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Lichthértbares Gemisch und damit hergestelites Iichtempfindliches Kopiermaterial

) Die Erfindung betrifft ein negativ arbeitendes lichthértbares Gemisch, das als lichtempfindliche
Verbindung ein Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidoverbindung und
als Bindemittel ein hochmolekulares Polymeres mit seitenstindigen Sulfonylurethangruppen, das in
wafrig-alkalischer Losung l6slich oder quellbar ist, enthdit und vorzugsweise zur Herstellung von
Druckplatten verwendet wird. : ’ _ :
Gemische der angegebenen Gattung sind in der DE-A-2053 363 beschrieben. Sie enthalten als
Bindemittel ein Umsetzungsprodukt aus mindestens einem Alkyl-, Alkoxy-, Aryl- oder Aryloxysuifonyliso-
cyanat und einem Hydroxygruppen enthaitenden Polymeren. Jedoch lassen sich Schichten, die
Diazoniumsalz-Polykondensate und derartige Polymere als Bindemittel enthalten, nur dann entwickeln,
wenn den dort beschriebenen alkalischen Entwicklern vom pH-Bereich 7,5-9,5 organische Lsungsmittel
zugesetzt werden. Die fir diese Zwecke geeigneten, zumeist niedrig siedenden organischen Losungsmit-
tel kénnen beim Anwender ohne ausreichende Absaugung der Démpfe neben der Geruchsbeldstigung
auch zu gesundheitlichen Schéden fiihren. Die Beseitigung der verbrauchten Entwickler ist nicht ohne
Einhaltung besonderer VorsichtsmaBnahmen méglich. o - . .
Ahnliche Polymere wie die zuvor genannten Bindemittel mit seitensténdigen Sulfonylurethan-
gruppen sind in der DE-A-20 53 364 beschrieben. Diese Polymeren enthalten in den seitensténdigen Sulfonyl-
urethangruppen endsténdige ungeséttigte Reste und werden als lichtvernetzbare Stoffe, gegebenentfalls
in Kombination mit niedermolekularen polymerisierbaren Verbindungen eingesetzt. Als polymere
Bindemittel fir Schichten auf Basis anderer lichtempfindlicher Systeme, wie Diazo- oder Azidoverbindun-

20 gen, hat man diese Polymeren nicht verwendet, offenbar weil man bei Kombination zweler nach einem
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unterschiedlichen Mechanismus lichthartbarer Bestandteile unkontrollierbare Lichtreaktionen und
insbesondere Dunkelreaktionen befiirchten muBte. So wird z. B. in der DE-A-2 053 364, Seite 7, Zeilen 6-9,
ausgeflhrt, daB die dort beschriebenen Verbindungen wesentlich weniger zu unerwiinschten Vernetzun-
gen neigen als Verbindungen mit seitenstindigen Acryl- oder Methacrylsduregruppen. Da diese Neigung
zum Unterschied .von geséttigten Bindemitteln jedoch stets vorhanden ist und ‘gegebenentfalls in
Gegenwart thermolabiler Verbindungen wie Diazo- oder Azidoverbindungen verstarkt werden kann, hat
man bisher derartige Kombinationen vermieden. .

Aufgabe der Erfindung war es, lichtempfindliche Gemische der angegebenen Gattung vorzuschla-
gen, die leichter und sicherer durch Anwendung eines Idsungsmittelfreien, umweltfreundlichen Entwik-

30 klers zu entwickeln sind als bekannte Gemische, in librigen aber die wiinschenswerten Eigenschaften der
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bekannten Kopiermaterialien aufweisen, o

Gegenstand der Erfindung ist ein lichthédrtbares Gemisch, das als lichtempfindliche Verbindung ein
Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt oder eine Azidoverbindung und als Bindemitte! ein hochmole- -
kulares Polymeres mit seitenstiandigen Sulfonylurethangruppen, das in wéBrigalkalischer Ldsung Idslich
oder mindestens quellbar ist, enthédlt, und das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Polymere
seitenstandige Alkenylsulfonyl- oder Cycloalkenylsulfonylurethangruppen enthait. . B

ErfindungsgemaB wird ferner ein lichtempfindliches Kopiermaterial fiir die Herstellung von Druck-
platten vorgeschiagen, das aus einem Schichttréger und einer lichthdrtbaren Schicht besteht, die als
lichtempfindliche Verbindung ein Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukt oder eine organische Azido-
verbindung und als Bindemittel ein hochmolekulares Polymeres mit seitenstédndigen Sulfonylurethan-
gruppen, das in wéBrig-alkalischer Losung 16slich oder mindestens quellbar ist, enthéit, und das dadurch
gekennzeichnet ist, daB das Polymere seitensténdige Alkenylsulfonyl- oder Cycloalkenylsulfonyl-
urethangruppen enthalt. o , :

Die in dem erfindungsgeméBen Gemisch enthaltenen ungesattigten Sulfonylurethane sind Um-
setzungsprodukte von polymeren Substanzen, die Einheiten mit freien Hydroxygruppen enthalten, und
Sulfonylisocyanaten der allgemeinen Formel . :

R—SO,NCO,

worin R ein aliphatischer oder cycloaliphatischer Rest mit mindestens einer Doppelbindung ist.

Der Rest R enthéit im aligemeinen 2 bis 12 Kohlenstoffatome und eine oder zwei, bevorzugt eine,
oletinische Doppelbindungen. Wenn R eine Alkenylgruppe ist, hat diese bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffato-
me ; als Cycloalkenylgruppen werden soiche mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen bevorzugt. Beispiele sind
Vinyl-, Propenyl-, Allyl-, 1-Butenyl-(4)-, Cyclohex-3-en-1-yl-, Cyclohex-1-en-yl-, Methyl-cyclohex-3-en-1-yl
und dgl. mehr. Besonders bevorzugt werden Propenyl- und Cyclohexenyl-Reste, _

Die in dem erfindungsgeméaBen Gemisch enthaltenen Polymeren enthalten an die Schliisselatome,
welche im Ausgangspolymeren die Hydroxygruppen getragen haben, gebunden die Gruppierung

——O—CONH—SOz—H,
in der das am Stickstoff stehende Wasserstoffatom durch die Carbonyl- und die Sulfonylgruppe so stark

aktiviert ist, daB es mit wéBrigem Alkali als Proton abgespalten werden kann, wodurch sich die
Entwickelbarkeit mit wéBrig-alkalischen Entwicklern ergibt.
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Es zeigte sich nun das (berraschende Ergebnis, daB die oben beschriebenen ungeséttigten
Sulfonylurethane in Kombination mit Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukten Schichten ergeben, .
die sich leicht und sauber mit rein waBrigen Entwickleriosung entwickeln lassen, wéhrend entsprechende
Schichten mit geséttigten Suifonylurethanpolymeren gemas Beispie! 16 der DE-A-20 53 363 mindestens
einen kleinen Anteil und bevorzugt fast 50 % organisches Ldsungsmittel im Entwickler erfordern. Es
zeigte sich weiterhin, daB (iberraschenderweise die Lagerfahigkeit der Kopiermaterialien mit unge- -
sattigten Sulfonylurethanen nicht bemerkenswert schiechter ist als die von entsprechenden Materialien
mit geséttigten Sulfonylurethanen. :

Die in dem erfindungsgeméBen Gemisch verwendeten polymeren ungeséttlgten Sulfonylurethane
sind, wie bereits erwdhnt, aus der DE-A-20 53 364 an sich bekannt. '

Als Hydroxygruppen enthaltende Ausgangspolymere fir die Herstellung der polymeren unge-
séttigten Sulfonylurethane kénnen Verwendung finden : :

partiell verseifte Polyvinylester,
Polyvinylacetate mit unumgesetzten melalkoholeinhelten
Epoxid-Harze mit freien OH-Gruppen,
Cellulosepartialester und -ether und
- Terpolymere aus Polyvinyichiorid, Polyvinylacetat und Polyvmylalkohol

Besonders geeignet zur Herstellung der Bmdemnttel sind Polyvinylbutyrale und -formale mit freien
OH-Gruppen, die handeisiblich sind.

