309509

Qéb' P - 28.563

. P ot o S e e T o S WD B S B S B S o

File 22501 DAR
Jack J. ITO
U.S.8exrial Ne 545,848

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
CERTIFICADO DE ADICION
formulada el 18 de Febrero de 1965 con el N2 509.505;7
en -
ESPANA
a nombre de MINNESOTA MINING AND MANUFACTURING COMPANY,
entidad norteamericana, establecida en 2501 Hudson Road,
Saint Paul, Minnesota, Delaware, Estados Unidos de Améri-
ca, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCI-
PAL" nlm. 271.499, expedida el 2 de enero de 1962, por:
"Mejoras introducidas en la fabricacién de placas presen

sibilizadas de accidén positiva™.

La presente invencidén es una mejora o una modifica-
cién de la invencibén descrita en la patente espafiola
ne 271.499.

Esta invencidn se refiere a hojas litogréaficas que
tienen un soporte o respaldo transparente y claro, las
cuales son utilizebles para emplearlas como peliculas de
aceidén positiva paras la tirada de pruebas en color ¥y, Gam-
bign, se refiere a placas de impresién que bienen una du-~
racién mejorada en la prensa en comparacidén con las nuevas
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placas metalicas revestidas ya descritas en la patente

espaiiola ne 271.499.

Como se acaba de mencionar, la invencidn es valio-
sa para la tirada de positivas de chmara fotogréifica de
medios tonos, con separacibén de color, en relacibn cca
la litografifa en color. En la cromotipia o impresién eén
colores, se preparan fotogréficamente negativos con sepa-
racibén de color, de tono continuo, representando.égfoé
respectivamente tres o mis colores. De cada uno de &sbos se
prepara una positiva de chmara fotogréfica de medios tonos,
utilizando (es decir, exponiendo a través de) una trama
de contacto para medios tonos. Frecuentemente, se héce;
después un negativo'de contacto a partir de cada uné de
las positivas de chmara fotogréifica y, a partir de estds
negativos, se preparan placas de impresién.

Los negativos de contacto con separacibdn de color
pueden ser tirados empleando peliculas de accibdn negati-
va para tirada de pruebas en color, tales como las que
se describen en la patente italiana ne 671.517, o véase
la correspondiente patente de EE.UU. n2 3.1%6.6%7 que fué
expedida el 9 de Junio de 19064,

8in embargo, es ventajoso poder tirar las pruebas
fotograficas lo més pronto posible. Por consiguiente, la
presente invencidn encuentra aplicacidén en la tirada de
positivas de clmara fotogréfica directamente, sin tener
gue hacer primeramente un negativo de contacto, como ha
de hacerss cuando se utilizan en las pruebas hojas lito-
gréficas de accibén negativa.

En las peliculas de accibén negativa para tirada en
color anteriormente mencionadas, descritas especificamen-
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te en la patente italiana n2 671.517, se emplea una capa
guperpuesta pigmentada que se adhiere a las zonas de inci-
dencia de luz de la hoja expuesta, siendo eliminada dicha

capa de las Zonas a las gque no ha llegado la luz, durante

el revelado. Las técnicas de la presente invencidn hacen

posible obtener una capa superpuesta pigmentada que se ad-
hiere a las zonas a las gue no ha llegado la luz, mientras
es eliminada con sal de diazonio descompuesta en las z6nas
de incidencia de la luz.

El sipuiente ejemplo ilustra este aspecto de la- pre-~

.sente invencidn, en el cual se aplica una sal de diascnio

de anidén oxigenado policomplejo, en forma previamente réac-
cionada, desde una solucién (similar al procedimientc des-
crito en el Ejemplo 4 de la patenbte espaiflola ne 271.499 =a

gue se ha hecho referencia anteriormente).

