaeme%adtwa@hbﬂswfa%nrmm&dm&s 6 béPpeibindung uﬁ%ﬁmﬂf BosteRs
gl ve ph@P opol gramrorgblsdheh PEyrdréd BiideMitel; RiadimR tg@keRneldfinet, R/ £ifl laid PhbBihiBdtdr HhisdedS
I ef - f orseEnsigng Biyaeyiphosghinokid verBindung der®ddimel N & conventi onal manner and
depends on the type of the mxture a) + b) and 15 on whet her the
material is liquid or solid. Th(ﬂ recording materials are processed (for
exanple to give relief platesgidgags conventional nmanpey by imagew se
exposuré’ to actinic light usingilLight sources which have em ssion maxi ma in

the region of the absorption of Rfhe phot o- 20 initiators,

advant ageously from 300 to 500 nm or possess a sufficient anount of Iight
of thls wavel it h range, such as actinic or superactinic fluorescent

tubes, lpw pre§Sur 8 °'FP@G!ku'FﬁsﬁdF'e§§'§|F§°'ﬁ%Mﬁ°gﬁn [9inersGyloalkylest anitrs,odprfhffirgkoiwhi ch
may be éoped and Bee’me m%e" Agpyrestait pbjs 4 C-Agmeptirer pesgbsspniple prieenpiltr-es
or phot or esi st s, F?%“\'?fe"ﬂeﬁ@ pegy Bhaligen flink: ofles senhenliprsigen
materials are "sc rra eW| se exposure in a conven- tional
manner wth pufe gl 'e "d ‘ﬂ,ﬂ X m g?% E“Cf%sqabée Yppe ein
agueous gg0di um hyd n em Iregtodsre 5~ d ?I?]I eg Injt %{é ngk?h&ﬁn
exanpl e relief pri 9 de 5- odb's Edn gfschen een0 Ly
al so uniformy posigxi '& b

mat eri al s exhi bit h&hsi\l C iy Xlkéﬁil ey W%%l&lkg me
rapi d curing of exgopgd Aﬁnﬁ&bﬁle% odi urpr| SI ng tha e
 eCOT di My At er i al gnadR\GRiahibR ﬁbﬁ%ﬁﬁ&ktﬁrﬁ% bl MM SRR

The fact that the i&@Bﬁhsnﬂ‘Mﬁfs(ﬂIbJ@upﬁﬁfd&fceﬁh&edm%% bér PRIRSbIOME wie@drkehfdfden

preexposure tine tvinfikohddruppen ia derdasisklitiaupiélto 6 PolyuRthahd) Polyetherurethane. Polyeste-
rurethane, der Polyester linearer oder verzweigter Natur und der Acrylatkautschuke mit
seitenstéindigen Carboxylgruppen enthiit.

2. Photopolymerisierbare Aufzeichnungsmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Forme!
{I) R! einen Alkoxyrest mit 1 bis 4 C-Atomen oder e_inen Arylrest mit 6 bis 12 C-Atomen darstelit.

3. Photopolymerisierbare Aufzeichnungsmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, das in
Formel (I) R? und R® Acylreste sind, an deren Carbonyligruppe ein tertidrer Alkylrest mit 4 bis 18 C-
Atomen oder ein tertitirer Cycloalkylrest mit 5 oder 8 Ringkohlenstoffatomen gebunden ist.

4. Photopolymerisierbare Aufzeichnungsmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf in
Formel (I) die Reste R? und R3 gleich sind und mindestens in 2,6-Stellung mit Gruppen A und B
5 . substituierte Benzoyireste darstelien.

6. Photopolymerisisrbare Aufzeichnungsmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daB sie ein terliires Amin enthit.



- 10 - total exposure tinme to be substantially reduced is particularly
advant ageous. |n the Exanples and CE';TB%E E"Ayﬁ Exanpl es which follow, parts
and per.centages are by weight, unleSs at ed otherw se. Parts by

wei ght bear the same relation to parts by voI ume as that of the kilogramto
the l.iter. gExadiahen AorBBRh® | RéEabrme R lréh BN siYeS BAIRISH voh bl Sine TrERVauRfe- 2
copol yner of  &dchihtsefichisn ainbreh6topolfihishirbareniPutzsibhnarbeiibsasé ehdachiolgends Entibther %0 OF
acrylic aci d derahdstichtetw Schidhetofe\dst priotopdyinerisiaibareroAutdickiruRgsiadiy) daaurshl gekenn-

