Beschreibung "~ -

Die Erfindung betrifft ein photopolymerisierba-
res Gemisch, das als wesentliche Bestandteile (a)
eine radikalisch polymerisierbare Verbindung mit
endstandigen ethylenisch ungeséttigten Grup-
pen, (b) ein polymeres Bindemittel und (c) einen
durch Strahlung aktivierbaren Polymerisationsini-
tiator enthalt.

Derartige photopolymerisierbare Gemische
sind z.B. aus den US-A 2760 863, 3060023
und 3149975 bekannt. Als polymerisierbare
sthylenisch ungesittigte Verbindungen werden
dort niedermolekulare und hochmolekulare Ver-
bindungen mit endstindigen bzw. seitenstindi-
gen Vinyl- oder Vinylidengruppen, insbesondere
Acryl- und Methacrylsdureester von niedermole-
kularen oder hochmolekularen Polyhydroxyver-
bindungen, beschrieben. In der Praxis haben sich
bisher fast ausschliesslich photopolymerisierbare
Materialien auf der Basis solcher Ester als poly-
merisierbare Verbindungen durchgesetzt. Von
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diesen sind es insbesondere die niedermolekula- .

ren Vertreter, die in der Technik bevorzugt einge-
setzt werden.

Bei der Verarbeitung von photopolymerisierba-
ren Materialien der angegebenen Gattung ist es
notwendig, den : influss des Luftsauerstoffs auf
die radikalische Polymerisation auszuschalten
oder so weit wie moglich zu unterdriicken. Das
erfolgt zumeist dadurch, dass man die photopoly-
merisierbare Schicht mit einem abziehbaren
sauerstoffundurchidssigen  Deckblatt (US-A
3 060 026) oder mit einer sauerstoffundurchlis-
sigen Deckschicht abdeckt, die in dem Entwickler
léslich ist (US-A 3 458 311). Hierdurch wird ver-
hindert, dass wahrend der lichtinduzierten Poly-
merisation Sauerstoff in die Schicht eindiffundiert
und dort zu Kettenabbruchreaktionen fiihrt, die
sich in einer unvollstindigen Polymerisation und
damit geringeren Lichtempfindlichkeit auswirken.

Der Nachteil der bekannten Materialien liegt in
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dem zusitzlichen Arbeitsschritt, der fiir das Auf-

bringen von Deckfolie oder Deckschicht erforder-

lich ist. Weiterhin wird die Bildaufldsung bei Ver-

wendung selbsttragender Deckfolien, die in der
Regel eine Dicke um 20 um haben, beim Kontakt-
kopieren verschlechtert. Deckschichten, die im
Entwickler ldslich sind, haben einen rascheren
Verbrauch desselben und eine zusitzliche Ab-
wasserbelastung zur Folge. Man hat deshalb ver-
sucht, photopolymerisierbare Materialien her-
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R; eine Naphthylen-, Biphenyldiyl- oder Di-

naphthylmethandiylgruppe oder eine aus zwei
iiber eine Briicke verbundenen Phenylenresten
gebildete Gruppe ist, wobei die Briicke ein Sauer-

zustellen, die auch ohne Deckschicht eine ausiei-
chende Lichtempfindlichkeit bei der bildmassigen
Polymerisation zeigen. :

In der DE-A 28 30 143 wird ein derartiges Ma-
terial beschrieben, das bestimmte polymerisier-
bare Verbindungen mit héherem Molekularge-
wicht und bestimmte Initiatorsysteme enthiit und
daher eine geringe Sauerstoffempfindlichkeit auf-
weist. Als polymerisierbare Verbindungen werden
Acryl- bzw. Methacrylsdureester verwendet, die
durch Umsetzen von Acryl- oder Methacrylséure
mit Bis-epoxyverbindungen erhalten werden.

Ahnliche Materialien werden in der DE-A
26 02 410 beschrieben, die bevorzugt zur Her-
stellung von Photoresistbildern verwendet
werden. ,

Die bekannten Materialien haben neben einer
Reihe von Vorteilen den Nachteil, dass sich mit
ihnen nur bestimmte erwiinschte Eigenschaften
einstellen lassen. So ist es z.B. erwiinscht, dass
photopolymerisierbare Schichten, die ohne sau-
erstoffhemmende Deckschicht verwendet werden
sollen, nicht klebrig, jedoch flexibel sind und
keine Tendenz zur Kristallisation zeigen. Es ist im
allgemeinen nicht méglich, eine derartige Kombi-
nation von Eigenschaften ohne Zusatz anderer
Monomerer zu erreichen, wodurch wiederum an-
dere vorteilhafte Eigenschaften beeintrichtigt
werden. .

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde,
durch Strahlung polymerisierbare Gemische zu
formulieren, die sich durch hohe Strahlungsemp-
findlichkeit auszeichnen, die nicht kristallisierbar
sind und trotzdem Schichten mit nicht klebender
Oberfliche herzustellen gestatten, besonders
dann, wenn auf eine Sauerstoff abschirmende
Deckschicht verzichtet wird. '

Die Erfindung geht aus von einem Gemisch,
das durch Strahlung polymerisiert werden kann
‘und als wesentliche Bestandteile _

a) eine radikalisch polymerisierbare Verbindung
mit endsténdigen Acryl- oder Methacrylsiure-
estergruppen, o7 :

‘b) ein polymeres Bindemittel, das in wissrig-

‘alkalischer Losung Ioslich oder mindestens quell-

barist, und - .
¢) einen durch Strahlung aktivierbaren Polyme- -
risationsinitiator enthit. o
Das erfindungsgemésse Gemisch ist dadurch
gekennzeichnet, dass es als polymerisierbare Ver-
bindung (a) eine Verbindung der aligemeinen
Formel | ' '

R2

stoff- oder Schwefelatom, eine Sulfongruppe
oder eine durch Carbonsdure- oder Carbonszyre.
alkylestergruppen. Halogenatome oder Phenyi-

ruppen substituierte und gegebenentalls {jper
ginen solchen Substituenten mit der Gruppe Ry
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_ eines anderen Molekiils verbundene Alkylen-

gruppe ist,
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R, ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-

gruppeund _

m O oder 1 ist, wobei m = 1 ist, wenn R, eine
Naphthylen- oder Biphenyldiyigruppe ist.

