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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud 

d e
P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

formulada el 25 de Octubre de 1961» con el N&zu 271*499
e n

E S P A N A 
por VEINTE años

a nombre de MINNESOTA MINING AND MANÜFACIÜRING CGMPANI,- 
entldad norteamericana» establecida en 900 Busto Avenue»- 
Saint Paul» Minnesota» Estados Ubidoa de Amárlca» por: 
«MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE ELACAS PRESEN 
SIBI1IZADAS' DE ACCION POSITIVA''

La presente invención se refiere: a una nueva placa 
de impresión litográfica perfeccionada» presensibilizada 
y de acción positiva* En su aspecto preferido» la inven­
ción se refiere a una placa litogréfioa metálica que tie

ble y bien adherido» en el cual se fozma una imagen de -

clon de la superficie de la placa a la luz actínica & 
través de una transparencia positiva (diapositiva)» in—  

10 cluso semanas o meses después de fabricada la placa» — *

5 ne un revestimiento superficial sensible a la luz» estai-

impresión» 'organofílica y receptiva de tinta» por expoei
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alenda "revelada" la imagen de impresión mediante una_fá 
cil separación o eliminad raí del revestimiento descom pues 
to a la luz en las áreas en q.ue ha incidido la luz» ope» 
ración que deja al descubierto una superficie metálica - 
hidrófilo tratada.

las áreas* de imagen» selectivamente receptivas de 
tinta e hidrófugas» de las plaoas expuestas y reveladas 
que aquí se menolonan» corresponden* pues» a laB áreas - 
opacas de la diapositiva» en tanto que las áreas reoeptl 
vas de agua y que repelen la tinta corresponden a las —  
áreas de la^dlapoaltiva que dejan pasar la luz* Esto es» 
las placas de que aquí se trata son de acción positiva»- 
en contraposición con las plaoas litográfioas de aoelón 
negativa» en las cuales las áreas receptivas de tinta de 
la placa de imprimir revelada corresponden a las áreas — 
de transa!sión de luz de la transparencia o diapositiva» 
y las áreas repelentes de tinta y receptivas de agua co­
rresponden a las áreas, opaoas de la diapositiva*

las plaoas lltográfioas de acción positiva» de una 
u otra olase» son ya conocidas^ desde hace mucho tiempo* 
Sor varias razones asimiento muy conocí das» muchos litó­
grafos las prefieren a las plaoas de acción negativa* La 
mayor parte» con mucho» de las placas oemerclalee. de ac­
ción positiva no han sido presensibilizadas* sino que —  
son más bien del tipo representado por las llamadas piar- 
cas de "grabado profundo", en las que el litógrafo tiene 
forzosamente que realizar por sí mismo una serie de cos­
tosas» largas y  pesadas operaciones de preparación y sen 
sibilizaoiÓn de la plancha metálica» lo que necesita una 
habilidad y destreza* Beto sucede así a  pesar del hecho
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de que desde, hace casi dies años se viene haciendo un ex 
tenso uso de placas metálioas litográficas d© acción ne­
gativa, verdaderamente presen ei’bilizadaaydlmensi onal—  
mente estables! y ello con el advenimiento de lea estruo 

5 taces descritas en la patente U.S. nfl» 2*714.066 de —
Jewett y Oase» concedida el 26 de julio de 1955# Estas - 
placas de acción negativa pueden ser suministradas cerner 
cialmente en sur estado de sensibles a la luz* almacena­
das? por ejemplo en los establecimientos litografíeos; y - 

10 utilizadas luego» semanas o meses después* Iodo lo q.ue -
el litógrafo tiene que hacer es exponer, revelar y utili 
zar la placa, pero no neoesita hacerla. Ahora bien, por 
lo que el presente solicitante sabe, nadie ha venido a - 
llenar la laguna, en el sentido comercial, proveyendo al 

15 litógrafo de una placa de Imprimir de aocián positiva, -
presensibilizada, y dlmansionalmente estable, que puede - 
emplearse en largas tiradas de impresión y en la que se 
obtienen una reproducción exacta y  de gran calidad del - 
original* '

20 Se sabe que hay placas de acoión positiva en l a s ­
que se utilizan soportes de papel reoubiertos de algán - 
material plástico para obtener una superficie lisa de %  
primir* (véase la patente de Herrick y otros, U*S* nfi* - 
2*772.972, concedida el 4 de diciembre de 1956). Las pía 

25 cas litografloas hechas a base de estos materiales no —
son dimeneionaSmente estables ouando se quieren hacer —  
largas tiradas de prensa, particularmente por la precisa 
coincidencia necesaria para obtener una impresión en co­
lor de gran calidad* También se sabe que hay revestimlen 

30 tos plásticos sensibilizados* aplicados a soporte s me tá-
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Ileos» pero el plástico tiene una marcada tendencia: a —  
debilitarse» dando lugar a. una rápida destrucción de la
imagen» Por otra parte» aun cuando las planchas metáli­
cas aplicadas corno soporte son dimensianalmente estables»

- 4. 9

ha sido necesario hasta ahora emplear planchas más bien 
de mucho grano» en una placa metálica de impresión» pre- 
sensibilizada y de acción positiva» Cuando se emplea una 
superficie de mucho grano» par ti cularmente en trabajos - 
en oolor» la fidelidad de reproducción depende por lo ge 
neral de un equilibrio de agua y  tinta críticamente pre­
ciso en la prensa» las partes iniciales de borde de loe 
puntos de media tinta tienden a gastarse desproporciona­
damente depiisa» produciendo una inconveniente modifica­
ción o variación de la imagen segón va prosiguiendo la - 
tirada de prensa» efecto conocido como "afilado de pun—  
tos"» con la consiguiente pérdida de valor tonal de las 
copias.

