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La presente invencién se relaciona con per-
fPeccionamientos en la fabricacibn de planchas de impresibn.
M&s particularmente, se relaciona con perfeccionamientos en
planchas de impresidn y con métodos para su preparacidn que
comprenden la produccibn directa de planchas a partir de
un negativo portador de imagen. La invencién se relaciona es-
pecialmente con la preparacibn de planchas blandas y flexibles
para la impresibén de papel texturado en general tal como el
utilizado en comexibdn con la prensa Cameron u otros procedi-
mientos de impresibén flexogré&fica.

La técnica de la fabricacidn de planchas de
impresién es muy antigua y puede disponerse de numerosas pa-
tentes y publicaciones que describen una diversidad de téemi-
cas preparatorias. Como normalmente se ha practicado con an-
terioridad, la fabricacibn de planchas ha comprendido varias
operaciones separadas. En primer lugar, se forma un molde
negativo poniendo en contacto una plancha originsl, fabrica~
da normalmente de un metal tal como cobre, zinc, etc., o de
material plistico, en contacto con una resina moldeable y
sometiendo la combinacidn a calor y presidn. A continuacién,
la plancha de impresibn se prepara a partir del megativo bien
mediante una segunda operacibn de moldeo o bien mediante téo~
nicas de electrodeposicibdn.

Los polimeros vinflicos, tales como clorurcs
de polivinilo y copolimeros de cloruro de vinilo-acetate de
vinilo, se han utilizado como material de mdlde negativo,
cuando se requerian planchas de elevada calidad como las ne-
cesitadas para las reproducciones a cuatro colores. Con estos
moldes, se pueden preparar planchas que contienen hasta 100-
150 lineas de caracteres por cada 25,4 mm. Sin embargo, un
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problema asociado con el empleo de moldes vinflicos consis-
te en su tendencia a distorsionar cuando se exponen a tempe-
raturas elevadas, por ejemplo superiores a unos 462C, Esto

na requerido que la plancha de impresiém sea preparada o bien
por técnicas de electrodeposicidn operables a una baja tempe-
ratura o bien por itécnicas de colada polimérica en donde la
resina de la plancha: se puede moldear a una temperatura infe-.

rior a unos 462C,

Diversas patentes ilustran la preparacidn de
planchas poliméricas mediante fotocurado directo utilizando
un negativo portador de imagen y evitando asi la necesidad
de una preparacién inicial en molde. Dicha técnica, denomina-
da de aquif en adelante Potomordemtado, implica colocar un
negativo transparente portador de imagen entre un material
de base fotocurable y una fuente de radiaciédn actinica. Tras
activar la fuente de radiacibén, se lleva a cabo el curado e
insolubilizacién del material de base en aquellas regiones
en donde la radiacibén pasa a través del megativo. Lavando
a continuacibén la plancha expuesta con un liguido adecuado,
se efectfia el revelado de la imagen, con lo que las regiones
sin curar del material de base son eliminadas para dejar la
plancha acabada, Con el fin de proporcionar una plancha in-
tegral, el material polimérico de base se asegura normalmente
a un miembro soporte de metal, pelicula o similar antes del

fotomordentado.

Un reciente avance en esta técnica se descri-
be en la solicitud USA No. de serie 474,980, presentada el 31
de mayo de 1.974, de Leitheiser, Grandinettl y Szwarc. En
esta solicitud, se ofrece un material laminar de base mejoraw
do para las aplicaciones de impresidén por fotomordentado. E1 !
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material laminar se prepara utilizando un sistema polimérico
fotopolimerizable que tiene una combinacibdn particular de ca—
racter{sticas de punto de fusibn y viscosidad en fundido, que
permite la formacidn directa del material laminar sobre un
miembro soporte mediante colada en fusibn caliente y ulterior
solidificacién para formar un sblido practicamente libre de

pPegajosidad.

El sistema polimérico ilustrado en la solici-
tud citada contiene, como componente necesario, un prepolime-
ro, enlazado con tetra-uretano, extendido con diol, que tiene
grupos terminales acrflicos o metacrflicos insaturados. El
prepolimero se puede preparar haciendo reaccionar un diisocia-
nato con, por ejemplo, un hidroxiacrilato para formar un mono~
uretano, seguido por la reaccibn de 2 moles del monouretano
con 1 mol del diol. En el sistema pueden estar también pre-
sentes mondSmeros que contienen grupos diuretano reactivos,
con el £in de adaptar adecuadamente el sistema polimérico a
las necesidades particulares del uso final e influenciar las
caracteristicas de punto de Pusibén y viscosidad en fundido.

