PATENTE DE INVENCION

0.Z2. 24 149,

@/%/émﬁzm @wm%ﬁm
sotre:

"Procedimiento para la fabricacidn de

moldes en relieve para la impresidn®

N N N N ]

Tolicitante: BADISCHE ATILIN- & SODA-FABRIK AKTIFNGESELLSCEAPT, enti-
dad elemsna, residente en Imdwigshafen/Rhein, Repiiblica

Federal Alemans,

— e g T S wew A s e e mee

La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento perfeccionado de fabricar moldes en relieve para
la téenice de impresidn a base de polisnmides sintéticas

linegles,
De Un método conocido de fabricar moldes en relieve

Mod, 113
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destinados para la impresidén consiste en la exposicidn
a la luz, a través de un negativo superpuesto, de
planchas 1 hojas a base de mezclas compuestas de deri-
vados de celulose altamente polimeros con mondmeros no
saturados que contienen mds de un doble enlace polime-—
rizable, y Totoiniciadores, y en eliminar a continua-
cidn las zonas sin impresionar por la luz, con ayuda de
disolventes apropiados, hasta obtenerse la profundidad
deseada del relieve, Los moldes en relieve de este tiypo
son indicados para la impresidn en relieve y el offset
en seco (sistema de impresidén indirecto). Sin embargo,
8 dichos moldes en relieve les falta a menudo la resis—
tencia a la abrasidn necesaria y reproductibilidad sa-
tisfactoria.

Tarbién es conocido el empleo de plancias, ho-
jas o peliéulas a base de poliamidas sintéticas lineszles
saturadas, mondmeros fotopolimerizables con dos doble-
enlaces como minimo y fotoiniciadores, para la fabrica-—
cién de moldes en relieve destinados para fines de im-
presidn. En caso de utilizarse los mondmeros en propor—
ciones comprendidas entre un 1 y 20 por 100 en peso, res
pecto al peso total de la mezcla, se obtienen muchas ve-~
ces planchas de fotosensibilidad insuficiente, por lo
que los moldes en relieve obtenidos después de exponer
dichas planchas & la accidn de la luz, a través de un
original negativo superpuesto, y revelar con disolventes
usuales, presentan contormos poco limpios. En cambio, si
se emplea los mondmeros en concentraciones mayores, por
gjemplo superiorss al 20 por 100, se wropieza casi siem-

pre con otro problema, esto es, que dichas cantidades
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Amportantes no se disuelven completamente en las polia
midas, ocasionando asi enturbiamientos, efectos de exu
dacidn e inhomogeneidades en las planchas.

Por las razones expuestas, se ha mejorado la
corpatibilidad de las poliamidas con los mondmeros em-
pleando poliamidas metiloladas primeroc con formaldehido
y eterificadas entonces en los grupos metilol. Utilizan
do tales mezclas, existe, sin embargo, el riesgo de que
ya durante la preparzcidn de lss planchas, peliculas u
hojas aperezcan reticulaciones desagradables. Las plan
chas, peliculas u hojas resultantes son, ademds, poco
estables en el almacenamiento.

Encontrdse, sin embargo, que se obtienen mol-
des éen relieve de propiedades muy favorables para fines
de impresidén, empleando planchas, peliculas u hojas a
base de mezclas compuestas de un 75 hasta 30 por 100 en
peso de una poliamide sintética lineal, un 25 hasta 70
por 100 en peso de mondmeros con doble-enlaces polime-
rizables y un fotoinicilador, las cuales se exponen 2 la
zccibn de la luz, a trevés de un original negativo, y
de las que se eliminan, = continuacidn, las zonas sin
impresionar por la luz, si los mondémeros con doble-enla
ces polimerizables uvilizados contienen grupos N-metilg
1éter-amide adicionales. Los monbmeros que contienen di
chos grupos M-metiloléter-amida pueden utilizarse even-
tualmente junto con otros mondmeros polimerizables,

