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(54) Bezeichnung : DIGITAL BEBILDERBARES FLEXODRUCKELEMENT UND VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON
FLEXODRUCKPLATTEN

(57) Abstract: The invention relates to digitally exposable flexographic printing elements for producing flexographic printing plates,
said elements comprising an organically soluble relief-forming layer, a water-soluble barrier layer for oxygen, in addition to a water-
soluble laser-ablatable mask layer. The invention also relates to the production of flexographic printing plates using flexographic
printing elements of this type, said method comprising a two-stage washout method using aqueous and organic washout agents.

(57) Zusammenfassung: Digital bebilderbare Flexodruckelemente zur Herstellung von Flexodruckformen, welche eine organisch
16sliche relietbildende Schicht, eine wasserldsliche Barriereschicht fiir Sauerstoff sowie eine wasserlosliche laserablatierbare
Maskenschicht umfassen. Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen unter Verwendung derartiger Flexodruckelemente,
welches ein zweistutiges Auswaschverfahren unter Verwendung wéssriger und organischer Auswaschmittel umtasst.
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Digital bebilderbares Flexodruckelement und Verfahren zur Herstellung von
Flexodruckplatten

Die vorliegende Erfindung betrifft digital bebilderbare Flexodruckelemente zur Herstellung
von Flexodruckformen, welche eine organisch l6sliche, reliefbildende Schicht, eine
wasserl0sliche Barriereschicht flr Sauerstoff sowie eine wasserldsliche, laserablatierbare
Maskenschicht umfassen. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung
von Flexodruckformen unter Verwendung derartiger Flexodruckelemente, welches ein
zweistufiges Auswaschverfahren unter Verwendung wassriger und organischer
Auswaschmittel umfasst.

Digital bebilderbare Flexodruckelemente sind prinzipiell bekannt. Sie umfassen
mindestens einen dimensionsstabilen Trager, eine fotopolymerisierbare Schicht sowie
eine digital bebilderbare Schicht. Bei der digital bebilderbaren Schicht kann es sich
beispielsweise um eine laserablatierbare Schicht, um eine mittels Ink-Jet-Drucker
beschreibbare Schicht oder um eine thermographische Schicht handeln, wobei
laserablatierbare Schichten am gebrauchlichsten sind.

Laserablatierbare Schichten, auch LAMS (laserablatierbare Maskenschichten) genannt,
sind fiir die Wellenldnge des aktinischen Lichtes opak und umfassen Ublicherweise ein
Bindemittel sowie mindestens einen IR-Absorber wie beispielsweise Ruf. Ruf® bewirkt
auch, dass die Schicht opak ist. In die laserablatierbare Schicht kann mittels eines IR-
Lasers eine Maske eingeschrieben werden, d.h. die Schicht wird an den Stellen, an denen
sie vom Laserstrahl getroffen wird, zersetzt und die darunter angeordnete
fotopolymerisierbare Schicht wird freigelegt. Die laserablatierbare Maskenschicht kann
unmittelbar auf die fotopolymerisierbare Schicht aufgebracht werden oder zwischen der
fotopolymerisierbaren Schicht und der laserablatierbaren Maskenschicht kdénnen sich
noch weitere Schichten befinden, beispielsweise eine Sperrschicht. Beispiele fur die
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Bebilderung von Flexodruckelementen mit IR-ablativen Masken sind beispielsweise in US
5,262,275 oder EP-A 1 069 475 offenbart.

Die Herstellung von Flexodruckformen ausgehend von fotopolymerisierbaren, digital
bebilderbaren Flexodruckelementen erfolgt wie folgt: Nach dem Einschreiben einer Maske
in die digital bebilderbare Schicht wird das Flexodruckelement durch die Maske hindurch
mit UV-Strahlung bzw. UV/VIS-Strahlung belichtet. Die fotopolymerisierbare Schicht
polymerisiert in den von der Maske nicht mehr abgedeckten Bereichen, wahrend in den
abgedeckten Bereichen keine Polymerisation erfolgt. Nach der Belichtung werden die
Reste der Maske sowie die nicht polymerisierten Anteile der fotopolymerisierbaren
Schicht entfernt. Dies kann unter Verwendung von einem oder mehreren Losemitteln oder
auch thermisch erfolgen. Bei Verwendung von Losemitteln schlief3t sich ein Trockenschritt
an, und Ublicherweise wird die erhaltene Flexodruckform noch nachbehandelt,
beispielsweise durch Belichten mit UVA- und/oder UVC-Licht.

Bei digital bebilderbaren Flexodruckelementen erfolgt die Hauptbelichtung mittels UV-
bzw. UV/VIS-Strahlung, Ublicherweise in Gegenwart von Luftsauerstoff.

Es ist bekannt, dass bei der Hauptbelichtung die Anwesenheit von Sauerstoff einen ganz
erheblichen Einfluss auf die Form der druckenden Reliefelemente hat, ganz besonders
auf die Form feiner Rasterelemente. Molekularer Sauerstoff ist bekanntlich ein Diradikal
und kann daher mit anderen Radikalen reagieren. Die Anwesenheit von molekularem
Sauerstoff wahrend der durch UV-Licht ausgeldsten radikalischen Polymerisation flhrt
dazu, dass der Sauerstoff die Radikalkettenreaktion an der Oberflaiche der
fotopolymerisierbaren Schicht unterbricht und somit, dass die Oberflache der
Reliefelemente nicht mehr ausreichend polymerisiert. Weiter unterhalb der Oberflache
gelegene Bereiche der fotopolymerisierbaren Schicht werden weniger beeinflusst. Im
Zuge der Entwicklung der Schicht nach der Polymerisation werden die nicht ausreichend
polymerisierten Schichten ebenfalls entfernt. Die Reliefelemente sind somit kleiner als sie
eigentlich sein sollten und weisen abgerundete Ecken auf. Dieser Effekt ist beispielsweise
anschaulich in EP 2 128 702 A1, Seite 15, Figur 1 dargestellit.

Grundsatzlich sollte der storende Einfluss von Sauerstoff bei der Belichtung von
Flexodruckelementen ausgeschaltet werden, damit die vorgesehenen Reliefelemente bis
zur Oberflache vollstandig polymerisiert werden, und somit feinere Details auf der Platte
abgebildet werden koénnen und in Vollflachen sehr feine Strukturen abgebildet werden
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kénnen. Dies dient vor allem zur Verbesserung der Farbibertragung und des
Farbliegeverhaltens.

Es ist daher vorgeschlagen worden, die fotopolymerisierbare Schicht wahrend der
Hauptbelichtung vor Sauerstoff zu schiitzen.

Es ist prinzipiell mdglich, unter Schutzgas oder unter Verwendung eines Vakuumrahmens
zu belichten, aber diese Vorgehensweise ist mit zusatzlichem apparativem Aufwand

verbunden und wird daher Ublicherweise vermieden.

Weiterhin ist vorgeschlagen worden, die fotopolymerisierbare Schicht in Flexodruck-
elementen durch zusatzliche Barriereschichten vor Luftsauerstoff zu schiitzen. Solche
Barriereschichten sollen die Diffusion von Sauerstoff in die fotopolymerisierbare Schicht

verhindern oder zumindest minimieren.

US 5,262,275 offenbart Flexodruckelemente zur Herstellung von Flexodruckformen,
welche einen Trager, eine fotopolymerisierbare Schicht, eine darauf aufgebrachte
Barriereschicht und eine darauf aufgebrachte laserablatierbare Maskenschicht umfassen.
Die Barriereschicht soll einerseits die Migration von Komponenten, beispielsweise von
Monomeren aus der fotopolymerisierbaren Schicht in die laserablatierbare Schicht
verhindern und andererseits die fotopolymerisierbare Schicht vor atmospharischem
Sauerstoff wahrend der Belichtung des Flexodruckelements schiitzen. Es werden
fotopolymerisierbare als auch nicht fotopolymerisierbare Barriereschichten vorgeschlagen.
Als Materialien fur nicht fotopolymerisierbare Barriereschichten  werden sowohl
wasserlosliche als auch in organischen Bindemitteln 10sliche Bindemittel vorgeschlagen,
namlich  Polyamide, Polyvinylalkohol, Hydroxyalkylcellulose, Ethylen-Vinylacetat-
Copolymere, amphotere Interpolymere und Kombinationen davon. Die Dicke der
Barriereschicht betragt 0,25 um bis 76 um, bevorzugt 0,38 bis 64 um.

WO 2012/145111 A1 offenbart fotopolymerisierbare Flexodruckelemente zur Herstellung
von Flexodruckformen, welche einen Trager, eine fotopolymerisierbare Schicht, eine
darauf aufgebrachte Barriereschicht und eine darauf aufgebrachte laserablatierbare
Schicht umfassen. Die Barriereschicht weist einen Diffusionskoeffizienten fiir O, von
weniger als 6,9*10°° m?%/s und eine optische Transparenz von mindestens 50 %, bevorzugt
mindestens 75 % auf. Die Schichtdicke der Barriereschicht betragt 1 bis 100 pm,
bevorzugt 1 bis 20 um. Als Materialien fur die Barriereschicht werden sowohl wasser-
I8sliche als auch in organischen Bindemitteln 16sliche Bindemittel vorgeschlagen, namlich
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Polyamide, Polyvinylalkohol,  Hydroxyalkylcellulose, Polyvinylpyrrolidon, Ethylen-
Vinylacetat-Copolymere, amphotere Interpolymere, Celluloseacetatbutyrat, Alkylcellullose,
Butyral, cyclische Kautschuke oder Kombinationen davon.

US 2012/0164584 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Flexodruckplatten unter
Verwendung eines digital bebilderbaren Flexodruckelements, welches eine
laserablatierbare Schicht aufweist. Nach dem Einschreiben einer Maske in die
laserablatierbare  Schicht wird eine Barriereschicht auf die Oberseite des
Flexodruckelements aufgebracht, d.h. sie bedeckt sowohl die freigelegten Stellen der
fotopolymerisierbaren Schicht sowie die noch vorhandenen Bereiche der laserablatierbare
Schicht selbst. Anschlietend wird mit UV-Licht belichtet. Als Materialien fir die
Barriereschicht werden sowohl wasserlosliche als auch in organischen Ldsungsmitteln
I6sliche Bindemittel vorgeschlagen, namlich Polyamide, Polyvinylalkohol,
Hydroxyalkylcellulose, Polyvinylpyrrolidon, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, amphotere
Interpolymere, Celluloseacetatbutyrat, Alkylcellullose, Butyral, cyclische Kautschuke oder
Kombinationen davon. Weiterhin kann es sich um Ole handeln. Die Dicke der
Barriereschicht betragt 1 bis 100 um, bevorzugt 1 bis 20 um. Das Aufbringen der
Barriereschicht bedeutet einen zusatzlichen Verfahrensschritt zwischen Bebildern und
Belichten und somit zusatzlichen Aufwand.

US 8,492,074 B2 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Flexodruckplatten, unter
Verwendung eines digital bebilderbaren Flexodruckelements, welches eine
laserablatierbare Schicht aufweist. Auch hier wird nach dem Einschreiben einer Maske in
die laserablatierbare Schicht eine Barriereschicht auf die Oberseite des
Flexodruckelements aufgebracht, d.h. sie bedeckt sowohl die freigelegten Stellen der
fotopolymerisierbaren  Schicht sowie die noch vorhandenen Bereiche der
laserablatierbaren Schicht selbst. Anschlieend wird mit UV-Licht belichtet. Die
Barriereschicht umfasst mindestens zwei verschiedene Harze, wobei die Harze bevorzugt
aus der Gruppe von Polyvinylpyrrolidon, Shellack, Polyvinylbutyral, Polyvinylidenchlorid
oder Vinylchloridcopolymeren ausgewahlt werden. Die Barriereschicht weist bevorzugt
einen Diffusionskoeffizienten fiir O, von weniger als 6,9*10° m%s auf. US 8,492,074 B2
offenbart weiterhin, dass eine derartige Barriereschicht auch zwischen der
fotopolymerisierbaren Schicht und der laserablatierbaren Maskenschicht aufgebracht sein

kann.

