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fesidente en: 633 Third Avenue, New York,
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Este invento se refiere a la produccidén de
imégenes de resina termoendurecide Utiles como super

ficies impresoras por medio de radiacién ldser modu-

lada.
5. En el arte fotomecdnico es bien conocido el
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procedimiento de formar superficies impresofas-ﬁor la
accibén de la radiacién actinica sobre materisles fotosen~
gibles. El procedimiento normal consiste en exponer a
la accidn de la luz a través de une plantills une caps
del material fotosensible que se vuelve duro e insoluble
cuando recibe la irradiacién. Después de quitar la capa
inalterada de las 4reas sin exponer, queda un 4rea endu-
recide correspondiente a la plantilla 4 imdgen luminosa.
El material fotosensible es cominmente una sustancis re-
sinosa que experimenta degradacidn en presencia de radiaz
cidn actinica volviendose de este modo dura e insoluble.
Entre los materiales fotosensibles primitivos de este ti
po, que todavia siguen utilizendo, se encuentran 1los co-
loides bicromedos ejemplificados por la gome srdbiga, ge
lating, elbumine y similares. ZEn los dltimos afios se ha
prestado una gran abtencién el uso de composiciones foto-
polimerizables. Estas consisten en una mezcla de un com

puesto etilénicemente insaturado y un fotosensiblizador

"que se polimeriza cuando se expone a& la luz en presencia

del sensibilizador. las imdgenes fotopolimerizadas re-
sultantes se emplean entonces como superficies impreso-
ras.

EL compuesto etilénicamente insaturado puede

ser un mondémero 6 un material parcialmente polimerizado

capaz de experimentar una polimerizecidn complementaria
en pregencia de luz actinica.

El presente invento es un perfeccionamiento en
el arte fotolitogridfico, que proporciona una nueve téeni
ca para la produccién de plecas impresoras caracterizado

porque se forman superficies impresas pollmeras 6 resino-
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sas enfocando wn rayo ldser modulado 6 imagen sobre un
material termoendurecible aplicado como recubrimiento so-
bre una placa de base., ELl calor generado por el léser en
el lugar en que incide sobre el recubrimiento produce un
endurecimiento e ingolubilizacidén locales. Aplicando un
disolvente al recubrimiento irradiado, aquellas porcio-
nes del mismo que han quedado muy poco 6 nada expuestas

a la accidén del ldser se disuelven dejando una imegen re-
sinosa endurecida donde tuvo lugar la exposicién. Des-
pués se dessensibilize la placa resultante por un proce-
dimiento normal pudiéndose entintarse ulteriormente y uti
lizarse para tirar copias impresas. TUna prensa de impre
gién offset es un aparato conveniente pars producir co-
pias impresas.

Se pueden utilizar diversos tipos de sefiales
para modular el rayo léser para ulterior conversidén en un
registro visible segin el invento. Por ejemplo, se pue-
den explorar caracteres impresos y convertirse en impul-
s03 eléctricos que sirven como sefiel para superimposicidn
en el portador lédser. De hecho, el ptesente invento hace
posible que la produccién de placas impresoras directamen
te gin necesidad de composieién de tipo. ILos caracteres
¥ letras manuscritos se exploran electrdénicamente y le
sefial resultante se impresiona en el rayo ldser que & su
vez se dirige contra un recubrimiento termoendurecible de
la menera que se describe en la presente memoria forméndo
se por lo tanto caracteres menuscritos de polimero endure
cido que despuds se convierten en una placs impresors de
la que se sacan copias correspondientes del manuserito

original explorado. Otras fuentes de sefiales, como son
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les corrientes de selida de computadores y transmisores
de televisién, se pueden convertir en superficies impre-
soras pare hacer registros visibles por el procedimiento
del invento.

