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Este invento se refiere  a la  producción de 

imágenes de resina termoendurecida ú tile s  como super 

f ic ie s  impresoras por medio de radiación láser modu­

lada.

5 En e l arte fotomecánico es bien conocido el
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procedimiento de formar superficies impresoras por la  

acción de la  radiación actinica sobre materiales fotosen­

sib les. El procedimiento normal consiste en exponer a 

la  acción de la  luz a través de una p la n tilla  una capa 

del material fotosensible que se vuelve duro e insoluble 

cuando recibe la  irradiación. Después de quitar la  capa 

inalterada de las áreas sin exponer, queda un área endu­

recida correspondiente a la  p la n tilla  ó imágen luminosa. 

El material fotosensible es comúnmente una sustancia re­

sinosa que experimenta degradación en presencia de radia 

ción actinica volviéndose de este modo dura e insoluble. 

Entre los materiales fotosensibles primitivos de este t i  

po, que todavía siguen utilizando, se encuentran los co­

loides bicromados ejemplificados por la  goma arábiga, ge 

latin a, albumina y sim ilares. En los últimos años se ña 

prestado una gran atención al uso de composiciones foto- 

polimerizables. Estas consisten en una mezcla de un com 

puesto etilènicamente insaturado y un fotosensiblizador 

que se polimeriza cuando se expone a la  luz en presencia 

del sensibilizador. Las imágenes fotopolimerizadas re­

sultantes se emplean entonces como superficies impreso­

ras.

El compuesto etilènicamente insaturado puede 

ser un monómero ó un material parcialmente polimerizado 

capaz de experimentar una polimerización complementaria 

en presencia de luz actinica.

El presente invento es un perfeccionamiento en 

e l arte fo to lito gràfico , que proporciona una nueva técni 

ca para la  producción de placas impresoras caracterizado 

porque se forman superficies impresas polímeras ó resino-
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sas enfocando un rayo láser modulado ó imagen sobre un 

material termoendurecible aplicado como recubrimiento so­

bre una placa de base. El calor generado por e l láser en 

e l lugar en que incide sobre el recubrimiento produce un 

endurecimiento e insolubilización locales. Aplicando un 

disolvente a l recubrimiento irradiado, aquellas porcio­

nes del mismo que han quedado muy poco ó nada expuestas 

a la  acción del láser se disuelven dejando una imagen re­

sinosa endurecida donde tuvo lugar la  exposición. Des­

pués se dessensibiliza la  placa resultante por un proce­

dimiento normal pudiéndose entintarse ulteriormente y uti 

lizarse  para t ir a r  copias impresas. Una prensa de impre 

sión offset es un aparato conveniente para producir co­

pias impresas.

Se pueden u tiliz a r  diversos tipos de señales 

para modular el rayo láser para u lterior conversión en un 

registro v isib le  según el invento. Por ejemplo, se pue­

den explorar caracteres impresos y convertirse en impul­

sos eléctricos que sirven como señal para superimposición 

en el portador láser. De hecho, el presente invento hace 

posible que la  producción de placas impresoras directamen 

te sin necesidad de composición de tipo. Los caracteres 

y letras manuscritos se exploran electrónicamente y la  

señal resultante se impresiona en el rayo láser que a su 

vez se dirige contra un recubrimiento termoendurecible de 

la  manera que se describe en la  presente memoria formándo 

se por lo tanto caracteres manuscritos de polímero endure 

cido que después se convierten en una placa impresora de 

la  que se sacan copias correspondientes del manuBBÜto 

original explorado. Otras fuentes de señales, como son30.
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la s  corrientes de salida de computadores y transmisores 

de televisión , se pueden convertir en superficies impre­

soras para hacer registros v isib les  por e l procedimiento 

del invento.

5. Los generadores láser son bien conocidos en el

arte de la  electrónica y su descripción y construcción se 

detallan en la  literatu ra  térmica. Con el fin  de que las 

imágenes conocidas por el procedimiento del presente in­

vento tengan un grado elevado de resolución, e l rayo lá -  

10. ser deberá tener un área de corte transversal re lativa­

mente pequeña; del órden de unas cuantas mieras.

