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Beschreibung

Die Erfindung betrifft Mehrschichten-Elemente mit einer auf einem Polyester-Schichttrager Giber eine
Haftschicht fest verankerten photopolymerisierbaren und/oder -vernetzbaren Schicht auf Basis eines
elastomeren Polymer-Bindemittels, die zur Herstellung von Druck- und Reliefformen mit elastomeren
Reliefschichten geeignet sind und die eine verbesserte Stabilitat bei der Verarbeitung und Anwendung
aufweisen.

Mehrschichten-Elemente fiir die Herstellung von Reliefdruckplatten mit elastomeren Reliefschichten,
wie sie flr den Flexodruck eingesetzt werden, sind an sich bekannt und z. B. in den DE-OSen 21 38 582,
2215090, 24 56 439, 26 23 801 oder 29 42 183, der CA-PS 614 181 sowie den US-PSen 3 024 180 oder
3 674 486 beschrieben. Diese Mehrschichten-Elemente bestehen im allgemeinen aus einer photopolyme-
risierbaren und/oder photovernetzbaren Schicht einer Mischung eines Elastomeren mit photopolymeri-
sierbaren Monomeren, die haftfest mit einem dimensionsstabilen Schichttréager, wie z. B. einer Kuntstofi-
Folie oder einer Metallplatte, verbunden ist. In der DE-OS 24 44 118 wird eine Mehrschichten-Verbund-
platte flur die Herstellung von Reliefdruckplatten fiir den Flexodruck beschrieben, bei der die re-
liefbildende, photoempfindliche Schicht hafifest auf einer dimensionsstabilen Tragerschicht, beispiels-
weise aus einer Polyesterfolie, verankert ist, die ihrerseits mit einer weichelastischen Unterschicht
verbunden ist. Es ist aus den zitierten Druckschriften auch bekannt, daB zur Erzielung einer festen
Verankerung der photosensitiven Schicht auf dem dimensionsstabilen Trager zweckmaBigerweise eine
dazwischenliegende Haftschicht verwendet wird. Fir solche Haftschichten ist beispielsweise der Einsatz
von handelsiiblichen Ein- oder Zweikomponenten-Reaktionsklebern auf Polyurethan- bzw. Polychlo-
ropren-Basis vorgeschlagen worden. Des weiteren wurde bereits empfohlen, als Haftschicht Gemische
von polymeren Bindemitteln mit Polymerisationsinitiatoren zu verwenden (vgl. z. B. EP-A2-0 002 321 und
US-PS 3036 913). Ferner ist aus der CH-PS 421 708 bekannt, diinne elastische photopolymerisierbare
Elemente aus einer reliefbildenden, photopolymerisierbaren Schicht, einer Sperrschicht und einer
hartbaren Klebstoffschicht auf einer elastischen Unterlage, insbesondere einer Polyethylenterephtha-
latfolie, in der Weise herzustellen, daB auf die mit der hartbaren Klebstoffschicht versehene Polyethy-
lenterephthalatfolie eine Schicht der photopolymerisierbaren Masse aus Monomeren und einem
vertraglichen polymeren Bindemittel, wie sie auch zur Herstellung der photopolymerisierbaren re-
liefbildenden Schicht verwandt werden, aufgetragen und teilweise vernetzt wird, und dann eine Schicht
der photopolymerisierbaren Masse fiir die photopolymerisierbare Bildschicht aufgetragen wird. Die
hartbare Klebstoffschicht besteht dabei aus einem Mischpolyester und einem Diisocyanat als thermi-
schem Hértemittel.

Es hat sich jedoch in der Praxis gezeigt, daB bei Mehrschichten-Elementen mit einer photosensitiven
Schicht auf Basis eines elastomeren Polymeren und einem Tréger aus einer Polyesterfolie die
Verankerung der photosensitiven Schicht auf der Polyesterfolie auch bei Verwendung der fiir diese
Mehrschichten-Elemente bekannten und beschriebenen Haftvermittier und Haftschichten fiir die prakti-
sche Anwendung nicht zufriedenstellend ist. So kommt es beim Auswaschen von belichteten photopoly-
meren Mehrschichten-Elementen dieser Art als auch bei der Anwendung der hieraus hergesteliten
photopolymeren Druck- und Reliefformen, insbesondere durch den EinfluB der hierbei verwendeten
organischen Losungsmittel, immer wieder zu Ablésungen der photopolymeren elastomeren Reliefschicht
von der als Schichttrager dienenden Polyesterfolie, wodurch die Druck- oder Reliefformen unbrauchbar
werden.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, photosensitive, zur Herstellung von Relief-
druckformen flir den Flexodruck geeignete Mehrschichten-Elemente zu schaffen, die auf einem
Schichitrager aus Polyester eine photosensitive reliefbildende Schicht auf Basis eines elastomeren
Polymeren fest verankert enthalten und die eine verbesserte Verbundfestigkeit zwischen reliefbildender
Schicht und Schichttrager bei der Herstellung, der Verarbeitung und der Anwendung dieser Mehrschich-
ten-Elemente sowohl im unbelichteten als auch im belichteten Zustand aufweisen.

Es wurde nun gefunden, daB zur Herstellung von Druck- und Reliefformen geeignete Mehrschichten-
Elemente mit

a) einer photosensitiven Schicht einer in aromatischen oder halogenierten aliphatischen
Kohlenwasserstoff-Losungsmitteln |6slichen und/oder dispergierbaren Mischung, bestehend im wesent-
lichen aus

a1) mindestens einem elastomeren Polymeren als Bindemittel,

a2) mindestens einem damit vertraglichen photopolymerisierbaren, ethylenisch ungeséttigten
Monomeren,

a3) einem durch aktinisches Licht aktivierbaren Photopolymerisationsinitiator sowie

a4) ggf. (iblichen Zusatzstoffen,

b) einem Polyesterformkdrper als dimensionsstabilem Tréager fiir die photosensitive Schicht (a) und

c¢) einer Haftschicht zwischen der photosensitiven Schicht (a) und dem dimensionsstabilen Tréger
(b) in einer Schichtdicke von 2 bis 256 um, vorzugsweise von 3 bis 12 um,
die gewiinschten Eigenschaften weitgehend aufweisen, wenn die Haftschicht (¢) im wesentlichen
gebildet wird aus einem in den ProzeBldsungsmitteln nicht ioslichen Umsetzungsprodukt von
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c1) 99 bis 55 Gew.%, vorzugsweise 97 bis 75 Gew.%, bezogen auf die Summe der Komponenten
(c1) und (c2), eines mit Isocyanat hdrtbaren und vernetzbaren Celluloseethers und

¢2) 1 bis 45 Gew.%, vorzugsweise 3 bis 25 Gew.%, bezogen auf die Summe der Komponenten (c1)
und (c2), eines Polyisocyanats.

