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272477 W. Neher

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta pera unir a la solicitud
de
PAGLENTE DE INTRODUCCION
formulada el 27 de Noviembre de 1961, con el Nim. 2724477
en
ESsPARA
por DIEZ afios
& nombre de MINNESOTA MINING AND MANUFACTURING COMPANY, ~
entidad. nof'teamericana', egtablecida en 900 Bush Avenue, -~
Saint Paul 6, Minnesota, Estados Unidos de América, por:
WUN METODO DE OBTENER REPRODUCCIONES"

La presente invencién se refiere a la formacidn de

reproducciones permsnentemente visibles de imégenes lumi-

nosas sobre superficies sensibles a la luz, por nétodos =
que implicen la electrdlisis en la superficie, sensible a
la luz, expuesta. El procedimiento en directo y extremada

mente répido, Resulta dtil en la reproduccién de toda cla- -

se de imdgenes luminosasy pero es particulamente aplioa-
ble a le. impresién de ampliaciones de microfilm, La elec-.
trélisis ‘puede realizarse bien simulténesments con, 0 & =

continuacién de la exposicidén de la superficie fotosensi
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ble a la imagen luminoss deseada.

\ los materiales en lémina fotosensibles dotados de -
capas superficisles que se hacen eléctricemente conducto-
ras al ser irradiadas con luz de una longitud de onde a-——
proplada son ya bien cohocidos. El selenic es un material
tfpico- de capa superficial de tal género, Tembién se vie-
ne utilizando el &xido cuproso. Bstos materiales son fuer
temente coloreados y, por tanto, no se prestan a la obten
cidn directa de copias. Ahora bien, como la conductividad
de: la superficie varfia con la luz incidente, tales 1&ninas
hen resultedo Ytiles en la copia o reproduccidn de imége-
nes luminosas: por traspaso o trensferencia. Por ejemplo,-
a la superficie expuesta y diferencialmente oargedo se ad

hieren electrost&ticamente unas resinas en polvo colorea~

das, segin un disefic correspondiente al disefio luminesc -
inicialmente aplicadoy y se traspasan luego a un papel w

otrs sup rficie, quedsndo fijadas por fusidn en una repro

duceidn permesnente, El disefio de conductividad diferen——
cial produéido por iluminacidn com la imegen luminosa, y
sl que se debe el disefio de carga diferencial en el proce

dimiento indicado, puede emplesrse alternativemente para

hacer reproducciones en papel absorbente que contenga ~—
electrélitos adecusdos. Bstos distintos procedimientos —-
permiten volver a utilizar el material em lémina fotosen-
sible; pero tal reutilizacidén es limitada, a causs de la
naturaleza frégil o inesteble de la superficie en cues-—
t1én, que tiende a dar luger a la producoi&f de "imégenes
réntasma.".iéo; corridas. El procedimiento en general da re-—-—
pi*oducci%mes inversas de las imdgenes luminosas,
Le presente invencidn, en cambio, lleva consigo la
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formacidn de una imagen visible permsnente directamente -
en la superficie fotosensible de un material en lémina —-
sengible, estable y resistente, normslmente blsnco o dé--
bilmente coloreado. La imagen puede ser positiva o negati
va; esto es, bien la misma o bien reciproce de la imagen

ll;minosa; aplicada en cuanto a le situaciln de 4reas cla~=
ras y oscuras,; y puede ser una imegen bien directa o in--
versa. La imagen se forma rdpidamente, con fino detalle y
efoctivo contraste, y no necesita operacién ulterior algu
na de caldeo, revelado, fijacién o sndlogas. Se evite por
completo Iatfomaci&r. de imégenes corridas.

Estas -y otras ventajas se obtienen, conforme a los
principios de este invento, activando con una imagen lumi
nosa una lémina receptora que tiene una capa de éxido de
cinc, resistente al agua y fuertemente fotoconductora, so
bre un cuerpo o goporte ell:éetrieaﬁente conductivo; y some
tiendo luego a electrélisis una solucién reveladors elec-
trolitica emn las &reas superficiales ei:puestaé? a la lug -

¥ e1éctricamente conductivas hasta former una imagen vigi

ble en dicha 1léminss todo ello tal como se describe acto
seguido en relacién con los ejemplos concretos, ilustrati
vos pero no limitativos, que siguen:

EJEMPL.O 1.

Se prepard primeramente un ﬁs‘terial en lémine ade-—
cuado, sensible a la luz. Se tamd una pelicula flexible de
acetato Qe celulosa trangparente, de un espssor aproximado
de 0, 2‘5'_111‘51; ¥ se le aplich primeré sobre une superficie -
un revestimiento de aluminio: extremademente delgado, por
depbeito de vapores al vacio. El revestimiento de metali-

- 3: - - .7

e A - -



10

15

20

25

30

zacidn asi formado se vid que tenia una resistividad .
perficisl de unos 200 ghmios por unidad de superficie, y
transmitia aproximadamente el 55% de la luz incidente en
la geme visible, Sobre esta capa methlica se aplicd luego
une,.cuspensién de 48 partes en peso de microcristales de
éxido de cinc, calidad de reactivo de Merck and Company,-
en une solucién, en 48 partes de tolueno, de 4 partes de
une resina de la merca reglstrada de "Pliolite", copolime
ro resinoso de butedieno y estireno que servis de agluti-
nente, habiéndose molido la mezcla en un molino de bolas
hesta dejarle suave. Después de secado, el revestimiento
blenco y 1isb firmemente adherido se vid que tenis un ee-
pesor comprendido emtre 0,0076 y 0,0152 mm, El material -
en lémine era sltemente resistente el agua.

