comuomes| POPIS VYNALEZU | 202974

REPUBLIKA

(19) K AUTORSKEMU OSVEDGENI | “° ) @

— : : {51) Int. C13

G 03 F 7/10
[/22/ P¥ihl48eno 22 06 79 .
121/ [PV 4342-79/

{40) évéfejnéno 30 05 80 .
‘ URAD PRO VYNALEZY (45)
A OBJEVY

Vydédno 15 10 82

(75)

Autor vynélezu CELBA KAREL ing., ZACHOVAL JAROMIR ing. CSc.
a BILKOVA ALENA ing., PRAHA

(64) Svétlocitliva smés pro pfipravu reliéfniho obrazu

Vyndlez fe¥i{ svitlocitlivé sm¥si na bézi nenasycenych polyesterd, polymerujicich pdso-
benim aktinického sv&€tla a vymyvajicich se vodou nebo vodnxmx roztoky.

Své&tlocitlivé smési jsou vhodné pro zhotoveni tlskovych forem pro ridzné tiskové cechnxky,
pro pfipravu matric tiskovych forem a pro odlévdni a vyrobu matric v elektrotechnickém a ke-
ramickém prdmyslu. Produkty jsou zhotovovény pésobenim aktinického svitla na svetlocxtlxvou
smés pfes obrazovou pfedlohu a vymyvinim neosvitnutfch mist za vzniku reliéfu.

Jsou zndmy pevné svitlocitlivé sm&si na bdzi acetojantardtu celuldzy, g}ykolakryléfﬁ
a antrachinonu /USA patent &, 2 923 673, USA patent &, 3 168 404 a USA patent &. 3 259 449/,
které se ovrstvovénim nebo kalandrovdnim nandfeji na kovovou podlo¥ku a po osvitu aktinickym
svétlem se vymyvaji vodnym alkalickym roztokem za vzniku relidfu, Jiné pevné svétlocitlivé
smési obsahujici{ polyamidy, akrylamidy, glykolakryldty a derivdty benzoinu /DOS 1 447 927,

DOS 1 597 750/ nanesené na kovovou podloZku se po osvitu aktinickym svEtlem vymfvaji vodnjmi
alkohol1ckym1 roztoky. Tyto materidly maji po osvitu omezenou pruZnost, jsou k¥ehké,
na vlihko a vodné -roztoky.

citlivé

Dile jsou zndmy kapalné svEtlocitlivé sm&si na bdzi polyuretanového prepolymeru, obsahu-
jiciho polymery s thiolovymi skupinami /francouzsky patent &. 2 020 417 a ffancouzski pa=-
tent &, 2 028 302/, P¥i osvitu této své;}ocitlivé smEsi aktinickym svEtlem zde nedochdzi
k p¥fimému kontaktu s filmovou p¥edlohou a neosvitnutd mista se odstranuji proudem vzduchu.
Nevghodou této svEtlocitlivé sm¥si je vysokd cena, toxicita meziproduktu a pot¥eba ndroZného
épracovatelského zaf{zeni,

Jiné kapalné svitlocitlivé smési jsou pripraveny na b4zi nenasycenych polyesterfi. Na
rozdil od pF¥edchoziho systému se separace kapalné svitlocitlivé sm&si od obrazové pfedlohy
provddi tenkou £fo0lii inertniho materidlu, nejlast¥ji polyesterovou. Po osvitu aktinickym
svétlem se neosvitnutd mista vymyvaji vodnym roztokem soli za vzniku reliéfniho obrazu
/USA patent &, 3 628 963, USA patent &, 3 663 222 a DOS 2 207 208/. Tyto svétlocitlivé smdsi
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obsahuji nenasycené polyestery, nizkomolekuldrni nenasycené sloudeniny a inicidtory fSto-
polymerace. Jind, ale obdobn4 svitlocitlivd sm¥s na bédzi nenasyc;nich polyesterd obsahuje
pro rychlejsi vytvrzeni reliéfu parafin., Mechanické vlastnosti se upravujif modifikaci poly-
esterd diizokyandty. :

