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(57) 1. Фотополімеризаційноздатна компо-
зиція, що містить мішаний складний ефір
целюлози, ефір метакрилової кислоти, пла-
стифікатор, фотоініціатор І термоінгібітор,
яка в і д р і з н я є т ь с я тим, що як мішаний
складний ефір целюлози вона містить ецетоф-
талат або ацетосукцинат целюлози формули

[СбН7О2(ОСОСНзМОСОРСООН)у(0Н)з - х - уЬ,

де R - С6Н4;
х= 1,6- 1,8,
у = 0,6-0,8;

• г= 180 -300,
як ефір метакрилової кислоти - триети-
ленглікольдиметакрилат або суміш триети-
ленглікольдиметакридату з монометакрило-
вим ефіром етиленгліколю, взятих у
співвідношенні від 20 ' 1 до 1 : 1, як пла-

стифікатор - простий ефір багатоатомного
спирту загальної формули

Ri[O(R2)aH]b,

де Ri = С3Н5; С5Н7;

t> = 3 - 5 (відповідає функціональності RJ
як фотоініціатор - 1-хлорантрахІнон або ди-
метилбензил кеталь або їх суміш, у
співвідношенні від 1 : 1 до 1 : 20, як тер-
моінгібітор - сполуку, вибрану з ряду:
гідрохінон, дифеніламін, пентаеритритил-
тетра-кис-3,5-дитретбутил-4-оксиенІлпропі-
онат, 2,2-метиленбіс-(4-метил-6-третбутил-
фенол) та додатково ЦІЛЬОВІ добавки у тако-
му співвідношенні Інгредієнтів мас.%:

Мішаний складний ефір
целюлози 35-65
Ефір метзкриловоТ
кислоти 20-50
Пластифікатор 2-40
Фотоініціатор 0,05-3,0
Термоїнгібітор * 0,05-2,5
ЦІЛЬОВІ добавки 0,005-2,0
2. Фотополімеризаційноздатна компо-

зиція за п. 1, яка в і д р і з н я є т ь с я тим,
що як цільову добавку вона містить амін,
вибраний з ряду: триетаноламін, N.N'-тет-
ра(оксипропІл) диетиленамін, мочевина,
тіомочевина або суміш будь-яких двох Гз них,
взятих у довільному співвідношенні у
кількості 0,01-2,0 мас.%.

3. Фотополімеризаційноздатна компо-
зиція за п. 1 або п, 2, яка в і д р і з н я є т ь -
с я тим, що як цільову добавку вона містить
оксид металу, вибраний з ряду оксид МІДІ.
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оксид цинку, оксид магнію, диоксид кремнію
у КІЛЬКОСТІ 0,005-2,0 мас.%.

А. Фотополімеризаційноздатна компо-
зиція за п. 1, яка в і д р і з н я є т ь с я тим,
що вона додатково містить барвник, вибра-

ний з ряду метиленовий гопубий, еозін,
синьо-зелений дисперсний, синьо-зелений
жиророзчинний, рожевий дисперсний, ос-
новний зелений, основний бриліантовий у
КІЛЬКОСТІ 0,005-0,10 мас %.

Винахід відноситься до фото-
полімериззційноздатних композицій, які ви-
користовуються в хіміко-фотографічній
промисловості для виготовлення фото-
поліме- ризаційноздатних пластин, що за-
стосовуються в поліграфічній промисловості
та інших галузях народного господарства
для отримання фотополімерних друкарських
форм.

Відома фотополімеризаційноздатна
композиція для виготовлення фото-
полімерих друкарських форм на основі
складного ефіру целюлози, що містить кар-
боксильні групи, зшиваючого агенту, фо-
тоїніціатора, аміну, пластифікатора І
розчинника [1].

Недоліком вказаної композиції є те, що
вона не придатна для термопластичного ме-
тоду формування фотополімери-
заційноздатного шару в зв'язку з наявністю
уїїскладі розчинників. Така композиція при-
датна лише для формування методом поливу
на розміростійку підкладку з наступним
сповільненим випаровуванням розчинника.

Найближчим технічним рішенням до за-
пропонованого є фотополімеризаційноз-
датнз композиція, що містить мішаний
складний ефір целюлози, ефір метакрилової
кислоти, пластифікатор, фотоініціатор І тер-
моїнгібітор. Відома композиція використо-
вується для виготовлення фотополімериза-
ційноздатних пластин термопластичним ме-
тодом і як мішаний складний ефір целюлози
вона містить ацетосукцинат целюлози або
ацетофталат целюлози формули:

h
(1)

х - 1,6-1,8;
у» 0,6-0,7;
2=180-300,

як ефір метакрилової кислоти -
дигліцидилметакрилат пентаеритриту або
суміш його з триетиленглікольдиметакрила-
том у співвідношенні від 9 : 1 до 1 : 9. як
пластифіматор - блок-сополімер оксиду ети-
лену і оксиду пропілену формули:

15

20

25

зо

35

40

45

(2)

де Ri - ОН, H(CH2)LO, H(CH2)LCOO, ОСзНбО;
R2 - С2Н4О, (C3H6O)m;
R3-H(C3H6O)nH;
m,n, т т ^ п ^ 1 -75; L-1 -30;
К = 1 або 2 (відповідає валентності R )̂,

як фотоініціатор - 1-хлорантрахІнон або ди-
метилбензилкеталь, як термоінгібітор -
гідрохінон у такому співвідношенні Інгре-
дієнтів, мас.ч.

Складний ефір це-
люлози, що містить
карбоксильні групи 100
Ефір метакрилової
кислоти
Пластифікатор
Фотоініціатор
Термоінгібітор
Проте відома

25-150
25-100
0.5-5
0,05-0,5

фотополімериза-
ційноздатна композиція має здатність груд-
куватися в процесі змішування Інгредієнтів
за рахунок швидкого розчинення полімеру у
пластифікаторі, який має властивість розчи-
няти полімер при кімнатній температурі,
внаслідок чого є неможливим використання
відомої композиції у технологічному циклі
формування фотополімеризаційноздатиого
шару термопластичним методом (екструзією
чи каландруванням), де використовуються
лише сипкі композиції, а також усклад-
нюється процес формування фото-
полімеризаційноздатного шару методом
компресійного пресування в зв'язку зі
складністю рівномірного розподілу грудок
композиції по поверхні пресформи, що
збільшує цикл формування пластини І впли-
ває на продуктивність виробництва. У ви-
падку нерівномірного розподілу грудок
композиції формується пластина зі значною
різнотовщинністю. и\о робить її непридат-
ного до експлуатації.

В основу винаходу покладено завдання
вдосконалення фотополімеризаційноздат-
ної композиції шляхом зміни м якісного та
кількісного складу та введення додаткових
Інгредієнтів, що забезпечує отримання фо-
тополімеризаційноздатної композиції з
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поліпшеними технологічними властивостя-
ми, зокрема сипкістю.

Покладене завдання вирішується тим,
що відома фотополімеризаційноздатна ком-
позиція для виготовлення фотополімериза- 5
ційноздатних пластин термопластичним
методом, що містить мішаний складний ефір
целюлози, ефір метакрилової кислоти, пла-
стифікатор, фотоініціатор І термоінгібітор,
згідно винаходу як мішаний складний ефір 10
целюлози вона містить ацетофталат або аце-
тосукцинат целюлози формули:

[C6H7O2(OCOCH3)x(OCORCOOH)y(OHb-
- x - y ] z , (3) 15

де R = СбЩ; (СН2)2;
х= 1,6- 1,8;
у = 0,6-0,8;
z = 180-300, • 20

як ефір метзкрилової кислоти - триети-
ленглікольдиметакрилат або суміш триети-
ленглікольдиметакрилату з
монометакриловим ефіром етиленгліколю,
взятих у співвідношенні від 20 '. 1 до 1 : 1, як 25
пластифікатор - простий ефір багатоатомно-
го спирту формули:

(4)
ЗО

де = С3Н5; С5Н7;
, а = 6 - 1 5 ;

b = 3 - 5 (відповідає функціональності RJ,
як фотоініціатор - 1-хлорантрахінон або ди-
метилбензилкеталь або їх суміш у співвідно- 35
шенні від 1 : 1 до 1 : 20, як термоінгібітор -
сполуку, вибрану з ряду: гідрохінон, дифеніла-
мін, пентаеритритилтетракис-3,5-дитретбу-
тил-4-оксифенІлпропіонат, 2,2-метиленбіс-,
(4-метил-б-трет-бутилфенол) та додатково 40
цільові добавки у такому співвідношенні
Інгредієнтів, мас.%:

Мішаний складний
ефір целюлози 35-65

Ефір метакрилової 45
кислоти 20-50
Пластифікатор - 2-40
Фотоініціатор 0,05-3,0
Термоінгібітор 0,05-2,5
Цільові добавки 0,005-2,0 50
Як ЦІЛЬОВІ добавки використовують

амін, вибраний з ряду: триетаноламін, N.N'-
тетра(оксипропіл) диетиламін, мочевина,
тіомочевина або суміш будь-яких двох Із них,
що беруть у довільному співвідношенні у 55
кількості 0,01-2.0 мас. %, оксид, вибраний
з ряду: оксид міді, оксид цинку, оксид
магнію, диоксид кремнію у КІЛЬКОСТІ 0,005-2,0
мас. %. З метою візуальної Ідентифікації ок-
ремих типів пластин до складу композиції

додатково вводять барвчик. вибраний з ря-
ду метиленовий голубий, еозїн, синьо-зеле-
ний дисперсний синьо-зелений
жиророзчинний, рожевий дисперсний, ос-
новний зелений, основний бриліантоеий в
кількості 0,005 0,10 мас %.

