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ved fremgangsmaden til fremstilling af fotopolymeriserede
relieftrykforme med klzbefri, glatte, strukturlese over-
flader til flexatryk, hvor relieflagene fremstilles pd i og
for sig kendt made ved billedmessig belysning med aktinisk
lys af de fotopolymeriserbare, reliefdannende lag af flexo-
trykplader og ved udvaskning af de ikke polymeriserede, u-
belyste omrader med et velegnet oplesningsmiddel, efterbe-
handles flexotrykformene med et flydende medium, der inde-
holder. elementert brom eller som er i stand til at danne
elementert brom, hvorefter de vaskes i et neutralisations-
bad, hvorved det bromholdige, flydende medium mindst inde-
holder et paraffinsulfonat, fedtalkoholethersulfat, alkyl-
phosphat eller et kationisk eller anionisk tensid med en
eller flere perfluorerede carbonkeder.

Ved fremgangsmdden ifolge opfindelsen opnds klebefri tryk-
forme, der tillige har en strukturles, glat overflade, og
som selv efter starre trykopleg ikke igen bliver klabrige.
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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmdde af den
i krav 1's indledning angivne art til fremstilling af
fotopolymeriserede relieftrykforme med klzbefrie, glatte
overflader til flexotryk, og fremgangsmaden ifglge op-
findelsen er ejendommelig ved det i krav 1's kendetegn-

ende del anforte.

Fotopolymeriserbare trykplader, der i det reliefdannende
lag mindst indeholder et elastomert dienpolymerisat som
bindemiddel, samt fremstillingen af reliefforme pd basis
deraf er alment kendt. Som bindemiddel anvendes isear
termoplastisk-elastomere blokcopolymerisater af dien- og
vinylaromat-monomere eller elastomere dien-acrylonitril-
copolymerisater. Der kan f.eks. henvises til DE-AS
22 15 090 eller DE-0S 24 56 439. De ved billedmassig be-
lysning, udvaskning og t¢rring af disse fotopolymeriser-
bare trykplader fremstillede fotopolymeriserede relief-
trykforme har den ulempé, at de for det meste frembyder
klzbrige overflader, som ved trykning f¢rer til udrivning
af fibre og til iturivning af papirbanerne. Desuden bli-
ver fine billedelementer oversmurt pa grund af de udrevne
papirfibre. Hyppigt er disse klzbrige overflader heller
ikke bestandige overfor de opl¢sningsmidler, i hvilke
trykfarverne oplgses. Dette f¢rer i sidste ende til en
¢delzggelse af den fotopolymeriserede relieftrykform un-
der trykningen. Til l¢sning af dette problem har man al-
lerede stillet talrige forslag. Der skal i denne forbind-

else henvises til trykskrifterne

(1) DE-0S 28 23 300,
(2) EP-A 21 829,

(3) EP-A 64 564,

(4) EP-A 64 565 og
(5) EP-A 96 835.

Der henvises desuden til firmaskriftet "@Cyrel System",
E.I. DuPont de Nemours & Co. Inc., Wilmington, side T-6,
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april 1975. I (1) beskrives efterbehandlingen af foto-
polymeriserede relieftrykforme til flexotryk, hvilke for-
me i relieflaget indeholder styren-isopren-blokcopolyme-
risater, med bromholdige flydende medier. (2) beskriver
ioderingen af flexotrykplader, som indeholder naturlige
og syntetiske dienpolymerisater, med iod i vandig kalium-
iodidopl¢sning. (3) beskriver bromeringen af fotopolyme-
riserede relieftrykforme, der indeholder kautsjukelastis-
ke bindemidler pd basis af butadien-acrylonitril-copoly-
merisater, med vandige 0,1 til 3,5% bromopl¢sninger. Va-
righeden af bromeringen andrager mellem 15 sekunder og 20
minutter. I (4) anf¢gres, at man med henblik pa efter-
behandling af sadanne relieftrykforme anvender vandige
oplgsninger af et alkalimonopersulfat og et bromsalt. I
(5) anbefales en efterbehandling, der omfatter en brome-
ring eller en iodering og en sig dertil sluttende chlore-
ring af overfladen af sddanne fotopolymeriserede relief-
trykforme. Endelig beskriver det ovenfor anf¢grte firma-
skrift en efterbehandling med saltsure hypochloritoplgs-
ninger. Alle disse angivne metoder sanker klzbrigheden af
overfladerne af de fotopolymeriserede relieftrykforme og
ger ogsa disse mere bestandige overfor oplgsningsmidler
for trykfarver. Overfladerne bliver dog ikke befriet for
klebrigheden pd en tilstrakkeligt regelmassig made. Den
visuelle betragtning af sdadanne overflader efterlader
indtrykket af en ormeagtig struktur, hvis kontrast for-
sterkes ved den f¢r angivne efterbehandling med brom el-
ler chlor. Derudover dannes der drébespor pé& sadanne
overflader ved bortvaskning af brom-, iod- eller chlor-
resterne. Ved trykningen g¢r disse overfladestrukturer
sig pad ufordelagtig .made bemazrket, nar man betragter re-
sultatet af trykningen. Desuden bliver fotopolymeriserede
relieftrykforme, hvis overflader udviser sadanne struk-
turer, igen klzbrige ved h¢jere trykoplag.

