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DESCRIPCION

Composiciones de revestimiento fotosensibles para elementos litograficos.
ANTECEDENTES
1. Campo de la invencion

La invencion se refiere a composiciones de revestimiento fotosensibles Utiles para la preparacion de planchas
litograficas, peliculas para prueba de colores, materiales protectores aislantes y similares.

2. Descripcion de la técnica relacionada

La técnica de la impresion litogréfica se basa en la inmiscibilidad de aceite y agua, en la que la materia aceitosa o
tinta es, preferiblemente, retenida por la superficie con imagen y el agua o solucién mojadora es, preferiblemente,
retenida por la superficie sin imagen. Cuando una superficie adecuadamente preparada se humedece con agua y se
aplica tinta, la base o superficie sin imagen retiene el agua y repele la tinta mientras la superficie con imagen acepta
la tinta y repele el agua. La tinta sobre la superficie con imagen se transfiere después a la superficie de un material
sobre el que se va a reproducir la imagen, tal como papel, tela y similar. Normalmente, la tinta se transfiere a un
material intermedio denominado mantilla que de forma alternativa transfiere la tinta a la superficie del material sobre
el que se va a reproducir la imagen.

Un tipo muy ampliamente usado de plancha de impresion litografica tiene un revestimiento fotosensible aplicado
sobre un soporte con base de aluminio. El revestimiento puede responder a la luz por tener la parte que esta
expuesta se vuelve soluble de manera que es retirada en el proceso de revelado. Una plancha de este tipo se
denomina trabajo en positivo. A la inversa, cuando esa parte del revestimiento que llega a exponerse se vuelve
endurecido, la plancha se denomina trabajo en negativo. En ambos casos, la superficie con imagen que queda es
receptora de tinta u oledfila y la superficie sin imagen o base es receptora de agua o hidréfila. La diferenciacién entre
las superficies con imagen y sin imagen se hace en el proceso de exposicién en el que se aplica una pelicula a la
plancha con un vacio para asegurar un buen contacto. La plancha se expone después a una fuente de luz o de
energia. La fuente de energia puede estar principalmente en las partes UV, visible o IR del espectro
electromagnético. En el caso en que se usa una plancha positiva, la superficie sobre la pelicula que corresponde a la
imagen sobre la plancha es opaca de manera que ninguna luz dara sobre la plancha, mientras que la superficie
sobre la pelicula que corresponde a la superficie sin imagen es transparente y permite la transmisién de luz al
revestimiento que después llega a ser mas soluble y se retira. En el caso de una plancha negativa, lo contrario es
cierto. La superficie sobre la pelicula que corresponde a la imagen es transparente mientras la superficie sin imagen
es opaca. El revestimiento bajo la superficie transparente de la pelicula estd endurecido por la accién de la luz
mientras que la superficie a la que no da la luz se retira. La superficie endurecida por la luz de una plancha negativa
es, por tanto, oledfila y aceptara tinta mientras que la superficie sin imagen que ha tenido el revestimiento retirado
por la accién de un revelador es insensibilizada y es, por tanto, hidrofila.

La formacion de imagenes digitales directas de planchas de impresion offset ha llegado a ser cada vez mas
importante en la industria de la impresion. Los avances en la tecnologia de laseres de estado sélido han fabricado
fuentes de energia atractivas de laseres de diodo de accionamiento medio a alto para filmadoras, particularmente
laseres que emiten energia en la regién del azul del espectro visible (400 - 410 nm) aunque la formaciéon de
imagenes a otras longitudes de onda puede realizarse de forma ventajosa tal como a 488 nm y 532 nm. El uso de
exposicion a laser controlado evita la necesidad de usar una pelicula 0 mascara cuando se realizan exposiciones de
imagenes, facilitando de ese modo una operacion de confeccion de planchas.

Hay varias patentes de Estados Unidos relacionadas con composiciones de formacién de imagenes sensibles a
varias longitudes de onda en las regiones del visible y del UV cercano del espectro electromagnético que contienen
resinas ligantes, mondémeros etilénicamente insaturados, fotoiniciadores y son de trabajo negativo. Una placa de
trabajo en negativo basado en una sola capa fotosensible que usan un monémero etilénicamente insaturado que es
un compuesto fosfato con al menos un grupo (met)acriloilo, iniciador de fotopolimerizacién y un ligante polimérico se
describe en la patente de Estados Unidos 6.514.668. La patente de Estados Unidos 6.232.038 describe una
composicién fotosensible que comprende un compuesto que contiene un enlace etilénicamente insaturado, un tinte
sensibilizador y un iniciador de fotopolimerizacion que es o un complejo de boro 0 un compuesto que contiene un
grupo halometilo. Lo descrito en la patente de Estados Unidos 5.922.508 es un sistema de doble capa en el que la
primera capa es fotopolimerizable y esta comprendida por un ligante, tinte fotorreducible, un iniciador
fotopolimerizable y un monémero etilénicamente insaturado que tiene al menos un grupo insaturado y un grupo
fotooxidable. Este revestimiento esta cubierto con una combinacion de polimero/tinte que tiene una ventana de
transparencia entre 300 y 700 nm pero es opaca entre 350 y 400. La patente de Estados Unidos 5.912.105 describe
un producto revestido dual en el que la primera capa es fotosensible y contiene un ligante polimérico, un compuesto
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polimerizable con al menos dos grupos insaturados y un sistema iniciador generador de radicales libres. Este se
cubre con una capa barrera para el oxigeno.