Введення до складу фотополімери-
заційноздатної композиції як пластифікато-
ра простого ефіру багатоатомного спирту
загальної формули1 І

Ri[O(R2)aH]b.

fleRi = C3H5; C5H7.
а = 6 - 15;
b = 3 - 5 (відповідає функціональності R ,̂

що не здатний розчиняти мішаний складний
ефір целюлози при кімнатній температурі,
але добре розчиняє його при температурі
переробки вищій за 70 С, а також за рахунок
введення до складу композиції цільових до-
бавок, які блокують здатність ефіру метакри-
лової кислоти розчиняти полімер в
присутності пластифікатора, дає можливість
одержати сипку фотополімеризаційноздат-
ну композицію при механічному змішуванні
Інгредієнтів, яка здатна переходити у теку-
чий стан при температурі вищій за 70 С.

Крім того, використання у складі компо-
зиції вказаного пластифікатора, на розчинну
здатність якого не впливає вміст кислотних
груп полімерз, дає можливість використати
мішаний складний ефір целюлози із
збільшеним вмістом кислотних груп у = 0,7-
0,8, який має більшу швидкість розчинення
у водних розчинах лугу за рахунок
підвищення своєї функціональності, що
сприяє підвищенню швидкості вимивання
пробільних ділянок при виготовленні дру-
карських форм, завдяки чому скорочується
час їх виготовлення.

Для регулювання реологічних властиво-
стей композиції під час її переробки до скла-
ду КОМПОЗИЦІЇ ДОЦІЛЬНО ВВОДИТИ
монометакриловий ефір етиленгліколю в
кількості, що не викликає грудкування ком-
позиції (до 10 мас. %).

Для запобігання термоокисної де-
струкції фотополімеризаційноздатної ком-
позиції під час її переробки застосовують
термоінгібітори, найбільш ефективними з
яких виявилися: гідрохінон, дифеніламін,
пентаеритритилтетраокис-3,5-дитретбутил-
-4-оксифенілпропіонат, 2,2-метилен-біс-(4-
метил-6-трєт-бутилфенол) у кількості 0,05-
2,5 мас. %.

Регулювання світлочутливості І оптичної
щільності фотополімеризаційноздатного
шару, а також чутливості його до певного
діапазону УФ-опромІнювання здійснюється
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завдяки введенню до складу композиції пев-
ної КІЛЬКОСТІ вказаних фотоініціаторів з ве-
ликим І малим коефіцієнтами поглинання І
застосуванню їх суміші: 1-хлорантрахІнону І
диметилбензилкеталю, які беруть у 5
Співвідношенні від 1 : 1 до 1.: 20.

Введення до складу композиції цільових
добавок, таких, як аміни, дає можливість од-
ночасно підвищити світлочутливість фото-
полімеризаційноздатного шару за рахунок 10
скорочення періоду Індукції при УФ-оп-
роміненні. особливо в присутності оксидів.

Таким чином, сукупність суттєвих ознак
винаходу, що заявляється, дозволить отри-
мати фотополімеризаційноздатну компо- 15
зицію з поліпшеними технологічними
властивостями, зокрема дозволяє усунути
грудкування і покращити сипкість, що про-
довжує час її зберігання, підвищити
світлочутливість фотополімеризаційноздат- 20
ного шару та зменшити час виготовлення
друкарських форм.

Введення до складу композиції барвни-
ка забезпечує отримання додаткового
технічного результату - можливості 25
Ідентифікації окремих типів пластин.

Мішаний складний ефір целюлози за-
гальної формули (3) являє собою твердий
сипкий продукт взаємодії дизцетату целю-
лози з янтарною кислотою (ацетосукцинат) ЗО
або фталевою кислотою (ацетофталат). На-
явність певної кількості кислотних груп у
молекулі полімеру забезпечує його роз-
чинність у водних розчинах лугу, що дає
можливість проявляти фотополімерні копії, 35
виготовлені на їх основі, у водних розчинах
лугу. Мішаний складний ефір целюлози є
полімерною основою фотополімеризаційно-
здатного шару І обумовлює його фізико-ме-
ханічні властивості. 40

Триетиленглікольдиметакрилат є про-
дуктом взаємодії триетиленгліколю з мета-
криловою кислотою І завжди містить у
своєму складі невелику КІЛЬКІСТЬ (ДО 2 %)
метакриловоТ кислоти, яка здатна розчиняти 45
мішаний складний ефір целюлози І навіть в
малій кількості спричиняти до злежування \
навіть грудкування сипкої суміші. Тому П
кислотні групи необхідно блокувати
спеціальними добавками, які здатні утворю- 50
вати з кислотами водневі (при введенні
амінів) або координаційні (при введенні ок-
сидів) зв'язки.

Монометакриловий ефір етиленгліколю
являє собою продукт взаємодії ети- 55
ленгліколю з метакриловою кислотою І за-
стосовується в композиції як активний
пластифікатор, що покращує спорідненість
Інгредієнтів і реологічні властивості компо- '
зиції.

Триетиленглікольдиметакрилат І моно-
метакриловий ефір етиленгліколю забезпе-
чують здатність композиції І шару до
фотоініційованої полімеризації, внаслідок
якої утворюється в опромінених ділянках
шару нерозчинна просторова сітка-основа
рельєфу фотополімерної друкарської форми.

1-Хлорантрахінон І диметилбензилке-
таль забезпечують поглинання УФ-вип-
ромінювання та Ініціювання процесу
полімеризації етиленненасичених сполук.

Термоінгібітори (гідрохінон, ди-
феніламін, пентаеритритилтетрокис-3,5-
дитретбутил-4-оксифенІлпролІонат,
2,2-метиленбіс-(4-метил-6-трет-бутилфенол)
гальмують процес темнової полімеризації
під час термопластичної переробки компо-
зиції.

Прості ефіри багатоатомних спиртів за-
гальної формули (4) являють собою продукти
взаємодії гліцерину або ксиліту з оксидам
етилену або пропілену І відомі під торговою
назвою лапроли на основі багатоатомних
спиртів. Саме їх підвищена функціональ-
ність (більше 2) 1 розгалуженість молекули не
дає можливості при їх природній
спорідненості Із молекулами мішаних склад-
них ефірів целюлози розчиняти останні при.
низьких температурах, тому при їх ме-
ханічному змішуванні у відповідних про-
порціях утворюється лише сипка суміш. При
підвищених температурах переробки сипкої
композиції завдяки збільшенню рухливості
всіх молекул відбувається взаєморозчинен-
ня інгредієнтів 1 утворюється прозорий од-
норідний шар.

Як цільові добавки композиція може
містити або прискорювачі амінного типу,
такі як триетаноламін, Ы,Ы'-тетра(оксип-
роп!л)диетиленамІн, мочевина, тіомочевина
або суміш будь-яких двох із них, взятих у
довільному співвідношенні у кількості 0,01-
2,0 мас. % або дрібнодисперсні оксиди ме-
талів, такі як оксид МІДІ, оксид цинку, оксид
магнію, диоксид кремнію у КІЛЬКОСТІ 0,01-2
мас. % або аміни І оксиди одночасно.

Для підтвердження промислової при-
датності винаходу та можливості отримання
зазначеного технічного результату наводи-
мо опис способу отримання фото-
полімеризаційноздатноТ композиції та
приклади конкретного виконання.

Фотополімеризаційноздатну компо-
зицію готують таким чином,

У ВІДПОВІДНІЙ кількості пластифікатора
при перемішуванні і нагріванні до 70-90°С
розчиняють фотоініціатор, термоінгібітор.
барвник І спеціальні добавки (крім оксидів)
Після утворення однорідного розчину його
охолоджують І при перемішуванні додають
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ефір метакрилової кислоти Далі, якщо .
потрібно, вводять певну кількість оксиду, пе-
ремішують до утворення стійкої суспензії і
при перемішуванні завантажують полімер,
подрібнений до часток 0,2 - 0,3 мм. Пе- 5
ремішують суміш протягом 1-2 годин І отри-
мують рівномірно забарвлену сипку
композицію, яку вивантажують у приймаль-
ний бункер екструзійної машини.

НижченаведенІ приклади Ілюструють, 10
але не обмежують суть винаходу.

