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E sta  invención se r e f ie re  a composiciones do 
fotopolím eros y más particu larm ente  a composiciones l íq u i ­
das d iso e rsab lcs  en agua que por exposición a' l a  rad iac ión  
actin ios, darán e s tru c tu ra s  re tic u la d a s  que tie n en  propie- 

* dades, que incluyen dureza, f le x ib il id a d , e lastic idad ,"  re ­
s is te n c ia  a  la . abrasión , y r e s is te n c ia  a la s  t in t a s  de ba­
se a lcoho l, que le s  hacen perfectam ente adecuadas para  uso 
como planchas para  impresión f lex o g rá fic a . La invención se 
r e f ie re  tambión a elementos fotopolím eros, por ejemplo, 
planchas cue- m ate ria lizan  una capa de t a le s  composiciones, 
y a  procedim ientos de fab ricac ió n  de re lie v e s  de impresión 
a  p a r t i r  de t a le s  elementos.

Composiciones capaces de convertirse  bajo l a  
in f lu e n c ia  de l a  lu z  a c tín ic a  en e s tru c tu ra s  só lid a s , inso--
lu b le s  y tenaces han alcanzado una im portancia c rec ien te  en 
l a  preparación de planchas de im presión. Una de l a s  paten­
te s  fundamentales r e la t iv a  a t a le s  composiciones es l a  de 
ES.UU. 2,760.863 concedida a Plarabeck. En e l  procedimiento 
de l a  paten te  de Plamheck, se producen directam ente plan­
chas de impresión exponiendo a l a  lu z  a c tín ic a , a  trav és  
de una d ia p o s itiv a  de procedimiento cue l le v a  l a  imagen, 
una capa de una composición esencialm ente transparen te  que 
contiene un monónero etilénicam ente insaturado polim eriza- 
b le  por adición y un in ic iad o r polim erizable por adición " 
ac tiv ab le  por luz  a c tín ic a . l a  capa de composición polime­
r iz a b le  e s tá  soportada por un soporte- adecuado, y l a  expo­
s ic ió n  de l a  composición se continúa h asta  oue se ha produ­
cido una polim erización su s ta n c ia l de l a  composición en l a  
áreas expuestas s in  oue se produzca sustancialm ente polime­
riz a c ió n  alguna en la s  áreas no expuestas. El m ateria l inal
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-  terado de la s  ú ltim as á reas se separa luego, por ejemplo 
mediante tratam ien to  con un d iso lven te  adecuado en e l aue 
es inso lub le  l a  composición polim erizada de l a s  úreas ex­
puestas. Esto da como resu ltado  una imagen en re lie v e  r e a l­
zado oue corresponde a l a  imagen transparen te  de l a  diapo­
s i t iv a  y que es adecuada para  uso como plancha de impre­
sión , t a l  como en impresión tip o g rá f ic a  y tra b a jo s  en o ff­
se t seco.

lias capas fo topo lim erizab les del t ip o  de l a  
pa ten te  de Plambeck se preparan generalmente a p a r t i r  de 
composiciones polím eras que son so lub les en d iso lven tes 
orgánicos. Be acuerdo con e l lo ,  e l  d e sa rro llo  de planchas 
de impresión basadas en t a le s  composiciones ha reeucrido 
e l  uso de d iso lv en tes  orgánicos o de soluciones que co n tie ­
nen a lto s  oo rcen tajes de d iso lv en tes  orgánicos. Bebido a 
l a  tox ic idad , a l t a  v o la t i lid a d  y generalmente bajo punto 
de inflam ación de lo s  d iso lven tes orgánicos b a ra to s , su 
empleo dió lu g ar a menudo a condiciones p e lig ro sa s . Como 
consecuencia de e l lo ,  se rea liz a ro n  u l te r io r e s  investiga ­
ciones que condujeron a l d esa rro llo  fie v a ria s  capas de fo- 
topollm eros que son so lub les en agua o en á lc a l i  acuoso.
Por ejemplo, e s ta s  capas han u til iz a d o  componentes políme­
ros que contienen grupos ácidos la te r a le s ,  o la s  sa le s  so­
lu b le s  de lo s  mismos o c ie r ta s  composiciones polím eras so­
lu b les  en agua. En la  patente fie EE.UÜ. 3.794.494 so des­
criben  composiciones d ispersab les en agua o á lc a l i  acuoso 
adecuadas para uso en l a  preparación de planchas de impre­
sión f lex o g rá fica  r íg id a s  o e lá s t ic a s .  E stas composiciones 

comprenden combinaciones de p o lió s te ro s  in sa tu rados, monó- 
meros po liin sa tu rados y un in ic iad o r de fo topo lim erización ,

15028
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Sin embargo, la s  planchas de im p resió n .flex ib le s  adecua­
das para ur.o en impresión f lex o g rá fic a  u tiliz a n d o  t in ta s  
de base alcohol no pueden prepararse  u tiliz a n d o  composi­
ciones del tip o  d e sc rito  en dicha paten te  porque la s  t in -  

* ta s  de secado rápido de base alcohol u ti l iz a d a s  en l a  im­
p resión  f lex o g rá fic a  causarán e l  hinchamiento y l a  desin­
teg rac ió n  de la s  composiciones curadas.

Ahora, de acuerdo con e s ta  invención, se ha 
descubierto  una composición de fotopolím ero que es disper., 
sable en soluciones detergentes acuosas y después del fo - 
tocurado no se ve afectada por la s  t in ta s  de impresión 
t íp ic a s  de base a lcohol, s i  b ien  la s  composiciones no son 
so lub les en agua, aquéllas son lo  suficientem ente f lu id a s  
y d ispersab les  en agua para  oue la s  porciones no expuestas 
de la s  planchas de impresión puedan separarse por lavado 
con soluciones acuosas d ilu id a s  de un de tergen te . Deter­
gentes particu larm ente  ú t i l e s  son de tergen tes aniónicos 
t a le s  como o le fin o u lfo n a to s . Las composiciones curadas de 
e s ta  invención tie n en  a l t a  e la s t ic id a d , una propiedad im­
portan te  para la s  planchas de im presión flex o g rá ficas  oue 
operan a a l ta s  velocidades de prensa, ya oue es esen c ia l 
una recuperación ráp id a  de l a  plancha de impresión después 
de l a  deformación mecánica.

La composición de fotopolím ero de e s ta  inven­
ción  comprende (a) un polímero l in e a l  líq u id o  o le f la ic a ­
mente insaturado term inal seleccionado a  p a r t i r  de políme­
ro s que tie n en  l a  e s tru c tu ra
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X-C-NH-Q-NH-C-0---- ( - P-O-C-NH-Q-NH-C-O ~)-P-0~C-NH-Q-NH-C-X

