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ES 2366 743 T3

DESCRIPCION
Precursor de placa de impresion litografica
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un precursor de placa de impresion litografica que comprende un compuesto
mejorador del contraste que tiene la estructura de la formula I. La presente invencién también se refiere a un método
para preparar una placa de impresion litografica en el que se obtiene excelentes propiedades de impresion y a través
del cual se mejoran la latitud de desarrollo o la latitud de exposicién.

Antecedentes de la invencion

Tipicamente la impresion litografica implica el uso del denominado maestro de impresion tal como una placa de
impresion que se monta sobre el cilindro de una prensa de impresion rotatoria. EI maestro transporte la imagen
litografica sobre su superficie y se obtiene una impresion mediante la aplicacién de tinta a dicha imagen y mediante
la posterior transformaciéon de la tinta del maestro sobre el material receptor, que es tipicamente papel. En la
impresion litografica convencional, se suministran la tinta asi como una disolucion acuosa mojadora (también
denominada liquido de humectacion) a la imagen litografica que consiste en zonas oledfilas (o hidréfobas, es decir
aceptoras de tinta, que repelen el agua) y zonas hidréfilas (u ole6fobas, es decir aceptoras de agua, que repelen la
tinta). En la denominada impresién driografica, la imagen litografica consiste en zonas aceptoras de tinta y zonas
abhesivas de tinta (que repelen la tinta) y durante la impresion driografica Unicamente se suministra tinta al maestro.

De manera general, los maestros de impresion se obtienen por medio de exposicidén de la imagen y procesado de un
material de formacién de imagenes denominado precursor de placa. Un precursor de placa tipico de procesado
positivo comprende un soporte hidréfilo y un revestimiento oleéfilo que no es facilmente soluble en un revelador
alcalino acuoso en estado de no exposicién y que se vuelve soluble en el revelador tras la exposicion a radiacion.
Ademas de los materiales bien conocidos de formacion de imagenes fotosensibles que resultan apropiados para la
exposicién por contacto a UV a través de una mascara de pelicula (las denominadas placas pre-sensibilizadas), los
precursores de placa de impresién termosensibles se han convertido en muy populares. Tales materiales ofrecen la
ventaja de la estabilidad frente a la luz solar y se usan especialmente en el denominado método de ordenador-a-
placa (CtP), en el que el precursor se expone directamente, es decir, sin el uso de una mascara de pelicula. El
material se expone al calor o a la luz infrarroja y el calor generado provoca un proceso (fisico-)quimico, tal como
ablacién, polimerizacion, insolubilizaciéon por medio de reticulacién de un polimero o por medio de coagulacion de
particulas de un latex polimérico termoplastico, y solubilizacion mediante destruccion de las interacciones
moleculares o por medio del incremento de la capacidad de penetracion o el desarrollo de una capa de barrera.

Aunque algunos de estos procesos térmicos permiten la preparacién de placa sin procesado en humedo, las placas
térmicas mas populares forman una imagen mediante diferencia de solubilidad inducida por calor en un revelador
alcalino entre las zonas expuestas y no expuestas del revestimiento. Tipicamente, el revestimiento comprende un
aglutinante oledfilo, por ejemplo una resina fendlica, cuya velocidad de disolucién en revelador bien se reduce
(procesado negativo) o bien se aumenta (procesado positivo) por medio de la exposicion de la imagen. Durante el
procesado, la diferencia de solubilidad se traduce en la retirada de las zonas que no contiene imagen (zonas de no
impresion) del revestimiento, dejando al descubierto de este modo el soporte hidréfilo, mientras que las zonas de
imagen (impresion) del revestimiento permanecen sobre el soporte.

Tipicamente, para las placas térmicas de procesado positivo, se afiade un inhibidor de disolucion a la resina fendlica
como aglutinante, rebajando de este modo la velocidad de disolucién del revestimiento. Tras el calentamiento, la
velocidad de disolucidon reducida del revestimiento aumenta sobre las zonas expuestas en comparacién con las
zonas no expuestas, dando lugar a una diferencia suficiente de solubilidad del revestimiento tras el registro de la
imagen por medio de calor o de radiacién IR. Se conocen muchos inhibidores de disoluciéon diferentes y se han
divulgado en la bibliografia, tales como compuestos organicos que tienen un grupo aromatico y un sitio de enlace de
hidrégeno o polimeros o tensioactivos que comprenden siloxano o unidades de fluoroalquilo.

Tipicamente, los precursores de placa de impresion termosensible conocidos comprenden un soporte hidréfilo y un
revestimiento que es soluble en alcalis en las zonas expuestas (material de procesado positivo) o en las zonas no
expuestas (material de procesado negativo) y un compuesto de absorbe IR. Tipicamente, dicho revestimiento
comprende un polimero oledfilo que puede ser una resina fendlica tal como novolaca, resol o poli(resina
vinilfenolica). No obstante, estas placas sufren la pérdida de resistencia frente a los productos quimicos de la prensa
y es preciso mejorar la longitud de recorrido de impresion de estas placas.

Por tanto, con el fin de mejorar la longitud de recorrido de impresion, la resina fendlica se modifica quimicamente,
por medio de la sustitucion de la unidad monomérica fendlica por un grupo tal como se describe en WO 99/01975,
EP 934 822, EP 1 072 432, EE.UU. 3.929.488, EP 2 102 443, EP 2 102 444, EP 2 102 445, EP 2 102 446. La resina
fendlica también se puede mezclar con otros polimeros tal como poli(acetal de vinilo) &cido como se describe en WO
2004/020484 o con un copolimero que comprende grupos de sulfonamida como se describe en EE.UU. 6.143.464 o
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con otros aglutinantes poliméricos como se describe en el documento WO 2001/09682, EP 933 682, WO 99/63407,
WO 2002/53626, EP 1 433 594 y EP 1 439 058. No obstante, como resultado de estas modificaciones de la resina
fendlica o de la adicién de otros aglutinantes a la resina fendlica, normalmente la calidad de las placas de impresion
se ve reducida, por ejemplo, se obtiene una menor sensibilidad de la placa sobre la latitud de exposicién de la
imagen o una latitud de desarrollo menor. Esto significa que se reduce la diferencia entre la velocidad de disolucién
de las zonas expuestas y no expuestas. Esto puede dar lugar a una retirada insuficiente del revestimiento en las
zonas expuestas, es decir, una limpieza insuficiente de la placa y, como resultado de ello, puede tener lugar el
coloreado de la prensa. En otra posibilidad, esta diferencia menor puede dar lugar a un menor espesor de
revestimiento y en las zonas no expuestas, lo que se traduce en un menor rendimiento de impresién tal como una
menor aceptacion de tinta de las zonas de impresién o una menor longitud de recorrido de impresion.

De igual forma, se describen placas de impresiéon de procesado positivo en la técnica anterior que comprenden otros
aglutinantes poliméricos, normalmente resinas solubles en alcalis, en una capa intermedia entre la capa de grabado
termosensible y el soporte. En estas placas, se retira el revestimiento termosensible junto con la capa intermedia de
las zonas expuestas y se pueden obtener placas de impresién con una mejor limpieza y con una resistencia quimica
frente a los productos quimicos de la prensa y longitud de recorrido de impresién mejorados. Ejemplos tipicos de
materiales de placa termosensibles de procesado positivo que presentan dicha estructura de dos capas se describe
por ejemplo en EP 864420, EP 909657, EP-A 1011970, EP-A 1263590, EP-A 1268660, EP-A 1072432, EP-A
1120246, EP-A 1303399, EP-A 131194, EP-A 1211065, EP-A 1368413, EP-A 1241003, EP-A 1299238, EP-A
1262318, EP-A 1275498, EP-A 129117, WO 2003/74287, WO 2004/33206, EP-A 1433594 y EP-A 1439058. No
obstante, estas placas de la técnica anterior sufren de rebaje, es decir, disolucién parcial de la capa intermedia en
las zonas no expuestas, especialmente en los bordes de las zonas de impresién debido a la pobre resistencia de la
capa intermedia frente al revelador alcalino. Como resultado de este rebaje, resulta dificil formar imagenes altamente
nitidas y perfiladas, en particular partes con realce, es decir resulta dificil reproducir imagenes finas que comprenden
un patréon de puntos o de lineas finas.

En las placas de alta calidad, resulta ventajoso que dichos realces se puedan reproducir con una latitud de desarrollo
suficiente, es decir, que las pequefas fluctuaciones en el tiempo de desarrollo y en la temperatura y conductividad
del revelador no afecten de forma considerable a la imagen formada sobre la placa, y se obtenga esta latitud de
desarrollo cuando se mejore la diferencia en la velocidad de disolucién. Por tanto, los inventores de la presente
invencion ha encontrado un nuevo compuesto que es capaz de mejorar la diferenciacion litografica entre las zonas
de impresion expuestas y no expuestas y un limpieza mejorada de las zonas expuestas y una elevada resistencia a
alcalis en las zonas no expuestas.

Los documentos WO 2002/53626 y WO 2002/53627 describen elementos susceptibles de formaciéon de imagenes
que comprenden un polimero supra-molecular termosensible que exhibe una solubilidad mejorada en una disolucién
acuosa de revelador tras calentamiento.

El documento EP 887 182 A divulga un método para preparar un placa de impresion litografica que tiene una
composicion oledfila y termosensible que comprende un polimero que es soluble en un revelador acuoso, y un
compuesto que reduce la solubilidad del polimero en el revelador acuoso. Este compuesto puede ser un compuesto
de imidazolina, un compuesto de quinolinio, un compuesto de benzotiazolio o un compuesto de piridinio La
solubilidad de la composicién en el revelador acuoso aumenta con el calentamiento y no aumenta por medio de la
radiacion UV incidente.

Sumario de la invencion

Por tanto, un aspecto de la presente invencién es proporcionar un precursor termosensible de placa de impresion
litografica, a través del cual se obtiene un diferenciacion litografica mejorada entre las zonas de impresion expuestas
y no expuestas y una limpieza mejorada de las zonas expuestas y una elevada resistencia a alcalis de las zonas no
expuestas. Este objeto se consigue por medio del precursor que se define en la reivindicacion 1, que tiene la
propiedad caracteristica de que el revestimiento comprende un compuesto mejorador del contraste que tiene la
estructura de la formula |. Este compuesto, en lo sucesivo también denominado “mejorador de contraste” o
“mejorador” o “CEC”, es capaz de mejorar la resistencia del revestimiento en las zonas no expuestas frente al
revelador alcalino. Este compuesto también es capaz de mejorar la termo-respuesta del revestimiento. Esta termo-
respuesta significa que se mejora la diferencia en la velocidad de disoluciéon del revestimiento en las zonas
expuestas y no expuestas. Esta termo-respuesta mejorada también puede dar lugar a una mejora de la latitud de
desarrollo.

Otras realizaciones especificas de la invencion se definen en las reivindicaciones adjuntas.
Descripcion detallada de la invencién
De acuerdo con la presente invencion, se proporciona un precursor de placa de impresion litografica que comprende

un soporte que tiene una superficie hidréfila o que se proporciona con una capa hidréfila, y un revestimiento sobre el
mismo, comprendiendo dicho revestimiento un agente de absorcién IR y un compuesto mejorador de contraste y un
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aglutinante, que se caracteriza por que dicho compuesto mejorador de contraste presenta la estructura de formula |

SO,

R

en el que

R' representa hidroégeno, un grupo alquilo sustituido de manera opcional, alquenilo, alquinilo, arilo, alcarilo, aralquilo
o heteroarilo, halégeno, -NR*R®, -CO-NR*R?®, -SO,NR*R®- -COR?, -CN, -NO,, -COOR®, -OR?, SR?, -SOR?, -SO:R®, -
SO3R%, -PO4R'R®, -POsR*R?, -NR®-CO-NR*R?, -O-COOR®-, -NR*-COOR?, -NR*-CO-R® 0 un grupo fosforamidato;

R? representa un hidrogeno, un grupo alquilo sustituido de manera ogcional, alquenilo, alquinilo, arilo, alcarilo,
aralquilo o heteroarilo, haldgeno, -SO:NR*R®-, -CN, -NO,, -SOR?, -SO,:R°, -SO3R®, -PO4R*R®, -POsR*R® 0 un grupo
fosforamidato;

R® representa un grupo alquilo sustituido de manera opcional, alquenilo, alquinilo, arilo, alcarilo, aralquilo o
heteroarilo;

R* R® y R® representan de manera independiente hidréegeno o uno de los grupos que se han definido para R® oen
los que dos grupos que se escogen entre R* R® y R® representan juntos los atomos necesarios para formar un
anillo;

Q representa uno de los siguientes grupos para formar un anillo heteroaromatico de 6 miembros sustituido de
manera opcional, escogiéndose entre **-C(T?)-N-N-*, **-N-N-C(T?)-*, **-N-C(T?)-C(T?)-*, **-C(T?)-N-C(T?)-*, **-C(T?)-
C(T?)-C(TH-*, **-C(T?)-C(T")-N-*, *-N-C(T")-N-* 0 **-N-N-N-*, 0

Q representa uno de los grupos siguientes para formar un anillo heteroaromatico de 5 miembros sustituido de
manera opcional, escogiéndose dichos grupos entre **-C(T")-N(T?)-*, **-C(T?)-S-*, **-C(T?)-O-*, **-N-N(T?)-*, **-N-S-
* #%N-O-*, **-N(T?)-C(T?)-*, **-S-N- 0 **-O-N-*, en las que

* indica el siti6 de enlace al atomo de carbono entre los dos atomos de nitrégeno y ** indica el sitio de enlace al
atomo de carbono sustituido por R';

el simbolo “O” en el medio del anillo que comprende Q representa los electrones-pi necesarios para el anillo
aromatico;

T re?resenta uno de los grupos que se han definido para R":

T3 T y T representan de forma independiente uno de los grupos que se han definido para R% o

en el que uno de los grupos L P R junto con uno de los grupos R' comprende los atomos necesarios para
formar un anillo; o

en el que uno de los grupos de T 172 ToT junto con uno de los grupos de R? comprende los atomos necesarios
para formar un anillo; o

en el que dos grupos, que se escogenentre T, T, T o T comprenden los atomos necesarios para formar un anillo.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicho compuesto mejorador del contraste
presenta la estructura de la formula Il

(Férmula 1)

1
Lo
G N~ N7 G

H

en la que

G' representa uno de los grupos como se ha definido en la formula | para R’;

G? representa uno de los grupos como se ha definido en la formula | para R

Q' representa uno de los siguientes grupos para formar un anillo heteroaromatico de 6 miembros sustituido de
manera opcional, escogiéndose dichos grupos entre **=C(T?)-N=N-*, **=N-N=C(T?)-*, **=N-C(T?)=C(T%-*, **=C(T?)-
N=C(T%)-*, **=C(T?)-C(T%)=C(T*)-*, **=C(T?)-C(T")=N-*, **=N-C(T")=N-* 0 **=N-N=N-*, o

Q' representa uno de los grupos siguientes para formar un anillo heteroaromatico de 5 miembros sustituido de
manera opcional, escogiéndose dichos grupos entre **=C(T")-N(T?)-*, **=C(T?)-S-*, **=C(T%)-O-*, **=N-N(T?)-*, **=N-
O-*, en las que

* indica el siti6 de enlace al atomo de carbono entre los dos atomos de nitrogeno y ** indica el sitio de enlace al
atomo de carbono sustituido por R": y

T 127 y T representan de forma independiente uno de los grupos que se han definido en la formula | para T, T4
T3y T, respectivamente; o
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en el que uno de los grupos L A R junto con uno de los grupos G' comprende los atomos necesarios para
formar un anillo; o

en el que uno de los grupos de T 72 ToT junto con uno de los grupos de G? comprende los atomos necesarios
para formar un anillo; o

en el que dos grupos, que se escoge entre T, T, TPoT comprenden los atomos necesarios para formar un anillo.

En otra realizacién preferida, el grupo heteroaromatico de 5 o 6 miembros formado por Q en la férmula | o por Q' en
la formula Il, es un grupo heterociclico que procede de piridina, quinolina, isoquinolina, pirimidina, pirazina, 1,3,5-
triazina, 1,2,4-triazina, imidazol, bencimidazol, 1,2,4-triazol, tiazol, benzotiazol, oxazol o benxoxazol,

en el que un atomo de N del anillo aromatico comprende dos atomos de C vecinos, estando uno de estos atomos de
C sustituido por el grupo -NH-CO-R? como se ha definido en la formula | o el grupo —~NH-CO-G? como se ha definido
en la formula Il y estando el otro atomo de C sustituido por R' como se ha definido en la férmula | o por G' como se
ha definido en la formula 11.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicho compuesto mejorador del contraste
presenta la estructura de la formula Il

en la que

Y representa un atomo de nitrégeno o un atomo de carbono;

X representa los atomos necesarios para formar un anillo heteroaromatico de cinco o seis miembros sustituido de
manera opcional;

Z representa los atomos necesarios para formar un anillo de cinco a ocho miembros sustituido de manera opcional,
preferentemente un anillo de 5 0 6 miembros, mas preferentemente un anillo de 6 miembros;

B representa uno de los grupos como se define en la formula | para R'; y el simbolo “O” en el medio del anillo que
comprende X e Y representa el numero de electrones-pi necesario para el anillo aromatico.

De acuerdo con ofra realizacion preferida de la presente invencion, dicho compuesto mejorador del contraste
presenta la estructura de la formula IV

(Férmula V)

H
K‘\(I\&N\\[,N 3

—N Ks
Kz KJ K

en la que

K representa uno de los grupos que se definen en la férmula | para R y K?aK representa de forma independiente
hidrogeno, -NR'R®, -CO-NR‘R®, -COR®, -COOR®, -OR® -NR°-CO-NR’R’, NR*COOR?®, -NR*-CO-R® en las que R®,
R* R®y R® representan los grupos que se definen en la formula | para R®, R*, R® y R%0

en la que dos grupos, escogidos entre K3 K3, K y K5, representan juntos los atomos necesarios para formar un
anillo.

