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MEMORIA  DBESCRIPTIVA
que se presenta para wnir g la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 31 de Octubre de 1966, con el n? 332,941
en '
EsPANA
por VEINTE afios 7
a nombre de SOCIETA' PER AZIONI FERRANIA, entidad italia-
na, establecida en 12, Corso Matteotti, Milan, Italia, por:
"PROCEDIMIENTO PARA FREPARAR MATRICES PRESENSIBILI~
ZADAS POSITIVAS DE IMPRESION OFFSET™

La presente invencidén de los Sres. Dr. Umberto
Di Blas y Dr. Simone Franco se refiere a un procedimiento
para preparar matrices presensibilizadas diazo positivas,
para impresibn en offset, de propiedades perfeccionadas, ¥y

5 al producto as{ obtenido.

Las matrices presensibilizadas positivigs para
offset comprenden generalmente un soporte de diferente na-
turaleza (aluminio, cine, poliéster, ete.) que se hace hi-
dréfilo mediante diferentes tratamientos, y una capa foto-

10 sensible que comprende solo un materigl fotosensible, o un
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material fotosensible y un aglubtinante que tiene lg misién
de hacer que esta capa fotosensible sea mecdniceamente mas
resistente.

De entre los materiales fotosensibles, se ha ha-
llado gran aplicacibén para los derivados de Acidc .sulféni-
co, 0 carboxilico que contienen un grupo de o—quinénadiaqi
da en un anillo aromético, preferiblemente un aniilo'dé naf
taleno., Entre los materisles mas usados se incluyeé_;os és—
teres y amidas sustituldaes, derivados de los gcides naftoqui
nona~(1,2)-diazido~(2)~5-sulfénico, naftoguinonaQ(i;é)-diazi
do~(1)=5=sulfdénico, ¥y benZOQuinonadiazido-(2)-p-sﬁlf6nico.

Es sabido que estos compusstos, por exposicifn a
}a luz, originan, debido a reaccidn fotoguimica, productos
que, a diferencia de 1los materisles de partida, son solubles
en soluciones alealinas acuosgs. Como resultado dé’éllo Su-
cede que una capa que comprende uno o mas materiales.foto-
gensibles del tipo anterior, que es capaz por si mismas'de-
recibir las tintas grasas de impresibn ususles, extendida
sobre un soporte hidréfilo adecuado, y expuesta a la luz ba- -
jo un original transparente, se hace soluble en las &reas
expuestas, y por tanto puede ser elimineda por soluciones
alcalinas acuosas.

Asi se obtiene una imagen resultante de las &reas
no expuestas, en las gque la capa no ha sido disuelta por la
solucibn alcalina, y de las 4reas expuestas, en las que la
capa ha sido eliminada durente el tratamlento de revelado,
en las que aparece el soporte hidréfilo.

Las &reas no expuestas se pueden entintar con tin-
tas grasas de imprimir, dsdo que comprenden un material oled

f£ilo, mientras que las fregs expuestas, que comprenden el so-
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Un material de este tipo se puégé usar de formsg
adecuada como matriz de impresidn, en las miquinas de im-
presién en offset,

En general, .los materisles fotosensibles,, usados
golos, producen capas poco resistentes a la accién;mecéni—
ce de abrasién en el procedimiento de impresién. ﬂ

Por tanto, : se ha sugerido el uso de una capa £0
tosensible que comprende una mezcla del material sensible
y una resina soluble en 4lcalis, preferiblemente‘déi tipo
de fenol-formaldehido, para aumentar su resistencia mecéni-
ca ¥y, en consecuencia, la capacidad de impresién:dé‘la ne~
triz. ,; -

Las relaciones entre material fotosensitle y aglu
tinante pueden variar entre limites bastante amplios, depen
diendo de la naturaleza del material fotosensible y de las
propiedades desegdas para la capa, tales como, por ejemplo,
resistencie mecénica, aptitud de revelado, y sensibilidad.

As{, es posible usar hasta 10 partes en peso de
algutinante por 1 parte de compuesto diazo, estando las re-
laciones preferidas comprendidas entre 6 y 3 partes de aglu
tinante por 1 parte de compuesto diazo.