Die fiir die Herstellung der erfindungsgemas verwendeten Bindemittel notwendigen Sulfonyliso-
cyanate sind in der DE-C-12 97 601 beschrieben.

Als Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukte sind Kondensat:onsprodukte kondensationsfahiger
aromatischer Diazoniumsalze, z. B. von Diphenylamin-4-diazoniumsalzen, mit Aldehyden, bevorzugt

Formaldehyd, geeignet. Mit besonderem Vorteil werden Mischkondensationsprodukte verwendet, die

auBer den Diazoniumsalzeinheiten noch andere, nicht lichtempfindliche Einheiten enthalten, die von
kondensationsfahigen Verbindungen, insbesondere aromatischen Aminen, Phenolen, Phenoléthern,

-aromatischen Thiodthern, aromatischen Kohlenwasserstoffen, aromatischen Heterocyclen und organi-

schen Saureamiden, abgeleitet sind. Diese Kondensationsprodukte sind in der DE-A-20 24 244 beschrie-
ben. Allgemein sind alle Dlazonlumsalz-Polykondensatuonsprodukte geeignet, die in der DE-A-27 39 774 -
beschrieben sind. _

Die - Diazoniumsalzeinheiten leiten sich bevorzugt von Verbindungen der Formel
(R'—R3*—),R%—N.X ab, wobei

X das Anion der Dlazoniumverbmdung.

p eine ganze Zahl von 1 bis 3,

R' einen aromatischen Rest mit mindestens siner zur Kondensation mit aktiver Carbonylverbindung
befahigten Position, '

R? eine Phenylengruppe, :

R? eine Elnfachbmdung oder eine der Gruppen

-—(CHz)q-_-NR‘—,
—O—{(CH,)—NR*—,
—S—(CHg)—NR*—,

. —8—CH,CO—NR"—,
_O‘_'Rs—o_v .
—O—
—S— oder
—CO—NR*~

bedeuten, worin

q eine Zah! von 0 bis 5,

r eine Zahl von 2 bis 5,

R* Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen, eine Aralkylgruppe mit 7 bis 12 C-Atomen
oder eine Arylgruppe mit 6 bis 12 C-Atomen, und

R® eine Arylengruppe mit 6 bis 12 C-Atomen ist. .

Als lichtempfindliche Verbindungen sind weiter nieder- oder hochmolekulare organische Azide,
insbesondere jedoch niedermolekulare aromatische Azidoverbindungen, die mindestens zwei Azi-
dogruppen enthalten, gesignet. Beispiele fir geeignete Verbindungen sind die folgenden :

. 4.4 -Diazido-stilben,
4,4'-Diazido-stilben-2,2-disulfonséure,
4 4'-Diazido-benzophenon,
4.4'-Diazido-diphenyimethan,

4 4'-Diazido-dibenzalaceton,
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4,4'-Diazido-dibenzalaceton-disulfonséure,
1,3-Bis-(4-azido-phenyl)-propan-2-on,
1,2-Bis-(4-azido-cinnamoyloxy) dthan,
4,4'-Diazido-benzalcyclohexanon,
4,4-Diazido-benzalcyclohexanon-disulfonsaure,
2,6-Bis-(4-azido-benzal)-4-methyl-cyclohexanon.

.Weitere Beispiele sind die in der GB-A-790 131 genannten Azidostyrylverbindungen, die in der DE-C-
950618 genannten Azido-imidazolylverbindungen und die in der US-A-2 848 328 genannten Diazi-
dostilbenverbindungen. :

Die erfindungsgeméaBen Gemische enthalten im allgemeinen 5 bis 90, bevorzugt 10 bis 70 Gew.-%
Diazoniumverbindung oder Azidoverbindung und 95 bis 10, bevorzugt 90 bis 30 Gew.-% des oben
beschriebenen Bindemittels, bezogen auf das Gewicht aller nichtfliichtigen Bestandteile des Gemischs.

Zur Stabilisierung des lichtempfindlichen Gemischs ist es vorteilhaft, diesem eine Verbindung mit
Séaurecharakter zuzusetzen. In Betracht kommen Mineralsduren und starke organische Sduren, von

denen Phosphorsdure, Schwefelséure, Perchlorséure, Borsdure oder p-Toluolsulfonsdure bevorzugt

werden. Eine besonders gut geeignete Saure ist die Phosphorséure, _

Den Gemischen konnen ferner Weichmacher, Haftvermittier, Farbstoffe, Pigmente, Farbbildner und
andere Harze zugesetzt werden. . o '

Art-und Menge dieser Zusdtze richten sich nach dem fiir das erfindungsgeméBe Gemisch
vorgesehenen Anwendungsgebiet. Dabei ist grundsatzlich zu beachten, daB die beigefiigten Stoffe
keinen {ibergroBen Anteil des fiir die Vernetzung notwendigen aktinischen Lichts absorbieren und
dadurch die praktische Lichtempfindlichkeit herabsetzen.

Die lichtempfindlichen Gemische kdnnen ferner Farbstoffe und/oder Pigmente enthalten, die sowohl
als Kontrastmittel als auch schichtverfestigend wirken kénnen. In Frage kommende Farbstoffe sind
beispielsweise in den US-Patentschriften 3 218 167 und 3 884 693 angegeben. :

Besonders geeignet sind 2. B. Viktoriareinblau FGA, Viktoriareinblau BO (C.I. 42595), Malachitgriin,
Kristallviolett, Viktoriablau B (C.I. 44045), Rhodamin 6 GDN (C.l. 45160), Fettrot 5B (C.l. 26125), Neozapon
Blau FLE (C.I. Solvent Blue 70), Brilliantblausalz-Acetat, Samaronmarineblau, Orasolblau GN, Renolblau
B 2 G (C.l. 74160), Zaponechtfeuerrot B (C.l. 13900 : 1).

Zur Erhdhung des Bildkontrastes nach dem Belichten kénnen Metanilgelb (C.l. 13065), Methyl-

'orange (C.l. 13025) oder Phenylazodiphenylamin verwendet werden.