Приклади конкретного виконання.
П р и к л а д 1.У лопасному змішувачі

об'ємом 3 л змішують (г) 380 триети-
ленглі ко л ьдимета крилату, 80 пла- 15
стифікатору формули (4} (R = С5Н7; а = 11: Ь=
= 5), 1 1-хлорантрахінону, 1 гідрохінону до
повного взаємного розчинення інгредієнтів.
Далі додають 538 ацетофталату целюлози
(формула (3), R = С6НФ х = 1.65, у = 0.65, z = 20
=230) і перемішують протягом 1 години до
утворення однорідної сипкої суміші. Готову
сипку фотополімеризацїйноздатну компо-
зицію зберігають у світлонепроникливих
поліетиленових мїшках протягом 1 місяця - 25
суміш під час зберігання злежується
(ущільнюється), але легко розпушується і
зберігає сипкість протягом 1 доби. Із готової
суміші за допомогою екструдера при темпе-
ратурі 105-125°С (інтервал температур по ЗО
зонам екструдера) формують фото-
полімеризаційноздатний шар товщиною 0,7
мм, який за допомогою двовэлкового калан-
дра прикочують до металевої підкладки, на
якій попередньо формують адгезійний шар 35
на основі поліуретанового клею. Отриману
фотополімеризацїйноздатну пластину екс-
понують УФ-опромІненням 07пах= 350 нм,
освітленість - 70 Вт/м2) протягом 10 хв че-
рез тест-фотоформу, що містить міру 40
розділяючої здатності. Проявляють
рельєфне зображення у водному розчині
гідроокису натрію з масовою часткою .0,3
протягом 6 хв І сушать теплим повітрям.
Роздільна здатність форми - 120 см"\ 45

П р и к л а д 1а (по прототипу) Одночас-
но готують фотополімериззційноздатну ком-
позицію за прототипом. Змішують (г) 100
ацетофталату целюлози формули (1)(х = 1,75;
у = 0,65; z = 230), 50 дигліцидилметакрилату 50
пентаеритрита, 50 блокспівполімера форму-
ли (2) (R, - НСН2СОО; R2 = С2Н4О; R3 - Н; т -
= 9; п = 4), 1 1-хлорантрахінону І 0,1
гідрохінону. Суміш під час перемішування
поступово грудкується. а через декілька го- 55
дин зберігання вся маса перетворюється на
суцільну грудку Через місяць зберігання
композиція являє собою суцільну нео-
днорідну груду з частково оплавленими час-

тками ефіру целюлози. Фото-
полімеризаційноздатний шар товщиною 0,7
мм формують за допомогою екструдера при
температурі 100 -120°С, який за допомогою
двовалкового каландра прикочують до мета-
левої підкладки, на якій попередньо форму-
ють адгезійний шар на основі
поліуретанового клею. Отриману по прото-
типу фотополімеризаційноздатну пластину
експонують через тест-негатив 10 хв, прояв-
ляють у водному розчині гідроокису натрію
з масовою часткою 0,3 8 хв І сушать.
Роздільна здатність форми - 100 см .

П р и к л а д и 2-12. Готують за прикла-
дом 1 фотополімеризаційноздатну компо-
зицію, склад якої наведений в табл. 1. Стан
суміші після и готування і зберігання наве-
дений в табл. 2. З готової композиції виго-
товляють фотополімеризаційноздатну
пластину, а з неї модельну форму за прикла-
дом 1 по режимах, наведених в табл. 2.
Роздільна здатність отриманих форм наве-
дена в табл. 2.

Граничні значення х, у у формулі (3) обу-
мовлюють розчинність мішаних ефірів це-
люлози у водних розчинах лугу. Граничні
значення z -(180-300) обумовлюють ступінь
полімеризації целюлози, придатної для тер?
мопластичного формування. Верхня межа
вмісту мішаного складного ефіру целюлози
- 65 мас.% обумовлена значним зростанням
в'язкості розплаву композиції, що викликає
необхідність підвищувати температуру фор-
мування шару до 160-175°С і вище, при якій
відбувається теплова полімеризація компо-
зиції І витрачається здатність шару до вими-
вання пробільних елементів у водних
розчинах лугу. Нижня границя вмісту
мішаного складного ефіру целюлози - 35
мас. % - обумовлена значним падінням тем-
ператури склування сформованого шару (ни-
жче 20°С), внаслідок чого він робиться
пластичним І липким при кімнатній темпера-
турі і малопридатним для виготовлення дру-
карських форм по Існуючій технології.

При вміст! ефіру метакрилової кислоти
меншим за 20 мас. % не досягається не-
обхідної густини тривимірної сітки при фото-
полімеризації, особливо в поверхневих
шарах через більш високу концентрацію в
них розчиненого повітря, внаслідок чого при
проявленні скритого зображення у водних
розчинах лугу поверхневі шари розчиняють-
ся, а друкуючі елементи набухають І дефор-
муються, що приводить до спотворення Тх
поверхні І зображення, а також до зменшен-
ня висоти рельєфу. При вмісті в композиції
ефіру метакрилової кислоти більшим за 50
мас. % фотополімерна друкарська форма
робиться дуже крихкою І має великі внутрішні
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напруги, що робить п непридатною до експ-
луатації через передчасне розтріскування
друкуючих елементів.

Монометакриловий ефір етиленгліколю
сам не утворює тривимірну просторову сітку 5
під дією УФ-випромІнювання, тому його ви-
користовують у суміші з диетилненасиченою
сполукою - триетиленглікольдиметакрила-
том у співвідношеннях, що забезпечує ство-
рення необхідної просторової сітки при їх ТО
фотоспівполімеризації.

Верхня границя вмісту пластифікатора -
40 мас. % обумовлена тими ж причинами, що
І нижня границя вмісту полімера, тобто знач-
ною пластифікацією фотополімеризацій- 15
нездатного шару, а нижня - 2 мас.% -
проявлення ефекту пластифікації, бо при
меншому вмісті пластифікатора полімер
повністю не розчиняється у його суміші з
ефіром мєтакрилової кислоти і не утво- 20
рюється однорідний прозорий фото-
полімеризаційноздатний шар навіть при
високих температурах переробки.

Від вмісту і типу фотоініціатора зале-
жить світлочутливість фотополімериза- 25
ційноздатного шару. Граничні значення їх
вмісту, так само як іїх співвідношення, обу-
мовлені лише можливістю отримання пра-
цездатної форми.

Верхня границя термоінгібітора - 2,5 ЗО
мас.% - обумовлена його значною Інгібую-

чою дією під час фотополімеризації,
внаслідок якої час експонування форми
збільшується в декілька разів. При вмісті
термоінгібітора меншим за 0,01 мас.%
відбувається темнова полімеризація компо-'
зиції під час термопластичного формування
шару, внаслідок чого фотополімеризаційно-
здатний шар втрачає свою властивість розчи-
нятися у водних розчинах лугу.

Верхня границя вмісту аміну І оксидів -
2 мас. % обумовлена їх значним впливом на
реологічні властивості композиції І не-
обхідністю значного підвищення температу-
ри формування шару (до 170°С), а нижня -
0,005 мас.% - відсутністю впливу на власти-
вості композиції.

Граничні значення вмісту барвника обу-
мовлені: нижня - 0,005 мас.% - малою
інтенсивністю забарвлення, верхня - 0,1
мас. % - погіршенням оптичної прозорості
шару, що приводить до збільшення часу ек-
спонування фотополімеризаційноздатної
пластини.

Таким чином, запропонований склад фо-
тополімеризаційноздатної композиції дає
можливість покращити її технологічні вла-
стивості (сипкість, час зберігання, час виго-
товлення фотополімерної друкарської
форми), що робить її придатнрю для виготов-
лення фотополімеризаційноздатних шарів
термопластичним способом.
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Склад фотополімеризаційноздатних композицій

Прик-

лад,

Г*

1

2

3

4

5

6

7

8

9 ^

10

11

12

Склад фотополімеризаційноздатноТ композиції, мас, %

Мішаний складний ефір целюлози формули (1)

Кількість

53,8

35.0

65,0

50,0

35,0

55.0

47,8

45.0

56,0

48,0

50

42

R

-

СбН4

СбН4

СбН4

(СН2)г

(СН2)2

(СН2)2

СбН4

(СНгЬ
СбН4

СбН4

СбН4

<СН2)г

або (2)

X

•

1.75 -

1.80

1,6

1,72

1.78

1,63

1,70

1,68

t.75

1,70

1,70

1,68

У

0.65

0,60

0,80

0,67

0,60

0,80

0.75

0,72

0.65

0,75

0,75.

