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Lichtempfindliches Vesicularmaterial.

@ Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial fir das
Vesicularverfahren aus einer Unterlage und einer aufge-
brachten Schicht aus Bindemitte! und lichtempfindlicher
Verbindung, wobei das Bindemittel ein in Butanon 18sli-
ches Copolymerisat aus Methacrylnitril und Vinylidenchio-
rid enthélt oder daraus besteht, insbesondere jedoch ein
in Butanon 16sliches Copolymerisat aus Methacrylnitril und
Vinylidenchlorid, zusammen mit einem Copolymerisat aus
Vinylidenchlorid und Acrylnitril, das mit diesem in Butanon
mischbar ist, enthalt.
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Lichtempfindliches Vesicularmaterial

Die Erfindung betrifft ein lichtempfindliches Aufzeich-
nungsmaterial flir das Vesicularverfahren aus einer auf
eine geeignete Unterlage aufgebrachten Schicht aus einem

Bindemittelund einer lichtempfindlichen Verbindung.

Aufzeichnungsmaterialien zur Herstellung von Vesicular-
bildern sind bekannt und bestehen aus einer Schicht eines
thermoplastischen Harzes und einer in diesem dispergier-

ten lichtempfindlichen Verbindung, die sich bei Belich-

"tung unter Gasentwicklung zersetzt. Die lichtempfindliche

Schicht ist auf einer Unterlage aufgebracht. Bei Belich-
tung durch eine Vorlage zersetzen sich die in der Schicht
befindlichen lichtempfindlichen Verbindungen entsprechend
der Vorlage. Zur Entwicklung wird der Film mindestens bis
auf die Glaslibergangstemperatur des thermoplastischen
Harzes erwadrmt, wodurch Erweichen eintritt, so daB sich
das photolytisch entstandene, im Bindemittel eingeschlos-
sene Gas aufbldht und Bldschen bildet. Diese Bl&schen
reflektieren bzw. brechen das Licht, wodurch unter geeig-
neten optischen Bedingungen ein Bild sichtbar gemacht

werden kann.

Es ist bekannt, als Bindemittel Gelatine zu verwenden
(DE-PS 559 795), was sich jedoch als wenig praxisnah
erwiesen hat, da das Bindemittel zwar eine sehr gute

Gasdichte, aber nur eine sehr geringe Best&dndigkeit gegen
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Feuchtigkeit bzw. Wasser besitzt. Unter EinfluB8 von
Feuchtigkeit erweicht die Gelatine, und die urspriinglich
vorhandenen Bl&schen und damit das Bild fallen zusammen
und verschwinden. Es wurden deshalb (DE-PS 11 55 329)
synthetische, thermoplastische und gasdichte Polymere,
die nicht wasserempfindlich sind, als Bindemittel be-
kannt. Diese Filme leiden jedoch u.a. unter zu geringer
thermischer Bildstabilitdt. Es ist auch bekannt (US-PS
3,161,511), zur Verbesserung der thermischen Bildstabi-
lit&t Polymethacrylnitril als Bindemittel zu verwenden.
Dieses Polymer hat aber den Nachteil, daB es auf den
iblichen Tré&dgermaterialien nur schlecht Filme bildet.

Es wurden auch weitere Verbesserungen der Bindemittel-
materialien bekannt. Sie sind darauf gerichtet, die guten
Eigenschaften, zum Beispiel die photographische Empfind-
lichkeit von Polymethacrylnitril mit denen anderer Harze
zu kombinieren. Die entwickelten Copolymeren bestehen zum
Beispiel gemds Us-PS 3,622,336 (DE-OS 20 61 523) aus
verschiedenen Vinylmonomeren, die mit Methacrylnitril
copolymerisierbar und mit anderen organischen filmbilden-
den Materialien vertragliéh sind. Diese Vesicularmateria-
lien besitzen gegeniiber den Methacrylnitrilhomopolymeren
verbesserte physikalische Eigenschaften, jedoch zeigen
sie nicht die hochgradige Gasausnutzbarkeit. Diese
Systeme:haben sich auch als relativ unvertr&dglich er-

wiesen.