0 0 0 0 0 0
11 <1 , K li |l ||

Y-C-NH -Q-NíI-C-0-----(- P-O-C-NII-Q-NH-C-O - P-O-C-NH-Q-NH-C-Y
0 0 0 0 - 0  0 
l¡ 'I , ¡l II '| ll

Z-C-NH-Q-NH-C-0 -i- P-O-C-NH-Q-NH-C-O-h^P-O-C-NH-Q-NH-C-Z

donde n es un número entero de 0 a 10; P es un re s to  de po 
lim ero seleccionado de entre  homopolímeros de butadieno, 
isopreno, cloropreno, e s tire n o , iso b u tilen o , e ti le n o , y cof- 
polímeros de butadieno con a c r i lo n i t r i lo ,  butadieno con e&- 
tire n o , butadieno con isopreno, e tilen o  con neohexeno, i s o ­
bu tileno  con e s tire n o , isobu tileno  con a c r i lo n i t r i lo ,  y 
lo s  re s to s  saturados correspondientes; Q es un ra d ic a l se­
leccionado en tre  alcoliileno , a lc a r ile n o , a r ile n o , a ra lc o h l. 
eno, c ic lo a lco h ilen o , c ic loa lcoh ileno  su s titiiid o  con a leo - 
h ilo  y a lcoh ileno-ox ia lcoh ileno ; X es e l  re s to  de un a lco - 
h i l  que contiene de uno a t r e s  enlaces etilónicam ente in s a ­
tu rados, del que ha sido separado mi átomo de hidrógeno de 
un grupo h id ro x ilo ; Y es e l  re s to  de una amina selecciona­
da de en tre  a lilam ina  y d ia lilam in a , de l que se ha separa­
do un átomo de hidrógeno del grupo amino; y Z es e l  re s to  
de un ácido carbox llico  seleccionado de entro  ácido a e r í l i -  
co y ácido m e tac rllico , del ouo se ha separado e l  grupo car. 
boxilo ; (b) desde aproximadamente 1 a aproximadamente 50$ 
en peso, basado en e l peso del polím ero, de a l  menos un mo- 
nómero etilónicam ente insaturado seleccionado de en tre  acr: ■ 
l o n i t r i lo ,  m e ta c r i lo n itr i lo , e s tire n o , e s tiren o  su s titu id o  
con m etilo , N -v in ilp irro lid o n a  y raonómeros que contienen 
uno o más grupos
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en lo s  oue li es hidrógeno o un grupo aleo liilo  C .-G .; (c)1 3
desde aproximadamente 0,05 a aproximadamente ICj' en peso 
basaló  en e l  peso del polímero de un fo to in ic ia d o r; y (d) 
desdé aproximadamente 0,01 a aproximadamente 2# en peso 
basado en e l peso del polímero de un inh ib ido r de l a  p o li­
m erización térm ica.

SI polímero líou ido  t íp ic o  empleado en l a  com­
posic ión  de fotopolím ero de e s ta  invención es un polímero 
preparado en dos e tapas separadas, l a  primera etapa consis­
t e  en hacer reaccionar un polímero de butadieno, isopreno, 
cloropreno, e s tire n o , iso b u tilen o , o e tile n o  o un copo lí- 
mero b u ta d ie n o -a c r i lo n itr i lo , butadieno-isopreno, bu tad ie- 
n o -es tiren o , o etileno-neohexeno o.ue contiene grupos h i-  
droxilo  term ina les , o productos correspondientes de lo s  
cuales se ha eliminado l a  in sa tu rac ió n  o le f ín ic a , por ejem-' 
pío por hidrogenación, con un exceso molar de un iso c ian a- 
to  d ifunc iona l, t a l  como to lu e n d iiso c ian a to , para  formar 
un polímero tex’minado en iso c ian a to . En l a  segunda etapa, 
e l  polímero terminado en isoc iana to  so hace reaccionar, con 
un compuesto que tie n e  un solo grupo h id ro x ilo , amino o . 
carboxilo  y a l monos un enlace doble etilónicam ente insa­

tu rado . En o tra s  p a lab ras , un compuesto seleccionado de un 
grupo con stitu id o  por ( l )  un alcohol pue tie n e  tino a t r e s  
en laces e tilónicam ente insa tu rados, (2) una amina oue t i e ­
ne uno o dos enlaces etilónicam ente in sa tu rados, y (3) un

15028
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“ ácido carbox ílico  oue tie n e  un enlace etilúnicam ente in sa­
tu rado . Polímeros y copolímeros terminados en h id rox ilo  
del t ip o  ú t i l  para  p reparar e sto s  polímeros insa tu rados en 
posic ión  term inal han sido d e sc r ito s  por Prench, ftubber 

• Chemistry and Technology 42, 71-107 (1969). E stas composi­
ciones de fotopolím eros se ap lican  fácilm ente a un soporte 
adherente a p a r t i r  de una solución o por procedim ientos de 
revestim iento  convencionales. T ales capas tendrán  general­
mente un espesor de 76,2 a 6350 m ieras. Despuós de l a  ex­
posic ión  a tra v é s  de una d ia p o s itiv a  de procedim iento, la s  
composiciones son fácilm ente rev e lab lcs  con una solución 
de detergente, acuosa para  formar re l ie v e s  de impresión, 
evitando a s í  l a  necesidad de d iso lven tes  orgánicos, aunoue 
pueden u t i l iz a r s e  d iso lv en tes  orgánicos bien so los o en 
combinación con agua, s i  se desea.

E sta  invención se i lu s t r a  por lo s  ejemplos cue 
siguen, en lo s  cuales todas la s  p a rte s  se expresan en peso 
a no se r que se cspecificue  o tra  cosa.

'' ' Ejemplo 1

.Este ejemplo i lu s t r a  l a  preparación de un pre­
polímero a  p a r t i r  de un polibutadieno terminado en h id rox i­
lo ,  to lu en d iiso c ian a to  y m etacrila to  de 2 -h id ro x ie tilo .

En un matraz de 3 bocas de 1 l i t r o  de capacidac, 
mantenido en atm ósfera de nitrógeno y equipado con ag itad o i, 
termómetro, embudo de goteo, tubo de borboteo de gas y tubo 
de sa lid a  de gas, se cargan 448 g (0,20 moles) de un p o li-  
butadieno terminado en h id rox ilo  vendido bajo e l  nombre co­
m ercial Poly bd U45-HI por atoo Chemical Oo. Se añaden lúe-
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go á l  matraz 52,3 fí (0,30 moles) d e -to lu en d iiso c ian a to 'y  
se c a lie n ta  a 80?-C. Al cabo de 1,5 horas, se borbotea aire 
soco o. trav é s  ¿e l matraz durante 1 hora, -ha mezcla cié reac 
cidn contiene entonces 0,26 equ ivalen tes de isooianato  s il 
reacc ionar,

Se añade a l matraz de reacción  una solución 
que contiene 52,3 g de m etacrila to  de 2 -h id ro x ie ti lo , 1,5C 
g de h idroxito lueno b u tila d o , 0,50 g de 4-m etoxifenol y 
0,05 g de d ila u ra to  de d ib u tile s ta ñ o . Se mantiene l a  tem­
p era tu ra  a 75-80&0 durante 4 horas más, después de lo  cual] 
l a  mezcla de reacción  no contiene cantidad alguna de iso -  
c ianato  s in  reacc ionar. E l prepolímero terminado en meta­
c r i la to  tie n e  una v iscosidad  B rookfield de 1,5 m illones de 
cen tip o ises  (cps) a 25SC.

E.jemelo 2
i

Este ejemplo i lu s t r a  l a  preparación de un pre­
polímero a p a r t i r  de un copolímero bu tad ieno-estireno  t e r ­
minado en h id ro x ilo , to lu en d iiso c ian a to  y m etac rila to  de 
2 -h id ro x ie ti lo . ha re la c ió n  de equ ivalen tes de isoc ianato  
por eou ivslen te  de h id rox ilo  es 1 ,5 .

Se cargan 1500 g (0,98 equivalentes) de un co- 
polímero bu tad ieno-estireno  terminado en h id rox ilo  en una 
ca ld era  de re s in a s  equipada con ag itado r, termómetro, em­
budo de goteo y tubos de entrada y sa lid a  de gases. El co- 
polímero bu tad ieno-estireno  contenía 75# de butadieno y 
25# d e e s t i r e n o ,  y es asequible comercialmente como resina  

Poly bd CS-15 de Arco Chemical Co. Se purga 3.uego e l reac­
to r  con a ire  seco y se c a lie n ta  a 50SC, Se añaden después

■i . .v*, ?•-V • •-•'r :■
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-127>4 £ (1»5.equivalentes) do to lu en d iiso c ian a to  a trav és  
del embudo de goteo» Al. cabo do 70 minutos a 50-602C, la  

mezcla de reacción contiene 0,78 equ ivalen tes de isoc iana- 
to  s in  reacc ionar. Se añaden luego 100,5 g de m etaorilato  

5  ̂ de 2 -h id ro x ic tilo  a l a  mezcla de reacción  junto con 6,0 g
de h idroxito lueno bu tilado  (e s ta b iliz a d o r) , 3 ,0  g de Ageri- 
te  G eltro l (e s ta b iliz a d o r)  y 0 ,8  g de d ila u ra to  de d ibu til-- 
estaño como c a ta liz a d o r . Después de 5 horas más a  50^0, ha 
reaccionado todo e l  isoc ianato  contenido en l a  mezcla de 

10 reacción . Este polímero terminado en m e tac rils to  tie n e  un 
peso m olecular medio numérico do 14800.