Hvis relieftrykforme pa basis af elastomere dien-polyme-
risater til flexotryk efter fremkaldelse kun efterbehand-
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les med syrer eller med tensidoplgsninger, som det eksem-
pelvis er beskrevet i US-A 3 255 004, EP-A 115 414 og DE-
A 2 753 128, opndr man klazbrige overflader, hvis ulemper
som navnt ovenfor er velkendte. Hvis man pad den anden si-
de kun efterbehandler relieftrykforme til flexotryk med
bromholdige vasker, sdledes som det er beskrevet i US-
A 4 400 460, opnar man ganske vist klzbefrie reliefover-
flader, men disse er starkt strukturerede og udviser
drébespor, som opstdr, nar den bromholdige vaeske bortvas-
kes. Dette pavirker naturligvis trykningens kvalitet i
negativ retning, lige som der er risiko for, at relief-
trykforme, som er efterbehandlet med bromholdige vasker
alene, atter bliver klazbrige ved ste¢rre trykoplag.

Det har sdledes i sidste ende vist sig, at de fremgangs-
madder til efterbehandling af fotopolymeriserede relief-
trykforme, der afspejler den kendte teknik, ferer til
utilfredsstillende resultater. Dette kan fremfor alt fo-
res tilbage til de sarlige egenskaber af de anvendte
efterbehandlingsbade. Disse vasker fordeler sig ofte
uregelmessigt pa den overflade, der skal behandles, og
forer sdledes til en uregelmassig halogenering. Desuden
er resultatet af efterbehandlingen i h¢j grad afhangigt
af arten af og tidspunktet for fremstillingen af de sad-
vanligvis anvendte behandlingsbade: opl¢sninger, der
indeholder frit chlor, er for det meste ret ustabile og
udviser kun en ringe aktiv levetid. Hvis man fors¢mmer
det korrekte tidspunkt for anvendelse af opl¢sningen, op-
nar man pd en ikke forudsigelig mdde serligt darlige re-
sultater. Dette ngdvendigg¢r en ngjagtig koordinering af
tidspunktet for badenes fremstilling og gennemfgrelsen af
efterbehandlingen. Men en sadan koordinering er ikke al-
tid mulig i praksis. Med henblik pa forbedring af befugt-
ningsegenskaberne af saltsure hypochloritopl¢sninger an-
befaler det f¢r angivne firmaskrift, at der tilsattes be-
fugtningsmidler, men det angives ikke, af hvilken natur
disse befugtningsmidler er. Disse efterbehandlingsmidler
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ma anvendes straks efter blanding, idet holdbarhedsgren-
sen ligger ved blot 30 minutter. De frembringer i ¢vrigt
ikke nogen glatte, strukturl¢se overflader pd relieftryk-
forme og eliminerer derfor ikke de f¢r angivne ulemper i
fuldt omfang.

Det er derfor opfindelsens formdl at eliminere ulemperne
ved de kendte metoder til efterbehandling af fotopolyme-
riserede relieftrykforme og at angive en fremgangsmade
til simpel efterbehandling af fotopolymeriserede relief-
trykforme til flexotryk, ved hvilken fremgangsmdde der
fremkommer trykforme, som er regelmzssigt klzbefrie, som
udviser en strukturlegs, glat overflade, og som endog ef-
ter st¢rre trykoplag ikke igen bliver klabrig ved flexo-
tryk, samt at angive efterbehandlingsbade med langere ak-
tiv levetid.

Dette opnds med fremgangsmdden ifglge opfindelsen, der
som nevnt er ejendommelig ved det i den kendetegnende del
af krav. 1 angivne.
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En foretrukken udferelsesform for fremgangsmaden ifelge op-

findelsen er ejendommelig ved det i den kendetegnende del

af krav 2 angivne.

Opfindelsen omfatter tillige en fremgangsmade af den angiv-
ne art, hvorved ogséd de til fremgangsmadetrin F anvendte
flydende medier mindst indeholder et mettet paraffinsulfonat
med en C-kade med 8-20 C-atomer ellér et anionisk eller kat-
ionisk tensid med en ellér flere perfluorerede C-kader, der
indeholder 5-18 C-atomer, fedtalkoholethersulfonatet og/el-
ler alkylohosphatet, fortrinsvis i mengder pé& 0,01-1 vegt-%,
beregnet i forhold til den totale mangde af de i det enkelte
tilfelde foreliggende flydende medier.

Det har desuden overraskende vist sig, at den aktive levetid
af efterbehandlingsbadene kan foresges drastisk ved anvendel-

se af disse udvalgte tensider.

Efterbehandlingen ifelge opfindelsen ved fremgangsmadetri-
nene E og F kan udferes pa fotopolymeriserede relieftryk-
forme, hvis relieflag er fremstillet ved hjelp af fremgangs-
madetrinene A og B eller A til D. Det er imidlertid absolut
muligt, at fremgangsmédetrinene G og/eller H slutter sig til
efterbehandlingen ifeslge opfindelsen via fremgangsmadetrine-
ne £ og F af fotopolymeriserede relieftrykforme, hvis re-
lieflag er frembragt ved hjelp af fremgangsmadetrinene A og
B eller A til D. Man foretrezkker en efterbehandling via
fremgangsmadetrinene E og F af fotopolymeriserede relief-
trykforme, hvis relieflag er fremstillet ved fremgangsmade-
trinene A og B. Fotopolymeriserede relieftrykforme, der er
fremstillet og efterbehandlet pa denne mide,. kan derefter

udsettes for fremgangsmadetrinene G og/eller H.

Med henblik p& efterbehandlingen ifelge opfindelsen kan de re-
lieftrykforme, der skal behandles, nedsenkes i medierne anvendt

ifpslge opfindelsen eller besprajtes med didse medier. Man
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forme, der skal behandles, i medierne.