Se ha descubierto sghora que se pueden preparar
matrices presensibilizadas positivas, para impresién en
offset, que tienen una capa fotosensible de resistencia me-
cénice extremgdamente grande, usgndo como sglutinante, jun-
to con uno o mas materiales fotosensibles de Ja clase de’
las quinonadiazidas, una resina 0 mezcla de resinas insolu-
bles en lag soluciones alcalinas usualmente empleadas en

los procedimientos de dlazotipia, en los tratamientos de
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revelado, pero que, sin embargo, sea permeable para dichas
soluciones, La gptitud de dichas matrices para el revelado
con las soluciones reveladoras usuales esta asegurada por'
el compuesto diazo descompuesto.

En particular, las resinas insolubles en’éicali,

- -

pero permeables al 4lcali, adecuadas para la presénte it
vencidn, comprenden uno o mis polimeros que oontiéﬁén en su
molécula grupos carboxblicos repetidos, y reticuladas en la
capa por accidén de uno o més agentes de retigulaciéé; Di--
chos agentes de reticulacidn son compuestos quimicos capa~
ces de reaccionar con los grupos carbox{licos del polimero.

Para su uso en la preparacién de las mabrices de
la presente invencidn son adecuados diversos poliiéros que
vontienen agrupaciones carboxilicas., ' )

Por ejmplo, los polimeros obtenidos porléobolime~
rizacidn de un 4eido carboxilico con insaburecibn vinflica,
tal como 4cidos acrilico y metaerilico, croténico, maleico,
¥y similares, con uno o més monbmeros etilénicemente insatu-
radoe,tales como ésteres acrileto y metacrilato (acrilato de
etilo, metacrilato de butilo, ete.), éteres vinflicos (éter
etilvinilico, éter butilvinilico, &ter fenilvinilico, étc.),
ésteres vinflicos (acetato de vinilo, propionato de vinilo;
benzogto de vinilo, etc.), mondmeros vinilaromdticos (esti-~
reno, alfa-metilestireno, viniltolueno, vinilneftaleno, in-
deno, etc.), nitrilos serilicos (acrilonitrilo, metacriloni-
trilo, etec.), copolimeros de acetato de vinilo monoftalato
de vinilo, acetato de vinilo monosuccinato de vinilo, etc.

El fin de esta lista de polimeros ..es solo el de
ilustrar mejor cuales de los muchos compuestos se pueden uti-

lizar con utilidad, entendiéndose, sin embargo, que no tiene
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céracter limitativo, ya que puede ser adecuado parg el f£in
cﬁalquiera polimero que tenga un contenido suficiente de
carboxilos libres cagpaces de regccionar con agentes de re-
ticulacibn adecuados.

El contenido de carboxilo en los polimercs gde-
cuados para su uso pucde estar comprendido entre limites
b?staéte amplios, dependiendo del peso molecular, ratura-
leza quimica del polfmero, tipo y contenido del resto oleé-
f£ilo, tipo de agente de retirulacién que se preteuda usar,

y velocidad de reticulacidn que se desee alcanzar. El peso
molecular de los polimeros de partida puede variar también
entre limites bastante amplios.

Como egentes de reticulacidn, se puede ﬁacer uso
de todos aguellos compuestos capaces de reaccionar con gru-
pos carboxilicos originaendo la formacién de énlaceside reti
culacién. Son particularmente adecuados aquellos compuestos
que contienen en su moléoula dos o mis grupos isocianato,
dos o més grupos 1l,2-epbxido, doso més grupos etilénemina,

o derivados de ellos, eta

Por ejemplo, entre los egentes de reticulacidén
més adecuados se pueden mencionar el 2,4-toliléndiisociana-
to, 2,6-toliléndiisocianato, o mezclas de ellos, hexametilén
diisocianato, p,p’-difenilmetanodiisocianato, 1,5-naftaléndi
isocignato, el producto de condensacibn de 1,1,l-trimetilol-
propano con 2,4-toliléndiisocianato, p,p!,p"-trifenilmetano-
triisocianato, polivinilisocianato, etc., polimetacrilato de
glicidilo, copolimeros de metacrilato de glicidilo con acri-
lato o ésteres vinflicos o con mondmeros vinilaromiticos,
ete., 6xido de trietiléniminofosfinag, 6xido de trimetileti-

léniminofosfina, sim-trietiléniminotriazina, homopolimeros
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vy'copolimeros>de acriloiletilénimina, o mezclas de uno o
mas de ellos,

