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Esta invencién se refiere a composiciones fotopoli-
meras, a procedimientos de preparacién ds relisves impre
sos y a slemsntos fotopolimeros. Mds particularmente, es
ta invencidn se refiere a composiciunés fotopolf{meras 1f
guidas, disperéables en agua, que porrexposicidn a radia
cidn actinica proporcionan esfructuraé,raticuladas qued-'
tienen dureza, flexibilidad, slasticidad, resistencia a
la abrasidn y resistencia. a-tihtas a base de alcoholj -~
placas Fotopolimeras que incorporan una capa de tal com-
pasicidn; y un procedimiento de praparacidn de relieves
de placas de 1mpresi§n a part;r de talss composiclones.-

Son bien conocidas composicionas capaces de ser con
vertidas bhajo la influancia de luz actinica, ‘en- estruc- -
turas reeistsntes sﬁlidas, inaolublea, y han alcanzado =
una importancia cracisnta an la preparacién de placaa dei
impresidn. Una de las patentaa fundamentalaa que 88 TF@wm-
fiare a tales composicionae, s la Patente de Eetados -~
Unidos 2,760,863 de Plambeck, En el procedimiento de la
patente ds Plambsck, se obtienen directamenta placas de
impresidn exponiendo a luz actfnica,a través de una trana
parencia de fctotipograbado qus llavalimégenaa; una capa .
de una compasicidn esencialﬁente traﬁépargnfe que contig;
ne un mondmero con insaturacidn etilénica, polimerizabla‘
por adicifn, y un iniciadar de la ﬁnlimarizébiﬁn'de adi-
cidn activable por luz actfnica. La capa de composicidn
polimerizable estd situada sabre un soporte adecuada, Yy
la exposicién de la composicidn se continda hasta que ==
tisne lugar la pulimerizaciﬁn sustancial da la composie=
cidn en las zonas sxpuestas, sin que tenga lugar sustan-

cialments polimerizacidn en las zonas 'sin exponer. El ma




10

15

20

25

30

17116

Hoja ntm. 3

terial que no ha sufrido cambio en gstas Ultimas zonas
ge retira después, por ejemplo mediante tratamiento con
un disolvente adecuado en el que la composicién polime-
rizada en las zonas éxpuestas es insoluble. Esto da co-
mo resultado una imagen en relisve elevada que corres~-
ponde & la imagen transparente de la transparencia y --
que es adecuada para usar como placa de impresidn, por
ejemplo en impresidn tipogrédfica ordinaria y en trabajos
en offset en seco.

Las capag fotopolimerizables del tipo ds las de la
patente de Plambeck se preparan por 1o gensral a partir
de camponentes polfmeros que son solubles en disolventes
argénicos. Por consiguients, el desarrollo de placas de
impresién basadas en tales composiciones ha requerido el
uso de disulﬁentes orgdnicos o de soluciones gque contig
nen altos porcentajes de disolvedtgs orgdnicos. Debido
a la toxicidad, alta volatilidad y, en general, bajo pun
ta de inflamacidn de los disolventes orgdnicos de bajo
coste, 8uU usQ ‘dié lugar frecuentemente a condiciones pg
ligrosas, Por consinuiente, se sfectud una investigacidn
posterior que condujo al desarrolloc de diversas capas de
fotOpolfmarps qua san solubles en agua o dlcalis acuosos,
Por sjemplo, estas capes han utilizado componentes polf
meros que contienen grupos 4cidos laterales, o las sales
solubles de los mismos o cisrtas composiciones polimeras
hidrosolubles, En la Patente de Estados Unidos 3.794.494
se describen composiciones dispersables sn agua o dlca=~
lis acuosos adecuadas para usar en la preparacidn de --
placas de impreeidén flexogrdfica rfgidas o eldsticas. -
Estas composiciones compranden combinaciones de polids-
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teres insaturados, mondmeros poliinsaturados y un ini--
ciador de fotopolimerizaciém. Sin embargo, no pueden ==
prepararse placas de impreai6n flexibles, adecuadas pa=-
ra usar en'impfesiﬁn flexogréfica usando tintas a base
de alcohol, empleando composiciones del tipo descrito :
en la Patente, debido al secado répido de las tintas a
base de alcohol usadas'sn la impresidn flexogréfica, --
que ocasiocna el que las cﬁmpoeicionés curadas se hinchen
y desinteqgrens :

Se ha descubierto ahora qdagpuéden gser preparadas

placas de impresidn de fqt6pqlfmérdé_¢e excelente gali-.

dad y gue possen dureza;iflexibiiidad, slasticidad, re=-

sistencia a la abrasifn y resistencia a las tintas a ba

se de alcohol, partianda darcompﬁsicidnas fotopolfmeras -

dnicas conforme a esta inuaﬁci&hggLa;compoaici6n fotopa .

Hoja nam. 4 17116

“

1fmera de esta invencidn comprende un polfmero lfquida .

que contiene por lo menos'dos:grupog_olefinicos termina

les unidos al polfmerc. por msdiO'de una combinacidn de

por lo menos dos grupos &ter, tibétér, éster, ceto 0 ~-

amida, entre aproximadaﬁente 1l y'égroximadamente 50%'en_

peso basado en el polimero 1fquido,deun monémero con -
insaturacidn etilénica galecciona@q{entre el grupo que

consta de acrilonitrilo, estirenoc, estirenos sustitui--
dos con metilo y monﬁmsrog.que tienen su insaturacidén -

en forma de, por lo msnos, un grupo CH,=C-C-, en donde

2
R es hidrﬁgang o un grupo alcaohilo de Cl-Cs, entre apro
ximadamente 0,1 y aproximadamente 10% en peso ds un fo-
toiniciadnr y aproximadamente 0,01 a aproximadamente 2%
de .un inhibidor de polimerizacidn térmicas.

Adn cuando las composiciones fotopolimeras de esta
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invencidn no son solubles en agua, son suficientemente
dispersables en agua por lo que las porciones sin expo-
ner de las placas de impresidén preparadas a partir de -
dichas compoaidiones, pueden ser retiradas lavando con
soluciones acuosas dilufdas de un detsrgente. En parti:
cular son detergentes (tiles dstergentes anidnicos tales
como clefin-sulfonatos.