Con referencia de nuevo a la solicitud USA
No. de Serie 474.980, el punto de fusibén de los sistemas po-
1iméricos fitiles como materiales de base, es superior a la
temperatura ambiente y se encuentra por debajo de la tempera-
tura a la cual se inicia la polimerizacién térmica del siste-
ma, de modo que el sistema es sblido a temperatura ambiente
y se puede fundir todavia a un 1iquido de baja viscosidad sin
que se presente la polimerizacibén térmica., Disponiendo de una
viscosidad en fundido adecuadamente baja, por ejemplo infe-
rior a unos 5,000 cps (Brookfield con aguja y velocidad se-
leccionadas para dar unas medidas leibles seglm las técnicas
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convencionales) y preferiblemente del orden de 400-1500 cps a
1002C, se pueden preparar articulos compuestos laminares bési-
cos (es decir, material base y miembro soporte) con espeséres
muy exactos, por ejemplo con una tolerancia de + 0,00762 mm,
tal y como se requiera en la fabricacibdn de planchas de impre~
8ién de elevada calidad. Igualmente, una baja viscosidad per-
mite la facil adicibén de sensibilizadores y similares y faci-
lita el desgasificado en vacio del sistema polimérico que, a
su vez, es importante para proporcionar un material laminar
libre de burbujas.

' En cuanto al punto de fusibn de los sistemas
Gtiles descritos en la solicitud de Leitheiser, Grandinetti y
Szwvarc, se establece la importancia de disponer de un punto

de Pusibén (medido con un aparato de punto de fusibn Fisher
Johns) de al menos 452C aproximadamente y con preferencia de
al menos 552C aproximadamente, al objeto de asegurar que el
material base sea sblido bajo las condiciones usuales de tem-
peratura ambiente, por ejemplo 18-322C, Esto permite que el
material pueda manejarse facilmente sin precauciones especia~
les. El material solidificado se encuentra también practica-
mente libre de pegajosidad lo cual, a su vez, permite el em-
pleo de otros materiales en la preparacibén de la base tal como
l8minas de desprendimiento o similares, que pueden eliminarse
facilmente sin destruir las caracterfsticas superficiales., En
adicidn, el negativo portador de imagen usado en el proceso de
fotomordentado se puede colocar entonces directamente sobre

la superficie del material base sin que sea necesario propor-
cionar un espacio entre ambos. Esto es importante a la hora de
realzar el grado y precisidn del detalle que se pueden obtener
en la plancha de impresién final.
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En general, las planchas de impresidn revela-
das, mejoradas, ilustradas en la solicitud USA No. de Serie
474,980, son aquellas que pueden ser consideradas como planchas|
®duras", Por consiguiente, &stas son particularmente f{tiles
en la impresidn para publicaciones en donde los medios de im=-
presidn consisten en papel en general sustancialmente liso.

Las revistas de papel satinado y libros con cubiertas duras
son ejemplos representativos de aplicaciones en donde las plan-
chas encuentran una utilidad especial., Sin embargo, cuando los
medios de impresién tienen una textura basta o un espesor no
uniforme tal como, por ejemplo, cartdn o el papel en general
utilizado para libros con lomos de papel, se ha establecido
que una plancha de impresidn blanda resulta de mayor utilidad '
a la hora de conseguir la combinacibn de una transferencia de
tinta adecuada sin interrumpir o de otro modo afectar de forma
perjudicial los medios de impresién. Cuando se utiliza una
plancha blanda, la presién sobre los medios de impresidn puede
ajustarse a la necesaria para efectuar la transferencia de
tinta a las porciones mis finas de los medios de impresibnm,
tras lo cual los elementos de impresidén de la plancha se de-
formarin cuando estéin presentes regiones mis gruesas. En con-
traste, cuando se imprime papel en general, basto, utilizando
planchas mds duras, se presenta el corte y[g grabado en relie-
ve del papel cuando la presidén utilizada es suficiente para
conseguir una buena transferencia de tinta. En general, y para
papel en general basto, es deseable utilizar una plancha de
impresién que tenga una dureza (Shore A medida a un espesor de
3,17 mm) inferior a 90 y, con preferencia, de 80 o menos, apro-
ximadamente.

