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(67) Die Erfindung betrifft eine fotopolymensmrbare Zusammensetzung zur Herstellung von Reliefbildern fir
Informationsaufzeichnungsmaterialien, Druckplatten gedruckten Schaltungen und Uberziigen. Ziel und Aufgabe ist
es, eine fotopolymerisierbare Zusammensetzung zu entwickein, die in walrigen Entwicklungsbadern eine verbesserte

* Entwickelbarkeit zeigt. Die Aufgabe wird dadurch geldst, da die fotopolymerisierbare Zusammensetzung, bestehend

aus mindestens einer fotopolymerisierbaren Verblndung, mindestens einem Initiator, der bei Bestrahlung mit Licht
Radikale bildet und gegebenenfalls Bindemittel mindestens eine’ ethylenisch ungesattigte Verbmdung der
ailgememen Struktur 0

0 _ I C{ '
] - . s - 4 | .
CHZ:CH_C.’ .n[b—CHZ-CH- -O’Q-Sl- J-—J—-\'-O—Z(]:H—CHZT'O]H- C-.CH-CHZ }

. inderR H oder CH, und n 1 bis 10 bedeuten, enthélt.
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Fotopolymerisierbare Zusammerisetzung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine fotopolymerisierbare Zusammen=
- setzung zur Herstellung von Reliefbildern fir Informations=-
aufzeichnungsmaterialien, Druckplatten;.gedruckte1Schél:ungen .
und Uberzigen, | |

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

Ee ist bekannt, durch Bestrahlung mit Licht aus organischen
oder anorganischen Verbindungen Radikale zu erzeugen, die
in Gegenwart von ethylenisch ungesdttigten Verbindungen eine
Polymerisation initiieren, Durch diese lichtinduzierte Poly=-
merisation erfolgt eine Anderung in den physikalischen Eigen-
schaften, die fir die Herstellung von Informationsauféeich-
nungsmaterialien, Druckplatten, gedruckte Schaltungen, Uber~
ziigen oder fir hochwertige Druckfarbesa technisch genutzt wird,
Gebrauchliche fotomlymerisierbare Zusammensetzungen enthaiten
meist mindestens einen Fotoinitiator, eine fotopolymerisier=
- bare Verbindung und ein Bindemittel, Zus&tzlich kdnnen Sensi-
pilisatoren, Stabilisatoren zur Unterdriickung der thermischen
Polymerisation, Weichmacher und Pigmente enthalten sein.
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Als Initiatoren fur ethylenisch ungesattlgte Verbindungen
sind Benzophenon und Benzophenonderlvate (DE-OS 1 949 010),
Michlers Keton, Anthrachinon, Oximester (DE-0S 1 795 089), -
Benzoin und Benzoinderivate (DE-0S 2 232 365), Hexaacrylbis=
imidazole (US=~PS 3 615 454), Metallkomplexe (US-PS 3 297 440)
oder Farbstoff -Redoxsysteme (US-PS 3 092 096) bekannt.

Als Bindemittel finden meist hochmolékulare'synthetische

- Polymerisate Anwendung. Bei der Herstellung von Reliefbildern

bestimmt ‘ihre LOSllChkelt die Art der Entwicklung, Flr foto-
polymerzslerbare Zusammensetzungen, die mittels organlscher
Losungsmlttel entwickelt werden, eignen sich Butadienpoly~
merisate (US-PS 4 052 231), chlorierte Polyoleflne

 (Us=PS 4 058 443), Polymethacrylsaureester(US-PS 2 760 863),
‘Vlnylchlorldpolymerlsate (DE=0S 2 759 164) oder Polyamide

(US=PS 4 145 222),
Als Blndemittel die eine waBrlge Entwicklung ermogllchen,
sind Polyv1nylalkohol (DE=~0S 2 510 873), Mlschpolymerﬁsate

~ auf der Basis von Styren und Malclnsaurehalbester (Us-PS

4 092 172) oder Mlschpolymerlsate der Acryl- oder Methacryl-
saure mlt Vlnylmonomeren (DE-0S 2 320 859) bekannt. Einen