Unter ProzeBlosungsmitteln sollen dabei im Rahmen dieser Erfindung diejenigen L&sungsmittel
verstanden werden, die bei der Herstellung, Verarbeitung oder Anwendung der Mehrschichten-Elemente
— im unbelichteten als auch im belichteten Zustand — zum Einsatz gelangen. Hierzu gehbtren
insbesondere die Losungsmittel oder Loésungsmittelgemische, die bei der Herstellung der photosensiti-
ven Schicht, dem Auswaschen und Entwickein der belichteten Mehrschichten-Elemente sowie als
Druckfarbenldsungsmittel beim Drucken mit aus den erfindungsgeméBen Mehrschichten-Elementen
hergestellten Reliefdruckformen verwendet werden. Bei diesen ProzeBlosungsmitieln handelt es sich in
aller Regel um organische L&sungsmittel, und zwar insbesondere um aromatische und halogenierte
aliphatische Kohlenwasserstoff-Lésungsmittel als Verarbeitungs- und Entwickler-Losungsmittel sowie
um Alkohole, Ester und Ketone als Druckfarbenlésungsmittel.

Die hervorragenden Verbundeigenschaften, die die erfindungsgeméBen Mehrschichten-Elemente
aufweisen, sind umso Gberraschender, als eine Vertraglichkeit zwischen den in der Haftschicht (¢) zum
Einsatz gelangenden Celluloseethern und den in der photosensitiven Schicht (a) enthaltenen Materialien
nicht zu erwarten war. Nachdem ein Klebstoff aus z. B. einem Copolyester und einem Isocyanat, wie er
u. a. geméB der DE-OS 22 15 090 oder CH-PS 421 708 als Haftschicht bei der Herstellung von Mehrschichten-
Elementen mit einer photopolymerisierbaren elastomeren Schicht und einer Polyesterfolie als Trager-
schicht eingesetzt werden soll, nur zu einem unbefriedigenden Ergebnis fiihrt, stand es nicht zu
erwarten, daB die erfindungsgeméaBen Mehrschichten-Elemente nicht nur vor sondern auch nach der
Belichtung und Entwicklung der photosensitiven Schicht eine gute Haft- und Verbundfestigkeit
aufweisen, obwohl die Behandlung der Schichten mit dem Entwickler-Losungsmittel und den Druck-
farben-Lésungsmitteln und das dadurch mdgliche Anquellen der Schichtbestandteile bekanntlich eine
Verminderung der Verbundfestigkeit bewirken kénnen und besondere Probleme bei der Herstellung
haftfester schichtformiger Verbundelemente darstellen. Insbesondere war es auch keineswegs vorherzu-
sehen, daB erfindungsgemaB eine gute Haft- und Verbundfestigkeit mit zufriedenstellender Besténdigkeit
gegeniber so unterschiedlichen Losungsmitteln wie aromatischen Kohlenwasserstoffen einerseits sowie
Alkoholen und Estern andererseits erzielt werden konnte.

Als photoempfindliche Schicht (a) einer in aromatischen oder halogenierten aliphatischen
Kohlenwasserstoff-Losungsmitteln l6slichen und/oder dispergierbaren Mischung von

al) mindestens einem elastomeren Polymeren als Bindemittel,

a2) mindestens einem damit vertraglichen photopolymerisierbaren ethylenisch ungeséttigten Mono-
meren,

a3) mindestens einem Photopolymerisationsinitiator und ggf.

ad) die Handhabbarkeit und/oder Verarbeitbarkeit verbessernden Zusatzstoffen
kommen beispielsweise Mischungen in Frage, wie sie in den eingangs zitierten Druckschriften,
insbesondere den DE-OSen 21 38 582, 22 15 090, 24 56 439 und 29 42 183, beschrieben sind. Elastomere
Polymere, die in aromatischen oder halogenierien aliphatischen Kohlenwasserstoff-Losungsmitteln
I8slich und/oder quellbar sind und somit als Bindemittel (a1) in Betracht kommen, sind insbesondere die
entsprechenden Polymeren von konjugierten aliphatischen Dienen mit 4 bis 5 Kohlenstoffatomen. Als
Beispiele hierfiir seien genannt: Naturkautschuk, die Homopolymerisate von Butadien und Isopren,
Copolymerisate von Butadien und Isopren untereinander sowie die Copolymerisate von Butadien
und/oder Isopren mit anderen copolymerisierbaren Monomeren, wie insbesondere Styrol, Acrylnitril,
(Meth)-acrylsaurealkylestern mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe und anderen. Beispiele fiir
solche Copolymerisate sind die Nitrilkautschuke (z. B. Butadien-Acrylnitril-Copolymerisate mit einem
Acrylnitril-Gehalt von 20 bis 35 Gew.%) ; Copolymerisate aus Styrol und Butadien und/oder Isopren mit
statistischer Verteilung der Monomeren und einem Gehalt an einpolymerisiertem Styrol von vorzugswei-
se 10 bis 50 Gew.% ; Blockcopolymerisate aus Styrolmonomeren und Butadien und/oder lIsopren.
Besonders giinstig als Bindemittel (a1) sind Zweiblockcopolymerisate des Typs A-B und Dreiblockcopoly-
merisate des Typs A-B-A mit einem bzw. zwei thermoplastischen Styrolpolymerisat-Blécken A und einem
elastomeren Butadien- und/oder Isopren-Polymerisatblock B und einem Anteil an einpolymerisiertem
Styrol im allgemeinen im Bereich von 10 bis 50 Gew.% sowie elastomere Dreiblockcopolymerisate des
Typs A-B-C mit einem thermoplastischen, nicht-elastomeren Styrolpolymerisat-Block A, einem elastome-
ren Butadien- und/oder Isopren-Polymerisat-Block B und einem von B verschiedenen elastomeren
Polymerblock C aus Butadien und/oder Isopren sowie ggf. Styrol, wie sie beispielsweise geman der DE-
0OS 29 42 183 als Bindemittel zum Einsatz gelangen sollen.

Bei den mit dem elastomeren Bindemittel (a1) vertréglichen, photopolymerisierbaren, ethylenisch:
ungeséttigten Monomeren (a2) sind die Ester der Acrylsdure und/oder Methacrylsdure mit ein- oder
mehrwertigen Alkoholen von besonderer Bedeutung. Hierzu gehdren unter anderem Butylacrylat,
Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Lauryl-(meth)-acrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Butandiol-1,4-
diacrylat, Butandiol-1,4-dimethacrylat, Neopentylglykoldimethacrylat, 3-Methylpentandioldiacrylat, 2-
Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxyethyl-(meth)-acrylat, Hexandiol-1,6-di-acrylat, Hexandiol-1,6-di-
methacrylat, 1,1,1-Trimethylolpropantri-(meth)-acrylat, Di-, Tri- und Tetra-ethylenglykoldiacrylat, Tripro-
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pylenglykoldiacrylat, Pentaerythrittetraacrylat. Geeignet sind auch Vinylester aliphatischer Mono-
carbonsauren, wie Vinyloleat, und Vinylether von Alkoholen, wie Octadecylvinylether oder Butandiol-1,4-
divinylether.

Das Verhaltnis von elastomerem Bindemittel {(a1) zu den photopolymerisierbaren, ethyienisch
ungeséttigten Monomeren (a2) in der photosensitiven Schicht (a) liegt im allgemeinen im Bereich von 60
bis 95 Gew.% an elastomerem Bindemittel (a1) zu 5 bis 40 Gew % an photopolymerisierbaren, ethylenisch
ungesattigten Monomeren (a2).

