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DESCRIPCION
Tintes poliméricos, composiciones de revestimiento y placas de impresion litograficas térmicas.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a tintes poliméricos, composiciones de revestimiento y a placas de impresion
litograficas térmicas. Mas especificamente, la presente invencion esta relacionada con tintes poliméricos y
composiciones de revestimiento que contienen estos tintes para proteger la capa de formacién de imagenes de las
placas de impresion litograficas térmicas. La presente invencion también esta relacionada con placas de impresion
litograficas térmicas que comprenden estas composiciones de revestimiento.

Fundamento de la invencion

Las placas litograficas térmicas de impresion offset se conocen en la técnica anterior. Por ejemplo, las Patentes de
EE.UU. 6.124.425 y 6.177.182 ensefiaban a preparar placas de impresion que trabajan en positivo y en negativo que
comprenden una capa sensible a la radiacion que pueden representarse con luz de laser del infrarrojo cercano y
revelarse con reveladores acuosos.

Los documentos US 6.994.327 y 6.899.994 ensefiaban a preparar placas de impresion litograficas térmicas que
trabajan en negativo que comprenden un polimero hidréfilo bajo capa y una capa de formacion de imagenes
sensible a la radiacion. Estas placas pueden representarse con luz de laser del infrarrojo cercano y revelarse en
prensa usando tintas y soluciones humectantes.

Las placas de impresion litograficas térmicas que comprenden una capa de revestimiento también se conocen. Por
ejemplo, las Patentes de EE.UU. 6.482.571 y 6.541.183 ensefiaban a preparar placas de impresion litograficas
térmicas que trabajan en negativo que comprenden una capa sensible a la radiacion bajo capa y una capa de
revestimiento de poli(alcohol de vinilo) soluble en agua opcional. Esta capa de revestimiento opcional es
transparente e insensible a la luz. Estas placas pueden representarse con luz de laser del infrarrojo cercano y
revelarse en prensa usando tintas y soluciones humectantes.

La Patente de EE.UU. 6.846.614 ensefiaba a preparar placas de impresion litograficas térmicas que trabajan en
negativo que comprenden una capa sensible a la radiacion y una capa de revestimiento soluble en agua obtenida a
partir de una mezcla de poli(alcohol de vinilo) y polivinilimidazol. Esta capa de revestimiento opcional es transparente
e insensible a la luz. Estas placas pueden representarse con luz de laser del infrarrojo cercano y revelarse en prensa
usando tintas y soluciones humectantes.

El documento SU 619489 describe un copolimero de N-vinilpirrolidona con marcadores de luminiscencia.

El documento WO 2006/101211 A1 describe azocompuestos de pirridona y composiciones curables que contienen
colorante.

O. M. Tanchak et al., Macromolecules 2005, 38, 10566-10570 y V. Zucolotto et al., Polymer 43 (2002), 4645-4650
describen peliculas de azopolimeros.

J.P. Cresswell et al., Advanced Materials for Optics and Electronics, 6, 33-38 (1996) describe la deposicion y opticas
no lineales de segundo orden de polimeros de tinte de azobenceno.

W. Jiang et al., Chem. Communication, 2005, 3550-3552, describe una monocapa de azobenceno de
autoensamblaje.

Mas generalmente, la técnica anterior ensefia a preparar placas litograficas térmicas de impresion offset que
trabajan en negativo que comprenden una capa sensible a la luz de laser de infrarrojo cercano. Esta capa de
formacién de imagenes incluye tipicamente compuestos que absorben en el infrarrojo cercano, iniciadores (o bien
radicales o compuestos cationicos), y resinas aglutinantes y pueden incluir también oligémeros reactivos, colorantes,
etc. Estas placas pueden comprender una capa de revestimiento que normalmente protege las capas sensibles a la
luz de laser de infrarrojo cercano (capa de formacion de imagenes) tanto del oxigeno como de la humedad o de
ambos, y asi evitan la coloracion del fondo y la reduccion de la velocidad de formaciéon de imagenes provocada
normalmente por estas especias en placas de impresion desprotegidas.

Sin embargo, los iniciadores usados tipicamente en las capas de formacién de imagenes son sales de yodonio,
sales de sulfonio, compuestos de triazina y similares. Estos iniciadores son bien conocidos por ser sensibles a la luz
blanca. De hecho, estos iniciadores reaccionan con la luz blanca y provocan muchos problemas, tales como
coloracion del fondo (a menudo severa). Esto significa que las placas no pueden manejarse o procesarse bajo la luz
natural. Para superar parcialmente este problema, las placas se manejan normalmente bajo “luz amarilla”, que es luz
blanca filtrada para eliminar la luz con frecuencias por debajo de aproximadamente 550 nm.
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Otro problema con las placas de impresion de la técnica anterior surgen del hecho de que estan apiladas
normalmente las unas encima de las otras durante el transporte y el almacenaje. Ya que los recubrimientos en estas
placas son suaves y pegajosos, se necesita insertar papeles de intercalado protectores entre cada una de las placas
de impresion para evitar que se rayen y se peguen. Esto no es ventajoso ya que los papeles de intercalado
aumentan los costes y deben eliminarse manualmente antes de la formacion de imagenes (lo que afiade mas
costes). Si los papeles no se eliminan, provocaran atascos de papel en el soporte de placas de carga automatica de
placas usado para cargar la placa en las maquinas de impresion.

Permanece asi una necesidad de mejores placas de impresién que puedan manejarse en luz blanca y que no
necesiten el uso de papeles de intercalado para el almacenaje.

La presente invencion se refiere al asunto como se propone en las reivindicaciones.
Compendio de la invencion

Es un objeto de la presente invencién proporcionar una composicion de revestimiento para placas litograficas
térmicas de impresion offset que permitan la produccién de una capa de revestimiento para estas placas de manera
que puedan manejarse y procesarse en un medio de luz blanca y no necesiten papeles de intercalado para el
empaquetado y transporte.

Mas especificamente, de acuerdo con la presente invencion, se proporciona una composicién de revestimiento de
placa de impresion litografica térmica que comprende un tinte polimérico soluble en agua que tiene una banda de
absorcioén entre 300 y 600 nm; y micro-particulas o nano-particulas.

Ademas, se proporciona una placa de impresion litografica térmica que trabaja en negativo, que comprende un
sustrato hidréfilo; una capa de formacion de imagenes en el infrarrojo cercano dispuesta en el sustrato hidrdfilo; y
una capa de revestimiento dispuesta en la capa de formacion de imagenes, comprendiendo la capa de revestimiento
un tinte polimérico soluble en agua que tiene una banda de absorcion entre aproximadamente 300 y
aproximadamente 600 nm y micro-particulas o nano-particulas.

Finalmente, se proporciona un tinte polimérico soluble en agua que tiene una banda de absorcion entre
aproximadamente 300 y aproximadamente 600 nm.

En la realizacién, este tinte polimérico es para usar en una capa de revestimiento para una placa de impresion
litografica térmica.

En las realizaciones de la invencion, la banda de absorciéon puede estar entre aproximadamente 300 y
aproximadamente 550 nm. Mas especificamente, puede estar entre aproximadamente 300 y aproximadamente 500
nm o entre aproximadamente 300 y aproximadamente 480 nm.

En las realizaciones de la invencion, el tinte polimérico puede tener unido al mismo como un grupo colgante un tinte
azo o un tinte de arilamina.