Im Rahmen der Erfindung wird folgende gewichtsmanige Verteilung der ‘wichtigsten Zusétze in dem
lichtempfindlichen Gemisch bevorzugt, bezogen auf den Gehalt an nichtflichtigen Bestandteilen, d. h.
die Bestandteile der nach dem Verdampfen des Losungsmittels erhaitenen festen lichtempfindlichen
Schicht. '

- Sdure ) ' - ' . 0 bis 5%

Farbstoff oder Pigment ' - 0bis10%
Belichtungskontrastgeber (Farbstoff) : 0 bis 10 %

. Die erfindungsgemaBen lichtempfindlichen Gemische kénnen gewerblich in Form einer Lésung oder
Dispersion, z. B. als sogenannter Kopierlack, verwendet werden, die vom Verbraucher seibst auf einen
individuellen Tréger, wie beispielsweise fiir das Formteilatzen, fir die Herstellung kopierter Schaltungen
bzw. Schablonen, Beschilderungen, Siebdruckformen und dgl. gebréuchlich, aufgebracht und nach dem
Trocknen belichtet und bildméaBig entwickelt werden. In diesem Falle werden die Bestandteile des
lichtempfindlichen Gemischs in einem geeigneten Lésungsmittel geldst. Als Losungsmittel sind Alkoho-

le, Ketone, Ester und Ether und dgl. geeignet. Als glnstige Losungsmittel haben sich dabei die

Partialether der Glykole oder der Ketoalkohole erwiesen, z. B. Ethylenglykoimonomethylether.

Das erfindungsgemaBe lichtempfindliche Gemisch kann insbesondere aber auch in Form einer
festen, auf einem :Tragermaterial befindlichen, lichtempfindlichen Schicht fir die Herstellung von
Druckformen, Reliefbildern, Atzreserven, Schablonen, Matern, Siebdruckformen, Einzelkopien und dgl.
in den Handel gebracht werden. Eine besonders wichtige Anwendung bilden lagerfahige vorsensibili-
sierte Druckplatten fiir den Flachdruck. . '

Die Beschichtung des Trigermaterials erfoigt aus entsprechenden organischen Lésungsmitteln oder
Losungsmittelgemischen, und zwar durch GieBen, Sprihen oder Eintauchen. )

Als Schichttrager eignen sich z. B. Magnesium, Zink, Kupfer, mechanisch, chemisch und elektroche-
misch aufgerauhtes Aluminium, anodisiertes Aluminium, Stahl, aber auch Polyester- oder Celluloseace-
tatfolie, Perlongaze etc., deren Oberfliche bei Bedarf einer Vorbehandlung unterworfen sein kann. Das
Tragermaterial kann dabei als endgiltiger Schichttrdger fungieren oder als temporéres Tragermaterial,
von dem die lichtempfindliche Schicht auf das zu bearbeitende Werkstiick mittels Laminieren Ubertragen
wird. . : o :

Das mit den lichtempfindlichen Gemischen hergestellte Aufzeichnungsmaterial dient einerseits zur

- Herstellung von Bildern auf geeigneten Tragern bzw. Empfangsblattern, andererseits zur Herstellung von

_Heliefs. die als Druckformen, Siebe, Reservagen und dgl. Anwendung finden.

4
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Dariiber hinaus ist es aber auch méglich, die lichtempfindlichen Gemische zur Herstellung von durch
UV-Strahlung hartbaren Lacken zu verwenden, die als Oberflachenschutz eingesetzt werden kénnen,
oder zur Formulierung von UV-hédrtbaren Druckfarben.

Besonders bevorzugt wird das Gemisch zur Herstellung von Flachdruckformen verwendet, wobei als

Tragermaterial Aluminium bevorzugt wird.

Besonders bevorzugt wird Aluminium, das fir diesen Zweck in Ublicher Weise vorbehandelt wird, 2,
B. durch mechanisches, chemisches oder elektrochemisches Aufrauhen und ggf. anschiieBende
anodische Oxidation. Eine weitere Behandlung dieses Tragermaterials, 2. B. mit Polyvinylphosphonséure,
Alkalisilikat, Phosphat, Hexafluorzirkonat, Chromat Borat, Polyacrylamid und Cellulosederivaten, ist.
vorteilhaft.

Die Verarbeitung der aus den Gemischen erhaltenen Kopiermaterialien erfolgt in bekannter Weise
durch bildmégiges Belichten und Auswaschen der unbelichteten Schlchtberelche mit einem geeigneten
Entwickler.

Die Belichtung des Kopiermaterials erfolgt in bekannter Weise unter einer Vorlage m|t Kopierlicht-
quellen, die einen mdglichst hohen Spektralanteil im nahen Ultraviolettbereich emittieren. Sie kann auch
durch Laserbestrahlung erfolgen. Geeignet fiir die Bestrahlung sind leistungsgerechte kirzerwellige
Laser, beispielsweise Ar-Laser, Krypton-lonen-Laser, Helium/Cadmium-Laser, die etwa zwischen 300 und
600 nm emittieren, aber fir einige Schichten auch CO.-Laser, weiche bei 10,6 pm emittieren, oder YAG-
Laser, die bei 1,06 um emittieren.

Als Entwickleridsungen werden wéBrig-alkalische Lésungen mit elnem pH-Wert im Bereich von 8 bis
14, vorzugsweise 10 bis 13, verwendet, die Puffersalze, z. B. wasseridsliche Alkaliphosphate, -silikate,
-borate, -carbonate, -acetate oder -benzoate, enthalten. Als weitere Bestandteile werden Netzmittel,
vorzugsweise anionische Netzmittel, und ggf. wasserldsliche Polymere verwendet. Obwohl die er-
findungsgemaBen Kopiermaterialien vorzugsweise mit rein wéBrigen Entwicklern verarbeitet werden,
kann es in bestimmten Fillen, z. B. bei Kombination mit wenig wasseridslichen lichtempfindlichen
Verbindungen oder bei Zusatz von alkaliunldslichen Harzen zu dem lichtempfindlichen Gemisch,
zweckmiBig sein, kleine Mengenanteile, d. h. weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%
an organischen, mit der Losung mischbaren Ldsungsmitteln zuzusetzen. Die Entwickiung kann in
bekannter Weise durch Tauchen, Bespriithen, Blrsten oder Tamponieren erfolgen.

Die erfindungsgeméBen lichtempfindlichen Gemische bzw. Schichten zeigen foigende Vorteile :

Sie besitzen hohe praktische Lichtempfindlichkeit, scharfe Differenzierungsmdglichkeiten zwischen
Bild- und Nichtbildstellen, hohes Aufldsungsvermdgen, leichte schleierfreie Aufentwickiung, hohe
Druckauflagen, gute Vertriglichkeit der Schichtbestandteile in den zur Beschichtung geeigneten
Losungsmittein, z. B. Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Diacetonalkohol,
sowie Gemische der genannten Losungsmtttel mit Butylacetat, Ethylenglykoimethyletheracetat und
Methylisobutylketon, leichte Entwickelbarkeit in Idsungsmitteifreien wéBrigen Entwickler-Ldsungen.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern. Gewichtsteile und-Volumteile stehen im
Verhditnis von g/:cm, Prozentangaben und Mengenverhdltnisse sind in Gewichtseinheiten zu verstehen,
wenn nichts anderes angegeben ist.

