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'Ch'inoxa,lin-' oder Chinazoiiriderivate enthalten.

WESC 2o 1 bt st Batad <o

" Die Erfihdu'n’g Bétrifft heu_e 1.3-Diaéa-9-thia-anthracen-2.4-dione sowie ein photopolymerisierbares

Gemisch, das als wesentliche Bestandteile (a) ein polymeres Bindemittel, (b) eine polymerisierbare

Verbindung mit mindestens zwei endstidndigen ethylenisch ungeséttigten Gruppen und einem Siede-
punkt oberhaib 100 °C und (c) als Photoinitiator ein 1,3-Diaza-9-thia-anthracen-2,4-dion enthéit.
Photopolymerisierbare Gemische aus den Bestandteilen (@) und (b) und einer mehrkernigen

- heterocyclischen Verbindung ais Photoinitiator sind bekannt.

* In der DE-C 20 27 467 (= GB-A 1 354 541) werden als Initiatoren bestimmte Derivate des Acridins und

Phenazins beschrieben. _ .
Aus der DE-C 2039861 (= US-A 3765 898) sind ahnliche Gemische bekannt. die ais Initiatoren

Alle diese Verbindungen zeigen hervorragende Initiatorwirkung unter Bestrahiung mit aktinischem
Licht, insbesondere von Lichtquellen im nahen Ultraviolettbereich. Da in neuerer Zeit fur Kopierzwecke
wegen ihrer hohen Lichtausbeute verstirkt metallhalogeniddotierte Gasentladungsiampen verwendet
werden und diese gegeniber friilher gebriuchiichen Lichtquellen, 2. B. Quecksilberdampfiampen,
vermehrt' Emissionen im sichtbaren Licht oberhalb 400 nm aufweisen, sind die Absorptionen der
bekannten hochwirksamen Initiatoren nicht mehr optimal auf die Emissionen dieser Lichtquellen
abgestimmt. -Auch ist die Variationsmdglichkeit durch Substitution der bekannten heterocyclischen
Initiatoren begrenzt, d. h. es ist nach den gangigen Herstellungsverfahren nur in begrenztem MaBe
moglich, andere Eigenschaften, wie Laslichkeit in waébBrigen oder organischen L&sungsmittein oder
Vertraglichkeit mit unterschiedlichen photopolymerisierbaren Gemischen, nach Wunsch durch gezieite

. Synthese zu verédndern.

in Journ. of Heterocyclic Chemistry 18, S. 1320 (1981) werden 1,3-Diaza-9-thia-anthracen-2.4-dione
beschrieben, die in 6-Steilung unsubstituiert oder durch ein Chloratom oder eine Methylgruppe
substituiert sind. Die Verbindungen werden dort auf ihr. Oxydationsvermogen gegeniiber Alkoholen
untersucht. Andere Anwendungen werden dort nicht genannt. _

Aufgabe der Erfindung war es, neue Photoinitiatoren mit &hnlich hoher Wirksamkeit wie die
bekannten vorzuschiagen, deren Lichtabsorption weiter in den kurzwelligen sichtbaren Bereich hinein-
reicht und in die sich im Laufe ihres Synthesewegs gezielt bestimmte Substituenten einfihren lassen, die

" den Endprodukten unterschiedliche gewunschte Eigenschaften, wie Loslichkeit und Vertraglichkeit mit

anderen Komponenten, verleihen. .
Gegenstand der Erfindung ist ein photopolymerisierbares Gemisch, das ais wesentliche Bestandteile

a) ein polymeres Bindemittel, _
b) eine polymerisierbare Verbindung mit mindestens zwei endsténdigen ethylenisch ungesattigten

Gruppen und mit einem Siedepunkt oberhalb 100 °C und
"~ ¢) als Photoinitiator eine mehrkernige N-heterocyclische Verbindung

enthalt.
Das erfindungsgemaibBe Gemisch ist dadurch gekennzeichnet, daB die N-heterocyclische Verbindung

der Formel Ii

(mn

R |
entspricht, worin R', R, R® und R* gleich oder verschieden sind und einzein jeweils ein Wasserstoff-
oder Halogenatom, eine Carboxylgruppe, eine Alkyl-, Alkoxy- oder Alkoxycarbonyigruppe, worin die

Alkylgruppen jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten, oder jeweils gwei der Reste R' bis R* zusammen

einen ankondensierten aromatische Rest bedeuten. _ .
Erfindungsgemas werden ferner neue 1,3-Diaza-9-thiaanthracen-2,4-dione der aligemeinen Formel ii

(m
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0 102 586
vorgeschlagen, worm '
R', R? und R* gleich oder verschieden sind und einzein jeweils ein Wasserstoff- oder Halogenatom,

eine Carboxyigruppe, eine Aikyl-, Alkoxy-, oder Alkoxycarbonylgruppe. worin die Alkylgruppen jeweils 1
bis 6 Kohlenstoff atome enthalten, bedeuten und