De acuerdo con otra realizacion preferida de la presente invencion, dicho compuesto mejorador del contraste
presenta la estructura de la formula V

1 H
\ o)
2 N Mﬁ
M 3 s
M™ Mt M
(Férmula V) !



10

15

20

25

30

35

ES 2366 743 T3

en la que

M' representa uno de los grupos que se han deflnldo en la formula | para Ry M a Mm° representa de Jmanera
|ndepend|ente hldrogeno -NR*R®, -CO-NR*R?®, -COR®, -COOR®, -OR?, -NR® CO NR* R NR COOR -NR*-CO-R®
en las que R R* R y R® representan los grupos que se definen en la formula | para R?, R R® y R%o

en la que M y M2 representan juntos los atomos necesarios para formar un anillo; o

en la que dos grupos, escogidos de M2 a M®, representan juntos los atomos necesarios para formar un anillo.

De acuerdo con otra realizacion preferida de la presente invencion, dicho compuesto mejorador del contraste
presenta la estructura de la formula VI

(Férmula V1)
3
2 4
Vv X N,V
1 ~ /J§
A" N N (0]
H

en la que

V' representa uno de los grupos que se han deflnldo en la formula | para Ry V y Ve representan de Jmanera
|ndepend|ente hldrogeno -NR'R®, -CO-NR'R®, -COR®, -COOR?, -OR?, -NR® CO NR'R’, NR -COOR®, -NR*-CO-R®
en las que R® R* R y R® representan los grupos que se definen en la formula | para R® R* R YRy

a representa un hldrogeno o uno de los grupos que se ha definido en la férmula | para R3 o)

en la que dos grupos, escogidos entre V'a Ve representan juntos los atomos necesarios para formar un anillo.

Estos compuestos mejoradores del contraste que presentan la estructura de al menos un de las férmulas | a VI como
se han definido anteriormente, también se denominan en lo sucesivo “mejorador de contraste” o “mejorador” o
“CEC”, y los compuestos mejoradores de contraste de la presente invenciéon también incluyen las forma tautémeras
de cada uno de estos compuestos.

Los compuestos, en los que los grupos R1 de la formula I, G1 de la férmula 1, B1 de la formula Ill, K1 de la formula
IV, M1 de la formula V y V1 de la formula VI estan representados por —-OH o =0, no pertenecen a la presente
invencion. Estos compuestos no exhiben el efecto deseado en la presente invencién como se muestra en el ejemplo
comparativo 8. Tales compuesto divulgados en los documentos WO 2002/53626 y WO 2002/53627 y estos
compuestos, divulgados en los documentos WO 2002/53626 y WO 2002/53627, quedan desmentidos en la presente
invencion.

Ejemplos especificos de dichos compuestos mejoradores del contraste de acuerdo con la presente invencion se
aportan a continuacién, sin que ello suponga limitacion alguna a los mismos.

CEC-01:
N Sy
AN
N~ NT o
H
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CEC-02:

CEC-03:

CEC-04:

CEC-05:
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CEC-06:

CEC-07:

CEC-08:

CEC-09:

CEC-10:"
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CEC-11:

CEC-12:

CEC-13:

CEC-14:

CEC-15:

CH, OYH

_N
NLI{?,NH
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CEC-16:

CEC-17:
H N N—N
RSN
Oi/w—w N
CEC-18:

Me
CEC-19:
N H
H,C X—N
} \(_Y 0
N
CH
H,C 3
CEC-20:

N H
Mﬁ“*g:?:jifﬁo

CH

10
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CEC-21:

X
= N Et
PP
N N 0

H
CEC-22:

CEC-23:

CEC-24:

CEC-25:

11
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CEC-26:

N
| H
P - _No_ _N_ _CH
Toallke il X
H I
o K =

CEC-27:

X
l =
H, N

En otra realizacién preferida, dicho compuesto mejorador de contraste que tiene la estructura de la formula | como
se ha definido anteriormente se encuentra enlazado al polimero por medio de unién quimica formada entre al menos
un atomo del grupo, escogido entre R' R yTa T y al menos un atomo de dicho polimero, preferentemente dicho
CEC se encuentra unido quimicamente a una cadena lateral de dicho polimero, de manera opcional por un grupo de
enlace L entre dicha cadena lateral y dicho CEC.

Enlace al polimero

En otra realizacion preferida, dicho CEC que tiene la estructura de la formula Il como se ha definido anteriormente se
encuentra unido a un polimero por medio de unién quimica formada entre al menos un atomo de un grupo, escogido
entre G', G2y T' a T*, y al menos un atomo de dicho polimero, preferentemente dicho CEC se encuentra unido
qwmlcamente a dicha cadena lateral de dicho polimero, de manera opcional por medio de un grupo de enlace L
entre dicha cadena lateral y dicho CEC.

En otra realizacion preferida, dicho CEC que tiene la estructura de la formula Il como se ha definido anteriormente se
encuentra unido a un polimero por medio de unién quimica formada entre al menos un atomo de un grupo, escogido
entre B', X 0 Z y al menos un atomo de dicho polimero, preferentemente dicho CEC se encuentra unido
qwmlcamente a la cadena lateral de dicho polimero, de manera opcional por medio de un grupo de enlace L entre
dicha cadena lateral y dicho CEC.

En otra realizacion preferida, dicho CEC que tiene la estructura de la férmula IV como se ha definido anteriormente
se encuentra unldo a un polimero por medio de unién quimica formada entre al menos un atomo de un grupo,
escogido de K'aK® y al menos un atomo de dicho polimero, preferentemente dicho CEC se encuentra unido
quimicamente a la cadena lateral de dicho polimero, de manera opcional por medio de un grupo de enlace L entre
dicha cadena lateral y dicho CEC.

En otra realizacion preferida, dicho CEC que tiene la estructura de la férmula V como se ha definido anteriormente
se encuentra unldo a un polimero por medio de unién quimica formada entre al menos un atomo de un grupo,
escogido entre M'a M° y al menos un atomo de dicho polimero, preferentemente dicho CEC se encuentra unido
quimicamente a la cadena lateral de dicho polimero, de manera opcional por medio de un grupo de enlace L entre
dicha cadena lateral y dicho CEC.

En otra realizacion preferida, dicho CEC que tiene la estructura de la férmula VI como se ha definido anteriormente
se encuentra unldo a un polimero por medio de unién quimica formada entre al menos un atomo de un grupo,
escogido de Vv'ia V! y al menos un atomo de dicho polimero, preferentemente dicho CEC se encuentra unido
quimicamente a la cadena lateral de dicho polimero, de manera opcional por medio de un grupo de enlace L entre
dicha cadena lateral y dicho CEC.

El grupo de enlace L puede ser un grupo bivalente, trivalente o tetravalente, siendo preferentemente el grupo de
enlace un grupo blvalente El grupo de enlace L se puede escoger entre grupo alquileno opcionalmente sustltwdo tal
como un grupo —CR?R®-, por ejemplo metlleno grupo —( CR?R®),-, por ejemplo etileno, un grupo —( CR?R®)s-, por
ejemplo propileno o un grupo —(CR? R® )4-, por ejemplo butileno; un grupo arileno opcionalmente sustituido tal como
un grupo fenileno; por ejemplo —CgHs-, 0 un grupo naftaleno, por ejemplo CioHs-; un compuesto aromatico
heterociclico opcionalmente sustituido; -O-; -S-; -SO-; SO»-; -C(= O)- -C(= O) O-; -NR’-; -C(=0)-NR® -SO,-NR’-; o
una combinacion de al menos dos de ellos, en los que cada R, R° y R® de manera |ndepend|ente representan
hidrégeno, un alquilo opcionalmente sustituido o un grupo arilo.
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Dicho polimero que comprende el compuesto mejorador de contraste de la presente invencion, quimicamente unido
al polimero, en lo sucesivo también denominado “polimero CEC” o “aglutinante-CEC”, se puede obtener por varias
rutas.

En un método, se puede formar el polimero por medio de reacciéon de un polimero que tiene un grupo reactivo y un
CEC que tiene otro grupo reactivo, presente en al menos uno de los grupos sustituyentes de las estructuras como se
ha definido anteriormente, de manera que estos grupos reactivos son capaces de reaccionar uno con el otro para
formar la unién quimica, por ejemplo, un primer tipo de grupo reactivo que puede reaccionar con un segundo tipo de
grupo reactivo. El primer tipo de grupo reactivo se puede escoger entre un grupo hidroxilo, un grupo de acido
carboxilico, un grupo de anhidrido de acido carboxilico, un grupo de cloruro de acido carboxilico o un grupo epoxi. El
segundo tipo de grupo reactivo que se puede hacer reaccionar con al menos uno del primer tipo de grupos reactivos,
se puede escoger entre un grupo hidroxilo, un grupo de acido carboxilico, un grupo de anhidrido de acido
carboxilico, un grupo de cloruro de acido carboxilico, un grupo epoxi, un grupo amino o un grupo isocianato.

En otro método preferido, el polimero se puede formar mediante polimerizacion de un monémero que tiene dicho
compuesto mejorador de contraste unido quimicamente a la cadena lateral del monémero, denominandose en lo
sucesivo dicho monémero como “monémero mejorador de contraste” o “CEC-monémero”. EI CEC puede estar unido
quimicamente a una unidad monomérica por medio de una reacciéon analoga de un monémero que presenta un
grupo reactivo y un grupo mejorador de contraste que tiene otro grupo reactivo capaz de reaccionar con el otro grupo
reactivo. Ejemplos de tales monémeros que comprenden un grupo reactivo son (met)acrilato de hidroxi alquilo tal
como (met)acrilato de hidroxi etilo o (met)acrilato de hidroxi propilo, acido (met)acrilico, anhidrido de acido
(met)acrilico, cloruro de acido (met)acrilico, (met)acrilato de isocianato alquilo tal como (met)acrilato de isocianato
etilo, (met)acrilato de glucidilo o (met)acrilato de amino alquilo tal como (met)acrilato de amino etilo.

Los polimeros obtenidos pueden comprender estos CEC-mondmeros en combinaciéon con otros co-mondémeros por
medio de una reaccion de polimerizacion por adiciéon, por ejemplo una reaccion de adicion de radical de diferentes
compuestos insaturados alfa-beta-etilénicamente, o mediante una reaccién de policondensacion, por ejemplo
formacion de uniones éster, uniones de uretano o uniones de fenoformaldehido.

Ejemplos de dichos compuestos insaturados alfa-beta-etilénicamente como co-mondémero par el CEC-mon6mero
son acido (met)acrilico o sus sales; éster o amida de acido (met)acrilico tal como un grupo alquilo sustituido de
manera opcional, arilo, alcarilo, aralquilo o heteroarilo, por ejemplo (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo,
(met)acrilato de hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo, (met)acrilato de sulfoetilo, (met)acrilato de fenilo,
(met)acrilato de bencilo, (met)acrilato de N-metilo, (met)acrilato de N-etilo, (met)acrilato de N,N-dimetilo, (met)acrilato
de N,N-dietilo, N-metilol acrilamida; (met)acrilonitrilo; acetato de vinilo y sus derivados (opcionalmente modificacién
del grupo acetato de vinilo tras la polimerizaciéon tal como hidrolizacion hasta alcohol vinilico o acetilacion hasta
vinilacetal o vinilbutiraldehido; estireno y derivados de estireno tales como alfa-metilestireno, 4-butil estireno, acido
estiren sulfonico; cloruro de vinilo; cloruro de vinilideno; éteres de vinilo tal como éter de metilo y vinilo, éter de etilo y
vinilo, éter de propilo y vinilo, éter de butilo y vinilo, dienos tales como butadieno, isopreno; y acido itacénico.

Ejemplos de CEC-mono6meros, en adelante denominados “CEC-mon” son

CEC-mon-01:

-

=

CEC-mon-02:

o
N 5]

e I
C g \_-0—C—C=CH,
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o
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CEC-mon-03:

?Ha
~_-0
= l \“ﬁ—CZCHZ
-
H [0} (o]

El CEC-mon-01, CEC-mon-02 y CEC-mon-03 resultan especificamente apropiados para co-polimerizar con otros co-
monoémeros con el fin de formar un CEC-polimero que se puede usar en la presente invencion.

El polimero puede ser lineal o ramificado y puede contener los co-monémeros distribuidos de manera aleatoria. El
polimero puede ser un co-polimero de bloques o injertado que contiene segmentos de cadena de un monémero
especifico, por ejemplo segmentos de cadena de un CEC-monémero. Estos polimeros pueden contener un CEC-
monoémero en una cantidad de preferentemente al menos 1 % molar, mas preferentemente al menos 5 % molar, y
del modo mas preferido al menos 10 % molar, y el limite superior de la cantidad incorporada en estos polimeros es
de preferentemente 100 % molar, mas preferentemente como maximo 95 % molar, y del modo mas preferido como
maximo 80 % molar.

Los CEC-mondémeros como se han definido anteriormente también se pueden usar en una composicion foto-
polimerizable de la capa de grabacion de la imagen de un precursor de placa de impresion litografica.

Estos CEC-mondémero también se pueden usar en tintas curables por UV que se pueden usar en chorros de tintas.

Estos CEC-mon6émeros también se pueden usar como los mondémeros empleados en una composicion foto-
polimerizable que se puede emplear para otras aplicaciones en las que la composicion se somete a reticulacion
mediante irradiacién, por ejemplo irradiacion UV o curado por haz de electrones.

Soporte

El soporte del precursor de placa de impresion litografica presenta una superficie hidroéfila o se proporciona con una
capa hidréfila. El soporte puede ser un material de tipo lamina tal como una placa o puede ser un elemento cilindrico
tal como una manga que se deslizar alrededor de un cilindro de impresion de una prensa de impresién. Un soporte
preferido es un soporte metalico tal como de aluminio o de acero inoxidable. El metal también se puede laminar en
una capa plastica, por ejemplo un pelicula de poliéster.

Un soporte litografico particularmente preferido es un soporte de aluminio anodizado y granulado
electroquimicamente. El granulado y anodizado de aluminio resulta bien conocido en la técnica. El soporte de
aluminio anodizado se puede tratar para mejorar las propiedades hidréfilas de su superficie. Por ejemplo, el soporte
de aluminio se puede someter a silicado tratando su superficie con una disolucion de silicato de sodio a temperatura
elevada, por ejemplo, 95 °C. De manera alternativa, se puede aplicar un tratamiento con fosfato que implica tratar la
superficie de 6xido de aluminio con una disolucién de fosfato que ademas puede contener un fluoruro inorganico.
Ademas, la superficie de 6xido de aluminio se puede lavar con &acido citrico o una disolucién de citrato. Este
tratamiento se puede llevar a cabo a temperatura ambiente o se puede llevar a cabo a una temperatura ligeramente
elevada de aproximadamente 30 a 50 °C. Otro tratamiento interesante implica enjuagar la superficie de 6xido de
aluminio con una disolucién de bicarbonato. Ademas, la superficie de 6xido de aluminio se puede tratar con
poli(acido vinilfosfonico), poli(acido metilfosfonico), acido fosforico, ésteres de poli(alcohol vinilico), poli(acido
sulfénico), poli(acido bencenosulfonico), ésteres de acido sulflrico o poli(alcohol vinilico) y acetales de poli(alcoholes
vinilicos) formados mediante la reaccién con un aldehido alifatico sulfonado. Resulta evidente que uno o mas de
estos tratamientos se pueden llevar a cabo solos o en combinacién. Descripciones mas detalladas de estos
tratamientos se proporcionan en los documentos GB-A 1 084 070, DE-A 4 423 140, DE-A 4 417 907, EP-A 659 909,
EP-A 537 633, DE-A 4 001 466, EP-A 292 801, EP-A 291 760 y EE.UU. 4.458.005.

Revestimiento

El revestimiento termosensible que se proporciona sobre el soporte comprende un agente de absorcién infrarroja y
un CEC como se ha definido anteriormente. El revestimiento ademas comprende un aglutinante. El revestimiento
puede ser de procesado positivo o de procesado negativo.

Se prefiere un revestimiento termosensible de procesado positivo. El revestimiento de un revestimiento
termosensible de procesado positivo no se disuelve en una disolucion alcalina en desarrollo en las zonas no
expuestas y se convierte en soluble en las zonas expuestas durante el tiempo de desarrollo de la placa. El
revestimiento puede estar formado por una capa. En otra realizacién, el revestimiento puede comprender varias
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capas. En una realizacion mas preferida, el revestimiento comprende dos capas, cada una de las cuales presenta
una composicioén diferente.

En una primera realizacion preferida de la presente invencion, dicho revestimiento comprende un aglutinante que es
una resina fendlica. Dicha resina fenodlica es una resina oledfila soluble alcalina cuya solubilidad en la disolucion
alcalina en desarrollo se reduce en el revestimiento y cuya solubilidad en la disolucién alcalina en desarrollo
aumenta tras calentamiento o radiacion IR. Preferentemente, el revestimiento ademas comprende un inhibidor de
disolucién por medio del cual se reduce la velocidad de disolucion en la disolucién alcalina en desarrollo. Debido a
este diferencial de solubilidad, la velocidad de disolucion de las zonas expuestas es suficientemente mas elevada
que la de las zonas no expuestas.

Preferentemente, la resina fendlica es una resina de novolaca, un resol o una poli(resina vinilfendlica); la novolaca es
mas preferida. Ejemplos tipicos de dichos polimeros se describen en DE-A-4007428, DE-A 4027301 y DE-A-
4445820. Otros polimeros preferidos son resinas fendlicas en las que el grupo fenilo o el grupo hidroxi de la unidad
monomérica fendlica se encuentran modificados quimicamente con un sustituyente organico como se describe en
EP 894 622, EP 901 902, EP 933 682, WO 99/63407, EP 934 822, EP 1 072 432, EE.UU. 5.641.608, EP 982 123,
WO 99/01795, WO 04/035310, WO 04/035686, WO 04/035645, WO 04/035687 o EP 1 506 858.

