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ES 2333442 T3

DESCRIPCION

Precursor de placa de impresion fotopolimérico.
Campo de la invencion

La presente invencion estd relacionada con un precursor de placa de impresion fotopolimérico, comprendiendo un
revestimiento fotosensible sobre un soporte, en donde dicho revestimiento fotosensible comprende una composicién
que es fotopolimerizable al absorber luz, comprendiendo dicha composicién un aglutinante, un compuesto polimeri-
zable, un sensibilizador y un fotoiniciador.

La invencidn estd relacionada también con un método para la preparacién de una placa de impresion litografica
con el mismo.

Antecedentes de la invencion

En la impresidn litografica, la denominada impresion original o maestra -como una placa de impresidn- es mon-
tada sobre un cilindro de la prensa de impresién. La placa maestra porta una imagen litografica sobre su superficie
y es obtenida una copia impresa al aplicar tinta a dicha imagen y, a continuacion, transfiriendo la tinta desde la pla-
ca maestra al material receptor, el cual es, usualmente, papel. En la impresion convencional, denominada impresién
litografica “himeda”, la tinta, asi como una fuente de solucién acuosa (también denominado liquido amortiguador),
son facilitadas a la imagen litografica, la cual consiste en dreas oleofilicas (o hidrofébicas, i.e., aceptan la tinta de
impresion, repelen el agua), asi como 4areas hidrofilicas (u oleofébicas, i.e., aceptan el agua, repelen la tinta). En la
impresion denominada “driografica”, la imagen litografica consiste en dreas que aceptan la tinta y en areas a las que
no se adhiere la tinta (repelen la tinta), y durante la impresion driografica tinicamente es suministrada tinta a la placa
maestra. Usualmente la imagen litografica es confeccionada por medio de la exposicién de una imagen a una composi-
cion fotopolimerizable revistiendo un soporte, y revelando dicha imagen. Tales composiciones fotopolimerizables son
de sobra conocidas en este campo, y no son sélo utilizadas para los precursores de placa de impresion, sino también,
e.g., como fotorresistencias para circuitos electrénicos impresos.

Dichas composiciones fotosensibles comprenden, usualmente, un aglutinante polimérico, un compuesto polimeri-
zable insaturado y un fotoiniciador y, a menudo, son de baja sensibilidad, de tal forma que la exposicion tiene que ser
llevada a cabo mediante ldmparas de alta intensidad continua, de segundos a minutos.

Como un ejemplo, tales composiciones fotopolimerizables de baja intensidad son conocidas a través de la DE 2
064 080 OS, en donde el polimero aglutinante comprende copolimeros especificos de éster de dcido metacrilico de
alquilo de cadena larga/dcido metacrilico que, preferiblemente, presentan un indice de acidez de 100 a 250. Se revela
que tales composiciones aumentan la adhesion a soportes metalicos de cualquier tipo, en particular a las superficies de
cobre, y se describe que capas endurecidas comprendiendo tales copolimeros poseen una buena resistencia contra los
reveladores.

La composicién de resina fotosensible conforme a la EP 398 325 A comprende, como un aglutinante, una mezcla
de un polimero hidrofébico y un polimero hidrofilico, en donde el polimero hidrofilico comprende grupos hidrofilicos -
como los grupos carboxi- y el polimero hidrofébico comprende, preferiblemente, sustituyentes de la clorina, y presenta
una temperatura de transicion vitrea (Tg) no superior a los 5°C. Se revela que dichas composiciones son Utiles para la
produccion de placas de impresién flexograficas con buena resistencia a la tinta.

Conforme a la US 4.780.393 y a la US 4.940.647, las composiciones fotopolimerizables reveladas en las mismas,
comprendiendo un aglutinante polimérico, un compuesto polimerizable, un fotoiniciador y un tinte leuco, presentan
ventajas e.g., en sensibilidad y en contraste. En el Ejemplo 1 se hacen demostraciones, en cada caso, con peliculas
resistentes a la sequedad, realizdndose la exposicién a una corta distancia por medio de una lampara de haluro de 5
kW dopada con hierro.

Se revela en la GB 1 576 217 que una composicién fotopolimerizable comprendiendo un sistema fotoiniciador
especifico y, opcionalmente, un aglutinante polimérico, presenta una buena sensibilidad luminica en combinacién con
una alta densidad de reticulado. Conforme a los ejemplos, la exposicion ha de ser realizada con ldmparas de alta
energia, e.g., una lampara de arco spot “Xenokop” de 8 kW, para una placa de circuito de cobre revestida.

Se sabe de composiciones fotosensibles con copolimeros aglutinantes comprendiendo unidades de polimeros en
bloque especificas, e.g., que las de la EP 718 695 A dan como resultado un copolimero granular; que las de la US 5
348 844, en donde un copolimero en bloque lineal de composicién especifica es mezclado con un copolimero latex,
proporcionan una composicion revelable en agua; de las de la US 5.212.049, en combinacién con un compuesto
polimerizable especifico; de las de la EP 480 335 A, que dan como resultado aglutinantes elastoméricos amfifilicos;
de las de la US 4 248 960, en donde el copolimero es colocado en una ldmina por separado; de las de la US 6 326 126,
para aglutinantes tercopoliméricos especificos; de las de la US 6 017 678, para polimeros aglutinantes con, al menos,
4 bloques diferentes; y de las de la US 6 780 566, de composiciones comprendiendo una mezcla de copolimeros
especificos.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2333442 T3

Las placas de impresion maestras pueden ser obtenidas, e.g., por medio del método denominado de ordenador a
pelicula (CtF), en donde son llevadas a cabo digitalmente distintas fases antes de la impresion, tales como la seleccién
del tipo de letra, el escaneado, la separacién por color, el filtrado, la captura, la disposicién e imposicién, y cada
seleccion de color es transferida a una pelicula para artes gréficas utilizando una fotocomponedora. Después del
procesado, la pelicula puede ser utilizada como una mdscara para la exposicion de un material de imagenologia,
denominado precursor de placa y, después del procesado de la placa, es obtenida una placa de impresién que puede
ser utilizada como una placa maestra.

Desde alrededor de 1995 ha ganado mucho interés el denominado método ordenador a placa (CtP). Este método,
también denominado directo a placa evita la creacién de la pelicula debido a que el documento digital es transferido
directamente a un precursor de placa de impresion por medio de una denominada componedora de placas. El precursor
de placa de impresion para CtP es denominado, usualmente, una placa digital.

Con el fin de permitir la salida directa de las imagenes digitales a los precursores de placa de impresion, han
sido desarrolladas composiciones fotopolimerizables que son lo suficientemente sensibles como para ser expuestas
directamente a un rayo ldser y, por lo tanto, a tiempos cortos por pixel. Por tiempo por pixel se entiende, en el contexto
de la presente invencion, el tiempo efectivo durante el que es expuesta cada parte de la placa de impresion al escaner
de rayo laser.

Las placas digitales pueden ser divididas aproximadamente en tres categorias: (i) placas de plata, las cuales trabajan
segtin el mecanismo de difusién por transferencia de sal de plata; (ii) placas fotopoliméricos UV/VIS, las cuales con-
tienen una composicion fotopolimerizable que se endurece al ser expuesta a la luz; y (iii) placas térmicas (incluyendo
fotopolimero IR, Novolak y con base de litex), en las cuales el mecanismo de imagenologia es desencadenado por
calor o por conversion de luz a calor. Las placas térmicas son sensibilizadas, principalmente, a ldseres infrarrojos que
emiten a 830 nm o a 1064 nm. Las placas fotopoliméricas usuales son sensibilizadas a la luz visible, principalmente a
la exposicién a un ldser Ar (488 nm) 6 a un laser FD-YAG (532 nm). La disponibilidad a gran escala de diodos ldser
azul o violeta de bajo costo, desarrollados originalmente para el almacenamiento de informacién por medio de DVD,
ha permitido la produccién de componedoras de placa que operan en una longitud de onda mds corta. Mds especi-
ficamente, han sido realizados laseres semiconductores que emiten de 350 a 450 nm, utilizando un material InGaN
(nitruro de indio-galio).

A través de la EP 1 403 043 se sabe de capas sensibles a IR comprendiendo un aglutinante de éster de acido
poliacrilico 6 de amida de 4cido poliacrilico, que posee, al menos, un grupo de 4cido carboxilico libre en cada unidad
repetidora. El aglutinante es descrito como un homopolimero o un copolimero y, preferiblemente, presenta una Tg de
70 a 300°C. Aglutinantes similares son descritos también en la EP 1 403 042, enla EP 1403 041 yenlaEP 1 176 467.

A través de la ED 1 349 006 se sabe de composiciones fotopolimerizables con una alta sensibilidad a la luz UV, a
la violeta y a la azul, que comprenden sensibilizadores especificos, y en donde el aglutinante utilizado en los ejemplos
es un copolimero de metacrilato/dcido metracrilico presentando una Tg superior a los 100°C.

En placas fotopoliméricas conocidas, en particular en placas de alta sensibilidad, ha sido observado que el proceso
de polimerizacién durante la exposicién usualmente termina antes de que todas las dreas expuestas hayan podido
desarrollar resistencia ante la disolucién por un revelador acuoso. Ha sido descubierto que este punto, donde tiene
lugar muy poca polimerizacién mads, o ninguna en absoluto, puede ser evitado utilizando una denominada fase de
precalentamiento. La fase de precalentamiento es llevada a cabo, usualmente, directamente después de la exposicién
luminica, en particular cuando se utilizan ldseres UV o de luz visible y consistente, usualmente, en calentar el precursor
de placa de impresion de 10 segundos a 1 minuto hasta alcanzar temperaturas en el rango de 90°C a 150°C, con el
fin de promover la polimerizacién antes de la fase de revelado. Esta fase no es favorable, ya que precisa de equipo
especial y de tiempo extra para el proceso de fabricacion. Ademads, la fase de precalentamiento puede causar artefactos
en la imagen impresa, similares a los denominados asteroides, que pueden ser evitados por medio de la presente
invencion.

Resumen de la invencion

Es un objetivo de la presente invencién el proporcionar un precursor de placa de impresion fotopolimérico que
pueda ser expuesto a un laser de baja intensidad y que posea una resistencia suficiente de la composicién endurecida
imagewise (en el sentido de la imagen), incluso sin realizarse fase de precalentamiento entre la exposicion y el revelado,
y que pueda ser procesado por reveladores alcalinos sin que se produzcan pérdidas de partes en la imagen.