El materisl en lémina preparado camuo se acaba de -
degcribir fué suspendido en una célula de vidrio transpa-
rente que c}ontenia ung solucidn de 28 gramos del sulfato
de oobre en 200 mil{litros (ml) de sgue. En la soluciém
se suspendid un electrode plano de &res ligeramente mayor,
en este caso une plaeca de cobre, mirando & la superficie
recublerts del material en lémine y algo retirado de ésta.
En le superficié gin recubrir de la lémina se enfocd, & ~
través de 1s pared de vidrio de la ¢élula, uns imagen lu-

. minosa, siendo el manéltial de luz uneg bombilla de 100 W

que dabe uns intensidad de aproximademente 71 mililemberts
(mL). Le exposicidn se mantuvo durante unos 5 segundos.
A continuaciin se conecté una fuente de elimgntacic'an de -
potencial gt}tre la placa de cobre y la capa conductive de
gluninio de la 1lémina sensible, siendo conectada este Wl-

timg al polo negativo, y se hizo passr por el sistema una
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272471
corriente de unos 15 mA (miliamperios) durente aproximade
mente 3 segundos. la lémina fué retirada y aclarads, y se
vié que tenias en el revestimiento aensiﬁle, una reproduc-
cidn negativa de le imsgen luminoss. Las dreas no ilumine
das.@el reveptiniento sénsible permanecisn blancas, en —
ta}lto que lag 4reas expuestas se habism oscurecido por el
depdsito de cobre metdlico sobre ellas. '

Una copla igualmente efectiva se obtuvo exponiendo
la limine revestiva a la imagen luminosa en condiciones -
de sequedad, y sumergiendo luego répidemente la lémina en
la célula electrolitica y revelande electroliticemente la
imagen de 1a" menera indicada. |

En luger del sulfato de cobre se puso uns gsolucién
de nitrato de plata, que 414 un revelado de immgen igual-
mente efaectivo, Tembién sirve el ocloruro de niquel, que -
se mejore con la sdicifm de tiosulfato sddico, Una solu--

cién de revelado particulermente eficaz contiene 10% de =

cloruro de niquel y 5% de tiosulfato sédico,

Ia rélecidn de pigmento a eglutinente en el revesti
miento fotosensible ge hizo variar de modo efectivo entre
amplios 1imites, Con 12 partes de 6xido de cinc por ung -
de resing, camo en la férmula concreta deds més arriba, -

las 4reas blancas de la impresiln, segin se ha visto, con

tienen a veces puntoa oscuros, que indicen resistividad -

desigual o :tnisufic:tente. Se obtienen excelentes impresio-

nes con relaciones menores, came por ejemplo, de 8:1 y 4:1.

Impresiones glgo menog efectivas se obtienen con relacio-

nes 3:1 ,dé 6xido de cinc & resine de "Fliolite", y = una
relaciln’ de 2:1 la senegibilided & la luz es inadecusde y
losg resultados decididsmente inferiores. Estes relaciones
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pueden ser espec{ficemente diferentes con otros xidos y
resinas concretos, pero serviradn pars llustrar un margen
de variaciin generalments deseable,

Oomo soporte o base para el revestim:lento fotosensi
b].e “se ha sustituido la pelicula de acetato ds celulosa =
parcialmente transparente y metalizada por placas de vie-
drio eldctricemente conductivas. Ha demostrado ser utili-

zable un vidrio que tenie una capa superficisl rice en -~

- dxido esténnico, de wna resistividad superficial de unos

600 ohmios por unidad de superficle y una tranemisifn de
luz de al mepos un 90F aproximademente, aun cusndo se pre
fiere una resdistivided algo menor,

La superficie sensgible de tales placas revestidas -
trangperentes fotosengibles es efectivamente expuesta a -
le imagen luminosa & travée de la placa transparente y, &
la vez, electroliticemente revelada, camo se describg en
el ejemplo }1. Estas placas pueden, como alternativa, expo
nerse primgro a la imegen Iuminosa y luego, sin més irre-
diacic':n, ger traspasedas al puesto de revelado y all{ re-
veledas por separado, siendo la "memorlia luminesa" del re
vestimiento de éxido de cinc suficients para mentener la
neceseria conductividad en las fress irradiades. Este l-
timo procedimiente es igualmente eficaz com placas comple
temente opacas, teles comao places metdlicas, recublertas
con el revestimiento sensible de oxido de cinec,

Ias placas opacas ban sido simulténeemente expues—-

tas ¥y reveladas poniendo un bagtidor de alambre de cobre

en lugar. Elé la placa de cobre del éjemplo 1, ¥ expdniendo
luego a le imagen luminose la superficie sensible de una

placae me'éé,lica recubierta, de modo qﬁe la exposicién se -

.
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realize g travéds del bastidor mientras se lleva s csbo la

electrélisis como antes. Cuendo el érea de la placa sez -
demasiado grande para tener une electrblisis ﬁni‘fome de
esta maners, se coloca uns pantalla de tola metflica em -
lugat del bastidor; ¥ lézznantalla se mueve conatantemente
du;'ante 1e electrdlisis para evitar que se produzea Un =
efecta de sambra visible en la lémine seneible. .

Se prefiere utilizar corriente contimua, con la 1lé-

mine sensible expuesta s la luz normelmente conectada al

polo negative del menantiel de suministro, esto es, cons-
tituyendo el cétodo de la cdlula electrolitice de revelado.