Un polfmero lfquido t{pico empleado en la composi--
cidn fotopolimera de esta invencidn es uno preparado ha-
clendo reaccionar un.polimero de butadieno, iséprsno, -
cloroprend, estireno, isobutileno o etileno, o un copolf
mero de butadienc=-acrilonitrile, butadieno-isopreno, bu-
tadieno~estireno, o atilgno-neohexeno, que'contigna gru-
poe terminales carboxilo, amino, hidroxilo, tiol, oxira-
no o dziridina, 8 los productos correspondientes de los
que ha sido suprimida la insaturacidn oleff{nica, por sjem
ple por hidragendcidn, con un &ter glicidil-alflico, acri
lato o aorilato sustituido con alcohilo. Los polimeros y
copolimeros terminadoa funcionalmente del tipo (til para
preparar estos polimeras con insaturacién terminal, se =
describen en un artfculo de French en Rubber Chemistry -
and Technology, Vol. 42, pdginas 71-107 (1969), Las com=-
posicionas fotopolimeras ds ssta invencidn pueden aplie=
carse con facilidad a un soporte, tal como por ejemplo =~
una pelfcula de polifster o una ldmina de un metal de -~
graheado; & partir de una solucién o mediante procedimien
tos de recubrimiento convenciopalaa. Tales capas tienen
por lo general entre 0,075 y 6,35 mm de espesor, Daspués
de exponer a través de una transparencia de fototipogra-

bado, las compoeiciones son ficilmente revslables con ==
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una solucidn detergente acuosa para formar relieves im--

presos, svitando de este modo la necesidad de disolven--~

tes opgénicos, atin cuando pueden usarse disolventes orgd

nicos, tanto sélas como en combinacidn cpn agua, si se -

dessa. '
Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra el uso de un polimero 1iquido
preparado a partir de palibutadiena terminado en carboxi
lo y metacrilato de glicidilo, en una composicidn fotopg
1{mera segin ssta invencién. | ]

En un matraz de fondo redondo provisto de agitador,
un candensador de refluja y un tubo de introduccién de -
aire, se cargan 3,272 partes de polibutadieno terminado
en carboxila (vendido por B.F.Goodrich Co,. bajo la marca
registrada "Hycar CTB"-2000X162) y 2,61 partes de catalil
zador de metdxido de sodio. La mezcla se calienta con ~-
agitacidn mientras se hace pasar a su través una corrien
te de aire seco., Cuando la temperatura alcanza 1002C, se
&fiaden 229 parges de metacrilato de glicidilo, junto con
una mezcla de eatabilizadores pérmidoa que combrenden -
0,26 partes de nitrobenceno, 0,49 partes de fenotiazina
y 6,55 partes de di-terc-butil-para-cresol. La mezcla de
reaccidn se mantiene a una temperatura de 1002C durante
11 horas. El polfmero con insaturacidn terminal resultan
te tiene un Indice ds dcidez de 2,8 y una viscosidad =~
Brookfield medida a 25°C de 92.410 cps.

Una porcién del polfmero prepsrado, gue comprende -
3,087 partes, se agita con una mezcla de mondmeros insa-
turados que comprends 210,5 partes de dimetacrilato de -
1,6-hexanadiol y 210,5 partes de metacrilato de laurilo




10

15

20

25

30

17116

Hoja ntim. 7

y 140,3 partes de fotoiniciador de 2,2~distoxiacetofeng
na. Esta mezcla se agita a temperatura ambiente durante
una hora, en cuyo tiempo es completamente homogénea. La
composicidén fotopolimera que resulta tiene una viscosi-
dad Brookfield medida a 259C de 21.200 cps. '
La composicidn fotopolfmerapreparada anteriormente
se vierte despufs en un bastidor de caucho de 2mm de eg
pesor. Se coloca uha placa de vidrio sobre el entramado
en contacto con la composicién. La composicidn se expone
después a través de la placa de vidrio a temperatura am-
biante durante 60 segundos, a una baterfa de 10 luces --
fluorescentes ultravioletas de 30 vatios (Usstinghousa
F30T8/BL) situada a una distancia de 7 cm del vidric. La
placa de vidric con la composicién fotopolfmera unida se
separa del molde y se sumerge en un bafo de lavado qus -
contisne una solucidn acucsa de 1,0% de detergente de -
A=olefin-sulfanate (vendido por Stepan Chemical Corp. -
bajo la marca registrada "Bioterg"). La composicién 1{--
quida sin reticular .se dispersa en la solucidn acuosa. -
La porcién de composicidn més préxima al vidrio (mds cer
cana a la luz ultravioleta) se endurece. La composicidn
endurecida de este modo se desprende del vidrio y se se-

ca. Se sncuentra que tiene un espesor de 0,36 mm,

Ejemplo 2

Este sjemplo ilustra las propiedades f{sicas de la
composicidn fotopolfmera reticulada descrita en sl Ejem-

plo 1.
Una muestra de la composicién fotopolfmera descrita

en el Ejemplo 1 se extiende sobre una placa de vidrio has

ta un espesor de 1,02 mm usando una espitula. La composi
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cién se cubre con una pelfcula de polifster de 0,10 mm
de espesar y se expone a luz ultravioleta segﬁn s8 ha -
descrito en el Ejempla 1, durante 20 segundos, a traués
de la pelfcula de polidster. La composicién se expons -
despuds a través ds la placa de vidrio a una ldmpara de
arco &e mercurio de presidn media de 3 kilavatios duran
te 4,5 minutos. La pelfcula de polifster se desprende -
de la composicidén reticulada y la compasicidn endureci-
da se desprende a su vez del vidrio. Se cortan de la --
composicién reticulada muestras con extremos de mayor -
seccidén que la parte central y se usan para determinar
sus propiedades ffsicas. La composicién reticulada tie-
ne una résistencia a la traccién de 16,8 kg/pmz, un alar
gamiento de 70%, un médulo de traccién de 32,9 kg/cmz,
una elasticidad Bayshore de 47% y una dursza Shore A de
52,
Ejsmplo 3

