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Lithografische plaat, werkwijze voor het vervaardigen daarvan, alsmede
methode om eem reactiviteit van een lichtgevoelige diazoverbinding

te vergroten

De uitvinding heeft betrekking op een verbeterde lithografische
plaat voor belichting door projectie. Meer in het bijzonder heeft
de uitvinding ‘Ee‘crek.king op een lithografische plaat, die een drager
bevat met een metaaloppervlak en een daarop liggende bekleding die
-5 een diazoverbinding bevat, die is voorbehandeld an haar reactiviteit
in aaméezigheid van licht te vergroten.

Zosls bekend in de lithografie wordt een dragermateriaal, zoals.
een met een beschermlasg beklede metalen plaat, bekleed met een
sensibiligerende of lichtgevoelige laag die een diazoverbinding' bevat.

10 Wenneer de verkregen lichtgevoelige plaat via een doorzichtsorigineel
of een middel voor het selectief doorlaten van licht wordt belicht
met een geschikte lichtbron, worden beeldgebieden en niet-beeldgebieden
gevormd. Vervolgens wordt de plaat ontwikkeld ger verkrijging van
oleofiele inktaannemende gebieden en hydrofiele water aannemende

15 gebieden, zodat de plaat in een lithografische drukpers kan worden ge-
bruiks. '

Een nadeel van de in de handel verkrijgbare lithografische druk-
platen is dat zij niet de tamelijk hoge belichtingsgevoeligheid hebben
die nodig is om hetzij doelmatig of econcmisch een beeld op dergelijke

20.drukplaten te vormen door projectiebelichting. Bovendien zal ieder

aldus vervaardigd beeld verloren gasn na een aantal honderden of

minder afdrukken.
Een doel van de uitvinding is om de hierboven besproken nadelen

op te heffen, waardoor doelmatig gebruik kan worden gemaakt van
25 projectiebelichting voor het vormen van een beeld op lithografische
drukplaten met een bovenliggende lasg die een diazoverbinding bevat,
zonder de overige wenselijke eigenschappen van de drukplaat nadelig
te beinvloeden.
De uitvinding berust op de vondst hoe de diazoverbinding van de
30 lithografische drukplaat te modificeren, ten einde de relatieve be-
lichtingsgevoeligheid ervan te verbeteren, waardoor dan weer een duur-

zame beeldvorming kan worden verkregen met een gebruikelijke projectie-
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‘belichting. : ,
Een .essentieel kenmerk van de onderhav1ge u1tv1nd1ng was de vondst
dam er een verband bestond tussen de relatieve belichtingsgevoeligheid

van een diazoverbinding en haar ontledingsgraad. Meer in het bijzonder

5 wordt de diazoverbinding gemodificeerd ter vergroting van haar reactivi-

teit in aasnwezigheid van sktinisch licht.
De mate van ontleding van de diazoverbinding, ten einde de ge-
~ wenste vefbetering van haar relatieve belichtingsgevoeligheid te

verkrijgen, kan zowel worden bepaald als geregeld via spectrofotane-

10 trische analyse. Er is bij voorbeeld gevonden, dat voor bepaalde. doel-

einden van deze uitvinding het regelingspunt is gebaseerd op de
relatieve spectofotametrische plekverhoudlng, bepaald bij 375 en 650 nm._
Een lithografische drukplaat volgens de uitvinding oamvat een

metalen vel of plast, waarvan ten.mlnste.een oppervlak is bekleed met

15 een voor belichting gevoelige laasg, die een diazoverbinding bevat,

welke is gemodificeerd ten einde haar reactiviteit ten oﬁzichte van

',7 een lichtbron, afkamstig van projecﬁiebelichting te vergroten.