En stor fordel ved efterbehandlingen ifslge opfindelsen af
overfladerne af fotopolymeriserede relieftrykforme til fle-
xotryk er, at man opnar klebefrie, glatte, strukturl@s;
overflader. En yderligere afgerende fordel ved fremgangsma-
den ifelge opfindelsen er den lange henstandstid af de an-
vendte flydende medier, der mindst indeholder et af de far
angivne tensider samt elementzrt brom, og som er i stand
til at danne elementart brom. Denne overraskende lange hen-
standstid indebzrer en vidtgadende frihed, hvad angdr valget
af tidspunktet for fremstillingen af efterbehandlingsoples-

ningen og dermed fremstillingen af forrad.

Trykforsegene med det ifslge opfindelsen behandlede foto-
polymeriserede trykrelief udviser overraskende en overor-
dentlig hej standstyrke af trykformene. 0Ogsd ved oplag ind-
til over en million forblev overfladen klzbefri. Dette er
uafhengigt af arten af trykfarveoplesningsmidlet og reprea-
senterer et overordentligf fremskridt. Derved undgas en itu-
rivning af papirbanen, ogsé ved hsje oplag. I det fslgende
beskrives udferelsen af fremgangsmaden ifslge opfindelsen

og de til denne udferelse med fordel anvendte midler detal-
jeret, og under henvisning til karakteristiske eksempler
anskueliggeres fordelene ved fremgangsmaden ifelge opfindel-

sen.

Indenfor opfindelsens rammer anvender man flydende medier til
efterbehandling af fotopolymeriserbare reflieftrykforme til
flexotryk, hvilke flydende medier mindst indeholder et

mettet paraffinsulfonat, et anionisk eller kationisk ten-

sid med perfluorerede carbonkazder, et fedtalkoholether-
sulfat eller et alkylphosphat samt elementzrt brom, eller
indeholder et: saddant paraffinsulfonat eller et andet aftde

angivne tensider og er i stand til at danne elementzrt brom.
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Ved "flydende medium" skal man herved forsta et rent oples-
ningsmiddel eller en blanding af to eller flere oplesnings-
midler, som eventuelt ogsé kan indeholde andre gasformige
og/eller faste, opleste stoffer, med undtagelse af brom
eller et af de fer angivne tensider. Som flydende medier
kan man sdledes anvende smdvanligt anvendte aprotisk-polere
oplesningsmidler, f.eks. diethylether, di-n-butylether, ‘tetra-
hydrofuran, dioxan, acetone, methylethylketon, cyclohexanon,
acetylacetone, eddikesyreethylester, acetyleddikesyreethyl-
ester, acetonitril, propionitril og lignende. Desuden kommer
sedvanligt anvendte protisk polare oplesningsmidler, f.eks.
methanol, ethanol, propanol, n-butanol, eddikesyre, vand

og lignende, pé& tale. Endvidere kommer szdvanligt anvendte
ikke-polere oplesningsmidler, sédsom chloroform, methylen-
chlorid, perchlorethylen og lignende, i betragtning. Denne
opregning tjener som illustration af opfindelsen og skal
ikke opfattes 1 begrensende betydning. De fer angivne op-
lesningsmidler kan anvendes per se eller som homogene blan-
dinger. Pr. definition kan disse flydende medier inden

for opfindelsens rammer desuden indeholde andre stoffer.
Som sadanne kommer felgende i betragtning: gasser, sasom
hydrogenchlorid, hydrogenbromid, oxygen og lignende, eller
torstoffer, sdsom uorganiske og organiske salte. Som basis
for flydende medier eller som flydende medier 1 sig selv
foretrakkes perchlorethylen, n-butanol eller vand. Isar

foretrezkker man at anvende vand.

Medierne anvendt ifelge opfindelsen indeholder elementart

brom eller er i stand til at danne elementert brom. Koncen-
trationen af frit, elementert brom i efterbehandlingsbadene
ligger fortrinsvis ved 0,2 til 1 vegt-%, beregnet i forhold
til den totale mengde af efterbehandlingsbadet. Det elemen-

tzre brom kan settes til efterbehandlingsbadet eller det fly-
dende medium i form af elementer brom som sadant, men det kan
ogsd tilsattes i form af en blanding af iseddike og elementert

brom. Velegnede materialer er ogsd bromafgivende bromkom-
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plexer, f.eks. dioxan-brom-komplex (dioxandibromid, jvf.
Chemical Abstracts 1953, bind 47, nr. 8032 h), pyridinhy-
drobromiddibromid eller polyvinylpyrrolidan-HBr3.,I sddan—
ne tilfelde refererer den i det foregdende anferte koncen-
trationsangivelse til mengden af brom, som kan afgives. Ved
siden af de far angivne metoder foreligger der dog ogsad mu-
lighed for, at der kan dannes elementzrt brom in situ ved
reaktion mellem velegnede reaktionspartnere i selve det fly-
dende medium. Velegnet til dette formal er blandinger af et
bromid, bromat og en syre eller blandinger af et bromid og
alkalimonopersulfat, f.eks. som beskrevet i EP-PS 64 565. 7

Efterbehandlingsbadene eller de flydende medier indeholder
som opfindelsesvaesentlig bestanddel et specielt tensid el-
ler flere specielle tensider. De tensider, der anvendes i
forbindelse med fremgangsmaden ifelge opfindelsen, herer
til gruppen omfattende de mattede paraffinsulfonater, der
udviser en maettet carbonhydridkede med 8 til 20 carbonato-
mer, eller gruppen omfattende anioniske eller kationiske
tensider med en eller flere mattede perfluorerede carbonka-
der med 5 til 18 carbonatomer, fedtalkoholethersulfater og/
eller alkylphosphater. De specielle tensider anvendes for-

trinsvis i mengder mellem 0,001 og 1 vegt-%, beregnet i for-

‘hold til den totale mengde af det pageldende flydende me-

dium. Det har'vist sig, at kun tensider af denne art ferer
til det snskede fremgangsmaderesultat, og dette dokumente-

res ved sammenligningsforseg.