Sorprendentemente, el objeto de la presente invencién puede ser conseguido por medio de un precursor de placa
de impresion fotopolimérico con una composicién fotopolimerizable comprendiendo, al menos, un aglutinante, un
compuesto polimerizable, un sensibilizador y un fotoiniciador, en donde dicho aglutinante es un copolimero que
presenta una Tg inferior a los 70°C, y en donde de un 1 a un 50% en mol de las unidades monoméricas de dicho
copolimero contienen, al menos, un grupo acidico. El precursor de placa de impresion de la presente invencién es un
precursor de placa de impresién flexografica o litografica, siendo altamente preferido el dltimo.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2333442 T3

En particular, el objetivo de la presente invencién puede ser conseguido por medio de un método de preparacién
de una placa de impresion litografica comprendiendo las fases de: proporcionar un precursor de placa de impresién
fotopolimérico, conforme es definido en cualquiera de las reivindicaciones precedentes; exponer dicho precursor de
placa de impresion a un l4ser; y procesar el precursor de placa de impresion en un revelador alcalino acuoso.

Las realizaciones preferidas del precursor de placa de impresion y del método para preparar una placa de impresion
litografica con el mismo, son definidas en las reivindicaciones adjuntas.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencién estd relacionada con un precursor de placa de impresion fotopolimérico comprendiendo un
revestimiento fotosensible sobre un soporte, en donde dicho revestimiento fotosensible comprende una composicién
que es fotopolimerizable al absorber luz, comprendiendo dicha composicidn, al menos, un aglutinante, un compuesto
polimerizable, un sensibilizador y un fotoiniciador, caracterizdndose porque dicho aglutinante es un copolimero que
presenta una Tg inferior a los 70°C, y en donde de un 1 a un 50% en mol de las unidades monoméricas de dicho
copolimero contienen, al menos, un grupo acidico.

La temperatura de transicién vitrea (Tg), conforme a la presente invencion, es determinada por calorimetria de
escaneo diferencial (DSC).

Aunque el precursor de placa de impresién fotopolimérico de la presente invencién puede ser utilizado también de
forma ventajosa para la exposicion de alta intensidad, y también cuando se utiliza una fase de precalentamiento, las
ventajas de la presente invencion son particularmente mayores para la exposicion a laser de media a baja energia y sin
fase de precalentamiento, en particular cuando se utiliza luz UV o luz visible.

Sin conocer los mecanismos subyacentes, el aglutinante con baja Tg da como resultado una Tg general inferior
para la capa de pelicula, lo cual podria permitir una difusién mds fécil de las especies iniciadoras y de los mond-
meros propagadores a través de la matriz fotopolimerizante, lo que resulta en un grado superior de polimerizacién
sin necesidad de utilizar un precalentamiento para elevar la temperatura de la capa de pelicula por encima de la Tg.
Posiblemente, debido a que la irradiacién con un laser visible produce poco calor, la ventaja de un aglutinante con baja
Tg puede ser mayor para los sistemas sensibles a la luz visible que para los sistemas sensibles a la IR, en los cuales el
calor es producido durante la irradiacién.

En una realizacién preferida de la presente invencién, la composicién fotopolimerizable es sensible a longitudes
de onda entre los 300 y los 1.200 nm, en particular entre 300 y 600 nm y, es particularmente preferida, entre 350 y
450 nm. Se prefiere que la composicién fotopolimerizable posea una alta sensibilidad, en particular que la exposi-
cién minima necesaria para la formacion de la imagen, medida sobre la superficie de la placa, sea de 100 uJ/cm? o
inferior.

El aglutinante de la presente invencion puede ser seleccionado de entre una amplia serie de copolimeros orgénicos,
segun es aqui reivindicado. El copolimero puede ser polimerizado con dos, tres, cuatro o mas monémeros diferentes
mezclados y, preferiblemente, contiene dos o tres mondmeros diferentes. En el contexto de la presente invencion,
monomeros diferentes quiere decir monémeros de diferente estructura quimica. Los diferentes mondémeros pueden
encontrarse distribuidos en el copolimero aglutinante de la presente invencién de cualquier forma, e.g., aleatoriamen-
te o como bloques. En una realizacién preferida de la presente invencién, los diferentes monémeros se encuentran
distribuidos aleatoriamente y/o comprenden bloques con una longitud media inferior a las 20 unidades monoméricas.

El aglutinante de la presente invencion puede ser también una composicién de diferentes copolimeros, siempre que
la Tg media de la composicién sea inferior a los 70°C y que de un 1 a un 50% en mol de las unidades monoméricas en
dicha composicién contenga, al menos, un grupo acidico.

La Tg del aglutinante conforme a la presente invencién es, preferiblemente, inferior a los 60°C, en particular,
inferior a los 50°C y, particularmente preferido, inferior a los 30°C. Sin embargo, este valor depende de la cantidad
de aglutinante utilizado en la capa fotografica. Por ejemplo, cuando es utilizada una cantidad mayor de aglutinante,
es mds importante que la Tg sea baja que cuando es usada una cantidad menor de aglutinante, debido al hecho de
que una pequefia cantidad de aglutinante ejercerd una influencia menor en la Tg general de la capa fotografica que
una cantidad grande de aglutinante. La cantidad de aglutinante(s) varia, por lo general, de un 10 a un 90% en peso,
preferiblemente de un 20 a un 80% en peso, en relacién con el peso total de los componentes no volatiles de la
composicion.

En una realizacion preferida de la presente invencién, de un 2 a un 30% en mol y, particularmente preferido, de un
5 aun 25% en mol de las unidades monoméricas de dicho copolimero contienen, al menos, un grupo acidico.

El grupo acidico conforme a la presente invencion es, preferiblemente, un grupo de acido carboxilico (-COOH),
un grupo de anhidrido carboxilico (-(CO)O(CO)-), un grupo sulfo (-SO;H), un grupo imido (HN=), un grupo fosfono
(-PO(OH),), un grupo N-acil sulfonamido (-SO,NH-COR), o un grupo hidroxi fendlico (-fenil-OH).
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Son particularmente preferidos como aglutinantes de la presente invencién los copolimeros comprendiendo grupos
de 4cido carboxilico como grupo acidico, en particular los copolimeros conteniendo unidades monoméricas de dcidos
carboxilicos a,B-insaturados y/o unidades monoméricas de acidos dicarboxilicos a,S-insaturados, preferiblemente
acido acrilico, acido metracrilico, acido croténico, acido maleico o acido itaconico.

Ejemplos particularmente utiles de copolimeros son aquéllos conteniendo unidades de dcido (met)acrilico, dcido
itaconico y/o acido croténico junto con unidades de alquil (met)acrilatos, met(acrilatos) con alquilo sustituido (tales
como el hidroxietilmetacrilato), fluoroalquil (met)acrilatos, alil met(acrilatos) y/o (met)acrilonitrilo. También son ade-
cuados los copolimeros conteniendo unidades de anhidrido maleico, ésteres de dcido maleico o monoalquilésteres,
alquilenoxiésteres o aminoalquilenoxiésteres de adcido maleico. Entre éstos, por ejemplo, se encuentran los copoli-
meros conteniendo unidades de anhidrido maleico y estireno, éteres o ésteres insaturados, o hidrocarburos alifaticos
insaturados, y los productos de esterificacién obtenidos de tales copolimeros.

Aglutinantes adecuados adicionales son los productos obtenibles de la reaccién de polimeros conteniendo hidroxilo
con anhidridos dicarboxilicos intramoleculares, tales como el anhidrido maleico o el anhidrido (met)acrilico. Otros
aglutinantes utiles son los polimeros en los que se encuentran presentes grupos con atomos de hidrégeno acidico, los
cuales han sido modificados por medio de la reaccién de los grupos -CO,H, -OH 6 -NH, con, por ejemplo, compuestos
conteniendo un grupo isocianato, hidroxi, carboxi o epoxi. También son polimeros adecuados los que contienen grupos
hidroxilo alifdticos o aromaticos, por ejemplo, los copolimeros conteniendo unidades de hidroxialquil (met)acrilatos,
alcohol alilico, hidroxiestireno o alcohol vinilico, asi como resinas epoxi, siempre que porten un nimero suficiente de
grupos OH libres.

Los polimeros organicos utilizados como aglutinantes presentan un peso medio molecular tipico M,, de entre 600
y 2.000.000, preferiblemente entre 1.000 y 500.000. Se da mayor preferencia a los polimeros presentando un indice
de acidez entre 10 y 250, preferiblemente entre 20 y 200, o un niimero hidroxilo entre 50 y 750, preferiblemente entre
100 y 500.

En una realizacién preferida de la presente invencion la composicidn fotopolimerizable comprende un estabili-
zador de radicales. Dicho estabilizador de radicales puede ser seleccionado de entre los estabilizadores de radicales
conocidos. Los compuestos ttiles como estabilizadores de radicales de la presente invencién son también conocidos
antioxidantes o carrofieros de radicales, que son utilizados como aditivos para, e.g., los polimeros. Preferiblemente, el
estabilizador de radicales utilizado en la presente invencion es un compuesto seleccionado de entre el grupo consistente
en fenoles, fosfitos organicos, fosfonitos orgdnicos, aminas, hidroxilaminas, lactonas, hidroquinonas, compuestos de
azufre divalente -como los tioéteres y los tioésteres-, complejantes metdlicos -en donde los fenoles comprenden com-
puestos mono-, di- y trihidroxifenilo- y, en particular, el estabilizador de radicales utilizado en la presente invencién
es un compuesto seleccionado de entre el grupo consistente en fenoles obstaculizados, hidroquinonas O-alquiladas,
fosfitos organicos, fosfonitos orgdnicos, aminas arométicas, aminas obstaculizadas, dialquilhidroxilaminas, benzofu-
ranonas y dialquil tiodipropionatos.

Los estabilizadores de radicales son incorporados, preferiblemente, a la composicién fotopolimerizable de la pre-
sente invencién en una cantidad del 0,01 al 5% en peso, en particular del 0,015 al 3% en peso, en relacion con el peso
total de los compuestos no volétiles de la composicién fotopolimerizable.

Un tinte sensibilizador (sensibilizador) utilizado preferiblemente en la presente invencidn, cuando es incorporado
a la composicién fotopolimerizable, presenta una longitud de onda de absorcién que varia de 300 a 1.200 nm, prefe-
riblemente de 300 a 600 nm y, es particularmente preferido, que varie de 350 a 450 nm, y esto hace que la placa de
impresién fotopolimérica sea sensible a la luz dentro de dichos rangos de longitud de onda.

En una realizacion preferida de la presente invencion, es utilizado un sensibilizador que presenta una solubilidad
en metil etil cetona de, al menos, 15 g/kg, preferiblemente de 15 a 250 g/kg, medido a 20°C.

