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'El presemte imvento se refiere a un procedi-
miento puara revelar Ge modo preferente las zonas no expues=
tas a la luz de una placa de immresidn expuesta que compren-

de una composicidn de poliamida lineal s intética fotosensi-
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ble y a una composicidn de revelado para el mismo.
Bn la industria de las artes grificas, son
bien conocidos los recuprimientos resinosos fotosensibles,
E .
takes como gom, goma laca y goma ardbica bicromstadas. Se
aplican recubrimientos de estos materisles a las superfi-

cies impresoras de placas de imprimir y se expopen a la

luz a travds de una imagen compuesta de zonas desde trarspa-

rentes a opacas en une pel¥cula o vidrio. Lie luz insolubili-
za las regiones del recubrimiento a las gue llega y que es-
tdn debajo de las partes mds tramsparentes de la imagen, pe~.
ro las zonus situadas debgjo de las partes wds opacas de la
pelfcula quedan inalteradas y por tanto permanscen solubl es,
Les zonas solubles del recubrimiento se eliminan luego con
un disolvente, y estas zonas pueden tambidén atacarse o tra-
tarse de otro modo para que la placa quwede lista para la im-
presidn,

Las poliamidas lineales sintdticas, general-
mente conocidas como nylon, ﬁueden.usarse en lugar de los re-
cubrimientos resinosos arriba mencionados recubriendo un na-
terial de base, tal como una placa metdlica con una pelfcu-
la de comgos;cxdn de poliamida fotosensible o colando, mol-
deando o expulsando una placa farumda totalmente de la com-
posicidn de poliamida, oe incorpora un compuesto o compuestos
polimerizables fotosensibles en la composicidn de poliamida
para hacer que la poliamida sea sensible a la luz, de modo

que, al exponer a la luz, las partes expuestas de la polia-



10

25

mida se vuclvan insolubles en aquellos disclventes en los que
la poliamida era antes soluble, Ulterior descripcidn e ilus-
tracidn de tales composiciones ae poliamida se d4 en la so-
licitud ndmero 220.888.

 un requisito prévio para el uso de poliamidas
lineales sinteticés como componentes de placas de imprimnir es
un agente revelador, es decir, disolvente, gue tenga capaci-
dad pura atacar las zonas solubles de la composiciédn de po-
liawida a upa velocidad razomable sin afectar a las zonas
que han Sido expuestas a la luz, Los alcanoles inferiores se
hsn usado como agentes de revelado para las poliamidas que
son normalnmente solubles en alcohol, pero sin un éxito com-
pleto, Uomo gumiera que hay muchos Gipos de poliamida lineal
simtética que né son normalmente Solubles en alconol, los gl-
canoles carecen de la deseable versatilidad,
| Un okjeto primarddal del pfesente inrento es
el de crear una coaposicidn de revelado para revelar las zo-
nas solubles de las composicibnes de poliamida normalsente in-
solubles y de las normalmente solubles en zlcohol sin efecto
aprecisable sobre las zonas expuestas a la luz,

De acuerdo con el presente imrento, las solu-

ciores de cloruro de calcio y/o de zinc en alcohol metflico
o etflico, en las cuales la concentracidn de aloruro de zine
y/o de calcio es al menos suficiente para disolver la poliamida
y usualmente estard por encima de un ainimo crftico determina-
do, se proveen como reveladores para placas de impresidn ex-

puesta®s a la luz gque tienen una superficie de composicidn de



10

15

20

25

poliamida lineal éintética fotosensible o que estdn hechas
totalmente de dicha composicidn., Tales composiciones operan in-
cluso & temperaturas relativamente bajas, Ia solucidn debe
contener por lo menos unos 70 grs. de cloruro de calcio por
litro de alcohol y al menos unos 400 grs, de cloruro de zinec
por litro de alaohol,

¥l procediniento del invento comprende some-
ter una placa de impresidn expuesta quz tiene una superficie
de coiposicidn de poliamida lineal sintdtica fotosensible, O
que estd hecha totalmente de ella, a la accidn disolvente del
agente reveladar descrito, con lo cual las partes todavi{a so-
lubles de la superficie son disueltas de modo oreferente, sin
afague apreciable sobre las zomas endurecidas o insolubiliza-
des que definen la imagen.

