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Optegnelsesmaterialerne, der er fremkaldelige i vandige
oplgsningsmidler og som omfatter a) et polymert binde-
middel, b) en fotoinitiator og ¢) fortrinsvis yderligere
forligelige fotopolymeriserbare monomere, indeholder som
polymert bindemiddel et fortrinsvis i vand oplgseligt
polyalkylenoxid—vinylester—podecopolymerisat, der er
forsabet eller delforsabet 0g eventuelt derefter delfor-
estret eller omestret, og som indeholder alkylenoxid-,
podede alkylenoxid-, vinylalkohol~ og vinylester-struk-
turenhederne i bestemte mangder og forhold. De elastome-
re podecopolymerisater og dermed fremstillede optegnel-
sesmaterialer tjener til fremstilling af reliefforme, i-
sar trykforme til flexotryk. De her omhandlede bindemid-
ler er oplgselige eller dispergerbare i vandige oplgs-
ningsmidler og er let fremstillelige.
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Opfindelsen angdr i vandige oplgsningsmidler fremkaldeli-
ge fotosensitive optegnelsesmaterialer indeholdende et 1
et vandigt opl¢sningsmiddel opl¢gseligt eller disperger-
bart elastomert bindemiddel, eventuelt dermed forligelige
fotopolymeriserbare monomere samt en fotoinitiator til

fremstilling af reliefforme, iser trykforme til fle-

xotryk.

Fotosensitive optegnelsesmaterialer med elastomere binde-
midler, fotopolymeriserbare monomere og fotoinitiatorer
er f.eks. beskrevet i DE-0S 3 012 841, US-PS 4 415 649,
US-PS 3 825 430 pg E-PS 104 751. Med disse fremstillede
flexotrykplader lader sig efter billedmassig belysning
dog kun fremkalde ved hjelp af st¢rre andele af organiske
oplgsningsmidler. I US-PS 4 247 624 beskrives ganske vist
fotofplsomme elastomere blandinger til fremstilling af
flexografiske trykplader, der som bindemiddel indeholder
vandoplgselige elastomere pa basis af carbaminerede
polyvinylalkoholderivater, men disse elastomere er dog

vanskeligt fremstillelige og isolerbare.

Det er opfindelsens formdl at tilvejebringe elastomere
polymere bindemidler til fototverbindelige eller fotopo-
lymeriserbare optegnelsesmaterialer, der er fremkaldelige
i vandige opl¢sningsmidler, hvilke bindemidler er opl¢-
selige eller dispergerbare i vandige opl¢sningsmidler, er
let fremstillelige og frembringer reliefforme til flexo-
tryk, herunder avis-flexotryk, med fordelagtige egenska-

ber.

Optegnelsesmaterialerne ifgplge opfindelsen, der er af den
i indledningen til krav 1 angivne art, er ejendommelige
ved det i den kendetegnende del af krav 1 angivne. Herved

opfyldes opfindelsens formal.

De modificerede podecopolymerisater, der anvendes ifglge
opfindelsen, fremstilles i f¢rste trin ved polyﬁerisation
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af vinylestere i narvarelse af polyalkylenoxider og en
initiator for den radikaliske polymerisation i sd&danne
mangdeforhold, der fremgar af de angivne m@ngdeangivelser
hvad angar sammensatningen af strukturenhederne. Som vi-

nYlestere kommer de sadvanlige vinylestere af alifatiske

monocarboxylsyrer med 2 til 18 C-atomer i betragtning,

fortrinsvis vinylacetat. Som polyalkylenoxider - kommer
fortrinsvis copolymere af propylenoxid og ethylenoxid med
mindst 50 mol-% ethylenoxid og is®r polyethylenoxider i
betragtning. Ved de copolymere kan alkylenoxid-enhederne
vere statistisk fordelt eller foreligge i form af blokke,
idet de f.eks. kan danne blokcopolymerisater af'efhylen—
oxid og prépylenoxid. Den gennemsnitlige molekylvagt ef-
ter antal af velegnede polyalkylenoxider ligger i almin-
delighed ved ca. 1.000 til 100.000, fortrinsvis ved ca.
4.000 til 50.000.

