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.. Beschreibung 
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Die Erfindung betrifft neue 1,3-Diaza-9-thia-anthracen-2.4-dione sowie ein photopolymerisierbares Gemisch, das als weseritliche Bestandteile (a) ein polymeres Bindemittel, (b) eine polymerisierbare Verbindung mit mindestens zwei endstindigen ethylenisch ungesittigten Gruppen und einem Siede­punkt oberhalb 100 °C und (c) als Photoinitiator: ein 1,3-Di&Za-9-thia-anthracen-2,4-dion enthilt. s Photopolymerisierbare Gemische aus den Bestandteilen (a) und (b) und einer mehrkernigen heterocyclischen Verbindung als Photoinitiator sind bekannt. 
In der DE-C 20 27 467 (=GS-A 1354541) werden als lnitiatoren bestimmte Derivate des Acridins und Phenazins besc.hrieben. 
AUs der DE-C 20 39 861 (• us;A 3 765 898) sind ihnliche Gemische bekannt, die als lnitiatoren 10 Cl'linoxalin· oder Chinazollriderivate enthalten. · 
Alie dlese Verbindungen zeigen hervorragende lnitiatorwirkung unter Bestrahlung mit aktinischem Licht, insbesondere von Lichtquellen im nahen Ultraviolettbereich. Da in neuerer Zeit fur Kopierzwecke wegen ihrer hohen Lichtausbeute verstirkt metallhalogeniddotierte Gasentladungslampen verwendet werden und diese gegenuber fruher gebriuchlichen Lichtquellen. z. B. Quecksilberdampflampen. 15 vermehrt · Emissionen im sichtbaren Licht oberhalb 400 nm aufweisen, sind die Absorptionen der bekannten hochwirksamen lnitiatoren nicht mehr optimal auf die Emissionen dieser Lichtquellen abgestimmt. · Auch ist die Variationsmoglichkeit durch Substitution der bekannten heterocyclischen lnitiatoren begrenzt, d. h. es ist nach den gingigen Herstellungsverfahren nur in begrenztem MaBe moglich, andere Eigenschaften, wie Losllchkeit in wiBrigen oder organischen Losungsmitteln oder 20 Vertriglichkeit mit unterschiedlichen photopolymerisierbaren Gemischen, nach Wunsch durch gezielte Synthese zu verindern. 

In Journ. of Heterocyclic Chemistry 18, S. 1329 (1981) werden 1,3-0iaza-9-thia-anthracen-2.4-dione beschrieben, die in 6-Stellung unsubstituiert oder durch ein Chloratom oder eine Methylgruppe substitulert sind. Die Verbindungen werden dort auf ihr Oxydationsvermogen gegenuber Alkoholen 25 untersucht. Andere Anwendungen werden dort nicht genannt. 
Aufgabe der Erfindung war es, neue Photoinitiatoren mit ihnlich hoher Wirksamkeit wie die bekannten vorzuschlagen. deren Lichtebsorption weiter in den kurzwelligen sichtbaren Bereich hinein· reicht und in die sich im Laufe ihres Synthesewegs gezielt bestimmte Substituenten einfuhren lassen, die den Endprodukten unterschiedliche gewunschte Eigenschaften, wie Loslichkeit und Vertriglichkeit mit 30 anderen Komponenten, verleihen. · . 
Gegenstand der Erfindung ist ein photopolymerisierbares Gemisch. das als wesentliche Bestandteile a) ein polymeres Bindemittel, 
b) eine polymerisierbare Verbindung mit mindestens zwei endstindigen ethylenisch ungesittigteri Gruppen und mit einem Siedepunkt oberhalb 100 °C und 

35 c) als Photoinitiator eine mehrkernige N·heterocyclische Verbindung 

40 

45 

enthilt. 
Das erfindungsgemiBe Gemisch ist dadurch gekennzeichnet, daB die N-heterocyclische Verbindung der Former II 

a 

Hll 
R2 

O~H~ 
(II) 
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a4 

entspricht, worin R1, Rz, R3 und R' gleich oder verschieden $ind und einzeln jeweils ein Wasserstoff· so oder Halogenatom, eine Carboxylgruppe, eine Alkyl·, Alkoxy· oder Alkoxycarbonylgruppe, worin die Alkylgruppen jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten, oder jeweils piei der Reste R1 bis R' zusammen 
einen ankondensierten aromatische Rest bedeuten. 

· ErfindungsgemiB werden ferner neue 1.3-0iaza-9-thiaanthracen-2,4-dione der allgemeinen Formel II 
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vorgeschtagen. worin . . 
R', R3 und R4 gleich oder verschieden sind und einzeln jeweits ein Wasserstoff- oder Halogenatom. 

eine Carboxytgruppe, eine Alkyl·, Alkoxy-, oder Atkoxycarbonylgruppe, worin die Alkytgruppen jeweils 1 
bis 6 Kohtenstoff atome enthalten. bedeuten und 

s · R2 eine Carboxyt·. eine Alkoxy· oder Alkoxycarbonytgruppe mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in 
der Alkoxygruppe ist 
oder jeweils zwei der Reste 

R'. R2• R3 und R4 gemeinsam einen ankondensierten aromatischen Rest 
bedeuten. 

to Die neuen· · Verbindungen kOnnen auf dem in der anliegenden Formelzeichnung skizzierten Weg · 
hergestellt werden. 