Ejemplo 1

Una pelicula de poliéster de poli(tereftalano de eti-
leno), biaxialmente orientada, incolora y tpansparente, de
aproximadamente 0,005 cm de espesor, recibg, opcionalmente,
un tratamiento de descarga en corona suficienté para hacer
hidr6fila la superficie de la pelicula. El tratamiento de
superficie es preferido y recomendado, en particular cuando
sobre la pelicula estén presentes agentes de deslizamiento
o lubricantes (com@nmente aplicados por los fabricantes de
peliculas). La superficie tratada se recubre, primeramente,
con una solucidn de material sensible a la luz, constituida

de la manera siguiente:
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Sal de diazonio de &cido fosfo-

tﬁngstico sensible a la luz y

monomero de para diazo digenil-

amina 4

Copolimero resinoso de cloruro

de vinilideno y acrilonitrilo

(asequible comercialmente como

"Saran F-220") 1

Acido clorhidrico (concentrado) 0,03

BEter monometilico de etilén gli-

col (asequible comercialmente

como disolvente metil "Cellosolve")  146,5

La sal de diazonio sensible a la luz se prepara ae
la manera siguiente: En un recipiente se disuelven 1242 g
de sulfato de para diazo difenilamina en unos &4 liﬁ?¢s;
de agus caliente (a 609C aproximadamente). Esta solugiép
se [iltre seguidamente para eliminar el material no di~
suelto.
tn obro recipiente se disuelven 447% g . de Acido fos-

Lotlngstico 1:12 en aproximadamente 13,3 litros de agua
no calentada. Esba solucidn se aflade, seguidamente, con
agltacidn, a la solucibn del diazo compuesto. Se forma un
precipitado que indica la formacidn de la sal de diazonio
compleja insoluble del diazo monbémero y el &cido fosfo-
tingstico. La reaccidn se deja llegar hasta el finm lo que,
generalmente, requiere aproximadamente una hora. Se separa
el precipitado por filtracibén en un filtro prensa, lavan-
dose con agua la torta obtenida hasta gue el pH del agua
de lavado resulta constante. La torta de filtracidn lava-
da se dispersa seguidamente en alcohol isopropilico hasta
que la torba de filtracidn varia desde su color amarillen-
to hasta un color naranja. A continvacidn, se filtra la
dispercidn, se separa la torba de filtraecidn y, seguida-
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mente, se seca en una estufa a 329C durante unas 24 ho~
ras.

La sal de diazonio resultante es sensible a la luz
¥y es insoluble en la mayor parte de los disolventes or-
ghnicos comunes. i~'i

Para preperar la solucidn de recubrimiento séhéi—
ble a la luz, se disuelve el copolimero resinoso de Qlo-
ruro de vinilideno y acrilonitrilo en el éter monoﬁétilin
co de etilenglicol como disolvente, y a esta solucidn se
aflade la sal de diszonio sensible a la luz. La mezcla se
agita hasta que se obtiene como resultado una suspehéién
fina, después de lo cual se afade el &cido clorhidrico
para llevar a efecto la solucidn completa de la sal de
diazonlo.

La solucién resultante se agita durante unos 15 mi-
nutos y, seguidamente, se recubre con ella uniformemente
la pelicula de poliéster hasta un peso de recubrimiento

seco de aproximadamente Z3 mg/929 cm2

. La pelicula reves-
tida se calienba gradualmente hasta aproximadsmente 6520,
en una estufa, para evaporar el disolvente.

La superficie sensible a la luz se recubre seguida~
mente con resina de polivinil-formaldehido que contlene
un pigmento transparente apropiado, en este caso un pig-
mento de ftalocianina, por ejemplo "Monastral Blue BT 284
D", La solucibén de recubrimiento se prepara dispersando
primeramente el pigmento en 1,l,2-tricloroetanc como di-~
solvente, y afiadiendo resina de polivinil-formaldehido,
ajustindose la canbidad de los ingredientes para obtener
una mezela que tenga 65 partes de resina, 35 partes de

pigmento y 900 partes de disolvente. Esta mezcla se amasa
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seguidamente por adicibén de més disolvente hasta obtener

aproximadamente una solucibén al 3%. Esta solucidn o dis-
persién de recubrimiento de resina pigmentada se aplica
sobre la capa seca y sensible a la luz hasta un pe§of¢e
recubrimiento seco de aproximadamente 50 a 70 mg/929 cma.
La construccibén de hoja recubierta se seca como antes pa-
ra evaporar el disolvente.