Los compuestos empleados, conforma a la presen
te invencién, solos o en mezcla con otros mondmeros ofre
cen la ventaja sorprendente de gque no "exudan' de las

planchas, peliculas u hojas todavia sin impresionar, por
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10 que estas planchas pueden almecenarse durante varios
meses sin riesgo alguno. Gracias a los mondmeros emplea
dos conforme a la presente invencidn, es posible obte-
ner imdgenes en relieve extraordinariamente finas, que
se distinguen, ademds, por su superficie muy homogénea
¥y lisa. Otra ventaja la constituyen los contornos lime-
pios y claros del relieve, después de eliminadas las
dreas no impresionadas por la luz, en cuyo respecto los
nuevos moldes de impresién son muy superiores a las for
mas hasta shora conocidas a base de poliamidas. Las nue
vas mezclas destinadas para los fines de la presente in
vencidn tienen la ventaja de que, en la fabricacidn de
planchas a base de material granulado, las particulas
del granulazdo son libres de capas de exudados, las cua—
les podrian ser motivo de muchas heterogeneidades en la
planchas terminada. Como consecuencia de dichas hetero-
geneidades, aparecerian puntos defectuosos en las d4reas
cerradas del reticulo_de los moldes, los cuales fesulta—
rian entonces inutilizables para la impresidn.

Como compuestos polimerizables con grupos ami
da, a partir de los cuales se pueden obtener los &teres
N-metildlicos a emplear conforme a la presente invencidn
entran en consideracidén de preferencis los siguientess
las carboxilamidas no szturadas polimerizables, tales
como acrilamida, metacrilamida, alfa-cloroacrilamida,
ademés de alfa-fenmilacrilamide, maleidiamida, fumdrdig
mida, citracéndiamida, N-acriloil-urea, N-metacriloil-
urea, compuestos de férmulas generales (I)

H20 = CH=-0 - Rl -0=-C =~ NH2
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en las que Rl significa un grupo alguileno o cilclohexi
leno de cadena corta con hasta 6 dtomos de carbono, R2
representa wn 4tomo de hidrdgeno o un grupo metilo y R3,
un grupo alquileno de cadena coria o un grupo fenileno,
En el caso de poliamidas obtenidas a partir de
determinadas clases de mondmeros, es posible mejorar
considerablemente la compatibilidad con los mondmeros
empleados conforme a la presente invencidn, haciendo in
tervenir derivados debidamente substituidos del dcido
ciandrico, de fdrmulas generales (II), en la produceidn

de los compuestos de éter N-metildlicos:

12
0 N -0
" = A
HG = ¢ -0-0-34-0\ /N
R2 N:F
NH,
NH,
0 N -
V4 N\
HC=C -8 -m~-R -& \N
2 ' 4 N yd
fR2 N=2¢C
i
N,

En estas férmulas, R2 tiene el rmismo significado que
en las férmulas (I), ¥ R4 representa un grupo alquileno

eventualmente substituido, de cadena corta., Como compues
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fos polimerizables con grupos amida son aﬁropiados, ra
ra los efectos de la presente invencidn, ambién los
derivados de imidas polimerizables de dcidos orgdnicos,
por ejemplo la malei-imida,

Los éteres N-metildlicos pueden obtenerse de
manera usual, por ejemplo a partir de los compuestos
metildlicos de las amidas enumeradas y similares., Entre
los alcoholes apropiados, figuran tanto los monoalcoho
les como los alcoholes polifuncionales. Dichos alcoho-
les pueden ser lineales, ramificados o poseer cadenas
principales o bien laterales interrumpidas por hetero-
dtomos.

Para los efectos de la presente invencidn,
son particularmente avropiados los éteres N-metildlicos
con dos dobles enlaces tolimerizables como minimo; pue—~
den estar constituidos de forma diversa, por ejemplo
los bis, tris § multiéteres N-metildlicos de las N-me
tilolamidas arriba indicadas con alcoholes bi o polifun
cionales o compuestos metildlicos eterificados con al-
coholes no saturados, pudiéndose combinar eventuslmente
ambos principios en una moléeula; este caso e d4 cuan-
do el mismo alcohol bi & polifuncional contiene grupos
polimerizables, por ejemplo dentro de su estructura
bdsica de carbono o en forma de grupos éter o grupos
éster polimerizables. Entre los éteres N-metildlicos
del tipo mencionado figuran, por ejemplo, 1los correspon-
dientes éteres N-metildlicos de la acrilamida y metacri~
lamida, por ejemulo los bis, tris y poliéteres del gli-
col, del propanodiol-l,2 y propanodiol-l,3, de los buta