Los recubrimientos termoendurecibles u t iliz a ­

dos en e l invento pueden elegirse entre diversos materia 

le s , tanto naturales como a r t if ic ia le s . Típicamente los 

15. recubrimientos termoendurecibles son resinas de ásteres

a lilic o s  termodegradables por la  polimerización de un ás­

ter a l i l  carboxilico polimerizable de adición que tiene 

una pluralidad de enlaces a lifá tico s  etilènicamente insa 

turados, a l menos uno de los cuales es un grupo de áster 

20. a l i l ic o ,  teniendo la  resina una insaturación residual y

siendo un material soluble con disolvente sólido a la  tem 

peratura ambiente y que experimente muy poco encogimien­

to cuando se polimerico ulteriormente por medio de calor 

a la  temperatura ambiente.

25. En la  l is t a  expuesta a continuación se ilu s­

tran materiales de áster a lil ic o  que sirven de ejemplo:

(a) Prepolimeros derivados de ásteres a l i l i ­

cos de ácidos monobásicos insaturados que tienen ó bien 

la  fórmula general Ĉ Hĝ ĈOOR ó C ĝ^_^_yXyC00R como son 

30. e l acrilato de a li lo , cloroacrilato de a li lo ,  metacrilato
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de aliloy erotonato de a lilo , cinamato de a lilo , cinama 

lacetato de a li lo , furoato de a lilo , y  fu rfu rilacrilato  

de a li lo . Se comprenderá que en todas la s  fórmulas em­

pleadas en la  presente Memoria, R es un grupo a li lo , n 

puede ser un número entero de 1 a 17 inclusive, a exce^ 

ción del caso en que el acido sea insaturado, en cuyo ca 

so n es 2 a 17, y es 1 ó 2, y X es un grupo halógeno, hi 

droxilo, fonilo , fe n il sustituido ó furfurilo  ó un grupo 

alquilo ó alcoxi que tenga de 1 a 4 atomos de carbono.

(b) Precopolímeros de esteres a lílic o s  de áci­

dos monobásicos no saturados; como son e l metacrilato de 

a lilo  con butadieno, metacrilato de a lilo  con metacrila­

to de metilo, metacrilato de a lilo  con estireno, metacri 

lato de a lilo  con cloruro de vinilideno, crotonato de a l i  

lo  con metacrilato de metilo, crotonato de a lilo  con es­

tireno, crotomato de a lilo  con cloruro de vin ilo , crotona 

to de a lilo  con acetato de vin ilo , crotonato de a lilo  con 

cloruro de vinilideno, crotonato de a lilo  con maleato dits 

tile n g lic o l, cinamato de a lilo  con cloruro de vinilideno, 

cinamato de a lilo  con estireno, cinamato de a lilo  con c i 

namato de cinamilo, furoato de a lilo  con estireno y furoa 

to de a lilo  con cloruro de vinilideno.

(c) Prepolímeros derivados de esteres a lílic o s  

de ácidos carboxílicos a lifá tico s  que tienen dos ó más 

grupos a lilo s  y que pertenecen a una de las fórmulas ge­

nerales que siguen: C^Hg (̂C00R)g, C^Hgn-iíCOOR) ,̂

2y(C00R)2, C ^ _ i_ y X y (C .O R )^ , C ^ g ( 0 0 . R ) g ¡

(COOR)g, y tales como oxalato de d ia lilo , maionato de di­

a li lo , sucinato de d ia lilo , sebacato de d ia lilo , maleato 

de d ia lilo , fumarato de d ia lilo , itaconato de d ia lilo , t ar

-  5
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te d ia lilo ,trato de d ia lilo , carbonato de d ia lilo , a 

citrato  de t r ia l i lo ,  carbalilato de t r ia l i lo ,  malato de dia 

l i l o  y citraconato de d ia lilo .