Til de ifelge opfindelsen anvendelige mattede paraffinsul-
fonater med en maettet carbonhydridkade med 8 til 20 carbon-
atomer eller anioniske eller kationiske tensider, der mindst
indeholder en perfluoreret carbonkade med 5 til 18 carbon-
atomer, horer f.eks. alkylsulfonater og disses salte, sasom
natriumdodecyl-, -tridecyl-, -tetradecyl-, pentade-

cyl-, -hexadecyl-, -heptadecyl-, -octadecyl-, -nonadecyl-

og natriumeicosanylsulfonat eller kaliumperfluorpentyl-,
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-perfluorhexyl-, -perfluorheptyl-, -perfluoroctyl-, -per-
fluornonyl-, -perfluordecyl-, -perfluorundecyl-, -perfluor-
dodecyl-, -perfluortridecyl-, -perfluortetradecyl-, sperfluor-
pentadecyl-, —perfluorhexadecyl—, -perfluorheptadecyl- og
kaliumperfluoroctadecylsulFonat samt blandinger deraf. Som
fedtalkoholethersulfater kommer sadanne med 12 til 20 car-
bonatomer, f.eks. tilsvarende alkalisalte, f.eks. natrium-
3,6-dioxahexadecyl-, -3,6-dioxaheptadecyl-, -3,6-dioxaocta-
decyl-, -3,6-dioxanonadecyl-, -3,6-dioxaeicosanyl-, -3,6-
dioxaheneicosanyl- og natrium-3,6-dioxadocosanylsulfat, i be-
tragtning. Som alkylphosphater kommer fedtalkoholphosphor-
syremonoestere med 8 til 20 carbonatomer og deres mono- 0g
dialkalisalte, f.eks. natrium- og dinatriumoctyl-, -nonyl-,
-decyl-, -undecyl-, -dodecyl-, -tridecyl-, -tetradecyl-,
-pentadecyl-, hexadecyl-, -heptadecyl-, -octadecyl~-, -nona-
decyl- samt natrium- og dinatriumeicosanylphosphat i be-
tragtning. Andre tensider, f.eks. ethoxylerede fedtalkoho-
ler, sasom ethoxyleret octanol, nonanol, decanol, undecanol,
dodecanol, tridecanol, tetradecanol, pentadecanol, hexadeca-
nol, heptadecanol, octadecanol, nonadecanol og eicosanol

med 5 til 20 ethylenoxidenheder, isar 8 ethylenoxidenheder

i molekylet, dimethylalkylbenzylammoniumbrqmider, f.eks.
dimethyloctyl-, -nonyl-, -decyl-, -undecyl-, -dodecyl-,
-tridecyl-, -tetradecyl-, -pentadecyl-, -hexadecyl-, -hep-
tadecyl-, -octadecyl-, -nonadecyl- og dimethyleicosanylben-
zylammoniumbromid, ethylenoxid—propylenoxid—blokcopolymeri—
sater, sasom ethylenoxid—propylenoxid-toblokcopolymerisater,
der indeholder ethylenoxidblokke med 5 til 200 ethylenoxid-
enheder og propylenoxidblokke med 5 til 200 propylen-1,2-
eller propylen-1,3-oxid-enheder, alkylglucosider, sasom
butyl-, pentyl-, hexyl-, heptyl-, octyl-, nonyl-, decyl-,
undecyl-, dodecyl-, tridecyl-, tetradecyl-, pentadecyl-,
hexadecyl-, heptadecyl-, octadecyl-, nonadecyl-, eicosanyl-,
heneicosanyl-, docosanyl-, tricosanyl-, tetracosanyl-, pen-
tacosanyl-a- og -B-D-glucosid og andre kan eventuelt medan-

vendes.
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Tensider af den i det foregdende beskrevne art er alment

kendte og kan ksebes kommercielt.

I henhold til fremgangsmaden ifelge opfindelsen foretages
der efter bromeringen af overfladen af den fremkaldte foto-
polymeriserede relieftrykform en yderligere efterbehandling
med et flydende medium, der virker neutraliserende og/eller
reducerende, og hvilket eventuelt indeholder mindst et mat-
tet paraffinsulfonat, et tensid med perfluoreret carbonkade,
et fedtalkoholethersulfat og/eller et alkylphosphat, der
skal anvendes i fremgangsmadetrin E. Som flydende medier
kommer herved de, der er angivet i det foregaende, i be-
tragtning. Med fordel anvender man de samme tensider som

for bromeringsbadene. Den neutraliserende virkning af det
flydende medium indstilles med basiske additiver. Som ba-
siske additiver kommer alkali- og jordalkalihydroxider, car-
bonater, acetater og lignende samt organiske og uorganiske
nitrogenbaser, f.eks. ammoniak, triethylamin og lignende, 1
betragtning. Den reducerende virkning opnas ved tilsatning
af reducerende forbindelser. Med serlig fordel anvendte for-
bindelser af denne art er natriumthiosulfat og formaldehyd-
natriumsulfoxylat (HUCHZSDUNa). Disse forbindelser har des-
uden den fordel, at de yderligere udover deres reducerende

virkning udviser basiske egenskaber.

De flydende medier af den angivne art tjener til udvaskning
af bromrester péd overfladen af den bromerede fotopolymerise-
rede relieftrykform. Ved en ifslge opfindelsen foretrukken
fremgangsmade anvendes til udvaskning af bromresterne en
vandig oplesning, der indeholder 1 vegt-% natriumthiosulfat
eller formaldehydnatfiumsulFoxYlat (HOCHZSUONa) og even-
tuelt 0,81 til 1 vegt-% af mindst et af de i det foregaende

angivne tensider.

