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* MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION IB COMPOSECTOBES 
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E1 presente invento ^  r e f ie r e  a un procedi­

miento para reve la r de modo preferente las zonas no expues-* 

tas a la  lu z de una placa de impresión expuesta que compren­

de una composición de poliamida l in e a l s in té tica  fo tosens i­
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ble y a ana composición de revelado para e l  mismo.

-Sn la  industria de las artes grá ficas, son 

bien conocidos los  recubrimientos resinosos fotosensibles, 

ta les  como goioa, goma laca y goma arábiga bicromatadas. Sb 

aplican recubrimientos de estos materiales a las superfi­

c ies  impresoras de placas de imprimir y se exponen a la  

luz a través de una imagen compuesta de zonas desde transpa­

rentes a opacas en una pelícuLa o v id r io . La luz in s o lu b ili-

za la s  regiones d e l recubrimiento a la s  que l le g a  y que es­

tán debajo de la s  partes más transparentes de la  imagen, pe­

ro las  zonas situadas debajo de las partes más opacas de la  

pelícu la  quedan inalteradas y por tanto permanecen solubles. 

Las zonas solubles del recubrimiento se eliminan luego con 

un disolvente, y estas zonas pueden también atacarse o tra ­

tarse de otro modo para que la  placa quede l is t a  para la  im­

presión.

Las poliamidas lin ea les  s in té tica s , general- 

medie conocidas como nylon, pueden usarse en lugar de lo s  re­

cubrimientos resinosos arriba  mencionados recubriendo un ma­

te r ia l  de base, ta l como una placa metálica con una pe lícu ­

la  ue composición de poliamida fotosensib le o colando, mol­

deando o expulsando una placa formada totalmente de la  com­

posición de poliamida, &e incorpoia un compuesto o compuestos 

polim erizables fotosensib les en la  composición de poliamida 

para hacer que la  poliamida sea sensible a l a  luz, de modo 

que, a l exponer a la  luz, las partes expuestas de la  p o lia -
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mida se vuelvan insolublos en aquellos disolventes en los que 

la  poliamída era antes soluble. U lterior descripción e ilu s ­

tración  de ta les  composiciones de poliamída se dá en la  so­

l ic i tu d  ndmero 230.888.

g Un requ is ito  právio para e l uso de poliamidag

lin ea les  s in téticas como componentes de placas de imprimir es 

un agente revelador, es decir, d isolvente, que tenga capaci­

dad para atacar las zonas sdLubles de la  composición de po- 

liamida a una velocidad razonable sm  a fec ta r a la s  zonas 

que han sido expuestas a la  lu z . Los a lcan dés in fe r io res  se 

han usado como agentes de revelado para la s  poliamídas que 

son normalmente solubles en a lcoh d , pero s in  un éx ito  com­

p leto . domo qmiera que bay muchos tipos de poliamída lin e a l 

s in té tica  que no son normalmente solubles en  aiconol, los a í-  

15 candes carecen de la  deseable ve rsa tilid a d .

Un ob jeto  primordial del presente invento es 

e l de crear una composición de revelado para reve la r  la s  zo­

nas solubles de la s  composiciones de poliamída normalaante in ­

solubles y  de la s  normalmente solubles en alcohol sin  e fec to  

30 apreciable sobre las zonas expuestas a la  lu z.

De acuerdo con el presente invento, las solu­

ciones de cloruro de ca lcio y/o de zinc en alcohol m etílico 

o e t í l ic o ,  en la s  cuales la  concentración de cloruro de zinc 

y/o de ca lc io  es a l menos su fic ien te para d iso lve r  la  poliamida 

25 y usualmente estará por encina de un mínimo c r ít ic o  deternina- 

do, se proveen como reveladores para placas de impresión ex­

puestas a la  luz que tienen una superficie de composición de
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poliamida l in e a l s in té tica  fotosensib le o que están hechas 

totalmente de dicha composición. Tales composiciones operan in ­

cluso a temperaturas relativamente bajas. La solución debe 

contener por lo  menos unos 70 grs. de cloruro de calcio por 

l i t r o  de alcohol y â . menos unos 400 grs. de cloruro de zinc 

por l i t r o  deaLaohol.