0,72

z

290

300

180

220

280

250

?40

220

300

220

250

220

Ефір метакрилової кислоти

Триети-

ленглі-

кольди-

метакри-

лат

38

20

25

20

50

20

25

40

20

25

20

30

Мономе-

такрило-

вий ефір

ети-

ленглі-

колю

-

4,7

6,0

1

-

10

5

10

20

5

-

8 t

Диглщи-

ділметак-

рилат

пентаерит-

рит

-

-

-

-

-

-

_

-

-

Простий

КІЛЬКІСТЬ

8

40

3

28

11

11.7

20

4

2

21

28.9

17,0

зфір багатоатомного

R1

С5Н7

С3Н5

С5Н7

•С3Н5

С5Н7

С3Н5

С3Н5

С5Н7

С5Н7

С3Н5

С3Н5

С3Н5

R2

СзНбО

СзНбО

СзНбО

С2Н4О

С2Н4О

С 2 Н 4 О

СзНбО

СзНбО

СзНбО

С 2 Н 4 О

СзНбО

СзНбО

спирту формули (4)

а

11

6

15

8

8

12

8

9

9

8

8

8

b

5

3

5

3

5

3

3

5

5

3

3

м
J
ОО



Продовження табл. 1

Прик-

лад.
Kb

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

Прото-

тип

23

24

Склад фотополІмеризаційноздатноТ композицій мас.е

Мішаний складний ефір целюлози формули (1)

КІЛЬКІСТЬ

45

46

46

46

46

46

46

45

45

45

49,75

67

32

R

(СНгк
СбН4

СбН4

СбН4

СбН4

СбН4

СбН4

(СН2)2

(СНгЬ

(СН2)2

СбН4

СбН4

(СНаЬ

або (2)

X

•1.68

1,70

1.70

1.70

1,70

1.70

1,70

1,68

1.68

1,68

1.75

1,6

1.78

У

0.72

0.75

0,75

0.75

0,75

0,75

0,75

0.72

0.72

0.72

0.65

0,80

0.60

г

220

250

250

250

250

250

250

220

220

220

230

180

280

Ефір метакриловоТ кислоти

Триети-

ленглі-

кольди-

метакри-

лат

35

ЗО

зо
34

40

34

34

30

35

40

-

21

40

Мономе-

такрило-

вий ефір

ети-

ленглі-

колю

-

4

4
-

4

-

-

5

5

5

-

-

Дигліци-

ділметак-

рилат

пентаерит-

рит

-

-

-

-

-
-

-

-

-

-

24,85

-

-

%

Простий зфір багатоатомного

КІЛЬКІСТЬ

19.6

19,1

16,0

19,3

8,4

17,2

18.0

18.0

14.2

9,3

-

5.5

273

Ri

С3Н5

С3Н5

С3Н5

С3Н5

С5Н7

С3Н5

С3Н5

С3Н5

С5Н7

С5Н7

-

С3Н5

С3Н5

СзНбО

СзНеО

СзНбО

СзН6О

СзНеО

СзНеО

СзНбО

СзНбО

СзНбО

СзНеО

-

СЗНбО

СзНбО

спирту формули (4)

а

•

6

6

6

8

11

8

8
8

9

9

-

6

6

Ь

3

3

3

3

5

5

5
5

5

5

-

3

3

сл

to

00



Продовження табл.1

Прик-

лад,

№

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

Блок-

сополі-

мер

форму-

ли (2)

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

Фотоініціатор

1 -Хлора нт-

рахі-

нон

0.10

0.10

-

0.05

-

-

0.09

0.05

0.05

0.10

0.09

0.08

-

-

0,095

Диме-

тилбен-

зилке-

таль

-

-

0.5

-

1.4

3.0

0.1

0,5

1.0

0.1

-

0,85

0,2

0.6

1,2

-

Склад фотополімеризаційноздатної композиції

Термоінгібітор

Гідро-

хінон

0.05

-

-

-

-

0,2

-

-

0,05

-

-

-

0,02

-

-

Дифе-

ніла-

мін

-

-

-

0.05

-

-

0,01

-

-

-

0.15

-

0,2

Фено-

зан-23

-

-

0.3

-

2,5
-

-

0,3

-

_

1,0

-

-

-

0,8

-

Бісал-

кофен

-

0.1

-

-

-

-
-

-

-

0.3
-

-

-

-

0,1

, мас %

Амін

Трие-

тано-

ламін

-

-

0,2

-

-

-

2

-

-

-

-

-

-

-

-

-

Тет-

(оксип-

ропіл)

диети-

ламін

-

-

-

0.9

-

-

-

-

0.7
-

-

-

-

-
-

0,5

Моче-

вина

0.05

-

-

-

-

-

0,15

-

-

-

-

-

-

1,2

Тіомо-

чеви-

на

-

-

-

0,01

-

-
_

0,2

-

-

-

-

0,5

-

Оксид

CuO

-
-

-
-
-

0,1

-

-

-

-

0,01

-

-

-

0,3

-

ZnO

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0,1

-

-

-

MgO

-

-

-

0,09

-

-

-

-

-

-

-

-

0,3

-

SiO2

-

0,1

-

-

-

-

-

-

-

0.5

-

2,0

-

-

-

-

Барвник

1,2,3.4,5,6,1

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0,005(1)

- -si

К З

со



Продовження табл.1

Прик-

лад,

bk

17

18

19

20

21

22

Про-

тотип

23

24

Склад фотополімеризаційноздатної композиції, мас. %

Блок-

со полі-

мер

форму-

ли (2)

-

-

-

-

-

-

24,85

-

-

Фотоініціатор

1-Хло-

рантрахі-

нон

'

0,09

-

0,04

-

0,12

0.15

0.5

0.1

0,1

Ди ме-

тил бен-

_ зилке-

та л ь

-

0.55

0,51

0,7

-

-

-

-

-

Термоінгібітор

Гідро-

хінон

-

0,1

-

-

0.05

-

-

Ди-

феніл-

амін

-

0,1

-

-

-

-

0,2

0,2

Фено-

зан-23

-

-

-

0,27

-

-

-

-

-

Бісал-

кофен

-

-

-

0,165

0,24

-

-

-

Амін

Трие-

тано-

ламін

0,5

-

0,9

-

-

-

-

-

Тет-

(оксип-

ропіл)

диети-

ламін

-

0.2

0,1

-

-

0,3

-

0,2

Моче-

вина

-

1,8

-

0,1
-

-

-

0.2

-

Тіомо-

чеви-

на

-

-

-

0,9

-

- .

-

-

-

Оксид

СиО

-

-

-

-

-

ZnO

-

-

0,25

-

-

-

-

-

MgO

-

0,1

-

-

0,5

-

-

_

-

SIO2

1,0
_

-

-

-

-

-

-

-

Барвник

1,2,3.4,5,6.7

О.ОІ(ІІ)

0.05(111)

0,10(IV)

0.03(V)

0.015(VI)

0,01(VU)

-

-

-

(О

N3

о



Технологічні властивості фотополімеризаційноздатних композицій

Т а б л и ц я і

При-

клад,

N:

1

2

3

4

5

б

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

Після

готування

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

• Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

• Сипка

Стан композиції

Після 1 доби

зберігання

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Злежується

Сипка

Сипка -

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Після 1 місяця

зберігання

Злежується

Грудкується

Сипка

Сипка

Грудкується

Злежується

Сипка

Злежується

Злежується

Сипка

Злежується

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Умови формування шару

Товщина шару,

мм

0,7

0,7

0.7

0,7

0,43

0,43

0,7

0,7

0,43

* 0,7

0.7

0,7

0,7

0.7

0,7

1.5

2,5

0,7

Температура

формування.°С

105-125

70-95

150-155

100-120

80-100

105-125

125-145

90-115

105-125

100-120

100-125

120-140

100-125

115-125

120-135

105-125 '•

100-125 "

100-125

Умови виготовлення фото-

полімерної форми

Час експону-

вання, хв

10

10

10

12

18

5

8

10

6

8

10

8

8

9

7

20

;~ 40

9

Час вимиван-

ня, хв

6

4

18

6

3

. 3

6

8

3

6

6

6

6

8

8

10

- зо
7

Роздільна

здатність фо-

тополімерної

форми, см

120

80

80 !

80

120

100

so
120 :

120

100

100

64

100

100

100

100

80

100

N3

CO

(О



Продовження табл.2

При-

клад,

hfc

19

20

21

22

Прото-

тип

23

24

Після

готування

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Ґрудкуєть-

ся

Сипка

Злежується

Стан композиції

Після 1 доби

зберігання

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Напівоплавле-

на грудка

Сипка

Грудкується

Після 1 місяця

зберігання

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Оплавлена -

грудка

Сипка

Грудкується

Умови формування шару

Товщина шару,

мм

0,7

0,7

0,5

0,3

0 J

0,7

• 0,7

Температура

формування, °С

105-125

95-115

95-115

, 95-115

105-125

105-175

70-85

Умови виготовлення фото-

полімерної форми

Час експону-

вання, хв

8

7

5

4

10

8

8

Прилипає фото-

форма

Час вимиван-

ня, хв

6

7

3

2

8

зо •

4

Роздільна

здатність фо-

то полімерної

форми, см*1

120

120

120

120

100

24

24

N3

N3

CO

t o
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ДЕРЖАВНЕ

ПАТЕНТНЕ
ВІДОМСТВО

ОПИС ДО ПАТЕНТУ
НА ВИНАХІД

без проведення експертизи по суті

на підставі Постанови Верховної Ради України
Ne 3769-ХП від 23 XII 1993 р

Публікується

в редакції заявника

(54) Ф0ТОПОЛІМЕРИЗАЦ1ЙНОЗДАТНА КОМПОЗИЦІЯ

1

(21)95042043
(22)26.04 95
(24) 03.03 98
(46)30 06.98. Вюл.№ З
(47) 03.03.98
(56) 1 Авторське свідоцтво СРСР
№ 1181420, кл. G 03 С 1/68, 1985.