Die Unvertr&dglichkeit von Methacrylnitrilcopolymeren in

Mischung mit anderen zur Herstellung von Vesicularfilmen

2
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Ublichen Harzen ist ausfiihrlich aus der US-PS 3,661,589
bekannt. Dort sind Zweiphasensysteme hydrophober Harze
beschrieben, die infolge der im Bindemittel vorhandenen
Grenzphasen eine erhdhte Bilddichte ergeben sollen.
Hierzu wird zum Beispiel ein Methacrylnitril-Methylmeth-
acrylat-Copolymer im Gemisch mit Acrylnitril-vinyliden-
chlorid-Copolymer im Gewichtsverhdltnis von 2 : 1
eingesetzt, dessen Unvertridglichkeit miteinander betont
wird. Die nach dieser Lehre hergestellten Kopien zeigen

eine unangenehm starke Schleierbildung.

Weiterhin (DE-AS 20 61 464) wurde versucht, die ther-
mische Bildstabilitdt des Polymethacrylnitrils mit den
guten Eigenschaften anderer Harze, wie Filmbildung, zu
kombinieren, etwa durch Copolymerisation des & -Chlor-
acrylnitrils mit Methacrylnitril und/oder durch Gemische
des Copolymerisates mit weiteren Harzen. Die erhaltenen
Filme zeigen bei relativ hoher Gasausnutzbarkeit eine
ausgeprdgte Kratzempfindlichkeit der Filmoberflidche, was
bei Mikrofilmen von hohem Aufl&sungsvermdgen nicht ver-

tretbar ist.

Ferner ist bekannt (DE-O0S 20 44 387), Copolymerisate des
Methacrylnitrils mit &thylenisch unges&dttigten S&duren,
Estern, Nitrilen und dgl. als Bindemittel filir die licht-
empfindliche Verbindung einzusetzen. Es hat sich jedoch
gezeilgt, daB hieraus hergestellte Filme entweder nur eine
geringe Gasausnutzbarkeit oder eine nicht technischen

Anspriichen genligende Filmbildung besitzen.
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Aus der DE-0OS 24 38 157 sind schlieBlich Mischungen des
reinen Polymethacrylnitrils bekannt mit anderen Harzen
wie zum Beispiel einem Vinylidenchlorid-Acrylnitril-
Copolymer. Es wird hervorgehoben, daB entgegen dem bisher
Bekannten vertrégliche'Mischungen mit anderen Polymeren
erhalten werden kdnnen, jedoch kann diese Vertrdglichkeit
nur in engen Grenzen existieren, weil komplizierte
Losungsmittelgemische eingesetzt werden miissen, die zum
Teil giftig bzw. sehr umweltunfreundlich sind wie Tetra-

hydrofuran, Dioxan, Acetonitril.

Es war deshalb Aufgabe der Erfindung, ein lichtempfind-
liches Aufzeichnungsmaterial filir das Vesicularverfahren
zu schaffen, mit einem m&glichst in nur einem L&sungs-
mittel 16slichen Bindemittel aus Komponenten, die mit-
einander vertrdglich sind, zur Herstellung von wasserun-
empfindlichen Filmen mit kratzfester Oberfliche, hoher
Gasausnutzbarkeit, guter Transparenz und mdglichst hoher

Erweichungstemperatur.

Diese Aufgabe wird durch ein Aufzeichnungsmaterial der
eingangs genannten Art geldst, welches dadurch gekenn-
zeichnet ist, daB das Aufzeichnungsmaterial als Binde-
mittel ein in Butanon 1l&sliches Copolymerisat aus
Methacrylnitril und Vinylidenchlorid enthdlt oder daraus
besteht. Bevorzugt enthdlt das Aufzeichnungsmaterial als
Bindemittel ein Copolymerisat aus Methacrylnitril und
Vinylidenchlorid, das in Butanon ldslich ist, zusammen
mit einem Copolymerisat aus Vinylidenchlorid und Acryl-

nitril, das mit diesem in Butanon mischbar ist.
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Hierdurch wird erreicht, daBR ein Aufzeichnungsmaterial
mit hoher Lichtempfindlichkeit filir das Vesikularverfahren
zur Verfligung gestellt werden kann, welches keiner Nach-
behandlung mit Wasserdampf oder &hnlichem bedarf und
groBes Aufldsungsvermdgen besitzt. Das eingesetzte Binde-
mittel hat ein gutes Filmbildungsvermdgen bei guter Haf-
tung auf der Unterlage. Die Filmoberfl&dche zeigt eine
gute Kratzfestigkeit. Wegen der besonders guten Vertridg-
lichkeit der Bestandteile zeigt das Material eine hohe
Transparenz. Das Aufzeichnungsmaterial zeigt dariiber hin-
aus sehr gute Gasausnutzung infolge seiner hohen Gas-
dichte.