La resina de novoloca o resina de resol se puede preparar mediante policondensacién de al menos un miembro que
se escoge entre hidrocarburos aromaticos tal como fenol, o-cresol, p-cresol, m-cresol, 2,5-xilenol, 3,5-xilenal,
resorcinol, pirogalol, bisfenol, bisfenol A, trisfenol, o-etilfenol, p-etilfenol, propilfenol, n-butilfenol, t-butilfenol, 1-naftol y
2-naftol, escogiéndose al menos un aldehido o cetona entre aldehidos tales como formaldehido, glioxal,
acetoaldehido, propionaldehido, benzaldehido y furfural y cetonas tales como acetona, etil metil cetona e isobutil
metil cetona, en presencia de un catalizador acido. En lugar de formaldehido y acetaldehido, se pueden usar
paraformaldehido y paraldehido, respectivamente. En una realizacién preferida de la presente invencién, la resina de
novolaca es un polimero de condensacion de p-cresol/formaldehido.

El peso molecular medio, medido por cromatografia de permeabilidad de gel que usa calibracién universal y
estandares de poliestireno, de la resina de novolaca es preferentemente de 500 a 150.000 g/mol, mas
preferentemente de 1.500 a 50.000 g/mol.

La resina de poli(vinilfenol) también puede ser un polimero de uno o mas monémeros que contienen hidroxi-fenilo tal
como hidroxiestirenos o (met)acrilato de hidroxi-fenilo. Ejemplos de dichos hidroxiestirenos son o-hidroxiestireno, m-
hidroxiestireno, p-hidroxiestireno, 2-(o-hidroxifenil)propileno, 2-(m-hidroxifenil)propileno y 2-(p-hidroxifenil)propileno.
Dicho hidroxiestireno puede presentar un sustituyente tal como cloro, bromo, yodo, flior o un grupo alquilo Ci.4,
sobre su anillo aromatico. Un ejemplo de dicho (met)acrilato de hidroxi-fenilo es metacrilato de 2-hidroxi-fenilo.

Normalmente, la resina de poli(vinilfenol) se puede preparar mediante polimerizacion de uno o mas monémeros que
contienen hidroxi-fenilo en presencia de un iniciador de radical o un iniciador de polimerizacion catiénico. La resina
de poli(vinilfenol) también se puede preparar mediante copolimerizacion de uno o mas de estos mondémeros que
contienen hidroxi-fenilo con otros compuestos monoméricos tales como monémeros de acrilato, monémeros de
metacrilato, monémeros de acrilamida, monomeros de metacrilamida, monémeros de vinilo, monémeros de vinilo
aromaticos y monomeros de dieno.

El peso molecular medio, medido por medio de cromatografia de permeabilidad de gel usando calibracién universal y
estandares de poliestireno, de la resina de poli(vinilfenol) es preferentemente de 1.000 a 200.000 g/mol, mas
preferentemente de 1500 a 50.000 g/mol.

Ejemplos de resinas de fenol son:

POL-01 ALVONOL " SPN452 es una disolucién de resina de novolaca, 40 % en peso de Dowanol'" PM,
obtenida a partir de CLARIANT GmbH

Dowanol " PM consiste en 1-metoxi-propanol (> 99,5 %) y 2- metoxi-propanol (< 0,5 %)

POL-02 ALVONOL'"™ SPN 400 es una disolucidén de resina de novolaca, 44 % en peso de Dowanol'"
PMA, obtenida a partir de CLARIANT GmbH

Dowanol " PMA consiste en etilacetato de 2-metoxi-1-metil

POL-03 ALVONOL"" HPN100 es una resina de novolaca obtenida de CLARIANT GmbH

POL-04 DURITE'" PD443 es una resina de novolaca obtenida de BORDEN CHEM. INC.

POL-05 DURITE'" SD423A es una resina de novolaca obtenida de BORDEN CHEM. INC.

POL-06 DURITE'" SD126A es una resina de novolaca obtenida de BORDEN CHEM. INC.

POL-07 BAKELITE'" 6866LB02 es una resina de novolaca obtenida en BAKELITE AG.

POL-08 BAKELITE'" 6866LB02 es una resina de novolaca obtenida en BAKELITE AG.

POL-09 KR 400/8 es una resina de novolaca obtenida de KOYO CHEMICALS INC.

POL-10 HRJ 1085 es una resina de novolaca obtenida de SCHNECTADY INTERNATIONAL INC.

POL-11 HRJ 2606 es una resina de novolaca obtenida de SCHNECTADY INTERNATIONAL INC.

POL-12 LYNCURTM CMM es un copolimero de 4-hidroxi-estireno y metacrilato de metilo obtenido en

SIBER HEGNER
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En otra realizacion preferida de la presente invencion, dicho aglutinante del revestimiento es insoluble en agua y
soluble en una disolucién alcalina, tal como un polimero organico que presente grupos acidos con un PKa menor
que 13 para garantizar que la capa es soluble o al menos susceptible de hinchamiento en reveladores alcalinos
acuosos. De manera ventajosa, el aglutinante es un polimero o policondensado, por ejemplo un poliésteres, una
resina de poliamida, una resina epoxi, una resina de acetal, una resina acrilica, una resina metacrilica, una resina
basada en estireno, una resina de poliuretano o poliurea. El polimero puede presentar uno o mas grupos funcionales
que se escogen entre un grupo sulfonamida, un grupo imida activo, un grupo carboxilo, un grupo sulfénico o un
grupo fosforico.

En una realizacién mas preferida de la presente invencion, dicho aglutinante del revestimiento es un polimero que
comprende al menos un grupo sulfonamida. Preferentemente, este grupo sulfonamida se encuentra presente en la
cadena lateral de la unidad monomérica y presenta preferentemente la estructura de la férmula VI

*_ - - - Ml
(Formula V1) (AN SO NH-(CO)e-D

en la que

indica el sitio de unién del grupo sulfonamida en la cadena lateral de la unidad monomérica del polimero;

Ar representa un grupo aromatico

des0061;

ees001;

D' representa un hidrogeno, de manera opcional un grupo hidrocarburo sustituido tal como un grupo alquilo
sustituido de manera opcional, alquenilo, alquinilo, arilo, alcarilo, aralquilo o heteroarilo, -OD2 o -ND°D*

D? representa un grupo hidrocarburo sustituido de manera opcional tal como un grupo alquilo sustituido de manera
opcional, alquenilo, alquinilo, arilo, alcarilo, aralquilo o heteroarilo; y

D? y D* representa de manera independiente un hidrégeno o un grupo hidrocarburo sustituido de manera opcional tal
como un grupo alquilo sustituido, alquenilo, alquinilo, arilo, alcarilo, aralquilo o heteroarilo, o en el que D? y D* juntos
representan los atomos necesarios para formar un anillo.

El grupo Ar de formula VIl es preferentemente un grupo fenileno sustituido de manera opcional, mas
preferentemente la estructura de la formula VI

(Férmula VIII)

en la que

* indica los sitios de unién del grupo fenileno divalente en la estructura de la formula VII;

D a D representa hidrogeno, halégeno, -NR*R®, -CO-NR*R®, -SO,NR*R®- -COR®, -CN, -NO,, -COOR®, -OR?, SR?, -
SOR?, -SO,R®, -S03R®, -PO4R'R’, -POsR*R®, -NR®-CO-NR*R®, -O-COOR®-, -NR*-COOR?®, -NR*-CO-R®, un grupo
fosforamidato o un grupo hidrocarburo sustituido de manera opcional tal como un alquilo sustituido de manera
opcional, alquenilo, alquinilo, arilo, alcarilo, aralquilo o grupo heteroarilo, o en el que D5 y D6 juntos representan los
atomos necesarios para formar un anillo, o en el que D' y D® juntos representan los atomos necesarios para formar
un anillo, y

en el que R® representa un grupo alquilo sustituido de manera opcional, alquenilo, alquinilo, arilo, alcarilo, aralquilo o
heteroarilo, y

en el que R* R® y R® representan de forma independiente un hidrégeno o uno de los grupos como se define para
R3, o en el que dos grupos escogidos entre R* R® y R® juntos representan los atomos necesarios para formar un
anillo.

Preferentemente, el indice d de la formula VIl es 1.
Preferentemente, el indice e de la formula VIl es 0.

En otra realizacién preferida, el indice e de la férmula VIl es 0 y el grupo D' de la formula VIl es un atomo de
hidrégeno.

En una realizacion mas preferida, el indice d de la formula VIl es 1, el indice e de la formula VII es 0 y el grupo D'
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de la férmula VII es un atomo de hidrégeno.

El polimero que comprende el grupo sulfonamida se denomina en lo sucesivo “aglutinante de sulfonamida” 6
“polimero de sulfonamida” o “polimero-SA” o “aglutinante-SA”. Este polimero se sulfonamida se puede obtener por
medio de varias rutas, por ejemplo, mediante injerto del grupo de férmula VIl en el polimero.

En un método mas preferido, este polimero de sulfonamida se puede formar por medio de polimerizacién de un
monoémero que tiene dicho grupo sulfonamida que presenta la estructura de la formula VII, denominandose en
adelante este monémero como “monomero de sulfonamida” o “monémero-SA”. En este mondmero-SA, el grupo
sulfonamida como se ha definido anteriormente se une quimicamente en la cadena lateral del monémero.

En una realizacién preferida de la presente invencién, dicho mondmero-SA presenta la estructura de la férmula IX

(Férmula IX)

en la que

D’ D y D" representan de manera independiente un hidréqeno 0 un grupo alquilo tal como metilo, etilo o propilo;
preferentemente D es hidrogeno o metilo; preferentemente D 0 y D" son un hidrégeno;

L' representa un grupo de enlace divalente; preferentemente L' es -CO-, -O-, -NH-, alquileno tal como grupo
metileno, etileno, propileno o butileno; mas preferentemente L' es ~CO-;

tes 0 6 1; preferentemente t es 1;

Y representa un grupo de enlace divalente; preferentemente Y es un grupo alquileno tal como un grupo metileno,
etileno, propileno o butileno, -O-, -NH-, o una combinacién de ellos; mas preferentemente Y es -NH; y

D°aD® representa al menos uno de los mismos grupos que se han definido anteriormente en la formula VIII.

En otra realizacion preferida de la presente invencién, dicho SA-monémero presenta la estructura de la férmula X

(Férmula X)

D12 D13
D

Z

I

(LY,

DS DS
D’ D¢

SO;—NH,

en la que

D" y D" representa de manera independiente un hidrogeno o un grupo alquilo tal como un grupo metilo, etilo o
propilo; preferentemente D'? y D' son un hidrégeno;

Z representa un grupo de enlace trivalente, preferentemente Z es N o un grupo CR” en el que R? es hidrégeno o un
grupo alquilo sustituido de manera opcional, alquenilo o arilo, preferentemente Z es N;

L" representa un grupo de enlace divalente, preferentemente un grupo alquileno tal como un grupo metileno, etileno,
propileno o butileno, -O-, -NH- o una combinacion de ellos;

ues061;y

D°aD? representa al menos uno de los mismos grupos que se han definido anteriormente en la formula VIII.
Ejemplos de SA-mondmeros son
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El polimero se sulfonamida puede comprender uno o mas de otras unidades monomeéricas, preferentemente
escogidas entre (met)acrilato de alquilo o arilo tal como (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de
butilo, (met)acrilato de bencilo, (met)acrilato de 2-feniletilo, (met)acrilato de hidroxietilo, (met)acrilato de fenilo; acido
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(met)acrilico; (met)acrilamida; (met)acrilamida de N-alquilo o N-arilo tal como (met)acriiamida de N-metilo,
(met)acrilamida de N-etilo, (met)acrilamida de N-fenilo, (met)acrilamida de N-bencilo, (met)acrilamida de N-metilol,
(met)acrilamida de N-(4-hidroxifenilo), (met)acrilato de N-(4-metilpiridilo); (met)acrilonitrilo; estireno; un estireno
sustituido tal como 2-, 3- o 4-hidroxiestireno, acido 4-benzoico-estireno; vinilpiridina tal como 2-vinilpiridina, 3-
vinilpiridina, 4-vinilpiridina; una vinilpiridina sustituida tal como 4-metil-2-vinilpiridina; acetato de vinilo, de manera
opcional las unidades monoméricas de acetato de vinilo copolimerizadas se encuentran parcialmente hidrolizadas,
formando un grupo de alcohol y/o al menos se hacen reaccionar parcialmente con un compuesto de aldehido tal
como formaldehido o butiraldehido, formando un grupo acetal o butiral; alcohol vinilico; vinil acetal; vinil butiral; éter
de vinilo tal como metil vinil éter; vinil amida; N-alquil vinil amida tal como N-metil vinil amida; caprolactama, vinil
pirrolidona; maleimida; N-alquil o N-aril maleimida tal como N-bencil maleimida.

En otra realizaciéon de la presente invencién, el polimero se sulfonamida puede ademas comprender uno o mas
CEC-monoémeros, preferentemente en una cantidad que varia de entre 0,5 y 50 % molar, en relacién con la cantidad
total de unidades monoméricas del polimero, mas preferentemente entre 1 y 40 % molar y del modo mas preferido
entre 2,5 y 25 % molar. Estos polimeros que presentan un grupo sulfonamida y también un CEC-mon6émero o un
compuesto CEC unido a la cadena lateral de la unidad monomeérica del polimero de sulfonamida se denominan en lo
sucesivo “SA-CEC-polimero” o “SA-CEC-aglutinante”.

Ejemplos de tales polimeros que presentan las siguientes unidades monoméricas son:
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(continuacion)
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(continuacién)
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(continuacién)
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Los (co)polimeros de sulfonamida pueden ser lineales o ramificados y pueden contener los monoémeros distribuidos
de forma aleatoria. Los polimeros pueden ser un copolimero de bloques o injertado que contiene segmentos de
cadena de un mondmero especifico, por ejemplo segmentos de cadena de SA-mondémero. Los polimeros de
sulfonamida contienen SA-mondémero en una cantidad de preferentemente al menos 1 % molar, mas
preferentemente de 5 % molar y del modo mas preferido de al menos 10 % molar y el limite superior de la cantidad
incorporada en estos polimeros es de preferentemente 100 % molar, mas preferentemente de como maximo 95 %
molar y del modo mas preferido de como maximo 80 % molar.

En otra realizacién de la presente invencion, dicho revestimiento puede comprender otros polimeros que tienen un
grupo imida activo tal como —S02-NH-CO-R", -S02-NH-SO,-Rh 0 —-CO-NH-SO,-R" en el que R" representa un grupo
de hidrocarburo sustituido de manera opcional tal como un grupo alquilo sustituido de manera opcional, arilo,
alcarilo, aralquilo o heteroarilo. Los polimeros que comprenden una unidad monomérica de N-bencil-maleimida
también se pueden anadir al revestimiento y se pueden escoger entre los polimeros descritos en los documentos
EP-A-933 682, EP 0 894 622 (pagina 3, renglon 16 a pagina 6 renglon 30), EP-A 0 982 123 (pagina 3 renglon 56 a
pagina 51 renglon 5), EP-A 1 072 432 (pagina 4 renglon 21 a pagina 10 renglén 29) y WO 99/63407 (pagina 4
renglon 13 a pagina 9 renglén 37). En una realizacion de la presente invencion, estos polimeros ademas pueden
comprender uno o mas CEC-monémeros como se han definido anteriormente, preferentemente en una cantidad que
varia entre 0,5 y 50 % molar, en relacion con la cantidad total de unidades monoméricas del polimero, mas
preferentemente entre 1y 40 % molar, y del modo mas preferido entre 2,5y 25 % molar.

En otra realizacion de la presente invencion, dicho revestimiento puede comprender otros polimeros que presentan
un grupo acido que se puede escoger entre policondensados y polimeros que presentan grupos hidroxilo fendlicos
libres, segun se obtiene, por ejemplo, haciendo reaccionar fenol, resorcinol, cresol, xilenol o trimetilfenol con
aldehidos, especialmente formaldehido, o cetonas. También se pueden afadir al revestimientos condensados de
compuestos aromaticos sustituidos con sulfamoilo o carbamoilo y aldehidos o cetonas. Los polimeros de ureas
sustituidas con bismetilol, éteres de vinilo, alcoholes vinilicos, acetales de vinilo o vinilamidas y polimeros de
acrilatos de fenilo y copolimeros de hidroxi-fenilmaleimidas también resultan apropiados para ser afadidos al
revestimiento. Ademas, también se pueden afadir al revestimiento polimeros que presentan unidades de
compuestos vinilaromaticos, N-aril(met)acrilamidas o (met)acrilatos de arilo, siendo posible para cada una de estas
unidades también presentar uno o mas grupos carboxilo, grupos hidroxilo fenélicos, grupos sulfamoilo o grupos
carbamoilo. Ejemplos especificos incluyen polimeros que presentan unidades de (met)acrilato de 2-hidroxifenilo, N-
(4-hidroxifenil)(met)acrilamida, N-(4-sulfamoilfenil)-(met)acrilamida, N-(4-hidroxi-3,5-dimetilbencil)-(met)acrilamida o
4-hidroxiestireno o de hidroxifenilmaleimida. De manera adicional, los polimeros pueden contener unidades de otros
mondmeros que no presentan unidades acidas. Dichas unidades incluyen compuestos vinilaromaticos, (met)acrilato
de metilo, (met)acrilato de fenilo, (met)acrilato de bencilo, metacrilamida o acrilonitrilo. En una realizacién de la
presente invencioén, todos estos polimeros pueden ademas comprender uno o mas CEC-monémeros mediante co-
polimerizacion o un compuesto CEC unido a la cadena lateral de la unidad monomérica del polimero,
preferentemente en una cantidad que varia entre 0,5 y 50 % molar, en relacion con la cantidad total de unidades
monoméricas del polimero, mas preferentemente entre 1 y 40 % molar, y del modo mas preferido entre 2,5y 25 %
molar. En lo sucesivo, estos polimeros se denominan también “CEC-polimero” o “CEC-aglutinante”.