Die photosensitive Schicht (a) enthalt dariiberhinaus eine wirksame Menge. im allgemeinen 0,01 bis
10 Gew.% und insbesondere 0,05 bis 5 Gew.%, bezogen auf die Komponenten der photosensitiven Schicht
(a), mindestens eines Photopolymerisationsinitiators, wie z. B. Benzoin oder Benzoinderivate, wie dessen
Methyl-, Isopropyl-, n-Butyl- oder Isobutylether ; symmetrisch oder unsymmetrisch substituierte Benzilke-
tale, wie Benzildimethylketal, Benzilmethylethylketal ; oder Acylphosphinoxide des Typs, wie sie z. B. in
der DE-0S 2909992 beschrieben sind. Die photosensitive Schicht (a) kann ferner noch weitere
Zusatzstoffe enthalten, wie sie zur Verbesserung der Handhabbarkeit und Verarbeitbarkeit von Mehr-
schichten-Elementen der in Rede stehenden Art {iblich und bekannt sind. Hierzu gehéren insbesondere
thermische Polymerisationsinhibitoren, wie beispielsweise p-Methoxyphenoi, Hydrochinon oder Salze
des N-Nitrosocyclohexylhydroxylamins ; Farbstoffe, photochrome Substanzen, Antioxidantien und/oder
Weichmacher. Die Zusatzstoffe sind in der photosensitiven Schicht (a) in den flr diese Substanzen
{iblichen und bekannten Mengen enthalten, wobei der Gesamtanteil der Zusaizstoffe an der photosensiti-
ven Schicht (a) im aiilgemeinen 30 Gew.% nicht (ibersteigen soll und insbesondere im Bereich von 5 bis
20 Gew.%, jeweils bezogen auf die Summe der Komponente der photosensitiven Schicht (a), liegt.

Als dimensionsstabiler Trager (b) fiir die photosensitive Schicht (a) dient bei den erfindungsgeméaBen
Mehrschichten-Elementen ein Polyesterformkdrper, insbesondere eine Polyester-Folie, z. B. aus Poly-
ethylenterephthalat oder Polybutylenterephthalat. Die als dimensionsstabiler Tréger (b) eingesetzte
Polyesterfolie hat — je nach Aufbau des Mehrschichten-Elementes — im allgemeinen eine Schichtdicke
im Bereich von 50 bis 300 pm. Die Oberflache der Polyesterfolie kann dabei zur Erzielung einer besseren
Haftfestigkeit ggf. mechanisch, chemisch oder beispielsweise durch Substrieren mit einer diinnen
Schicht, vorzugsweise in einer Starke von 2 bis 25 um, eines {iblichen Ein- oder Mehrkomponenten-
Klebers, beispielsweise auf Polyurethan- oder Polychloropren-Basis, vorbehandelt sein.

ErfindungsgemdaB besitzen die Mehrschichten-Elemente zwischen der photosensitiven Schicht (a)
und der dimensionsstabilen Tragerschicht (b) zur festen Verankerung dieser beiden Schichten eine
diinne ‘Haftschicht (c), die im wesentlichen gebildet wird aus einem in den bei der Herstellung,
Verarbeitung oder Anwendung der erfindungsgeméBen Mehrschichten-Elemente zum Einsatz ge-
langenden ProzeBlésungsmitteln unldslichen Reaktionsprodukt, erhalten durch Umsetzung von

c1) 99 bis 55 Gew.%, insbesondere 97 bis 75 Gew.%, bezogen auf die Summe der Komponenten (c1)
und (c2), eines mit Isocyanat hértbaren und vernetzbaren, freie OH-Gruppen enthaltenden Cellulo-
seethers und

¢2) 1 bis 45 Gew.%, insbesondere 3 bis 25 Gew.%, bezogen auf die Summe der Komponenten (¢1) und
(c2), eines Polyisocyanats.

Zur Herstellung dieser Haftschicht geht man dementsprechend vorteilhaft von einer innigen
Mischung des freie OH-Gruppen enthaitenden Celluloseethers und einer Isocyanat-Komponente aus.

Als hartbare und vernetzbare Celluloseether mit freien OH-Gruppen (c1) fiir die Herstellung der
Haftschicht (c) eignen sich insbesondere Ethylcellulosen und Hydroxypropylcellulosen mit mittleren
Molekulargewichten im Bereich vorn 30 000 bis 500 000, vorzugsweise von 50 000 bis 300 000, wie sie als
solche an sich bekannt und handelsiiblich sind. Besonders glinstig sind Ethylcellulosen mit einem
Ethoxygehalt von 45 bis 49 %, insbesondere von 47,5 % bis 49 %, und Viskosititen (gemessen bei
Raumtemperatur in 5 gew.%iger Losung in einem L&sungsmittelgemisch aus 80 Gew.-Teilen Toluol und
20 Gew.-Teilen Ethanol) im Bereich von 5 bis 50 mPas, bevorzugt im Bereich von 12 bis 24 mPas. In
gleicher Weise vorteilhaft sind auch Hydroxypropylcellulosen mit einem mittleren Molekulargewicht von
60 000 bis 100 000. Um die Haftschicht (c) der erfindungsgeméaBen Mehrschichten-Elemente in einfacher
und vorteithafter Weise herstellen zu kénnen, sollen die Celluloseether (c1) im allgemeinen gut [6slich
sein. Als Loésungsmittel far die Ethylcellulosen eignen sich insbesondere Toluol und Xylol; fiir die
Hydroxypropylcellulosen sind beispielsweise Tetrahydrofuran, Methylenchlorid, Chloroform und Gemi-
sche aus Toluol und Essigséureethylester im Volumenverhéltnis 1 : 1 besonders geeignet. Die Zahl der
freien Hydroxylgruppen in den Celluloseethern (c1), die fir die Hartung und Vernetzung mit dem
Polyisocyanat von Bedeutung ist, ist von der Art des jeweiligen Celluloseethers abhéngig und kann
dementsprechend in einem breiten Bereich variieren. Sie soll jedoch mindestens so groB sein, daB nach
der Umsetzung mit dem Polyisocyanat ein Produkt resultiert, welches in den ProzeBldsungsmitteln nicht
mehr 16slich ist. Zur Herstellung der erfindungsgeméaBen Haftschichten (c) kénnen die Celluluseether
allein oder auch in veriraglicher Mischung miteinander eingesetzt werden.

Als Isocyanat-Komponente, die zur Hartung und Vernetzung der oben beschriebenen hértbaren
Celluloseether (c1) bei der Herstellung der Haftschicht (¢) verwendet wird, kommen die aus der
Polyurethanchemie bekannten und (blichen Polyisocyanate in Betracht, insbesondere Di-, Tri- und
Tetraurethane und vorzugsweise solche mit zwei oder mehr aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen.
Als Beispiele hierfiir seien genannt: 1,6-Hexamethylendiisocyanat, Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat,
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Isophorondiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, m-Phenylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat,
Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat, Naphthylen-1,5-diisocyanat, 3,3'-Dimethyldiphenyl-4,4"-diisocyanat,
Triphenylmethan-4,4' 4"-triisocyanat, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat und Thionophosphorséure-tris-[p-
isocyanatophenyl]-ester. Die lsocyanate werden fir die Hartung der hydroxylgruppenhaltigen Cellulo-
seether innerhalb des oben angegebenen Bereiches im allgemeinen in solchen Mengen eingesetzt, daB
das Verhaltnis der Aquivalente der NCO-Gruppen zu den freien OH-Gruppen der hartbaren Celluloseether
von 0,8 bis 1,8, insbesondere von 1,0 bis 1,2, betragt.