Sie absorbieren L.icht im Spektralbereich von etwa 425. bis 480 nm und wirken bei Bestrahlung in 
diesem Spektratbereich als aktive Radikalstarter fur die Photopolymerisatlon von Vinylverbindungen, 
auch in Gegenwart von Sauerstoff. Die rieueh Photoinitiatoren haben die Eigenschaft, die thermische 

15 Polymerisation solcher Verbindungen in Abwesenheit von aktlnischer Strahlung nicht zu initiieren. Sie 
sind somit ideal zur Herstellung lagerfihiger Kopierschichten geeignet. 

Es ist hierbei von Vorteil, da8 bei der Herstellung der Verbindungen (II) in uberschaubaren 
Reaktionen gut zuginglicne· nteraturbekannte Edukte verwendet werden. breite Variation der Substituen­
ten R1·R' moglich ist und Reinigungsoperationen erst auf der Endstufe erforderlich sind. 

20 Die Alkyl· und Alkoxygruppen, die als Substituenten in Betracht kommen, haben vorzugsweise 1 bis 3 
Kohlenstoffatome : Methyl· und Methoxygruppen werden besonders bevorzugt. . 

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

25 Von d~n Verbindungen der Formel II werden diejenigen besonders bevorzugt, in denen mindestens 
einer der Reste R1 bis A" ein Wasserstoffatom ist; Besonders bevorzugt warden Verbindungen, in denen 
zwei oder drei dieser Reste, insbesondere der Reste R1 bis R3 Wasserstoffatome sind. Wenn zwei der 
Reste eine Benzogruppe bedeuten, sind die beiden anderen bevorzugt Wasserstoffatome. 

Die Photoinitiatoren warden im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 10, bevorzugt von 0,1 bis 5 
30 Gew.·%, bezogen auf die Bestandteile der photopolymerisierbaren Schicht, zugesetzt. 

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

Bevorzugte Beispiele sind Acryl· und Methacrylsiureester, wie Oiglycerindiacrylat. Polyethylengly­
koldimethacrylat, Acrylate und Methacrylate von Trimethytotethan, Trimethylolpropan und Pentaerythrit 

35 und von mehrwertigen alicyclischen Alkoholen. Mit Vorteil werden auch Umsetzungsprodukte von 
Oiisocyanaten mit Partialestern mehrwertiger Alkohole eingesetzt. Derartige Monomere sind in den DE· 
A 20 64 079. 23 61 041 und 28 22190 beschrieben. 

Der Mengenanteil der Schicht an Monomeren betrigt im allgemeinen etwa 10 bis 80. vorzugsweise 20 
bis 60 Gew.-o/o. 

40 Als Bindemittel konnen eine Vietzahl 16slicher organischer Polymerisate Einsatz finden. Ats Beispiele 
seien genannt: Polyamide, Polyvinylester, Polyvinylacetale, Potyvinylether, Epoxidharze, Polyacrylsiu· 
reester, Polymethacrylsiureester, Polyester, Alkydharze, Polyacrylamid, Polyvinylalkohol. Potyethyleno­
xid, Polydimethylacrylamid, Polyvinylpyrrolidon. Polyvinylmethylformamid, Polyvinylmethylacetamid so­
wie Mischpolymerisate der Monomeren. die die aufgezahlten Homopolymerisate bilden. 

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

Mit besonderem Vorteil werden Bindemittel verwendet. die wasserunl6slich. aber in waBrig-alkali· 
schen Losungen loslich oder mindestens quellbar sind, da sich Schichten mit solchen Bindemittetn mit 
den bevorzugten waBrigalkalischen Entwickern lassen. Oerartige Bindemittel konnen z. B. die folgenden 

so Gruppen enthalten: -COOH, -P03H2• -S03H: -S02NH- und -SOa-NH-CO-. 
Als Beispiele hierfur seien genannt : Maleinatharze. Polymerisate aus N·(p-Tolyl-sulfonyl)·carba· 

minsiure-(~methacrytoyloxy-ethyl)ester und Mischpolymerisate dieser und ihnlicher Monomer mit 
anderen Monomeren sowie Styrol-Maleinsiureanhydrid·Mischpolymerisate. Alkylmethacrylat­
Methacrylsiure-Mischpolymerisate und Mischpolymerisate aus Methacrylsiure. Alkylmethacrylaten und 

55 Methylmethacrylat und/oder Styrol, Acrylnitril u. a., wie sie in den DE·A 20 64 080 und 23 63 806 
beschrieben sind. werden bevorzugt. 

Die Menge des Bindemittels betrigt im allgemeinen 20 bis 90. vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% der 
Bestandteile der Schicht. 