nodioles, de la glicerina, del trimetilolpropano, de la
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*pentaeritrita, del eochol neopentilico, etec. De entre

los éteres N-metildlicos del otro grupo se da la pre-
ferencia particularzente a los éteres alilicos y meta
1{licos de la N-metilolacrilamidae y N-metilolmetacri
lamida. Un éter metildlico muy avropiado de un tercer
grupo es, por ejemplo, el bis~éter del butenodiol con
Ti=metilolacrilanida o bien metacrilamida. Los éteres
metildlicos enumerados pueden emplearse tanio solos co
1o mezclados con otros éteres metildélicos del tipo in-
dicado o con otros compuestos polimerizables mono o
polifuncionales utilizados generalmente para la fabri-
cacidén de moldes de impresidn a base de polianmidas.
Los éteres N-metildlicos de alcokholes mono-
funcionales scn particularizente indicados en el caso
de desearse mezclar las poliamidas con otros monbume-
rog adicionzles que contengen por lo nenos dos dobles
enlaces pnolimerizables. Dichas mezclas se caracterizan
por el hecho sorprendente de que en presencia de un
éter N-metildlico del tipo indicado, son considerable-~
mente wds compatibles con las poliamidas gue en au~
sencia de los éteres N-retildlicos, por lo que su eu-
vleo significa un progreso téenico apreciable. Entre
los éteres N-metildlicos preferidos figuran, por ejem-
plo, los de la acrilamida y metacrilamida con netanol,
etanol, proranol, isopropenol, los butanoles, y los
éteres N-metildlicos de otros alcoholes alifdticos y
cicloalifaticos. Como ejemplo de un éter metildlico

que contiene un heterodtomo, puede citarse el éter -

metildlico de la dimetiletanolamina.

Las mezclas mencionadas pueden contener, ade
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més, otros compueééié”a'fcibnales con un doble-enlace
polimerizable solamente,

Como mondmeros utilizables conjuntamente con
los éteres N-metildlicos a emplear conforme a la pre—
sente inveneidn, que contienen dos dobles-enlaces co-
mo mfnimo, son avropiados tanto los mondmeros nonofun
cionales como los polifuncionales. Entre los mondmeros
polifuncionalss preferidos se encuentran compuestos
que contienen grupos amide, ademds de los dobles-enla-
ces, por ejemplo: metileno-bis-~acrilamida, metileno-bis—
metacrilamida y las bis-acrilo 6 bis-metacrilamidas de
la etilendiamina, propilendiamina, butilendiamina, pen-
tametilendiamina, hexametilendiamina, heptametilendia-
mina, octametilendiamina y de poliaminas y otras dia-
ninag, que pueden ser ramificadas o estar interrumpi-
das por heteroditomos o contener sistemas ciclicos. Son
myy indicados los mondmeros gue contienen grupos ureta
no o grupos urea, ademds de grupos amida, por ejemplo
los productos de reaccidn de diol-monoacrilatos 0 me-
tacrilatos con diisocianatos, o los correspondientes
productos de reaccidn de las monoacrilamidas de diz-
minas con diisocianatos. Ademds, son de gran interéds
los di, tri, & poliacrilatos o bien metacrilatos de
alcoholes y fenoles bi 6 polivalentes. Al lado de los
mondmeros polimerizables bi & polifuncionales enumerg
dos existe gran ndmero de otros compuestos mondmeros
similares de igual interéds con por lo menocs dos dobles-

enlaces polimerizables, a condicidn de que, solos 0 en

mezcla con otros mondmeros, sobre Hodo en mezcla con

los mencionados éteres N-metildlicos, sean miscibles
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gon las poliamidas gue sirven de polimeros de base para
la obtencidén de las planchas en relieve objeto de la
presente invencidn; dicha miscibilidad es facil de com-
probar mediante pruebas a mano.