Beispiel 1

11,3 Gt eihes Polyvinylburyrals mit einem Molekulargewicht von etwa 70-80 000, das 71 Gew.-%
Vinylbutyral-, 2 Gew.-% Vinylacetat- und 27 Gew.% Vinylalkohol-Einheiten enthielt, wurden in 170 Gt
wasserfreiem Tetrahydrofuran geltst. Zu der klaren Lésung wurde bei Raumtemperatur eine Mischung .
aus 5,11 Gt Propenylsulfonylisocyanat und 30 Gt Tetrahydrofuran innerhalb von 15 Minuten zugetropft.
Die Innentemperatur stieg dabel von ca. 25°C auf ca. 31 °C an. Die Lésung wurde 4 Stunden bei -
Raumtemperatur nachgerihrt und anschlieBend in 5000 Vt Wasser eingetropft. Das erhaltene weille,
faserige Produkt wurde abgesaugt und getrocknet.

Die Ausbeute betrug 16,4 Gt Polymeres, das eiihen Erweichungspunkt von ca. 161 °C und eine
Séurezahl von 81,0 hatte. :

- Eine Beschichtungsidosung wurde aus

97.0 Gt des oben beschriebenen Bindemitlels, '

48,3 Gt eines Diazoniumsalz-Polykondensationsproduktes, hergestelit aus 1 Mol 3-Methoxydiphe-
nylamin-4-diazoniumsulfat und 1 Mol 4,4'-Bis-methoxymethyl-diphenylether in 85 %|ger Phosphorsaure
und isoliert als Mesitylensulfonat, )

4.8 Gt Phosphorséure (85 %), :
3.5 Gt Viktoriareinblau FGA (C.i. Basic Blue 81) und
1.6 Gt Phenylazodiphenylamin in

3500 Gt Ethylengiykolmonomethylether und

1036 Gt Tetrahydrofuran

hergestelit. _ : _
Die Ldsung wurde auf eine Aluminiumfolie, die durch Biirsten mit einer wabBrigen
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Schlenfmnttelsuspensnon aufgerauht und danach mit einer 0,1 %igen wiBrigen Lésung von Polyvinylphos-
phonséure vorbehandelt worden war, aufgebracht und getrocknet.

Die Kopierschicht wurde unter einer Negativvorlage 35 Sekunden lang mlt einer Metallhalogenid-
Lampe von § kW Leistung belichtet.

Die belichtete Schicht wurde mit einer Entwuckler-Losung folgender Zusammensetzung

5 Gt Natnumlaurylsulfat

1,5 Gt Natriummetasilikat x 5 H,0,

1 Gt Trinatriumphosphat x 12 H,0,
92,5 Gt Wasser

mittels eines Pliischtampons behandelt, wobei die nichtbelichteten Schichtbereiche entfernt wurden,
dann mit Wasser abgespiilt und abgetrocknet, In der Kopie war die Stufe 5 eines Silberfilm-Halbtonstu-
fenkeils mit einem Dichteumfang von 0,05 bis 3,05, wobei die Dichteinkremente 0,15 betrugen, noch voli
geschwarzt.

Die erhaltene Druckplatte lueferte an einer Bogenaffset-Maschme eine Auflage von 30 000 Bogen

Beispiel 2

22,6 Gt des in Beispiel 1 beschriebenen Polyvinylbutyrals und 2045 Gt Propenylsulfonyl-lsocyanat
wurden wie in Beispiel 1 angegeben umgesetzt. Nach dem Ausfdllen in Wasser wurde ein weiBes,
faseriges Material mit der Saurezah! 144,1 erhalten.

Eine Beschichtungslosung wurde aus

30,3 Gt des oben beschnebenen Umsetzungsproduktes,
15,1 Gt des in Beispiel 1 beschriebenen D:azomumsaIz-Polykondensatlonsproduktes.
1,0 Gt Phosphorsdure (85 %), . :
1,1 Gt Viktoriareinblau FGA (C.l. Basic Blue 81) und
1,1 Gt Phenylazodiphenylamin in
1600 Gt Ethylenglykolmonomethylether

bereitet. ' ' .

Die Lésung wurde auf eine elektrochemisch aufgerauhte und anodisierte Aluminiumfolie, die mit
Polyvinylphosphonsédure nachbehandelt worden war, aufgebracht. Das Schichtgewicht betrug nach dem
Trocknen 0,8 g/m2,

Die Verarbeitung wurde, wie im Beispiel 1 beschneben. durchgefiihrt. Dabei wurde die Offsetplatte
nach bildméaBiger Belichtung eine Minute in den Entwickler getaucht und anschlieBend mit Wasser
abgebraust. Die Schicht war einwandfrei entwickelt, d. h. daB auch sehr kieine Raster- und Strichele-
mente stark differenziert abgebildet waren, keine Schleier oder Schlchtreste auf Nichtbildstellen

- vorhanden waren und eine hohe Aufldsung erreicht wurde.

" Beispiel 3
Eine Beschichtungslésung wurde aus -

34,1 Gt des in Beispiel 2 beschriebenen polymeren Umsetzungsproduktes,
11,4 Gt des in Beispiel 1 beschriebenen Dlazomumsalz-Ponkondensatlonsproduktes.
0.5 Gt Phosphorséaure (85 %),
1,1 Gt Metanilgelb (C.l. 13 065) und
1,5 Gt Viktoriablau B (C.l. 44 045) in
1600 Gt Ethylenglykolmonomethylether

hergestellt

Die Loésung wurde auf den in Belsplel 2 angegebenen Schichttriger aufgebracht.

Das Trockenschichtgewicht betrug 0,8 g/m2. Die Verarbeitung wurde wie in Beispiel 1 beschrieben
durchgefihrt. Mit der so erhaltenen Druckform wurden an einer Bogenoffsetmaschine hohe Auflagen
erzielt. .

" Beigpiel 4
22,6 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Polyvinylbutyrals und 4,09 Gt Propenylsulfonyllsocyanat
wurden wie in Beispiel 1 beschrieben umgesetzt.
Eine Beschichtungsiésung wurde hergestellt aus :

48 4 Gt einer 6, 26 %igen Losung des oben beschriebenen Polymeren in Tetrahydrofuran,
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1,51 Gt des in Beispiel 1 beschriebenen Diazopolykondensats,
0,15 Gt Phosphorsaure (85 %),
0,11 Gt Viktoriareinblau FGA (C.l. Basic Biue 81) in

140 Gt Ethylenglykoimonomethylether.

Die Lésung wurde auf den in Beispiel 2 beschnebenén 'I;réger derart aufgetragen, daB nach dem
Trocknen ein Schichtgewicht von 0,85 g/m2 erhalten wurde.
Due belichtete Schicht wurde mit einer Entwickler-Lésung folgender Zusammensetzung

5 Gt Natriumlaurylsuifat,
3 Gt Natriummetasilikat x 5 H,0,
92 Gt Wasser

ahnlich wie im Beispiel 1 beschrieben behandelt. Die erhaltene Druckform géb an Bogenoffsetmaschinen
mehr als 70 000 Drucke. :

Beispiel 5

22,6 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Polyvinylbutyrals und 26,02 Gt Cyclohex-3-en-1-yl-sulfonyliso-
cyanat wurden wie in Beispiel 1 beschrieben umgesetzt.
Eine Beschichtungsidsung wurde hergestellt aus

30,3 Gt des obigen Umsetzungsproduktes mit einer Séurezahl von 1428,
15,1 Gt des in Beispiel 1 beschriebenen Diazoniumsalz-Polykondensats,
1,2 Gt Phosphorséure (85 %), '
1,1 Gt Phenylazodiphenylamin und
1,5 Gt Viktoriareinblau FGA (C.!. Basic Blue 81) in
1600 Gt Ethylenglykolmonomethyliether.