Debido & la ;mmraleza.'del‘ revestimiento sensible de bxi-
do de cincy sin embargo, se ha visto que es factible apll
car corriente alterna y seguir obtenlendo reproducciones
todavia itiles en exactitud y densidad, El revestimiento,
gsegin parece, tiene sobre esta. corriegte un efecto recti=-

ficaiior. ;
BJEBMFLO 2 .

En este ejemplo, la superfiecle sensibilizada se ex-
pone primero- a una imagen luminosa, y se revela después -
una reproduceidén visible aplicando una delgada capa de un
agente revelador electrolitico adecuado, directsmente con
tra la superficie expuesta y aplicando a través de la zo-
na interfacial una temsién eléctrica apropiada.

En ung modificacidn, el electrflito (por ejemplo, ~
una solucién de sulfato de cobre como en el ejemplo 1) se

aplica a in:ocha sobre la lémina expuesta, por ejemploy —-

con una brocha ordinaria de pintar, conectada al manalee—- -

tia) de tensién eléctrica. En el corto tiempo necesario -

.
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para pasar lentsmente la brocha mojada en electrélito S0
bre la superficie: de la 1dmina se i:rdduce une, imagen visi
ble. _ | )

~ Una éelgada capa uniforme de solucién de sulfato de .

A g.. -
cobre aplicada & una barra o tambor de cobre que se pasa

0 hace rodar después sobre la superficie expussta permite

igualmente une electrélisis adecuade para producir uns —-
imagen visible. Sustituyendo el sulfato de cobre con fci-
do tartirico se obtiene el mismo resultaedo, disolviéndose
la superficlie de cobre de lé.. barray ¥y quedan@o el cobre -
depositado gobre le superficie sensibilizade.

En otra modificacién. se emples une lémina revelado-
ra consistente en una lémine conduoctiva, de hoja de alumi
nio o de cobre, recublerta de una capa himede que consta
de una parte de gelatine y tres partes de glicerina y que
contiene una pequefia cantidad de sulfato de cobre o nitra

to de plath. Esta 1mins se pone mediente un rodillo en -

intimo contacto con toda la superficie de la 1fmina foto-

sengible expuesta, y entonces se aplica un potencigl entre
le hoja metdlica y la 1lémina conductiva, En las 4reas ex~

puestas a la luz se produce la electrélisis, kme da lugar

a que se forme una imagen visible en la lédmine sensible a

la luz,

Lo gelating himeds puede ser tembién sustituida por
ung esponja, papel poroso u otro majberial absorbente, ogm=
paz. de conserver el electrélito en cantided suficiente pa
ra obtener la aceiln reveladora necesaria. El contacto en
tre la 'gli"';perﬁcie -gengibilizada y"la superficie revelado-

ra puede realizarse en la totalidad del &res simulténes~~

mente, 0 bien en un 4rea menor que va avanzando progresi-
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vemente, tal como lg que se obtlene con un cilindro reveg
tido de gelatins. |

EJEMFLO 3

‘ *"En este ejemplo se{"-\emplea. un material revelador nor
malmente s611d6 en lugar del revelador electrolitico nor-. '
malmente liquido o gelatinoso de los ejmplos precedentes.

" Sobre 1a superficie recubierts de éxido de la limi-
na s;ensible— del ejemplo 1 se aplica en estado de fusiln,=-
y en uns delgada caps un polietiléngliool que funde a al-
rededor de 12090 ( "Carbowax 6000", giendo Carbowax ung ==
merca comercisl registrada) combinado con pequefias ca.nti-
dades de atilénglicbl. y cloruro de niquel; endureciéndose
todo ello en forma de: 8811d0 transperente céreo. I./a 1émina

se expone & une imagen luminosa, y se revela luego pasan-

‘4o lentemente sobre la superficie revestida una varilla -

metdlice caldeada, y estando la varille y la lémina coneg
tadas a los polos opuestos de un mensntisl de tensidm elec
trica. EI r;vestimiento- se funde y permite que tengs lu--—
gar la electrélisis, forméndose asi una reproduccibn negs
tive de la imagen luminosa, La imagen es completemente vi
sible a través de la delgada capa cérea superficial, en——
friada y endurecida, | .
Se obtienen resultados semejantes con revestimien-—

tos de materiales adecuadamente electrolizmbles, en otros

medios disolventes normelmente sélidos y licuasbles al ce=

lor, tales como &cido poliacrilice, carboximetilcelulossa:

plaetificaéa con glicerina, y gelating plaatificada,.cm -
glieerina:; Logs disolventss que se licdsn a tempersturas -
moderadas producen un revelado sumemente efectivo, ya que,

-0 -



10

15

20

25

30

_segin se ha visto, el caldeo reduce la "memords luninosa™
‘del revestimiento de éxido de cinej pero hen llegado & ob
tenerge coplag efectivas con aglutinentes que funden has-
ta @ 1002C o incluso algo nés. |

Y

En loe anterioreé ejemplos, se ha conseguldo el re-
velado por depdsito electrolitico de un metaly partiendo
“de ﬁna solucidn salina, 'sob;? la superficie expueste sensl
ble & la luz, También son dtiles otras reacciones. |

A. Iaei superficie expuests se pone camo c&t0do en -
un sistema en el cual el electrdlito contiene sales diazd
nicas més materiales copuladores en un medio 4cido. En el -
revestimiento de 6xido de cinc se forman imigenes colorea
dasg.