Gebruikelijke dragerlichamen kuhnen'volgens de uitvinding
worden gebruikt..be Voorkeurrgaat uit_haar:een metalen of van een
20 metaaloppervlak voorziené-plaat, zoals gewoonlijk gebruikt bij litho~
grafisch drukken. Aluminium en.zink Zijn twee van de meest bij voor-
_keur gebruikte platen. Het is duidelijk dat de platen een speciale
behandeling hebben kunnen ondergaan of kunnen zijn voorzien van tussen-'
bekledingslagen of barridrelagen, zoals bekend in dit vakgebied.
25 In het geval van alnmlnlum le voorbeeld is het dikwijls nuttlg om het
oppervlak daarvan chemisch of elektrisch te.anodiseren, Het metaal-
r'oppervlak kan ook van een s1llcaatbekled1ng zijn voorzien.
Volgens de uitvinding kan een van de in dit vakgebled bekende'

lichtgevoelige diazoverbindingen worden gebruikt. Een methode voor

30 het bereiden van een zeér geschikte diazoverbinding ié beschreven

in de Amerikaanse octrooischriften 2.679.498 en 2.063.631. Deze ver-
binding is een condensatieprodukt van paraformaldehyde met p-diazodifenyl-
" aminesulfaat. Diazoverbindingen zijn ook beschreven in het Muerikaanse oc-
 trooischrift 2.667.415, dat samen met de eerder genoemde octrooi-
35 séhriften en de aldus beschreven diazoverbindingen door deze verwijzing
hierin is opgenacmen. Bij'béliéhting'met licht, zoals ulﬁraviolet licht,

stoten de lichtgevoelige diazoverbindingen stikstof uit het molecule1 
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en vormen zij een in water onoplosbaar, hydrofoob. en oleofiel materiazal,
dat leter het drukbeeld wordt. De onmbelichte delen van de verbinding
worden met bekende ontwikkeloplossingen gemakkelijk weggewassen.

Andere voorbeeiden van geschikte diazoverbindingen zijn beschreven

in dd Amerikaanse octrooischriften 2.692.827, 2.71L.066, 2.773.T79,

2.778.735, 2.958.599 en 3.030.210. De volgende specifieke voorbeelden
ven diazoverbindingen kunnen ter toelichting worden genoemd: p-diazo-
difenylamine, 4-diazo-e-methoxydifenylamine, b-diazo-2,5-dimethoxy-k'-
methyldifenylsulfide, 4-diazo-2,5-di&thoxy-U'-methyldifenylsulfide,
b-diazodifenylether, enz. '

De diazoverbinding kan worden gestabiliseerd door bekende methodes,
die omvatten de amzetting van de diazoverbinding met sulfonzuur of |
derivaten; het condenseren van de diazoverbinding met een aldehyde,
zoals formeldehyde; het complexeren van de diazoverbinding met
metaalzouten, zoals zinkhalogenide of boortrifluoriden, tin(IV)chloride,
natriumchloride, aluminiumchloride, enz. :

De diazoverbinding kan in de vorm ven een dispersie of oplossing
door dompelen, sproeien, rolopbrenging, borstelen of volgens andere
gebruikelijke technieken worden aangebracht op de drager. '

Zoals eerder gezegd bestaat het essenti&le kemmerk van de
witvinding erin, de diazoverbinding of derivaten daarvan. v80r de
belichting en bij voorkeur v6dr het gieten op de drager op zodanige
wijze voor te behandelen, dat de relatief hoge belichtingsgevoeligheid
daarvan in die mate wordt verbeterd, dat die verbinding of dat derivaat
zowel doelmatig als econcmisch kan worden gebruikt am door middel van
projectiebelichting een beeld te vormen op een drukplaat, '

De voorbehandeling van de diazoverbinding is zodanig, dat haar
reactiviteit ten opzichte van licht wordt vergroot. Voorverwarming van
de diazoverbinding of een derivaat daarvan is één van de voorkeurs-
methoden am de relatieve belichtingsgevoeligheild te verbeteren. In het
algemeen kan de verwarming worden uitgevoerd bij een temperatuur boven
30°C en bij voorkeur in het gebied van ongeveer 60-120°C. De ver-
warmingstijd zal uiteraard vari&ren, afhankelijk van de toegepaste
temperatuur. Die tijdsduur zal van ongeveer 1 tot 150 uur bedragen,
in het algemeen van 2-60 uur en bij voorkeur van ongeveer L tot 40 uur.
Volgens de voorkeursuitvoering van de uitvinding wordt de diazoverbin-

ding in de vorm van een oplossing of een dispersie verwarmd alvorens
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op de metalen plaat te Wordeﬁ aangebracht. Het is evenwel mogelijk an