El documento EP 0 684 522 A1 describe una composicién sensible a la radiacion para imprimir placas que
comprende un compuesto metaloceno como fotoiniciador, un compuesto onio, un ligante, uno 0 mas compuestos
polimerizables y uno o mas tintes que tienen absorcién en el intervalo de 250 nm a 700 nm.

Uno de los problemas asociados con estos y similares sistemas es que a menudo hay integridad insuficiente de las
superficies con imagen que quedan después del revelado de la placa de impresién para realizar de forma eficaz el
proceso de impression para impresiones de larga duracion, dando como resultado de ese modo imagenes impresas
con menos resolucion y calidad de impression que la deseada. Otro problema es que a ciertas longitudes de onda
(es decir, 400 - 410 nm), la fotovelocidad rerquerida de la placa es muy alta. Los laseres en esta region tienen una
baja potencia efectiva requiriendo de ese modo que la placa tenga intrinsecamente mayor fotovelocidad. Puede que
sea dificil tener un producto de placa capaz de ser satisfactoriamente reproducido a niveles de potencia tan bajos

El objeto de la presente invencion es proporcionar un elemento capaz de proporcionar grandes tiradas, mientras
tenga gran resolucién y gran fotosensibilidad.

SUMARIO DE LA INVENCION

La invencién proporciona una composicion de una capa fotopolimerizable que comprende: (a) un ligante polimérico;
(b) un mondmero etilénicamente insaturado con una funcionalidad de tres 0 mas; (c) un compuesto absorbente de la
radiacion; (d) un fotoacelerador; y (e) un compuesto onio; caracterizado porque la composicién de la capa
fotopolimerizable comprende ademas un activador de la adherencia y dicho compuesto fotoacelerador se selecciona
del grupo constituido por alquiltiocarbamatos de metal, alquilariltiocarbamatos de metal, derivados mercapto de
benzotiazol, de benzimidazol, de benzoxazol y de quinazolinona disulfuro de alquiltiuram, disulfuro de alquilariltiuram
y mezclas de los mismos.

La invencién se refiere ademas a un material sensible a la radiacién que comprende un sustrato metalico y dos
capas (1) y (2) construidas sobre él en la secuencia establecida, en donde la primera capa (1) comprende la anterior
composicién de la capa fotopolimerizable y la segunda capa (2) comprende un polimero con ligera a ninguna
permeabilidad al oxigeno.

La invencién proporciona también un proceso para preparar una imagen que comprende (i) proporcionar el anterior
material sensible a la radiacion, (i) exponer en adecuado calco dicha superficie de formacion de imagenes del
material sensible a la radiacion a una fuente de energia que emite un rayo laser en la longitud de onda del azul
suficiente para insolubilizar, al menos parcialmente, la superficie irradiada y para formar una imagen latente
expuesta, que inicia la reaccion fotoquimica; (iii) calentar el material expuesto sensible a la radiacion a una
temperatura suficiente durante un tiempo suficiente hasta completar la reaccion de reticulacién quimica y para
formar una imagen completamente insolubilizada; (iv) retirar dicha segunda capa (2) con agua; y (v) poner en
contacto dicha primera capa (1) con un material de revelado en el que las superficies no expuestas de dicha primera
capa (1) se retiran selectivamente de dicho sustrato metalico.

Si la composicion de la capa fotopolimerizable se aplica a una plancha de aluminio texturizado y anodizado, la
plancha revestida puede usarse como una plancha de impresién planografica (litografica) capaz de imprimir miles de
imagenes de gran calidad y de gran resolucién. La composicion puede usarse también como un recubrimiento
fotografico para fabricar circuitos impresos.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion describe un material formador de imagenes fotopolimerizable y un proceso para la produccion
de un precursor de plancha de impresion para impression offset con el uso de este material. El material de acuerdo
con la invencién consiste en 1) un sustrato metalico, 2) una capa fotopolimerizable que es reticulable por medio de
radicales libres y especies cationicas y es sensible a la radiacién en el intervalo del UV cercano y del visible pero no
muy sensible a la radiacion en la region del infrarrojo, y 3) una capa que es transparente a la radiacion en el intervalo
del UV cercano y del visible, solo ligeramente permeable al oxigeno.

Un objeto de la presente invencién es proporcionar una composicion de revestimiento fotosensible para la formacién
de imagenes directas por laser o diodo laser, que 1) tenga gran sensibilidad a una fuente de energia laser que emite
en el UV cercano y en el visible del espectro electromagnético, 2) que pueda manejarse facilimente bajo luz amarilla
convencional sin que requiera ningun entorno especial tal como la luz roja, 3) que pueda revelarse con un revelador
alcalino acuoso, y 4) que tenga estabilidad para el almacenamiento a largo plazo antes de su uso. Es, ademas, un
objeto de la presente invencion mejorar la sensibilidad de las capas fotopolimerizables, en particular de materiales
para la produccion de placas de impresion, sin una reduccion simultdnea de la resolucién. La fotosensibilidad
mejorada deberia ser alcanzada por el equilibrio de un compuesto sensible a la radiacion, un fotoacelerador y un
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compuesto onio. En particular, se ha encontrado que la relacién de acelerador y de sal onio puede emplearse
ventajosamente para lograr un nivel de sensibilidad muy elevado. La relacion de acelerador frente a la sal onio es
del orden de 20:1 mas preferido es 15:1 y lo mas preferido es 8:1.