Die photopolymerisierbaren Gemische konnen je nach geplanter Anwendung und je nach den 
60 · gewunschten Eigenschaften verschiedenartige Stoffe als Zusatze enthalten. Beispiele sind: 

lnhibitoren zur Verhinderung der thermischen Polymerisation der Monomeren. Wasserstoffdonato­
ren. die sensitometrischen Eigenschaften derartiger Schichten modifizierende Stoffe. Farbstoffe, gefirb­
te und ungefarbte Pigmente, Farbbildner, lndikatoren, Weichmacher usw. 

Diese Bestandteile sind zweckmaBig so auszuwihlen. daB sie in dem fur den lnitierungsvorgang 
65 ·. wichtigen aktinischen Strahlungsbereich moglichst wenig absorbieren. 
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Als aktinische Strahlung soll im Rahmenldieser Beschreibung jede Strahlung verstanden werden. 
deren Energie mindestens der des kurzweUige~ sichtbantn Lichts entspricht. Geeignet ist langwellige UV­
Strahlung, aber such Elektronen-, Rontgen~ und Laserstrahlung. 

Das photopolymerisierbare Gemisch kaqn fur die verschiedensten Anwendungen Einsatz finden. 
beispielsweise zur Herstellung von Sicherhfitsgtas. von Lacken. die durch Licht oder Korpuskular­
strahlen. z. B. Elektronenstrahlen, gehirt• werden, auf dem Dentalgebiet und insbesondere als 
lichtempfindliches Kopiermaterial auf dem Aeproduktionsgebiet. 

Die detaillierte Beschreibung der Erfindung beschrinkt sich auf diesel Anwendungsgebiet, jedoch 
ist die Erfindung nicht hierauf beschrankt. Ats Anwendungsmoglichkeiten auf diesem Gebiet seien 

10 genannt : Kopierschichten fur die photomechanische Herstellung von Druckformen fur den Hochdruck. 
· den Flachdruck, den Tiefdruck. den Siebdruck, von Reliefkopien, z. B. Hersteilung von Texten in 

Blindenschrift. von Einzelkopien, Gerbbildern. Pigmentbildem usw. Weiter sind die Gemische zur 
photomechanischen Herstellung von Atzreservagen. z. B. fur die Fertigung von Namensschildern, von 
kopierten Schaltungen und fur das Formteilitzen. anwendbar. Besondere Bedeutung haben die 

15 erfindungsgemiBen Gemische als Kopierschichten fur die photomechanische Herstellung von Flach­
druckformen und von Atzreservagen. insbesondere als vorsensibilisierte Materialien. 

·Die gewerbliche Verwertung des Gemischs fur die genannten Anwendungszwecke kann in der Form 
einer flussigen Ldsung oder Dispersion. z. B. als Photoresistldsung. erfolgen. die vom Verbraucher selbst 
auf einen individuellen Trager. z. B. zum Forteilitzen, fur die Herstellung kopierter Schaltungen. von 

20 Siebdruckschablonen und dgl., aufgebracht wird. Das Gemisch kann auch ats feste lichtempfindliche 
Schicht auf einem geeigneten Trager in Form eines lagerfihig vorbeschichteten lichtempfindlicheri 
Kopiermaterials, z. B. fur die Herstellung von Druckformen. vorliegen, Ebenso ist es fur die Herstellung 
von Trockenresist geeignet. 

Es ist im aligemeinen gunstig, die Gemische wihrend der Lichtpolymerisation dem Einflu8 des 
25 Luftsauerstoffes weitgehend zu entziehen. Im Fall der Anwendung des Gemischs in Form dunner 

Kopierschichten ist es empfehienswert. einen geeigneten. fur sauerstoff wenig durchtissigen Deckfilm 
aufzubringen. Dieser kann selbsttragend sein und vor der Entwicklung der Kopierschicht abgezogen 
werden. Fur diesen Zweck sind z. B. Potyesterfilme geeignet. Der Oeckfilm kann auch aus einem Material 
bestehen. das sich in der Entwickierflussigkeit lost oder mindestens an den nicht gehirteten Stellen bei 

30 der · Entwicklung entfernen liBt. Hierfur geeignete Materialien sind z. B. Wachse, Poiyvinylalkohol, 
Polyphosphate. Zucker usw. 

35 

. Als Schichttriger fur mit dem erfindungsgemiBen Gemisch hergestellte Kopiermaterialien sind 
beispielsweise Aluminium. Stahl, Zink. Kupfer und Kunststoff-Folien, z. B. aus Polyethylenterephthaiat 
oder Cellulosacetat. sowie Siebdrucktriger. wie Perlongaze, geeignet. 

Die Hersteliung der lichtempfindlichen Materialien unter Verwendung des erfindungsgemiBen 
Gemischs erfolgt in bekannter Weise. 