Volviendo de nuevo a la solicitud antes citada
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1E1 diol se extiende entre los dos enlaces internos uretano

de Leitheiser, Grandinetti y Szwvarc, se describe en la misma
que la flexibilidad de la plancha es influenciada por el peso
molecular del diol usado en la preparacibn del prepolimero,

del prepolimero y, para planchas flexibles, se sugieren pesos
moleculares del diol de 1.000 a 3.000 aproximadamente. En adi-
cibn, la solicitud describe que la dureza de la plancha se
puede influenciar por la cantidad y tipo de monbmero reactivo
empleado y, particularmente, en lo que respecta al mondmero de
diuretano que se forma por reaccidn de un mol de un diisocia-
nato con 2 moles de un beta~hidroxialquilacrilato o metacrila-
to. Un incremento de dureza esti asociado con el empleo de
cantidades superiores de este monbmero.

El problema al cual se dirige la invencibén
de la presente solicitud, surge de la observacibén de que tal
y como se preparan planchas mis blandas, utilizando la quimica
fundamental de los sistemas poliméricos descritos en la soli-
citud USA No. de serie 474,980, se encuentran dificultades en
conseguir inicialmente una superficie libre de pegajosidad
0 en retener esta caracteristica durante la exposicibn, obser—
vindose al mismo tiempo los otros tributos deseables del sis-
tema polimérico. De este modo, los sistemas poliméricos cola-
dos y solidificados, curables a una dureza Shore A de 90
aproximadamente, tienden a exhibir un tacto superficial ligera-
mente pegajoso, aumentando dicha pegajosidad a medida que se
disminuye adicionalmente la dureza. Una desventaja de la pega=-
josidad surge cuando el negativo esti en contacto directo con
el sistema durante la exposicidén. Tras la ulterior separacibdn
después del curado, el negativo tendr& probablemente polimero
sin curar sobre su superficie, necesitando as{ una limpieza




10

15

20

25

30

antes de su reutilizacidén o almacenamiento. Asimismo, el hecho
de wna pegajosidad significativa se puede traducir en la dete-

' rioracibén de las caracteristicas superficiales del sistema

fundido cuando, como se ilustra en la solicitud USA No. de
Serie 474.980, se utilizan l&minas protectoras o similares en
su preparacibn.

En consecuencia, un objeto principal de la
presente invencidn consiste en proporcionar un material laminar
de base que tiene una superficie practicamente libre de pegajo-
sidad que puede formarse mediante colada en fundido caliente
y que puede fotocurarse a una resina blanda, por ejemplo una
resina que tiene una dureza Shore A inferior a 90 aproximada-

mente. !

Otro objeto de la invencién reside en propor—
clonar un material laminar de base que tiene las anteriores
caracteristicas y que por otra parte dispone de los atributos
exhibidos por los materiales ilustrados en la solicitud USA.

'No. de Serie 474.980.

Un objeto relacionado y mls especifico de la
presente invencidn consiste en proporcionar un material lami-
nar de base en donde se utiliza 1a quimica fundamental de les
sistemas poliméricos descritos en la solicitud antes citada.

Aun otro objeto de la invencidn consiste en
proporcionar un método conveniente para preparar un material
laminar de base que tiene las caracterfisticas mostradas en
los parrafos anteriores.

Otros objetos y ventajas de la presente in-
vencidn serfn evidentes a partir de la siguiente descripcibdn,

En términos generales, la presente invencibdn
consiste en proporcionar un material laminar de base, colado en
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Pusibn caliente, solidificado, que es Potocurable a una resina
blanda y que contiene, adherido en su superficie polimeriza-
ble, una pelicula sustancialmente continua que se caracteriza
por una combinacibdn distintiva de propiedades necesarias.

Estas propiedades son (1) la pelficula esti practicamente libre
de pegajosidad a temperatura ambiente, (2) la pelfcula es capaz
de adherirse al material laminar de base cuando el material la-
minar posee al menos una superficie ligeramente pegajosa,

(3) 1a pelfcula no interfiere con la frecuencia de la radia-
cibn actinica usada para activar los fotoiniciadores del mate-
rial laminar y (4) la pelicula est& quimicamente estructurada
y es de una finura suficiente para que sea separable del ma-
terial laminar de base sin curar mediante lavado bajo condicio-
nes que no son perjudiciales para la resina blanda fotocurada.
Una pelfcula que tiene esta combinacibn de caracteristicas

serid denominada, para los fines de esta invencibén, como "pelf-
cula modificadora”.

Las propiedades (1) y (2) permiten que el mate-
rial laminar de base sea manipulado facilmente después de la
fabricacidn y el colocamiento directo del negativo sobre el
material laminar durante la exposicibén. Al disponerse de la
tercera de las propiedades identificadas, se asegura que el
fotocurado no sea afectaao de modo adverso por la presencia
de la pelfculacontinua de modificador. Esta filtima propiedad
es necesaria ya que después del Potocurado se puede efectuar
un revelado adecuado de la plancha. Por {iltimo, con respecto
a esta cuarta caracteristica, es preferible que la pelicula
de modificador tenga una quimica tal que sea capaz de sepa~
rarse por lavado del mismo modo que se utiliza para separar
el material laminar sin curar durante la etapa de revelado
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de l1a preparacibén de la plancha.