El agente de reticulacidn no se usa necesariamen-
te en reiaciones estequiométricas respecto a los carboxilos
disponibles. Usualmente, el contrario, no todoé 1vs:grupos
carboxilo participan en la resccidn de reticuléciéﬁs?sino
que se deja libre una porcidn de ellos, para reforéar lg
permeabilidad de la capa respecto al revelgdor alcelino.

El tanto por ciento de carboxilos que q?xéaﬁtici-
pan en la resccién con el agente de reticulacidén puede va=-
rier segin el tipo de polfmero, particularmente segin el
contenido y naturaleza del comonbmero (que sea més‘cxmenos
olebfilo), tipo de éxido, diazo empleado, relaci&nTQFido
diazo/aglutinente, tipo de agente de reticulaciéﬁ,:étc. B
0 bien, todos los carboxilos presentes. en la resiﬁé aglu- .
tinante pueden participar en la reaccidn de reticulaciéh;
esto sucede; por ejemplo, cuando el polimero contiene en
su moldeula otras asgrupaciones que aseguran Su permeabili-
dad requerida respecto al revelsdor (tal como, por ejemplo,
agrupaciones lactama, etec.), o cuando el propio agente de
reticulaeciln introduce agrupaciones que comunican a la capa
la permeabilidad requerida respecto al révelsdor (por ejem-
plo grupoé hidrdéfilos formados como resultado de la reacd;én
de reticulacibn, etc.). Ademés, la velocided de reticulacilh
puede variar también segin el tipo de solucibn reveladora em
pleads, particularmente segin el pH de dicha solucidn.

Lgs matrices de lg presente invencidn se preparan-
preferiblemente disolviendo en un disolvente orgénico uno o

més materiales fotosensibles de la clase de las o-quinonadia-

zidas, uno o mas polimeros que contienen en su molécula un
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nidmero adecuado de grupos carboxilos libres, uno o mas
agentes de reticulgcién, ¥y extendiendo luego dicha solu—-
cibn por alguno de los métodos conocidos, usuaglmente em--
pleados para extender capas delgadas.

Preferiblemente, el agente de reticulaéién se
afisde gl compuesto diazo y solucién aglutinante justamente
antes de extender, pero se puede afiadir en cualquiéf otro
momento. '7'

A veces la reaccidn de reticulacién tienc lugar
en lg capa a temperaturs ambiente. Sin embargo, es preferi-
ble mantener el material extendido a valores de tempergtu-
rg mayores que la temperatura embiente, y, como rorma, a
una temperaburs inferior a la temperatura de descbﬁposicién
del compuesto diazo que se haya empleado, para ac?lerar la
reticulacidn del aglutinente. Este hecho tiene, ademis, la
ventaja de estabilizar el materigl, permitiendo que se al-
cance ficilmente la terminacidén de la reaccidén de reticula-
cibn, lo que evita asi una elgboracidén en el tiempo del ma-
terial., En este sentido, puede ser aconsejsble usar tempe-
raturas mis altas que la tempergtura embiente, ya en la eta-
pa de secado de la capa.

La propiedad de mayor resistencia mecénica de la
capa que comprende un derivado fotosensible de la clase de
las quinonadiazidas, y empleando como aglutinante resinas
insolubles en 4lcali, pero permeables gl 4lcall en estado
reticulado, del tipo antes desecrito, se refleja en la mayoxr
capacidad de impresidn de estas matrices, en éomparacién
con aquellas en las que se emplean como gglutinantes las
reginas usuales solubles en §leali.

Parg ilustrar mejor la esencia de la invencién,a

-7 -
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contipuacién se exponen esquemas generales de preparacibn

de algunes clases de polimeros, y sus propiedades, y algu-
nos ejemplos de preparacidn de las matrices, entendiéndose,
sin embargo, que no se habran de comsiderar como limitacidn

del ambito de la invencién.