R? eine Carboxyl-, eine Alkoxy- oder Alkoxycarbonyigruppe mrt jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in

der Alkoxygruppe ist
oder jeweils zwei der Reste
R', A2, R% und R* gememsam einen ankondensierten aromatischen Rest

~ bedeuten.
Die neuen Verbindungen kdnnen aut dem in der anhegenden Formelzelchnung sktzzcerten Weg

hergestelit werden.
-Sie absorbieren Licht im Spektralbereich von etwa 425 bis 480 nm und wirken bei Bestrahlung in

diesem Spektralbereich als aktive Radikaistarter fir die Photopolymensation von Vinylverbindungen,
auch in Gegenwart von Sauerstoff. Die neuen Photoinitiatoren haben die Eigenschaft, die thermische
Polymerisation soicher Verbindungen in Abwesenheit von aktinischer Strahlung nicht zu initileren. Sie
sind somit ideal zur Herstellung lagerfahiger Kopierschichten geeignet.

Es ist hierbei von Vorteil, daB bei der Herstellung der Verbindungen (i) in Gberschaubaren :

Reaktionen gut zugéngliche literaturbekannte Edukte verwendet werden, breite Variation der Substituen-
ten R'-R* moglich ist und Reinigungsoperationen erst au! der Endstufe erforderlich sind.

Die Alkyl- und Alkoxygruppen, die ais Substituenten in Betracht kommen, haben vorzugsweise 1 bis 3
Kohienstoffatome ; Methyl- und Methoxygruppen werden besonders bevorzugt.

Ais Halogenatome werden Fluor-, Chlor- und Bromatome, insbesondere Chioratome, bevorzugt. In
den Alkoxycarbonylgruppen kdnnen die gleichen Alkoxygruppen vorliegen wie oben angegeben. Als
ankondensierte aromatische Reste werden Benzoreste bei weitem bevorzugt.

Von den Verbindungen der Formel Il werden diejenigen besonders bevorzugt, in denen mindestens
einer der Reste R' bis R* ein Wasserstoffatom ist. Besonders bevorzugt werden Verbindungen, in denen

Zwei oder drei dieser Reste, insbesondere der Reste R' bis R® Wasserstoffatome sind. Wenn zwei der

Reste gine Benzogruppe bedeuten, sind die beiden anderen bevorzugt Wasserstoffatome.

.Die Photoinitiatoren werden im aligemeinen in einer Menge von 0,01 bis 10, bevorzugt von 0,1 bis 5
Gew.-%, bezogen aut die Bestandteile der photopolymerisierbaren Schicht, zugesetzt.

Fur die Zwecke der Erfindung geeignete photopolymerisierbare Monomere sind bekannt und z. B. m
den USA-Patentschriften 2 760 863 und 3 060 023 beschrieben.

Bevorzugte Beispiele sind Acryl- und Methacryisdureester, wie Diglycerindiacrylat, Polyethylengly-
koldimethacrylat, Acrylate und Methacrylate von Trimethylolethan, Trimethyloipropan und Pentaerythrit
und von mehrwertigen alicyclischen Alkoholen. Mit Vorteil werden auch Umsetzungsprodukte von
Diisocyanaten mit Partialestern mehrwertiger Alkohole emgesetzt Derartige Monomere sind in den DE-
A 2064 079, 23 61 041 und 28 22 190 beschrieben.

Der Mengenanteil der Schicht an Monomeren betriagt im aligemeinen etwa 10 bis 80, vorzugsweise 20
bis 60 Gew.-%.

Als Bindemittel kénnen eine Vielzahl I6slicher organischer Polymensate Einsatz finden. Als Beispiele
seien genannt : Polyamide, Polyvinylester, Polyvinylacetale, Polyvinylether, Epoxidharze, Polyacrylsdu-~
reester, Polymethacrylsdureester, Polyester, Alkydharze, Polyacrylamid, Polyvinylalkohol, Polyethyleno-
xid, Polydimethylacrylamid, Polyvinyipyrrolidon, Polyvinylimethylformamid, Polyvinylmethylacetamid so-
wie Mischpolymerisate der Monomeren, die die aufgezdhiten Homopolymerisate biiden.

Ferner kommen als Bindemittel Naturstoffe oder umgewandelte Naturstoffe in Betracht, z. B.
Gelatine und Celluloseether.

Mit besonderem Vorteil werden Bindemittel verwendet, die wasserunidslich, aber in waBrig-alkali-
schen Ldsungen Iéslich oder mindestens quelibar sind, da sich Schichten mit soichen Bindemittein mit
den bevorzugten wabBrigaikalischen Entwickern lassen. Derartige Bindemittel kdnnen z. 8. die folgenden
Gruppen enthalten : —COOH, —POyH;, —S0O3H | —SO,NH— und —S0,~NH—CO~—.