Das Vermischen der hértbaren Celluloseether (c1) und der Polyisocyanate (c2) zur Herstellung der
erfindungsgemaBen Haftschicht (c) erfolgt zweckméBigerweise durch gemeinsames Ldsen der Kompo-
nenten in einem geeigneten Losungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch, beispielsweise Toluol oder
Mischungen von Toluol mit anderen aromatischen Lésungsmittein, wie z. B. Xylol, und/oder anderen an
sich bekannten Lésungsmitteln allgemeiner Art. Im allgemeinen enthalten diese Lésungen soviel
Loésungsmittel, daB ihre Auslaufzeiten im Ford-Becher (Diise 4) bei Raumtemperatur etwa 19 Sekunden
betragen. Die Losung der Komponenten fiir die Haftschicht (c) wird dann in an sich bekannter Weise, z. B.
durch Streichen, Aufwalzen, Spritzen oder GieBen, auf die als Triger (b) dienende Polyester-Folie
aufgebracht. Nach Abllften des Losungsmittels wird die Schicht (c) bei héheren Temperaturen ggf. unter
verringertem Druck getrocknet und eingebrannt. Die Starke der aufgetragenen Schicht wird dabei
zweckmaéBigerweise so gewéhlt, daB die gehartete Haftschicht (¢) nach dem Einbrennen eine Schicht-
dicke von 2 bis 25 um, insbesondere von 3 bis 12 um, aufweist. Das Trocknen und Einbrennen, bei dem
die Haftschicht (c) gehértet wird, erfolgt blicherweise bei Temperaturen im Bereich von 80 bis 200 °C,
insbesondere 90 bis 150°C, im allgemeinen innerhalb eines Zeitraumes von 0,5 bis 20 Minuten,
insbesondere innerhalb von 0,5 bis 5 Minuten. Die optimale Erhitzungsdauer und -temperatur flir eine
Haftschicht héngt dabei von den verwendeten Komponenten ab und ist auf diese abzustimmen. Die
Hartung und Vernetzung der Haftschicht (c) soll vorzugsweise soweit durchgefiihrt werden, daB nach der
Hartung und Vernetzung die Haftschicht (c) in den ProzeB-Losungsmitteln, insbesondere in aromati-
schen und/oder halogenierten aliphatischen Kohlenwasserstoff-Lésungsmitteln sowie in Alkoholen,
Estern und Ketonen, uniéslich, aber eventuell noch anquellbar ist. Die Komponenten der Haftschicht (¢)
werden vorteilhafterweise so gewdhlt, daB die Haftschicht (¢) nicht nur nach dem Hérten, d. h, dem
Trocknen und Einbrennen der Schicht, transparent ist, sondern auch nach einer Behandlung mit
Losungsmitteln, beispielsweise dem Auswaschen der belichteten Mehrschichten-Elemente, transparent
bleibt. Dies bringt Vorteile bei der Handhabung und Anwendung der Mehrschicht-Elemente.

Den Mischungen der Komponenten fiir die Haftschicht (¢) kénnen bei der Herstellung nattirlich auch
Pigmente, Pigmentierhilfsmittel und sonstige, die Verarbeitung giinstig beeinflussenden Stoffe zugesetzt
werden, wie z. B. Ubliche Katalysatoren fir die Beschleunigung der Polyisocyanathartung. Haufig ist es
von Vorteil, wenn die Haftschicht (c) als Lichthofschutz photoaktive Verbindungen und/oder Farbstoffe
enthalt, die Licht im aktinischen Wellenlédngenbereich absorbieren. Dies ist insbesondere dann giinstig,
wenn die photosensitive Schicht (a) der Mehrschicht-Elemente nur verhéltnisméBig diinn ist.

Die Farbstoffe kbnnen dabei in solchen Mengen in der Schicht (c) enthalten sein, daB hierdurch bis
zu 40 % des einfalienden Lichts absorbiert werden. Die in der Haftschicht (c) enthaltenen Farbstoffe sollen
dabei nicht in die photosensitive Schicht (a) diffundieren kénnen und sollen, beispielsweise durch
Restliosungsmittel in der photosensitiven Schicht (a) oder durch die Druckfarbenlésungsmittel, nicht
extrahierbar sein. Geeignete Farbstoffe sind beispielsweise solche mit reaktiven Gruppen, die bei der
Isocyanat-Hartung der Haftschicht (c) in dieser Schicht fixiert werden, z. B. Michlers Keton-Derivate mit
zwei oder mehr Hydroxyl-Gruppen. Weiterhin sind nicht wandernde Farbstoffe geeignet, wie z. B.
Zapponechtschwarz (C.I. 12195, solvent black 34), Auramin FA (C.l. 41000, basic yellow 2) oder Cellitonrot
GG (C.l. 11210).

Die Herstellung der erfindungsgeméBen Mehrschicht-Elemente mit einer auf einer Polyester-Folie als
Trager (b) aufgebrachten photosensitiven Schicht (a), die iber die spezielle Haftschicht (c) fest haftend
miteinander verbunden sind, kann auf an und fur sich (bliche und bekannte Weise erfolgen.:
Ublicherweise wird zunéchst die Haftschicht (c) auf die als Tragerschicht (b) dienende Polyesterfolie in
der oben beschriebenen Art und Weise aufgetragen und auf diesen Verbund aus gehérteter Haftschicht
(c) und Trégerschicht (b) wird dann die photosensitive Schicht (a) beispielsweise durch GieBen einer
Lésung der Komponenten der Schicht (a) und Abdampfen des Lésungsmittels, aufgebracht.
GleichermaBen kann natdrlich die photosensitive Schicht (a) auch zunédchst separat, beispielsweise
durch GieBen aus einer Losung oder durch Extrudieren, hergestellt werden und diese so vorgefertigte
Schicht (a) anschlieBend auf den Verbund aus geharteter Haftschicht (¢) und Tragerschicht (b)
auflaminiert oder aufgepreBt werden. Bei der letztgenannten Methode kann es zweckméBig und
vorteilhaft sein, vor dem Auflaminieren der vorgefertigten photosensitiven Schicht (a) die gehartete
Haftschicht (c) zuvor mit einer diinner, etwa 5 bis 50 um starken Oberschicht zu versehen, die die gleiche
oder eine ahnliche Zusammensetzung wie die photosensitive Schicht (a) besitzt. Diese diinne Ober-
schicht wird dabei am besten durch GieBen aus einer Lésung der Komponenten erzeugt.