ERE RN

v ..

s

Preperacibn y propiedades de algunos polfmeros

A) Copolimero de gcet§£0 de vinilo/monoftalato de ¥inilo
Se suspendieron 50 g de polialcohol vinili&o CO-
mercial (saponificacidn, 88 %) en 250 ml de Acido acético
glacial, y se afiadieron 108 ml de anhidride acético.y 1 g
de acetato sddico. Iuego se calentd todo a 1202C durante
de 3 a 4 horas, tras lo cual se enfrid a 802C la_sgiuci6n
resultente, se afiadieron 54 g de anhidrido ftélico;«y se
nentuvo a 802C durante 30 horas. Se enfrif la solucibn asi
obtenida, y el polimero se precipitd en agua, se separd por
filtracibn, y se secd bajo vacio. El producto asi obtenido
ge volvibd a disolver en 300 ml de metanol, y se volvié a
precipi%ar en agua. Después de secar bajo vacio, se recupe-
raron gproximadamente 70 g de un producto que contenia 3,93
de grupos COOH libres.
Viscosidad: 1,33 cp a 252 C, para uﬁa solucibén al 2 %
en DMF (N,N-dimetilformsmida).
Solubilided: Facilmente soluble en dioxano y DIF y al-
cohol, insoluble en agua, Soluble en ung
solucibn acuosa de NaOH.

Experiencias de reticulacibn
a) con epdxidos

Se disolvieron 0,5 g.de un polimero en 10 ml. de

- 8 -
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dioxano, se afiaderon 0,2 g de polimetacrilato de glicidilo
(obtenido segin las ensefianzas expuestas en la Patente in-
glesa del solicitante, ne 1,022,206, Ejemplo 2) disueltos en
5 ml de acetona. La solucidn resultante se vertid luego en
w vidrio de reloj, y se evapor$ a sequedad. La pelicula
as{ obtenida se calentdé luego en una estufa a 6090} quran-
te 8 horas, para facilitar la reaccién de reticulasibn. De
esta forma se obtuvo una pelicula que se hinchd siu disol-
verse ya en NaOH gcuoso, ni siquiera con'eﬁullici&ﬁ;

b) con etiléniming como asgente de reticulacién

Se disolvieron 0,5 g de polimero en 10 ml de
dioxeno, se afiedieron 0,1 g de Oxido de trietiléniminofosfi
na, y se evapord a sequedad sobre un vidrio de nélqﬁ. Lg,
pelicula obtenida tras calenter a 50¢C durante S:ﬁpras, se
hinchd, sin disolverse, en NaOHN y en DMF,.tanto en frio
como en caliente.

¢) con isocisnatos

Se disolvieron 0,%gde polimeros en 10 ml. de
dioxano, se afiadieron 0,2 g de una mezcla de 2,4- y 2,6~
toliléndiisocianato, disueltos en 5 ml, de metiletilcetona.
Después de evaporar a sequeded, la pelicula se mantuvo a
552C durante 4 horas, tras ldcual se hizo completagmente in-

soluble en Alcalis y disolventes orgénicos,

B) Copolimero de acrilato de etilo/4cido amcrilico

Se calentaron a reflujo 20 ml. de gorilato de

etilo recientemente destilado, y 3 ml. de 4cido acrilico
destilado, durante 5 min, en 80 ml. de acetona, se afiadib

1l g de alfa, alfa'-azo-bls-isobutironitrilo, y se mantuvo

a reflujo durante 5 horas.

-9 -
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La solucibn resultante se enfrib y vertid en
agua, oon agitacidn enefgica. ELl polimero asi obtenido se
recuperd por decantacidn, se lavd repetiﬂamente con agua,
¥y luego se secd bajo vacio a 50°C.

Rendimiento: 19,5 g.