En las realizaciones, el tinte polimérico puede ser de féormula:

R R R
Q M
Q, 2 o
3 b c d
fe) o 8] (o) OH DCC‘GH3
R1 R1

Q’ Q

en donde a y c varian independientemente entre 0,05 y 0,95; b varia entre 0,00 y 0,50; d varia entre 0,02 y 0,20, R
representa hidrégeno o metilo; R1 representa hidrégeno, hidroxi, alcoxi, alquilo, haluro o acido carboxilico; M
representa acido carboxilico, 1-imidazol, 2-pirrolidona, una cadena de poli(6xido de etileno), acido sulfénico o acido
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fosforico; Qs y Q4 son iguales o diferentes y representan un cromdéforo que tiene la banda de absorcion, y Q1 y Q2
se seleccionan de:
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En las realizaciones de la composicion de revestimiento y de la placa de impresion, la composicién de revestimiento
y la capa de revestimiento pueden comprender nano-particulas inorganicas. Mas especificamente, en las
realizaciones, las nano-particulas inorganicas pueden comprender 6xido de silicio, 6xido de aluminio, éxido de
zirconio u 6xido de zinc. En realizaciones incluso mas especificas, las nano-particulas inorganicas pueden tener un
tamano de particula de menos que aproximadamente 80 nm.

En realizaciones de la composicion de revestimiento y de la placa de impresion, la composicion de revestimiento y la
capa de revestimiento pueden comprender micro-particulas organicas. Mas especificamente, en las realizaciones,
las micro-particulas organicas pueden comprender copolimeros reticulados de acrilato o metilmetacrilato con
estireno, 2-hidroxi-etilmetacrilato, metacrilato, metacrilato de poli(6xido de etileno) o un metacrilato de alquilo lineal o
ramificado. En realizaciones incluso mas especificas, las micro-particulas organicas pueden tener un tamario de
particula de entre aproximadamente 2 y aproximadamente 8 pm.

En las realizaciones de la composicion de revestimiento, la composicidon de revestimiento puede comprender
ademas un disolvente acuoso.

En las realizaciones de la placa de impresion, la capa de formacién de imagenes puede comprender nano-particulas
poliméricas que absorben en el infrarrojo cercano y oligbmeros de yodonio reactivo. En realizaciones mas
especificas, la capa de formacién de imagenes puede comprender ademas una resina aglutinante polimérica
reactiva.

Descripcion detallada de la invenciéon
Composiciones de revestimiento

Volviendo ahora a la presente invenciéon en mas detalle, se proporciona una composicién de revestimiento de placa
de impresion litografica térmica. Cuando se recubre en una placa de impresion, esta composicion de revestimiento
proporciona una capa de revestimiento que permite (1) manejar las placas en luz blanca mientras se reduce o se
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elimina esencial o totalmente la coloraciéon del fondo, y (2) empaquetar y transportar las placas sin papeles de
intercalado. Ademas, esta capa de revestimiento actia como una capa protectora impermeable al oxigeno y la
humedad, y evita asi la coloracion del fondo a partir de O, y H>O, ademas de la reduccion en la velocidad de
formacion de imagenes por laser que normalmente se da en las placas desprotegidas.

Mas especificamente, la composicién de revestimiento de la invencion comprende (A) un tinte polimérico soluble en
agua que tiene una banda de absorciéon entre aproximadamente 300 y aproximadamente 600 nm y (B) micro-
particulas o nano-particulas.

En realizaciones especificas, el tinte polimérico soluble en agua puede tener una banda de absorcion entre
aproximadamente 300 y aproximadamente 550 nm, entre aproximadamente 300 y aproximadamente 500 nm o entre
aproximadamente 300 y aproximadamente 480 nm.

Los inventores son los primeros en proporcionar una composicion de revestimiento que comprende un tinte
polimérico soluble en agua que tiene una banda de absorcion entre aproximadamente 300 y aproximadamente 600
nm. Este tinte polimérico, cuando estan en una capa de revestimiento recubierto en una placa de impresion,
absorbera luz a las longitudes de onda nocivas de manera que esta luz no alcanzara la capa de formacién de
imagenes donde provoca coloraciéon de fondo indeseable. Ademas, en contraste con tintes moleculares, este tinte
polimérico es estable y no separara fases o migrara/difundira en la capa de revestimiento y/o las otras capas de la
placa de impresion. Finalmente, este tinte polimérico proporciona una barrera de O, y H,O eficaz.

El tinte polimérico es soluble en agua, lo que significa que se disuelve en agua. Mas especificamente, en las
realizaciones, el tinte polimérico soluble en agua tiene una solubilidad en agua de al menos 50 mg/mL.

Como se usa en este documento, un tinte polimérico significa un polimero que absorbe luz a una o mas longitudes
de onda dadas. El polimero tiene una o mas bandas de absorcion (también llamada pico de absorcion) entre
aproximadamente 300 y aproximadamente 600 nm. Para alcanzar esto, el polimero comprende uno o mas
cromoforos. Estos croméforos estan unidos como grupos colgantes a este esqueleto.

Como se usa en este documento, un “cromoéforo” se refiere a una molécula no polimérica que tiene una o mas
bandas de absorcion con al menos una banda de absorcion entre 300 y 600 nm.

El cromdforo puede ser cualquier cromdéforo que tenga una o mas bandas de absorcion en la region de longitud de
onda de interés conocida por un experto en la técnica. En las realizaciones, el cromoéforo puede ser un tinte azo o un
tinte de arilamina.

Como se usa en este documento, un “tinte azo” tiene su significado habitual en la técnica. Mas especificamente, el
“tinte azo” puede entenderse como que es un cromdéforo que comprende un grupo funcional azo, es decir, dos
atomos de nitrégeno unidos con doble enlace: R-N=N-R’. En las realizaciones, los grupos R y R’ son aromaticos, lo
que ayuda a estabilizar el grupo N=N haciéndolo parte de un sistema deslocalizado extendido.

Como se usa en este documento, un “tinte de arilamina” tiene su significado habitual en la técnica. Mas
especificamente, el “tinte de arilamina” puede entenderse como que es un cromoéforo que comprende un grupo
arilamina, es decir, un grupo arilo que tiene unido a si mismo un atomo de nitrogeno: Aril-N(R1)(Rz), en donde R1 y
Rz son independientemente hidrégeno, alquilo o arilo. En las realizaciones, el alquilo puede ser lineal, ramificado o
C1-Cy2 ciclico, y el arilo puede comprender entre 5 y 12 atomos de carbono.

En las realizaciones, el tinte polimérico soluble en agua puede ser de la formula:

R R R
a b c

Q M

Q, 2 o

a b c d
0 0 o) 0 OH C)(::D'CH3
R1 R1
Y Q
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en donde:
. ay c son relaciones molares que pueden variar independientemente entre 0,05 a 0,95;
. b es una relaciéon molar que puede variar entre 0,00 y 0,50;
. d es una relacion molar que puede variar entre 0,02 y 0,20;
. R es hidrogeno o metilo;
. R1 es hidrégeno, hidroxi, alcoxi, alquilo, haluro o acido carboxilico;
. M es acido carboxilico, 1-imidazol, 2-pirrolidona, cadena de poli(6xido de etileno), acido sulfonico o

acido fosfdrico; y

. Q1, Qz, Q3 y Qa4 representan independientemente un cromoforo que tiene la banda de absorcion
mencionada anteriormente.

En estas formulas, “b” puede ser 0, que significa que el segmento medio de estas formulas (el segmento contenido
en los corchetes que tiene “b” como un indice) es opcional. Asi, en las realizaciones, este segmento medio puede
estar ausente de las estructuras quimicas anteriores.