Todas las operaciones de manufactura precedeﬁfeé
tienen lugar bajo una luz suave o amortiguada.

En la ilustracién precedente, se prepard una hoja
litogr&fica cifn. Las estructuras recubiertas con magénf
ta y amarillo asociedas (las cuales Jjunto con la hojﬁ'qién,
constituyen un sistema completo de tirada en tres coiofes)
fueron preparadas similarmente empleando el mismo recubri-
miento superior de polivinil-formaldehido, utilizando pig-
mentos coloreados spropiadamente, por ejemplo "Watchung
Red RT 761 D" y "Benzidine Yellow YT 554 D" (amarillo de
bencidina).

Las hojas litogré&ficas resultantes se emplean como
pelicula para tirada en color, exponiéndolas (preferible-
mente por "exposicidén posterior® a través de la pelicula
de soporte) a través de la positiva de cémara fotogr&ii-
ca gue representa el color correspondiente.

Después de exposicidn a la luz ultravioleta, cada
una de las hojas es cubierta con una solucidén reveladora
consistente eun una parte de alcohol propilico normal y
tres partes de agua (en volumen) Que contiene 0,3% de agen-
te humectante (%al como "Aquarex D", un sulfuro sbdico de
alcoholes grasos superiores). Seguidamente, se frota la
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hoja con una almohadilla frotadora litogrifica para eli-
minar el recubrimiento superior y con &l algo o todo el
diazo compuesto expuésto en la zona desprovista de ima-
gen. Las hojas se lavan seguidamente con aguaifrig_y,ge
secan con papel secante. Se obbtiengfomo resultadoipﬁai
imagen positiva de bonos medios.

La hoja resultante es todavia sensible a la 1uz7en
las zonas coloreadas. Asimismo, las zonas coloreadas ho
representan el color verdadero en sus lineas de unidn,
puesto que el color amarillento del maberial de diazonio
sensible a la luz es considerablemente visible. Por io
tanto, las hojas resulbtantes se tratan adicionalmenﬁé'tan—
to para eliminar la sensibilidad como el color de la ca—
pa sensible a la luz.

Para desensibilizar las &reas previamente no ex-
puestas, se exponen las hojas por completo en un aparabo de
exposicidn. Cada hoja se sumerge seguidamente en una so-
lucién de blanqueo durante 1 minuto aproximadamente, des-
pugs de lo cual se lava ésta, se enjuaga en agua fria y
se seca. La composicidn de una solucidén de blanqueo ade-
cuada es la siguiente:

Partes én peso

Agua 82,60
Bisulfito sbdico 0,99
Fosfato dipotésico 0,55
Posfato monopotésico 2,76
Alcohol isopropilico 1%,10

Despubs del blanqueo, se exhiben los verdaderos co-
lores de las hojas y sus imhgenes corresponden con las

imégenes de medios tonos de las positivas de la chmara
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Cuando las tres hojas se superponen en registro so-
bre un fondo blanco, se obtiene una prueba exacta de la
impresifn a tres colores, tal como la que resultarig si
se hubieran utilizado las positivas de chmara fotoéré£i~
ca para hacer las planchas de impresidn a partir de laé
cuales se efectuaron las impresiones en color (denog@ﬁa-
das "pruebas eén la mAquina antes de empezar a tirar"). La
necesidad de una prueba en la miquina antes de empezar a
tivar queda grandemente disminuida o eliminada. .