% de COOH : 7,6 %

Viscosidads 2,25 ep a 252C, para una solucién al 2% en
DMF. &

s

Solubilidad: soluble en acetona, metiletilcetoné,idioxar
no, NaOH 0,5 N; insoluble en H20

Experiencigs de reticulacifn

a) con epbxidos

Se afiadieron a 1 g de polimero, disueltofép 15
ml. de acetona, 0,3 g de un copolimero de metacrilsto de
glicidilo que contenia 70 # de metacrilato de gliéidilo
(obtenido por polimerizacidn por radicales libres, median-
te alfa, alfa'~azo-bis-isobutironitrilo en solucién en ace-
tona, a reflujo, bajo las condiciones ususles). La solucién
resultante se evagpord a sequedad en un vidrio de reloj, ¥y
1la pelicula asi obtenida se calentd a 602C durante 10 ho-
ras, tras lo cual tendié a hincharse, sin disolverse, en
ung solucién de hidréxido sbédico al 5 %, o en disolventes
orgénicos.
b) Se efectud una experiencia similar usendo como
agente de reticulacidén hexametiléndiisocianato, con resul-
tados que tuvieron éxito.
c) Se efectud una experiencia similar de reticula-
cibn, con resultados que tuvieron éxito, usando una etilén-

imina como agente de reticulacidn.

C) Copolimeros de serilonitrilo/4cido metaerilico

- 10 =
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Se calentaron a féflagg;§0 ml de acrilonitri~
lo destilado y 5 ml de fcido metacrilico, durante 5 min., en
100 ml de acetona, y se affedieron 3 g de alfa, alfa'-azo-bis-
isobutironitrilo, y se calentd a reflujo durante 20 horas.
Una vez terminada esta etapa, la totalidad de la masa se en-
frid y vertid en &ter etilico, con buena agitacién; 2l pro-
ducto que se separd se lavé con éter y se secd bajo veeio.
Rendimiento: 31g u
coéﬂ: 10,1% e
Solubilidad: soluble en DMF, hidrdxido sédico al 2%, inso-

luble en H20 o
Viscosidad: 1,75 op a 259C, para una solucitn al 2% en -

DIMF o

Experiencias de reticulacidn

a) con epdxidos

Se disolvieron 0,5 g de polimeros en 10 ml de DMF
y se afiadieron 0,2 g de un copolimero de metacrilato de gli-
cidilo/acrilato de butilo, que contenia 59% de metacrilato de
glicidilo (obtenido por polimerizaeién por radicales libres,
mediante alfa, alfa'~azo-bis-isobutironitrilo en solueidn en
acetona, a ebullicibn, y recuperacién del polimero bajo las
condiciones usuales), disueltos en acetona. Luego se evapord
lg solucidn a sequedad en un vidrio de reloj, y la pelicula
asi obtenida se calentd en una estufa a 559C durante 6 horas.
Asi se oﬁtuvo una pelicula gue se hinché, pero que era inso-
luble, en NaOH al 2% en agua, incluso en caliente.
b) Andlogamente a lo gue se ha indicado antes, se efec-
tio una experiencia de reticulacifn usando como agente de re~
ticulacibn difenilmetano=-4,4'~diisocianato.

e) Anflogamenté a 1o que se ha indicado ghtes en el
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punfo a), se efectud una experiencia de reticulacidén usando
como agente de reticulacibn déxido de trietiléniminofosfina,
con resultados que tuvieron éxito.

D) Copolimero de acetato de vinilo/Acido gerilico

Se calentaron g reflujo 30 ml de acetgto de.vinilo
v 7 ml de Acido aqrilico recientemente destilado, dursnte 5
nin, en 100 ml de sacetona. Iuego se afiadieron 3 g dé;élfa, alfe
'~azo-bis-isobutironitrilo, y se continud el calent%hianto du-
rante 20 horas. Al cabo de este tiempo, la totalidadwde ver-
ti en agua, y el producto se lavd repetidamente con agua, ¥

luego se secd bajo vacio.