Beispiele fiir Gruppen R, sind Naphth-2,7-
ylen, Naphth-1,5-ylen, Dinaphth-1-ylmethan-,
2'-ylen, Biphenyl-4,4'-diyl und 1,1,1-Triphenyl-
ethan-4,4'-ylen. Bevorzugt werden Gruppen, in
denen zwei Phenylgruppen durch ein Sauerstoff-
oder Schwefelatom oder durch eine substituierte
Alkylengruppe, insbesondere durch ein Sauer-
stoffatom oder eine durch eine Carbonsaureester-
gruppe substituierte Alkylengruppe, verbunden
sind.

Die in dem erfindungsgeméssen Gemisch ent-
haltenen polymerisierbaren Verbindungen lassen
sich nach bekannten Verfahren herstellen. So
konnen z.B. mehrwertige Phenole HO-R;—~OH
durch Umsetzen mit Ethylencarbonat, Ethylen-
oxid, Propylenoxid oder Styroloxid (wie in Hou-
ben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie
(1965), Band VI/3, Seite 75 ff und Seite 79 ff be-
schrieben) in Bis-(p-hydroxy-ethoxy)-aromaten

{ibergefihrt werden, aus welchen dann polymeri-

sierbare Verbindungen der aligemeinen Formel |
mit m = 1 durch azeotrope Veresterung mit
Acryl- oder Methacrylsaure erhalten werden. .

Halogenmethylaromaten der Formel Hai-CH,—
R{—CHx-Hal kénnen mit einer ethylenisch unge-
séttigten Carbonsédure in Gegenwart einer Base
oder mit einem Metallsalz derartiger Sduren direkt
umgesetzt werden, wodurch polymerisierbare

- Verbindungen der aligemeinen Formel |. entste-

hen, worinm = Qiist. - .

Diese Verbindungen lassen sich auch durch
Umsetzung von Hydroxymethylaromaten mit ent-
sprechenden  Carbonsdurehalogeniden  oder
durch Umesterung der entsprechenden Acetoxy-
methylverbindungen herstellen. ]

Die erfindungsgemassen fotopolymerisierbaren
Gemische enthalten ferner polymere Bindemittel.
Es kénnen eine Vielzahl i6slicher organischer Po-
lymerisate Einsatz finden, die in wassrig-alkali-
schen Lésungen léslich oder mindestens quellbar
sind, da sich Schichten mit solchen Bindemitteln
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mit den bevorzugten wissrig-alkalischen Ent- -

wicklern entwickeln lassen. Derastige Bindemittel
kénnen z.B. die folgenden Gruppen enthaiten:
~COOH, —PO3H,, ~SCsH, —SO,NH,, —-SO,-NH-
CO-. Als Beispiele hierfiir seien genannt: Malei-
natharze, Polymerisate aus N-(p-Tolylsuifonyl)

~ carbaminséure- (B-methacryloyloxyethyl)-, ester
" und Mischpolymeriste dieser und ahrlicher Mo-

nomerer mit anderen Monomeren, ferner Methyl-
methacrylat-Methacrylséure-Copolymerisate
oder Mischpolymerisate aus Methacrylsiure, Al-

kylmethacrylaten und Methylmethacrylat und/

oder Styrol, Acrylnitril u.a. -

" Vorzugsweise werden jedoch Styrol-Malein-
sdureanhydrid- * oder Styrol-Maleinsiureester-
Mischpolymerisate verwendet. )

Als Fotoinitiatoren kdnnen eine Vielzahl von
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Benzoin, Benzoinether,
2-Ethyl-anthrachinon, Acridinderivate, 2B,
9-Phenyl-acridin, 9-p-Methoxyphenyl-acridin
8-Acetylamino-acridin, Benz(a)acridin; Phena-
zinderivate, 2.B. 9,1 O—Dimethyl-benz(a)phena—
zin, 9-Methyl-benz(a)phenazin, 10-Methoxy-
benz(_a)phenazm. Chinoxalinderivate, z.B.6,4',-
g_'-Tr;:\ethoxyz-:;ZSJ.(iighenyl-chinoxalin, 44"
imethoxy -2,3- diphanyl-5-aza- i in-
oder Chinazolinderivate, Vi-5-azs- chinaxalin
Die erfindungsgemissen Gemische kénnen
ausser Monomeren, Bindemitteln und Fotoinitia-
toren noch eine Reihe weiterer iiblicher Zusitze
enthalten, 2.B. Inhibitoren zyr Verhinderung der
thermischen Polymerisation der Monomeren,
Wasserstoffdonatoren, sensitometrische Regler,
Farbstoffe, Farbpigmente und ungefarbte
Pigmente.
Diese Bestandteile sind zweckmadssig so auszu-
wihlen, dass sie in dem fiir den Initiierungsvor-
gang wichtigen aktinischen Strahlungsbereich
mdglichst nicht zu stark absorbieren.
Als aktinische Strahlung soll jede Strahlung

Mehrkernchinone, 2.B.