En cuanto a la finura de la pelicula de meodi-
Picador, se ha observado que la separacidn resulta dificil a
menos que la pelicula sea muy fina, por ejemplo con una fimu-
ra inferior a 0,0254 mm aproximadamente y con preferencia in-
ferior a 0,00635 mm aproximadamente. Igualmente, y debido a
que la pelfcula de modificador es fina, su interposicién en~
tre el negativo y el material laminar de base no interfiere a
la hora de conseguir un detalle exacto de la plancha final.
Bin embargo, cuando la pelicula de modificador empleada tiene
la capacidad de reaccionar con el material laminar de base
tras la exposicién a radiacibén actfnica y de @ste modo estar
presente sobre la superficie de la plancpa acabada, el espe- .
sor no es considerado como importante. Desde luego, en tales
casos la pelicula de modificador utilizada deberh poseer bue-
nas caracterfisticas de transferencia de tinta y no disminuir
la blandura solicitada de la plancha.

Como se describe en la solicitud de Leitheiser|
Grandimetti y Szwarc antes indicada, un método particularmen-
te deseable para preparar articulos compuestos de un miembro
soporte y un material laminar de base, consistente en colar
el sistema polimero fundido en caliente sobre el miembro
soporte, colocar una peiicula protectora, tal como de poliés-
ter, sobre el liquido colado y a continuacidén laminar el
articulo compuesto para conseguir el espesor deseado. Después
de 1a solidificacidén y justo antes de su empleo, la pelicula
de polibster se separa de la superficie del material laminar
y se reemplaza por el negativo a utilizar. La presencia de la
pelicula de polibster sirve para proteger la superficie del
material laminar de base antes de su empleo y para evitar
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también la difusibén de aire a la superficie que puede afectar
de un modo adverso al ulterior fotocurado. Sin embargo, cuanué
do la superficie del sistema polimérico solidificado es pe- |
gajosa, la separacibn de la pelicula de desprendimiento puede
afectar de un modo adverso a las caracteristicas superficiales

del material laminar a exponer.

En consecuencia, otro aspecto de la presente

invencidn reside en proporcionar una modificacidn del método
anterior de acondicionar un material laminar de base con una ;
pelicula protectora que es {til con respecto a los sistemas :
poliméricos que, cuando solidifican, tienen wna superficie ;
pegajosa. Basicamente, el método de esta invencibn comprende ‘
adherir la pelicula de modificador a utilizar a la pelicula

protectora y colocar la superficie de la pelicula modificadora
del artfculo compuesto resultante en contacto con el sistema i

polimero 1iquido Pundido.

cuando se utiliza éste método, la pelicula de
modificador empleada debe poseer otras ciertas caracteristicas
ademés de las identificadas anteriormente. A &ste respecto,
la pelicula de modificador debe exhibir una adhesibn preferen=
cial para la superficie pegajosa del material laminar de
base solificado, de modo que la pelicula protectora pueda se-
pararse para proporcionar una superficie sustancialmente li-
bre de pegajosidad para el colocamiento del negativo, Igual-
mente, 1a pelicula de modificador debe ser una que no sea
soluble en el sistema polimérico utilizable ni fundible a la
temperatura del liquido colado. Naturalmente, debe ser ca-
paz también de adherirse a la pelfcula protectora para pro-
porcionar un compuesto integral,

Las peliculas de modificador de alcohol polis

|
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vinilico (parcial o totalmente hidrolizado) son particular-
mente fitiles en la presente invencibn. En especial son adecua~ |
dos los alcoholes polivinflicos solubles en agwa., Em adicidnm,
el peso molecular se considera importante cuande la pelicula
de modificadorha de Fformarse directamente sobre ia pelicula
protectora como una pelicula continua y delgada, por ejemplo,
mediante aplicacidn por pulverizacibn. A &ste respecto, se
consideran mis fitiles los alcoholes polivin{licos que tienen
un peso molecular a 100,000 aproximadamente y coan preferencla
inferior a 25,000 y especiaimente inferior a 14.000. En cuan-
to al grado de hidrlisis, son (tiles los aleoholes polivie
n{licos hidrolizados en un grado superior al 60 % y conm prefee
rencia superior al 80 X.