En las realizaciones, alcoxi y alquilo pueden comprender entre 1 y 12 atomos de carbono. Ademas, en las
realizaciones, el haluro puede ser F, Cl, Bro I.

Como se usa en este documento, una “cadena de poli(6xido de etileno)” se refiere a —(CH2-CH2-O-),-. En las

realizaciones, “n” puede ser hasta aproximadamente 50.

Los croméforos Q1, Qz, Qs y Qa pueden ser todos iguales o pueden ser diferentes los unos de los otros. En las
realizaciones, puede ser ventajoso tener una mezcla de croméforos que tengan bandas de absorcion a diferentes
longitudes de onda de manera que una parte mas ancha del espectro se absorbe por la capa de revestimiento y por
lo tanto se evita que alcance la capa de formaciéon de imagenes. De forma similar, en las realizaciones, la
composicion de revestimiento puede comprender una mezcla de tintes poliméricos.

Se tiene que entender que aunque las estructuras quimicas anteriores muestran solo 2 croméforos diferentes en
cada tinte polimérico. De hecho, los tintes poliméricos pueden comprender mas de 2 tipos diferentes de croméforos
y la presente invencién pretende que se cubran estos tintes poliméricos también.

En las realizaciones, cualquiera de los croméforos Q1, Q2, Q3 y/o Q4 puede ser tintes azo y arilamina de férmula (en
donde los maximos de la banda de absorcion estan entre paréntesis):

A

8] 1'
- Comi o
H Naranja 3 Disperso Modificade (443 nm),

Rojo 1 Disperso Modificado (503 nm),

CH, cl Rojo 13 Disperso Modificado (517 nm),
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O Amarillo 9 Disperso Modificado (359 nm),

0
YOS
@J\ﬂ SO,Na
Rojo 81 Directo Modificado (508 nm},

SO A
5 2 92 &
el <IN

NO; (359 nm), NO, (483 nm),  N%: (503 nm), o

Y-

SY 4 (439 nm).

Como se afirma anteriormente, la composicién de revestimiento de la invencion comprende micro-particulas o nano-
particulas. Los inventores son los primeros en proporcionar una composicion de revestimiento que comprenden
dichas particulas. Los inventores han encontrado que la presencia de estas particulas en una capa de revestimiento
aumenta la dureza de la capa de revestimiento, dandole asi mas resistencia frente al rayado y menos pegajosidad,
lo que elimina la necesidad de intercalar papel durante el empaquetado y almacenaje.

Como se usa en este documento, “micro-particulas” son particulas que tienen tamafio de particula entre
aproximadamente 0,1 y aproximadamente 20 ym y “nano-particulas” son particulas que tienen un tamafo de
particula entre aproximadamente 10 y aproximadamente 100 nm.

En las realizaciones, la composicion de revestimiento puede comprender una mezcla de micro-particulas y/o nano-
particulas.

La naturaleza exacta de las particulas usadas en la composiciéon de revestimiento es de poca importancia. Asi, las
particulas en la composicion de revestimiento pueden estar hechas de materiales inorganicos u organicos. Mas
especificamente, en las realizaciones, las particulas pueden ser nano-particulas inorganicas o micro-particulas
organicas.

En las realizaciones, las nano-particulas inorganicas pueden estar hechas de 6xido metalico, tal como 6xido de
silicio, 6xido de aluminio, éxido de zirconio y 6xido de zinc. En realizaciones especificas, estas particulas pueden
tener un tamano de particula de menos que aproximadamente 80 nm. En realizaciones mas especificas, las nano-
particulas inorganicas pueden ser ventajosamente:

Nombre Descripcion y fabricantes

AERODISP® W 440 Dispersién en agua de nano particula de silice (40% de sdlido), disponible a partir de
Degussa, Estados Unidos

ADP50 Nano-particulas de alimina de alta pureza (<50 nm), disponible a partir de Forever
Chemical Co., Taiwan

Nano polvo de TiO, Tamafio de particula menor que 40 nm, disponible a partir de Hefei Jiankun
Chemical, China
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En las realizaciones, las micro-particulas organicas pueden ser poliméricas. Mas especificamente, las micro-
particulas organicas pueden estar hechas de copolimeros reticulados de acrilato o metilmetacrilato con estireno, 2-
hidroxi-etilmetacrilato, metacrilato, metacrilato de poli(6xido de etileno), y otros metacrilatos de alquilo lineales o
ramificados. En las realizaciones, el metacrilato de alquilo lineal o ramificado puede comprender de
aproximadamente 2 a aproximadamente 20 atomos de carbono. En realizaciones especificas, estas particulas
pueden tener un tamafio de particula entre 2 y 8 uym. En realizaciones mas especificas, las micro-particulas
organicas pueden ser las disponibles a partir de American Dye Source, Inc. (Canada) bajo los marca registradas
Thermolak® NPO02 (particulas organicas de copolimeros de metacrilato de metilo que tienen un tamafio de particula
de aproximadamente 2 um) y Thermolak® NPO08 (particulas organicas de copolimeros de metacrilato de metilo que
tienen un tamafio de particula de aproximadamente 8 ym).

En las realizaciones, la composicién de revestimiento puede comprender ademas un disolvente acuoso, tal como por
ejemplo, agua y mas especificamente, agua desionizada.

En las realizaciones, la composicién de revestimiento puede comprender entre aproximadamente 1 vy
aproximadamente 15% en peso de contenido en sélido (es decir, tinte polimérico y micro- y/o nano-particulas) en el
disolvente acuoso. En las realizaciones, el contenido en sdlido de la composicién de revestimiento puede
comprender entre aproximadamente 80 y aproximadamente 98% en peso del tinte polimérico y entre
aproximadamente 2 y aproximadamente 20% en peso de las micro- y/o nano-particulas.

Placas de impresion litograficas térmicas

Esta invencion se refiere ademas a placas litograficas térmicas de impresion offset que trabajan en negativo que
comprenden (A) un sustrato hidréfilo, (B) una capa de formacion de imagenes en el infrarrojo cercano dispuesta en
el sustrato hidrdfilo, y (C) una capa de revestimiento dispuesta en la capa de formacion de imagenes, en donde la
capa de revestimiento comprende un tinte polimérico soluble en agua que tiene una banda de absorcién entre
aproximadamente 300 y aproximadamente 600 nm; y micro-particulas o nano-particulas.

Mas especificamente, el tinte polimérico, las micro-particulas y las nano-particulas en la capa de revestimiento son
como se definen anteriormente con respecto a la composicion de revestimiento.

En las realizaciones, la capa de revestimiento puede producirse a partir de la composicion de revestimiento descrita
anteriormente mediante (1) si la composicion de revestimiento no comprende un disolvente, afiadiendo un disolvente
acuoso a la composicion de revestimiento, (2) disponiendo la composicion de revestimiento en la capa de formacion
de imagenes y (3) permitiendo al disolvente evaporarse, produciendo asi una capa de revestimiento que comprende
un tinte polimérico soluble en agua que tiene una banda de absorcion entre aproximadamente 300 y
aproximadamente 600 nm y micro-particulas o nano-particulas.

El sustrato hidréfilo usado en la placa de impresién puede ser cualquier sustrato conocido por el experto en la
técnica. Ejemplos no limitantes de sustratos incluyen aluminio anodizado, peliculas de plastico o papel.