EP 2 284 612 A1 offenbart digital bebilderbare Flexodruckelemente umfassend einen
Trager, eine wasserentwickelbare fotopolymerisierbare Schicht, eine Sauerstoff-
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Sperrschicht einer Dicke von 0,2 um bis 2 um, sowie einer warmeempfindlichen, mittels
eines Lasers beschreibbaren Maskenschicht einer Dicke von 0,5 um bis 5 um. Nach dem
Einschreiben einer Maske in die warmeempfindliche Schicht und bildmaliigem Belichten
wird das belichtete Flexodruckelement in einem einstufigen Prozess unter Verwendung
von wassrigen Auswaschmitteln entwickelt. Die Sauerstoff-Sperrschicht kann
wasserloslich sein oder auch nicht. Nicht wasserldsliche Schichten werden mechanisch
durch die Birsten des Auswaschgerates entfernt. Auch das Bindemittel in der
warmeempfindlichen Schicht kann sowohl wasserldslich oder auch nicht wasserldslich

sein.

WO 2005/101130 A1 offenbart einen mehrschichtigen Maskenfilm zur Herstellung von
Flexodruckformen. Der Maskenfilm umfasst einen Trager, eine IR-empfindliche Schicht,
beispielsweise eine IR-ablative Schicht sowie optional weitere Schichten, beispielsweise
eine Barriereschicht oder eine Release-Schicht. Der Maskenfilm kann mit einem Laser
bebildert werden, wird anschlieend auf ein fotopolymerisierbares Flexodruckelement
auflaminiert, wobei die Tragerschicht des Maskenfilms die oberste Schicht bildet. Der
Verbund aus Maskenschicht wird anschliel3end vollflachig belichtet, wobei die Belichtung
durch die Tragerschicht erfolgen kann oder die Tragerschicht vor dem Belichten
abgezogen werden kann. Nach dem Belichten kann die Tragerfolie (sofern nicht schon
entfernt) mit oder auch ohne die eigentliche Maskenschicht abgezogen werden, und das
belichtete Flexodruckelement kann in Ublicher Art und Weise entwickelt werden.

Laminierverfahren wie das nachtragliche Aufbringen einer Sauerstoff sperrenden Folie
oder das nachtagliche Aufbringen eines zuvor belichteten Maskenfiims sind nicht zu
empfehlen, da bei jeder Laminierung Fehlstellen entstehen kdnnen, beispielsweise durch
Einschluss von Staubpartikeln oder Einschluss von Luft. Jede kleinste Fehlstelle macht
das Flexoklischee aber unbrauchbar. Ferner ist das Laminieren bzw. das nachtragliche
Aufbringen von Barriereschichten ein zusatzlicher Arbeitsschritt im Zuge der Verarbeitung
des Flexodruckelements und daher beim Anwender auferst unerwiinscht.

Weiterhin sind im Stand der Technik spezielle Belichtungsverfahren bekannt,
beispielsweise aus WO 2012/010459 A1 oder WO 2008/135865 A2, bei denen die
Belichtung der Flexodruckelemente mittels intensiver UVA-LED Strahlung erfolgt. Durch
die hohe Energie der Belichtung und die dementsprechend schnelle Polymerisation wird
der Einfluss stbrenden Sauerstoffs minimiert, und es kdnnen auch feine
Oberflachenstrukturen auf den Flexodruckklischees abgebildet werden. Die
Belichtungsgerate sind aber erheblich teurer als marktibliche UVA-RShrenbelichter. Des
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Weiteren sind zur Abbildung feiner Details relativ lange Belichtungszeiten notwendig, was
die Akzeptanz dieser Technik im Markt weiter erschwert.

Ubliche, digital bebilderbare Flexodruckelemente mit Barriereschicht gemaR Stand der
Technik umfassen in der Regel eine in organischen Auswaschmitteln I6sliche
fotopolymerisierbare, reliefbildende Schicht. Die belichteten Flexodruckelemente werden
in der Regel in einem Schritt mit organischen Losemittelgemischen ausgewaschen, wobei
die Reste der digital bebilderbaren Schicht, die Barriereschicht sowie die nicht
polymerisierten Anteile der reliefbildenden Schicht entfernt werden. Die verwendeten
Auswaschmittel umfassen in  der Regel als Hauptkomponente unpolare
Kohlenwasserstoffe als Lésemittel und einen oder mehrere maRig polare Alkohole als Co-
Ldsemittel. Der Alkoholzusatz dient dazu, auch etwas polarere Komponenten der
Barriereschicht und der laserablatierbaren Schicht zu 16sen.

Im laufenden Betrieb kommt es auf Grund der hoheren Flichtigkeit der Alkohole im
Vergleich zu derjenigen der Kohlenwasserstoffe zu einer Veranderung der
Zusammensetzung des Auswaschmittels, was die Qualitdt des Auswaschergebnisses
beeintrachtigt. Daher muss die Zusammensetzung der Auswaschlésung laufend
kontrolliert werden. Ist die Auswaschldésung verbraucht und wird durch Destillation
regeneriert, muss die Zusammensetzung neu eingestellt werden. Ferner ist der Geruch
der Auswaschldsungen im Regelfalle unangenehm, was lberwiegend von dem mafig
polaren Alkohol verursacht wird. Weiterhin kommt es beim Betrieb der Auswaschgerate
zu einer stetigen Verschmutzung durch Rul} der laserablatierbaren Maskenschicht, was
eine haufige Geratereinigung zur Folge hat. Es ist duflerst wiinschenswert, ein
Auswaschverfahren zur Verfigung zu haben, welches nur mit Kohlenwasserstoffen als
Auswaschmitteln auskommt und weniger Wartungsaufwand bendtigt.

Aufgabe der Erfindung war es, digital bebilderbare Flexodruckelemente herzustellen, die
eine hohe Aufldsung, einen hohen Tonwertumfang und die Mdoglichkeit der
Oberflachenstrukturierung bieten, und die einfach und in kurzer Zeit zu einer Flexodruck-

form verarbeitet werden konnen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die genannten Anforderungen erfiillt werden
konnen, wenn bei einem digital bebilderbaren Flexodruckelement eine in organischen
Losemitteln oder Losemittelgemischen l6sliche fotopolymerisierbare Schicht mit einer
wasserloslichen Barriereschicht und einer wasserloslichen LAMS Schicht kombiniert wird,
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und das Dbelichtete Flexodruckelement mittels eines zweistufigen Verfahrens

ausgewaschen wird.

Dementsprechend wurden digital bebilderbare, fotopolymerisierbare Flexodruckelemente
zur Herstellung von Flexodruckformen gefunden welche —in der genannten Reihenfolge

Uibereinander angeordnet- mindestens

(A) einen dimensionsstabilen Trager,

(B) mindestens eine in organischen Lo&semitteln I0sliche oder dispergierbare,
fotopolymerisierbare, reliefbildende Schicht einer Schichtdicke von 300 um bis
6000 pum, umfassend mindestens ein elastomeres Bindemittel, ein ethylenisch
ungesattigtes Monomer sowie einen Fotoinitiator oder ein Fotoinitiatorsystem,

(©) eine fir UVA-Licht transparente Barriereschicht flir Sauerstoff mit einer
Schichtdicke von 0,3 um bis 5 pm,

(D) eine laserablatierbare Maskenschicht einer Schichtdicke von 0,3 um bis § um,
umfassend mindestens ein elastomeres Bindemittel und UV/VIS-Licht
absorbierende Materialien, wobei die Schichtdicke und/oder die Menge der
lichtabsorbierenden Materialien so bemessen werden, dass die optische Dichte
der Schicht fur UVA-Strahlung 2 bis 5 betragt, sowie

(E) optional eine abziehbare Deckfolie,
umfassen, wobei sowohl die Barriereschicht (C) als auch die laserablatierbare
Maskenschicht (D) wasserldslich oder wasserdispergierbar sind.

In einem weiteren Aspekt der Erfindung wurde ein Verfahren zur Herstellung von
Flexodruckformen gefunden, bei dem man die genannten Flexodruckelemente einsetzt
und welches mindestens die folgenden Verfahrensschritte umfasst:

(0) Abziehen der Deckfolie (E) sofern vorhanden,

(1) Einschreiben einer Maske in die laserablatierbare Maskenschicht (D) mithilfe eines
IR-Lasers,

(2) Belichten des bebilderten Flexodruckelements mit UVA-Strahlung durch die
gebildete Maske hindurch,

(3) Entfernen der Reste der laserablatierbaren Maskenschicht (D) und der
Barriereschicht (C) unter Verwendung eines wassrigen Auswaschmittels, welches
mindestens 90 Gew.-% Wasser umfasst,

4) Entfernen der nicht polymerisierten Anteile der reliefbildenden Schicht (B) unter
Verwendung eines organischen Auswaschmittels,
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(5) Trocknen der erhaltenen Flexodruckform, sowie
(6) Nachbehandeln mit UVA- und/oder UVC-Licht.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform des Verfahrens handelt es sich um ein
flachenférmiges Flexodruckelement und man fiihrt die Verfahrensschritte (3) und (4) unter

Verwendung eines Zwei-Zonen-Waschers durch.

Verzeichnis der Abbildungen:

Abbildung 1 Schematische Darstellung eines Zwei-Zonen-Waschers
Abbildung 2 Mikroskopaufnahmen des Flexoklischees aus Vergleichsbeispiel 1
Abbildung 3 Mikroskopaufnahmen des Flexoklischees aus Beispiel 1
Abbildung 4 Mikroskopaufnahme des Flexoklischees aus Beispiel 2

Abbildung 5 Mikroskopaufnahmen des Flexoklischees aus Beispiel 4

Zu der Erfindung ist im Einzelnen das Folgende auszufihren:

Im Folgenden werden die Begriffe ,Flexodruckplatte®, ,Flexodruckform® oder ,Klischee*
fur eine Dbereits vernetzte, druckfertige Druckform verwendet. Der Begriff
.Flexodruckelement® wird in (blicher Art und Weise fiir das fotopolymerisierbare
Ausgangsmaterial verwendet, welches zur Herstellung von Flexodruckformen bzw.
Flexodruckplatten eingesetzt wird.

Die erfindungsgemafen Flexodruckelemente umfassen mindestens die folgenden,
Ubereinander angebrachten Schichten: Einen dimensionsstabilen Trager (A), eine
reliefbildende Schicht (B), eine Barriereschicht (C) und eine laserablatierbare Masken-
schicht (D). Selbstverstéandlich kbnnen noch weitere Schichten vorhanden sein. Beispiele
umfassen eine Deckfolie (E) sowie Haftschichten.

Bei den erfindungsgemalien Flexodruckelementen kann es sich sowohl um
zylinderférmige Flexodruckelemente (Sleeves) wie um plattenférmige Flexodruckelemente

handeln.