Se pueden preparar soluciones de baja vis-

cosidad de &stos alcoholes polivinilicos em agua sola o, con
el £in de efectuar un secado répido y una cobertwra més uniw i'
forme, en mezclas de agua y un disolvente miscible con agua,
tal como isopropamol, Dichas soluclones som facilmente pule
verizables sobre una pelicula protectora, tal como un polil-
éster, Después del secado, se adhiere a la pelfcula protec~ i
tora una pelicula de modificador sustancialmente continua de
alcohol polivinflico. Las pelicnlas de alcohol polivimilico
tienen un elevado punto de Pusibn, mo son solubles en produce- l
tos orgfnicos y exhiben la necesaria adhesién preferencial
para la superficie pegajosa de los sistemas poliméricos. lina
ventaja particular conseguida con el empleo de las peliculas
de alcohol polivinflico, procede de su solubilidad en agua.
Para el desarrollo de las planchas se prefieren soluniones
acuosas y el empleo de un alcohol polivinilico soluble e
agua como pelicula de modificador es de é&ste modo totalmente
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compatible con dichas técnicas de desarrollo acuoso.

Como podrd apreciarse, las ventajas que sux-
gen de la presente invencidn pueden ser realizadas con resw
pecto a diversos sistemas poliméricos en donde aparecian
las desventajas resultantes de la presencia de una super-
ficie de material base pegajosa. Sin embargo, la utilidad parwi
ticular reside con respecto a los sistemas poliméricos que |
utilizan la quimica fundamental de los descritos en la solici%
tud antes mencionada de Leitheiser, Grandinetti y Szwarc. Los
sistemas poliméricos descritos en la solicitud nlimero de Sexie
474,980 son colables como fusiones calientes, solidifican a i
temperatura ambiente y contienen un prepolimero enlazado con
tetra~uretano que tiene grupos terminales acrilica o metacri- i
licamente insaturados con um grupo extendedor de diol que i
puentea las mitades uretano interiores. La presencia de
grupos acrilica o metacrilicamente insaturados es importante
a 1a hora de proporcionar wn sistema facilmente fotopolimeri- |
zable que pueda ser colado como una Pusidn caliente. Con ta-
les grupos se puede preparar un sistema polimérico de fusibn
en caliente, estable, es decir sin gelificar, a una temperaturé,
por ejemplo, de 1002C, siendo necesario solo un bajo nivel f
de inhibidor de polimerizacibn térmica. A su vez, la uiterior f
fotopolimerizacién no es inhibida indebidamente y, por 1o tan»i
to, no es necesario el empleo de elevadas cargas de sensibiw
lizador y/o radiaciones excesivamente intensas,

) |
El empleo de un grupo extendedor difuncional, !

és decir un diol, es, en un grado algo menor también importaxm;
te puesto que permite la adaptacibn conveniente de un sistema
polimérico que tiene una viscosidad en fundido suficlentemenw
te baja a 382C para ser facilmente colable. Si bien los pre-
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-cual al menos una porcidn es un diol, para producir el prepo-
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polimeros que contienen grupos extendedores con funcionalidad
superior, por ejemplo trioles, pueden ser empleados en combi-
nacibn con prepolimeros extendidos con dioles, se emcuentra
mayores dificultades a la hora de conseguir un sistema poli-
mérico con una viscosidad en fusidn caliente suficientemente
baja a una temperatura en donde no ocurre la polimerizacién
térmica, mientras se proporciona una elevada sensibilidad de
fotopolimerizacidén. Em consecuencia, el prepolimero extendido
con diol deberi estar presente en una cantidad significati-

va y el poliol superior empleado, si es que se utiliza, no
debe usarse en una cantidad tan grande que evite la obteacidn
de una viscosidad en fundido deseable o las caracteristicas
deseables del fotocurado., Normalmente, y basado em porcentaje:
ndar del contenido en prepolimero, el prepolimerc que contieme
diol se utiliza en una cantidad de al menos 35 % aproxima~
damente, con preferencia en una cantidad superior al 75 %
aproximadamente. La preparacibn del prepolimero se puede efec-~
tuar haciendo reaccionar cantidades sustancialmente equimolares
de un poliisocianato con un acrilato o metacrilato de beta~hi-
droxialquilo, para producir un producto intermedio que tiene ury
enlace uretano localizado en posicién adyacente al &tomo de cap
bono en posicidm beta de la mitad éster acrilica o metacrilica
y un grupo isocianato sin reacciones, La reaccidn se puede efec
tuar generalmente a una temperatura de unos 508C, pudiendo es-
tar presente, si es necesario, un catalizador. El producto in-
termedio se puede hacer reaccionar entonces a través de los gruw
pos isocianato sin reaccionar com un extendedor de poliol, del