Los sustratos de aluminio pueden ser aluminio brufiido o granulado electrolitico, anodizado después con una
disolucién acida. El sustrato de aluminio anodizado puede tratarse posteriormente con disoluciones acuosas que
contienen poli(acido acrilico), poli(acido acrilico-co-acido vinilfosférico) o poli(acido vinilfosférico), y después secarse
a aproximadamente 110°C.

En las realizaciones, el sustrato puede ser poliéster recubierto con una capa hidréfila que comprende silice, alimina
u 6xido de titanio reticulado con polimeros, tal como copolimeros de poli(alcohol de vinilo) y de polivinilacetal.

La capa de formacion de imagenes en el infrarrojo cercano (NIR) es una capa sensible a la radiacién laser en el
infrarrojo cercano. En su exposicion a la luz NIR, areas de esta capa sufren cambios quimicos y/o fisicos y asi
graban una imagen. En el revelado, la imagen se revela lo que permite la impresion. Las placas pueden revelarse
“en prensa” (las areas no expuestas de la imagen se eliminan mediante las tintas y la solucién humectante) o “fuera
de prensa” (un revelador acuoso se usa para eliminar las areas no expuestas de la capa).

La capa de formacion de imagenes puede ser cualquier capa conocida por el experto en la técnica. Tipicamente, las
capas de formacion de imagenes comprenden un cromoforo NIR, un iniciador y una resina aglutinante reactiva.
También pueden comprender sensores, colorantes, estabilizantes, agentes protectores de la imagen ademas de
otros agentes.

La capa de formacion de imagenes en el infrarrojo cercano esta dispuesta en el sustrato hidréfilo. Sin embargo, debe
entenderse que, en las realizaciones, puede haber una o mas capas entre el sustrato y la capa de formacion de
imagenes.

En las realizaciones, la capa de formacion de imagenes puede pesar entre aproximadamente 0,80 vy
aproximadamente 2,50 g/mz.
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En las realizaciones, la capa de formacion de imagenes en el infrarrojo cercano es la que se describe en la solicitud
de patente de EE.UU. 60/823415 presentada el 26 de agosto de 2006. Esta capa de formacion de imagenes en el
infrarrojo cercano comprende nano-particulas poliméricas que absorben en el infrarrojo cercano y oligdmeros de
yodonio reactivo. Esta capa de formacion de imagenes puede comprender ademas una resina aglutinante polimérica
reactiva, colorantes, estabilizadores, sensores, etc.

En realizaciones mas especificas, las nano-particulas poliméricas que absorben en el infrarrojo cercano de esta
capa de formacién de imagenes son las disponibles comercialmente a partir de American Dye Source, Inc. (Canada)
bajo la marca registrada Thermolak® NIP830. Estas particulas tienen una fuerte banda de absorcion entre 780 y 840
nm y un tamafo de particula promedio de 260 nm. La estructura quimica de Thermolak® NIP830 se muestra en la
Figura 1 en donde w representa el numero de unidades de repeticion de 6xido de etileno, que es alrededor de 50, y
en donde a, k, hy I son, 0,100, 0,750, 0,145 y 0,005, respectivamente.

En otras realizaciones especificas, el oligdmero de yodonio reactivo de esta capa de formacion de imagenes es el
disponible comercialmente a partir de American Dye Source, Inc. (Canada) bajo la marca registrada Tuxedo®
06C051D. Este oligébmero de yodonio reactivo es una mezcla de los compuestos mostrados en las Figuras 2, 3 y 4,
en donde w representa el nimero de unidades de repeticion de éxido de etileno, que es alrededor de 7.

En aun oftras realizaciones especificas, la resina aglutinante polimérica reactiva de esta capa de formacion de
imagenes es la disponible comercialmente a partir de American Dye Source, Inc., bajo la marca registrada Tuxedo®
XAPOQ2. Esta resina aglutinante polimérica reactiva es una hidroxietilcelulosa que comprende el grupo funcional
metacrilato reactivo radical colgante. La estructura quimica de Tuxedo® XAP02 se muestra en la Figura 5.

La capa de revestimiento esta dispuesta en la capa de formacion de imagenes en el infrarrojo cercano. Sin embargo,
se tiene que entender que, en las realizaciones, puede haber una o mas capas distintas entre la capa de formacién
de imagenes y la capa de revestimiento.

La capa de revestimiento filtra las longitudes de onda nocivas de la luz blanca aunque es transparente a la radiacion
NIR, de manera que la capa de formaciéon de imagenes puede representarse como parte del procedimiento de
impresion.

Después de la formacion de imagenes, la capa de revestimiento se elimina durante el revelado (al mismo tiempo que
las areas no expuestas de la capa de formacion de imagenes). La capa de revestimiento seria por lo tanto,
suficientemente soluble en agua para que se elimine mediante el revelador acuoso o la soluciéon humectante. Esto
es posible porque, como se describe anteriormente, el tinte polimérico usado en la composicién de revestimiento es
soluble en agua. Las micro- y nano-particulas de la composicion de revestimiento no necesitan ser solubles en agua
ya que se dispersaran en el revelador acuoso o la solucién humectante. De hecho, cuando la composicién de
revestimiento se recubre usando un disolvente acuoso, las micro- y nano-particulas deberian ser éptimamente
insolubles en este disolvente acuoso para asi estar aun en forma de particulas una vez que estén en la capa
recubierta.

Ademas, en las realizaciones, la capa de formacion de imagenes es soluble en disolvente (en contraste con ser
soluble en agua), asi que es ventajoso que la capa de revestimiento se recubra usando un disolvente acuoso,
porque evita usar otros disolventes que podrian dafiar la capa de formacién de imagenes.

En Izas realizaciones, la capa de revestimiento puede pesar entre aproximadamente 0,30 y aproximadamente 2,50
g/m”.

En las realizaciones, la capa de revestimiento puede comprender entre aproximadamente 80 y aproximadamente
98% en peso del tinte polimérico y entre aproximadamente 2 y aproximadamente 20% en peso de las micro- y/o
nano-particulas.

Tintes poliméricos

La presente invencién se refiere ademas a los tintes poliméricos descritos anteriormente con respecto a la
composicion de revestimiento. Por seguridad, estos tintes poliméricos se describen de nuevo en este documento.

Se proporciona un tinte polimérico soluble en agua que tiene una banda de absorcién entre 300 y 600 nm.

En realizaciones especificas, el tinte polimérico soluble en agua puede tener una banda de absorcion entre 300 y
550 nm, entre 300 y 500 nm o entre 300 y 480 nm.

Este tinte polimérico, cuando esta en una capa de revestimiento recubierta en una placa de impresién, absorbera luz

en las longitudes de onda nocivas de manera que esta luz no alcanza la capa de formacion de imagenes donde
provoca coloracion de fondo indeseable. En contraste con los tintes moleculares, este tinte polimérico es estable y

10



10

15

20

25

30

35

ES 2400 406 T3

no separara en fases o migrara/difundira en la capa de revestimiento y/o las demas capas de la placa de impresion.
Finalmente, este tinte polimérico proporciona una barrera eficaz para O, y H2O.

El tinte polimérico es soluble en agua, lo que significa que se disuelve en agua. Mas especificamente, en las
realizaciones, el tinte polimérico soluble en agua tiene una solubilidad en agua de al menos 50 mg/mL.