Ved anvendelse af de ifelge opfindelsen anvendte flydende

medier, der indeholder elementert brom og mindst et af de
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i det foregéende beskrevne tensider, eller som er i stand
til at danne elementart brom, og som mindst indeholder et
af de i det foregdende angivne tensider, behever man med
henblik p& efterbehandlingen af overfladen af fotopolyme-
riserede relieftrykforme neddykningstider mellem 1 og 15
minutter, fortrinsvis mellem 1,5 og 10 minutter, iser mel-
lem 2,5 og 7 minutter. Med henblik pd udvaskning af brom-
rester fra overfladen af de fotopolymeriserede og bromerede
relieftrykforme behsver man ved anvendelse af et flydende
medium, der ved siden af natriumthiosulfat eller formalde-
hydnatriumsulfoxylat eventuelt ogsd indeholder et tensid,

5 til 60 sekunder, fortrinsvis 10 til 50 sekunder, isar 15

til 40 sekunder.

Fremgangsmaden ifelge opfindelsen egner sig iser til behand-
ling af sédanne fotopolymeriserede relieflag af fototryk-
forme, der er fremstillet pd i og for sig kendt made ved
billedmessig belysning med aktinisk lys af fotopolymeriser-
bare reliefdannende lag af flexotrykplader, der indeholder
a) mindst et bindemiddel p& basis af elastomere dienpolyme-
risater, b) mindst en dermed forligelig, olefinisk umattet,
fotopolymeriserbar eller fototverbindelig monomer, c) mindst
en fotoinitiator og eventuelt yderligere ikke-polymeriser-
bare eller ikke-tverbindelige hjelpe- eller tilsetningsstof-

fer, og ved en derpd felgende fremkaldelse af relieffet.

Elastomere dienpolymerisater, der kommer i betragtning som
bindemidler til de fotopolymeriserbare, reliefdannende lag
af flexotrykplader, er iser de tilsvarende polymerisater af
konjugerede, alifatiske diener med 4 til 5 carbonatomer.

Som eksempler herpd kan anferes: naturkautsjuk, homopolyme-
risaterne af butadien og isopren, copolymerisater af buta-
dien og isopren med hinanden samt copolymerisater af buta-
dien og/eller isopren med andre copolymeriserbare monomere,
sisom isar styren, acrylonitril, (meth)-acrylsyrealkylestere

med 1 til 8 carbonatomer i alkylgruppen og andre. Eksempler
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pd sddanne copolymerisater er nitrilkautsjukker (f.eks.
butadien-acrylnitril-copolymerisater med et acrylonitril-
indhold p& 15 til 40 vagt-%, sadan som de f.eks. er beskre-

vet i EP-A 64564, og som eventuelt indeholder carboxylgrup-

per); copolymerisater. af styren og butadien og/eller iso-
pren med statistisk fordeling af de monomere og et indhold
af indpolymeriseret styren pé fortrinsvis 10 til 50 vegt-%;
blokcopolymerisater af styrenmonomere og butadien og/eller
isopren, f.eks. som beskrevet i DE-AS 22 15 090, DE-0S 24
56 439 og DE-0S 29 42 183. P& fordelagtig made anvendelig
som bindemidler er desuden toblokcopolymerisater af typen
A-B og treblokcopolymerisater af typen A-B-A med en eller
to termoplastiske styrenpolymerisat-blokke A og en elasto-
mer butadien- og/eller isopren-polymerisatblok B og en an-
del af indpolymeriseret styren, der normalt ligger fra 10
til 50 vagt-% samt elastomere treblokcopolymerisater af
typen A-B-C med en termoplastisk, ikke-elastomer styren-
polymerisat-blok A, en elastomer butadien- og/eller isopren
polymerisat-blok B og en fra B forskellig elastomer polymer-
blok C af butadien og/eller isopren samt eventuelt styren,
sddan som de f.eks. anvendes som bindemidler i henhold til
DE-0S 29 42 183.

Man anvender fortrinsvis styren-isopren-treblokcopolymerisa-
ter, ogsa kaldet Flexokautsjuk IV, i henhold til DE-0S 29

42 183 og butadien/acrylnitril—copolymerisater i henhold

til EP-A 64 564. Med ganske sarlig fordel anvender man fle-
xokautsjuk IV. Ved en foretrukken fremgangsmade ifslge op-
findelsen indeholder de lysfglsomme blandinger blokcopoly-
merisaterne i mengder mellem 60 og 99 og iser mellem 70 og
95 vegt-%, beregnet i forhold til den totale mangde af lys-
felsom blanding.

Som yderligere vaesentlig bestanddel indeholder de fotopoly-

‘meriserbare reliefdannende lag i de lysfelsomme flexotryk-

plader mindst en med den elastomere dién copolymerisar for-



10

15

20

25

30

35

DK 162269B

13

ligelig,olefinisk umettet, fotopolymeriserbar eller foto-
tverbindelig monomer. Ved "forligelig" skal man i denne sam-
menheng forstd evnen af to eller flere komponenter til at
forblive indbyrdes dispergeret, uden derved at frembringe
lysspredning. En sddan forligelighed er ofte begrenset ved
mengdeforhold mellem komponenterne, og uforligelighed vi-
ser sig ved dannelsen af turbiditet eller slirer i den foto-
polymeriserbare blanding. En let turbiditet i sédanne blan-
dinger kan under visse omstendigheder endnu tolereres, men
nar man gnsker en detaljetro gengivelse, ber en sadan tur-
biditet undgds fuldstendigt. Mengden af olefinisk umattede
forbindelser, der tilsettes til den lysfelsomme blanding,
retter sig derfor i ferste rekke efter den koncentration,
som netop frembringer en ikke snsket lysspredning eller

turbiditet.