Más recientemente» se han puesto en el mercado —  

unas placas litográficae pre sensibilizadas» de soporte - 
metálico de superficie lisa y  acolón positiva» en las — ■ 
cuales el material fotosensible resulta ser un dlazó-óxi 
do» Estas llecas tienen la desventaja de servir solamen­
te para tiradas de prensa relativamente cortas» debido a 
la deficiente adherencia de la imagen al soporte o placa.

Con forme a la presente invención» ee obtiene una 
placa de imprimir» de acolan positiva, que esta presened 
blllzado» esto es» que puede almacenarse durante semanas 
y meses y  utilizarse luego» Es dimensicnelmente estable» 
de manera que da una coincidencia exacta» las caracteríe 
ticas de impresión de la placa son particularmente conve
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nientes» debido a lá. gran adherencia de la imagen y a la 
ausencia de ,fafliado" de puntos o perdida de valor tonal» 
permaneciendo la imagen uniforme hasta que se. degrada f± 
nalmente al cabo de largas tiradas de prensa* La exposi­
ción y el revelado son sencillos» no precisando equipos
especiales y pudiendo hacerse solamente con materiales - 
de tratamiento comunes» de fácil obtención*

C om o ilustración específica» la placa del presente 
Invento comprende una plancha metálica» tal como de alu­
minio» que tiene sobre una de sus superficies un produc- 
to de iflteracciSn de la aaperfloi* dal tf-ftí* c o n  i d -  

de fosfotúngetico o material equivalente que posea un — ■
anión oxigenado heteropolicomplej o o IsopoliccmpleJ o* So 
bre el producto de interacción se halla superpuesta y —  
bien adherida una sal diatónica insoluble de foefotungsta 
to sensible a la luz» de un material diazoico» tal como 
una diazorresina sensible a la luz* Al exponer la placa 
a través de un original positivo» el material diazoico - 
experimenta una reacción merced a la cual la sal diaeóni 
ca inaoluble se degrada» permitiendo la fácil separación 
o eliminación de los materiales de las áreas de inciden­
cia de la lux» mediante el empleo de adecuados al eternas 
disolventes* En las áreas a las que no ha llegado la luz» 
el material restante es insoluble y selectivamente recep 
tivo de tinta (organdíIleo) y repelente del agua (hidró 
fugo)* La imagen queda firmemente adherida al metal» pro 
b&blemente por alguna unión química (pero posiblemente — 
por algún’1 fenómeno físico) , a través del producto de in­
teracción policcmplej o-me tal* A&xl cuando la imagen sigue 
siendo sensible a  la luz» no por eso deja de obtenerse -
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una. imagen de imprimir adecuada y, además* en formas pre 
ferídaa de realización de la presente» la imagen puede - 
convertirse fácilmente en insensible a la luz» de un ca­
rácter tal que resiste largas tiradas de prensa dando uní
ohos millares de fieles reproducciones Incluso en trabar* 
jo con varios colores» en los que se exige una precisa - 
coincidencia* la superficie de la placa es praferiblamen 
te lisa* dando reproducciones de gran exactitud incluso 
con originales de medios tonos muy fleos*

El ácido fosf o túngstico forma parte de una clase - 
de compuestas que proporcionan un anión oxigenado poli- 
complejo. Estos compuestos se forman partiendo de ácidos 
débiles de ciertos metales anfóteroa* Estos ácidos débi­
les se caracterizan por la facilidad con que se conden­
san formando aniones que contienen varias moléculas del 
anhídrido ácido* Pueden condensarse formando un anión —  
que contenga un solo tipo de anhídrido ácido» y en este 
caso se conocen como isopoli-ácidoe» o más concretamente 
compuestos que poseen un anión oxigenado ieopolioomplQjo. 
Pueden condensarse con otros ácidos» y  en tal oaso for­
man heteropoli-ácidos» esto es» compuestos que tienen un 
anión oxigenado heteropaXiocmple jo, de los cuales es tí­
pico el ácido fosfotungstieo.

los metales anfóteroa de los oompuestos poliocmple 
jos se representan situados en el lado izquierdo de los 
grupos V y VI de las formas corrientes de la Sabia perló 
dica de elementos de Mendeleyev. los principales libros 
de texto»' que sepamos» que tratan de los oompuestos poli 
complejos» enumeran los metales anfóteroa así agrupados 
como, pertenecientes a los grupos Va y Via de le Tabla pe
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riódicaj vóase: •’Jffodera Aspects of Inor genio Chemlstry,t 
( "Aspectos moderaos de la Química inorgánica")» segunda 
edición» Sueleas y  Anderaon, editado en 1952 (y reimpre­
so en 1956) por D* Van Nostrand Co.» Ine* de Princeton» 
New Jersey» ü* S* A* Otros gráficos periódicos basados en 
la Tabla de Mendeleyev parecen agrupar estos míanos ele­
mentos en los grupos Vb y VXb» véase* "General Inorganlc 
ObemiBtry" C"Química General Inorgánica")» de Sneed y —  
Mayosrd, editada en 1942 por D* Van Nostrand Co.» Znc» 
Por conveniencia» y para ser lo más consecuentes posible 
can los principales textos sobre la materia» en la pre­
sente se hará referencia a estos metales anfóteros» dé - 
los cuales se forman los compuestos polioomplejos» como 
pertenecientes a los grupea Va y Via de la Tabla perlódi 
es*

los aniones policcoiplej os oxigenados se forman me­
diante la unión de unidades de anhídrido ácido en dlstin 
to número» según los metales particularmente empleados,- 
el estado de valencia del metal y el tipo de estructura’ 
física cuando las unidades de anhídrido se asocian entre 
sí. En el he teropoli-com puesto, la llamada he tero-unidad 
está situada- (probablemente oentrada) entre las unidades 
de enhídrido de los metales anfóteros predominantemente 
presentes, la he tero-unidad puede incluir diversas unida 
des Q.ue contengan metal» tales oomo los anhídridos áci­
dos de los metales* los metales de la hatero—unidad pue­
den encontrarse, de acuerdo con las enseñanzas q.ue más a 
delante se 'exponen, en cualquiera de la mayoría de los - 
diversos grupos de la Tabla periódica.