~ Un slectrlite especifico cmsiste en una solucién

acuosa 1/10 molar de una mezela de proporcicnes equimole~
res de &cido tartérico, floroglucinol, y la sal de p-diazo
F-otil-N-bencilaniling con clorure de oinc., Is soluciln
se aplica con brochs a la superficie revestida de uns lé-
mina sensible heche como se indicea en ei ejemplo 1, que -
ha sido previemente expuestg & une imegen luminosa. Ia 18
ming se conecta &1 polo negativo, ¥y la brochs el positivo,
de wn menentiel adecusde de teneién eléctrica, durante la

aplicacién de la solucién. En las &ress de incidencia de

' 1a luz se produce uns. coloracidén ezul-negra. Se obtlens =~
- wma reproducoién negativa de la imagen luminosa original.

' *‘La gsuperficie de éxido de cinc es recu'bierta —
primero con wne delgede caps de ung mezcla de sminges dige
zotebles y materiales copulasdores, y se emplea wm electrd

L]
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1ito que contiene nitrito sddico. ILa 1ldmina sensibilizada

constituye el énodo. Un recubrimiento espscificeo c‘onais‘te'

.en ung golucién seuoss 1/10 molar de ung mezcla de propor

ciones equimolares de o-dienisidine y bete~-naftol. Ia -
e1éotrélisis del nitrato sédico en la superficie revesti-
d:;. expuesta da un color azul oscuro en les dreas de inci-
dencia de la luzi la 1émina tiene un fondo de color azul

¢laro. |

C. Pora obtener una reproduccién visible de una img

gen luminosa pusde formarse un depbsito de particulas co- )

loidales ca1;gada.a», ‘procedentes de una euspensién 1iquida,
bejo la influencia del potencisl eléctrico. Asi, uns sus-
pensiln sl 1% de azul de prusia en sgue da wn depdeito =

azul en las 4reas de incidencis de la luz en l=z lémina re

vestide de Oxido de cinc, cuasndo esta Ultima hace de éno-

doe ‘159. exposicidn ¥y revelado gimul téneos dan lugar & une
répida impresidn de reproducciones de fuerte contraste, y
ge prefiere cuando no hace fal ta que la imegen luminosa -

/penetre en profundidaed esencial alguns de suspensin. Una

intensa exposicidn en susencis de le suspensién coloidal
posidilita el sucesivo revelado de imdgenes débiles pero
visibles, en presencia de ls suspensiém,

D, Los revestimientos de éxido de cinc que inicial-
mente estén fuertemente coloreados, por ejemplo, por la -
presencia de pigmentos adecuados oxidables o reducibles,-
s6 alteran visiblemente en las &reas expuestas & 1la luz -
por electrélisie en una soluciln acuosa de blangueo, Es -
dste un- ejemplo de la formscidn de une imsgen positive en
le cusl las &reas de incidencie de lg Iuz se sclaram, ¥y =
las dreas no expuestas siguen oscuras. En uno de tales -

4
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slgtemas se emplea un recubrimiento superficial de szul -

de metileno sobre el revestimfento de bxido de cinc, po--

. niéndose el pigmeuto incoloro en las éreas de incidencia

‘de la luz, por electrdlieis en agus que contiene uns pe—

pequefia cantidad ae'écig.a citrico o un electrélito equiva

. Ié,nte.

Le 14nine sensible coloreads se prepara sumergiendo
le lémina recubierts de &xido, del ejemplo 1, en una solu
c1én acuosa de pigmento de azul de metilenc. El pigmento

‘e adsorbido en la superficie de las particulas de &xido

de cinc. La lémina secs es normglmente de color szﬁl, que
pasa sl blango en la electrblisis. Si biem el pigmento ~-

tiene tendencia & palidécer al cabo de mucho tiempo o por

éxposicirSn e la Iuz del sol, en condicicnes normales la -

‘imagen producida sigue siendo legible durante al menos =

sels meses o més. ‘ _

Se ha observado asimismo que uns copia positiva he-
cha tal cado se indica, estc es, por reduccién al estado -
de incoloras de las 4reas de incidencia de la Iuz de un — .
recubrimiento superficiel de azul de metileno sobre papel
fotoconductivo de 6xide de cinc, puede comvertirse em im~
presibn negative por reoxidacién deliberads del Ieuco-pig
mento, por ejemplo, por exposicidn al oxigenc gaseoso.
Les dreas de pigmento reoxidadss, segin se ha visto, son
de un gzul netememte més oscuro que el de la lémina reves
tida originsl. Probablemente la distribucibén de temaflos -
de particulas del pigmento adsorbido se slters durante lg
conversién quimice. s copia final resulte dompletamente
es.table,'; ;a’lvo por lg tendencia & i:alidgcer lentamente al
ger expuesta & la Iuz solar.
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 E. Se formen también imdgenes positivas con 1émi-—
nas portadoras de pigmentos més dificilmente reducibles -
que el azul de metilenc, Un ejémplo de épgtom em el azul
"Celliton BGF Extra" (siendo Celliton uns marce comercial
registrada), piemento diazénico obtenible de la Gemeral —
Aniline & Film Corporation, En tales casos, se egrega clo
ruro de cinc, de preferencia en unidn de bisulfito sbédico,
a fin de obtener un mecaniesmo adecusdo pare la reduccidn
con‘trolada del pigmento vy el revelado de una imagen visgi-
ble. El mecanismno parece implicar ls liberasciém inicial -
de cinc metalioo, el cual, particularmente en presenc:la -
del bisulfito gbdico, reduce el pigmente gl estado incolo
ro. As, se obtienen resultados anélogos revelsndo prime-
ro une imagen ‘visibiev en uvme lémina u hojz de copla foto-
conduetive de éxido de cinc expussta o la luz, por elec—