Die Losung wurde auf den in Beispiel 2 beschriebenen Tréger zu einem Trockenschichtgewicht von
0.8 g/m? aufgetragen. Nach bildméBiger Belichtung unter einer UV-Lichtqueile wurde mit dem in Beispiel
4 genannten Entwickler behandelt.

Die erhaltene Druckform gab auf einer Helde|berger-GTO-Bogenoffsetdruckmaschlne mehr als
80 000 gute Drucke. .

Belsplel 6

22,6 Gt des in Beispiel 1 beschriebenen Polyvinylbutyrals und 27,97 Gt Methyl-cyclohex-s-en-1-yI-
sulfonylisocyanat {Isomerengemisch aus 3- und 4-Methylverbindung) wurden wie in Beispiel 1 angegeben
umgesetzt. Nach Ausféllen in Wasser wurde ein weiBes flockiges Material mit der Séurezahl von 131,6
erhalten, das sich in 3 %iger wéBriger Ammoniakidsung glatt iost.

Eine Beschichtungsiésung wurde aus

30,3 Gt des oben beschriebenen Polymeren,
15,1 Gt des in Beispiel 1 beschriebenen Diazopolykondensats,
1,2 Gt Phosphorsaure (85 %), .
1,1 Gt Phenylazodiphenylamin und
1,5 Gt Viktoriareinblau FGA (C.l. Basic Blue 81) in
1600 Gt Ethylenglykoimonomethylether '

hergestellt und auf den in Beisp'ial 2 beschriebenen Trédger adfgeschleudért. so daB das Schichtgewiéht
0,8 g/m? betrug. Dle Verarbeitung wurde wie in Beispiel 1 angegeben durchgefiihrt, jedoch wurde der
Entwickler aus Beispie! 4 verwandt. Mit der so erhaltenen Druckform wurden an einer Bogenoffsetma-
schine mehr als 60.000 gute Drucke erhalten. _
| Belspiél 7

11,3 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Polyvinylbutyrals und 13,88 Gt Vinylsulfonylisocyanat wurden .

" wie in Beispiel 1 beschrieben umgesetzt. Nach Ausféllen in Wasser wurden 193g (77 % d. Th.) eines -

weiBen, faserigen Materials der Séurezah| 183,9 erhalten.
Eine Beschichtungsiosung wurde aus

30.3 Gt des oben beschriebenen Umsetzungsprodukts,

15,1 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Dlazopolykondensats.
1,0 Gt Phosphorséurs (85 %),

" 1,1 Gt Phenylazodiphenylamin und
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1,5 Gt Viktoriareinblau FGA (C.|. Basic Blue 81) in-
1650 @Gt Ethylengkao|monomethy|eth.er

hergestelit.

Die Ldsung wurde auf die in Beispiel 2 beschnebene Alummlumfolle 2u einem Trockenschlchtge-
wicht von 0,7 g/m? aufgebracht.

Die Kopierschicht wurde unter einer Negativvorlage 70 Sekunden lang mit einer Metallhalogenid-
Lampe belichtet und wie in Beispiel 1 beschrieben mit dem Entwickler aus Beispiel 4 behandelt.

Mit der so erhaltenen Druckform wurden an einer Bogenoffsetmaschine mehr als 40 000 gute Drucke
erhalten.

‘Beispiel 8 .
Eine Beschichtungslosung wurde hergestellt aus

26,75 Gt einer 8 %igen Losung des in Beispiel 1 beschriebenen Umsetzungsprodukts in Tetrahydro-
furan, .
2,14 Gt 2.6-Bis-(4-azido-benzal)-4-methyl—cyclohexanon und

0.23 Gt Rhodamin 6 GDN extra (C.l. 45 160) in
100 Gt Ethylenglykolmonomethylether und

50 Gt Tetrahydrofuran.

Die Lésung wurde auf den in Beispiel 2 angegebenen Schichttrager aufgebracht. Das Trocken- -
schichtgewicht betrug 0,73 g/m?2. Die Verarbeitung wurde wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefihrt. Mit
der so erhaltenen Druckform wurden an einer Bogenoffsetmaschlne hohe Auflagen erzielt.

Beispiel 9
Eine Beschichtungsldsung wurde aus

26,75 Gt einer 80%|gen Losung des in Beispiel 1 beschnebenen Umsetzungsprodukts in Tetra-
hydrofuran,
2,14 Gt 2,6-Bis-(4-azido-benzal)-4-methyl-cyclohexanon und
0,23 Gt Viktoriareinblau FGA (C.l. Basic Blue 81) in
100 Gt Ethylenglykolmonomethylether und
50 Gt Tetrahydrofuran

hergestellt. '

Die Ldsung wurde auf den in Beispiel 2 angegebenen Tréger derart aufgetragen, daB nach dem
Trocknen ein Schichtgewicht von 0,7 g¢/m? erhalten wurde.

Nach dem Belichten unter einer Negativvorlage wurde mnt einer Entwicklerldsung foigender
Zusammensetzung : : .

‘5 Gt Triethanolammoniumsalz des Laurylsulfats
1 Gt Natriummetasilikat x 5 H,0,
1,5 Gt Trinatriumphosphat x12 H,0,

92,5 Gt Wasser

entwickelt und durch Einfarben mit fetter Farbe druckfertig gemacht
Mit der so erhaltenen Platte wurden an einer Heldelberger-GTO-Bogenoffsetmaschme viele Tausend
gute Drucke erhalten.

Beispiel 10
Eine‘Beschichtungslésung wurde aus

26,75 Gt einer 8,0 %igen Ldsung des in Belsplel 1 beschrlebenen Umsetzungsproduktes in
Tetrahydrofuran,
2,14 Gt 2,6-Bis-(4-azido-benzal)-4-methyl-cyclohexanon,
0.23 Gt Rhodamin 6 GDN extra und
0,21 Gt 2-Benzoylmethylen-1-methyl-g-naphthothiazin in
100 . Gt Ethylenglykoimonomethylether und
50 Gt Tetrahydrofuran )

hergestelit.
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Die Lésung wurde auf den in Beispiel 2 beschriebenen Trager aufgeschieudert. Das Trockenschicht-
gewicht betrug 0,75 g/m2
Die Kopierschicht wurde unter einer Negativvorlage 35 Sekunden lang mit einer Metalihalogenid-

Lampe von 5 kW Leistung belichtet ; dabei entstand ein deutlich sichtbares dunkelrotes, positives Bild.

