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69 Photopolymerisierbares Material fiir Druckplatten.

@ Das neue, photopolymerisierbare Material enthilt als
lichtempfindliche Komponente ein Polymer, das im-
mer Struktureinheiten der Formel (I) enthiilt:

i
-E- CH2 -
=0
|
? (1)
CH
|2 5
H? -2 R
H2C ~-0~-C=-C= é - (CR4 = CR3)a - Rz
L

!
0  COOH

R!, R?, R3, R*, R%, Z und a sind im Patentanspruch 1
charakterisiert.

Dasselbe Polymer kann noch zusitzliche Strukturein-
heiten gemiss den Patentanspriichen 3, 5 und 7 enthalten.

Das Material wird vorteilhafterweise fiir die Herstel-
lung von lichtempfindlichen Beschichtungen auf Druck-
platten verwendet. -

Nach der Belichtung des Materials kann der nicht be-
lichtete, und somit nicht polymerisierte, Anteil leicht mit
wissrigen, alkalischen Losungen ausgewaschen werden.
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PATENTANSPRUCHE
1. Photopolymerisierbares Material, dadurch gekennzeich-
net, dass es als lichtempfindliche Komponente ein Polymeres
enthilt, welches Struktureinheiten der Formel

Rl
|
- Cll - CH2 -
G- °
0] ' ' - (1)
|
O
-7 :
HC' RS
. U 4. . : 2
H.C-0-C-C=¢C - (CR4 = CR3) - R
2 " } a
) 0] COOH )
mit R' = H oder Methyl; ten der Formel (I) die folgenden Symbolkombinationen vorlie-
R? = H, Alkyl, substituiertes Alkyl, Aryl, substituiertes Aryl, gen: '
heterocyclischer oder substituierter heterocyclischer Rest; R? Phenylund R3, R*und R* H,
R}, R4 R = alle und zwar gleich oder verschieden H, Halo- 3 R? . 2-Nitrophenylund R, R*und R’ H, -
gen, Cyano, Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, Aralkyl, Aralkoxy - R2 3-Nitrophenyl und R}, R*und R* H,
oder Alkoxy-Carbonyl, R? Phenyl, R? Chlor und R* und R® H oder
Z = Hydroxyl oder Esten; und " R? 4-Nitrophenyl, R? Chlor, R*und R’ H.
a = ganze Zahl 21 enthilt. . 3. Photopolymerisierbares Material gemaiss einem der
2. Photopolymerisierbares Material gemass Patentan- 30 Patentanspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den Struktureinhei-  Polymer zusitzlich Struktureinheiten der Formel enthilt:
I'{l
- & - CHy T o
c=0 , - (11),
[
0
|
CH
| 2
HC - 2 1 R5
I , ! 4° 3 2 -
HC-O-C-C=C-(CR=CR,)b—R
2 w | 6 .
0 R
in der die zusatzlichen Symbole die folgenden Bedeutungen 5. Photopolymerisierbares Material gemiss einem der vor-
haben: angehenden Patentanspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
Z! Hydroxyl, Ester oder Halogen, ' 50 das Polymer zusitzlich Struktureinheiten der Formel (111) ent-
R¢ gleiche Bedeutung wie R?, R* und R® zusammen in der hilt o
Formel (I) und
b 0 oder ganze Zahl > 1.
4, Photopolymerisierbares Material geméss Patentan- 1
spruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass in den Struktureinhei- 55 - R
ten der Formel (I1) die folgenden Symbolkombinationen vorlie- : |
gen: = C - CH 2
b OundR%R’undR¢H : |
b 0,R?und R’ H und Ré Methyl, cC=20
b 0,R?Phenyl und RSund R® H 60 ! (I1I)
b 0,R?4-Methoxyphenyl, R® H und R® Cyano CH2 !
b 0,R?4-Chlorphenyl, RS H und R¢ Phenyl, | 1
b 0,R24-Methylphenyl, R* H und R® Phenoxy, : HC - 2~
b 0,R?4-Azidophenyl, R H und R¢ Cyano, ' |
b 0,R?2-Furylund R®und R®*H 65 HC -0-C = R7
b 1,R?Phenyl, R}, R*und R® H und R® Cyano, o 2 N
b 1,R?Phenyl, R3, R und R’ H und R¢ Athoxycarbonyl, :
b 1,R2Phenyl, R und R* H, R* Methyl und R¢ Cyano. ' , .0



in der das zusitzliche Symbol die folgende Bedeutung hat:

R7 Alkyl, substituiertes Alkyl, Aryl, substituiertes Aryl, hete-
rocyclischer oder substituierter heterocyclischer Rest.

6. Photopolymerisierbares Material gemass Patentan-
spruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass in den Struktureinhei- 5
ten der Formel (I1I) die folgenden Symbolkombinationen vor-
liegen:

R7Methyl und Z' Hydroxyl,

R” Heptyl und Z! Hydroxyl,

R” Athyl und Z! Chlor, 1

R’ Trichlormethyl und Z' Hydroxyl.

7. Photopolymerisierbares Material gemiss einem der vor-
angehenden Patentanspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polymer zusitzlich mehrere Struktureinheiten enthalt,
welche von ungesittigten, additionspolymerisierbaren Mono- 1
meren stammen.

8. Photopolymerisierbares Material gemaiss Patentan-
spruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das genannte zusétz-
liche Monomere Dodecylmethacrylat, Styrol oder Acrylnitril
ist.

9. Verwendung des photopolymerisierbaren Materials
gemiss Patentanspruch 1 in lichtempfindlichen Beschichtun-
gen auf Druckplatten, dadurch gekennzeichnet, dass das photo-
polymerisierbare Material, das nicht belichtet wurde, und somit
nach der Belichtung im nicht polymerisierten Zustand vorliegt, 25
mittels wissriger, alkalischer Losung ausgewaschen und so aus
der Druckplatte entfernt wird.

10. Verwendung gemiss Patentanspruch 9, dadurch
gekennzeichnet, dass die wissrige, alkalische Lésung eine
solche mindestens eines anorganischen Salzes ist. 3

11. Verwendung gemiiss Patentanspruch 10, dadurch
gekennzeichnet, dass das anorganische Salz Natriummetasili-
kat, Natriumhydroxyd oder Trinatriumphosphat ist.

<

«

20

(=

3

o

Diese Erfindung betrifft ein photopolymerisierbares Mate-
rial sowie seine Anwendung in Druckplatten. 4

Es sind verschiedene lichtempfindliche chemische Verbin-
dungen bekannt, welche auf in organischen Losungsmitteln 16s-
lichen, lichtempfindlichen Polymeren beruhen. Beispiele sol-
cher Polymere sind die Poly(vinylzinnamate).