Pro pfipravu uvedenych kapalnych svEtlocitlivjch kompozic na bdzi nenasycenych polyesterd
se pou%fivaji glykoly, jako etylénglykol, prapylémnglykol, dietylénglykol, dipropylénglykol,
polyetylénglykol,,polypropy}énglykol. Dile derivdty vicesytnych alkohold, jako propandiolu,
butandiolu, glycerinu, trimetylolpropanu a pentaerytritolu. ’ v ’

Jako nenasycené dikarbonové kyseliny lze pouZfit pro pfipravu nenasycenych polyeseerﬁ
kyselinu maleinovou, fumarovou, citrakonovou, mezakonovou, itakonovou, mukonovou, -akonitovou
a jejich estery a anhydridy. ’ ’ s

) Uprava mechanickf§ch a chemickjch vlastnosti se dociluje nédhradou nenasycenych dikarbono-
vyeh kyselin nasycenim‘;bJedné se o kyselinu malonovou, jantarovou, glutarovou, adipovou,
sebakovou, kyseliny ftalové, jejich estery a anhydridy.

Adi¥n& polymerujfci nizkomolekulérni nenasycené slouleniny ovlivhuji stupen polymerace
a tim fyzik4ln&-chemické vlastnosti svidtlocitlivé em¥si po osvitu aktinickym sv&tlem., PouZivi
se kyselina akrylové, metakrylovd, akrylamid, metakrylamid, bis akrylamid, bis metakrylamid
a jejich derivity. Vyhodné jsou slou¥eniny obsahujici vinylickou skupinu a benzenové jddro,
jako styren, divinylbenzen, vinyltoluen, chlotstyren; metoxystyren. '

Nenasycené polyestery kopolymerizujf{ s nizkomolekuldrnimi slouleninami plisobenim aktinic-
kého svitla v pFitomnosti inicidtoru fotopolymerace. Jednd se o benzoiny, jakeo metylbenzoin,
benzoinmetyldter a obdobné etyl-, izopropyl-, fenyl-. a allylderivity. Ddle antrachinony
a jejich metyl, etyl-, terc. butyl-, chlorderivdty; peroxidy, jako benzoyl a metyletylketon-
peroxidj disulfidy, jako difenyldisulfid, diketony jako benzil a diacetyl, halogenidy kovd
jako chlorid st¥ibray. i

Skladovaci stabilitu svitlocitlivych am¥si zaji3fuji{ stabilizdtory jako hydrochinon
a jeho derivity,’ naftylamin a chlorid m&dny§. Stabilizdtory zpomaluji reakei ve tm&, ale
neoviivauj{ fotopolymerni reakei.

Vyde uvedené kapalné svitlocitlivé sm¥si maji Fadu nedostatkd. Nikteré jsou p¥ipraveny
ze sloZitfch sloufenin, jako akryl, uretan nebo epoxyesterd, které se obtiin¥ syntetizujf
a jsou drahé, Jiné meziprodukty jsou toxické, svitlocitlivé smési se musi zpracovévit v uzavie-
ném cyklu, takie zaffzeni na zhotoveni fotopolymernich produktd jsou sloZitd. U aystémﬁ;,kde
se .vymfvaji neosvitnutd mista vodnymi roztoky nebo rozpoudtddly, jsou ¥asto obtiZe se zigké-
nim kvalitniho reliéfniho obrazu.

Uvedené nedostatky odstranuje svitlocitlivd smés podle vyndlezu, jeji% podstata spo¥ivé
‘v tom, 2e'obsahﬁje 30 a¥ 80 % hmot. nenasycenéhobpolyeateru nebo sm¥si nenasycenych polyeste-
rf majicich &islo kyselosti 40 a% 60 mg KOH/1g polyesteru a obsahujicich
5 a¥ 30 Z hmot, skupin - 0CO - CH = CH - C00 -,

5 a¥ 20 % hmot. skupin - 060 - /CH,/, - €00 - a
5 a¥ 60 % hmot, skupin -0 - /CH2 - CH, —O/n -, kde n znamend 2 a% 14,a ddle 17 a% 37 % hmot.