- de verwarmingstrap uit te voeren, nadat de diazo#erbinding of het

derivaat daarvan'op de plaeat is aangebracht.
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Zoals hierboven gezegd, kan de mate van ontleding, die moet

worden bereikt ten einde de relatieve belichtingsgevoeligheid van

de diazocanponent te verbeteren, door spebtrofotametrische analyse

worden geregeld. Het regeipunt is gebaseerd op de relatieverspectro-
fotanetrische piekverhouding., gemeten bij 375 en 650 mm. De mate van
ontledlng wordt gemeten door het absorptlegebled bij 650 m. Het tragect

voor een 1%'s op10551ng 'in methylcellosolve is als volgt

Voorbehandellngsanstandlgheden Absorptie, 650 mm

onverwarmde diazo . - 0,20
60°¢-8 wur o 0,43
60°C-20 wur" B 0,46
60°C-40 wur : 1,20
70°C-b wur 0,56
70°0-8 wur 09T

70°C-20 wur : : 1,80

Het optimale traject voor de geschiktheid vanrde plaat wordt hierboven
gereflecteerd door absérptiéwaarden van 0,90~2,00. Bij 375 mm en

eveneens een 1%'s oplossing in methylceilosolve, is de optimale absorptie-
waarde gelegen in het traject van O,h040580, bij voorkeur van 0,69;0,79.

Ofschoon de voorkeursmethoden am de diazdcdmpohenten te activeren

een aparte verwarmingstrap, welke hieronder meer uitvoerig zal worden

toegelicht, kan ook met succes gebrulk worden gemaakt van andere voor-

rbehandellngen, welke de ontledlng van die component zullen versnellen

- Aldus kan de voorbehandellng van de dlazoverblndlng bij voorbeeld

worden ultgevoerd met ultraviolette stralen, laserstralen, elektronen-

Vbundels, diepe-ultravioletstralen (minder dan 300 mm) en X—étraleh.

30

Ofschoon het juiste mechanisme dat aan het Vergrbten van de

reactiviteit van de diazoverbinding of het derivast dasrvan ten

_ grondslag ligt, niet helemaal duidelijk, wordf’verondersteld dat

5

de diazoverbindingen tijdens de voorbehandelingen koppelen ter vorming-

‘van actieve azopolymeren. Deze azopolymeren blijken inherent meer

gevoelig te zijn'voor'ultraviolette straling tijdené de belichting'

8103455




van de beelden.
» Het lithografische plaatprodukt kan worden gebruikt in eenheden

voor projectiebeeldvorming, die worden gebruikt door bedrijven die )
drukwerk van groot formmaat en lijnwerk.verzorgen, waar normaal groate
hoeveelheden offsetdrukplaten worden gebruik't;.. Zoals aan de vakman
bekend hebben normele gepresensibiliseerde drukplaten met een standaard-
UV-gevoeligheid bij een 35 mm, 8,5 maal vergroting door projectie

.een lange belichtingstijd nodig van ongeveer 30-60 seconden. Dit leidt

tot een lage volumecapaciteit van plaatproduktie en tot geringe

10

kostenbesparing voor dit drukconcept. Door gepresensibiliseerde platen
met betere gevoeligheid te gebruiken, zoals volgens de uitvinding,

worden de belichtingstijden vemminderd tot 3-8 seconden. De cammer-

' e¢i8le aantrekkelijkheid van het microfi]mprojectiesyéteau wordt daar-
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door verbeterd. Bovendien worden een hoge plaatpi'oduktiecapaciteit
en een geschikte kostenbesparing ten opzichte van het gebruikeli jke
systeem bereikt. De uitvinding zal nader worden toegelicht aan de

"hand van de volgende voorbeelden.