Diese bekannten Verbindungen haben nun den Nachteil,
dass sie nach ihrem Auftragen auf eine Trigerplatte und Belich-
tung - zum Beispiel zum Zwecke der Herstellung von Druck-
platten oder Widersténden - mittels teuren und moglicher-
weise toxischen und/oder brennbaren Losungsmittein behan-
delt werden miissen, um die unbelichteten und somit nicht rea- 5o
gierten Stellen im Uberzug wegzuwaschen und aus der Ober-
fliche zu entfernen. Es ist nun das Ziel dieser Erfindung, ein
photopolymerisierbares Material zu schaffen, welches in sei-
nem nicht reagierten Zustand in einer wissrigen Losung eines
anorganischen Salzes l6slich ist.

Das erfindungsgemisse photopolymerisierbare Material ist
im vorangehenden Patentanspruch 1 charakterisiert.

Spezielle Ausfiithrungsformen sind in den ebenfalls vorange-
henden abhingigen Patentanspriichen 3, 5 und 7 spezifiziert.

(=]

45

55
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2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl,
3,4-Methylendioxyphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl,
4-Methylphenyl, 2-Athylphenyl, 3-Athylphenyl, 4-Athylphenyl,
4-Isopropylphenyl, 34-Dichlorphenyl, 24-Dichlorphenyl,
2,4-Dinitrophenyl, 2-Nitro-5-chlorphenyl, 2,3-Dimethoxyphenyl,
3,4-Dimethoxyphenyl, 24-Dimethoxyphenyl, 2,5-Dimethoxy-
phenyl, 3,5-Dimethoxyphenyl, 2-Athoxyphenyl, 3,4-Didthoxy-
phenyl, 4-Dimethylaminophenyl, 4-Diathylaminophenyl, 1-Naph-
thyl, 2-Naphthyl, 2-Athoxy-1-naphthyl, 2-Methoxy-1-naphthyl,

'4,.8-Dimethoxy-1-naphthyl, 2,7-Dimethoxy-1-naphthy],

1,4-Dimethoxy-2-naphthyl, 6-Methoxy-2-naphthyl, 4-Chlor-1-
naphthyl, 2-Chlor-1-naphthyl, 4-Brom-1-naphthyl, 5-Brom-1-
naphthyl, 1-Brom-2-naphthyl, 5-Brom-2-naphthyl, 4-Nitro-1-
naphthyl, 1-Nitro-2-naphthyl, 9-Anthranyl, 10-Methyl-9-anthra-
nyl, 2-Furyl, 5-Methyl-2-furyl, 5-Brom-2-furyl, 5-Chlor-2-furyl,
5-Jod-2-furyl, 5-Nitro-2-furyl, 2-Thienyl, 5-Brom-2-thienyl,
34-Dichlor-2-thienyl, 5-Nitro-2-thienyl, 1-Methyl-2-pyrrolyl,
2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 6-Methyl-2-pyridy], 4-Maleinimi-
dophenyl oder 4-Acetamidophenyl.

In denjenigen Fillen, wo das Polymer auch andere Struktur-
einheiten von ungesittigten, zusitzlichen Monomeren enthilt,
kann dieses Monomer sein: Acryl- oder Methycrylséure, ein
Acrylat oder Methacrylat, ein Hydroxyacrylat oder Hydroxy-
methacrylat, Acrylamid oder substituiertes Acrylamid, Meth-
acrylamid oder substituiertes Methacrylamid, Acrylonitril,
Methacrylonitril, Vinylchlorid, Vinylacetat, Styrol oder substi-
tuiertes Styrol, wie z. B. a-Methylstyrol, 4-Chlorstyrol oder p-
Methoxystyrol, ein Vinylither wie z. B. Isobutylvinylither,
2-Chlorvinylither, oder Phenylvinylither, ein aliphatisches
Dien, wie z. B. Chloropren, Butadien oder Hexadien. Die Anwe-
senheit solcher Struktureinheiten kann dem Material verschie-
dene gewiinschte Eigenschaften erteilen. Beispiele solcher
gewiinschter Eigenschaften sind bessere Druckfarbenauf-
nahme, bessere Bestindigkeit gegen Abrieb wihrend des
Druckvorganges und/oder bessere Empfindlichkeit gegeniiber
Licht.

Zur Herstellung wird dem photopolymerisierbaren Mate-
rial ein Polymer zugegeben, das mittels Reaktionen eines Poly-
mers von 2,3-Epoxypropylacrylat oder von 2,3-Epoxypropyl-
methacrylat, d. h. entweder ein Homopolymer oder ein Copoly-
mer von 2,3-Epoxypropylacrylat oder 2,3-Epoxypropylmetha-
crylat mit einer dthylenisch ungesittigten Dicarbonsiure der
Formel

COOH
R% - (CR3 = CR4)a -C=2C (v),
}25 ™~ cooH

in der die Symbole die oben angegebenen Bedeutungen haben,
erhalten wird. Das in dieser Reaktion erhaltene Produkt ent-
spricht der Struktureinheit der Fomel (I) des Polymers.

Die Lichtempfindlichkeit des so erhaltenen Polymers im

Gemiiss einer bevorzugten Form des erfindungsgemissen o erfindungsgemassen photopolymerisierbaren Material wird

photopolymerisierbaren Materials enthélt das Polymer Struk-

tureinheiten, welche von mindestens einem andern, ungeséttig-

ten additionscopolymerisierbaren Monomeren herstammen.
In den Formeln (I) und (II) kann R? das folgende bedeuten:

durch die darin enthaltenen Doppelbindungen gewahrleistet.
Unter geeigneten Bedingungen kann die obengenannte

Reaktion so beeinflusst werden, dass nicht alle Epoxygruppen

des Polymers des 2,3-Epoxypropylacrylats oder 2,3-Epoxypro-

Phenyl, 2-Nitriophenyl, 3-Nitrophenyl, 4-Nitrophenyl, 2-Amino- 5 pylmethacrylats mit der Dicarbonséure regieren. Es ist dann

phenyl, 3-Aminophenyl, 4-Aminophenyl, 2-Azidophenyl, 4-Azi-
dophenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl,
2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 4-Phenylphenyl,

méglich, die Carboxylgruppen, die nicht reagiert haben, mit
einer dthylenisch ungesittigten Monocarbonséure, oder deren
Halid, der Formel
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6 ither gegeben und das darin ausgefallene Produkt abgetrennt.
V4 R Es wurden 195 g Poly<(2,3-epoxypropylmethacrylat) mit einem
aqui t von 158,7 erhalten.
R2 - (CR3 - CR4)b -C = C\ W), Epoxyiquivalent von erhalten
l5 COOH 5 Synthese A2 :