Ejemplo 3

15

20

25

30

Este ejemplo es s im ilo r a l  Ejemplo 2 excepto 
oue se u t i l i z a n  1,75 equ ivalen tes de to luend iisocinnato  
por pada equivalente de copolfmero bu tad ieno-estireno  t e r ­
minado en h id ro x ilo , y e l prepolímero interm edio terminado 
en isoc ianato  se corona con alcohol a l í l i c o .

En una caldera  de re s in a  equipada con termóme­
t ro ,  ag itad o r, y tubo de entrada y s a lid a  de gases se car­
gan 1500 g (0,98 equivalen tes) de xui copolímero butafiieno- 
-e s tire n o  terminado en h id rox ilo  conocido por e l nombre co­
m ercial de re s in a  Poly bd CS-15 y fabricado por Arco Chemi­
cal Co. El re a c to r  se barre  luego con a ire  seco y se ca lien  
t a  a 502. se añaden después 148,6 g (1,75 equivalen tes) de 
to lu en d liso c ian a to . Al cabo de 65 minutos, l a  mezcla de 
reacción contiene 0,75 equ ivalen tes de grupos isocianato  
s in  reacc ionar. Se añaden entonces 50,1 g de alcohol a l í l i -  
eo junto con 6 ,0  g de Ionol como e s ta b iliz a d o r  (S hell Che-

15028
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“ raical Co.) y 3,0 g de Agerite G e ltro l (e s ta b iliz a d o r)  y'

0 ,8  g de d ila u ra to  de d ib u tile s ta ñ o . Al cabo de 3 horas a 
55SC, se añaden 266 g de m etacrila to  d e .la u r ilo  y 3,0 g 
de Iono l, y l a  tem peratura se mantiene a  552 durante 2,5 

. horas ad ic io n a les . En este  momento, han reaccionado to ta l ­
mente lo s  grupos iso c ian a to . El producto tie n e  una v isco­
sidad Brookfield de 2360C0 cjss a 25s . El m etacrila to  de 
lá u r i lo  se añade para  re b a ja r  l a  v iscosidad  del producto, 
y f a c i l i t a r  a s í  su manipulación.

Ejemplo 4

Este ejemplo i lu s t r a  e l  uso del prepolíraero de'. 
Ejemplo 1 en l a  fo to rre tic u la c ió n .

Una porción del prepolíraero d esc rito  en e l  Ejem­
plo 1 (204 g) se a g ita  con 66 g de m etacrila to  de la u r i lo ,
30 g 'de d im etacrila to  de 1 ,3 -b u tile n g lic o l y 120 g de 2 ,2- 
-d ie tox iaceto fenona  a l a  tem peratura ambiente h a sta  que l a  
mezcla es completamente homogénea (aproximadamente 1 hora), 
l a  re s in a  fo to sen sib le  se v ie r te  luego en un marco de cau­
cho de 22 mm de grueso. So coloca entonces una plancha de 
v id r io  sobre e l  marco. l a  re s in a  se expone después a l a  tem­
p e ra tu ra  ambiente durante 60 segundos a un haz de luces 
f lu o rescen tes  u l t r a v io le ta  de. 10-30 v/atios colocado a una 
d is ta n c ia  de 7 cm del v id r io . l a  plancha de v id rio  con la  
re s in a  unida a  e l l a  se separa del molde y se sumerge en un 
baño de lavado que contiene una solución acuosa templada 
(50SC) de detergen te  de c ( -o le f in s u lf  onato B ioterge a l  1$ 

(Stephan Chemical C o .). La re s in a  l iq u id a  no polim erizada 
más a le ja d a  del v id r io  se separa por lavado, l a  porción de
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-  re s in a  contigua a l  v id r io  ( l a  más próxima a la s  luces u l­
tra v io le ta )  se ha endurecido. E sta  re s in a  endurecida 'se  
desprendo del v id rio  y se seca. El espesor de l a  capa en­
durecida es 152,4 m ieras.

Otra m uestra do l a  re s in a  fo to sen sib le  se ex­
tiende  con rasau e ta  sobre una .plancha de v id rio  y se cubre 
con una p e líc u la  delgada de o o lié s te r  (101,6 m ieras), l a  
capa de re s in a  de 1016 m ieras de espesor, se expone luego 
a luces f lu o rescen tes  UV durante 20 segundos a  trav é s  de 
l a  p e líc u la .p o lié s te r .  l a  re s in a  se expone después a mía 
lámpara de arco de mercurio a p resión  media de 3 Kw duran­
te  4,5 minutos a trav és  del v id r io . Se endurece l a  t o t a l i ­
dad de l a  muestra de 1016 m ieras. Se co rtan  probetas con 
extremos de mayor sección oue l a  parte  c e n tra l a p a r t i r  de 
l a  re s in a  endurecida, y .se  determinan sus propiedades de
tra c c ió n , l a  re s in a  endurecida tie n e  una re s is te n c ia  a l a

2
trac c ió n  de 40,8 3:g/cm , un alargam iento de 41??, un módulo

p
de tracc ió n  de 157,5 kg/om , y una dureza Shore A de 73.

Cuando l a  muestra-de 1016 m ieras de l a  re s in a  
endurecida se sumerge en alcohol e t í l ic o  durante 24 horas, 
gana 4,6?? en peso, Una inmersión de 24 horas en una solu­
ción que contieno 90?? de alcohol e t í l ic o  y 10?? de acetato  
de n -prop ilo  causa una ganacia de peso de 10??.

Ejemplo 5

Este ejemplo i lu s t r a  e l uso del prepolímero del 
Ejemplo 2 en fo to -re tic u la c ió n .

Una porción dél prepolímero d e sc rito  en e l  Ejes 
pío 2 (60 g) se mezcla con 27,5 g de m etacrila to  de la u r ile
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7,5 g de d im etacrila to  de 1 ,3 -b u tile n g lic o l , 5,0 g do íl-vi 
n i lp ir ro lid o n a , 0,6 g de 2 ,2-dim ctoxi-2~for.ilacetofenona 
.y 0,30 g de lonol (Shell Chemical Co.) hasta  oue l a  res in a  
es conoletanente homogénea (aproximadamente 1 ho ra). l a  
v iscosidad  B rookfield de l a  re s in a  fo to sensib le  es 17250 
epo a 25eC. Cuando l a  re s in a  se v ie r te  en un marco de cau­
cho y se expone a lucos f lu o rescen tes  u l t r a v io le ta  durante 
60 segundos cono se describe en e l  Ejemplo 4» se forman 
1930,4 m ieras do re s in a  endurecida. Se propara una mucsti'a 
de re s in a  curada de 1016 m ieras por exposición de l a  r e s i ­
na a luces f lu o rescen tes  u l t r a v io le ta  y una lámpara de a r­
co de mercurio como se describe en e l  Ejemplo 4* E sta  muesj- 
t r a  de re s in a  endurecida tie n e  una re s is te n c ia  a l a  t r a c -  
ción de 38,7 kg/cm , un alargam iento de 70#, un módulo de 
trac c ió n  de 56,2 kg/cm y una dureza Shore A de 68. S eccio ­
nes de l a  muestra de 1016 m ieras de re s in a  curada se sumerj- 
gen en d iversos d iso lv en tes  comúnmente u til iz a d o s  en t in ­
ta s  y se determ ina e l porcentaje  de ganacia de peso a l  ca­
bo de 24 horas de inm ersión. Los re su ltad o s  se tabu lan  a 
continuación.

■ ■ • - • * . *
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Tabla I

Disolvente

Alcohol e t í l ic o
90$ de alcohol e t í l ic o  } 
10fo de ace ta to  de propilo]
hexano
agua
1%  agua

Porcentaje  de cambio de 
peso después de 24 horas 
de inm ersión____________

4.4

4-8
4-42

-0,8

17$ alcohol iso p ro p ílico  
6$ hidróxido de amonio concentrado¡ 4-0,5

Ejemplo 6

1

Este ejemplo i lu s t r a  e l uso de l a  re s in a  en l a  
producción y uso de una plancha do impresión.

