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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unei
placi fotosensibile, care cuprinde urmatoarele etape:
a. omogenizarea si incalzirea la 100°C a unui
amestec constituit dintr-un polimer avand 20...25 parti
stiren si 5...30 parti esteri acrilici ai alcoolilor poli-
hidroxilici, b. malaxarea compozitiei, ¢. calandrarea
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Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a placilor fotosensibile pe
baza de rasini organice, destinate confectionarii, prin procedee fotolitografice, a matritelor
de imprimare pentru masini de tip "tipar inalt". O astfel de placa este formata dintr-un strat
fotoinsolubilizabil, lipit pe un suport de folie poliesterica sau metalica, si protejat pe cealalta
fata cu o folie poliesterica, detasabila.

Este de mentionat faptul ca matritele pe baza de rasini fotosensibile au inlocuit
matritele traditionale din plumb, atat datoritéd performantelor superioare de imprimare, cat si
gradului mult mai redus de toxicitate, din timpul operatiilor de formare si utilizare.

Realizarea matritelor de imprimare pe baza de placi fotosensibile comporta
urmatoarele operatii: insolubilizarea selectiva a stratului fotoactiv, prin expunerea placii la
radiatii UV, printr-o masca aplicatd pe folia de protectie a acesteia si developarea placii
expuse, adica dizolvarea stratului fotoactiv din zonele neexpuse. Rezulta matrita de impri-
mare sub forma de relief fixat pe suport, care trebuie sa reproduca cu fidelitate masca de
expunere $i sa intruneasca niste calitati corespunzatoare de stabilitate pe suport, flexibilitate,
rezistenta la abraziune si transfer al cernelurilor de tipar. intrucat straturile cu compozitii
fotoinsolubilizabile conduc la imaginea inversa a mastii de expunere, se mai spune ca
acestea, impreuna cu placa in componenta careia intra, sunt de tip negativ. Functionalitatea
placii fotosensibile si performantele matritei de imprimare rezultate din aceasta sunt
determinate de compozitia stratului fotosensibil si de calitatea imbinarii acestuia cu suportul.

Se cunosc, din literatura de brevete, compozitii pentru placi fotosensibile de tip
negativ, dar de regula variantele prezentate conduc la matrite care nu asigura imprimari de
calitate corespunzatoare, datorita faptului ca sunt prea dure sau nu sunt stabile la cernelurile
tipografice, sau unele componente exudeaza, si/sau fotoinsolubilizarea depaseste zona
iluminata.

inbrevetele JP 8048744/1980, JP 8073044/1980, DE 2834768/1987 sunt mentionate
placi de imprimare in relief, care includ, in compozitia stratului fotosensibil, copolimeri tribloc
ce contin un bloc elastomeric intre doua blocuri termoplastice, de exemplu, stiren-butadiena-
stiren sau stiren-izopren-stiren. Aceste variante de compozitii prezintd dezavantajul ca
relieful matritei rezultat in urma developarii stratului iradiat nu este bine conturat, datorita
propagarii neuniforme a polimerizarii in stratul fotosensibil, ceea ce reduce calitatea
imprimarii, iar copolimerul indicat, cu un continut de stiren sub 20%, nu este adecvat obtinerii
consistentei necesare a stratului fotoinsolubilizabil.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unei placi foto-
sensibile, constituita dintr-un strat fotoinsolubilizabil realizat dintr-o compozitie ce rezulté ca
urmare a amestecarii intr-o proportie optima a componentelor, si care se imbina cu suportul
de folie poliesterica, conform inventiei, in vederea realizarii scopului propus.

Prin aplicarea inventiei se inlatura dezavantajele mentionate prin aceea ca aceasta
aplicare cuprinde urmatoarele etape:

a) omogenizarea si incalzirea la o temperatura de 100°C a unui amestec constituit
dintr-un polimer avand 20...25 parti in greutate stiren, 5....30 parti in greutate amestec de
esteri (meta)acrilici ai alcoolilor polihidroxilici, un fotoinitiator de polimerizare de tip cetona
cu o extinctie slaba la 360 nm, parametoxifenol ca inhibitor de polimerizare termica,
4,4'-tio-bis (6-terf-butil-3 metil fenol) ca antioxidant, si periodat de potasiu drept captor
fotoinactivabil de oxigen;

b) malaxarea compozitiei rezultate in etapa a), intr-un plastograf de tip Branbender,
timp de 10 min, la o viteza de rotatie de 30 rot/min;
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c) calandrarea compozitiei rezultate in etapa b), sub forma de start fotosensibil si
transparent, cu o grosime de 0,5...5 mm, la o temperatura de 100...105°C;

d) fixarea stratului fotosensibil pe un suport metalic sau poliesteric pretratat prin
presare la o temperatura de 90...105°C, cu o forta de 10 tf, timp de 10 min; si

e) acoperirea stratului fotosensibil cu o folie poliestericd de protectie, avand o
grosime de 0,05...0,1 mm.