nenasycenych sloulenin obecného vzorce

Cﬂzﬁ C::Z' s Ve ktetém»R1 znamend H nebo CHa,(R2 znamené 0635,
2

coox, - 0 - CH2 - CHz - OH nebo - 0 -'/CHZ - cu2 - 0/m - €O - CH = CHZ,
kde m znamend 1 a% 4, x znamené H nebo CH3, .
s vyhodou styrenu, kyseliny akrylové a esterd kyseliny akrylové, jako napfiklad etylenglykol-
diakryldtu nebo trietylenglykoldiakrylétu a 0,2 aZ 3 % hmot. inicidtoru fotopolymerace, s vi-
hodou G, a% ¢, - alkoxyderivdtd benzoinu a dimetylketalbenzilu. . i

V¢znamnou vlastnosti kapalné polyesterové smési je jeji svétlocitlivost, Je zdvisld na
zbarveni materidlu, Sv&tlocitlivé sm¥si s vyd¥im jodovym &islem pohleuji &dst z4feni a tim
se zpomaluje rychlost polymerace. Nedm3rné prodlou¥eni doby osvitu podstafné ovliviuje mechan
vlastnosti 'fotopolymérniho produktu jako tvrdost & napdt{ v ohybu. Z&kladni nen?aycené poly-
estery, pfipravené se styrenem jako nizkomolekuldrni slou¥eninou, jsou po osvitu aktinickym
svétlem tvrdé a k¥ehké., ZlepZeni mechanickych viastnosti se dociluje pifdavkem nenasycenjch
polyesterd podle vynélezu, obsahujicich vy¥5i podil skupin —OCO-/CH2/4-COO-. U sv8tlocitlivych
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sm&si se tak sni%i tvrdost a nap&ti v ohybu p¥i zv§Seni rdzové houZevnatosti, cof je Zddouci
8 ohledem na praktické pou¥it{ produktd fotopolymerace.

Vy&3i dlinek spo¥ivd v mo¥nosti vymyvini neosvitnutych mist svitlocitlivé sm&si vodou
nebo vodnymi roztoky hydroxidu sodného, draselného nebo uh11c1tanu sodného a draselného. Na
dokonalosti této operace zdvisi zhotoveni vérného a pfesného obrazu p¥edlohy. V n&kterych
pfipadech je moZno pou¥it smist vody s rozpou¥t¥dly jako metanolem, etanolem, izopropanolem,
acetonem nebo s p¥isadou réznych smidedel. Tyto roztoky obvykle botnaji zpolymerovanou smis,
takZe dochdzi ke zhor¥eni kvality reliéfu. ZlepZeni vymyvatelnosti se podle vynalezu dociluje
podilem nenasyceného polyesteru, obsahujiciho skupinu =0- ICH CH2—0/ ~> kterd usnadiuje odstra-
novini ueexponovane smé&si vodou nebo vodnymi roztoky za vznxku vérného reliéfniko obrazu.
sznamnou roli prztom mé nasdkavost a emulgovatelnost osvitnuté svitlocitlivé sm&si, kterd
8 rostoucim podilem uvedendho nenasyceného polyesteru roste.

Pro praktické poufiti kapalnych svdtlocitlivych sm&si na bdzi nenasycenych polyesterd
je t¥eba s ohledem na po¥adované fyzik4ln¥-chemické vlastnosti kombinovat zdkladni, zm&kZu-
jici a emulgujici typ nenasycenjch polyesteri s vhodnou nizkomolekuldrni nenasycenou slouZeni-
nou a inicidtorem fotopolymerace. Tyto svEtlocitlivé sm&si jsou pouZitelné pro pfipravu
rdznych drubd tiskovych desek, zv14¥t¥ pro knihtisk, flexografii a razitka. Ddle jsou vhodné
pro zhotoveni matric z tiskovych desek, odlitkd 2z keramiky a plastickych hmot a reliéfnich
prvki pro elektrotechniku, »

Vynélez je blife objasndn na ndsledujicich p¥ikladech:

PFEiklad 1

Z 1 M ftalanhydridu, 0,5 M maleinanhydridu, 1 M etylénglykolu a 0,5 M propylénglykolu
se v inertni atmosféfe pfi teplotd 180 °C p¥ipravuje nenasyceny polyester A s Eislem kyse~
losti ‘55 mg KOH/1 g. D4le se z 1 M kyseliny adipové, 1 ¥ maleinanhydridu a 2 M dietylénglyko-
1u ptipravuje nenasyceny polyester B s Zislem kyselosti 50 mg KOH/{ g, Nakonec se z 1 M ftal-
anhydridu, 1 M maleinanhydridu, t M propylénglykolu a 1 M polyetylénglykolu o molekulové
hmotnosti 600 p¥ipravi nenasycenj polyester C s &islem kyselosti 51 mg KOH/1 g. Svidtlocitlivé
sm&s se sestavi ze 100 dild hmot, smdsi nenasycenych polyesterfi, obsahujici 20 dild polyeste-
ru A, 30 dild polyesteru B a 50 di1d polyesteru C, ddle 40 dils hmot. styrenu, 2 dily hmot.
butoxybenzoinu a 0,1 dil hmot. hydrochinonu. )

Tato sm&s se nalije na sklennou desku, na které je umistZna obrazovi pfedloha se sepa-
radni £61ii a distan¥nim rémefkem. Po pFiloZeni dal$i separafni folie a horni sklen&né desky
se celd kazeta Srouby uiavfe. Svitlocitlivd smés se exponuje 30 W fluorescen&nimi z&fivkami
8 vysokym podilem UV z4Feni, a to nejprve 2 minuty ze strany podlofky ze vzdilenosti 6 cm
a pak 10 minut ze strany predlohy z té¥e vzdilenosti. Pak se neexponoyand sv&tlocitlivd’
sm&s vymyje proudem vody teplé 30 °C za vzniku reli&fniho obrazu, vérn& reprodukujiciho p¥ed-
lohu., Hotovd forma se doexponuje 10 minut ze strany rellefu. Pfi tisku knihtiskem se z formy

vytiskne ndkolik tlsic vytiskd velmi dobré kvalzty.
P¥4{klad 2

Ke 100 dilfim hmot. sm&si nenasycenych polyesterd, uvedenych v p¥ikladu 1, se pEidd 30
dild hmot. styrenu, 10 di{13 hmot. kyseliny akrylové, 2 dily hmot. dimetylketalbenzilu a 0,1
dil hmot., benzochinonu. Sm&s se nalije do sklendné kazety. Na distandni rdmelek se misto
separadni f£5lie vloii elektrochemicky upravend hlinfkovd podloZka tlou¥fky 0,2 mm. Po uzavie-
ni kazety se smds exponuje 15 minut 400 W rtufovou v§bojkou ze vzdilenosti 30 cm. Pak se
neosvitnutéd smds vymyje 0,15 N vodnym roztokem louhu sodneho, obsahujieiho 0,01 7 hmot., smid-
. &edla za vzniku reliéfniho obrazu na hlinikové podlofce. PFi tisku suchym ofsetem se z formy

vytiskne nékolik tisic vytiskd velmi dobré kvality.
P¥{iklad 3

40 dild hmbt. nenasyceného polyesteru A a 60 dild hmot. nenasyceného polyesteru B, obsa~-
hujicich vZdy 30 d{18 hmot. styrenu, se dokonale smisi se 2 dily hmot. katalyzdtoru na bdzi
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metyleyklohexanon peroxidu a 0,5 dily hmot. urychlovafe na bdzi kobaltnaftendtu. Smis se na-
"1ije do formy, ve které se odliji t¥liska o rozmirech 40x100x120 mm. Po t¥dnu se u tdlisek’
zmé¥i rdzové houfevnatost a;/kg cm/cmzl, pevnost v tghu G;pt/kg/cmzl,.napéti v ohybu Gxo
a povrchovd tvrdost H /Sh A/,

U zkufebnich tZlisek o rozm¥rech 50x50x4 mm se stanovi nasékavost v destilované vodd
A/7%/. Ptehled vysledkd je uveden v tabulce 1,

Tabulka 1
pom&r A/B a 6P, 6%, H A
40/60 30 140 30 95 0,6
50/50 : 20 270 110 90 0,3
60/40 7 420 350 85 0,2

Pfriklad 4

20 di18 hmot. menasyceného polyesteru A, 30 dild hmot. nenasyceného polyesteru B a 50
di14 hmot. nenasyceného polyesteru C, obsahujicich vidy 30 dfld hmot. aty;enu, se dokonale
smis{ se 2 dily hmot. katalyz&toru a 0,5 dily hmot. urychlova¥e podle p¥ikladu 3. Ze smési -
se odliji t&lfiska pro stanoveni mechanickjch vlastnosti a nasékavosti. Srovndni zdvislost{
sm¥si nenasycenjch polyesterd A, B, C a smési podle p¥ikladu 1 je uvedeno v tabulce 2.