Una capa de 1016 mieras de l a  re s in a  d e sc r ita  
en e l  Ejemplo 2 se expono a una lámpara de arco de mercurio 
durante 80 segundos a trav és  de una d iap o s itiv a  negativa 
que contiene una imagen, l a  re s in a  líq u id a  ex is ten te  en las 
áreas no expuestas de l a  plancha se elim ina por lavado con 
una solución acuosa c a llen te  (65sO) que contiene 1??. de Ige- 
pal G0-610, n o n ilfe n o x l-p o li(e tile n o x i)-e ta n o l fabricado 
por G-.A.F. Corp. La plancha se seca después y se expone en 
atm ósfera de nitrógeno a d iez tubos flu o rescen tes  UV de 30 
w atios durante 12 minutos. La plancha de impresión resultai- 
te  e s tá  completamente exenta de pegajosidad.

15020
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Se monta luego l a  plancha en una prensa flexo- 
g rá f ic a  Y/ebtroii. La prensa se pone en marcha a velocidad 
normal (76,2-91,4  m etros/m inuto). Se efectúan aproximada­
mente 10.000 im presiones u tiliz a n d o  una t i n t a  flex o g rá fica  

> ro ja  oue contiene como d iso lven tes 3# de alcohol m etílico , 
73$ de alcohol e t í l i c o ,  10$ de alcohol iso p ro p ílic o , 10$ 
de e t i l  c e llo so lv e , y 4$ de agua. Una ves completada la  
operación, e l  examen v isu a l de l a  plancha no ind ica  ind ic io  
alguno de desgaste , hinchamiento o pegajosidad. La página 
impresa es de a l t a  ca lidad .

E l polímero oleflnioam ente insaturado term inal 
que constituyo l a  mayor parte  de l a  composición de fotopo- 
llm cro de e s ta  invención tend rá  una de la s  e s tru c tu ra s  s i ­
guien tes:

o o o o o o
II I II II II ll. II

jj-C-NH-Q-NH-C-O-—( -P - 0-C-NH-Q-NK-C-0 —h^P-O-C-NH-Q-NH-C-X 1

o O 0 0 0  0
Y-4-NH-Q-NH-C-0 — f-P-O-C-HH-Q-NH-C-O -^P-O -i-N H -Q -M H -C -Y  IX

20 9  ?  ?  9  ?  '
2¡-C-NH-Q-NH-C-0— f  P-O-C-NH-O-NH-C-O—)-nP“ 0-C-NH-Q-NH-C-Z I I I

25

30

15028

donde n es un entero de 0 a 10, más preferib lem ente de 0 a 
3} P es un homopolímero terminado en h id rox ilo  de butadie­
no, icopreno, cloropreno, e s tire n o , iso b u tile n o , o e ti le n o , 
o copolimeros de butadieno y a c r i lo n i t r i l o , butadieno y es­
t ire n o , butadieno e isopreno, e tile n o  y neohexeno, iso b u ti­
leno y e s tire n o  o isobu tileno  y a c r i lo n i t r i lo  y la s  e stru c ­

tu ra s  satu radas correspondientes, de la s  que se han elim i­
nado lo s  grupos h id ro x ilo . E stas e s tru c tu ra s  de polímeros
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-  o copolímoros tendrán  pesos m oleculares medios numéricos 
comprendidos en tre  1000 y 20000, más preferiblem ente en­
t r e  1000 y 5000} Q es un ra d ic a l seleccionado en tre  ra d i­
ca le s  a lcoh ileno , a lc a r ilc n o , a r ile n o , a ra lcoh ileno , c i -  

, c lo a lco h ilen o , c ic loalcoh ilono  su s titu id o  con a le o h ilo , y 
a lcoh ilenox i-a lcoh ileno  en lo s  que lo s  grupos alcohileno 
contienen 1 a 10 átomos de carbono, loo grupos a leoh ilo  1 
a 3 átonos de carbono, lo s  grupos c ic loa lcoh ileno  5 a 8 
átomos de carbono y e l  grupo arileno  1 a 2 a n il lo s ;  X es 
e l  re s to  de un alcohol que contiene uno a t r e s  en laces e t i -  
1únicamente insaturados del que se ha eliminado un átomo 
de hidrógeno de un grupo h id rox ilo ; Y es e l  re s to  de una 
amina seleccionada de entre  a lilam ina  y d ia lila ra in a , de 
l a  que se ha eliminado un átomo de hidrógeno del grupo 
amino; y Z es e l  re s to  de un ácido carbox llico  selecciona­
do de en tre  ácido a c r l l ic o  y ácido m e tac rílico , de l oue se 
ha eliminado e l  grupo carboxilo .

Los polímeros (P) de la s  e s tru c tu ra s  I  a I I I  
se preparan en tina reacción  en dos e tapas. En l a  primera 
etapa, un polímero terminado en h id rox ilo  te leq u ó lico  del 
tip o  d e sc rito  por Prench en e l  a r t íc u lo  previamente mencio­
nado de itubber Chemistry and Technology se hace reaccionar 
con un isoc ianato  d ifuncional. Se u t i l i z a  un exceso molar 
de d iiso c ian a to  sobre e l compuesto d iliidroxilado de t a l  mo­
do que e l  producto contiene grupos isoc ianato  term ina les . 
Durante l a  reacción  se produce una c ie r ta  proporción de ex­
ten s ió n  de cadenas, por lo  oue e l  prepolímero contiene a l­
gunas moléculas en la s  oue v a ria s  moléculas del polímero 
te leq u é lico  de p a rtid a  están  unidas unas con o tra s  por e l 

iso c ian a to .

15028
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La sopanda e tapa  en l a  preparación del prepo­
lím ero os l a  reacción  del polímero terminado en isoc iana to  
con un compuesto oue contiene un grupo alcohol, amino o 
ácido carbox ílico  y uno o más enlaces dobles etilónieam en- 
to  insaturadoo. 121 producto f in a l  es entonces un polímero 
con in sa tu rac ió n  e t i ló n ic a  to rm inal.

La reacción  en tre  un polibutadieno terminado 
en h id ro x ilo , to lu en d iiso c ian a to  y m etacrila to  de 2-hidroxi 
e t i lo  se rep resen ta  abajo con objeto de i lu s t r a r  e l  tip o

10 de reacciones im plicadas en l a  preparación de prepolím eros 
ú t i l e s  en e s ta  invención, 'án e s te  caso, l a  re la c ió n  de iso -  
c ianato  a h id ro x ilo  es 1 ,5 . El número medio de polímeros 
de tip o  polibutadieno terminados en h id ro x ilo  que están  
conectados por e l  isoc ianato  depende de l a  re la c ió n  molar

15 del d iiso c ian a to  a l  compuesto de d ih id ro x ilo .

20
\ .

25

30

15028
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delaciones b a jas  de d iiso c ian a to  a h id ro x ilo  
favorecen l a  extensión, de 3.as cadenas. Puede u t i l i z a r s e  
una re lac ió n  de grupos isoc ianato  a  h id rox ilo  de 1 ,1  a 
2 ,0 , p re firién d o se  una re la c ió n  de 1 ,5 -2 ,0 .

La reacción  en tre  e l  d iiso c ian a to  y e l  grupo 
h id ro x ilo  en l a  prim era e tapa  y en tre  e l  d iiso c ian a to  y 
e l  grupo h id ro x ilo , amino o carboxilo  en l a  segunda etapa 
puede l le v a rse  a cabo entro  309 y 1302, p re firién d o se  40® 
a 809, l a  reacción  debe lle v a rs e  a  cabo en una atm ósfera

10 seca de mi gas in e r te ,  t a l  como n itrógeno , 0 a ir e .  Pueden 
u t i l i z a r s e  ca ta liza d o res  pal'a a c e le ra r  l a  velocidad de 
reacción , pero no son n ecesario s .