Con preferencia, el metanol y el etanol son
sustancialmente anhidros, aungue vusde tolereﬁrse en la solu-
cidn una cantidad muy pequeia de agua, por ejemplo, He has-
ta el 2%. AL czlcular las concentraciones de cloruro de zinc
0 cloruro de calcio en la solucidn, el voldmen de agua, si
hay alguna presente, debe inclufrse con el voldmen de alcohol,

La conceniracidn de cloruro de calcio o de zine
en el agente revelador es una caracteristica importunte del
invento. Con el fin de obtener un bwel revelado preferencial

a una velocidad practicable, la concsxmtracidn en cualguier

cago debe ser al menos la minima arriba mencionada, Puede re-

yuerirse un poco mds de las concertraciones mfnimas citadeas

al revelur algunas poliazmidas que normalmente son insolubles
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en alcohol, En el caso de las poliawidas m4s salubles en sl-
coholy una cantidad menor que 12 mfnima puede dar una veloci-
dad prdctica de revelado.

Los figuras 1 y 2 son trazados ordficos de la
velocidad de revelado en milésimms de 2,5 cm., por hora contra
la coacemracién de cloruro de caleio del agente revelad x en
grs. por Litro de alconol. Los experimerntos en ¢w Se basan
las curvas de las figuras 1 y 2 se llevaron a cabo revelando
placas de impresidn que comzrendifan unma pluca de nylon mofé.éa-
da por inyeccidn du Pont tipo 10.00L (adipamida de polihexs-
metileno, normalmente insoluble en alcohol), tratada con bi-
crometo amdnico y expuesta a la luz 2 truvds de unz immgen de
contacto,

BL revelado en los experimentos reproiucidos en
la figwra 1 se efectud salpicand o la placa exPhesta en solucio-
nes de cloruro de calcio en metanol de concentracidn variable,
mntenidas a una temperatura de 88¢C, La cuxvae & del dibujo
representa la velocidad de revelado en las zomas de la placa
gue estaban cublertas por #4reas opacas relativamente grandes
de la imagen superpucsta y la curva B representa la velocidad
de revelad o en las zoms de la placa no expuestas que estaban
cublertas por tivno en la imagen superpuesta. “n ambos casos,
puede vorse que la rapidez del revelado es sustunclaliente nu-
la cuando la concentracidn del cloruro de calclo es menor de
unos 86 grs. por litro de alcohol y gue la velocidad mdxiua
de raevelado se obtiene aproximgadamente al nivel inferior cri-

tico de councenmtracidn., A& medida gque la concentracidn aumenta
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mds alld del 1lfmite inferior crftico, la rapidez de revelado
comienza a descender, 9in embargo, seo consigue unu velocidad
prdctica de revelado incluso aunque la solucidn reveladora con-
tenga cloruro de calcio o de zine hasta el 1lfaite de solubili-
dad.

¥n los experimentos trazados en la figura 2,
el cloruro de calcio estaba disuelto en etanol, en lugar de
metanol., Le curva de la figura 2 muestra la velocidad de re-
velado en las zonas de la placa gquw estaban cublertas por re-
giones opacas rolativamente grandes de la lLimgen superpussta.
Bn este caso puede verse que la concentracidn no afecta a la
velocidad de revelado tan bruscamente. Una velocidad practica-
ble de revelado eficaz #e obtiene cuando la concentracidn de |
cloruro de calcio es 21 menos de 70 grs. aproximadamente por
litro de alcohol, obtenidndose la velocidad bptium de revela-
do & una concentracidn de unos 85 grs. por litro de alcohol.

La velocidad dptima de revelado sé obtiene aproximadamente a
la misma concentracidn que en la fipgura 1.

Cuando el cloruro de calcio se sustituye por
cloruro de zine, en los experimentos de las figuras 1 y 2, las
curvas obtenidas son similares en fomma, pero se requiersn con-
centraciones relutivamente mayores como se ha indicado por la
concentracidn mIfnima especificada de 400 grs, por litro de al-
cohol,

Bn el céso de placas de impresidn gque tienen
superficies de una poliemida normalmente soluble en alcohol, el

cardcter crftico de la concentraecidn, en 10 gue se refiere a
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la velocidad del revelado, no estd definida tan netamente
porque puede tenerse un revelado por deohol sdélo, cuando no
existe cloruro de zine o de calcio, »in smbargo, hay uns con-
centracidn 6ptima Gue corresponde muy intimarente 2 1las cres~
tes de las curvas de las figuras 1 y 2.