los hetaropoli- s ieopoli-oompueetos que proporoio
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nan los aniones oxigenados policampiej os son ordlnariaró­
mente de una gran solubilidad en agua» Foxman producto - 
de reacción altamente lnsoluble en agua con diversos ma¡*- 
teriales diazoicos, teniendo lugar la reacción por medio

.9 “del grupo diazoico sensible a la luz hasta formar una —  

sal compleja de diazonio. A pesar de la formación del —  
produoto estable de reacción, insoluble en agua, el gru­
po diazoioo conserva su carácter de sensible a la luz» 
Así, al ser expuesta la sal diazónioa a la luz áotínica,
se destruye el grupo dlazo, degradándose el producto de 
reacción de^poliocmplejo y diazo. En apariencia, el ma­
terial de anión oxigenado polioamplejo vuelve, total o - 
esencialmente, a su carácter soluble inicial»

Se sabe ya con anterioridad, que ciertos heteropo- 
1 1-campuestos forman producto de reacción de alguna cla­
se con diversos materiales dlazolcos» váasa, por ejemplo, 
la patente^ rusa- nt» 51*868, publicada alrededor del 30 — 
de septiembre d® 1937» Esta patente se refiere al descu­
brimiento de que ciertos diazoo«apuestos pueden ser "es­
tabilizados" con heteropoliáoidos tales como el ácido —  
fosfomolíbdloo» EL material resultante, segán se dios, -
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es tan "estable" que resulta inoombustibie, y puede so­
portar una prolongada ebulllolón en ácidos» No pretende 
sugerirse con esta referencia que utilizando dicho mate­
rial se obtuviera una estructura de placa litográfioa - 
¿til. En realidad, no; hay indicación de que ninguna ines 
tabilidad, tal como sensibilidad a la luz, existente en 
el dlazo dó por sí se mantenga en estos materiales com­
plejos. De hecho, la solicitante ha descubierto que cuan 
do la sal d±azónica;lnsoluble del heteropoll- o isopoli-
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-compuesto can un material di azoico sensible a la luzt se 
aplica en su estado de Insoluole como revestimiento so­
bre una superficie de aluminio» el resultado obtenido no 
sirve como: placa litográílea.

'■ Que la solicitante sepa» nadie basta abora ba es ti 
mado. en su valor el hecho de que empleando isopoli- y be 
teropoli-compuestos» en unián de materiales di azoicos —  
sensibles a la luz» conforme a los principios del presen 
te Invento se obtiene oamo resultado: una placa lltográfl 
ca muy conveniente y de utilidad comercial* Ahora Ment­
ios heterop^liácidos se han venido utilizando en proce­
sos fotoquimicosj víase la patente de Cbalkley U*S* n&» 
2*895.892, concedida el 21 de julio de 1959*

A continuaoián se sigue describiendo el invento en 
relaclln con los siguientes ejemplos ilustrativos!
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Se prepara primero aluminio en plancha u hoja de - 
aproximadamente 0,13 sütt de espesor para su tratamiento - 
con ácido fosfotungstico* Como en las faotorías da alumi 
ni o se utilizan comunmente lubricantes grasos durante la 
operad 6n de laminado, es conveniente tratar primero la
hoja o plancha de aluminio de modo que se elimine toda - 
película de grasa» y que la superficie expuesta sea una 
superficie de aluminio* Un mltodo que resulta ventajoso 
para la limpieza de la superficie do aluminio oonsiste - 
en sumergirla en una solución al 5-10# de fosfato tr i sá­
dico anhidro durante un tiempo suficiente tan s6lo para 
limpiar el aluminio (por ejemplo, durante un período de 
5 -minutos)* la temperatura de la aolucián puede regular
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se aproximadamente a 71»C» Pueden utilizarse temperatu­
ras- superiores con una reduce! & l correspandienta en el - 
tiempo- de tratamiento, así como temperaturas inferiores 
alargando correspondientemente el tiempo de tratamiento) 
7 pueden emplearse, si así conviene, otras concentracio­
nes de solución» La limpieza o desengrasado de la hoja o 
lamina de aluminio, de la manera arriba bosquejada, dará 
lugar a menudo a q.ue se desarrolle en la superficie del 
aluminio; una eso orla o residuo negro (que probablemente 
consta principalmente de óxidos e hidr óxidos de metales 
en aleación) que es preciso quitar mecánicamente o disol 
ver en una solución acida tal como, por ejemplo, ácido - 
nítrico concentrado* Para quitar toda, la escoria j  dejar 
la superficie- en buenas Gandiciones para las sucesivas e 
tapas de la fabricación de la placa, se emplea un tratan 
miento de la superficie de la placa con áoido nítrico de 
una concentración aproximada del 70?í. Después de su trs>- 
tamiento con la solución ácida, la hoja o plancha de alu 
minio se aclara mediante abundante aspersión1 con agua et| 
líente» (También puede adiarse con agua fría, pero en » 
este caso es conveniente dejar la plancha en reposo toda 
la noche (probablemente para que llegue a oxidarse super 
ficialmante por la acción del aire) antes de aplicar tra 
temientes sucesivos» Cuando se emplea el aclarado con — » 
agua odíente, el tratamiento sucesivo puede seguir de - 
modo inmediato al secado de la daca»