Som initiatorer for den radikaliske polymerisation kan
manranvende de kendte initiatorer i sadvanlige mangder,

f.eks. peroxider som diacetylperoxid, dibenzoylperoxid,

succinylperoxid, di-tert.butylperoxid, dilaurylperoxid,

tert.-butylperbenzoat eller tert.—butylhydroperbxid, des-~

uden azbbisisobutyronitril eller blandinger af kendte
initiatorer. Man foretrakker benzoyl- og laurylperoxid.

Initiatorerne anvendes i m@ngder pa mellem ca. 0,1 og 10

vegt-%, iser mellem 0,2 og 2 vagt-%, og fortrinsvis i

maﬁgder mellem 0,5 og 1,5 vagt-%, beregnet i forhold til

mengden af vinylester. :

Som polymerisationstemperatur af vinylesteren i narverel-
se af polyalkylenoxiderne valges fortrinsvis en tempe-
ratur mellem 50 og 150 °C, isar mellem 80 og 120 °C. Med
henblik pa fremstilling af podepolymerisaterne kan poly-
alkylenoiiderne oplgses i vinylesteren og efter tilsat-

- ning af initiatoren polymeriseres kontinuerligt eller

diskontinuerligt. Det har isar vist sig fordelagtigt at
gennemfgre podecopolymerisationen af vinylesteren i nar-
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verelse af polyalkylenoxidet pd en sddan made, at mono-
merkoncentrationen under polymerisationen forbliver sa
ringe som muligt. Dette kan med fordel foregd sddan, at
man bringer polyalkylenoxiderne til at foreligge, at man
opvarmer dem til polymerisationstemperatur, og at man
langsomt tilsztter en blanding af vinylester og initia-
tor, enten trinvist eller fortrinsvis kontinuerligt. Et
tillgb ved 90 °C i lgbet af ca. 2-6 timer har vist sig
fordelagtigt. Det har vist sig gunstigt at gennemfgre po-
depolymerisationen i fraver af et opl¢sningsmiddel, og
det foretrakkes at gennemfgre den i smeltet polyalkylen-
oxid. De resulterende podecopolymerisater har i alminde-
lighed en K-vardi i henhold til H. Fikentscher pd 10 til
200, fortrinsvis p& 20 til 100 (bestemt i 1 vagt-%¥ oplegs-
ning af ethylacetat ved 25 °C). I det resulterende pode-
copolymerisat skal antallet af de ikke-podede alkylen-
oxidstrukturenheder (n) vare overvejende i sammenligning
med antallet af de podede (m), men m skal dog mindst vare
2. Den molare mzngde af den papodede vinylester skal i
almindelighed vere mellem 1/3 af og 4 gange den molare
mengde af alkylenoxidstrukturenhederne i det forelagte
polyalkylenoxid, isar 30-60 mol-% af podecopolymerisatet.

Derpd kan estergrupperne i det resulterende podecopoly-
merisat p& kendt made helt eller delvist forsazbes ved
tilsatning af en base, sasom natriumhydroxid eller ka-
liumhydroxid, eller ved tilssztning af syre, hvor man ved
forsebning eller delforszbning ogsd skal forstd en om-
estring, ved hvilken der opstar vinylalkohol-struktur-
enheder. Omsatningen med 0,02 til 23 natriumhydroxid
(beregnet i forhold til mzngden af anvendt vinylester)
som katalysator i 20 til 60 vaegt-% methanolisk opl¢sning
af podecopolymerisatet ved 20-30 °C har vist sig at vare
fordelagtigt. Den derved opstdede gel oplgses ved tilsat-
ning af vand, og derpd bliver Kkatalysatoren neutra-

liseret, f.eks. med eddikesyre.
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- Den tilstrebte forszbningsgrad retter sig foruden af

arten af det foreliggende polyalkylenoxid og arten af den
foreliggende vinylester frem for alt af den ¢nskede
oplgselighed i vandige oplgsningsmidler eller i wvand. I
almindelighed andrager forsazbningsgraden mindst 50 mol-$%,
fortrinsvis ca. 65 til 99 mol-% af vinylester-struktur-
enhederne i podecopolymeriéatet. Fortrinsvis andrager an-
delen af -CHZ—CH—O-CO—RZ-vinylestergrupper under 20 og
iser under 10 mol-%.