Los tintes sensibilizadores conocidos pueden ser utilizados en la composicién de la presente invencién. Los tipos
adecuados incluyen compuestos de dialquilaminobenceno, como (Ia) e (Ib)

0O
RS R’
3 (la)
R1\ R
|
KR R® R
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en donde cada uno de ellos, de R' a R* -los cuales son independientes entre si- es un grupo alquilo que tiene de
1 a 6 dtomos de carbono (grupo alquilo C,_), y cada uno de ellos, de R a R®, es un dtomo de hidrégeno o un grupo
alquilo C,_g, siempre que R' y R?, R* y R*, R' y R5, R? y R®, R® y R” 0 R* y R®, puedan estar enlazados entre s para
formar un anillo;

R11
RY N
\N / (ib)
R10/ Y
12

en donde cada uno de los R’ y R'® -los cuales son independientes entre si- es un grupo alquilo C,_g, cada uno de
los R!' y R'? -los cuales son independientes entre si- es un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo C,_s, Y es un dtomo
de azufre, un 4tomo de oxigeno, dialquilmetileno 6 -N(R'®)-, y R'® es un dtomo de hidrogeno o un grupo alquilo C,_g,
siempre que R’ y R!°, R® y R 6 R!° y R'?, puedan estar enlazados entre si para formar un anillo, conforme es revelado
en la EP 1 148 387 Al; compuestos conforme a la férmula (IT)

A N (),

en donde A representa un anillo aromético o un anillo heterociclico opcionalmente sustituido, X representa un
dtomo de oxigeno, un dtomo de azufre 6 -N(R'¢)-, R, R!> y R!S -cada uno de ellos independientemente- representa
un dtomo de hidrégeno o un grupo de 4tomo no metdlico monovalente, y A y R 6 R® y R', pueden ser liga-
dos entre si para formar un anillo alifitico o aromético, conforme es revelado en la EP 1 280 006 A2; compuestos
1,3-dihidro-1-oxo0-2H-indeno, conforme son revelados en la EP 1 035 435 A2; los tintes sensibilizadores revela-
dos en la EP 1 048 982 Al, EP 985 683 Al, EP 1 070 990 Al y EP 1 091 247 A2; y/o un agente abrillantador
optico.

Para conseguir una sensibilidad muy alta, es preferido como sensibilizador un agente abrillantador 6ptico. Un abri-
Ilantador 6ptico tipico, también conocido como “agente blanqueador fluorescente”, es un compuesto orgdnico desde
incoloro a ligeramente coloreado, que es capaz de absorber la luz que presenta una longitud de onda en el rango de 300
a 450 nm, y de emitir la energia absorbida como luz fluorescente con una longitud de onda en el rango de entre 400
y 500 nm. Es dada una descripcién del principio fisico y de la quimica de los abrillantadores 6pticos en la Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry (Enciclopedia Ullmann de Quimica Industrial), sexta edicién, versién electréni-
ca, Wiley-VCH 1998. Bésicamente, el abrillantador 6ptico adecuado contiene sistemas m-electron comprendiendo un
ntcleo carbociclico o heterociclico. Representantes adecuados de estos compuestos son, e.g., los estilbenos, los diesti-
rilbencenos, los diestirilbifenilos, los divinilestilbenos, los triazinilaminoestilbenos, los estilbeniltriazoles, los estilbe-
nilnaftotriazoles, los bis-triazolestilbenos, los benzoxazoles, los bisfenilbenzoxazoles, los estilbenilbenzoxazoles, los
bis-benzoxazoles, los furanos, los benzofuranos, los bis-benzimidazoles, las difenilpirazolinas, los difeniloxadiazoles,
las coumarinas, las naftalimidas, los xantenos, los carboestirilos, los pirenos y los derivados de 1,3,5-triazinilo, y los
compuestos de divinilfluoreno.
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Mais especificamente, los agentes abrillantadores 6pticos poseyendo una estructura conforme a una de las siguientes
férmulas son adecuados como sensibilizadores para su utilizacién en la composicion de la presente invencion:
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S ) e
N N
H H

(Xvi)

(XVII)

7z, (XX
e S a,

\ 1t \ 1
Z—2 2—Z

en donde Z -ambos grupos independientemente- son dtomos no metdlicos, no de hidrégeno, en donde X es uno de
los siguientes grupos, denotando el signo * la posicién de unién en las férmulas anteriores:

-

S

/‘



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2333442 T3

t\/\

*

y en donde uno o més de los nicleos en cada una de los anteriores férmulas (III) a (XIX) puede ser sustituido
independientemente por uno o mas grupos seleccionados de entre alquilo, alcoxi, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo,
aciloxi, carboxilo, nitrilo, amino, hidroxilo, alquilsulfonilo y aminosulfonilo.

Abrillantadores 6pticos especialmente adecuados son los compuestos que son capaces de ser disueltos en solventes
organicos. Los abrillantadores 6pticos pueden ser usados como tinico compuesto o como una mezcla de distintos
materiales. La cantidad total de estos compuestos varfa desde un 0,1 a un 10% en peso, preferiblemente de un 0,5 a un
8% en peso, en relacion con el peso total de los compuestos no volatiles en la composicion fotopolimerizable.

Los abrillantadores 6pticos altamente preferidos incluyen compuestos de la férmula (III-A) a la (XII-A) y de la
(XIV-A) ala (XVII-A):

(111-A)

en donde
a) R! representa metilo, y de R* a R’, cada uno, representa H,
b) R? a R* representan metoxi, y R! y R’ representan H,
c) R! representa CN, y de R? a R, cada uno, representa H 6

d) R® representa CN, y R!, R?, R* y R?, cada uno, representa H;

Pl

2 (IV-A)

R RS

en donde de R' a R*, cada uno, representa H, y R representa metoxi;
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en donde
a)
b)

)

en donde
a)
b)

en donde
a)
b)

c)

ES 2333442 T3

2 (V-A)

X

De R' aR'°, cada uno, representa H,
R!, R? y de R* aR'°, cada uno, representa H, y R* representa metoxi o,

R!,R? de R*aR’, R’ y R!, cada uno, representa H, y R® y R®, cada uno, representa metoxi;

R1
. . (VIA)
N R
\t/ \N Q /
= /
N
Rz

R' y R® representan H, y R? representa dcido fenilsulfénico o sales de acido fenilsulfénico o,

R! representa H, R? representa CN y R? representa CI;

R! representa t-butilo, R? representa H y R® representa fenilo,
R! representa metilo, R? representa H y R® representa carboximetilo o,

R! representa H, R? representa H y R? representa 2-(4-metil-oxa-3,3-diazola);
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en donde
a)
b)
©)
d)
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2

:/>_x ~</: (VII-A)

R1

X representa 4,4’ -estilbenodiol, y R! y R?, cada uno, representa H,
X representa 2,5-tiofenodiol, y R' y R?, cada uno, representa t-butilo,
X representa 1,4-naftalenodiol, y R' y R?, cada uno, representa H 6

X representa 1,1-etanodiol, y R! y R?, cada uno, representa metilo;

N—N

/®/4 >\©\ (IX-A)

en donde R' y R?, cada uno, representa dietilamino;

en donde
a)
b)

)

d)

€)

R1
C
(X-A)
N
RZ

R! y R?, cada uno, representa H, y R® representa SO,NH,,

R'y R?, cada uno, representa H, y

R?® representa SO,CH,CH,OCH,CH,N(CHj;),,

R! y R?, cada uno, representa H, y

R® representa SO,CH,CH,OCH(CH;)CH,N(CHj;),,
R! y R?, cada uno, representa H, y R? representa SO,CH; 6

R! y R?, cada uno, representa H, y R® representa SO,CH,CH,OH;

12



20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

en donde
a)
b)
©)
d)

e)

en donde
a)
6

b)

en donde

a)

ES 2333442 T3

RZ

R1

x (XI-A)

R! representa H, R? representa Me, y R® representa dietilamino,

R! representa fenilo, R? representa H, y R? representa 2-N-naftatriazolilo,
R! representa H, R? representa metilo, y R? representa OH,

R! representa fenilo, R? representa H, y

R?® representa NH-(4,6-dicloro)-(1,3,5,)-triazina 6

R! representa Ph, R? representa H, y

R® representa 1-(3-metilpirazolinilo);

O
R?
R2

o]

R! representa H, R? representa metoxi, y R® representa metilo;

R' y R?, cada uno, representa OEt, y R® representa metilo;

(XIV-A)

R! y R?, cada uno, representa metilo, y R* representa H 6
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b)

en donde

a)
b)

ES 2333442 T3

R' y R?, cada uno, representa metilo, y R?® representa carboximetilo;
N N
\>—x——</ (XV-A)
N N
L L

X representa 1,2-etanodiol, y R' representa Me 6

X representa 4,4 -estilbenodiol, y R! representa metilo;

X RY
(XVI-A)
R? N o}
l,

en donde R' representa Ph, R? representa dietilamino, y R® representa etilo; y

R1

® -

en donde R' y R?, cada uno, representa metoxi.

De entre estos sensibilizadores, son particularmente preferidos los siguientes compuestos de férmulas (Illa) y/o

(IVa):
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en donde

De R! aR", independientemente, representan un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo alcoxi, un grupo
ciano o un dtomo halégeno,

y, al menos uno de R' a R'°, representa un grupo alcoxi poseyendo més de 1 dtomo de carbono;

(va),

en donde

de R a R¥, independientemente, representan un adtomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo alcoxi, un grupo
ciano o un dtomo halGgeno y, al menos uno de R" a R* representa un grupo alcoxi poseyendo més de 1 dtomo de
carbono. Los grupos alquilo y alcoxi de la presente invencién pueden ser opcionalmente sustituidos y su sustituyente
puede ser seleccionado con el fin de ajustar la solubilidad del sensibilizador y puede ser, por ejemplo, hal6geno, éster,
éter, tioéter o hidroxi. Los grupos alquilo o alcoxi pueden ser de cadena recta o ciclicos, pero es preferida una cadena
ramificada para los sensibilizadores de las férmulas (IIla) y (IVa).

Son conseguidas ventajas particulares con los sensibilizadores de la férmula (IIla), en donde R!, R, RS, R, R'!,
R!2, R® y R, independientemente, representan un dtomo de hidrégeno, un dtomo de fluorina o un 4tomo de clorina,
en particular siendo R, R%, R® y R'* un 4tomo de hidrégeno; de R? a R*, de R” a R, independientemente, son grupos
alcoxi; y al menos dos de los grupos alcoxi son ramificados y poseen de 3 a 15 dtomos de carbono. Son especialmente
preferidos para la presente invencidn los sensibilizadores de la férmula (IIla), conforme es revelada mas arriba, en
donde R?, R*, R” y R?, independientemente, representan un grupo metoxi y R* y R, independientemente, son grupos
alcoxi ramificados poseyendo de 3 a 15 d&tomos de carbono.