C ata lizadores adecuados incluyen aminas te rc ia  
r i a s  ta le s  como N, K -dim etilbencil-am ina, N ,íí-d ira e tillau ril

15 amina y tr ie ti le n -d ia m in a  (d ia sab ic ic lo o c ta n o ), y compues­
to s  orgánicos de m etales pesados so lub les en e l sistem a de 
reacción  ta le s  como acetoacetato  fe rro so , d ila u ra to  de d i-  
b u til-e s ta ñ o , di-2-hexoato de d ib u til-e s ta ñ o , o leato  e s- 
tannoeo, octoato estpnnoso, octoato de cromo y o leato  de

20 cromo.

25

D iisoc isna to s t íp ic o s  que pueden u t i l iz a r s e  
en e s ta  invención incluyen 2 ,4 -to lu en d iiso c ian a to , 2 ,6 -to -  
lu en d iiso c ian a to , rc-fen ilend iisoc iana to , p -fe n ile n d iiso -  
c ianato , l ,3 -d im e ti lfc n il-2 ,4 -d iis o c ia n a to , 1 ,3 -d im e tilfe -  
n o l-4 ,6 -d iiso c ia n a to , l ,4 -d im e ti lfe n il-2 ,5 -d iis o c ia n a to , 1 
- c lo ro fe n i l -2 , 4 -d iiso c ia n a t0, A ,4 '-a ife n il-* a iiso c ia n a to , 
2 ,4 '-d ife n i ld iis o c ia n a to , 3 ,3 '-d im e to x i-4 ,4 ’-d ifen iln e tan o  
-d iis o c ia n a to , 3 ,3 '-d im e ti l-4 , 4 '-d ifen ilm etan o -d iiso c ian a- 
to ,  1 ,4 -n a f ti le n -d iis o c ia n a to , 1 ,5 -n a f ti le n -d iis o c ia n a to ,

30 2 ,6 -n a f ti le n -d iis o c ia n a to , 2 ,7 -n a f ti le n -d iiso c ia n a to , p-xi-
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li le n -d i is o c ia n a to , m -x ililo n -d iiso c ia n a t o , 1 ,4~tetram et i- 
le n -d iiso c ia n a to , 1 ,5 -pcn ta iae tilon -d iisoc ianato , 1,6-hexa- 

met í le n -d iis o c ia n a to , 1 ,7~heptam otilen-d iisocianat o, 1 ,8 - 
-o c ts rao tilen -d iiso c iu n a to , 1, 9-nonamot i lo n -d i i  soc ia n a to , 
1 ,1 0 -d ec an e tile n -d iiso c ia n a to , 2 ,2 ,4 - t r i i n e t i l - l , 5-pontame- 
t i le n -d i is o c ia n a to , 2 ,2, -d im etil~ l,5 -p en tam etilen -c liiso - 
c ianato , 3-mo t  o x i-1 , 6-hc xame t  ile n -d  i i  s o c i  anat o , 3-butoxi- 
-1 ,6 -hexam etilen -d iisoc iana to , d ip ro p iló te r-d iiso c ia n a to ,
1 ,4 -c ic lo h o x il-d iiso o ian a to  , 1 ,3 -c ic lo h e x il-d iiso c ia n a to  
y mezclas de e s to s  d iio o c ian a to s .

Como se ha indicado a rr ib a , lo s  grupos term i­
n a les  etildnicarncnte insa tu rados del prepolímero se in tro ­
ducen por reacción  de un polímero terminado en isocianato  
con un compuesto seleccionado en tre  un grupo co n stitu id o  
por ( l )  un alcohol que tie n e  uno a t r e s  enlaces c ti ló n ic a -  

mente inoaturados, (2) una amina rué tien e  uno o dos enla­
ces etilónicam ente in sa tu rados, y (3) un ácido carbox ílico  
que tie n e  un enlace etilónicam ente insaturado .

Ejemplos de alcoholes adecuados (1) incluyen 
( i )  un compuesto seleccionado del grupo constitu ido  por

CH2s=C
/ r 15
V'C-0-R16-h

O

15donde It rep resen ta  un átomo de hidrógeno o un grupo me-
-i r

t i l o ,  it rep resen ta  un grupo oxialcohileno de l a  fórmula

— (CH2CH0-)“f

' /  i 17
D

(CH2)

15028
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R rep resen ta  un átomo fio.hidrógeno, o. un grupo m etilo , 
rnonocloronetilo o monobromometilo; y f  rep resen ta  un ente­
ro de 1 a 20; ( i i )  d ia c r ila to  o m etacrila to  de t r im e t i lo l -  
propano, d ia c r i la to  de g lic e r in a  y t r i a c r i l a t o  o m etacri­
la to  de p e n ta e r i t r i ta ;  ( i i i )  a lcohol a l i l i c o ,  alcohol 2- 
-b ro m o a lílico , alcohol 2 -c lo ro a lí l ic o , d i a l i l é t e r  de g l i -  
c e rin a , d i a l i l é t e r  de trim etilo lp ropano  y a l i l - v in i l - c a r -  
b in o l; y (iv )

17

R15
c h 2“ c C

n c- n .
r 18- oh

15donde R rep resen ta  un átomo de hidrógeno o grupo m etilo , 
18y Rxo rep re sen ta  un alcohileno que t ie n e  1 a 12 átomos de 

carbono.
Ejenolos de compuestos t íp ic o s  ( i )  incluyen 

a c r i la to  o m etac rila to  de 2 -h id ro x ie tilo , a c r i la to  o meta­
c r i la to  de 2 -h id rox ip rop ilo , a c r i la to  o m etacrila to  de 3- 
-brom o-2-hidroxipropilo , a c r i la to  o m etacrila to  de 3 -c lo ro - 
-2 -h id ro x ip ro p ilo , a c r i la to  o m etacrila to  de 4 -h id rox i-n - 
-b u t i lo ,  m onoacrilato o monometacrilato de d ie t i le n g lic o l ,  
m onoacrilato b monometacrilato de d ip ro p ile n g lic o l, mono­
a c r i la to  o monometacrilato de te t r a e t i l e n g l ic o l ,  monoacri- 
la to s  o m e tac rila to s  de p o lio x íe tH en d ió le s  que tie n en  un 
peso m olecular medio numérico de aproximadamente 200 a 900, 
m onoacrilato3 o monometacrilatos de p o liox ip rop ilend io les 
que tie n en  un peso molecular medio numérico de aproximada­
mente 200 a 1200 y m onoacrilatos o monometacrilatos de po- 
l io x ib u tile n d io le s  que tie n e n  un peso molecular medio numé­
r ic o  de aproximadamente 200 a 1500, a c r i la to  o m etacrila to
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-de 3“brom o-2-hidroxipropilo , a c r i la to  o m etacrila to  de 3- 
-c lo ro~ 2-h id rox ip rop ilo  y

5

H /o: OH. OlígCi

CHgsC-COO- (CH2-CH-0)7-H
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Ejemplos de compuestos t íp ic o s  (iv ) incluyen 
N -m etilo l-acrilam ida o m etacrilam ida, 2 -h id ro x ie ti l - a c r i-  
lamida o m etacrilam ida, 2 -h id ro x ip ro p il-ac rilam iáa  o meta- 
crilam ida,. 4 -h id ro x i~ n -b u til-ac rilam id a  o m etacrilam ida y 
lo s  productos obtenidos por reacción  de intercam bio ó s to r-  
- amida en tre  a c r i la to  o m etacrila to  de m etilo  y \m amino- 
-a lco h o l oue tenga como máximo 12 átomos de carbono.

lias aminas (2) son a lilam ina  y d ia lilam in a .
Los ácidos carbox llícos (3) son ácido a c r í l ie o  

y ácido m etac rílico .
Los componentes nonóneros etilónicam ente in sa­

tu rados de la s  composiciones de e s ta  invención tendrán su 
in sa tu rac ión  on forma de a c r i lo n i t r i lo ,  n e ta c r i lo n i t r i lo ,  
e s tire n o , e s tíre n o s  su s titu id o s  con m etilo , N -v in ilp irro -  
lidona  o compuestos que contienen uno o más grupos

í  /
CH„~C-C- , donde ií es-hidrógeno o un grupo a lcoh ilo  C.-C.,, 

« l  o
Itlonómeros etilónicam ente insa tu rados monoíun- 

c ionales t íp ic o s  incluyen a c r i lo n i t r i lo ,  m e ta c r i lo n i tr i lo , 
e s tire n o , 2 -m e tile s tire n o , -d im e ti le s tire n o , ácido
a c r í l ie o ,  ácido m e tac rílico , á s te re s  de ácido a c r í l ie o  y 
ácido m etacrílico  que contienen h asta  22 átomos de carbono 
acrilam ida, acrilam iaas y m etacrilam idas mono y d i - s u s t i -
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-tu ic las con a lcoh ilo  en N que contienen hasta  10 átomos de 
carbono en e l  grupo a lco h ilo , d iacetona-acrilam ida, y N-vi- 
n ilp irro lid o rn a .