Die belichtete Schicht wurde mtttels eines Plischtampons mit einer Entwwklerlosung folgender

Zusammensetzung

5 Gt Natriumlaurylsulfat,
1 Gt Natriummetasilikat % 5 H,0,
94 Gt Wasser

" behandelt, wobei die Nichtbildstellen entfernt wurden, dann mit Wasser abgespiilt und abgerakeit. in der

Kopie war die Stufe 5 des in Beispiel 1 beschriebenen Silberfilm-Halbtonkeils noch voll geschwérzt.
Die erhaltene Druckplatte lieferte an einer Bogenoffset-Maschine eine Auflage von 170 000 Bogen.

Beispiel 11
Eine Beschichtungsldsung wurde hergestelit aus

"26,75 Gt einer 8 %igén Lésu ng! des in Beispiel 1 beschriebenen Umsetzungsprodukts in Tetrahydrofu-
ran, o :
2,1 Gt 4,4'-Diazido-stilben-3,3-disulfonsaure,
0.23 Gt Rhodamin 6 GDN extra und
50 Gt Ethylenglykolmonomethylether.

Die Losung wurde auf den in Beispiel 2 angegebenen Schichttriger aufgebracht. Das TrockenQ
schichtgewicht betrug 0,75 g/m?. Die Verarbeitung wurde wie in Beispiel 1 beschrleben durchgefiihrt.

. Eingesetzt wurde ein Entwickler folgender Zusammensetzung.

5 Gt Natriumlauryisulfat,
0,5 Gt Natriummetasilikat x 5 H,0,
- 94,5 Gt Wasser.

An Bogenoffsetmaschinen wurden mit dieser Druckform hohe Auflagen erzielt,
Beispiel 12
Eine Beschichtungsldsung wurde hergestellt aus

54,35 Gt einer 8,34 %igen Lésung des -in Beispiel 1 beschriebenen Umsetzungsprodukts in
Tetrahydrofuran,
0,91 Gt des in Beispiel 1 beschriebenen Dlazon|umsalz-Polykondensatlonsprodukts.
0,18 Gt Phosphorséure (85 %),
" 0,06 Gt Phenylazodiphenylamin und
0,13 Gt Viktoriareinblau FGA in _
150 Gt Ethylenglykolmonomethylether.

Die Losung wurde auf elektrochemlsch aufgerauhtes und anodisiertes Aluminium derart aufgetra-
gen, daB nach dem Trocknen ein Schichtgewicht von 1,1 g/m? erhalten wurde.

Die Verarbeitung wurde dhnlich wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefiihrt. Die erhaltene Druckform
ergab an Bogenoffsetmaschinen Auflagen von mehr ais 150 000 Drucken.

Beispiel 13

22,6 Gt eines Terpblymerisats aus 91 % Vinylchlorid, 3 % Vinylacetat und 6 % Vinylalkbhol. mit einem
mittleren Molekulargewicht von 15 500 und einem Erweichungspunkt von 77 °C wurden wie in Beispiel 1
beschrieben mit 4,52 Gt Propenyisulfonylisocyanat umgesetzt Das erhaltene Produkt hatte die Sdurezahl|
423.

Eine Beschichtungslésung wurde hergestellt aus

56,55 Gt einer 6,35 %igen Losung des oben beschriebenen Umsetzungsproduktés in Tetrahydrofu-

1,79 Gt des in Beispiel 1 beschnebenen Diazonmmsalz-Polykondensats
0,18 Gt Phosphorsaure (85 %),
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0,06 Gt Phenylazodiphenylamin und
0,13 Gt Viktoriareinblau FGA in
140 Gt Ethylenglykolmonomethylether.

Die Losung wurde auf eine elektrochemisch aufgerauhté und anodisierte Aluminiumfolie, die mit

Polyvinylphosphonséure nachbehandelt worden war, aufgebracht. Das Schichtgewicht der Iichtempfind-_

lichen Schicht betrug nach dem Trocknen 1,0 g/m2
Die Verarbeitung wurde dhnlich wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefiihrt.
An Bogenoffsetmaschinen wurden mit dieser Druckform gute Auflagen erhaiten.

Beispiel 14
Eine Beschichtungslésung wurde aus

3,03 Gt des in Beispiel 1 beschriebenen Umsetzungsprodukts,
1,51 Gt eines Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukts, hergestellt aus Paraformaldehyd und
Diphenylamin-4-diazoniumchlorid in 85 %iger Phosphorsédure,
. 0,05 Gt Phosphorséure (85 %),
. 0,15 Gt Kristallviolett und
~ 0,11 Gt Phenylazodiphenylamin in
170 Gt Ethylenglykoimonomethylether

hergestellt
Die Losung wurde auf eine elektrochemisch aufgerauhte und anodisierte Alummuumfohe derart
aufgetragen, daB nach dem Trocknen ein Schichtgewicht von 0,3 g/m? erhaiten wurde. ’
Die Verarbeitung wurde dhnlich wie in Beispiel 1 beschrieben curchgefihrt.
Die erhaltene Druckform gab in 'Bog_enoffsetmaschinen viele Tausend gute Drucke.

Beispiel 15
Eine Beschichtungsldsung wurde hergestelit aus

16,0 Gt einer 8,0 %igen Losung des in Beispiel 1 beschriebenen Umsetzungsprodukts in Tetra-
hydrofuran, .
0,725 Gt des in Beispiel 1 beschriebenen Diazoniumsalz-Polykondensationsprodukts,
0,072 Gt Phosphorsaure (85 %), )
0,0t Gt Phenylazodiphenylamin,
~ 0,5 Gt Renolblau B2G-H (Pigment Blue 15 3, Cl 74160).
866 Gt Ethylengkaolmonomethylether :

Die Lésung wurde auf eine elektrochemisch aufgerauhte und anodisierte Aluminiumfolie, die mit
Polyvinylphosphonsidure nachbehandelt worden war, aufgebracht. Das Schlchtgewmht der lichtempfind-
lichen Schicht betrug nach dem Trocknen 1,0 g/m2,

Die Verarbeitung wurde ahnlich wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefiihrt.

Auf Bogenoffsetmaschinen wurden mit dieser Druckform gute Auflagen erhalten.