Son conseguidas también ventajas particulares con los sensibilizadores de la férmula (IVa), en donde R'®, R",
R?, R*, de R® a R*, independientemente, representan un dtomo de hidrégeno, un dtomo de fluorina o un dtomo de
clorina, en particular siendo R, R, R®* y R* un dtomo de hidrégeno; de R'® a R'®, de R*' a R*, independientemente,
son grupos alcoxi; y al menos dos de los grupos alcoxi son ramificados y poseen de 3 a 15 dtomos de carbono. Son
especialmente preferidos para la presente invencion los sensibilizadores de la férmula (IVa), conforme es revelada mas
arriba, en donde R'®, R'®, R?' y R*, independientemente, representan un grupo metoxi y R'” y R*, independientemente,
son grupos alcoxi ramificados poseyendo de 3 a 15 dtomos de carbono.

Las siguientes estructuras son ejemplos de los sensibilizadores preferidos de la presente invencién y su solubilidad
S es dada entre corchetes como g de sensibilizador/kg de metil etil cetona, medido a 20°C.

(I1II-1)
CH;, (s = 40}
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(I1I-2)
(s
2001}

i

(ITI-3)
[s = 40}

(I11-4)
(s
200}

(III-5)
[s = 8]
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(II1-6)
(s = 60]

(IITI-7)

(IT1-8)

(III-9)
315 = 60]
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La mayor parte de los sensibilizadores ttiles para la presente invencion pueden ser sintetizados por medio de
30 métodos conocidos, y la sintesis de los sensibilizadores altamente preferidos de las férmulas (Illa) y (IVa) puede ser
llevada a cabo de forma andloga a la sintesis del sensibilizador (III-1), conforme es revelado a continuacion.
35 Sintesis del intermediario (C-3)
CH,
40
CH,
OH CH, CHy
0]
45 -0 © © \CHz
H,C Br
+ \l/\ CHs
CH - (C-3)
(C-1) S ()] X
50 N 0o
o

A una mezcla de 8,365 kg (45,0 mol) de siringaldehido (C-1) y 1,494 kg (9,0 mol) de yoduro de potasio, son
55 afiadidos 20,25 L de sulfolano a temperatura ambiente. Después de calentar esta mezcla hasta alcanzar los 30°C, bajo
condiciones de nitrégeno, son afiadidos 3,12 kg (47,25 mol) de KOH en agua y 2,80 kg (20,25 mol) de K,CO;. Después
de calentar la mezcla de reaccion hasta los 75°C, son afadidos 12,78 kg (90,0 mol) de 2-bromo butano (C-2) a lo largo
de un periodo de 30 minutos. El calentamiento hasta los 75°C continia durante 24 horas, seguido de enfriamiento hasta
los 25°C. A continuacion, son afiadidos 25 L de agua y el producto de reaccidn es extraido con 18 L de metil t-butil éter
60 (MTBE). La fase orgdnica es consecutivamente a) lavada dos veces con 6,0 L de una solucién en agua al 7,5% en peso
de K,COs;, respectivamente, b) lavada dos veces con 13,5 L de agua pura, respectivamente, y finalmente, ¢) lavada dos
veces con 4,5 kg de una solucién en agua al 20% en peso de NaCl, respectivamente. El solvente (MTBE) es retirado
por medio de destilado bajo condiciones de presion reducida de 50 mBar, a 75°C y, de este modo, son obtenidos 7,845
kg (rendimiento tedrico del 75%) del intermediario crudo (C-3) como un aceite amarillo, que es utilizado en la sintesis
65  de (III-1) sin purificacion adicional.
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Sintesis del sensibilizador (11I-1)

s
R\O (1i-1)
0

A una mezcla de 9,63 kg (25,46 mol) de p-xilileno-bis-fosfonato (C-4) y 12,13 kg (50,92 mol) del intermediario
crudo (C-3) en 20 L de THF, le son afiadidos 4,70 kg (71,3 mol) de KOH a temperatura ambiente. Después de calentar
la mezcla de reaccidn agitada a reflujo durante 3,5 horas, el producto de reaccidn es precipitado por medio de la adicién
de una mezcla de 25,2 kg de metanol y 9,9 kg de agua, seguido de un enfriamiento posterior hasta alcanzar los 20°C.
El producto cristalino (ITI-1) es filtrado, lavado con varias partes de metanol/agua sobre el filtro y secado a 50°C. El
rendimiento es de 9,05 kg (rendimiento tedrico del 67%) de (III-1) presentando un punto de fusién de 154°C.

Se sabe de una sintesis adecuada para el p-xilileno-bis-fosfonato (C-4) en la literatura existente, e.g., en B.P.
Lugovkin y B.A. Arbuzov, Doklady Akademii Nauk SSSR (1948), 59, paginas 1301 a 1304.

La composicién fotopolimerizable conforme a la presente invencion comprende, preferiblemente, un compuesto
de hexaarilbisimidazol (HABI; dimero de triaril-imidazol) como un iniciador de la fotopolimerizacién (fotoiniciador).

Es descrito un procedimiento para la preparacion de los hexaarilbisimidazoles en la DE 1470 154, y su utilizacién
en composiciones fotopolimerizables es documentada en las EP 24 629, EP 107 792, US 4 410 621, EP 215 453 y DE
3211 312. Los derivados preferidos son, e.g., el 2,4,5,2°,4°,5’-hexafenilbisimidazol, el 2,2’-bis(2-clorofenil)-4,5,4°,5’-
tetrafenilbisimidazol, el 2,2’-bis(2-bromofenil)-4,5,4’,5’-tetrafenilbisimidazol, el 2,2’-bis(2,4-diclorofenil)-4,5,4’,5’-
tetrafenilbisimidazol, el 2,2’-bis(2-clorofenil)-4,5,4’,5’-tetrakis(3-metoxifenil)bisimidazol, el 2,2’-bis(2-clorofenil)-
4,5,4°,5-tetrakis(3,4,5-trimetoxifenil)-bisimidazol, el 2,5,2°,5’-tetrakis(2-clorofenil)-4,4’-bis(3,4-dimetoxifenil )bisi-
midazol, el 2,2’-bis(2,6-diclorofenil)-4,5,4’,5’ -tetrafenilbisimidazol, el 2,2’-bis(2-nitrofenil)-4,5,4’,5 -tetrafenilbisi-
midazol, el 2,2’-di-o-tolil-4,5,4’,5 -tetrafenilbisimidazol, el 2,2’-bis(2-etoxifenil)-4,5,4",5 -tetrafenilbisimidazol y el
2,2’-bis(2,6-difluorofenil)-4,5,4’,5’ -tetrafenilbisimidazol. La cantidad de fotoiniciador HABI usualmente varia desde
un 0,01 a un 30% en peso, preferiblemente desde un 0,5 hasta un 20% en peso, en relacién con el peso total de los
componentes no voldtiles de la composicién fotopolimerizable.
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Los mejores resultados -en particular la sensibilidad mas alta- pueden ser conseguidos por medio de la combinacién
de un abrillantador 6ptico, como sensibilizador, y un hexaarilbisimidazol, como el fotoiniciador, siendo particularmen-
te preferidos los sensibilizadores de las férmulas (IIT) y (IV).

Los compuestos de hexaarilbisimidazol pueden ser utilizados como fotoiniciadores bien solos o en combinacion
con otros fotoiniciadores. Los iniciadores de fotopolimerizacién conocidos pueden ser usados en la composicién de
la presente invencién en combinacién con los compuestos de hexaarilbisimidazol. Los tipos adecuados incluyen las
cetonas aromadticas, las sales de onio aromaticas, los per6xidos organicos, los compuestos tio, los compuestos de éster
de cetooxima, los compuestos de borato, los compuestos de azinio, los compuestos de metaloceno, los compuestos de
éster activo y los compuestos que poseen un enlace de carbono-halégeno. Pueden ser encontrados muchos ejemplos
especificos de tales fotoiniciadores en la EP-A 1091247.

Preferiblemente, los compuestos de hexaarilbisimidazol son usados solos o en combinacién con cetonas aroma-
ticas, sales de onio aromadticas, per6xidos organicos, compuestos tio, compuestos de éster de cetooxima, compues-
tos de borato, compuestos de azinio, compuestos de éster activo o compuestos que poseen un enlace de carbono-
halégeno.

En una realizacion preferida de la presente invencion, los compuestos de hexaarilbisimidazol representan mas del
50% en mol, preferiblemente, al menos, el 80% en mol y, es particularmente preferido que sea, al menos, el 90% en
mol de todos los fotoiniciadores utilizados en la composicion fotopolimerizable de la presente invencion.

El compuesto polimerizable puede ser seleccionado de entre una amplia serie de compuestos fotooxidables. Los
compuestos adecuados contienen grupos amino primarios, secundarios y, en particular, terciarios. Son especialmen-
te preferidos los compuestos radicalmente polimerizables conteniendo, al menos, un grupo uretano y/o urea, y/o un
grupo amino terciario. Por el término “grupo urea” se entiende, en el contexto de la presente invencién, un grupo
con la férmula >N-CO-N<, en donde las valencias de los d4tomos de nitrégeno estdn saturadas por dtomos de hidré-
geno y radicales de hidrocarburo (con la salvedad de que no mas de una valencia en cada uno de los dos dtomos
de nitrégeno se encuentre saturada por un dtomo de hidrégeno). Sin embargo, es posible también que una valen-
cia en un dtomo de nitrégeno se encuentre ligada a un grupo carbamoilo (-CO-NH-), produciendo una estructura de
biuret.