La hoja o plancha de aluminio reclán descrita es - 
bastante lisa» 7 tiene «analmente un lustre metálico o - 
apariencia relativamente brillante, en contraste con la 
apariencia mate de diversas placas de grano hasta ahora
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conocidas* SI bien en la superficie de aluminio de la 
plancha» durante la operación de limpieza» puede produ^ 
cirse un ligeríslmo ataque por el ácido» áate es tan pe*, 
queño que no le da a la planea aspereza de superficie 
ni apariencia mate» Esto es importante para asegurar la 
ob tendón ‘del máa alto grado de características de ejecjj 
olón» deseable más tarde en las placas litográficas pre~ 
sensibilizadas aoabadas» en particular cuando se han de 
reproducir trabajos de línea fina o medios tonos finos» 

la plancha se trata a continuación con una solu­
ción de ácido fosfotúngstioo» que puede aplicarse como - 
revestimiento a la superficie previamente limpiada» me-» 
diante un rodillo» por Inmersión y por volteo* EL reve», 
timlento puede aplicarse a la temperatura ambiente» Ha­
ciendo correr la plancha en contacto de presión con un -

1 ' ¡ - ‘-'f '

^ r

• C-'

i

‘ ■ .* > .

cilindro de goma giratorio» mojado en ácido f osfotúngsti 
oo aouoso»; se aplica sobre la superficie un delgado revejí )f;. 

timiento continuo de dicho ácido»
EL anión oxigenado pollcomplejo» en este caso el - 

anión de ácido fosfotúngstioo» forma en la superficie me 
tállca un producto insoluble da interacción con el metal» 
quedando asimismo un exceso de revestimiento soluble en 
agua* EL producto de interacción (si el exceso se quita 
pon lavado» con fines de observación o examen) es hldrá- 
filo» y ademas es invisible y extremadamente delgado» — * 
quizá tan sólo de espesor monamolecular» Al fabricar la
placa del presente ejemplo este exceso no se quita por - 
lavado» Se 'prefiere que» una vez seco» el revestimiento 
de áeldo fosfotúngstioo sea del orden de unos 50 a 110 - 
mg/m2 de área de la placa» aun cuando la cantidad no es
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particularmente crítica* y se obtendrán resultados satis 
fac torios coa una. cantidad de ácido f o ef o túngstico mayor 
o menor» con tal que en el revestimiento queda algún ex­
cedente soluble.

v* Foco despula (per ejemplo» al cabo de una o dos ho
ras) de la aplicación del ácido fosfotúngstieo» se aplica»
sobre la superficie de ácido fosfotúngstico de la plan­
cha» una solución de una diazo-resina o equivalente sen­
sible a la lúa. Iba diazorresina o resina diasolea prefe 
rlda es la sal de ácido hexafluorofosfórico del producto 
resinoso de condensación de p-diazodifenilamina y formal 
debido» la tesina de condensación puede prepararse» por 
ejemplo» de acuerdo con el mltodo descrito en la mencio­
nada patente U. 3. número 2,714.066* Se prepara una solu­
ción de la diazorresina pura en agua» por ejemplo» 300 - 
partes de resina di sueltas en 5500 partes de agua. A es­
ta solución se le agregan luego» lentamente y agitando»- 
210 partes de ácido heacafluorofosfóricc al 65$» di suel­
tas en 800 partes de agua. Se forma un precipitado amar¿ 
lio que es separado por filtración y lavado repetidamen­
te en agua hasta, que el agua de lavado toma vot pH de apro 
rimadamente 4»Q a 4»5* A continuación se disuelve el pre 
oipitado en un sistema disolvente que consta de 80 par­
tes de acetona y 20 partea de agua» prefirilndose una s,o 
lución diluida (por ejemplo» una solución al 0»3# en pe­
so).

la preparación de la diazorrésina sensible a  l a -  
luz se lleva a cabo con luz atenuada» por ejemplo» a la 
luz amarilla. Esto se hace temblón con las demás opera­
ciones que implican el revestimiento de la plancha con —
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la resina: sen sitia a la luz, y el subsiguiente manejo de 
manejo de la plancha presensibilizada antes de su expos,! 
ción y revelado.

la solución de la di azorre sina sensible a la luz - 
recién descrita puede ser aplicada sobre la capa de sci-
do fosf otungstico por media de un cilindro de recubrí:---
miento Inverso o por Inmersión de la plancha en la solu­
ción de resina. Se prefiere que el reveatlmlento diazoi- 
co sea delgado, siendo satisfactorio que quede un resi-» 
dúo de alrededor de 65 a 85 mg/mZ, aun cuando la cantidad 
precisa no es particularmente crítica, la placa se seca 
a continuación a la temperatura ambiente o» si así con­
viene, a temperaturas; ligeramente elevadas, y puede con­
vertirse a continuación en placae de tamaño normal empar* 
quetadaa en recipientes o envases adecuados, a prueba de 
luz, para su entrega al comercio.

la placa puede ser almacenada durante semanas o me 
sea en su estado de sensibilizada, y utilizada después- 
con el m i m o  éxito que inmediatamente después de fábrica 
da.