pht hal at e, 5. Zeidhet, dotisicehdiopdiynibrigi@bayd Mtfmichringstasse gbreda eidettdet Arsprficte 13 1. 3%
of the p#ot oi verwendatwird.bi s- (2, 6-di chl or obenzoyl ) -phenyl phosphi ne oxi de as
a 48% strength solution in a mxture of 50% of 15 t ol uene and 50% of

di et hyl ene Pgeytenspricfierfistidigandastvadrrgsateati &Sy r | was prepared. This mxture was
applied to a 0.24 nmthick steel sheet, coated with a m xture of adhesive-
form ng cortpoYreikran zur iiegsteling efnpi RietepalEnessierbarerhAuizeichpvagsmense. die waksia toder wélpris-
evapor at’@d i naliafisch gptyickaiker isty shiespeere {iif die Herstellung wanj Lsyekplggien ondRpliefiormen, Goanwie} |

a dry layer haapd Reptehendgue e Photeipitigior spihaltarden Misghung yon af Ayinges werwgger@glqyfys ed
t hrough a neg'a'ﬂ‘ \VErbinplng w"wmeatﬁwareapnm? hepRETs §'§a'? plefipiseht ““9?? gt Ponpglbin "Ffi

t a @ﬁﬁtli eécgnet. dag
rcrgp\éﬁpy viagcr)]?; % r’ﬂs‘?"’f’g\g '"eg‘efn@f‘?(g?ph'@? eéﬁ%;'r ectly formed after

t he washout process (wth 1% strgngth ‘aqueous sodi um hydr oxi de sol ution).
The m ni num exposure tinme requi red for this purpose was 2.5 mnutes. The
nmi crohardness (neasured in | nt®rfa®Y onal Rubber 30  (IMardness Degrees)
was 83 | .R H.D. Simlar results re obtained when bis-(2,6-di-

met hoxybgnzoyl ) -phenyl phosphi ne oxi de was used instead of

bi 5~ 2, 6- di chjgpbenzoyl ) - phenyl phosphi ne oxi de. Conparative Exanple 1 35

The procedure d@scrifen et kAR slkonBSstdit@bmer], BHEDyclodMyréaPinit b Bk 6

2, 4, 6-tri met hyl benzmgkshansteaismek) @inen Abyrss: At 1 BR MBSoH&TEndnysedarbnlls hBlbgen-
(2, 6-di chl or oben- 7@y oderdhydupiRRARRG ArfreSPodélRine BEodbi NheldER RaMPEESeEhshliedT
requirecsswas 3. 75 rigéifetfocydivhédReandent; of t he m crohard- ness gave a

val ue of 74 | . R?H. [Ond Bxangesirandbr HiSichepdertverschiedevibtAeyireste siad, lar adrer0CHrimnyigroppb sin34 7
parts aof a parti al |tgrtidwgrdighopireiti4 fis i 8/C-Awmbn, aip ddritres Chainalipigpstomit 5 odesS Ripgknhien-
degree of hydr ol ysistffatbmé@ éib Aryliesh odee ein Snavlbrefeglibdrigenteterphyclissher Most gebudon@D0 and
149 parts of a pol ynebeiyie Ani-oderdt odeh8-gliediigan hdteregyclisehier Resdd indgstenssin den heideh i n
the mai rfchai n wi t PripeBiplisngep izurCarbosiigmppigr entati A echB gebrreden eefialiens wohket
acetal i zation of 149%ndBcflgyl-rfllkary-flloealyiaflkyithio-, Cycloglsylrader Asyiresip adpr Halogepaime
wer e then introduceindivpd éu%@@?’tﬂﬁ'a"a’@’sfﬂ‘ﬁdg“ BBt ure, with un| for m
stirring (200 rpm “"”!;P'? pro sf°6?°'5‘”1’ﬁ5’8 """34"9

o o\ ef 5, dg |ed
3 i syt e n;;zz %f- P R o
bi s- (2, 6-di chl orobesﬁ d;é é}éﬁem r""Fﬁ?rrASH&E%'ﬁscmmm"

nd was n

m xture was hom)genl ze : o produce a 0.5 thick dry

! ayer, on a 2.St Fértanrad Rk AddbRich HagkRkch GARNEBEAGN s ofnd ﬁgééyfp%ﬁhino&ih herbindung der

Formel (1) eingesstzt wird, worin R! einen Alkoxyrest mit 1 bis 4 C-Atomen oder einen Arylrest mit 6 bis
12 C-Atomen darstelit.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Photoinitiator eine
Bisacylphosphinoxid-Verbindung der Formel (}) eingesetzt wird, worin R2 und R® Acylreste sind, an
45 deren Carbonylgruppe ein tertifirer Alkyirest mit 4 bis 18 G-Atomen oder ein tertifirer Cycloalkylrest mit
5 oder 6 Ringkohienstoffatomen gebunden ist.

4. Veriahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB eine Bisacylphosphinoxid-Verbindung
der Formel (I) eingesstzt wird, in der die Reste R? und R?2 gleich sind und mindestens in 2,6-Stellung mit
&0 Gruppen A und B substitulerte Benzoylreste darstellen.

5. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, de8 zusitzlich ein tertidres Amin
mitverwendet wird. .

55 6. Verfahren zur Hersteliung von Relieffonnen durch bildméBiges Belichten von auf einen Tréger aufge-
brachten Schichten einer photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmasse, und nachfolgendes Entfernen |
der unbelichteten Schichtanteile der photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmasse, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl eine photopolymerisierbare Aufzeichnungsmasss, dis nach einem Verfahren gemés einem
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phot opol yneri zabl e | ayer required a mni num exposure time 20 of 18
seconds for veproduction of all reEPd262628#iIts rel evant to printing. The
hardness -of the layer after exposure to a 5 kWmercury |anp, devel opnent

wi th water .and dr utes af s 2050 [err] (Brinell ball

i ndent at i on r’?ﬁ’ﬁ%‘gg? E’iﬁgema' "&8?93%1’5{’? %’L@ le 2 The procedure described
in Exanple 2 was fol- |owed, except that

2,4,6-tringt Ibenzoyldiphenylphos- phi ne oxi de was used i nstead of
b|s (2, §-dichloroben- zoyl)-phenyl phosphi ne oxi de. The ni ni rum exposure

time 30 1, WESHalopdifheVRBlo 76borfty HRdlSHal ilG &Avd eveioped wﬁﬂ“ﬁat&ra&eaﬁ aQidoBd alkaline
exposure, dexgudR ¥ pdricalCiohy ph rm HucdSof bAmilg bfates hnd rﬁésamsep o mawn&stﬂé ot
partial ly hydronbtvififitbresitainiigni oo HraRGE RF rtlechidiCield Sompothds F®ing %he BEAN
degree of 35more phaeéowmniamatolemﬂcaﬁp atii@ie€ délioLBhdéFld (b oreIet nWJ&@anﬁfpo%BﬁU
at [errjo by SBinidrs, widleih Bb s@6 veabraing aihid contdhi, Sl dubibimfetiiPdhe G0MbE Biskdyiphdptide,
after whi ch 2346 qpapbuddsdf the fsrmalaner m-xt ure consi sting of 180 parts of
2- fiydr oxyet hyl meth- acrylate and 20 parts.of 1,1,1-trinethylol propane tri -
- 12 - acrylate, and 10 partsQ)f bi s- (2, 6-di chl orobenzoyl )- phonyl phosphi ne
oxi de and 2 parts of 2, 6- d|-t &t - Sutyl p- cresol were added to the stirred
sol utiofe. The hom)geneous solution was filtered and degassed 5
under reduced pressure. By ap |jcation to a steel sheet {(Fovided with a
m xture of adhesive-formng c onents, and drying-for 24 hours at room
tenperature, a 550 umthick non-tacky Iayer of the recording material was
obt ai ned. Af whidre PF RANPIH 11166 batbonZatdhis Sy alkyl @hdrie Enddly oflfor 6 carbBi ROMSIEIKXY OFf
\rfc offds. t hreuahmben @eras taiyl ahitinisangubstititéd @ spbstifudd B pAIGIeh,CalliyNort alkoky0 bi sesk
i TH an Fe- dogshingesliNddOniainiag Sive-Rerhigbrddadtsidrbentbdied heambielid radicdl,nanddr? aihd IRM ake
spray washer idantidalu biffiaent ecyt radicsls whpsa icarbayl droupds inaddcto la aartiangaliey! cpdioal of ¢ ko 18f
struct ur e andarbonc@drhse at tertimy [epsinalipll ragicad wbert ithesring3s of 5 ondscarkion atormedarylf orad-
whi ch sgver amemhereds an @-mambeted baterecyglicotdicaldand thaoery! em§-membered for cfmbrnlieped | n
the print tebetsroenis rdidalseqontginisubstiventy Aand & kpaded addast inj i tve gositionzioiodo the
negative scr EEEOW"@W ansnfylad B| maynke idpitigal 95 ﬂé‘Pfe'Ftégmlaﬁeeeacmﬂ'h!ﬂ-sa'kom alkoxyalkyl,
Conpar ati ve | Qyelaaliad, giv| ofthalegenppnsh as JaYoanicindercs oas oywere bingergl whigh £3pfiep| e
3, but usi ngWashpeey i ﬁ“ﬂ‘ﬁ%ﬂ“&?“sﬁ'ﬁ't@ﬂ "Ee‘ﬁﬁ'éﬁ ‘ﬁ%ﬁP“’E‘eﬂ frgm._the group °°“s'3t'"9 of the