De acuerdo con otra realizaciéon de la presente invencion, el revestimiento termosensible puede comprender mas

que una capa. En una realizacion preferida, el revestimiento comprende dos capas, una primera capa y una segunda
capa. La primera capa es la capa interna, presente entre la segunda capa y la superficie hidréfila del soporte y la
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segunda capa es la capa externa, presente sobre la primera capa. Al menos una de estas capas comprende uno o
mas tipos diferentes de compuestos CEC como se ha definido anteriormente en al menos una de las formulas | a VI
o al menos uno de los compuestos CEC-01 a CEC-27. El mismo CEC también puede estar presente en ambas
capas, pero cada capa puede contener un CEC especifico. En una realizacién especifica de la presente invencién,
cada una de estas capas puede también comprender un CEC-polimero o SA-CEC-polimero como se ha definido
anteriormente, de manera opcional en combinaciéon con un compuesto CEC como se ha definido anteriormente.

En oftra realizacion especifica, la primera capa (es decir la capa interna) puede comprender un polimero de
sulfonamida y/o un SA-CEC-polimero como se ha definido anteriormente y la segunda capa(es decir, la capa
externa) puede comprender también un polimero de sulfonamida u otro polimero tal como un polimero que presente
un grupo imida activo como se ha definido anteriormente. Al menos una de estas capas comprende un CEC, CEC-
polimero y/o un SA-CEC-polimero, preferentemente el CEC o CEC-polimero se encuentra presente en la segunda
capa.

En otra realizacién especifica, la primera capa (es decir, la capa interna) puede comprender un polimero de
sulfonamida como se ha definido anteriormente y la segunda capa (es decir, la capa externa) puede comprender una
resina fendlica. Al menos un CEC o CEC-polimero se encuentra presente en al menos una de estas capas,
preferentemente en la primera capa.

De manera opcional, el revestimiento termo-sensible que comprende una primera capa (es decir la capa interna) y
una segunda capa (es decir la capa externa) puede comprender ademas una capa superior sobre la parte superior
de la capa externa y esta capa superior preferentemente comprende un polimero que repele el agua que comprende
siloxano y/o unidades de perfluoroalquilo, mas preferentemente comprende una unidad de siloxano.

En otra realizacion adicional, el revestimiento termosensible puede comprender una primera capa intermedia entre la
superficie hidréfila del soporte y la primera capa (es decir, la capa interna). Esta capa intermedia puede comprender
un polimero, de manera opcional en combinaciéon con el compuesto CEC. Preferentemente, esta capa intermedia
comprende una resina fenodlica, un SA-polimero, un polimero que presenta un grupo imida activo, un CEC-polimero
0 un SA-CEC-polimero, mas preferentemente un SA-polimero, un polimero que presenta un grupo imida activo o un
CEC-polimero, del modo mas preferido un SA-polimero o un CEC-polimero.

En otra realizaciéon opcional, el revestimiento termosensible puede comprender una segunda capa intermedia entre
la primera capa (es decir la capa interna) y la segunda capa (es decir, la capa externa). Esta capa intermedia puede
comprender un polimero, de manera opcional en combinaciéon con un compuesto CEC. Preferentemente, esta capa
intermedia comprende una resina fendlica, un SA-polimero, un polimero que presenta un grupo imida activo o un
CEC-polimero; mas preferentemente un SA-polimero, una resina fendlica o un CEC-polimero; del modo mas
preferido una resina fenélica o un CEC-polimero.

De acuerdo con la presente invencion, el precursor de placa de impresion Iltograflca comprende dIChO co Jauesto
CEC en una cantidad que greferentemente varia de entre 0,05 - 10® mol/m® y 10,0 10 moI/m mas
?referentemente entre 0,08:10” mol/m?y 5,0 -10™ mol/m?, y del modo mas preferido entre 0,15 10 mol/m? y 2 010

mol/m? Cuando se usa el CEC-polimero o el SA- CEC polimero en el revestimiento termosensible, el CEC-
pollmero o SA-CEC-polimero se encuentrazpresente en una cantidad que preferentemente varia de entre 0, 05 g/m y
5 g/m?, mas preferentemente entre 0,1 g/m®y 2,5 g/m?, y del modo mas preferido entre 0,15 g/m?y 1,5 g/m”.

Inhibidor de disolucion

En una realizacion preferida de la presente invencion, el revestimiento termosensible o la capa de revestimiento
termosensible también contiene uno o mas inhibidores de disolucién. Los inhibidores de disolucién son compuestos
que reducen la velocidad de disolucion del polimero hidréfobo en el revelador alcalino acuoso en las zonas no
expuestas del revestimiento, de manera que esta reduccién de la velocidad de disolucion se destruye por medio de
calor generado durante la exposicion de forma que el revestimiento se disuelve facilmente en el revelador en las
zonas expuestas. El inhibidor de disolucién exhibe una latitud considerable en la velocidad de disolucién entre las
zonas expuesta y las no expuestas. A modo de preferencia, el inhibidor de disolucién presenta una buena latitud de
velocidad de disolucion cuando las zonas expuestas del revestimiento se han disuelto por completo en el revelador
antes de que las zonas no expuestas sean atacadas por el revelador hasta tal punto que la capacidad aceptora de
tinta del revestimiento se ve afectada. Este inhibidor(es) de disolucién se puede afadir a la capa que comprende el
polimero hidréfobo comentada anteriormente.

Preferentemente, la velocidad de disolucién del revestimiento no expuesto en revelador se reduce debido a la
interaccion entre el polimero hidréfobo y el inhibidor, debido a por ejemplo la unién de hidrogeno entre estos
compuestos. Preferentemente, inhibidores de disolucién apropiados son compuestos organicos que comprenden al
menos un grupo aromatico y un sitio de enlace de hidrogeno, por ejemplo un grupo carbonilo, un grupo sulfonilo, un
atomo de nitrégeno que puede estar sometido a cuaternizacién y que puede ser parte de un anillo heterociclico o
que puede ser parte de un sustituyente amino de dicho compuesto organico. Inhibidores de disolucién apropiados de
este tipo se han divulgado en por ejemplo el documento EP-A 825 927 y 823 327.
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Los polimeros que repelen el agua representan otro tipo apropiado de inhibidores de disolucién. Parece que dichos
polimeros aumentan la resistencia frente al revelador del revestimiento repeliendo el revelador acuoso del
revestimiento. Se pueden afadir polimero que repelen el agua a la capa que comprende el primer polimero y/o éstos
pueden estar presentes en una capa separada proporcionada sobre la parte superior de la capa con el primer
polimero. En la Ultima realizacion, el polimero que repele el agua forma una capa de barrera que protege el
revestimiento del revelador y es posible aumentar la solubilidad de la capa de barrera en el revelador o la capacidad
de penetracion del revelador en la capa de barrera mediante la exposicién a calor o a luz infrarroja, como se
describe por ejemplo en el documento EP-A 864420, EP-A 950 517 y WO 99/21725. Ejemplos preferidos de
polimeros que repelen el agua son polimeros que comprenden unidades de siloxano y/o de perfluoroalquilo. En una
realizacion, el revestimiento contiene dicho polimero que repele el agua en una cantidad entre 0,5 y 25 mg/m2,
preferentemente entre 0,5 y 15 mg/m2 y del modo mas preferido entre 0,5 y 10 mg/m2. Cuando el polimero que
repele el agua también repele la tinta, por ejemplo, en el caso de polisiloxanos, cantidades mayores que 25 mg/m2
pueden dar como resultado una pobre capacidad de aceptacion de tinta de las zonas no expuestas. Por otra parte,
una cantidad menor que 0,5 mg/m2 puede conducir a una resistencia de desarrollo insatisfactoria. El polisiloxano
puede ser un polimero o co-polimero lineal, ciclico o reticulado complejo. La expresion compuesto de polisiloxano
incluye cualquier compuesto que contenga mas que un grupo siloxano —Si(R,R")-O-, en el que R y R" son grupos
alquilo sustituidos de manera opcional o grupos arilo. Siloxanos preferidos son fenilalquilsiloxanos vy
dialquilsiloxanos. EI nimero de grupos siloxano en el (co)polimero es de al menos 2, preferentemente al menos 10,
mas preferentemente al menos 12. Puede ser menor que 100, preferentemente menor que 60. En otra realizacion, el
polimero que repele el agua es un copolimero de bloques o un copolimero injertado de un bloque de poli(6xido de
alquileno) y un bloque del polimero comprende siloxano y/o unidades de perfluoroalquilo. ElI copolimero apropiado
comprende aproximadamente de 15 a 25 unidades de siloxano y de 50 a 70 grupos de 6xido de alquileno. Ejemplos
preferidos incluyen copolimeros que comprenden fenilmetilsiloxano y/o dimetilsiloxano asi como también éxido de
etileno y/o 6xido de propileno, tal como Tego Glide 410, Tego Wet 265, Tego Protect 5001 o Silikophen P50/X, todos
ellos disponibles comercialmente en Tego Chemie, Essen, Alemania. Dicho copolimero actia como tensioactivo que
tras revestimiento, debido a su estructura bifuncional, se posicion de forma automatica por si mismo en la superficie
que existe entre el revestimiento y el aire, y de este modo forma una capa superior separada incluso cuando se
aplica todo el revestimiento a partir de una Unica disolucion de revestimiento. De manera simultanea, dichos
tensioactivos actian como agente de dispersién que mejora la calidad del revestimiento. De manera alternativa, el
polimero que repele el agua se puede aplicar en una segunda disolucién, se puede revestir sobre la parte superior
de la capa que comprende el polimero hidréfobo. En esta realizacion, puede resultar ventajoso usar un disolvente en
la segunda disolucién de revestimiento que no sea capaz de de disolver los ingredientes presentes en la primera
capa de manera que se obtenga una fase que repele el agua altamente concentrada en la parte superior del
revestimiento.

Acelerador de desarrollo

Preferentemente, también se incluyen uno o mas aceleradores de desarrollo en el revestimiento termosensible o en
la capa de revestimiento termosensible, es decir compuestos que actian como promotores de disolucién ya que son
capaces de aumentar la velocidad de disolucién en el revestimiento no expuesto del revelador. La aplicacién
simultanea de los inhibidores de disolucion y de los aceleradores permite un ajuste fino y preciso del comportamiento
del revestimiento en disolucion. Aceleradores de disolucion apropiados son anhidridos de acido ciclico, fenoles y
acidos organicos. Ejemplos del anhidrido de acido ciclico incluyen anhidrido ftalico, anhidrido tetrahidroftalico,
anhidrido hexahidroftalico, anhidrido tetracloroftalico, anhidrido maleico, anhidrido cloromaleico, anhidrido alfa-
fenilmaleico, anhidrido succinico y anhidrido piromellitico, como se describe en la patente de EE.UU. N°. 4.115.128.
Ejemplos de fenoles incluyen bisfenol A, p-nitrofenol, p-etoxifenol, 2,4,4 -trihidroxibenzofenona, 2,3,4-trihidroxi-
benzofenona, 4-hidroxibenzofenona, 4,4" 4" -trihidroxi-trifenilmetano y 4,4°-3"",4"" tetrahidroxi-3,5,3°,5"-
tetrametiltrifenil-metano y similares. Ejemplos de acidos organicos incluyen acidos sulfénicos, acidos sulfinicos,
acidos alquilsulfuricos, acidos fosfénicos, fosfatos y acidos carboxilicos, como se describe en, por ejemplo, los
documentos JP-A Nos. 60-88.942 y 2-96.755. Ejemplos especificos de estos acidos organicos incluyen acido p-
toluensulfénico, acido dodecilbencenosulfénico, acido p-toluensulfinico, acido etilsulfdrico, acido fenilfosfénico y
acido fenilfosfinico, fosfato de fenilo, fosfato de difenilo, acido benzoico, acido isoftalico, acido adipico, acido p-
toluico, acido 3,4-dimetoxibenzoico, acido ftalico, acido tereftalico, acido 4-ciclohexen-1,2-dicarboxilico, acido
erucico, acido laurico, acido n-undecanoico y acido ascorbico. Preferentemente, la cantidad de anhidrido de acido
ciclico, fenol u acido orgéanico presente en el revestimiento esta dentro del intervalo de 0,05 a 20 % en peso, con
respecto al revestimiento total.

En el precursor de placa de impresién de procesado negativo, el revestimiento termosensible en las zonas no
expuestas se disuelve en una disolucion alcalina de desarrollo y define zonas que no contienen imagen (de no
impresion) y las zonas expuestas del revestimiento se vuelven insolubles dentro del intervalo de tiempo usado para
desarrollar la placa y definir las zonas que contienen imagen (de impresion). De acuerdo con la presente invencion,
el revestimiento termosensible comprende un agente de absorcién de infrarrojo y un CEC como se ha definido
anteriormente.

Preferentemente, el revestimiento de procesado negativo comprende ademas un acido de Brénsted latente que
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produce acido tras calentamiento o exposicién a la radiaciéon IR y un polimero. Preferentemente, dicho polimero es
una resina fendlica. El acido cataliza la reticulacién del revestimiento, de manera opcional en una etapa de
calentamiento posterior a la exposicion, provocando de este modo el endurecimiento de las zonas expuestas. Por
consiguiente, las zonas expuestas se pueden lavar con un revelador para descubrir el substrato hidréfilo que se
encuentra debajo. Para una descripcidén mas detallada de dicho precursor de placa de impresién de procesado
negativo, véanse las patentes de EE.UU. 6.255.042 y 6.063.544 y las referencias citadas en dichos documentos. En
una realizacién preferida, se afiade el CEC-polimero a la composicion de revestimiento y se sustituye al menos parte
de la resina fendlica, de manera opcional en combinacién con un compuesto CEC de bajo peso molecular.

El revestimiento de procesado negativo puede comprender al menos una capa. En otra realizacion, el revestimiento
puede comprender un primera capa y una segunda capa, estando presente la primera capa entre la superficie
hidrofila del soporte y la segunda capa. De manera opcional, el revestimiento ademas puede comprender una
primera capa intermedia entre el soporte hidrofilo y la primera capa y/o una segunda capa intermedia entre la
primera capa y la segunda capa. En otra opcion, el revestimiento ademas puede comprender una capa superior
sobre la parte superior del revestimiento. En al menos una de estas capas, se encuentra presente un compuesto
CEC o un CEC-polimero.

Exposicion

El material se puede exponer a la imagen directamente con calor, por medio de una cabeza térmica, o de manera
indirecta por medio de luz infrarroja, que preferentemente se convierte en calor por medio de un compuesto de
absorbe luz infrarroja, que puede ser un colorante o un pigmento que tiene un maximo de absorcién en el intervalo
de longitud de onda infrarroja. Preferentemente, el colorante o pigmento que absorbe luz infrarroja se encuentra
presente en el revestimiento termosensible o en la capa de revestimiento termosensible y tipicamente en una
concentracion que varia entre 0,25 y 10,0 % en peso, mas preferentemente entre 0,5y 7,5 % en peso, con respecto
a todo el revestimiento. Los compuestos absorbedores de IR son colorantes tales como colorantes de cianina o
merocianina o pigmentos tales como negro de carbono. Un compuesto apropiado es el siguiente colorante IR-1
infrarrojo:

en el que X es un contraién apropiado tal como tosilato.

El revestimiento termosensible o la capa de revestimiento termosensible puede ademas contener un colorante
organico que absorbe luz visible de manera que se obtenga una imagen perceptible tras la exposicion de la imagen y
el posterior desarrollo. Con frecuencia, dicho colorante es denominado colorante de contraste o colorante indicador.
Preferentemente, el colorante presenta un color azul y un maximo de absorcion en el intervalo de longitud de onda
entre 600 nm y 750 nm. Aunque el colorante absorbe luz visible, preferentemente no sensibiliza el precursor de
placa de impresion, es decir, el revestimiento no se vuelve mas soluble en el revelador tras la exposicién a la luz
visible. Ejemplos apropiados de dicho colorante de contraste son los colorantes de triariimetano cuaternizados.

De acuerdo con una realizacion preferida, el colorante de contraste se encuentra presente en el revestimiento
termosensible o en la capa de revestimiento termosensible.

De acuerdo con una realizacién altamente preferida, el compuesto que absorbe luz infrarroja esta concentrado en el
revestimiento termosensible o en la capa de revestimiento termosensible.

El precursor de placa de impresion de la presente invencion se puede exponer a luz infrarroja con LEDs o un laser.
Preferentemente, se usa un laser que emite luz de radiacién infrarrojo proxima que presenta una longitud de onda
dentro del intervalo de aproximadamente 750 a aproximadamente 1500 nm, tal como un diodo laser de
semiconductor, un laser de Nd:YAG o de Nd:YLF. La potencia del laser requerida depende de la sensibilidad de la
capa de registro de la imagen, del tiempo de secado de pixel del haz de electrones, que viene determinado por el
diametro de punto (valor tipico de los montadores de placa modernos a 1/6® de intensidad maxima: 10-25 um), la
velocidad de barrido y la resolucién del aparato de exposicion (es decir, el nimero de pixeles que se puede
conseguir por unidad de distancia lineal, con frecuencia expresado en puntos por pulgada o dpi; valor tipico: 1000-
4000 dpi).

Dos tipos de aparatos de exposicion laser se usan comunmente: montadores de placa internos (ITD) y de tambor
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externo (XTD). Tipicamente, los montadores de placa ITD se caracterizan por una velocidad de barrido muy elevada
de hasta 500 m/s y pueden requerir una potencia de laser de varios vatios. Los montadores de placa XTD para
placas térmicas que tienen una potencia de laser tipica de aproximadamente 200 mW a aproximadamente 1 W
operan a una velocidad de barrido menor, por ejemplo de 0,1 a 10 m/s.