Die erfindungsgemaBen Mehrschichten-Elemente eignen sich insbesondere zur Hersteliung von
Druck- und Reliefformen, was in an sich bekannter Weise durch bildmaBiges Belichten der photosensiti-
ven Schicht (a) mittels aktinischem Licht, vorzugsweise einer Wellenlange im Bereich von 230 bis 450 nm,
insbesondere von 300 bis 420 nm, und anschlieBendes Auswaschen der unbelichteten Bereiche mit
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einem geeigneten Entwickler-Losungsmittel, wie beispielsweise aromatischen Kohlenwasserstoffen oder
halogenierten aliphatischen Kohlenwasserstoff-Losungsmitteln erfolgen kann. Die photosensitive
Schicht (a) hat im allgemeinen eine Schichtstérke im Bereich von 200 bis 7000 um. Da sich die
erfindungsgeméBen Mehrschichten-Elemente insbesondere zur Herstellung von weichelastischen Druck-
platten eignen, wie sie z. B. beim Flexodruck zur Anwendung kommen, hat die Reliefschicht (a) nach der
Belichtung und Photovernetzung insbesondere eine Shore A-Harte (DIN 53 505) von 15 bis 70. Die
erfindungsgemaBen Mehrschichten-Elemente eignen sich auch zur Herstellung von Reliefdruckplatten,
wie sie z. B. in der DE-OS 24 44 118 beschrieben sind, bei denen die Tragerschicht (b) fir die
reliefbildende, photosensitive Schicht (a) ihrerseits nochmals mit einer elastomeren Unterschicht
verbunden ist und somit gleichzeitig als Stabilisierungsschicht fiir den Verbund dient. Es werden Druck-
und Reliefformen erhalten, deren Reliefs auch bei wiederholter und langerer Behandlung mit den ProzeB-
Lésungsmitteln eine ausgezeichnete Haftung auf dem Polyester-Trager zeigen.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele weiter erfautert. Die in den Beispielen
genannten Teile und Prozente beziehen sich, soweit nicht anders angegeben, auf das Gewicht. Teile
verhalten sich zu Volumenteilen wie kg zu Liter.

Beispiel 1

Es wird eine Haftlacklésung aus 5 Teilen einer Ethylcellulose (Ethoxygehalt von 45,5 bis 46,8 %,
Viskositat bei 25°C von 12 bis 16 mPas, gemessen in 5 %iger Losung eines Gemisches aus 80 Teilen
Toluol und 20 Teilen Ethanol), 4,3 Teilen einer 67 %igen Losung des Umsetzungsprodukies aus 3 Molen
Toluylendiisocyanat mit 1 Mol Trimethylolpropan, 30 Teilen Methylenchlorid, 40 Teilen Toluol, 25 Teilen
Butylacetat und 0,001 Teil Dibutylzinndilaurat hergestelit. Die Lésung ist klar, sofern die Ethylcellulose im
Methylenchiorid vorgeldst wird.

Diese Losung wird in einer solchen gleichméBigen Dicke auf eine Polyesterfolie von 75 um Dicke
aufgebrachi, daB nach dem Abliiften der Lésungsmittel und dem Einbrennen der Haftlackschicht fiir 5
Minuten bei 130 °C in einem Trockenschrank eine Trockenschichidicke der Haftlackschicht von etwa 5
bis 5,5 um resultiert. Proben dieser mit der Haftlackschicht versehenen Polyesterfolie werden fiir jeweils
24 Stunden bei Raumtemperatur in Ethanol, Essigsaureethylester, Toluol, Tetrachlorethylen bzw. einem
Gemisch aus 7 Teilen Ethanol und 3 Teilen Essigsdureethylester gelagert. In allen Fallen ist die
Haftlackschicht unldslich und nach der Lésungsmittellagerung nicht von der Polyesterfolie abziehbar.
Der Haftlack ist vor und nach der Lésungsmittellagerung kiebfrei, klar und véllig transparent.

Beispiel 2

Analog Beispiel 1 wird eine Haftlackiésung zubereitet aus 5 Teilen einer Ethyicellulose (Eithoxygehalt
von 47,5 bis 49 % ; Viskositat bei 25 °C von 18 bis 24 mPas, gemessen in 5 %iger Lésung in einem Gemisch
aus 80 Teilen Toluol und 20 Teilen Ethanol), 4,3 Teilen des Polyisocyanats von Beispiel 1, 75 Teilen
Toluol, 10 Teilen Xylol, 15 Teilen Butylacetat und 0,001 Teil Dibutylzinndilaurat. Diese Haftlacklosung wird
wie in Beispiel 1 auf eine Polyesterfolie aufgetragen, abgeliiftet und eingebrannt. Die resultierende 5 um
starke, gehéartete Haftlackschicht zeigt eine gleich gute Lésungsmittelresistenz und Haftfestigkeit wie die
Proben von Beispiel 1.

Beispiel 3

Es wird wie in Beispiel 2 verfahren, nur werden diesmal als Polyisocyanat fiir die Herstellung des
Haftlacks 3 g des Umsetzungsproduktes aus 3 Molen 1,6-Hexamethylendiisocyanat und 1 Mol Wasser als
75 %ige Losung in Ethylglykolacetat/Xylol (1 : 1) eingesetzt. Die Verbunde aus gehdarteter Haftlackschicht
und Polyesterfolie werden wie in Beispiel 1 beschrieben gepriift und weisen die gleich guten
Eigenschafien wie die Verbunde der Beispiele 1 und 2 auf. Insbesondere ist die gute Lésungsmittelre-
sistenz zu erwéhnen.

Beispiel 4
Es wird wie im Beispiel 2 verfahren, nur wird das dort eingesetzte Polyisocyanat durch 8,2 g einer
20 %igen Losung von Thionophosphorsaure-tris-[p-isocyanatophenyll-ester in Methylenchlorid ersetzt.

Die geméB Beispiel 1 hergestellien Verbunde aus geharteter Haftschicht und Polyesterfolie weisen gleich
gute Eigenschaften auf wie die Proben der Beispiele 1 bis 3.

Beispiel 5

Es wird wie in Beispiel 4 verfahren, nur wird fiir die Herstellung der Haftlackschicht kein
Dibutylzinndilaurat mitverwendet. Die Ergebnisse unterscheiden sich von denen des Beispiels 4 nicht.
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Beispiel 6

Es wird wie in Beispiel 4 verfahren; allerdings wird der Haftlack nach der Abliftung der
Lésungsmittel nur far 2 Minuten bei 115 °C eingebrannt. Der so erhaltene Haftlack ist gegen Ethanol und
Tetrachlorethylen &hnlich resistent wie die in den Beispielen 1 bis 5 beschriebenen ; in Essigsédure-
ethylester und Toluol zeigen sich nach 24 Stunden Lagerung geringfiigige Anquellungen, was einen
leichten Tack verursacht.

Beispiel 7

Fir eine Mehrschichtendruckplatte wird eine lichtempfindliche Schicht von 0,7 mm Dicke,
hergestelilt nach Beispiel 5 der DE-OS 29 42 183, auf eine weichelastische Unterschicht, hergestellt nach
Beispiel 3 der DE-OS 29 42 183, aufgebracht, wobei zuvor die inmitten des Mehrschichten-Elements
liegende Polyesterfolie von 75 um Dicke der weichelastischen Unterschicht mit einem Haftlack nach dem
Beispiel 4 in einer Dicke von 5 um beschichtet wurde. Die Hartung der Haftlackschicht erfolgte bei
120°C 10 min. Der Haftlack enthdlt als Lichthofschutz ein Gemisch aus 4,4'-Bis-(N-B-hydroxiethyl-N-.
methyl-amino)-benzophenon und Auramin FA (BASF, Basic Yellow 2) im Verhaltnis 4 : 1 ; die Extinktion
der Haftlackschicht von 5 um Dicke bei 360 nm wird auf 0,30 eingestelit.