. wesentlichen EinfluB auf die Anwendbarkeit der fotopolymeri-

sierbaren Zusammensetzung hat die Struktur der verwendeten
ethylenisch ungesattigten Verbindungen. Sie miissen folgenden

-Anforderungen gerecht werden:

a) hohe Polymerlsatlonsgeschw1nd1gke1t

b) gute Vertraglichkeit mit den Bindemitteln

¢) restlose Entfernbarkeit in den Entw1cklungsbadern
d) gute Léslichkeit in den Antragslosungsmltteln

‘e) keinhe negative Beeinflussung der physikalisch-

mechanischen Eigenschaften der lichtempfindlichen
Schicht, 4 ’ ’

Als ethylenisch ungesattlgte Verblndungen sind sowohl kristal=-
line Monomeren, wie belsplelswelse Acrylamid, N=-Vinylsuccin-

imid (Us=-PS 3 871 885, 899 338) wie auch fliissige be=
kannt.,



Um optimale Eigenschafts&nderungen zwischen polymerisierten
und nichtpolymerisierten Bereichen zu erzielen, werden be=-
vorzugt polyfunktiordle Verbindungen eingesetzt, die bel.
Bestrahlung zu unldslichen Netzwerken polymerisieren.
Beispiele dafur sind Di~, Tri- oder Tetraacrylséureester.
(DE=-0S 2 65i 507, 2 205 146), Bisacrylamide. (US-PS 3 081 168),
Divinylsulfone (US=PS 3 865 594), Urethanacrylate (DE»OS

2 121 253), polyvalente Metallacrylate (US-PS 3 531 282),
ungesattigte Polyester (US-PS 3 615 628) oder Oligomere

auf der Basis von Butadien (DE-OS 2 610 206),

Diese bekannten ethylenisch unges&ttigten Verbindungen erfillen
nur bedingt diese Anforderungen.~Acrylséureesfer, wie bei=
spielsweise Trimethyloltriacrylat, Hexandioldiacrylat oder
Pentaerythrittetraacrylat lassen sich in wéBrigen Entwick=-
lungsb&dern nicht restlos entfernen, wodurch bei der Her=~
stellung von Reliefbildern ein hoher Schleier zu verzelchnen
ist, .

Oligomere auf der Basis von Butadien und Urethanacrylaten
zeigen eine geringe Polymerisationsgeschwindigkeit und eignen
sich somit nicht fir die Herstellung hochempfindlicher foto-
polymerisierbarer Zusammensetzungen, Ein weiterer Nachteil
~dieser Verbindungen besteht in der erforderlichen Entwickluﬁg
mit organischen Lésungsmitteln, Polyvalénte'Acrylséuresalze,
.wie beispielsweise Bariumdiacrylat, Zinkdiacrylat, Aluminium=
triacrylat ldsen sich nur schwer in organischen Losungsaitteln,
“wodurch ihr Einsatz nur auf wasserldsliche Bindemittel und
Initiatorsysteme begrenzt. ist,

Ziel der Erfindung

Ziel der-Erfindung ist eine fotopolymerisierbare Zusammensetzung,
die in waBrigen Entwicklungsbédern eine verbesserte Entwickel-
barkeit besitzt.,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, eine fotopolymerisierbare Zusam=-
mensetzung mit einer neuen ethylenisch unges&attigten Verbindung
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zu entwickeln; die sich durch hohe Polymerisationsgeschwindig-
keit, gute Vertréglichkeit mit den bekannten Bindemitteln
sowie durch eine gute Léslichkeit in wa&rlgen untwwcklungs-
badern auszeichnet, Die Aurgabe wird erflndungsgemaB dadurch
gelost, dal die fotopolymerlslerbare,Zusammensetaung, be-
stehend aus mindestens einer fotopolymerisierbaren Verbindung,
hindestens einem Initiator, der bei Bestrahlung mit Licht
'Radikale bildet und\gegebenénfalls\Bindemitfel als fotopoly=-
merisierbare Verbindung eine ethylenisch ungeséttigfe Ver=-
blndung der allgemelnen Struktur

