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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION .
formuleda el 16 de mayo de 1.966, con el ndm. 326,7911:;
en .
EspPARA
por VEINTE eafios
& nombre de KCODAK S.A., entidad espafiola, establecida en
Irin 15, Madrid, por: '
" MEJORAS RELACIONADAS CCN LA PREPARACION DE UN BARNIZ PARA

IMAGENES DE PLACAS LITOGRAFICAS DE IMPRENTA "

S P Pt St et S e g e e e o - —
— — —3

.

Esta invencidén se refiere a un barniz para su em-
pleo en litografia. El barniz de esta invencién comprende
una composicién liquida coloreada de dos fases, que tiene una
fase acuosa que comprende agua y un espesador soiuble, y una
fage resinosa liquida no acuosa. El barniz de-esta invencién
se caracteriza por que dicha fase resinosa lfquida no acuosa
comprende un polfmero de cloruro de vinilideno-acriionitrilo.

La impresién litografica tiene un tipo particular
de problems que no se presenta en otros procedimientos de im~
presidén. En la preparacién de las places de impresidén lito-
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grifica, es costumbre exponer a la luz un material resinoso
sensible a la luz, después de lo cual el material se treta
para obtener el endurecimiento o curacién dé algunas zénas
sin endurecer las restantes, y la resina no endurecide sé
separa de la placa. En algunos sistemas, la resina noﬂgndu—
recida estd en las zonas expuestas, mientras que en las.pla-
cas negativas de impresidén que se emplean cominmente, las zo
nas no endurecidas estéen las partes no expuestas dé‘ié rla
ca., Ia resina que se deja sobre la placa de impresidnléE:bgg
niza después para dar una superficie de impresidn resisitente
al desgasteo o

El barniz que se emplea con las placas de impresidn
litogrdfica contiene usualmente una fase acuosa y una fase
1liquida no acuosa. la fase de agua contiene un egpesador so-
luble, mientras que la fase no acuosa contiene un material
resinoso. Los barnices de la téenica anterior eran deficien-
tes en algunas propiedades que eran esenciales en un barniz
para uso en litografia.

Los barnices preferibles-han de tener caracteris-
ticas que permitan la absorcidn de las tintas de imprenta
en lag zonas hidrdfobas sin dejar un material residual de
fase aceitosa en las zonas en que no =se forma imegen. Estos
barnices han de ser inertes a la accidn de la tinta, de los
disolventes de las tintas y de los productos quimicos de las
disoluciones de reserve, incluyendo el agua. No han de aglome-
rarse en las zonas de imagen, ni han de ser pegajosos, y han
de ser resistentes al rayado durante su tratamiento y des-
pués de &1.

Se han necesitado barnices perfeccionados, particu

Jarmente barnices que tuvieran una amplia adaptabilidad para
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varios tipos de recubrimientos sensibles a la luz, incluyendo
las resinas diazoicas que se emplean cominmente y que:?ﬁéden
obtenerse en placas de impresidén presensibilizadas. Han- de ser °
adaptables a otras resinas sensibles a la luz empleadas ep 1i
grafia, asi como a los recubrimientos del tipo de dicrd@ato-
albdmina, e

La presente invencién proporciona un barniz para su
empleo en placas de impresidn litogrédfica, que puede apiicar-
se a las zonas de imagen, tanto de las placas de impreéi@p de
tipo positivo como negativo, y que proporciona mayor dufacidn
en prensa,.y que tiene las caracteristicas deseables de;impre—
sién enteriormente mencionadas,

Un material particularmente dtil como espesador que
se incorpora en la fase acuosa es un copolimero de anhfdrido
maleico y éter vinil metilico, en la forma de amida. Sin em~
bargo, pueden emplearse otros espesadorss tales como los po-
l;sacéridos, incluyendo los compuestos de poiisacéridos Pro-
cedentes de fuentes naturales, tales como los derivados de
las algas merinas. Otros polisacdridos son 1los que se conocen
como carboxi éteres de polisacdridos. la goma ardbiga es tam-~
bién dtil, ya que es carboximetil celulosa. Para ciertos fi-
neg, puede incluirse un agente humectante tal como el lauril
sulfato de sodio. En la fase del disolvente, sé—emplea un di-
gsolvente que, de un modo ¥til, es inmiscible con el agua, ¥y
que contiene el copolimero de cloruro de vinilideno-acriloni-
trilo. También se incorpora en la fase del disolvente un ma-
terial que da color, tal como un colorante, un pigmento o una
laca. Ia fase acuosa y la fase del disolvente se combinan y
se emulsionan empleando un equipo convencional, tal como un