"Este ejemplo ilustra lss propiedades de resisten--
cia a dieolventes de la composicidn Potopolfmera reticu
lada descrita en sl Ejemplo 1, en diversos disolventes.,

Se preparan muestras de composiciones fotopolimeras
reticuladas con un espesor de 1,25 mm segin se ha des--
crito en el Ejemplo 2 y se ensayan en diversos disolven-~
tes, La ganancla de peso en tanto'por ciento y 8l cambio
en la dureza Shore estdn recogidos en la Tabla I que fi-

gura a continuacidn:
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Tabla 1
Rasist
reticuladas
Ensayo Disolvente
[ [ ——
a Agua
b Metanol
c Etanol
d n-Propanal
] Isopraopanol
f Etilenglicol
4] Propilenglicol
h piatilenglicol
i Celosolve-
J Butil-celosalve
kK Acetona
1 Mmetilstilcetona
m Acttato de etilo
n Heptano
o Queraseno
P Xileno
q Perclorostilenc
r 90% de Alcohol etilico
desnaturalizado
10% de Acetato de etilo
s 80% de Alcohol etilico
dqgnaturalizado
20% de Acetato de etilo
t 774 de Agua
17% de Isopropanol
6% de NH40H—Concs
(x)

Después de 24 horas ds inmersidn en el disolvente a
temperatura ambienta, muestras de 1,25 mm de espe--
sor, unidas a una 1dmina de polidstsr como substra-

to.

¢ de ganancia

Cambio en la

de peso_(x) dureza Shore A
0 42
2 0
2 0
4 -2
3 -2
-1 +1
-1 +1
-1 0
10 -7
13 -1,4
20 -3
50 -4
62 -4
75 ~desintegrada
82 -l
- -desintegrado
- ~desintagrado
5 -2
9 -5
1,5 1,5




10

15

20

25

30

17116

Hoja niim. 10

Ejemplo 4

Este ejemplo ilustra el uso de un polfmero lfquido
preparado a partir de un copolfmero de butadienao-acrilg
nitrilo terminado en carboxilo y metacrilato de glicidi.
lo, en una composicién fotopolimera segdn esta invencidn.

En un matraz equipado ssgln ses ha descrito en el =~
Ejemplo 1 se cargan 536 partes de un copolimero de butz
dimno~-acrilonitrilo terminado en carboxile, que tiene ~
un in@ice'da acidez ds 31,1 y contiene 17% dse acriloni-
trilo, 98,0 partes de metacrilato de glicidilo, 0,43 -
partes des catalizador de metdxido de sadic y 2,41 par~-
tes de estabilizador de di-terc-butilepara-cresal, La -
mezcla de reaccidn se agite y se caliente a una tempera
tura de 1002C durante 5§ horas. El polfmero con insatura
¢idn terminal tiene un Indice de acidez de 0,8%

Una parte del polfmero anteriorments preparado, =--
que comprends 440 partes, se agita con una mezcla de mo
némeros insatursdos que cbmprende 30 partes de dimeta-=-
crilato de l,6-hexanodiol y 30 partes de metacrilato de
laurilo y 20 partes de fotoiniciador de 2,2-distoxiace-
tofencna hasta que es completamente homogénea., Una mues
tra de la composicidn fotopolfmera que rssulta se man--
tiene en oscuridad durante 50 dfas a una temperatura de
602C, Después del almacenamiento se examina la composi-
cidn encontrédndose que no habfa gelificado.

Una musstra de la composicién fotopolfmera antes -
preparada se vierte en un bastidor de caucho y se colo~
ca una placa de vidrio sobre el bastidor en contacto con

le composicién., La composicidn se expone despuds a través
de la placa de vidrio a luz ultraviocleta exactamente como
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se ha descrito en el Ejemplo 1. Se forma una capa de -~
0,43 mm de composicién reticulada (es decir, endurecida)
préxima a la placa de vidrio,

Se preparan muestras de la composicidn fotopalime-
ra reticulada de 1,25 mm de espesor y se ensayan para -
determinar sus propiedades f{sicas exactamente como se
ha descrito en 8l Ejemplo 2, Se encuentra que la compo-
sicidn reticulada tiane una resistencia a la traccidn -
de 25,2 kg/cmz, un alargamiento de 70%, un médulo de --
traccién de 51,5 kg/cmz, una olasticidad Bayshore de 37%

‘ y una dureza Shore A de 59, Las muestras mantenidas en

alcohol etflice durante 24 horas a temperatura ambiente,

ganaron 6% de peso. Las musstras mantenidas en isopropa

nol en las mismas condiciones ganaron 8% en peso.
Ejemplo 5

Este ejemplo ilstra sl uso des un polimero 1{quido
prenarado a partir de un copolimero de butadisno-acrilo-
nitrilo terminado en amina y metacrilato de glicidilo, -
en una composicién fotopolfmera segin esta invencidn.

En un matraz squipado como se ha descrito en el Ejem
ple 1 se cargan 934,8 partes ds un copolimerc de butadig
no-acrilonitrilo terminado en amina (vendido por B.F. --
Goodrich Co. bajo la marca registrada "Hycar ATBN"), 374
partes de metacrilato de glicidilo y una mezcla-de esta-
bilizadores térmicos que comprende 0,07 partes de nitro-
benceno, 0,14 partes de fenotiazina y 1,87 partes de di-
~tarc-butil-para=cresol., La mezcla ds reaccifn se agita
y 8sg caliunta a temperafura de 609C durante 4 horas.