Bei einer Belichtungstestreihe zeigte die Platte einen groBen Belichtungsspielraum, d. h. freiste-
hende Reliefelemente sehr geringen Durchmessers, wie Linien von 150 um Dicke, sind breit versockelt
auf der Polyesterfolie und haftfest mit ihr verbunden. Gleichzeitig zeigen die Napfchen von Rasterfeldern
noch sehr hohe Tiefenwerte, so daB randscharfe, saubere Druckergebnisse erhalten werden.

Wird auf eine derartige Platte eine Negativvorlage mit Gitterlinien, Linien, feinen Strichzeichnungen
aufbelichtet (Belichtungszeit 12 min) und wird anschlieBend in einem handelstiblichen Spriihwascher mit
einem Ldésungsmittelgemisch von 8 :2 Vol.-Teilen Tetrachlorethylen/n-Butanol 1 min lénger als die
erforderliche Auswaschzeit von 4 min entwickelt, so zeigen sich an den aufbelichteten Reliefteilen
keinerlei Abléseerscheinungen in der Form, da8 sich Linien vom Haftgrund ablésen oder sich verziehen.
Die Bildwiedergabe bleibt vorlagengetreu erhalten.

Vergleichsbeispiel

Eine Mehrschichtenplatte wird wie in Beispiel 7 beschrieben gefertigt mit dem Unterschied, daB die
Haftlackschicht aus 100 Teilen eines handelsiiblichen Phenoxiharzes 114,6 Teilen Thionophosphorséure-
tris-[p-isocyanatophenyl]-ester sowie des gleichen Gemisches aus 4,4'-Bis-(N-B-hydroxiethyl-N-methyl-
amino)-benzophenon und Auramin FA als Lichthofschutz mit gleicher Lichtabsorption von E = 0,3 bei
360 nm bei 5 um Dicke besteht.

Die Haftlackschicht wird aus einer Losung in Tetrahydrofuran aufgetragen, daB eine Schichtdicke
von ca., 5§ bis 7 um resultiert, und bei 120 °C 10 min getrocknet. Die lichtempfindliche Schicht wird in
gleicher Weise wie in Beispiel 7 mit einem feine Linien, Gitter und Strichzeichnungen enthaltenden
Negativ 12 min belichtet und anschlieBend 5 min im gleichen Losungsmittel wie in Beispiel 7 entwickelt.
Die Linien und Gitter zeigen insbesondere an den auslaufenden Enden deutliche Abloseerscheinungen,
die auf mangelnde Haftung zurlGckzufiihren sind.

Beispiel 8

Eine Mehrschichtenplatte gemaB DE-OS 29 42 183 wurde hergestellt aus

a) einer lichtempfindlichen Reliefschicht bestehend aus 85 Teilen eines ABC-Blockcopolymeren
(Block A: Polystyrol, Block B: Polyisopren, Block C: Styrol/Butadien-Copolymer; Verhiltnis
A:B:C=1:76:14), 5 Teilen Hexandiol-1,6-diacrylat, 5 Teilen Butandiol-1,4-dimethacrylat, 2 Teilen
Trimethylolpropantriacrylat, 1,0 Teilen Benzildimethylketai, 0,5 Teilen 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol, 0,006
Teilen eines schwarzen Farbstoffs (C.l. 26150, Solvent Black 3) und 5 Teilen eines Paraffindls (mediz.
WeiBdl) ;

b) einer Unterschicht aus 60 Teilen des gleichen Blockcopolymeren, 30 Teilen Paraffindl, 10 Teilen
Hexandiol-1,6-dimethacrylat, 0,6 Teilen Benzildimethylketal.

Eine 75 um dicke Polyesterfolie wird beidseitig mit einer Haftlackschicht nach Beispiel 2 in 6 pm
Dicke beschichtet. Die Haftlackschicht zur Reliefschicht ist zusatzlich mit einem nicht extrahierbaren
Farbstoff (Cellitonrot GG, C.l. 11210} und 4,4'-Bis-(N-B-hydroxiethyl-N-methylamino)-benzophenon als
Lichthofschutz eingefarbt. Bevor die Reliefschicht aufkaschiert wird, wird auf die gehértete Haftlack-
schicht eine weitere Schicht in 20 um Dicke aus 90 Teilen des ABC-Blockcopolymeren der Reliefschicht,
10 Teilen Hexandiol-1,6-dimethacrylat, 1,5 Teilen Benzildimethylketal aufgetragen und 130 sec mit einem
Flachbelichter vorbelichtet. AnschlieBend wird auf die klebrige Oberfliche die bereits vorbereitete
Reliefschicht aufgewalzt. Die Haftwerte der unbelichteten Schicht liegen bereits so hoch, daB sie ohne
ZerreiBen nicht abziehbar ist. Nach voliflachiger Belichtung (20 min), Auswaschen (4 min) und Trocknen
(80 °C, 1 Stunde) liegen die Haftwerte > 3 kp/2 cm, der Haftlack ist nicht von der Polyesterfolie abidsbar.
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Nach 6-stiindigem Tauchen in einem Gemisch aus 7 Teilen Ethano!l und 3 Teilen Essigester ist die
Haftung nur unwesentlich abgesunken. Abldseerscheinungen treten nicht auf.

Beispiel 9

Es wurde ein Haftlack zubereitet aus 5 Teilen einer Hydroxypropylcellulose (mittleres Molekularge-
wicht 60 000, Substitutionsgrad von 3), 34,8 Teilen einer 20 %igen Lésung von Thionophosphorsaure-tris-
[p-isocyanatophenyl]-ester, 250 Teilen wasserfreiem Tetrahydrofuran und solchen Mengen an 4.,4'-Bis-
[N-B-hydroxyethyl-N-methylamino]-benzophenon und Cellitonrot GG im Verhaltnis 3 :1, daB nach der
Einbrennung des Haftlackes auf einer Polyesterfolie (5 min bei 130 °C) die 5 um dicke Haftschicht eine
Gesamtextinktion bei 360 nm von 0,30 hatte. Auf die eingebrannte, gehartete Haftschicht wurde ein
Oberiack entsprechend Beispiel 8 in einer Dicke von 20 um aufgebracht, der nach Abliften der
inkorporierien Losungsmittel fiir 5 Minuten bei 100 °C getrocknet wurde. Danach wurde der Mehrschich-
ten-Verbund vollfliachig 2 Minuten in einem Flachbelichter belichtet. Dann wurde dariiber eine photo-
sensitive reliefbildende Schicht geméf Beispiel 8 auflaminiert unter Benutzung von Toluol als Ka-
schierhilfsmittel. Diese Mehrschichtenplatte wurde dann volltonmaBig belichtet und in 2 cm breite
Streifen geschnitten. An diesen Streifen wurde vor und nach der Lagerung fiir 24 Stunden in Ethanol,
Essigsdureethylester, 1,1,1-Trichlorethan, Toluol bzw. einem 4 :1 Tetrachlorethan/n-Butanol-Gemisch
die Haftkraft ermittelt. Sie war jeweils héher als die Kohédsion der belichteten Reliefschicht, so daB keine
Haftwerte bestimmt werden konnten.