El procedimiento del invento comprende some­

ter una placa de impresión expuesta que tiene una superficie 

de composición de poliamida lin e a l s in té tica  fotosensib le, o 

que está hecha totalmente de e lla , a la  acción disolvente del 

agente revelador descrito , con lo  cual la s  partes todavía so­

lubles de la  su perfic ie  son disueltas de modo preferente, sin  

asaque apreciable sobre las zonas endurecidas o in so lu b iliza - 

das que definen la  imagen.

Con preferencia, e l metanol y e l  etanol son 

sustancialmente anhidros, aunque puede to lerarse en la  solu­

ción una cantidad muy pequeña de agua, por ejemplo, de has­

ta e l  2%. Al calcu lar las  concentraciones de cloruro de zinc 

o cloruro de ca lc io  en la  solución, e l  volórnen de agua, s i  

hay alguna presente, debe inclu irse con e l  volórnen de alcohol.

La concentración de cloruro de ca lc io  o de zinc 

en e l agente revelador es una característica  importante del 

invento. Con e l  f in  de obtener un buen, revelado preferencia l 

a una velocidad practicable, la concentración en cualquier 

caso debe ser a l menos la  minina arriba mencionada. Puede re­

querirse un poco más de la s  concentraciones mínimas citadas 

a l reve la r algunas poliamidas que normalmente son insolubles
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en alcohol. En e l caso de las poliamidas más sdublés en a l-  

cohol^ una cantidad menor que la  mínima puede dar una v e lo c i­

dad práctica de revelado.

Las figu ras 1 y 2 son trazados grá ficos  de la  

velocidad de revelado en milésimas de 2,5 cm. por hora contra 

la  concentración de cloruro de ca lc io  del agente revelador en 

grs. por l i t r o  de a lcohol. Los experimentos en que se basan 

las curvas de las  figuras 1  y 2 se llevaron  a cabo revelando 

placas de impresión que comprendían una placa de nylon moidéa­

la. por inyección du Pont tipo  10.0GL {adipamida de polihexa- 

metileno, normalmente insoluble en a lcoh o l), tratada con b i­

cromato amónico y expuesta a la luz a travás de una imagen de 

contact o.

El revelado en los experimentos reproducidos en 

la  figura 1  se efectuó salpicando la  placa expuesta en solucio­

nes de cloruro de calcio en netanol de concentración variab le, 

mantenidas a una temperatura de 3680. La curva A del dibujo 

representa la  velocidad de revelado en las zonas de la  placa 

que estaban cubiertas por áreas opacas relativamente grandes 

de la  imagen superpuesta y la  curva B representa la  velocidad 

de revelado en las zonas de la  placa no expuestas que estaban 

cubiertas por tipo  en la  imagen superpuesta. En ambos casos, 

puede verse que la  rapidez del revelado es sustancialmente nu­

la  cuando la  concentración del cloruro de ca lc io  es menor de 

unos 86 grs. por l i t r o  de alcohol y que la  velocidad máxima 

de revelado se obtiene aproximadamente a l  n ivel in fe r io r  c r í ­

t ic o  de concentración. A medida que la  concentración aumenta
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más a l lá  del lím ite  in fe r io r  c r ít ic o , la  rapidez de revelado 

comienza a descender, ^in embargo, se consigne una velocidad 

práctica de revelado incluso aunque la  solución reveladora con­

tenga cloruro de ca lc io  o de zinc hasta e l lím ite  de s o lu b ili­

dad.

En los  experimentos trazados en la  figu ra  2, 

e l cloruro de ca lc io  estaba disuelto en etanol, en lugar de 

metanol. La curva de la  figu ra  2 muestra la  velocidad de re ­

velado en las  zonas de la  placa que estaban cubiertas por re­

giones opacas relativamente grandes de l a  imagen superpuesta.