R Poly(2,3-epoxypropylacrylat)

0,36 g 0,0’ -Azodiisobutyronitril wurden mit 18,0 g 2,3-Epo-
in der die Symbole die oben angegebenen Bedeutungen haben,  xypropylacrylat gemischt. Die Mischung wurde anschliessend

reagieren zu lassen. Diese Reaktion fiihrt zu Einheiten der langsam zu einer Mischung von 60 ml 2-Butanon und 20 ml
Formel (I). Neben oder anstelle dieser zweiten Reaktionkén- 10 A thanol unter Stickstoff-Atmosphire und bei 60 °C gegeben.
nen die Carboxylgruppen, die nicht reagiert haben, mit einer Diese Temperatur der Reaktionsmischung wurde 1 Stunde
geséttigten Carbonsdure, oder deren Halid der Formel lang beibehalten, worauf sie auf 70 °C erh6ht wurde und dort 2
Stunden lang gehalten wurde und worauf sie schliesslich auf
R’-COOH (VD  80°Cerhéht wurde und dort wiederum 2 Stunden lang gehal-
15 ten wurde. Die anschliessend abgekiihlte Lésung wurde mit 100

in der das Symbol die oben angegebene Bedeutung hat, zur ml2-Butanon verdiinnt, bei 40 bis 60 °Cin 1 | Petroldther gege-

Reaktion gebracht werden. Diese letzte Reaktion fithrt zu Ein-  ben und das so ausgefallene Produkt abgetrennt. Es wurden
heiten der Formel (III). Die Struktureinheiten der Formel (II) 17,2 g Poly<(2,3-epoxypropylacrylat) mit einem Epoxiddquiva-
erhdhen die Empfindlichkeit des Materials gegeniiber Bestrah-  lenten von 132,30 erhalten. o

lungen, sie sind jedoch nicht 1&slich in alkalischen Medien. Die 20

Struktureinheiten der Formel (111) ergeben erhohtes Druckfar- Synthese A3

benaufnahmevermégen der Masse. Poly(2,3-epoxypropylmethacrylat-co-ciodecylmethacrylat)
Die Reaktionen der Epoxygruppen mit den Sduren oder Eine Mischung von 16,63 g 2,3-Epoxypropylmethacrylat,
Saurehaliden ergeben Strukureinheiten, welche sekundire 3,31 g Dodecylmethacrylat, 0,4 g Dodecylthiol und 0,8 g a,0.'-

Hydroxylgruppen oder Halogene aufweisen. Diese Gruppen 25 Azodiisobutyronitril wurden in 50 ml 2-Butanon polymerisiert.
oder Elemente sind in den Formeln (I), (1I), (IIl)durch Zund Z!  Das Vorgehen war dabei dasselbe wie unter Synthese A1
dargestellt. Im Falle von sekundiren Hydroxylgruppenkénnen  beschrieben. Erhalten wurden 15,2 g des gesuchten Copoly-
diese mit Vorteil mit einer Carboxylgruppe oder einer einen mers mit einem Epoxidéquivalent von 1782,

Ester bildenden Gruppe einer weiteren Verbindung weiter zur

Reaktion gebracht werden. Dadurch werden diese sekundiren 30 Synthese A4

Hydroxylgruppen in Estergruppen umgewandelt. Die Siauren Poly(2,3-epoxypropylmethacrylat-co-styrol)

oder ihre Ester bildenden Derivate reagieren wie gesagt mit Eine Mischung von 18,49 g 2,3-Epoxypropylmethacrylat,
den sekundaren Hydroxylgruppen der vorliegenden Verbin- 1,51 g Styrol, 0,8 g Dodecylthiol und 1 g 0,0’ -Azodiisobutyroni-
dung. Bei Einsatz solcher Sauren bzw. solcher Ester bildenden tril wurden in 50 ml Butanon polymerisiert. Das Vorgehen war
Derivate davon, die Struktureinheiten der Formel (II) bilden, 35 dabei dasselbe wie in Synthese A1 beschrieben. Erhalten wur-
wird eine erh6hte Empfindlichkeit gegeniiber Licht desMate-  den schliesslich 18,4 g des gesuchten Copolymers mit einem
rials erhalten. Bei Einsatz derjenigen Sauren bzw. deren Ester  Epoxidiquivalent von 171. ]

bildenden Derivate, die zu Struktureinheiten der Formel (111)

filhren, wird ein erh6htes Druckfarbenaufnahmevermégendes  Synthese A5

Materials erreicht. 40 Poly(2,3-epoxypropylacrylat-co-acrylonitril)

Daraus folgt, dass durch Variationen der Reaktionsteilneh- Eine Mischung von 20 g 2,3-Epoxypropylacrylat, 092 g
mer, ihrer Mengenverhiltnisse und der Reaktionsbedingungen  Acrylonitril, 0,4 g Dodecylthiol und 0,8 g o,0’-Azodiisobutyro-
es moglich ist, verschiedene photopolymerisierbare Materia- nitril wurden in einer Mischung von 50 ml 2-Butanon und 20 ml

lien herzustellen, die im Hinblick auf Léslichkeit in alkalischen  Athanol polymerisiert. Das Verfahren war dasselbe wie unter
Lésungen, Empfindlichkeit gegeniiber Bestrahlung, Farbstoff- 45 Synthese A2 beschrieben. Erhalten wurden schliesslich 201g

aufnahmevermdgen und Widerstand gegen Abrieb, verschie- des gesuchten Polymers mit einem Epoxidiquivalent von 145,
den sind.