Es war Uberraschend, daB das Aufzeichnungsmaterial,
selbst bei relativ groBem Gesamtanteil von Vinyliden-
chlorid, eine technischen Anspriichen gerécht werdende,
gute thermische Bildstabilitdt besitzt. Eine mdgliche
Chlorwasserstoff-Abspaltung des Vinylidenchlorids kann

durch Zusatz von Stabilisatoren verhindert werden.

Die Unterlage kann transparent, opak oder undurchsichtig,
gefdrbt oder ungefdrbt sein. Als Unterlage verwendet man
zum Beispiel KRunststoffolien wie solche aus Polydthylen
oder Polypropylen, vorzugsweise solche aus Polydthylen-
terephthalat. Die Unterlage kann auch aus Papler, Metall-
folien oder Metallplatten, Glasplatten oder dergleichen
bestehen. Die Unterlagen kdnnen zur Verbesserung der Haf-

tung mit einer Substrierung versehen sein.
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Das Copolymerisat aus Methacrylnitril und Vinyliden-
chlorid kann nach einem der bekannten Verfahren herge-
stellt werden. Bevorzugt wird aus technischen Griinden die
Polymerisation in LOsung durchgefiihrt, weil dadurch eine
Umf&dllung und Trocknung vermieden wird. Das Gewichtsver-
h&ltnis der Bestandteile im Copolymerisat betrdgt vorzugs—
weise 80:bis 40 Teile Methacrylnitril. Das Copolymerisat
besitzt eine Glastemperatur (tg) in einem Bereich von
etwa 80°C bis etwa 130°C, wobei fiir die Glastemperatur
die Definition nach dem Polymer Handbook wvon J. Brandrup
und E. H. Immergut, 2. Ausgabe, Seite III 139 ff.,John
Wiley Verlag, New York, (1975), gilt.

Das Copolymerisat aus Methacrylnitril und Vinylidenchlo-
rid kann als Bindemittel allein eingesetzt werden. Vor-
zugsweise wird es jedoch in Mischung mit einem in Butanon
16slichen Vinylidenchlorid-Acrylnitril-Copolymerisat
verwendet. Die L&sung des Vinylidenchlorid-Acrylnitril-
Copolymerisats soll dabei mit der Ldsung des Copolymeri-
sats aus Methacrylnitril und Vinylidenchlorid in jedem

Verhdltnis mischbar sein.

Es hat sich als giinstig erwiesen, wenn das Copolymerisat
aus Methacrylnitril und Vinylidenchlorid in einer

20 %$igen L&sung in Butanon, gemessen bei 20°C, eine
Viskosit&t von kleiner als 50 mPa*s aufweist, vorzugsweise
zwischen 2,5 und etwa 30 mPa°s. Ganz besonders bevorzugt
sind solche, die eine Viskositdt im Bereich von etwa 5

bis 15 mPa*s besitzen.
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Die Mischungsverhidltnisse der beiden Copolymerisate
hd&ngen weitgehend von den Eigenschaften ab, die man dem
erfindungsgemdfen Aufzeichnungsmaterial verleihen méchte.
So kann man das reine Methacrylnitril-Vinylidenchlorid-
Copolymer dann benutzen, wenn man besonderen Wert auf
eine hohe thermische Bildstabilit&dt bereits bei einer
niedrigen Entwicklungstemperatur legt. Andererseits wird
durch Zumischen geringer Mengen des Vinylidenchlorid-
Acrylnitril-Copolymers die Belichtungszeit verklirzt, die

sich bei weiterer Zugabe dann nicht mehr wesentlich

dndert. Erhdht man jedoch den Anteil des Vinyliden-

chlorid-Acrylnitril-Copolymerisats in der Bindemittel-
Mischung zd sehr, so sinkt die thermische Bildstabilit&dt
unter ein fiir praktische Verh&dltnisse nicht mehr vertret-
bares MaB ab. Hinsichtlich der thermischen Bildstabilité&dt
kann ndherungsmdfig ein Anteil von etwa 60 Gesamt-Ge-
wichtsprozent an Vinylidenchlorid als obere Grenze ange-—

geben werden.

