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Beschraibung

Die Erfindung betrifft ein positiv arbeitendes lichtempfindliches Gemisch, das als lichtempfindliche

"'Verbindung ginen Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sulfonsdureester eines mehrwertigen, Ketogruppen

enthaitenden Phenols enthait und das insbesondere zur Hersteilung von Flachdruckplatten bestimmt
ist.

Lichtempfindliche Verbindungen der angegebenen Gattung sind aus der DE-PS 938 233 und der
US-PS 3 802 885 bekannt. Es handelt sich hierbei um teilweise oder volistdndig mit Naphthochinondia-
zidsulfonsduren veresterte Di- oder Trihydroxybenzophenone. Von diesen Verbindungen werden in
neuerer Zeit die vollstdndig veresterten Vertreter bevorzugt, die keine freien phenolischen OH-Grup-

- pen mehr enthalten. Diese Verbindungen weisen eine relativ hohe Lichtempfindlichkeit auf und erge-

ben hohe Druckauflagen, sie haben jedoch den Nachteil einer fiir manche Zwecke zu ‘geringen
Loslichkeit in den iiblicherweise zur Beschichtung von Druckplatten verwendeten organischen L6--

.- sungsmitteln, wie Glykolpartialethern oder Carbonséurealkylestern wie Butylacetat. Sie ergeben fer-
... ner in Kombination mit den bevorzugten, wasserunlaslichen, in waBrig-alkalischen Losungsmitteln
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loslichen Bindemittein, z. B. Novolaken, Schichten, die in unbselichtetem Zustand gegeniiber den
gebrauchlichen alkalischen Entwicklerldsungen nicht geniigend resistent sind. Diese Schichten wer-
den auch wahrend des Drucks in Offsetdruckmaschinen bei Verwendung von Alkohoi enthaitenden
Feuchtwissern in gewissem Mafe angegriffen.

Aus der DE-OS 2 828 037 sind Gemische bekannt, die Naphthochinondiazidsulfonséureester von
bestimmten Bisphenolderivaten enthalten, in denen zwei Benzolringe Gber eine aliphatisch substitu-
ierte Methylenbriicke verbunden sind. Diese Verbindungen haben sine hohe Ldslichksit in organi-
schen Lésungsmitteln. lhre Resistenz gegeniiber atkalischen Entwickierlésungen und Alkohol enthal-
tenden Feuchtwassern ist jedoch noch nicht optimal. '

Aufgabe der Erfindung war es, ein lichtempfindliches, positiv arbeitendes Gemisch mit einem neuen
Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sulfonséureester als lichtempfindliche Verbindung vorzuschiagen, das
in seinen druck- und kopiertechnischen Engenschaften mit den besten bisher bekannten Gemischen
dieser Art mindestens vergleichbar ist, das aber eine hdhere Resistenz gegeniiber waRrigalkalischen
Entwickleridsungen und den beim Offsetdruck verwendeten Alkoho! enthaltenden Feuchtwéassern,
eine harte Gradation, eine hohe Ldslichkeit in organischen Ldsungsmitteln und gute Oleophile auf-
weist und sich in einfacher Weise in chemisch einheitlicher Form herstellen 13R8t.

Gegenstand der Erfindung ist ein lichtempfindliches Gemisch, das als lichtempfindliche Verbindung
sinen Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-4- oder -5-sulfonsdureester eines mehrwertigen, Ketogruppen
enthaltendén Phenols enthéit.

Das erfindungsgeméaBe Gemisch ist dadurch gekennzeichnet, daR der Naphthochmondcazcdsu!fon-
sdureester der aligemeinen Formell

entspricht, worin

D der Naphtochmon' {1,2)-diazid-{2}-5-suifonyl- oder -4-suifonyl-, bevorzugt der -5- sulfonylrest.ust
Rs, Ry, Rs, Ry, Ry’ und Ry Wasserstoff- oder Halogenatome Alkylgruppen mit 1—4 Kohlenstoffatomen
oder Reste der Formel DO sind und .

- 0. eine Zahl von 2 bis 18, bevorzugt von 6 bis 14,

bedeutet, wobei insgesamt nicht mehr als drei DO-Reste an einem Benzolring stehen.

Erfindungsgem3aB wird ferner ein lichtempfindliches Kopiermaterial aus einem Schichttrager und
einer lichtempfindliche Schicht vorgeschlagen, die einen Naphthochinon-(1,2})-diazid-(2)-sulfons@u-
reester eines mehrwertigen, Ketogruppen enthaltenden Phenols enthait, das dadurch gekennzeichnet
ist, da der Naphthochinondiazidsulfonsaureester der oben definierten Formel | entspricht.

Von den Verbindungen der Formel | werden diejenigen bevorzugt, in denen in jedem Benzolring
mindestens zwei DO-Gruppen stehen. Besonders bevorzugte werden die vom Resorcin abgeleiteten
Derivate, d. h. die Verbindungen, in denen R; und Ry’ DO-Reste und Ry, Rs, Ry’ und Ry’ Wasserstoffato-
me sind.