L1 met g benZByP TS v eerding wgtv; SR ey ghen o oe
@n NG PBTET oo B L e e
o B AR AP

phot oi ni ti at 8P
recor di ng rraP%'Yﬁsﬁfs E')"?a‘f et‘;ﬁ‘@"”bart i cul ar phot oinitiators

gave the fpll, %\%l%%l iertzBbic Fece?rﬁm%l?\gﬁﬁ di Eié ﬁ&%ia{nﬂyrbéé @«Eé%i{}‘ Stmula () R Is alkoxy

Pr eexposure nzoy
phosphi sfe oxi de (= rrparat ve 2 s.

40 s. Bi s-4 2 AGméthsolyiiefiZahe Reetiding nﬂ&ﬁﬁ% claﬁéd in claifd N0 RNiviFeiPi i 16HRuta ) X aidnise
3) 3 S. are each acyl wHdsé>carbonyl group is bonded to a tertiary alky! radical of 4 to 18 carbon atoms or
tertiary cycloalkyl radical where the ring is of 5 or 6 carbon atoms.

4. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein a bisocylphosphine oxide compound of the formula (I} is
employed, in which R? and R® are identical and are each a benzoy! radical which is substituted by
groups A and B at least in the 2,6-position.

6. A process as claimed in claim 1 or 2 or 3 or 4, additionally in the presence of a fertiary amine.

" 6. A process for the production of relief plates by imagewise exposure of a layer which is applied to a
base and consists of a photopolymerizable recording material and subsequent removal of the unex-
posed parts of the layer of the photopolymerizable recording material, wherein a photopolymerizable

50 recc:’rdlng material which has besn obtained by a process as claimed in claim 1 or 2, or 3or 4 or 5 is
use .

Claims for the Contracting State: £S

1. A process for the preparation of a photopolymerizable recording material which can be developed with
water or an agueous alkaline solution, in particular for the production of printing plates and relief plates,
predominantly consisting of a photoinitiator-containing mixture of (a) one or more low molecular weight
compounds having one or more photopolymerizable olefinically unsaturated double bonds and (b) one
or more organic polymetic binders, wherein one or more bisacylphosphine oxide compounds of the
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4. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein a bisocylphosphine oxide compound of the formula (1) is
employed, in which R2 and R® are identical and are each a benzoyl radical which is substituted by
groups A and B at least in the 2,6-position.

" 5. A process as claimed in claim 1 or 2 or 3 or 4, additionally in the presence of a tertiary amine.

6. A process for the production of relief plates by imagewise exposure of a layer which Is applied to a
base and consists of a photopolymerizable recording material and subsequent removal of the unex-
posed parts of the layer of the photopolymerizable recording material, wherein a photopolymerizable

50 recording material which has been obtained by a process as claimed in claim 1 or 2, or3or4 or 5 is

used.

Claims for the Contracting State: ES

1. A process for the preparation of a photopolymerizable recording material which can be developed with
water or an aqueous alkaline solution, in particular for the production of printing plates and relief plates,
predominantly consisting of a photoinitiator-containing mixture of () one or more low molecular weight
compounds having one or more photopolymetizable olefinically unsaturated double bonds and (b) one
or more organic polymeric binders, wherein one or more bisacyiphosphine oxide compounds of the
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