So kann man dieses in einem Ldsungsmittel aufnehmen und die Losung bzw. Dispersion durch 
Gie8en, · Spruhen. Tauchen. Antrag mit Walzen usw. auf den vorgesehenen Trager als Film antragen und 
anschlieBend antrocknen. Dicke Schichten (z. B. von 250 µm und daruber) werden vorteilhaft durch , 

40 Extrudieren oder Verpressen als selbsttragende Folie hergestellt, welche dann ggf. auf den Trager 
laminiert wird. Im Falle von Trockenresist werden Losungen des Gemischs auf transparente Trager 
aufgebracht und angetrocknet. Die lichtempfindlichen Schichten - Dicke etwa zwischen 10 und 100 µ.m 
- werden dann gleichfails zunichst durch Laminieren zusammen mit dem temporiren Trager auf das 

45 
gewunschte Substrat auflaminiert. 

Die Verarbeitung der Kopiermaterialien wird in bekannter Weise vorgenommen. Zur Entwicklung 
werden sie mit einer ·geeigneten Entwicklerlosung, bevorzugt einer schwach alkalischen wiBrigen 
Ldsung, behandelt. wobei die unbelichteten Anteile der Schicht entfernt werden und die belichteten 
Bereiche der Kopierschicht auf dem Trager zuruckbleiben. 

Im folgenden werden Beispiele fur das erfindungsgemi8e Gemisch angegeben. Dabei wird zunichst so die Hersteliung einer Anzahl neuer Photoinitiatoren gemaB der Erfindung beschrieben. 
in den Hersteliungsvorschriften und den nachfolgenden Beispieien stehen Gewichtsteile (Gt) und 

Volumenteile (Vt) im Verhiltnis von g zu ccm. Sofern nicht anders angegeben, verstehen sich Prozent­
und Mengenverhiltnisse in Gewichtseinheiten. 

Der uberwiegende Teil der in dem erfindungsgemi8en Gemisch enthaltenen lnitiatoren ist aus der 
55 Literatur nicht bekannt. lhre Darstellung erfolgt nach folgender allgemeiner Arbeitsvorschrift: 

A) Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Verbindungen I: 

1 mot 2,4.6-Trichiorpyrimidin-5-carbaldehyd wird in Tetrahydrofuran bei - 50 bis - 30 °C mit 1 mol 
60 Arylthiol sowie 1, 1 Mol Triethylami!'1 umgesetzt. das Aminhydrochlorid durch Filtration abgetrennt und 

der nach Abdestiilieren des Losungsmittels verbleibende Ruckstand durch Verruhren mit einem 
geeigneten Losungsmittel zur Kristallisation gebracht. Die erhaltenen 2,4-0i-chior-6-arylthio-pyrimidin-5-
carbaldehyde (Verbindungen 1 bis 31) zersetzen sich. im Festzustand und werden direkt weiter 
umgesetzt: in Tabelle 1 sind daher Aohausbeuten angegeben. 
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Nr. 

1 
10 

.2 

3 
4 

15 5 
6 

7 

20 8 

9 

10 

25 11 

12 

13 
14 

30 
15 

16 

17 
35 18 

19 

20 

40 21 

22 

23 

24 
45 

25 
26 
27 

50 28 

29 

30 

S5 31 

Rl 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 
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CH3 
H 

H 

Cl 

H 

H 

H 

Cl 

Cl 

CH3 
CH3 
CH3 
H 

Cl 

H 
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Tabelle 1 

Verbindungen der Fo.rmel I 

R2 R3 R4 

H H H 
H H CH 3 
H CH3 H 

CH3 H H 

F H H 

H H Cl 
H Cl H 

Cl H H 

Br H H 

H H OCH3 
H H COOH 
H H COOCH3 
COOR H H 

H CH 3 ca3 
CH 3 H CH3 
H H· CH3 
H Cl CH3 
Cl H CH3 
H H CH3 
H CH3 Cl 

CH3 H Cl 
H Cl Cl 
H H Cl 
H • Cl H 

CH3 H CH 3 
Cl H CH3 
Cl H Cl 
Cl Cl Cl 
Cl H Cl 
H - Benzo -

- Benzo - H H 

. 

.. . .. .; ....... ·~·::Z~-A .. £.- ·-·,..... £:z:m::z:a:-... ·-· .,. 

Ausb. ' 
~? 

71,9 
34,8 

52,5 
63,8 
56,l 
54,l 

56 ,1 
40,7 

69,1 

66,0 

75,9 
61,0 

31,3 
25 ,5 

57,5 
5"6 ,8 

72,2 
65,9 

67,7 

82,l 

66,9 

39,1 

67,6 

71,7 

45,2 
57,5 
56,8 

53,7 

33,S 
40,l 

76,l 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Verbindungen der Formel II : so 1 Gt einer der Verbindungen 1 bis 31 wird bei 70 °C in 20 Gt Hz504 (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 Dimethyltormamid 
um kristal lisiert. 