Una porcidn del polfmero can insaturacién terminal

resultants que comprende 246 partes, se agita con una --
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mezcla de mondmeros insaturados constituida por 18 par--
tes de dimetacrilato de 1,6-hexanodiol y 1B partes de mg
tacrilato de laurilo, 12 partes de fotoiniciador de 2,2~
~dietoxiacetofenona y 1,2 partes de estabilizador de di-
~-terc-butil-para-cresol, durante una hora a temperatura
ambiente.,

Una capa ds 1 mm de la composicidn fotopalimera re-
sultante se reticula mediante exposicidn a una ldmpara -
de arco de mercurio de presién media de 3 kilovatios du-
rante 3,5 minutos., Se ensayan muestras de la composicidn
reticulada para determinar sus propiedades f{sicas encon
trdndose que'tianan una resistencia a la traccién de =-
147 kg/cmz, un alargamiento de-32%, un médulo de traccidn

de 1624 kg/cm2 y una dureza Shore A de 88
' Ejemplo 6

Ests ejemplo ilustra el uso ds la composicidn fotopa
1{mera descrita en el Ejemplo 1 en la preparacidn de una
placa de impresidn.

Una porcién de la composicidn fotopolimera descrita
en el Ejemplo 1 se extiehde en una capa de 1,70 mm de eg
pesor sobre una lémina de soporte de polidster de 0,1 mm
(soporte) y ss expone a través de una transparencia sn -
negativo gue lleva imagen, a una ldmpara de arco de mer-
curio de presidn media de 3 kilovatios durante 6 minutos,
La composicidn fotopolimera reticulada se lava usando --~
una solucidn acuosa de 1,0% de cA-olePina-sulfonato (Big
terg ) & 509C, Se seca la placa de impresidn resultan
te ¥y se cura posteriormente por exposicidn bajo una ate-
mdsfera de nitrdgeno, a una baterfa de }0 luces fluores-

centes ultravioletas de 30 vatios durante 12 minutos. La
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placa ds impresidn resultante estd completamente despro
visto de pegajosidad.

La placa de impresidn preparada de este modo ss mon
ta sobre una prensade imprimir flexogrdfica y la prensa
se hace funcionar a una velocidad de 76,2 - 91,4 mstros
por minuto hasta hacer aproximadamenté 10,000 impresio-'
nes. La tinta usada durante el funcionamiento de la pren
sa es una tinta flexogréfica Troja que contiene como di--
solvente 3% de alcohal met{lico, 73% de alcohol etilico,
10% de aleohol isopropflico, 10% de etil-cslosolve Y 4%
de agua. Al completar gl funcionamiento de la prensa se
oxamina la placa visualmente no mostrando sefiales de des
gaste, hinchazén o pegajosidad. Las impresiones obteni--
das son de alta calidad’

Ejemplol 7

Este ajemplo ilustra el uso del polimero con insa-
turacidn terminal descrito en el Ejemplo 1, en diversas
composicionss fotopolimeras's

En cada caso el polimaro con insaturacidn terminal
que contiene la mezcla de estabilizadores térmicos degw--
crita en el Ejemplo 1 se agita con uno O mds monémeros -
{nsaturados y un fotoiniciador para formar una composi--
cifn fotopolfmera. Se extienden muestras para el ensayo
de las propiedades f{sicas con un espesor de 1,25 mm so-
bra una placa de vidrio y s® cubre con una pelfcula de -
poliéster de 0,10 mm. Cada muestra se expone después a
Juz ultravioleta a través de la pelfcula de poliéster co

mo se describe en el Ejemplo 1, durants un minuta, y des

pubs a travée de la placa de vidrio, a una ldmpara de ar
6o de mercurio de presifn media de 3 kilovatlas durants
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4 minutos, Se preparan muestras adicicnales del mismo mg
do excepto que Unicaments se exponen a la luz ultraviole
ta a través de la pelfcula de polifster durante periodos
de tiempo comprendidos entre 30 y 180 segundos, Los &om-
ponenetes de las composiciones fotopoli{meras, el espesor,
de las capas reticuladas formadas por exposicidn durante
30 a 180 sequndos, y las propiedades fisicas de las mues
tras completamente reticuladas, se indican seguidamente

en la Tabla II.
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E jemplo 8

Este ejemplo ilustra el uso de un copol{mero de bu
tadieno-acrilonitrilo terminado sn vinilo en unpa compo-
sicién fotopolimgra, conforme a sesta invencién.

Una porciﬁn, que comprende 77 partes, de un copoli
mero de butadieno-acrilonitrilo terminado en vinilo (ven
dido por B. F. Goodrich Co. bajo la marca registrada -
“Hycar VTBN"-1300X14, que contiene 17% de acrilonitrilo
y posee un pesc molecular promedic de nimero de aproxi-
madamente 3400) se agita junto con 23 partes de dimeta~-
crilato de tetraetilenglicol (mondmero insaturado), 1,8
partes de gter issbutf{lico de benzoina (fotoiniciador)
y 0,1 partes de di-tsrc-butil-para-cresol (estabiliza~--
dor) hasta que la composicidn es completamente homogé--
nea (aproximadamente una hara)e

La composicidn fotopolfmsra antes preparada se vier
te en un bastidor de caucho, se cubre con una placa de
vidrioc y ss expong a una baterfa de luces ultravioleta
como se describe &n el Ejemplo 1., Se forma una capa de
1,09 mm de espesor de composicidn reticulada. Una mues=-
tra de la composicidn reticulada se hinchd 7% después -
de mantener durante 24 horas a temperatura ambiente en
alcohol etflico.

Segdn se ha indicado anteriormente, las polimeros
con insaturacidn terminal usados en las composiciones =
fotopol{meras de esta invencidn son polimeros liauidos
que contienen por lo menos dos grupos olefinicos termi=-
nales unidos al polimero a través de una combinacidn de
per lo menos dos Qrupos gter, tiodter, éster, ceto o ami

da, Estos polimeros con insaturacidn oleffnica terminal
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tienen una de las estructuras siguisntes:

wCH, «CH-CH_=XePeX~CH =CH=CH o
Y CLZ TH CH2 AP X CH2 ?H Crz Y I
0 OH
g ]
CH,=C —~ C=0-P-0-C~C=CH II
2 { 2
R R’
0 0
v 4
ZnCuD—CH2—?H-P—?H-CH2-0-8-2 3 111
OH CH
0 0
7 4
Z-C~U~CH2mCH—P—?H~CH2—0—C~Z Iy
!
RHZ NH2
0
i Il
CH =CH—C~P~C~CH=CH2 . .0 v