Als Beispiele hierfir seien genannt: Maieinatharze, Polymerisate aus N-{p-Tolyl-sulfonyi)-carba-
minsaure-(g-methacryloyloxy-ethyl)ester und Mischpolymerisate dieser und ahnlicher Monomer mit
anderen Monomeren sowie  Styroi-Maleinsdureanhydrid-Mischpolymerisate.  Alkylmethacrylat-
Methacryisdure-Mischpolymerisate und Mischpolymerisate aus Methacrylsdure, Alkylmethacrylaten und
Methylmethacrylat und/oder Styrol, Acrylnitril u. a., wie sie in den DE-A20 64 080 und 2363806
‘beschrieben sind, werden bevorzugt.

Die Menge des Bindemittels betriagt im allgememen 20 bis 90, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% der

Bestandteile der Schicht.
Die photopolymerisierbaren Gemische kdnnen je nach geplanter Anwendung und je nach den

- gewlnschten Eigenschaften verschiedenartige Stoffe als Zusétze enthaiten. Beispiele sind :

Inhibitoren zur Verhinderung der thermischen Polymerisation der Monomeren. Wasserstoffdonato-
ren, die sensitometrischen Eigenschaften derartiger Schichten modifizierende Stoffe, Farbstoffe, geféarb-
te und ungefarbte Pigmente, Farbbiidner, Indikatoren, Weichmacher usw.

Diese Bestandteile sind zweckméBig so auszuwahlen, daB sie in dem fir den Initierungsvorgang

-wichtigen aktinischen Strahlungsbereich moglichst wenig absorbieren.

3

I

=
—



10

18

e @

Als aktinische Strahlung soll im Rahmen§dieser Beschreibung jede Strahlung verstanden werden,
deren Energie mindestens der des kurzwelligen sichtbaren Lichts entspricht. Geeignet ist langwellige UV-
Strahlung, aber auch Elektronen-, Réntgen- und Laserstrahlung. . o

Das photopoiymerisierbare Gemisch kann fir die verschiedensten Anwendungen Einsatz finden,
beispielsweise zur Herstellung von Sic_herhg’itsglas. von Lacken, die durch Licht oder Korpuskular-
strahlen, 2. B. Elektronenstrahien, geharteét werden, auf dem Dentaigebiet und insbesondere als .
lichtempfindliches Kopiermaterial auf dem Reproduktionsgebiet. .

. Die detaillierte Beschreibung der Erfindung beschrinkt sich auf dieses Anwendungsgebiet, jedoch
ist die Erfindung nicht hierauf beschrénkt. Als Anwendungsmdglichkeiten auf diesem Gebiet seien
genannt : Kopierschichten fur die photomechanische Herstellung von Druckformen fiir den Hochdruck,

- den Flachdruck, den Tiefdruck, den Siebdruck, von Reliefkopien, z. B. Herstellung von Texten in

Blindenschrift. von Einzelkopien, Gerbbildern, Pigmentbildern usw. Weiter sind die Gemische zur
photomechanischen Hersteliung von Atzreservagen, z. B. fiir die Fertigung von Namensschildern, von
kopierten Schaitungen und fir das Formteildtzen, anwendbar. Besondere Bedeutung haben die
erfindungsgeméBen Gemische als Kopierschichten fiir die photomechanische Hersteliung von Flach-
druckformen und von Atzreservagen, insbesondere als vorsensibilisierte Materialien.

Die gewerbiiche Verwertung des Gemischs fir die genannten Anwendungszwecke kann in der Form
einer fliissigen Lésung oder Dispersion, z. B. als Photoresistidsung, erfoigen, die vom Verbraucher seibst
auf einen individuellen Tréger, z. B. zum Forteilatzen, fiir die Herstellung kopierter Schaltungen, von
Siebdruckschablonen und dgl., aufgebracht wird. Das Gemisch kann auch ais feste lichtempfindliche
Schicht auf einem geeigneten Tréger in Form eines lagerfahig vorbeschichteten lichtempfindlichen
Kopiermateriais, z. B. fur die Hersteliung von Druckformen, vorliegen, Ebenso ist es fiir die Herstellung
von Trockenresist geeignet, .

‘Es ist im aligemeinen giinstig, die Gemische wihrend der Lichtpolymerisation dem Einflu8 des
Luftsauerstoffes weitgehend zu entziehen. im Fall der Anwendung des Gemischs in Form dinner
Kopierschichten ist es empfehlenswert, sinen geeigneten, fir Sauerstoff wenig durchiassigen Deckfilm
aufzubringen. Dieser kann selbsttragend sein und vor der Entwicklung der Kopierschicht abgezogen
werden. Fir diesen Zweck sind z. B. Polyesterfilme geeignet. Der Deckfilm kann auch aus einem Material
bestehen, das sich in der Entwicklerflissigkeit |6st oder mindestens an den nicht geharteten Stellen bei
der Entwickiung entfernen laBt. Hierfiir geeignete Materialien sind z. B. Wachse, Polyvinylaikohol,

Polyphosphate, Zucker usw.
Als Schichttrager fir mit dem erfindungsgemaBen Gemisch hergestelite Kopiermaterialien sind