Un monómero tr ifu n c io n a l ú t i l  es 1 ,3 ,5 - t r ia c r i -  
, lo ilh e x a h id ro - l ,3 ,5 - tr ia a in a . É ste compuesto y lo s  compues­

to s  a fin e s  a l  mismo ta le s  como-el derivado de m e ta c rilo il 
correspondiente tien en  l a  fórmula e s tru c tu ra l

9 R
c- c=?ch2

A

CH.

CH? CEU

*  l «  ■ ?
)=C-C \  /  ^ C -O C H - 

CHo

I

donde ¡i es hidrógeno o un grupo a lc o h ilo .
Otros monóraeros d ifuncionales adecuados pueden 

d e fin irse  por l a  fórmula e s tru c tu ra l:

0 0 

CH=C-C-X’-A-X' -C-C=CH,
I . I J
K U

I I

Un monómero p refe rido  oue t ie n e  e s ta  fórmula es f^N '-o x id i- 
m e tile n -b is (ac rila m in a ).

Cuando X’ en l a  fórmula I I  a n te r io r  es -NH-, 
pero A es a lcohileno o alcohileno s u s ti tu id o , é s ta  es des­
c r ip t iv a  de o tro  monómero p re fe rid o , N jU ^-m etilen-b isíacri- 
1amida). E ste compuesto es un miembro de un grupo valioso  
de monóraeros representados por compuestos que tien en  l a
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•fórmula:
0 0 
(I , II

• CH^O-O-NH-ÍClLt’ ) -KH-C-C*C!Í I I I
2 r ' n  |

K R

donde ii es hidrógeno o un grupo a l  cohilo  C^-C^, ii* es h i­
drógeno, un grupo a lcoh ilo  C^-C^ ó fe n i lo , n es 1 a 6 y e l 
minero t o ta l  de átomos de carbono en -(Clhi’ )^ - no es mayor 
que d iez .

R epresentativos fie lo s  compuestos de l a  fórmu­
l a  I I I  a n te r io r  son N,K’-n c tile n -b ic (a c r ila m id a ) , ÍT,N’-me- 
t  ilon-bis(m e'tacrilaraida), K, N * -e tile n -b is (m etacrilaraida), 
N,N’-(1 ,6 -h ex am « tilen )-e tilid en ~ b is (ac rilam id a), N ,N '-e ti-  
liQ en-b is(m otacrilam ida), N,Nr-b e n c ilid e n -b is (a c rila ra id a ) , 
N, N’-b u t i l id e n -b is {m etacrilam ida) y NjN’-p ro p ilid e n -b is -  
(acrilam ida . E stos compuestos se pueden preparar por reac­
ciones convencionales bien conocidas en l a  té c n ic a , por 
ejemplo, en -la  Patente de 3E.UU. 2.475.846.

Asimismo, monóneros ú t i l e s  son aquéllos en lo s  
que X’ en l á  fórmula I I  a n te r io r  es - 0 - ,  Cuando A es a leo - 
h ileno  o alcohileno su s ti tu id o , lo s  compuestos son d i- ,  
t r i -  y t e t r a - a e r i l a to s  de c ie r to s  alcoholes p o liv a len te s . 
Estos a c r i la to s  se pueden ilustrar*  por l a  fórmula general:

0 0 
II .» ni |l

-C-0(CH2) a-(Clt ii )n-(CH2)a-0-0-C=CH2 IV
H

donde Ii es hidrógeno o un grupo a lcoh ilo  a es 0 ó 1,
R" es hidrógeno, un grupo a lcoh ilo  , -0K, -CHgOH,

Hojn nOin. 22

CH-®C
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o o

-CH 00-0=011 , ó -0C-C=CH, 11" ’ es hidrógeno, un grupo
2 J 2 i .

lí , H

a lcoh ilo  G^-Cy -GHgOH ó -CHgOO-CsCH^» n es 1 a  6 y e l
R

número to ta l  de átomos de carbono en -(C U "!"') -  no es ma- 
yor bue once. R epresentativos de e s to s  compuestos son dia- 
c r i la to  de c t i le n g l ic o l ,  d im etacrila to  de e ti le n g l ic o l ,  
d i ( 2 - e t i l a c r i l . i t o) de e t i le n g l ic o l ,  d i(2 -p ro p ila c r ila to )  
de e t i le n g l ic o l ,  d ia c r i la to  de 1 ,3 -p ro p ile n g lic o l, d iacri- 
la to  de l ,/ ; -b u t i le n g lic o l j  d im e tac rila to  de 1,5-pentano- 
d io l ,  d ia c r i la to  de g lic e r in a , t r i a c r i l a t o  de g lic e r in a , 
t r i a c r i l a t o  de trim etilo lp ro p an o , tr im e ta c r i la to  de trime* 
tilo lp ro p a n o , d ia c r i la to  de p e n ta e r i t r i t a ,  t r i a c r i l a to  ae 
p e n ta e r i t r i ta ,  te tra m e ta c r ila to  de p e n ta e r i t r i t a  y t e t r a -  
a c r i la to  fie p e n ta e r i t r i t a .

Estrechamente re lacionados 'con  lo s  a c r i la to s  
oue anteceden es tán  aquéllos que se derivan de d i- ,  t r i -  
y te t r a - e t i l c n g l ic o l  y d i-  y t r i -p ro p i le n g l ic o l .  Estos 
compuestos son lo s  de l a  fórmula XI en l a  que X* es -0 -  y 
A os a lco h ilen -o x i-a lco h ilen o , y pueden i lu s tr a r s e  más es­
pecíficam ente por l a  fórmula:

0
II

0

CH2=C-C~0- (OFíR " "CH20) n-C-0=GH2
R R

en l a  que R os hidrógeno o un grupo a lcoh ilo  C^C^, R"" es
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-hidrógeno o m etilo , n es 2 a 4 cuando R"" es hidrógeno .y 
es 2 a 3 cuando H"" es m etilo . R epresentativos ele estos 

compuestos son d ia c r i la to  ele d ie t i le n g l ic o l ,  d im etacrila to  
de d ie t i le n g lic o l ,  d ia c r ila to  de t r io t i l e n g l ic o l ,  diineta- 
c r i la to  de t r ie t i l e n g l i c o l ,  d ia c r ila to  de to t r a e t i le n g l i -  
co l, d im etacrila to  de t e t r a e t i le n g l ic o l ,  d ia c r ila to  de d i- 
p ro p ile n g lic o l, d im etacrila to  de d ip ro p ile n g lic o l, d ia c r i-  
la to  de tr ip ro p ile n g lic o l  y d im etacrila to  de tr ip ro p ile n -  
g l ic o l .