Hvis man ¢nsker fremstilling af podecopolymerisater, der

udviser laterale, olefinisk umettede grupper, og pa denne
made muligggr fototvarbindingen af podecopolymerisaterne
eller ved samtidig anvendelse af fotopolymeriserbare mo-
nomere accelererer disse, er det hensigtsmassigt, at man
efter forszbningen eller den partielle forszbning af

- podecopolymerisatet indf¢grer sadanne grupper som side-

grupper i den polymere ved omsatning af hydroxylgrupper i
vinylalkohol~strukturenhederne med olefinisk umattede
forbindelser, der udviser reaktive grupper, der er omsat-
telige med hydroxylgrupper. Dette kan f.eks. foregd ved
omsatning med estere, et chlorid eller fortrinsvis et
anhydrid af en olefinisk umattet carboxylsyre, sdsom
acrylsyre, methacrylsyre, crotonsyre 'eller maleinsyre._
Der skal i- denne henseende henvises til angivelserne i
DE-0S 31 44 905 og DE-0S 33 22 993 eller beskrivelsen af
en analog forestring i f.eks. US-PS 2 929 710 og

3 427 161, GB-PS 834 337 eller DE-0S 15 22 359. Selvom

mengden af de sdledes indfgrte laterale dobbeltbindinger
bestemmes af den ¢nskede vandoplegselighed af bindemidlets
anvendelsesformdl, har podecopolymerisater med et indhold
af ca. 2 til ca. 15 mol-% af acryl- og/eller methacryles—
tergrupper som bindemiddel for med vand fremkaldelige
optegnelsesmatérialer iser vist sig at vere fordelagtige.
De lader sig ved et h¢jere indhold af umattede dobbelt-
bindinger sammen med fotoinitiatorer anvende som foto-
tverbindelige optegnelsesmaterialer, ogsda uden eller kun
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med en meget ringe tilsatning af fotopolymeriserbare mo-

nomere.

De podecopolymerisater, der anvendes ifg¢lge opfindelsen,
har elastomere egenskaber, dvs. de har en glastemperatur
pd under 20 °C, og fortrinsvis under 0 °C. De polymere
muligggpr gummielastiske (entropielastiske) formazndringer.
De udviser efter 100% forlangelse og pafplgende afspan-
ding en rest forlangelse pa under 30 ¥ og fortrinsvis un-
der 20%, f.eks. 10-20%. Trazkspanding for 100% forlan-
gelse, dvs. forlangelse til den dobbelte langde, andrager
fortrinsvis under 107 Pa. Sarligt velegnede podecopoly-
merisater udviser en brudforlangelse pd mindst 100%, for-
trinsvis mindst 150%. Det er naturligvis muligt at an-
vende dem i blanding med andre, dermed forligelige po-
lymere bindemidler til optegnglsesmaterialer.

Ved de foretrukne udfe¢relsesformer forarbejdes polymer-
bindemidlerne i blanding med mindst en med polymerbinde-
midlet forligelig fotopolymeriserbar olefinisk umattet
forbindelse under tilsztning af en fotoinitiator til fo-
tofplsomme optegnelsesmaterialer. Ved betegnelsen "for-
ligelig" menes herved den evne hos forskellige komponen-
ter, at de kan forblive dispergeret i hinanden uden at
frembringe en vasentlig spredning af aktinisk lys. Blan-
dinger af uforligelige komponenter bliver meget uklare.
Velegnede monomere med en eller flere fotopolymeriserbare
olefinisk umaettede dobbeltbindinger er f.eks. de forlige-
lige mono- og di-acrylater og -methacrylater med mindst
divalente alkoholer, sasom ethylenglycol, di-, tri-, te-
tra- eller polyethylenglycoler, de sidste fortrinsvis med
10 til 15 ethylenglycolenheder, 1,3-propandiol, glycerol,
1,1,l-trimethylolpropan, 1,2,4-butantriol eller pentaery-
thritol, f.eks. ethylenglycol-monomethacrylat, 1,3-pro-
pandiol-monomethacrylat, glycerol-mono- og -diacrylat,
1,2,4-butantriol-monomethacrylat, pentaerythritol-tri-