Beispiel 10

Auf eine Haftschicht nach Beispiel 5 wird eine Oberlackschicht von 25 um Dicke aus 90 Teilen eines
ABC-Blockcopolymeren gemaB Beispiel 8, 10 Teilen Trimethylolpropantriacrylat und 2 Teilen
Benzoinmethylether aufgetragen und belichtet. Darauf wird eine photoempfindliche Reliefdruckschicht
aus 90 Teilen eines Acrylnitril-Butadien-Kautschuks mit 28 % Acrylnitrilgehalt und einer Mooney Viskositat
von 40,4 Teilen Hexandiol-1,6-diacrylat, 4 Teilen Hexandiol-1,6-dimethacryiat, 3 Teilen Trimethylolpro-
pantriacrylat, 1,3 Teilen Benzildimethylketal, 0,005 Teilen Sudantiefschwarz (Solvent Black 3, C.l. 26150)
aufgebracht. Nach 30-minutigem Belichten der 1,7 mm dicken Reliefschicht, 5-minitigem Auswaschen in
1,1,1-Trichlorethan werden Haftkraftwerte von 2,8 kp/2 cm gemessen. Nach Lagerung der belichteten
Platte in Essigsaureethylester fir 24 Stunden werden Haftkraftwerte > 1 kp/2 cm ermittelt.

Anspriiche

1. Zur Herstellung von Druck- und Reliefformen geeignete Mehrschichten-Elemente mit
a) einer photosensitiven Schicht einer in aromatischen oder halogenierten aliphatischen
Kohlenwasserstoff-Lésungsmitteln 16slichen und/oder dispergierbaren Mischung, bestehend im wesent-
lichen aus
al) mindestens einem elastomeren Polymeren als Bindemittel,
a2) mindestens einem damit vertraglichen photopolymerisierbaren, ethylenisch ungeséttigten
Monomeren,
ad) einem durch aktinisches Licht aktivierbaren Photopolymerisationsinitiator sowie ggf.
a4) iiblichen Zusatzstoffen,
b) einem Polyesterformkdrper als dimensionsstabilem Trager fiir die photosensitive Schicht (a)
und
c) einer diinnen Haftschicht zwischen der photosensitiven Schicht (a) und dem dimensionsstabi-
len Trager (b) in einer Schichtdicke von 2 bis 25 um,
dadurch gekennzeichnet, da die Haftschicht (c) im wesentlichen gebildet wird aus einem in den bei der
Herstellung, Verarbeitung oder Anwendung der Mehrschichten-Elemente zum Einsatz gelangenden
ProzeB-Lésungsmitteln nicht I8slichen Umsetzungsprodukt von
c1) 99 bis 55 Gew.%, bezogen auf die Summe der Komponenten (¢1) und (c2), eines mit
Isocyanat hartbaren und vernetzbaren Celluloseethers und
c2) 1 bis 45 Gew.%, bezogen auf die Summe der Komponenten (c1) und (c2), eines Polyisocya-
nats.

2. Mehrschichten-Elemente geméaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Hafischicht (c)
zuséatzlich photoaktive Komponenten und/oder Farbstoffe enthalt.

3. Mehrschichten-Elemente gemaB Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie als
Trager (b) eine gegebenenfalls mechanisch, chemisch und/oder durch Versehen mit einer Haftgrundie-
rung vorbehandelte Polyesterfolie enthalten.

4. Mehrschichten-Elemente gemaB Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie zwischen
der Haftschicht (c¢) und der photosensitiven Schicht (a) eine weitere, in den aromatischen oder
halogenierten aliphatischen Kohlenwasserstoff-Lésungsmitteln nicht I6sliche, aber quellbare haftvermit-
telnde Schicht mit einer Schichtdicke von 5 bis 50 um, vorzugsweise 12 bis 32 um, enthalten.
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5. Mehrschichten-Element nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die hartbaren
Celluloseether (c1) ein mittleres Molekulargewicht von 30 000 bis 500 000 haben.

6. Mehrschichten-Element nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB3 die hértbarer Cellulo-
seether (c1) einen mittleren Veretherungsgrad von 2,15 bis 2,6 aufweisen.

7. Mehrschichten-Element nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der hértbare Cellulo-
seether (c1) eine Ethyiceliulose mit einem Ethoxigehalt von 45 bis 49 % ist.

8. Mehrschichten-Element nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der hértbare Cellulo-
seether (¢1) eine Hydroxypropylcellulose mit einem mittleren Molekulargewicht von 50 000 bis 300 000
und einem Gehalt von 2,5 bis 3 freier OH-Gruppen pro polymerer Einheit ist.

9. Mehrschichten-Element nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyisocya-
nat (c2) das Umsetzungsprodukt aus 1 Mol 1,1,1-Trimethylolpropan und 1 Mol Toluylendiisocyanat, das
Umsetzungsprodukt aus 3 Molen 1i,6-Hexamethylendiisocyanat und 1 Mol Wasser oder Thionophos-
phorséure-tris-[p-isocyanatophenyl]-ester ist.

10. Verfahren zur Herstellung von Mehrschichten-Elementen gemaB Ansprichen 1 bis 9, gekenn-
zeichnet durch

(1) schichtférmiges Auftragen eines Haftlackes, enthaltend — jeweils bezogen auf die umzu-
setzenden Produkte — 99 bis 55 Gew.% eines hartbaren Celluloseethers und 1 bis 45 Gew.% eines
Polyisocyanats, auf einen Polyesterformkdrper als dimensionsstabilen Trager (b) und Einbrennen des
Haftlacks unter Bildung einer 2 bis 25 pm dicken, in den ProzeB-L&ésungsmitteln unldslichen Haftschicht
(c),

(2) gegebenenfalls Aufbringen einer weiteren Haftschicht mit verbesserter Haftung zur photosensi-
tiven Schicht (a), sowie

(3) Aufbringen der photosensitiven Schicht (a) auf die oberste Haftschicht.

11. Verwendung der Mehrschichten-Elemente gemaB Anspriichen 1 bis 9 zur Herstellung von
Reliefdruckformen fiir den Flexodruck, insbesondere fir den Druck mit atkohol-, keton- oder esterhalti-
gen Druckfarben.

Claims

1. A multi-layer element suitable for the production of printing plates and relief plates, and
comprising ]
a) a photosensitive layer of a mixture which is soluble and/or dispersible in aromatic hydrocarbon
solvents or aliphatic halohydrocarbon solvents and consists essentially of
al) at least one elastomeric polymer as the binder,
a2) at least one photopolymerizable, ethylenically unsaturated monomer compatible with the-
binder, and
ad) at least one photopolymerization initiator activatable by actinic light, with or wnhout
ad4) conventional additives
b) a polyester shaped article as a dimensionally stable base for the photosensitive layer (a) and
¢) a 2-25 um thick adhesive layer between the photosensitive layer (a) and the dimensionally stable
base (b), wherein the adhesive layer (c) consists essentially of a reaction product, which is insotuble in the
process solvents used during the production, processing or use of the multi-layer element, of
c1) from 99 to 55 % by weight, based on the sum of the components (c1) and (¢2), of a cellulose
ether which is crosslinkable and hardenable with an isocyanate, and
c2) from 1 to 45% by weight, based on the sum of the components (c1) and (c2), of a
polyisocyanate.