- verstanden werden, deren Energie mindestens der

des.kurzwel_ligen sichtbaren Lichts entspricht.
Geeignet ist insbesondere langwellige UV-Strah-
lung, aber auch Elektronen-, Réntgen- und La-
serstrahlung.

Die erfiqd_ungsgeméssen Gemische ergeben fo-
topolymerisierbare  Schichten mit  hoher
Lichtempfindlichkeit. Diese ist auch dann gege-
ben, wenn auf eine Sauerstoff abschirmende
Deckschicht verzichtet wird, Die Schichten zei-
gen auch ohne Deckschicht keine Klebeneigung
und sind im belichteten Zystand besténdig gegen
alkalische Entwickler und sause .alkoholische

. Wischwasser.

Die Herstellung der lichtempfindlichen Mate-
rialien unter Verwendung des erfindungsgemis-
sen Gemisches erfolgt in bekannter Weise. So
kann man dieses in einem Losungsmittel aufneh-
men und die L&sung bzw. Dispersion durch Gies-
sen, Spriihen, Tauchen oder Antragen mit Walzen

auf den vorgesehenen Triger als Film aufbringen

.--unid anschliessend trocknen,

-Die Kopierschichten werden in bekannter
Vyelse Eelightet und entwickelt. Als Entwickler
SI_I'_Id wassrige, vorzugsweise wissrig-alkalische
Lsungen, 2.B. von Alkaliphosphaten oder Alkali-
silikaten, geeignet, denen gegebenenfalls kleine
M_engen an mischbaren organischen Losungs-
mitteln und Netzmitteln zugesetzt werden
kénnen. '

Die erfindungsgemassen Gemische eignen sich
besonders in Form eines vorsensibilisierten Ko-
piermaterials auf einem geeigneten Triger, z.B.
Aluminium oder Zink, fir die fotomechanische
Herstellung von Offsetdruckplatten. Sie sind fer-
ner fiir die Herstellung von Trockenresistfolien,
Reliefbildern, Siebdruckschablonen und Farb-
priiffolien geeignet, ausserdem ist eine Verwen-
dung als Photoresistlosung méglich.

im Folgenden wird zunichst die Herstellung
der polymerisierbaren Verbindungen beschrieben.

Substanzen Verwendung finden. Beispiele sind
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Die daran anschliessenden Beispiele erldutern
einzelne ‘Ausfiihrungsformen des erfindungsge-
méssen Gemisches. Die eingesetzten Mengen der
Schichtbestandteile sind in Gewichtsteilen (Gt)
angegeben. Prozentzahlen und Mengenverhilt-
nisse sind, wenn nicht anderes angegeben ist, in

. Gewichtseinheiten zu verstehen.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel |
kdnnen wie folgt hergestelit werden:

A. Alkoxylierung von Phenolen der Formel
HO-R—OH:

a) In eine Mischung von 22g (0,11 mol)
'4,4’-Dihydroxydiphenylether, 2 g Natriumhydro-
xid und 200 ml Wasser werden bei 95-100 °C in

ca. 5 Stunden 22 g (0,5 mol) Ethylenoxid einge-

leitet. Nach dem Abkiihlen wird das Produkt ab-
gesaugt und getrocknet. Ausbeute 27 g (0,093
mol; 85%), Schmp. 133-135 °C.

b) In eine Mischung von 150 g (0,5 mol) 2,2-
Bis(4- hydroxyphenyl)-essigsdurebutylester, 10 g
Natriumhydroxid und 400 m! Wasser werden bei
95-100 °C 66 g (1,5 mol) Ethylenoxid eingeleitet.
Nach- dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches
wird das Produkt mit Essigester aus der wiassrigen
Phase extrahiert und das Losungsmittel im Va-
kuum abdestilliert. Man erhélt 140 g (0,36 mol;
72%) des 6ligen Produktes. '

c) Eine Mischung von 75 g (0,4 mol) 4,4'-Di-
hydroxybiphenyl, 78 g (0,88 mol) Ethylencarbo-
nat und 2 g pulverisiertem Kaliumhydroxid wird 2
Stunden auf 170-190 °C erhitzt. Nach dem Ab-
kithlen wird das schwerldsliche Produkt durch
Auswaschen mit Essigester von Resten der Aus-
gangsmaterialien befreit. Ausbeute: 84g (0,3
mol; 75%). : '

- B. Azeotrope Veresterung alkoxylierter Phenole

a) Eine Lésung von 1 mol 4,4'-Bis-hydroxy-
ethoxydiphenylether und 0,5 g Hydrochinon in
500 ml Toluol wird mit 10 ml konz. Schwefel-
sdure versetzt und am Wasserabscheider zum Sie-
den erhitzt. Langsam werden 3 mol Methacryl-
séure zugetropft, wobei sich ca. 40 mi einer wiss-
rigen Phase im Wasserabscheider separieren.

Die Toluollésung wird mit 2 n Natronlauge und
anschliessend mit Wasser gewaschen. Nach Ein-

engen im Vakuum werden die letzten Lésungs—"" .

- mittelreste bei 60 °C und 0.1 Torr vertrieben. Es
‘verbleiben 328 g (77%) 4.4'-Bis-(B-methacrylo-
-yloxy-ethoxy) diphenylether (Verbindung 9).

N

Durch--Verwendung von Acryl- anstelle von

‘Methacrylsaure werden 278 g (70%) 4,4’-Bis- (B-
acryloyloxy-ethoxy) diphenylether erhalten (Ver-
bindung 10). ' : :

b) 39g (0,1 mol) 2,2-Bis-(4-hydroxyethoxy-

phenyl) essigsdurebutylester werden in 350 mi -

Toluol gelGst, dann werden 0,4 g Hydrochinon

und 4 mi konz. Schwefelsdure zugegeben. Wih- -

rend in der Siedehitze 42 g (0,5 mol) Methacryl-
sdure langsam zugetropft werden, schéiden sich
am Wasserabscheider 3,7 ml wassriger Phase ab.
Nach Auswaschen mit 2 n Natronlauge und Ein-

10

15

25

30

35

40

45

65

engen der organischen Phase: verbleiben 39¢
{74%) der Verbindung 13.