Pueden emplearse también nonómoros monofuncio- 
na les on combinaciones con lo s  monómoros p o liin sa tu rad o s.
La cantidad de monómero o monómeros u t i l iz a d a  para efec­
tu a r  l a  re tic u la c ió n  del componente polímero de la s  cora- 
posiciones do e s ta  invención será  de apioximadamente 1 a 
aproximadamente 50^, preferiblem ente fie aproximadamente 5 
a aproximadamente 25 ■-*

Los fo to in ic ia u o re s  ú t i l e s  en l a s  composicio­
nes de e s ta  invención son generalmente b ien  conocidos y a l­
gunos de e l lo s  se c a rac te rizan  por se r fo to rred u c ib les . 
Acuóllos son compuestos que absorben lu z  a c tín ic a  muy in ­
tensamente y, a s í ,  lleg an  a ac tiv a rse  h a sta  t a l  punto que 
lo s  mismos su s trae rán  átomos de hidrógeno a p a r t i r  de com­
puestos que son donantes de hidrógeno. Al hacer e s to , e l 
fo to in ic ia d o r se reduce a su vez, y e l donante de hidróge­
no se convierte  en un ra d ic a l l ib r e .  Otros compuestos ab­
sorben luz  a c tín ic a  y lleg an  a ac tiv a rse  hasta  e l  punto de 
descomponerse en v a rio s  ra d ic a le s  l ib r e s .  Compuestos rep re­
sen ta tiv o s  son bensofenona, 2-clorobcnzofenona, 4-raetoxi- 
benzofehona, 4-raetilbenzofenona, 4 ,4 '-dim etilbenzofenona,
4 ~br o rno b e nzo f  o nona, 2,2 V M '-to tra e lo ro b en z o fen o n a , 2-clo-
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-i'o -4 '-rac tilbenzofenona, 4-cloro-4  ’-m etilbcnzofenona, 3-me- 
tilbenso fenona, 4~*terc, butilbenzofenona, benzoína, é te r  me-- 
t i l i c o  cíe benzoína, é te r  e t í l ic o  de benzoína, é te r  isopro- 
p íl ic o  de benzoína, é te r  iso b u tíl ic o  de benzoína, aceta to  
de benzolna, b en c ilo , ácido b e n c ílic o , azul de m etilpno, 
acetofenona, 2 ,2 -d ietoxiacetofenona, 9 ,10-fenantrenoouino- 
na, 2 -m etil-an traquinona, 2 -e til-an traq u in o n a , 2 -te re ,b u - 
t i l -  antraouinona, y 1 ,4-naftoouinona. Son particu larm ente 
adecuados 2 ,2-d ietoxiacetofenona, 2 ,2 -d im ctox i-2 -fen ilace- 
tofenona, é te r  iso p ro p ílico  de benzoína, é te r  iso b u tíl ic o  
de benzoína y 2 -e til-a n traq u in o n a . Son también ap licab les  
combinaciones do compuestos se n sib iliz ad o re s  de carbonilo 
y .c ie r to s  activadores de aminas orgánicas como se d e sc ri­
ben en l a  Patente de BE.UU. 3.759.807. En general, e l  fo to -  
in ic ia d o r  debe se r térmicamente e s tab le  a tem peraturas de 
h a s ta  aproximadamente 1009C, La e s ta b ilid a d  a  ta le s  tempe­
ra tu ra s  impide l a  re tic u la c ió n  prematura cuando la s  compo­
sic io n es de e s ta  invención se preparan o durante e l  alma­
cenamiento. Tal e s ta b ilid a d  minimiza también, durante l a  
exposición, cualou ier re tic u la c ió n  en la s  á reas no expues­
ta s  causada por e l  c a lo r generado en l a  reacción  de r e t i ­
cu lación  y por e l  c a lo r transm itido  a  trav é s  de la s  s e c c io ­
nes opacas de l a  d ia p o s itiv a . La can tidad  de fo to in ic ia d o r 
puede se r  desde aproximadamente 0,05 a aproximadamente 10$ , 
preferib lem ente desde aproximadamente 0 ,1  a aproximadamen­
te  5$ en peso basado en e l  polímero e x is te n te  on l a  compo­
s ic ió n  d e l fotopolím ero.

Con e l  f in  de in h ib ir  una re tic u la c ió n  prema­
tu ra  durante e l tratam ien to  térm ico y e l  almacenamiento de 
l a s  composiciones do fotopolím ero de e s ta  invención, es de--
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-  seable l a  incorporación de un inh ib id o r o inh ib ido res do 
l a  polim erización térm ica. Talos e s ta b iliz a d o re s  son tam­
bién bion conocidos en l a  té c n ic a , y lo s  mismos se i lu s ­
tra n  por d i- te r c .b u t i l - p - c r e s o l ,  é te r  monomotílico de h i­
droquinona, p iro g a lo l, quinona, hidroquinona, azul de me- 
t i le n o ,  te re ,  b u t i l - c a te c o l ,  é te r  monoboncilico de hidroqui ­
nona, m otil—hidroquinona, am il-quincna, arailoxi-hidroquino - 
na, a -b u ti l- fe n o l, fen o l, é te r  sionopropílico de hidroquino ­
na, fen o tiaz in a  y nitrobenccno, u t i l iz a d o s  separadamente o 
en combinación.. Guando se u t i l iz a n  en tina cantidad compren­
dida dentro del in te rv a lo  que va desde aproximadamente 0,01 
a aproximadamente en peso re fe rid o  a l polímero, e s to s  
e s ta b iliz a d o re s  son muy e fec tiv o s para  preven ir l a  re t ic u ­
lac ió n  de l a  composición de fotopolím ero durante e l  t r a t a ­
miento y e l  almacenamiento. Durante l a  exposición, ta le s  

•cantidades de e s ta b iliz a d o r  también re ta rd an  y, a s í ,  pre­
vienen la  re tic u la c ió n  debida a l a  luz  difundida en la s  
á reas no expuestas de la s  composiciones, pero no in te r f ie ­
ren  grandemente con o re tra sa n  la  re tic u la c ió n  de l a  com­
posición  en la s  áreas fuertemente expuestas, ayudando así 
a  l a  formación de una plancha de profundidad y configura­
ción su p e rf ic ia l  óptimas.

la s  composiciones de fotopolím ero pueden conte­
ner también hasta, aproximadamente 55¡r en peso de una carga 
c o n s titu id a  por p a rtíc u la s  in e r te s  que es esencialm ente 
transparen te  a l a  luz a c tín ic a . R epresentativos de ta le s  
cargas son la s  s í l i c e s  o rganó filas , la s  b en to n itas , s í l ic e  
y v id r io  pulverizado, todos lo s  cuales tien en  un tamaño de 
p a r t íc u la  menor que 10,2 mieras en su dimensión máxima. Se 

p re fie re n  p a r tíc u la s  de 0,1 miera o fie tamaño menor. Tales
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-  cargas pueden im p artir  propiedades deseables a  la s  compo­
sic io n es y re lie v e s  de e s ta  invención. Adicionalmente, l a  
d ifu s ió n  de l a  lu z  efectuada por l a s  cargas co n s titu id as  
por p a r t íc u la s  ensancha l a  imagen hacia  l a  base de l a  
plancha, de t a l  moda que lo s  puntos de m ed ia-tin ta  toman 
l a  ap arien c ia  de conos truncados en corte  tra n sv e rsa l. Sa­
l e s  puntos son más in tensos y tienoft menor tendencia a 
desprenderse que lo s  puntos que tie n e n  un co rte  tran sv e r­
s a l  más c i l in d r ic o . '

. Cuandq lo s  elementos fotopolím eros de e s ta  in­
vención sé exponen a l a  lu z  a c tín ic a  con una long itud  de 
onda comprendida en tre  aproximadamente 3000 y aproximada­
mente 4000 % a trav ó s de un negativo o po sitiv o  fo tog rá­
f ic o , e l  polímero e x is te n te  bajo la s  áreas expuestas re ­
s u l ta  in so lu b ilizad o , m ientras que e l  polímero ex is ten te  
bajo la s  áreas no expuestas permanece d ispersab le  en agua* 
E l lavado subsiguiente de l a  plancha e lim ina e l  polímero 
d isp e rsab le , dejando una reproducción de l negativo o posi­
t iv o  en re l ie v e . El lavado se r e a l iz a rá  normalmente con 
una solución acuosa d ilu id a  de un detergen te  aniónico o no 
ión ico . Pueden u t i l i z a r s e  de te rgen tes aniónicos ta le s  como 
a lfa -o le fin o u lfo n a to s , a lc o h ila r il - s u lfo n a to s , su lfa to  de 
la u r i lo ,  a ic o h iló s te re s  de ácido su lfo succín ico , o conden- 
sados’.do óxido de e tile n o  su lfa tados con a lc o h il-fen o lc s  
o alcoholes g rasos, y detergen tes no ión icos t a le s  como 
oondensados de óxido de e tilen o  con a lc o h il- fe n o l, alcohol 
graso o ácido graso. Son particu larm ente  ú t i l e s  lo s  a lf a -  
-o le f in su lfo n a to s . Normalmente se emplearán concentracio­
nes de detergente  de aproximadamente 0 ,2  a 2f<, generalmen­
te  a tem peraturas de 25-6020. E l revelado puede ace le rarse