Voorbeeld I - ,
Een gebruikelijke bekledingsoplossing werd bereid uit de volgende

ingredigénten:

Basisbekledingsoplossing Gewichtsdelen
Epon 5,0
polyurethanhars 4,0

HFO, 0,02

basisch blauw kleurstof 0,20
ethyleendicﬁloride 43,0

methanol : 30,0
methylcellosolve 19,08

Epon 1007 F is eenr produkt van Shell Chemical Co. bestaande
uit fenoxyharsen, nl. polyhydraxyethers als beschreven in het Amerikaan-
se octrooischrift 3.091.533, waarvan de inhoud door deze verwijéing hier-
in is opgencmen. De polyurethanhars die hier kan worden gebruikt
is in de handel verkrijgbaar als DV-532 van Polychrone Corporation.
Er wordt voorts opgemerkt, dat geen van de hierboven gencemde ingre-

di&nten kritisch is voor de onderhavige uitvinding en dat zij door
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o equivalente in de techniek bekende matérialen kunnen woi‘denrv'er— :

. vangen.
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‘bereid als hierboven beschreven, ter vorming van de bekledings-

Diazocompoﬁen‘t ,
Een lichtgevoelige camporiept werd bereid door 1 g p-diazodifenyl-

aminecondensatieprodukt van formaldehyde am te zetten met 1,2 g 2-ethaxy-

b-methaxybenzofenon-5-sulfonzuur door de beide verbindingen als een

' 5%4's oplossing op te lossen in gedestilleerd water, 10 minuten

te roeren en de reactiecamponenten als in water onoplosbare neven-

: produkten af te filtreren.

Proef A , , o 7
De helft van de hierboven verkregen basisbekledingsoplossing
werd gemengd...ﬁet 1 gew.dl van de lichtgevoelige diazocamponent,
oplossing A. B
Proef B

De helft van de hierbo’ven verkregen basisbekledingsoplossing
werd gemengd met1 gev. dl van de llchtgevoellge dlazoccmponent die
was voorbehandeld door a.part verwarmen in een droge-luchtoven bij 60 C
gedurende 30 uur, ter vo:gm:.ng van de bekledingsoplossing B. )
De bekledingsoplossingen A en B werden apart aa.hgebr-é.cht ap
llthograflsch geschlkte substraten van a.lmmnmmetaal die met
puimsteen waren gekorreld in zwavelzuur waren gea.nodlseerd met -
gelijkstroan, en vervolgens met een 5%'s oploss:.ng van een natrium- J
silicaat waren behandeld gedurende 2 minuten bij »8200-.:

De verkregeﬁ lithografische platen Werden belic’ht bij een ver-

,grotlng van 6 maal gedurende 10 seconden in een progectle'bellchtlngs—
'eenheld die een 1 kW kwikultraviolet llchﬁbron cmva.t

De plaat met de bekledlngsoplossmg A gaf een GAFT 21 gevoellg-
heidsaflezing van Vast 1, Staar‘t 3, hetgeen w:LJst op een onJu:Lste
beiichting. Daarentegen gaf de plaat met de bekledingsoplossing B
een aflezing van Vast 4, Staart 8, hetgeen wijst op een aanvaardbare

belichting. Wanneer de twee platen bovendien in een offsetdrukpers

‘werden geplaatst, vertoonde de plast met de bekledi'ngsoplos'.sing A

reeds na 200 afdrukken een verdwijning wvan het beeldgebied. Met de
plaat met de bekledlngsoplossmg B werden daarentegen 10.000 aan-

- vaardbare afdrukken verkregen.
Voorbeeld II '

De lichtgevoelige diazocomponent, bereid als beschreven in
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voorbeeld I, werd blootgesteld aan de inwerking van een metaal-

halogenide-ultraviolette energiebron gedurende een totale stralings-

energie van 2-16 nJ / cmz.