trélisis en un eléqtréli‘bo de cloruro de cinc conforme al

método desgrito en el ejemplo 1, y tratando luego la su--
perficie .con una solucibn del pigmento diazbnico que se =
reduoe y decolors en las dreas cincadas pero conserve su
forme coloreads en las dreas, del revestimiento de Sxido
de cinc, en las que no hay depbsito. La solucidn, de pre-
ferencia, contiene biemlfito ademés del plgmento,

las imdgenes formadas como se scaba de describir- -
son, como puede verse, imdgenes positivas. Son mucho més
estables contra la decoloracién o desvanecimiento que en
el caso de léminas que lleven pigmentos de ‘l;r:lfen:llmeta;
no, ya que el pigmento ddazénico no se vuelve a oxldar en
las condiéicnes atmosféricas, una vez reducido a ie forma
incolora. -

En todos los casos, el materisl del pigmento debe -
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ser reducible, en las condiciones previstas, a un eatado
vigiblemente distinto. He de ser asimismo sustantivo para
con el revestimiento de 6xido de cinc, de modo que perme-
nezca fuerfamente-fijado &l miemo.

' Otra variente lleva. consigo la combinaoion de un pig

-'men'bo visiblemente reducible y una sal de cine conduct:lva:

con el recubrimiento de revelador superficisl s61lido; fu-
sible y trengparente, del ejemplo 3. Se tomd un papel me-
talizado conductivo y se le recubrié con una solucién de
azul de metileno en une mezcle de xido de cine, resina -
"Fliolite" como aglutinente y tolueno-acetons como digol-
vente, seean'do- el conjunto y aplicando sobre &1 a menera
de a.presto superficial une delgeds capa de gelatins y clo
ruro de cine, & base de solucidn acuoss. Lia léming fué ex
ruegta a una imagen luminosa y revelada por breve contacto
con une varille meféli‘ca caliente, estando la vardlla y -

el 50porte conectados a los lados positivo y negativo, -

' reepectivamente, de un menantial de energla eléctrica re-
gulada, El pigmento azul fud reducido a la forma leuco in

colors, en las dreas de incidencie de 1la luz. Parte de la .
capa superficiél fundida fué elimingda por la varilla ca~
liente; el resto se endurec:!.6 al enfriarse y quedd prote-.
giendo la superficie de la 1émina. Al seguir expuesto al
aire, el pigmento leuco se volvid a oxidar, adquiriendo -
entonces las &reas asi afectadas un tono azul visiblemen-
te. més oscuro que lag &reas circundantes de la ldmina.
EJEMPLO 5 ;

En este ejemplo, se aplica agus sola a la 1ldming ~-
sensibilizada y expuesta, para el revelado electrolitico

'..14..
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de la imggen visible. El agua puede aplicarss en mase O,-
de preferencia, en forme fisicamente combineda, aplicdndo
se el potencial necesario en la zona interfaciel. El reve
lado me consigue por libqracién de componentes solubles -
erizcto de le propis saperfieie sensible. Asi, g6 ha in-
corporado acetato de niquel a la suspensién de $xido de -

cinc, por ejemplo, por molturacién con el 6xido en la so-

Iuci&n de eglutinante; o bien, como alternativa, he sido

. aplicado en forma de delgada capa superficial sobre el re

E .‘!v o

vestimiento de éxido de cine seco, Por ejemplo, la super-
ficie afn glyxinosa del revestimiento de Oxido de cinec ée '
espolvorea con acetato de niquel finemente pulverizado, -
muy poco entes de terminer el secadoj o bien se aplice el
scetato de niquel en aoiuci&n acuosay de preferencis en —
wnién de pequeﬁas'propofoibnés de un aglutinante hidréfilo.
o soluble en agus, tal como.metilcelulosa o gelatins, en
forme de finisima peliculs sobre el fevestimiento de 6xido,
dejandolo eecar en posicién Le lémina se expone a la ima

gen luminosa. y se pone luego en contacto con un rodillo

portador de corriente, humedecido, que se lleva lentsmen-

te de un lado a otro ds la superficie tratada mientras en |

trei;a 1émine y o1 rodillo se hace pasar una corriente ==
eléctrice. En la superfioie tratada se obtiene una repro-
duceién visible de la imsgen luminosa. La sensibilidad —-
del proceso viene indicada por le observacién de haberse.
revelado imdgenes Utiles por este procedimiento, asf como
por los descritos en relacién con los ejemplos 1 ¥ 2, uti
1lizendo cémb electrélito una mezcla de sdélo 10% de agua -
en alcohol.