¢) 27.5 g (36,8 mmol) Bis[2,2-bis (4-hydroxy-
ethoxyphenyl) buttersdure] ethylenglykolester,
1,5 ml konz. Schwefelsdure und 0,15 g Hydrochi-
non werden in 200 ml Toluol erhitzt und 19g
(0.22 mol) Methacrylsdure werden zugetropft.
Nachdem am Wasserabscheider 3,2 ml wissriger
Phase abgeschieden sind, wird mit 2 n Natron-
lauge ausgewaschen und das Lésungsmittel ab-
destilliert. Es verbleiberi 28 g (27,5 mmol; 75%)
derVerbindung 24.

Tabelle! - A
Beispiele fir Verbindungen der aligemeinen
Formel Imitm = 1. '

Verbin- R, R2
dung Nr.

CH,

|
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Verbin- ssw Ry - Rz
dung Nr.
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23
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-~ Merbin- . Ry 7 Ry

dung Nr.

CHs

CH,-CH,-COOC,Hs

Beispiele fiir die Herstellung von Verbindungen
der allgemeinen Formel I mitm = 0.

a) 78 g (0,2 mol) 4,4’-Bis-brommethyi-diphe-
nylether, 42,5 g (0,42 mol) Triethylamin, 36 g

K_/(0,42 mol) Methacrylsdure und 0,5 g Hydrochi-

non werden in 300 mi Toluol 4 Stunden auf 80 °C
erhitzt. Nach Absaugen vom ausgefallenen Am-
moniumbromid wird mit 2n Natronlauge, 2 n

10

15

Salzsdure und mit Wasser ausgewaschen und -

eingeengt. Die Ausbeute an 4,4’-Bis(methacrylo-
yioxymethyl)diphenylether (Verbindung 28) be-
trégt 56,6 g (0,154 mol; 77%).

b) 570g (1.6 mol) 4,4'-Bis-brommethyl-di-
phenylether, 413 g (4,8 mol) Methacrylsdure und
1,6 g Hydrochinon werden in 2,5 | Methylisobu-
tylketon gelost und nach Zutropfen von 726 g
Triethylamin 5 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Es
wird vom ausgefallenen Triethylammoniumbro-
mid abgesaugt und mehrmals mit 2 n Natron-
lauge, 2 n Salzsaure und Wasser ausgeriihrt. Die
organische Phase wird nach Zusatz von 0,4 g Hy-
drochinon eingeengt. Es verbleiben 350 g (0,96
‘mol; 60%) der Verbindung 28.

c) 20 g 4,4’-Bis-acetoxymethyl-diphenylether
werden in 100 ml Methacrylsdure gelost, mit et-

- was Hydrochinon und 1 ml konz. Schwefelsdure

ersetzt und acht Stunden auf ca. 80 °C erhitzt.
Danach werden 500 ml Methylenchlorid zugege-

_ben, und die organische Phase wird mit 2 n Na-

tronlauge-und mit Wasser gewaschen. Nach dem
Einengen verbleiben 15 g (64%) der Verbindung
28. :

d) 570g (1.6 mol) 4,4’-Bis-brommethyi-di-
phenylether und 346 g (4,8 mol) Acrylsédure wer-

 denin 251 Methylisobutylketon in Anwesenheit

von 1,4g Hydrochinon durch Zutropfen von
960 g Triethylamin zur Reaktion gebracht. Nach
Aufarbeiten wie unter b) beschrieben verbleiben
360g (1,065 mol; 67%) 4,4'-Bis(acryloyloxy-
methyl) diphenylether (Verbindung 29).

e) 142g (0.4 mol) 4,4'-Bis-brommethyl-di-

phenylether, 86,4g (1,2 mol) Acrylsidure und
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0.4 g Hydrochinonmonomethylether werden in -

700 ml Aceton geldst und nach Zutropfen von
255 g Triethylamin 5 Stunden zum RiickfluB er-
hitzt. Es wird vom Ammoniumbromid abgesaugt,
eingeengt, in Methylenchlorid aufgenommen, mit

- 2 n Natronlauge, 2 n Salzsdure und Wasser gewa-

schen und wiederum eingeengt. Es verbleiben
66,2 g (0,196 mol; 49%) der Verbindung 29. :
) 15 g (60 mmol) 4,4'-Bis-hydroxymethyi-di-

65

phenylether und 30 g--Triethylamih"werden in
Methylenchlorid geldst, und bei 10°C werden 27 ¢
(0,3 mol) Acryloylchilorid, geldst in etwas Methy-
lenchlorid, zugetropft. Nach 2 Stunden bei
Raumtemperatur wird mit Wasser ausgewaschen
und das Lisungsmittel im Vakuum abdestilliert.
Es verbleiben 15,5 g (46 mmol; 76%) der Verbin-
dung 29.

g) 18,6 g 4.4'-Bis-brommethyl-diphenylsulfid,
13 g Methacrylsdure und 0,3 g Hydrochinon wer-
den in 250 m! Chloroform mit 45 mi Triethylamin
5 Stunden zum Rickflu® gebracht. Es wird abge-
saugt, mit 2 n HCI, 2 n NaOH und Wasser gewa-
schen. Nach dem Einengen verbleiben 12,6 g

(66%) der Verbindung 30.