Dimensionsstabiler Tréger (A)

Das erfindungsgemale Flexodruckelement umfasst in prinzipiell bekannter Art und Weise
einen dimensionsstabilen Trager. Die Art des Tragers richtet sich nach der Art des
Flexodruckelements.
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Handelt es sich bei dem erfindungsgemalien Flexodruckelement um ein flachiges Gebilde
zur Herstellung einer Flexodruckplatte, dann handelt es sich bei dem dimensionsstabilen
Trager (A) in prinzipiell bekannter Art und Weise um eine dimensionsstabile Tragerfolie,
welche Ublicherweise eine Dicke von 50 um bis 300 um aufweist. Bei dem Material der
Tragerfolie kann es sich beispielweise um Stahl oder Aluminium oder um Kunststoffe wie
beispielsweise Polyethylenterephalat, Polybutylenterephalat, Polyethylennaphthalat oder
Polycarbonat handeln. Geeignet sind insbesondere PET-Folien einer Dicke von 100 bis
200 pm.

Handelt es sich bei den erfindungsgemalien Flexodruckelementen um zylindrische
Formen (Sleeves), so kommen als dimensionsstabile Trager neben runden
Polyesterhiilsen auch mit Glasfasern verstarkte Polyester-Hilsen oder andere runde
Tragermaterialien in Frage. Die dimensionsstabilen Trager (A) kdénnen optional mit
Ublichen, haftvermittelnden Schichten behandelt sein.

Reliefbildende Schicht (B)

Das Flexodruckelement umfasst weiterhin mindestens eine in organischen Ldsemitteln
I6sliche oder dispergierbare, fotopolymerisierbare, reliefbildende Schicht (B) einer
Schichtdicke von 300 pm bis 6000 pum, umfassend mindestens ein elastomeres
Bindemittel, ein ethylenisch ungesattigtes Monomer sowie einen Fotoinitiator oder ein
Fotoinitiatorsystem. Neben den genannten Komponenten kdnnen optional noch weitere
Komponenten wie beispielsweise Weichmacher vorhanden sein. Bei den elastomeren
Bindemitteln kann es sich beispielsweise um thermoplastisch-elastomere
Blockcopolymere, beispielsweise Styrol-Butadien-, Styrol-Isopren-Blockcopolymere oder
Ethylen-Propylen-Dien-Copolymere handeln. In organischen Lésemitteln 16sliche oder
zumindest dispergierbare Zusammensetzungen flr reliefbildende Schichten sind dem
Fachmann prinzipiell bekannt, und er wahlt je nach den gewiinschten Eigenschaften der
Flexodruckplatte eine geeignete Zusammensetzung.

Selbstverstéandlich kann das erfindungsgemalie Flexodruckelement auch mehrere in
organischen Ldsemitteln I6sliche oder dispergierbare, fotopolymerisierbare, reliefbildende
Schichten Ubereinander umfassen. Flexodruckelemente mit einem mehrschichtigen
Aufbau der fotopolymerisierbaren, reliefbildenden Schicht sind dem Fachmann ebenfalls
bekannt.
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Die Polaritat organischer Losemittel kann in prinzipiell bekannter Art und Weise durch den
sogenannten Ld&slichkeitsparameter beschrieben werden (Loslichkeitsparameter nach
Hansen, J. Appl. Polym. Sci, 5 (15), 339 (1961)). In einer bevorzugten Ausfiihrungsform
der Erfindung handelt es sich bei der reliefbildenden Schicht (B) um eine in organischen
Lésemitteln bzw. Lésemittelgemischen mit einem Léslichkeitsparameter < 11 (cal/cm®)"2

[6sliche Schicht.

In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform handelt es sich bei der reliefbildenden
Schicht (B) um eine in reinen Kohlenwasserstoffen oder Kohlenwasserstoffgemischen
I8sliche Schicht.

Die mindestens eine reliefbildende Schicht (B) kann unmittelbar auf dem
dimensionsstabilen Trager (A) aufgebracht sein. Zwischen der reliefbildenden Schicht (B)
und dem dimensionsstabilen Trager (A) kdnnen optional noch weitere Schichten
angeordnet sein. Beispiele umfassen Haft- bzw. Klebeschichten sowie kompressible und
elastische Unterschichten.

WasserlOsliche Barriereschicht fur Sauerstoff (C)

Auf die fotopolymerisierbare, reliefbildende Schicht (B) ist eine wasserlésliche oder
wasserdispergierbare, flir UVA-Licht transparente Barriereschicht fiir Sauerstoff aufge-
bracht.

Der Begriff ,flir UVA-Licht transparent” schliel3t selbstverstandlich nicht aus, dass gewisse
Anteile von UVA-Licht absorbiert werden kdnnten. Es muss aber gewahrleistet sein, dass
im Zuge der UVA-Belichtung des Flexodruckelements noch die Polymerisation der
reliefbildenden Schicht (B) moglich ist.

Die Barriereschicht (C) hat die Aufgabe, die Nachdiffusion von Sauerstoff in die
reliefbildende Schicht (B) wahrend der vollflachigen Belichtung des Flexodruckelements
zu verhindern. Bevorzugt sollte die Sauerstoffdurchlassigkeit der Barriereschicht kleiner
als 100, bevorzugt kleiner als 20 (cm® x 100 ym)/(m?x d x bar) sein.

Die Barriereschicht (C) umfasst mindestens ein wasserlosliches oder wasserdis-
pergierbares Bindemittel. Selbstverstandlich kénnen auch Gemische mehrerer
verschiedener Bindemittel verwendet werden. Es kann prinzipiell jedes wasserldsliche
Bindemittel eingesetzt werden, mit welchem sich eine geringe Sauerstoffdurchlassigkeit
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erreichen lasst, insbesondere die oben angegebene Sauerstoffdurchlassigkeit
unterschreiten lasst. Das Bindemittel der Barriereschicht (C) kann mit dem Bindemittel
der Maskenschicht (D) identisch sein, oder es kann sich um ein anderes Bindemittel
handeln.

Die digitale Bebilderung der erfindungsgemafen Flexodruckelemente erfolgt in der Regel
mit Laserapparaturen, welche eine rotierende Trommel zur Aufnahme des
Flexodruckelements umfassen. Handelt es sich um ein plattenférmiges Flexodruck-
element, so muss es beim Montieren auf die Lasertrommel gebogen werden. Die
bildmaRige Belichtung erfolgt im Regelfalle unter Verwendung von Flachbettbelichtern, so
dass das Flexodruckelement nach dem Bebildern wieder gerade gebogen werden muss.
Die Barriereschicht (C) darf im Zuge des Montierens auf die Trommel nicht reifen und
nach dem Demontieren und Geradebiegen dirfen sich kein Runzeln, Wellen oder
sonstige stdérende Strukturen bilden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei dem wasserldslichen oder
wasserdispergierbaren Bindemittel in der Barriereschicht (C) daher um ein
weichelastisches Bindemittel.

Beispiele geeigneter weichelastischer Bindemittel umfassen Polyvinylalkohole, teil- und
hochverseifte Polyvinylacetate, insbesondere teil- und hochverseifte Poly(ethylenoxid-
vinylacetat)-Pfropfcopolymere oder wasserlosliche Poly(ethylenvinylalkohol)-Copolymere.
Als ,teilverseift® im Sinne dieser Erfindung sollen Vinylacetat-Einheiten umfassende
Homo- und Copolymere verstanden werden, bei denen 40 mol % bis 70 mol % der
urspringlich vorhandenen Vinylacetateinheiten zu  Vinylalkoholeinheiten hydrolysiert
wurden. Als ,hochverseift® im Sinne dieser Erfindung sollen Vinylacetat-Einheiten
umfassende Homo-und Copolymere verstanden werden, bei denen mehr als 70 mol %
der urspringlich vorhandenen Vinylacetateinheiten zu Vinylalkoholeinheiten hydrolysiert

wurden.

Vorteilhafterweise kdnnen als Bindemittel biologisch abbaubare Polymere verwendet
werden, beispielsweise hochverseifte Polyvinylacetate oder Polyvinylacetatcopolymere.

In einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung handelt es sich bei den
Bindemitteln um Polyvinylacetate mit einem Verseifungsgrad von 40 mol.-% bis 90
mol.-%. Derartige Polymere  enthalten sowohl  Vinylacetateinheiten  wie
Vinylalkoholeinheiten, welche aus den Vinylacetateinheiten durch Verseifung gebildet
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werden, und sind mit verschiedenen Verseifungsgraden kommerziell erhaltlich. Ist der
Verseifungsgrad héher als 90 mol.-%, so sind die Schichten haufig zu sprode. Ist der
Verseifungsgrad geringer als 40 mol.-%, ist die Sperrwirkung fiir Sauerstoff im Regelfalle
zu gering oder die flr eine ausreichende Sperrwirkung notwendige Schichtdicke ist zu
hoch, so dass sich die Auflésung der erfindungsgemalfien Flexodruckelemente verringert.

Neben einem oder mehreren wasserldslichen Bindemitteln kann die Barriereschicht (C)
weitere Komponenten enthalten. Beispiele umfassen Weichmacher, Stabilisatoren,
Farbstoffe -soweit sie die Transparenz im UV-Bereich nicht zu stark herabsetzen- oder
Flllstoffe. Durch die Verwendung von Weichmachern kann die Elastizitdt der
Barriereschicht (C) gegebenenfalls verbessert werden. Die Menge von Flillstoffen betragt
—sofern vorhanden- in der Regel 5 bis 20 Gew.-% bzgl. der Summe aller Komponenten
der Barriereschicht (C).

Die Schichtdicke der Barriereschicht (C) betragt in der Regel 0,3 ym bis 5 pym. Bei
Schichtdicken unterhalb von 0,3 ym ist es schwierig, einen homogenen, gleichmafigen
Auftrag und eine ausreichend gleichmafige Sperrwirkung zu erreichen. Bei Schichtdicken
oberhalb von 5 pm kann die Abbildungsgenauigkeit durch zunehmende Streueffekte des
UVA-Lichtes reduziert werden. Bevorzugt betragt die Schichtdicke 0,5 um bis 3 um,
besonders bevorzugt 1 pm bis 2. um. Die Schichtdicken kdnnen gemessen werden,
beispielsweise mittels mikroskopischer Aufnahmen eines Schnittes, oder sie kdnnen
alternativ aus dem Auftragsgewicht und der Dichte des aufgetragenen Materials
berechnet werden.

WasserlOsliche, laserablatierbare Maskenschicht (D)

Auf die Barriereschicht (C) ist eine wasserldsliche, laserablatierbare Maskenschicht (D)
aufgebracht. In die laserablatierbare Maskenschicht (D) wird die zu druckende
Information mittels eines geeigneten Lasers eingeschrieben.

Die Maskenschicht (D) umfasst mindestens ein wasserldsliches oder wasserdispergier-
bares elastisches Bindemittel. Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische mehrerer,
verschiedener Bindemittel verwendet werden.

Beispiele geeigneter wasserltslicher oder wasserdispergierbarer Bindemittel umfassen
teil- oder hochverseifte Polyvinylester, z.B. teilverseifte Polyvinylacetate, Polyvinyl-
alkoholderivate, wie z.B. teilverseiftes Vinylacetat/Alkylenoxid-Pfropfmischpolymerisat,
Ethylenvinylalkohol-Copolymere, Maleinsdureanhydrid-Copolymere wie z.B. Copolymere
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aus Maleinsdureanhydrid und Isobuten oder Maleinsdureanhydrid und Vinylmethylether,
Copolymere aus Vinylacetat und Crotonsaure, wasserldsliche Polyester, wasserldsliche
Polyether, Homo- und Copolymere von Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylimidazol,
wasserl6sliche Polyacrylamide, wasserlsliche Polyurethane, in Wasser |6sliche Poly-
amide oder Mischungen der genannten Polymere.

Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften der Maskenschicht (D) gelten weitgehend
die gleichen Anforderungen wie an die Barriereschicht (C). Einzelheiten wurden bereits
oben geschildert. Flr die Maskenschicht (D) sind daher auch weichelastische Bindemittel
bevorzugt. Beispiele besonders geeigneter Bindemittel umfassen teil- oder hochverseifte
Polyvinylacetate und teil- oder hochverseifte Vinylacetat / Alkylenoxid- Pfropfmisch-
polymerisate, Ethylenvinylalkoholcopolymere oder wasserldsliche Polyamide.

Vorteilhaft kdnnen als Bindemittel biologisch abbaubare Polymere verwendet werden,
beispielsweise hochverseifte Polyvinylacetate oder Polyvinylacetatcopolymere.

Die laserablatierbare Maskenschicht (D) enthalt neben dem Bindemittel UV/VIS
absorbierende Materialien, wobei die Schichtdicke und/oder die Menge der
lichtabsorbierenden Materialien so bemessen werden, dass die optische Dichte der
Schicht fir UVA-Strahlung 1 bis 5 betragt. Der UVA-Strahlungsbereich umfasst Licht der
Wellenlange von 300 nm bis 400 nm. Die optische Dichte ist die logarithmische Mafizahl
fur die Lichtundurchlassigkeit der Schicht in diesem Wellenldngenbereich. Bei der
Messung der optischen Dichte wird daher kein Einzelwert der Lichtundurchlassigkeit bei
einer bestimmten Wellenldnge ermittelt, sondern ein Mittelwert der Lichtundurch-
lassigkeiten in einem definierten Wellenléangenbereich. Ublicherweise erfolgt die Messung
der optischen Dichte mittels kommerziell verfligbarer Densitometer (z.B. von x-rite), wobei
der Wellenlangenbereich vor der Messung ausgewahlt wird. Im Sinne der Erfindung
beziehen sich alle zitierten Messwerte der optischen Dichte auf den UVA-Bereich, d.h.
den Bereich von 300 bis 400 nm.

Bevorzugte optische Dichten der Maskenschicht (D) liegen im Bereich von 2 bis 5. Die
hohe optische Dichte gewahrleistet, dass die von der Maske bedeckten Bereiche der
reliefbildenden Schicht im Zuge der voliflachigen Belichtung mit UVA-Licht nicht

polymerisieren.

Als lichtabsorbierendes Material eignen sich insbesondere feinteiliger Ruf3, Graphit oder
Ruf3-Nanopartikel. Diese absorbieren sehr gut im nahen IR Bereich und gewahrleisten so
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bei der Belichtung mit IR-Lasern, wie beispielweise |R-Laserdioden (830 nm) oder Nd-
YAG-Lasern (1064 nm) eine schnelle Bebilderung. Selbstverstéandlich kann die
laserablatierbare Maskenschicht (D) aber auch andere UV- oder IR-Absorber auf
Pigmentbasis oder l6sliche Farbstoffe enthalten. Als Farbstoffe kdnnen beispielsweise
Phthalocyanine und substituierte Phthalocyanin-Derivate, Cyanin-, und Merocyanin-
farbstoffe oder auch Polymethinfarbstoffe oder Azofarbstoffe verwendet werden.

Die Menge der lichtabsorbierenden Materialien betragt in der Regel 10 Gew.-% bis 50
Gew.-% bezliglich der Menge aller Komponenten der laserablatierbaren Maskenschicht.

Die laserablatierbare Maskenschicht (D) kann optional dariiber hinaus noch
Weichmacher, Stabilisatoren oder weitere Hilfsmittel, beispielsweise Emulgatoren,
Verlaufshilfsmittel oder UV-Absorber enthalten.

Beim Einsatz von Bindemitteln auf Polyvinylalkoholbasis kann es vorteilhaft sein, die
Maskenschicht durch  Zusatz geeigneter Weichmacher wie Glykole oder
Polyethylenglykole oder andere mehrwertige Alkohole zu stabilisieren. Als Stabilisator
gegen Vernetzung gut geeignet ist beispielsweise Xyligen-Kalium oder das

entsprechende Aluminiumsalz.

Zur Verbesserung der Handhabbarkeit der Maskenschicht (D) kann diese auch chemisch
oder physikalisch teilvernetzt werden. Werden Bindemittel auf Polyvinylalkoholbasis
eingesetzt, kann beispielsweise die Fingerfestigkeit durch Umsetzung mit Glyoxal erhoht
werden. Auch eine Teilvernetzung der Schicht mittels Elektronenstrahlen kann die
Handhabbarkeit der Schicht oder deren Haftungsverhalten wesentlich verbessern.

Die Schichtdicke der laserablatierbaren Maskenschicht (D) betragt in der Regel bevorzugt
0,3 um bis 5 ym. Bei Schichtdicken unterhalb von 0,3 ym ist es schwierig, eine
ausreichende optische Dichte zu erreichen. Bei Schichtdicken von mehr als 5 um ist die
Laserempfindlichkeit des Elementes zu gering, so dass lange Laserzeiten zur Bebilderung
notwendig sind. Die Laserempfindlichkeit der Maskenschicht (gemessen als die Energie,
die notwendig ist, um 1 cm? Schicht zu ablatieren) sollte zwischen 0,5 und 4 mJ/cm?
liegen. Bevorzugt betragt die Schichtdicke 1 ym bis 3 ym.

Deckfolie (E)
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Die erfindungsgemafien Flexodruckelemente kdnnen als oberste Schicht optional eine
abziehbare Deckfolie (E) umfassen, welche unter anderem dem Schutz des
Flexodruckelements dient. Die Deckfolie wird vor der Verwendung des
Flexodruckelements zur Herstellung von Flexodruckplatten abgezogen. Als abziehbare
Deckfolien (E) eignen sich insbesondere PET-Folien mit maRiger oder geringer Rauigkeit.
Typische Rz-Werte sollten unter 1 ym liegen. Beispielsweise kann eine Mylar® A PET-
Folie eingesetzt werden.

Bei plattenformigen Flexodruckelementen ist die Deckfolie (E) im Regelfalle vorhanden.
Bei zylinderformigen Flexodruckelementen ist die Deckfolie (E) im Regelfalle nicht
vorhanden, d.h. die oberste Schicht erfindungsgemaler zylinderformiger
Flexodruckelemente ist die laserablatierbare Maskenschicht (D).

Herstellung der erfindungsgemafen Flexodruckelemente

Die Herstellung der erfindungsgemalfien flachigen Flexodruckelemente erfolgt in prinzipiell
bekannter Art und Weise, indem man die Komponenten der fotopolymerisierbaren Schicht
in einem Extruder aufschmilzt, mischt und die Schmelze des fotopolymerisierbaren
Materials durch eine Breitschlitzdiise in den Spalt eines Kalanders austragt. Uber die eine
Kalanderwalze lauft eine, optional mit weiteren Schichten, wie beispielsweise einer
Haftschicht beschichtete Tragerfolie und Uber die andere Kalanderwalze Iduft ein
vorgefertigtes Deckelement ein. Der Schichtenverbund aus dimensionstabiler Tragerfolie
(A), fotopolymerisierbarer Schicht (B) sowie Deckfolie (E) mit den Schichten (C) und (D)

wird durch Kalandrieren miteinander verbunden.

Bei dem Deckelement handelt es sich um die Deckfolie (E), welche mit der
laserablatierbaren Maskenschicht (D) und der Barriereschicht (C) vorbeschichtet ist. Bei
der Herstellung des Deckelementes wird zunachst die laserablatierbare Maskenschicht
(D) auf die Deckfolie (E) aufgetragen. Dies kann aus Ldsung, aus der Schmelze oder
durch Spriihen erfolgen. Anschlie3end wird die bereits mit der Deckfolie (E) verbundene
laserablatierbare Maskenschicht (D) mit der Barriereschicht (C) Uberschichtet.

Um das Anlosen der ersten, bereits aufgebrachten Maskenschicht (D) beim
Uberschichten mit der Barriereschicht zu vermeiden, kann es erforderlich sein, die
Losungsmittelzusammensetzung  der  Gieldlosungen  zu  variieren, oder die
laserablatierbare Maskenschicht (D) vor dem Uberschichten durch Vernetzung gegen
Beschadigungen beim Uberschichten zu stabilisieren. Dies kann beispielsweise erfolgen,
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indem man Polyvinylalkohol als Bindemittel der laserablatierbaren Maskenschicht (D)
verwendet und durch Zusatz von Glyoxal leicht vernetzt.

In einer alternativen Ausfiihrungsform kénnen die Maskenschicht (D) und die
Barriereschicht (C) auch separat auf jeweils eine Folie beschichtet werden. Die
Maskenschicht (D) wird hierbei auf die spatere Deckfolie (E) aufgetragen, wahrend die
Barriereschicht (C) auf eine temporare Hilfsfolie aufgetragen wird. Nach dem Beschichten
werden beide Folien mit den Schichtseiten aufeinander laminiert und die temporare
Hilfsfolie abgezogen.

In einer weiteren Ausflihrungsform kann die Barriereschicht (C) auf eine temporare
Hilfsfolie aufgetragen werden, in den Kalander des oben beschriebenen
Extrusionsverfahrens eingefahren werden und so mit der fotopolymerisierbaren Schicht
verbunden werden. Von dem entstandenen Element wird anschlielend die temporare
Hilfsfolie abgezogen, die Barriereschicht verbleibt dabei auf der fotopolymerisierbaren
Schicht. Anschliefdend wird eine mit der Maskenschicht (D) beschichtete Deckfolie

auflaminiert.

Handelt es sich bei den erfindungsgemalien Flexodruckelementen um zylindrische
Flexodruckelemente, dann wird zunachst die fotopolymerisierbare Schicht auf den
zylindrischen Trager bevorzugt nahtlos aufgebracht. Entsprechende Verfahren sind dem
Fachmann bekannt. Auf die fotopolymerisierbare Schicht werden anschliefend die
Barriereschicht (C) und die laserablatierbare Maskenschicht (D) aufgebracht. Dies kann
beispielsweise in prinzipiell bekannter Art und Weise durch Rollercoating,
Ringbeschichtung oder Spriihbeschichtung erfolgen.

Verarbeitung der erfindungsgeméafen Flexodruckelemente zu Flexodruckformen

Das erfindungsgemaf3e Verfahren zur Herstellung von Flexodruckplatten unter
Verwendung der beschriebenen, digital bebilderbaren Flexodruckelemente umfasst die
Verfahrensschritte (1) bis (6). Das Verfahren kann selbstverstandlich optional noch
weitere Verfahrensschritte umfassen. Sofern eine Deckfolie (E) vorhanden ist, wird die
Deckfolie in einem dem Verfahrensschritt (1) vorgelagerten Verfahrensschritt (0) vom
Flexodruckelement entfernt.
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Verfahrensschritt (1)
In Verfahrensschritt (1) wird in prinzipiell bekannter Art und Weise eine Maske in die

laserablatierbare  Maskenschicht (D) mithilfe eines IR-Lasers eingeschrieben.
Laserapparaturen zum Einschreiben von Masken sind dem Fachmann bekannt und sind
kommerziell erhdltlich. Prinzipiell kdénnen alle marktiiblichen Laser, (berwiegend
AulRentrommellaser, aber auch Flachbettbelichter verwendet werden.