' ¡ é ¿p.q.v̂

r i-j - i»

'y'

Al aplicar el revestimiento diazoico, éste llega a 
mezclarse con el exceso de ácido foafotángstioo o equivg 
lente que se encuentra presente, y reacciona con el min­
ino formando “in si tu11 una sal diazónica compleja sobre - 
la superficie de la placa, la sal es altamente insoluble 
en agua y en los disolventes: orgánicos comunes (incluida 
,1a solución de acetona y agua a partir de la cual se —  
aplicó inioialmente el ¿lazo). Es organofílioa e hldrófU 
ga, haciendo que la totalidad de la superficie de la pía 
cía sea receptiva de tinta y repelente del agua.
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En uso» la placa presensibilizada se expone» a tra 
váa de una diapositiva» a un manantial de lúa ultraviol© 
ta* Se prefieren los arcos de carbón, obteniéndose bue­
nos resultados con un tiempo de exposición de l a 2 minu 
tos "empleando un arco de carbón de 140 amperios a una -  
distancia de aproximadamente 1 metro» Para labores de ti 
po especial pueden necesitarse tiempos de exposición me­
nores o mayores* oon distintos tipos de iluminación» to­
do ello de. acuerdo con loe procedimientos ya conocidos*

las áreas expuestas de la placa» correspondientes' 
a las áreas transparentes o de fondo de la diapositiva; - 
sen o incoloras o bien» cuando se bayan empleado gruesos 
revestimientos de la. diazorresina» de un azul muy claro*

A la exposición» la. sal diazónics del ácido fosfo- 
túngstlco degenera debido a la destrucción de los grupos 
sensibles a la luz» volviendo total o esencialmente el a 
oído fosfortungstlco a su carácter inicial de soluble en 
agua* Aun cuando- la parte diazoica» descompuesta por la 
luz» de la sal degenerada es aparentemente insoluble» se 
cree q.ue queda en cierto modo dispersa en la parte de á- 
cido fosfotángstico de la sal degenerada* En todo oas©*- 
a continuación de la exposición, las partes del revesti­
miento sensible a la luz afectadas por la luz se elimi­
nan fácilmente por frotación con una. solución reveladora 
compuesta de dos partes de alcohol n-propíllco y una p$£ 
te de agua (en volumen)» con lo que queda; al descubierto 
la superficie hldrófilá tratada subyacente» del aluminio. 
Quedan las áreas de Imagen sobre las que no ha incidido 
la luz (y que en la prensa tomarán tinta) • A continua*—  
d ó n  puede: montarse la placa en una prensa* para ófao—
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tuar la impresión» No obstante» la placa se recubre pri­
mero» de preferencia» can un revelador de Imagen adecua­
do» tal oamo una emulsión de resina pigmentada» que se - 
adhiera a la imagen», haciéndola visible» protegiéndola y 
reforzándola» £1 revelador de imagen puede adoptar cual­
quiera de distintas formas» tale a como la expuesta en la 
patente de Hall» U.3* n»* 2*754*279» concedida el 10 de 
Julio de 1956*

Si bien, el presénte ejemplo ilustra los rudimentos 
fundamentales del presente invento obteniéndose así una 
placa presensibilizada satisfactoria» se logran ©tras —  
ventajas adicionales haciendo la placa de acuerdo con el 
ejemplo que sigue.

15

20

25

30

E.1emrito 2

Se toma una hoja de aluminio y  se limpia y  trata - 
can ácido fosf o túngstico como en el ejemplo 1» Se prepa­
ra una solúclén di azoica sensible a la. lúa» de la compo- 
sloién siguiente:

Partea en cese
Resina, de ftalato de polivinilo-hidró- 

geno (sélida) con un contenido de ftalilo de 
alrededor de 70# y una viscosidad intrínseca en 
piridlna de alrededor de 1,15 (obtenible de Dis 
tillation Eroduots, Inc.» Sochester, New York»Ü*S*A*, 
como "Eastman Organic Chemical No* 5527")• . • . . 2,5
Sal de ácido hexafluorofosforico del diazoeempues- 
to formado.por la condensad én de p-diazodifenil- 
amina con formaldehído • • • • • . . • • . • • • • 0,42
Pigmento negro "Oraaol Black B" (pigmento monoazo¿

- 15



Partea en peso
eo obtenible de Giba. Co., Ihc., Skokie,
Illinois» U.S.A.) . . . . . . . . . . . . .  0,16
Indicador de 4-fenilazodifenüamlna (obtenible 
de DistillatiGn Eroduots, Inc., Boche ster, N.Y*
• U.S.A. J . * • . . » » . »  ... • » « . . . • *  0,13
Metiletilcatona;...... .............. • 87
Acetona . . . .  ......  . . . . . » « » . .  2
Agua ............................ 1
Alcohol de diacetona. . . . . . . . . . . . .  6

La diazorrealna se disuelve en la acetona y el — —  
agua, la resina de ftslato de polivlnilo-hidrógeno sé di 
suelva en aproximadamente: la, mitad de la metiletilcetpna, 
a continuación de la cual se echa y agita el alcohol de 
diace tana. El pigmen to de "Oraaol" y el indicada se di» 
suelven juntos en la porción restante de la metiletilce- 
tona» y se; filtra la solución» Las dos soluciones prime­
ramente mencionadas se mezoü&nluego con agitación, agre­
gándoseles la solución de pigmento sin dejar de agitar - 
hasta que se obtiene una mezcla de soluciones homogénea.