(d) Precopolímeros de esteres a lílic o s  de ácidos 

carboxílicos a lifá tic o s  que tienen dos ó más grupos a illo s , 

como son e l oxalato de d ia lilo  con cloruro de vinilideno, 

oxalato de d ia lilo  con estireno, malonato de d ia lilo  con 

cloruro de vinilideno, sucinato de d ia lilo  con acetato de 

vin ilo , sucinato de d ia lilo  con cloruro de vinilideno, su 

cinato de d ia lilo  con acetato de p o liv in ilo , adipato de 

d ia lilo  con cloruro de vinilideno, sebacato de d ia lilo  con 

cloruro de vinilideno, lameato de d ia lilo  con metacrilato 

de metilo, maleato de d ia lilo  con estireno, maleato de dia 

l i l o  con cloruro de vinilideno, y carbonato de d ia lilo  con 

metacrilato de metilo.

En la s  series aromáticas se encuentran aquellas 

resinas de polímero mixto degradable derivadas de esteres 

a lílic o s  en la s  que e l ácido -es normalmente de la  serie de 

benceno y naftaleno, siendo monómeros típ icos e l iso fta la  

to de d ia lilo , tereftalato de d ia lilo , cianurato de tr ia ­

l i l o ,  melitato de t r ia l i lo ,  piromelitato de te tr a lilo , y 

otros.

En la  manufactura de resinas de esteres a lílic o s  

degradables, conocidos también como prepolímeros, los  mate 

r ía le s  monómeros se polimerizan de un modo normal para pro 

ducir una solución de un polímero soluble en e l monómero 

has&a un punto próximo a la  gelación que tiene lugar cuan 

do e l peso molecular del polímero se aproxima a l punto en 

que se vuelve insoluble en e l monómero. Estas soluciones 

de polímero, ó adyuvantes, se separan entonces en una frac.
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cion de monómero. Esto se efectúa mediante tratamiento 

con un disolvente que disuelva e l mono mero al par que pre 

cipita la  parte polimerizada ó mediante otros medios que 

dejen un prepolimero soluble virtuálmente libre de rnonó- 

5 . meros. En la  Pgtente estadoudinense 3 .030.341 se descri 

be un método típico para la  separación de dichos prepoli 

meros degradables.

Las resinas de éster a lílic o  degradable del in 

vento se u tilizan  convenientemente con un catalizador de 

10. peróxido, y a éste respecto se pueden cita r e l peróxido de 

hidrógeno, hidroperóxidos a lifá tic o s  ta les  como e l hidro- 

peróxido de metilo, hidroperóxido de e tilo , hidroperóxido 

de t-bu tilo , hidroperóxido de hexilo, hidroperóxido de ojo 

t i lo ,  hidroperóxido de transdecalin, hidroperóxido de 1-me 

15. t ilc ic lo p e n tilo , hidroperóxido de 1,1-dimetil-2-propenilo, 

hidroperóxido de 2-ciclohexano-1-ilo, hidroperóxido de cg 

meno, hidroperóxido de te tra lin  é.hidroperóxido de tr ife -  

nil-m etilo; peróxido de la  forma R00R' en la  que R y R', 

que pueden ser iguales ó diferentes, pueden ser un alqul- 

20. lo  ta l como metilo, e t ilo , propilo, butilo, pentilo, exi- 

lo , octilo , nonilo, decilo y undecilo; aralquilo ta l como 

bencilo, fen etilo , fenilpropilo, n a ft ile tilo , naftilm eti- 

lo  y naftilpropilo; arilo ta l como fen ilo , y n a ftilo ; áci 

do a lifa tic o , ta l  como acetilo , propionilo, butirilo  y va 

25* le r ilo ;  acilo aromático, ta l como benzoilo y naftoilo;ací 

dos peroxi, incluyendo los ácidos paroxl a lifá tico s  tales 

como el ácido peracético, ácido perpropionico y ácido per 

butírico y ácidos peroxi aromáticos ta les como el ácido 

perbenzoico y ácido perftálico; ásteres de los citados áci 

. dos peroxi; sales de perácido ta les como e l persulfato de30
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amonio. Tales compuestos son bien conocidos y su descrip­

ción y preparación puede hallarse en la  literatu ra  dedica­

da a la  química. Un tratado especialmente informativo es 

e l bien conocido "Organic Peróxidos" (Peróxidos orgánicos), 

por Arthur V. Tobolaky y Robert B. Mesrobian, publicado 

por la  interscience Publishers, Inc. Nueva York, y Inters- 

cience Publishers, Ltd. London (1954).