2. Авторське свідоцтво СРСР
Nfe 1693582, кл, G 03 С 1/68, 1991 (прототип).
(72) Гладилович Марта Костянтинівна,
Рум'янцева Марина Вікторівна, Ємельянова
Тетяна Вікторівна, Захаревич Марія
Йосипівна, Генгало Віра Степанівна, Шел я к
Катерина Григорівна, Дунець Галина Ге-
надіївна, Петришин Ірина Олександрівна,
Бур'яненко Анжела Федорівна
(73) Український науково-дослідний Інститут
поліграфічної промисловості їм, Т. Шевченка
(57) 1. Фотополімеризаційноздатна компо-
зиція, що містить мішаний складний ефїр
целюлози, ефір метакрилової кислоти, пла-
стифікатор, фотоініціатор І термоінгібітор,
яка в і д р і з н я є т ь с я тим, що як мішаний
складний ефір целюлози вона містить ецетоф-
талат або ацетосукцинат целюлози формули

EC6H7O2(OCOCH3)x(OCORCOOH)y(OH)3 - х - уЬ,

де R - СеН4: (СН2)г;
х = 1,6-1,8;
у - 0,6 - 0.8;

• z=180-300,
як ефір метакрилової кислоти - триети-
ленглікольдиметакрилат або суміш триети-
ленглікольдиметакрилату з монометакрило-
вим ефіром етиленгліколю, взятих у
співвідношенні від 20 : 1 до 1 : 1, як пла-

стифікатор - простий ефір багатоатомного
спирту загальної формули

Ri[O(R2)aH]b,

де = С3Н5; С5Н7;
а - 6 - 1 5 ;
b - 3 - 5 (відповідає функціональності R̂ )

як фотоініціатор - 1-хлорантрахІнон або ди-
метилбензил кеталь або їх суміш, у
співвідношенні від 1 : 1 до 1 : 20, як тер-
моінгібїтор - сполуку, вибрану з ряду:
гідрохінон, дифеніламін, пентаеритритил-
тетра-кис-З.Б-дитретбутил-^-оксиенІлпропІ-
онат, 2,2-метиленбІс-(4-метил-6-третбутил-
фенол) та додатково цільові добавки у тако-
му співвідношенні Інгредієнтів, мас.%:

Мішаний складний ефір
целюлози 35-65
Ефір метакрилової
кислоти 20-50
Пластифікатор 2-40
Фотоініціатор 0,05-3,0
Термоінгібітор • 0,05-2,5
ЦІЛЬОВІ добавки 0,005-2,0
2. Фотополімеризаційноздатна компо-

зиція за п. 1, яка в і д р і з н я є т ь с я тим,
що як цільову добавку вона містить амін,
вибраний з ряду: триетаноламін, N.N'-тет-
ра(оксипропіл) диетиленамін, мочевина,
тіомочевина або суміш будь-яких двох (з них,
взятих у довільному співвідношенні у
кількості 0,01-2,0 мас.%.

3. Фотополімеризаційноздатна компо-
зиція за п. 1 або п. 2, яка в і д р і з н я ю т ь -
с я тим, що як цільову добавку вона містить
оксид металу, вибраний з ряду оксид МІДІ.

С
>

00
VI
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оксид цинку, оксид магнію, диоксид кремнію
у кількості 0,005-2,0 мас %.

4. Фотополімеризаційноздатна компо-
зиція за п. 1, яка в і д р і з н я є т ь с я тим.
що вона додатково містить барвник, вибра-

ний з ряду метиленовий голубий, єозін,
синьо-зелений дисперсний, синьо-зелений
жиророзчинний, рожевий дисперсний, ос-
новний зелений, основний бриліантовий у
кількості 0.005-0,10 мас %.

Винахід відноситься до фото-
полімериззційноздатних композицій, які ви-
користовуються в хіміко-фотографічній
промисловості для виготовлення фото-
поліме- ризаційноздатних пластин, що за-
стосовуються в поліграфічній промисловості
та Інших галузях народного господарства
для отримання фотополімерних друкарських
форм.

Відома фотополімеризаційноздзтна
композиція для виготовлення фото-
полімерих друкарських форм на основі
складного ефіру целюлози, що містить кар-
боксильні групи, зшиваючого агенту, фо-
тоїніціатора. аміну, пластифікатора І
розчинника [1].

Недоліком вказаної композиції є те. що
вона не придатна для термопластичного ме-
тоду формування фотополімери-
заційноздатного шару в зв'язку з наявністю
у її складі розчинників. Така композиція при-
датна лише для формування методом поливу
на розміростійку підкладку з наступним
сповільненим випаровуванням розчинника.

Найближчим технічним рішенням до за-
пропонованого є фотополімеризаційноз-
датна композиція, що містить мішаний
складний ефір целюлози, ефір метакрилової
кислоти, пластифікатор, фотоініціатор і тер-
моінгібітор. Відома композиція використо-
вується для виготовлення фотополімериза-
ційноздатних пластин термопластичним ме-
тодом І як мішаний складний ефір целюлози
вона містить ацетосукцинат целюлози або
ацетофталат целюлози формули:

[C6H702(OCOCH3)x(OCORCOOH)y(OH)3 -
-(x + y } t (1)

Ri[R2(C2H4O)n(C3H6O}mR3]K, (2)

х - 1,6-1,8;
у =-0,6-0,7;
z= 180-300,

як ефір метакрилової кислоти
дигліцидилметакрилат пентаеритриту або
суміш його з триетиленглікольдиметакрила-
том у співвідношенні від 9 : 1 до 1 : 9. як
пластифіматор - блок-сополімер оксиду ети-
лену І оксиду пропілену формули:

15

20

25

ЗО

35

40

45

де Ri - ОН, H(CH 2 )LO. H(CH 2 )LCOO. ОСзНеО;
R2 - С2Н4О, (C3H6O)m;
R3-H(C3H6O)nH;
m, n, гп-\Пі = 1 - 75; L= 1 - 30;
К = 1 або 2 (відповідає валентності R j),

як фотоініціатор - 1-хлорантрахІнон або ди-
метилбензилкеталь, як термоінгібітор -
гідрохінон у такому співвідношенні Інгре-
дієнтів, мас.ч.

Складний ефір це-
люлози, що містить
карбоксильні групи 100
Ефір метакрилової
кислоти
Пластифікатор
Фотоініціатор
Термоінгібітор
Проте відома

25-150
25-100
0,5-5
0,05-0,5

фотополімериза-
ційноздатна композиція має здатність груд-
куватися в процесі змішування інгредієнтів
за рахунок швидкого розчинення полімеру у
пластифікаторі, який має властивість розчи-
няти полімер при кімнатній температурі,
внаслідок чого є неможливим використання
відомої композиції у технологічному циклі
формування фотополімеризаційноздатного
шару термопластичним методом (екструзією
чи каландруванням), де використовуються
лише сипкі композиції, а також усклад-
нюється процес формування фото-
полімеризаційноздатного шару методом
компресійного пресування в зв'язку зі
складністю рівномірного розподілу грудок
композиції по поверхні пресформи, що
збільшує цикл формування пластини І впли-
ває на продуктивність виробництва. У ви-
падку нерівномірного розподілу грудок
композиції формується пластина зі значною
різнотовщинністю, що робить її непридат-
ною до експлуатації.

В основу винаходу покладено завдання
вдосконалення фотополімеризаційноздат-
ної композиції шляхом зміни її якісного та
кількісного складу та введення додаткових
інгредієнтів, що забезпечує отримання фо-
тополімеризаційноздатної композиції" з
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поліпшеними технологічними властивостя-
ми, зокрема сипкістю.

Покладене завдання вирішується тим,
що відома фотополімеризаційноздатна ком-
позиція для виготовлення фотополімериза- 5
ційноздатних пластин термопластичним
методом, що містить мішаний складний ефір
целюлози, ефір метакрилової кислоти, пла-
стифікатор, фотоініціатор І термоінгібітор,
згідно винаходу як мішаний складний ефір 10
целюлози вона містить ацетофталат або аце-
тосукцинат целюлози формули:

[C6H702(OCOCH3}x(OCORCOOH)y(OH)3-
- Х - У Ь , • (3) 15

де R = СбНл; (СНгЬ;
х= 1,6-1,8;
у = 0,6-0,8;
г= 180-300, • 20

як ефір метакрилової кислоти - триети-
ленглікольдиметакрилат або суміш триети-
ленглікольдиметакрилату з
монометакриловим ефіром етиленгліколю,
взятих у співвідношенні від 20 : 1 до 1 : 1, як 25
пластифікатор - простий ефір багатоатомно-
го спирту формули:

Ri[O(R2)aH]b, (4)

де
ЗО

5; C5H7:
. а = 6 - 1 5 ;

b = 3 - 5 (відповідає функціональності R ,̂
як фотоініціатор - 1-хлорантрахІнон або ди-
метилбензилкеталь або їх суміш у співвідно- 35
шенні від 1 : 1 до 1 : 20, як термоінгїбітор -
сполуку, вибрану з ряду: гідрохінон, дифеніла-
мін, пентаеритритилтетракис-3,5-дитретбу-
тил-4-оксифеніппропІонат, 2,2-метиленбіс-,
(4-метил-6-трет-бутилфенол) та додатково 40
цільові добавки у такому співвідношенні
Інгредієнтів, мас.%:

• Мішаний складний
ефір целюлози 35-65
Ефір метакрилової 45
кислоти • 20-50
Пластифікатор - 2-40
Фотоініціатор 0,05-3,0
Термоінгібітор 0,05-2,5
ЦІЛЬОВІ добавки 0,005-2,0 50
Як ЦІЛЬОВІ добавки використовують

амін, вибраний з ряду: триетаноламін, N.N'-
тетра(оксипропіл) диєтиламін, мочевина,
тіомочевина або суміш будь-яких двох Із них,
що беруть у довільному співвідношенні у 55
КІЛЬКОСТІ 0,01-2,0 мас. %, оксид, вибраний
з ряду: оксид МІДІ, оксид цинку, оксид
магнію, диоксид кремнію у кількості 0,005-2,0
мас. %. З метою візуальної Ідентифікації ок-
ремих типів пластин до складу композиції

додатково вводять барвник, вибраний з ря-
ду: метиленовий голубий, еозін, синьо-зеле-
ний дисперсний. синьо-зелений
жиророзчинний, рожевий дисперсний, ос-
новний зелений, основний бриліантовий в
кількості 0,005-0,10 мас. %.