acrylat, o-methylpolyethylenglycol-monoacrylat, tetrade-
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caethylenglycol-dimethacrylat eller triether af glycerol
og 3 mol N-methylolacrylamid eller -methacrylamid. Meng-
den af tilblandet monomer ligger i almindelighed pa ca. 5
til 70 vagt-%, fortrinsvis pad ca. 15 til 40 vagt-%, af
summen af blandingskomponenterne a) + b) og retter sig
efter forligelighed og ¢nsket belysningsvarighed, hardhed
og andre lignende anvendelsestekniske egenskaber af op-
tegnelsesmaterialerne eller de af disse fremstillede re-
liefforme. I almindelighed skal disse sidste udvise ela-
stomere egenskaber.

Som fotoinitiatorer +til optegnelsesmaterialerne ifglge
opfindelsen kommer de kendte fotoinitiatorer i betragt-
ning, som udviser en tilstrazkkelig termisk stabilitet ved
forarbejdningen af optegnelsesmaterialerne, en tilstrak-
kelig radikaldannelse ved belysning under initiering af
en fotopolymerisation af de monomere b) eller initiering

af en fototvaerbinding af de polymere med laterale, umet-

tede grupper. De skal absorbere straling i bplgelaeng-

deomradet mellem ca. 2500 og ca. 5000 A under dannelse af
radikaler. Eksempler pa velegnede fotoinitiatorer er acy-
loiner og disses derivater, sdsom benzoin, benzoinal-
kylethere, f.eks. benzoinisopropylether, a-methylolben-
zion og dettes ethere, sdsom a-methylolbenzoinmethyl-
ether, vicinale diketoner og disses derivater, f.eks.
benzil, benzilacetaler, sdsom benzildimethylketal og for-
trinsvis acylphosphinoxid-forbindelser, sasom 2,6-dime-
thoxybenzoyl-diphenylphosphinoxid og iszr 2,4,6-trime-
thylbenzoyl-diphenylphosphinoxid. Fotoinitiatorerne lader
sig ogsé anvende pa kendt made i indbyrdes blandinger el-
ler i forbindelse med coinitiatorer eller aktivatorer,
sasom Michlers-keton og dens derivater eller 2-alkylan-
thraquinoner. Mazngden af fotoinitiator andrager i almin-
delighed ca. 0,01 til 10 vagt-%, fortrinsvis ca. 0,5 til
5 vagt-%, af optegnelsesmaterialet.
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Det er ofte en fordel, at man til optegnelsesmaterialet
desuden satter yderligere hjalpe- og tilsatningsstoffer,
sdsom inhibitorer for den termiske polymerisation, sdsom
hydroquinon og dettes derivater, 2,6-di-tert.butyl-p-cre-
sol, nitrophenoler, nitrosaminer, sdsom N-nitrosodiphe-
nylamin, eller salte af N-nitrosocyclohexylhydroxylamin,
f.eks. dennes alkali- eller aluminiumsalte. Yderligere
sedvanlige additiver er farvestoffer, pigmenter, for-
arbejdningshjzlpemidler og blgdggpringsmidler. Isar ud-
merker det ifgplge opfindelsen anvendte podecopolymerisat
sig ved sin gode forligelighed med bl¢dg¢ringsmidler, sa-
som ethylenglycol, polyethylenglycol, glycerol, N-alkyl-
benzensulfonamider eller dialkylphthalater, der f.eks.
kan tilblandes i me&ngder fra ca. 5 til 40 vegt-%, for-
trinsvis fra ca. 10 til 30 vagt-% af optegnelsesmateria-

lerne.

Optegnelsesmaterialerne ifgplge opfindelsen fremstilles
ved blanding af komponenterne og oplgsningsmidlerne eller
ved blanding i @ltere eller extrudere. De homogene blan-
dinger pafgres i almindelighed i en tykkelse pa 25 til
6000 um, fortrinsvis 200 til 300 um, pd sadvanlig di-
mensionsstabil barer, hvorved der om ng¢dvendigt mellem
det fotofplsomme optegnelseslag og bareren kan foreligge
mellemlag, f.eks. til forbedring af adhzsionen. Velegnede
barere er i afhangighed af anvendelsesformdlet f.eks. po-
lyesterfolier, stdl- eller aluminiumblik, skumstoflag og
gummielastiske barere. Det kan ogsd vare en fordel, at
man pad det fotofplsomme optegnelseslag pafgrer et dak-
eller beskyttelseslag, f.eks. et tyndt lag af polyvinyl-
alkohol eller polyvinylalkohol-polyethylenoxid-copolyme-

risater.