Se puede u tiliz a r  cualquier cantidad de c a ta li­

zador pero, en general, se emplea en una cantidad compren 

dida entre los lim ites de aproximadamente 0,1 a aproxima­

damente 6,0% del peso del to ta l; los catalizadores prefe­

ridos son e l peróxido de dicumilo, perbenzoato de butilo 

terciario  é hidroperóxido de butilo terc ia rio .

La mezcla de catalizador de peróxido y resina de 

áster a lil ic o  degradable se aplica convenientemente sobre 

una placa de base mecánica que puede ser de aluminio ó ace­

ro cromado d otro metal oleófobo. Es preferible emplear 

chapa de aluminio porque resulta relativamente barata, t ie ­

ne la  rigidez estructural necesaria y se dessensibiliza 

fácilmente para presentar una superficie oleófoba ó que 

no retiene la  tin ta . Los expertos en la  materia eligirán  

la  combinación particular de materiales base que se ajus­

te mejor a sus necesidades particulares.

Los líquidos utilizados para separar ó disol­

ver la  película de resina de áster a li l ic o  no endurecida 

en las áreas sin exponer son con ventaja los disolventes 

orgánicos de una temperatura de ebullición relativamente 

elevada del tipo comunmente empleado en la  mayoría de los 

ta lleres  lito g rá fico s. Un disolvente de nuestra preferen­

cia  es el fosfato de tritretrahidrofurfurilo  aún cuando



son disolventes excelentes los hidrocarburos aromáticos 

y sus derivados clorados tales como e l tolueno, xileno, 

xileno clorado y tolueno clorado, hidrocarburos a l i fá t i-  

cos y los derivados clorados de los mismos, por ejemplo, 

triclocloroetileno y tricloroetano; asimismo, las cetonas 

de temperatura elevada de ebullición y los g lico lete léste- 

res ta les como los ásteres de éter monoetilico de etilen- 

g lic o l (Cellosove) y ásteres de éter monoetilico de d ieti- 

len glico l (Carbitol). Tales disolventes pueden u tilizarse 

por s i solos ó en combinaciones mezcladas ó como emulsio­

nes en agua.

A continuación se ilu stra  e l invento mediante 

los ejemplos que siguen que no suponen limitación alguna 

importante.

EJEMPLO 1.-

Se preparó una solución de recubrimiento degra­

dable apropiada para placas impresoras del invento del mo­

do que sigue:

12.0 gramos de prepolimero de isofta lato  de d ia lilo

88.0 " de pentoxona (4-metoxi-4-metilpentanona-2)

0,5 "d e  peróxido de dicumilo.

El prepolimero y el peróxido de dicumilo se di­

solvieron en la  pentoxona y se f i l t r ó  la  solución para se­

parar la  fracción insoluble. En algunos casos la  purifica­

ción se efectúa del modo mejor mediante centrifugación.

Después se aplicó e l recubrimiento utilizando 

un recubridor giratorio sobre una chapa de aluminio gra­

nulado para producir una capa uniforme que tenia un gro­

sor de 25)4 mieras. Después de la  evaporación de parte 

del disolvente, se calentó la  placa a 51,6CC durante 5



minutos para eliminar la  mayor parte del disolvente re s i 

dual. Después de enfriar la  placa, e l recubrimiento apa­

rece como una película seca sobre e l substrato de aluminio. 

Después se expuso la  placa a la  acción de un rayo láser mo 

dulado por lo  que e l calor generado por e l rayo láser pro­

dujo la  degradación del recubrimiento ó endurecimiento en 

la s  áreas expuestas formando por consiguiente superficies 

insolubles y endurecidas. El revelado de la  placa irradia 

da se efectuó por inmersión en xileno para eliminar la  re­

sina no endurecida ó sin polimerizar correspondientes a la s  

partes sin imagen dejando por lo  tanto la  plaoa de base de 

aluminio cubierta en la s  áreas de imagen pero desnuda en 

la s  zonas carentes de imagen. Después, se aplicó un mor- 

dentador de goma fosfórica de sensibilizante, del tipo co­

munmente utilizado en la  profesión con e l  f in  de hacer h i- 

drófilas la s  zonas del aluminio carente de imagen, y por 

consiguiente repelente de la  tin ta  de imprimir. Después 

se puede insertar la  placa revelada en una prensa impreso­

ra de offset y tirarse  copias.