65 (Siehe Tabelle 2 Seite 6 f.) 
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Tabelle 2 

1,3-0iaza-9-thia-anthracen-2.4-dione der Formel II 

Nr. Rl R2 R 3 R4 Schmp. •c Ausb. ' 
32 H H H H 290 62,3 
33 H H CH3 H 300 68,4 
34 H H H CH3 300 64,8 
35 H F H H 280 11,S 
36 H Cl H H 300 17,6 
37 H H H Cl 290 50,7 
38 H Br H H 280 10,5 
39 H H H COCH 280 21,6 
40 H H H COOCH3 270 5,2 
41 CH3 H H CH3 270 22,2· 
42 H CH3 H CH3 310 6,6 
43 H H CH 3 CH 3 270 6,8 
44 Cl H H CH 3 290 52,7 
45 H Cl H CH3 300 35,9 
46 H CH3 H Cl 290 47,8 
47 Cl H Cl H 210 42,3 
48 Cl H H Cl 270 49 I 7 
49 CH3 CH3 H CH3 300 • 9, 7 

so CH3 Cl H CH3 350 s .. , -
51 CH3 Cl H Cl 280 11,2 
52 Cl Cl H Cl 280 3,2 
53 - Benzo - H H 300 42,8 
54 H H - Benzo - 290 42,8 

Die Starteraktivitlit der Verbindungen Nr. 32 bis 54 ist in einer Reihe von Beispielen tabellarisch 
zusammengetaBt. 

Beispiel 1 

Eine Losung von 
4,0 Gt eines Methylmethacrylat/Methacrylsiure-Copolymerisats (Sliurezahl ca. 110), 
4,0 Gt Trimethylolethantriacrylat. 

55 0,08 Gt eines blauen Azofarbstoffs. erhalten durch Kuppeln von 2.4-Dinitro-6-chlorbenzoldiazo-
niumsalz mit 2-Methoxy-5-acetylaminO-N-cyanoethyl-N-hydroxyethyl-anilin, und 

0.21 Gt Initiator in 
38 Gt Ethylenglykolmonoethylether und 
18 Gt Butylacetat 

60 wird auf elektrolytisch autgerauhtes und anodisch oxydiertes 0,3 mm starkes Aluminium so aufgeschleu­
dert und getrocknet. daB ein Schichtgewicht von 25 g/m2 erhalten wird. 

Nach dem Trocknen wird die Photopolymerschicht mit einer Losung. von 
5 Gt Polyvinylalkohol (12 % Restacetylgruppen: K-Wert 8) in 

95 Gt entsalztem Wasser 
66 uberschichtet und getrocknet, so daB eine abziehbare Deckschicht von ca. ·5 g/m2 entsteht. 
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Anschlie8end 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 belichteta Photopolymerschicht wird ca. 1 Minute mittels eines Pluschtampons mit einem 
Entwickler aus · 

1,5 Gt Natriummetasilikat x 9 H20, 
0,01 Gt Polyoxyethylenethar von Kokosfattalkohol mit etwa 8 Oxyethylaneinheitan und 

98,3 Gt entsalztem Wasser 
entwickelt. 

Nach Wasserspi.ilung wird mit 1 %iger Phosphorsaure sauer gestellt und mit Fettfarbe eingefarbt. 
Nach dem Einfarben wird mit handelsi.iblicher Konservierungslosung gummiert und · getrocknet. Auf 

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

Verbindung 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 

.47 
48 
49 
so. 
51 
52 
53 
54 

7 Losungen von jeweils 

Beispiel 2 

entwickelte Vollstuten 
2 
3 
2 
1 
1 
5 
2 
3 
2 
2 
1 

2-3 
4 
4 
4 

2-3 
5 
2 
2 
1 
2 
1 

2-3 

5,6 Gt des Umsetzungsproduktes aus 1 mol 2,2,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat und 2 mol 
2-Hydroxy-ethylmethacrylat, 

45 6.5 Gt eines Terpolymerisats aus Styrol, n-Hexylmethacrylat und Methacrylsiure (10 : 60 : 30), 
0.2 Gt einer der Verbindungen 33, 37, 39, 44, 45, 46 und 48, 
0.15 Gt Triethylenglykol-dimethacrylat und 
0.035 Gt des in Beispiel 1 angegebenen blauen Azofarbstoffs in 

30 Gt Butanon und 
50 o.5 Gt Ethylalkohol 

werden nacheinander auf eine 25 µ.m starke Polyethylenterephthalatfolie so autgeschleudert, daB eine 
25 µ.m (30 g/m2) dicke Schicht erhalten wird. AnschlieBend wird 2 Minuten bei 100 °C im Trocken­
schrank nachgetrocknet. 

Um die erhaltenen Schichten vor Verschmutzung durch Staub und Beschadigungen zu schi.itzen, 
55 werden sie mit einer 20-25 µ.m starken Deckfolie, die an der Schicht weniger stark hattet als die Polyester­

Tragerfolie, abgedeckt. Sie konnen so i.iber einen langeren Zeitraum gelagert werden. 
Die Kupferoberfliche einer mit 35 µ.m starker Kupterfolie kaschierten Phenoplast-Schichtstoffplatte 

wird mechanisch mit Bimsmehl oder mit einer Burstenmaschine gereinigt und nach intensivem Abspulen 
mit Wasser mit olfreier Luft trockengeblasen. 