Som velegnede monomere skal isar anferes esterne af acryl-
syre og/eller methacrylsyre med mono- eller polyvalente al-
koholer, sadsom n-butylacrylat, n-butylmethacrylat, 2-ethyl-
hexylacrylat, 1,1,1-trimethylenpropantriacrylat, pentaery-
thrittetraacrylat, diethylenglycoldiacrylat og -methacrylat,
laurylacrylat, hydroxypropylacrylat osv. Velegnede er ogsa
N-vinylforbindelser som N-vinylpyrrolidon, vinylestere af
alifatiske monocarboxylsyrer som vinyloleat, vinylethere

af dioler som butandiol-1l,4-divinylether samt allylethere

og allylestere. Det samme gazlder for omsaetningsprodukterne
af di- eller polyepoxider, sésom butandiol-1l,4-diglycidyl-
ether eller bisphenol-A-diglycidylether med (meth)acrylsyre,
hvis de er tilstrekkeligt forligelige med den polymere. En
blanding af acrylsyre- og methacrylsyrederivater er sarligt
fordelagtige til forbedring af de elastiske verdier og
brudforl@ngelsesvardierne af relieftrykformene samt af
adhzsionsformidlingen ved af flere lag bestaende laminat-
plader. Generelt kan man ved et velegnet valg af de monome-
re eller blandinger deraf modificere egenskaberne af de

deraf fremstillede relieftrykforme til det specielle anven-
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delsesformédl. Den i det foregaende angivne optalling med-
forer sdledes ingen begraznsning, men tjener kun til at il-

lustrere opfindelsen.

De fotopolymeriserbare reliefdannende lag af flexotrykpla-
derne indeholder desuden en sadvanlig fotoinitiator, i al-
mindelighed i en mangde p& 0,01 til 10, iset mellem 0,01 og
5 vegt-%, beregnet pé& den totale mengde af det fotopolyme-

~riserbare reliefdannende lag, sasom benzoin eller benzoin-

derivater, f.eks. benzoin-methyl- eller -isopropylether
eller benzil~l,1—acetaler, f.eks. benzil-1l,l-dimethylacetal.
0gsé de som fotoinitiatorer aktive acylphosphinoxider og
andre kommer i betragtning. Opregningen tjener til at illu-
strere'opfindelsen og medferer ikke nogen begransning.

Det er kendt for den sagkyndige, at der er mange andre. for-

bindelser, der er velegnede som fotoinitiatorer, nar blot

de absorberer lys i et belgeleangdeomrade mellem 200 og 800

nm og derved friger frie radikaler.

De fotopolymeriserbare, reliefdannenderlag af flexotrykpla-
derne kan desuden ogsa indeholde andre sadvanlige additiver,
sasom inhibitorer for den termiske polymerisation, séasom p-
methoxyphendal, hydroquinon og N-nitresoforbindelser, farve-

stoffer, photochrome stoffer, antioxidanter samt bledge-

ringsmidler, disse sidst anferte med henblik pa frembringelse

af bedre forarbejdelighed af de fotopolymeriserbare, relief-

dannende lag.

Tykkelsen af:de fotopolymeriserbare, reliefdannende lag af
flexotrykpladerne af den fer beskrevne art eller af de foto-
polymeriserede relieflag i flexotrykformene, der opstar pé
basis deraf, andrager hensigtsmaessigt 200 til 2 000/um og
iser 300 til 3 Uﬂo/um. Foretrukne relieftrykforme udviser
efter fototverbindingen ved totalbelysning med aktinisk lys
en hardhed pa 30 til 90 og iser 40 til 70 Shore A. De foto-

polymeriserbare reliefdannende lag af flexotrykpladerne
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fremstilles serligt fordelagtigt ved stebning pa basis af
deres oplaesninger i velegnede oplesningsmidler, sédsom cyc-

lohexan, toluen, xylen eller tetrahydrofuran.

De fotopolymeriserbare reliefdannende lag af den fer be-
skrevne art eller de fotopolymeriserede relieflag, der frem-
stilles pa basis deraf, kan ligge p& en dimensionsstabil
berer eller p& adharerende made vere forbundet med en sadan
dimensionsstabil besrer ved hjelp af adhererende lag af lak
eller dobbeltklabende folier. Som dimensionsstabile barere
kommer formstoffolier i betragtning, sasom f.eks. polyester-
folier, samt metalliske barere, f.eks. stalblik, jernblik

eller aluminiumblik.

Det er ofte en fordel, hvis man pé de fotopolymeriserbare,
reliefdannende lag i flexotrykpladerne desudein pafsrer et

pd adhzrerende made dermed forbundet, tyndt, klabefrit over-
trekslag, som fortrinsvis bestdr af en polymer, der danner
hadrde, klazbefrie, transparente og rivefaste film, f.eks. et
i fremkalderoplesningsmiddel opleseligt polyamid eller co-
polyamid. af en polyurethan eller en blanding af en sadan
polymer og en ringe mangde (ikke mere end 10 vagt-%) af en
fotopolymeriserbar monomer og af en fotoinitiator. Tykkelsen
af dette overtrzkslag andrager hensigtsmessigt ca. 0,5 til
20/um. Ved hjelp af et sadant overtreksiag er en negativpa-
legning mulig uden problemer ved fremstilling af relieftryk-
forme p& basis af flerlagslaminatplader uden fare for luft-
blere~-indeslutninger og -indtrykninger, nar man foretager
den billedme®ssige belysning under anvendelse af kommerciel-
le belysningsapparater, ved hvilke en vacuumfolie ved hjelp
af et let undertryk presser negativet imdd den plade, der skal
belyses. Det er desuden ofte fordelagtigt ogséa at forsyne
overtrakslaget med en aftrakkelig beskyttelsesfolie, séasom
en polyesterfolie, hvorved denne ogséd sammen med overtraks-
laget kan paferes pd det reliefdannende lag. Beskyttelses-
folien aftrekkes i almindelighed for den billedmezssige be-