Als Alkylsubstituenten werden Methyl- und Ethyl-, insbesondere Methylgruppen bevorzugt. Als
Halogenatome kommen bevorzugt Chior- oder Bromatome in Betracht.

Die in dem erfindungsgeméiBen Gemisch enthaltenen Chinondiazide sind neu. lhre Herstellung
erfolgt in Analogie zu bekannten Verfahren durch Veresterung der phenolischen OH-Gruppen mit
o-Chinondiazidsulfonsduren oder deren reaktionsfihigen Derivaten, z. B. den Sulfonséurechloriden.
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Die entsprechenden: Vorprodukte, die Diketophenole, erhalt man z. B. durch Umsetzung der ent-
sprechenden Phenole mit Dicarbonséuren in der Schmelze bei ca 140" C in Gegenwart von wasserfrei-
em Zinkchlorid. Die Reaktionszeit betragt hierbei 2 bis 5 Stunden. Einige der in Tabelle 1 aufgefiihrten
durch Umsetzung von hdheren Paraffindicarbonsauren mit Resorcin hergesteliten Diketophenole wur-
den bereits von J. v. Braun, Anton und Meyer in Chem. Ber. 74 (1941), 1772 beschrieben.

Die Ausbeute an Diketopheno! kann gegebenenfalls wesentlich gesteigert werden, wenn die Phe-
nolkomponente im UberschuB (bis zum Finffachen der stochiometrischen Menge) singesetzt wird.

Anstelle von Zinkchlorid 1d8t sich diese Umsetzung auch vorteilhaft Bortrifluorid verwenden. Zu’

diesem Zweck wird die Reaktionsschmelze bei 80 bis 120°C 2 bis 3 Stunden mit Bortrifluorid geséttigt.
Zur Aufarbeitung wird das noch fliissige Reaktionsgemisch unter gutem Rihren in Eiswasser gegos-
sen. Das ausgefallene Reaktionsprodukt wird gegebenenfalls mit n/10-Sodalésung oder Ammoniaklo-
sung behandelt. Hierbei gehen eventuell entstandene Ketosaure und nicht umgesetzte Dicarbonsaure
in Losung wéhrend die Diketoverbindung zuriickbleibt. _

Einige der aus den entsprechenden Phenolen und Dicarbonséuren hergesteliten Diketophenole sind
in der folgenden Tabelle aufgefiihrt. Die Diketophenole sind farblos bis gelb geférbt. In Spalte 3 sind
die Schmelzpunkte angegeben, die nach Umkristallisieren aus den in Klammern angegebenen 16-
sungsmitteln erhalten wurden.

Tabelle 1

Phenolkomponente Dicarbonsaure _' : Diketophenol
Schmp. (0°C]
Resorcin _ ' Bemsteinsdure _ | 305 (Pyndm)
Resorcin = - Adipinsaure _ 285 (Methanol)
Resorcin | . Korksaure _ 187 (Wasser/Aceton)
' Phenol ’ _ Sebacinsdure ' 195(Ethanol)
Resorcin ' Sebacinsiure - 167 (Wasser/Ethanol)-j_ :
Pyrogallof ' Sebacinsdure _ 184 (Ethanol)
Reso_r:,_cin . _ 11 O-IDecandicarbpnséure 152 I(Toluol) )
Resor:cin_ : 1,12-Dodecandicarbonséure 162 (Toluol)
Resor;:in '_ - 1,14-Tetradecandicarbonsaure _ 161 (Eisessig)
Resorcin 1'16-Hexan'decandicarbonsﬁure | 139 (Eisessig)
Resorcin o o 1,11- Undecandlcarbonsaure 146 (Eisessig)
Pyrogaliol Bernstemsaure ' >300 {Ethanol)
Phenol. L - Bernsteinsdure - 191 (£is§ssig)
m-Kresol | Adipinséu@ : | 123 (.Ethanol)
Resorcin ' - Azelainsdure | | 142 {Ethanol)
Phloroglucin E Sebacinséure ' | ' 276 (Eisessig) |,

Die Konzentration der neuen Naphthochinondiazidsulfonééureester in der lichtempfindlichen '

Schicht kann in relativ weiten Grenzen schwanken. Im alligemeinen liegt der Anteil bei 3 bis 50,
vorzugsweise zwischen 7 und 25 Gew.-%, bezogen auf den Gehalt an nicht-flichtigen Bestandteilen
des lichtempfindlichen Gemischs.