Durch eine intensivere Trocknung kSnnen die Schichten ge-
hdrtet werden. Dadurch wird die fiir eine ausreichende
Dichte notwendige Entwicklungstemperatur zwar angehoben,
je nach Hartungsgrad von 90 bis auf 110°C oder dariber,
aber die thermische Bildstabilitdt erweist sich selbst
bei solchen Abmischungen dann noch als gut, bei denen sie
bei nicht gehdrteten Schichten bereits unter ein prak-
tisch brauchbares MaB absinkt. Die Belichtungszeit wird
bei den gehdrteten Schichten durch steigende Mengen des

Vinylidenchlorid-Acrylnitril-Copolymeren nicht verkirzt.
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Aus alledem ergibt sich fiir das Mischungsverhdltnis der
beiden Komponenten ein groBer, von den Jjeweilig bevor-
zugten Eigenschaften her bestimmter Anwendungsbereich. Im
allgemeinen wird man in einem Bereich von 80 bis 40 Ge-
wichtsteilen des Methacrylnitril-Vinylidenchlorid-Copoly-
merisats und 20 bis 60 Gewichtsteilen des Vinyliden-

chlorid—-Acrylnitril~-Copolymerisats arbeiten.

Als lichtempfindliche Verbindung werden Verbindungen wie
Diazoniumverbindungen, welche bei Belichtung Stickstoff
freisetzen, verwendet. Es kann jedoch auch jede andere

Verbindung eingesetzt werden, die bei Belichtung andere

Gase freisetzt.

Die Menge der lichtempfindlichen Verbindung ist nicht
kritisch. Beispielsweise liegt die Menge des Diazonium-
salzes im allgemeinen nicht Uber 20 % und vorzugsweise in
einem Bereich von 1 bis 20 %, bezogen auf das Gewicht des

Bindemittels.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der beigefligten

Beispiele ndher erl&utert.

Beispiel 1

Herstellung eines Copolymerisates aus Methacrylnitril
(MAN) und Vinylidenchlorid (VClz):

In einen 2 1l-Glasautoklaven, der zundchst mit Stickstoff
gespiilt wurde, wird als Vorlage eine Mischung von 209 g

MAN und 193 g VCl, eingebracht, wobei letzteres mit

2
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0,015 Gewichtsteilen Hydrochinonmonomethyldther stabili-
siert war, zusammen mit 1,05 g Azo-bis-isobutyronitril

(AIBN) sowie 153 g Butanon.

Der Autoklav wird verschlossen und unter Rithren auf 100°C

aufgeheizt.

Etwa bei 80°C beginnend, wird als Dosierung 1 eine
Mischung von 262 g MAN, 112 g VC12, 9,5 g AIBN und 153 ¢
Butanon iiber einen Zeitraum von 30 Stunden gleichmdBig

zugepumpkt.

bPann wird als Dosierung 2 eine Mischung von 154 g MAN,
3,2 g AIBN und 70 g Butanon iiber 10 Stunden gleichm&Big
zugepumpt.

Schlieflich wird noch als Dosierung 3 eine Mischung von
6,4 g AIBN und 170 g Butanon liber einen Zeitraum von 16

Stunden zugegeben.

banach 148t man abklihlen. Das klare, gelbe und viskose
Produkt hat einen mit Methanol f&llbaren Anteil von iber
90 % der eingesetzten Monomeren. Die Analyse des Copoly-
merisates ergibt einen Anteil von 71 Gew.-% MAN und 29
Gew.~% VC12. Die Brweichungstenmperatur (tg) liegt bei
85°C. Die Viskositdt einer 20 %$igen Butanonldsung,

gemessen bei 20°C, betridgt 8,5 cP.

Die so gewonnene Polymerldsung kann mit Butanon auf

20 Gew.-% verdliinnt und mit einer L&sung von 20 Gew.-%
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eines Copolymerisates aus 80 Gew. % Vinylidenchlorid und

20 Gew.-% Acrylnitril (Handelsname Saran(R) F 310) im Ver--
hdltnis 1 + 9 bis zum Verhdltnis 9 + 1 llickenlos gemischt
werden. Die Mischungen zeigen auch nach mehrtdgigem Ste-

hen keinerlei Anzeichen einer Unvertrdglichkeit mitein-

ander etwa durch die Ausbildung zweier Phasen oder durch

Tribung der L&sungen.
Aus den L&sungen gegossene Filme auf Polydthylentereph-
thalat-Folien zeigen nach dem Trocknen im Umlufttrocken-

schrank gute Haftung.