Por lo que respecta a lcs mondmeros que con~
tienen sélo un doble-enlace polimerizable, conviene
elegir, entre los compuestos generalmente utilizados,
aguellos que son compatibles con las poliamidas o que,
conjuntamente con los éteres metildlicos empleados con-
forrze a la presente invencidn, proporcionan mezclas con
patibles con las poliamidas, dandose la preferencia, por
ejemplo, a los acrilatos y metacrilatos, tales coro acri
latos y metacrilatos de metanol, etanol o propanol, sien
do iguslmente apropiados los ésteres de otros dcidos o
no o dicarboxfiliccs polimerizables. Lstos ésteres de dei
dos cerboxilicos no saiturados jpueden contenir, en el
componente alcohdlico, o heterodtomos en la cadena o
grupos funcionales adicionales, por ejemplo un gruvo
kidroxilo. Entran, adends, en consideracidn todos los
nondmeros los cuales, en rezcla con los éteres N-metild-
licos empleados conforme a la presente invencidn, pro-
vorcionan, en nresencia de fotoiniciadores, mezclas po-
limerizables y compatibles con poliamidas, tales como
por ejemplo, el estireno, sus derivados y productos de
substitucidn, ademds de los ésteres vinilicos, vinila-
minas, vinil-lacienas, y, en escala limitada, también
los éteres vin{licos y comyuestos alilicos, a no ser

gue por su presencia resulte altirada la velocided de 1z

polinmerizacidn necesariaz para los fines nrevistos., Ko

hay inconveniente en neutralizar parte o todos los gru-
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*pos amino contenidos desde un principio, en escala nds
o menos importante, en una poliamida, con decidos car-

box{licos no saturados polimerizables o bien los anhi-
dridos de dichos dcidos,

Las planchas a partir de las cuales se obtie-
nen los moldesgde impresidn, suelen contener fotoinicia-
dores, esto es, compuestos que se descomponen en radicg
les bajo la accidén de la luz y que originan o aceleran
la reaccidn de polimerizacidn. Por ejemplo: compuestos
cetaldonilicos vecinales, vor ejemplo diacetilo o ben-—
cilo; aleoholes alfa—~cetaldonilicos tales como la bene-
zoina, éteres de acildina, por ejemplo &ter benzoinore
tilico; aciloinas aromiiicas alfa-substituidas, por ejem
plo alfa-metilbenzoina, Los fotoiniciadores se emplean
en cantidades comprendidas entre el 0,01 y 10 por 100
en peso, preferentemente entre el C¢,01 y 3 por 100 en
peso, respecto al peso toval.

En algunos casos, se ftrabaja en presencia de
los inhibidores térmicos usuvales, por ejemplo hidroqui-
nona, p-metoxifenol-,p-quinona, cloruro de cobre (CuCl)J

azul de metileno, B-naftilamina, nitritos o fenoles.En
‘la produccidn de los compuestos objeto de la presente
inveneidn, pueden intervenir, ademds, plastificantes

por ejemplo benzolsulfdn n-butilsmida, compuestos de al-
to pesoc molecular que contienen grupos hidroxilo, tales
coxo poliéteres o poliiminas.

Las planchas, veliculas u hojas a base de la
mezela empleada conforme a la presente invencidn pueden
fabricarse seguin nrocedimientos convencionales, por ejem-

plo, disolviendo los componentes, eliminando el disolven=-
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"fe y ddndole a continuacidn a la mezcla de particulas
finamente divididas la forma deseada mediante prensa-
do, extrusién o laminacidn. Existe asimismo la posibi-
lidad de transformar las disoluciones de los componen-
tes, por el método del moldeo por colada, en hojas o
peliculas.

Como fuente de la luz a cuya accidn se expo-
nen las planchas, se emplean ldmparas de elevada poten
cia, por ejemplo ldmparas de arco de carbdn, limparas
de vapor de mercurio, ldmparas de xendén o tubos fluores
centes,

Las planchas, peliculas u hojas impresionadas
por la luz se someten luego & los tratamientos de lava-
do vsuales, por ejemplo frotacibn meednica con disolven-~
tes o mezclas dc disolventes o pulverizacidn de lcs di-
solventes o mezclas de disolvenies, bajo presidn, sobre
la superficie. Las plancras de impresidn asi obtenidzs
son indicadas para la impresidn tiposrafica (impresidn
en relieve), la impresidn offset en seco (sistenma indi-
recto) o la impresidn autotipica en hueco. Fara estos
efectos, las planchas, peliculas u hojas rueden unirse,
antes o despuds de la exposicidn a la luz, con soportes
rizidos o flexibles de metal,madera, papel o pldsticos.