mezclador del tipo de rueda de paletas de velocidad varisble.
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! Se observardn que la emulsidn resultante puede ser,
0 bien una emulsién de agua en aceite o une emulsin de-scei-
te en agua. Para algunos fines serd preferible tener uﬁg,fa-
se acuosa externa Que comprende ague ¥y unh espesador so;ﬁble,
con une fase lfquida interna no acuosa que comprende elféipo-
1fmero de claruro de vinilideno-acrilonitrilo y el discivente

voldtil inmiscible con el agua. Para otros usos, serd desea-

ble tener una fase acuosa interna que comprende agua y un es-—

pesador soluble, y una fase resinosa liquida externa no acuo-
sa que comprende el copolimero de cloruro de vinilidenc-acri-
lonitrilo y un disolvente voldtil no miscible. '

Unae vez que la resina sensible a la luz, tal como
la obtenida en una placa diazoica presensibilizada, se ha ex-
puesto y tratado con una disolucién adecuada para separar las
zonas solubles, se aplica el barniz mientras la placa estd
himeda y se hace penetrar por frotamiento en las zonas de ima-
gen, para producir una imagen uniforme y claramente delinea-
da o definida. Despuds de separar el barniz en exceso, la pla-
ca se seca y se coloca en la prensa, se entinta, y se emplea
para preparar impresiones litogrédficas.

E1l polimero de cloruro de vinilideno-acrilonitrilo
puede prepararse por métodos conocidos, tal como por polimeri
zacifén en emulsibén. Puede tener un contenido de cloruro de vi
nilideno que puede variar. Un intervalo dtil es de 60-80% de
cloruro de vinilideno, siendo el resto acrilonitrilo. Sin em-
bargo, se comprenderi que pueden emplearse otras proporciones
siempre que sean suficientemente solubles en la fase del di-
golvente. El peso molecular del polimero resultante puede va-
riar también, pero un intervalo Util de pesos moleculares se

caracteriza por una viscosidad inherente de desde 0714 a 0720



10

15

20

25

30

326791

decilitros/gramo en dimetil formamida.

En la fase del disolvente puede emplearse un‘exjten—
dedor, como adicidén al copolimero de cloruro de vinili&éﬁo—
acrilonitrilo, o sustituto parcial para el mismo, para'%é?iar
las caracteristicas de tratamiento del barniz. Los comﬁﬁe$tos
extendedores Wtiles incluyen los plastificantes para resinas,
tales como, por ejemplo, el ftalato de dioctilo. Un cqm&ugsto
particularmente Util es un condensado de para-tolueno sulfong
mida ¥y formgldehido. Hasta un 50% del copolimero puedéLé@éti—
tuirse por un extendedor adecuado. o

Ta materia colorante puede ser un colorante, ﬁh.pig—
mento, une laca, 0 una combinacién de éstos, siempre que sea
mojada preferentemente por el aglomerante o el disolvente y
proporcione un color que defina la imagen. Son dtiles un gran
ndmero de estos compuestos, pero es particularmente Util un |
pigmento azul de ftalocianina, tal como la lace azul Bahama
(Indice de color N2 T74160), debido a la facilidad de disper-
sidén y humectacidn, uniformidad de la dispersidn, ete.

El disolvente no miscible empleado para la fase de
aceite puede elegirse a voluntad, siempre que sea un disolven-
te para el copolimero de cloruro de vinilideno-acrilonitrilo
¥y sea inmiscible con el agua. La eleccidn particular puede de-
pender también de las propiedades téxicas, volatilidad, y ca~
racteri{sticas similares. No obstante, un disolvente particu-
larmente Util es la 3-heptanona, y la fase no acuosae ha de
contener al menos 50%. Otros disolventes itiles incluyen o-
tras cetonas, ¥y las mezclas de disolventes.

Las placas de impresidn litogrifica sobre las que
pueden emplearse estos barnices incluyen las preparadas por

medio de resinas diazoicas, asf como otros tipos de recubri-
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mientos sensibles a la luz, incluyendo los fipos golubles

en disolventes. Una nez obtenida la imagen, el barniz de es-
ta invencidn puede emplearse para reforzar la'imagen, sﬁ?“bpg
piedades de impresién, y otras caracteristicas similares, Es-
tas imdgenes pueden estar sobre soportes metdlicos, taiésxﬁomo
aluminio, cine, etce, o sobre otrog tipos de soportes, tales

como papel, substratos poliméiicos hechos de material sihtéti—

" co, tales como los polidsteres, las poliolefinas, los polies—

tirenos, etc. )