60 Auf die vorgereinigten Cu-Platten wird der Trockenresist - nach Abziehen der Deckfolie - mit Hilte 
eines mit beheizten Walzen besti.ickten Laminators bei 120 °C und mit einer Geschwindigkeit von 
1,5 m/min laminiert. 

Alie sieben Proben werden anschlie8end durch die Trigerfolie unter einem 13-stufigen Belichtungs­
keil mit Dichteinkrementen von 0,15 mit einer 5 kW·MH·Lampe 10, 20 und 40 Sekunden belichtet. 

S5 Die Keilstufe 0 entspricht der optischen Dichte 0,05 (Eigen-Absorption des Filmmaterials). 
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Nach Abziehen der Trigerfolie werden die. Platten einer Spruhentwicklung mit 0.8 %iger Sodalosung 
unterwoi'fen. Die Entwicklungszeit betrigt ca.· 60 Sekunden bei 23 °C. . 

Um. die Entwicklerresistenz zu prufen - ein Test. um festzustellen. ob die Keilstufen voll vernetzt sind 
- wurden die Proben nach einer Belichtung von 20 Sekunden der 3-fachen Entwicklungszeit - also 180 
Sekunden - unterworfen. 

Die voll vernetzten Keilstufen der Trockenresistschichter:t. die sich nur durch den Photoinitiator 
uliterscheiden. sind in folgender Tabelle zusammengefa8t : 

Verbindung Vollstufen im Spruhqerat bei Vollstufen bei 

10 Sek. 20 Sek. 40 Sek. 180 Se kunden 
Belich tung Eri twic kl unq 

' 33 - l 3 -
37 2 4 6 3 

39 - l 3 -
44 l 3 5 2 

45 l 3 5 2 

46 1 3 5 2 

48 2 4 6 3 

Beispiel 3 

Je 0,4 g der Verbindungen 37 und 48 warden wie in Beispiel 2 beschrieben in Photopolymergemische 
eingearbeitet und die Losungen auf 25 µ.m starke Polyethylenterephthalatfolien so aufgeschleudert. daB 
25 µ.m (30 g/m2) dicke Schichten erhalten werden. · . 

Die Schichten werden in gleicher Weise wie in Beispiel 2 auf die gereinigte Cu-Oberfliche von 
10 x 15 cm groBen Cu-Phenolharz-Verbundplatten aufgebracht, durch die Trigertolie bel!chtet und mit 

35 0,8 %iger wi8riger Sodalosung entwickelt. . 
Es ergeben sich folgende vollvernetzte Keilstufen (zum Vergleich dahinter : Vollstufen bei Zugabe 

von je 0.6 g/Losung) : 

40 Ver- Vollstufen Ver9leich: 
bin- bei 0,4 Initiator bei 0,6 9 Initiator 
dung Belichtungszeit, Sekunden Belichtunqszeit, Sekunden 

45 
10 20 40 10 20 40 

37 3 6 8 2 3 5 

48 3 5 7 2 4 6 
50 

Beispiel 4 

Eine Losung von 
55 1,0 Gt Trimethylolethantriacrylat, 

1,4 Gt eines Terpolymerisats aus n-Hexylmethacrylat/Methylmethacrylat/Methacrylsiure (50 : 25 : 25) 
mit einer Siurezahl von ca. 160, · 

0,02 Gt Sudanblau II und 
0,05 Gt Verbindung 37 in 

BO. 6,0 Gt Butanon 
wird auf eine gesiuberte Einstufen·Zinkitzplatte so aufgeichleudert und getrocknet. daB ein Schichtge­
wicht von ca. 10 g/m2 erhalten wird. 

AnschlieBend wird das Kopiermaterial mit einem Oberzug von 1·2 µ.m Polyvinylalkohol versehen, 
getrocknet und 40 Sekunden unter einer Positiv-Vorlage mit einer MH·Lampe von 5 kW belichtet. Die 

65 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 Livulinsaure und 

·97,s Gt entsalztem Wasser 
5 entwickelt. 

10 

Nach grundlicher Wasserspulung wird 5 Minuten mit 10 o/oiger Salpetersiure unter Zusatz von 
Flankenschutzmittel geiitzt. Die gehirtete Photopolymerschicht wird mit Ethylenglykolmonobutylether 
entfernt. Die so entstandene Druckform eignet sich fur den Oualititsbuchdruck. 

Beispiel 5 

Eine Beschichtungslosung wie in Beispiel 4, jedoch mit 0,05 Gt der Verbindung 48 anstelle der 
Verbindung 37 wird auf eine 25 µ.m starke Polyethylenterephthalatfolie durch GieBen so aufgetragen. da8 
eine 20 µ.m (26 g/m2) dlcke Schicht erhalten wird. Anschlie8end 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 mtmin auf 
Siebdruckgewebe VS-Monoprint P n der Firma Verseidag, Krefeld, auflaminiert. 