CH, ~CH-C- [o-x—g-m]:]-o-@-s-@-o- [CH-CH -o] -C-CH-CHZ‘ -

in-der R H oder CH3 und n 1 bis 10/bédeuten;
enthélt,

Vorzugsweise enth&lt die fotopplymerisierbarevZuéammensetzung

1 bis 15 Gew,~% eines Initiators, 40 = 80 Gew,~% Bindemittel
und 20 - 50 Gew.=% ethylenisch ungesé&ttigte Verbindung, Zu=-
satzlich kénnen noch Stabilisatoren und Pigmenté oder Farb-=
stoffe enthalten sein, Es dist mdglich, die neue ethylenisch
ungesattigte Verbindung im Gemisch mit bekannten fotopolymeri-
sierbaren Verbindungen einzusetzen, Fir spezielle Anwendungs-
zwecke kann man die erfindungsgemaBe fotopo;ymerlslerbare Ver=
bindung auch ohne Bindemittel einsetzen,

Die Herstellung der neuen ethylenisch unges&ttigten Verbindung
erfolgt in ‘bekannter Weise durch Alkoxylierung von 4,4'Di-
oxydiphenylsulfon, wie sie von G,Gawalek, "Tenside", Akademie
Verlag Berlin, 1975, beschrieben wird und anschlieBender
Acrylierung mit Acrylséure oder Acrylsdurechlorid (UsS-PS

3 427 161, 3 380 831). Als Initiatoren kénnen alle bekannten
‘Initiatoren elngesetzt werden, die bei Bﬂstranlung mit Licht
freie Radikale bilden und eine rac+Pallsche Polymerlsatlon ini-
tiieren kdnnen. '



Geeignete Verbindungen sind

- organische Carbonylverbindungen
- Azoverbindungen
- Schwefelverbindungen
- Halogenverbindungen
-~ heterocyclische Verbindungen
- Metallcarbonyle
und Farbstoffe. : | |

Beispiele daflr sind Benzoinisopropylether, Benzoﬁchlbréthyl-
ether, Benzophenon, Michlers Keton oder 9,10 Anthrachinon.

Als Bindemittel kénnen sowohl organisch l&sliche wie auch
wasserlosliche Polymerisate eingesetzt werden, Beispiele da-
fir sind Polyamide, Ethylen-Vinylacetat- Mischpolymerisate,
Polyvinylchlorid, Polystyren, Butadien—Styren-Mischpo;ymefi-
sate oder Polymetﬁylmethacrylat. Vorzugsweise werden alkali-
lésliche Polymerisate, wie Mischpolymerisate von Maleins&dure~
‘halbestern mit Ethylen, Propylen oder Styren oder Misdhpoly-
merisate der Acryl- und Methacrylsdure mit Vinylmonomeren,. ;
die eine wéBrige Entwickluhg erméglichen, verwendet,

Zur Verbesserung der Lagerétabilitét werden vorzugsweise, 0,01
bis 0,1 Gew,=% eines Stabilisatore, wie beispielsweise Hy-
drochinon, p=Methoxyphenol oder 2,6=Di-tert, Butylkresol
zugesetit.’Weiterhin kénnen zur Kontrastierung der Relief-
bilder Pigmente wie RuB in der Zusahmensetzung enthalten

sein, Bei der Herstellung von hochempfindlichen Informations~
aufzeichnungsmaterialien oder Druckplatten ist es vorteil=
haft, stdrenden Luftsauerstoff durch Aufbrlngen einer '
Schutzschicht aus Polyvinylalkohol oder Polyv1nylpyrrolldon
auszuschlieBen,