Die erfindungsgemaRen lichtempfindlichen Gemische enthalten bevorzugt ferner ein polymeres,
wasserunidsliches harzartiges Bindemittel, das sich in den fir das erfindungsgemae Gemisch ver-
wendeten Lésungsmitteln 16st und in waBrigen Alkalien ebenfalls 16slich oder zumindest quelibar ist.
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Die bei vielen Positiv-Kopiermaterialien auf Basis von Naphthochinondiazide bewahrten Novolak-
Kondensationsharze haben sich als Zusatz auch bei den erfindungsgemaBen Gemischen mit den
neuen Naphthochinondiazidsulfonsdureestern als besonders brauchbar und vorteilhaft erwiesen. Sie
fordern die starke Diferenzierung zwischen den belichteten und unbelichteten Schichtpartien beim
Entwickeln, besonders die hoher kondensierten Harze mit substituierten Phenolen, z. B. Kresolen, als
Formaldehyd-Kondensationspartner. Als weitere alkalilsliche bzw. in Alkali quellbare Bindemittel
sind natiirliche Harze, wie Scheilack und Kolophonium, und synthetische Harze, wie Mischpolymerisa-
te aus Styrol und Maleinsaureanhydrid oder Mischpolymerisate der Acrylsdure oder Methacrylsdure,
insbesondere mit Acryl- oder Methacrylsdureestern, zu nennen. '

Die Art und Menge des alkaliloslichen Harzes kann je nach Anwendungszweck verschieden sein;
bevorzugt werden Anteile am Gesamtfeststoff zwischen 95 und 50, besonders bevorzugt 90—65
Gew.-0%. Zusatzlich kénnen noch zahlreiche andere Harze mitverwendet werden, bevorzugt Epoxide’
und Vinylpolymerisate wie Polyvinylacetate, Polyacrylate, Polyvinylacetale, Polyvinylether, Polyvinyl-
pyrrolidone und die Mischpolymerisate der ihnen zugrundeliegenden Monomeren. Der giinstigste

Anteil an diesen Harzen richtet sich nach den anwendungstechnischen Erfordernissen und dem Ein- ... .
-HuB auf die Entwicklungsbedingungen und betragt im aligemeinen nicht mehr als 20 Gew.-% vom
- -alkaliléslichen Harz. In geringen Mengen kann das lichtempfindliche Gemisch fir spezielle Erforder-
- nisse wie Flexibilitdt, Haftung, Glanz, Farbung und Farbumschlag etc. auBerdem noch Substanzen wie

Polyglykole, Cellulosederivate wie Ethyicelluiose, Netzmittel, Farbstoffe, Haftvermittler und feinteilige
Pigmente sowie bei Bedarf UV-Absorber enthalten.

Zur Beschichtung eines geeigneten Schichttrigers werden die Gemische im allgemeinen in einem
Losungsmittel geldst. Die Wahl der Losungsmittel ist auf das vorgesehene Beschichtungsverfahren,
die Schichtdicke und die Trocknungsbedingungen abzustimmen. Geeignete Ldsungsmittei fir das
erfindungsgemische Gemisch sind Ketone wie Methylathylketon, chlorierte Kohlenwasserstoffe wie
Trichlorethylen und 1,1.1-Trichlorethan, Alkohole wie n-Propanol, Ether wie Tetrahydrofuran, Alkoho-
fether wie Ethylenglykoimonoethylether und Ester wie Butylacetat. Es kénnen auch Gemische verwen-.
det werden, die zudem noch fiir spezielle Zwecke Lisungsmittel wie Acetonitril, Dioxan oder Dime-.
thylformamid enthalten kdnnen. Prinzipiell sind alle Losungsmittel verwendbar, die mit den Schicht-
komponenten nicht irreversibel reagieren. Partialether von Glykolen, insbesondere Ethylenglykoimo- .
nomethylether, werden besonders bevorzugt. =~ - oo

- Als Schichttrager fiir Schichtdicken unter ca. 10 um werden meist Metalle verwendet. Fiir Offset-

" druckplatten kénnen eingesetzt warden: walzblankes, mechanisch oder elektrochemisch aufgeravh- - -

tes und gegebenenfalls anodisiertes Aluminium, das zudem noch chemisch, z. B. mit Polyvinylphos-

.. phonsdure, Silikaten, Phosphaten, Hexafluorozirkonate oder mit hydrolysiertem Tetraethylorthosili-:..

kat, vorbehandelt sein kann, auBerdem Mehrmetailplatten z. B. aus Al/Cu/Cr oder aus Messing/
Chrom. Fir die Herstellung von Hochdruckplatten kdnnen die erfindungsgemaBen Gemische auf Zink-
oder Magnesium-Platten sowie deren handelsiibliche mikrokristalline Legierungen fiir Einstufenatz-
verfahren aufgetragen werden, auBerdem auf &tzbare Kunststoffe wie Polyoxymethylen. Fir Tief-
druck- oder Siebdruckformen eignen sich die erfindungsgemaBen Gemische durch ihre gute Haftung
und Atzfestigkeit auf Kupfer- und Nickeloberflichen. Ebenso lassen sich die erfindungsgeméBen
Gemische als Photoresists in der Leiterplattenfertigung und beim Formteilitzen verwenden. Fiir weite-
re Anwendungen kommen auch andere Trager wie Holz, Papier, Keramik, Textil und andere Metaile in
Betracht. : .

Bevorzugte Trager fiir dicke Schichten iber 10 um sind Kunststoff-Folien, die dann als temporére
Trager fiir Transferschichten dienen. Dafiir und fir Farbpriiffolien werden. Polyesterfolien, z. B. aus
Polyethylenterephthalat, bevorzugt. Polyolefinfolien wie Polypropylen sind.jedoch ebenfalls geeignet.