81 cloruro de calsio o cloruro de zine es dtil
incluso con poliamidas solubles en alcohol porgue zuanentan
el ataque preferente por el reveladar sobre las zoms solubles
de polisunida de la placa y la velocidad de revelado de estas
zonas y reducen al umfnimo el ataque sobre las zonas insolu-
bles de la placa., Por tanto, la concentracidn se elegird con
referencia a la velocidad de revelado y a la eficacia del re-
velado,

Otros factores gue influyen sobre la concen-
tracidn operativa del agente revelador., pero en grado relaki-
vaumcnte menor, son la sslubilidad en el revclador de la po-
lizunide en las aonas solubles de la placa y el tipo de agita-
cidn usado en el revelado.

£1 procedimiento del invento es aplicadn pa-
ra el revelado de cualguier tipo de placa de impresidn g ten-
ga una superiicie de composicidn de poliamida lineal sintéti-
ca soluble o que estd hecha totalmente de ella. La polizmida
soluble puede ser cualquicra de las conocidas en lz técnics,
ejemplos represcntativos de las cuales se describen en les
patentes norteamericanas ndmeros 2.u7l.250; 2.071.253; 2,120.523,
2.520.088; 2,430,860 y 2,441,057, tales como pollmeros de

€ - caprolactam, polfmeros de dcido sebdeico-hexamstilen-

diamina, polimeros de deido adipico-hexametilendismina y los
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polfmeros de cuatro componentes & - caproclactama-dcido
sebdeico~deido adfpico-hexametilendioming, Se trata de ma-
teriales bion conocidos.

on esgtus poliumidas pusde usarss cuslquier
gensibilizador conocido, por ejemplo un bicromto cbmo se
muestra en el ejemplo 1 0, como se muestra en el ejemplo 3,

un compuesto fotopolimerizable que contenga al meros dos

grupos CH,=C Z . Sin embargo s andmalo gue compuestos que
contienen dos grupos alflicos, es decir, el gurpo CH2=0HGH2,-,

como uUnicoz grupos insaturados, sean inoperantes en el in-
vento, al paso que compucstos gue tienen tres grupos al¥li-
cos son opsrantes. Por tanto, cuando los compuestos insatura-

dos contisnen solo do grupos CH2=0HCH2—, dele haber otro gru-

/ »
po reactivo CH_=¢ _ . Ml grupo acrflico, UiH_z=UHC-, por ejem-
24

9
7
plo, es un grupo reactivo 038:(3 — Y los compuestos que con-

2 2

tienen dos grupos alflicos y un grupo acrilico son operantes,
Bl com'uesto debe tener tambidén un punto de ebullicidn de &l

menos 1002C y con proferencia debe hervir al menos a uns tem-
peratura tan alta como lo hacea la N-alilascrilamida con el fin

1U9 No se evapore excasivamente en las condiciones del pro-

(o
a

de
cedimiento.

Los compuestos inszturados que satisfacen esta
descripeidn y que han resultado ser adecuados cn la prdctica
del invento son, por =sjemplo, H,N'-metilenbis-acrilamida,
m,N‘-metilenwismetacrilg,anida. f=alilacrilamida, N,Hd-dialila-

crilamida, diacrilato de etileno y cianurato trizlilico.
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Bl vrocedimiento de revelsdo del invent o pue-
de efectuarse a temperatura =munbiente normal, ¢s decir, de
unos 2192C¢, asi como & temperatuxas mayores hesta el nunto de
ebullicidn del agente revelador. &n la mayoria de los casos,
puede ser deseable calentar el agente revelador ligeramente,
por ejemplo, & unos 4320, pero en goneral o8 desedbl emmnte-
nernla temperatura tanbbaja como sea conveaicente con el finm
de evitar una evaporacidn excosiva del alc ohol,y los peli-
gros ioherentes a ella, Para obtener un revelado ridpido de
acucrdo con el invento, ©s necesario disponer medios para
un novimilento relativo entre la superficie de la poliamida li-
neal sintdtica y el agente revelador. ssto es &lmplemente una
cuesstidn de mnipulacidn mecinica qw queda vien dentro de la
téenica  y el moviulento relativo necesario pucde sar sunihis-
trado por ﬁis,posj.tivos tales como bambas, toberas, sistemas de
salpicado, agitadores de placas o dispositivos de rotacidn, ce-
pillos o wecanismos equivalentes, cualdquiers de los cuaies
pusde ser impulsado & mano o a mdcuina,

von el fin de ilustrar con mds detalle el in-
vento Se presentan los ejomplos siguientes en los wales las
partes y los pordentajes son en peso & menos que se dize es-
pec{ricamente 1o cmtrario. sn los ejemplos, él agente reve-
1ador en cada caso fe empled & una temperaturs de 3I8eC, Bl
cloruro de calclo y el cloruro de zinc usados en la prepara-