El revelado electrolitico de la imsgen visible por

- 15 -
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cualquiera de los procedimientos precedentes puede llever

ge g cabo, naturelmente, en condiciones que difieran em--

. plismente por lo que concierne el tiempo, tensién eléotri

ca y otras variables. Ahora bien, & los fines précticos -

es Gonveniente que el revelado se termine en wn minimo de

tiempo, por ejemplo, en no mds de unos 10 segundos. Es —

también convenifente limitar las tensiones de trebajo & =~
aquellas que pueden ser fécilmente obtenidas y regulades
gin necesided de um equipo costoso y complicado, y sin —-

riesgd-ni molestia para el operador. Estos requisitos los

" cumplen las tensiones no mayores de unos 50 voltios. La -

cepa fotoconductiva del papel copiedor debe ser 1o bastan

te gruesae. para presentar une. opacided adecuada contra el
goporte conductivo; como se ha hecho notar en otra parte,
resulta eltements eficaz un grosor ds 0,0076 a 0,0152 mm
de le mezcle empleada en el ejemplo 1, sun cuendo hg re—-
eultado §t11 hasts de 0,05 mm, Se ha visto, por inspec---

cién y endlisis, que pars producir una imagen sdecuadsmen
te visible es preciso un recubrimiento de el menos alredg

dor de 25 x 10 =6 g/cm ‘de n:f.quel, o proporciones enilogas

~ de otros materiales, la intensidad de le imagen luminosa

es a.simismo un factor que es preciso tener en cuenta, Den

tro de estas limifaciones précticas, puede demostrarée —

-que la conductividad del éree de incidencia de luz en la

capa. fotoconductiva, justamente antes del revelado ele o~

trol{tico, debe ser del orden de 10~% & 10~7 uhos por cen

t{metro. 41 propio tiempo, & fin de obtener buem contras~
tey la opﬁdubtividad ‘de las éreas no activadas por lg luz .

no debe ser mayor de aproximsdsmente 0,1 a 0,01 la de las

Zreas en las que ha incidido la luz. Los 6xidos de cing -

- 16 -

. - R
“ . :
cph IS
PRI . o A
. . KRR
sl . 5 e
R i RIS




o
277477 ¢

del proceso French en general, y concretemente la calidad
Merck A.R de &xido de cinc empleada'en los ejemplos, son
fuertemente fotoconductivos y, combinados con aglutinen—
tes adecuados, y aplicados como revestimiento segin se in ‘L
5 d;c‘é'; se ha vigto que s{éf;isfacen estos requisitos, Por otra |
pa'rte, se prevd también el empleo de otros muchos materig
les equivalentes, fuertemente fotoconductivos. En cambio,
muchos materigles fotoconductores ya conocidos tienen une
fot;mqnductividad demasiado beja, con mucho, o une rele——
10 ‘c1én demasiedo pequeffia de fotooonductividad a conductivi-
dad 'en.oscur.o, o son inadecuados por otras razones. Por -
_ejemplo, un revestimiento hecho oon ung mezcla fotoconduc
+ive de sulfuros de cinc y cadmic por los procedimientos . L
del ejemplo 1, preeen'&abe.- ung fotoconductividad de ten s
15 1o aproximadamente 1010 mhos por cemtimetro, y no daid co
, pla ﬁt:tl en lag con&icioneé aqu{ enumerasdas. |
g ' ' En el dibujo sdjumto:
‘- las figures 1 y 2 son unas reprresenté.ciones esque
méticas de .'los‘ aparatos y procedimientos indicados ‘en Te-
) 20 lacién con el ejemplo 1t y ' ‘
S | - lag figuras 3 a 7 son unas repreeen-bacioneaveaqug
" nméticms de otros aparastos y procedimientos al‘bemativoé,
En la fig. 1, la luz proceden_fe' de una lémpars 10 -.
- pasa a través de una trensparencia negative 11 y de un sig
25 tema de lentes 12 dendo una imagen luminosa que se trang-
. mite a través‘del _depéai'i:o trensparente 13 que 6on'biene -
la soluéié;relectrdliza‘ble 14, y es enfocada sobre la ce~ "
P2 f\otoaez’iisible 16 aplicads como revestimfento em 6l som-
porte 17 "conductivo y transparente, comstituyendo smbos -
30 ol materisl de lémina sensible 18. Ia 1émine 18 estd elsc
-17 -
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. un soporte conductivo 37 adecuado, es recublerto con una
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tricemente conectada a un electrodo 19 por medio de un mg
nential regulado de potencial qus, como se indica simbéli
cemente, camprende un interruptor, una baterfa, una resis
tencie variable y un miliamperimetro. Con lg imegen lumi-
nosé. enfocads sobre la l4mins 18, el clerre del interrup~
tor da lugar a que se efectie wna electrol:f.ais selectiva
en las éreas iluminsdas del revestimiento 16, que da lu—
gar & la formacidn de una reproduccién visible de la ima~
génllminoea en la lémina 18, Cuando la soluciln es de -
‘sulfato de cobre y la léming 18 comprende un revestimien-
to de éxido ;ie‘cinc sobre peliculs transparente metalizada,
las éreasg {luninadas resultan oscurecidas por ls forma——
c1én de un depdsito de cobre metélico, como se indica en
relacién con el ejemplo 1.

In la fig. 2 e emplea. como receptor sengible ung - b

' 26 do 4xidqg de cinc sobre una placa metdlica opacs 27. Te

imagen Iuminosa procedente de la lémpara 20, la transparen
cia 21 y la lente 22 es enfocada sobre el revestimiento —
‘de 6xido 26, pasando s través de la pared transparente —
del recipiente 23, a través de la solucién 24 y del elec—
trodo en forma de bastidar 29. . , ,

" En la fig. 3, ol revestimiento de &xido de oine 36,—

previamente expueste & la imegen luminoss y sostenido en

' deIgeida cape de electrblito 34 por medio de ung broche 33.