Componenta majoritara a compozitiei fotoinsolubilizabile este polimerul de
consistenta. Acesta conferd integritate fizica si asigura flexibilitatea stratului fotosensibil
realizat din compozitia obtinuta conform inventiei, si este un elastomer termoplastic de tip
copolimer ftribloc, stiren-diena-stiren, in care blocul dienic poate fi poliizopren sau poli-
butadiena. Copolimerul contine 20...25% stiren, are greutatea molecularé cuprinsa intre
20000 si 30000, si se poate topi latemperatura cuprinsa in intervalul 135...160°C. Cantitatea
de copolimer inclusé in compozitia fotoinsolubilizabila trebuie s& fie de cel putin 40%.
Cantitatea de polimer de consistenta, ca si continutul de stiren din copolimer sunt foarte
importante, intrucét, daca acestea sunt sub limitele mentionate, rezultd compozitii lipicioase,
greu de prelucrat.

Compozitia fotoinsolubilizabila, conform inventiei, include in componenta sa si unul
sau mai multi compusi, compatibili cu polimerul de consistenta, care contin cel putin doua
grupe etilenice finale, capabile sa polimerizeze/reticuleze prin initiere radicalica fotoactivata.
De asemenea, componenta nesaturata are rol de plastifiant in compozitia fotoinsolubilizabild
neiradiatd. Compusii care corespund acestui scop sunt in general esteri ai alcoolilor
polihidroxilici cu acidul acrilic sau metacrilic, cum ar fi: diacrilatul sau dimetacrilatul de
etilenglicol, diacrilatul sau dimetacrilatul de dietilenglicol, diacrilatul sau dimetacrilatul de
trietilenglicol, triacrilatul sau trimetacrilatul de trimetilolpropan. Componenta esterica este de
fapt un amestec constituit, in greutate, din 60...65% diester, 20...25% monoester i 10...20%
triester. Cantitatea de componenta nesaturata se incadreaza in limitele 5...30%, preferabil
5...15%.

Altd componenta importanta a compozitiei fotoinsolubilizabile, conform inventiei, o
constituie sistemul de generare al radicalilor liberi, activabili la expunere la radiatii UV,
capabil sa initieze polimerizarea componentei cu grupe vinilice, dar inactiv termic sub 110°C.
Exemple reprezentative de initiatori sunt: benzofenona, 4,4'-bis(dimetilamino)benzofenona
(cetona Michler), benzil dimetil cetalul, benzoina, eterul metilic sau etilic al benzoinei, 2-etil
antrachinona, care se pot utiliza singuri sau in sistem de céate doi (de preferat cu cetona
Michler), in cantitate de 0,1...10%, preferabil 1...5%.

Compozitia fotoinsolubilizabild contine cantitati mici de inhibitor termic de poli-
merizare, respectiv, 0,01...1%, preferabil 0,1...0,5%, care actioneaza ca un captor de radicali,
precum: hidrochinond, p-metoxifenol, beta-naftol, fenotiazina.

in compozitia fotoinsolubilizabild, conform inventiei se incorporeazad 0,01...1%
antioxidant de tip alchil fenol, preferabil 4,4'-tio-bis(6-terf-butil-3-metil fenol), care are rolul
de a diminua oxidarea componentei elastomerice, respectiv, a polimerului de consistenta.