De nuevo, como se usa en este documento, un tinte polimérico significa un polimero que absorbe luz a una o mas
longitudes de onda dadas. El polimero tiene una o mas bandas de absorcidn (también llamadas picos de absorcion)
entre 300 y 600 nm. Para alcanzar esto, el polimero comprende uno o mas croméforos. Estos cromdéforos estan
unidos como grupos colgantes a este esqueleto.

De nuevo, como se usa en este documento, un “croméforo” se refiere a una molécula no polimérica que tiene una o
mas bandas de absorcion (también llamadas picos de absorcion) en la regién de longitud de onda de entre 300 y
600 nm.

El cromdforo puede ser cualquier cromdéforo que tenga una o mas bandas de absorcion en la region de longitud de
onda de interés conocida por el experto en la técnica. En las realizaciones, el croméforo puede ser un tinte azo o un
tinte de arilamina.

De nuevo, como se usa en este documento, un “tinte azo” tiene su significado habitual en la técnica. Mas
especificamente, el “tinte azo” puede entenderse como un cromoéforo que comprende un grupo funcional azo, es
decir, dos atomos de nitrégeno unidos por un doble enlace: R-N=N-R’. En las realizaciones, los grupos Ry R’ son
aromaticos, lo que ayuda a estabilizar el grupo N=N haciéndolo parte de un sistema deslocalizado extendido.

De nuevo, como se usa en este documento, un “tinte de arilamina” tiene su significado habitual en la técnica. Mas
especificamente, el “tinte de arilamina” puede entenderse como un cromoforo que comprende un grupo arilamina, es
decir, un grupo arilo que tiene unido al mismo un atomo de nitrégeno: Aril-N(R1)(Rz2), en donde Ry y R, son
independientemente hidrégeno, alquilo o arilo. En las realizaciones, el alquilo puede ser lineal, ramificado o C-C12
ciclico y el arilo puede comprender entre 5 y 12 atomos de carbono.

En las realizaciones, el tinte polimérico soluble en agua puede ser de la formula:

R R R
Q M
Q, 2 o
2 b c d
o o 0 fo} OH ‘.‘:)CC:'CH3
R1 R1
Y Q

en donde:
e ayc son relaciones molares que pueden variar independientemente entre 0,05 a 0,95;
e b es una relacidon molar que puede variar entre 0,00 y 0,50;
e de es una relacion molar que puede variar entre 0,02 y 0,2;
¢ R es hidrégeno o metilo;
e R1 es hidrégeno, hidroxi, alcoxi, alquilo, haluro o acido carboxilico;

e M es acido carboxilico, 1-imidazol, 2-pirrolidona, cadena de poli(6xido de etileno), acido sulfénico o acido
fosforico; y

e Qs y Q4 representan independientemente un cromdéforo que tiene la banda de absorcion mencionada
anteriormente, y Q1 y Q2 se seleccionan de:
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En estas formulas, “b” puede ser 0, lo que significa que el segmento medio de estas formulas (el segmento
contenido en los corchetes que tienen “b” como un indice) es opcional. Asi, en las realizaciones, este segmento
medio puede estar ausente de las estructuras quimicas anteriores. En las realizaciones, alcoxi y alquilo pueden
comprender entre 1 y 12 atomos de carbono. Ademas, en las realizaciones, haluro puede ser F, Cl, Br o I. De nuevo,

como se usa en este documento, una “cadena de poli(6xido de etileno)’ se refiere a —(CH2-CH»-O-),-. En las
realizaciones, “n” puede ser hasta aproximadamente 50.

"{»m@?‘

Los croméforos Q1, Qz, Qs y Qa pueden ser todos iguales o pueden ser diferentes los unos de los otros. En las
realizaciones, puede ser ventajoso tener una mezcla de croméforos que tengan bandas de absorcion a diferentes
longitudes de onda de manera que una parte mas ancha del espectro se absorbe por la capa de revestimiento y por
lo tanto, se evita que alcance la capa de formacion de imagenes.

Se tiene que entender que aunque las estructuras quimicas anteriores muestran solo 2 croméforos diferentes en
cada tinte polimérico. De hecho, los tintes poliméricos pueden comprender mas de 2 tipos diferentes de cromdforo y
la presente invencién pretende cubrir estos tintes poliméricos también.

En las realizaciones, cualquiera de los cromdforos Qs y/o Q4 pueden ser tintes azo y arilamina de formula (en donde
los maximos de la banda de absorcion esta entre paréntesis):
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0 C%
H Naranja 3 Disperso Modificado (443 nm},
OJ\?\
CH,
OJ\K
CH, Cl

Rojo 1 Disperso Modificado (503 nm),

Rojo 13 Disperso Modificado (517 nm),

Amarillo 9 Disperso Modificado (359 nm),

H

§

Rojo 81 Directo Modificado (508 nm),

OJ\NH OJ\NH
P @ Q A
< oG
NH N N N
NO; (359 nm), NO; (483 nm), NO: (503 nm), o @ SY 4 (439 nm).

Otros objetos, ventajas y caracteristicas de la presente invencion seran mas evidentes leyendo la siguiente
descripcion no restrictiva de realizaciones especificas de la misma, dando por medio de ejemplo solo con referencia
a los dibujos que la acompafian.

Breve descripcion de los dibujos

En los dibujos afiadidos:
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La Figura 1 es la estructura quimica de Thermolak® NIP830;

La Figura 2 es uno de los componentes del oligémero de yodonio reactivo vendido bajo la marca registrada Tuxedo®
06C051D;

La Figura 3 es uno de los componentes del oligdmero de yodonio reactivo vendido bajo la marca registrada Tuxedo®
06C051D;

La Figura 4 es uno de los componentes del oligémero de yodonio reactivo vendido bajo la marca registrada Tuxedo®
06C051D;

La Figura 5 es la estructura quimica de Tuxedo® XAP02;

La Figura 6 es la estructura quimica ideal de PD1-01;

La Figura 7 es la estructura quimica ideal de PD1-02;

La Figura 8 es la estructura quimica ideal de PD1-03;

La Figura 9 es la estructura quimica ideal de PD2-01; y

La Figura 10 es la estructura quimica ideal de PD2-02.

Descripcion de realizaciones ilustrativas

La presente invencion se ilustra con mas detalle mediante los siguientes ejemplos no limitantes.
Preparacion de tintes poliméricos solubles en agua

Los tintes poliméricos solubles en agua se sintetizaron en un matraz de tres cuellos equipado con un agitador
mecanico, un condensador de agua, una manta térmica, un controlador de temperatura y una entrada de gas
nitrégeno. El peso molecular de los polimeros obtenidos se midié usando un sistema cromatografico permeable en
gel (Modelo Breeze, disponible a partir de Waters, Canada). Los espectros UV-visible de los tintes poliméricos en
disolucion acuosa se obtuvieron usando un espectrofotdémetro UV-visible (Modelo Lambda 35, disponible a partir de
Perkin Elmer, Canada).