Iaas conexiones eléotr:lcae a la brocha y al soporie conduc '
A'bivo, comd so indice, permiten el revelado electrolitico
de una imagen ‘visible.

| La fig. 4 1lustra una modificacidn segin la cual —

.
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una 1émina 48, que comprende une banda portadore 47, una
capa metdlica conductiva 45 y una capa de Sxido de cinc ~
46 fuertemente fotoconductivay y ha sido previamente ex——
pﬁesta a una imegen luminosas ge pone en contacto con una

lémﬁa' reveladore 49 qué..‘tiene un soporte conductivo 50y

‘ wna cape .absorbente 51 que contiene una solueién concentrg

da de reveledor electrolizable. Al cerrsr el in-te-rrupﬁr'

- ge produce la electrélisis y el cembic vieible en lag =

éress de la cape sensible 46 expuestas & lg luz, en tanto
que las &reas no expusstas permenecen inaelteradas.

La lamina revelgdora 49 de la fig. 4 se prepars en
formeg de rollo 0 cilindro para obtener el c:llindro revela
dor 52 de la fige 5. Al cerrar el interruptor y pasar len
tamente el cilindro 52 sobre la supsrficie fotoconductive
sensibilizada 53 que queda al deseubierto, de la hdja 0=
1émina de copia conductiva 54, se produce en las éreas ex
puestas e la luz una electrolisis y un cambio vis_ible;

En el dispositivo ilusirado en la fig, 6, hay un ci

~ lindro conductivo 65 que tiene una superficie no absorben

te, o sélo moderadsmente absorbente, continuamente mojado
can un 1{quido adecuado que procede de un canalén 66, ¥ -
se aplica en una cantidad pziefi;]'gda por rﬁedio de unosg ro- |
d1110s medidores 67 y 68, Con el intermptor,éerrado, 1la

1émina conductiva expueste 69, sensible a la luz, se hace

_evanzar lentamente hasta el otro lado del eilindro 65, co

mo se indice por medio de la flecha, reveldndose asi una

‘ reproduccién correspondientémeﬁte visible, 'e'n la superfi-

' n
.‘ ..
il PR

cie -ensibcle.
E} “dispositivo de la fig. 7 hace ugo del procedimien
%0 y el material en lémina del ejemplo 3. La lamina sensi

-19 -
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ble 70 comprende un soporte condue tivo 71, una capa de éx1
do de cinc 72 fuertemente fotoconduotiva, y una capa S
perficial 73 s6lida y fusible que contiene wm revelador -
electrolizable. La lémina esté conectada a un manantisl -
de potencial regulado, gstando el otro terminal conectado
a tn rodillo o una barra de metal 74 que se caldea eléc—
tricamente por el interior desde un manantiel 75. Con el
rodillo 74 a la temperatura adecuada, se cierra el inte-~
rruptor y se hace avanzer el rodillo lentamente de un la-
do a otro ds la 1§m1nal70, previameﬁte expuesta & la ime~
gen luminosa deseada. Asi se obtiene una reproduccibn vi-
sible. ' | N

" Como se commrenderd por lo que sntecede, la lémina
gensible puede ser expuesta a una imagen luminose bien du -
rante o antes del revelado electrolitico. Para muchos fi-
nes, se prefiers esto Ultimo. Se ha visto que las léminas
sengibles preparadss como se describe en el ejemplo 1 tig
nen une memoris luminosa suficlente para que pueden ser rg

veladas en ‘la osouridad, siempre que la exposicidén se he~

ya efectuado no més‘de algunos segundos, 0 & lo sumo whos

pocos nminutos, antes del revelado, Los procedimientos des

- eritos, como se verd, ofrecen medios para un revelado ce~

g1 ingtantdneo después de la exposicidén, asi como para --
une. ‘exposicidn y revelado simulténeos. |
Como enteg se ha indicado, los revestimientos aensi
bles pueden ser aplicados a cualquier bagse conductiva. Se
pen destacado concretemente el vidrio conductivo, las ban
das © lémihgs celulésicas métaliéadaS“y la hoja'metéliéai
pero igudlmente se ha visto que resulten 1o bastante cOni=

' ductivoa pars ser Utiles otros materiales camo papel con

< by . . .
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contenido de seles conductivas, papel o pelicula con ne-~
gro de acetileno, pelicula celulfsica regenerada y plasti

‘ficada con glicerina u otro humectante, y otros muchos mg

teriales andlogos

L

PR

: E1l copolimero de stireno y butadieno empleado en -
el ejemplo 1 como sglutinante para el Sxido de cinc foto-

sengible es un polimero formente de pelicule, adhersnte,-

flexible y resistente al agus, de propledades muy satlg——

factorias. Es de color claro, y no perjudice a la sensibl
1idad del pigmento para con la luz. Es fdcilmente soluble
en‘ﬁisolven;es'de bajo coste y, sin embargo§ el disolvenw .
te puede eliminarse sin dificultad medlante secado forza~-
do. E1 polimero es relstivemente barato y se puede encon~
trar con facilidad. Intre otros aglutinentes que satisfa~
cen la meyorfe o la totalidad de estos requisitos se in--

cluyen el polistireno, el ceucho clorado, el hidrocloruro

de caudho,fel cloruro de polivinilideno, la nitroceluiosa
y el polivinil-butiral. En cambio, se ha visto que resul-