Los genersdores lédser son bien conocidos en el
arte de la electrénica y su descripeidén y construccidn se
detallan en ls literatura térmica. Con el fin de gue las
imégenes conoecides por el procedimiento del presente in-
vento tengan un grado elevado de resolucién, el rayo lé-
ser deberd tener un drea de corte transversal relativa-
mente pequefia; del 6érden de unas cuantas micres,

Log recubrimientos termoendurecibles utiliza-
dos en el invento pueden elegirse entre diversos materia
les, tanto naturales como artificiales. Tipicemente los
recubrimientos termoendurecibles son resinas de ésteres
alilicos termodegradables por la polimerizacidén de un és-
ter 81lil carboxilico polimerizable de adicién que tiene
una pluralided de enlaces a2lifdticos etilénicamente insa
turados, &l menos uno de los cuales es un grupo de éster
al{lico, teniendo la resina una insaturacidén residval y
giendo un material soluble con disolvente sélido & la tem
perabura eambiente y que experimente muy poco encogimien—
t0 cuando se polimerice ulteriormente por medio de calor
& la temperaturs embiente.

En la lista expuesta a continuacidn se ilus-
tran materiales de éster alilico que sirven de ejemplo:

(a) Prepolimeros derivedos de ésteres alili-
cos de 4cidos monobdgicos insaturados que tienen 6 bien
la férmule general C H, -COOR ¢ CnHanl-yxyCOOR como son

el ecrilato de alilo, cloroacrilato de alilo, metacrilato
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de alilo, crotonato de alilo, cinamato déjﬁlilo, cinama

lacetato de alilo, furoato de alilo, y furfurilacrilato

de alilo. Se comprenderd que en todas las formulas em-

pleadas en la presente liemoria, R es un grupo alilo, n

puede ser un nimero entero de 1 & 1f inclusive, a excep

cidn del caso en que el dcldo sea insaturado, en cuyo ca
gones2a 1%, yes 162, yXesun grupo haldgeno, hi
droxile, fenilo, fenil sustitufdo § Ffurfurilo ¢ un grupo
alquilo ¢ alcoxi que tenga de 1 a 4 atomos de carbono.

(v) Precopolfmeros de ésteres alilicos de aci-
dos monobésicos no saturados; como son el metacrilato de
alilo con butadieno, metacrilato de alilo con metacrile-
to de metilo, metacrilato de alilo con estireno, metacri
lato de allilo con cloruro de vinilideno, crotonato de ali
lo con metacrilato de metilo, crotonato de alilo con es~-
tireno, crotomato de elilo con cloruro de vinilo, crotona
to de alilo con acetato de vinilo, crotonato de alilo con
cloruro de vinilideno, crotorato de alilo con meleato die
tilenglicol, cinamato de alilo con cloruro de vinilideno,
cinamato de alilo con estireno, cinamato de alilo con ci
namato de cinamilo, furoato de alilo con estireno y furoa
to de alilo con cloruro de vinilideno.

(e) Prepolimeros derivados de ésteres alilicos
de fcidos carboxilicos aliféticos que tienen dos 6 mis
grupos alilos y que pertenecen a una de las formilas ge-
nerales que siguenm: GnHzn(COOR)Q, cnnznrl(0003)3’ Cplony
xy(cooa)2, an2n_1_yxy(coon)3, CpHy,_o(COOR) 5 Cpion_o-yXy
(GOOR)g, y tales como oxalato de diamlilo, malonato de di-
alilo, sucinato de dislilo, sebacato de dialilo, maleato

de dialilo, fumarato de dialilo, itaconato de dialilo, tar
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2 idie gialilo,
citrato de trialilo, carbalilato de trialilo, malato de dig
lilo y cltreconato de dislilo.