'beispielsweise Aluminium, Stahi, Zink, Kupfer und Kunststoff-Folien, z. B. aus Polyethylenterephthalat

oder Cellulosacetat, sowie Siebdrucktriger, wie Perlongaze, geeignet. ,

Die Hersteliung der lichtempfindlichen Materialien unter Verwendung des erfindungsgeméBen
Gemischs erfoigt in bekannter Weise, :

So kann man dieses in einem Ldsungsmittel aufnehmen und die Losung bzw. Dispersion durch
GieBen, Sprithen, Tauchen, Antrag mit Waizen usw. auf den vorgesehenen Trager als Film antragen und
anschlieBend antrocknen. Dicke Schichten (z. B. von 250 um und dariiber) werden vorteilhaft durch
Extrudieren oder Verpressen als selbsttragende Folie hergestelit, weiche dann gof. auf den Trager
laminiert wird. Im Falle von Trockenresist werden Lésungen des Gemischs auf transparente Triger
aufgebracht und angetrocknet. Die lichtempfindlichen Schichten — Dicke etwa zwischen 10 und 100 um
— werden dann gleichfalls zunachst durch Laminieren zusammen mit dem temporéren Trager auf das
gewinschte Substrat auflaminiert. '

Die Verarbeitung der Kopiermaterialien wird in bekannter Weise vorgenommen. Zur Entwicklung
werden sie mit einer geeigneten Entwicklerldsung, bevorzugt einer schwach alkalischen waBrigen
Losung, behandeilt, wobei die unbelichteten Anteile der Schicht entfernt werden und die belichteten -
Bereiche der Kopierschicht auf dem Trager zuriickbleiben.

im folgenden werden Beispiele fir das erfindungsgeméaBe Gemisch angegeben. Dabei wird zunachst
die Herstellung einer Anzahl neuer Photoinitiatoren gemaB der Erfindung beschrieben. _

in den Herstellungsvorschriften und den nachioigenden Beispielen stehen Gewichtsteile (Gt) und
Volumenteile (Vt) im Verhéitnis von g zu ccm. Sofern nicht anders angegeben, verstehen sich Prozent-
und Mengenverhditnisse in Gewichtseinheiten. '

Der Oberwiegende Teil der in dem erfindungsgeméaBen Gemisch enthaltenen Initiatoren ist aus der
Literatur nicht bekannt. thre Darstellung erfolgt nach foigender aligemeiner Arbeitsvorschrift :

A) Aligemeine Vorschrift zur Herstellung der Verbindungen | :

1 mol 2.4 6-Trichlorpyrimidin-5-carbaldehyd wird in Tetrahydrofuran bei — 50 bis — 30 °C mit 1 mol
Aryithiol sowie 1,1 Mol Triethylamin umgesetzt, das Aminhydrochlorid durch Filtration abgetrennt und
der nach Abdestillieren des Ldsungsmittels verbleibende Ruckstand durch VerrGhren mit einem
geeigneten Ldsungsmittel zur Kristallisation gebracht. Die erhaltenen 2 4-Di-chlor-6-arylthio-pyrimidin-5-
carbaldehyde (Verbindungen 1 bis 31) zersetzen sich im Festzustand und werden direkt weiter
umgesetzt ; in Tabelle 1 sind daher Rohausbeuten angegeben.
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Tabelle 1
Y ‘_ _ ' N Verbindungen der Formel | ¢
L | . ‘ o ) ;
NE. R} R? | &3 __r% Ausb, % 3
”1' | H H - H H . 71,9
0 2 H. H H . CH, 34,8
3 i H CH, H - 52,5
4 H CH4 H B 63,8
15 5 H F H H 56,1
6 H H H cl 54,1
7 H H cl : 56,1
2 8 H cl " H 40,7
| 9 'H Br H H 69,1
10 H R H OCH, 66,0
2 11 H H H COOH | 75,9
12 H H H COOCH, 61,0
13 H COOH H H 31,3
" 14 H H CH, CH, 25,5
15 H CH, H CHy 57,5
16 CHy H " H CHy 56,8
17 H H cl CH, 72,2
35 18 H Cl H CH, 65,9
19 cl H H CH, 67,7
20 H H CH, cl1 82,1
Q0 21 H CHy H cl 66,9
22 H H cl el 39,1
23 cl H H cl 67,6
- |24 cl - . Cl H 71,7
25 CH, CH,4 H CH, 45,2
26 . CH, cl H CHy 57,5
27 ~ CH,y c1 H ca 56,8
50 28 H cl cl c 53,7
29 c1 cl " L 33,5
30 H . H - Benzo - 40,1
55 31 - Benzo - H H 76,1

. Aligemeine Vorschrift zur Herstellung der Verbindungen der Formel I :
60 1 Gt einer der Verbindungen 1 bis 31 wird bei 70 °C in 20 Gt H,S0, (98 %) eingestreut, bis zum Ende
der HCl-Entwicklung auf 110 bis 150 °C erhitzt, auf 120 Gt Eis gegossen, mit Alkali bei Temperaturen von
30 bis 40°C auf pH 4 gebracht, der Feststoff abgetrennt, getrocknet und aus Dimethylformamid
umkristallisiert.