Die Beschichtung des Tragermaterials erfolgt in bekannter Weise durch:Aufschleudern, Spriihen,
Tauchen, Walzen, mittels Breitschlitzdiisen, Rakeln oder durch GieBer-Antrag: SchlieBlich kann die
Beschichtung von z. B. Leiterplatten, Glas oder Keramik und Silizium-Scheiben.auch durch Schicht-
ibertragung von einem temporéren Triger erfolgen. Belichtet wird mit den:im:der Technik Gblichen
Lichtquellen. Auch das Bestrahien mit Elektronen oder Lasern stellt eine Mdglichkeit zur Bebilderung -
dar.

Die zum Entwickeln verwendeten waRrig-alkalischen Losungen abgestufter Alkalitat, vorzugsweise
mit einem pH im Bereich von 10—14, die auch kleinere Mengen organischer Lésungs- oder Netzmittel
enthalten kGnnen, entfernen die vom Licht getroffenen Stelien der Kopierschicht und erzeugen so ein
positives Abbild der Vorlage.

Bevorzugte Anwendung finden die erfindungsgemaBen lichtempfindlichen Gemische bei der Her-
stellung von Druckformen, d. h. insbesondere Offset-, autotypischen Tiefdruck- und Siebdruckformen,
in Kopierlacken und sogenannten Trockenresists.

' Die unter Verwendung der neuen Verbindungen hergesteliten Druckplatten besitzen eine hohe
praktische Lichtempfindiichkeit, sowie eine verbesserte Resistenz gegeniiber alkalischen Entwicklern.
Die bevorzugten Verbindungen selbst zeichnen sich durch eine sehr gute Lslichkeit in den iiblichen
Lésungsmitteln, durch eine starke Oleophilie und Alkoholresistenz sowie durch eine gute Vertraglich-
keit mit den Gibrigen Bastandteilen der Kopierschicht aus.

Die Erfindung wird an Hand der folgenden Beispiele naher erldutert, in denen Gewichtsteile {Gt) und
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Volumteile (Vt) im Verhaitnis von g zu cm3 stehen. Prozente sind, wenn nichts anderes angegeben ist,
Gewichtsprozente. .
Beispiel 1
Mit einer Losung von

1,10 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 Mol 1,1 O-Bis-(2,4-dihydroxy-phenyl)-decandion-(1,10) und
4 Mol Naphthochinon-(1,2)-diazid-{2)-5-sulfonsdurechlorid

5, 70 Gt eines Kresol- Formaldehyd-Novolaks mit einem Erweichungspunkt von 105— 120°C nach DIN

53 181,
0,12 Gt 4-(p-Tolyimercapto)-2,5-diethoxy-benzoldiazoniumhexafluorophosphat,
0,40 Gt 2,3,4-Trihydroxy-benzophenon und
0,06 Gt Kristallviolettin i
40 Gt Ethylenglykolmonomethylether und
850Gt  Tetrahydrofuran

wurde eine elektrolytisch aufgerauhte und anodisierte Aluminiumplatte mit einem Oxidgewicht von
3,0 g/m2 beschichtet. Der anodisierte Aluminium-Trager war vor dem Aufbringen der lichtempfindii-
chen Kopierschicht mit einer waBrigen Losung von Polyvinylphosphonsaure behandelt worden, wie es
in der DE-PS 1 621 478 beschrieben ist.

Das so hergestellte vorsensibilisierte Material mit einem Schichtgewicht der lichtempfindlichen
Schicht von 2,30 g/m? wurde unter einer transparenten Positiv-Vorlage bildmaslg behchtet und an-
schiieBend mit der folgenden Losung entwickeit: '

5,3 Gt Natriummetasilikat x 9 Wasser

3,4 Gt Trinatriumphosphat x 12 Wasser

0,3Gt Natnumdlhydrogenphosphat (wasserfrel) in
91,0 Gt Wasser.

Durch die Entwicklung wurden die von Licht getroffenen Anteile der Kopierschicht entfernt, und es

blieben die unbelichteten Bildsteilen auf dem Schichttrager zuriick. Von der so hergestellten Druck-
form wurden in einer Offsetmaschine etwa 200 000 einwandfreie Drucke hergestellt. Die Druckscha-
blone zeichnete sich durch eine ausgezeichnete Oleophilie, Alkoholresistenz und Haftung auf dem
Trager aus.

Waihrend die Léslichkeit des oben angegebenen Naphthochmond1azndsulfonséureesters in Ethyien-
givkolmonomethylether bei 23°C 42 Gew.-% betragt, lieR sich von dem Veresterungsprodukt aus
1 Mol 2,4-Dihydroxy-acetophenon und 2 Mot Naphthochinon-{1,2)-diazid-{2)-5-sulfonsdurechlorid un-
ter gleichen Versuchsbedingungen maximal nur eine 0,4%ige Losung in Ethylenglykolmonomethyle-
ther herstellen.

in den folgenden Batsplelen werden weitere Besch:chtungslosungen angegeben, mit denen &hnli-
che Ergebnisse erhalten wurden. Wenn nicht gesondert vermerkt, entsprechen Herstellung und Verar-
beitung der damit erhaltenen Druckplatten den in Beispiel 1 beschriebenen Bedingungen.