Введення до складу фотополімери-
заційноздатної композиції як пластифікато-
ра простого ефіру багатоатомного спирту
загальної формули: І .

Ri[O(R2)aH]b.

а = 6 - 15: *
b = 3 - 5 (відповідає функціональності R .̂

що не здатний розчиняти мішаний складний
ефір целюлози при кімнатній температурі,
але добре розчиняє його при температурі
переробки вищій за 70°С, а також за рахунок
введення до складу композиції цільових до-
бавок, які блокують здатність ефіру метакри-
лової кислоти розчиняти полімер в
присутності пластифікатора, дає можливість
одержати сипку фотополімеризаційноздат-
ну композицію при механічному змішуванні
Інгредієнтів, яка здатна переходити у теку-
чий стан при температурі вищій за 70 С

Крім того, використання у складі компо1

зиції вказаного пластифікатора, на розчинну
здатність якого не впливає вміст кислотних
груп полімера, дає можливість використати
мішаний складний ефір целюлози Із
збільшеним вмістом кислотних груп у = 0,7-
0.8, який має більшу швидкість розчинення
у водних розчинах лугу за рахунок
підвищення своєї функціональності, що
сприяє підвищенню швидкості вимивання
пробільних ділянок при виготовленні дру-
карських форм, завдяки чому скорочується
час їх виготовлення.

Для реіулювання реологічних властиво-
стей композиції під час її переробки до скла-
ду КОМПОЗИЦІЇ ДОЦІЛЬНО ВВОДИТИ
монометакриловий ефір етиленгліколю в
КІЛЬКОСТІ, що не викликає грудкування ком-
позиції (до 10 мас. %).

Для запобігання термоокисної де-
струкції фотополімеризаційноздатної ком-
позиції під час ЇЇ переробки застосовують
термоінгібітори. найбільш ефективними з
яких виявилися: гідрохінон, дифеніламін,
пентаеритритилтетраокис-3.5-дитретбутил-
-4-оксифенілпропіонат, 2.2-метилен-бІс-(4-
метил-6-трєт-бутилфенол) у кількості 0,05-
2.5 мас. %.

Регулювання світлочутливості І оптичної
щільності фотополімеризаційноздатного
шару, а також чутливості його до певного
діапазону УФ-опромІнювання здійснюється
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завдяки введенню до складу композиції пев-
ної КІЛЬКОСТІ вказаних фотоініціаторів з ве-
ликим і малим коефіцієнтами поглинання І
застосуванню їх суміші: 1-хлорантрахІнону І
диметилбензилкеталю, які беруть у 5
співвідношенні від 1 : 1 до 1 ; 20.

Введення до складу композиції цільових
добавок, таких, як аміни, дає можливість од-
ночасно підвищити світлочутливість фото-
лолімеризаційноздатного шару за рахунок 10
скорочення періоду Індукції при УФ-оп-
роміненні, особливо в присутності оксидів.

Таким чином, сукупність суттєвих ознак
винаходу, що заявляється, дозволить отри-
мати фотополімеризаційноздатну компо- 15
зицію з поліпшеними технологічними
властивостями, зокрема дозволяє усунути
грудкування І покращити сипкість, що про-
довжує час її зберігання, підвищити
світлочутливість фотополімеризаційноздат- 20
ного шару та зменшити час виготовлення
друкарських форм.

Введення до складу композиції барвни-
ка забезпечує отримання додаткового
технічного результату - можливості 25
Ідентифікації окремих типів пластин.

Мішаний складний ефір целюлози за-
гальної формули (3) являє собою твердий
сипкий продукт взаємодії диацетату целю-
лози з янтарною кислотою (ацетосукцинат) 30
або фталевою кислотою (ацетофталат). На-
явність певної КІЛЬКОСТІ кислотних груп у
молекулі полімеру забезпечує його роз-
чинність у водних розчинах лугу, що дає
можливість проявляти фотополімерні копії, 35
виготовлені на їх основі, у водних розчинах
лугу. Мішаний складний ефір целюлози є
полімерною основою фотополімеризаційно-
здатного шару І обумовлює його фізико-ме-
ханічні властивості. 40

Триетиленглікольдиметакрилат є про-
дуктом взаємодії триетиленгліколю з мета-
криловою кислотою І завжди містить у
своєму складі невелику кількість (до 2 %)
метакрилової кислоти, яка здатна розчиняти 45
мішаний складний ефір целюлози і навіть в
малій КІЛЬКОСТІ спричиняти до злежування І
навіть грудкування сипкої суміші. Тому ЇЇ
кислотні групи необхідно блокувати
спеціальними добавками, які здатні утворю- 50
вати з кислотами водневі (при введенні
амінів) або координаційні (при введенні ок-
сидів) зв'язки.

Монометакриловий ефір етиленгліколю
являє собою продукт взаємодії ети- 55
ленгліколю з метакриловою кислотою І за-
стосовується в композиції як активний
пластифікатор, що покращує спорідненість
Інгредієнтів І реологічні властивості компо- '
зицІТ,

Триетиленглікольдиметакрилат І моно-
метакриловий ефір етиленгліколю забезпе-
чують здатність композиції І шару до
фотоініційованої полімеризації, внаслідок
якої утворюється в опромінених ділянках
шару нерозчинна просторова сітка-основа
рельєфу фотополімерної друкарської форми.

1-ХлорантрахІнон 1 диметилбензилке-
таль забезпечують поглинання УФ-вип-
ромінювання та Ініціювання процесу
полімеризації етиленненасичених сполук.

ТермоІнгібІтори (г ідрохінон, ди-
феніламін, пентаеритритилтетрокис-3,5-
дитретбутил-4-оксифенілпропІонат,
2.2-метиленбІс-(4-метил-6-трет-бутилфенол)
гальмують процес темнової полімеризації
під час термопластичної переробки компо-
зиції.'

Прості ефіри багатоатомних спиртів за-
гал ьної формули (4) я вл я ють собою п родукти
взаємодії гліцерину або ксиліту з оксидом
етилену або пропілену І відомі під торговою
назвою лапроли на основі багатоатомних
спиртів. Саме їх підвищена функціональ-
ність (більше 2) і розгалуженість молекули не
дає можливості при їх природній
спорідненості Із молекулами мішаних склад-
них ефірів целюлози розчиняти останні при.
низьких температурах, тому при їх ме-
ханічному змішуванні у відповідних про-
порціях утворюється лише сипка суміш. При
підвищених температурах переробки сипкої
композиції завдяки збільшенню рухливості
всіх молекул відбувається взаєморозчинен-
ня інгредієнтів І утворюється прозорий од-
норідний шар.

Як цільові добавки композиція може
містити або прискорювачі амінного типу,
такі як триетзноламін, Ы,Ы'-тетра(оксип-
ропІя)диетиленам!н, мочевина, тіомочевина
або суміш будь-яких двох Із них, взятих у
довільному співвідношенні у кількості 0,01-
2,0 мас, % або дрібнодисперсні оксиди ме-
талів, такі як оксид міді, оксид цинку, оксид
магнію, диоксид кремнію у кількості 0.01-2
мас. % або аміни і оксиди одночасно.

Для підтвердження промислової при-
датності винаходу та можливості отримання
зазначеного технічного результату наводи-
мо опис способу отримання фото-
полімеризаційноздатної композиції та
приклади конкретного виконання.

Фотополімеризаційноздатну компо-
зицію готують таким чином.

У відповідній кількості пластифікатора
при перемішуванні І нагріванні до 70-90°С
розчиняють фотоініціатор. термоінгібітор.
барвник І спеціальні добавки (крім оксидів)
Після утворення однорідного розчину його
охолоджують І при перемішуванні додають
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ефір метакрилової кислоти. Далі, якщо
потрібно, вводять певну кількість оксиду, пе-
ремішують до утворення стійкої суспензії І
при перемішуванні завантажують полімер,
подрібнений до часток 0,2 - 0,3 мм. Пе-
ремішують суміш протягом 1-2 годин І отри-
мують рівномірно забарвлену сипку
композицію, яку вивантажують у приймаль-
ний бункер екструзійної машини.