Se pueden usar montadores de placa conocidos como aparato de exposicién fuera de la prensa, que ofrece la
ventaja de un menor tiempo de parada de la prensa. Las configuraciones de montador de placa XTD se pueden usar
también para una exposicion sobre la prensa, ofreciendo la ventaja de un registro inmediato en una prensa multi-
color. Mas detalles técnicos sobre los aparatos de exposicion sobre la prensa se describen por ejemplo en las
patentes de EE.UU. 5.174.205 y 5.163.368.

En la etapa de desarrollo, las zonas que no contienen imagen del revestimiento son retiradas por medio de
inmersion en un revelador alcalino acuoso, que se puede combinar con frotamiento mecanico, por ejemplo, mediante
un cepillo rotatorio. El revelador comprende un agente alcalino que puede ser un agente alcalino inorganico tal como
un hidréxido de metal alcalino, un agente alcalino organico tal como amina, y/o un silicato alcalino tal como un
silicato de metal alcalino o un metasilicato de metal alcalino. Preferentemente, el revelador presenta un pH por
encima de 10, mas preferentemente por encima de 12. El revelador puede contener otros componentes tal como una
sustancia tampon, un agente de formaciéon de complejos, un agente anti-espumante, un disolvente organico, un
inhibidor de corrosion, un colorante, un agente anti-formacién de lodo, un agente que evita la disolucién tal como un
tensioactivo no iénico, un tensioactivo aniénico, catiénico o anfétero y/o un agente hidrotrépico como se conoce en la
técnica. El revelador puede contener ademas un compuesto de poli hidroxilo tal como por ejemplo sorbitol,
preferentemente en una concentracion de al menos 40 g/l, y también un compuesto que contiene poli(6xido de
etileno) tal como por ejemplo Supronic B25, disponible comercialmente en RODIA, preferentemente en una
concentracion de como maximo 0,15 g/l.

La etapa de desarrollo puede estar seguida de una etapa de enjuagado y/o una etapa de engomado. El etapa de
engomado implica el pos-tratamiento de la placa de impresion litografica con una disolucion de cola. Tipicamente la
disoluciéon de cola es un liquido acuoso que comprende uno o mas compuestos protectores superficiales que son
capaces de proteger la imagen litografica de una placa de impresion frente a la contaminacién o el deterioro.
Ejemplos apropiados de tales compuestos son polimeros hidréfilos formadores de pelicula o tensioactivos.

Si resulta necesario, el precursor de placa se puede someter a pos-tratamiento con un agente de correccion
apropiado o conservante conocido en la técnica. Con el fin de aumentar la resistencia de la placa de impresion
terminada y con ello alargar la longitud de procesado, se puede calentar brevemente la placa a temperaturas
elevadas (“coccién”). La placa se puede secar antes de la coccidén o se seca durante el propio proceso de coccién.
Durante la etapa de coccion, se puede calentar la placa a una temperatura que es mayor que la temperatura de
transiciéon vitrea del revestimiento termosensible, por ejemplo entre 100 °C y 230 °C durante un periodo de 40
segundos a 5 minutos. La coccién se puede llevar a cabo en hornos de aire caliente convencionales o por medio de
irradiacién con lamparas que emiten en el espectro infrarrojo o ultravioleta. Como resultado de la etapa de coccién,
aumenta la resistencia de la placa de impresion frente a limpiadores de placa, agentes de correccion y tintas de
impresion curables por UV. Dicho pos-tratamiento térmico se describe, entre otros, en DE 1.447.963 y GB 1.154.749.

La placa de impresion que se obtiene de este modo se puede usar para la impresion offset convencional,
denominada impresion offset en himedo, en la que se suministra tinta y un liquido acuoso de humectacion a la
placa. Otro método de impresiéon apropiado usa la denominada tinta de fluido Unico sin liquido de humectacion.
Tintas de fluido Unico apropiadas se han descrito en la patente de EE.UU. 4.052.232; patente de EE.UU. 4.981.517 y
patente de EE.UU. 6.140.392. En una realizacion mas preferida, la tinta de fluido Unico comprende una fase de tinta,
también denominada fase hidréfobo u oledfila y una fase de poliol como se describe en el documento WO 00/32705.
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Ejemplos
Sintesis de compuestos CEC-01 a CEC-11

Ejemplo de sintesis 1: sintesis de 3-metil-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-2,4-diona (CEC-01)

, _ trifosgeno '
(:\ "OH —_— { = /L —_— | = H
—
N NH, N o z

Se suspendieron 24,8 g (0,18 mol) de acido 2-aminonicotinico en 130 ml de acetonitrilo. Se calentd la mezcla hasta
50 °C y de manera simultanea se afadieron 28,5 g (29 ml, 0,36 mol) de piridina y, gota a gota, una disolucion de
17,8 g (0,06 mol) de trifosgeno en 100 ml de cloruro de metileno, manteniendo la temperatura entre 50 y 55 °C. Tras
enfriar por debajo de temperatura ambiente, se precipité 1H-pirido[2,3-d]oxazin-2,4-diona pura a partir del medio. Se
aislé el compuesto mediante filtracion, se lavd con 100 ml de agua y se sec6. El compuesto fue suficientemente puro
para ser usado sin purificacion adicional (p.f. 207 °C). Se aislaron 14,96 g de 1H-pirido[2,3-d]oxazin-2,4-diona (50
%).

Se suspendieron 14,96 g (0,09 mol) de 1H-pirido[2,3-d]oxazin-2,4-diona en 138 ml de dioxano. Se calenté la mezcla
a 40 °C y se afadieron, gota a gota, 17 ml de una disolucién de metil amina 33 % en etanol directamente al interior
de la mezcla de reaccion, para evitar la formacion de carbamato con desprendimiento de CO,. Se dejoé que la
reacciéon continuara durante 90 minutos. Tras refrigerar a temperatura ambiente, se retir6 el precipitado formado
mediante filtracion y se concentr6 el filtrado hasta sequedad. Se aislaron 13,2 g (97 %) de metil amida de acido 2-
aminonicotinico (p.f. 140-2 °C).

Se fundieron a 140°-150 °C 10,0 g (66 mmol) de metil amida de acido 2-aminonicotinico, 21,4 g (100 mmol) de
carbonato de difenilo y 8,5 g (66 mmol) de 4-dimetilaminopiridina. Se dej6 que la reaccion continuara durante 20
minutos a esa temperatura. Se dejé enfriar la mezcla hasta 50-60 °C y se afadieron 300 ml de metanol bajo
agitacion. Se dejo6 enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente. Se produjo la cristalizacion de 3-metil-1H-pirido[2,3-
d]pirimidin-2,4-diona a partir del medio, se aisl6 mediante filtracion y se lavo con agua, metanol y metil terc-butil éter.
Se aislaron 7,80 g (67 %) de 3-metil-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-2,4-diona (p.f. 272-4 °C).

Ejemplo de sintesis 2: sintesis de 3-fenil-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-2,4-diona (CEC-02)

NQ‘CQ .
MeOH ©
OH e ) ~ OMe N = N '
~
HCI i

piridina N/ /&

A/

NH
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Se afadieron 42,4 g (356,4 mmol, 26 ml) de cloruro de tionilo gota a gota a una suspension de 15,0 g (108,6 mmol)
de acido 2-aminonicotinico en 150 ml de metanol absoluto, mientras se enfrié. Se calenté la mezcla a reflujo y se
sometié a reflujo durante 19 horas. Se burbujed el SO, desprendido. Se retird el disolvente a presion reducida tras
refrigeracion hasta temperatura ambiente. Se traté con cuidado el residuo con una disolucion saturada de NaHCO3 y
se someti6 a extraccion con acetato de etilo. Se secé la fraccion organica sobre sulfato de magnesio y se evapord el
disolvente a presion reducida. Se aislaron 9,13 g (55 %) de éster metilico de acido 2-aminonicotinico en forma de
s6lido de color amarillo palido (p.f. 83 °C).

Se afiadieron 17,22 g (144,6 mmol, 15,7 ml) de isocianato de fenilo a una suspensién de 7,00 g (46,0 mmol) de éster
metilico de acido 2-aminonicontinico en piridina seca. Se someti6 a reflujo la mezcla durante 16 horas. Se retir6 la
piridina a presién reducida y se traté el residuo con 280 ml de etanol. Se sometié la mezcla a reflujo durante 10
minutos. Tras enfriar se cristaliz6 3-fenil-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-2,4-diona a partir del medio y se recristaliz6 a partir
de metoxipropanol. Se aislaron 6,73 g (61 %) de 3-fenil-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-2,4-diona (p.f. 304 °C).

Ejemplo de sintesis 3: sintesis de 3-hexil-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-2,4-diona (CEC-03)

O CH/‘C\

OMe

=
~ /g
N NH, piridina

Se afiadieron 17,46 g (137,3 mmol, 20 ml) de isocianato de n-hexilo a una suspension de 5,31 g (34,9 mmol) de
éster metilico de acido 2-aminonicontinico en 130 ml de piridina seca. Se sometié a reflujo la mezcla durante 24
horas. Se retird la piridina a presién reducida y se trat6 el residuo con 160 ml de etanol. Se sometid la mezcla a
reflujo durante 10 minutos. Se cristalizd 3-hexil-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-2,4-diona pura a partir del medio y se
purific6 mediante cromatografia en columna de preparacién sobre silice de fase directa (eluyente: acetato de
etilo:ciclohexano 1:2). Se cristalizd 3-hexil-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-2,4-diona tras la evaporaciéon del eluyente. Se
aislaron 2,66 g (31 %) de 3-hexil-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-2,4-diona (p.f. 166-168 °C).

Ejemplo de sintesis 4: sintesis de 3-etil-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-2,4-diona (CEC-04)

N3
C;HE Cso o
= OMe ") | NS N"C3H5
- piridina = /&
N~ °NH, N” N” 70

Se sometid a reflujo durante 23 horas una mezcla de 20,00 g (0,132 mmol) de éster metilico de acido 2-
aminonicontinico, 17,67 g (0,248 mmol) de isocianato de etilo y 2 g (0,016 mmol) de 4-dimetilaminopiridina en
piridina seca. Se retir6 la piridina a presion reducida y se traté el residuo con 370 ml de etanol. Se someti6 la mezcla
a reflujo durante 10 minutos y se dejé enfriar primer hasta temperatura ambiente. Se enfri6 mas la mezcla hasta 0 °C
y se cristalizd 3-etil-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-2,4-diona durante la noche. Se purifico 3-etil-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-
2,4-diona pura mediante cromatografia en columna de preparacién sobre silice de fase directa (eluyente:
cloroformo:metanol 9:1) Se aislé 3-etil-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-2,4-diona y se recristaliz6 a partir de dimetil
formamida, se aisl6 mediante filtracion y se lavd dos veces con etanol y dos veces con metel terc-butil éter. Se
recristalizé el compuesto aislado a partir de metanol. Se aisl6 un primer lote de 2,5 g. Tras concentracion del filtrado
se aislé un segundo lote de 0,5 g. Se juntaron ambas fracciones y finalmente se aislaron 3,00 g (12 %) de 3-etil-1H-
pirido[2,3-d]pirimidin-2,4-diona (p.f. 240-1 °C).
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Ejemplo de sintesis 5: sintesis de 1,6-bis(2,4-dioxo-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-3-illhexano (CEC-05)

RS . .
OMe O Anisol/reflujo
= + “Cx AN SN
N NH, N _ C\“\O ——
=
I = OMe _ o SN
N/ N 0 OMe "
. H H N NH
Ao AL e
H Is) Ni 2 NaOAc/dioxano (ac) N/ N (o) o
. H

Se calentaron 21,44 g (141 mmol) de éster metilico de acido 2-aminonicontinico en 180 ml de anisol a 150 °C. Se
afadieron, gota a gota, 11,4 ml de (11,9 g, 70,5 mmol) de diisocianato de hexametileno y se dejoé continuar la
reaccion durante 6 horas a 150 °C. Se dejo6 enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente y se afiadieron 700 ml de
metil terc-butil éter. Tras reposar 24 horas, se cristalizé 3,3"-di(3-metoxicarbonil-piridin-2-il),1,1"-hexan-1,6-diil-
bisureo a partir del medio. Se aisl6 3,3 -di(3-metoxicarbonil-piridin-2-il),1,1"-hexan-1,6-diil-bisureo mediante filtracion,
se lavo tres veces con metil terc-butil éter y se secé. Se aislaron 25,7 g (77%) de 3,3"-di(3-metoxicarbonil-piridin-2-
il,1,1"-hexan-1,6-diil-bisureo (155-9 °C)

Se disolvieron 25,7 g (54 mmol) de 3,3’-di(3-metoxicarbonil-piridin-2-il),1,1°-hexan-1,6-diil-bisureo y 4,13 g (50 mmol)
de acetato de sodio en 355 ml de dioxano y 235 ml de agua. Se dej6é continuar la reaccién durante seis horas y
media a 60 °C. Tras 30 minutos a 60 °C, se disolvié la mezcla por completo. Tras 2 horas, el producto de reaccion
comenzo a cristalizar. Se dej6 reposar la mezcla durante la noche a temperatura ambiente. Se aislé el producto 1,6-
bis(2,4-dioxo-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-3-il)hexano mediante filtracion, se lavé dos veces con 50 ml de metanol y se
lavé dos veces con 50 ml de cloroformo y se secé. El compuesto aislado se sometié a reflujo en 20 ml de dimetil
formamida durante unos pocos minutos y se dej6 cristalizar. Se aisld 1,6-bis(2,4-dioxo-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-3-
illhexano mediante filtracion, se lavo cuatro veces con 25 ml de metil terc-butil éter y se seco. Se aislaron 4,46 g (20
%) de 1,6-bis(2,4-dioxo-1H-pirido[2,3-d]pirimidin-3-il)hexano (p.f. 324-8 °C).

Ejemplo de sintesis 6: sintesis de 6-fenil-4,5,6,7-tetrahidro-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pirimidin-5-on (CEC-06)

i HC. CH, 1L13(3“‘1}f"'(:H2 B}
| l
HCT e X

H, CH,
HO OH
—_— o o ——— OMe
H,SO,’AC_,O MeOH
n.-butanol H /N
— )
ﬁ N~N
H,N
2
~ 7 ~
N—N \ y
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Se trat6é una suspension de 91,08 g (505,6 mmol) de acido 2-fenil maldnico en 242 ml de anhidrido acético con 10 ml
de acido sulfurico concentrado. Se disolvié el compuesto suspendido y se afiadieron 61 ml de acetona a la mezcla.
Se precipitd 2,2-dimetil-5-fenil-[1,3]dioxan-4,6-diona a partir del medio. Se dej6é continuar la reaccién durante 10
minutos y se enfrié. Se aisld 2,2-dimetil-5-fenil-[1,3]dioxano-4,6-diona mediante filtracién y se seco. Se aislaron 67,27
g (60 %) de 2,2-dimetil-5-fenil-[1,3]dioxan-4,6-diona (p.f. 135-136 °C).

Se calent6é una disolucion de 25 g (135,1 mmol) de yoduro de N,N-dimetilamonio y 11,91 g (54,1 mmol) de 2,2-
dimetil-5-fenil-[1,3]dioxan-4,6-diona en 585 ml de metanol absoluto a 65 °C y se dejé continuar la reacciéon durante la
noche a 65 °C. Se dej6 enfriar la mezcla de reaccién a temperatura ambiente y se retir6 el disolvente a presién
reducida. Se traté el residuo con éter dietilico, se sometié a extraccién con una disoluciéon saturada de NaHCO3 y
salmuera y se secd sobre MgSO.. Se retir6 el disolvente a presion reducida y se aislaron 9,01 g (cuant.) de éster
metilico de acido 2-fenil-acrilico en forma de aceite incoloro. Se usé el compuesto son purificacién posterior.

Se sometié a reflujo una disolucion de 9,01 g (55,6 mmol) de éster metilico de acido 2-fenil acrilico y 4,24 g (50,4
mmol) de 3-amino-1,2,4-triazol en 41 ml de butanol durante 24 horas. Se retird el disolvente a presiéon reducida. Se
trat6 el residuo con una pequefia cantidad de etanol y se afiadieron éter dietilico y ciclohexano. Se retiré lentamente
el éter dietilico a presién reducida. Se aisl6 mediante filtracion el 6-fenil-5,6,7,8-tetrahidro-[12,4]triazolo[4,3,-
a]pirimidin-7-on generado durante la evaporacion, y se lavé con éter dietilico. Se recristalizd el 6-fenil-5,6,7,8-
tetrahidro-[12,4]triazolo[4,3,-a]pirimidin-7-on a partir de una pequefia cantidad de etanol. Se aisl6 6-fenil-5,6,7,8-
tetrahidro-[12,4]triazolo[4,3,-a]pirimidin-7-on (p.f. 184-186 °C).

Ejemplo de sintesis 7: sintesis de 4,5,6,7-tetrahidro-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pirimidin-5-on (CEC-07)

_ H OMe H i
S O ERERG G- Tt C ERE )

N—N (8] HOAc

Proporcioén: 4/3

Se disolvieron 60,00 g (0,68 mmol) 95 % de 3-aminotriazol en 715 ml de acido acético. Se afiadieron 67,0 ml (64,1 g,
0,74 mmol) de acrilato de metilo y se someti6 la mezcla a reflujo durante 3 horas. Se retir6 el acido acético a presion
reducida y se traté el residuo con 280 ml de metanol. Se retiraron los residuos no disueltos mediante filtraciéon y se
retird el metanol a presion reducida. Se separaron ambos isémeros mediante cromatografia en columna de
preparacion sobre silice de fase directa (eluyente: una elucién de gradiente de cloroformo/metanol 9/1 a
cloroformo/etanol 2/1). Se aislaron 13,63 g de 4,5,6,7-tetrahidro-{1,2,4]triazolo[1,5-a]pirimidin-5- on.