Beispiel 16

Analog der in Beispiel 1 beschrlebenen Umsetzung wurden

45,2 Gt eines Polyvinylbutyrals mit einem Molekulargewicht von Uber 80 000, das 77-80 Gew.-%
Vinylbutyral-, 2 Gew.-% Vinylacetat- und 18-21 Gew.-% Vinylalkohoi-Einheiten enthielt, in
580 Gt wasserfrelem Tetrahydrofuran gelést und bei Raumtemperatur mit einer Lésung von
31,7 Gt Propenylsulfonylisocyanat in
60 Gt Tetrahydrofuran. versetzt und 4 Stunden bei Raumtemperatur nachreagleren gelassen

- Elne Beschichtungs!ésung wurde aus

906,7 Gt einer 12 %igen Losung des oben beschriebenen Bindemittels in Tetrahydrofuran,
10,88 Gt des in Beispiel 1 beschriebenen Diazoniumsalz-Polykondensationsproduktes,
1,08 Gt Phosphorséure (85 %),
0.8 Gt Viktoriareinblau FGA,
0,36 Gt Phenylazodiphenylamin in
5800 Gt Ethylenglykolmonomethylether,

10
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2500 Gt Tetrahydrofuran und
770 Gt Butylacetat

bereltet

Die Lésung wurde auf eine elektrochemisch aufgerauhte und anodisierte Alumlmumfohe. die mit
Polyvinyiphosphonséure nachbehandelt worden war, aufgebracht. Das Schichtgewicht betrug nach dem
Trocknen 0,5 g/m?,

Die Platte wurde mit Laserlicht eines Argon-lonen-Lasers so belichtet, daB die Schicht einer Energue :
von 5 mJ/cm? ausgesetzt wurde.

Die belichtete Schicht wurde mit einem Emulsionslack entwickelt, der von der Firma Western Litho -
unter der Bezeichnung «Jet Black Medium » in den Handel gebracht wird.

Die erhaltene Druckplatte lieferte an einer Bogenoifset-Maschme eine Auflage von mehr als 40 000
Bogen.

Anspriiche

1. Lichthartbares Gemisch, das als lichtempfindliche Verbindung ein Diazoniumsalz-Polykondensa-
tionsprodukt oder eine organische Azidoverbindung und als Bindemittel ein hochmolekulares Polymeres
mit seitenstandigen Sulfonylurethangruppen, das in wiBrig-atkatischer Losung Idslich oder mindestens
quellbar ist, enthdlt, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymere seitenstdndige Alkenylsulfonyl- oder
Cycloalkenylsulfonylurethangruppen enthait.

2. Lichthartbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymere das
Umsetzungsprodukt aus einem Polymeren, das Emhenen mit freien Hydroxygruppen enthélt, und einem
Alkenyl- oder Cycloatkenylsuifonylisocyanat ist.

3. Lichthartbares Gemisch nach Anspruch 2,  dadurch gekennzeichnet, daB das Polymere, das
Einheiten mit freien Hydroxygruppen enthélt, ein partiell verseifter Polyvinylester, ein Polyvinylacetai mit
unumgesetzten Vinylalkoholeinheiten, ein Epoxidharz, ein Cellulosepartialester oder -ether oder ein
Terpolymeres aus Vinylchlorid-, Vinylacetat- und Vinylalkoholeinheiten ist.

4. Lichthartbares Gemisch nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymere ein
Polyvinylbutyral oder -formal mit unumgesetzten Vinylalkoholeinheiten ist.

5. Lichthdrtbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Diazoniumsalz-
Polykondensationsprodukt aus wiederkehrenden Einheiten A—N,X und B besteht; die durch Zwischen-
glieder, vorzugsweise Methylengruppen, verbunden sind, die von kondensationsighigen Carbo-

‘nylverbindungen, vorzugsweise Formaldehyd, abgeleitet sind, wobei A der Rest einer mit Formaldehyd

kondensationsfahigen aromatischen Diazoniumverbindung und B der Rest einer von Diazoniumgruppen
freien, mit Formaldehyd kondensationsfahigen Verbindung, insbesondere ejnes aromatischen Amins,
eines Phenols, Phenolathers, aromatischen Thiodthers, aromatischen Kohlenwasserstoffs, aromatischen
Heterocyclus oder eines organischen Séureamids ist,

6. Lichtempfindliches Kopiermaterial fir die Hersteliung von Druckplatten, bestehend aus einem
Schichttrdger und einer lichthértbaren Schicht, die als lichtempfindliche Verbindung ein Diazoniumsalz-
Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidoverbindung und als Bindemittel ein hochmoleku-
lares Polymeres mit seitenstdndigen Sulfonylurethangruppen, das in wéBrig-alkalischer Losung iéslich
oder mindestens quellbar ist, enthalt, dadurch gekennzeichnet, daft das Polymere seltenstand?ge
Alkenyisulfonyl- oder Cycloaikenylsuifonylurethangruppen enthilt.

Claims

1. A light-curable mixture which contains as the light-sensitive compound a diazonium salt
polycondensation product or an organic azido compound and, as the binder, a high-molecular polymer
which has sulfonylurethane side groups and which is soluble or at least swellable in an aqueous-alkaline
solution, characterized in that the polymer contains alkenylsulfonylurethane or cycloalkenyisul-
fonylurethane side groups.

2. A light-curable mixture as claimed in Claim 1, wherein the polymer is the reaction product of a
polymer, which contains units with free hydroxyl groups, and of an alkenyisuifonyl isocyanate or
cycloalkenylsulfony! isocyanate.

3. A light-curable mixture as claimed in Claim 2, wherein the polymer, which contains units with free
hydroxyl groups, is a partially hydrolyzed polyvinyl ester, a polyvinyl acetal with unconverted vinyl alcohol
units, an epoxide resin, a partial ester or ether of cellulose, or a terpolymer comprising units of vinyl
chloride, vinyl acetate and viny! alcohol.

4. A light-curable mixture as claimed in Claim 3, wherein the polymer is a polyvinyl butyral or

‘polyvinyl formal with unconverted vinyl alcohol units.

5. A light-curable mixture as claimed in Claim 1, wherein the diazonium salt polycondensation
product comprises recurring A—N,X and B units which are linked by intermediate members, preferably

1
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770 Gt Butylacetat

bereitet.

Die Losung wurde auf eine elektrochemlsch aufgerauhte und anodisierte AIum:mumfohe. die mit
Polyvinylphosphonséaure nachbehandelt worden war. aufgebracht. Das Schichtgewicht betrug nach dem
Trocknen 0,5 g/m2, g

_ Die Platte wurde mit Laserlicht eines Argon-lonen-Lasers so belichtet, daB die Schicht einer Energie -
von 5 mJ/cm? ausgesetzt wurde.

Die belichtete Schicht wurde mit einem Emulsionslack entwickeit, der von der Firma Western Litho -
unter der Bezeichnung « Jet Black Medium » in den Handel gebracht wird.

Die erhaltene Druckplatte lieferte an einer Bogenoffset-Maschine eine Auflage von mehr als 40000

-Bégen.

Anspriiche

-1. Lichthartbares Gemisch, das als lichtempfindliche Verbindung ein Diazoniumsalz-Polykondensa-
tionsprodukt oder eine organische Azidoverbindung und als Bindemittel ein hochmolekulares Polymeres
mit seitenstiandigen Sulfonylurethangruppen, das in wiBrig-alkalischer Lésung l6slich oder mindestens
quellbar ist, enthélt, dadurch gekennzeichnet, da8 das Polymere seltenstandlge Alkenylsulfonyl- oder
Cycloalkenylsuifonylurethangruppen enthalt.

2. Lichthartbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymere das
Umsetzungsprodukt aus einem Polymeren, das Einheiten mit freien Hydroxygruppen enthalt und einem
Alkenyl- oder Cycloalkenylsulfonylisocyanat ist.