I}
donde X se sclecciona entre grupos =0w, =Se, ~C-0 y -

«~NH-; Y se selecciona entre grupos —0-—CH9-CH=CH2 y = =

~0- —CH=CH2; R® se selecciona entre grupos -H y ~CH,3 Z
!
ﬂ ;
se selecciona entre -?:CH—R" y -cnznﬁ-cuo-ﬂﬁ donde R" sg
R CH

0 2
' i
sslecciona entre -H, ~CHa ¥ ~C-0-R”; y P es un resto po-
limerg seleccionado entre hpmopolimerps 1{quidos de buta
dieno, isopreno, cloroprenoc, estireno, iscbutileno, etj-
leno vy copalimeros'de butadieno con acrilenitrilo, buta-
dieno con estiveno, butadieno can isopreno, etilens con
neghexeno, isobutileno con estireno, e isobutilenc con -
acrilonitrilo, y los correspondientes restos de nclimero
saturados. Preferiblemente los polimeros liguidos ante..

riores tiensn un peso molecular comprendido entre 1,000
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y 20,000, lo mis preferible entre 3,000 y 6,000, Se com-
prenderd por los expertss en la técnica que si el resto
de polimero anterior se prepara mediante polimerizacidn
de radicales libres, puede rstener grupos de conaexidn --
procedentes del iniciador de radicales libres empleado -
en su preparacidn. '
Los polfmeros de la estructura I pueden ser preparg
dos por reaccién de polfmeros terminados funciocnalmente
o telequélicos del tipo descrito por French en el articu
lo de Rubber Chemistry and Technology & que se ha hecho

referencia anteriormente, en el que los grupos funciona-

les terminales son grupos carboxilo, hidroxilo, tiol o -
amina, con compusstos tales como &ter alil-glicid{lica,
acrilato de glicidilo, metacrilato de glicidilo, crotona
to da glicidilo, éster monoglicidilico de itaconato de -
gtilo o 8ster monaoglicidflico de fumarato de metilo.

Los polimeros de estructura II pusden ser preparados
por reaccidn de polimercs telequélicos que contienengru-
pos Funcionales hidroxile con dcide acrilico o metacrili
co o el anhIdridS correspondiente.

Los polimeros de estructura III y IV pueden ser prg
parados por reaccién de polfmeros telequélicos gue ecnntig
nen gfupos funcionales oxirano y aziridina, respectiva--
mente, con 4cidos insaturados polimerizables talms como
acrflico o metacr{lico, o los éstares monoalcoh{licos -
de los Scidos crototénicos, itacdnico o fumdrico,

Los polfmeros de la estructura V son polimeros tele
quélicos terminados en vinilcetona.

En general los polfmeros con insaturacidn olefinica
terminal empleados en la composicidn fotopolimera de esta
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invencidén son 1iquidos viscosos que poseen viscosidades
Brookfield, medidas a 258C, comprendidas entre 1,000 y
1.000.000 centipoises y lo mds preferible comprendidas
entre 20,000 y 100.000 centipoises,

Como ilustracidn del tipo de reaccidm implicada en,
introducir la insaturacidn terminal en los polimeros y
copolimeros de pesoc molecular bajo para preparar los pg
limerns dtiles para esta invencidn, se renresenta segui

damente la reaccidn entre un polibutadieno terminado en

carboxilo y acrilato de glicidilo (6 C-C-R***)
r /9 0
, 1 \ L/
HOOC-| -CH2-CH=CH-CH3 ' =COOH+2HC-C~C=0-C-C=CH3 - }
=¥ Hl
‘R
-
o O T o om 0
7 | . s i
H20=Cl~C-0-HpC-C-CH2-0-C~ CHy-CH~CH-Cly  ~C-0-CH,~C-CHy=0-C-CH=CH,
< !
- H

H

Segin se indica, dos moles de cdmpuesto epokidico
reaccionan con gada mol de polimere de adicién olsfini-
co. Sin embargo, por lo general, se usa un ligero exceso
de epdxida.,

También es posible usar un gran exceso de compuesta
epoxfdico. En este caso tisne lugar extensidn de la cade
nas El exceso de epdxido reacciona con los grupos hidro-
xile formados mediante la reaccidn inicial entrs el polf
mero de adicién olefinico terminado funcionalmente y el

compuesto epoxfdico. Por ejemplo:
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OH
o |
¥
P-(COOH), + ZHZC-CH-CH2-R' " —3 P(C-0-CH2-CH-CHp-R''')2
OH
OH l
p | 0\ p o -CH2-CH-CHg-R"""
P- (C 0-CHy-CH-CH2-R''')y + ZHZC-CH-CH2 -R'''-—3 P{C-0-CH,- CH -CHy-R'"'
2
OH
OH |
| O-Cllz-C}I-Cl{Z-R' '
0  0-CHy-CH-C-R''' 0
y | /\ s 0z CHg -CH-CH2-R'"'
P C-O-CHZ-CH-C-R' v 7 t 2H,C~CH-CHp~- -R''Ly P C 0- CHz-CH CHy-R'"' 2

Estas reacciones pueden ser llevadas a cabo gntre
258 y 2008C prefiriéndase un intervalo de temperatura -
comprendido entre 100 y 1259C, Puede usarse un cataliza
dor £cido o bfsico para redueir la temperatura de reac-
cién y el tiempo requeridos, Algunos catalizadores dti-
lee son hidréxids de sodio, etéxido de sodio, trietila-
mina, cloruro de trietilbencilamonio, cloruro ds hidrd-
genc y eterato de trifluoruro de boro. Por lo general =
ae usa de 0,001 a 5,0% en peso de catalizadorT

Para preparar el polfmerc con sdlo dnbles snlaces
terminales aislados, debe usarse una cantidad de epdxido
préxima a la estequiomftrica y un catalizador bdsica, -
Para preparar un polfmero con cadena extendida, se pre-
fisre un gran exceso de epdxida y un catalizadnr dcido,