Los siguientes materiales se usaron para producir los tintes poliméricos solubles en agua:

Mondémero Acido acrilico’
1-vinilimidazol'

1-vinil-2-pirrolidona

Polimero Celvol 103: Poli(alcohol de vinilo) — 98% de poli(acetato de vinilo) hidrolizado que tiene
un peso molecular promedio de aproximadamente 18.000

Monoémero de tinte visible Acrilato Rojo 1 Disperso'
Acrilato Rojo 13 Disperso’

Metacrilato Rojo 81 Directo

Cromdforo de tinte visible DNAB: 4-(2,4-dinitroanilino)benzaldehido’®
Amarillo 9 Disperso’

Naranja 3 Disperso

Disponible a partir de 1: Sigma-Aldrich, Canada y 2: American Dye Source, Inc., Canada.
Ejemplo 1 (Comparativo)

El tinte polimérico soluble en agua, PD1-01 se sintetiz6 afiadiendo 84,7 gramos (0,9 moles) de 1-vinilimidazol y 3,68

gramos (0,1 moles) de Acrilato Rojo 1 Disperso en 700 ml de agua desionizada en un matraz de tres cuellos. La

disolucién se calentd a 80°C bajo atmdsfera de nitrogeno durante 30 minutos. Bajo agitacion constante, se afiadieron

10 gramos de suspension de dihidrocloruro de 2,2’-azobis(2-metilpropionamidina) (que actda como un iniciador de

radicales libres) en agua y la disolucion se puso a reflujo durante 1 hora. Posteriormente, se afiadieron 5 gramos de
14
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dihidrocloruro de 2,2’-azobis(2-metilpropionamidina) y la disoluciéon se puso de nuevo a reflujo durante una hora.
Finalmente, se afiadieron 5 gramos de dihidrocloruro de 2,2’-azobis(2-metilpropionamidina) y la disolucién se calentd
a 80°C durante 10 horas.

Se obtuvo una disolucion rojiza de tinte polimérico y el contenido sélido se ajusté a 10% con agua desionizada. La
banda de absorcién maxima del tinte polimérico obtenido se observé a alrededor de 503 nm. El producto obtenido
estuvo listo para usar en la preparacion de las disoluciones de revestimiento. La estructura quimica de PD1-01 se
muestra en la Figura 6, en donde a y ¢ son 0,1y 0,9, respectivamente.

Ejemplo 2 (Comparativo)

Se sintetizo tinte polimérico soluble en agua, PD1-02, afiadiendo 100,0 gramos (0,9 moles) de 1-vinil-2-pirrolidona y
4,0 gramos (0,1 moles) de Acrilato Rojo 13 Disperso en 700 ml de agua desionizada en un matraz de tres cuellos. La
disolucién se calentd a 80°C bajo atmdsfera de nitrogeno durante 30 minutos. Bajo agitacion constante, se afiadieron
10 gramos de suspension de dihidrocloruro de 2,2’-azobis(2-metilpropionamidina) en agua y la disolucion se dej6 a
reflujo durante 1 hora. Posteriormente, se afadieron 5 gramos de dihidrocloruro de 2,2-azobis(2-
metilpropionamidina) y la disolucién se dejo a reflujo de nuevo durante una hora. Finalmente, se afiadieron 5 gramos
de dihidrocloruro de 2,2’-azobis(2-metilpropionamidina) y la disolucion se calenté a 80°C durante 10 horas.

Se obtuvo una disolucion rojiza de tinte polimérico y el contenido sélido se ajusté a 10% con agua desionizada. La
banda de absorcién maxima del tinte polimérico obtenido se observé a alrededor de 503 nm. El producto obtenido
estuvo listo para usar en la preparacion de las composiciones de revestimiento. La estructura quimica de PD1-02 se
muestra en la Figura 7, en donde a 'y b son 0,1y 0,9, respectivamente.

Ejemplo 3

Se sintetiz6 tinte polimérico soluble en agua, PD1-03, afiadiendo 64,8 gramos (0,95 moles) de acido acrilico y 4,2
gramos (0,05 moles) de Metacrilato Rojo 81 Directo en 700 ml de agua desionizada en un matraz de tres cuellos. La
disolucion se calentd a 80°C bajo atmdsfera de nitrogeno durante 30 minutos. Bajo agitacion constante, se afiadieron
10 gramos de suspension de dihidrocloruro de 2,2’-azobis(2-metilpropionamidina) en agua y la disolucion se dejo a
reflujo durante 1 hora. Posteriormente, se afadieron 5 gramos de dihidrocloruro de 2,2-azobis(2-
metilpropionamidina) y la disolucién se dejo a reflujo de nuevo durante una hora. Finalmente, se afiadieron 5 gramos
de dihidrocloruro de 2,2’-azobis(2-metilpropionamidina) y la disolucion se calenté a 80°C durante 10 horas.

Se obtuvo una disolucion rojiza de tinte polimérico y el contenido sélido se ajusté a 10% con agua desionizada. La
banda de absorcién maxima del tinte polimérico obtenido se observé a alrededor de 503 nm. El producto obtenido
estuvo listo para usar en la preparacion de las composiciones de revestimiento. La estructura quimica de PD1-03 se
muestra en la Figura 8, en donde a y b son 0,05 y 0,95, respectivamente.

Ejemplo 4

Se sintetizo tinte polimérico soluble en agua PD2-01 afiadiendo 44 gramos de Celvol™ 103 a un matraz de reaccion
que contiene 220 ml de dimetilsulféxido (DMSQ) a 60°C, bajo atmdsfera de nitrégeno y agitacion constante. Después
de la disolucién completa del polimero en DMSO, se afiadieron al matraz 2,0 ml de acido sulfurico concentrado, que
actla como un catalizador para esta reaccion. Después de treinta minutos, se afadieron lentamente al matraz 2,03
gramos de DNAB (50 mmoles) y la mezcla se agité a 60°C durante 5 horas. El polimero se precipité en acetona, se
filtré y se lavé copiosamente con una mezcla de acetona y etanol hasta que el filtrado se volvié incoloro.

Se obtuvo un tinte polimérico marrén después de secar al aire. La estructura ideal de PD2-01 se muestra en la
Figura 9, en donde a, cy d son 0,20, 0,78 y 0,02, respectivamente.

Ejemplo 5

Se sintetizé tinte polimérico soluble en agua, PD2-02, afiadiendo 44 gramos de Celvol™ 103 a un matraz de
reaccion que contiene 220 ml de dimetilsulfoxido (DMSO) a 60°C, bajo atmdsfera de nitrégeno y agitacion constante.
Después de la completa disolucién del polimero en DMSO, se afadieron al matraz 2,0 ml de acido sulfurico
concentrado, que actla como un catalizador para esta reaccion. Después de treinta minutos, se afadieron
lentamente al matraz 4,8 gramos de 4-carboxibenzaldehido (100 mmoles, disponible a partir de American Dye
Source Inc., Canadd) y la mezcla se agité6 a 60°C durante 5 horas. Un tapon de Dean se instaloé en el matraz de
reaccion. Después, se afadieron lentamente en la reaccion 80 ml de tolueno, 2,8 gramos de naranja 3 disperso y 1,6
gramos de amarillo 9 disperso. La reaccion se calenté a 110°C se produjo el subproducto agua y aparecié en el
tapon de Dean. La reaccion se par6 después de 10 horas, cuando no se produjo mas agua por la reaccion. El tinte
polimérico se precipitd en acetona, se filtré y se lavé copiosamente con una mezcla de acetona y etanol hasta que el
filtrado se volvié incoloro.
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Se obtuvo un tinte polimérico marrén después de secar al aire. Una estructura ideal de PD2-02 se muestra en la
Figura 10, en donde a, b, c y d son 0,10, 0,10, 0,78 y 0,02, respectivamente.

Preparacion de disoluciones de revestimiento solubles en agua

Se prepararon composiciones de revestimiento disolviendo lentamente los tintes poliméricos anteriores en agua
desionizada usando un mezclador de alta cizalladura (Modelo L4RT-A, disponible a partir de Silverson, Estados
Unidos) y afadiendo particulas organicas o inorganicas para producir la dispersion final. Las composiciones de
revestimiento se ajustaron para tener aproximadamente 10% en peso de contenido en sdlidos (es decir, tinte
polimérico y particulas).