¢cidn de los agentes reveladares eran sustancialmente anhidros.
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BIENPTO- L

Una placa de impresidn que llevaba una peli-
cula de nylon du Pont tipo 10.00L (polihexametilen adipami-
da) se eupapd en una salucidn de bicromato amdénico y luego
se expuso a la luz a travds de una imagen gue tenfa zonas
opacas y transparentes con lo cual las zomas de la pelicula
de poliamida sitwdas debajo de las zonas transparentes de
la ilmagen wuedaron sustancialmente insolubllizadas con res-
pecto a disolventes orgdnicos. La placa expuesta se dispuso
luego en una médguina reveladora por salpicado gue tenia pale-
tas gue giraobon a 1700 rpm. y llena de una solucidn de clo-
ruro de calcio en etanol anhidro con un peso especifico de
0,84 (80grs., de cloruro de cdeio por litro de etanol). Ho ocu-
rrid revelado,

BlLuego, el peso esgpecifico del. revelador se
aunentd a @Q,88 por adicidn ulterior de cloruro de calcio
(88 srs. totales de cloruro de calcio por litro de etanol),

v las zonas no expuestus de la pelfcula de pollamida se Ire-

velaron en la proporeidn de 1, 25 mm. por hora., Cuando el pe-
éo especifico del revelador se sizuid aumentando por a&iCién
de cloruro de calcio, la velocidad del revelado cayd a 0,080

mm. por hora,
BIBMPLO 2,

3e repitid el experimento del =zjemplo 1, usan-
do iniciuliente un sgente de revelado que tenfu un peso espe-

cifico de D,865 (80 grs. de cloruro de calcio por litro de

- 10 - -
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metanol). #o ocurrid revelado., Sin embargo, cuando el peso

especifico del revelador se aunento a 0,872 {90 grs, de clo-
ruro de calcio por litro de metanol) por adicidn de cloruro
de calcio, las zonas no expuestas se revelaron a una velocidua
de 0,16 mm, par hora. Cuando el peso especifico del revelador
se siguid aumentando a 1 (260 grs. de cloruro de calcio por

litro de matanol) por adicidn de clorurc de caleio, la velo-

cidad de revelado descendid a 0O, 286 mm, por horsa,
BIBMPIO 3.

e prepard unu placa de impresidn recubriendo

una hoja de alwninio anodizado con una mezcla @e nylon du

~Pont del tipo 6,501 (interpoliuero poliumidico de hexameti-

lendiamina, Zcido adlpico, dcido sebdecico y  -amino capro-
lactama]), N.N'-metilenbisacrilmnida y benzofenona de acuer-
do con el procedimient o de la citada solicitud n? 220,888.

Luego la placa se expuso a la luz en contacto con un: imagen

'y se colocd despuds an una mdquina reveladara por salpicado

llens de una Eblﬁcidn de cloruro de calcio en metanol con un
peso cspecifico de 0,88 (94 grs. de cloruro de calcio por 1li-

tro de metanol). Ocurrid un ripido revelado.

BJEBPLO 4.

e preoard un: placa de impresidn y se expuso
a la luz como en el ejemplo l. Luego la placa se dispuso en
una gdquing reveladore por salpicado llena de una solucidn

de cloruro de zinc en metunol anhidro con un peso especifi-
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co de 106 (350 grs. de cloruro de zine por litro de metanol).
#0 ocurrid revelado, Cuando el peso especifico de la solucidu
se elevd a 1,10 (400 grs. de cloruro de zince por litro de me-
tanol) por adicidn de cloruro de zine, ocurrid revelado. Otrus
experimentos mostraron que, para obtensr un revelado signifi-
cativo, la concentracidn de cloruro de zinc debe ser al menos

de unos 400 grs. »or litro de metanol,

BIELPIO 5.~

yna placa de impresidn con una pelfcule nylon du
Pont tipo 10.001 (polihexamectilen adipamida} se empapd en bicro-
mato amfnico y partes de la placa se calentaron a 120¢C. Ia
placa se dissuso luego en una mdouina revelad ara por salpicado
llena con una solucidn de cloruro de calcio en metanol con un
peso especiTico de U,88., ®l revelado orogresd rapidasente en
las partes no calentadas,

Cuando se aiiadid S% de agua al agente revelador,
sélo tuvo lugar un revelado ligero, y cuando se afiadid 8% de
agua al apgente revelador, no ocurrid revelado en absoluto. Hs-
to muestra gue 1la solucifn tiene una tolersancia muy limitada

para el agua.