■i-.:
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“ frecuentemente por cep illado  o lim piado. En tra b a jo s  en 
gran e sca la , l a  aplioaoidn  ael d iso lven te  acuoso se hará 
ventajosamente por medio do chorros o pu lverizaciones. En 
algunos? casos, puede sor ú t i l  u t i l i z a r  cantidades menores 

, de d iso lven tes orgánicos ta le s  como lo s  alcoholes y cebo­
nas a l i í á t ic o s  de cadena co rta . D isolventes adecuados de 
e sto s  t ip o s  incluyen mctanol, e tan o l, y acetona, y general­
mente so u t i l i z a r á n  en cantidades no mayores eme 25~35>, 
preferib lem ente menores que l-5i¿ del agua o revelador de­
te rg en te  acuoso. A continuación del revelado de l a  plancha 
e l  agua re s id u a l on l a  su p e rfic ie , y cualqu ier d iso lven te  
orgánico cus. pueda e s ta r  también p resen te , pueden separar­
se haciendo' pasar una co rrien te  do a ire  templado sobre e l  
re lie v e .

Dos re lie v e s  de impresión fabricados de acuer­
do con e s ta  invención pueden u t i l iz a r s e  en todas la s  clase:; 
de impresión, pero son sumamente ap lica b les  en acu e llas  en 
l a s  oue se requ iere  una d ife re n c ia  n e ta  de a l tu ra  en tre  la:; 
á reas de impresión y de no im presión. E stas c la se s  incluyen 
acu e llas  en .las oue l a  t i n t a  es llev ad a  por l a  porción le ­
vantada del r e l ie v e , t a l  como en l a  impresión en o f fs e t  se­
co y l a  impresión tip o g rá f ic a  o rd in a ria . Debido a l a  f le x i­
b il id a d , r e s is te n c ia  a l a  abrasión , e la s tic id a d  y re s is te n ­
c ia  a l  a lcoho l, l a s  planchas en re lie v e  preparadas u t i l i ­
zando estas , composiciones son particu larm ente  ú t i l e s  para 
impresión flex o g rá fic a  en l a  que se emplean t in t a s  de base 
alcohol.

30
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RSIVINiiIC APICHUS

Los puntos de invención p rop ia  y nueva que se 
p resentan  pora oue sean objeto de e s ta  so lic i tu d  de Paten­
te  de Invención en España* por VEINTE años, son lo s  que se 
recogen en la s  re iv in d icac io n es s ig u ien tes :

l s . -  Mejoi'as in troducidas en e l  objeto de l a  
pa ten te  p r in c ip a l n^ 452.982 concedida e l  4 de Noviembre 
de 1977 por:"Un procedimiento de preparación de un re lieve  
impreso” , oue comprenden mezclar (1) (a) un polímero l i ­
neal olefinioam ente insaturado term inal líq u id o  se leccio ­
nado de en tre  polímeros que tie n en  l a  e s tru c tu ra

o  o  o  o  o  o

H 11 i| || n  °
X-C-NH-Q-NH-C-0— (- P-O-C-NH-Q-NH-C-O P-O-C-NH-Q-NH-C-Xn

0  0  O  O  O  O
II H l! |1 |j ||

Y-C-NH-Q-NH-C-0— ( - P-O -C-N H -Q -N H -C-O ^P-O -C-N H -Q -N Ii-C-Y

0 0 0 O 0 O
H ll ,  II || || ,|

Z-C-NH-Q-NH-C-O— {■ P -0-C -N H -Q -N H -C -0-)hP-0-C-NII-Q-NH-C-Z

en l a  que n es un número entero comprendido en tre  0 y 10;
P es un re s to  de polímero seleccionado de en tre  homopolí- 
meros de butadieno, isopreno, cloropreno, e s tire n o , isobu- 
t i le n o ,  e ti le n o , y copolímeros de butadieno con a c r i lo n i-  
t r i l o ,  butadieno con e s tire n o , butadieno con isopreno, e t i  
leño con neohexeno, isobu tileno  con e s tire n o , isobu tileno  
con a c r i lo n i t r i l o , y lo s  correspondientes re s to s  sa tu ra ­
dos; Q es un ra d ic a l seleccionado de entre  a lcoh ileno , a l  

c a rile n o , a rlle n o , a ra looh ileno , c ic lo a lco h ilen o , c ic lo a l-  
cohileno su s titu id o  con a lcoh ilo  y a lco h ilen o -o x i-a lco h i-
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“ leño; X es e l  re s to  ele un alcohol que contiene uno a  t r e s  
en laces et¿Iónicam ente in sa tu rados, del cual se ha elim i­
nado un átomo de hidrógeno de un grupo h id ro x ilo ; Y es e l  
re s to  fie una anina seleccionada de en tre  a lilam ina  y d ia -  
1ilam ina, de l cual se ha eliminado un átomo de hidrógeno 
del grupo aminoj y 2 es e l re s to  de un ácido carbox ílico  
seleccionado de en tre  ácido a c r í l ic o  y ácido n e ta c r í l ic o , 
del cual se ha eliminado e l  grupo carboxilo ; (b) desde 
aproximadamente 1 a aproximadamente 50f. en peso basado en

10 e l  peso del'polím ero  de a l menos un aonómoro etildnicaraen- 
te  insaturado seleccionado de en tre  a c r i lo n i t r i l o , meta- 
c r i l o n i t r i lo ,  e s tire n o , e s tiren o  su s titu id o  con m etilo , 
N -v in ilp irro lid o n a  y monómeros que contienen uno 0 más

15

grupos 0 ■
CH„=C-C- 

^ 1
H donde ii es hidrógeno 0 un grupo a lc o h i-  

lo  C ^-C ^; (c) desde aproximadamente 0,05 a  aproximadamente 
lOj? en peso besado en e l peso del polímero fie un fo to in i-  
c iador; y (d) desde aproximadamente 0,01 a aproximadamente

20 2f> en poso basado en e l  peso del polímero de un inh ib ido r 
de l a  polim erización tórm ica; (2) extender la  composición 
del fotopolím ero en una capa sobre un soporte para formar 
un elemento de fotopolím ero; (3) exponer a l a  luz  a c tín ic a  
áreas seleccionadas de dicha capa sobre dicho soporte has­

25 t a  que tien e  lugar una re tic u la c ió n  su s ta n c ia l en la s  áreas 
expuestas s in  re tic u la c ió n  importante en la s  áreas no ex­
puestas, y (4) separar la s  áreas no expuestas de composi­
ción de fotopolímero por lavado del elemento fio fo to p o ll-  
mero con mía solución acuosa de detergen te .

30 23 ,- Mejoras in troducidas en e l  objeto de l a
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paten te  p r in c ip a l nQ 452*962, concedida e l  4 de Noviembre 
•do 1977 por: ,rUN PííQOCTEMTO DE PiíSPAlíAOlOil I® ÜN H3ECE 
VE IMPiCBSO" *

Tal y como se ha d e sc rito  en l a  Memoria cue 
antecede y para  lo s  f in e s  oue se han especificado .

E sta  Memoria consta  de t r e in ta  y una hojas 
e s c r i ta s  a mácmina por una so la  cara .

.v- s

■ * • •

Madrid, 03.Mft’íS78

P.A.

, <;■ • . . •> 'v  . » •
-•......*•■?>••• ,-±. ■ ■■• /  ‘ -¡.i • . * : < *  . . .
-  V /í--: .

• : S ¡ ■ "
■ ' - V .  * / - .  /  . •
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