Beispiele 2 und 3

(Zur Herstellung von Copolymerisaten des MAN und VCl, -mit

2
unterschiedlicher Zusammensetzung)
Es wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, gearbeitet.
Beispiel 2 Beispiel 3
(in 9g) (in q)
Vorlage V’Cl2 179 248
MAN 219 173
AIBN 1,05 1,05
Butanon 153 153
Temperatur (°C) 80 100
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Beispiel 2 Beispiel 3
(in g) (in g)
Dosierung 1 VCl2 92 143
MAN 276 243
AIBN 9,5 9,5
Butanon 153 153
Zeit (in Stunden) 36 30
Dosierung 2 MAN 136 96
AIBN 3,2 3,2
Butanon 62 43,5
Zeit (in Stunden) 12 15
Dosierung 3 AIBN 6,4 6,4
Butanon 170 170
Zeit (in Stunden) 23 25
Umsatz (in %) 66 89
Zusammensetzung VCl2 23 40
MAN 77 60
Erweichungs-
temperatur (°C) 87 81

Die Copolymerisate sind in Butanon mit einer L&sung von

20 Gew.—-% eines Copolymerisates aus 80 Gew.-% Vinyliden-

chlorid und 20 Gew.-% Acrylnitril in allen Verh&dltnissen

mischbar.
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Beispiel 4

Herstellung eines Aufzeichnungsmaterials fiir das Vesicu-
larverfahren

Auf einen Film aus Poly&thylenterephthalat werden L&sun-
gen aufgegossen, die als Bindemittel ein Copolymerisat
enthalten, das nach dem in Beispiel 1 angegebenen Ver-
fahren erhalten worden ist (Copolymerisat 1), in Mischung
mit einer LOsung eines Copolymerisates aus 80 Gew.-%
Vinylidenchlorid und 20 Gew.-% Acrylnitril (Copolymerisat
2) (LBsungsmittel: Butanon).

Die Butanoﬁ—Lésungen enthalten 20 Gew.-% der angegebenen
Bindemittelmischung. Als lichtempfindliche Verbindung .
wird eine butanonldsliche Diazoniumverbindung (4-Morpho-
lino-, 2,5 diisopropoxy-benzoldiazonium-tetrafluoborat)
mit 5 Gew.-%, bezogen auf das feste Bindemittel, einge-

setzt.

Als Verlaufmittel werden noch einige Tropfen Silikondl

zugegeben.

Die L&sungen werden auf eine 100 /um dicke Folie aus
Polydthylenterephthalat so aufgegossen, daB nach dem
Trocknen eine Schicht von ca. 8 g/m2 erhalten wird. Die
Trocknung erfolgt von 50°C ansteigend auf 130°C im Laufe

von 90 sec in Umluft.

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind verschiedéne Binde-
mittelzusammensetzungen und die Eigenschaften der daraus

gewonnenen Vesicularmaterialien zusammengefaBt.
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Erlduterungen zur Tabelle

D min und D max bezeichnen die Dichte in den bildfreien

bzw. den ausbelichteten und bei 90°C wihrend 2 sec ent-
wickelten Stellen, gemessen mit dem Macbeth Transmission
Densitometer TD 528.

Die thermische Bildstabilitdt bezeichnet die verbleibende

Dichte eines voll ausbelichteten und bei 90°C wihrend

2 sec entwickelten Filmstreifens nach einer l-stlindigen
Lagerung bei 80°C, angegeben in % der urspriinglichen
Dichte.

Die maximale Aufldsung bezeichnet die Zahl der noch les-

baren Linien/mm nach Entwicklung bei 90°C.

Der Bildschleier bezeichnet den Grad der Trilbung im

Nichtbildbereich, der nach der Ausbelichtung der HWicht-

bildstellen gemessen wird.

Zur Vorbereitung der Messung werden die Filmproben zu-
ndchst einer Entwicklungstemperatur von 90°C fiir die
Dauer von 2 sec ausgesetzt, dann voll ausbelichtet und
nochmals bei einer Temperatur von 50°C fiir die Dauer von
20 sec gehalten. Die jetzt zu messende Tribung wird als

Bildschleier angegeben.
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Diskussion der Ergebnisse:

Hieraus wird ersichtlich, daB ohne Zumischung des Copoly-
merisates 2 ein Bildmaterial von hoher thermischer Bild-
stabilitdt erhalten wird mit relativ langer Belichtungs-
zeit. Durch Zumischen steigender Mengen an Copolymerisat

2 sinkt die Bildstabilitdt ab, bis sie bei einem Gewichts-
verhdltnis von 40 zu 60 noch ca. 50 % betrdgt. Gleich-
zeitig verkiirzt sich die Belichtungszeit auf etwa die
Hdlfte des Anfangswertes. Der Bildschleier erh&ht sich
ebenfalls mit ansteigendem Gehalt an Copolymerisat 2. Die
Transparenz im bildfreien Teil (Dmin) ist gleichbleibend

gut. Die Gradation verdndert sich nicht wesentlich.