Son también adecuados los compuestos conteniendo un grupo fotooxidable amino, urea o tio, el cual puede ser
también un constituyente de un anillo heterociclico. Pueden ser utilizados también compuestos conteniendo grupos
enol fotooxidables. Ejemplos especificos de grupos fotooxidables son los grupos trietanolamino, trifenilamino, tiourea,
imidazol, oxazol, tiazol, acetilacetonilo, N-fenilglicina y dcido ascorbico. Compuestos especialmente adecuados son
los monémeros conteniendo grupos fotooxidables correspondiendo a la férmula siguiente (PC-I):

RnnQ[(~CH, — CR'R?> - 0), - CO - NH — (X' = NH - CO - 0), - X2 = (0 - CO - CR® = CH,).],  (PC-I)

en donde
R representa un grupo alquilo poseyendo de 2 a 8 dtomos de carbono (grupo alquilo (C,-Cy)), un grupo
hidroxialquilo (C,-Cg) o un grupo arilo (C¢-Cy),
-Dl
Q representa -§-, —N—, —N— E—N— or —'N\ N—
D’
en donde
E representa un grupo hidrocarburo saturado divalente de 2 a 12 dtomos de carbono, un grupo iso-

o heterociclico saturado divalente, de 5 a 7 miembros, el cual puede contener hasta 2 dtomos de
nitrégeno, oxigeno y/o azufre en el anillo, un grupo isociclico mono o biciclico aromadtico divalente,
de 6 a 12 dtomos de carbono, o un grupo heterociclico aromético divalente, de 5 0 6 miembros;

y

D' y D? representan, independientemente, un grupo hidrocarburo saturado de 1 a 5 dtomos de carbono,

R! Y R?, independientemente, representan un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo o alcoxialquilo,
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R? representa un dtomo de hidrégeno, un grupo metilo o etilo,
X! representa un grupo hidrocarburo saturado de cadena recta o ramificada de 1 a 12 dtomos de carbono,

X2 representa un grupo hidrocarburo de valencia (c+1), en el cual hasta 5 grupos metileno pueden haber sido
reemplazados por 4tomos de oxigeno,

a es un numero entero de 0 a 4,
b es0061,

c es un numero entero de 1 a 3,
m es un nimero entero de 2 a4y
n es un numero entero de 1 a m.

Compuestos de esta naturaleza y procesos para su preparacion son descritos en la EP 287 818. Si un compuesto de
férmula general (PC-I) contiene varios radicales R o varios radicales conforme a la estructura indicada entre corche-
tes, i.e., si (n-m) > 1 y n>1, estos radicales pueden ser idénticos o diferentes entre si. Son particularmente preferidos
los compuestos conforme a la férmula (PC-I), en donde n = m. En este caso, todos los radicales contienen grupos
polimerizables. Preferiblemente, el indice a es 1; si se encuentran varios radicales presentes, a no puede ser 0 en mas
de un radical. Si R es un grupo alquilo o hidroxialquilo, R contiene por lo general de 2 a 6 4&tomos de carbono, parti-
cularmente de 2 a 4. Los radicales arilo R son, en general, mononucleares o binucleares, sin embargo, preferiblemente
son mononucleares y pueden ser sustituidos por grupos alquilo (C;-Cs) o alcoxi (C,-Cs). SiR' y R? son grupos alquilo
o alcoxi, contienen preferiblemente de 1 a 5 dtomos de carbono. R? es, preferiblemente, un dtomo de hidrégeno o un
grupo metilo. X' es, preferiblemente, un radical alifdtico y/o cicloalifdtico de cadena recta o ramificada, de preferi-
blemente 4 a 10 4tomos de carbono. En una realizacion preferida, X* contiene de 2 a 15 dtomos de carbono y es, en
particular, un radical alifatico y/o cicloalifdtico de cadena recta o ramificada, saturado, conteniendo esta cantidad de
atomos de carbono. Hasta 5 grupos metileno en estos radicales pueden haber sido sustituidos por d&tomos de oxigeno;
en el caso de que X? se encuentre compuesto de cadenas de carbono puro, el radical posee, por lo general, de 2 a 12
dtomos de carbono, preferiblemente de 2 a 6 dtomos de carbono. X* puede ser también un grupo cicloaliftico de 5
a 10 dtomos de carbono, en particular un grupo ciclohexano diol. El anillo heterociclico saturado formado por D!,
D? y ambos dtomos de nitrégeno posee, por lo general, de 5 a 10 miembros de anillo, en particular 6 miembros de
anillo. En el dltimo caso, el anillo heterociclico es, preferiblemente, una piperazina y el radical derivado de la misma
un radical piperazina-1,4-diol. En una realizacién preferida, el radical E es un grupo alcano diol, el cual contiene
por lo general alrededor de 2 a 6 4tomos de carbono. Preferiblemente, el grupo isociclico saturado divalente de 5 a 7
miembros es un grupo ciclohexano diol, en particular un grupo ciclohexano-1,4-diol. El grupo E aromatico isociclico
divalente es, preferiblemente, un grupo orto-, meta- 6 parafenileno. El grupo E heterociclico aromético divalente de
5 6 6 miembros, finalmente, contiene preferiblemente atomos de nitrégeno y/o azufre en el anillo heterociclico. c es,
preferiblemente, 1, i.e., cada radical dentro del corchete contiene, por lo general, tinicamente un grupo polimerizable,
en particular inicamente un grupo (met)acriloiloxi.

Los compuestos de férmula (PC-I), donde b = 1, que, en consecuencia, contienen dos grupos uretano en cada uno
de los radicales indicado en los corchetes, pueden ser producidos de una manera conocida, por medio de la conversién
de ésteres acrilicos o ésteres alcacrilicos que contienen grupos hidroxilo libres con cantidades equimolares de diiso-
cianatos. Los grupos en exceso de isocianato son hechos reaccionar seguidamente, por ejemplo, con tris(hidroxialquil)
aminas, N,N’-bis(hidroxialquil)piperazinas 6 N,N,N’,N’-tetrakis(hidroxialquil)alquilenodiaminas, en cada uno de los
cuales los grupos individuales hidroxialquilo pueden haber sido reemplazados por grupos alquilo o arilo R. Si a = 0,
el resultado es una agrupacion de urea. Ejemplos de materiales de inicio de hidroxialquilamina son la dietanolami-
na, la trietanolamina, la tris(2-hidroxipropil)amina, la tris(2-hidroxibutil)amina y las alquil-bis-hidroxialquilaminas.
Ejemplos de diisocianatos adecuados son el hexametileno diisocianato, el 2,2,4-trimetilhexametileno diisocianato, el
1,4-ciclohexileno diisocianato (= 1,4-diisocianatociclohexano) y el 1,1,3-trimetil-3-isocianatometil-5-isocianatociclo-
hexano. Los ésteres conteniendo hidroxi utilizados son, preferiblemente, el hidoxietil (met)acrilato, el hidroxipropil
(met)acrilato y el hidroxiisopropil (met)acrilato.

Los compuestos polimerizables de férmula (PC-I), en donde b = 0, son preparados convirtiendo los compuestos hi-
droxialquilamino antes mencionados con ésteres acrilicos o alcacrilicos conteniendo isocianato. Un éster conteniendo
isocianato preferido es el isocianato-etil (met)acrilato.

Otros compuestos polimerizables comprendiendo grupos fotooxidables para los propdsitos de la invencion, son
compuestos conforme a la siguiente férmula (PC-II):

Rim-nQ[(-CH, — CR'R? — O),, — (CH, — CH[CH, — O — CO - CR* = CH,] — O),, — H], (PC-II)
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en donde a’ y b’, independientemente, representan nimeros enteros de 1 a 4, y Q, R', R?, R*, n y m tienen el
mismo significado que el indicado con anterioridad, y Q puede ser también un grupo de férmula >N-E’-N<, en donde
el radical E’ corresponde a la siguiente féormula (PC-III):

—CH, — CH(OH) — CH, - [O - (p)C¢H, — C(CH;), — (p)C¢H,4 — CH, — CH(OH) — CH,—]. (PC-III)
en donde c tiene el mismo significado que en la férmula (I) y (p)CsH, representas para-fenileno.

Los compuestos de férmula (PC-II) pueden ser preparados de forma andloga a los de férmula (PC-I), a excepcién
de que los productos de conversion de los hidoxialquil acrilatos o alcacrilatos y diisocianatos son reemplazados por
los correspondientes glicida ésteres acrilicos y alcacrilicos. Los compuestos de férmula (PC-III) y los procesos para
su preparacion son revelados en la EP 316 706.

Otros compuestos polimerizables ttiles conteniendo grupos fotooxidables son los ésteres acrilicos y alcacrilicos
de la siguiente féormula (PC-IV):

Q[(-X' = CH, — 0), — CO = NH(-X' - NH - CO - 0), - X2 = O - CO - CR? = CH,], (PC-TV)

en donde

AN 2

Q"  representa __pn——, —N = N— or —N D

\ 2/ W
Z

en donde D' y D?, independientemente, representan un grupo hidrocarburo saturado de 1 a 5 dtomos de carbono,
y D? representa un grupo hidrocarburo saturado de 4 a 8 dtomos de carbono, el cual, junto con el 4tomo de nitrégeno,
forma un anillo heterociclico de 5 0 6 miembros; X! representa -C{Hy- 6

/
—CH

211

\
0-CO-NH(-X"-NH-CO-0),-X*-0-CO-CR’=CH,;

zZ representa un dtomo de hidrégeno o un radical con la siguiente férmula:

—CyHy —O0-CO -NH(-X' -NH-CO - 0), - X* =0 - CO - CR* = CH,;

i,k representan, independientemente, nimeros enteros de 1 a 12;

n representa un nimero entero de 1 a 3;y

a es 0 6 1; siempre que a sea 0 en, al menos, uno de los radicales ligados a Q;

X', R?, ay b tienen el mismo significado que el dado en la férmula anterior (PC-I); y

X2 representa un grupo hidrocarburo divalente, en el que hasta 5 grupos metileno pueden ser reemplazados por

atomos de oxigeno.

En la férmula (PC-1V) el indice a es preferiblemente 0 6 1, e i representa, preferiblemente, un nimero entre 2 y
10. Los radicales Q preferidos son el piperazina-1,4-diol (D' = D?> = CH,-CR,), el piperidina-1-ol (D* = (CH,)s, Z =
H) y el 2-(2-hidroxietil)-piperidina-1-ol (D* = (CH,)s, Z = CH,-CH,OH).
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De los compuestos de férmula (PC-IV), son preferidos los que, aparte de un grupo urea, contienen al menos un
grupo uretano. Aqui, de nuevo, por el término “grupo urea” se debe entender el grupo de férmula >N-CO-N< ya
anteriormente mencionado. Los compuestos de férmula (PC-IV) y los procesos para su preparacion son revelados en
la EP 355 387.

También son compuestos polimerizables adecuados los productos de reaccién de los mono- o diisocianatos con
alcoholes multifuncionales, en los que los grupos hidroxi estan parcial o completamente esterificados con dcido (met)
acrilico. Los compuestos preferidos son materiales que son sintetizados por medio de la reaccién de hidroxialquil-
(met)acrilatos con diisocianatos. Tales compuestos son conocidos basicamente y, de hecho, descritos en la DE 28 22
190 y en la DE 20 64 079.

La cantidad de compuesto polimerizable comprendiendo grupos fotooxidables varia, por lo general, de un 5 a un
75% en peso, preferiblemente de un 10 a un 65% en peso, en relacion con el peso total de los compuestos no volatiles
de la composicién fotopolimerizable.