Нижченаведені приклади ілюструють,
але не обмежують суть винаходу

Приклади конкретного виконання.
П р и к л а д 1. У лопасному змішувачі

об'ємом 3 л змішують (г) 380 триети-
ленглікольдиметакрил ату, 80 пла-
стифікатору формули (4) (R = С5Н7; а = 11; Ь=
= 5), 1 1-хлорантрахінону, 1 гідрохінону до
повного взаємного розчинення інгредієнтів.
Далі додають 538 ацетофталату целюлози
(формула (3), R = С6Н4. х = 1,65. у = 0.65, z =
=230) і перемішують протягом 1 години до
утворення однорідної сипкої суміш!. Готову
сипку фотополімеризаційноздатну компо-
зицію зберігають у світлонепроникливих
поліетиленових мішках протягом 1 місяця -
суміш під час зберігання злежується
(ущільнюється), але легко розпушується І
зберігає сипкість протягом 1 доби. Із готової
суміші за допомогою екструдера при темпе-
ратурі 105-125°С (інтервал температур по
зонам екструдера) формують фото-
полїмеризаційноздатний шар товщиною 0,7
мм, який за допомогою двовэлкового калан-
дра прикочують до металевої підкладки, на
якій попередньо формують адгезійний шар
на основі поліуретанового клею. Отриману
фотополімеризаційноздатну пластину екс-
понують УФ-опроміненням Йтпах= 350 нм,

освітленість - 70 Вт/м2) протягом 10 хв че-
рез тест-фотоформу, що містить міру
розділяючої здатності. Проявляють
рельєфне зображення у водному розчині
гідроокису натрію з масовою часткою 0,3
протягом 6 хв І сушать теплим повітрям.
Роздільна здатність форми - 120 см"1.

П р и к л а д 1а (по прототипу). Одночас-
но готують фотополімеризаційноздатну ком-
позицію за прототипом. Змішують (г) 100
ацетофталату целюлози формули (1)(х= 1,75;
у = 0.65; z = 230), 50 дигліцидилметакрилату
пентаеритрита, 50 блокспівполімера форму-
ли (2) (R, = НСН2СОО; R2 = С2Н4О; R3 - Н; т «
= 9; п = 4), 1 1-хлорантрахІнону І 0,1
гідрохінону. Суміш під час перемішування
поступово грудкується, а через декілька го-
дин зберігання вся маса перетворюється на
суцільну грудку. Через місяць зберігання
композиція являє собою суцільну нео-
днорідну груду з частково оплавленими час-

тками ефіру целюлози. Фото-
полімеризаційноздатний шар товщиною 0,7
мм формують за допомогою екструдера при
температурі 100 -120°С, який за допомогою

5 двовалкового каландра прикочують до мета-
левої підкладки, на якій попередньо форму-
ють адгезійний шар на основі
поліуретанового клею, Отриману по прото-
типу фотополімеризаційноздатну пластину

10 експонують через тест-негатив 10 хв, прояв-
ляють у водному розчині гідроокису натрію
з масовою часткою 0,3 8 хв І сушать,
Роздільна здатність форми - 100 см .

П р и к л а д и 2-12. Готують за прикла-
15 дом 1 фотополімеризаційноздатну компо-

зицію, склад якої наведений в табл. 1. Стан-
суміші після її готування І зберігання наве-
дений в табл. 2. З готової композиції виго-
товляють фотополімеризаційноздатну

20 пластину, а з неї модельну форму за прикла-
дом 1 по режимах, наведених в табл. 2.
Роздільна здатність отриманих форм наве-
дена в табл. 2.

Граничні значення х,.у у формулі (3) обу-
25 мовлюють розчинність мішаних ефірів це-

люлози у водних розчинах лугу. Граничні
значення z-(180-300) обумовлюють ступінь
полімеризації целюлози, придатної для тер?
мопластичного формування. Верхня межа

ЗО вмісту мішаного складного ефіру целюлози
- 65 мас.% обумовлена значним зростанням
в'язкості розплаву композиції, що викликає
необхідність підвищувати температуру фор-
мування шару до 160-175°Сі вище, при якій

35 відбувається теплова полімеризація компо-
зиції І витрачається здатність шару до вими-
вання пробільних елементів у водних
розчинах лугу. Нижня границя вмісту
мішаного складного ефіру целюлози - 35

40 мас. % - обумовлена значним падінням тем-
ператури склування сформованого шару (ни-
жче 20°С), внаслідок чого він робиться
пластичним 1 липким при кімнатній темпера-
турі і малопридатним для виготовлення дру-

45 карських форм по Існуючій технології.
При вміст! ефіру метакрилової кислоти

меншим за 20 мас. % не досягається не-
обхідної густини тривимірної сітки при фото-
полімеризації, особливо в поверхневих

50 шарах через більш високу концентрацію в
них розчиненого повітря, внаслідок чого при
проявленні скритого зображення у водних
розчинах лугу поверхневі шари розчиняють-
ся, а друкуючі елементи набухають І дефор-

55 муються, що приводить до спотворення їх
поверхні 1 зображення, а також до зменшен-
ня висоти рельєфу. При вмїсті в композиції
ефіру метакрилової кислоти більшим за 50
мас. % фотополімерна друкарська форма
робиться дуже крихкою і має великі внутрішні
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напруги, що робить її непридатною до експ-
луатації через передчасне розтріскування
друкуючих елементів.

Монометакрилоний ефір етиленгліколю
сам не утворює тривимірну просторову сітку
під дією УФ-випромІнювання, тому його ви-
користовують у суміші з диетилненасиченою
сполукою - триетиленглікольдиметакрила-
том у співвідношеннях, що забезпечує ство-
рення необхідної просторової сітки при їх
фотоспівполімеризації.

Верхня границя вмісту пластифікатора -
40 мас. % обумовлена тими ж причинами, що
І нижня границя вмісту полімера, тобто знач-
ною пластифікацією фотополімеризацій-
ноздатного шару, а нижня - 2 мас.% -.
проявлення ефекту пластифікації, бо при
меншому вмісті пластифікатора полімер
повністю не розчиняється у його суміші з
ефіром метакрилової кислоти І не утво-
рюється однорідний прозорий фото-
полімеризаційноздатний шар навіть при
високих температурах переробки.

Від вмісту і типу фотоїніціатора зале-
жить світлочутливість фотополімериза-
ційноздатного шару. Граничні значення їх
вмісту, тзк само як І їх співвідношення, обу-
мовлені лише можливістю отримання пра-
цездатної форми.

Верхня границя термоінгібітора - 2,5
мас.% - обумовлена його значною Інгібую-

чою дією під час фотополімеризації,
внаслідок якоТ час експонування форми
збільшується в декілька разів. При ВМІСТІ
термоінгібітора меншим за 0,01 мас.%

5 відбувається темнова полімеризація компо-"
зиції під час термопластичного формування
шару, внаслідок чого фотополімеризаційно-
здатний шар втрачає свою властивість розчи-
нятися у водних розчинах лугу.

10 Верхня границя вмісту аміну І оксидів -
2 мас.% обумовлена їх значним впливом на
реологічні властивості композиції І не-
обхідністю значного підвищення температу-
ри формування шару (до 170°С), а нижня -

15 0,005 мас% - відсутністю впливу на власти-
вості композиції.

Граничні значення вмісту барвника обу-
мовлені: нижня - 0,005 мас.% - малою
Інтенсивністю забарвлення, верхня - 0,1

20 мас. % - погіршенням оптичної прозорості
шару, що приводить до збільшення часу ек-
спонування фотополімеризаційноздатної
пластини.

Таким чином, запропонований склад фо-
25 тополімеризаційноздатної композиції дає

можливість покращити її технологічні вла-
стивості (сипкість, час зберігання, час виго-
товлення фотололімерної друкарської
форми), що робить Ті придатною для виготов-

30 лення фотополімеризаційноздатних шарів
термопластичним способом.



Т а б л и д я 1

Склад фотополімеризаціиноздатних композицій

Прик-

лад,

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

Склад фотополімеризаційноздатної композиції, мас. %

Мішаний складний ефір целюлози формули (1)

КІЛЬКІСТЬ

53,8

35.0

65.0

50,0

35.0

55.0

47,8

45,0

56,0

48,0

50

42

R

СбН4

СбН4

СбН4

(СН2)2

(СН2)2

(СН2)2

СбН4

(СН2)2

СбН4

СбН4

СбН4

<СН2)2

або (2)

X

*

1,75 -

1.80

1,6

1.72

1.78

1,63

1.70

1,68

1,75

1,70

1,70

1,68

У

0.65

0,60

0,80

0,67

0,60

0,80

0,75

0,72

0,65

0,75

0,75.

0,72

z

290

300

180

220

280

250

?40

220

300

220

250

220

Ефір метакрилової кислоти

Триети-

ленглі-

кольди-

метакри-

лат

38

20

25

20

50

20

25

40

20

25

20

ЗО

Мономе-

такрило-

вий ефір

ети-

ленглі-

колю

-

4,7

6,0

1

-

10

5

10

20

5

-

8

Дигліци-

ділметак-

рилат

пентаерит-

рит

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

Простий.

КІЛЬКІСТЬ

8

40

3

28

11

11,7

20

4

2

21

28,9

17,0

зфір багатоатомного

R1

С5Н7

С3Н5

С5Н7

•С3Н5

С5Н7

С3Н5

С3Н5

С5Н7

С5Н7

С3Н5

С3Н5

С3Н5

R2

СзНеО

СзНбО

СзНбО

С2Н4О

С 2 Н 4 О

С2Н4О

СзНбО

СзНєО

СзНеО

С2Н4О

СзНеО

СзНбО

спирту формули (4)

а

11

6

15

8

8

12

8

9

9

.8

8

8

b

5

3

5

3

5

3

3

5

5

"""з
3

3

ю



Прик-

лад,
Kb
ЇМ!