65 . (Siehe Tabelle 2 Seite 6 f.)

et s o v
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 Tabelle 2

1.3-Diaza-9-thia-anthracen-2.4-dione der Formel Il

Ne. | RY R R3 4 ‘Schmp. *C.| Ausb. %
32| H H H H- | 290 62,3
33 H . H CH4 H 300 68,4
34 | H H H | CHy 300 | 64,8
35 H F H H 280 11,5
36 H Ccl H H 300 17,6
37 H H H cA - 290. 50,7
38 H Br H H _ 280 10,5
39 H H H COoH : 280 21,8
40 H H H COOCHy 270 . 5,2
41 CH, H H CH, 270 22,2
42 H CHj H CH, 310 6,6
43 H H ~ CH, CHy 270 6,8
4 | a H H CH, 290 52,7
45 B cl CH, © 300 35,9
46 H CH4 H Cl - 290 47,8
47 cl H c1 B 210 42,3
48 cl H H Cl 270 49,7
49 | cHy CHy R CH, 300 "9,7
50 CH, cl H CH, 350 54,"
S1 CH, Cl H Ccl 280 11,2
52 Cl Cl H Cl 280 3,2
53 - Benzo - H H 300 42,8
54 H H - Benzo - 2390 42,8

Die Starteraktivitdt der Verbmdungen Nr. 32 bis 54 ist in einer Reihe von Beispielen tabellarisch

zusammengefaBt.
Beispiel 1 -

Eine LGsung von

4,0 Gt eines Methyimethacrylat/Methacryisdure-Copolymerisats (Saurezahl ca. 110),

4,0 Gt Trimethylolethantriacrylat,

0,08 Gt eines blauen Azofarbstoffs, erhaiten durch Kuppein von 2,4-Dinitro-6-chiorbenzoldiazo-
niumsalz mit 2-Methoxy-s-acetylammo-N-cyanoethyl-N-hydroxyethyl-anllm. und .
0.21 Gt Initiator in
38 Gt Ethylenglykoimonoethylether und
18 Gt Butylacetat
wird auf elektrolytisch aufgerauhtes und anodisch oxydiertes 0,3 mm starkes Aluminium so aufgeschleu-
dert und getrocknet, da8 ein Schichtgewicht von 25 g/m? erhalten wird.
Nach dem Trocknen wird die Photopolymerschicht mit einer Lésung von
5 Gt Polyvinylalkohol (12 % Restacetyigruppen ; K-Wert 8) in
95 Gt entsalztem Wasser
Uberschichtet und getrocknet, so daB eine abziehbare Deckschicht von ca. 5 g/m? entsteht.
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AnschlieBend wird mit einer 5 kW-Metallhalogenidlampe 40 Sekunden unter einem 13-stufigen
Belichtungskeil belichtet. Nach dem Belichten wird die Platte 1 Minute auf 120 °C erwarmt..
Die bellcmeta Photopolymemcmcht wird ca. 1M|nute mmels gines Pluschtampons mit einem
Entwickler aus .
1,5 Gt Natriummetasilikat x 9 H,0,
0.01 Gt Polyoxyethylenether von Kokosfettalkohol mit etwa 8 Oxyethylenemhenen und
98.3 Gt entsalztem Wasser

- entwickelt.

Nach Wasserspilung wird mit 1 %iger Phosphorsaure sauer gestelit und mit Fettfarbe eingefarbt.
Nach dem Eintérben wird mit handelisiblicher Konservierungsldsung gummiert und getrocknet. Auf

einer Offsetdruckmaschine werden Auflagen um 100 000 erhalten.
Es werden foigende Lichtempfindlichkeiten erhaiten :

Verbindung entwickelte Vollstufen

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

.47

48

49

50 -

51

52 .

53

54

O PNORG =« = pwn

N n
A S Y N Y WY

o

Beispiel 2

7 Lésungen von jeweils
56 Gt des Umsetzungsproduktes aus 1 mol 2,2 4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat und 2 mol

2-Hydroxy-ethyimethacrylat,
6.5 Gt eines Terpolymerisats aus Styrol, n-Hexylmethacrylat und Methacrylsdure (10 : 60 : 30),
0.2 Gt einer der Verbindungen 33, 37, 39, 44, 45, 46-und 48,
0.15 Gt Triethylenglykol-dimethacryiat und
0,035 Gt des in Beispiel 1 angegebenen blauen Azofarbstoffs in
30 Gt Butanon und

0.5 Gt Ethylalkohol
werden nacheinander auf eine 25 um starke Polyethylenterephthalatfolie so aufgeschieudert, daB eine

25 um (30 g/m? dicke Schicht erhalten wird. Anschlleaend wird 2 Minuten bei 100°C im Trocken-
schrank nachgetrocknet.

Um die erhaltenen Schichten vor Verschmutzung durch Staub und Beschédigungen zu schitzen,
werden sie mit einer 20-25 um starken Deckfolie, die an der.Schicht weniger stark hattet als die Polyester-
Tragerfoiie, abgedeckt. Sie kénnen so liber einen langeren Zeitraum gelagert werden.