Los componentaes des mondmero con insaturacidn eti-
18nica de las composiciones de esta invenridn se selec-
cionan entre acrilonitrilo, metacrilonitrile, estireno,
estirenos sustituidos can metiéo y compuestas que con=-

i
tienen uno o mis Qrupas CH2=?-C- , en donde R es hidrd-

R
gena o un grupc alcohilo de C,-C..
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Los mondmeros con insaturacidn etilénica moncfuncio
nales dtiles incluyen acr;lunitrilo, metacrilon;trilc, -
estireno, 2-metilestireno, o(,p-dimetilastireno, dcido -
acrilico, 4cido metacrilico, &steres de &dcido acrilico y
Zcido metacrflico que contienen hasta 22 dtomos de carbg
no, acrilamida, acrilamidas y metacrilamidas mono y di-’
-sustituidas con alcohilo en el N gque contiensn hasta 10
{tomos de carbono en el gfupo alcohilo, y diacetonacrila
mida. o

Un mondmero trifuncional dtil ss el 1,3,5-triacri--
loilhexahidro-1,3,5~triazina. Este compuesto y compues--
tos afines tales como los correspondientes derivadas de

metacriloilo tienen la férmula estructural

0 R
é;é;CHz

N\
o '

R N R
\ &(})\’ \\. / \ /o /
CH2=C7C CHg C=C=CH3

en la que R es hidrégeno o un grupo alcohilo de Cl-Cz.
Otros mondmeros difunciocnalss adecuados pueden ser

definidos mediante la fdrmula estructural

7/
CH=CeC~X'~ArX '~C-C=CH, II
|
R

0 0
I
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en la gue R de nuevo es hidrdgeno o un grupo alcohilo de

1—53, ambos X’ son o bien -NH- u ~0- y A es alcohileno,
aleohileno sustituido o alcohileno-oxi~alcohileno. Un mg
némero preferido que tiene esta férmula es la N,N’-oxidi
metilen-bis(acrilamida). '

Cuando X’ en la férmula II anterior es ~-NH-, pero A
es alcohileno o alcohileno sustituido, esto es descripti
vo de otro mondmero preferido, N,N‘-metilen-bis(acrilami
da). Este compuesto es un miembro de un valioso grupo de

mondmeros representados por compuestos que tienen la fér

mula
0
4 4
7 CH ZB(i:-C-NHn (CHRl ) n—NH-—C-—(I:—CHZ TIIT
R R

en la que R es hidrSQeno o un grupo alcohilo de Cl—cs’
Rl es hldrﬁnenn, un grupo alcohilo de Cl 5 O fenilo, n
es 1 a6y sl ndmero total de ftomos de carbono en - =~
—(CHR ) - no es mayor de diez,

%on representativos de los compuestos de férmula III
antorior la NyN -metilen-bls(acrllamlda), NyN“=metilen-
-bis(metacrilamida), NN -metilen-bis(2—etilacr11am1da),
N,N -metilen-bia(2-propilacrilamida), N,N —Btllen-bis(a-
crilamida), N,N -etllen-bis(metacrl;amlda), N,N“=(1,6-he
xametilen)~his(acrilamida), N,N’-(1,6=hexametilen)~bis(me
tacrilamida), N,N'-eti;idgn-bis-(acrilamida), N,N“-etili
den~bis(metacrilamida), N,N'—bancilid9n-bis(acrilamida),
N,N *~butiliden-bis(metacrilamida) y N,N“-propiliden=bis

(acrilamida)e Estos compuestos pueden ser preparados me-
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diante reacciones convencionales bien conocidas en la -
técnica, como por ejemplo en la Patente de Estados Uni-
dos 2.475.846,

Asimismo, son mondmeros tiles aguellos en que X’
en la fdrmula II anterior es -0-, Cuando A es alcohila-
no o alcohileno sustituido, los compuestos son di-, tri-
y tetra-acrilatos de ciertos alccholes polivalentes. Es

tos acrilatos pueden ser ilustrados mediante la férmula

gensral
o /e v
CH2=?~CﬁO—(CHZ)a-(CR2R3)n~(CHz)a-O—C-?—CHZ
R
R

en la qus R es hidrdgeno o un grupo alcohile de C,-Cqy
aesodl, R, es hidrdgena, un grupo alcohilo de Cy=Cas

. . R i lq . B
~0H, -CH,OH, -CHZUC-?-CHZ, o -DC-?:CHZ, R, @s hidrdgena,

R R
3

) ' i ’
un grupo alcohilo de Cl-Cz, -CHZDH o -CHZDC-?=CH2, n es

l1as6 y el ndmero total ds 4tomos de carbono en = - -
-(CRZRS)n- no es mayor de once. Son representativos ds

estos compuestos &l diacrilato de etilenglicol, el dime-
tacrilate de etilenglicol, di(2-stilacrilato) de etilen-
glicol, di(2-prapilacrilato) de etilenglicol, diacrilato
de 1,3-propilenglicol, diacrilato de l,4-butilengliCQl,'
dimetacrilato de l,5-pentanodiol, diacrilato de glicerol,
triacrilato de glicerol, triacrilato de, trimetilolpropa-
no, trimetacrilato de trimetilolpropane, diacrilato ds -

pentaeritrita, triacrilato de pentasritrita, tetrametacri

1




10

15

20

25

30

Hoju ném. 25 17 116

lato de pentaeritrita y tetraacrilato de pentaeritrita.
Estrechaments relacionados con los acrilatos ante-
riores estdn aquellos que derivan de di-, tri- y tetra-
-stilenglicol y di- y tri-propilenglicol. Estos compues
tos son aquellos de fSrmula IT en la que X" es =0~ y A
es alcohileno~oxi<alcochileno, y pueden ser ilustrados -

mfs especificamente por la fdrmula

9] 0

7 i 7
CH2=?—C—O-(CHR CHZO)n-C-fi',‘=CH2 \

R ' R

ah la que R es hidrﬁgeno.a un grupo alcohilo de Cl-Cs,

R’ as hidrdgeno o metilo, n es 2 § 4 cuande R’ es hidrd-
geno y es 2 & 3 cuando R’ ss mstila. Son reprasentativas
de estos compuestas diacrilato de dietilenglicol, dime=-
tacrilato de dietilenglicol, diacrilato de trietilengli
col, dimetacrilate ds trietilenglicol, diacrilato de te~-
trostilenplical,, dimetacrilatn de tetrastilenglicol, dia
crilato de dipropllenglicol, dimetacrilato de dipropilen
glicol, diacrilato de tripropilenglico, y dimetacrilato
de triprapilenglicolle