1imero terminalmente insaturado emlazado con uretano. Esta filti
ma reaccibn se efectua a una temperatura por encima del pusto
de fusibn del sistema, por ejemplo unos 1002C, y en presencia
de una pequefia cantidad de un catalizador uretfnico tal como
dilaurato de dibutilestafio.
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Poliisocianatos Qitiles en la preparacibn del
prepolimero, incluyen toluenodiisocianato (TDI), femilendiiso-
cianato, difenilmetanodiisocianato (MDI), diciclohexilmetano~
diisocianato ("Hylene" W de DuPont), xilidenodiisocianato,
hexametilenodiisocianato, lisinadiisocianato, isoforonadiiso~-
cianato y similares. Con respecto al acrilato o metacrilato
de (B-hidroxialquilo, ejemplos de compuestos fitiles incluyen
acrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, metaw-
crilato de hidroxietilo, metacrilato de hidroxipropilo y si=-

milares.

El compuesto extendedor puede ser un poliéster
o un poliéter, Sin embargo, la longitud de cadema y, a su
vez, el peso molecular, son importantes a la hora de conseguir
propiedades fisicas éptimas del sistema polimérico y plancha
curada. Si la longitud de cadena es demasiado corta, la planchg
resultante seri excesivamente frégil. Por otro lado, a medida
que aumenta la longitud de cadena, se comsigue una flexibili~
dad aumentada y puede verse afectada la dureza y punto de fu~
sién. Igualmente, la viscosidad del prepolimero fundido sin
curar se aumenta. Para la preparacidm de planchas flexibles
segfn la presente invencidn, son mis itiles, en la preparacién
de prepolimeros adecuados, los dioles que tienen un peso mole-
cular de 1,000-3,000 aproximadamente. En adicibn, y con el
£in de conseguir un elevado grado de resistencia a la abrasién
superficial en la plancha resultante y para reducir al minimo
la viscosidad superficial y retener afin un revelado satisfacw
torio, con soluciones acuosas, se prefiere el empleo de poli-
esterdioles. De los poliesterdioles disponibles, son tiles
los dioles de &steres adipato, eftalato y glutarato saturados
y los dioles de policaprolactona, para el revelado acuoso y
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para una capacidad de plegado 6ptima en estado sin curar,
se prefieren especialmente los é&steres ~ adipato.

En la preparacidn del prepolimero, la selec~
cibn de diisocianato deberi coordinarse con el constituyente
diol, para conseguir una combinacibén adecuada de punto de fu~
sibn y viscosidad en fundido del sistema polimérico. De este
modo, los prepolimeros que tiemen diisocianatos dificilmente
cristalizables (es decir, diisociamatos que, tras la polimeri

zacidn, proporcionan un polimero de baja cristalinidad) tal
como TDI, deberfn incluir un diol con mitades cristalizables,
tales como dioles de poliéster de iso o tetraeftalato o poli-
&teres de tipo bisfenol, con el fin de tener un punto de fu-
8idn suficientemente alto de modo que sea sblido, aunque algo
viscoso, a temperatura ambiente. A su vez, el diol particular
no deberi tener un peso molecular demasiado elevado de modo
que la viscosidad de la fusibn caliente del sistema polimérico
evite una facil colada. Con el empleo de diisocianatos més
cristalizables, por ejemplo MDI "Hylene" W y hexametilendiiso;

de &ster adipato y dioles de caprolactona y los dioles de &te-
res, tales como polipropilen-~ y polietilenglicoles.

En relacibn a la seleccibdn de los grupos termi-
nales del prepolimero, los acrilatos se prefieren generalmente
a los metacrilatos puesto que la preparaciédn de prepolimeros
de punto de fusidn mayor se facilita y la velocidad del fotocu-
rado ulterior se realza, También, y puesto que 1los grupos meti-
lo pendientes tienden a disminuir el punto de fusidén del pre-

polimero, se prefiere en general el acrilato de ﬂ,-hidroxietilo

Con el fin de inhibir 1la polimerizacién térmica
indeseable de la fusibn caliente, Puede incluirse en el sistema
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tos de diuretano conteniendo 1 2 grupos terminales acrilicos
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polimérico una pequefia cantidad de inhibidor, tal como metil-
eterhidroquinona, toluenohidroquinona, fenotiazina, &cido
mucoclédrico o mezclas de los anteriores. Similarmente, y con
el fin de realzar el fotocurado ulterior, se incluye también
un fotoiniciador o sensibilizador tal como benzoinéteres,
antraquinona, derivados sustitufdos de la misma, benzofenona
y sus derivados. Ejemplos adicionales de inhibidores e inicia-
dores fitiles se indican en la Patente USA No. 3.677.920.