" ten ineficaces los polimeros que son dismeltos o ablanda~

o T -
a3
. . . . Lo .
- . . ool

dos por el agua, o que son de color osquro, o insolubles

en disolventes comsrciales, b'que reaccionen con el pig--

' mento, Como ejemplos t{picos, el alcohol de polivinilo, el

dcido poliacrilico y la carboximetilcelulosa sddica no son
aceptebles como aglutinsntes para 1los materisles fotosen=
gibles en 14mina, de esta invencién,

; Como antes se ha hecho notar, la relécién de pigmen
to a aglutinante puede variar ampliamente en estos'reves-'

timientos 'fotosensibles. Pueden emplearse. si asl convie~

‘nes mezclas de pigmentos y mezclas do aglutinantes, y ==

otrog varios componentes, a los revestimlientos de pigmento

- 21 -
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:} aglutinante; en relacién con el ejemplo 5 se han mencio
nado ya los roveladorss electroliticos. Pueden agregarse
materias colorantes para alterar le sensibllidad espec—--
tral del revestimiento.A S1 bien se prefieren revestimien-
tosmuy delgados, éstos deben gor lo bastante gruesos pa-
r;. evitar cortocircuitos o descarga sléctrice disruptiva,

y proporcionar un adecuado fondo visual. Los espesores ex

cesivos reducen la conductivided del revestimiento expueg .

to ‘y conducen g un desperdicio de materisl. En general, =
el margen de varimcidn de esgpsesor mas Atil pars el reves-
timiento se encuentra entre los 1imites de muy poco menos
de 0,013 a a.lrededor de 0,05 mm,

N OoT A

Los puntos de invencién propis, no nueva, pero no = -
7 ‘

establecida, precticads ni divulgeds en Espafla, que se ~-

‘presentan para que sean objeto de esta Patente de Intro=-

duccidn, por DIEZ gfics, son los sigulentes:
12.- Un método de producir une reproduccién visible

de ung imsgen luminosa, que comprende exponer 2 la imegen

"luminoss un recubrimiento fotoconductor que comprende un

fotocenductor de tipo N que tiene una fotoconductividad -
de por 1o menos 10~! mhe por centimetro al ser expuesto a

Cla luz, wido a un portador eléctricamen te conductor que

comprends un soporte no metdlico que tiene sobre &1 wna ~

capg meﬁéilica y deserrollar electroliticemente ung’ repro-
duceidn de la imagen luminoss sobre el recubrimiento £o1Q
conductor por aplicacién de un potencial eldctrico entre

- 22 - -
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ol portador-conductor y un eleotrolitd-aobre la superfism-—

cle expuesta del recubrimiento fotoconductor en presencia

de un material de revelado que efectia un cambio de color

visible y permanente sobre el recubrimiento fotoconductor

duggnte la electrélisis.’

2%,~ Un nétodo seglin el punto 12, en el cual el ——-
electrolito y el méterial reveladof son 105 mismos y com-
prenden una sal inorgénica u orgénica de metal pesado.

. 32,~ Un método segin el punto 12, en el cual el ma=
terial revelador comprende uneg sal de diazonio y un'mafe-
rial copulador. | |

4%,- Bn método segin sl punto 12, en el éugl el ma~

terial revelador es un colorante reducible.

58,~ Un método segin el punto 12, en el cual el me~

terial revelador comprende una emina diazotable y un mate

rial copulador,
62,~ Un método segin cualquiera de los puntos prqu

S
dentes, en el cusl el fotoconductor de tipo N es éxido de

Cinco ¥

7%,~ Un método segfin cualquiera de los puntos prece

dentes, en el cual el recubrimiento fotoconductor es re—-—

sigtente al sgua.

88,- Un m8todo segin cualquiera de los puntos ante-

| riores, en el cuel el potencial electrico gplicedo no es

" 'mayor de 50 voltios.

92,.~ Un método segun cualquiera de los puntos ente-

riores, en el cual el portador metalico conductor es el -~

- énodo y el electrolito es el cdtodo.

109.- Un método. segn cualguiera de los runtos ante
rioresy en el cual el portador elédctricaments conductor -

.
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118.~ Un método segin cualquiers de 1los puntos ente

i:irores‘, en el cugl el recubfizﬁ:[ento fotoconductor expues-‘
to es pussto en contacto con un portador absorben te COnmw—
duotor que contiene, absorbida en 1, una soluoién acuosa
de un electrolito y un materiel reveIa.dor.

12%2,~ Un método segin el punto 48, en el cual el re

oubrimiento fotoconductor contiene el meterial revelador, &

132,~ Un método segin el punto 129, en el cual el -
recubriniento fotoconductor contiene en forme; seca v —
electrolito y un materiel revelsdor acuosoluble, ¥y en el

cual el rec&brimien‘bo fotoconductor se humedece con agua

pera solubilizer por lo menos una parte del electrolito y‘

del revelador zcuosoluble inmediatemente después de expo-
sicién, |

142,~ Un método segin cualquiera de los puntos 18,-
20, 138, 48, 58, 72, 892, 92, 102 y 118, en el cusl el re-

cubrimiento fotoconductor Ileve unide & &1 una capa super
ficiel exterior que comprende un electrolito fusible séli

do que contiene un material revelador,
150,~ Un método seglin el punto 148, en el cual la -
cape vigible exterior es calentada pa.ra fundir el electro

- 1ito immediatemente después de la exposicién.

168,~ Un método de obtener reproducciones.

Tal y como se ha descrito en 1a Memoria que antece~

de, represenfado en el Gibujo que se acompefiz y para los

fines que se hen especificado.
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Esta Memoria consta de veint;tcinco hojas egcritas g

mdquina por une sola cara. .
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