Otros objetos, caracteristicas y ventajas de la presente invencion llegaran a ser evidentes por los expertos en la
técnica a partir de la siguiente descripcion detallada. Deberia entenderse sin embargo que la descripcion detallada y
los ejemplos preferidos, aunque indican realizaciones preferidas de la presente invencion, se dan a modo de
ilustracién y no de limitacion. El alcance de la presente invencion esta definido por el conjunto de las
reivindicaciones.

Los ligantes poliméricos usados en la presente invencion son copolimeros de acido (met)acrilico con (met)acrilatos
de alquilo, (met)acrilatos de alquenilo, (met)acrilatos de arilo, (met)acrilatos de alquilarilo, (met)acrilonitrilo o
similares;

terpolimeros de acido (met)acrilico con (met)acrilatos de alquilo, (met)acrilatos de alquenilo, (met)acrilatos de arilo,
(met)acrilatos de alquilarilo, (met)acrilonitrilo, estireno y, opcionalmente, estirenos sustituidos, acetato de vinilo o
similares;

tetra-polimeros o penta-polimeros de acido (met)acrilico con (met)acrilatos de alquilo, (met)acrilatos de alquenilo,
(met)acrilatos de arilo, (met)-acrilatos de alquilarilo, (met)acrilonitrilo, estireno y, opcionalmente, estirenos sustituidos,
acetato de vinilo o similares;

copolimeros de acido vinilacético con (met)acrilatos de alquilo y/o (met)acrilatos de alquenilo;

En general, los ligantes poliméricos que pueden usarse son poli[(met)acrilatos de alquilo] en los que el grupo alquilo
es, por ejemplo, metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, isobutilo, n-butilo, n-hexilo, 2-etilhexilo, y similares.

Ligantes particularmente adecuados son los que son insolubles en agua, solubles en disolventes organicos, y
parcialmente solubles o hinchables en soluciones acuosas alcalinas.

Los polimeros descritos anteriormente son particulamente Utiles cuando el peso molecular esta entre 1.000 y
300.000, mas preferido entre 5.000 y 200.000 y lo mas preferido entre 10.000 y 120.000. Se prefiere que el indice de
acidez esté entre 5 y 300, mas preferido entre 10 y 250 y lo mas preferido entre 25y 175.

La cantidad de ligante polimérico en la capa de fotopolimero se prefiere que esté entre 10% y 80%, mas preferido
que esté entre 15% y 70% y lo mas preferido que esté entre 20% y 55%.

Los mondmeros etilénicamente insaturados son acrilatos y metacrilatos de alcoholes trihidroxilados o
polihidroxilados. Monémeros particularmente adecuados son los derivados de trimetilolpropano, pentaeritritol,
dipentaeritritol y similares. Los derivados preferidos son los ésteres de metacrilatos. Los derivados mas preferidos
son los ésteres de acrilatos, debido a la ligera mejora de la fotovelocidad. Uno o mas de los acrilatos o metacrilatos
polifuncionales pueden mezclarse ventajosamente juntos para lograr varias caracteristicas de comportamiento.
También, cuando la fotovelocidad no es el objetivo principal, un monémero polifuncional puede ser ventajosamente
mezclado con acrilatos y metacrilatos monofuncionales y difuncionales para lograr varias caracteristicas de
comportamiento.

El mondmero polifuncional o los mondmeros polifuncionales se prefiere que estén entre 5% y 85%, mas preferido
que estén entre 15% y 70%, y lo mas preferido que estén entre 25% y 60%.

El compuesto absorbente de la radiacion es capaz de generar radicales libres bajo la influencia de radiacion en la
region del UV cercano o del visible del espectro electromagnético. Una clase preferida de compuestos absorbentes
se denominan generalmente titanocenos. Ejemplos especificos de compuestos de este tipo son dicloruro de
diciclopentadionil-Ti, diciclopentadienil-Ti-bisfenilo, diciclopentadienil-Ti-bis-2,3,4,5,6-pentafluorofen-1-ilo,
diciclopentadienil-Ti-bis-2,3,5,6-tetrafluorofen-1-ilo, diciclopentadienil-Ti-bis-2,6-difluorofen-1-ilo, diciclopentadienil-Ti-
bis-2,4-difluorofen-1-ilo.

Otra clase util de compuestos son los hexaarilbiimidazoles. Ejemplos especificos de compuestos de este tipo son
2,2-bis(o-clorofenil)-4,4’,5,5'-tetra(p-fluorofenil)biimidazol, 2,2’-bis(o-clorofenil)-4,4’,5,5-tetra(p-clorofenil)biimidazol,
2,2-bis(o-clorofenil)-4,4’,5,5'-tetra(o-clorofenil)biimidazol, 2,2’-bis(o-clorofenil)-4,4’,5,5'-tetra(o,p-diclorofenil)-
biimidazol, y 2,2’-bis(o-clorofenil)-4,4’,5,5'-tetra(o,p-dibromofenil)biimidazol.