Rendimiento: 21,5 g

7% de COOH: T,2%
Viscogidad: 1,12 c¢p a 25¢C, para una soluciénfai'zﬁ en
DMF ‘

Solubilidad: soluble en DMF, dioxano, NaOH al 3%; insolu-
ble en H20
Experiencias de reticulacidn

a) con isocianatos:

Se disolvieron 0,5 g de polimero en 10 ml de DMF, ¥
se gfiadieron 0,2 g de 2,4~toliléndiisocianato. Iuego se evapo-
ré a sequedad la solueidn resultente, en un vidrio de reloj,

Y lé pelicula asi obtenida se calentd a .55¢C durante 10 ho-
res. Se obtuvo una pelicula insoluble en NaCH al 5%, incluso
a ebullicién. '

b) con epbxidos:

Se efectud una experiencia similar de reticulacifn,
con resultados que tuvieron éxito, usando como agente de re-
$iculacién un copolimero de metacrilato de glieidilo.,

¢)- Con etilénimina como agente de reticulacibn
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Se efectud una experienéigvéiﬁilar usando como agen-~
te de reticulascibn 6xido de trimetiletiléniminofosfina.

E) .Copolimero de acebato de vinilo/4eido croténico

Producto comercial

Contenido de COOH: 3,3%

sa e

Viscosidad: 1,38 cp a 252C, para una soluciln al 2¢
en dioxano .
Solubilidad: fécilmente soluble en acetona, metiletil-

cetona, dioxano, DMF, hidréxido_éédico al
2%, insoluble en H,0 ;

Experiencias de reticulacibn

a) con epbxidos

Se disolvieron 0,5 g de polimero en 10 ml de dioxano,
se afigdieron 0,2 g de polimetacrilato, de glicidilé'disuelto
en acetona, y se evapord a sequedad en wn vidrio ds reloj. Ia
pelicula asi obtenida se calenté en ung estufa a 55,08 C du-
rante 10, horas, tms lo cual es hinchable en NaCH gl 2% en -
agua, pero es insoluble.

b) Andlogamente a 1o que se ha indicado entes, se efec-
tubd una experiencia de reticulaeién usando como agente de re-

ticulacibn un triisocianato,

c) Andlogamente a lo que 8e ha indicado en el punto a),
se efectul una experiencia de reticulacién, con resultados que
tuvieron éxito, usando una de las anteriores etiléniminags como
agente de reticulacibn.

F) Copolimero de acetato de ¥inilo/fcido metacrilico

Producto comerecisl

Contenido de COOH: 3%
Viscosidad: 2,26 cp a 25%C, para une solucidn al 2%

en 4ioxano.
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Solubilidad: soluble en acetona, metiletilcetona, dioxano,
dicloruro, NaCH al 2% en sguai irsoluble en
0.
Experiencias de reticulacibn

a) con epbxidos como agente de reticulacién

A 1l g de polimero, disuelto en acetona (15 ml) se
afiedieron 0,2 g de copolimerc de acrilsto de butil&fq%tacri-
lato de glicidilo, disueltos en 10 ml de acetona. -

Iuego se evapord la solucibdn a sequedad,.en un vi-
drio de reloj, y la pelicula asi obtenida se calentb a 65,00
C durante 5 horas, tras lo cual se ensayd un solubilidad. Ia
pelicula era hinchable, pero completamente insoluble, en -

RS ]

NaCH al 3% y en dioxano, incluso a ebullicién.

-

b) con diisocignatos

S

Andlogamente a lo que se ha indicado antqé, ge -
efectud una experiencia de reticulacién usando como sgente de
reticulgeién difenil-4,4'~diisocianato.

c) con etilénimina como agente de reticulacifn

BaJo condiciones similares g las indicadas, antes,
se efectué una experiencia de reticulacibn mediante sim-trie
tiléniminotriazina. |

Ejemplos de prepmracién de matrices

_Ejemplo 1

Se disolvieron 20 g de un copolimero de acetato de

vinilo/4cido crotbénico, descrito en el punto E), en 150 ml de

dioxano; se diadieron 5 g de un material fotosensible, <+al co-.

mo, por ejemplo, el éster de 4cido de naftoguinona-(1,2)-dig
zido-(2)~5-sulfdénico con p-terc-butilfenol, y 150 ml de ung

solucibn en acetona que contenia 10 g de polimetacrilo de ~

glicidilo (obtenido segin las ensefianzas expuestas en la Pg-
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tente inglesa de la solicitente, n® 1,022,206, Ejemplo 2).