lysning.
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De til fremgangsmaden ifelge opfindelsen anvendte fotopoly-
meriserede relieftrykforme til flexotryk lader sig pé& kendt
made fremstille af disse fotopolymeriserbare flexotrykpla-~
der ved billedmessig belysning med aktinisk lys og pafslgen-
de fjernelse, isar udvaskning, af de ubelyste eller ikke-
tverbundne andele af det reliefdannende lag. De szdvanlige
lyskilder for aktinisk lys, sasom kommercielle sma Uv- |
fluororescensraer eller kviksslvhejtrykslamper, er velegnede
til den billedmessige belysning, der kan foregd i form af
en fladbelysning eller en rundbelysning. Den emitterede bel-
gelengde bsr fortrinsvis ligge ved 300 til 400 nm eller vea-
re afstemt efter egenabsorptionen af den fotoinitiator, der

findes i det reliefdannende lag af en lysfelsom blanding.

‘Eksemplificerende velegnede fremkalderoplesningsmidler til

relieffremkaldelse ved udvaskning af de ikke tvarbundne an-
dele i det reliefdannende lag er chlorerede carbonhydrider,
sdsom trichlorethan, sym.-tetrachlorethan, tetrachlorethy-
len, ogsd kaldet perchlorethylen, carbonhydrider som hexan,
toluen eller andre organiske oplssningsmidler som N-methyl-
pyrroiidon eller blandinger af sadanne oplesningsmidler med
lavere alkoholer med henblik pad styring af udvaskningsvirk-
ningen, samt et vandigt alkalimetalhydroxid eller vand.

De efterfeslgende eksempler illustrerer fremgangsmaden ifgl-
ge opfindelsen. De i eksemplerne og sammenligningsforsegene
angivne dele og procenter refererer til vegten, med mindre

andet er anfert.

Med henblik pa-bedemmelse af resultatet af fremgangsmadebe-

tingelserne anvendte man felgende metoder:
1. Preve for klazbrighed.
Klebrigheden af flexotrykformenes overflade bedomtes ved

hjelp af bereringssansen, og der blev givet katfekterer pa fgl-
felgende méade:
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karakter 1, ikke klabrig; karakter 2, noget klebrig; karak-
ter 3, tydeligt klabrig; karakter 4, meget klabrig.

2. Bestemmelse af strukturen og glatheden af flexotrykfor-

menes overflade.

Kvaliteten af efterbehandlede, fremkaldte relieftrykforme
blev bestemt ved hjelp af rasterelektronmikroskppiske opta-

gelser, og der bedsmtes p& felgende méde:

karakter 1, glat, strukturles overflade uden strukturer som
smd orme; karakter 2, vidtgdende glat, vidtgdende struktur-
les overflade uden strukturer som smd orme; karakter 3,
vidtgédende glat, vidtgéende strukturles overflade med kun
f3 strukturer som sm& orme; karakter 4, struktureret over-
flade med talrige strukturer som smé& orme; karakter 5,
sterkt struktureret overflade med tet ved hinanden liggende

strukturer som sma arme.

Udviklingen af drabespor, der er fremkaldt ved udvaskning
af halogenresterne fra efterbehandlede flexotrykforme, blev

bestemt ad visuel vej.
3. Henstandstid af efterbehandlingsoplesninger.

Efterbehandlingsoplesningernes henstandstid blev defineret
som det tidsrum, efter hvilket efterbehandlingsoplesninger-
ne endnu netop frembragte det samme resultat som frisk frem-

stillede oplesninger.

Til de felgende eksempler og sammenligningsforseg fremstil-
lede man flerlagslaminatplader i henhold til eksempel 3 i
DE-0S 29 42 183. I forbindelse med disse flerlagslaminatpla-
der illustreres fremgangsmaden ifslge opfindelsen pd eksem-
plificerende made. Anvendelsen af disse flerlagslaminatpla-

der tjener til illustration af opfindelsen; denne er ikke
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begrenset til disse plader, men kan ogsa anvendes i fopbin-
delse med andre plader. Pladerne blev belyst gennem et ne-

gativ. Efter udvaskning' af de ubelyste steder med per-
chlorethylen-n-butanol i forholdet 4:1 terredes de opstéaede

fotopolymeriserede flexotrykforme.

EKSEMPEL 1

En fotopolymeriseret flexotrykform neddykkes i 5 minutter

i en 0,4% vandig bromoplesning, der yderligere indeholder
0,5 vegt-% af et natriumparaffinsulfonat med enrkedelengde
pd 12 til 18 carbonatomer (f.eks. Emulgator k 30) ved
stuetemperatur. Derpé neddykker man flexotrykformen i en 1%
vandig oplesning af natriumthiosulfat (neutralisationsbad)
og lader oplesningen udeve sin virkning i 30 sekunder. Her-
efter udtages flexotrykformen af oplesningen, og man lader
vesken afdryppe. Flexotrykformen bliver derpad terret med en
klud ved dupning. Reliefoverfladen af den efterbehandlede
flexotrykform er klabefri (karakter 1) og udviser en regel-
messig, glat strukturles overflade (karakter 1). Henstands-
tiden af den tensidholdige vandige bromoplesning andrager mere

end 48 timer.