Compozitia fotoinsolubilizabild, conform inventiei, contine 0,1...1% dintr-un alt
ingredient, si anume, periodatul de sodiu sau de potasiu, activabil |la iradiere, ce are rolul de
a capta oxigenul din stratul fotosensibil. Prezenta periodatul de sodiu sau potasiu creste
viteza procesului de fotopolimerizare a componentei nesaturate, pe care se stie ca oxigenul
il inhiba. Prin aceasta se imbunatateste atat fotosensibilitatea, cat si rezolutia reliefului
rezultat dupa iradiere si developare.
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Compozitia fotoinsolubilizabila, conform inventiei, se obtine ca amestec omogen, prin
malaxarea componentelor intr-un plastograf de tip Branbender, si apoi se prelucreaza prin
calandrare si presare sub forma de strat fotosensibil, cu grosimea de 0,5...5 mm, care se
lipeste pe un suport poliesteric sau metalic, printr-un strat intermediar, cu grosimea de
0,05...0,1 mm, de copolimer dibloc co(polistiren-poliizopren), in care blocul de poliizopren
este epoxidat in proportie de 40...60%. Un astfel de copolimer este perfect aderent la stratul
de compozitie fotoinsolubilizabild, datoritd similitudinii de structurd cu polimerul de
consistenta si, de asemenea, adera puternic pe suportul poliesteric sau metalic, datorita
grupelor epoxidice. Stratul intermediar de aderenta se depune, in prealabil, pe suportul
poliesteric sau metalic din solutie cu concentratia de 30...35% in cloroform. imbinarea
definitiva dintre stratul fotosensibil si suport se face prin presare la cald, la o temperatura de
100...105°C, odata cu formarea placii fotosensibile.

Realizarea placii fotosensibile, conform inventiei, se face prin presare la temperatura
de 100...105°C, timp de 10...20 min, a componentelor acesteia, si anume: suportul pe care
s-a depus stratul de aderenta, stratul fotosensibil rezultat de la malaxarea intr-un plastograf
de tip Branbender si calandrarea compozitiei fotoinsolubilizabile, si folia poliesterica de
protectie. Presarea se face la o presiune de minimum 200 N/cm?.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:

- copolimerul ternar stiren-diena-stiren, cu un continut de stiren de 20...25%, asigura
consistenta fizica, dar si elasticitatea necesara reliefului realizat din compozitia conform
inventiei;

- periodatul de sodiu sau potasiu, prezent in compozitia stratului fotosensibil,
capteaza, sub actiunea radiatiilor UV, oxigenul inglobat, asigurand astfel propagarea
uniforma a fotopolimerizarii in zona expusa la iradiere si, prin aceasta, reduce durata de
iradiere necesara fotoinsolubilizarii, si face ca relieful rezultat sa reproduca fidel masca de
expunere;

- stratul intermediar de copolimer dibloc stiren-izopren cu blocul de poliizopren partial
epoxidat realizeaza o aderenta puternica intre stratul fotosensibil si suportul poliesteric sau
metalic, asigurand prin acesta rezistenta mecanica necesara matritei de imprimare;

- placa fotosensibild, constituita din stratul fotoinsolibilizabil lipit pe suport si protejat
cu o folie poliesterica, se realizeaza prin operatii de malaxare intr-un plastograf de tip
Branbender, calandrare si presare, deci pe utilaje specifice prelucrarii maselor plastice.

in continuare se d& un exemplu de realizare a inventiei.

Exemplu. 9,8 g trimetilolpropan triacrilat, 1,1 g benzofenon3, 0,5 g cetona Michler,
0,25 g p-metoxi-fenol, 0,2 g 4,4'-tio-bis(6-tert-butil-3-metil fenol) si 0,15 g periodat de potasiu
se dizolva in 8 ml cloroform. Solutia rezultatd se introduce, impreuna cu 88 g copolimer
tribloc stiren-izopren-stiren, cu un continut de 25% stiren, intr-un plastograf Brabender si se
malaxeaza timp de 10 min, la o viteza de 30 rot/min. Amestecul rezultat, ce reprezinta
compozitia fotoinsolubilizabila, se prelucreaza apoi sub forma de strat cu grosimea de
1,5 mm, pe valturi de calandrare, cu temperatura de 100...105°C. Rezulta un strat foto-
sensibil flexibil si transparent. Cloroformul introdus initial este indepartat pe durata operatiilor
de malaxare si de calandrare. Pentru formarea placii fotoinsolubilizabile, se realizeaza
urmatoarea stratificare: folie poliesterica (polietilen tereftalat), cu grosimea de 0,2...0,4 mm,
ca suport, pe care s-a depus in prealabil un strat de 0,05...0,1 mm de copolimer dibloc
stiren-izopren partial epoxidat, stratul fotoinsolubilizabil rezultat de la calandrare si o folie
poliesterica avand grosimea de 0,05...0,1 mm, O portiune de forma péatrata, cu latura de
20 cm, din acest produs stratificat, se introduce intr-o rama patratd, cu suprafata interna de
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400 cm? i indltimea de 1 mm, si se preseaza intre doua platane incalzite la 100...105°C, cu
o forta de 10 tf, timp de 10 min. in final rezulta placa fotosensibild de imprimare, cu o grosime
a stratului fotosensibil de aproximativ 1,3 mm. Stratul de copolimer cu unitati de izopren
epoxidat asiguréd o aderentd puternica intre suportul de folie poliesterica si stratul
fotosensibil.