Como poliamidas lineales sintéticas, son apro~

piadas sobre +todo las poliaridas mixtas solubles en los

disoclventes o mezclas de disolventes usuales, tales
como alcoholes alifdticos inferiores o mezclas de alco-
hol y azua, cetonas, compuestos aromdticos o mezclas

de benceno, alcohol y agua, vor ejemplo las poliamides

nixtas obisnidas de manera usual mediante policondensa-
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«¢ién o polimerizacién aniénica activadé;ﬂé:partir de
dos o un ndmero mayor de lactamas con 5 hasta 13 es-—
labones en el anillo. Entre esta clase de lactamas £l
guran, por ejemplo, la caprolactams, la endntolactama
la caprillactama, la léurillactama, o las correspondien
tes lactames substituldas en los carbonos, tales como
C-metil- £ —caprolactama, £ -etil- & -caprolactama o § —eti
lenantolactama., En vez de las lactamas, los dcidos ami-
nocarboxilicos en que se basen pueden ser los que estdn
policondensados. Son asimismo poliamidas mixtas muy
apropiadas los productos de policondensacidén de sales
del tipo diamina/dcido dicarboxilico, que se obtienen
a paritir de por lo menos tres substancias de partida
formadoras de poliamidas. Entre los dcidos dicarboxfli-
¢os v diaminas apropizdos parz este efecto, Tizuran,
por ejemplo, el dcido adipico, el dcido subédrico, el &-
cido sebdcico y dodecandicarboxilico y los corresnon-
dientes productos de substitucidn, tales como &cido @ o=
dietiladipico, dcido A-etilsubérico, deidow ,w -octano
§ nonanodicarboxilico o bien sus mezclas, y asimismo
los dcidos dicarboxilicos que contienen sistemas cicli~
cos alifdticos o aromdticos; y en cuanto a las diaminas:
pentametilendiamina, hexametilendiamina, heptametilen—
diamina, octametilendiamina, o derivados C- y/0 N-subs-
‘tituidos de dichas awminas, por ejemplo : N-metil § H-
etilhexametilendiamina, 1,6-diamino-3-metilhexano, dia-
mines clcloalifdticas o aromitices, ‘tales como m~fenilen
diamina, m~xililendiamina, 4,4 -diaminodifenilmetanoc,en
cuyos casos los eslabones puente entre los dos grupos &

cido carboxilico o bien amino pueden estzr interrumpidos



5

10.

15.

20,

25.

30.

I &

'por heterodtomos. Son particularmente apropiadas las
poliamidas mixtas obtenidas por condensacidn mixtas

de una mezcla compuesta de una o varias lactamas y

por 1o menos una sal del tipo deido dicarboxilico/dia~
mina, por ejemplo ¢ —=caprolactama, hexametildiamonio~adi
pato ¥y p,p diaminodiciclohexilmetanc~adipato,

Las partes y tantos por ecientos indicados en
los giguientes ejemplos se refieren al peso o bien al
volumen,

Ejemplo 1

Coro disolucién, en 400 ml de metanol, de 100
partes de una poliamida mixte obtenida de manera usual
por policondensacidén de una mezcla compuesta de 35
partes de adinato hexametilendiamonico, 35 partes de la
sal de 4,4 -diaminodiciclohexilmetano y dcido adivico
¥ 30 partes de &~-caprolactama, 80 partes del bis-éter
etilengliedlico de la N-metilolacrilamida, 1 perte de
éter benzoinometilico y 0,025 partes de hidroquinona
se vierte en cdpsulas.y se airsa bien. Una vez evagora-
do el disolvente, se seca el uyroducto que se presenta
azora en forma de particulas gruesas, én una estufa
de desecacidén al vacio, a presidn reducida, donde se
rentiene por 24 horas. A continuacidn, se granula el
producto y se aplica el granulado, medianie presidn,