Ademas de los tintes poliméricos preparados en los ejemplos anteriores, se usaron los siguientes materiales en la
preparacion de las composiciones de revestimiento:

Nano- o micro-particulas AERO1DISP® W 440 - dispersidon en agua de nano particula de silice (40% de solidos en
agua)

Thermolak® NP08 — particulas organicas de copolimeros de metacrilato de metilo (que tienen
un tamafo de particula de aproximadamente 8 pm)2

Nano polvo ADP50 — nano-particula de alumina de alta pureza (<50 nm)3

Polimero soluble en agua Celvol® 103

Polivinilimidazol (disolucién de 10% de sdlido en agua)2

Disponible a partir de 1: Degussa, USA; 2: American Dye Source, Inc., Canada; y 3: Forever Chemical Co., Taiwan.
Ejemplos 6-11

Se prepararon seis composiciones de revestimiento segun la presente invencion. Estas composiciones
comprendieron agua, tintes poliméricos y micro- o nano-particulas organicas o inorganicas. Mas especificamente,
estas composiciones comprendieron lo siguiente:

EJEMPLOS (Partes)

Ingredientes

6 7 8 9 10 11
Agua desionizada 70 70 70 70 70 70
PD2-01 8,0 8,0 8,0 0 0 0
PD2-02 0 0 0 8,0 8,0 8,0
PD1-01 20 20 20 20 0 0
PD1-02 0 0 0 0 20 0
PD1-03 0 0 0 0 0 20
AERODISP® W440 1,0 0 0 1,0 1,0 1,0
ADP50 0 0,4 0 0 0 0
Thermolak® NP08 0 0 0,4 0 0 0

Ejemplo 12 y 13 (Comparativo)

Por comparacioén, se prepararon composiciones de revestimiento polimérico que no comprenden tintes poliméricos o
particulas. Estas composiciones de revestimiento fueron similares a las propuestas en la técnica anterior y, mas
especificamente, comprendieron lo siguiente:

Ejemplos (partes)
Ingredientes

12 13
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Agua desionizada 70 70
Celvol® 103 8 10
Polivinilimidazol 20 0

Se obtuvieron disoluciones poliméricas incoloras homogéneas. Estas disoluciones se usaron sin filtracion.

Preparacion de una disolucion de revestimiento para la formaciéon de imagenes por laser en el infrarrojo
cercano

Los siguientes materiales se usaron para preparar una capa de formacion de imagenes por laser en el infrarrojo
cercano:

Particula polimérica en el infrarrojo cercano Thermolak® NIP830

(disolucion de 20% de soélido en propanol y agua)1

Celulosa reactiva Tuxedo® XAP02

(10% de solido en 1,3-dioxolano)1

Mezcla de oligémero de yodonio reactivo Tuxedo® 06051D

(85% de solido en 1,3-dioxolano)1

Estabilizador 3-mercaptotriazol®
Azul 503 3-(2-etoxi-4-dietilaminofenil)-3-(1-etil-2-metilindol-3-il)ftalida’
Tensioactivo BYK 336"

Disponible a partir de 1: American Dye Source, Inc., Canada; 2: Sigma-Aldrich, Canada; 3: Yamamoto Chemicals
Inc., Japon; y 4: BYK Chimie, USA.

Se prepard una composicion de revestimiento para la formacion de imagenes por laser en el infrarrojo cercano para
una placa offset de impresion litografica térmica que trabaja en negativo, usando los ingredientes anteriores. Mas
especificamente, los componentes liquidos de la disolucién de revestimiento fueron el 90% en peso de n-propanol,
9,8% en peso de agua desionizada y 0,2% en peso de tensioactivo BYK 336. La disolucion de revestimiento
obtenida contenia tipicamente aproximadamente 7,0% en peso de solidos totales distribuidos segun la tabla
posterior:

Ingredientes Peso (partes)
Thermolak® NIP830 22,5
Tuxedo® XAP02 5,00
Tuxedo® 06051D 5,30
3-mercaptotriazol 0,20
Azul 503 0,30

Preparacion de placas de impresion litograficas térmicas

Se prepararon placas litograficas térmicas de impresién offset como sigue. Primero, la disolucién de revestimiento
para la formacién de imagenes por laser en el infrarrojo cercano se recubrié en un sustrato de aluminio usando un
dosificador helicoidal, después se secé a 95°C en un horno de aire caliente durante 2 minutos. El peso seco de la
capa de formacion de imagenes en el infrarrojo cercano se ajusté para ser alrededor de 1,0 g/m?.

Entonces, para cada placa, una de las disoluciones de revestimiento solubles en agua de los Ejemplos 6 a 13 se
aplicé en la capa de formacion de imagenes por laser en el infrarrojo cercano usando un dosificador helicoidal. Las
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placas recubiertas se secaron en un horno de aire caliente a 95°C durante 5 minutos. El peso seco de la capa de
revestimiento fue alrededor de 1,0 g/mz.

Representaciones de las placas de impresion
Capacidad de manejo de la luz blanca y adhesion

La capacidad de manejo de la luz blanca de las diferentes placas térmicas preparadas anteriormente se investigaron
colocando las placas de impresion con las diferentes capas de revestimiento aproximadamente 1 m por debajo de 2
lamparas fluorescentes (Modelo F32WT8, disponible a partir de Philips) para diferente duracion. Las placas se
revelaron entonces usando una disolucion de agua que contenia 50% en peso de Developer 956 (revelador acuoso
para placas de impresion en negativo, disponible a partir de Kodak, USA). La cantidad de coloracion producida por la
luz blanca se evalu6 entonces.

La adhesion de la capa de revestimiento a la placa se ensay6 aplicando cinta adhesiva en la capa de revestimiento y
quitando la cinta. Las representaciones observadas se clasificaron como “Pobre”, “Moderado”, “Bueno” y
“Excelente”, donde “Pobre” significa que casi toda el area a la que se habia aplicado la cinta se elimind quitando la
cinta, y “Excelente” significa que nada o casi nada del area a la que se habia aplicado la cinta se eliminé por el
quitado de la cinta.

Los resultados obtenidos por estos dos ensayos son los siguientes:

Capa de revestimiento Adhesion Fondo

Ejemplo 6 Excelente Limpio después de 8 horas

Ejemplo 7 Excelente Limpio después de 8 horas

Ejemplo 8 Bueno Limpio después de 8 horas

Ejemplo 9 Bueno Limpio después de 8 horas

Ejemplo 10 Bueno Limpio después de 8 horas

Ejemplo 11 Moderado Limpio después de 8 horas

Ejemplo Comparativo 12 Excelente Coloracién después de 3 horas
Ejemplo Comparativo 13 Pobre Coloracion severa después de 3 horas

Como puede verse a partir de esta tabla, las placas litograficas térmicas de impresion offset de la invencion
(Ejemplos 6-11) se expusieron a luz blanca durante mas de 8 horas sin coloracion del fondo. En contraste, las
placas de impresién que comprenden las capas de revestimiento del Ejemplo Comparativo 12 y 13 mostraron
coloracion del fondo (severa) después de la exposicion a luz fluorescente durante solo 3 horas.