() Precopolimeros de ésteres alilicos de doidos
carbox{licos aliféticos que tienen dos 6 més grupos alilos,
como son el oxalato de dielilo con cloruro de vinilideﬁo,
oxalato de dialilo con estireno, melonato de dialilo con
cloruro de vinilideno, sucinato de dialilo con acetato de
vinilo, sucinato de dialilo con cloruro de vinllideno, su
cinato de dieslilo con acetato de polivinilo, adipato de
dialilo con cloruro de vinilideno, sebacato de dialilo con
cloruro de vinilideno, lameato de dialilo con metacrilato
de metilo, maleato de dialilo con estireno, maleato de dig
lilo con cloruro de vinilideno, y carbonato de dlalilo con
metacrilato de mebilo.

En las series aromdticas se encuentran aquellas
reginas de polimero mixto degradeble derivadas de ésteres
alf{licos en las que el écidq‘es normelmente de la serie de
benceno‘y naftaleno, siendo nondmeros t{picos el isoftala
to de dialilo, tereftalato de dialilo, clenurato de tria-
1ilo, melitato de trialilo, piromelitato de tetralilo, y
0tros.

En la menufectura de resinas de ésteres alilicos
degradables, conocidos también como prepolimeros, los mate
riales mondmercs se polimerizan de un modo normal pare pro
ducir una solucidn de un polimero soluble en el mondmero
hesge un punto proximo a la gelacidn que tiene luger ouwan
do el peso molecular del polimero se aproxima al punto en
que se vuelve insoluble en el mondémero. Estas soluciones

de polimero, 0 adyuvantes, se separan entonces en una frac
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cién de mondmero. Esto se efectia mediante tratamiento
con un disolvente que disuelva el mondmero gl par que pre
cipita la parte polimerizada ¢ mediante otros medios que
dejen un prepolimero soluble virtudlmente libre de mond-
meros. En la Pgtente estadoudinense 3.030.341 se deseri
be un método t{pico pera la separacidn de dichos prepoli
meros degradables. 7

Las resinas de éster alilico degradable del in
vento se utilizan convenientemente con un catalizador de
peroxido, y a éste respecto se pueden citar el perdxido de
hidrdgeno, hidroPeréxidOS alifdticos tales como el hidro-
perdxido de metilo, hidroperdxido de etilo, hidroperdxido
de t-butilo, hidroperdxido de hexilo, hidroperdxido de oc
$ilo, hidroperéxido de transdecalin, hidroperdxido de 1-me
tileiclopentilo, hidroperdxido de 1,1-dimetil-2-propenilo,
hidroperéxido de 2-ciclohexano-i=ilo, hidroperdxido de cff
meno, hidroperdxido de tetralin & hidroperdxido de trife-
nil-metile; percxido de la forma ROOR' en la que R y R',
que pueden ser iguales ¢ diferentes, pueden ser un alqui-
lo tel como metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, exi-
lo, octilo, nonilo, decilo y undecilo; aralguilo tal como
bencilo, fenetilo, fenilpropilo, naftiletilo, neftilmeti-
lo y nmaftilpropilo; arilo tal como fenilo, y naftilo; éci
do alifético, tal como acetllo, propionilo, butirilo y va
lerilo; acilo aromstico, tal como benzoilo y naftoilojaci
dos peroxi, imcluyendo los dcidos paroxi alifdticos tales
como el Scido peracgtico, aeido perpropionico y dcido pex
butirico y dcidos peroxl erométicos teles como el deido
perbenzoico y écido perftélico; ésteres de los citados dei

dos peroxi; sales de perécido tales como el persulfato de
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smonio, Tales compuestos son bien conocidos y su deserip-
cién y préparacidn puede hellarse en la literatura dedica-
da a la quimica. Un tratado especialmente informativo es
el bien conocido "Organic Peroxides" (Peréxidos orgédnicos),
por Arthur V. Tobolaky y Robert B. Mesrobien, publicado
por la interscience Publishers, Inc. Nueve York, y Inters-
cience Publishers, Itd, London (1954).