Optegnelsesmaterialerne ifglge opfindelsen lader sig pa
kendt made forarbejde til fladtrykplader, resists samt
reliefforme, iszr trykforme. Til dette formdl belyses i
almindelighed laget af det fotofgplsomme optegnelsesmate-
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riale billedmessigt med aktinisk lys fra lyskilder, sésbm
UV—fluorescensr¢r, kviks¢plvhgj-, -middel- eller -lav-
tryksstrélere, lysstofr¢or osv., hvorved den emitterede
bplgelengde fortrinsvis 1ligger mellem 300 og 420 nm.
Fjernelsen af de ubelyste og ikke-tvarbundne lagandele

kan foretages ved spr¢jtning, wvaskning, b¢rstning osvV.

med vandige opl¢sningsmidler eller vand. Det er en fordel
ved de podecopolymerisater, der ifglge opfindélsen for-
trinsvis anvendes som bindemidler at de muligger en ud-
vaskning med rent vand uden tilsztning af organisk opl¢s-
ningsmiddel. Hensigtsmessigt bliver fremkaldte relief- og
trykforme t¢rret ved temperaturer indtil 120 °C og even-
tuelt samtidig eller derefter efterbelyst med aktinisk
lys.

De af optegnelsesmaterialer ifglge opfindelsen fremstil-
lede trykforme egner sig til flexotryk, avisflexotryk og
lignende tryk. o

Opfindelsen skal illustreres ved de f¢lgende forsgpg og
eksempler. De deri angivne dele og procenter refererer -
til vaegten, hvis intet andet er angivet. Volumendele for-
holder sig til vagtdele som liter til kg. Shore-hardheden
maltes i henhold til DIN 53 505.

Fremstilling af podecopolymerisater

Forsgpg A

360 dele polyethylenoxid med en gennemsnitlig molekylvagt
pa 9000 g/mol opvarmes under nitrogen til 90 °C og smel-
tes derved. Til denne smelte drypper man under omr¢ring
en oplgsning af 2 dele benzoylperoxid i 440 dele vinyl-
acetat s& hurtigt, at uomsat vinylacetat netop medfgrer
en svég tilbagesvaling. Derpa udpolymeriserer man i 4-6
timer ved 90 °C. Efter afke¢ling til ca. 60 °C tilsattes
der 800 dele methanol. Efter afk¢ling af den fremkomne

DK 160907 B
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oplgsning til stuetemperatur indleder man ved tilsatning
af 24 dele af en 10% methanolisk natronlud omestringen af
acetatgrupperne, hvorunder opl¢sningen gelerer. Efter en
reaktionstid pd 8-10 timer ved 20-30 °C opl¢ses gelen ved
tilsatning af 1400 dele vand, oplgsningen neutraliseres
med iseddikesyre, og produktet udfzldes i et stort over-
skud af acetone. Film af produktet, der er udstgbt i
vand, udviser gummielastiske egenskaber. Produktets es-
tertal ligger ved 14 mg/g, rest forlangelsen efter 50%
forlangelse og pafplgende afspanding ligger pa 19%, og
brudforlangelsen ligger ved 14 MPa.

Forsgg B

Man gar frem som i forsgg A, men man anvender 400 dele
polyethylenoxid med molekylvegt 12.000 g/mol og 600 dele
af en oplgsning af 10 dele benzoylperoxid i 1500 dele vi-
nylacetat. Produktet har et estertal pa 53 mg/g, efter
midlertidig forlangelse til en langde, der er lig 150% af
begyndelseslangden har det en restforlengelse pa 14% samt
en ¢vre trakspanding pa 8 MPa.