Otra clase util de compuesto absorbente de la radiaciéon son las triazinas sustituidas con halometilo. Ejemplos
especificos de esta clase son ftris-triclorometil-s-triazina, bis-triclorometil-s-triazina, tris-trifluorometil-s-triazina, y
similares.

Se prefiere que el compuesto de la radiacion esté entre 1% y 25%, mas preferido que esté entre 3% y 20% y lo mas
preferido que esté entre 5y 15%.
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El acelerador fotoacelerador actia en combinaciéon con el compuesto absorbente de la radiaciéon y la sal onio para
realzar la fotovelocidad. Ejemplos de fotoaceleradores incluyen, pero no se limitan a dietilditiocarbamato de cinc,
etilfenilditiocarbamato de cinc, disulfuro de dibenzotiazilo, 2-mercaptobenzotiazol, benzotiazilo-2-ciclohexil-
sulfenamida, benzotiazil-2-sulfeno-morfolida, disulfuro de dimetildifenilltiuram, disulfuro de tetrametiltiuram, 2-
mercaptobenzimidazol, 2-mercapto-5-metilbenzimidazol, 2-mercaptobenzoxazol, 2-mercapto-4(3H)-quinazolinona.

Se prefiere que el compuesto fotoacelerador esté entre 0,1% y 15%, mas preferido que esté entre 0,5% y 10%, y lo
mas preferido que esté entre 1y 8%.

El compuesto onio actia en unién con el fotoacelerador y el compuesto absorbente de radiacién para realzar la
fotovelocidad. Las clases generales son amonio, arsonio, bismutonio, bromonio, cloronio, diazonio, fluoronio,
yodonio, oxonio, fosfonio, selenonio, estilonio, sulfonio y teluronio. Los compuestos dentro de cada grupo trabajan
algo. Los mas utiles son yodonio, diazonio, y sulfonio. Ejemplos especificos de compuestos Utiles incluyen pero no
se limitan a cloruro de difenil-yodonio, hexafluorofosfato de difenilyodonio, hexafluoroantimoniato de defenilyodonio,
hexafluoroantimoniato de triarilsulfonio, hexafluorofosfato de triarilsulfonio, hexafluoroantimoniato de [4-[(2-
hidroxitetradecil)oxi]fenillfenilyodonio, y similares.

Se prefiere que el compuesto onio esté entre 0,01% y 8%, mas preferido que esté entre 0,05% y 5% y lo mas
preferido que esté entre 0,1 y 3%.

El activador de adherencia reacciona con el revestimiento y también con el sustrato para ayudar a anclar la capa
fotosensible al sustrato. Esto proporciona revestimientos de mayor duracion con superior fotovelocidad aparente.
Los activadores de adherencia preferidos estan funcionalizados como silanos o siloxanos. Ejemplos especificos de
activadores de adherencia incluyen pero no se limitan a 3-aminopropiltrietoxisilano, viniltrietoxisilano, N-2-aminoetil-
3-aminopropiltrimetoxisilano, trietilclorosilano, metacriloxipropil-trimetoxisilano, metiltrietoxisilano, octiltrietoxisilano,
trietilclorosilano, clorometiltrimetilsilano, y similares.

Se prefiere que el activador de adherencia esté entre 1% y 35%, mas preferido que esté entre 5% y 30% y lo mas
preferido que esté entre 10 y 25%.

El revestimiento de fotopolimero fotosensible se aplica aparte del disolvente o disolventes organicos. Los disolventes
usados soOlo necesitan ser disolventes para todos los componentes y no son criticos para el apropiado
funcionamiento del revestimiento. La selecciéon de disolventes se regula mejor por el equipo de revestimiento, los
laminadores, los secadores, y otros elementos facilmente reconocibles por el experto en la técnica. El peso de
revestlmlento que queda después de retirar los dlsolventes en eIZproceso de secado se prefiere que esté entre 0,5
g/m y 3,0 g/m*, mas preferido que esté entre 0,8 g/m? y 2,5 g/m?, y lo mas preferido que esté entre 1,0 g/m®y 2,0
g/m?.

Ademas de las realizaciones preferidas, la composicién puede, opcionalmente, pero de forma ventajosa, contener
estabilizantes, fotoactivadores, tintes, modificadores de la reologia, y aditivos para dar una imagen visible después
de la exposicién.