Como también puede verse a partir de esta tabla, la adhesién de la capa de revestimiento de los Ejemplos 6 a 11 es
de excelente a moderado. Mientras, la adhesion de la capa de revestimiento del Ejemplo 13 que comprende solo
poli(alcohol de vinilo) es muy pobre. De hecho, la cinta adhesiva elimina casi las areas enteras a la que se adhiere.
Ademas, en los bordes de corte de las placas, la capa de revestimiento se desconcho.

Empaquetado sin papeles de intercalado

Se produjeron cien (100) de cada una de las placas litograficas térmicas de impresion offset anteriores (Ejemplos 6-
13). Las placas se apilaron sin el papel de intercalado entre ellas. Estas pilas de 100 placas se encerraron cada una
en una caja de cartén y se almacenaron a 25°C durante 1 mes. Las cajas se abrieron y las placas se evaluaron.

Las placas de impresion preparadas a partir de los Ejemplos 12 y 13 muestran rayado severo y estaban ligeramente
pegadas. Esta es la razén por la que el uso de papel de intercalado cuando se empaquetan las placas litograficas ha
sido necesario hasta ahora. En contraste, las placas de los Ejemplos 6-11 no se rayaron y ninguna de ellas se pego.
Esto demuestra claramente que estas placas pueden empaquetarse sin usar papel de intercalado.

Ensayos de formacion de imagenes por laser en el infrarrojo cercano e impresion

Las placas litograficas térmicas de impresion offset de los Ejemplos 6-11 se representaron a 150 mJ/cm? usando un
soporte de placa (PlateRite 4300S, disponible a partir de Screen USA) y se montaron en una prensa AB Dick. Todas
las placas mostraron buenas imagenes de impresion en papeles después de 25 revoluciones.
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Efecto de la humedad

El efecto de la humedad en cada una de las placas litograficas térmicas de impresion offset de los Ejemplos 6-13 se
estudié colocando las placas recubiertas en un horno a 40°C y 80% de humedad relativa. Las placas se revelaron
entonces con una disolucion acuosa que contenia 50% en peso de Developer 956. Los resultados obtenidos
mediante este ensayo son los siguientes:

Capa de revestimiento Fondo

Ejemplo 6 Limpio después de 5 dias
Ejemplo 7 Limpio después de 5 dias
Ejemplo 8 Limpio después de 5 dias
Ejemplo 9 Limpio después de 5 dias
Ejemplo 10 Limpio después de 5 dias
Ejemplo 11 Limpio después de 5 dias
Ejemplo 12 Limpio después de 5 dias
Ejemplo 13 Limpio después de 5 dias

Sin capa de revestimiento Coloracién después de 3 dias

Sin la capa de revestimiento, las placas mostraron coloracion severa del fondo después de solo 3 dias en el horno.
Las placas litograficas térmicas de impresion offset de los Ejemplos 6-13 proporcionaron un fondo limpio después de
5 dias en el horno a 40°C y 80% de humedad relativa. Esto demuestra claramente que la capa de revestimiento de
la invencion (Ejemplos 6-11) protege la capa de formaciéon de imagenes para O, y H,O ademas de las capas de
revestimiento de la técnica anterior.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion de revestimiento de placa de impresion litografica térmica que comprende:

(a) un tinte polimérico soluble en agua que tiene una banda de absorcion entre 300 y 600 nm, preferiblemente entre
300 y 550 nm, mas preferiblemente entre 300 y 500 nm, e incluso mas preferiblemente entre 300 y 480 nm; y

(b) micro-particulas o nano-particulas,

en donde dicho tinte polimérico es de férmula:

R R R
Q
Q, 2 o
a b c d
o o o) o) OH OCUCHa
R1 R1
Y Q

en donde a y c varian independientemente entre 0,05 y 0,95; b varia entre 0,00 y 0,50; d varia entre 0,02 y 0,20, R
representa hidrégeno o metilo; R1 representa hidrégeno, hidroxi, alcoxi, alquilo, haluro o acido carboxilico; M
representa acido carboxilico, 1-imidazol, 2-pirrolidona, una cadena de poli(éxido de etileno), acido sulfénico o acido
fosforico; y Q1, Qz2, Q3 y Q4 son iguales o diferentes y representan un cromdforo que tiene dicha banda de absorcion.

2. La composicion de revestimiento de la reivindicacién 1 en donde uno o mas de Q1, Qz, Qs y Q4 es:

’ N,
YO (O

20



10

15

20

ES 2400 406 T3

OJ\R OJ\R

® G = n=n—( )—sopa

o]
©)Ln SO,Na
H
J\ D*NH OJ\NH J\
oY
1l 1]
NH N N N
O,N., i i i “
NO, NO, NO, o @

3. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1 o 2 que comprende nano-particulas inorganicas.

4. La composicion de revestimiento de la reivindicacién 3 en donde dichas nano-particulas inorganicas comprenden
o6xido de silicio, 6xido de aluminio, 6éxido de zirconio u 6xido de zinc.

5. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 3 o 4 en donde dichas nano-particulas inorganicas tienen un
tamano de particula de menos que aproximadamente 80 nm.

6. La composicion de revestimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 que comprende micro-particulas
organicas.

7. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 6 en donde dichas micro-particulas organicas comprenden
copolimeros reticulados de acrilato o metilmetacrilato con estireno, 2-hidroxi-etilmetacrilato, metacrilato, metacrilato
de poli(6xido de etileno) o un metacrilato de alquilo lineal o ramificado.

8. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 6 o 7 en donde dichas micro-particulas organicas tienen un
tamafio de particula de entre 2y 8 ym.

9. Una placa de impresion litografica térmica que trabaja en negativo que comprende:
(a) un sustrato hidrofilo;
(b) una capa de formacion de imagenes en el infrarrojo cercano dispuesta en el sustrato hidrofilo; y

(c) una capa de revestimiento dispuesta en la capa de formacion de imagenes, produciéndose dicha capa de
revestimiento usando la composicion de revestimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8.

10. Un tinte polimérico soluble en agua que tiene una banda de absorcion entre 300 y 600 nm, preferiblemente entre
300 y 550 nm, mas preferiblemente entre 300 y 500 nm, e incluso mas preferiblemente entre 300 y 480 nm, siendo
el tinte polimérico de férmula:
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en donde a y c varian independientemente entre 0,05 y 0,95; b varia entre 0,00 y 0,50; R representa hidrogeno o
metilo; M representa acido carboxilico, 1-imidazol, 2-pirrolidona, una cadena de poli(6xido de etileno), acido sulfénico
o acido fosforico; y Q1 y Q2 son iguales o diferentes y representan un croméforo que tiene dicha banda de absorcion
y que se seleccionan a partir de:

Ol

N
L e
o] Q,N

@JL soe
A

_—
" A
O NH
@ N
I
N
: i
!
11. Un tinte polimérico soluble en agua que tiene una banda de absorcion entre 300 y 600 nm, preferiblemente entre

300 y 550 nm, mas preferiblemente entre 300 y 500 nm, e incluso mas preferiblemente entre 300 y 480 nm, siendo
el tinte polimérico de férmula:
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fo) o) [e) (o) OH OCOCHJ

en donde a y c varian independientemente entre aproximadamente 0,05 y aproximadamente 0,95; b varia entre 0,00
y 0,050; d varia entre 0,02 y 0,20; R1 representa hidrogeno, hidroxilo, alcoxi, alquilo, haluro o acido carboxilico; y Qs
y Q4 son iguales o diferentes y representan un cromoéforo que tiene dicha banda de absorcion.

12. El tinte polimérico de la reivindicacién 11, en donde uno o mas de Qs y Qa4 es:
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