Aunque la resina de recubrimlento superior emp@@a@a
en este ejemplo era la de polivinilo-formaldehido, en tér-
minos generales se pueden utilizar eﬁ su lugar cualesqdie-
ra polimeros resinosos que puedan ablandarse en los disol-
ventes, que sean insolubles en agua, hidrbfobos, organo-
filicos, resistentes a la abrasifn. Varias de estas resi-
nas se¢ describen en la patente italiana no 671.517 ante-
riormente mencionada. Sin embargo, se ha encontrado que
cuando se emplea un recubrimiento superior de resina, éomo
en el presente ejemplo, debe emplearse una resina apropia-
da, tal como el copolimero resinoso de cloruro de vinili-
deno y acrilonitrilo arriba indicado, en la capa sensible
a la luz, para mejorar la adherencia de (a) la capa inter-
mediz sensible a la luz con la pelicula de soporte, y (b)
del recubrimiento inferior con dicha caps iantermedia.

Las propiedades de la resina de recubrimiento supe-
rior empleada deben ser tomadas en cuenta cuando se selec-
ciona la resina gue ha de ger incorporada a la capa sensi-
ble a la luz y viceversa. Por ejemplo, la resina de la ca-

pa sensible a la luz debe ser insoluble en el disolvente
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que ha de ser empleado para depositar el recubrimiento su-

perior de resina. (Generalmente, ésta debe ser también so-

luble en el disolvente empleado para aplicar el recubri-

miento de complejo de diazonio). ?gii

La resina de ftalato &cido de polivinilo empleada en
el Ejemplo 2 de la pabente espafiola ne 271.499 es también
utilizable en combinacidén con la resina de recubrimiento
superior de polivinilo y formaldehido, en particular‘eﬁ re-
producciones de medios tonos finos, aungue se prefierg'la
estructura del presente ejemplo. Son utilizables otras di-
verses resinas, tomando en cuenta las ensefianzas precedeh-
tes. ‘

Ta cantidad de resina empleada en la capa sensible a
la luz es, generalmente, pequefia en relacién a la cantidad
de complejo de diazonio sensible a la luz presente en ella,
pero las cantidades relativas pueden variar ampliamente. Se
han preparado hojas ubtilizables en las que la relacidén de
resine a complejo de diazonio sensible a la luz varia de
1:10 a aproximadamente 2:1. | A

La cantidad de pigmento empleado en el recubrimiento
superior de resina esti dictada principalmente por la in-
tensidad de color que se desea lograr. Sin embargo, de una
manera general, la cantidad de pigmento no debe exceder mu-
cho, generalmente, de la cantidad de resina existente en la
capa de recubrimiento superior (sobre una base en volumen).
En las hojas litograficas de la presente invencidn para ser
empleadas como pelicula para tirada de pruebas en color, el
pigmento debe ser transparente a la luz visible (de tal ma-
nera que se muestren a través de &l las verdaderas profun-—
didades de los colores). El pigmento no necesita ser trans-
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parente a la luz ultravioleta, a menos que la hoja haya

de ser expuesta por su frente.

Se puede obbtener una plancha de impresibn litogré-
fica de accibn positiva, met&lica, presensibilizada, como
la que aqui se describe, con un recubrimiento supefior du-
radero, duro, continuo y delgado, encima y en contacto
con la capa sensible a la luz, estando compuesto el_:ecu—
brimiento superior predominantemente por un polimebo're-
sinoso gue puede ablandarse en los disolventes, insolu-
ble en agua, hidrdfobo, organofilico. Con relacidn a es-
tos tipos de placas litogr&ficas y otras estructuras vEam
se la patente italiana ne 671,517 a gque se hace referens
cia anteriormente. EL recubrimiento superior, realizacié—
nes especificas del cual se describen también anterior-
mente en relacidn a las hojas litograficas empleadas como
pelicula para tirada en color, no debe contener, en tér-
minos generales, mfs de aproximadamente un50% en volumen
de pigmento.