Lo anteriormente mencionado describe el revestimiento fotosensible. El revestimiento aplicado al sustrato metalico
se recubre después con una capa barrera de oxigeno. La capa barrera debe ser fundamentalmente no permeable al
oxigeno. El oxigeno enfriara rapidamente los radicales libres y por tanto impedira que tenga lugar cualquier reaccion
efectiva, lo que impediria la insolubilizacion del revestimiento de fotopolimero. Esto debe evitarse. La capa barrera
se prefiere que se aplique aparte de agua o una mezcla de agua/disolvente organico. El polimero usado para formar
la pelicula se prefiere que sea muy, o fundamentalmente, soluble en agua ya que la pelicula se retira después de la
exposicion con un enjuagado con agua y antes del revelado. Los polimeros que pueden ser Utiles incluyen pero no
se limitan a gelatina, goma arabiga, copolimeros de poli(éter vinilico)/anhidrido maleico, polivinil-metil-éter,
poli(alcohol vinilico), metilcelulosa, hidroxietilcelulosa, poli(acido carboxilico), y similares. Del grupo listado, el
polimero preferido es poli(alcohol vinilico). El poli(alcohol vinilico) se proporciona en forma parcialmente hidrolizada,
totalmente hidrolizada y superhidrolizada. Al pasar de parcialmente hidrolizada a superhidrolizada, se reduce la
solubilidad en agua. Es, por tanto, preferido usar poli(alcohol vinilico) parcialmente hidrolizada o una combinacion de
parcialmente y totalmente hidrolizada. La relacion preferida de parcialmente hasta totalmente hidrolizada es 20% a
80%, mas preferido es 30% a 70% y lo mas preferido es 45% a 55%. El peso molecular de un polimero usado para
crear una capa barrera se prefiere que esté entre 500 y 150.000, mas preferido que esté entre 1.000 y 100.000 y lo
mas preferido que esté entre 2.000 y 70.000.

El polimero formador de pelicula puede ser revestido por fuera solamente de agua o de una mezcla de agua y un
disolvente de baja temperatura de ebullicion. Esto no es tan importante para el comportamiento del producto sino
mas bien para el procedimiento de revestimiento y secado. El peso del revestimiento que queda despues de Que el
disolvente o disolventes se retiren en el proceso de secado se prefiere que esté entre 1,0 g/m? y 5,0 g/m?, mas
preferido que esté entre 1,5 g/m2 y 4,0 g/m y lo mas preferido que esté entre 2,0 g/m y 3,0 g/m2
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Una plancha preparada con el revestimiento fotosensible y una cobertura barrera como la descrita anteriormente se
aplica a un sustrato metalico. La presente invencion se refiere principalmente a planchas de impresion litografica
planografica offset. El sustrato mas comun es el aluminio. Cuando se usa aluminio debe ser tratado con diversos
procedimientos para producir un soporte adecuado como revestimiento fotosensible.

El aluminio debe ser limpiado para eliminar los aceites de la laminaciéon. Los agentes de limpieza habituales son
sistemas detergentes alcalinos acuosos asi como también disolventes. Después de enjuagar, la superficie debe
hacerse rugosa hasta una superficie especifica incrementada. El estado aspero puede lograrse a través de un
graneado mecanico, mordentado termoquimico o mordentado electroquimico. Un procedimiento preferido para hacer
rugosa la superficie de aluminio es el proceso electroquimico. La banda esta adyacente a los electrodos y se hace
pasar una corriente alterna desde los electrodos hasta la banda a través de un electrolito acido. Lo mas normal es
usar &cido hidroclérico o acido nitrico. Esto da como resultado el texturizado de la superficie mediante la disolucion
controlada de aluminio de la superficie. La superficie rugosa es enjuagada. El aluminio es un metal relativamente
blando. Por tanto, es normal endurecer la superficie del aluminio a través de un proceso de anodizacién. En este
proceso, en donde el aluminio hace de anodo, se usa corriente continua. La corriente es pasada a través de un
electrolito para formar 6xido de aluminio en la superficie. En este proceso, lo mas normal es usar acido sulfurico o
acido fosférico. El peso de 6xido se prefiere que sea mayor que 1,0 g/mz. La superficie enjuagada se torna
finalmente hidréfila de manera que permita un comportamiento aceptable en el proceso de impresion. La base, o
superficie sin imagen, debe aceptar el agua y repeler la tinta. A la inversa, la imagen debe aceptar la tinta y repeler
el agua. La superficie se torna hidréfila mediante el uso de un proceso termoquimico o de un proceso
electroquimico. Los agentes mas normalmente usados son silicatos de metales alcalinos, sales fosfatos y
homopolimeros y copolimeros de acido vinilfosfonico. La superficie se reviste después con ambos revestimientos y
estd lista para ser expuesta.

Una placa se coloca preferiblemente en un montador de imagenes para la formaciéon de imagenes. Los montadores
de imagenes pueden producir a diversas longitudes de onda. Pueden producir en las partes UV, visible e infrarrojo
del espectro electromagnético. Recientemente se ha hecho mucho con sistemas de respuesta en la porcion del
infrarrojo. Mas recientemente, ha habido un movimiento hacia la regién del azul (400 - 410 nm) debido a la llegada
de diodos laseres relativamente baratos que emiten hasta 30 mW. Los montadores de imagenes en el mercado se
alejan de una red de diodos laser por razones de coste y de eficacia. Sin embargo, al no usar una red, la reducida
potencia para la placa requiere que una placa aceptable debe tener sensibilidades intrinsecamente muy elevadas.
Mientras hasta ahora los requisitos de energia para la placa estaban en el intervalo de 100 - 200 pJ/cm?, con un
diodo laser azul como fuente de energia y de formacion de imagenes, los revestimientos actuales tienen que formar
imagenes aceptablemente con 20 - 50 puJ/cm?.

Escher-Grad produce la unidad Cobalt 4 que es un montador de imagenes que emite en la regién del azul. Hay una
pérdida de energia a través de las fibras opticas de 30 milivatios en la fuente de laser,. Aproximadamente la mitad, o
15 milivatios, estan disponibles para formar la imagen en la placa. Es una sola unidad de laser de diodo. Por tanto,
una placa en la que se forme la imagen de forma satisfactoria no necesitara mas que 50 uJ/cmz. Para elaborar un
producto comercialmente aceptable se requieren 35 uJ/cm2 que se ajustaria mas comodamente al intervalo de uso.