Het procédé van voorbeeld i, proef B, werd dan gevolgd,

5 behalve dat een equivalente hoeveelheid van de met ultraviolet voor-
behandelde diazocamponent, als hierboven bereid, werd gebruikt in
plaats van de met warmte behandelde diazocanponent. De beeldonder-
zoekresultaten verkregen met de bekledingsoplossing van dit voor-
beeld IT waren vergelijkbaar met die verkregen in voorbeeld I, proef B.

10 Voorbeeld ITI
De lichtgevoelige diazocamponent, bereid volgens het procédé

| beschreven in voorbeeld I, werd onderworpen aan een elektronenbundel~
energiebron van 25 KV-versnellingsspanning, 10"8 amp bundelstroam
bij een aftasttijd van 0,2-2,0 seconden voor een 10 x 10 mm gebied
15 van het monster. Dit resulteerde in een sbsorptiewaarde bij 650 m
van 0,9 tot 1,8 bij spectrofotanetrische analyse.

Het procédé van voorbeeld I, proef B werd dan gevolgd, behalve
dat een equivalente hoeveelheid van de met elektronenbundel voorbehan-
delde diazocomponent, als hierboven bereid, werd gebruikt in plaats

20 van de met warmte behandelde diazocomponent. De beeldonderzoek-
resultaten verkregen met de bekledingsoplossing van dit voorbeeld II
waren vergelijkbaar met die verkregen in voorbeeld I, proef B.
Voorbeeld IV

Het procédé van voorbeeld I werd gevolgd, behalve dat 1 g

25 L-diazo-2,5-didthoxy-4'-methyldifenylsulfidecondensatieprodukt van
formaldehyde werd angezet met 1,4 g tolueensulfonzuur ter verkrijging
van de lichtgevoelige diazocomponent. Wanneer deze lichtgevoelige
diazocamponent werd behandeld als beschreven in voorbeeld I, proef B,
werden analcge resultaten verkregen.

30 Voorbeeld V
Het procédé van voorbeeld I werd gevolgd, behalve dat de onder-

staande basisbekledingsoplossing nr. 2 werd bereid en daarbij gebruikt:

8103459




G g s

.

Be.s:.sbekledlngsoplossmg nr. 2 o s i, ’ G}‘ewichtsdelen'

polyurethanhars (Estane 5715 van B.S. Goodrich Co.) 2,0
polyurethanhars (DV=-530 van Polychrame Corporation) 5,0
orasol blauir GN-Kleurstof (van Ciba~Geigy Co.) 0,3
5 ethylcellosolve o ' : 98,0

De verkregen resulta‘ben waren equlvalent aan die verkregen
in voorbeeld I. '
“Voorbeeld VI : )
Het procédé van voorbeeld I, proef B werd gevolgd 'beha.lve ,
10 dat de energlebronnen gebruikt an de diazocamponent voor te behandelen
een argonlaser en diepe UV-emissiebron van m:Lnder dan 300 mm waren,
‘waarbi] evenzeer bevredigende resultaten werden verkregen.
Ofschoon de h:.erboven beschreven ultvoerlngsvomen bepaalde
* aspecten van de onderhavige uitvin&ing toelichten, is het zonder
15 meer duidelijk dat de bekledlng en de diazocomponenten evenals de
‘diazovoorbehandeling kunnen varigéren volgens de meer algemene leer

- van deze uitvinding.
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CONCLUSTIES

1. Lithografische plaat die een drager amvat met een metaal-
oppervlak en een daarop liggende' lasg van een lichtgevoelige diazo-
verbinding , met. het kenmer‘k, dat de diazoverbinding een vergrote licht-
reactiviteit bezit, wasrdoor haar relatieve belichtingsgevoeligheid
beter is.

2. . Lithografische plaat volgens conclusie 1, met het keﬁmerk,

dat de diazoverbinding is voorverwarmd om een temperatuur boven
ongeveer 35°C tot ongeveer 120%¢ gedurende een tijdsduur welke '
voldoende is an haar lichtreactiviteitseigenschappen te vergroten.