Se puede wtilizer euaiqpier centided de cetali-
zador pero, en general, se emplea en una cantided compren
dida entre los limites de aproximadesmente 0,1 a aproxima-
demente 6,0% del peso del total; los catalizadores prefe-
ridos son el peréxido de dicumilo, perbenzoato de butilo
terciario é hidroperéxido de butilo terciario,

Le mezecla de catalizador de peréxi@o ¥y regina de
éster alflico degradable se gplica convenientemente sobre
una placa de base mecdnica que puede ser de aluminio é ace-
ro ocromado & otro metal oleéfobo, Is preferible emplear
chape de aluminio porque resulta relativamente barata, tie-
ne la rigidez esfructural nécesaria Y se dessensibiliza
fécilmente para presentar una superficie olebfoba 6 que
no retiene la tinta. ILos experios en la materia eligiréin
la combinacidn particuiar de materiales base que se sjus-
te mejor a sus necesidades particulares.

Log liquidos utilizados para separar 6 disol-
ver la peliéula de resina de éster 2lilico no endurecida
en las 4reas sin exponer son con ventaja los disolventes
orgénicos de una temperatura de ebullicidn relativamente
elevade del tipo comunmente empleado en le mayoris de los
talleres litogrdficos., Un disolvente de nuestra preferen=

clia es el fosfeto de tritretrshidrofurfurilo atn cuando
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gon digolventes excelentes los hidrocarburos arométicos
¥y sus derivados clorsdos tales como el tolueno, xileno,
xileno clorado y tolueno clorado, hidrocarburos elifdti-
cos y los derivados clorados de los mismos, por ejemplo,
triclocloroetileno y triclorcetanc; asimismo, las cetonas
de temperatura elevada de ebullicién y los glicoleteléste-
res tales como los ésteres de éfer monoetilico de etilen-
glicol (Cellosove) y ésteres de éter monoetflico de dieti-
1englicél (Carbitol). Tales disolventes pueden utilizarse
por sI solos 6 en combinaciones mezeladas 6 como emulsio-
nes en agus.

4 continuacidén se ilustra el invenio mediante
los ejemplos que siguen que no suponen limitacién alguna

importante.

EJMIJO 1 s

Se prepard una solucién de recubrimiento degra-
dable apropiede pare placas impresoras del invento del mo-
do que sigue:

12,0 gremos de pfepolimero de isoftalato de dialilo
88,0 " de pentoxona (4-metoxi-4-metilpentanona-2)

0,5 " de peréxido de dicumilo.

" El prepolimero y el perdéxido de dicumilo se di-
solvieron en la pentoxona y se filtré la solucidén pars se-
parar la fraccidn insoluble. En algunos casos la purifica-
cién se efectia del modo mejor mediante centrifugaciodn.

Después se aplicd el recubrimiento utilizando
un recubridor giratorio sobre una chapa de aluminio gre-
nuledo pera producir una cepa uniforme que tenle un gro-
gor de 25,4 micras. Despuéds de la evaporacién de parte

del disolvente, ge calenté la placa a 51,62C durante 5



dual. Despuds de enfriar la placa, el recubrimiento apa—

rece como una pelicula geca sobre el subsirato de aluwminio.
Despuds se expuso la placa a la accidn de un rayo 1ldser mo
54 dulado por lo que el calor generado por el rayo ldser pro-
dujo la degradacidn del recubrimiento ¢ endurecimiento en
las areas expuestas formando por consiguiente superficies
insolubles y endurecidas. El revelado de la placa irradia
da se efectud por inmersidn en xileno para eliminar la re-

10. sina no endurecida ¢ sin polimerizar correspondientes a las
partes sin imagen dejando por lo tanto la placa de base de
aluminio cubierta en las dreas de lmagen pero desmda en
las zonas carentes de imagen. Después, se aplicd un mor-
dentador de goma fosforica de sensibilizante, del tipo co-

15. munmente utilizado en la profesidn con el fin de hacer hi-
dréfilas las zonas del eluminio carente de imagen, y por
consiguiente repelente de la tinta de imprimir. Despuds
se puede insertar la placa revelada en una prensa lmpreso-
ra de offset y tirarse copias.