Como se ha indicado anteriormente, en la tomposi-~
cin polimera puede emplearse un sola mondmero insatura-
do o pueden emplearse conjuntamente dos o mds mondmeros.
En cualquier caso la cantidad de mondmaros o mondmeroa
usados para efectuar la reticulacién del componente po-
1{mero de las composiciones de esta invencidn estard --

comprendida entre dproximadamente 1 y aproximadamente =
504, 'y lo mds preferibls es que estd comprendida entre

aproximadamente § y aproximadamente 25%.
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Los fotoiniciadores dtiles en las composiciones fo
topolfmeras de esta invencidn son por lo genaral bien -
conocidos Yy algunos se caracterizan por ser foto-reduci
bles. Estos son compuestos que absorben luz actfnica --
muy fuertemente y por tanto llegan a activarse hasta el
punto de que retiran Ztomos de hidrdgeno de compuestos
que son donadores de hidrdgeno. De este modo, el fotoini
ciador es reducido y el donador de hidrdgenc se convier
te en un radical libre. Son compuestos representativos .
la benzofenona, 2-clorobenzofenona, 4-metoxibenzofenona,
4-metilbenzofenona, 4,4°-dimetilbenzofenona, 4~bromoben
zafenona, 2,2',4,4’-tetraclordbanzofsncna, 2=-¢loro-4-mg
tilbenzofenana, 4-cloro-4’-metilbenzofenona, 3-metilben
zofenona, 4-terc-butilbenzofenona, benzofna, &ter meti-
lico de benzofna, éter étflico de benzaina, éter isopro
p{lico de benzofna, &ter isobutflico de benzafna, aceta
to de benzofna, bencilo, 4cido bencilico, azul de meti-
leno, acetofenona, 2y2~dietoxiacetofenona, 9,10-fenan—-'
trenoquinona, J-metil-antraquinona, 2«gtil-antraquinana,
2—t6rc—butil-antraquinona'y l,4=naftoquinona, Son parti
cularmente adecuados la 2,2-dietoxiacetofenona, &ter iso
propflica de benzofna, &ter isobutflico de benzofna y =
2~etil-antraquinona. Son tambidn aplicables combinacio-
nes de compusstos sensibilizadores de carboxila y cier-
tos activadores de amina orgdnica tales como se descri-
ben en la Patente de Estados Unidos 3.759.807. En gene-
ral, el fotoiniciador debe ser térmicamente sstable a -
temperaturas de hasta aproximadamente 1002C, La estabi-
lidad a tales temperaturas evita la reticulacidn prema-

tura cuando se preparan las composiciones de asta inven
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cidn o durante su almacenamiento. Tal estabilidad tam--
bién hace mfnima, durante la exposicidn, cualquier reti
culacidn en las zonas sin exponer ocasionada por el ca-
lor genserado en la reaccidn de reticulacidn y por el ca
lor transmitido a travds de las secciones opacas de la
transparencia. La cantidad de fotoiniciador estard com-
prendida entre aproximadaments 0,1 y aproximadamente -
10%, y lo mds preferible entre aproximadamente 1,0 y a-
proximadamente 10%, en peso basado en el peso de polimg
ro en la composicién fotopolimerals

Con el propdsito de inhibir la reticulacidn prema-
tura durante el tratamiento tdrmico y el almacenamiento
de las camposiciones fotopolimeras de esta invencidn, -
68 deseable la incorporacifn de un inhibidor o inhibidg
res de paiimerizacidn térmica., Tales sstabilizadores son
también bien conocidos en la técnica, y se ponen de ejem
pla por di-t-butil-p-cresol, éter monometf{lico de hidrg
quinona, pirogalol, quinona, hidroquinona, azul de meti
lena, t-butile-catecol, éter mornobencf{lico de hidroquing
na, metil=hidroquinona, amil-quinona, amiloxi-hidroqui-
nona, nrbutil-fanol, fenol, éter monopropilico de hidro
quinona, fenotiazina y nitrobenceno, usados por separa-
do o en combinacidn, Cuando se usan en una cantidad com

o

en peso del polfmero, estos estabilizadores son bastante
eficaces para evitar la reticulacidn de la composicidn
fotopolfmera durante el trétamiento y el almacenamiento,

Durante la exposicidn tales cantidades de estabilizador

"retrasan también y evitan por tanto la reticulacidn de-

bida a la luz difusa en las zaonas no expuestas de la -~
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composicién, peroc no interfieren sn gran manera con la -
reticulacidn de la composicidn o no la retrasan en zonas
fuertemente expuestas, ayudando asi a la formacidn de --
una placa de profundidad y configuracidn superficial dp-
timas'

Las composiciones fotopolfmeras pueden contener tam
bién hasta aproximadamente 55% en peso de una carga en -
particulas inerte que es esencialmente transparente a la
luz actinica. Son representativas de tales cargas las si
lices organdfilas, las bentonitas, sflice y vidrio pulve
rizado, teniendo todas ellas un tamafio de partfcula infe
rior a 0,01 mm en su mdxima dimensién. Se prefiaren par-
ticulas de 0,1 micras de tamaffo o menos. Tales cargas —-
pusden impartir propiedades dessables a las composicio--
nes y relisves dé esta invancidh. Ademds, la difusidn de
luz efectuada por lds cargas sh partfeulas ensancha la -
imagen hdtia la base de la placa de modo que los puntos
de tono medic toman el aspecto de conos truncados en cor
te transversal? Tales puntos son mds fuertes y tienen me
nos tendencia a romperse que los puntos que son mds ci-
li{ndricos en corte transversal, '