Inego se extendid la solucibn, por cualguierg de
los métodos conocidos, sobre un soporte de aluminio, desen-
grasedo de forma edecuada y graneado por cepillado mecinico,
vy despuds se secd en una cémera con ventilacibn, a de 60 g
902C, para Obtener una capa secs que tenia un recubrimiento
de aproximadamente 2,5 g/mz,

El material sensible asi obtenido se mantuve lue-
g0 en une estufa a 55,0°C durante 8 dias, para completar la
regecién de reticulacibn. Después se expuso una muestra, po-
niéndola detrés de un origingl transparente, y luego se re-
velé con una solucidén acuosa de fosfato trisdédico al 6%.

As{ se obtuvo una matriz que tenia una imagen en re-
lieve de excelentes propiedsdes y buena aptitud de recepcibn
de tinta.

Ejemplo 2

A 25 g de copolimero de acetato de vinilo/4cido oro
ténico, del punto E), diswltos en 350 ml de dioxano, se afia~-
dieron 5 g del material fotosensible, de la clase de las -~
naftoquinonadizzidas, del Bjemplo 1, y luego 5 g de dxido de
trimetiletiléniminofosfina.

Lg solucibn resultante se extendibé luego sobre un
soporte de aluminio tratado de forma sdecuada, y luego se se-
cé a de 80 a 902C, para obtener una pelicula .seca que tenia
un recubrimiento de 2,3 g/ma. Después de mantener durante 3
dias a 5592C, una muestrg de este material se expuso detris
de un original transparentes, y luego se reveld con una so-
lucibn acuosa de fosfato trisddico al 3%. Se obtuvo une ima-
gen en relieve de excelentes propiedades y buena aptitud de

recepcibn de tinta.
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Ejemplo 3

Se disolvieron 25 g de copolimero de acectato de
vinilo/monoftglato de vinilo, del punto A), en 350 mol de
dioxano sl que se habian afiadido 5 g del anterior material
fotogensible y 5 g de una solucidn al 75% de un triiscciana~
to0 obtenido por condensacidn de l,lmtrimetilolprOPanofgég
2,4-toliléndiisocianato. La solucién asi obtenida se exten~
dib sobre un soporte de aluminio, y luego se secd a de 8¢
9020, para obtener una capa seca que tenia un recubrimlento
de 2,2 a 2,4 g/n°,

Después de secar en una estufa a 559C durante 6 -
dias, para completar la reaccién de retioulacidn, el mate-
rial se expuso de la forma usual, y se reveld con una’ue'las
soluclones reveladoras usuales de que se dispone en ei’gbmer-
cio, que comprende silicato y fosfato sédico.

Se obtuvo una imagen en relieve de excelentes pro-
piedades y gran aptitud de receptibn de tinta.

Ejemplo 4
Se disolvieron 29 g de un copolimero de acetato de

vinilo/monoftalato de vinilo, obtenido por un procedimiento

" similar gl descrito en el punto 4), pero que tenfa un conte-

nido de COOCH igual a 5,6 en 300 ml de dioxano sl que se ha-
bian afiadido 5 g del anterior material fotosensible y 0,6 g de
6xido de trimetiléniminofosfina.

Ia solucibn asi obitenida se extendid sobre un sopor-

te de aluminio tratado de forma adecuada, y secado, pars -obie-

ner una capa seca a 55,02C durante 10 dias, el material se ex-
puso de la forma usual, y se reveld con una de las soluciones
reveladoras de que se dispone en el comercio, que comprende

silicato y fosfato sbédico. Se ohtuvo una imagen en relieve de
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excelentes propiedades y buena aptitud de recepcién de tinta.

Ejemplo 5

Se disolvieron 20 g de copolimero de acetato de vini
lo/monoftalato de vinilo, del punto A), en 250 ml de dioxano,
ge afiadieron 5 g del anterior materiel fotosensible y 0,6 g de
un copolimerc de metacrilato de glieidilo que contenia sproxi-
mademente 75% de metacrilato de glicidilo. La solucibn asi ob-
tenida se extendibé sobre un soporte adecusdo de aluminio, y se
secd de la forma usual, El recubrimiento obtenido fué de apro-
ximadamente 2,5 g/meo

Desplies de secar durante 5 dias a 55,00C, para comple
tar la reticulacién, el material se expuso de la forma usual,
¥y se reveld con una solucibn gouocsa de fosfato trisbdice al 3%.
Se obtuvo una imagen de excelentes propiedades y buena gpii-
tud de recepcién de tinta.