En este caso puede verse que la  concentración no a fecta a la  

velocidad de revelado tan bruscamente. Una velocidad practica­

ble de revelado e fica z  áe obtiene cuando la  concentración de 

cloruro de ca lc io  es a l menos de 70 grs. aproximadamente por 

l i t r o  de alcohol, obtenióndose la  velocidad óptima de reve la ­

do a una concentración de unos 85 grs. por l i t r o  de alcohol.

La velocidad óptima de revelado se obtiene aproximadamente a 

la  misma concentración que en la  figu ra  1 .

Cuando e l cloruro de ca lc io  se sustituye por 

cloruro de zinc, en los  experimentos de la s  figuras 1  y 2, las 

curvas obtenidas son sim ilares en fonna, pero se requieren con­

centraciones relativamente mayores como se ha indicado por la  

concentración mínima especificada de 400 grs. por l i t r o  de a l­

cohol.

En e l caso de placas de impresión que tienen 

superfic ies de una poliamida normalmente soluble en alcohol, e l 

carácter c r ít ic o  de la  concentración, en lo  que se r e f ie re  a
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la  velocidad del revelado, no está defin ida tan netamente 

porque puede tenerse un revelado por á&ohol sólo, cuando no 

ex iste  cloruro de zinc o de ca lc io . 3*in embargo, hay una con­

centración óptima que corresponde muy intimamente a las cres- 

5 tas de las cuivas de la s  figuras 1  y 2.

n i cloruro de cal-oio o cloruro de zinc es A t i l  

incluso con poliamidas solubles en alcohol porque aumentan 

e l ataque preferente por e l revelador sobre las zonas solubles 

de poliamida de la  placa y la  velocidad de revelado de estas 

10 zonas y reducen a l mínimo e l  ataque sobre las zonas insolu­

bles de la  plstca. Por tentó, la  concentración se e leg irá  con 

referencia a la  velocidad de revelado y a la  e fica c ia  del re ­

velado.

Otros factores que in fluyen sobre la  concen- 

15 tración operativa del agente revelador, pero en grado r e la t i ­

vamente menor, son la  solubilidad en e l revelador de la  po­

liamida en las sonas solubles de la  placa y e l  tipo  de a g ita ­

ción usado en e l revelado.

El procedimiento d e l invento es aplicado pa- 

20 ra e l revelado de cualquier tip o  de placa de impresión que ten ­

ga una su perfic ie  de composición de poliamida lin e a l s in té t i­

ca soluble o que esté hecha totalinente de e l la .  La p o li muida 

soluble puede ser cualquiera de las conocidas en la  técnica, 

ejemplos representativos de las cuales se describen en la s  

25 patentes norteamericanas ndmeros 2.071.250; 2.071.253; 2.130.523, 

2.320.088; 2.430.860 y  2.441.057, ta les  como polímeros de 

( -  caprolactama. polímeros de ácido sebácico-hexamotilen- 

diamina, polímeros de ácido adípico-hexametilendiamina y .lo s
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polímeros de cuatro componentes ^ -  caproclacta.ina-ácido 

sebácicolácido adípico-hexametilendiamina. ^  tra ta  de ma­

te r ia le s  bien conocidos.

don .estas, poliamidas puede usarse cualquier 

sensib ilizador conocido, por ejemplo un bicromato como se 

muestra en el ejemplo 1 o, como se muestra en e l  ejemplo 3, 

un compuesto fotopolim erizab le que contenga a l menos dos 

grupos CHg=C . Sin embargo es anómalo que compuestos que 

contienen dos grupos a l í l ic o s ,  es decir, e l  gurpo CH =CHCH„T-, 

como díiicos grupos insaturados, sean inoperantes en e l  in ­

vento, a l paso que compuestos que tienen tres grupos a l i l i - 

cos son operantes. Por tanto, cuando los compuestos insatura- 

dos contienen solo des grupos OH.̂ OHCH debe haber otro gru-

po reactivo  dd =u ^  . d i grupo a c r ílic o , dd =dHC-, por ejem- 3 2 ^

pío, es un grupo reactivo OH -C ^  y lo s  compuestos que con-
8

tienen dos grupos a l í l ic o s  y un grupo a c r íl ic o  son operantes. 