Se pueden preparar planchas flexibles y suaves

a partir de un sistema polimérico que contiene, como constitu-

sin embargo, el sistema polimérico contiene también otros ti-
pos de constituyentes reactivos al objeto de permitir una
facil obtencidn de las adecuadas caracteristicas de punto de
fusibn y viscosidad del sistema, en combinacién con unas pro-
piedades fisicas deseadas para la plancha fotomordentada.
Para la presente finalidad, estos otros constituyentes reac-

tivos serfn demominados como "mondmeros reactivos".

Los mondémeros reactivos pueden incluir compues-—

insaturades. Tales mondmeros se pueden preparar haciendo reac-
cionar un diisocianato con dos equivalentes de un acrilato de
(b -hidroxialquilo en el caso del compuesto terminado diacrili-
camente y, con respecto a la especie mono~-terminada, haciendo
reaccionar en primer lugar iguales cantidades molares de un
diisocianato y acrilato de (3 ~hidroxialquilo y a continuacién
cubriendo los grupos NCO residuales por reaccidn de los mismos
con un alcohol saturado. Por las razones anteriormente expre-
sadas, se prefieren los mondmeros reactivos con imsaturacibn

acrilica,
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La inclusibén del monbmero reactivo terminado
diacrilicamente reduce generalmente la viscosidad en fundido
pero también conduce a una plancha de impresién fotomordentada
mis dura. Por consiguiente, se utiliza poca cantidad, si es
que alguna, de este mondmero en la preparaéién de planchas
blandas, El mondmero reactivo monoacrilicamente insaturado
disminuye también.la viscosidad en fundido del sistema y eleva
el punto de fusidn del mismo. De este modo, generalmente se in-
cluye para los fines de conseguir solidificacibn y fluidez.

|Los mondmeros terminados con alcoholes de cadena corta, por

ejemplo metanol y etanol, son mis eficaces.

El contenido del sistema polimérico deberi
ser predominantemente prepolimero, es decir al menos un 75 ¥
aproximadamente de prepolimerc, basado en el peso combinado
de prepolimero y mondmero reactivo., Igualmente, debe entender-
se que los sistemas poliméricos fitiles pueden contener diversas

combinaciones de distintos prepolimeros y mondmeros reactivos.

EJEMPLO
Se calienta a 502C 4.880,6 partes de "Hylene W",

19,93 partes de dilaurato de dibutilestafio y 19,93 partes de .
trifenilestibina y se afiaden lentamente, en un periode de 1
hora aproximadamente, 2.145,6 partes de acrilato de hidroxieti-
lo, mientras se mantiene la temperatura a unos 50-55¢C y a con-
tinuacidn se afladen 2 partes de toluenohidroquinona y la masa
de reacciédn se mantiene a 55-602C durante 1 hora. A continua-
cibén, se affaden 19,93 partes de dilaurato de dibutilestefio y
0,6 partes de Antifoam A (Dow Corning), tras lo cual se afiaden
11,730 partes de un diol de poliéster (OH = 54-60, peso mole-
cular = 2,000 aproximadamente, indice de acidez inferior a 2)
de 8cido adipico y dietilenglicol, lo cual se llava a cabo en
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un periodo de 20-~30 minutos, permitiéndose que la masa experi-
mente una exotermia a unos 802C. La temperatura se mantiene en-
tonces en unos 802C durante 1 hora, tras lo cual se affaden -
233,1 partes de metanolanhidro y la temperatura se eleva a
90-952C en un periodo de 15 minutos. Se afiaden entonces 2 par-
tes de toluenochidroquinona y la masa se mantiene a 50-952C
durante 1,5 horas aproximadamente hasta que el andlisis IR
indica menos de 0,1 ¥ de NCO, Se affaden 19,93 partes de metil-
éterhidroquinona y 39,86 partes de 2-etilantraquinona (ambos
disueltos en 59,79 partes de "Sartomer SR 210" caliente, di-.
metilacrilato de tetraetilenglicol) y la masa se agita durante
media hora a 90-952C, Tras enfriar, la masa de reaccidén, con-
teniendo 85 partes de prepolimero y 15 partes de mondmero
reactivo monoacrilicamente imsaturado, forma un sdlido que
tiene una superficie .ligeramente viscosa y wn punto de fusidn