Pentru obtinerea matritei de imprimare, se procedeaza dupa cum urmeaza:

Placa fotosensibila se expune radiatiei unei [ampi cu vapori de mercur de 500 W,
printr-o masca asezatd in contact cu folia poliestericd de protectie a stratului foto-
insolubilizabil. Stratul devine suficient de insolubil dupa o expunere de minimum 110 s la
distanta de 30 cm. Apoi folia de protectie se indeparteaza, iar stratul fotosensibil se
developeaza, adica se dizolva zonele neexpuse, utilizadnd solventi organici, cel mai bine un
amestec de percloretilend:butanol (3:1 v/v). Rezultd imaginea negativa, in relief, a mastii de
expunere. Tnél’;imea reliefului este aproximativ egald cu grosimea stratului fotosensibil.
Pentru consolidare, matrita-relief se expune suplimentar atat direct, cat si prin suport, daca
acesta este transparent, la aceeasi sursa de radiatii, un timp total de 5 min, la o distanta de
30 cm.
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Revendicari

1 Procedeu de obtinere a unei placi fotosensibile, prin omogenizare, malaxare,
calandrare si fixare a stratului fotosensibil, caracterizat prin aceea ca acesta cuprinde
urmatoarele etape:

a) omogenizarea si incalzirea la o temperatura de 100°C a unui amestec constituit
dintr-un polimer avand 20...25 parti in greutate stiren, 5....30 parti in greutate amestec de
esteri (meta)acrilici ai alcoolilor polihidroxilici, un fotoinitiator de polimerizare de tip cetona
cu o extinctie slaba la 360 nm, parametoxifenol, ca inhibitor de polimerizare termica,
4,4'-tio-bis (6-tert-butil-3 metil fenol), ca antioxidant, si periodat de potasiu, drept captor
fotoinactivabil de oxigen;

b) malaxarea compozitiei rezultate in etapa a) intr-un plastograf de tip Branbender,
timp de 10 min, la o viteza de rotatie de 30 rot/min;

c) calandrarea compozitiei rezultate in etapa b), sub forma de strat fotosensibil si
transparent, cu o grosime de 0,5...5 mm, la o temperatura de 100...105°C;

d) fixarea stratului fotosensibil pe un suport metalic sau poliesteric pretratat prin
presare, la o temperatura de 90...105°C, cu o forta de 10 tf, timp de 10 min; si

e) acoperirea stratului fotosensibil cu o folie poliestericd de protectie, avand o
grosime de 0,05...0,1 mm.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca amestecul care se
supune omogenizarii si incalzirii la 100°C este constituit din 50...95 parti polimer, 5...30 parti
amestec de esteri (meta)acrilici ai alcoolilor polihidroxilici, 0,1...10 parti fotoinitiator de
polimerizare de tip cetona, cu o extinctie slaba la 360 nm, 0,1...1 parti parametoxifenol, ca
inhibitor de polimerizare termica, 0,1...1 parti 4,4'-tio-bis(6-terf-butil-3 metil fenol), ca
antioxidant, si 0,1...1 parti periodat de potasiu, drept captor fotoinactivabil de oxigen, partile
fiind exprimate in greutate.

3. Procedeu conform revendicarilor 1 si 2, caracterizat prin aceea ca esterii
(meta)acrilici ai alcoolilor polihidroxilici au cel putin doué grupe vinilice terminale, de tip ester
acrilic sau metacrilic.

4. Procedeu conform revendicarilor 1, 2 si 3, caracterizat prin aceea ca esterii
(meta)acrilici ai alcoolilor polihidroxilici sunt un amestec constituit din 60...65 parti diester,
20...25 parti monoester si 10...20 parti triester, partile fiind exprimate in greutate.

5. Procedeu conform revendicarilor 1, 2, 3 si 4, caracterizat prin aceea ca fixarea
stratului fotosensibil pe suportul poliesteric sau metalic se realizeaza prin utilizarea unui strat
intermediar de copolimer dibloc stiren-izopren, in care blocul de poliizopren este epoxidat
in proportie de 40...60% in greutate.
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