Die Kupferoberflaiche einer mit 35 um starker Kupferfolie kaschierten Phenoplast-Schichtstoffplatte
wird mechanisch mit Bimsmeh! oder mit einer Barstenmaschine gerelmgt und nach intensivem Abspulen
mit Wasser mit dlfreier Luft trockengeblasen.

Auf die vorgereinigten Cu-Platten wird der Trockenresist — nach Abziehen der Deckfolie — mit Hilfe
eines mit beheizten Walzen bestuckten Laminators bei 120°C und mit einer Geschwindigkeit von
1.5 m/min laminiert. -

- Alle sieben Proben werden anschiieBend durch die Tragerfolie unter einem 13-stufigen Belichtungs-
keil mit Dichteinkrementen von 0,15 mit einer 5 kW-MH-Lampe 10, 20 und 40 Sekunden belichtet.

Die Keilstufe 0 entspricht der optischen Dichte 0,05 (Eigen-Absorption des Filmmateriais).

7
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. Nach Abziehen der: ngerfolie werden die Platten einer Sprihentwicklung mit 0.8 %nger Sodalosung

: ﬁnterwon‘en Die Entwicklungszeit betrigt ca.- 60 Sekunden bei 23 °C.

Um die Entwmklerres«stenz 2u prifen — ein Test, um testzustellen, ob die Keilstufen voll vernetzt sind
— wurden die Proben nach einer Belichtung von 20 Sekunden der 3-fachen Entwucklungszelt — also 180
Sekunden — unterworfen.

Die voil vernetzten Keiistufen der Trockenresustschuchten. die snch nur durch den Photoinitiator
unterscheiden, sind in foigender Tabelle zusammengefaBt :

_ Verb-indung Vollstufen im Spriihgerat bei Vollstufen beij

10 Sek.| 20 Sek. | 40 Sek. | 180 Sekunden

Belichtung ' Entwicklung
33 - T L 3 -
37 2 4 6 3
39 - 1 3 -
44 1 3 5 2
45 1 3 5 2
46 1 3 5 2
48 2 4 6 3

‘Beispiel 3

Je 0,4 g der Verbindungen 37 und 48 werden wie in Beispiel 2 beschrieben in Photopolymergemische
eingearbeitet und die Losungen auf 25 um starke Polyethylenterephthalatfolien so aufgeschleudert daB

25 um (30 g/m?) dicke Schichten erhalten werden.
Die Schichten werden in gleicher Weise wie in Beispiel 2 auf die gereinigte Cu-Oberﬂache von

10 x 15 cm groBen Cu-Phenolharz-Verbundplatten aufgebracht, durch die Trégerfolie belichtet und mit

0.8 %iger wasriger Sodalosung entwickeit.
Es ergeben sich folgende vollvernetzte Keilstufen (zum Vergleich dahinter : Volistufen bei Zugabe

von je 0.6 g/Losung) :

Ver- Vollstufen Vergleich:
bin- bei 0,4 Initiator bei 0,6 g Initiator
dung| Belichtungszeit, Sekunden| Belichtungszeit, Sekunden
10 20 40 10 20 40
37 3 6 8 2 .
48 3 5 i 2 4 : 6
Beispiel 4

.

Eine Lésung von

1,0 Gt Trimethylolethantriacrylat,

1.4 Gt eines Terpolymerisats aus n-Hexylmethacrylat/Methyimethacrylat/Methacrylsaure (50 25 : 25)
mit einer Sdurezahi von ca. 160, :

0,02 Gt Sudanblau il und

0,05 Gt Verbindung 37 in

8,0 Gt Butanon '
wird auf eine gesduberte Emstufen-kaatzplatte so aufgeschieudert und getrocknet, daB ein Schichtge-
wicht von ca. 10 g¢/m? erhaiten wird.

AnschiieBend wird das Kopiermaterial mit einem Uberzug von 1-2 pm Polyvinylalkoho! versehen,
getrocknet und 40 Sekunden unter einer Positiv-Vorlage mit einer MH-Lampe von 5 kW belichtet. Die
Zinkplatte wird 45 Sekunden mit einem Entwickler aus
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1.5 Gt Natriummetasilikat-Nonahydrat,
0.3 Gt Polyglykol 6000, ’ :
. 0.3 GT Lavulinsadre und
'97.6 Gt entsalztemn Wasser

entwickelt.
Nach grindlicher Wasserspiilung wird 5 Minuten mit 10 %iger Salpetersiaure unter Zusatz von

Flankenschutzmittel geétzt. Die gehartete Photopolymerschicht wird mit Ethylenglykoimonobutylether
entfernt. Die so entstandene Druckform eignet sich fir den Qualititsbuchdruck.