Tabelle li
Beispiele fiir Verbindungen der Formel | mit m

Verbin- R R,
dung Nr.

w Lol o,
w4 Dot ) n
o L s ¥

Beispiel 1 .

Als Schichttrager fiir Druckplatten wurde elek-
trochemisch aufgerauhtes und anodisiertes Alu-
minium mit einer Oxidschicht von 3 g/m? ver-
wendet, das mit einer wassrigen Losung von Po-
lyvinylphosphonséure vorbehandelt worden war.

Es wurde eine Losung aus: _

2 Gt eines Styrol-Maleinsdureanhydrid-Misch-
polymerisats mit dem mittleren Moiekulargewicht
20 000 und einer Sdurezah| von 180-200 (Scrip-
set 540 von Monsanto),

2 Gt Verbindung 13,

0,125 Gt 9-Phenyl-acridin und '

0,06 Gt des Azofarbstoffs aus 2,4-Dinitro-6-
chlorbenzoldiazoniumsalz und 2-Methoxy-5-
acetylamino-N-cyanethyl -N- hydroxyethyl-ani-
linin ' :

26 Gt Butanon und '

14 Gt Butylacetat .

auf den oben beschriebenen Triger in der

J
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Weise aufgeschleudert, dass ein Trockengewicht
von 3,7-4 g/m? erhalten wurde. Dann wurde die

- Platte 2 Minuten bei 100 °C im Umilufttrocken-
schrank getrocknet.

Die erhaltene Druckplatte wurde mittels einer 5
kW Metallhalogenidlampe im Abstand von 110
cm zwischen Lampe und Vakuumkopierrahmen
unter einem 13stufigen Belichtungskeil mit Dich-
teinkrementen von 0,15 40 Sekunden belichtet.

Anschliessend wurde die Platte manuell mit ei-

nem Entwickler folgender Zusammensetzung ent-

wickelt:

3,0 Gt Natriummetasilikat x 9 Wasser,

0,03 Gt nichtionogenes Netzmittel (Kokos-
fettalkohol- Polyoxyethylenether mit ca. 8 Oxy-
ethyleneinheiten),

0,003 Gt Antischaummittel,

96,967 Gt vollentsalztes Wasser.
Es wurden S vollvernetzte Keilstufen erhalten.

Beispiel 2

Zu der in Beispiel 1 angegebenen Beschich-
tungslésung wurden 0,04 g amorphe, hochpo-
rose Kieselsdure, mittlere Teilchengrdsse 8 um,
{Syloid Al 1) hinzugefiigt, und die Dispersion
wurde auf den Schichttriger so aufgeschieudert,
dass ein Schichtgewicht von 3,5 g/m? erhalten
wurde. _

Die Platte wurde in gleicher Weise wie in Bei-
spiel 1 weiterverarbeitet.

Es wurden 5 vollvernetzte Keilstufen erhalten,

Die Druckplatte erreichte im konventionellen
Feuchtwerk eine Auflage von 180 000 Bogen, im
Alkoholfeuchtwerk eine von 90 000 Boge_n.

Beispiel 3

Die beschichtete Platte aus Beispiel 2 wurcle
nach dem Trocknen mit einer 15%igen wassrigen
Losung von Polyvinylalkohol (12%) Restacetyl-

gruppen, K-Wert 4) beschichtet. Nach dem -

Trocknen wurde eine Deckschicht mit einem Ge-
wicht von 5 g/m? erhalten.
Teile der Platte wurden dann mittels einer Me-

tallhalogenidlampe 5, 10, 20 bzw. 40 Sekunden .

unter einem 13stufigen Belichtungskeil mit Dich-
teinkrementen von 0,15 belichtet und danach mit
der in Beispiel 1 beschriebenen Entwicklerlésung
entwickelt.

In einem weiteren Versuch wurde die Platte
nach dem Belichten 5 Sekunden bei 100 °C im
_Umilufttrockenschrank erhitzt und anschliessend
entwickelt.

Die folgende Tabelle zeigt, dass die Schicht
streng reziprok arbeitet und dass der Nacherhit-
zungsschritt eine deutliche Zunahme der Anzahl
der vollvernetzten Keilstufen zur Foige hat.

Belichtungszeit (Sekunden)
5 100 20 40

Keilstufen ohne 3 656 7 9

Nacherhitzung - S
~ Keilstufenmit =~ = 8 9 11 13

Nacherhitzung ' o

10

15

25

30

35

40 .

45

50

65

Schichten mit anderen Monomeren (z.B. Tri-
methylolethantriacrylat) vernetzen unter Sauer-

stoffemﬂuss”(d h. ohine Deckschicht) wesentlich

weniger als mit Deckschicht (3 Keilstufen ohne
Deckschicht, 9 Keilstufen mit Deckschicht bei 40
Sekunden Belichtungszeit).

Beispiel 4

Eine Beschlchtungslosung wurde aus

1 Gt eines Methylmethacrylat-Methacrylsaure-
Mischpolymerisats mit dem Molekulargewicht
30 000 und der Saurezahl 117,

1 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Styrol Ma-
leinsdureanhydrid-Mischpolymerisats,

2 Gt der Verbindung 29,

0,125 Gt 9- Phenyl-acridin,

0,07 Gt des in Beispiel 1 beschriebenen blauen
Farbstoffs und

0,04 Gt der in Beispiel 2 angegebenen Kiesel-
sdure in _

21 Gt Butanon und

11 Gt Butylacetat

hergestellt und auf den in Beispiel 1 beschrie-
benen Aluminiumtrager so aufgeschleudert, dass
ein Schichtgewicht von 5 g/m?2 erhalten wurde.