Dem erfindungsgemassen, photopolymerisierbaren Mate-  Synthese B1 :
rial kénnen Farbstoffe, Pigmente, Leukofarbstoffe, Plastifikato- 1. 3-Nitrozinnamaldehyd wurde mittels der Claisen-Schmidt

ren und/oder Sensibilisatoren zugegeben werden. Das Material 50 Kondensation von 3-Nitrobenzaldehyd mit Acetaldehyd herge-
wird anschliessend - ebenfalls erfindungsgemass - in lichtemp-  stelit.

findlichen Beschichtungen auf Unterlagsplatten aufgetragen 80 g (0,53 mole) 3-Nitrobenzaldehyd wurden in 1,6 ] Athanol
und verwendet. Die Platten kénnen anschliessend belichtet gelost. Die Losung wurde anschliesend mit 1,81 Wasser ver-
werden. setzt. Zur Losung wurden 36 ml (0,644 mol) Acetaldehyd gege-

Die folgenden Ausfithrungen illustrieren nun die Erfindung. 55 ben und anschliessend 56 ml einer 10%igen wiissrigen Losung

Vorerst werden die verschiedenen Synthesen fiir die Her- von Natriumhydroxyd. Die Mischung wurde anschliessend 5
stellung der Polymere und der Carbonsiure der anschliessen- Stunden lang bei 20 °C geriihrt. Anschliessend wurde sie dekan-
den Beispiele dargelegt: tiert und der Riickstand in 21 25%ige Essigsaure zum Sieden

gebracht. Nach Abkiihlen wurden 13,7 g Rohprodukt abge-
Synthese A1 ¢0 trennt und ohne weitere Reinigung in der folgenden Synthese
Poly(2,3-epoxypropylmethacrylat) verwendet.

8 g 0,0’ -Azodiisobutyronitril wurden mit 200 g 2,3-Epoxy- 2.2-Nitrozinnamyliden-Malons4ure wurde durch Reaktion
propylmethacrylat gemischt. Die Mischung wurde anschlies- von 13,7 g 3-Nitrozinnamaldehyd mit 8,05 g (0,077 mol) Malon-
send unter Stickstoff-Atmosphire und bei 70 °C zu 400 ml sdure gewonnen. Die Reaktion verlief bei 100 °C in 20 ml reiner
2-Butanon gegeben. Die Temperatur der Reaktionsmischung 65 Essigsaure und dauerte 6 Stunden. Nach Abkiihlen wurde das
wurde 3 Stunden lang bei 70° und hierauf 2 Stunden lang bei Produkt abgetrennt und gewaschen. Man erhielt so 8,9 g des
80 °C gehalten. Die anschliessend abgekiihlte Losung wurde gesuchten Produktes mit einem Schmelzpunkt von 185 bis

mit 1400 ml 2-Butanon verdiinnt, bei 40 bis 60 °C in 12 | Petrol- 187 °C.



Synthese B2

Zinnamyliden-Malonséure wurde durch Reaktion von 125
(0,95 mol) Zinnamaldehyd mit 104 g (1 mol) Malonsé&ure in 200
ml reiner Essigsdure erhalten. Das Verfahren war dabei dasselbe
wie unter B1 (2). Das erhaltene Produkt hatte einen Schmelz- 5
punkt von 206 bis 208 °C.

g

Synthese B3

2-Nitrozinnamyliden-Malonsiure wurde durch Reaktion
von 100 g (0,614 mol) 2-Nitrozinnamaldehyd mit 100 g (0,96
mol) Malonséure in 95 ml reiner Essigsdure erhalten. Das Ver-
fahren war dabei dasselbe wie unter Synthese B1. Der Schmelz-
punkt des erhaltenen Produktes lag bei 185 bis 187 °C.

10

w

Synthese B4 1

1.p-Chlorzinnamaldehyd wurde mittels der folgenden
Methode synthetisiert: 24 ml (0,26 mol) Phosphorylchlorid wur-
den langsam zu 40 ml wasserfreiem Dimethylformamid gege-
ben. Wihrend der Zugabe wurde die Temperatur der Mischung
auf 0 °C gehalten. Die erhaltene Lésung wurde 30 Minutenlang 20
geriihrt. Daneben wurden 24 g (0,2 mol) Acetophenon in 25 ml
wasserfreiem Dimethylformamid gel6st. Die zweite Mischung
wurde anschliessend langsam zur Phosphorylchloridldsung
gegeben. Unter Riihren liess man die Temperatur der
Mischung auf Raumtemperatur ansteigen. Bei dieser Tempera- 25
tur wurde 2 Stunden lang geriihrt und die Rithrmischung
anschliessend in eine geriihrte Lésung von 300 g Natriumacetat
in 750 ml Wasser gegeben. Nach 30 Minuten Rithren wurde in
Ather extrahiert. Die Athq‘extrakte wurden iiber Magnesium-
sulfat getrocknet und der Ather daraus entfernt. So wurden
schliesslich 28,8 g Rohprodukt erhalten, welches ohne weitere
Reinigung in den folgenden Synthesen verwendet werden
konnte.

2.8-Chlorzinnamyliden-Malonséure wurde mittels Reaktion
von 16,65 g B-Chlorzinnamaldehyd mit 10,4 g (0,1 mol) Malon-
saure in 100 ml reiner Essigsdure erhalten. Die Methode war
dabei dieselbe wie unter B1 (2.). Es wurden 7,5 g des gesuchten
Produktes erhalten, welches einen Schmelzpunkt von 158 bis
160 °C aufwiese (Zersetzung). .

30

35

4

o

Synthese B5

1.4-Nitro-B-Chlorzinnamaldehyd wurde mittels einer Modi-
fikation der Methode in der Synthese von B4 (1.) erhalten. Das
gesuchte Produkt wurde aus Athanol rekristallisiert. Es wies
einen Schmelzpunkt von 72 bis 74 °C auf. 4

2.4-Nitro- 8-chlorzinnamyliden-Malonsiure wurde mittels
Reaktion von 80 g (0,39 mol) 4-Nitro-B-chlorzinnamaldehyd mit
41 g (0,4 mol) Malonsaure in 50 ml reiner Essigsdure erhalten.
Die Reaktion dauerte 6 Stunden lang und die Temperatur
betrug dabei 100 °C. Nach Abkiihlen der Lésung wurde diese in so
300 ml einer 10%igen, wissrigen Lésung von Natriumhydroxyd
gegeben. Anschliessend wurde mit Ather extrahiert und die
wissrige Phase anschliessend mit 300 ml einer 30%igen, wéssri-

- gen Salzsdure angesduert. Erhalten wurden schliesslich 1045 g

des gesuchten Produkts mit einem Schmelzpunkt von 173 bis
175°C.

o

55

Synthese C1
Zinnamyliden-o-cyanessigsiure wurde mittels Reaktion
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anschliessend mit heissem Wasser gewaschen. Erhalten wur-
den 235 g des gesuchten Produktes mit einem Schmelzpunkt
von 210 bis 212 °C.