In einer Ausflihrungsform der Erfindung kann man zur Ausflihrung von Verfahrensschritt
(1) eine Laserapparatur umfassend eine rotierbare Trommel einsetzen. Das
plattenformige oder zylindrische Flexodruckelement wird zum Bebildern - mit dem Trager
zur Trommel gerichtet - auf die Trommel montiert bzw. aufgezogen. Handelt es sich um
ein plattenformiges Flexodruckelement, so versteht es sich von selbst, dass das
Flexodruckelement hierbei gebogen wird und sich die Schichten hierbei etwas dehnen.

Verfahrensschritt (2)
In Verfahrensschritt (2) wird das bebilderte Flexodruckelement mit UVA-Strahlung durch

die gebildete Maske hindurch in prinzipiell bekannter Art und Weise belichtet. Hierbei
polymerisiert die fotopolymerisierbare Schicht in den von der Maske nicht mehr
abgedeckten Bereichen, wahrend in den abgedeckten Bereichen keine Polymerisation
erfolgt. Die fotopolymerisierbare Schicht wird wahrend der Belichtung durch die
Barriereschicht (C) vor dem Einfluss von nachdiffundierendem Sauerstoff geschiitzt.

Apparaturen zum Belichten von plattenférmigen und zylindrischen Flexodruckelementen
sind dem Fachmann prinzipiell bekannt. Die Belichtung der Flexodruckelemente kann
beispielsweise mit marktiblichen Rohrenbelichtern erfolgen. UV-LED-Hochenergieleisten
mussen nicht eingesetzt werden, kdnnen aber jederzeit verwendet werden. Handelt es
sich bei den erfindungsgemafien Flexodruckelementen um zylindrische Flexodruck-
elemente, muss die flachige UVA-Belichtung naturgemal’ in Rundbelichtern erfolgen.

Verfahrensschritte (3) und (4)
Erfindungsgemal’ erfolgt das Auswaschen der belichteten Flexodruckelemente mittels

eines zweistufigen Verfahrens umfassend die Verfahrensschritte (3) und (4).

In einem ersten Verfahrensschritt (3) werden die Reste der Ilaserablatierbaren
Maskenschicht (D) sowie die Barriereschicht (C) unter Verwendung eines wassrigen
Auswaschmittels entfernt. Das wassrige Auswaschmittel umfasst mindestens 80 Gew.-%
Wasser, bevorzugt mindestens 90 Gew.-%. Neben Wasser kdnnen mit Wasser mischbare



10

15

20

25

30

35

WO 2015/040094 PCT/EP2014/069853

-18 -

Ldsemittel, beispielsweise Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol oder i-Propanol
verwendet werden. Bevorzugt umfasst das wassrige Auswaschmittel ausschliel3lich
Wasser als Losemittel. Tenside, die den Losevorgang unterstiitzen, kdnnen in Anteilen
von Ublicherweise 0,1 Gew.-% bis 10% dem Wasser zugefligt werden.

In einem zweiten Verfahrensschritt (4) werden die nicht polymerisierten Anteile der
reliefbildenden Schicht (B) unter Verwendung eines organischen Auswaschmittels
entfernt. Das organische Auswaschmittel umfasst mindestens ein organisches Losemittel
oder ein organisches Losemittelgemisch. Es kdnnen selbstverstandlich marktiibliche,
kommerziell ~erhaltliche  organische  Flexoauswaschmittel verwendet werden.
Beispielsweise kdénnen die in EP 332 070 A2 beschriebenen organischen Flexo-

auswaschmittel verwendet werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung umfasst das organische
Auswaschmittel als Lésemittel mindestens 80 Gew.-% unpolare Ldsemittel, bevorzugt
mindestens 90 Gew.-% und besonders bevorzugt umfasst das Auswaschmittel als
Losemittel ausschliellich unpolare Losemittel. Geeignete unpolare Ldsemittel weisen
bevorzugt einen Siedepunkt von mindestens 150°C auf. Beispiele geeigneter unpolarer
Lésemittel umfassen Kohlenwasserstoffe bzw. Kohlewasserstoffgemische oder Ester. Bei
den Kohlenwasserstoffen kann es sich insbesondere um hochsiedende aliphatische,
cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstofffraktionen, insbesondere solche mit
einem Siedebereich von 160 bis 220°C handeln. Besonders bevorzugt sind
Kohlenwasserstofflosungsmittel mit einem Siedebereich innerhalb des Bereichs von 160
bis 220°C, die paraffinische und naphthenische Kohlenwasserstoffe umfassen
(beispielsweise Exxsol® D 60). Derartige Kohlenwasserstofflosungsmittel sind geruchlos,
konnen einfach durch Destillation regeneriert werden, und ihre Zusammensetzung
verandert sich wahrend des Waschbetriebes nicht wesentlich. Aus sicherheitstechnischen
Grunden sollte dem Kohlenwasserstofflosungsmittel ein Antistatikum zugesetzt werden.
Entsprechende Additive sind dem Fachmann bekannt.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung kann das Auswaschen unter Verwendung
handelsiiblicher Auswaschgerate erfolgen. Auswaschgerdte zum  Auswaschen
plattenformiger bzw. zylindrischer belichteter Flexodruckelemente sind dem Fachmann
prinzipiell bekannt. Handelt es sich bei den erfindungsgemalien Flexodruckelementen um
plattenférmige Flexodruckelemente (Herstellung von Flexodruckplatten), wird das
Auswaschen bevorzugt in Flachwaschern durchgefihrt. Handelt es sich bei den



10

15

20

25

30

35

WO 2015/040094 PCT/EP2014/069853

-19 -

erfindungsgemalien Flexodruckelementen um zylindrische Flexodruckelemente (zur
Herstellung von Sleeves) erfolgt das Auswaschen in Rundwaschern.

In einem ersten Auswaschgerat wird Verfahrensschritt (3) unter Verwendung der
beschriebenen wassrigen Auswaschmittel durchgefiihrt, und in einem zweiten Gerat wird
Verfahrensschritt (4) unter Verwendung der beschriebenen organischen Auswaschmittel
durchgeflhrt.

Hierbei ist es empfehlenswert, das Flexodruckelement nach Durchfiihrung von
Verfahrensschritt (3) zwischenzutrocknen, um eventuell noch anhaftende Reste des
wassrigen Auswaschmittels zu entfernen und so eine Verunreinigung der organischen
Auswaschmittel flr Verfahrensschritt (4) zu vermeiden, da ansonsten Probleme mit
Schaumen oder der Verschmutzung der Waschanlage auftreten kdnnen. Hierbei ist es zu
empfehlen sowohl die Oberseite als auch die Unterseite des Flexodruckelements
sorgfaltig von allen Wasserspuren zu befreien. Das Entfernen von Resten wassriger
Auswaschmitteln kann beispielweise unter Verwendung konventioneller Umlufttrockner,
IR- oder Mikrowellenstrahler oder durch Aufblasen mit Pressluft aus einzelnen Disen
oder ein durchgangiges Luftrakel erfolgen. Da die reliefbildende Schicht organisch 16slich
ist, kann sie in Wasser nicht aufquellen.

Bei plattenférmigen Flexodruckelementen kdnnen die Verfahrensschritte (3) und (4)
vorteilhaft unter Verwendung eines einzigen Auswaschgerats mit zwei Waschzonen,
einem sogenannten Zwei-Zonen-Wascher durchgefihrt werden.

Der Zwei-Zonen-Wascher umfasst mindestens eine erste Wascheinheit (W1), eine
Zwischentrockeneinheit (Z) und eine zweite Wascheinheit (W2), welche jeweils mit
Transportvorrichtungen (T) zum Transport der Flexodruckelemente von einer Einheit zur
nachsten miteinander verbunden sind. Die Wascheinheit (W1) dient zur Durchfiihrung von
Verfahrensschritt (3), d.h. zum Auswaschen der belichteten Flexodruckelemente mit
wassrigen Auswaschmitteln und die Wascheinheit (W2) dient zur Durchfihrung von
Verfahrensschritt (4), d.h. zum Auswaschen der belichteten Flexodruckelemente mit
organischen Auswaschmitteln.

Bei den beiden Wascheinheiten (W1) und (W2) handelt es sich jeweils um
Flachbettwascher, d.h. Wascheinheiten, in denen das plattenférmige Flexodruckelement
in ebenem Zustand verarbeitet wird. Die zu verarbeitenden Flexodruckelemente werden

mit der Unterseite, d.h. mit dem dimensionsstabilen Tréager nach unten gerichtet in den
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Zwei-Zonen-Wascher eingelegt. Der Transport der Flexodruckelemente durch den Zwei-
Zonen-Wascher kann durch Spindeln oder Ketten erfolgen, welche beiderseits der
Wascheinheiten (W1) und (W2) und der Zwischentrockeneinheit (Z) angeordnet sind, und
in die die Flexodruckelemente beispielsweise mittels einer Transportleiste eingehangt
werden. Ein Kettenantrieb hat den Vorteil, dass der Transport der Flexodruckelemente
nicht notwendigerweise horizontal erfolgen muss. Man kann beispielsweise
Flexodruckelement in leichtem Gefélle in die Auswaschzonen einfihren und am Ende
mittels eines leichten Anstiegs herausfiihren. Auf diese Art und Weise verhindert man das
Heraustragen von Auswaschmitteln.

Die Zwischentrockeneinheit (Z) dient dazu zu vermeiden, dass Wasserspuren aus der
ersten Wascheinheit (W1) in die zweite Waschzone gelangen, da ansonsten Probleme
mit Schaumen oder Verschmutzung der Waschanlage auftreten kdnnen. Mogliche
Techniken zur Trocknung wurden bereits erwahnt.

Zur mechanischen Unterstitzung der Auswaschvorgange in den Wascheinheiten (W1)
und (W2) koénnen die Flachbettwascher in prinzipiell bekannter Art und Weise
verschiedene Birsten oder Plischwalzen umfassen. Alternativ kann das Auswaschen
auch berlhrungslos durch einfaches Abspiilen oder Besprihen mit Wasser erfolgen,
wobei einfaches Abspllen fur Wascheinheit (W2) in der Regel nicht empfehlenswert ist.
Als Biirsten kommen Rundbirsten, Topfblrsten, Kegel- oder Walzenbiirsten in Frage. Die
Birsten, Walzen oder Spriihkdpfe kdénnen Uber der Plattenbreite oszillieren oder
kreisrunde Bewegungen machen. Auch eine Unterstiitzung des L&sevorgangs durch
Anwendung von Ultraschall ist moglich. Am Ende der Waschzonen kann es erforderlich
sein, die Oberseite und Unterseite der Flexodruckelemente nochmals mit reinem
Auswaschmittel zu sdubern.

Das Abwasser der ersten Waschzone (W1) kann optional in einem Tank gesammelt und
bis zum Erreichen des maximalen Feststoffanteils im Kreislauf gefihrt. Der Feststoffanteil
sollte 5 Gew.-% nicht libersteigen. Wird das Waschwasser im Kreislauf gefiihrt, ist es zu
empfehlen, einen Filter zur Entfernung dispergierter Substanzen einzubauen. Die
Temperatur des Wassers kann durch Thermostate geregelt werden. Sie sollte in einem
Bereich zwischen 15°C und 40°C geregelt werden.