Con los sigulentes ejemplos se pretende ilustrar la
invencidn:
Ejemplo 1 (Preparacidén de polimero solamente)

En un matraz de 1l litro, estriado, de fondo redondo
y de 3 bocas, equipado con un agitador de paletas de velocidad

variable y un condensador de agua fria, se colocé lo siguien~-

y{=H
Agua 400 ml1
Sulfato de alcohol laurilico 4 g
Cloruro de vinilideno . -5 g:
Acrilonitrilo 25 g.
l-dodecanotiol 4 g
Persulfato de potasio 1l g.
Bisulfito de sodio 1725 g,

El matraz se termoestabilizdé a 30°C, ¥y se agitaron
durante 6 horas las sustancias contenidas en él. Se interrum
pid la agitacidn y se dejd reposar el contenido a 302¢ durante
toda la noche. Ia emulsidn se coaguld vertiéndola en un volu-—
men igual de disolucidn de cloruro de sodio.al 2 por ciento.
la resina coagulada estd en forma de partioulas muy finas, y
se alsla filtréndola a través de un papel de filtro, empleando
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un embudo de Bichner. FEl polimero resultante se lava y se
filtra dos veces mds y se seca a 6020, o

La viscosidad inherente aparente (0’25 g/100 ﬁl;)
en N,N-dimetil formamida es de 0715, El rendimiento es cusn-
Fitativos o

Con une cantidad de 2‘5 g. de l-dodecanotiol 3& -ob-
tiene un polimero de viscosidad inherente = 0719. El aumépﬁo
de la concentracidén de l-dodecanotiol por encima de 4 ge no
produce un polimero con una viscosidad inherente inferiq?ié
0’15, L
Ejemplo 2

- Se prepard la siguiente formulacién de barniz

3°0% de Azul Bahama (Indice de color N¢ T74160)

3°0% de copolimero de cloruro de vinilideno-acrilo

nitrilo, de viscosidad inherente = 0°14 a 0’18

3°0% de resina de para-tolueno sulfonamida-formaldehi

do

0°15% de éster de dcido de aceite de coco de isetio

nato de sodio

20'0% de 3-heptanona

O75% de sulfato de aleohol laurflico

0°75% de copolimero de anhidrido meleico y éter vinil

metflico en la forma de amida. ’

69°35% de agua.

EL pigmento, el copolimero de cloruro de vinilideno-
acrilonitrilo, la resina de p-toluenc sulfonamida~formaldehido,
el éster de dcido de aceite de coco y la 3-heptanona se muelen
en un molino de bolas durante 16 & 20 horas, en una cubs de
porcelana que contiene cilindros de porcelana de 19 mm., a

249C, Este sigtema se aflade despuds, con un mezclado efeciente,
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a la disolucidén de agyg-sulfato de alcohol laurflico-copolime-
ro de anhidrido maleico, ¥y se agita durante 8 a 10 minutcs. No
es necesario ningin ajuste de pH; el pH del barniz es dé‘?@ro-
ximadamente 7‘3. Si se desea, se puede omitir la moliendad de
parte del copolimero, resina de p-toluenosulfonamidaéfofmal@g
hido y 3-heptanona, afiadiéndolas después de la operacidn_de
molienda. » .

Este barniz, cuando se aplicé a una placa de aluminio
graneado presensibilizada con compuesto diazoico, ¥y se himo Pe
netrar en ella por frotamiento, después de una exposicidn ade
cuada & través de una copia negativa y después de un tratanien
0 con una disolucién desensibilizadora adecuada, y estando hi
meda todavia por esta disolucidn, produjo muy rdpidamente una
imagen azul netamente definida. No se enconiro ninguna forma-
cidn de puentes en las zonas en que esite fenbémeno hubiera o
dido aparecer. La placa seca did 60,000 copias + en una prensa
litogréfica, en condiciones que se consideran normales y repre-
sentativas,

De une manera similar & la, del Ejemplo 2, se prepa-
raron las siguientes formulaciones de barnices, y se emplea~
ron en placas litogréficas.