Synthese C2

4-Chlor-a-phenylzimtsiure wurde mittels Reaktion von 35
g (0,25 mol) 4-Chlorbenzaldehyd mit 37,4 g (0,275 mol) Phenyl-
essigsdure in 20 mi reiner Essigsaure erhalten. Die Reaktion
dauerte 6 Stunden und verlief bei 100 °C. Nach Abkiihlen
wurde das ausgefallene Produkt abgetrennt, gewaschen und
getrocknet. Es wurden so 31,0 g der gesuchten Verbindung mit
einem Schmelzpunkt von 204 bis 206 °C erhalten.

Synthese C3

4-Methyl-o-phenoxyzimtsiure wurde mittels Reaktion von
120 g (1 mol) 4-Methylbenzaldehyd von 167 g (1,1 mol) Pheno-
xyessigsaure in einer Mischung von 250 ml (2,5 mol) Essigséure-
anhydrid und 101 ml (1 mol) Tridthylamin erhalten. Die Reak-
tion erlief bei 140 °C und dauerte 5 Stunden lang. Die gekiihlte,
dunkelrote Losung wurde anschliessend in 51 einer Mischung
von einem Volumen konzentrierter Essigsiure und vier Volu-
men Wasser gegeben. Das daraus abgeschiedene Olwurde
abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Anschliessend wurde
es noch einmal mit einem Liter 20%iger Lésung von Kaliumbi-
sulphit (Gewicht pro Volumen) gewaschen. Erhaiten wurde ein
Rohpodukt, welches wiederum gewaschen und aus wassrigem
Athanol rekristallisiert wurde. Schliesslich erhielt man 22 g der
gesuchten Verbindung mit dem Schmelzpunkt zwischen 188
und 190 °C.

Synthese C4 .

4-Azido-o-cyanzimtsidure wurde erhalten gemass der
Methode, welche im britischen Patent Nr. 1377 747, Beispiel 3,
beschrieben ist. Der Schmelzpunkt des erhaltenen Produktes
lag bei 160 bis 161 °C (Zersetung).

Synthese C5

Athylzimtsduremalonat wurde hergestellt mittels Reaktion
von 31,6 ml (0,2633 mol) Zinnamaldehyd mit 35,7 g (0,26 mol)
Athylkaliummalonat in 5,5 ml reiner Essigsdure. Die Reaktion
verlief bei 100 °C und dauerte 6 Stunden lang. Nach Abkiihlen
wurde das Produkt abgetrennt, mit wenig kalter Essigséure
gewaschen und hierauf in Wasser aufgelost. Die wissrige
Losung wurde mit Ather extrahiert. Die wéssrige Phase wurde
anschliessend mit verdiinnter Salzsiure angesauert und man
erhielt 25,3 g des gesuchten Produktes.

Synthese C6

p(2-Furyl)acrylsaure wurde hergestellt gemiss der Methode
aus Organic Syntheses, Collective Vol. I1I, Seite 425, 1955. Der
Schmelzpunkt des erhaltenen Produktes lag bei 140 bis 141 °C.

Synthese C7

a-Cyan-B-methylzinnamylidenessigsaure wurde hergestellt
mittels Reaktion von 49 g (0,33 mol) Benzylidenaceton mit 38 g
(0,33 mol) Athylcyanacetat. Als Katalysator wurde eine
Mischung von 5 g Ammoniumacetat und 15 g Essigsaure in 250
ml Benzol verwendet. Die Reaktionsmischung wurde riickflus-
siert und das Reaktionswasser mittels azeotroper Destillation

von 252 ml (2,0 mol) Zinnamaldehyd mit 170 g (2,0 mol) azeotro- s0 daraus entfernt. Das ganze dauerte 5 Stunden lang. Die

pisch getrockneter Cyanessigsédure in 50 ml reiner Essigséure
erhalten. Die Reaktion verlief bei 100 °C und dauerte 2 Stun-
den. Anschliessend wurden der Mischung 130 ml Toluol zuge-
geben. Mittels azeotropischer Destillation wurde anschliessend

das Wasser aus der Mischung entfernt. Dies dauerte 5 Stunden. 65

Nach Abdestillieren des Toluols wurde die Reaktionsmischung
abgekiihlt und dabei fiel ein kristallines Produkt aus. Dieses
wurde abgetrennt und zuerst mit kalter Essigsdure und

anschliessend abgekiihle Lésung wurde mit Wasser gewaschen
und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Anschliessend wurde
das Losungsmittel daraus abgedampft. Erhalten wurde eine
gelbe, kristalline Masse.

Zu dieser Masse wurden 350 ml einer Lésung von 7,0 g Kali-
umhydroxyd in Methanol gegeben und die so erhaltene
Mischung 6 Stunden lang riickflussiert. Nach Abkiihlen wurde
die Mischung in 400 ml 30%ige Essigsdure gegeben und der
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Ausfall abgetrennt. Das Produkt wurde aus wissrigem Athanol Anwendung 3
rekristallisiert und man erhielt 12,34 g des gesuchten Produktes 1. Herstellung eines photosensitiven, alkalisch 16slichen Harzes

mit einem Schmelzpunkt von 116 bis 118 °C. 5 g(0,032 mol) Poly(2,3-epoxypropylmethacrylat) der Syn-
Das erfindungsgemisse photopolymerisierbare Material these A1 wurden mit 89 g (0,041 mol) Zinnamyliden-Malon-
wird nun anhand der folgenden Anwendungen illustriert: 5 sdure der Synthese B2 umgesetzt. Die Reaktion dauerte 2 Stun-
den lang. Anschliessend wurden in die gleiche Reaktionsmi-
Anwendung 1 schung 16,5 g (0,064 mol) 4-Chlor-o-phenylzimtsaure der Syn-

1. Herstellung eines photosensitiven, alkalisch [6slichen Harzes  these C2 gegeben. Die Reaktion wurde 2 Stunden lang weiter-
5 8(0,032 mol) des Polymers aus Synthese A1 wurdenin 100  gefiihrt. Erhalten wurden schliesslich 10,5 g des gesuchten Pro-

ml 2-Butanon geldst. Zur Losung wurden 9,17 g (0,042 mol) Zin- 10 duktes mit einem B ,a, von 319 nm und einem Sauredquivalent

namyliden-Malonsiure von der Synthese B2 und 04 g Benzyl- von 4904.

tridthylammoniumchlorid gegeben. Die Mischung wurde 5

Stunden lang auf eine Temperatur von 80 °C gehalten. Nach 2. Herstellung einer Druckplatte a