Beispiel 2

.-Mgt_-_e_u;'e'r Ldsung von

' 1106t des Veresterungsproduktes aus 1 Mol 1,14-Bis-(2,4-dihydroxy- phenyl)—tetradecahdion-(i ,14)

und 4 Mol Naphthochinon-{1,2)-diazid-(2)-5-sulfonsaurechlorid,
6,10 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Novolaks
0,14 Gt Naphthochinon-{1,2)-diazid- (2)-4-sulfonsaurechlond und
0,08 Gt Kristallviolett in
30Gt Ethylenglykolmonomethylether,
40 Gt  Tetrahydrofuran,
10 Gt Butylacetat

_wurde eine elektrolytisch aufgerauhte und anodisierte Aluminiumplatte beschichtet.
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Beispiel 3
Mit einer Losung von

1,30 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 Mol 1,8-Bis-(2,4-dihydroxy-phenyl)-octandion-(1,8) und
4 Mol Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-5- sulfonsaurechlond
5,80 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Novolaks,
-0,18 Gt Naphthochinon-(1,2)-diazid-{2)-4-suifonsaurechlorid und
0,07 Gt Kristallviolett in
30 Gt Ethylenglykolmonomethylether
40 Gt  Tetrahydrofuran
10 Gt  Butyiacetat

wurde eine elektrolytisch aufgerauhte und anodisierte Aluminiumplatte beschlchtet die mit einer
waRrigen Losung von Polyvmylphosphonsaure nachbehandelt worden war.

Beispiel 4
Mit einer Losungvon - .'

1,10 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 Mol 1 10-B¢s-(2 3,4-trihydroxy- phenyl) decandion- (1 10)
und 6 Mol Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2}-5-sulfonsaurechlorid,
5,70 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Novolaks,
0,12 Gt 4-(p-Tolylmercapto}-2,5- dlethoxy-benzoldlazomumhexaﬁuorophosphat
0,40 Gt 2,3,4-Trihydroxy-benzophenon und .
0,06 Gt Kristallviolett in _ :
40 Gt  Ethylenglykolmonomethylether und .
50 Gt  Tetrahydrofuran '

wurde eine elektrolytisch aufgerauhte und anodisierte Aluminiumplatte beschichtet, die mit einer
waBrigen Losung von Polyvmylphosphonséure nachbehandelt worden war.

Beispiel 5

Mit einer Losung von

1 00 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 Mol 1 ,12-Bis-(2, 4-d|hydroxy-phenyl) -dodecandion- (1 12) -

und 4 Mol Naphthochinon-{1,2)-diazid-{2)-5-sulfonsdurechlorid,
6,40 Gt des in-Beispiel 1 angegebenen Novolaks,

0,20 Gt eines Polyvinylacetals mit ca. 70% Vinylacetal-, 24 —27% Vinylalkohol- und 1% melacetat-_

einheiten,
0,12 Gt Naphthochmon-(l .2)-diazid-(2)-4-sulfonsdurechiorid, und
0,06 Gt Kristallviolett in
30 Gt Ethylenglykolmonomethylether
40 Gt  Tetrahydrofuran und
10 Gt Butylacetat

wurde eine durch Stahldrahtbiirsten mechanisch aufgerauhte Aluminiumfolie beschichtet.

Beispiel 6
Mit einer LGsung von

1,20 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 Mol 1,10-Bis-(2,4-dihydroxy-phenyl)-decandion-(1,10) und
4 Mol Naphthochinon-(1,2})-diazid- {2)-4-sulfonséurechlorid,
6,30 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Novolaks,
0,12 Gt 4-(p-Tolylmercapto)-2,5-diethoxy-benzoldiazoniumhexafluorophosphat und
0,06 Gt Kristallviolett in i
40 Gt  Ethylenglykolmonomethylether und
50 Gt  Tetrahydrofuran

wurde eine elektrolytisch aufgerauhte und anddiéieité Alﬁniihiﬁniblétté mit einem O')'c'idge-wibh‘t von
3,0 g/m? beschichtet.
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Beispiel 7
Mit einer Losung von '

1,20 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 Mol 1,10-Bis-(4-hydroxy-phenyl)-decandion-(1,10) und
* 2 Mol Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-5-sulfonséurechlorid,
6,00 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Novolaks,
0,10 Gt Naphthochinon-(1,2)-diazid-{2)-4-suifonsaurechlorid,
0,20 Gt 2,3,4-Trihydroxy-benzophenon und
0,06 Gt Kristaliviolett in
35Gt  Ethylenglykolmonomethylether,
45 Gt  Tetrahydrofuran und
10Gt  Butylacetat

wurde eine elektrolytisch aufgerauhte und anodisierte Aluminiumplatte mit einem Oxidgewicht von
2,0 g/m2 beschichtet.