Belichtung, Entwickiung und Beurteilung er-
folgten wie in Beispiel 1.

Es wiirden 4 vollvernetzte Keilstufen erhalten.

Beispiel 5

Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schlchttra-
ger wurden Ldsungen folgender Zusammenset-
zung so aufgeschleudert, dass ein Schlchtge-
wicht von 3,5 g/m? erhalten wurde:

2 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Mischpoly-

_merisats,

1,8 Gteiner der in Tabelle I angegebenen Ver-
bindungen,

0,5 Gt 9-Phenyl- -acridin und

0,05 Gt des Azofarbstoffs aus Beispiel 1in

- 23 Gt Butanon, .

12 Gt Butylacetat und

12 Gt Ethylenglykolmonomethyiether.

Die Platten wurden 40 Sekunden belichtet und

" mit der in Beispiel 1 angegebenen Entwicklerl5-

sung entwickelt.
Es wurde die folgende Anzahl vollvernetzter
Keilstufen erhalten:

Tabelle i1l

Verb.-Nr. Keilstufen Verb.-Nr. Keilstufen

1 3. 20 3

2 " 1-2 21 3

3. 2 22 5

4 2-3 23 6

5 1-2 24 - b

6 1-2 25 -3

7 1 28 7

5 2 .29 7

9 2-3 30 - 3 -
10 o2 31 K o
11 3
12 2 : '
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. Tabelle 11} (Fortsetzung)

Verb.-Nr. Keilstufen Verb.-Nr. Keilstufen
13 2

14 12

15 2

16 1-2

17 2

18 1

Beispiel 6

6,5 Gt eines Terpolymerisats aus n-Hexyl-
methacrylat, Methacrylsdure und  Styrol
(60:30:10 Gt) mit einem mittleren Molekularge-
wicht von ca. 35.000,

5,6 Gt des in Beispiel 1 beschriebenen Mo-
nomeren,

0,2 Gt 9-Phenyl-acridin,

0,03 Gt des blauen Azofarbstoffs aus Beispiel
1in

25 Gt Butanon,

2 Gt Ethanol und

1 Gt Butylacetat

wurden auf eine biaxial verstreckte und ther-
mofixierte Polyethylenterephthalatfolie - der
Stirke 25 um so aufgeschleudert dass nach
dem Trocknen bei 100 °C ein Schlchtgewwht
von 35 g/m? erhalten wurde.

Die so hergestellte Trockenresistfolie wurde
mit einer handelsiiblichen Laminiervorrichtung
bei 120 °C auf eine mit 35 pm starker Kupferfolie
kaschierte Phenoplast-Schichtstoffplatte lami-
niert und 20 Sekunden mit einem handeisiibli-
chen Behchtungsgerat belichtet. Als Vorlage
diente eine Strichvorlage mit Linienbreiten und
Abstinden bis herab zu 80 pm.

Nach der Belichtung wurde die Polyesterfolle

abgezogen und die Schicht mit der in Beispiel 1

beschriebenen Entwicklerlésung in = einem
Spriihentwicklungsgerét 90 Sekunden lang ent-
w:ckelt

Die Platte wurden dann 30 Sekunden mit
Leitungswasser gespiilt, 30 Sekunden in einer
“18%Igen Ammoniumperoxydisulfat-Ldsung an-
geétzt und sodann nacheinander in den folgen-
den Elektrolytbédem galvanisiert:

1) 30 Minuten in einem Kupferelektrolytbad

- ~det "Firma Schio ft?c*Gelslmgen/Stelge, _Typ

«Glanzkupfer-Bad»
Stromdichte: 2,5 a/dm?
Metallaufbau: ca. 14 pm
2) 10 Minuten in einem Nickelbad Typ
«Normay der Firma Schiétter, Gelslmgen/Stelge
Stromdichte: 4 A/dm? _
Metallaufbau: 9 um

Die Platte zeigte keinerlei Unterwanderungen.

oder Beschadigungen.

Die Platte konmnte sodann in 5%iger KOH-L6- -

sung bei 50 °C entschichtet und das freigelegte
Kupfer in den {blichen Atzmedien weggeatzt
werden.

0 098 982 14
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Belsplel 7
Die in Belsplel 6 beschriebene Photoresistl6-
sung wurde wie dort beschrieben auf eine mit

- 35 um starker Kupferfolie kaschierte Pheno-

plast- Schlchtstoffplatte aufgeschleudert und
getrocknet (30 g/m?).

Analog zu Beispiel 6 wurde die Platte belich-
tet, entwickelt und galvanisiert, wobei anstelle
der Vernickelung wie folgt verfahren wurde: .

156 Minuten in einem Bleizinnbad LA der
Firma Schlotter, Geislingen/Steige

Stromdichte: 1 A/dm?

Metallaufbau: 15 um

Auch diese Platte zeigte keinerlei Unterwan-
derungen oder Beschidigungen und liess sich
mit KOH-Ldsung entschichten und mit iiblichen
Atzmitteln dtzen.

Tabelle IV
Verbindungs-Nr. Keilstufen

2 2

3 4

4 3

5 1

6 1

7 4

8 3

9 5
15 2
16 1
23 5
28 7
29 7-8
Beispiel 8

Auf den in Beispiel 1 angegebenen Schichttra-
ger wurde eine Losung folgender Zusammenset-
zung so aufgeschleudert, dass ein Schichtge-
wicht von 3,5 g/m?2 erhalten wurde:

2,6 Gt der Verbindung 28,

6,5 Gt eines Styrol-Maleinsaureester- Mischpo-
lymerisats mit einer Saurezahl von 145-160 und
einem Erweichungspunkt von 140-160 °C,

70 Gt Ethylengiykolmonomethylether,

- 0,1 Gt 9-Phenyl acridin,

0,035 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Azo-
farbstoffs und

1,0 Gt des Umsetzungsprodukts aus 1 mol
2,2,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat und 2
mol 2-Hydroxy-ethylmethacrylat. - .