Abkiihlen der Reaktionsmischung wurde sie in zwei Liter Was- 3 g des oben erhaltenen lichtempfindlichen Harzes und 0,3

ser gegossen. Das so erhaltene, leicht gelbliche, lichtempfind- 15 g 1,2-Benzanthrachinon wurden in 100 ml 2-Butanon geldst. Die

liche Polymer wurde abfiltriert und bei 40 °C getrocknet. Man filtrierte Ldsung wurde mittels eines Rollers auf die Oberfliche

erhielt 10,4 g Produkt. Das Sauredquivalent desselben betrug einer elektrolytisch aufgerauhten und anodisierten Aluminjum-
492, folie gegeben. Die Beschichtungsmenge betrug 1 g prom2
Nach Trocknen der Platte wurde dieselbe 40 Sekunden lang
2. Herstellung einer Druckplatte 2 nach dem Stouffer-Verfahren stufenweise belichtet und gemass.
2 g des oben erhaltenen, lichtempfindlichen Polymeren dem Vorgehen von Beispiel 2 (2.) entwickelt. Erhalten wurde
wurden in 100 mi 2-Butanon geldst. Die Losung wurde mit eine Druckplatte, in der 6 Stufen voll aushérteten und mit
einem Roller auf einer Folie aufgerauhtem und anodisiertem Druckfarbstoff versehen werden konnten.

Aluminium verteilt. Die Platte wurde anschliessend 2 Minuten
lang bei 80 °C getrocknet. Durch ein Negativbild wurdedie 25 3. Herstellung einer Druckplatte b

lichtempfindliche Schicht 2 Minuten lang mit einer 4000 Watt Die Herstellung a) wurde wiederholt mit der Ausnahme,
Xenon-Lampe belichtet. Anschliessend wurde sie in einer dass in die Beschichtungslésung 0,06 g Kristallviolett-Farbstoff
5,7%ige, wissrige Losung von Natriummetasilikat gegeben. gegeben wurde. Die Anwesenheit des Farbstoffes ergab eine
Erhalten wurde so eine Druckplatte, von der viele, ausgezeich-  Erleichterung in der Entfernung des nicht polymerisierten,
nete Kopien hergestellt werden konnten. 30 alkalisch loslichen Harzes. Es wurde ein Druckbild von schar-

fen Konturen erhalten, welches durch die Entwicklung der
Anwendung 2 Platte an Kontrast noch zunahm.

1. Herstellung eines photosensitiven, alkalisch 16slichen Harzes

5 (0,032 mol) des Polymers aus Synthese A1 wurdenin 100 Anwendung 4
ml 2-Butanon geldst und mit 10,78 g(0,41 mol) 3-Nitrozinnamy- 3 1. Herstellung eines photosensitiven, alkalisch 16slichen Harzes
liden-Malonséure aus Synthese B1 und 04 g Benzyltriathylam- 5 (0,032 mol) Poly(2,3-Epoxypropylmethacrylat) der Syn-
moniumchlorid versetzt. Die Reaktion dauerte 4 Stunden, these B3 wurden mit 10,78 g (0,41 mol) 2-Nitrozinnamyliden-
wobei die Reaktionstemperatur 80 °C betrug. Zur Reaktionsls-  Malonsaure der Synthese A1 wihrend 2 Stunden, und
sung wurden anschliessend 2547 g (0,128 mol) Zinnamyliden-a-  anschliessend mit 16,25 (0,064 mol) 4-Methyl-a-Phenoxyzinn-
cyanessigsiure (Synthese C1)und 04 g Benzyltridthylammoni- 40 sdure der Synthese C3 umgesetzt. Die zweite Reaktionsstufe
umchlorid gegeben. Die neue Mischung wurde 2 Stunden lang ~ dauerte 4 Stunden lang: Erhalten wurden 8 g des gesuchten
weiter erwdrmt. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung wurde Produktes mit einem B max. von 330 nm und einem Sauresquiva-
diese mit dem gleichen Volumen 2-Butanon verdiinnt. Das aus-  lent von 485,2. Der Stickstoffgehalt des Produktes betrug 2.9

gefallene Produkt wurde abfiltriert und das Filtrat in 11 1,1,1- Gew.%.

Trichlorithan gegeben. Daraus schied sich nun das Polymere 45

als eine gelbliche, flockige Masse aus. Es wurde abfiltriert, 2. Herstellung einer Druckplatte

abgesogen und wiederum in 100 ml Aceton gelost. Diese 3 g des oben erhaltenen, lichtempfindlichen Harzes und 0,3
Losung wurde nun in eine Mischung von 21 Wasser und 150 ml g Eosin wurden in 100 m! 2-Butanon gelost. Die filtrierte
konzentrierte Essigsdure gegeben. Das ausgefallene Harz Losung wurde auf eine Folie von elektrolytisch aufgerauhtem

wurde abgetrennt, gewaschen und getrocknet. Erhalten wur- 50 und anodisierten Aluminium gegeben. Die so erhaltene licht-
den schliesslich 9,63 g des gesuchten Produktes mit einem B s, €mpfindliche Platte wurde 2 Minuten lang belichtet und es
von 317 nm und einem Siureiquivalent von 446,3. wurde eine qualitativ hochstehende Druckplatte erhalten.

2. Herstellung einer Druckplatte Anwendung 5

3 g des oben erhaltenen, lichtempfindlichen Harzes und 0,3 55 1. Herstellung eines photosensitiven, alkalisch 16slichen Harzes
g 2,6-Dianisyl-4-phenylthiapyriliumperchlorat wurden in 100 ml 5 g(0,032 mol) Poly(2,3-epoxypropylmethacrylat) der Syn-
2-Butanon geldst. Die filtrierte Losung wurde mittels eines Rol-  these A1 wurden zuerst 3 Stunden lang mit 10,35 g(0,041 mol)
lers auf die Oberfliche eines elektrolytisch aufgerauhtenund ~ 8-Chlorzinnamyliden-Malonsure und anschliessend nochmals
anodisierten Aluminiumtrigers gegeben. Die Auftragsmenge 3 Stunden lang mit 4-Azido-a-cyanzimtsure von Synthese C4
betrug 1 g prom? Nach Trocknen der Platte wihrend 2 Minu- 60 reagieren gelassen. Erhalten wurden 8.4 g des gesuchten
ten bei 80 °C wurde diese 40 Sekunden lang durch ein Negativ ~ gemischten Esterharzes mit einem B max. von 327 nm und einem
mit einer 4000 Watt Xenon-Lampe belichtet. Die Druckplatte ~ Sdureaquivalent von 558,5. Das Produkt enthielt 1,95 Gew.%
befand sich dabei schon im Druckrahmen. Die Distanz zwi- Stickstoff.
schen Lampe und Platte betrug 0,65 m. Die belichtete Platte
wurde anschliessend entwickelt. Dies geschah durch Schwen- 5 2. Herstellung einer Dr uckplatte
ken derselben in einer 5,7%igen wissrigen Losung von Natri- 3 g des oben erhaltenen, lichtempfindlichen Harzes und
umsilikat, Nach Spiilen der Platte mit Wasser wurde sie mit 0,03 g Eosin wurden zusammen in 100 ml 2-Butanon gelést. Die
fetthaltigem Druckfarbstoff eingefirbt. ) Loésung wurde anschliessend auf einem elektrolytisch aufge-