Sammenligningsforseg 1

Man gik frem som i eksempel 1, med undtagélse af, at den
0,4% vandige bromoplesning og den 1% natriumthiosulfatop-
lesning (neutralisationsbad) ikke indeholdt natriumparaffin-
sulfonat. Man opndede en klazbefri reliefoverflade (karakter
1) med en udpraeget struktur som sm& orme (karakter 4-5) og
drébespor. Henstandstiden af den bromholdige efterbehand-

lingsoplesning androg over 48 timer.

EKSEMPEL 2

Man gik frem som i eksempel 1; i brombadet og neutralisa-

tionsbadet anvendtes dog et fedtalkoholethersulfatnatrium-
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salt (f.eks. Lutensit(:)AS 2230) i mengder pad 1 vegt-% 1~
hvert enkelt tilfelde. Man opnar en klebefri (karakter
1), glat, strukturles (karakter 1) reliefoverflade. Der

forela ikke nogen drabespor. Henstandstiden af det bromhol-

dige efter behandlingbad androg 24 timer.

EKSEMPEL 3

Man gik frem som angivet i eksempel 1; i stedet for natrium-
paraffinsulfonatet anvendtes dog i brombadet og i neutrali-

sationsbadet et surt alkylphosphatnatriumsalt (f.eks. Luten-

sit A-EP) i mengder pd 1 vegt-%. Man opndr en i vidtgaende

omfang klebefri (karakter 1-2), glat, kun svagt strukture-
ret (karakter 2) reflieoverflade. Der foreld ikke nogen

drabespor. Henstandstiden af brombadet androg 24 timer.

Sammenligningsforseg 2

Man gik frem som i eksempel 1. Som tensid anvendte man dog
i brombadet og i neutralisationsbadet et alkylphenolethoxy

lat i mengder pd 1 vegt-%. Man opndede en klabrig (karakter
4-5), sterkt struktureret (karakter 4) reliefoverflade.

Man kunne ikke konstatere drébespor. Henstandstiden af

brombadet androg under 10 timer.

EKSEMPEL 4

Man gik frem som i eksempel 1. Som tensid anvendte man i
brombadet og i neutralisationsbadet et kommercielt perfluor-
alkylsulfonatkaliumsalt (f.eks. Flourad FC 95) i mangder
pd 0,1 vegt-%. Man opndede en klabefri (karakter 1), glat,
strukturles (karakter 1) reliefoverflade. Man kunne ikke

konstatere nogen drébespor. Henstandstiden af brombadet’

androg over 48 timer.
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Patentkrauv:

1. Fremgangsmade til fremstilling af fotopolymeriserede re-
lieftrykforme med klebefrie, glatte overflader til flexotryk,

hvis relieflag er fremstillet ved

A) billedmessig belysning med aktinisk lys af et lysfol-
somt, reliefdannende lag, der indeholder
a) mindst et bindemiddel pa& basis af elastomere

.dien-polymerisater,

b) mindst en dermed forligelig, olefinisk umeattet,
fotopolymeriserbar og/eller fototverbindelig mo-
nomer,

c) mindst en fotoinitiator

d) og eventuelt sadvanlige hjezlpe- og/eller tilsat-
ningsstoffer,

B) udvaskning af de ikke-polymeriserede og/eller ikke-tvar-
bundne, ubelyste omrader med et egnet, flydende medium,

C) eventuel terring, i tilslutning dertil, og/eller

D) efterbelysning med aktinisk lys af den saledes dannede
relieftrykform, '

hvorved '

E) overfladen af den fotopolymeriserede relieftrykform ef-
terbehandles med et flydende medium, der mindst indehol-
der et tensid samt elementert brom, eller som mindst in-
deholder et tensid og er i stand til at danne elementer
brom, hvorefter

F) overfladen af den fotopolymeriserede relieftrykform ud-
vaskes med et flydende medium, der virker neutraliseren-
de og/eller reducerende, og hvorved eventuelt

G) den sdledes efterbehandlede fotopolymériserede relief-
trykform terres og/eller

H) efterbehandles med aktinisk lys, dersom dette endnu ikke
er sket under fremgangsmadetrin D,

kendetegnet ved, at de til fremgangsmadetrin E
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anvendte flydende medier mindst indeholder et tensid fra
gruppen omfattende mezttede paraffinsulfonater med en carbon-
hydridkede indeholdende 8 til 20 carbonatomer, anioniske
eller kationiske tensider med en eller flere perfluorerede
carbonkader, der indeholder 5 til 18 carbonatomer, fedt-

alkoholethersulfater og alkylphosphater.

2. Fremgangsméade ifelge krav 1, k ende t e gnet ved,
at det til fremgangsmadetrin E anvendte flydende medium
indeholder det mattede paraffinsulfonat, det anioniske
eller kationiske tensid med perfluoreret carbonkade, et
fedtalkoholethersulfat eller et alkylphosphat i mengder

pd mellem 0,001 og 1 vegt-%, beregnet i forhold til den
totale mengde af det flydende medium.

3. Fremgangsmade ifelge krav 1 eller 2, k e n d e t e g-
net ved, at ogsd de til fremgangsmadetrin F anvendte
flydende medier indeholder mindst ét tensid fra gruppen
omfattende mettede paraffinsulfonater med en carbonkade
indeholdende 8 til 20 carbonatomer, anioniske eller kat-
ioniske tensider med en eller flere perfluorerede carbon-
keder, der indeholder 5 til 18 carbonatomer, fedtalkohol-
ethersulfater eller alkylphosphater, fortrinsvis 1 mang-
der pa mellem 0,001 og 1 vegt-%, beregnet i forhold

til den totale mengde af{ de pégalder 'w flydende medier.
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