Forsg¢g C

Man gdr frem som i forsgpg A, men man anvender 400 dele
polyethylenoxid med en gennemsnitlig molekylvaegt pa 9.000
g/mol og 800 dele af en 1% oplg¢gsning af benzoylperoxid i
vinylacetat. Produktet har et estertal pa 156 mg/g, det
er relativt bledt, men har udmzrket elasticitet: restfor-
lzngelse (mdlt som under forsgg B) er 2%, trakspandingen

ved 50% forlengelse er 2 MPa.

Forsgg D

Man gar frem som i forsgg C, men til omestring af den po-
lymere anvendes 50 dele 10% methanolisk natronlud. Det

resulterende produkt har et estertal pa 32 mg/g. Produk-



10

15

20

25

30

35

DK 160907 B

10

tet er hardere og har en st¢rre brudstyrke end det pro-
dukt, der er fremstillet i henhold til fors¢g C. Rest-
forlengelsen (malt som ved fors¢gg C) er 9%, traekspanding
ved 50% forlangelse er 4 MPa, og brudforlangelsen er
200%.

Forsgg E

120 dele af det i henhold til fors¢g D fremstillede, godt
torrede podecopolymerisat oplgses i 480 dele dime-
thylformamid. Der tilssttes 2,4 dele 2,6-di-tert.-butyl-
4-methylphenol, 0,6 dele p-dimethylaminopyridin og 22 de-
le methacrylsyreanhydrid. Opl¢sningen omrgres i 8 timer
ved 60 °C. Produktet udfazldes derpd i 6000 volumendele
acetone, frafilfreres og t¢rres. Det resulterende produkt
indeholder 4 mol-% methacrylestergrupper.

Forsg¢g F

Man gadr frem som i forsgg E, men man anvender 120 dele af
den i henhold til fors¢g A fremstillede og godt t¢rrede
podecopolymer, 60 dele methacrylsyreanhydrid og 1,8 dele
p-dimethylaminopyridin. Det resulterende produkt in-
deholder 11 mol-% methacrylestergrupper.

Forsgg G

Man gar frem som i fors¢g D, men man anvender 400 dele af
et polyethylenoxid med en gennemsnitlig molekylvaegt pa
35.000 g/mol samt 400 dele af en 0,75%-opl¢sning af ben-
zoylperoxid i vinylacetat. Det resulterende produkt har
et estertal pa 13 mg/g og udviser god elasticitet. For at
opnd en forlengelse af et tilsvarende pr¢velegeme til det
dobbelte af dets udgangslangde er en spanding pad 4,9 MPa
npdvendig; efter afspending forbliver der en restforlen-
gelse ca. 30%.
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Forsgg H

Man gar frem som i forsg¢g G, men man anvender 800 dele af
en 1%-oplgsning af benzoylperoxid i wvinylacetat. Det
resulterende podecopolymerisat udviser i sammenligning
med det i henhold til fors¢g G fremstillede ved en hard-
hed, der er omtrent lige sd& stor, et forbedret retable-
ringsforhold. Den restforlangelse af pr¢velegemet efter
en forlangelse pa 100% i forhold til udgangslangden og
derpa f¢lgende afspanding andrager ca. 13%.

EKSEMPEL 1

P& basis af 77,1 dele af et i henhold til fors¢g A frem-
stillet podecopolymerisat, 10 dele ethylenglycol, 10 dele
tetraethylenglycol-diacrylat, 2 dele benzildimethylketal,
0,03 dele af farvestoffet Duasyn Basiskrgpdt TM (C.I.
50240), 0,4 dele af kaliumsaltet af N-nitrosocyclohexyl-
hydroxylamin og 0,5 dele 2,6,-di-tert.butyl-p-cresol
fremstiller man ved &ltning i Plastograph ved 130 °C et
fotosensitivt optegnelsesmateriale. Blandingen presses
ved 130 °C sdledes pa en stdlbazrer, at der som resultat
fremkommer et lag med en tykkelse af ca. 1000 um. Derpd
bliver laget i 15 minutter direkte belyst gennem et nega-
tiv og fremkaldt i 3 minutter ved 40 °C i en spr¢jtevas-
ker med rent vand. Efter t¢rringen opndr man et elastisk
relief med glat, klazbefri overflade med en Shore A hard-
hed pé& 90.
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EKSEMPEL 2