de 85-902C aproximadamente,

El sistema polimérico preparado como anterior-
mente se ha descrito, después de la Pusibn y desgasificado en
un horno, se funde a 1002C como un liquido sobre un miembro
soporte de limina de acero cuyo espesor es de 0,254 mm, y cuya
superficie ha sido mecanicamente desbastada y recubierta con
una capa adhesiva para realzar la unidn del sistema a la limina,
El adhesivo utilizado es Bostik No. 7660 de USM Corporationm
y se aplica en un espesor de aproximadamente 0,00635 a 0,0127 mm
Durante la fusidn, el miembro soporte se mantiene en vacio
para evitar la distorsién y se sitfia un material compuesto
de pelficula de modificador de alcohol polivinfilico/peiicula
protectora de poliéster Milinex (ICI), de 0,1143 mm de espe-
sor, sobre el 1fquido colado estando en contacto con el liquido
la superficie de alcohol polivinilico del material compuesto.
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ElL material compuesto se lamina de forma lisa a un sistema
polimérico de espesor aproximado 0,7112 mm, tras lo cual se
deja solidificar el sistema a temperatura ambiente.

La preparacifn del material compuesto de peli-
cula protectora-modificadora se lleva a cabo pulverizando una
solucidn acuosa/alcohblica de alcohol polivinilico sobre la
superficie de la pelicula de poliéster. La solucida de alcohol
polivinflico particular usada es una solucibn al 7 % de alcohol
polivinflico de peso molecular 10.000, hidrolizado aproximada-
mente en un 88=-89 % (Monsanto's "Gelvatol"™ 20-30) em una |
mezela acuosa de aproximadamente 44 X de agua y 49 % de iso-
propanol. Despubs de separar el liquido, el alcohol polivini-
1ico est& presente como una pelicula continua sustancialmente
seca que tiene un espesor de aproximadamente 0,00254 mm.

Volviendo de nuevo a la preparaciba de la
plancha de impfesibn.final. después de la solidificacidn se
separa la pelicula Milinex de la superficie del sistema poli-
mérico solidificado y puede observarse visualmente que la
pelicula de alcohol polivinflico se ha transferidc a la super—
ficle del sistema polimérico y adherido a la misma. La super-
ficie que estd libre de viscosidad, debido a la presencia de
la pelfcula de modificador, tiene entonces, colocado sobre
la misma, un negativo portador de imagen. El negativo se
pone en contacto intimo con el sistema polimérico utilizando
un bastidor de vacfo. Despubs de la exposicién a radiacién
ultravioleta durante unos 40 segundos utilizando la unidad
de exposicidn ILLUMINATION INDUSTRIES MARK VII, el sistema
compuesto de l&mina de acero y resina se coloca en una unidad
de lavado equipada con medios de cepillado y conteniendo una
solucién detergente acuosa que contiene aproximadamente 10 %
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del surfactante "Surfonic" N-150 de Jefferson Chemical y

15 % de carbonato sbdico conteniendo una pequefia cantidad de
hidrdéxido sédico. El lavado se efectfia a unos 70-808C y du-
rante #=-2 minutos aproximadamente, tras lo cual el material
sin curar se separa del sistema de resina. El material come
puesto se seca entonces en un horno a 80~100RC y se expone

a una radiacibén de arco de carbdn durante 3 minutos para ase-
gurar el curado practicamente completo del sistema,

El examen visual de la plancha de impresibén
asf preparada, indica que se ha conseguido una reproduccién
extremadamente exacta del negativo, La dureza Shore A de la
plancha es de aproximadamente 75.

4 Se repite el procedimiento anterior excepto
que, en lugar de la lémina de acero de 0,254 mm, se utiliza
una pelicula de polibster *"Mylar® de 0,1143 mm y el material
compuesto se lamina a un espesor de polimero de 0,4318 mm,
La plancha final es adecuada para utilizarse en una prensa

Cameron,

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi{ como la manera de realizarse en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental,

REIVINDICACIONES
1.~ Perfeccionamientos en la fabricacibn de
planchas de impresibén, fotomordentadas, caracterizados porque
sobre la superficie exponible de un material laminar de base,
que es un sblido pegajoso a temperatura ambiente y fotocurable
a una resina blanda, y que contiene un fotoiniciador, se adhie-
re una pelicula fina de modificador que practicamente esté
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libre de pegajosidad a temperatura ambiente, es capaz de ad-
herirse a dicho material laminar de base, no interfiere con
la frecuencia de la radiacidn usada para activar el fotoini-
ciador y es separable del material laminar de base mediante
lavado bajo condiciones que no son perjudiciales para la resi-
na fotocurada,

2,~ Perfeccionamientos en la fabricacibn
de planchas de impresidn fotomordentadas, tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 22 hojas escritas

a miquina por uma sola cara.
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