Adicionalmente, la composicién puede contener compuestos polifuncionales (met)acrilato o alquil(met)acrilato
como agentes reticulantes. Tales compuestos contienen mds de 2, preferiblemente entre 3 y 6 grupos (met)acrilato y/o
alquil(met)acrilato, e incluyen en particular (met)acrilatos de alcoholes alifaticos o aliciclicos trivalentes o polivalentes
saturados, tales como el trimetilol etano, el trimetilol propano, el pentaeritritol o el dipentaeritritol.

La cantidad total de compuestos polimerizables varia, por lo general, desde alrededor de un 10 a un 90% en peso,
preferiblemente desde alrededor de un 20 a un 80% en peso, en relacion con el peso total de los componentes no
volatiles de la composicidn fotopolimerizable de la presente invencion.

El siguiente ejemplo especifico es un compuesto polimerizable preferido:

NH

N H
i o] (0]
N
0 (o) o
(o) 3
o

H
N H Ot

/\/0
(o) (o) CH;
0

Con el fin de conseguir una alta sensibilidad, es ventajoso el afiadir un agente de transferencia de cadena radical,
conforme es descrito en la EP 107 792, a la composicién fotopolimerizable de la presente invencion. Los agentes de
transferencia de cadena preferidos son los compuestos conteniendo azufre, especialmente los tioles como, e.g., el 2-
mercaptobenzotiazol, el 2-mercaptobenzoxazol o el 2-mercapto-benzimidazol. La cantidad de agente de transferencia
de cadena varfa, por lo general, desde un 0,01 a un 10% en peso, preferiblemente desde un 0,1 hasta un 2% en peso,
en relacion con el peso total de los componentes no volétiles de la composicién fotopolimerizable.

Opcionalmente, pueden ser aiadidos pigmentos, e.g., pigmentos de ftalocianina predispersados, a la composicién

de la presente invencion, con el fin de tintar la composicién y las capas producidas con la misma. Su cantidad varia,
por lo general, desde alrededor de un 1 a un 20% en peso, preferiblemente desde un 2 a un 15% en peso, y es
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particularmente preferido que sea desde alrededor de un 2 hasta un 10% en peso, en relacién con el peso total de los
componentes no voldtiles de la composicion. Pigmentos de ftalocianina predispersados particularmente adecuados son
revelados en la DE 199 15 717 y en la DE 199 33 139. Se da preferencia a los pigmentos de ftalocianina libres de
metales.

Con el fin de ajustar la composicién fotopolimerizable conforme a la presente invencion a las necesidades especifi-
cas, pueden ser afiadidos inhibidores o estabilizadores térmicos para evitar la polimerizacién térmica. Ademas, pueden
encontrarse presentes donantes de hidrégeno, tintes, pigmentos tenidos o sin tefiir, formadores de color, indicadores
y plastificantes adicionales. Estos aditivos son seleccionados convenientemente de tal forma que absorban tan poco
como sea posible en el rango actinico de la radiacién aplicada en el sentido de la imagen.

La composicién fotopolimerizable conforme a la presente invencién es aplicada al soporte por medio de procesos
que son conocidos per se por el profesional en este campo. Por lo general, los componentes de la composicion foto-
polimerizable son disueltos o dispersados en un solvente organico o mezcla de solvente, la solucién o dispersién es
aplicada al soporte deseado por medio de vertido, rociado, inmersién, aplicacién con rodillo o de una forma similar, y
los solventes son retirados durante el secado subsiguiente.

Los soportes conocidos pueden ser utilizados para la placa de impresién fotopolimérica de la presente invencion,
como, e.g., hojas, cintas o placas confeccionadas de metal o plésticos y, en el caso de la serigrafia, también la gasa
perlon. Los metales preferidos son el aluminio, las aleaciones de aluminio, el acero y el zinc, siendo especialmente
preferidos el aluminio y las aleaciones de aluminio. Los plésticos preferidos son el poliéster y los acetatos de celulosa,
siendo particularmente preferido el polietilenotereftalato (PET).

En la mayoria de los casos se prefiere tratar la superficie del soporte de forma mecénica y/o quimica y/o electroqui-
mica, con el fin de ajustar 6ptimamente la adherencia entre el soporte y el revestimiento fotosensible, y/o para reducir
la reflexion de la radiacion expuesta en el sentido de la imagen sobre la superficie del soporte (antihalo).

El soporte mds preferido a ser utilizado para la presente invencion estd confeccionado con aluminio o con una
aleacion de aluminio, su superficie es convertida electroquimicamente en mds rugosa, a continuacion es anodizada y,
opcionalmente, es tratada con un agente hidrofilizante como, e.g., el 4cido polivinilfosfénico.

En una realizacion preferida de la presente invencidn, es colocada una capa protectora (sobrerrevestimiento protec-
tor) sobre el revestimiento fotosensible. Preferiblemente, la capa protectora presenta un peso en seco de revestimiento
inferior a 3,0 g/m?, en particular es inferior a 2,5 g/m?, y es particularmente preferido que varie desde mas de 0,25
g/m? hasta menos de 2,5 g/m>.

El sobrerrevestimiento protector comprende, preferiblemente, al menos, un tipo de alcohol polivinilico, en parti-
cular un alcohol polivinilico en donde el grado medio de saponificacién sea inferior a un 93% en mol.

El grado de saponificacién esté relacionado con la produccién de los alcoholes polivinilicos. Como el monémero
del alcohol polivinilico -el alcohol vinilico- es inexistente, s6lo se encuentran disponibles métodos indirectos para
la produccién del alcohol polivinilico. El proceso de fabricaciéon mas importante para el alcohol polivinilico es la
polimerizacién de los ésteres 6 éteres de vinilo, con la subsiguiente saponificacidn o transesterificacion. El material
de inicio preferido para el alcohol polivinilico de la presente invencién es un alcohol vinilico esterificado por un
dcido monocarboxilico y, en particular, el acetato de vinilo, pero pueden ser utilizados también derivados del acetato
de vinilo, los ésteres de vinilo de 4cidos dicarboxilicos, los éteres de vinilo y similares. El grado de saponificacion,
conforme es definido para la presente invencion, es el grado molar de hidrélisis, sin tener en cuenta el proceso utilizado
para la hidrdlisis. El alcohol polivinilico puro posee, e.g., un grado de saponificacién del 100% en mol, pero los
productos comerciales presentan a menudo un grado de saponificacién de un 98% en mol. Los alcoholes polivinilicos,
conforme son usados para la presente invencién, contienen principalmente unidades 1,3-diol, pero pueden contener
también pequefias cantidades de unidades 1,2-diol. En los alcoholes polivinilicos parcialmente saponificados, el grupo
éster o éter puede ser distribuido estadisticamente o en forma de bloque. Los alcoholes polivinilicos parcialmente
saponificados preferidos de la presente invencion presentan una viscosidad de una solucién acuosa al 4%, a 20°C, de
4 a 60 mPa-s, preferiblemente de 4 a 20 mPa-s y, en particular, de 4 a 10 mPa-s.

Los alcoholes polivinilicos preferidos para la presente invencién se encuentran disponibles comercialmente e.g.
bajo la marca comercial Mowiol. Estos productos se caracterizan por presentar indicados dos nimeros, que significan
la viscosidad y el grado de saponificacion. Por ejemplo, Mowiol 8-88 o Mowiol 8/88 significa un alcohol polivinilico
que es una solucion acuosa al 4% a 20°C, con una viscosidad de alrededor de 8 mPa-s y un grado de saponificacién de
un 88% en mol. Aunque la utilizacién de un tnico tipo de alcohol polivinilico es suficiente para conseguir una ventaja,
se prefiere usar una mezcla de dos o mas compuestos, debido a que esto permite un ajuste mas seguro y una mejor
optimizacion de otras propiedades del precursor de placa de impresion. Preferiblemente, son combinados alcoholes
polivinilicos que difieren en viscosidad, segtn es definido mds arriba, y/o en grado de saponificacién. Son particu-
larmente preferidas las mezclas de alcoholes polivinilicos que difieren en la viscosidad de sus soluciones acuosas al
4%, a 20°C en, al menos, 2 mPa-s, o que difieren en su grado de saponificacién en, al menos, un 5% en mol. Las mas
preferidas son las mezclas que comprenden, al menos, tres tipos de alcoholes polivinilicos, en donde al menos dos
de los compuestos difieren en viscosidad, segin es definido mds arriba, en, al menos, 2 mPa-s y al menos dos de los
compuestos difieren en grado de saponificacién en, al menos, un 5% en mol.
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Conforme a una realizacién preferida de la presente invencidn, el grado medio total de saponificacién de todos
los alcoholes polivinilicos utilizados en la capa protectora debe ser inferior a un 93% en mol. En una realizacién
especialmente preferida de la presente invencién dicho grado medio total de saponificacion varia desde un 71% en
mol hasta menos de un 93% en mol y, en particular, desde un 80% en mol hasta un 92,9% en mol.

Siempre que dicho limite de saponificacién global medio de un 93% en mol no sea alcanzado, uno de los alcoholes
polivinilicos usados en una mezcla pueden presentar un grado medio de saponificaciéon superior a un 93% en mol e,
incluso, hasta un 100% en mol.

El grado medio total de saponificacion de los alcoholes polivinilicos usados en el sobrerrevestimiento protector de
un precursor de placa de impresién puede ser determinado experimentalmente por medio de C'*-NMR. Con el fin de
medir el espectro del C'*-NMR, son disueltos aproximadamente 200 mg del sobrerrevestimiento protector en 1,0 mL
de DMSO, y es tomado el espectro de C'*-NMR de esta solucién a 75 MHz, cuyas resonancias pueden ser facilmente
interpretadas y permiten calcular el grado de saponificacién. Tales valores son relacionados en los Ejemplos, en la
Tabla 3, como valores experimentales. Es obtenida una buena correlacion entre dichos valores experimentales y los
valores conocidos por la especificacién del producto de los alcoholes polivinilicos. Estos tltimos valores serdan deno-
minados de aqui en adelante valores tedricos del grado medio de saponificacion y pueden ser calculados facilmente
cuando son utilizadas mezclas de alcoholes polivinilicos.

Los alcoholes polivinilicos son utilizados en la presente invencién preferiblemente con un porcentaje en peso de un
50 aun 99,9% (peso %) en relacion con el peso total de los compuestos no volatiles del sobrerrevestimiento protector.

Aparte de los alcoholes polivinilicos, pueden ser afiadidos a la capa otros polimeros solubles en agua, tales como
la polivinil pirrolidona, el 6xido de polietileno, la gelatina, la goma ardbiga, los polimeros con ligando de oxigeno
con grupos amina alifaticos conocidos por la EP 352 630 B1, los copolimeros de metil vinil éter/anhidrido maléico,
los 4cidos policarboxilicos, los copolimeros de 6xido de etileno y alcohol polivinilico, los hidratos de carbono, la
hidroxietil celulosa, la celulosa acidica, la celulosa, el 4cido poliacrilico y mezclas de estos polimeros.