Som i eksempel 1 fremstilles en blanding af 77,1 dele af
et i henhold til fors¢g A fremstillet podecopolymerisat,
10 dele methylpolyethylenglycol-acrylat (ca. 14 ethylen-
glycol-strukturenheder i molekylet), 10 dele tetraethy-
lenglycolmonoacrylat og 2 dele benzildimethylketal. Blan-
dingen presses ved 130 °C sdledes pd en 125 um tyk
polyesterfolie, at der fremkommer et lag med tykkelse pa
ca. 1000 um. Derpad belyses laget i 15 minutter gennem et
negativ, og der fremkaldes i 2 minutter i en spr¢jtevas-
ker med rent vand. Man opndr efter t¢rringen et relief
med Shore A hardhed pa 82. Kvaldningen i for flexotryk

typiske oliefarver andrager under 6 vagt-%.

EKSEMPEL 3

Som i eksempel 1 fremstilles en blanding af 67 dele af et
i henhold til fors¢g B fremstillet podecopolymerisat, 20
dele ethylenglycol, 10 dele tetraethylenglycol-monoacry-
lat, 3 dele 2,4,6-trimethylbenzoyl-diphenylphosphin-
oxid, og der forarbejdes til et lag pa@ en stdlplade. Lag-
et belyses billedmessigt i 15 minutter og bliver derpa i
3 minutter fremkaldt ved vask med vand. Den resulterende
kliché har en Shore A hardhed pa 70, og kvaldningen i for
flexotryk typiske oliefarver andrager 2 vagt-%.

EKSEMPEL 4

78,1 dele af et podecopolymerisat i henhold til fors¢g E,
20 dele tetraethylenglycol-diacrylat, 1 del benzildime-
thylketal, 0,5 dele 2,6-di-tert.butyl-p-cresol, 0,4 dele
af kaliumsaltet af N-nitroso-cyclohexylhydroxylamin og
0,03 dele af farvestoffet Duasyn Basiskrgdt TH (C.I.
50240) oplgses i en blanding af n-propanol/vand (volumen-
forhold 1:5). Opl¢sningen st¢bes pad en sddan mdde pa en
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125 um tyk polyesterfolie, at der fremkommer en t¢rlags-
tykkelse pa ca. 1000 um. Derpd belyses laget i 20 minut-
ter billedma:ssigt, og der fremkaldes i en spr¢jtevasker
med rent vand. Den t¢rrede kliché har en Shore D hdardhed
pad 67.

EKSEMPEL 5

74,2 dele af et i henhold til fors¢g B fremstillet pode-
copolymerisat, 12 dele af en triether af glycerol med 3
mol N-methylolacrylamid, 8 dele af dimethacrylatet af en
polyethylenglycol med gennemsnitligt 14 ethylenglycolen-
heder, 1,5 dele benzoinisopropylether, 0,3 dele hydro-
quinonmonomethylether, 4 dele N-n-butyl-benzolsulfonamid
blandes med 16 ppm dibenzanthron og oplgses i en blanding
af 40% methanol og 60% vand. Oplgsningen pdafgres ved
hj®zlp af et rakelorgan med en sddan vadlagstykkelse pa en
med grundings- og overlak forsynet stdlbzreplade, at der
efter t¢rringen ved hgjst 50 °C i 2 timer og derefter ved
80 °C i 22 timer forbliver en tg¢rlagstykkelse pa 0,3 mm.
Den residuale fugtighed indstilles pad 5 * 0,3%. Laget er
transparent og er ikke klazbrigt ved overfladen. Efter den
billedmzssige belysning med en med jern doteret kvik-
s¢plvbrander med en effektoptagelse pd 5 kW i 90 sekunder
udvaskes der mildt med héndvarmt vand, hvorved der frem-
kommer en perfekt reliefstruktur. Efter te¢rringen af kli-
chéen i 10 minutter ved 90 °C under samtidig efterbelys-
ning med neonrgr, der er tilpasset til lyset, fremkommer
der en trykplade, der i en trykkemaskine med flad tryk-
flade og med oliefarve giver udmarkede tryk pd meget ru
og tyndt avispapir. Det fotopolymeriserede lag udviser i
henhold til DIN 53305 en Shore A hérdhed pa 72.