a uns temperatura de 15000, sobre una chapa de aluminio
de superficie hecha dspera, formando sobre ésta una
cape de 0,8 mm de grueso. La planche provisita de una
capa transparente fotosensible de polimeros se expone
luego, dentro de un chasis, a través de un negativo
combinado de reticulo con rayas, por 8 minutos a la

luz emitida por tubos fluorescentes tipo FPhilips TIA
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.40/05 dispuestos a 5 cm de distancia de la superficie

de la plancha. Terminada la exposicién a la luz, se
lava la plancha durante 12 minutos, pulverizando enci-
ma, con una presibén de 3,5 atms, una mezcla de prpanol,
etanol y agua (21:63:16 por 100 en volumen) saliente
de algunas boquillas pulverizadoras. Se obtiene una
plancha con las dreas impresionadas enrelieve, que re-—
produce fielmente todos los detalles del negativo de
retioculo con rayas empleado, y que pusde utilizarse
muy bien para la impresidn en una prensa tipogréfica.
En las zonas de la plancha quedadas sin impresionar
por le luz, el relieve tiene unéwprofundidad mixira de
0,8 mm, '
Ejemplo 2

Se prepars unz planciha siguiendo el misno
procedimiento que en el ejemplo 1, eon la Unice diferen~
cia de que, en lugar del compuesto acrilico, se emplea
el bis-éter glicdlico de la N-metilolmetacrilamida. El
resultado corresponde gl obtenido en el ejemplo 1.
Ejemplo 3

Una disolucidn, en 400 ml de metanol, de 100
partes de la poliamlida soluble en glcohol descrita en
el ejemplo 1, 80 partes del éter alilico de la N=-metilol-
gcrilamida, 1 parte de éter benzinometilico y 0,05 par-
tes de p-metoxifenol se trabaje, con ayuda de un siste-
ma de cilindros, a 60-70°C hasta obtenerse una hoja
lamingda exenta de disolvente. Se desmenuza le hoja pa-
ra prevmarar a continuacidn, segin el método descrito
en el ejemplo 1, una plancha reforzada con aluminio.

Dicha plancra se expone durante 10 minutos, dentro de
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“un ckasis al vacio, a la luz emitide por varios tu-

bor fluorescentes del tipo y colocacidn descritos
en el ejemplo 1, Terminada la exposicién, a través
de un negativo combinado de reticulo con rayas, la
plancha se lava con una nezcla de propanol y agua
(80 : 20 por 100 en volumen), a una temperatura de
30°c, operacidn que se realiza vor via mecdnica, uti
lizando un disrzositivo provisto de varias toberas
que pulverizan la mezcla de disolventes sobre la plan~
cha que se desea laver, 13 minutos desiuds, resultan
elininadas compietamente las partes no impresionadas
ror la luz de la plancha. &l relieve que queda en la
surerficie del sovorite de aluminio, es avropiado pa-—
ra utilizarse directamente en una vprensa de impresidn
eir reiieve.
Ejempnlo 4

Se rrevara una planc.a siguiendo el método
descrito en el ejemplo 3, empleando, sin embargo, en
lugar del éter aliiico de la N-metilolacrilamida, el
étcr alilico de la N-metilolmetacrilamida. También
en este caso, se obtiene una planchae de impresidén con
dreas en reliwe de contornos extraordinaris.ente
limpios.
Ejemnlo 5

En una disolucidn de 100 partes de la po-
ligzida soluble descrita en el ejemplo 1 en 400 ml
de metznol se disuelven 35 partes del bis-eter glicd-
lico de la KH-metilolacrilanmida, 15 partes de diaecri-

lato tristilenglicdlico, 10 vartcs de hexametilenbisg

erilenida, 1 parte de &tor benzoinometilico y C,03
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partes de hidroquinona. Dicha disolucidn se lamina
con un sistenma de rodillos, a 60~70°C, hasta resul-
tar eliminado el metanol, la hoja laminada separada
de los rodillos se deja enfriar, de desmenuza y se
aplica en forma del granulado, a 170°C, sobre una
placa de aluminio de 0,9 mm de grueso, formando sobre
ésta una capa de 0,8 mm de grueso, operacidn que se
lleva a efecto en una prensa apropiada.