Beispiel 8
Mit einer Losung von

1,00 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 Mol 1,4-Bis-(2,4-dihydroxy- phenyl) butandion-(1,4) und
4 Mol Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-5-sulfonsdurechiorid.
6,30 Gt desin Beispie! 1 angegebenen Novolaks, '
0,11 Gt 4-{p-Tolylmercapto)-2,5-diethoxy-benzoldiazoniumhexafluorophosphat und
0,06 Gt Kristallviolettin :
40 Gt Ethylenglykolmonomethvletet und
850Gt  Tetrahydrofuran

wurde eine elektrolytisch aufgerauhte und anodisierte Aluminiumplatte beschichtet, die mif einer
watrigen Losung von Polyvinylphosphonsaure nachbehandelt worden war.

_ Beispiel 9

Dieses Beispiel beschreibt eine Kopierschichtldsung, die als Positiv-Kopierlack fiir verschiedene

_ Zwecke, insbesondere fiir das Herstellen von Atzschablonen, verwendet werden kann, z. B. beim

Atzen von Formteilen und Schildern und bei der Herstellung von Leiterbildern, insbesondere auch fiir

die Mikroelektronik. Die Losung wies eine gute Haltbarkeit auf. Die Beschichtungsart und die Schicht-,
dicke konnten in weiten Grenzen den jeweiligen Anforderungen angepaBt werden. Nach der Bslich-

tung hoben sich die belichteten Gebiete von den unbelichteten Gebieten kontrastreich ab. Die belich-
teten Gebiete lieRen sich mit einem atkalischen Entwickler (pH etwa 12,8) miihelos entfernen.
Mit einer Losung von

1,5 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 Mol 1, 10 -Bis-{2 4-dnhydroxy phenyl)-decandion-(1,10) und
4 Mot Naphthochinon-{1;2)-diazid-(2)-5-sulfonsédurechlorid,
04 Gt 4-(p-Tolylmercapto)-2, S-d|ethoxy~benzoldlazomumhexaﬂuorophosphat
0,1 Gt Kristallviolett (C. 1.42555),: .- .
10,0 Gt desinBeispiel1 angegeb n Novolaksund -
2,0 Gt Epoxyharz mit einem Epoxyaquivalentgewicht von 450—500 und einem Schmelzbereich von
64—-74°Cin
40Vt  Ethylenglykolmonomethylether,
50Vt Tetrahydrofuran und
10Vt  Butylacetat

Mit dieser Losung wird eine mit einer 35 p.m starken Kupfer-Folie kasch|erte {solierstoffplatte be~
schichtet.

Beispiel 10
Mit einer Losung von

1,20 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 Mol 1 10—8:3-(2 4-dihydroxy-phenyl)-decandion-{1, 10) und
4 Mol Naphthochinon-(1,2)-diazid- (2) -5- sulfonsaurechlond
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5,60 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Novolaks,
0,12 Gt 4-(p-Tolylmercaptc)-2,5-diethoxy-benzoldiazoniumhexafluorophosphat,
0,20 Gt 2,3,4-Trihydroxy-benzophenon und
1,00 Gt Kristallviolettin
40 Gt Ethvlenglykolmonomethylether
40 Gt Tetrahydrofuran und
10 Gt Butylacetat

wurde eine biaxial verstreckte und thermofixierte Polyethylenterephthalatfolie beschichtet. Die erhal-
tene Farbfolie wurde zur Herstellung von Anhalts- und Standkopien fiir die Filmmontage sowie fiir die
Montagekontrolie verwendet. Die Belichtung und Entwicklung erfolgte wie in Beispiel 1 angegeben.

Patentanspriiche

1.' Lichtempfindliches Gemisch, das als lichtempfindliche Verbindung einen Naphthochinbn-
(1,2)-diazid-(2)-4- oder -5-sulfonsdureester eines mehrwertigen, Ketogruppen enthaltenden.Phenois
enthalt, dadurch gekennzeichnet, dal der Naphthochinondiazidsulfonsaureester der allgemeinen For-
mel _

R,

DO CO—C,H;—CO

R; Rl'
entspricht, worin

D der Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-5-sulfonyl- oder -4-sulfonylrest ist,

R, Rz, Ra, Ry', Ry und Ry’ Wasserstoff- oder Halogenatoma Alkylgruppen mit 1 ——4 Kohlenstoffatomen
oder Reste der Formel DO sind und . .

n eine Zahlvon 2bis 18,

bedeutet, wobei insgesamt nicht mehr als drei DO-Reste an einem Benzolring stehen.
2. Lichtempfindliches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich ein
wassaruniésliches, in wiRrig-alkalischen Lsungen i6sliches oder mindestens quellbares Bindemittel

~ enthalt.

3. Lichtsmpfindliches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 3 bis 50 Gew.-%

Naphthochmondiazndsulfonsaureester bezogen auf seinen Gehalt an mcht-ﬂuchtlgan Bestandteilen,
enthalt.