EKSEMPEL 6

Man gdr frem som angivet i eksempel 5, men man anvender
et podecopolymerisat, der er fremstillet i henhold til
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fors¢gg A. Som resultat fremkommer der en sammenlignelig,
god elastisk trykplade med en Shore A hdrdhed pd 83. Med
denne opnas udmarkede trykkeresultater.

EKSEMPEL 7

48,9 dele af et i henhold til forsgg G fremstillet pode-
copolymerisat, 24 dele N-n-butyl-benzolsulfonamid, 24,5
dele af et reaktionsprodukt af 1 mol 1,4-butandiol-digly-
cidylether med 2 mol acrylsyre, 1,2 dele benzildimethy-
lenketal, 0,03 dele af farvestoffet Duasyn Basiskr¢dt TH
(C.I. 50240), 0,5 dele 2,6-di-tert.butyl-p-cresol og 0,4
dele af kaliumsaltet af N-nitrosocyclohexyl oplgses i en
blanding N-propanol/vand (volumenforhold 1:3). Opl¢snin-
gen stgbes sdledes pd en polyesterfolie, at der som re-~
sultat fremkommer et lag med en t¢rvagtstykkelse pa 700
um. Laget lamineres derpd pa et blgdtelastisk, af en 75
um polyesterfolie bégranset, barelag. Ved 20 sekunders
bagsidebelysning, 15 minutters billedmazssig hovedbelys-
ning, 5 minutters fremkaldelse med vand i en spr¢jtevas-
ker og te¢rring fremstilles en blgdtelastisk trykkliché,
hvis fotopolymeriserede lag har Shore A hardhed pa 50.
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Patentkravwv:

1. I vandige oplgsningsmidler fremkaldelige, fototvar-
bindelige eller fotopolymeriserbare elastomere optegnel-

sesmaterialer, som indeholder
a) mindst et polymert bindemiddel,

b) eventuelt mindst en med bindemidlet forligelig, fo-
topolymeriserbar olefinisk, umattet forbindelse samt

c) mindst en fotoinitiator,

kendetegne t ved, at de som polymert bindemiddel
indeholder et i et vandigt oplg¢sningsmiddel oplgseligt
eller dispergerbart elastomert podepolymerisat, der er
fremstillet ved polymerisation af vinylestere i narva-
relse af polyalkylenoxider og en initiator for den ra-
dikaliske polymerisation, forszbning eller delforszbning
af det resulterende podecopolymerisat og eventuelt ved
pafplgende forestring eller omestring af wvinylalkohol-
enheder af det forszbede eller delforszbede podecopolyme-

risat, og som i det vasentlige bestdr af
-(CHZ-CH-O)n— —(TH-?H—O)m—
I

R? Z R?

hvori Z er pdpodede sidegrene med strukturenhederne
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—(CHZ—CH)X— og evt. -(CHZ—CH)Y—
I I
OH 0
I
C=0
I
R2

R?! er hydrogen og/eller alkylgrupper med 1 eller 2 C-

atomer,

R? er alkyl- og/eller alkenylgrupper, eventuelt med car-
boxylsubstituenter,

og'x >y, n>m mer mindst 2, n + m = 20-2000, for-
trinsvis 50-1000, og

(n+m) 1 3 2 2
-==-=- = - til - , fortrinsvis - til -.
(x+y) 4 1 3 1

2. Optegnelsesmaterialer ifglge krav 1, ke n d e -

t e gne t ved, at mindst 50 mol-% af grupperne R' i
strukturenhederne af det elastomere podecopolymerisat er
hydrogen.

3. Optegnelsesmaterialer ifglge krav 1 eller 2,
kendetegnet ved, at restforlangelsen af pode-
copolymerisatet efter 100% forlzngelse og pafglgende af-
spending er under 30%.

4, Reliefforme, kende tegnet ved, at de er frem-
stillet ved billedmazssig belysning af lag af elastomere
optegnelsesmaterialer ifglge krav 1 og ved fjernelse af
de ubelyste lagandele.
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med dimensionsstabile bzrere forbundne

e krav 4 som trykforme til flexotryk.
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