3. Lichthartbares Gemisch nach Anspruch 2; dadurch gekennzeichnet, daB das Polymere. das
Einheiten mit freien Hydroxygruppen enthalt, ein partiell verseifter Polyvinylester, ein Polyvinylacetal mit
unumgesetzten Vinylalkoholeinheiten, ein Epoxidharz, ein Cellulosepartialester oder -ether oder ein
Terpolymeres aus Vinylchlorid-, Vinylacetat- und Vinylalkoholeinheiten ist.

_ 4. Lichthartbares Gemisch nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymere ein
Polyvinylbutyral oder -formal mit unumgesetzten Vinylalkoholeinheiten ist,
5. Lichthartbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Diazoniumsalz-

" Polykondensationsprodukt aus wiederkehrenden Einheiten A—N,X und B besteht; die durch Zwischen-

glieder, vorzugsweise Methylengruppen, verbunden sind, die von kondensationsfdhigen Carbo-

‘nylverbindungen, vorzugsweise Formaldehyd, abgeleitet sind, wobei A der Rest einer mit Formaldehyd

kondensationsfdhigen aromatischen Diazoniumverbindung und B der Rest einer von Diazoniumgruppen
freien, mit Formaldehyd kondensationsfahigen Verbindung, insbesondere eines aromatischen Amins,.
eines Phenols, Phenoléthers, aromatischen Thio4thers, aromatischen Kohlenwasserstoffs. aromatischen
Heterocyclus oder eines organischen Séureamids ist.

8. Lichtempfindliches Kopiermaterial fir die Herstellung von Druckplatten, bestehend aus ainem

- Schichttrager und einer lichthdrtbaren Schicht, die als lichtempfindliche Verbindung ein Diazoniumsalz-

Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidoverbindung und als Bindemittel ein hochmoleku-
lares Polymeres mit seitensténdigen Sulfonylurethangruppen, das in wéBrig-alkalischer Lésung 16slich
oder mindestens quellbar ist, enthdlt, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymere seltenstandlge
Aikenyisulfonyl- oder Cycloalkenylsulfonylurethangruppen enthait.

Claims

1. A light-curable mixture which contains as the light-sensitive compound a diazonium salt
polycondensation product or an organic azido compound and, as the binder, a high-molecular polymer
which has sulfonylurethane side groups and which is solubie or at least swellable in an aqueous-alkaline
solution, characterized in that the polymer contains aikenylsuifonylurethane or cyCloalkenylsul-
fonylurethane side groups. '

2. A light-curable mixture as claimed in Claim 1, wherein the polymer is the reaction product of a
polymer, which contains units’ with free hydroxyl groups, and of an alkenyisulfonyl isocyanate or
cycloalkenylsulfonyl isocyanate.

3. A light-curable mixture as claimed in Claim 2, wherein the polymer, which contains units with free
hydroxyl groups, is a partially hydrolyzed polyvinyl ester, a polyvinyl acetal with unconverted vinyl aicohol
units, an epoxide resin, a partial ester or ether of cellulose, or a terpolymer comprising units of vmyl

_ chioride, vinyl acetate and vinyl aicohol.

4. A light-curable mixture as claimed in Claim 3, wherem the polymer is a polyvinyl butyral or
polyvinyl formal with unconverted vinyl aicohol units.

5. A light-curable mixture as claimed in Claim 1, wherein the diazonium salt polycondensation
product comprises recurring A—N,X and B units which are linked by intermediate members, preferably
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methylene groups, which are derived from carbonyl compounds capable of condensation, for example
formaldehyde, A being the radical of an aromatic diazonium compound which is capable of condensation
with formaldehyde, and B being the radical of a compound which is free from diazonium groups and
capable of condensation with formaldehyde, in particular the radical of an aromatic amine, a phenol, -
phenol ether, aromatic thioether, aromatic hydrocarbon, aromatlc heterocyclic compound or an organic
acid amide.

6. A light-sensitive copying material for the preparation of printing plates, composed of a support
and a light-curable layer which contains, as the light-sensitive compound, a diazonium salt polyconden-
sation product or an organic azido compound and, as the binder, a high-molecular polymer which has
sulfonylurethane side groups and which is solubie or at least swellable in an aqueous-alkaline solution,
wherein the polymer contains alkenylsulfonylurethane or cycloalkenyisuifonylurethane side groups.

‘Revendications

1. Mélange durcissable a la lumiére qui contient comme composé sensible & la lumiére un produit de
polycondensation de sel de diazonium ou un composé azido organique et comme liant un polymeére de
masse moléculaire élevée avec des groupes sulfonyluréthanne latéraux, qui est soluble ou au moins
gonflable dans une solution alcaline.aqueuse, caractérisé en ce que le polymére contient des groupes
latéraux alcénylsulfonyluréthanne ou cycloalcénylsulfonyluréthanne. :

2. Mélange durcissable a la lumiére selon la revendication 1, caractérisé en ce que le polymére est le
produit de réaction d'un polymére qui contient des unités avec des groupes hydroxy libres, et d'un
alcényl- ou cycloalcenylsuIfonylusocyanate

3. Mélange durcissable a la lumiére selon la revendlcatlon 2 caractérisé en ce que le polymére qui
contient des unités avec des groupes hydroxy libres, est un ester de polyvmyle partiellement saponifié, un
acétal polyvinylique avec des unités alcool vinylique n'ayant pas réagi, une résine époxyde, un ester ou un
éther partiel de celiulose ou un terpolymére d'unités chlorure de vmyle acétate de vmyle et alcool
vinylique.

4. Mélange durcissable & la lumigre selon la revendication 3, caractérisé en ce que le polymere est un
butyral polyvinylique ou un formal polyvinylique avec des unités alcool vinylique n'ayant pas réagi.

5. Mélange durcissable a ia lumiére selon la revendication 1, caractérisé en ce que le produit de
polycondensation de sel de diazonium consiste en des unités récurrentes A—N,X et B, qui sont reliées
par des éléments intermédiaires, de préférence des groupes méthyléne, qui proviennent de composés
carbonyliques condensables, de préférence le formaldéhyde, A étant le reste d'un composé de diazonium
aromatique condensable avec le formaldéhyde et B le reste d’'un composé condensable avec le
formaldéhyde, sans groupe diazonium, en particulier d'une amine aromatique, d'un phénol, d'un éther
phénolique, d'un thioéther aromatique, d'un hydracarbure aromatique, d’'un hetérocycle aromatnque ou
d'un amide d'acide organique.

6. Matériau de reproduction sensible 2 fa lumiére pour la production de plaques ¢’ mpressuon.
constitué d'un support de couche et d’'une couche durcissable a la lumiére qui contient comme composé
sensible a la lumiére. un produit de polycondensation de sel de diazonium ou un composé azido
organique et comme liant un polymére de masse moléculaire élevée avec des groupes sulfonyluréthanne
tatéraux, qui est soluble ou au moins gonflable dans une solution alcaline aqueuse, caractérisé en ce que
le polymére contient des groupes latéraux alcénylsulfonyluréthanne ou cycloalcénylsulfonyluréthanne.
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