rauhtem Aluminiumtriger verteilt und bildete so eine lichtemp-
findliche Beschichtung darauf. Diese wurde zwei Minuten
belichtet und es wurde eine Druckplatte von hoher Qualitit
erhalten.

(23

Anwendung 6
1. Herstellung eines photosensitiven Harzes, welches in alkali-
scher Losung Ioslich ist .

5 g(0,032 mol) Poly(2,3-epoxypropylmethacrylat) der Syn-
these A1 wurden zuerst 5 Stunden lang mit 12,2 g (0,041 mol)
4-Nitro- 8-chlorzinnamyliden-Malonsiure der Synthese B5 und
anschliessend mit 9,68 g (0,39 mol) Athylzinnamylidenmalonat
der Synthese C5 umgesetzt. Die zweite Reaktionsdauer betrug
1 Stunde. Erhalten worden sind 10,025 g des gewiinschten,
gemischten Esterharzes mit einem B ,,, bei 347 nm und einem
Séuredquivalent von 493 4. Der Stickstoffgehalt des erhaltenen
Produktes war 2,0 Gew.-%.

o

2. Herstellung einer Druckplatte

3 g des oben erhaltenen photopolymerisierbaren Harzes
und 0,3 g Eosin wurden in 100 ml 2-Butanon geldst. Die filtrierte
Losung wurde anschliessend auf eine Aluminiumfolie gegeben,
die zuvor elektrolytisch aufgerauht und anodisiert worden war.
Die Beschichtung bildete eine lichtempfindliche Platte. Nach
Belichtung wurde wiederum eine Druckplatte von hoher Quali-
tét erhalten,
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Anwendung 7
1. Herstellung eines strahlenempfindlichen Harzes, welches in
alkalischer wiissriger Losung Ioslich ist

5 £(0,032 mol) Poly(2,3-epoxypropylmethacrylat) der Syn-
these A1 wurden zuerst 2 Stunden lang mit 8,94 g (0,041 mol)
Zinnamyliden-Malonsaure der Synthese B2 und anschliessend
wéhrend weiterer 4 Stunden mit 9,16 g (0,126 mol) Acrylsdure
umgesetzt. Erhalten wurden schliesslich 12,15 g des gesuchten,
gemischten Esterharzes, welches einen Sauresquivalent von
501,0 aufwies.

e
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2. Herstellung einer Druckplatte 40

3 g des oben erhaltenen, photosensitiven Harzes und 0,3 g
Eosin wurden zusammen in 100 ml 2-Butanon gelést. Die fil-
trierte Lésung wurde auf eine Aluminiumplatte gegeben,
welche zuvor elektrolytisch aufgerauht und anodisiert worden
war. Die so erhaltene lichtempfindliche Platte wurde 1 Minute
lang belichtet und es wurde eine Druckplatte von hoher Quali-
tat erhalten.
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by

Anwendung 8 5
1. Herstellung eines strahlenempfindlichen Harzes, welches in
alkalischer Losung Islich ist

5 £(0,029 mol Epoxyde) Poly(2,3-Epoxypropylenmethacry-
lat-co-styrol) der Synthese A4 wurden vorerst 2 Stunden lang
mit 8,28 g (0,038 mol) Zinnamyliden-Malonsiure der Synthese
B2 und anschliessend 4 Stunden lang mit 17,4 g (0,176 mol) p-(2-
Furylacrylséure der Synthese C6 umgesetzt. Erhalten wurden
s0 10,6 g des gewiinschten, gemischten Esterharzes mit einem
Sauredquivalent von 469,8,

(=]
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2, Herstellung einer Druckplatte

3 g des oben erhaltenen, lichtempfindlichen Harzes und 0,3
& Eosin wurden zusammen in 100 ml 2-Butanon gelost. Nach
Filtrieren wurde die Losung mittels eines Rollers auf einer Alu-
miniumfolie, die zuvor elektrolytisch aufgerauht und anodisiert 65
worden war, verteilt und bildete die lichtempfindliche
Beschichtung. Die Platte wurde 1 Minute lang belichtet. Erhal-
ten wurde wiederum eine Druckplatte von hoher Qualitiit.
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Anwendung 9
1. Herstellung eines lichtempfindlichen Harzes, welches in alka-
lischer Losung l8slich ist '

5 g(0,034 mol Epoxyde) Poly(2,3-epoxypropylacrylat-co-
acrylonitril) der Synthese A5 wurde vorerst 4 Stunden lang mit
8,28 g (0,038 mol) Zinnamyliden-Malonsiure der Synthese B2
und anschliessend nochmals 2 Stunden mit 16,19 g (0,076 mol)
o-Cyan-B-methylzinnamyliden-Essigs4ure der Synthese C7
umgesetzt. Erhalten wurden 9,8 g des gewiinschten, gemischten
Esterharzes mit einem B ,,, bei 321 nm und einem Sauredquiva-
lent von 531,1.

2. Herstellung einer Druckplatte

3 g des oben erhaltenen, lichtempfindlichen Harzes und 0,3
1,2-Benzanthrachinon wurden in 100 ml 2-Butanon gelst. Die
Lo6sung wurde nach Filtrierung mittels eines Rollers auf einer
Aluminiumfolie, die zuvor elektrolytisch aufgerauht und anodi-
siert worden war, aufgetragen. Anschliessend wurde die Platte
getrocknet. Die so erhaltene, lichtempfindliche Platte wurde

2 belichtet. Die belichtete Platte wurde nun in 3 gleiche Teile

geschnitten. Der erste Teil wurde mit einer 5,7 Gew.-%igen,
wassrigen Losung von Natriummetasilikat behandelt, gespiilt
und mit Druckfarbe belegt. Der zweite Teil wurde mit einer 2,5
Gew.%igen wissrigen Losung von Natriumhydroxyd behan-

25 delt und gleich weiter verarbeitet wie der erste Teil. Der dritte

Teil schliesslich wurde mit einer 0,033 molaren Trinatriumpho-
sphatlosung ausgewaschen und gleich behandelt wie die
andern zwei Teile. Alle drei Plattenteile hatten shnliche gute
Druckeigenschaften.