Beispiel 5

In gleicher Weise, wie in Beispiel 4 beschrieben, werden
die Copolymerisate nach den Beispielen 2 und 3 mit Buta-
non auf 20 Gew.-% verdiinnt und mit 20 Gew.-% Ldsungen von
Copolymerisat 2 vermischt. Nach Zugabe des Diazonium-
salzes und einiger Tropfen des Verlaufmittels werden die

Ldsungen auf Polyesterfolien zu Filmen vergossen.
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Tabelle 2
Copolymerisat nach Copolymerisat 2 Bildstabi- Dmin
Bsp. 2 3 litdt
Angaben in Gew.-Teilen %
70 - 30 90 0,12
60 - 40 50 0,11
50 - 50 80 0,11
- 70 30 40 0,11
- 60 40 50 0,12
- 50 50 35 0,11

Man erkennt hieraus, daB die Bindemittelgemische mit dem
Copolymerisat nach Beispiel 3 mit geringerem Methacryl-
nitrilanteil eine insgesamt niedrigere Bildstabilitit

aufweisen.

Die folgenden Beispiele geben solche Schichten an, die
nach iiblicher Trocknung einer zusdtzlichen H&rtung unter-
worfen werden. Diese Hiartung besteht in einer verstdrkten
Warmeeinwirkung. Dies kann geschehen durch ErhShung des
Warmeliberganges zum Beispiel durch Kontakt mit metal-
lischen Oberfl&dchen, oder durch erhShte Umluftgeschwin-
digkeiten. Sie kann auch durch eine Verldngerung der
Trockenzeit erzielt werden. SchlieBlich kann auch eine
ErhShung der Trockentemperatur angewendet werden, dieses
aber nur in den Grenzen, die die Anwesenheit des Diazo-

niumsalzes erlaubt.
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Alle diese MaBnahmen kdnnen flir sich allein oder in Kom-
bination untereinander angewendet werden. Zur Erzielung
definierter Schichteigenschaften ist das MaB der H&Artung
sehr sorgfdltig einzuhalten, da sich die Schichteigen-
schaften mit dem Grad der Hartung verdndern, wie dies in

den folgenden Beispielen gezeigt wird.

In diesen Beispielen werden Copolymere und Abmischungen
zur Herstellung von Schichten verwendet, die denen der
Beispiele 1 bis 5 dhnlich sind, um die Eigenschafts-
dnderung der Schichten, wie sie nur durch die Hartung

erzielbar sind, zu verdeutlichen.

Im vorliegenden Fall wurde die H&rtung zum Teil durch
eine Erhdhung des Widrmeiiberganges infolge einer héheren
Luftgeschwindigkeit im Trockner erzielt, zum Teil wurde
die HArtung auch durch eine Verlidngerung der Trockenzeit
bzw. durch eine Temperaturerhdhung in der letzten Trock-

nungsphase erreicht.

Beispiele 6 und 7

(Copolymerisate des MAN und VCl2 mit unterschiedlicher
Zusammensetzung, hergestellt nach den Angaben in Beispiel
1 zusammen mit einem Stabilisator, der eine Zinn-orga-

nische Verbindung darstellt)
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Temperatur (°C)

Dosierung 1

Zeit (in Stunden)

Dosierung 2

Zeit (in Stunden)

Dosierung 3

Zeit (in Stunden)
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VCl2
MAN
AIBN
Butanon

Stabilisator

VCl2
MAN
AIBN
Butanon

Stabilisator

MAN

AIBN
Butanon
Stabilisator

AIBN
Butanon

Stabilisator

36

12

24

Beispiel 6 Beispiel 7
(in g) (in qg)
179 248
219 173
1,05 1,05
153 153
2,1 2,1
100
92 143
276 243
9,5 9,5
153 153
2,1 2,1
36
136 96
3,2 3,2
62 43,5
0,95 0,95
12
6,4 6,4
170 170
0,2 0,2
24
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Umsatz (in %
eingetrocknet) 100 100
Zusammensetzung VCl2 25 42
MAN 75 58

Die Copolymerisate sind in Butanon mit einer L&Gsung von
20 Gew.-% eines Copolymerisates aus 80 Gew.-% Vinyliden-
chlorid und 20 Gew.-% Acrylnitril in allen Verh&dltnissen

mischbar.