El com uesto debe tener ta%bión un punto de ebu llic ión  de a l

menos lOO^C y con preferencia debe hervir a l  menos a una tem­

peratura tan a lta  como lo  hace la  N -a lilacrilam ida con e l f in  

de que no se evapore excesivamente en la s  condiciones del pro­

cedimiento.

Los compuestos insaturados que satisfacen esta 

descripción y que han resultado ser adecuados en la  práctica 

del invento son, por ejemplo, N, N '-m etilenbis-acrilam ida, 

n,N' -metilenoismetacrilamida, n -a lilacrilam ida, N ,d -d ia lila -  

crilamida, d ia c r ila to  de e tilen o  y cianurato t r i a l í l i c o .
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.Bl procedimiento de revelado del invento pue­

de efectuarse a temperatura ambiente normal, es decir, de 

unos 2 1*C, as í como a temperaturas mayores hasta e l punto de 

ebu llic ión  del agente revelador, isn la  mayoría de los casos.

5 puede ser deseable calentar e l agente revelador ligeramente, 

por ejemplo, a unos 43^0, pero en general es áeseablemamte- 

nernla temperatura tan baja como sea conveniente con e l  f in  

de e v ita r  una evaporación excesiva del a lcoho l,y  los  p e l i ­

gros inherentes a e l la .  Para obtener un revelado rápido de 

lu acuerdo con e l invento, es necesario disponer medios para

un movimiento re la t iv o  entre la  su perfic ie  de la poliamida l i ­

neal s in té tica  y e l  agente revelador. -6sto es simplemente una 

cuestión de manipulación mecánica que queda bien dentro de l a  

técn ica 'y  e l movimiento re la t iv o  necesario puede ser suminis- 

15 trado por d ispositivos ta les  como bombas, toberas, sistemas de 

salpicado, agitadores de placas o d ispos itivos  de rotación, ce­

p il lo s  o mecanismos equivalentes, cualquiera de lo s  cuales 

puede ser impulsado a mano o a máquina.

uon e l f in  de ilu s tra r  con más de ta lle  e l  in - 

2u vento se presentan los ejemplos siguientes en los  oíales las  

partes y los porcentajes son en peso a menos que ae diga es- 

pecíflcanBnte lo  contrario, .tsn los ejemplos, e l agente reve­

lador en cada caso &e empleó a una temperatura de gasg. m 

cloruro de ca lc io  y  e l  cloruro de zinc usados en la  prepara- 

25 ción de los  agentes reveladores eran sustancialiaente anhidros.
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EJEMPLO 1

Una placa de impresión que llevaba una p e lí­

cula de nylon du Pont tip o  10.001 (polihexametilen adipami- 

da) se empapó en una selución de bicromato amónico y luego 

5 se expuso a la  lu z a travás de una imagen que tenia zonas

opacas y transparentes con lo  cual la s  zonas de la  p e lícu la  

de poliamida situadas debajo de las zonas transparentes de 

la  imagen wuedaron sustancialmente insolubilizadas con res­

pecto a disolventes orgánicos. La placa expuesta se dispuso 

10 luego en una máquina reveladora por salpicado que tenía pale­

tas que giraban a 1700 rpm. y llen a  de una solución de c lo ­

ruro de ca lc io  en etanol anhidro con un peso espec ifico  de 

0,84 (50grs. de cloruro de cáLcio por l i t r o  de e tan o l). No ocu­

r r ió  revelado.

15 ELuego, e l peso espec ífico  del. revelador se

aumentó a Q, 88 por adición u lte r io r  de cloruro de ca lc io  

(88 grs. to ta les  de cloruro de ca lc io  por l i t r o  de etano l), 

y las zonas no expuestas de la  pelícu la  de poliamlds se re ­

velaron en la  proporción de 1, 35 mm. por hora. Cuando e l  pe- 

gO so esp ec ífico  del revelador se sigu ió aumentando por adición 

de cloruro de ca lc io , la  velocidad del revelado cayó a 0,050 

mm. por hora.