La solución sensibilizadora recién descrita ee ex­
plica a la superficie de aluminio revestida de ácido foj 
fotdngstlco de la mi ana manera que se describe en el —  
ejemplo 1» La exposición de la plancha es la misma. Al - 
ser sometida a exposición a través de la dispositiva, las 
áreas expuestas se vuelven de un párpura intenso debido 
a un cambio de color en el indicador, al parecer resul­
tante de Cierta acción ejercida sobre éste por los pro­
ductos de desoamposloión actínica. Así se ofrece un fuer 
te contraste entre las áreas afectadas y no afectadas —
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por la luz» que hace la imagen clara y fácilmente visi-*» 
ble sin más tratamiento» Por esta razón las áreas adya­
centes de una pisca pueden exponerse sucesivamente sin - 
peligro de efectuar por inadvertencia una superposición 
o. doble exposición» cosa que podría suceder si la imagen 
no fuera fácilmente visible»

la imagen expuesta se frota a continuación» por —  
ejemplo» con una muSequilla de algodón» mojada en la so­
lución reveladora de alcohol y asna antes mencionada» mo 
mentó en el cual se quitan el dlazocompuesto expuesto (y 
otros componentes aplicados con el revestimiento diazoi— 
co) y el ácido foafotángetlco soluble»

De ello resulta une reproducción extremadamente —  
fiel de las áreas de imagen» incluso con el más ü n o  de 
loa; originales de medios tonos» las áreas de imagen, son 
reforzadas por la resina de ftalato de polivlnilo-hidró- 
geno» en lüterás de una mayor duración útil en prensa»
SI bien la placa puede montarse en la prensa* en este mo 
mentó» para efectuar la impresión» las áreas de imagen - 
son aún sensibles a la luz» y con objeto de hacer la pía 
ca inmune a la luz actínica» es ventajoso darle a las —  
áreas de. imagen una insensibilidad a la luz* Se ha desou 
blerto que esto puede lograrse fáoilmente tratándola —  
imagen con una solución diluida (por ejemplo» al 0>1?Q - 
de un. colorante básico tal como, el rojo de Quinaldine —  
(obtenible de DiatiUaticn Products» Inc»» Rochester, N* 
Y* » IT»S»Á») en un sistema disolvente que comprende una - 
parte de alcohol n-propílico» una parte de agua y una —  
quinta parte de acetona» todo en volumen» £a solución de 
pigmento puede verterse sobre la superficie de imagen de

•«
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la flaca y dejaras secar durante 30 a 60 segundos o bien» 
recíprocamente» sumergiendo la placa en la solución del 
colormte. A continuadón se enjuga la placa quitándole 
la aoludon con un paño seco» y se pone a secar* Por me­
dio W  este sencillísimo tratamiento» y merced a alguna 
reacción no del todo, entendida» el pigmento parece reac­
cionar de alguna, manera formando en las áreas de imagen 
(originalmente no afectadas por la lúa)» tan residuo in­
sensible a la lúa y extremadamente insdublé. Pe ello re 
eulta una imagen muy duradera» da larga vida útil en —
prensa* No es inusitado obtener alrededor da 50*000 oo—  

tpias fieles de medios tonos» en particular empleando a—  
justes óptimos de prensa*

los ejemplos que anteceden ilustran la manufactura 
de una placa litografíes presensibilizada conforma al —  
presente invento» empleando acido fosfotángiático como - 
material de apartación del anión oxigenado policcmplejo» 
concretamente» en este caso» un anión oxigenado heteropao 
liccmplejo* Pueden emplearse otros diversos materiales - 
que proporcionen un anión oxigenado heteropdícomplejo» 
Pueden prepararse placas litográfieas pre sensibilizadas 
y  de acción positiva» muy convenientes» utilizando los - 
aniones oxigenados policcmplejoa de heteropdiáoldos ta­
les como ácido arseno túngstico» ácido vanadotúngstioo» - 
ácido mengano túngstico, ácido geimanotúngstioo» ácido —  
fosfomolíbdico» ácido vanadomolibdlco» ácido cromicotúngg 
tico» ácido teluromolíbdleo» ácido silicotúngstloo» y  á- 
cido fosfóvanádico* Pos ácidos» cuando son solubles» pue 
den utilizarse par sí solos» así como las fcumas salinas
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predominantes en los aniones se encuentran todos en el - 
grupo Va o en el grupo Via de la Tabla periódica* En al­
gunos casos es posible, y puede incluso, ser conveniente, 
que el metal predominante en el anión oxigenado complejo 
consista en una pluralidad de metales* Un compuesto de - 
este tipo, tal como, el ácido fosfovanadicotúngstico, pus 
de considerarse como si uno de los metales del grupo Va 
o Via hubiera reemplazado una parte, pero no la totali­
dad, del otro metali el vanadio, pues, se considera aquí 
como puesto en lugar de parte del tungsteno (ó viceversa) 
en el ácido fosfovanadicótúngstico*

Al elegir un material heteropoliccmplejo» hay que 
tener cierto cuidado en cuanto a los metales que se uti­
lizan como heteroátomoi a saber, empleando aquellos que 
no influyan en el anión complejo en el sentido de impe­
dir que este forme con el material diazoico una sal ccm-

\

pie ja de diazonlo insoluble* En lo que antecede se se S a l ­

lan diversos hetercmetales adecuados que incluyen el fós 
foro, arsínico, manganeso, geimanio y  silicio* Cuando se 
tornen en consideración otros heteroátcmoa o metales, la 
idoneidad de los mismos puede determinarse fácilmente sin 
más que formar el he teropoll-o empuesto y mezclarlo en —  
una forma de material diazoico soluble en agua, para de­
terminar si se forma rápidamente o no un precipitado in­
soluble de sal de dlazonlo* Desde luego se ha visto que 
si un. he teropoll-o ompuesto dado forma oon un material —  
diazoico soluble en agua una sal diazónics insoluble, re 
sulta generalmente adecuado para la práctica de la inven 
clon.