Se aislaron 9,25 g del otro isbmero y se recristalizé6 dos veces a partir de agua. Finalmente, se obtuvieron 2,6 g del
isémero (p.f. 276-80 °C).

Ejemplo de sintesis 8: sintesis de 6-metil-4,5,6,7-tetrahidro-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pirimidin-5-on (CEC-08)

H H (Nyg Nf”%ﬁ
(Nrmﬂz % a . ]}'*N\IO + -\\‘_N\IO

CH, CH,

(= CEC-08) (= COMP-01)

Se suspendieron 33,63 g (0,4 mol) de 3-amino-1H-1,2,4-triazol en 300 ml de acetona. Se afadieron 44,44 g (0,44
mol) de trietilamina y se enfrid la mezcla a 0 °C. Se afadieron gota a gota 33,63 g (0,44 mol) de cloruro de
metacroilo durante 45 minutos, al tiempo que se mantuvo la temperatura en 0 °C. Se dejé continuar al reaccién a 0
°C durante una hora. Se retiraron las sales precipitadas mediante filtracién y se afiadieron 10 ml de trietil amina al
filtrado. Se sometid a reflujo durante 18 horas. Se retiraron los compuestos precipitados mediante filtracion y se
evaporé el disolvente a presion reducida. Se aislé 6-metil-4,5,6,7-tetrahidro-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pirimidin-5-on
mediante cromatografia en columna de preparacion sobre un sistema de Prochrom LC 80, usando 10 um de silice
Kromasil C18 de 100 angstroms y MeOH y una disolucién acuosa de 0,2 % (v/v) de trietilamina y acido acético 0,5 %
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(v/v) con una proporcion de 42/58 como eluyente, a un caudal de 150 ml/min. Se aislaron 770 mg de 6-metil-4,5,6,7-
tetrahidro-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pirimidin-5-on.

También se puede aislar el otro isbmero como compuesto comparativo COMP-01 y se puede usar en los ejemplos
comparativos.

Ejemplo de sintesis 9: sintesis de 3,4-dihidro-3-metil-pirimidino[1,2-a]bencimidazol-2-(1H)-ona (CEC-09)

H 3 130 C
A P
N

O Proglide DMM H C

Se disolvieron 5,326 g (40 mmol) de 2-aminobencimidazol y 4,56 g (40 mmol) de metacrilato de etilo en 25 ml de
Proglyde DMM. Se calent6 la mezcla de reaccion hasta 130 °C. Se dejo6 continuar la reaccion durante 7 horas a 130
°C. Se dej6 enfriar la mezcla de reaccion hasta temperatura ambiente y se afiadié a 250 ml de éter butilico y
metilico. Se aislo6 el 3,4-dihidro-3-metil-pirimidino[1,2-a]bencimidazol-2(1H)-ona mediante filtracion y se recristaliz6 a
partir de 1-metoxi-2-propanol. Se aislaron 2,7 g (33%) de 3,4-dihidro-3-metil-pirimidino[1,2-a]bencimidazol-2(1H)-ona
(p.f. > 260° C)

Ejemplo de sintesis 10: sintesis de 3,4-dihidro-pirimidino[1,2-a]bencimidazol-2-(1H)-ona (CEC-10)

. 130C
1\{>——NH2 + Ar OFt Y

0O Proglide DMM

Se disolvieron 5,32 g (40 mmol) de 2-aminobencimidazol y 4,00 g (40 mmol) de acrilato de etilo en 25 ml de Proglyde
DMM. Se calent6 la mezcla de reaccion hasta 130 °C y se dejé continuar la reaccién durante 6 horas a 130 °C. Se
dej6 enfriar la mezcla de reaccion hasta temperatura ambiente. Tras reposar durante la noche, se cristaliz6 3,4-
dihidro-pirimidino[1,2-a]bencimidazol-2(1H)-ona a partir del medio y se aislé6 por medio de filtracién. Se recristalizé
3,4-dihidro-pirimidino[1,2-a]bencimidazol-2(1H)-ona a partir de 1-metoxi-2-propanol. Se aislaron 4,1 g (54,7%) de
3,4-dihidro-pirimidino[1,2-a]bencimidazol-2(1H)-ona (p.f. > 260 °C).

Ejemplo de sintesis 11: sintesis de 3,4-dihidro-3-metil-pirimidino[1,2-a]bencimidazol-2-(1H)-ona (CEC-11)

Na,CO, 0 CH3CN
reflujo

H H
N 3 N H
NH, >—N
e — o R o O
CH,

Se afadieron 22 g (83 mmol) de sulfato de 2-aminoimidazol a una disolucién de 8,73 g (83 mmol) de Na.CO3 en 100
ml de agua. Se agité al disolucién durante 30 minutos y se evapor6 a presion reducida. Se traté el residuos dos
veces con 80 ml de metanol. Se juntaron las fracciones de metanol y se evapord a presion reducida, dando lugar a
11,7 g de 2-aminoimidazol. Se afiadieron 130 ml de acetonitrilo, 0,36 g de BHT y 33,2 g (0,332 mol) de metacrilato
de metilo y se someti6 la mezcla a reflujo durante 3 horas. Se retir6 el disolvente a presién reducida tras enfriar
hasta temperatura ambiente. Se traté el residuo con 25 ml de agua caliente. Tras enfriar hasta temperatura
ambiente, se cristaliz6 3,4-dihidro-3-metil-pirimidino[1,2-a]imidazol-2-(1H)-ona a partir del medio. Se recristaliz6 3,4-
dihidro-3-metil-pirimidino[1,2-a]imidazol-2-(1H)-ona a partir de 100 ml de 1-metoxi-2-propanol/acetato de isopropilo
1/1. Se aislaron 5,4 g (21 %) de 3,4-dihidro-3-metil-pirimidino[1,2-a]imidazol-2-(1H)-ona (p.f. 212 °C).
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Sintesis de SA-aglutinantes SA-BINDER-01 y SA-BINDER-06

Se puede preparar fenetil acrilamida de acuerdo con Camail et al (European Polymer Journal (2000), 36(9), 1853-
1863). La acril bencil amida se encuentra disponible comercialmente en Lancaster Synthesis. Se puede preparar 4-
metacrilamidobencenosulfonamida de acuerdo con Hofmann et al. (Makromolekualre Chemie (1976), 177(6), 1791-
813).

Sintesis de SA-BINDER 01:

CH,
a m
;Y \Q E\/O Trigonox 141
?O«, /\[r Trl gonox DC50
o
n/m:40/60

Se afiadieron 404,8 g de butirolactona a 76,9 g (0,32 mol) de 4-metacrilamidobencenosulfonamida y 77,4 g (0,48
mmol) de bencil acrilamida. Se lavé la mezcla con nitrégeno y se calentd a 140 °C, para disolver todos los
mondmeros. Se dejo enfriar la mezcla hasta 105 °C, tras la disolucion completa de los monémeros. Se afiadieron a
la mezcla 0,93 ml de Trigonox DC50, seguido de la adiciéon de 12,8 ml de una disolucion de 3,7 ml de Trigonox 141
en 9,1 ml de butirolactona. Se calenté la mezcla de reacciéon hasta 140 °C y se afiadieron 4,66 ml de Trigonox DC50
durante dos horas. Se dejo continuar la reacciéon durante dos horas a 140 °C. Se enfrié la mezcla hasta 120 °C y se
afadieron 225 ml de 1-metoxi-2-propanol. Se dej6é enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente. Se usé la
disolucion de aglutinante 1 como tal para la preparacion de las disoluciones de revestimiento.

Sintesis de SA-BINDER 02:

CH,
n m
H3
H (@] NH
N Trlgonox 141 O~ 'NH
0 /\n”
?02 Trigonox DCSO
NH,
SO
HNT 2
n/m:60/40

Se afiadieron 126,5 g de butirolactona a 36,04 g (0,15 mol) de 4-metacrilamidobencenosulfonamida y 17,52 g (0,1
mol) de fenetil acrilamida. Se lavé la mezcla con nitrégeno y se calentd a 140 °C, para disolver todos los
mondmeros. Se dejé enfriar la mezcla hasta 120 °C, tras la disolucion completa de los monémeros. Se afiadieron a
la mezcla 0,291 ml de Trigonox DC50, seguido de la adicién de una disolucién de 1,16 de Trigonox 141 en 2,86 ml
de butirolactona. Se afadié el Trigonox 141 de una vez. Se calenté la mezcla de reaccion hasta 140 °C y se
afadieron 1,457 ml de Trigonox DC50 durante dos horas. Se dejé continuar la reaccion durante dos horas a 140 °C.
Se enfrio la reaccion hasta 120 °C y se afiadieron 70,36 ml de 1-metoxi-2-propanol. Se dejo enfriar la mezcla hasta
temperatura ambiente. Se usé la disolucion de aglutinante 2 como tal para la preparacién de las disoluciones de
revestimiento.
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Sintesis de SA-BINDER 03:

HJ
H
)W‘,N : H3
0 WakoV59
0 \©\ o " TCH, Aoy ———

19 o

/502

H,N

n/m/o:36/30/34

Se disolvieron 9,64 g (40 mmol) de 4-metacrilamidobencenosulfonamida, 3,35 g (33,5 mmol) de metacrilato de metilo
y 2,01 g (38 mmol) de acrilonitrilo en 29,6 g de dimetil acetamida. Se calenté la mezcla a 75 °C y se afiadié una
disolucién de 0,54 g de Wako en 10,26 g de dimetilacetamida. Se afiadi6 una disolucion de 9,64 g (40 mmol) de 4-
metacrilamidobencenosulfonamida, 3,35 g (33,5 mmol) de metacrilato de metilo, 2,01 g (38 mmol) de acrilonitrilo y
0,54 g de Wako V59 en 39,86 g de dimetil acetamida durante dos horas, el tiempo que se mantenia la temperatura
en 75 °C. Tras completa la adicion, se dejo continuar la reaccion durante dos horas adicionales a 75 °C. Se
afadieron 69,5 g de metanol y se dejé enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente. Se precipit6 el aglutinante 3 en
2 | de agua, se agité durante 30 minutos, se aislé mediante filtracién y se secbé.

Sintesis de SA-BINDER-04:

00 NHO H

HN HN
\©\ (o} TngmoxDCiD
50,
e
He” cH,
150

n/m/o : 5/50/45

H, CH,
o }\(0 H Tn‘gum: 141 a m °
+ it Gl o =

Se prepar6 N-[(4-hidroxi-3,5-dimetilfenil)metil]-2-metil-2-propanamida de acuerdo con DE 4126409 Al (Hoechst A.G.).

Se disolvieron 0,8 g (3,5 mmol) de N-[(4-hidroxi-3,5-dimetilfenil)metil]-2-metil-2-propanamida, 8,4 g (35 mmol) de 4-
metilacrilamidobencenosulfonamida y 5,5 g (31,5 mmol) de fenetil acrilamida en 31,4 ml de butirolactona a 140 °C y
se lavé con nitrogeno. Se dejo enfriar la mezcla hasta 120 °C y se afiadieron 65,5 mg de Trigonox DC50. Se afadi6é
de una vez una disoluciéon de 0,3 g de Trigonox 141 y 0,9 g de butirolactona para comenzar la polimerizaciéon. Se
calentd la mezcla a 140 °C y se afadieron 0,328 g de Trigonox DC50 durante dos horas. Se dej6é continuar a
reaccion durante dos horas a 140 °C. Se enfri6 la reaccion hasta 120 °C y se afiadieron 19,6 ml de 1-metoxi-2-
propanol. Se dejé enfriar la reaccion hasta temperatura ambiente. Se usé la disolucién de aglutinante 4 como tal
para la preparacién de disoluciones de revestimiento.

Sintesis del monémero de éster 2-[[[(1,4-dhidro-6-metil-4-oxo-2-pirimidinil)amino]carbonillamino]etilico de acido 2-
metil-2-propanoico

H,

X DREA Z “NH H,
| N + H,C ONNQC - i /* 6
'//k ; ~o Bu,SnO o N ;1] }}q{/\\/
[8]

HO” N7 TNH,
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Se afadieron 37,5 g (0,3 mol) de 6-metilisocitosina, 55,8 g (0,36 mol) de metacrilato de 2-isocianatoetilo y 3,7 g
(0,015 mmol) de 6xido dibutilestafio a 400 ml de dimetilacetamida. Se afadieron 100 mg de BHT y se calenté la
mezcla a 90 °C durante una hora. Se filtr6 la mezcla a 90 °C. Tras enfriar a temperatura ambiente el éster 2-[[[(1,4-
dhidro-6-metil-4-oxo-2-pirimidinil)amino]carbonillamino]etilico de acido 2-metil-2-propanoico comenz6 a cristalizar.
Se agit6é la mezcla durante dos horas y media. Se afiadieron 500 ml de acetona y se aisl6 el éster 2-[[[(1,4-dhidro-6-
metil-4-oxo-2-pirimidinil)amino]carbonillamino]etilico de acido 2-metil-2-propanoico mediante filtracién. Se trat6 el
éster 2-[[[(1,4-dhidro-6-metil-4-oxo-2-pirimidinil)Jamino]carbonillJamino]etilico de acido 2-metil-2-propanoico con 500
ml de acetona, se aisl6 de nuevo mediante filtracion y se secé. Se aislaron 68,6 g (82 %) del éster 2-[[[(1,4-dhidro-6-
metil-4-oxo-2-pirimidinil)amino]carbonillamino]etilico de acido 2-metil-2-propanoico (p.f. 208 °C).

Sintesis del SA-BINDER-05:

CH, CH, CH, H,
o H .

= o )\( N\,/@ Trigonox 141 n m o
r:”” ol X+ Tl Y -
o N N 0 0 07 TNHO™ “NH
H H L
50,
[
NH,

Trigonox DC50

H,C N NH #50,
N \E’;ﬂ/ HNT?
N

n/m/o : 3/47/50

Se disolvieron 0,6 g (2,1 mmol) de éster 2-[[[(1,4-dhidro-6-metil-4-oxo-2-pirimidinil)amino]carbonillamino]etilico de
acido 2-metil-2-propanoico, 7,9 g (33 mmol) de 4-metacrilamidobencenosulfonamida y 5,6 g (35 mmol) de bencil
acrilamida en 31,4 ml de butirolactona a 140 °C y se lavé con nitrogeno. Se dej6 enfriar la mezcla hasta 120 °C y de
afadieron 65,6 mg de Trigonox DC 50. Se afiadié una disolucion de 0,3 g de Trigonox 141 en 0,9 g de butirolactona
de una vez para comenzar la polimerizaciéon. Se calenté la mezcla hasta 140 °C y se afiadieron 0,328 g de Trigonox
DC50 durante dos horas. Se dej6 continuar la reaccién durante dos horas a 140 °C. Se enfri6 la reaccién a 120 °C y
se afadieron 19,6 ml de 1-metoxi-2-propanol. Se dejé enfriar la mezcla de reaccién hasta temperatura ambiente. Se
uso la disolucién de aglutinante 5 como tal para la preparacion de las disoluciones de revestimiento.

Sintesis de SA-BINDER-06:

CH, H H,
)YN \/O
\Q H n m
+ N ——
° ?o A]/ HN 00 NH
N 0

2

H,

_S0,

H,N

n/m : 47/53

Se disolvieron 7,95 g (33 mmol) de 4-metacrilamidobencensulfonamida y 5,93 g (37 mmol) de bencil acrilamida en
35,4 g de y-butirolactona a 140 °C. Se enfri6 la mezcla de reaccion hasta 110 °C. Se afiadieron 80 pl de Trigonox
DC50, seguido inmediatamente de la adiciéon de una disolucion de 0,3 g de Trigonox 141 en 0,9 g de y-butirolactona.
Se calenté la mezcla a 140 °C y se afiadieron 401 pl de Trigonox DC50 durante 2 horas. Se dejo que la reaccion
continuara durante 2 horas a 140 °C. Se enfri6 la mezcla de reaccion a 120 °C y se afiadieron 19,6 ml de 1-metoxi-2-
propanol. Se dej6 enfriar la mezcla de reaccion a temperatura ambiente. Se us6 la disoluciéon de aglutinante 6 como
tal para el revestimiento.

Determinacién del peso molecular de los diferentes SA-aglutinantes:

Se determina el peso molecular de los SA-aglutinantes, de acuerdo con la presente invencién, usando el método
GPC. Se calibraron columnas GPC con estandar de poliestireno proporcionado por Polymer Labs. Se us6 una
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configuracion de columna 2 x Mixed D proporcionado por Polymer labs. Se usé dimetil acetamida, que contenia 0,21
% (peso/peso) de LiCl y 0,63 % (peso/peso) de acido acético como eluyente a un caudal de 1 ml/min y a una
temperatura de columna de 40 °C. Se calcul6 la distribucién de peso molecular usando un ajuste de calibracién de
cuarto orden.

Preparacion del soporte litografico S-01

Se desengrasé una hoja de aluminio de 0,30 mm de espesor mediante pulverizacién con una disolucién acuosa que
contenia 34 g/l de NaOH a 70 °C durante 6 segundos y se enjuag6 con agua desmineralizada durante 3,6 segundos.
Posteriormente se someti6é a granulado electroquimico la hoja durante 8 segundos usando una corriente alterna en
disolucién acuosa que contenia 12,4 g/l de HCI 9 g/l de iones S04* y 5 g/l de iones de A* a una temperatura de 37
°C y una densidad de corriente de 120 A/dm? (densidad de carga de aproximadamente 960 C/dm?).