Tabulka 2

pomdr A/B/C a Gpt . Gxo H A
40/60/0 30 ' 140 ' 30 95 0,6
20/30/50 30 200 110 85 a¥ 90 1,2

P¥fFiklad 35

U svétlocitlivé smdsi podle pPikladu 4, kde katalyzdtor a urychlovaZ byly nahrazeny dvé-
ma dily hmot. metbxybenzoinu a 0,1 dilem hmot. hydrochinonu, se stanovi mechanické vlastnosti
v zévislosti na dob& osvitu /min/ 30.W z4Fivkami ze vzddlenosti 6 cm. Vysledky jsou uvedeny
v tabulce 3. '

Tabulka 3
Doba osvitu /min/ 10 20 30 60
Gx, 50 220 . 360 . 430
H 70 85’ 95 98

Pfikiad 6

‘U Qvétlocitlivich gm&si podle p¥ikladu 3 a 4 je katalyz4dtor a urychlova& nahrazen dvéma
dfily hmot. dimetylketalbenzilu a 0,1 dilem hmot. hydrochinonu, Dile se pEipravi svitlocitlivé
smdsi jednotlivych nenasycenych polyesterd 4, B, C, které vidy obsahujf{ na 100 dild hmot.
polyesteru 40 dild hmot. styrenu, 2 dily hmot., inicidtoru a 0,1 dil hwot. stabilizdtoru.

U vBech sm¥si je stanovena relativni svétlocitlivost jako zédvislost hloubky vytvrzeného
svétlocitlivého materidlu 1. /om/ na Zase t /min/ p¥i konstantni hladin® esvitu v kopirovaci

roving, Vysledky jsou uvedeny v tabulce 4,
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Tabulka 4
) Cas /min/

A/B/C 3 6 10 15 30
100/0/0 2,2 3,2 , b _ 5, 7,3
0/100/0 1,8 3,0 , . 7,1
0/0/100. 1,0 1,6 2,1 2,5 . 3,4
40/60/0 2,2 3,3 , , 7,0
20/30/50 1,3 2,0 2,9 3,5 4,7

PREDMET VYNALEZU

Svétlocitlivd sm&s pro pEipravu reliéfniho obrazu, vyznafend tim, %e obsahuje 30 a 80 %
hmot, nenasyceného polyesteru nebo smdsi nenasycenych polyesterd majicich &islo kyselosti
40 a¥ 60 mg KOH/1 g polyesteru a obsahujicich
5 aZ 30 % hmot. skupin - OCO - CH = CH - C00 -,

5 aZ 20 % hmot. skupin - 0CO0 =~ /CH2/4 ~ C00 - a
5 aZ 60 7 hmot. skupin -~ 0 - /CH2 - CH2 - Oln-,
kde n znamend 2 a%X 14, a d4dle 17 aZ 37 7% hmot. nenasycenych sloulenin obecného vzorce

1 .

&
CH, = c:f s+ ve kterém R, znamend H nebo CH,,
. R R !
2

2 znamen§ C6H5, coox, =-0-CH

m znamend 1 aZ 4 a

R -CH,-OH nebo -0-/CH,-CH,~0/ ~CO-CH = CH,, kde

2 2

x znamend H nebo CH3,

s vfhodou styrenu, kyseliny akrylové a esterd kyseliny akrylové, jako napFiklad etylénglykol-
diakryldtu nebo trietylénglykoldiakryldtu, a 0,2 a% 3 7 hmot. inicidtoru fotopolymerace,

8 vyhodou C, aZ c, - alkoxyderivdth benzoinu a dimetylketalbenzilu,

1

Severografia. n. p. zivod 7. Most
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