Las placas producidas según e l ejemplo arriba des 

crito  sirven para una gran tirada,siendo capaces de produ­

c ir  del orden de 100.000 a 300 000 impresiones.

Se repitió  e l procedimiento del ejemplo 1 a ex­

cepción de que utilizaron  la s  siguientes soluciones de re­

cubrimiento :

EJEMPLO 2 .-

1.5 gramos de prepolímero de metacrilato de a illo

2.5 gramos de metilisobutílcetona

2.5 gramos de acetato de Cellosolve

,03 gramos de peróxido de dicumilo



EJEMPLO 3 .-

1.5 gramos de prepolímero de un polímero mixto 

de cinamato de a lilo  con estireno.

2.0 gramos de metilisobutilcetona

2.0 gramos de xileno

1.0 de acetato de Cellosolve

0,03 gramos de peróxido de butilo terciario 

EJEMPLO 4 .-

1.5 gramos de prepolímero de sucinato de d ia lilo

5.0 Gramos de metilisoamilcetóña

0,04 gramos de peróxido de butilo terciario 

EJEMPLO 5 .-

1.5 gramos de perpolímero de un polímero mixto 

de maleato de d ia lilo  con metacrilato de 

metilo.

5.0  gramos de acetato de Cellosolve

0,04 gramos de peróxido de butilo terciario 

EJEMPLO 6.-

1.5 gramos de prepólimero de maleato de d ia lilo

5.0 gramos de metillsoamilcetona

0,04 gramos de peróxido de butilo terciario 

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del in­

vento, así como la  manera de realizarlo  en la  práctica,de 

be hacerse constar que las disposicionesanteriormente in 

dicadas,son susceptibles de modificaciones de detalle en 

cuanto no alteren su principio fundamental; también se ha 

ce constar que e l invento se refiere  a una Solicitud de 

Patente presentada en Norteamérica con fecha 14 de Setiem 

bre de I967,n3 667*651,acogiéndose por lo  tanto,a los be­

neficios que conceden los Convenios Internacionales en v i
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gor, siendo lo que constituye la  esencia del referido in­

vento y por lo  que se so lic ita  Patente de Invención por 20 

años en España, sobre: "Procedimiento para preparar una pía 

ca impresora planográfica"; caracterizándose por lo  siguien 

te:

1.  -  Procedimiento para preparar una placa impre 

sora planográfica,caracterizado porque comprende: recubrir 

un material de base con una resina de éste a líl ic o  termode 

gradable, obtenida mediante la  polimerización de un áster 

carboxílico de a lilo  polimerizable de adición que tiene una 

pluralidad de enlaces aligáticos etilánicamente insatura­

dos, a l  menos uno de lo s  cuales es un grupo de áster a l í ­

l ic o , teniendo la  resina insaturación residual y siendo un 

material soluble en disolvente que sea sólido a temperatu­

ras ambientes y que experimente muy poco encogimiento cuan 

do se polimerice adicionalmente mediante calor a la  tempe­

ratura del ambiente; y un catalizador peróxido que acelere 

la  polimerización de dicha resina de áster a lí l ic o  degra- 

dable; exponer e l recubrimiento a la  acción de un rayo lá  

ser modulado que genera calor en los lugares en que se pN 

ne en contacto con e l recubrimiento formando por consiguien 

te una imagen polimerizada endurecida; y revelar e l recu­

brimiento para eliminar la s  partes no endurecidas del mis 

mo, dejando la  imagen polimerizada intacta.

2 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca 

racterizado porque e l material de base es aluminio.

3 . -  Procedimiento según la s  reivindicaciones 

1 ó 2, caracterizado porque la  resina de áster a líl ic o  

es una resina de fta lato  de d ia lilo .

4 . -  Procedimiento para preparar una placa im-
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presora pianogràfica, ta l y como queda sustancialmente 

descrito en la  presente memoria.

Esta memoria consta de trece hojas escritas

^4 SEP.
Madrid/
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