EJEMPLO 3.

Se rep it ió  el experimento del ejemplo 1 , usan- 

25 do inicialm ente un agente de revelado que tenía un peso espe­

c í f ic o  de 0,865 ( 80 grs. de cloruro de ca lc io  por l i t r o  de

221079
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metanol). No ocurrid revelado. Sin embargo, cuando el peso 

espec ifico  del revelador se aumento a 0,872 t90 grs. de c lo ­

ruro de ca lc io  per l i t r o  de metanol) por adición de cloruro 

de ca lc io , las zonas no expuestas se revelaron a una velocidad 

de 0,16 mm. por hora. Cuando e l  peso espec ífico  del revelador 

se siguió aumentando a 1  (260 grs. de cloruro de ca lc io  por 

l i t r o  de metanol) por adición de cloruro de ca lc io , la  v e lo ­

cidad de revelado descendió a O, 2§ mm. por hora.

EJEMPLO 3.

. ¡ae preparó una placa de impresión recubriendo 

una. hoja de aluminio anodizado con una mezcla de nylon du 

Pont del tipo 6,501 (interpolím ero poliamídico de hexameti- 

lendiamina, ácido adípico, ácido sebácico y -amino capro- 

lactama), N ,N '-metilenbisacrilam ida y benzofenona de acuer­

do con e l  procedimient o de la  citada so lic itu d  ns 220. 888. 

Luego la  placa se expuso a la  lu z en contacto con una imagen 

y se colocó después án una máquina reveladora por- salpicado 

llen a  de una solución de cloruro de ca lc io  en metanol con un 

peso esp ec ífico  de 0,88 (94 grs. de cloruro de ca lcio  por l i ­

tro  de metanol). Ocurrió un rápido revelado.

BJ3MPL0 4.

Se preparó una placa de impresión y se expuso 

a la  luz como en e l ejemplo 1. Luego la  placa se dispuso en 

una máquina reveladora por salpicado llen a  de una solución 

de cloruro de zinc en metanol anhidro con un peso esp ec ífi-
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co de 106 (350 grs. de cloruro de zinc por l i t r o  de metanol). 

ño ocurrid revelado. Cuando e l peso espec ifico  de la  solución 

se elevó a 1 ,1 0  (400 grs. de cloruro de zinc por l i t r o  de me­

tano li por adición de cloruro de zins, ocurrió revelado. Otros 

5 experimentos mostraron que, para obtener un revelado s ig n i f i ­

cativo, la concentración de cloruro de zinc debe ser a l menos 

de unos 400 grs. por l i t r o  de metanol.

EJEiIPLO 5 .—

una placa de impresión con una pelícu la  nylon du 

jbo Pont t ip o  10.001 (poiihexametilen adipamida) se empapó en b icro­

mato amínico y partes de la  placa se calentaron a 1203C. La 

placa se dispuso luego en una máquina reveladora por salpicado 

llena  con una solución de cloruro de ca lcio  en metanol con un 

peso espec ifico  de 0, 88. S I revelado progresó rapidamente en 

15 las  partes no calentadas.

Cuando se añadió 5y¿? de agua a l agente revelador, 

sólo tuvo lugar un revelado lig e ro , y cuando se añadió 8% de 

agua a l agente revelador, no ocurrió revelado en absoluto. Es­

to muestra que la  solución tiene una to lerancia  muy lim itada 

20 para e l agua.

EU ii.iPLO 6. -

8e preparó uno placa de impresión y partes de 

la  misma se calentaron como en e l ejemplo 5. La placa se su­

mergió en una solución de cloruro de ca lc io  en metanol con un 

25 peso espec ifico  de 0.922 (140 grs, de cloruro de ca lc io  por

l i t r o  de metanol) y se removió a nano con una brocha. Ocurrió

-  12
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revelado en las zonas dela placa que no estaban calentad 

das.