La placa con la imagen se transporta después a un horno con el propésito de calentar la placa. Este calor continta la
reaccion iniciada por la exposicién al laser y asegura la finalizacion de la reaccion necesaria para producir una
imagen resistente. El calentamiento es importante pero no tan critico como la relacién tiempo/temperatura. Hay un
punto en el que se producird un fallo de reciprocidad. Una temperatura preferida es de 100°C durante 20 - 40
segundos. Una temperatura de 120°C durante 12 - 24 segundos también es Util. El experto en la técnica reconocera
la relacién y sera capaz de ajustarla como corresponda. La placa con la imagen formada se enjuaga con agua para
retirar la capa barrera. La placa se revela después durante lo cual la parte no expuesta del revestimiento se retira y
la parte expuesta permanece y se corresponde con la informacién digitalizada que se usé para pulsar el laser de
diodo en el proceso de formacién de imagenes. La placa se enjuaga después y se trata con un terminador. El
terminador retiene la imagen y las caracteristicas de la base hasta que la placa es colocada en la prensa para
impresion.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de la invencion:
Ejemplo Comparativo 1

Se prepard una solucion de revestimiento disolviendo 6,3 gr de un ligante copolimero acrilico (17% de acido
metacrilico, 83% de metacrilato de metilo) en 82,7 gr de éter monometilico de etilenglicol. Cuando el polimero se
disolvio completamente se anadieron 8,7 gr de monohidroxipentaacrilato de dipentaeritritol junto con 1,7 gr de un
absorbedor de radiacién titanoceno vendido por Ciga Geigy como Irgacure 784 y 3,8 gr de metacriloxipropil-
trimetoxi-silano. El revestimiento se revisti6 por rotacién sobre un sustrato de aluminio que se graned
electroquimicamente en acido hidroclérico, se anodizé usando acido sulfdrico y se traté posteriormente con
poli(acido vinilfosfénico). La placa se secé a 100°C durante 60 segundos y se recubrié con una solucién al 10% de
poli(alcohol vinilico) (Mowitol 2-88). La primera capa fue de 1,25 g/m? y la cobertura fue de 2,4 g/m°. En la placa se
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formo la imagen en una unidad de Escher-Grad Cobalt 4 que us6 aproximadamente 40 uJ/cmz. La placa con la
imagen se termotraté a 100°C durante 20 segundos. La cobertura se retird por enjuagado con agua. La placa se
revel6 después usando el revelador de placa negativa estandar producido por |.B.F. Se observé una imagen que se
elimin6 rapidamente por lavado. No habia ningun revestimiento remanente en la superficie de la placa después de
una inspeccion rigurosa.

Ejemplo Comparativo 2

Se prepar6 una placa de forma similar a la descrita en el Ejemplo Comparativo 1 excepto que ademas de los
ingredientes dados se afadieron 0,40 gr de 2-mercaptobenzotiazol. La placa se revistid, se formé la imagen y se
proces6 de forma similar. Después del revelado se observ6 una imagen. La densidad continua indicé un sdlido 1. La
escala de semitonos de 150 lineas daba puntos de un 5% para un reticulo del 95%. El beneficio de usar un
fotoacelerador se vi6 inmediatamente.

Ejemplo Comparativo 3

Se prepar6 una placa de forma similar a la descrita en el Ejemplo Comparativo 1 excepto que ademas de los
ingredientes dados se afadieron 0,10 gr de hexafluorofosfato de tolil-yodotolilo. La placa se revistio, se formé la
imagen y se procesé de forma similar. Después del revelado se observé una imagen. La densidad continua indico un
solido 1. La escala de semitonos de 150 lineas daba puntos de un 10% para un reticulo del 97%. El beneficio de
usar un compuesto onio se vi6 inmediatamente.

Ejemplo 4

Se prepar6 una placa de forma similar a la descrita en el Ejemplo Comparativo 1 excepto que ademas de los
ingredientes dados se afiadieron 0,10 gr de hexafluorofosfato de difenilyodonio y 0,40 gr de 2-mercaptobenzoxazol.
La placa se revistié, se formé6 la imagen y se procesd de forma similar. Después del revelado se observd una
imagen. La densidad continua indic6 un solido 9. La escala de semitonos de 150 lineas daba puntos de un 1,0%
para un reticulo del 90%. El beneficio de usar un compuesto onio en combinacion con un fotoacelerador fue
inesperado y sorprendente.

Ejemplo 5

Se preparé una placa de forma similar a la descrita en el Ejemplo 4 excepto que el copolimero acrilico usado como
ligante fue sustituido por 6,3 gr de un polimero hecho con 17% de acido metacrilico, 20% de metacrilato de
hidroxietilo y 63% de metacrilato de metilo. El polimero se hizo reaccionar posteriormente con 20% de cloruro de
acriloilo para dar el polimero ahora fotosensible. La placa se revistio, se formé la imagen y se proces6 de forma
similar. Después del revelado se observd una imagen de gran intensidad. La densidad continua indicé un sélido 12.
La escala de semitonos de 150 lineas daba puntos de un 0,5% para un reticulo del 85%. Se observé que el uso de
un polimero fotosensible que llegaba a integrarse con la reticulacion era muy ventajoso frente a un polimero inerte
con ninguna fotosensibilidad.