Abbildung 1 zeigt schematisch eine Ausflihrungsform eines Zwei-Zonen-Waschers
umfassend eine erste Waschzone (W1), eine Zwischentrockenzone (Z) und eine zweite
Waschzone (W2). Waschzone (W1) umfasst Rundbirsten (1) zum Entfernen der
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laserablatierbaren Maskenschicht und der Barriereschicht. Die Abtrennung der
Waschzone (W1) zur Zwischentrockenzone (Z) kann mittels oberhalb und unterhalb der
Platte angeordneter Barriere-Blrsten (2) erfolgen. Das Zwischentrocknen erfolgt mit
Luftrakeln (3). Die zweite Waschzone (W2) umfasst Rundbirsten (4) zum Auswaschen
der Reliefschicht. Am Ende der zweiten Waschzonen kdnnen zusatzliche Waschbirsten
(5) zum Nachreinigen mit Frischldsemittel angeordnet sein. Die Flexodruckelemente (6)
werden mittels der Transporteinheit (T) (in der Zeichnung nicht dargestellt) durch den
Zwei-Zonen-Wascher transportiert.

Verfahrensschritte (5) und (6)
In Verfahrensschritt (5) wird die erhaltene Flexodruckplatte in prinzipiell bekannter Art und

Weise getrocknet und in Verfahrensschritt (6) in prinzipiell bekannter Art und Weise mit
UVA- und/oder UVC-Licht nachbehandelt.

Vorteile der erfindungsgemaf3en Flexodruckelemente und des erfindungsgemafien
Verfahrens:

Die erfindungsgemaRen Flexodruckelemente erlauben die bildméRige Ubertragung
feinster Strukturen. Das Bebildern der Maskenschicht kann mit unterschiedlichen Lasern
erfolgen. Gut geeignet sind Diodenlaser, die im Bereich von 830 nm oder 900 nm
emittieren oder auch Faserlaser, die bei 1064 nm emittieren. Die Bebilderung der
Maskenschicht kann mit einer Auflésung von 2000 dpi bis zu 10000 dpi erfolgen. Dadurch
kénnen die Oberflachen der Bildelemente der Flexodruckklischees nahezu beliebig
strukturiert werden, um das Druckverhalten je nach geforderter Anwendung zu optimieren.
Oberflachenstrukturen zur Steigerung des Farblibertrages oder zur gleichmafigeren
Ubertragung des Farbfilmes im Flexodruck sind dem Fachmann bekannt. Gut geeignet
sind beispielsweise die von Esko angebotenen Raster: HD Flexo Screen MG 25, MG 2x3
bzw. MC WSI. Hierbei werden die einzelnen Laserspots periodisch an und ausgeschaltet
sodass feine Strukturen wie regelmafige Punkte, Linien oder andere geometrische
Strukturen auf der Oberflache der Flexoklischees erzeugt werden. Die Abmessung dieser
Oberflachenstrukturen (< 20 um) ist geringer als die Grolke eines typischen
Rasterpunktes, so dass nicht nur flachige Bildelemente sondern auch die Oberflache

einzelner Rasterpunkte mit einer feinen Struktur versehen werden kann.

Alternativ.  kénnen mit den erfindungsgemafen Flexodruckelementen auch
Oberflachenstrukturen auf analoge Weise erzeugt werden. Enthalt die Barriereschicht (C)
beispielsweise Fiillstoffe im ym oder sub-uym Bereich, entsteht eine raue Oberfliche.
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Diese Oberflachenstruktur kann bei der flachigen UVA-Belichtung auf die reliefbildende
Schicht Ubertragen werden. Zur Optimierung der Farblibertragungseigenschaften der
erfindungsgemalen Flexodruckelemente kann es daher erforderlich sein, fir bestimmte
Druckanwendungen Barriereschichten mit gezielter Rauigkeit herzustellen. Alternativ zum
Auswaschen kénnen die erfindungsgemallen Flexodruckelemente auch thermisch
entwickelt werden, wobei dann der Trocknungsschritt entfallt. Das Auswaschen mittels
eines zweistufigen Verfahrens erfordert zwar einen Verfahrensschritt mehr als bei
einstufigem Auswaschen. Mit dem zweistufigen Prozess sind aber eine Reihe von
Vorteilen an anderer Stelle verbunden, welche die Nachteile bei weitem kompensieren.
Da die Maskenschicht in einem ersten Schritt separat entfernt wird, kommt es zu keiner
Verschmutzung der organischen Auswaschmittel im zweiten Waschschritt. Weiterhin
reicht zum Auswaschen der reliefbildenden Schicht im zweiten Auswaschschritt ein
Auswaschmittel, welches nur Kohlenwasserstoffe umfasst. Es sind keine maRig polare
Alkohole (welche meist unangenehm riechen) fiir die organische Auswaschldsung
erforderlich. Die Aufarbeitung der organischen Auswaschmittel ist daher sehr viel
einfacher als bei ~mehrkomponentigen, zusatzlich mit Rul3 verschmutzten
Auswaschmitteln.

Weiterhin kénnen flir die Barriereschicht (C) sowie die Maskenschicht (D) biologisch
abbaubare, wasserl6sliche Polymere verwendet werden, wie beispielsweise teil- oder
hochverseifte Polyvinylacetate oder Polyvinylacetat-Copolymere. Daher kann das
Abwasser der ersten Waschzone direkt in das Abwasser gegeben werden, ohne dass
eine Nachbehandlung erforderlich ist.

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher beschrieben.

Vergleichsbeispiel 1:

Fotopolymerisierbare Schicht: I8slich in organischen Auswaschmitteln
Barriereschicht fur Sauerstoff: -
Laserablatierbare Maskenschicht:  18slich in organischen Auswaschmitteln

Es wurde ein handelsibliches, digital bebilderbares Flexodruckelement mit einer
organisch entwickelbaren fotopolymerisierbaren Schicht sowie einer ebenfalls in
organischen Auswaschmitteln entfernbaren, laserablatierbaren Maskenschicht verwendet
(Typ nyloflex® ACE 114 D). Das Flexodruckelement weist keine Barriereschicht fiir
Sauerstoff auf. Das Auftragsgewicht der Maskenschicht betragt 2,6 g/m?, die optische
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Dichte der Maskenschicht im UVA-Bereich, gemessen mit einem Densitometer des Typs
Macbeth® TD 904, betragt 4,1.

Das Flexodruckelement wurde zunachst 10 Sekunden rickseitig vorbelichtet. Die
Deckfolie wurde abgezogen. Nach der Vorbelichtung wurde in die Maskenschicht des
Flexodruckelements mithilfe eines I|R-Lasers ein Testmotiv eingeschrieben. Die
Nichtbildbereiche bleiben hierbei aufgrund der noch verbleibenden Maskenschicht UV-
undurchldssig, wahrend durch die Entfernung der Maske in den Bildbereichen die Hartung
der fotopolymerisierbaren Reliefschicht mittels aktinischer Strahlung ermdglicht wird. Die
Bebilderung der digitalen Maske wurde mit Hilfe eines Ablationslasersystems ,,CDI Spark
4835" der Firma Esko vorgenommen, wobei die verwendete Maskenaufldsung 4000 dpi
betrug und der Laser mit einer hochauflésenden Optikoption (Pixel+) ausgestattet war. Als
RIP Software wurde HD Flexo 2.0 von EskoArtwork verwendet. Das Testmotiv enthielt
einen Rasterkeil mit Tonwerten von 1% bis 99% bei einer Auflésung von 47 L/cm sowie
verschiedene Vollflachenelemente mit und ohne Oberflaichenstruktur. Als Oberflachen-
strukturen wurden die Raster MG 25 und MC WSI verwendet. Die Bestimmung der
Laserenergie wurde (iber Tonwertmessungen mit einem Peret Flex® Pro Densitometer der
Firma X-Rite vorgenommen, indem bei verschiedenen Laserleistungen das
Ablationsergebnis des 40% Tonwerts bei verschiedenen Energien betrachtet wurde.
Entsprach der gemessene Tonwert der Vorlage, wurde das gesamte Testmotiv mit dieser
Energie bebildert. Das hier beschriebene Flexodruckelement wurde darauthin auf die
Lasertrommel montiert und mit der ermittelten Energie von 3,2 J/cm? bebildert.

Das so vorbereitete Flexodruckelement wurde anschlieffend fir 14 Minuten mit UVA-
Strahlung durch die gebildete Maske hindurch belichtet (nyloflex® F Ill Belichter, Flint
Group).

Anschlie3end wurde das Flexodruckelement mithilfe eines handelsublichen organischen
Auswaschmittels (nylosolv® A) aus ca. 70 Gew.-% Kohlenwasserstoffen und ca. 30 Gew.-
% eines Alkohols ausgewaschen (Auswaschgeschwindigkeit 240 mm/min, nyloflex® F -
Auswaschgerat). Hierbei wurden sowohl die Reste der Maskenschicht sowie die nicht
fotopolymerisierten Anteile der reliefbildenden Schicht entfernt.

Nach dem Auswaschprozess wurden die noch l6semittelhaltigen Platten gemald den
produktspezifischen Empfehlungen 90 Minuten bei 60 bis 65°C getrocknet und
anschlie®end in der Nachbelichtungseinheit eines nyloflex® F lll-Belichters mit UVA- und
UVC-Licht nachbelichtet. Die Nachbelichtung dient einerseits dazu, noch reaktive
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Restmengen an Monomer und Fotoinitiator umzusetzen, andererseits wird die

Plattenoberflache hierdurch klebfreier.

Die Auswertung des Klischees ergab, dass in der Regel hauptsachlich abgerundete
Rasterpunkte beobachtet werden konnen (siehe Abb. 2a). Niedrige Rastertonwerte
kdnnen gar nicht mehr auf der Platte abgebildet werden. Bei einer Rasterweite von 47
L/cm betragt der kleinste abgebildete Rastertonwert 4,3 %. Oberflachenraster kdnnen
nicht aus der Bebilderung auf das Klischee U(bertragen werden und sind nur
andeutungsweise sichtbar (siehe Abb. 2b).

Vergleichsbeispiel 2

Fotopolymerisierbare Schicht: I8slich in organischen Auswaschmitteln
Barriereschicht fur Sauerstoff: -
Laserablatierbare Maskenschicht:  wasserloslich

Die digitale Maskenschicht wurde wie folgt hergestellt:

Zu 100 kg Wasser wurden 23 kg Levanyl® Schwarz A-SF gegeben und kurz geriihrt.
AnschlieRend wurden 40,0 kg 20%ige Alcotex® 97-5-Lésung (teilverseiftes
Polyethylenoxid-Polyvinylacetat Pfropfcopolymer mit einem Verseifungsgrad von 97 mol
%, Lésungsmittelzusammensetzung 80 % Wasser / 20 %Propanol) zugegeben und die
Mischung fur 5 Minuten gerthrt. Im Anschluss wurde zu dieser Mischung 29 kg n-
Propanol gegeben und erneut fiir 10 Minuten geriihrt. Zuletzt wurden 0,08 kg Capstone®
FS-30 als Verlaufshilfsmittel zugegeben und die Mischung flir ca. 10 Minuten bei etwa
600 Umdrehungen pro Minute gerlhrt. Im Anschluss daran wurde die Reaktionslésung
Uber Nacht sehr langsam weiter gerlhrt. Danach wurde die Lésung mit einem
Nassauftrag von 145 pm bei einer Geschwindigkeit von 6,0 m/min auf eine 100 pm dicke

Mylar® PET-Folie aufgetragen.

Das Auftragsgewicht der Maskenschicht, welches U(ber gravimetrische Messungen
erhalten wurde, betragt 2,8 g/m?, die optische Dichte der Maskenschicht im UVA-Bereich,
gemessen mit einem Densitometer des Typs Macbeth® TD 904, betragt 4,1.