Beispiel 5

Eine Beschichtungsidsung wie in Beispie! 4, jedoch mit 0,05 Gt der Verbindung 48 anstelle der
Verbindung 37 wird auf eine 25 um starke Polyethylenterephthalatfolie durch GieBen so aufgetragen, daB
eine 20 um (26 g/m?) dicke Schicht erhalten wird. AnschlieBend wird 2 Minuten bei 100°C im
Trockenschrank nachgetrocknet. .

Die getrocknete Schicht wird zusammen mit der Polyesterfolie mittels eines Laminators bei
héchstem Andruck und einer Temperatur von 115°C mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min auf
Siebdruckgewebe VS-Monoprint P 77 der Firma Verseidag, Krefeld, auflaminiert.

AnschlieBend wird durch die Polyesterfolie 60 Sekunden mit einer 5 kW-MH-Lampe unter einer
Positiv-Voriage belichtet. '

Nach Entfernen der Polyesterfolie werden mit den in Beispiel 4 beschriebenen Entwickler innerhaib
von 45 Sekunden im Schaukelbad die unvernetzten Bildbereiche entfernt. Nach grundlicher Wasserspi-
lung und Trocknung ist die Siebdruckform gebrauchsfertig.

Patentanspriiche

1. Photopolymerisierbares Gemisch, das als wesentliche
a) ein polymeres Bindemittel, - .
b} eine polymerisierbare Verbindung mit mindestens zwei endstindigen ethylenisch ungesattigten
Gruppen und mit einem Siedepunkt oberhalb 100 °C und
c) als Photoinitiator eine mehrkernige N-heterocyclische Verbindung
enthdit, dadurch gekennzeichnet, da8 die N-heterocyclische Verbindung der Formel I

Bestandteile

T, g

()

“entspricht, worin R', R?, R® und R* gleich oder verschieden sind und einzeln jeweils ein Wasserstoff-

oder Halogenatom, eine Carboxyigruppe, eine Alkyl-, Alkoxy- oder Alkoxycarbonyigruppe, worin die
Alkylgruppen jeweils T bis 6 Kohlenstoffatome enthaiten, oder jeweils zwei der Reste R' bis R* zusammen
einen ankondensierten aromatischen Rest bedeuten. . .

2. Photopolymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es eine

" Verbindung der Formel Il enthalt, worin einer der Reste R' bis R* ein Wasserstoffatom ist.

' 3. Photopolymerisierbares Gemisch nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB8 es eine
Verbindung der Formel Il enthdit, worin zwei oder drei der Reste R' bis R® Wasserstoffatome sind.
4. 1,3-Diaza-9-thia-anthracen-2,4-dione der aligemeinen Forme! I

(h
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0 102 586

1,5 Gt Natriummetasilikat-Nonahydrat,
0.3 Gt Polyglykol 8000, - - .
* 03 GT Lavulinsalre und
97.6 Gt entsaiztem Wasser .
5 entwickeit. ' g _
Nach grindlicher Wasserspilung wird 5 Minuten mit 10 %iger Salpetersaure unter Zusatz von
Flankenschutzmittel geatzt. Die gehartete Photopolymerschicht wird mit Ethylenglykolmonobutylether -
entfernt. Die so entstandene Druckform eignet sich fir den Qualititsbuchdruck. .

10 : : Beispiel 5

Eine Beschichtungsiésung wie in Beispiel 4, jedoch mit 0,05 Gt der Verbindung 48 anstelle der
Verbindung 37 wird auf eine 25 um starke Polyethylenterephthalatfolie durch GieBen so aufgetragen, daB
eine 20 um (26 g/m?) dicke Schicht erhaiten wird. AnschlieBend wird 2 Minuten bei 100°C im
15 Trockenschrank nachgetrocknet. - : _
Die getrocknete Schicht wird zusammen mit der Polyesterfolie mittels eines Laminators bei
. hochstem Andruck und einer Temperatur von 115°C mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min auf
Siebdruckgewebe VS-Monoprint P 77 der Firma Verseidag, Krefeld, auflaminiert.
AnschlieBend wird durch die Polyesterfolie 60 Sekunden mit einer 5 kW-MH-Lampe unter einer
20 Positiv-Voriage belichtet. _
S ' Nach Entfernen der Polyesterfolie werden mit den in Beispiel 4 beschriebenen Entwickler innerhalb -
- von 45 Sekunden im Schaukelbad die unvernetzten 8ildbereiche entfernt. Nach grindlicher Wasserspi- - =
' lung und Trocknung ist die Siebdruckform gebrauchsfertig. :

Patentanspriiche

1. Photopolymerisierbares Gemisch, das als wesentliche Bestandteile
a) ein polymeres Bindemittel, £
30 b) eine polyferisierbare Verbindung mit mindestens zwei endstindigen ethylenisch ungesittigten
Gruppen und mit einem Siedepunkt oberhalb 100 °C und .
¢) als Photoinitiator eine mehrkernige N-heterocyclische Verbindun
enthalt, dadurch gekennzeichnet, da8 die N-heterocyclische Verbindung der Formel i

T ks ('8

(n

entspricht, worin R', R? R® und R* gleich oder verschieden sind und einzein jeweils ein Wasserstofi-
oder Halogenatom, eine Carboxylgruppe, eine Alkyl-, Alkoxy- oder Alkoxycarbonylgruppe, worin die
Alkylgruppen jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthaiten, oder jeweils zwei der Reste R' bis R* zusammen
einen ankondensierten aromatischen Rest bedeuten. : ’
50 2. Photopolymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es eine
Verbindung der Formel Il enthait, worin einer der Reste R' bis R* ein Wasserstoffatom ist.