Ejemplo 6

Se prepar6 una solucién de revestimiento de acuerdo con lo siguiente:

INGREDIENTE CANTIDAD (gr)
Resina ligante del Ejemplo 5 6,50
Tetraacrilato de pentaeritritol 8,50
Metacriloxipropil-trimetoxi-silano 3,80

Irgacure 784 1,70

Benzoato de dimetilamina 0,50
2-mercaptobenzimidatiazol 0,40
Hexafluorofosfato de difenilyodonio 0,01

Flexo Blue 636 0,06
2-metoxi-propanol 78,53

La solucién se revistié con rotacién sobre la misma superficie de aluminio descrita en el Ejemplo Comaparativo 1, se
revistié y se sec6 de forma similar. En la placa se formé la imagen y se procesé del mismo modo. Con la presencia
de un tinte, la imagen fue mas facil de ver y de leer. La plancha produjo un sélido 8 y 1% hasta 90% con el semitono
de 150 lineas. Los resultados fueron fundamentalmente los mismos que los del Ejemplo 4, mostrando de ese modo
que la inclusion de un tinte no afectaba desfavorablemente el comportamiento y la velocidad. También, la sustitucién
de un fotoacelerador y fotomondmero alternativos no cambiaba la alta fotovelocidad y resolucion.
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La solucién se revistié con rotacién sobre la misma superficie de aluminio descrita en el Ejemplo Comaparativo 1, se
revistié y se seco6 de forma similar. En la placa se formé la imagen y se procesé del mismo modo. Con la presencia
de un tinte, la imagen fue mas facil de ver y de leer. La plancha produjo un sélido 8 y 1% hasta 90% con el semitono
de 150 linea. Los resultados fueron fundamentalmente los mismos que los del Ejemplo 4, mostrando de ese modo
que la inclusion de un tinte no afectaba desfavorablemente el comportamiento y la velocidad. También, la sustitucién
de un fotoacelerador y un fotomondmero alternativos no cambiaba la alta fotovelocidad y resolucion
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion de una capa fotopolimerizable que comprende:

a) un ligante polimérico;

b) un monémero etilénicamente insaturado que presenta una funcionalidad de tres o mas;
¢) un compuesto que absorbe las radiaciones;

d) un fotoacelerador; y

un compuesto onio;

(
(
(
(d)
(e)

e

caracterizado porque la composicion de la capa fotopolimerizable comprende ademas un activador de
adherencia, y dicho compuesto fotoacelerador se escoge del grupo constituido por alquiltiocarbamatos
metalicos, alquilariltiocarbamatos metalicos, derivados de mercapto-benzotioazol, de benzimidazol, de
benzoxazol y de quinazolina, disulfuro de alquiltiuram, disulfuro de alquilariltiuram, y mezclas de los
mismos.

2. Lacomposicion segun la reivindicacién 1, caracterizada porque

dicho ligante polimérico esta presente en una cantidad desde 10 a 80% en peso,

dicho mondémero etilénicamente insaturado esta presente en una cantidad desde 5 a 85 % en peso,
dicho compuesto que absorbe la radiacion esta presente en una cantidad desde 1 a 25% en peso,
dicho fotoacelerador esta presente en una cantidad desde 0,1 a 15% en peso,

dicho compuesto onio esta presente en una cantidad desde 0,01 a 8% en peso,

dicho activador de adherencia esta presente en una cantidad desde 1 a 35% en peso,

estando estas cantidades expresadas con relacion al peso en seco de dicha composicion.

3. Lacomposicion segun la reivindicacién 1 6 2, caracterizada porque dicho ligante polimérico consiste en:

(i) un copolimero que se selecciona del grupo constituido por el acido (met)acrilico con (met)acrilatos de
alquilo, (met)acrilatos de alquenilo, (met)acrilatos de arilo, (met)acrilatos de alquilarilo, (met)acrilonitrilo, y
mezclas de los mismos;

o

(i) un terpolimero que se selecciona del grupo constituido por el &cido (met)acrilico con (met)acrilatos de
alquilo, (met)acrilatos de alquenilo, (met)acrilatos de arilo, (met)acrilatos de alquilarilo, (met)acrilonitrilo,
estireno y, opcionalmente, estirenos sustituidos, acetato de vinilo, y mezclas de los mismos; o

(iii) un tetra-polimero o penta-polimero que se selecciona del grupo constituido por el acido (met)acrilico con
(met)acrilatos de alquilo, (met)acrilatos de alquenilo, (met)acrilatos de arilo, (met)acrilatos de alquilarilo,
(met)acrilonitrilo, estireno y, opcionalmente, estirenos sustituidos, acetato de vinilo, y mezclas de los
mismos; o

(iv) un copolimero de &cido vinilacético con (met)acrilatos de alquilo y/o (met)acrilatos de alquenilo; o

(v) un poli[(met)acrilato de alquilo] en el que el grupo alquilo es metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, isobuitilo,
n-butilo, n-hexilo, 2-etilhexilo, y mezclas de los mismos.