Zur Beschichtung der fotopolymerisierbaren Zusammensetzung
eignen sich organische Lésungémittel, wie Aceton, Methylethyl-
keton, Tétrahydrofuran, Methanol; Ethanol oder Metnylenchlo=-
rid, Die erfindungsgemébe fotopolymerisierbaré Zusammen-
setzung zeichnet sich dadurch aus, daB sie eine hohe Empfind=-



libhkeit, Schichten mit guten physikalisch-mechanischen Eigen-
schaften ergeben und in wéalrigen Entw1cklungsbadern restlos
entfernbar sind, ' . ]
 81e eignet sich u.a. zur Herstellung von 'Informationsaufzeich-
nungsmaterialien unvaegatlv-Durckplatten mit geringem Schleier
und verbesserten Detailwiedergabeeigenschaften,

‘Austhfuhgsbeiépielé
Beispiel 1
Auf eine 100/um starke Polyethylenterephthalat~Folie (PETP-

Folie) werden folgende Zusammensetzungenvbeschichbet und
die feste Schicht im Abstand von 20 cm mit einer 500 W Queck-

;

Silberhochdrucklaﬁpe 2 min bestrahit. Als ethylenisch unge-~
sdttigte Verbindungwird die Ver01ndung A der Struktur

CH2=CH~E~7[D-CH2—0827-O-' % < >-O/CH -CH —Q]7-g-Cd CH,

verwendet.

IVgrbindung o a ‘ b c
Benzoinchlorethylether (g) 1 - 1
‘ Benzophenon/Michleré Keton (1:1) - 1,5 =
Acrylséure-Ethyladrylat (15:85) | - 15 15
Styren-Maleins&éurebutylhalbester ‘ ,

1:1) V ' : 15 - -
Verbindung A o 10 | 10 | -
Hexandioldiécrylat o R - o= 1 10

 Methylethylketon (ml) 80 8o | 80
Methylenchlorid (ml) o 20 | 20 20

Es werden nach der Variante a = c klebefrele, losungsnittel~
‘bestand;ge Uberzuge erhalteﬂ.
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Beispiel 2

Analog des Beispiels 1 w1rd folgende Zusanm ensetzung be—
schichtet, wobei die fotopolymerisierbare Verblndung B der
Struktur

0]

0 | -
CH2=CHf-é—'SZT-O—CHZ-CHZZ-O- Q—i- /< N-0-/1 CH,=CH,=0Q/ 3-@- CH=CH,,

verwendet wird,

9,29 Styren—Maleinséufebutylhalbester—Mischpolymerisat
10 ml acetonische RuBSdispersion (4%-ig RuB, 8 % Binde-
mittel auf der Basis von Styren-Maleinsduremethyl-
. halbestef—Mischpolymerisat) |
2 g Verbindung B
0,3 9 Benzoinisopropylether
‘90 ml Aceton—Methylencnlorld (5: 1)

Zur Verhinderung des Sauerstoffeinflusses wird auf die getrocknete
Schicht eine Schutzschicht aus 2 %-iger Polyvinylalkoholldsung
gegossen, Die so beschichtete Folie wird 30 s im Kontaktverfah=~ _
ren unter einem fotografischen Stufenkeil mit einem Schwarzungs-i
anstleg von Y—E1m1t einer 500 W Queck31lberhochdrucklampe im
Abstand von 25 cm belichtet,

Das belichtete Material wird anschlieBend bei 25 °C in folgen-
der Ldésung aus ’

900 ml  Wasser
- 50 ml Isopropanol
19 Natriumhydroxid

entwickelt, mit destilliertem Wasser gesplilt und getrockhet.-
Es sind 8 Stufen erkennbar. Das Vergleichsbeispiel mit Hexandi-
oldiacrylat ergibt nur 7 Stufen.