Cuando las composiciones fotopolimeras de esta in--
vencidn 8s exponen a luz actfnica a una longitud de onda
comprendida entre aproximadamente 3.000 y aproximadamen-
te 4,000 R a través de un negativo o positivo fotogrédfico,
el polimerc situado debajo de las zonas expusstas se in-
solubiliza, mientras que el polfmeroc situado debajo de -
las zonas sin exponer permanece dispersable en agua. El
lavado subsiguiente de la placa retira el polfmero dis--

persable, dejando una reproduccidn del negativo o positi
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va en relieve. El lavado se lleva a cabo normalmente con
una sclucidn acuosa diluida de un detergente anidnico o

no idnico, Pueden usarse detergentes anidnicos tales como
alfa701efin—sulfonatas, alcohilaril-sulfonatos, lauril-sul
fato, ésteres alcohflicos del 4cido sulfosuccinico, conden
sados de §xido de etileno sulfatados de alcohil-fenoles o
alcoholes grasos, y detergentes no idnicos tales como --
condensados con 8xido de stileno de dcidos grasos, al--

cohil-fenoles o alcoholes grasos, Son particularmente -

dtiles los alfa-olefin-sulfonatos., Por lo general se em-
plean concentraciones de detergente de aproximadamente -
0,2 a 2%, habitualmente a tempsraturas de 25-602C. El rg
velatdo puede ser acelerado frecuentemsnte por cepillado

o lavado. En trabajo & gran escala, la aplicacidn del di
sDIVEnté acugao se lleva a oabo ventajasamentn por mrdioc
de chorros @ pulvérizacionea. En algunocs casos, puede ~-
gervir de ayuda usar cantidades menores de disolventes -
orgdnicos tmles como alcoholes y cetonas aliffticos de -
cadena corta, Los disolventes adecuadas de estos tipos =~
incluyen metaﬁol, stanol.y acetona, y por lo general se

usaﬁ en cantidades no superiores al 25-35%, preferible--
mente infefidraa 4 1-5% del agua o detergente acuoso em=
pleado como revelador, Despuds del revelado de la placa,

el agua éUﬁérficial residual y tualguier disolvente orgd
nico que pudiera encontrarse presente también,pueden ser
eliminados haciendo pasar una corriente de aire caliente
sobre el relieve. En alounos casas puede ser deseable ex
poner posteriormente o curar posteriormente las placas -
mediante exposicifn a luz actinica a las longitudes de -

onda antes indicadas, desnuds que ha sido lavada la com-
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posicidn fotopolfmera sin reticular, .

Los relieves impresos preparadas conforme a esta -
invencidn son aplicables principalmente a aquellos en ~
que se requiere una diferencia marcada en'altura entre
las zonas impresa y no impresa. Estas clases incluyen
aguellas en gque la tinta es transportada por la parte -
elevada del relieve tal como en impresidn en offset en
seco ¢ impresidn tipogréfica ordinaria. Debido a la flg
xibilidad, resistencia a la abrasién; glasticidad y re-
sistencia al alcohol de las placas en relieve preparadas
usando estas composiciones, éstas son particularmente -
Gtiles para impresidn flexogrdfica en la que se emplean

tintas a base de alcohol,

REIVINDICACICHES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes: A

la,~ Un procediniento de preparacidn de un relieve
impreso que comprende (1) mezclar los compdnentes de una

composicidn fotopolfmera, (2) extender la composicidn -
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fotopolfmera en una capa sobre un soporte para formar un
elemento fotopolimero, (3) exponer a luz actinica zonas
seleccionadas de dicha capa sobre diche soporte hasta -
que tiene lugar una reticulacidn sustancial en las zo--
nas expuestas sin que haya reticulacidn apreciable en -
las zonas sin exponer, y (4) retirar las zonas sin expo
ner de composicidn fotopblimera lavando el clemento fo-
topolimero con una solucidn detergente acuosa, caracte-
rizado porque la composicidn fotopolimera comprende un
polimero liquido que contiene al menos dos grupos oleff
nicos terminales unidos al polfmerc a través de una cag
binacidn de al menos dos grupos éter, tioéter, dster, =
ceto o amida, desde apru#imadamente 1l a aproximadamente
505 en peso basado en el polimero liquido de un mondme-
ro etilénicamente insaturado seleccionado del grupo
que consiéte en: acfilonitrilo, estireno, estirenos sus
tituidos con metilo y un mondmero que tiene su insaturg
cién on la forma de al menos un grupo

.

CH L~

5
R
en la que R es hidrdgeno o un grupo alcohilo de C,-Cos
desde aproximadamente 0,1 a aproximadamente 105 en peso
de un fotoiniciador y aproximadamente 0,01 a aproximada
mente 25 de un inhibidor de polimerizacidn térmica.
28,~ Un procedimiento segln la reivindicacidn 12,
caracterizada ademds porque el polimero liguido es un

polimero lineal,

38,- Procedimiento segdn la reivindicacidén 28, ca~

racterizado ademds porque el polimeroc liguido es el pry
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ducté de reaccidn de polibutadieno terminado en carboxi-
lo y metacrilato de glicidilo.

i 48, Procedimiento segln la reivindicacidn 28, ca-
racterizado ademds porque el polimero licguidsc es el pro
ducto de reaccidn de un copolimero de butadieno-acrilo-
nitrilo terminado on carboxilo y metacrilato de glicidi
l%‘ e

" 53,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 12,
en el qué la solucidn acuosa superficial residual se rg
tira haciendo pasar una corriente de aire caliente sabre
el relieve impreso,

62,~ Un ﬁrocedimiento segin la reivindicacidn 182,
en el que el relieve impreso se expone posteriormente a
luz actinica despuds de laver el elemento fotopolimerc
con una soiucién'detergente acuosa,

78,- "Un procedimiento de preparacidn de un reliy-
ve impreso',

Tal y como se ha descrito en ia Memoria que anté:e-
de y para los fines cque se han especificado, '

Esta FMemoria consta de treinta y dos hojas escritas
a méquiné por una sola cara, | -
' Madrid, 23801977 ..
PL.A, '

Fernando de Eizabur

ARS/,
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