AnschlieBend wird durch die Polyesterfolie 60 Sekunden mit einer 5 kW·MH-Lampe unter einer 
20 Positiv-Vorlage belichtet. · 

25 

Nach Entfernen der Polyesterfolie werden mit den in Beispiel 4 beschriebenen Entwickler innerhalb 
von 45 Sekunden im Schaukelbad die unvernetzten Bildbereiche entfernt. Nach grundlicher Wasserspu-
lung und Trocknung ist die Siebdruckform gebral.ichsfertig. · 

Patentanspriiche 

1. Photopolymerisierbares Gemisch, das als wesentliche Bestandteile 
a) ein polymeres Bindemittel, . :, 

30 b) eine polymerisierbare Verbindung mit mindestens zwei endstindigen ethylenisch ungesittigten 

35 

40 

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

enthalt. dadurch gekennzeichnet, daB die N-heterocyclische Verbindung der Formel II 

0 Rt 
~ 

az ( HH ,· 

Q~H~ 
(II) 

al 

R~ 

entspricht, worin R1, R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sind und einzeln jeweils ein Wasserstoff­
oder Halogenatom, eine Carb()xylgruppe, eine Alkyl-. Alkoxy- oder Alkoxycarbonylgruppe, worin die 
Alkylgruppen jeweils 1· bis 6 Kohlenstoffatome enthalten, oder jeweils zwei der Reste R1 bis R4 zusammen 
einen ankondensierten aromatischen Rest bedeuten. 

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

55 

60 

65 

· Verbindung der Formel II enthilt, worin einer der R8$te R1 bis R4 ein Wasserstoffatom ist. 
· 3. Photopolymerisierbares Gemisch nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es eine 

Verbindung der Former II enthilt, worin zwei oder drei der Reste R1 bis R3 Wasserstoffatome sind. 
4. 1,3-0iaza-9-thia-anthracen-2,4-dione der allgemeinen Formel II 

0 

HH 
(II) 

Q~H,._ al 
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1 ,5 Gt Natriummetasilikat-Nonahydrat. 
0.3 Gt Polyglykol 6000. 
0.3 GT Livulinsaure und 
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97,6 Gt entsalztem Wasser 
5 entwickelt. 
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Nach grundlicher Wasserspulung wird 5 Minuten mit 10 o/oiger Salpetersiure unter Zusatz von 
Flankenschutzmittel geitzt. Die gehirtete Photopolymerschicht wird mit Ethylenglykolmonobutylether 
entternt. Die so entstandene Druckform eignet sich fur den Qualitatsbuchdruck. 

Beispiel 5 

Eine Beschichtungslosung wie in Beispiel 4. jedoch mit 0,05 Gt der Verbindung 48 anstelle der 
Verbindung 37 wird auf eine 25 µ.m starke Polyethylenterephthalatfolie durch GieBen so autgetragen. daB 
eine 20 14m (26 g/m2) dlcke Schicht erhalten wircl. Anschtie8end wircl 2 Minuten bei 100 °C im 

15 Trockenschrank nachgetrocknet. 
Die getrocknete Schicht wifd zusammen mit der Polyestertolie mittels eines Laminators bei 

hochstem Andruck und einer Temperatur von 115 °C mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min auf 
· Siebdruckgewebe VS·Monoprint P n der Firma Verseidag, Krefeld, auflaminiert. 

AnschlieBend wird durch die Polyestertolie 60 Sekunden mit einer 5 kW-MH-Lampe unter einer 
20 Positiv·Vorlage belichtet. . 

25 

Nach Entfernen der Polyestertolie werden mit den in Beispiel 4 beschriebenen Entwickler innerhalb 
von !45 Sekunden im Schaukelbad die unvernetzten Bildbereiche entfernt Nach grundlicher Wasserspu­
lung und Trocknung ist die Siebdruckform gebrauchsfertig. 

Patentanspriche 

1. Photopolymerisierbares Gemisch, das als wesentliche Bestandteile 
a) ein polymeres Bindemittel, ;. 

30 b) eine polyinerisierbare Verbindung mit mindestens zwei endstindigen ethylenisch ungesittigten 

35 

40 

45 

Gruppen und mit einem Siedepunkt oberhalb 100 ac und 
c) als Photoinitiator eine mehrkernige N-heterocyclische Verbindung 

enthilt, dadurch gekennzeichnet, daS die N-heterocyclische Verbindung der Formet II 

0 Rl 
,;. 

R2 .• 
t HH ,· 

Q~H;. 
(II) 

RJ 

R4 

entspricht, worin R1, R2• R3 und R4 gleich oder verschieden sind und einzeln jeweils ein Wasserstoff­
oder Halogenatom, eine Carboxylgruppe, eine Alkyl·, Alkoxy- oder Alkoxycarbonylgruppe, worin die 
Alkylgruppen jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten, oder jeweils zwei der Reste R1 bis R4 zusammen 
einen ankondensierten aromatischen Rest bedeuten. 