Die beschichtete Platte wurde anschliessend 2

“"Minuten bei 100 °C im Umlufttrockenschrank ge-

trocknet und mit einer Deckschicht wie in Beispiel
3 versehen. An einem Laserite!®)-Gerit 150 R der
Firma Eocom Corp., das mit einem Argon-lonen-
Laser ausgeriistet war, wurde die Platte mit 200
mW und 1200 L/2,54 cm (5,3 mJ/cm?) bestrahit.
Der Bildkontrast nach der Bestrahlung war gut.
Anschliessend wurde die Platte mit dem Entwick-
ler von Beispiel 1 entwickelt. Die Zahl der voliver-

-netzten Keilstufen eines Halbtonstufenkeils be-
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trug bei Belichtung und unmittelbar folgender Patentanspriche : A
Entwicklung 3. : 1. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch,

Wenn die gleiche Platte in gleicher Weise verar- das als wesentliche Bestandteile
beitet wurde, jedoch zwischen Belichten und a) eine polymerisierbare Verbindung mit end-
Entwickeln in einem Erhitzungsgerdt 7 Sekunden - 5 stindigen Acryl- oder Methacrylsiureester-
auf 80 °C erhitzt wurde, so wurden 5 Keilstufen er- gruppen,
halten. . b) ein polymeres Bindemittel, das in wéssrig-
Andruck und Auflagendruck wurden in einer - alkalischer Losung l6slich oder mindestens quell-
Heidelberger Offsetdruckmaschine GTO mit barist,
Dahigren-Feuchtwerk durchgefiihrt und betru- 10 ¢) einen durch Strahlung aktivierbaren Polyme-
gen 100.000 Bogen. Bei der zwischenerhitzten risationsinitiator
Platte erhdhte sich die Auflage auf 150.000 enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass es als
Bogen. polymerisierbare Verbindung (a) eine Verbindung
der allgemeinen Formel |
2 Ez
/C\ 0-CHz~(CH;0)m-R~(OCH3) CHz'O\ AN\ (1)
CH; f CH,
‘ : .
0

enthalt, worin

Ry eine Naphthylen-, Biphenyidiyl- oder Di- zeichnet, dass es eine Verbindung der Formel |

naphthyimethandiylgruppe oder eine aus zwei % enthilt, worin R, eine Diphenylethergruppe ist.
Uber eine Briicke verbundenen Phenylenresten 4. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
gebildete Gruppe ist, wobei die Briicke ein Sauer- zeichnet, dass es eine Verbindung der Formel |
stoff- oder Schwefelatom eine Sulfongruppe oder enthélt, worin R, eine Diphenylalkansiureester-
eine durch Carbonsaure- oder Carbonsaurealkyl- 0 9ruppe ist.

estergruppen, Halogenatome oder Phenylgrup- L.

pen substituierte und gegebenenfalls iiber sinen Revendications . T
solchen Substituenten mit der Gruppe R, eines 1. Mélange polymérisable par irradiation qui
anderen Molekiils verbundene Alkylengruppe ist, contient comme constituants essentiels:

R, ein Wasserstoffatom oder eine Methyl- 25 a) un composé pclymérisablg a groupes ester
gruppe und acrylique ou méthacrylique terminaux,

m 0 oder 1 ist, 'b) un liant polymére qui est soluble ou au

wobei m = 1 ist, wenn R; eine Naphthylen- moins gonflable dans une solution aqueuse al-
oder Biphenyldiylgruppe ist. : caline, _

2. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 0 . ¢) un initiateur dg polymérisation ag:twable par
zeichnet, dass es eine Verbindung-der Formel | . irradiation, caractérisé en ce qu’il contient comme
enthdlt, worin R, eine Methylgruppe ist. - composé polymérisable (a) un composé de for-

3. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekenn- mule générale I:

) ?z ' : Ry
C 0—-CH2-('CH20),,.—R|-(OCH )~ CH l (1)
VY ) ’ 2/m 2_0\
cu? \f/ -~ \CHz
o' \
dans laquelle: ] mestégalaOout,
_R1 est un groupe naphthyléne, biphényldiyle ou m étant égal 4 1 lorsque R; est un groupe
dmaphtyl.méthanediyle ou un groupe formé par 55 naphthyiéne ou biphényldiyle.
dewt( éradlcaux phényléne reliés pa::I un pcf_:nt, le 2. Mélange selon la revendication 1, caractérisé
pont etant un atome d'oxygéne ou de soufre, un en ce qu'il contient un composé de formule | dans
groupe suifone ou un groupe alkyléne substitus laquelle R, est un groupe méthyle.
par des groupes acide carboxylique ou ester alky- 3. Mélange selon la revendication 1, caractérisé
hgue d agude carboxylique, des atomes l? halo- 50 en ce qu’il contient un composé de formule | dans
gene ou des groupes phényle st éventuellement laquelle R, est un groupe diphényléther.
reliés par I’intefmédiaire d’un de ces substituants 4. Mélange selon la revendication 1, caractérisé
au groupe R, d'une aut're mole?ule, T en ce qu'il contient un composé de formule | dans

R, est un atome d’hydrogéne ou un groupe laquelle R, est un groupe ester d'acide diphényi-

méthyle et 65 alcanecarboxytique.
9
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trug bei Belichtung und .unmittelbar folgender
Entwicklung 3. e