Como es natural, cuando el recubrimiento superior
s¢ emplea en una placa litogréfica met&lica, el pigmento
debe ser transparente a la luz ultravioleta. De otro modo,
las zonas de incidencia de la luz no serén hechas adecua~
damente solubles por exposicién de la placa.

Esta solicitud, que corresponde a la presentada en
los Estados Unidos de América el 19 de Febrero de 1964,
bajo el nim. 345.848, se acoge a los beneficios del ar-

ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de este Certificado de Adi-
cién en bspafia, son los siguientes: |

le. - Mejoras introducidas en el objeto de la paten-
te principal ne 271.499, es decir, en la fabricacibén de
placas presensibilizadas de accidn positiva, para éér.ﬁti-
lizadas en la preparacién de pelicula para pruebas en co-
lor, caracterizadas porgue las mismas comprenden una hoja
de soporte transparente y clara, que tiene sobre una de
sus superficles una delgada capa de una sal de diazonio
de anibén oxigenado policomplejo, sensible a la luz, inge-
luble, organofilica, firmemente unida, y que contiene una
resina organofilica, y recubriendo a dicha capa sensible
a la luz, un recubrimiento duradero, duro, continuo y
delgado, compuesto predominantemente por un polimero re-
sinoso ablandable por los disolventes, insoluble en agua,
hidréfobo y organofilico, que no conbiene mAs de aproxi-
madamente un 50% en volumen de pigmento; caracterizémndose
dicha sal de diazonio porque por exposicidén de dicha hoja
a la luz ultravioleta a través de una diapositiva, se des-
compone en las zonas de incidencia de la luz en un material
que es facilmente eliminado por lavado, siendo dicha resi-
na soluble en un disolvente de dicha sal de diazonio y
substancialmente insoluble en un disolvente de dicho poli-
mero resinoso.

22, - Mejoras de acuerdo con el punto 1, segln las
cuales dicha resina organofilica de dicha capa sensible

a la luz es un copolimero de cloruro de vinilideno y acri-
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lonitrilo.

8, - Mejoras de acuerdo con los puntos 1 6 2, se-
ghn las cuales dicha sal de diazonio es el producto de
reaccién de un heteropoliicido y de un material diazo
sensible a la luz. |

4o, - Mejoras de acuerdo con el punto 3, segln las
cuales dicha sal de diazonio es el producto de reaccién
del 4cido fosfotlhngstico y la para diazo difenilamina.

52. - Mejoras de acuerdo con cualquiera de los pun-
tos precedentes, segln las cuales dicho polimero reéiné-
so ablandable en los disolventes es una resina pigmenta-
da de polivinil-formaldehido. '

62, ~ Mejoras introducidas en el objeto de la ﬁateh—
te prihcipal ne 271.499, es decir, en la fabricacibn de
placas presensibilizadas de accibn positiva, caracteri-
zadas porque dicha capa sensible a la luz contiene una
resina organofilica y, encima y en contacto con dicha ca-
pe sensible a la luz, un recubrimiento duradero, duro,
convinuo y delgado, compuesto predominantemente por un po-
limero resinoso ablandable por los disolventes, insoluble
en agua, organofilico, que no contiene mhs de un 50 en
volumen de un pigmento transparente a la luz ultravioleta-

@, - Mejoras de acuerdo con el punto 6, caracteri-
zadas porque dicha resina orgenofilica de dicha capa sen~
gsible a la luz es un copolimero de cloruro de vinilideno
¥y acrilonitrilo.

82, - Mejoras introducidas en el objeto de la Paten-
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te principal nim. 271.499.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de trece hojas escritas a mé-

quina por una sola cara.

Madrid, 2 7 F

1965
P. A.‘ ’. 7,
Ao o Bty
B s\% 2?!
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