Beispiel 8

(Herstellung eines Aufzeichnungsmaterials fiir das Vesicu-

larverfahren mit zusdtzlicher Hartung)

Auf einen 100 /um dicken Film aus Polydthylenterephthalat
werden Lo&sungen aufgegossen, die als Bindemittel ein Co-
polymerisat enthalten, das nach dem in Beispiel 1 ange-
gebenen Verfahren erhalten worden ist (Copolymerisat 1),
in Mischung mit einer L&sung eines Copolymerisats aus

80 Gew.-% Vinylidenchlorid und 20 Gew.-% Acrylnitril (Co-
polymerisat 2) (Ldsungsmittel: Butanon).

Die Butanon-L&sungen enthalten 20 Gew.-% der angegebenen
Bindemittelmischung. Als lichtempfindliche Verbindung

wird eine butanonldsliche Diazoniumverbindung (4-Morpho-
lino-, 2,5 dimethoxybenzoldiazonium—-tetrafluoborat) mit
5 Gew.—-%, bezogen auf das feste Bindemittel, eingesetzt.

Als Verlaufmittel werden noch einige Tropfen Silikondl

zugegeben.
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Nach dem Trocknen ergeben sich Schichten von ca. 6 - 7 g/mz.

Die Trocknung erfolgt von 50°C ansteigend auf 130°C im
Laufe von 90 Sekunden. Durch zus&tzliche Erhitzung auf
einer Metallwalze von 125°C fiir die Dauer von ca. 60 Se~

kunden wird die Schicht gehértet.
In der nachfolgenden Tabelle 3 sind verschiedene Binde-
mittelzusammensetzungen und die Eigenschaften der daraus

gewonnenen Vesicularmaterialien zusammengefaBt.

Erlauterungen zu den Tabellen 3, 4 und 5

D min und D max bezeichnen die Dichte in den bildfreien
bzw. den ausbelichteten und bei 110°C wihrend 2 sec ent-
wickelten Stellen, gemessen mit dem Macbeth Transmission

Densitometer TD 528.

Die thermische Bildstabilitdt bezeichnet die verbleibende

Dichte eines voll ausbelichteten und bei 110°C wihrend

2 sec entwickelten Filmstreifens nach einer l-stiindigen
Lagerung bei 80°C, angegeben in % der urspriinglichen

Dichte.

Der Bildschleier bezeichnet den Grad der Triibung im
Nichtbildbereich, der nach der Ausbelichtung der Nicht-

bildstellen gemessen wird.

Zur Vorbereitung der Messung werden die Filmproben voll
ausbelichtet und beil einer Temperatur von 60°C fiir die
Dauer von 20 sec gehalten. Die jetzt zu messende Triibung

wird als Bildschleier angegeben.
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Beispiel 9

Auf einen 100 /um dicken Film aus Polydthylenterephthalat
werden LOsungen aufgegossen, die als Bindemittel ein Co-
polymerisat enthalten, das nach dem in Beispiel 6 ange-
gebenen Verfahren erhalten worden ist, in Mischung mit
einer L&sung eines Copolymerisats aus 80 Gew.-% Vinyli-
denchlorid und 20 Gew.-% Acrylnitril (Copolymerisat 2)

(Losungsmittel: Butanon).

Die Schicht wird nach der in Beispiel 8 angegebenen

Methode getrocknet und gehdrtet.

In der nachfolgenden Tabelle 4 sind verschiedene Binde-
mittelmischungen und die Eigenschaften der daraus ge-—

wonnenen Vesicularmaterialien zusammengefaBt.
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Beispiel 10

Auf einen 100 /um dicken Film aus Polydthylenterepnthalat
werden LOsungen aufgegossen, die als Bindemittel ein Co-
polymerisat enthalten, das nach dem in Beispiel 7 ange-
gebenen Verfahren erhalten worden ist, in Mischung mit
einer L&sung eines Copolymerisats aus 80 Gew.—-% Vinyli-
denchlorid und 20 Gew.-% Acrylnitril (Copolymerisat 2)
(Losungsmittel: Butanon).

Die Schicht wird nach dem Trocknen gehdrtet, wie in Bei-

spiel 8 angegeben.

In der nachfolgenden Tabelle 5 sind verschiedene Binde-
mittelmischungen und die Eigenschaften der daraus ge-

wonnenen Vesicularmaterialien zusammengefagt.
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Diskussion der Ergebnisse:

Die Werte aus den Tabellen 3, 4 und 5 zeigen, daB die ge-
hdrteten Schichten trotz gleicher oder &dhnlicher Zusam-
mensetzung andere Eigenschaften aufweisen als die aus
Tabellen 1 und 2. Die Filme miissen bei h&herer Temperatur
entwickelt werden, um ausreichenden Kontrast zu zeigen.
Dann allerdings sind die Werte der Bildstabilit&t und des
Bildschleiers der gehdrteten Schichten deutlich besser

als bei den nicht geh&rteten.