Ejemplo 3

2% de Rojo Oscuro Naftenil RT539D

4% de copolimero de cloruro de vinilideno-acrilonitrilc

4% de formaldehido-p-tolueno sulfonamida

0’1% de éster de dcido de aceite de coco de isetiona

t0 de sodio

20% de 3-heptanona

0’75% de lauril sulfato de sodio

0740% de goma de polisacdrido

68 754 de agua
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Ejemplo
1°5% de Azul Monastral BF (BT425D) (Indice de color

N2 74160) e
4% de copolimero de cloruro de vinilideno-acriloni-
trilo
4% de formaldehido-p-tolueno sulfonamide -
o’;5% de é&ster de dcido de aceite de coco de iééfig
nato de sodio S
20% de 3-heptanona
0’25% de lauril sulfato de sodio
0/20% de goma de polisacdrido f;;g
.- 70% de agua o

E'em Ke] 5 -
BiSERe== 175% de Azul lonastrel BF (Indice de color N274160)

4% de copolimero de cloruro de vinilideno-acriloni-
trilo

4% de resina de formaldehido-p-tolueno sulfonamida

07075% de éster de 4cido de aceite de coco de isetio
nato de soxio

20% de 3-heptanona

0'75% de lauril sulfato de sodio

0’50% de 4cido poliacrilico

69’18% de agua.

Ejemplo 6
1/5% de Azul Monastral BF (Indice de color N2 T4160)

4% de copolimero de cloruro de vinilideno-acrilonitri
lo

4% de resina de formaldehido-p~tolueno sulfonamida
0/075% de éster de 4cido de aceite de coco de isetiona

to de sodio



35% de 3-heptanona
0’75% de lauril sulfato de sodio ,
10% de la sal de amonio mitad amida de anhidrido
nmaleico-éter vinil met{lico ‘
5 53768% de agua
( Ejemplo 7 : o
1°75% de azul Monastral BF (Indice de color N974160)
3% de copolimero de cloruro de vinilideno-acriloni
trilo i
10 3% de resina de p-tolueno sulfonamida-formaldehido
07087% de &ster de 4eido de aceite de coco de isetip
nato de sodio |
20% de 3-hepthanona
0'75% de leuril sulfato de sodio
15 0°75% de sal de amonio mitad amida de copolimero de
' éter vinil metflico-anhfdrido maleico
70766% de agua
Ejemplo 8
3% de Azul Bahame (Indice de- eolor N2 T4160)
20 3% de copolimero de cloruro de vinilideno-acriloni
trilo
015% de &ster de dcido de aceite de coco de isetio
nato de sodio
20’5% de 3-heptanona
25 0°75% de lauril sulfato de sodio
0°75% de sal de amonio mited amida de copolimero de
&ter vinil metf{lico-anhidrido maleico
71'85% de agua
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Bjemplo 9
2% de azul Monastral BF (Indice de color N2 T74160)
2% de copolimero de cloruro de vinilidenOracrfléﬂi
trilo ‘;‘
24 de resina de p-tolueno sulfonamida-formeldehido
0/04% de &ster de 4cido de acelte de coco de i;etig
nato de sodio :
20% de 3-heptanona
0°15% de monopalmitato de sorbitan
0'60% de monooleato de sorbitan :
0°75% de sal de amonio mitad emida de copolimero’de
" &ter vinil metilico-anhidrido maleico
72°46% de agua
Bjemplo 10
2% de Azul Monastral BF (Indice de color N2 74160)
2% de copolimero de cloruro de vinilideno-acriloni
© trilo
2'0% de resina de p-tolueno sulfonamida-formaldehido
0’X#% de dster de deido de aceite de coco de isetiona
%o de sodio
20% de metil isobutil cetone
0’5% de lauril sulfato de sodio
0°75% de sal de amonio mitad amida de Eopolimero de
éter vinil metilico~anhidrido maleico
72’65% de agua '
Ejemplo 11
2°5% de Azul Monastral BF (Indice de coloxr N2 74160)
2% de copolimero de clorurc de vinilideno~acrilonitri
lo
2% de resina de p-tolueno sulfonamida~formaldehido
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0/05% de éster de decido de aceite de coco de isetio
nato de sodio
25% de metil isoamil cetona
0’50% de lauril sulfato de sodio
0775% de sal de emonio mited amida de copolimero de
éter vinil metilico-anhidrido maleico
67°20% de agna. _
Todos los tantos por ciento empleados en la Mgmp?ia
son en peso -