Temblón son muy apropiados en la práctica del pre- 
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sente invento losisopoli-ccmpuestos, como, se ilustra en 
el ejemplo que sigue*

fl.1 emolo .1

•: ' Se toma una hoja de aluminio y se limpia del modo 
descrito en el ejemplo !* la hoja limpia se sumerge a —  
continuaolón en una solución aouoea, al 1^ en peso» de -. 
paramolibdato amónico» durante unos 7 minutos* En la ho­
ja queda un exceso, de paramolibdato amónico» después de; 
dejarla escurrir hasta, secar o pasarla por unos cilin­
dros de goma giratorios con oontacto de presión* El para 

t,molibdato amónico se obtuvo de la S*W* Shattuck Chemical 
Campany» Eenver, Colorado, U*S*A*

Se prepara un sensibilizador dlazoico como sigue,- 
expresadas todas las partes en peso* Se prepara primero 
la sal de la diazo-resina con el ácido p-tolueno sulfóni 
co, mediante la adición de 10 partes de una solución a—  
cuosa al 10$ de acido p-tolueno sulfónico a 50 partea de 
una soluoiÓn acuosa al 2$ de una resina de oondensaoión 
de p-diazodlfenilamina-fozmaldehldoy preparada oamo se - 
indica más arriba en el ejemplo 1 » Las sustancias en ——  
reaooión se agitan durante unos 15 minutos» separándose 
la sal diazoica del ácido p-tolueno suIfÓnico en forma - 
de material oscuro jr viscoso* El producto es aclarado con 
agua, varias veces, separando el agua por decantaoión* La 
sal viscosa se seca a continuación» y  ee disuelven 0»42 
partes de la misma en 25 partes de alcohol metílico* A - 
la solución se agregan 15 partes de metiletiloetona y —  
2»5 partea de ftalato de polivinilo-hidrógeno* EL siste­
ma es agitado mecánicamente hasta la disolución de la re
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alna do ftalato de pollvinllo-liidr ¿geno.
Xa solución sen sitie a la luz reeián descritass — 

aplicada a la superficie recubierta de paremolibdato am¿ 
nieo», de la misma manera descrita en el ejemplo 1# Xa ex 
posición de la plancha es la misma* Xas áreas expuestas: 
de la placa correspondientes a las áreas transparentes o 
de fondo de la placa son incoloras o. de un azul cloro*

A continuación se frota la imagen expuesta con una 
muñequilla de algodón mojada en la soluoión revelad ora- 
de alcohol y agua descrita en el ejemplo 1 » y en este mo

■ v ,  •.

mentó el material diazoico expuesto y  ®1 ftalato de poli 
vinllo-hidrSgenodesaparecen dejando al descubierto la - 
superficie hidrófila subyacente* Es ventajoso aplicar en 
este momento la tinta a las áreas de imagen no expuestas» 
reduciéndose de ese modo la sensibilidad de las áreas: de 
imagen a la luz* 0 bien» si así conviene» la placa puede 
tratarse como se indioa en el ejemplo: 2» basta hacer la

t

Imagen insensible a la luz* A continuación puede montarl­
es la placa en la prensa» para proceder a la impresión*i

Otros 1 sopoli-o ompue sto s que pueden utilizarse en 
lugar del de 1 sopoli parsmolibdat© del ejemplo preceden­
te se eligen de entre los grupos Va y Via de la labia pe 
rlódiea» e incluyen los aniones poliecmplej os del áoldo 
isopollvanádico, ácido paratúngstico, ácido metatúngsti- 
co y ácido paramolíbdiGo* Como en el caso de loa be tero- 
policompuestos» los isopoll-ccmpuestos se emplean en —  
cualquier forma soluble» ya sea acida o salina*

Según se ha visto» son diversos los materiales dia 
zolcos sensibles a la luz: que resultan adecuados en las 
estructuras de que aquí se trata» incluyendo aquellos — ,C -

«■
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que son de carácter bien monomárico o polimlrico* La re» 
alna de condensación de psradiazodifenilamina-fcaanaldéhi 
do, que se utiliza para preparar las sales ácidas emplea 
das en los ejemplos anteriores» es efectiva por sí sola* 
Esta resina de condensación es soluble en agua, en forma 
sensible a la luz* Asimismo, aun cuando menos preferido, 
puede emplearse satisfactoriamente el monómere de parar»* 
diazodifenüamina, del cual se forma lá resina de conden 
sacian* Desde luego, se prefieren los diazocompuestos -» 
que no contengan grupos básicos, o que contengan grupos 
s6lo débilmente básicos, además de los grupos diazoicos* 
En aquellos compuestos que contienen grupos básicos reía 
tivamente inertes, tales como grupos amínioos primarios, 
tiende a producirse una reacción antagonista con el hete 
ropoll» o i sopoli~o ompue st o, con exclusión de la foxmar» 
clón de la sal diazóniea del heteropoli» o isopoli-ccmr- 
puesto, lo' que haoe a estos menos convenientes*

Además del aluminio preferido pueden emplearse »» 
otros varios metales* Entre las superficies metálicas ar­

de cuad as se incluyen las de cromo, magnesio y níquel* A- 
demás, cuando la presente invenoióa se utilice en la pre 
par ación de placas de offset bimetálicas, placas de foto 
grabado para tipografía y  similares, en las cuales las » 
áreas no afectadas por la luz son fot orre si atente s» la - 
presencia da otros metales como el oobre permite obtener 
superficies adecuadas a las cuales se adhieren finoemen-- 
te los presentes revestimientos* Algunos metales tienden 
a reducir o rebajar y  destruir (a los fines de la inven» 
ción) el anión oxigenado policamplejo» en particular cuajx 
do este último se encuentra presente en forma de solución
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sobre la superficie meíaüca* En el caso del aluminio» - 
esta degeneración se produce en pocas horas* Con ciertos 
otros metales» notablemente con el magnesio» la degenera 
ción completa se produce tan rápidamente que es casi ins 
tantánea* De modo sorprendente, si la sal diazonica del 
polio empiezo se forma, anteé de la completa degeneración 
o destrucción del policomplejo por el metal» la reacción 
degenerativa queda esencialmente terminada» y la placa — 
es estable* Así,, pues, es importante que el material di¿ 
soleo entre en contacto con el heteropoll— o isopoli—com 
puesto que hay cu la placa» antes del momento en que* o cu 
rra una esencial degeneración o destrucción de este últL 
mo 'por el metal* Como se ha mencionado en el caso del —  
áoido fosf o túngstico y del aluminio» descrito en los an­
teriores ejemplos específicos, hay bastante tiempo para, 
aplicación del revestimiento diazoico sobre la placa trg 
tada con el policomplejo* Con el magnesio, el material - 
diazoico no puede aplicarse con bastante rapidez utili­
zando los procedimientos descritos en los ejemplos prece 
dentes* Se ha desarrollado otro procedimiento para hacer 
la placa con estos metales (aun ouando el procedimiento 
no se limita a ellos), coma se describe en el ejemplo si 
guien te»