Preferiblemente, la polivinil pirrolidona es usada inicamente en pequefias cantidades si se compara con el alcohol
polivinilico. En una realizacién preferida de esta invencion, la polivinil pirrolidona es utilizada de 0 a 10 partes en
peso del alcohol polivinilico usado, siendo particularmente preferido que sea de 0 a 3 partes en peso. Lo mds preferido
es que no se utilicen compuestos de polivinil pirrolidona.

Ademéds del alcohol polivinilico de la presente invencién y de los polimeros solubles en agua opcionales mds arriba
indicados, pueden ser utilizados ingredientes conocidos de capas protectoras.

Ejemplos de ingredientes conocidos, adecuados para la capa protectora de la presente invencion, son los agentes
humectantes de superficie, los agentes colorantes, los complejantes, las polietileniminas y las biocidas.

La capa protectora tiene que ser transparente para la luz actinica. Preferiblemente es homogénea, sustancialmente
impermeable al oxigeno, permeable al agua y puede ser lavada preferiblemente con las soluciones convencionales de
revelado, utilizadas para formar un relieve en impresion después de la exposicidn en el sentido de la imagen de la capa
fotosensible. Dicha capa fotosensible es retirada en el sentido de la imagen, mientras que la capa protectora es retirada
del 4rea total del elemento creado. El lavado de la capa protectora puede ser llevado a cabo en una fase por separado,
pero puede ser realizado también durante la fase de revelado.

El peso en seco del revestimiento del sobrerrevestimiento protector puede ser medido por medio del siguiente
procedimiento. Una placa es expuesta durante 4 horas a la luz del dia. Seguidamente, la placa es precalentada entre
104°C y 127°C (temperatura medida por medio de una tira termosensible (Thermax, disponible comercialmente en
TMC) en la parte posterior de la placa). La placa es cortada a un tamafio de 100 mm x 100 mm y es pesada en una
balanza analitica con un grado de precisién de 0,01 mg (=Peso A). A continuacidn, el sobrerrevestimiento protector
es lavado con agua (25°C) durante 2 minutos. Después, la placa es aclarada con agua desmineralizada y secada en un
horno a 100°C. Después del secado, se permite que la placa se enfrie hasta alcanzar temperatura ambiente, y el peso
es determinado utilizando la misma balanza analitica descrita con anterioridad (=Peso B). El peso del revestimiento
seco en g/m? del sobrerrevestimiento protector es calculado utilizando la siguiente férmula:

Peso del revestimiento seco (g/m*) = 100 x (Peso A - Peso B)

La capa protectora puede revestir la capa fotosensible por medio de técnicas conocidas y la solucién revestidora
contiene, preferiblemente, agua o una mezcla de agua y un solvente orgdnico. Con el fin de permitir una mejor humec-
tancia, la solucién revestidora contiene, preferiblemente, en relacién con el contenido sélido, hasta un 10% en peso
y, es particularmente preferido que sea hasta un 5% en peso, de un agente surfactante. Representantes adecuados de
agentes surfactantes comprenden los agentes surfactantes anidnicos, catiénicos y no idnicos, como los alquilsulfatos
sodicos y los alquilsulfonatos sédicos poseyendo de 12 a 18 dtomos de carbono, un ejemplo de los cuales es el dode-
cilsulfato sédico, la N-cetil betaina y la C-cetil betaina, el alquilaminocarboxilato y el alquilaminodicarboxilato, y los
polietileno glicoles con un peso medio molar de hasta 400.
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Adicionalmente, pueden ser afiadidas otras funciones a la capa protectora. Por ejemplo, puede ser posible el mejorar
la idoneidad de la luz inactinica sin disminuir la sensibilidad de la capa, por medio de la adicion de un agente colorante,
e.g. un tinte soluble en agua que posea una excelente transmisioén de la luz, presentando una longitud de onda de 300
a 450 nm y que absorba la luz que presente una longitud de onda de 500 nm o superior. Este principio puede ser
facilmente variado para las diferentes longitudes de onda, con el fin de ajustar la distribucién de sensibilidad espectral
efectiva del precursor de placa de impresion conforme se necesite.

La presente invencién estd también relacionada con un método para preparar una placa de impresion litografica,
comprendiendo las fases de proporcionamiento de un precursor de placa de impresion fotopolimérico conforme es
definido anteriormente, exposicién de dicho precursor de placa de impresién, y procesado del precursor de placa de
impresion en un revelador alcalino acuoso.

En una realizacion preferida del método de la presente invencidn, la exposicion es realizada con un laser presen-
tando una longitud de onda de emisi6n en el rango de 300 a 1.200 nm, en particular en el rango de 300 a 600 nm vy,
particularmente preferido, en el rango de 350 a 450 nm, y la exposicion es llevada a cabo, preferiblemente, con una
densidad de energia -medida en la superficie de la placa- de 100 uJ/cm? 6 inferior.

El procesado del precursor de placa de impresion de la presente invencién es llevado a cabo en la forma usual.
Después de la exposicion en el sentido de la imagen, puede ser realizada una fase de precalentamiento con el fin de
mejorar la reticulacion de la capa fotosensible pero, preferiblemente, no es llevada a cabo la fase de precalentamiento.
A continuacién, usualmente sigue la fase de revelado, en donde la capa de sobrerrevestimiento opcional y la parte
no expuesta de la capa fotosensible son eliminadas. La eliminacién (lavado) de la capa de sobrerrevestimiento y el
revelado de la capa fotosensible, pueden ser realizados en dos fases por separado en este orden, pero también pueden
ser llevados a cabo en una fase simultdneamente. Preferiblemente, la capa de sobrerrevestimiento es lavada con agua
antes de la fase de revelado. El lavado puede ser realizado con agua fria, pero se prefiere utilizar agua caliente para
acelerar el proceso. Lo que queda sobre el soporte después de la fase de revelado son las partes expuestas y, por lo
tanto, fotopolimerizadas, de la capa fotosensible. La solucién de revelado utilizada para el revelado de los precursores
de placa de impresion expuestos de la presente invencion es, preferiblemente, una solucién alcalina acuosa con un pH
de, al menos, 11, siendo particularmente preferido un pH de 11,5 a 13,5. La solucién de revelado puede contener un
pequefio porcentaje -preferiblemente inferior al 5% en peso- de un solvente orgdnico miscible en agua. Para ajustar el
pH de la solucién es utilizado preferiblemente un hidréxido alcalino.

Ejemplos de ingredientes adicionales preferidos de la solucién de revelado comprenden, solos o en combinacion,
a los fosfatos alcalinos, los carbonatos alcalinos, los bicarbonatos alcalinos, un compuesto amino orgéanico, los sili-
catos alcalinos, los agentes tamponadores, los complejantes, los desespumantes, los agentes surfactantes y los tintes,
pero los ingredientes adecuados no se encuentran limitados a los ejemplos preferidos, y pueden ser utilizados otros
ingredientes.

El método de revelado utilizado no esta particularmente limitado y puede ser llevado a cabo por medio de inmersion
y agitacién de la placa en un revelador, eliminando fisicamente las partes sin imagen mientras que son disueltas en
un revelador por medio de, e.g., un cepillo, o rociando un revelador sobre la placa con el fin de eliminar las partes
sin imagen. El tiempo para el revelado es seleccionado dependiendo del método anterior utilizado, de tal forma que
las partes sin imagen pueden ser eliminadas adecuadamente, y es seleccionado opcionalmente en un rango de entre 5
segundos y 10 minutos.

Después del revelado, la placa puede ser sometida a un tratamiento hidrofilico por medio de, e.g., goma ardbica
aplicada opcionalmente a la placa de impresion segun el caso lo requiera (fase de engomado).

Ejemplos
A. Precursor de placa de impresion sensible a la luz violeta

Fue preparada una composicién (pw= partes por peso; wt.%= porcentaje en peso) mezclando los componentes
conforme es especificado en la tabla 1. Una composicién de este tipo fue dividida por igual en porciones de 24,61
g, y a cada porcion le fueron afiadidos 1,608 g de una solucién al 33,0% en peso en 2-butanona del aglutinante
conforme a la tabla 2. Fue revestida con la composicién resultante una hoja de aluminio oxidada anddicamente y
electroquimicamente convertida en mds rugosa, cuya superficie habia sido transformada en hidrofilica por medio de
tratamiento con una solucién acuosa de dcido polivinilfosfénico (peso del 6xido 3 g/m?) y fue secada durante 1 minuto
a 120°C (horno de circulacién). El grosor resultante de la capa fue de 1,5 g/m?.
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TABLA 1
Componente Partes por
peso (g)
Una solucidon conteniendo 88,2% en peso de un producto de 14,538
reaccion de 1 mol de 2,2,4-trimetil-hexametilenodiisocianato
y 2 moles de hidroxietilmetacrilato (viscosidad 3,30 mm?%s a
25° C)
Dispersion de azul heliogeno D 7490® (9,9% en peso, 17,900
viscosidad 7,0 mm?/s a 25° C), marca comercial de BASF AG
2,2'-bis(2-clorofenil)-4,4’,5,5-tetrafenil-1,2-bisimidazol 1,448
1,4-di[3,5-dimetoxi-4-(1-metilpropoxi)estirillbenceno (l11-1) 0,958
Edaplan LA 411® (1% en Dowanol PM®, marca comercial de 2,250
Dow Chemical Company)
MBT (mercaptobenzotiazol) 0,068
2-Butanona 78,538
Propilenoglicol-monometiléter  (Dowanol PM®, marca 130,358
comercial de Dow Chemical Company)
TABLA 2
Exp. Tipo de Aglutinante Peso medio | Proporcion Tg°C
Mw (GPC) (met)acrilato: (medido por
acido (met)acrilico medio de
(1H NMR) DSC)
1 Poli(metilmetracritato-co-acido 27386 82:18 127,8
metacrilico)
2 Poli{metilacrilato-co-acido 15205 87:13 24,0
acrilico)
3 Poli(n-butilmetacrilato-co-acido 50928 81:19 32,1
acrilico)
4 Poli{n-butilmetacrilato-co-acido 65123 77:23 67,3
metracrilico)
5 Poli(bencilacrilato-co-acido 15571 89:11 -7,5
acrilico)
6 Poli(bencilacrilato-co-acido 18412 86:14 12,9
metacrilico)
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Sobre la capa fotosensible, y revistiéndola, se deposité una solucién en agua con la composicién segtin es definida
en la tabla 3 y fue secada a 110°C durante 2 minutos.