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

55 

6S 

Verbindung der Formel II enthilt, worin einer der· Reste R1 bis R4 ein Wasserstoffatom ist. 
3. Photopolymerisierbares Gemisch nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB es eine 

Verbindung der Formel II enthilt, worin zwei oder drei der Reste A' bis R3 Wasserstoffatome sind. 
4. 1.3-Diaza-9-thia-anthracen-2.4-dione. der allgemeinen Formel II 

0 

HH 

O~rt;. 
(II) 
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worin 
R1

• R3 und R4 gleich oder verschiecten sind .und einzeln jeweils ein Wasserstoff· oder Halogenatom, 
eine Carboxytgruppe, eine Alkyl·, Alkoxy- oder Alkoxycarbonylgruppe, worin die Alkylgruppen jeweils 1 
bis 6 Kohlenstoffatome enthalten. bedeuten und 

5 R2 eine Carboxyl-. eine Aikoxy- oder Alkoxycarbonylgruppe mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen i.n 

10 

der Alkoxygruppe ist 
oder jeweils zwei der Reste . 

R1
, R2, R3 und R4 gemeinsam einen ankondensierten aromatischen Rest 

becteuten. 

Claims 

1. A photopolymerimble mixture which contains, as essential components, 
15 a) a polymeric binder. 

20 

25 

30 

35 

45 

so 

b) a polymerizable compound having at least two terminal ethylenically unsaturated groups and a 
boiling point of more than 100 °C, and 

c) a polynuclear N-heterocyclic compound as a photoinitiator. 
characterized in that the N·heterocyclic compound has the general formula II 

a 

HH 

Q~N~ 
(II) 

wherein R1. R2, R3 and R4 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 1 to 6 
carbon atoms. or a combination of two of them each denotes a fused aromatic radical. 

2. Photopolymerizable mixture as claimed in Claim 1, characterized in that it contains a compound of 
the formula II wherein one of the radicals R1 to R4 is a hydrogen atom. 

3. Photopolymerizable mixture as cl~imed in Claim 2. characterized in that it contaiQS ·a compound 
of the formula II wherein two or three of the radicals A1 to R3 are hydrogen atoms. 1• 

4. 1.3-diaza·9·thia-anthracene-2.4-diones of the general formula. (II) ,~ 

0 Rl 

HH 
a2 

Q~N~ (II) 

al 

R~ 

wherein 
R1, R3 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 1 to 6 carbon 
55 atoms, and · 

60 

65 

R2 denotes a carboxyl, an alkoxy or alkoxy carbonyl group, in which each alkoxy group has from 1 to 
6 carbon atoms. 
or a combination of two of the radicals 

A1• R2, R3 and R' each denotes a fused· aromatic radicaf. 

Revendlcatlons 

1. Melange photopolymerisable qui contient comma constituants essentials : 
a) un liant polyme~e. 

10 
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b) un compose polymerisable avec au moins 2 groupes terminaux a insaturation ethylenique et 
avec un point d'ebullition superieur a 100·oC. et 

c) comme photoinltiateur. un compose N-heterocyclique a plusieurs noyaux, 
caracterise en ce que le compose N-heterocyclique correspond a la formule II 

0 

HH 

Q~N~ 
(II) 

dans laquelle R'. R2• R3 et R' sont ideritiques ou differents et representent chacun un atome 
d'hydrogene ou un atome d'halogene. un groupe carboxyle, un groupe alkoyle. alcoxy, ou alcoxycarbo­
nyle dans lesquels les groupes alkoyle ont chacun de 1 a 6 atomes de carbone, ou deux ties radicaux R' a 
R' representent ensemble un radical aromatique condense. · 

2. Melange photopolymerisable selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il contient un compose 
de formula II, dans lequel l'un des radicaux R1 a R' est un atome d'hydrogene. 

3. Melange photopolymerisable selon la revendication 2. caracterise en ce qu'il contient un compose 
de formule II, dans lequel 2 ou 3 des ·radicaux R1 a R3 sont des atomes d'hydrogene. 

4. 1.3-diaza-9-thia-anthracene-2.4-diones de formule generate II 

a 

HN 

Q~N~ 
(II) 

dans laquelle, 
R1• R3 et R". sont identiques ou ditterents et representent chacun un atome d'hydrogene ou 

40 d'halogene. un groupe carboxyle. un groupe alkoyte, alcoxy ou alcoxycarbonyle, dans lesquels les 
groupes alkoyle contiennent chacun de 1 a 6 atomes de carbone, et 

R2 est un groupe carboxyle, un groupe alcoxy ou alcoxycarbonyle ayant chacun de 1 a 6 atomes de 
carbone dans le groupe alcoxy, 
ou deux quelconques des radicaux, 

45 R', R2, R3 et R' representent ensemble un radical aromatique condense. 

55 

60 

65 
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