Í&JEIIPLO 7.-

sigu ió e l procedimiento del ejemplo 4 con 

5 la  excepción de que e l metanol del agente revelador se sus­

tituyó por etanol Resultó que la  concentración c r ít ic a  del 

cloruro de zinc era aproximadamente la  misma que cuando se 

usó metanol.

EJEMPLO 8.

10 Se preparó un c ilin d ro  de grabado recubriendo

con una mezcla de nylon du Font t ip o  6.501 (in terpo lín ero  de 

poliamida de hexametilcndiamina, deido adípico, deido sebà­

c ico  y -  amino caprolactama) y bicromato amónico. E l c i­

lind ro  de cubierto se expuso luego a la  luz en contacto con 

15 una positiva  de grabado reticu lada. üe reve ló  luego a mano, 

usando un escobón, y una solución de cloruro de ca lc io  en 

metanol con un peso esp ec ífico  de 0,95 (193 grs, por l i t r o  

de a lcoh o l). Él c ilin d ro  se colocó luego en una prensa de 

grabado y se imprimió desde la  inngen de in ta g lio  del recu- 

20 brimiento de nylon.

Se pretende cubrir todos lo s  cambios y m odifi­

caciones en los  ejemplos del invent o que hemos dado con fines 

ilu s tra tivo s , que no constituyan desviación desde e l e s p ír i­

tu y alcance de las  reivindicacione^anejas.
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Esta so lic itad  nu^orresponde & la  presenta­

da en los  Estados Unidos de Amórica e l  5 de A b r il de 1954, 

bajo e l ndmero 420.852, se acoge a los  beneficios d e l a r t í ­

celo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial

5 - 0 -  N O T A  - 0 -

Los puntos de invención propia y nueva que 

se presentan para que sean ob jeto de esta so lic itu d  de Pa­

tente de Invención, en España, por VH1NT3 años, son los  s i-  

guie ntes:

10 13.- ule joras introducidas en la  preparación

de composiciones reveladoras para reve la r  superfic ies ex - 

puestas a la  luz de composiciones de poliamida lin e a l s in tó- 

t ic a  fotosensib les compuestas de zonas fo to insolub ilizadas y 

de zonas solubles en e l  revelador, caracterizadas porque d i-  

15 chas composiciones consiste en una solución de una cantidad 

su fic ien te de cloruro ¿e ca lc io  y/o de zinc en alcohol metí­

l ic o  y/o e t í l ic o ,  para d iso lver la  composición de poliamida, 

siendo la  concentración de cloruro de ca lc io  de al menos unos 

70 grs. por l i t r o  de alcohol y siendo la  concentración de 

20 "cloruro de xinc de a l menos unos 400 grs. por l i t r o  de a lco­

hol.
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2^#- mejora.s segdn se reivindican  en e l

punto 1 , caracterizadas porque la s  composiciones comprenden 

una solución de cloruro de ca lc io  en alcohol m etílico .

S*+- Mejoras segdn se reivindican en e l 

5 Pu^to 1 , caracterizadas porque las  composiciones cempren­

den una solución de cloruro de cal ció en a lcchol e t í l ic o .

4^*- Un procedimiento potra reve la r una pla­

ca. de impresión opuesta  a la  luz que tien e  una superficie 

de Composición de poliamida lin e a l s in té tica  fotosensib le 

10 compuesta de z oías foto insolub ilízadas y de zonas solubles 

a l revelador, que comprende someter la  superfic ie  a la  ac­

ción disolvente de un revelador segdn se re iv in d ica  en cual­

quiera de los  puntos anteriores#.

5S.- mejoras introducidas en la  preparación 

1 5  de composiciones reveladoras para reve la r placas de impre- 

si ón.

ia l  y como se ha descrlt o en la  Memoria que an 

tecede, representado en e l dibujo que se acompaña y con los 

fin es  que; se han especificado#

20 Msta memoria consta de quince hojas escritas

a máquina por una sola cara.

l f .

Madrid. *  g  ABR 

F#
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