Ia placa de aluminio recubisrta con la cans
mencionada se expone duranite 7 minutos, dentro de un
chasis, a través de ua negativo de ensayo combinado
de reticulo con rayas, a la luz emitida por la fuente
descrita en el ejemplo 1.

Terminada la exposicidn a la luz, lz placa
se lava con uxna mezcla de disolventes a base de bence-
no, nmetanol y agua (20 : 70 : 10 por 100 en volumen),
lz cual se pulveriza desde algunas toberas, con una
presidn de 3 atms, perpendicularmente sobre laglper-
ficie de la plancha. 12 minutos después, graciss a la
accidn de los disolventes, resultan eliminadas las
zonas no impresionadas por la luz de le planche haste
donde comiengza el soporte metdlico. Despuds de secar-
la brevemente con aire caliente, la plancha puede uti~
lizarse para la impresidn en una prensa de impresidn
en relieve. Ia imdgen impresa corresponde en todos
los detalles y mdtices al negativo de ensayo empleado,
Bjemplo 6

En una disolucidn, en 300 partes de metanol,
de 100 partes de una poliamida mixta obitenida por poO-

licondensacidn de 33 partes deadipato hexametilendia-
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ménico, 37 part; &-5 g 2’—aa§no~diciolohexilmeta.no-

adipato y 30 partes deg —caprolactama, se disuelven
60 partes del bis-éter glicdlico de la N-metilolacril~
amida, 10 partes de estireno, 10 partes de butanodiol-
monoacrilato, 1 parte de éter benzoinometilico y 0,03
partes de hidroguinona.

Después de liberar la mezcla disuelta, en
grandes recipientes abiertos, del disolvente, se apli-
ca el residuo, mediante presidn, sobre una placa de
aluminio (se procede segin lo descrito en el ejemplo
1). La exposicidén a la luz y el lavado se realizan se-
gin el método descrito en el ejemplo 5. La plancha
obtenida, con su relieve excelente, es muy éproyiada
para usos tipogrdficos.

Ejempnlo 7

Una disolucién de 10¢ partes de la poliamida
descrita en el ejemplo 6 en 400 partes de metanol se
mezcla con una disolucidén, en 100 partes de metanol,
de 60 sartes del éter alilico de la H-metilolacrilamidey
15 partes de diacrilato de trietilenglicol, 5 partes
de metileno=bis~acrilamida, 1 parte de étsr benzoino-
metilico y 0,1 partes de p-metoxifenol,

Parte de esta mezcla de disoluciones se
aplica wniformemente, en forma de una pelicula colada
delgada, sobre un cilindro encobrado de impresidn en
hueco-grabado,y se seca,

El cilindro de impresidn recubierto con una
cara fotosensible de 0,1 mm de grueso se impresiona
durante 5 minutos con una diapositiva del +ipo que sue-

le utilizarse en la impresidn autotipica en hueco, em—



5e

10.

15.

20,

30.

Pleando como fuente de luz un tubo de impulsos de xe~
nén dispuesto paralelo a2l eje del cilindro de impre-—
sidn, detrds de un diafragma de hendidura, a 20 cm de
distancia de la superficie. Durante la exposicidn, el
cilindro de impresién se hace rodar alrededor de su

eje longitudinal, delante de la fuente de luz fija, pa-
ra conseguir que la superficie entera del cilindro sea
expuesta a la accidn de la lusz.

71 cilindro de impresidén exouesto se lava
cuidadosamentie con una megela de benceno, metanol y
agua (20: T70: 10 por 100 en volumen), proceso que se
determina al cabo de 2 minutos para someter el cilindro
2 un lavado ulterior con benceno, y secarlo a continua-
cién con azire caliente. La profundidad de las cavidades
obtenidas mediante el lavado asciende a 0,04 mm en las
gonas mds profundas que traspasan la mayor cantidad de
tinta, durante la impresidén propismente dicha. En las
partes mds claras, las cavidades son menos profundas
segin se comprueba por medicidn.

E1 cilindro de impresién asi preparado se in-
troduce en una mdquina de hueccogrebado y proporciona
resultados excelentes, comparables con los obtenidos
en la impresidn autotipica en hueco con cilindros de
cobre tratados con un mordiente.