Fiir die praktische Anwendung bedeutet das, daB die Ein-
stellung der Bedingungen flir die H&rtung sich nach den

" jeweils gewiinschten Filmeigenschaften richten kann.

Sowohl durch Verdnderung des Copolymerisates aus Meth-
acrylnitril und Vinylidenchlorid einerseits, als auch
durch Variation des Mischungsverh&dltnisses dieser Copoly-
merisate mit dem Vinylidenchlorid-Acrylnitril-Copolymeri-
sat kann, zusdtzlich zur in verschiedenem Grade mdglichen
Hé&rtung, eine groBe Bandbreite méglicher Eigenschafts-

kombinationen erreicht werden.
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Patentanspriche

1. Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial fiir das
Vesicularverfahren aus einer auf eine geeignete Unterlage
aufgebrachten Schicht aus einem Bindemittel und einer
lichtempfindlichen Verbindung, dadurch gekennzeichnet,
daB das Aufzeichnungsmaterial als Bindemittel ein in
Butanon l&sliches Copolymerisat aus Methacrylnitril und

Vinylidenchlorid enth&lt oder daraus besteht.

2. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB es als Bindemittel ein Copolymerisat
aus Methacr&lnitril und Vinylidenchlorid, welches in
Butanon 16slich ist, 2zusammen mit einem Copolymerisat aus
Vinylidenchlorid und Acrylnitril, das mit diesem in Buta-

non mischbar ist, enthilt.

3. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daR das Bindemittel aus 80 bis 40 Gewichts-
teilen eines Copolymerisats aus Methacrylnitril und
Vinylidenchlorid und 20 bis 60 Gewichtsteilen eines Co-
polymerisats aus Vinylidenchlorid. und Acrylnitril be-
steht.

4. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 und 2, da-
durch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat aus Meth-
acrylnitril und Vinylidenchlorid 80 bis 40 Gewichtsteile
an Methacrylnitril enth&lt und eine Glastemperatur in

einem Bereich von etwa 80 bis etwa 130°C besitzt.
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5. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, daB das Bindemittel ein Copolymeri=-
sat aus Methacrylnitril und Vinylidenchlorid enth&lt,
welches in einer 20 $igen L&sung in Butanon, gemessen
bei 20°C, eine Viskositdt im Bereich von etwa 5 bis
15 mPa*s besitzt.

6. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, daBR das Bindemittel aus einem Ge-
misch von 45 Gewichtsteilen eines Copolymerisats aus etwa
70 Gew.—-% Methacrylnitril und etwa 30 Gew.-% Vinyliden-
chlorid und von 55 Gewichtsteilen eines Copolymerisats
aus 80 Gew.-% Vinylidenchlorid und 20 Gew.-% Acrylnitril
besteht.

7. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, daB das Bindemittel aus einem Ge-
misch aus 60 Gewichtsteilen eines Copolymerisats aus
77 Gew.-% Methacrylnitril und 23 Gew.-% Vinylidenchlorid
und 40 Gewichtsteilen eines Copolymerisats aus 80 Gew.-%

Vinylidenchlorid und 20 Gew.-% Acrylnitril besteht.

8. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, daB das Bindemittel aus 80 Ge-
wichtsteilen eines Copolymerisats aus 70 Gew.-%
Methacrylnitril und 30 Gew.-% Vinylidenchlorid und 20 Ge-
wichtsteilen aus einem Copolymerisat aus 80 Gew.-% Viny-
lidenchlorid und 20 Gew.-% Acrylnitril besteht.
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9. Aufzeichnungsmaterial nach Ansprichen 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, daB das Bindemittel aus 40 Ge-
wichtsteilen eines Copolymerisats aus 75 Gew.-% Meth-
acrylnitril und 25 Gew.-% Vinylidenchlorid und 60 Ge-
wichtsteilen aus einem Copolymerisat aus 80 % Vinyliden-
chlorid und 20 % Acrylnitril besteht.

10. Aufzeichnungsmaterial nach Anspriichen 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, daB das Bindemittel aus 80 Ge-
wichtsteilen eines Copolymerisats aus 60 Gew.-% Meth-
acrylnitril und 40 Gew.-% Vinylidenchlorid und 20
Gewichtsteilen aus einem Copolymerisat aus 80 % Vinyli-
denchlorid und 20 % Acrylnitril besteht.
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