TABLA 3
Componente Partes por

| peso(g)
Alcohol polivinilico parcialmente hidrolizado (grado de 17,03

hidrolisis del 88%, viscosidad de 4 mPa+s en una solucion al
4% en peso a 20° C)
Alcohol polivinilico parcialmente hidrolizado (grado de 7,43
hidrolisis del 88%, viscosidad de 8 mPa+s en una solucion al
4% en peso a 20° C)

Alcohol polivinilico totalmente hidrolizado (grado de hidrolisis 14,87
del 98%, viscosidad de 6 mPae+s en una solucién al 4% en

peso a 20° C)

CA24E 0,26

Metolat FC 355 0,38

Lutensol A8 (90%) 0,032
Agua 960

El sobrerrevestimiento protector asi formado tuvo un espesor en seco de 2,0 g/m?.

La imagenologia fue llevada a cabo con un dispositivo de fijacién de placa violeta Polaris (sistema de cama plana)
equipado con un laser diodo violeta emitiendo entre 392 y 417 nm. Fueron utilizadas las siguientes condiciones de
imagenologia:

Velocidad de escaneado: 600 6 1.000 m/segundo
Potencia variable de plano de imagen: de 0 a 25 mW
Didmetro del punto: 20 um

Direccionabilidad: 1270 dpi.

Después de formar la imagen, la placa fue procesada en un procesador Agfa VSPS85, a una velocidad de 1,2 m/min.
Antes del procesado, la placa fue opcionalmente calentada pasdndola a través de una seccién de precalentado del
procesador a 110°C (fase de precalentado), seguidamente el sobrerrevestimiento protector fue lavado y la capa de
pelicula fue procesada en un revelador alcalino con base de agua (Agfa PD91) a 28°C. Después de un aclarado con
aguay una fase de engomado, la placa de impresion se encontrd lista. Fue utilizada una escala de control de exposicién
de 13 fases con incrementos de densidad de 0,15, con el fin de determinar la sensibilidad de la placa.

Los resultados de las pruebas de exposicién son mostrados en la tabla 4 como la suma de la densidad de la cuiia de

control UGRA medida con un densiémetro Gretag Macbeth D19C (ajuste al cian). Una fase totalmente endurecida =
1,00. Los valores mas altos indican una sensibilidad mayor de la placa.
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TABLA 4

Aglutinante | Energia del Suma UGRA Suma UGRA
laser (ud/cm?) | sin con
precalentamiento | precalentamiento
1 86 Sin imagen 3,66 Comparacion
1 192 0 / Comparacion
2 86 1,57 3,79 Invento
2 192 3,49 / Invento
3 86 1,12 1,76 Invento
3 192 3,62 / Invento
4 86 0,87 2,77 Invento
4 192 5,58 / Invento
5 86 2,01 3,17 Invento
5 192 4,31 / Invento
6 86 2,18 3,54 Invento
6 192 4,48 / Invento

Puede verse claramente que los aglutinantes con una Tg por debajo de los 70°C dan lugar a la formacién de una
buena imagen sin necesidad de una fase de precalentamiento. La imagen es incluso mds fuerte cuando es utilizada una
energia de ladser mayor.

B. Precursor de placa de impresion sensible a IR (térmico)

Fue preparada una composicién (pw= partes por peso; wt.%= porcentaje en peso) mezclando los componentes
conforme es especificado en la tabla 5. Una composicién de este tipo fue dividida en dos porciones de 78,84 g,
y a cada porcidén le fueron afiadidos 8,61 g de una solucién al 33,0% en peso en metiletil cetona del aglutinante
conforme a la tabla 2. Fue revestida con la composicién resultante una hoja de aluminio oxidada anddicamente y
electroquimicamente convertida en mds rugosa, cuya superficie habia sido transformada en hidrofilica por medio de
tratamiento con una solucién acuosa de dcido polivinilfosfénico (peso del 6xido 3 g/m?) y fue secada durante 1 minuto
a 120°C (horno de circulacién). El grosor resultante de la capa fue de 1,5 g/m?.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 5

Componente Partes por
peso (g)

Una solucién conteniendo 88,2% en peso de un producto de 7,44
reaccion de 1 mol de 2,2,4-trimetil-hexametilenodiisocianato
y 2 moles de hidroxietilmetacrilato (viscosidad 3,30 mm?%s a
25° C)
Dispersion de azul helioggeno D 7490® (9,9% en peso, 15,35
viscosidad 7,0 mm?s a 25° C), marca comercial de BASF AG
2-[1,1'-bifenil]-4-il-4,6-bis(triclorometil)-1,3,5-triazina 0,891
Absorbedor de infrarrojo IR-1 0,357
Edaplan LA 411® (10% en Dowanol PM®, marca comercial 0,149
de Dow Chemical Company)
2-Butanona 43,50
Propilenoglicol-monometiléter  (Dowanol PM®, marca 89,99
comercial de Dow Chemical Company

Sobre la capa fotosensible, y revistiéndola, fue depositada una solucién en agua con la composicidn, segin es
definida en la tabla 3, y fue secada a 110°C durante 2 minutos.

El sobrerrevestimiento protector asi formado tuvo un espesor en seco de 2,0 g/m?.

La imagenologia fue llevada a cabo con un fijador de placa Creo X36 equipado con un ldser diodo IR emitiendo a
830 nm. La energia recibida por la placa fue variada entre 35 y 200 mJ/cm? y la sensibilidad de la placa fue definida
por la energia con la que fue conseguido un 53% de densidad sélida en un filtro del 50%.

Después de formar la imagen, la placa fue procesada en un procesador Agfa VSPS85, a una velocidad de 1,2 m/min.
Antes del procesado, la placa fue opcionalmente calentada pasdndola a través de una seccién de precalentado del
procesador a 110°C (fase de precalentado), seguidamente el sobrerrevestimiento protector fue lavado y la capa de
pelicula fue procesada en un revelador alcalino con base de agua (Agfa PD91) a 28°C. Después de un aclarado con
agua y una fase de engomado, la placa de impresion se encontr lista.
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Los resultados son mostrados en la Tabla 6 y las sensibilidades fueron medidas por la energia a la que fue conse-

ES 2333442 T3

guida una densidad sélida del 53% en un filtro del 50%.

TABLA 6
Aglutinante | Sensibilidad (mJ/cm?) Sensibilidad (mJ/cm?)
Sin precalentamiento Con precalentamiento
1 Sin imagen 46 Comparacion
2 145 45 Invento

Los resultados muestran claramente una mejora en sensibilidad cuando es usado el aglutinante con una Tg baja, en

comparacion con el aglutinante estandar 1.
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REIVINDICACIONES

1. Un precursor de placa de impresién fotopolimérico, comprendiendo un revestimiento fotosensible sobre un
soporte, en donde dicho revestimiento fotosensible comprende una composicién que es fotopolimerizable al absorber
luz, comprendiendo dicha composicién al menos un aglutinante, un compuesto polimerizable, un sensibilizador y un
fotoiniciador, caracterizandose por ser dicho aglutinante un copolimero que presenta una Tg inferior a los 70°C, y
en donde de un 1 a un 50% en mol de las unidades monoméricas de dicho copolimero contienen, al menos, un grupo
acidico.

2. Un precursor de placa de impresion fotopolimérico conforme a la reivindicacion 1, en donde el grupo acidico es
seleccionado de entre el grupo de acido carboxilico (-COOH), un grupo de anhidrido carboxilico (-(CO)O(CO)-), un
grupo sulfo (-SO;H), un grupo imido (NH=), un grupo fosfono (-PO(OH),), un grupo N-acil sulfonamido (-SO,NH-
COR), o un grupo hidroxi fenélico (-fenil-OH).

3. Un precursor de placa de impresion fotopolimérico conforme a las reivindicaciones 1 6 2, en donde el aglutinante
presenta una Tg inferior a los 50°C.

4. Un precursor de placa de impresién fotopolimérico conforme a cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
comprendiendo una capa protectora sobre el revestimiento fotosensible.

5. Un precursor de placa de impresién fotopolimérico conforme a la reivindicacion 4, en donde la capa protectora
tiene un peso de revestimiento seco desde més de 0,25 g/m? hasta menos de 2,5 g/m’.

6. Un precursor de placa de impresién fotopolimérico conforme a cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
en donde el aglutinante es un copolimero conteniendo unidades monoméricas de un dcido carboxilico «,5 insaturado
y/o un 4cido dicarboxilico «,8 insaturado.

7. Un precursor de placa de impresion fotopolimérico conforme a cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
comprendiendo adicionalmente un compuesto (met)acrilato polifuncional como un agente reticulante.

8. Un precursor de placa de impresion fotopolimérico conforme a cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
en donde el compuesto polimerizable contiene un grupo uretano y/o urea, y/o un grupo amino terciario.

9. Un precursor de placa de impresion fotopolimérico conforme a cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
en donde la composicion es fotopolimerizable al absorber luz que presenta una longitud de onda de entre 300 y
600 nm.

10. Un precursor de placa de impresién fotopolimérico conforme a la reivindicacién 9, en donde el fotoiniciador
es un compuesto hexaarilbisimidazol.

11. Un precursor de placa de impresion fotopolimérico conforme a las reivindicaciones 9 6 10, en donde el sensi-
bilizador es un agente abrillantador 6ptico.

12. Un precursor de placa de impresion fotopolimérico conforme a la reivindicacion 11, en donde el sensibilizador
presenta una estructura conforme a una de las siguientes férmulas:

/"V’.
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en donde Z, ambos grupos independientemente, son dtomos no metalicos, no de hidrégeno, en donde X es uno de
los siguientes grupos, denotando el signo * la posicion de unién en las férmulas anteriores:

*\/\*

y en donde uno o mds de los nicleos en cada una de los anteriores féormulas, de la (IIT) a la (XIX), puede ser sustitui-
do independientemente por uno o mds grupos seleccionados de entre alquilo, alcoxi, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo,
aciloxi, carboxilo, nitrilo, amino, hidroxilo, alquilsulfonilo y aminosulfonilo.

13. Un método para preparar una placa de impresion litografica, comprendiendo las fases de proporcionamiento
de un precursor de placa de impresion fotopolimérico, conforme es definido en cualquiera de las reivindicaciones de
la 1 ala 12, exposicion de dicho precursor de placa de impresioén a un laser y procesado del precursor de placa de
impresién en un revelador alcalino acuoso.

14. Un método conforme a la reivindicacién 13, en donde la exposicién del precursor de placa de impresion es
llevada a cabo con una densidad de energfa -medida sobre la superficie de la placa- de 100 pJ/cm? o inferior.

15. Un método conforme a las reivindicaciones 13 6 14, en donde no es llevada a cabo una fase de precalentamiento.
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