B HiniPLO 64~

Se prepard ung placa de impresida y partes de
1z misma se calentaron como en el ejemplo 5. La placa se su-
mergid en una salucidn de cloruro de calecio en mectaml con un
peso especliico de 0,922 (140 grs. de cloruro de caleio por

litro de wetanol) y sc rewovid a mano con una brocha, Ocurrid

- 12«
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revelado en las zonas dela placa cue no estaban calentae

das,

oe gsiguid el procedimisnto del ejemplo 4 con
la excepcidn de que el matanol del agente revelador se sus-
tituyd por etanol #esultd cque la concentracidn criftica del
cloruro de zinc era aproximsdamente la misma que cuando se

usd metanol.

BJERIO 8,

3¢ presard un cilindro de grabado recubriendo
con una mezcla de nylon du Pont tipo 6,501 {interpolfaero de
poliwmids de hexmaetilondiszmina, dcid o zndfpico, dcido sebd-
cico y - amino caprolactwmd) y bilcromto amdnico, BEL ci-
lindro de cubierto e expuso luego & la luz en contacto con
uns positiva de grabado reticulada. De reveld lLuego a mano,
usando un escobdn, y una solucidn de cloruro de calcio en
metanol con un peso especifico de 0,95 (193 grs; por litro

de alcohol}, Ml cilindro se colocd luego en una pransa de

grabado y se iuwgrinid desde la immgen de intaglio del recu-

brimisnto de nylon.

Pe pretende cubrir todos los cambios y modiil-
caciones en los cjomplos del invento que heimos dado con Tines
ilustrativos, que no constituyan desviacidn desde el esplri-

tu y alcance de las reivindicacionesensjas.

- 18 -
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Hgta solicitud wugeorresponde & la presenta-
de. en los gstados Unidos de aadrica el 5 de Abril de 1954,
vajo =1 ndmero 420,852, se acoge a los beneficios del artf-

culo 51 del vigente sstatubto sobre Propiledad Industrisl

Los puntos de invencidn provia y nueva cue
se presentan para que scan objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn, en Hspafin, por viElIET aflos, son los si-
guientes:

10 12,- ejoras introducidas en la preperacidn
de composiciones revelador.:s para revelar superficies ex -
pwe stas a la luz de composiciones de poliamida lineal sinté-
tica Lotosensibles compuestas de zonas fotoinsolubilizadas y
de zonzs solubles en el revelador, caracterizadas porgue di-

15 - chas composiciones consiste en una salucidp de uns cantidad
suf iciente de cloruro de calcio y/o de zinc en alcohol metf-
lico y/o etflico, p=ra dis dlver la composicidn de poliamida,
siendo la concentracidn de cloruro de calcio de &l menos unos
70 grs. por litro de alcohol y siendo dla concertracidén de

20 “cloruro de xinc de al menos unos 400 grs. por litro de alco-

hol,

- 14 -
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28,- lejoras segdn se reivindican en el
punto 1, caracterizadas vorgyue las composiciones comprenden
una saluc ibn de cloruro de calcio en alcohol metflico. ’

3%,~ llejords segdn se reivindican en el
supto 1, caracterizadas poraue las composiciones C omp ren-—
den una solucidn de cloruro de calcio en alc chol etflico,

4%, - Un.procedimiento pura revelar una pla-
ca de ianresidn expdesta a 1a luz que tiene una supeorficie
de composicidn de poliamida linesl sintética fotosensible
compuesta de zonas fotoinsolubilizades y de zonas solubles
al revel sdor, que comprende someter le supsrficie a la ac-
¢idén disolvente de un revelador segfn se relvimica en cuel-
guizra de los puntos anteriores,, '

52,- wejoms introducides en la preparacidén
de composiciones reveladoras para revelar placas de imore-
gidn,

W$al y couo se ha descritoen la Memoria due an
tecede, representado en el dibujo gue se acoumpaiia y con los
fines que sz hon especificado, .

msta wenoria c omste de guinece hojas escritas

a wdcguina por una sola cara.

wadrid, =& ABR 1955

- 15 -
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