4. La composicién segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque dicho ligante
polimérico tiene un peso molecular comprendido entre 1.000 y 300.000, preferiblemente entre 50.000 y 200.000
y, mas preferiblemente, entre 10.000 y 120.000.

5. La composicion segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque dicho monémero
etilénicamente insaturado se selecciona del grupo constituido por acrilatos y metacrilatos de alcoholes alifaticos
trihidroxilados o polihidroxilados, trimetilolpropano, pentaeritritol, dipentaeritritol, y mezclas de los mismos.

6. La composicion segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque dicho compuesto
que absorbe la radiacion es:

(i) un titanoceno que se selecciona del grupo constituido por dicloruro de diciclopentadienil-Ti,
diciclopentadienil-Ti-bisfenilo, diciclopentadienil-Ti-bis-2,3,4,5,6-pentafluorofen-1-ilo,diciclopentadienil-Ti-bis-
2,3,4,5,6-tetrafluorofen-1-ilo,  diciclopentadienil-Ti-bis-2,6-difluorofen-1-ilo,  diciclopentadienil-Ti-bis-2,4-
difluorofen-1-ilo y mezclas de los mismos; o

(i) un hexaarilbiimidazol que se selecciona del grupo constituido por 2,2’-bis-(o-clorofenil)-4-4’-5-5'-tetra-(p-
fluorofenil)biimidazol, 2-2’-bis-(o-clorofenil)-4-4’-5,5-tetra(o,p-diclorofenil)biimidazol, 2,2’-bis-(o-clorofenil)-4-
4’ 5,5-tetra(o,p-dibromofenil)biimidazol, y mezclas de los mismos;

0

(iii) una triazina sustituida con halometilo que se selecciona en el grupo que consiste en tris-triclorometil-s-
triazina, bis-triclorometil-s-triazina, tris-trifluorometil-s-triazina, y sus mezclas.
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La composicién de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque dicho compuesto fotoacelerador se
selecciona del grupo constituido por dietilditiocarbamato de cinc, etilfenilditiocarbamato de cinc, disulfuro de
dibenzotiazilo, 2-mercaptobenzotiazol, benzotiazil-2-ciclohexil-sulfenamida, benzotiazil-2-sulfen-morfolida,
disulfuro de dimetildifeniltiuram, disulfuro de tetrametiltiuram, 2-mercaptobenzimidazol, 2-mercapto-5-
metilbenzimidazol, 2-mercaptobenzoxazol, 2-mercapto-4(3H)-quinazolinona), y mezclas de los mismos.

La composicion de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque dicho
compuesto onio se selecciona del grupo constituido por amonio, arsonio, bismutonio, bromonio, cloronio,
diazonio, fluoronio, yodonio, oxonio, fosfonio, selenonio, estilonio, sulfonio, teluronio, y mezclas de los mismos.

La composicion de acuerdo con la reivindicacién 8, caracterizada porque dicho compuesto onio se selecciona
a partir del grupo constituido por cloruro de difenilyodonio, hexafluorofosfato de difenilyodonio,
hexafluoroantimoniato de difenilyodonio, hexafluoroantimoniato de triarilsulfonio, hexafluorofosfato triarilsulfonio,
hexafluoroantimoniato de [4-[(2-hidroxitetradecilo)oxi]fenil]fenilyodonio, y mezclas de los mismos.

La composicion de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque dicho
activador de adherencia es un silano o siloxano funcionalizado que se selecciona a partir del grupo constituido
por 3-aminopropiltrietoxisilano, viniltrietoxisilano, N-2-aminoetil-3-aminopropiltrimetoxisilano, trietilclorosilano,
metacriloxipropil-trimetoxisilano, metiltrietoxisilano, octiltrietoxisilane, trietilclorosilano, clorometiltrimetilsilano, y
mezclas de los mismos.

Un material sensible a la radiacion que comprende un sustrato de metal y dos capas (1) y (2) construidas sobre
él en la secuencia establecida,
en la que la primera capa (1) comprende la composicién de capa fotopolimerizable de una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10:

y la segunda capa (2) comprende un polimero con ligera a ninguna permeabilidad al oxigeno.

El material sensible a la radiacién de acuerdo con la reivindicacion 11, en la que el sustrato es una plancha de
aluminio texturizado y anodizado.

13. Un proceso para preparar una imagen, caracterizado porque comprende:

(i) proporcionar un material sensible a la radiaciéon de acuerdo con la reivindicacion 11;

(i) exponer en la imagen adecuada dicha area de formacion de imagenes de dicho material sensible a la
radiacion a una fuente de energia que emite un rayo laser en la longitud de onda del color azul suficiente
para insolubilizar al menos parcialmente la superficie irradiada y formar una imagen latente, iniciando la
reaccion fotoquimica;

(iii) calentar el material expuesto sensible a la radiacién a una temperatura suficiente durante un tiempo
suficiente para completar la reaccion de reticulacion quimica y formar una imagen completamente
insolubilizada; y

(iv) retirar dicha segunda capa (2) con agua; y

(v) poner en contacto dicha primera capa (1) con un material revelador en el que las areas no expuestas de
dicha primera capa (1) se retiran de forma selectiva de dicho sustrato metélico.
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