Anwendung 10 ) )
1. Herstellung eines lichtempfindlichen, alkalisch 16slichen Har-

zes
5 £(0,028 mol) Poly(2,3-epoxypropylmethacrylat-co-dode-
cylmethacrylat) der Synthese A3 wurden 6 Stunden lang mit
13,74 g (0,063 mol) Zinnamyliden-Malonsiure der Synthese B2
bei 80 °C umgesetzt. Als Katalysator fiir die Veresterung wur-
den 0,125 ml Tridthylamin eingesetzt. Erhalten wurden 8,8 gdes
Produktes, welches ein Sduresquivalent von 461,6 aufwies.

2. Herstellung einer Druckplatte

3 g des oben erhaltenen, lichtempfindlichen Harzes und
0,3 g Eosin wurden in 100 ml 2-Butanon aufgel6st. Nach Filtrie-
rung wurde diese Losung auf einer Aluminiumfolie, welche
zuvor elektrolytisch aufgerauht und anodisiert worden war,
aufgetragen. Sie bildete darauf die lichtempfindliche Schicht.
Die Belichtung geschah 1 Minute lang. Die Schicht wurde
anschliessend mit einer 5,7 gew.-%igen wissrigen Natriummetha-
silikatlosung weiter verarbeitet und mit Wasser gespiilt. Erhal-
ten wurde eine hydrophobe, die Druckfarbe gut annehmende
Bildflache. Diese Eigenschaften werden auch auf den Einbau

der Dodecylmethacrylat-Einheiten in das Polymer zuriickge-

fiihrt. Die Druckplatte wies ausgezeichnete Druckcharakteri-
stiken auf,

Anwendung 11
1. Herstellung eines photosensitiven, alkalisch 1slichen Harzes
5 g(0,032 mol) Poly(2,3-epoxypropylmethacrylat) der Syn-
these A1 wurden vorerst 2 Stunden lang mit 8,94 g (0,041 mol)
Zinnamyliden-Malonsiure der Synthese B2 und anschliessend
weitere 4 Stunden lang mit 18,14 g (0,126 mol) Octanonsiure
umgesetzt. Erhalten wurden 10,8 g des gesuchten, gemischten
Esterharzes mit einem Siuredquivalent von 613,6.

2. Herstellung einer Druckplatte
Auch hier werden die guten Eigenschaften der mit dem obi-
gen Material hergestellten Druckplatte auf den Einbau von
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Octonat-Estergruppen in das photopolymerisierbare Harz 2. Herstellung einer Druckplatte a
zuriickgefiihrt. ' Es wurde eine Druckplatte hergestellt. Mit ihr konnten

] viele, qualitativ hochstehende Drucke erzeugt werden, ohne
Anwendung 12 dass die Platte Abnﬁtzungserspheinungen zeigte.

1. Herstellung eines photosensitiven, alkalisch 16slichen Harzes 5 :

5 g(0,032 mol) Poly(2,3-epoxypropylmethacrylat)der Syn- 3. Herstellung einer Druckplatteb
these A1 und 0,2 g Benzyltridthylammoniumbromid wurden in Die gleiche Druckplatte wurde hergestellt wie oben-
100 ml 2-Butanon gelést. Die Losung wurde mit 0,29 g (0,0032 beschrieben. Belichtet wurde sie 15 Minuten lang mit einer 250
mol) Propionylchlorid versetzt und eine Stunde lang auf 80°C . Watt Wolfram-Lichtgliihlampe bei einer Distanzvon0,5m.
erwirmt. Zur Losung wurden anschliessend 13,74 g (0,063 mol) 10 Erhalten wurde eine Druckplatte von hoher Qualitét.
Zinnamyliden-Malonsiure und 0,4 g Benzyltridthylammonium- - .
bromid gegeben. Das Gemisch wurde noch einmal 5 Stunden 4, Herstellung der Druckplattec :
lang erwarmt. Das dabei ausgeschiedene Produkt wurde Eine analog hergestellté Druckplatte wurde belichtet mit
anschliessend abgetrennt. Erhalten wurden 9,1 g des gesuchten, ~ tels eines Argon-Lasers, welcher im UV-Gebiet ausstrahlte. Die
gemischten Esterharzes mit einem Sauresquivalent von422,9 15 Bestrahlungsintensitit betrug 50 Millijoules pro cm? Auch hier
und einem Chlorgehalt von 1,97 Gew.%. wurde eine Druckplatte von hoher Qualitit erhalten.

2. Herstellung einer Druckplatte :
Eine Druckplatte wurde hergestellt. Mit dieser Platte wur-

den viele schone Kopien hergestellt, ohne dass die Platte 20 Anwendung 14 '

Abniitzungserscheinungen zeigte. 1. Herstellung eines lichtempfindlichen Harzes, welcher in
Alkali16slich ist ,

Anwendung 13 15 g (0,096 mol) Poly-(2,3-epoxypropylmethacrylat) der Syn-

1. Herstellung eines lichtempfindlichen Harzes, welches alka-  these Al wurden vorerst 4 Stunden lang mit 26,8 g (0,123 mol)

lisch 16slich ist - 95 Zinnamyliden-Malonsiure der Synthese B2 und anschliessend

5 g (0,038 mol Epoxyde) Poly-(2,3-epoxypropylacrylat) der wihrend nochmals 2 Stundén mit 30 g (0,18 mol) Trichloressig-
Synthese A2 wurden vorerst 2% Stunden lang mit 17,0 g (0,075  sdure umgesetzt. Erhalten wurden 31 g des gesuchten, gemisch-
mol) Zinnamyliden-Malonsaure der Synthese B2 und anschlies-  ten Esterharzes mit einem Séuredquivalent von 544,1.
send noch einmal wihrend 3% Stunden mit 8,9 cm?, 9,388 g ' :

(0,156 mol) Essigsaure umgesetzt. Erhalten wurden 105g des 30 2. Herstellung einer Druckplatte
gesuchten, gemischten Esterharzes mit einem Saureéquivalent Es wurde eine Druckplatte hergestellt. Damit konnten viele,
von443,1. : qualitativ hochstehende Kopien hergestellt werden.
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