3. Lithografische plaat volgens conclusie 2, met het kemmerk, dat
de verwarmingsduur va.n ongeveer 2 tot .60 uur bedrasgt.

L, Lithografische plaat.volgens conclusie 1, met het kemerk,

dat de lich‘breactivitei’cseigénscha.ppen van de diazoverbinding zijn
vergroot door een voorbehandeling met ultraviolet licht.

5. Lithografische plaat volgens conclusie 1, met het kemerk,

dat de lichtreactiviteitseigenschappen van de diazoverbinding zijn
vergroot door een voorbehandeling met een laserbundel.

6. Lithografische plaat volgens conclusie 1, met het kemmerk, dat

_de lichtreactiviteitseigenschappen van de diazoverbinding zijn ver-

20
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groot door een voorbehandeling met een elektronenbundelbron.

T. Lithografische plaat volgens conclusie 1, met het kemmerk, dat
de lichtreactiviteitseigenschappen van de diazoverbinding zijn ver-
groot door een voorbehandeling met een diepe ultraviolette energie.

8. Lithografische plaat die een dreger amvat met een aluminium—-
oppervlak en een daarop liggende lasg van een diazoverbinding, die
reactief is ten opzichte van licht ten einde drukkende en niet-
drukkende gebieden te verkrijgen, met het kemmerk, dat de diazoverbin-
ding is voorverwarmd op een temperatuur van boven ongeveer 3500

tot 120°C gedurende ongeveer 1-150 uren, waardoor de reactiviteits-
eigenschappen van de diazoverbinding zijn vergroot, zodat de relatieve
belichtingsgevoeligheid daarvan is verbeterd.

9. Lithografische plaat volgens conclusie 8, met het kemmerk, dat
de diazoverbinding p-diazodifenylamine is.

10. ILithografische plaat volgens conclusie 8, met het kemmerk, dat

35 de diazoverbinding Y-diazo-e-methoxydifenylamine is.
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1. Lithografische plaat volgens conclusie v,8,'m_ét, het'kenmerk, dat

" .de diazoverbinding h-d'iazo-é,S—dimethoxy-h'fmethyldifenylsulfide-is.

712.‘ Werkwijze voor het vervaardigen van een lithografische plaat
door op een drager met een metaaloppervlak een bovenliggende bekleding
aan te brengen van,reen-,di'a‘.zoverbinding, die resctief is ten opzichte
van licht, ten einde drukkende en niet-drukkende gebieden te ver-
krijgen, met het kemmerk, dat de diazoverbinding wordt voorbehandeld

ten einde haar reactlvfcelt in aanwezigheid van licht te vergroten,

 ’- waardoor de relatieve bellchtlngsgevoellgheld van de dlazoverblndlng :

10

s

wordt verbeterd. :

13. Werkwijze volgens conclus:.e 12 met het kemmerk, da.t het metaal-
oppervlak aluminium. is. X

14, Werkwijze volgens Vconclu'sie 12, met het kermerk, dat de voor-
behandeling anvat dat de diazoverbinding wordt verwammd op een

temperatuur van bcv-en ongeveer 35°C tot 120°C gedu:bende een tijdsduur,

' ‘welke voldoende is om haar react1v1te1‘cse1genschappen in aa.nwez:.gheld

20

van licht te vergroten. 7

15. Werkm.,;ze volgens conclusié -11L met het kemmerk, dat de ver-
warmingsduur ongeveer 2-60 uur bedraagt 7 '
16..7 : Werkm.gze voor het vergroten van de reactlv:l.telt van een
lichtgevoelige dlazoverblndlng, en het verbeteren van haar relatl.evé-

belichtingsgevoeligheid ten opzichte va.n'lick{rb, met het kemmerk,

- dat de diazoverbinding wordt verwarmd op een temperatuur van boven

25

ongeveer 35°C tot 120°C gedurende ongeveer 1-150 uur alvorens de

‘diazoverbinding bloot te stellen aan.licht.
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