Beispiel 3

Die Verfahrensweise des Baispiéls 2 wird wiederholt, wobei als
ethylenisch ungeséttigte Verbindung 4 g der Verbindung c.-

0 - | 0

w A — 1 b
CH2=CH-é-5/6-QH2-uH2/-O-< >—Z—< | >-Q—ZEHZ-CHZ-QZS-é-CH=CH2\
verwendet werden, Nach der Entwicklung sind 9 Stufen erkennbar,

‘Beispiel 4

DieAVerfahrensweise‘des Beispiels 2 wird mit folgender GieR-
zusammensetzunng wiederholt ' : \

8.g Methacrylséure—Methylmethacrylat-Ethylacrylat-Misch-“
polymerisat (20:40:40) |
0,075 g  Kristallviolett
3 g Verbindung D der Struktur

R S |
, | | i , ]
CH2=CH—C-3Z§-CH2-?Q7—O-< _'§-E-<. >-O-Z?H-CH2-Q/3-C-CH=CH2
| CH, - CH \ ‘

3 3

0,45 g  Benzoinethylether .
100 ml Methylethylketon/Aceton/Methanol = (30:50:20)

Nach der Entwicklung sind 10 Stufen erkennbar.,
Beispiel 5

Auf eine préparierte Aluminiumplatfe'werden folgende Zusam=-
mensetzungen beséhiphtet und durch eine Vorlage 2 min, mit
einer 500 W Quetksilberhochdrucklampe im Abstand von 40 cm
belichtet, Die belichtete Platte wird &0 s.in‘einer wakrigen
Losung aus i



ses " g ] LI LR 2 e .
)

930 ml Wasser 4
70 ml Isopropancl
1 g Na OH |
149 Na-Dodecylbenzolsulfonat

entwickelt, mit destilliertem Wasser gespilt und getrocknet.

Verbindung , d e f g
- |IBenzophenon/ Michler's Keton (g) | 0,5{ 0,5 - 0,6
‘ (2 : 1)
Benzoinethylether (9) - - 0,6 -_\
Acrylsaure-Methylmethacrylat=- ,
Ethylacrylat (18:50:32) (g) | 10 | 10 | 10 | 10
Verbindung B ‘ (g) - 2,5 3,0] 2,0 |
Pentaerythrittetraacrylat (g) | 2,5 - C - -
Trimethylolpropantriacrylat (g) - - - 1,5
Kristallviolett : (g) { 0,2 0,2 0,2 | 0,1
 Methylethylketon (ml)| 70 | -70 | 70 70
laceton | (nl)| 20 | 20" 20 | 20
| iMethanol o © (al)} 10 | 10 ’ 10 | 10

Es werden Reliefbilder erhalten, die sich mit nydrophoben -
Druckfarben anférben lassen, Die Vergleichsvariante D weist.
in den unbelichteten Bereichen noch Mongmerr0cksténde auf, |

- .die sich ebenfalls anfirben lassen und einen hohen Schleier

und eine verminderte Détailwiedergabe ergeben,
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Erfindungsanspruch

!

Fotopolymerisierbare Zusammensetzung, bestehend aus min=
destens einer fotopolymerisierbaren Verbindung, min=
destens einem Initiator, der bei Bestrahlung mit LlCﬂt
freie Radikale olldet und gegebenenfalls Bindemittel,
gekennz 9»1 chnet dadurch , dah sie

- als fotopolymerisierbare Verbindung eine ethylenisch

2,

ungesittigte Vefbin¢uhg der allgemeinen Struktur
O

0
CH.. = CHn b rl:O-CH -o-@-s-@-o- [ca-cn—x -o] -E-CH CH
CHgnERmEm 7 i 2

in der

R  H oder CH3
n ‘1 bis 10
bedeuten,

enthalt,

thdpolyﬁerisierbare Zusammensetzung nach Punkt 1,

g ek enn zeichnet dadurch, ' 

dal sie vorzugsweise 1 bis 15 Gew.=% Initiator, 40 ~ 80
Gew.~% Bindemittel und 20 - 50 Gew.=% der efhylenisch
ungesattigten Verbindung enthilt, '

Fotdpolymerisierbare Zusammensetzung nach Punkt 1 bis 2,
gekennzeichnet da durch,

das als Bindemittel alkalildsliche Polymerisate enthalten
sind, '
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