4. anhtempfmdhches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Verbmdung '

der Formel | enthadlt, in der jeweils mindestens einer der Reste Ry, R; und R3 bzw. Ry, Ry’ und Ry’ ein
DO-Rest ist.

5. Lichtempfindliches Gemisch nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Verbindung
der Formel | enthalt, in der R; und Ry’ DO-Reste und R, Rs, Ry’ und Ry’ Wasserstoffatome sind.

6. Llchtempfmdllches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzexchnet daR es eine Verbindung
der Formel | enthaélt, in der n eine Zah! von 6 bis 14 ist. -

7. Lichtempfindliches Kopiermaterial aus :einem Schuchttrager und einer lichtempfindlichen
Schicht, die einen Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-sulfonsdureester-eines mehrwertigen, Ketogruppen
enthaitenden Phenols enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB der:Naphthochinondiazidsulfonsdurester
der aligemeinen Formel |

DO co0~—C,H,,—CO oD (4]
R, R R; R}
entspricht, worin
D der Naphthochinon-(1,2)-diazid-(2)-5-sulfonyl- oder -4-sulfonylrest ist,

R, Ry, Ry, Ry’, R’ und Ry’ Wasserstoff- oder Halogenatome, Alkylgruppen mit 1—4 Kohlenstoffatomen
oder Reste der Formel DO sind und :




n eine Zahlvon 2 bis 18,

- bedeutet, wobei insgesamt nicht mehr als drei DO-Reste an einem Benzolring stehen.

8. Lichtempfindliches Kopiermaterial nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daR der Schicht-
trager aus Aluminium besteht. ,

Claims

1. A light-sensitive mixture which contains, as the light-sensitive compourd, a 1,2-naphthoquinone-
2-diazide-4- or -5-sulfonic acid ester of a polyhydric phenol containing keto groups, characterized in
thatthe naphthoquinone-diaz_id'e-sulfonic acid ester corresponds to the general formula |

Rg ’ R;

DO — CO—CHy;—CO —OD o SO U3

R: R . R R

inwhichDisa 1,2-naphthoquinone-2-diazide-5—sulfonyl or -4-sulfonyl radical, Ry, Rz, Rs, Ry, Rz’ and Ry’
are hydrogen atoms of halogen atoms, alkyl groups having 1—4 carbon atoms or radicals of the

. formula DO and ndenotes a number from2to 18, no more than three DO radicals in total being present

on one benzene ring. _
2. A light-sensitive mixture as claimed in claim 1, which additionally contains a binder which is
insoluble in water and soluble or at least swellable in aqueousalkaline solutions. . -

" 3. A light-sensitive mixture as claimed in claim 1, which contains 3 to 50% by waeight of naphthoqui-

none-diazide-sulfonic acid ester, relative to its content of non-volatile constituents. -

4. A light-sensitive mixture as claimed in claim 1, which contains a compound of the formulatin

which in each case at leastone of the radicals Ry, Rzand R or Ry, R2’ and Ry isaDO radical.
5. A light-sensitive mixture as claimed in claim 4, which contains a compound of the formula | in
which R; and Ry’ are DO radicals and Ry, Rs, Ry and Ry’ are hydrogen atoms.

8. A light-sensitive mixture as claimed in claim 1, which contains a compound of the formula in

which n is a number from 6o 14. : _ : ) _

7. A light-sensitive copying material composed of a support and a light-sensitive layer which
contains a 1,2—naphthoquinone-2-diazide-sulfonic acid ester of a polyhydric phenot containing keto
groups, characterized in that the naphthoq'uinone-diazide-sulfonic acid ester corresponds to the
general formula | :

R, : : R
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inwhichDisa 1,24naphthoquinone-2—diazide~5—sulfo}1yl or -4-§|§||’f0'n:"y'T'radical. Ry, Rz, R3, Ry, Ry’ and Ry’ .

are hydrogen atoms or halogen atoms, alkyl groups having 1 -4 carbon atoms or radicals of the
formula DO and ndenotesa number from 2 to 18, no more than'threée DO radicals in total being present
on one benzene ring.. * : :

8. A light-sensitive copying material as claimed in claim 7;‘wherein the support is composed of

aluminium.
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bedeutet, wobei insgesamt nicht mehr als drei DO-Reste an einem Benzoiring stehen.
8. Lichtempfindliches Kopiermaterial nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Schicht-
trager aus Aluminium besteht.

n eine Zahlvon 2 bis 18,

Cilaims

1. A light-sensitive mixture which contains, as the light-sensitive compourd, a 1,2-naphthoquinone-
2-diazide-4- or -5-sulfonic acid ester of a polyhydric phenol containing keto groups, characterized in
that the naphthoquinone- -diazide-sulfonic acid ester corresponds to the general formula |

R; R;
DO CO—CH)—CO oD L)

R, R, Ri R;

in which D is a 1,2-naphthoquinone-2-diazide-5-sulfony! or -4-sulfonyl radical, Ry, Rz, R3, Ry’, R2' and Ry’
are hydrogen atoms or halogen atoms, alkyl groups having 1—4 carbon atoms or radicals of the
formula DO and n denotes a number from 2 to 18, no more than three DO radicals in total being present
on one benzene ring.