Ejemplo 8

Se prepars una disolucidn & partir de 100
partes de la poliamida descritz en el ejemplo 1, 60 °
partes del éter alilico de la N-metilolacrilamida, 5
partes de butano (1,4)-diol-monoacrilato, 5 partes de

estireno, 5 partes de metacrilato de metilo, 1 pzrte de
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“éter benzoinometilico, 0,1 parie de p-metoxifenol y

500 partes de metanol. Esta disolucidén se emplea-segin
lo descrito en el ejemplo 7 - para obtenecr, por colada,
un recubrimiento sobre un cilindro de hwecograbado. Si-
guiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 7, se
orepara un cilindro listo para la impresidén en hueco-
grabado, el cual provorciona resultados satisfactorios
¥ se distingue por su resistencia extraordinaria a

egentes quimicos y esfuerzos mecdnicos.

.

Sjemplo Q
1CC partes de la noliamida descrita en el

ejemnglo 1, 35 partes de hexanetilenbisacrilanida, 18
partes de dizcrilato trietilenglicdlico, 10 partss del
étor metilico de le H-umetilolacrilanida, 1 parte de é-
ter benzoinomastilieo ¥ §,05 partes de hidroguinona se
disvelven en 30C partes de metanol. Esta disolucidn

se trensforma, redlante el procedixzientoc de secado por
pulverizacidn, en un granulado fino seco y casi exento
de disolvente. Los dltimos restos del disolvente se
elininen gor nedio de vm gecado uvlisrior, a temperatu~
re atblente, en un sruario de desecacidn al vacio. Con
es producto seco se recubre entonces, con ayuda de una
vrensa, a 17000, una chaye de acero flexible de 0,3

rm de grueso estaiiada en el revéds., Ia capa anlicada
tiene un espesor de 0,5 mm, Ia »laca flexible se expo-
ne a la luz y se lava segin lo descrito en el ejemplo

1 (tiempo de exposicidn: 7 minutos; duracidén del lavado:
& minuios), Después de secadz, la plancha se utiliza en
una rotativa tipogrdfica de hojas como vlancha enrolla~

da y fijeda en el cilindro. Ios resultedos obtenidos se



5

10,

15

20.

25,

30.

*distinguen por la reproduccidn exce}éﬁfé“fﬂcluso de
lineas y puntos de la trama muy finos.
moTa

Descrita suficientemente la natursleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante~
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalie en cuanto no alteren su principio fundamen-
tal. También se hace constar que el invento correspon-
de a una solicitud de patente presentada en Alemanis
con el ndmero B 86 310 de 22 de marzo de 1966, acogién-
dose por lo tanto a los beneficios gue conceden los
Convenios Internaclionales en vigor, siendo lo que cons-
tituye la esencia del referido invento, y por lo que
se solicita Patente de Invencidn por veinte affos en Es-
pafia sobre: " PROCEDIIIIENTO PARA TA FABRICACION DE KOL~
DES EN RELIEVE PARA LA IIPRESION®, caractasrizdndose
por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la fabricacién de
moldes en relive para la impresidn, mediante exposieidn
a la acecidn de la luz, a través de un original negati-
vo, de planchas, peliculas u hojas, caracterizado por-
que se forma una mezcla compuesta de un 75 hasta 30
por 100 en peso de una poliamida sintética lineal, un
25 hasta 70 por 100 en peso de mondmeros con dobles-en-
laces polimerigables, gue contienen grupos N-metilol-
éter-amida adicionales, y un fotoiniciador se moldea
dicha mezcla,se impresiona y se eliixinan ulteriormente
las partes no impresionadas por la lug,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
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-caracterizado porque adends de los mondmeros mencionge-

- P2 -

dos, se emplean otros mondmeros polimerizables.
3.-" Procedimiento para la fabricacidn de
roldes en relieve para le impresién", tal y como queda
5e sustancialmente descrito en la presente Memoria,
Egta, Hemoria congﬁé de yeintiuna hoja escri-

ta a médquing por\una sola'éa%a. 1*“
, s QA W&
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