20. Les placas producldas segin el ejemplo arriba deg
erito sirvén para une gran tirada,siendo capaées de produ~
cir del orden de 100.000 a 300 000 impresiones.

Se repitid el procedimiento del ejemplo 1 & ex-
cepeion de que utilizaron las siguientes soluciones de re=
25. cubrimiento:
EJENFLO 2.~
1,5 gramos de prepolimero de metacrilato de alilo
245 gramos de metilisobutilcetona
2,5 gramos de acetato de Cellosolve

30. ,03 gramos de perdxido de dicumilo
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1,5 gremos de prepolimero de un polimero mixto
de cinamato de alilo con estireno.
2,0 gramos de metilisobutilcetona
5. : 2,0 gramog de xileno
1,0 de acetato de Cellosolve
0,03 gramos de perdxido de butilo terciario
EJEMPLO 4.- | |
1,5 gramos de prepolimero de sucinato de dialilo

5,0 Gramos de metilisoanilcetena

10. 0,04 gramos de perdxido de butilo terciario
EJEMPLO 5.~

1,5 gramos de perpolimero de un polfmero mixto
de maleato de dialilo con metacrilato de
metilo.

15. 5,0 gramos de acetato de Cellosolve
0,04 gremos de peréxido de butilo terciario
BJEMPLO 6.—
1,5 gramos de prepdlimero de maleato de dialilo
5,0 gramos de metilisoamilcetona
20, 0,04 gramos de perdxido de butilo terciario
NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza del in~
vento,as{ como 1z manera de realizarlo en la préctica,de
be hacerse constar que las disposicionesanteriormente in
25. dicadas,son susceptibles de modificaclones de detelle en
cuanto no alteren su principio fundemental; también se ha
ce constar que el invento se refiere a una Solicitud de
Patente presentada en Norteamérica con fecha 14 de Setiem

bre de 1967,n8 667.651,acogiéndose por lo tanto,a los be-

30. neficios que conceden los Convenios Internacionales en vi
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gor, siendo lo que constituye la esencis del referido in-
vento y por lo que se solicite Patente de Invencidn por 20
afios en Espafia, sobre: "Procedimiento para preparar una pla
ca impresora planogréfioa“; caracterizédndose por lo siguien
tot '

1.~ Procedimiento para preparar una place impre
sora planogréfica,caracterizado porque comprende: recubrir
un materisl de base con una resina de éste alilico termode
gradable, obtenida mediante la polimerizacidn de un dater
carboxf{lico de alilo polimerizable de adicidn que tiene una
plurelided de enlaces alifidticos etildnicemente insatura-
dos, al menos uno de lbs cuales es un grupo de éster ali-
lico, teniendo la resina insaturescidn residual y siendo un
material soluble en disolvente que sea solido a temperatu—
ras anbiertes ¥ que experimente muy podo encogimiento cuan
do se polimerice adicionslmente mediante calor a la tempe-
retura del ambiente; y un catalizador perdxido que acelere
la polimerizacidn de dicha resina de ¢ster alflico degra-
dable; exponer el recubrimiento a la accidn de un rayo 1§
ser mwodulado gue genefa calor en los lugares en que se pN
ne en contacto con el recubrimiento formando por consiguien f
te una imdgen polimerizada endurecide; y revelar el recu-
brimiento para eliminar las partes no endurecidas del mig
mo, dejando la imégen polimerizada inbacta.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, cg
racterizado porque el material de base es aluminio.

3+~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 § 2, caracterizado porque la resina de éster alflico
es una resina de ftalato de dialilo.

4.~ Procedimiento para preparar una plsaca im~
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presora planogrifica, tal y como queda sustancialmente
descerito en la presente memoria.

Esta memoria consta de trece hojas escritas
a méquina por une sola cara. w

Madri d,4

IC CORRORATION.
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