2. A light-sensitive mixture as claimed in claim 1, which additionally contains a binder which is
insoluble in water and soluble or at least swellable in aqueousalkaline solutions.

3. A light-sensitive mixture as claimed in claim 1, which contains 3 to 50% by weight of naphthoqui- .

none-diazide-sulfonic acid ester, relative to its content of non-volatite constituents.

4. A light-sensitive mixture as claimed in claim 1, which contains a compound of the formulal in
which in each case at least one of the radicals Ry, R; and R; or Ry’, Ry’ and Ry’ is a DO radical.

5. A light-sensitive mixture as claimed in claim 4, which contains a compound of the formula | in
which Ry and Ry’ are DO radicals and Rz, Rz, Rz’ and Ry’ are hydrogen atoms. -

6. A light-sensitwe mixture as claimed in claim 1, which contains a compound of the formulal in
which nis a number from6to 14.

7. A light-sensitive copying material composed of a support and a Ilght-sensltnve layer which
contains a 1,2-naphthoquinone-2-diazide-sulfonic acid ester of a polyhydric phenol containing keto
groups, characterized in that the naphthoquinone-diazide-sulfonic acid ester corresponds to the
general formutfa | '

R, ' R}

DO CO—C,Hp—CO oD ' @

‘R, R, - Ry R;

in which D is a 1,2-naphthoquinone-2-diazide-5-sulfonyl or -4-sulfonyl radical, Ry, Ra, R3, Ry’, R2" and Ry’
are hydrogen atoms or halogen atoms, alkyl groups having 1 —4 carbon atoms or radicals of the
formula DO and n denotes a number from 2 to 18, no more than three DO radicals in total being present
on one benzene ring.

8. A light-sensitive copying material as claimed in clalm 7, wherem the support is composed of
aluminium,
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‘Revendications

1. Mélange photosensible contenant, comme composé photosensnble, un ester naphthoqui-

' none(1 2)diazide(2)-4- ou -5-suifonique d’un polyphénol possédant des groupes cétoniques, caracte-

risé en ce que I'ester naphthoquinone-diazide-sulfonique correspond & la formule générale I

R; © Rj '
DOQ‘CO——C,,H”——COQOD o
R, R, R] R} ' '

dans laquelle D est le radical naphthoquinone-(1,2)-diazide-(2)-5-sulfonyle ou -4-sulfonyle, Ry, Rz, Ra.
Ry', Ry’ et Ry’ sont des atomes d'hydrogéne ou d’halogéne, des groupes alkyle ayant 1 & 4 atomes de
carbone ou des radicaux de formule DO et n désigne un nombre de 2 & 18, un cycle benzénique ne
pouvant porter plus de trois radicaux DO au total.

2. Mélange photosensible selon la revendication 1, caractérisé en ce qu‘il contnent en outre un liant
insoluble dans l'eau et soluble ou au moins susceptible de gonfler dans les solutions alcalines
aqueuses.

3. Métange photosensmle selon ia revendication 1, caractérisé en ce qu’il contient 3 a 50% en p0|ds
d’ester naphthoquinone-diazide-sulfonique par rapport a sa teneur en constituants non volatils.

4. Mélange photosensible selon la revendication 1,7 practérisé en ce qu’'il contient un composé de

formule | dans laquelle, dans chaque cas, au moins un'des radicaux R, Rz et Rzou Ry, Ry et Ry’ estun

radical DO.

5. Mélange photosensible selon la revendication 4, caracteﬂse en ce qu ‘il contient un composé da.

formule | dans laquelle R; et Ry’ sont des radicaux DO et Ry, Rj, Ry’ et Ry’ sont des atomes d° hvdrogene

8. Mélange photosensible selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il contient un composé de
formule | dans laquelle n est un nombre de 6 a 14.

7. Matériau photosensible pour copie, constitué d‘un support et d'une couche photosensible conte-
nant un ester naphtoquinone-{1,2}-diazide{2)sulfonique d'un polyphénol possédant des groupes céto-
niques, caracterssé en ce que l‘ester naphthoquinone- dnazlde sulfonique correspond-a la formule
génarale i

R;.

DO CO— C,H,,—CO

R, R,
dans laquelle D est le radical naphthoquinone-{1,2)-diazide-(2)-5-sulfonyle ou -4-sulfonyl, Ry, Ry, Ry,
R, Ry’ et Ry’ sont des atomes d’hydrogéne ou d'halogéne, des groupes alkyle ayant 1 & 4 atomes de

carbone ou des radicaux DO et n est un nombre de 2 3 18, un cycle benzénique ne pouvant porter plus
de trois radicaux DO au total.

8. Matériau photosenslble pour copie selon Ia revendncatlon 7 .caractérisé en ce que le support est
en aluminium. :
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