H e m plq^

Se toma una hoja de magnesio y se limpia primero - 
frotando con piedra pómez y agua hasta que la superficie, 
sin dejar de ser lisa, se moje fácilmente con agua, des­
pués de lo cual la hoja limpia se aclara con agua y se - 
seca*
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A 330 partes da una solución acuosa al yfi en peso 
de la resina, de condensación de paradiazodifenilaminai- 
formaldehido anteriormente citada se le agregan 200 par* 
tes de una solución acuosa al 10?£ de éoido fosfotóngsti- 

5 coii'oon agitación. Sa forma inmediatamente un precipitar­
dó amarillo que es separado por filtración. EL preoipitg 
do se lava luego repetidamente en agua al menos hasta —  
que el pH del agua de lavado sobrepase de aproximadamen­
te 4. Después de secado» se agrega el precipitado a tux - 

10 disolvente de dimetilformsmida» en el cual se disuelve -
fáolímente hasta obtener una solución al 5í> en peso» em­
pleándose bástante disolvente para obtener de modo apro- 

; . xlmado una solución al 5$.
La formación del precipitado y la disolución del - 

15 . mismo tiene lugar en condiciones de luz atenuada» después
de lo cual» todavía a la lúa atenuada» se aplica la solu 
oión como revestimiento sobre la plancha de magnesia llm 
pia. la plancha se caldea a  continuación a unos 6511c du­
rante aproximadamente 10 minutos» a fin de eliminar el - 

20 disolvente de dimetilformamida. la superficie resultante
es altamente insoluble y receptiva de tinta, la plana es 
estable y puede almacenarse durante semanas o meses an­
tes de su uso. Puede luego aponerse a través de mía dia 
positiva» y ser revelada la Imagen con la solución de al 

25 cohol y agua» en general» o orno más arriba se describe.
Cuando el ácido fosf o túngstico se aplica como re­

vestimiento sobre el magnesio directamente» como en los
procedimientos de los ejemplos 1  y 2 » la degeneración o

y. »

destrucción del heteropoli-compuesto se produce tan rapji 
30 demente que incluso aunque se aplique el material dlaaoi
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eo sobre aquél lo antes posible» resulta de ello un pro­
ducto inferior o inútil. Ahora bien, mediante loe proce­
dimientos del presente ejemplo» a pesar de la actividad 
del metal empleado» se obtiene una placa estable y útil, 

' la presente solicitud que corresponde a la presen­
tada en E,U,A,» el 31 de Ootubre de 1960» bajo el número 
65*892» se acoge a los beneficios del artículo 51 del vi 
gente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

'k; - -
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto, de esta solicitud de Patente 
de Invención en España por VEINTE años» son los siguien­
tes:

18,— Mejoras introducidas en la fábrioaión de; pla­
cas: presensibilizadas de acción positiva para la impre­
sión litográfica» según las cuales una chapa metálica —  
tiene en por lo menos una superficie de la misma un pro­
ducto de acoión mutua, de la sustancia metálica de la c¡h§ 
pa y un anión oxigenado poli-complejo de al manos u n  me­
tal elegido de los grupos Va y Via da la Tabla Periódica 
y» recubriendo a dicho producto de acción mutua» una sal 
de diazonio con anión oxigenado: policampleja fotosensi­
ble» insoluble» organófila» firmemente unida» siendo di­
cha sal de diazonio receptiva para la tinta y» al ser ex 
puesta la¿ placa a la luz ultravioleta a través de una —  
diapositiva» descompuesta en las zonas iluminadas para. - 
dar un material que es eliminado fácilmente por lavado»—
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14 Q 9
quedando en las áreas o sanas de la placa na heridas par 
la luz una imagen firmemente unida*

2«*- Mejoras según el punta le, según las cuales - 
dicho, producto de aoeion mutua viene dado tratando la — * 
chapa con un heteropoliácido.,

38,- Mejoras según el punto ie, según las cuales» 
el. producto de accián mutua viene dado tratando ls chapa 
con un isopoliácido*

4®*» Mejoras según los puntos 18 o 28, según las » 
cuales la chapa metálica es de aluminio, el producto de 
.accián mutua es provocado por la aeciún mutua del alumi» 
n i o y  un ácido fosfotúngstioo poliocanple j o y la sal su»» 
perpuesta es una sal.polioompleja de fosfotungstato-diai» 
zonio*

58*— Mejoras según cualquiera de los puntos ante»» 
rloresi según las ouales la sal de diazonio fotosensible 
es el producto de la reaociún de un ani6n oxigenado poli 
complejo y una dlazo»resina fotosensible*

68»- Mejoras introducidas en la fabricad 6nde pía 
oas pre sensibilizadas de acciún positiva*

Tal y ocmo se ha descrito en la Memoria que . antece 
de y para los fines que se han especificado.

JSsta Memoria consta de veintlsáis hojas escritas a
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