Posteriormente, se apagd la hoja de aluminio mediante ataque quimico con una disoluciéon acuosa que contenia 145
g/l de acido sulfurico a 80 °C durante 5 segundos y se enjuagd con agua desmineralizada durante 4 segundos.
Posteriormente, se sometié al hoja a oxidacién anodica durante 10 segundos en una disolucién acuosa que contenia
145 g/l de aC|do sulfarico a una temperatura de 57 °C y una densidad de corriente de 25 A/dm? (densidad de carga
de 250 C/dm? ), posteriormente se lavé con agua desmineralizada durante 7 segundos y se someti6 a pos-
tratamiento durante 4 segundos (mediante pulverizacién) con una disolucién que contenia 2,2 g/l de poli(acido
vinilfosfénico) a 70 °C, se enjuagd con agua desmineralizada durante 3,5 segundos y se sec6 a 120 °C durante 7
segundos.

Se caracteriz6 el soporte obtenido de este modo en cuanto a rugosidad superﬂmal Ra de 0,5 — 0,65 pym (medido con
un interferdmetro NT1100) y un peso anddico de aproximadamente 3,0 g/m

Preparacion del soporte litografico S-02

Se desengrasé una hoja de aluminio de 0,3 mm de espesor mediante pulverizaciéon con una disolucién acuosa que
contenia 34 g/l de NaOH a 70 °C durante 6 segundos y se enjuag6 con agua desmineralizada durante 3,6 segundos.
Posteriormente se someti6é a granulado electroquimico la hoja durante 8 segundos usando una corriente alterna en
disolucion acuosa que contenia 15 g/l de HCI, 15 g/l de iones SO4* LY 5 g/l de iones de AI** a una temperatura de 37
°Cy una densidad de corriente de aproximadamente 100 A/dm? (densidad de carga de aproximadamente 800
Cl/dm? ). Posteriormente, se apag6 la hoja de aluminio mediante ataque quimico con una disolucién acuosa que
contenia 145 g/l de acido sulfurico a 80 °C durante 5 segundos y se enjuagd con agua desmineralizada durante 4
segundos. Posteriormente, se someti6é al hoja a oxidacién anédica durante 10 segundos en una disolucion acuosa
que contenia 145 g/l de acido sulfurlco a una temperatura de 57 °C y una densidad de corriente de 33 A/dm?
(densidad de carga de 330 Cldm? ), posteriormente se lavo con agua desmineralizada durante 7 segundos y se
sometié a pos-tratamiento durante 4 segundos (mediante pulverizacién) con una disolucién que contenia 2,2 g/l de
poli(acido vinilfosfénico) a 70 °C, se enjuag6 con agua desmineralizada durante 3,5 segundos y se secd a 120 °C
durante 7 segundos.

Se caracteriz6 el soporte obtenido de este modo en cuanto a rugosidad superficial Ra de 0,35 — 0,4 um (medido con
un interferometro NT1100) y un peso anddico de aproximadamente 4,0 g/mz.

Ejemplos de la invencion 1 a 11 y ejemplos comparativos 1 a 3
Preparacién de precursores de placa de impresion

Se produjeron los precursores de placa de impresion mediante revestimiento de una disoluciéon de revestimiento
sobre el soporte S-01 litografico descrito anteriormente. La disolucién de revestimiento contiene los ingredientes que
se definen en la Tabla 1, disueltos en una mezcla de los siguientes disolventes: 18,5 % en volumen de
tetrahidrofurano, 46,9 % en volumen de Dowanol PM que es 1-metoxi-2-propanol, disponible comercialmente en
DOW CHEMICAL Company, y 34,6 % en volumen de gamma-butirolactona. Se aplicé el revestimiento con un
espesor de revestimiento en humedo de 20 ymy posterlormente se seco a 135 °C durante 3 minutos. La Tabla 1y 2
indican la cantidad en peso de revestimiento seco en g/m de cada uno de los ingredientes.
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Tabla 1: Composicion de revestimiento

INGREDIENTES Cantidad en peso del
revestimiento seco (en g/m?)
SA-BINDER-01 0,810
S009%4 (1) 0,021
Violeta cristal (2) 0,012
Tegoglide 410 (3) 0,0017

un compuesto en una cantidad como se define en la Tabla 2
(1) SO094 es un colorante de cianina que absorbe IR, disponible
comercialmente en FEW CHEMICALS; la estructura quimica de
S0094 es igual que IR-1 que tiene un contraion de tosilato.
(2) Violeta cristal, disponible comercialmente en CIBA-GEIGY
(3) TEGOGLIDE 410 es un copolimero de polisiloxano y poli(6xido
de alquileno), disponible comercialmente en TEGO CHEMIE
SERVICE GmbH.

Tabla 2: Composicién y resultados de los Ejemplos de la Invencién 1 a 11 y Ejemplos Comparativos 1 a 3

Ejemplo N°. Tipo de Cantidad de Dilucion de DEV-01 ODrin ODmax | AOD
compuesto compuesto (%)**
(mmol/m?)
Ejemplo - - 74,9 0,07 0,43 0,36
comparativo 1
Ejemplo COMP-01* 0,53 35,7 0,03 0,45 0,42
comparativo 2
Ejemplo COMP-01* 0,64 32,6 0,04 0,47 0,43
comparativo 3
Ejemplo de la CEC-08 0,53 45,5 0,03 0,55 0,52
invencion 1
Ejemplo de la CEC-08 0,64 39,7 0,04 0,72 0,68
invencién 2
Ejemplo de la CEC-03 0,39 66,1 0,05 0,69 0,64
invencion 3
Ejemplo de la CEC-04 0,51 63,9 0,03 0,63 0,60
invencion 4
Ejemplo de la CEC-06 0,45 54,6 0,04 0,55 0,51
invencion 5
Ejemplo de la CEC-07 0,70 39,3 0,05 0,69 0,64
invencion 6
Ejemplo de la CEC-09 0,48 56,9 0,05 0,55 0,50
invencion 7
Ejemplo de la CEC-10 0,52 48,2 0,05 0,56 0,51
invencion 8
Ejemplo de la CEC-11 0,64 53,5 0,03 0,63 0,60
invenciéon 9
Ejemplo de la CEC-14 0,62 83,4 0,04 0,60 0,56
invencion 10
Ejemplo de la CEC-26 0,30 96,5 0,05 0,62 0,57
invencion 11
N H
* COMP-01 es un compuesto comparativo, que tiene la estructura de - N\(_‘?;‘jz;_o
CH,

** El valor de n en % significa la concentracion de la disolucién de desarrollo (tras la dilucién) en porcentaje
con respecto a DEV-01 no diluido (= 100 %) (por ejemplo 74,9 % significa que se diluye DEV-01 (= 100 %)
25,1 % con agua hasta una concentracion de 74,9 %.

39




10

15

20

25

30

35

40

ES 2366 743 T3

Tabla 3: Composicion de la disolucion de desarrollo DEV-01

INGREDIENTES DEV-01 (@)
Glucoheptanoato de Na (1) 5
Metasilicato de Na (2) 102
Disolucién de silicato de Na (3) 10
Variquat cc 9 NS (4) 0,044
Triton H-66 (5) 5,8
Synperonic T304 (6) 0,141
Agua hasta 1000
Conductividad, medida a 25 °C (mS/cm) 75,4

(1) Glucoheptanoato de Na es sal de glucoheptanoato de sodio

(2) Metasilicato de Na es metasilicato de sodio pentahidratado,
disponible comercialmente en SILMACO NV

(3) La disoluciéon de silicato de Na es una disolucion (40 % en peso)
de Sodium Water Glass 37/40, disponible comercialmente en CALDIC
CHEMIE NV

(4) Variquat cc 9NS es un tensioactivo catiénico, disponible
comercialmente en GOLDSCHMIDT

(5) Triton H-66 es un tensioactivo aniénico, disponible comercialmente
en SEPULCHRE

(6) Synperonic T304 es un co-polimero de bloques de poli(6xido de
etileno) (=PEO) y poli(éxido de propileno) (=PPO) unido a
etilendiamina (=EDA) en una proporcion de EDA/PEO/PPO de 1/15/14
y que tiene un peso molecular medio de 1600, disponible
comercialmente en UNIQEMA.

Formacion de imagenes

Se expusieron los precursores de placa de impresién con Creo Trendsetter 3244 (configurador de placa, marca
comercial de CREO, Barnaby, Canada), con una cabeza térmica de 20 W, operando a 150 rpm y con una densidad
de energia de 140 mJ/cm?.

Desarrollo de condiciones y resultados

Los precursores de la presente invencion que se definen en la Tabla 1 y 2 exhiben un contraste litografico mejorado
tras el procesado, es decir, es necesario que la diferencia entre las densidad o6ptica de las zonas no expuestas
(ODmax) ¥ las zonas expuestas (ODmin, €n lo sucesivo denominada “AOD” 0 “ODmax-ODmin”, sea tan elevada como
sea posible y es necesario que el ODnin sea lo mas bajo posible con el fin de exhibir un elevado rendimiento de
impresion y de evitar la acumulacion de suciedad sobre la placa o el coloreado durante el proceso de impresiéon. Se
midi6 la densidad o6ptica (OD) del revestimiento restante de la placa con un densitémetro GretagMacbeth D19C,
disponible comercialmente en GretagMacbeth AG, con el soporte no revestido como referencia. Los precursores que
se describen en los ejemplos presentan diferente composicion y muestran diferentes valores cinéticos de disolucién
en la disolucion de desarrollo alcalina. Con el fin de poder comparar los diferentes precursores resulta deseable que
el comportamiento en disolucién de estos diferentes precursores sea comparable y, por tanto, la fuerza de
desarrollo, es decir, la cantidad de alcali en el revelador, se adapte para cada precursor con el fin de disponer de
cinéticas de disolucién comparables. Por tanto, se determinar la dilucién de la disolucion de desarrollo para cada
precursor mediante el siguiente método.

Método para determinar la disolucion de referencia del revelador

Se desarrolla la imagen expuesta al precursor sumergiendo el precursor en el revelador DEV-01, como se define en
la Tabla 3, a una temperatura de 25 °C durante un tiempo de secado de 10 segundos y midiendo los valores de
ODnmax Y ODmin. Se repite la etapa de procesado varias veces, diluyendo el revelador cada vez mas y mas con agua
(por ejemplo, diluciones con un incremento de 5 6 10 % en peso con agua). De este modo, el grado de diluciéon por
el cual el valor de ODnin aumenta hasta que se obtiene un valor de OD, es igual a 40 % del valor de ODmax. En este
momento de la dilucién, la disolucion de desarrollo se define como la disolucion de referencia.

La imagen expuesta al precursor se desarrolla sumergiendo el precursor en esta disolucion de referencia a una
temperatura de 25 °C durante un tiempo de secado de 60 segundos, y los valores obtenidos de ODmax ¥ ODmin €n
estas condiciones de procesado se indican en la Tabla 2.

De acuerdo con la presente invencion, el contraste litografico, definido en estas condiciones de procesado por medio
de la diferencia entre la densidad 6ptica en las zonas no expuestas (ODmax) ¥ €n las zonas expuestas (ODnin), €s de
al menos 0,50, y el valor de ODmin en las zonas expuestas, como se ha definido anteriormente bajo estas
condiciones de procesado, es como maximo 0,06.
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Los resultados de la Tabla 2 demuestran que los precursores que comprenden un CEC de acuerdo con la presente
invencion exhiben un contraste litografico mejorado de al menos 0,50 y un valor de ODp,in de como maximo 0,06, en
comparacion con los ejemplos comparativos que no contienen un CEC de la presente invencién.

Ejemplos de la invencion 12 a 17 y ejemplo comparativo 4
Preparacion de precursores de placa de impresion

Se produjeron los precursores de placa de impresion de la misma forma que se ha descrito anteriormente en la
Tabla 1, con la excepcion de que los compuestos afiadidos se definen en la Tabla 4 en lugar de en la Tabla 2. La
Tabla 4 muestra la composicion de los Ejemplos de la Invencion 12 a 17 y del Ejemplo Comparativo 4.

La disolucion de desarrollo de referencia, con el fin de obtener cinéticas de disolucion comparables para los
diferentes precursores, se determina en este caso de distinta forma a como se ha descrito en el Ejemplo de la
Invencion 1. En lugar de diluir la disolucion de desarrollo (hasta un valor tal que el ODmin que se obtenga sea igual a
40 % del valor de ODmax) como se ha explicado anteriormente, en este caso, la disoluciéon de desarrollo DEV-02, que
tiene una conductividad de 17-10-3 S/cm (en lo sucesivo denominada como “17 mS/cm”) (véase composiciéon de la
Tabla 5) se concentra de forma progresiva afiadiendo una disolucién de 50 % en peso de KOH en pequefas
cantidades hasta que el precursor expuesto muestra un valor de ODmin de 40 % del valor de ODmax. La Tabla 4 indica
la conductividad de la disolucion de desarrollo de referencia, también denominada “RDS”, tras concentracién con
KOH.

La imagen expuesta al precursor se desarrolla sumergiendo el precursor en este disolucion de referencia a una
temperatura de 25 °C durante un tiempo de secado de 60 segundos, y la Tabla 4 muestra los valores obtenidos de
ODmax Y ODnmin bajo estas condiciones de procesado.

Tabla 4: Composicién y resultados de los Ejemplos de la Invencién 12 a 17 y Ejemplo Comparativo 4

. Cantidad de ..
Ejemplo N°. cc;rr;poug:to compuesto Conducitr!r\]/gj /i?n()je RDS ODnmin ODmax AOD
P (mmol/m?)
Ejemplo - - 5305 0,09 0,61 0,52
comparativo 4
Ejemplo de la CEC-03 0,30 52,2 0,05 0,67 0,62
invencion 12
Ejemplo de la CEC-03 0,40 49,9 0,06 0,71 0,65
invencion 13
Ejemplo de la CEC-04 0,30 49,0 0,04 0,67 0,63
invencion 14
Ejemplo de la CEC-04 0,40 46,6 0,04 0,72 0,68
invencion 15
Ejemplo de la CEC-06 0,30 47,2 0,05 0,58 0,53
invenciéon 16
Ejemplo de la CEC-06 0,40 42,7 0,06 0,66 0,60
invenciéon 17

Tabla 5: Composicion de la disolucion de desarrollo DEV-02

INGREDIENTES DEV-02 (g)
Sorbitol (1) 67,3
Citrato-K (2) 12,75
Mackam 2CSF (3) 0,3
Synperonic T304 (4) 1,025
Dequest 2060S (5) 0,11
Surfynol 104H (6) 0,17
KOH (disolucién acuosa 50 5,24
% en peso)

Agua hasta 1000
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(continuacién)

INGREDIENTES DEV-02 (g)
Conductividad, medida a 25 17
°C (mS/cm)

(1) Sorbitol presenta la estructura de en ROQUETTE FRERES
SA disponible comercialmente
OH aH

(2) Citrato-K representa citrato de tri-potasio monohidratado,
disponible comercialmente en MERCK

(3) Mackam 2CSF presenta la estructura de CALDIC CHEMIE
NV disponible comercialmente

(4) Synperonic T304 es un co-polimero de bloques de
poli(6xido de etileno) (=PEQO) y poli(éxido de propileno) (=PPQ)
unido a etilendiamina (=EDA) con una proporcion de
EDA/PEQ/PPO de 1/15/14 y que tiene un peso molecular medio
de 1600, disponible comercialmente como UNIQEMA

(5) Dequest 2060S presenta la estructura de MONSANTO
SOLUTIA EUROPE disponible comercialmente.

(6) Surfynol 104H es un tensioactivo que tiene la estructura de
KEYSER & MACKAY disponible comercialmente, suministrado
por AIR PRODUCT & CHEMICALS.

OH
/]\/‘%W
OH

Se exponen los precursores de placa de impresién de la misma forma que se ha descrito anteriormente en el
Ejemplo de la Invencion 1.

Formacion de imagenes

Condiciones de desarrollo y resultados

Se desarrollan los precursores de la misma forma que se ha descrito anteriormente para el Ejemplo de la Invencién
1, con la excepcion de que la disolucion de desarrollo de referencia es DEV-02 concentrado como se ha definido en
la Tabla 5. La Tabla 4 recoge los resultados.

Los resultados de la Tabla 4 demuestras que los precursores que comprenden un CEC de acuerdo con la presente

invencion exhiben un contraste litografico mejorado de al menos 0,50 y un valor ODp,in de como maximo 0,06, en
comparacion con el ejemplo comparativo que no contiene CEC de la presente invencion.
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Ejemplos de la invencion 18 a 21 y ejemplos comparativos 5y 6
Preparacion de precursores de placa de impresion

Se produjeron precursores de placa de impresion de la misma forma que se ha descrito anteriormente en la Tabla 1,
con la excepcién de que se uso el aglutinante SA-BINDER-02 en lugar del SA-BINDER-01 de la Tabla 1, se us6 una
mezcla de 53 % en volumen de tetrahidrofurano, 20 % en volumen de Dowanol PM y 27 % en volumen de gamma-
butirolactona en lugar de la mezcla de disolvente que se defini6 en el Ejemplo de la Invencion 1 y que los
compuestos se afiaden como se define en la Tabla 6 en lugar de en la Tabla 2. La Tabla 6 muestra la composicion
de los Ejemplos de la Invencion 18 a 21 y de los Ejemplos Comparativos 5 y 6.

Los precursores de placa de impresiéon se exponen de igual forma que se ha descrito anteriormente en el Ejemplo de
la Invencién 1.

Se desarrollan los precursores con RDS de la misma forma que se ha descrito anteriormente para el Ejemplo de la
Invencion 12. Los resultados se recogen en la Tabla 6.