2. A multi-layer element as claimed in claim 1, wherein the adhesive layer (c) addiitionally contains
photoactive components and/or dyes.

3. A multi-layer element as claimed in claim 1 or 2, containing, as the base (b), a polyester film which
may have been pre-treated mechanically, chemically and/or by providing it with an adhesive coating.

4. A multi-layer element as claimed in claims 1 to 3, containing, between the adhesive layer (c) and
the photosensitive layer (a), an adhesion-promoting layer which is from 5 to 50 um, preferably from 12 to
32 um, thick and is insoluble, but can be swollen, in the aromatic hydrocarbon solvents or aliphatic
halohydrocarbon solvents.

5. A muiti-layer element as claimed in claims 1 to 4, wherein the hardenable cellulose ether (¢c1) has a
mean molecular weight of from 30,000 to 500,000.

6. A multi-layer element as claimed in claim 5, wherein the hardenable cellulose ether (¢1) has a
mean degree of etherification of from 2.15 to 2.6.

7. A muiti-layer element as claimed in claim 5, wherein the hardenable cellulose ether (c1) is an
ethylcellulose having an ethoxy content of from 45 to 49 %.

8. A multi-layer element as claimed in claim 5, wherein the hardenable cellulose ether (c1) is a
hydroxypropylcellulose having a mean molecular weight of from 50,000 to 300,000 and containing from
2.5 to 3 free OH groups per polymer unit.

9. A multi-layer element as claimed in claims 1 to 8, wherein the polyisocyanate (c2) is the reactlon
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product of 1 mole of 1,1,1-trimethylolpropane and 1 mole of toluylene diisocyanate, the reaction product
of 3moles of hexamethylene 1,6-diisocyanate and 1 mole of water, or tris-(p-isocyanatophenyl)
thionophosphate.
10. A process for the production of a multi-layer element as claimed in claims 1 to 9, comprising
(1) applying a layer of an adhesive, consisting of from 99 to 55 % by weight of a hardenable
cellulose ether and from 1 to 45 % by weight of a polyisocyanate, based on the reactants in each case, to a
polyester shaped article as the dimensionally stable base (b}, and baking the applied layer of adhesive to
form a 2-25 um thick adhesive layer (c¢) which is insoluble in the process solvents,
(2) optionally applying an adhesion-promoting layer to the photosensitive layer (a), and
(3) applying the photosensitive layer (a) to the adhesive layer.
11. The use of a multi-layer element as claimed in claims 1 to 9 for the production of relief plates for
flexographic printing, especially for printing with alcohol-, ketone- or ester-containing printing inks.

Revendications

1. Eléments multi-couches convenant pour la préparation de formes d'impression et en relief,
comprenant :

a) une couche photosensible formée d’'un méiange soluble et(ou) dispersable dans des solvants
hydrocarbonés aromatiques et aliphatiques halogénés, constitué essentiellement de :

al) au moins un polymére élastomére servant de liant,

a2) au moins un monomeére a insaturation éthylénique compatible avec al) et photopolymérisa-
ble,

a3) un initiateur de la photopolymérisation activable par la lumiére actinique et éventuellement

a4) des additifs usuels ;

b) un élément fagonné en polyester comme support dimensionnellement stable pour la couche
photosensible (a) et

¢) une mince couche d'adhérence entre la couche photosensible (a) et le support dimensionnelle-
ment stable (b), d'une épaisseur comprise entre 2 et 25 um, caractérisés en ce que la couche
d'adhérence (c) est essentiellement formée d'un produit de la réaction de

c1) 99 & 55% en poids, par rapport a la somme des composants (c1) et (c2), d'un éther
cellulosique réticulable et durcissable par un isocyanate avec

c2) 1 a 45 % en poids, par rapport & la somme des composants (c1) et (c2), d’un polyisocyanate,
qui n'est pas soluble dans les solvants opératoires, mis en ceuvre lors de la préparation, la transformation
et(ou) l'utilisation des éléments multi-couches.

2. Eléments multi-couches suivant la revendication 1, caractérisés en ce que la couche d’'adhérence
(c) contient en outre des composants photo-actifs et(ou) des colorants.

3. Eléments muiti-couches suivant la revendication 1 ou la revendication 2, caractérisés en ce qu'ils
comprennent comme support (b) une feuille en polyester, éventuellement pré-traitée par voie mécanique
ou chimique et(ou) munie d’une couche d’adhérence de base.

4. Eléments multi-couches suivant les revendications 1 a 3, caractérisés en ce qu’ils comprennent,
entre la couche d’adhérence (c) et la couche photosensible (a), une couche d'adhérence supplémentaire
insoluble, mais gonflable, dans les solvants hydrocarbonés aromatiques et aliphatiques halogénés, d’une
épaisseur de 5 a 50 um et de préférence de 2 a 32 um.

5. Elément mulii-couches suivant les revendications 1 a 4, caractérisé en ce que I'éther cellulosique
durcissable (c1) est choisi parmi les éthers cellulosiques avec un poids moléculaire moyen de 30 000 a
500 000.

6. Elément multi-couches suivant la revendication 5, caractérisé en ce que I'éther cellulosique
durcissable (c1) posséde un degré moyen d'éthérification entre 2,15 et 2,6.

7. Elément multi-couche suivant la revendication 5, caractérisé en ce que I'éther cellulosique
durcissable (c1) est une éthyl-cellulose avec une teneur en groupes éthoxy entre 45 et 49 %.

8. Elément multi-couche suivant la revendication 5, caractérisé en ce que ['éther cellulosique
durcissable (c1) est une hydroxypropyl-cellulose avec un poids moléculaire moyen de 50 000 a 300 000 et
une proportion de 2,5 a 3 groupes OH libres par unité polymére.

9. Elément multi-couche suivant les revendications 1 & 8, caractérisé en ce que le polyisocyanate (c2)
est le produit de la réaction de 1 mole de triméthylol-1,1,1 propane et de 1 mole de diisocyanate de
toluyléne ou le produit de la réaction de 3 moles de diisocyanate-1,6 d’hexaméthyléne et de 1 mole d'eau
ou l'ester de tris-(p-isocyanato-phényle) de I'acide thiono-phosphorique.

10. Procédé de préparation d’éléments multi-couches suivant les revendications 1 & 9, caractérisé en
ce que :

(1) on applique sur un élément fagonné en polyester, servant de support dimensionnellement
stable (b), une couche d'un vernis d’adhérence, composé de 99 & 55% de son poids d'un éther
cellulosique durcissable et de 1 a 45 % de son poids d’un polyisocyanate, que I'on transforme par cuisson
en une couche d'adhérence (c) d'une épaisseur de 2 a 25 um, insoluble dans les solvants opératoires ;
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(2) on applique éventuellement une couche d'adhérence supplémentaire pour améliorer 'adhé-
rence de la couche photosensible (a) et, sur la couche d'adhérence supérieure,
(3) on appliqgue une couche photosensible (a).
11. Utilisation d’éléments multi-couches suivant les revendications 1 a 9 pour la préparation de
formes d'impression en relief pour I'impression flexographique, en particulier pour I'impression avec des
encres contenant un alcool, une cétone ou un ester.
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