Wenn die gleiche Platte in gleicher Weise verar-
beitet wurde, jedoch zwischen Belichten und
Entwickeln in einem Erhitzungsgerit 7 Sekunden
auf 80 °C erhitzt wurde, so wurden 5 Keilstufen er-
halten. :

Andruck und Auflagendruck wurden in einer
Heidelberger Offsetdruckmaschine GTO mit
Dahigren- Feuchtwerk durchgefiihrt und betru-
gen 100.000 Bogen. Bei der zwischenerhitzten
Platte erhohte sich die Auflage auf 150.000
Bogen.

enthélt, worin

Ry eine Naphthylen-, Biphenyldiyl- oder Di-
naphthyimethandiylgruppe oder eine aus zwei
{iber eine Briicke verbundenen Phenylenresten
gebildete Gruppe ist, wobei die Briicke ein Sauer-
stoff- oder Schwefelatom eine Sulfongruppe oder
eine durch Carbonséure- oder Carbonséurealkyl-
estergruppen, Halogenatome oder Phenylgrup-
pen substituierte und gegebenenfalls iiber einen
solchen Substituenten mit der Gruppe R, eines
anderen Molekiils verbundene Alkylengruppe ist,

R, ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-
gruppe und

m O oder 1.ist, Lo

wobei m = 1 ist,"'wenn R, eine Naphthylen-
oder Biphenyldiyigruppe ist. - = - -

2. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, dass es eine Verbindung-der Formel | .

enthélt, worin R, eine Methylgruppe ist.
3. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

Tz
CH~(CH,0),.~

dans laquelle: .
R, est un groupe naphthyléne, biphényldiyle ou

dinaphtylméthanediyle ou un groupe formé par

deux radicaux phényléne reliés par un pont, le
pont étant un atome d’oxygéne ou de soufre, un
groupe sulfone ou un groupe alkyléne substitué
par des groupes acide carboxylique ou ester alky-
lique d'acide carboxylique, des atomes d'halo-
géne ou des groupes phényle et éventuellement
reliés par I'intermédiaire d'un de ces substituants
au groupe R, d'une autre molécule,

. Ry est un atome d’hydrogéne ou un groupe
méthyle et . :
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Patentanspriiche @

" 1. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch,
das als wesentliche Bestandteile _

a) eine polymerisierbare Verbindung mit end-
stindigen Acryl- oder Methacrylsaureester-
gruppen,

b) ein polymeres Bindemittel, das in waéssrig-
alkalischer Losung 16stich oder mindestens quell-
bar ist,

c) einen durch Strahlung aktivierbaren Polyme-
risationsinitiator

enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass es als
polymerisierbare Verbindung (a) eine Verbindung
der aligemeinen Formel | :

R,

0-CHy-(CH;0)n-Ri~(OCHz)u- CHy=0_ é\' Ies)

@/ \CHz

zeichnet, dass es eine Verbindung der Formel |
enthilt, worin R, eine Diphenylethergruppe ist.

4. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es eine Verbindung der Formel |
enthalt, worin R, eine Diphenylalkansaureester-
gruppe ist.

Revendications :
1. Mélange polymérisable par irradiation qui
contient comme constituants essentiels:

a) un composé polymérisable & groupes ester
acrylique ou méthacrylique terminaux,

"b) un liant polymére qui est soluble ou au

moins gonfiable dans une solution aqueuse al-
caline, :
. ¢) un initiateur de polymérisation activable par
irradiation, caractérisé en ce qu'il contient comme
composé polymérisable (a) un composé de for-
mule générale !

Ry

R1—(OCH,) - CHz—O\ é ()

N

@ CH,

mestégaiaOoul, .

m étant égal & 1 lorsque R, est un groupe
naphthyléne ou biphényidiyle. '

2. Mélange selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu'il contient un composé de formule | dans
laquelle R, est un groupe méthyle. :

3. Mélange selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu'il contient un composé de formule | dans
laquelle R, est un groupe diphényléther.

4. Mélange selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu'il contient un composé de formule | dans
laquelle R, est un groupe ester d'acide diphényi-
alcanecarboxylique.

[
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Claims :
1. A mixture which is polymerizable by radi-
ation and contains, as the essential components,
a) a polymerizable compound having terminal
acrylic or methacrylic acid ester groups,
b) a polymeric binder, which is soluble or at

Ra

CH,
i

wherein

R, is a naphthylene group, a biphenyldiyl group
or a ﬂinaphthylmethanediyl group or a group
formed by two phenylene groups which are
linked by a bridge which may be an oxygen or
sulphur atom, a sulfone group or an alkylene
group which has been substituted by carboxylic
acid groups or carboxylic acid alkyl ester groups,
halogen atoms or phenyl groups and which, via
such a substituent, may optionalty be connected
to the group R, of another molecule;

R, is a hydrogen atom or a methyl group; and

i

/C\ /O‘CHT(CHzO)m—R1—(OCH2)m‘ CHz‘O\ l

least swellable in aqueous-aikaline solutions,
¢) a polymerization initiator which can be acti-
vated by radiation,
characterized in that it contains, as the poly-
5 merizable compound (a), a compound of one of
the general formula |

R,

@/ e, &

15 mis 0 or 1, m being 1 if R, is a naphthylene
groupe or a biphenyldiyl group.

2. A mixture as claimed in Claim 1, containing a
compound according to the general formula |,
wherein R; is a methyl radical.

20 3. A mixture as claimed in Claim 1, containing a
compound according to the general formula |,
wherein R, is a diphenyl ether group.

4. A mixture as claimed in Claim 1, containing a
compound according to the general formula |,

25 wherein R, is a diphenyl alkanoic ester group.
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