Tabla 6: Composicion y resultados de los Ejemplos de la Invencion 18 a 21 y de los Ejemplos Comparativos 5 y 6

. Tipo de Cantidad de | Conductividad
Ejemplo N° compuesto de RDS ODnmin ODmax AOD
compuesto 2
(mmol/m*) (mS/cm)
Ejemplo - - 40,3 0,13 0,69 0,56
Comparativo 5
Ejemplo COMP-01 1,06 25,9 0,04 0,32 0,28
Comparativo 6
Ejemplo de la CEC-03 0,66 34,9 0,06 0,61 0,55
Invencion 18
Ejemplo de la CEC-04 0,85 28,8 0,01 0,81 0,80
Invencion 19
Ejemplo de la CEC-11 0,86 29,4 0,06 0,79 0,73
Invencion 20
Ejemplo de la CEC-11 1,07 271 0,03 0,78 0,75
Invencion 21

*véase Tabla 2

Los resultados de la Tabla 6 demuestran que los precursores que comprenden CEC de acuerdo con la presente
invencion exhiben un contraste litografico mejorado de al menos 0,50 y un valor ODp,in de como maximo 0,06, en
comparacion con el ejemplo comparativo que no contiene el CEC de la presente invencion.

Ejemplo de la Invencion 22 y Ejemplo Comparativo 7
Preparacion de precursores de placa de impresion

Se produjeron los precursores de placa de impresion de la misma forma que se ha descrito anteriormente en la
Tabla 1, con la excepcion de que se usé el aglutinante SA-BINDER-04 en lugar de SA-BINDER-01 en la Tabla 1,
que se us6 una mezcla de 53 % en volumen de tetrahidrofurano, 20 % en volumen de Dowanol PM y 27 % en
volumen de gamma-butirolactona en lugar de la mezcla de disolvente definida en el Ejemplo de la Invencion 1, que
se afiadi6 el compuesto CEC-11 como se ha definido en la Tabla 7 en lugar de la Tabla 2 y que se us6 el soporte S-
02 en lugar de S-01. La Tabla 7 muestra la composicién del Ejemplo de la Invencion 22 y del Ejemplo Comparativo
7.

Los precursores de placa de impresion se exponen de igual forma que se ha descrito anteriormente en el Ejemplo de
la Invencién 1.

Se desarrollan los precursores con RDS de la misma forma que se ha descrito anteriormente para el Ejemplo de la
Invencién 12. Los resultados se recogen en la Tabla 7.

Tabla 7: Composicion y resultados del Ejemplo de la Invencién 22 y del Ejemplo Comparativo 7

Tioo de Cantidad de | Conductividad
Ejemplo N° P compuesto de RDS ODin ODmax AOD
compuesto 2
(mmol/m*) (mS/cm)

Ejemplo - - 46,2 0,14 0,74 0,60
Comparativo 7

Ejemplo de la CEC-11 0,86 35,2 0,04 0,85 0,81
Invencion 22
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Los resultados de la Tabla 7 demuestran que los precursores que comprenden CEC de acuerdo con la presente
invencion exhiben un contraste litografico mejorado de al menos 0,50 y un valor de ODnin de como maximo 0,06, en
comparacion con el ejemplo comparativo que no contiene el CEC de la presente invencion.

Ejemplo de la Invencién 23 y Ejemplo Comparativo 8
Preparacion de precursores de placa de impresion

Se produjeron los precursores de placa de impresion de la misma forma que se ha descrito anteriormente en la
Tabla 1, con la excepcion de que se usé el aglutinante SA-BINDER-05 en lugar de SA-BINDER-01 en la Tabla 1,
que se us6 una mezcla de 53 % en volumen de tetrahidrofurano, 20 % en volumen de Dowanol PM y 27 % en
volumen de gamma-butirolactona en lugar de la mezcla de disolvente definida en el Ejemplo de la Invencion 1, que
se afiadio el compuesto CEC-11 como se define en la Tabla 8 en lugar de la Tabla 2 y que se uso6 el soporte S-02 en
lugar de S-01. La Tabla 8 muestra la composicion del Ejemplo de la Invencion 23 y del Ejemplo Comparativo 8.

Los precursores de placa de impresién se exponen de igual forma que se ha descrito anteriormente en el Ejemplo de
la Invencién 1.

Se desarrollan los precursores con RDS de la misma forma que se ha descrito anteriormente para el Ejemplo de la
Invencion 12. Los resultados se recogen en la Tabla 8.

Tabla 8: Composicién y resultados del Ejemplo de la Invencién 23 y del Ejemplo Comparativo 8

Tipo de Cantidad de | Conductividad
Ejemplo N° compuesto de RDS ODnmin ODnmax AOD
compuesto 2
(mmol/m*) (mS/cm)
Ejemplo - - 39,3 0,11 0,61 0,50
Comparativo 8
Ejemplo de la CEC-11 0,86 27,6 0,04 0,81 0,77
Invencién 23

Los resultados de la Tabla 8 demuestran que los precursores que comprenden CEC de acuerdo con la presente
invencion exhiben un contraste litografico mejorado de al menos 0,50 y un valor de ODnin de como maximo 0,06, en
comparacion con el ejemplo comparativo que no contiene el CEC de la presente invencion.

Ejemplos de la Invencion 24 y 25 y Ejemplo Comparativo 9
Preparacion de los precursores de placa de impresion

Se produjeron los precursores de placa de impresion de la misma forma que se ha descrito anteriormente en la
Tabla 1, con la excepcion de que se uso el aglutinante SA-BINDER-06 en lugar de SA-BINDER-01 en la Tabla 1,
que se us6 una mezcla de 53 % en volumen de tetrahidrofurano, 20 % en volumen de Dowanol PM y 27 % en
volumen de gamma-butirolactona en lugar de la mezcla de disolvente definida en el Ejemplo de la Invencion 1, que
se afiadio el compuesto CEC-11 como se define en la Tabla 9 en lugar de la Tabla 2 y que se uso6 el soporte S-02 en
lugar de S-01. La Tabla 9 muestra la composicion de los Ejemplos de la Invencion 24 y 25 y del Ejemplo
Comparativo 9.

Los precursores de placa de impresién se exponen de igual forma que se ha descrito anteriormente en el Ejemplo de
la Invencién 1.

Se desarrollan los precursores con RDS de la misma forma que se ha descrito anteriormente para el Ejemplo de la
Invencion 12. Los resultados se recogen en la Tabla 9.

Tabla 9: Composicion y resultados de los Ejemplos de la Invencion 24 y 25 y del Ejemplo Comparativo 9

. Tipo de Cantidad de | Conductividad
Ejemplo N° compuesto de RDS ODnmin ODmax AOD
compuesto 2
(mmol/m*) (mS/cm)
Ejemplo - - 45,2 0,06 0,53 0,47
Comparativo 9
Ejemplo de la CEC-11 0,12 45,2 0,05 0,56 0,51
Invencion 24
Ejemplo de la CEC-11 0,60 37,8 0,06 0,77 0,71
Invencion 25

44




10

15

20

25

30

35

40

ES 2366 743 T3

Los resultados de la Tabla 9 demuestran que los precursores que comprenden CEC de acuerdo con la presente
invencion exhiben un contraste litografico mejorado de al menos 0,50 y un valor de ODnin de como maximo 0,06, en
comparacion con el ejemplo comparativo que no contiene el CEC de la presente invencion.

Ejemplos de la Invencion 26 a 30 y Ejemplo Comparativo 10
Preparacion de los precursores de placa de impresion

Se produjeron precursores de placa de impresion que comprenden dos capas y se hizo aplicando una primera capa
de revestimiento como se define en la Tabla 1 sobre el soporte litografico descrito anteriormente S-01 o S-02 como
se especifica en la Tabla 10, con la excepcidon de que se uso el aglutinante SA-BINDER-03 en lugar de SA-BINDER-
01 y que no se afiadié otro compuesto a la disolucién de revestimiento. La disoluciéon contiene los otros ingredientes
que se definen en la Tabla 1, disueltos en una mezcla de 35,3 % en volumen de 2-butanona, 41,5 % en volumen de
Dowanol PM y 23,2 % en volumen de gamma-butirolactona. Se aplicé el revestimiento con un espesor de
revestimiento en hiumedo de 20 ym y posteriormente se secd a 135 °C durante 3 minutos. La cantidad de peso de
revestimiento seco en g/m2 de cada uno de los ingredientes es la misma o corresponde con los valores de la Tabla
1.

Sobre la primera capa revestida, se aplicé una segunda capa que tenia la composicion definida en la Tabla 1y en la
Tabla 10, con la excepcion de que se usdé SA-BINDER-02 en lugar de SA-BINDER-01 y que el compuesto se afiadié
a la disolucion de revestimiento como se define en la Tabla 10. La disolucién de revestimiento contiene los
ingredientes de la Tabla 1 y 10, disueltos en una mezcla de 53 % en volumen de tetrahidrofurano, 20 % en volumen
de Dowanol PM y 27 % en volumen de gamma-butirolactona. Se aplicé el revestimiento con un espesor de
revestimiento humedo de 16 pm y posteriormente se seco a 135 °C durante 3 minutos. La cantidad de peso de
revestimiento seco en g/m2 de cada uno de los ingredientes es la misma o corresponde con los valores de la Tabla
1.

Los precursores de placa de impresion se exponen de igual forma que se ha descrito anteriormente en el Ejemplo de
la Invencién 1.

Se desarrollan los precursores con RDS de la misma forma que se ha descrito anteriormente para el Ejemplo de la
Invencion 12. Los resultados se recogen en la Tabla 10.

Tabla 10: Composicion y resultados de los Ejemplos de la Invencién 26 y 27

Tipo de Tipo CEC | Cantidad de | Conductividad
Ejemplo N° soporte compuesto de RDS ODnmin ODmax AOD
P (mmol/m?) (mS/cm)
Ejemplo S-02 - - 58,8 0,02 0,07 0,05
Comparativo 10

Ejemplo de la S-02 CEC-07 1,17 33,7 0,02 1,19 1,17
Invencion 26

Ejemplo de la S-02 CEC-07 1,76 33,3 0,02 1,13 1,11
Invencion 27

Ejemplo de la S-01 CEC-08 1,06 40,5 0,0 0,83 0,83
Invencion 28

Ejemplo de la S-01 CEC-08 1,60 31,5 0,0 0,99 0,99
Invencion 29

Ejemplo de la S-02 CEC-12 1,10 31,4 0,02 0,64 0,62
Invencion 30

Los resultados de la Tabla 10 demuestran que los precursores que comprenden CEC de acuerdo con la presente
invencion exhiben un contraste litografico mejorado de al menos 0,50 y un valor de ODnin de como maximo 0,06, en
comparacion con el ejemplo comparativo que no contiene el CEC de la presente invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Un precursor de placa de impresion litografica que comprende un soporte que tiene una superficie hidrofila o
que se proporciona con una capa hidréfila, y un revestimiento sobre la misma, comprendiendo dicho revestimiento
un agente de absorciéon IR y un compuesto mejorador de contraste y un aglutinante, que se caracteriza por que
dicho compuesto mejorador de contraste presenta la formula I

(Férmula I)

AN

H

en la que
R' representa hidrogeno, un grupo alquno sustltwdo de manera opcnonal alquenilo, alqumllo arllo alcarllo aralquno
o] heteroarllo halogeno NR R, CO NR* R -SO:NR*R®- —COR -CN, NOs, COOR -OR?, SR® -SOR?, -SO,R®,
803R -PO4R'R®, -PO;R'R®, NR -CO-NR* R -O-COOR’-, -NR* COOR -NR*-CO-R® 0 un grupo fosforamldato
R? representa un hldrogeno un grupo alquno sustituido de manera ogmonal alquenllo alqunmlo arllo alcarilo,
aralquilo o heteroarilo, haldgeno, -SO2NR*R®-, -CN, -NO,, -SOR?, -SO,:R°, -SO3R®, -PO4R*R®, -POsR*R® 0 un grupo
fosforamidato;
representa un grupo alquilo sustituido de manera opcional, alquenilo, alquinilo, arilo, alcarilo, aralquilo o

heteroarllo
R* R® y R® representan de manera |ndepend|ente hidro 6geno o uno de los grupos que se han definido para R® oen
Ios que dos grupos que se escogen entre R* R® y R® representan juntos los atomos necesarios para formar un
anillo;
Q representa uno de los siguientes grupos para formar un anillo heteroaromatlco de 6 mlembros sustltwdo de
manera opC|onaI escoglendose dIChOS grupos entre ** C1( 2)-N-N-*, **-N-N- C( 2yx ** N-C(T?)-C(T%)-*, **-C(T?-N
C(T)-*, **-C(T?)-C(T?)-C(T*)-*, **-C(TH-C(T")-N-*, **-N-C(T")-N-* o**NNN-
Q representa uno de los grupos siguientes para formar un anlllo heteroaromatlco de 5 miembros sustltwdo de
manera opcional, escoglendose dichos grupos entre **-C(T")-N(T?)-*, **-C(T?)-S-*, *-C(T?)-O-*, *-N-N(T?)-*, **-N-S-
* #N-O-*, **-N(T?)-C(T?)-*, **-S-N- 0 **-O-N-*, en las que

* indica el siti6 de enlace al atomo de carbono entre los dos atomos de nitrégeno y ** indica el sitio de enlace al
atomo de carbono sustituido por R';
el simbolo “O” en el medio del anlllo que comprende Q representa los electrones-pi necesarios para el anillo
aromatlco
T re?resenta uno de los grupos que se han definido para R":
T3 T y T representan de forma mdependlente uno de los grupos que se han definido para R% o
en el que uno de los grupos L S R junto con uno de Ios grupos R’ comprende los atomos necesarlos para
formar un anillo; o en el que uno de los grupos de T, 175701 junto con uno de los grupos de R? comprende los
atomos necesarios para formar un anillo; o
en el que dos grupos, que se escogen entre T1, T2, T3 o T4 comprenden los atomos necesarios para formar un
anillo.

2. El precursor de placa de impresion litografica de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que dicho compuesto
mejorador de contraste presenta la estructura de la formula i

(Férmula llI)

en la que

Y representa un atomo de nitrégeno o un atomo de carbono;

X representa los atomos necesarios para formar un anillo heteroaromatico de cinco o seis miembros sustituido de
manera opcional;

z representa los atomos necesarios para formar un anillo de cinco a ocho miembros sustituido de manera opcional;
B’ representa uno de los grupos como se define en la férmula | para R": y

el simbolo “O” en el medio del anillo que comprende X e Y representa el nimero de electrones-pi necesario para el
anillo aromatico.

3. El precursor de placa de impresion litografica de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que dicho compuesto
mejorador de contraste presenta la estructura de la férmula IV
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(Férmula V)
' H
Kt N-\ N
\( 7/ 0
N_N KS
Kz K3 K4

en la que

K’ representa uno de los grupos que se definen en la formula | para R1;2’

K? a K® representa de forma independiente hidrogeno, -NR*R®, -CO-NR’R®, -COR®, -COOR?, -OR?, -NR®-CO-NR‘R?,
NB“CSOOR;S, -NR*-CO-R® en las que R®, R*, R® y R® representan los grupos que se definen en la formula | para R,
R*, R°yR"o0

en la que dos grupos, escogidos entre K3 K3 K y K5, representan juntos los atomos necesarios para formar un anillo.

4.  El precursor de placa de impresién litografica de la reivindicacion 1, en el que dicho compuesto mejorador de
contraste presente la estructura de la formula V

(Férmula V)

M3 M"" Ms

en la que

M representa uno de los grupos que se han definido en la formula | para R y

M? a M representa de manera independiente hidrégeno, -NR*R®, -CO-NR*R®, -COR®, -COOR®, -OR?, -NR®-CO-
NR*R®, NR*-COOR®, -NR*-CO-R® en las que R®, R* R®y R® representan los grupos que se definen en la formula |
para R® R* R® y R%oenla que M y szuntos representan los atomos necesarios para formar un anillo; o

en la que dos grupos, escogidos de M2 a M®, representan juntos los atomos necesarios para formar un anillo.

5.  El precursor de placa de impresion litografica de la reivindicacion 1, en el que dicho compuesto mejorador de
contraste presenta la estructura de la formula VI

(Férmula VI)
3
2 4
A% X N’V
1 | = /g
' N N ]
H

en la que

V' representa uno de los grupos que se han definido en la formula | para R": y .
V2 y V2 representan de manera independiente hidrégeno o uno de los grupos que se definen en la formula | para R”;
y

v representa un hidrégeno o uno de Ios1grupos que se ha definido en la formula | para R% o

en la que dos grupos, escogidos entre V' a Ve, representan juntos los atomos necesarios para formar un anillo.

6.  El precursor de placa de impresion litografica de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que dicho aglutinante es
un polimero que comprende un grupo sulfonamida.

7. El precursor de placa de impresion litografica de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que dicho grupo
sulfonamida se encuentra presente en la cadena lateral de dicho polimero.

8.  El precursor de placa de impresion litografica de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que dicho aglutinante es
un polimero que comprende un compuesto mejorador de contraste presente en la cadena lateral de dicho polimero.

9.  El precursor de placa de impresion litografica de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que dicho aglutinante es
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una resina fendlica.

10. El precursor de placa de impresion litografica que comprende un soporte que tiene una superficie hidréfila o
que se proporciona con una capa hidréfila, y un revestimiento sobre la misma, comprendiendo dicho revestimiento
un agente de absorciéon IR y un compuesto mejorador de contraste y un aglutinante, que se caracteriza por que
dicho compuesto mejorador de contraste, que presenta la estructura de la férmula | como se define en la
reivindicacion 1, se encuentra enlazado a un polimero por medio de unién quimica formada entre al menos un atomo
de un grupo que se escoge entre R', R? yTa T y al menos un atomo de dicho polimero.

11. El precursor de placa de impresion litografica de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que dicho compuesto
mejorador de contraste se encuentra quimicamente unido a dicha cadena lateral de dicho polimero, en el que dicha
unién quimica esta formada entre al menos un atomo de un grupo que se escoge entre R' R? y TaT y al menos
un atomo de la cadena lateral de dicho polimero, opcionalmente por medio de un grupo de enlace L entre dicha
cadena lateral y dicho compuesto mejorador de contraste.
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