Von einem handelsiiblichen, organisch entwickelbaren Flexodruckelement (nyloflex® ACE
114, die fotopolymerisierbare Schicht ist die gleiche wie bei Vergleichsbeispiel 1, nur weist
das vorliegende Flexodruckelement keine digital bebilderbare Maskenschicht auf) wurden
zunachst die Deckfolie und die dinne Entklebungsschicht abgezogen. Anschlief3end
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wurde das beschriebene Folienelement mit der Maskenschicht auf die
fotopolymerisierbare Oberflache mittels eines Laminators aufkaschiert. Die Temperatur
der Laminierwalzen wurde auf 110°C eingestellt. Der Verbund aus Basisfolie,
fotopolymerisierbarer Schicht, Maskenschicht und Deckfolie wurde noch fir 3 h bei 65 °C
temperiert.

Das Flexodruckelement wurde zunachst rickseitig 10 Sekunden vorbelichtet. Die
Deckfolie wurde abgezogen. Das rlickseitig vorbelichtete Flexodruckelement wurde auf
die rotierbare Trommel eines IR-Lasers (Laser ,CDI Spark 4835, Esko) aufgebracht. Die
zur Belichtung notwendige Laserenergie wurde wie in Vergleichsbeispiel 1 ermittelt. Sie
wurde zu 2,2 J/cm? bestimmt. Anschlielend wurde in die Maskenschicht mithilfe des IR-
Lasers das Testmotiv eingeschrieben.

Das bebilderte Flexodruckelement wurde anschliefend analog Vergleichsversuch 1 mit
UVA-Strahlung 14 Minuten belichtet.

Das Auswaschen erfolgte in zwei Schritten.

Zunachst wurden die Reste der laserablatierbare Maskenschicht in einem ersten
Auswaschschritt mit Wasser abgewaschen und noch anhaftendes Wasser durch
Abblasen mit Pressluft entfernt.

Anschlietend wurde in einem zweiten Auswaschschritt die reliefbildende Schicht unter
Verwendung eines organischen Auswaschmittels entwickelt (Auswaschgeschwindigkeit
240 mm/min, nyloflex® F lll-Auswaschgerit). Als Auswaschmittel wurde ein technisches
Gemisch aromatenfreier Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von ca. 180 bis
220°C verwendet (Exxsol® D 60).

Danach wurde die Druckplatte wie unter Vergleichsbeispiel 1 beschrieben nachbearbeitet.
Die Auswertung des Klischees ergab, dass in der Regel hauptsachlich abgerundete
Rasterpunkte beobachtet werden kdnnen. Niedrige Rastertonwerte kbnnen gar nicht mehr
auf der Platte abgebildet werden. Bei einer Rasterweite von 47 L/cm betragt der kleinste
abgebildete Rastertonwert 4,3%. Oberflachenraster kdnnen nicht aus der Bebilderung auf
das Klischee Ubertragen werden und sind wiederum nur andeutungsweise auf der
Oberflache sichtbar.

Beispiel 1

Fotopolymerisierbare Schicht: I8slich in organischen Auswaschmitteln
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Barriereschicht flir Sauerstoff: wasserloslich
Laserablatierbare Maskenschicht:  wasserloslich

Die wasserentwickelbare Maskenschicht wurde wie in Vergleichsbeispiel 2 beschrieben
erhalten und wie beschrieben auf eine PET-Folie aufgetragen. Das Auftragsgewicht
betrug 2.8 g/m?. Die optische Dichte im UVA-Bereich, gemessen mit einem Densitometer
des Typs Macbeth® TD 904, betrug 4,1.

Die wasserentwickelbare Barriereschicht wurde wie folgt erhalten:

3 Teile eines teilverseiften Polyvinylacetat-Copolymers (Alcotex® 72.5, Hydrolysegrad ca.
72 mol %) wurden zu 97 Teilen eines Losungsmittelgemisches aus Wasser und n-
Propanol im Verhaltnis 1:1 unter Rihren gegeben. Anschliellend wurde die entstandene
Dispersion fir 2h auf 80 °C unter Rulckfluss erhitzt. Danach wurde die auf
Raumtemperatur abgekihlte Beschichtungslosung mit einer Geschwindigkeit von
33,7 mm/s und einem Nassauftrag von 75 um auf eine 100 um dicken PET-Folie gerakelt.
Das Auftragsgewicht betrug 1,5 g/m?, welches {iber gravimetrische Messungen erhalten

wurde.

Von einem handelsiiblichen, organisch entwickelbaren Flexodruckelement (nyloflex® ACE
114) wurden zunachst die Deckfolie und die diinne Entklebungsschicht abgezogen. Dann
wurde zunachst das beschriebene Folienelement mit der Barriereschicht auf die
fotopolymerisierbare Oberflaiche mittels eines Laminators aufkaschiert. Anschlie3end
wurde die PET-Folie abgezogen wund die wasserentwickelbare abwaschbare
Maskenschicht auf die Barriereschicht aufkaschiert. Der Verbund wurde 3 h bei 65 °C
temperiert.

Das erhaltene Flexodruckelement wurde zunachst riickseitig 10 Sekunden vorbelichtet.
Die Deckfolie wurde abgezogen. Das riickseitig vorbelichtete Flexodruckelement wurde
auf die rotierbare Trommel eines IR-Lasers (Laser ,CDI Spark 4835“, Esko) aufgebracht.
Die zur Belichtung notwendige Laserenergie wurde wie in Vergleichsbeispiel 1 ermittelt.
Sie wurde zu 2,2 J/cm? bestimmt. Anschliellend wurde in die Maskenschicht mithilfe des
IR-Lasers das Testmotiv eingeschrieben.

Das bebilderte Flexodruckelement wurde anschliefend analog Vergleichsversuch 1 mit
UVA-Strahlung 14 Minuten belichtet.

Das Auswaschen erfolgte in zwei Schritten.
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Zunachst wurden die Reste der laserablatierbare Maskenschicht sowie die Sauerstoff-
Barriereschicht in einem ersten Auswaschschritt mit Wasser abgewaschen und noch
anhaftendes Wasser durch Abblasen mit Pressluft entfernt.

Anschlietend wurde in einem zweiten Auswaschschritt die reliefbildende Schicht unter
Verwendung eines organischen Auswaschmittels entwickelt (Auswaschgeschwindigkeit
240mm/min, nyloflex® F lll-Auswaschgerat). Aus Auswaschmittel wurde wie in
Vergleichsbeispiel 2 ein technisches Gemisch aromatenfreier Kohlenwasserstoffe mit
einem Siedebereich von ca. 180 bis 220°C verwendet (Exxsol® D 60).

Danach wurde die Druckplatte wie unter Vergleichsbeispiel 1 beschrieben nachbearbeitet.
Die Auswertung des Klischees ergab, dass scharfkantige Rasterpunkte auf dem Klischee
vorhanden sind (siehe Abb. 3a). Auch niedrige Rastertonwerte kdnnen auf der Platte
abgebildet werden. Bei einer Rasterweite von 47 L/cm liegt der kleinste stabil abgebildete
Rastertonwert bei 0,8%. Oberflaichenraster kbnnen detailgenau aus der Bebilderung auf
das Klischee Ubertragen werden (siehe Abb. 3b).

Beispiel 2
Fotopolymerisierbare Schicht: I8slich in organischen Auswaschmitteln
Barriereschicht fir Sauerstoff: wasserldslich

Laserablatierbare Maskenschicht:  wasserloslich

Die wasserentwickelbare Maskenschicht wurde wie folgt hergestellt:

Die in Vergleichsbeispiel 2 beschriebene Beschichtungslosung wurde mit einem
Nassauftrag von 125 um bei einer Geschwindigkeit von 6,8 m/min auf die 100 pm dicke
Mylar® PET-Folie aufgetragen. Das Auftragsgewicht betrug 2,0 g/im2, welches {iber
gravimetrische Messungen erhalten wurde, die optische Dichte im UVA-Bereich,
gemessen mit einem Densitometer des Typs Macbeth® TD 904, betrug 3,5.

Die wasserentwickelbare Barriereschicht wurde wie in Beispiel 1 hergestellt. Das
Auftragsgewicht betrug 1,5 g/m? welches (iber gravimetrische Messungen erhalten
wurde.

Von einem handelsiiblichen, organisch entwickelbaren Flexodruckelement (nyloflex® ACE
114) wurden zunachst die Deckfolie und die diinne Entklebungsschicht abgezogen.

Dann wurde zunachst das beschriebene Folienelement mit der Barriereschicht auf die
fotopolymerisierbare Oberflaiche mittels eines Laminators aufkaschiert. Anschlie3end
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wurde die PET-Folie abgezogen und die wasserentwickelbare abwaschbare
Maskenschicht auf die Barriereschicht aufkaschiert. Der Verbund wurde 3 h bei 65 °C
temperiert.

Das Flexodruckelement wurde zunachst rickseitig 10 Sekunden vorbelichtet. Die
Deckfolie wurde abgezogen. Das rlickseitig vorbelichtete Flexodruckelement wurde auf
die rotierbare Trommel eines IR-Lasers (Laser ,CDI Spark 4835, Esko) aufgebracht. Die
zur Belichtung notwendige Laserenergie wurde wie in Vergleichsbeispiel 1 ermittelt. Sie
wurde zu 1,7 J/cm? bestimmt. Anschlielend wurde in die Maskenschicht mithilfe des IR-
Lasers das Testmotiv eingeschrieben.

Das bebilderte Flexodruckelement wurde anschliefend analog Vergleichsversuch 1 mit
UVA-Strahlung 14 Minuten belichtet.

Das Auswaschen erfolgte in zwei Schritten.

Zunidchst wurden die Reste der laserablatierbare Maskenschicht sowie die Sauerstoff-
Barriereschicht in einem ersten Auswaschschritt mit Wasser abgewaschen und noch
anhaftendes Wasser durch Abblasen mit Pressluft entfernt.

Anschlieftend wurde in einem zweiten Auswaschschritt die reliefbildende Schicht unter
Verwendung eines organischen Auswaschmittels entwickelt (Auswaschgeschwindigkeit
240 mm/min, nyloflex® F lll-Auswaschgerat). Aus Auswaschmittel wurde wie in
Vergleichsbeispiel 2 ein technisches Gemisch aromatenfreier Kohlenwasserstoffe mit
einem Siedebereich von ca. 180 bis 220°C verwendet (Exxsol® D 60).

Danach wurde die Druckplatte wie unter Vergleichsbeispiel 1 beschrieben nachbearbeitet.
Die Auswertung des Klischees ergab, dass scharfkantige Rasterpunkte auf dem Klischee
vorhanden sind. Auch niedrige Rastertonwerte kobnnen auf der Platte abgebildet werden.
Bei einer Rasterweite von 47 L/cm liegt der kleinste stabil abgebildete Rastertonwert bei
0,8%. Oberflachenraster konnen detailgenau aus der Bebilderung auf das Klischee
Ubertragen werden (siehe Abb. 4).

Beispiel 3
Fotopolymerisierbare Schicht: I8slich in organischen Auswaschmitteln
Barriereschicht fur Sauerstoff: Wasserloslich, enthalt Fillstoffe

Laserablatierbare Maskenschicht: wasserloslich
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Die wasserentwickelbare Maskenschicht wurde wie in Beispiel 2 hergestellt. Das
Auftragsgewicht betrug 2,0 g/m2.  Die optische Dichte im UVA-Bereich, gemessen mit
einem Densitometer des Typs Macbeth® TD 904, betrug 3,5.