El barniz de esta invencidn puede aplicarse aipié-
cas de impresidén litogrdfica que tiemen sobre si imégenéé:prg
ducidas a partir de varias resinas sensibles a la luz. Por me-
dio del barniz de esta invencidén se obtienen propiedades bene-
ficiosas inesperadas. El barniz de esta invencidn da una ima-
gen intensamente coloreada por ser absorbida preferentemente en
las zonas hidréfobasi El barniz de esta invencién da un contras
te claro y definido en el limite de la imagen y las zonas sin
imagen, y no deja en las zonas sin %magep material coloreado
residual de la fase aceibsa. El barniz de esta invencidn no
muestra evidencia alguna de formacidn de puentes en los pun~
tos sin imegen muy pequefios de la zona de media tinta de alta
densidad de lmpresidén. BEs posible emplear el barniz de esta
invencidn con imdgenes litogrédficas obtenidas por varios ti-
pos de resinas sensibles a la luz, incluyendo los tipos solu-
bles en disolventes. El barniz de esta invencidn muestra bue-
nas caracteristicas de resistencia al desgaste en la prensa,
no se aglutina en lag zonesg de imagen, y no es pegajosa y es
resistente al rayado durante su tratamiento y despuéds de €1.
El barniz de esta invencidén, antes de secarse, puede diluirse

con agua sin ningin efecto perjudicial, y es inerte a la accién

3
%

_— 12 -
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de la tinta, de los disolventes de las tintas, y de log pro-
ductos quimicos de las disoluciones de reserva. Las placas de
mayor resistencia al desgaste obtenidas por aplicacidn éei—
barniz de esta invencidén son particularmente receptivas para
las tintas grasas de imprenta. ‘

Esta solicitud que corresponde a la presentada»eﬁ
Estados Unidos de América el 17 de mayo de 1965 N2 456,508,
se acoge & los beneficios del art? 51 del vigente estatutd

gobre Propiedad Indugirial.
NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de patente de
invencién en Bspafia, por VEINTE aflos son los siguientes:

l.- Mejoras relacionadas con la preparacién de un
barniz para imégenes de placas litogriaficas de imprenta, que
comprende una composicidn coloreada de dos fases liquida, que
tiene una fase acuosa que comprende agua y un espesador solu-
ble en agua, y un liquido no acuoso, comprendiendo la fase re—
sinoga un copolimero de cloruro-de vinilideno-aérilonitrilo, y
un disolvente de dsta voldtil e inmiscible en agua.

2.- Mejoras relacionadas con la preparccién de un
barniz como se reivindica en el punto 1, en las cuales la fase
acuosa eg la fase interna y la fase resinosa, liquida y no awuo
sa es la fase externa.

3o~ Mejoras relacionadas con la preparacidn de un

-13 -
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barniz como se reivindica en el punto 1, en las cuales la fa-
se acuosa es la fase externa y la fase resinosa, liquida y no
acuosa es la fase interna. _

4.~ Mejoras relacionadas con la preparacién de un
barniz como se reivindica en cualquiera de los puntos prece-
dentes, en las cuales la fase no acuose incluye un extende-
dor para el copolimero.

5o~ Mejoras relacionadas con la preparacién de un
barniz como se reivindica en cualquiera de los puntos préce-
dentes, en los cuales la fase acuosa incluye un agente humec=—
tante. A

6.~ Mejoras relacionadas con la preparacidn de un
barniz como se reivindica en cualquiera de los puntos prece-
dentes, en las cuales el espesante de la fase acuosa es un co-
polimero soluble en agua de &ter vinil metilico y anhidrido
maleico en forma de amida. '

T.- Mejoras relacionadas con la preparacidén de un
barniz como se reivindica en cualquiera de los puntos 1 a 5,
en las cuales el espesante de la fabde acuosa es un polisaca-
rido soluble en agua.

8:— Mejoras relacionadas con la preparacién de un
barniz como se reivindica en cualguiera de los puntos prece-
dentes, en las cuales el disolvente volédtil inmiscible en agua
en la fase no acuosa contiene por lo menos el 50% de 3-hepta-
nona.

9e— Mejoras relacionadas con la preparacidén de un
barniz como se reivindica en cualquiera de los puntos prece-
dentes, en las cuales el copolimero tiene un peso molecular
caracterizado por una viscosidad inherente de 0,14 a 0,20 de-

cilitros/gramo en dimetil formemida.

- 14 =



10.~ Mejoras relaclionadas con le preparacidén de
un berniz como se reivindica en cualquiera de los puntos
precedentes, en las cuales el copolimero contiene del 60 al
80% de cloruro de vinilideno en peso, siendo el resto acri-
lonitrilo.

1l.- Mejoras relacionadas con la preparacién de un
barniz para imagenes de placas litogrdficas de imprenta.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que a.ﬁtece-—
de, y con los fines que se han especificado.

Egta Memoria consta de quince hojas escritas a mé-

quina por ume sola cara.

’ Madrid, 98 FEX #al, -
Pc A‘

Alb ab,

TRR/ .
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