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

Прото-

тип

23

24

'. • . ' • • • ' • ' -

' : ; ; " . : •

'. • ' ••• • ' v . . -

Склад фотополІмеризацІйноздатноТ композиції, мас. с

Мішаний складний ефір целюлози формули (1}

Кількість

45

46

46

46

46

46

46

45

45

45

49,75

67

32

R
•:-v.V .

" • " ' . ' • • . • • ' • .

(снг)2

'СбН4

СеН4

СбН4

СбН4

СбН4

СбН4

(СН2)2

(СНгЬ

(СН2)2

СбН4

СбН4

(СНгЬ

або (2)

• . - * /

• • . - " ' ' • '

•1.68

1.70

1,70

1.70

1,70

1,70

1,70

1.68

1.68

1,68

1,75

1.6

1,78

У

: ' . ' . •

0.72

0.75

0,75

0.75

0.75

0.75

0.75

0,72

0.72

0,72

0.65

0,80

0,60

220

250

250

250

250

250

250

220

220

220

.

230

180

280

Ефір метакриловоТ кислоти

Триети-

ленглі-

кольди-

метакри-

лат

35

ЗО

ЗО

34

40

34

34

ЗО

35

40

-

21

40

Мономе-

такрило-

вий ефір

ети-

ленглі-

колю

-

4

4

-

4

-

-

5

5

5 '

- •

-

-

Дигліци-

ділметак-

рилат

пента ерит-

рит .

. -

• • • . • ' , - ' • • • : . ; ;

• • ' • . - ' ,

• ; • : - " - . "

. . " . • • : - • : ' : '

• > ' " •

• " ' . * " . " '

• — • • •

24,85

-

Простий ;

Кількість

19,6

19.1

16,0

19.3

8,4

17,2

18,0

18,0

14,2

9,3

-

5,5

275

* • : • • " •

. Продовження

>ф!р багатоатомного

С3Н5

С3Н5

С3Н5

С3Н5

С5Н7

С3Н5

С3Н5

С3Н5

С5Н7

С5Н7

-

С3Н5

С3Н5

R2

СзНеО

СзНєО

СзНбО

СзНеО

СзНбО

СзНбО

СзНбО •

СзНбО

СзНбО

СзНбО

-

СЗНбО

СзНбО

табл.1

спирту формули (4)

а

\

6

6

6

8

11

8

8

8

9

9

-

6

6

b

3

3

3

3

5

5

5

5

5

5

3

3

сл

ю
00



Прик-

лад,

!sfc

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

I t

12

13

14

15

16

Блок-

сополі-

мер

форму-

ли (2)

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

—

-

Фотоініціатор

1 -Хлора нт-

рахі-

нон

0,10

0,10

-

0.05

-

-

0.09

0.05

0.05

0.10

0,09

0.08

-

-

0,095

Диме-

тилбен-

зил ке-

та л ь

_

-

0.5

-

1,4

3,0

0,1

0,5

1,0

0,1

-

0,85

0,2

0,6

1,2

-

Склад фотополімеризаційноздатноТ композиції

ТермоІнгібітор

Гідро-

хінон

0,05

-

-

-

-

0,2

-

-

0,05

-

-

0,02

-

-

Дифе-

ніла-

мін

-

-

-

0,05

-

-

0,01

-

-

-

-

0,15

-

0,2

-

Фено-

зан-23

-

-

0.3

-

2.5

-

-

0,3

-

-

1,0

-

-

-

0,8

-

Бісал-

кофен

-

0.1

-
-

-

-

-

0.3
-

-

-

0,1

Продовження табл.1

, мас. %

Амін

Трие-

тано-

ламін

-

-

0.2

. -

-

2

-

-

_

-

-

-

-

Тет-

(оксип-

ропіл)

диети-

ламін

-

-

-

0.9

-

-

-

-

0.7

-

-

-

-

- '

0,5

Моче-

вина

0,05

-

-

-

-

-

0,15

-

-

-

-

1,2

.-

ТІомо-

чеви-

на

-

-

-

-

0,01

-

-

-

0,2

-

- -

-

-

-

0,5

-

Оксид

СиО

-

-

-

-

-

0.1

-

-

-

_

0,01

-

-

-

0,3

-

ZnO

-

-

-
-

-

-

-

_

-

-

-

_

0,1

-

-

-

МдО

-

-

-

0,09
-

-

-

-

-

-

-

-

0,3

-

-

SiO2

-

0,1
_

-

-

_

-

_

-

0,5

-

2,0

-

-

-

-

Барвник

1,2,3,4,5,6.1

- -

-

-

-

-

-

•

-

-

7-

-

-

-

-

0,005(!)

ОЭ



Продовження табл.1

Прик-

лад,

f*

17

18

19

20

21

22

Про-

тотип

23

24

Склад фотополІмеризаційноздатноТ композиції, мас. %

Блок-

сополі-

мер

форму-

ли (2)

-

-

-

-

-

-

24,85

-

-

Фотогніціатор

1-Хло-

рантрахі-

нон

0,09

-

0.04

-

0,12

0,15

0,5

0,1

0,1
_ _ _ _ _ —

Диме-

тилбен-

_ зилке-

та л ь

-

0,55

0,51

0,7

-

-

-

-

-

Термоінгібітор

Гідро-

хінон

-

-

0,1

-

-

-

0,05

-

-

Ди-

феніл-

амін

-

0,1

-

-

-

-

-

0.2

0.2

Феио-

зан-23

-

-

-

0.27

-

-

-

-

-

Бісал-

кофен

-

-

-

-

0,165

0,24

-

-

-

Амін

Трие-

тано-

ламін

0.5
-

0,9

-

-

-

-

Тет-

(оксип-

ропіл)

диети-

ламін

-

0,2

0,1

-

-

0.3

-

0,2

Моче-

вина

-

1.8

-

0,1

-

-

-

0,2

-

Тіомо-

че ви-

на

_

-

-

0,9
-

-

-

-

Оксид

CuO

-

-

-

-

-

-

-

-

-

ZnO

-

-

0,25

-

-

-

-

-

MgO

-

0,1

-

-

0.5

-

-

-

SIO2

1,0

-

-

-

-

-

-

—

-

Барвник

1,2,3.4,5.6.7

O.OI(ll)

0,05(Ш)

0,10(IV)

0,03(V)

0,015(VI)

0,01(VH)

-

-

-

N3
JO

CO



Технологічні властивості фотополімеризаційноздатних композицій

Т а б л и ц я

При-

клад,

fsfe

1

2
3
4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

-

і ' ™ • **• 'Л-™—— ' " —

Після

готування

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Стан композиції

Після 1 доби

зберігання

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Злежується

Сипка

Сипка -

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Після 1 місяця

зберігання

Злежується

Грудкується

Сипка

Сипка

Грудкується

Злежується

Сипка

Злежується

Злежується

Сипка

Злежується

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка ""

Сипка

Умови формування шару

Товщина шару

мм

0,7

0,7

0 7

0,7

0 43

0,43

0,7

0,7

0 43

' 0.7

0.7

0.7

0,7

0.7

0,7

1,5

•~ 2,5

0,7

Температура

формування, °С

105-125

70-95

150-155

100-120

80-100

105-125

125-145

90-115

105-125

100-120

100-125

120-140

100-125

115-125

120-135

105-125

100-125 -

100-125

Умови виготовлення фото-

полімерної форми

Час експону-

вання, хв

10

)0

10

12

18

5

8

10

6

8

10

8

8

9

7

20

^~ 40 —

9

Час вимиван-

ня, хв

6

4

18

6

3

3

6

8

3

б

б

6

6

8

8

10

— ЗО _

7

Роздільна

здатність фо-

тополімерної

форми см

120

80

80

80

120 і

100 ;

80

120

120

100

100

64

100

100

100

100

зо _
100

-о
t o
-С*
оэ
-4

го
to



Продовження табл.2

При-

клад,

№

19

20

21

22

Прото-

тип

23

24

Після

готування

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Грудкуєть-

ся

Сипка

Злежується

Стан КОМПОЗИЦІЇ

Після 1 доби

зберігання

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Напівоплавле-

на грудка

Сипка

Ґрудкується

Після 1 місяця

зберігання

Сипка

Сипка

Сипка

Сипка

Оплавлена

грудка

Сипка

Грудкується

Умови формування шару

Товщина шару,

мм

0,7

0,7

0,5

0,3

0,7

0,7

0,7

Температура

формування, °С

105-125

95-115

95-115

. 95-115

105-125

105-175

70-85

Умови виготовлення фото-

полімерної форми

Час експону-

вання, хв

8

7

5

4

10

8

" 8

Прилипає фото-

форма

Час вимиван-

ня, хв

6

7

3

2

8

з о •

4

Роздільна

здатність фо-

тополімерно?

форми, см

120

120

120

120

100

24

24

го
u

N3

-fc»
СО

N3
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Упорядник

Замовлення 4490

Техред М Келемеш Коректор О Обручар

Тираж Підписне
Державне патентне відомство України,

254655. ГСП, КиТв-53, Львівська пл , 8

Відкрите акціонерне товариство "Патент" м Ужгород, вул.Гагаріна, 101