Die wasserentwickelbare Barriereschicht wurde analog Beispiel 1 hergestellt. Vor dem
Erhitzen der Losung wurden der Beschichtungslosung zusatzlich noch 0.2 Gewichtsteile
(bezogen auf die Menge des eingesetzten Polyvinylalkohols) eines feinteiligen
anorganischen Silikats (Syloid® ED30, durchschnittliche PartikelgroRe 5,5 pym) als Fiillstoff
zugesetzt. Es entstand eine milchige Dispersion, die anschlieliend wie in Beispiel 1
beschrieben auf eine 100 ym dicke PET-Folie aufgerakelt wurde. Das Auftragsgewicht
betrug 1,5 g/m?.

Von einem handelsiiblichen, organisch entwickelbaren Flexodruckelement (nyloflex® ACE
114) wurden zunachst die Deckfolie und die diinne Entklebungsschicht abgezogen. Dann
wurde zunachst das beschriebene Folienelement mit der Barriereschicht auf die
fotopolymerisierbare Oberflaiche mittels eines Laminators aufkaschiert. Anschlie3end
wurde die PET-Folie abgezogen wund die wasserentwickelbare abwaschbare
Maskenschicht auf die Barriereschicht aufkaschiert. Der Verbund wurde 3 h bei 65 °C
temperiert.

Das Flexodruckelement wurde zunachst rickseitig 10 Sekunden vorbelichtet. Die
Deckfolie wurde abgezogen. Das rlickseitig vorbelichtete Flexodruckelement wurde auf
die rotierbare Trommel eines IR-Lasers (Laser ,CDI Spark 4835, Esko) aufgebracht. Die
zur Belichtung notwendige Laserenergie wurde wie in Vergleichsbeispiel 1 ermittelt. Sie
wurde zu 1,7 J/cm? bestimmt. Anschlielend wurde in die Maskenschicht mithilfe des IR-
Lasers das Testmotiv eingeschrieben.

Das bebilderte Flexodruckelement wurde anschliefend analog Vergleichsversuch 1 mit
UVA-Strahlung 14 Minuten belichtet.

Das Auswaschen erfolgte in zwei Schritten. Zunachst wurden die Reste der
laserablatierbare Maskenschicht sowie die Sauerstoff-Barriereschicht in einem ersten
Auswaschschritt mit Wasser abgewaschen und noch anhaftendes Wasser durch
Abblasen mit Pressluft entfernt. Anschlielend wurde in einem zweiten Auswaschschritt
die reliefbildende Schicht unter Verwendung eines organischen Auswaschmittels
entwickelt (Auswaschgeschwindigkeit 240 mm/min, nyloflex® F lll-Auswaschgerat). Aus
Auswaschmittel wurde wie in Vergleichsbeispiel 2 ein technisches Gemisch
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aromatenfreier Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von ca. 180 bis 220°C
verwendet (Exxsol® D 60). Danach wurde die Druckplatte wie unter Vergleichsbeispiel 1

beschrieben nachbearbeitet.

Die Auswertung des Klischees ergab, dass scharfkantige Rasterpunkte auf dem Klischee
vorhanden sind. Auch niedrige Rastertonwerte kobnnen auf der Platte abgebildet werden.
Bei einer Rasterweite von 47 L/cm liegt der kleinste stabil abgebildete Rastertonwert bei
0,8%. Oberflachenraster konnen detailgenau aus der Bebilderung auf das Klischee
Ubertragen werden. Ferner kann die Geometrie der Oberflache der Barriereschicht (siehe
Abb. 5 a) exakt auf die Oberflache des Klischees (siehe Abb. 5 b) libertragen werden.

Die Versuche belegen, dass die erfindungsgemafen Flexodruckelemente eine hohe
Aufldésung besitzen, feinste Oberflachenstrukturen abbilden kénnen, mit geringer Energie
mittels Laser bebildert werden kénnen und einfach und schnell zum Klischee verarbeitet

werden konnen.
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Patentanspriiche

Digital bebilderbares, fotopolymerisierbares Flexodruckelement zur Herstellung von
Flexodruckformen, umfassend - in der genannten Reihenfolge Ubereinander
angeordnet - mindestens

(A) einen dimensionsstabilen Trager,

(B) mindestens eine in organischen Ld&semitteln I0sliche oder dispergierbare,
fotopolymerisierbare, reliefbildende Schicht einer Schichtdicke von 300 um bis
6000 um, umfassend mindestens ein elastomeres Bindemittel, ein ethylenisch
ungesattigtes Monomer sowie einen Fotoinitiator oder ein Fotoinitiatorsystem,

(C) eine fur UVA-Licht transparente Barriereschicht flir Sauerstoff mit einer
Schichtdicke von 0.3 um bis 5 um,

(D) eine laserablatierbare Maskenschicht einer Schichtdicke von 0.3 pm bis 5 pum,
umfassend mindestens ein elastomeres Bindemittel und UV/VIS-Licht
absorbierende Materialien, wobei die Schichtdicke und/oder die Menge der
lichtabsorbierenden Materialien so bemessen werden, dass die optische
Dichte der Schicht fliir UVA-Strahlung 2 bis 5 betragt, sowie

(E) optional eine abziehbare Deckfolie,

dadurch gekennzeichnet, dass sowohl die Barriereschicht (C) als auch die

laserablatierbare Maskenschicht (D) wasserldslich oder wasserdispergierbar sind.

Flexodruckelement gemafd Anspruch 1, dass die Barriereschicht (C) mindestens ein
wasserlésliches oder wasserdispergierbares Bindemittel umfasst.

Flexodruckelement gemafly Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Bindemittel in der Barriereschicht
(C) um mindestens ein Bindemittel ausgewahlt aus der Gruppe von
Polyvinylalkohol, teil- und hochverseiften Polyvinylacetaten, teil- und hochverseiften
Poly (ethylenoxidvinylacetat) Pfropfcopolymeren oder  wasserldslichen
Poly(ethylenvinylalkohol) Copolymere handelt.
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Flexodruckelement gemafly Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Bindemittel in der Barriereschicht
(C) um mindesten ein Polyvinylacetat mit einem Verseifungsgrad von 40 mol % bis
90 mol % handelt.

Flexodruckelement gemal} einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Barriereschicht (C) Fiillstoffe in einer Menge von 5 bis 20 Gew. % bzgl. der
Summe aller Komponenten der Barriereschicht (C) umfasst.

Flexodruckelement gemaf} einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem elastischen Bindemittel in der laserablatierbaren
Maskenschicht (D) um mindestens eines ausgewahlt aus der Gruppe von teil- oder
hochverseiften Polyvinylestern, teilverseiften Vinylacetat/Alkylenoxid-Pfropfmisch-
polymerisaten, Ethylenvinylalkohol-Copolymeren, Maleinsdureanhydrid-Copoly-
meren, Copolymeren aus Vinylacetat und Crotonsaure, wasserldslichen Polyestern,
wasserloslichen Polyethern, Homo- und Copolymeren von Vinylpyrrolidon,
Vinylcaprolactam, Vinylimidazol, wasserloslichen Polyacrylamiden, wasserléslichen
Polyurethanne oder in Wasser Ioslichen Polyamiden handelt.

Flexodruckelement gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem elastischen Bindemittel in der laserablatierbaren Masken-
schicht (D) um mindestens eines ausgewahlt aus der Gruppe von teil- oder
hochverseiften Polyvinylacetaten, teil- oder hochverseiften Vinylacetat-Alkylenoxid-
Pfropfmischpolymerisaten, Ethylenvinylalkohol-Copolymeren oder wasserldslichen
Polyamiden handelt.

Flexodruckelement gemaf} einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem lichtabsorbierenden Material in der laserablatierbaren
Maskenschicht (D) um mindestens eines ausgewahlt aus der Gruppe von
feinteiligem Ruf3, Graphit oder um Ruf3-Nanopartikel handelt.

Flexodruckelement gemaft einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass die Menge der lichtabsorbierenden Materialien in der laserablatierbaren
Maskenschicht (D) 10 Gew. % bis 50 Gew. % beziiglich der Menge aller Kompo-
nenten der laserablatierbaren Maskenschicht betragt.
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Flexodruckelement gemaf} einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich um ein flachenférmiges Flexodruckelement handelt.

Flexodruckelement gemaf} einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich um ein zylinderférmiges Flexodruckelement handelt, mit der MalRgabe,
dass keine Deckfolie (E) vorhanden ist.

Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen, bei dem man als
Ausgangsmaterial ein Flexodruckelement gemaly einem der Anspriche 1 bis 11
einsetzt, umfassend mindestens die folgenden Verfahrensschritte:

(0) Abziehen der Deckfolie (E) sofern vorhanden,

(1) Einschreiben einer Maske in die laserablatierbare Maskenschicht (D) mithilfe
eines IR-Lasers,

(2) Belichten des bebilderten Flexodruckelements mit UVA-Strahlung durch die
gebildete Maske hindurch,

(3) Entfernen der Reste der laserablatierbaren Maskenschicht (D) und der
Barriereschicht (C) unter Verwendung eines wassrigen Auswaschmittels,
welches mindestens 90 Gew. Wasser umfasst,

(4) Entfernen der nicht polymerisierten Anteile der reliefbildenden Schicht (B)
unter Verwendung eines organischen Auswaschmittels,

(5) Trocknen der erhaltenen Flexodruckform, sowie

(6) Nachbehandeln mit UVA- und/oder UVC-Licht.

Verfahren gemafy Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
wassrigen Auswaschmittel in Verfahrensschritt (3) um Wasser handelt.

Verfahren gemal Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
den Bindemitteln in der Barriereschicht (C) und der laserablatierbaren
Maskenschicht (D) um biologisch abbaubare Bindemittel handelt, und man
verbrauchtes wassriges Auswaschmittel ins Abwasser leitet.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
man zwischen den Verfahrensschritten (3) und (4) am Flexodruckelement noch
anhaftende Reste des wassrigen Auswaschmittels entfernt.
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Verfahren gemal einem der Anspriiche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei dem in Verfahrensschritt (4) verwendeten organischen Auswaschmittel um
ein unpolares Lésemittel mit einem Siedepunkt von mindestens 150°C handelt.

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei dem in Verfahrensschritt (4) verwendeten organischen Auswaschmittel um
ein  paraffinische und naphthenische Kohlenwasserstoffe =~ umfassendes
Kohlenwasserstofflésungsmittel mit einem Siedebereich von 160 bis 220°C handelt.

Verfahren gemaf Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Auswaschmittel
nur Kohlenwasserstoffe umfasst.

Zwei-Zonen-Wascher zum Auswaschen von belichteten, digital bebilderten

flachenférmigen Flexodruckelementen umfassend mindestens

e eine erste Auswascheinheit (W1), welche unter Verwendung von wassrigen
Auswaschmitteln arbeitet,

e eine Zwischentrockeneinheit (Z) zum Entfernen von Resten wassriger
Auswaschmittel vom Flexodruckelement,

e eine zweite Auswascheinheit (W2), welche unter Verwendung von
organischen Auswaschmitteln arbeitet, sowie

e eine Transportvorrichtung (T) zum Transport der belichteten Flexodruck-
elemente durch die Einheiten (W1), (Z) und (W2).

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 12 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass
ein Flexodruckelement gemafl Anspruch 10 verarbeitet wird und zur Durchfiihrung
der Verfahrensschritte (3) und (4) ein Zwei-Zonen-Wascher gemals Anspruch 19
eingesetzt wird.
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