3. Photopolymerisierbares Gemisch nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es eine
Verbindung der Formei Il enthélt, worin zwei oder drei der Reste R' bis R® Wasserstoffatome sind.

4. 1,3-Diaza-9-thia-anthracen-2.4-dione. der aligemeinen Formel II

0 Cq

(n
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worin

eine Carboxylgruppe, eine Alkyl-, Alkoxy- oder Alkoxycarbonyigruppe, worin dne Alkyigruppen jewsils 1
bis 6 Kohienstoffatome enthaliten, bedeuten und

_R? eine Carboxyl-, eine Alkoxy- oder Alkoxycarbonylgruppe mit jewells 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in
der Alkoxygruppe ist .
oder jeweils zwei der Reste . ' -

R', R? R® und R* gemeinsam einen ankondensierten aromatischen Rest

bedeuten.

Claims

1. A photopolymenzable mixture whuch contams. as essential components,
a) a polymeric binder,
b) a polymerizable compound having at least two terminal ethylenically unsaturated groups and a
boiling point of more than 100 °C, and
¢) a polynuclear N-heterocyclic compound as a photoinitiator,
characterized in that the N-heterocyclic compound has the general formula Il

0 g

(n

wherein R!, R2, R?® and R* are identical or different and individually each denote a hydrogen or halogen
atom, a carboxy group, an alkyl, alkoxy or alkoxycarbonyl group in which each alkyl group has from 1t0 6
carbon atoms, or a combination of two of them each denotes a fused aromatic radical.

2. Photopoiymerizable mixture as claimed in Claim 1, characterized in that it contains a compound of
the formula i wherein one of the radicals R' to R* is a hydrogen atom.

3. Photopolymerizable mixture as claimed in Claim 2. characterized in that it contains'a compound

of the formula |l wherein two or three of the radicals R' to R® are hydrogen atoms. 3
4. 1,3-diaza-9-thia-anthracene-2,4-diones of the general formula (ll) )

m

wherein
R', R® and R* are identical or different and mdmdually each denote a hydrogen or halogen atom.

carboxy group, an alkyl, atkoxy or alkoxycarbonyl group in which each alky! group has from 1 to 6 carbon

atoms, and
R2 denotes a carboxyl, an alkoxy or alkoxy carbonyl group, m which each alkoxy group has from 1 to

6 carbon atoms,
or a combination of two of the radicals
R', R?, R® and R* each denotes a fused" aromatuc radical.

Revendications

1. Mélange photopolymérisable qui contient comme constituants essentiels :
a) un liant polymeére,

10

R'. R® und R* gleich oder verscmeden sind.und einzein jewells ein Wasserstoff- cder Halogenatom,

/

O




b) un compose polymensable avec au moins 2 groupes terminaux a insaturation éthylénique et
avec un point d'ébullition supérieur a 100-°C, et

¢) comme photoinitiateur, un composé N-hétérocyclique a plusieurs noyaux,
caractense en ce que le composé N-hétérocyclique correspond a la formule H

10 -

15

dans laguelle R'. R% R3 et R* sont identiques ou différents et représentent chacun un atome
d’hydrogéne ou un atome d’halogéne, un groupe carboxyle, un groupe alkoyle, alcoxy, ou alcoxycarbo- -
nyle dans lesquels les groupes alkoyle ont chacunde 1a 6 atomes de carbone, ou deux des radicaux R' &

20 R¢* représentent ensemble un radical aromatique condensé. .
2. Mélange photopolymérisable selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il contient un composé
de formule i, dans lequei 'un des radicaux R' 4 R* est un atome d’hydrogéne.
3. Mélange photopolymérisable selon la revendication 2, caractérisé en ce qu'il contient un compose
de formule ll, dans lequel 2 ou 3 des radicaux R' & R® sont des atomes d’hydrogéne.
25 - 4, 1,3-diaza-9-thia-anthracéne-2.4-diones de formule générale li

(n

35

Y dans Iaquelle ' '
- 2 ot R* sont ;dentxques ou différents et représentent chacun un atome d'hydrogéne ou
o 40 d'_halogene. un groupe carboxyle, un groupe alkoyle, alcoxy ou alcoxycarbonyle, dans lesquels les
groupes alkoyle contiennent chacun de 1 & 6 atomes de carbone, et
R? est un groupe carboxyle, un groupe alcoxy ou alcoxycarbonyle ayant chacun de 1 & 6 atomes de
carbone dans le groupe alcoxy,
ou deux quelconques des radicaux,
45 R', R? R2 et R* représentent ensemble un radical aromathue condensé.
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