Ejemplo 6

Se disolvieron 20 g del copolimero de acetato de vi-
nilo/4ecido erotdénico del punto E), y 5 g del anterior material
fotosensible en 300 ml de dioxano, y se afladieron 10 g de Oxi-~
do de trietiléniminofosfing. La solucibn asi obtenida se exten-
dié sobre un soporte de aluminio adecuado, por unc de 1los mé-
todos usuales. Después de secar durante 7 dias a 55,00C, una
muestra del material asi obtenido se expuso de la forma usual,
¥y se reveld con el revelador de la composicibn indicada en el
Ejemplo 1,

Se obtuvo una imagen de excelentes propiedades y buena
aptitud de recepeibn de tinta.

Ejemplo 7

A 25 g del copolimero de acetato de vinilo/4cido me-

tacrilico del punto F), disueltos en 300 ml de dioxano, se afia=
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metacrilato de glicidilo. La solucidén resultante se extendid

después sobre un soporte adecusdo de aluminio, por uno de los
métodos usuales,

Después de secar durante 5 dias a 60,02C, uﬁafﬁues- .
tra del material asi obtenido se expuso de la forma uSuéi, y
ge reveld con una solucibn acuosa de fosfato tris6dic§‘%1 -
3%. RS

Se obtuvo una imagen de excelentes propiedadés y
bueng aptitud de recepcibn de tinta.

BEjemplo 8

LI

Siguiendo el método descrito en el ejemplo prededen~
te, se prepard una matriz, pero usando como agente retiéglador
5 g de un metacrilato de glicidilo/acrilato de butilo gque con-
tenia 73% de metacrilato de glicidilo.

Ejemplo 9

Se disolvieron 25 g del copolimero de acetato de
vinilo/4cido crotbénico del punt E), y 5 g del material foto-
sensible usual, en 300 ml de dioxano, y se afiadieron 10 g de
copolimero de metacrilato de glicidilo/acrilato de butilo,
que contenia 59% de monbmero epoxidico.

Ia solucién asi obbenida se extendid luego sobre un
goporte adecuado de agluminio, por uno de ios métodos conoci-
dos. Después de secar y exponer, una muesirs del material se
reveld €on uno de los revelgdores conocidos, obteniendo una
imagen de excelentes propiedades.

Ejemplo 10

A 12,5 g del copolimero de acrilonitrilo/4dcido me-
tacrilico del punto C), disueltos en 300 ml de DMF, se afia-

dieron 5 g del compuesto diazo fotosensible usual, y 2,5 g de
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un copolimero de metacrilato de glicidilo/acrilato de butilo
que contenia 73% de mondémero epoxfidico. Ia solucibn asi obte-
nida se extendid sobre un soporte adecuado de gluminio, y se
secb de la forma usual. Bl recubrimiento obtenido fué de apro-
ximadamente 2,5 g/mz. Después de secar a 55,00C durante 5 dias,
para completar la reticulacibn, el material se expuso de la for
ma usual y se reveld con una solucidén acuosa de fosfato trisd-
dico al 3%, Se obtuvo una imagen de excelentes propiedales ¥
buena aptitud de recepcidn de tinta.
Ejemplo 11

Siguiendo el método del ejemplo anterior, se prepard
una matriz, pero usando como resina un copolimero de acrilato
de etilo/4ecido acrilico preparado por un procedimiento similar
al indicado en el punto B), pero con un contenido de COCH igual
a 12,468, |

Se obtuvo una imagen de buenas propiedades.

Ejemplo 12

Se disolvieron 12,5 g del copolimero de agcrilato de
etilo/4cido acrilico del punto B), y 5 g del material fotosen-
sible usual, en 300 ml de DMF, y se afiadieron 3,5 g de copoli-
mero de metacrilato de glicidilo/acrilato de butilo que conte-
nia 59% de metacrilato de glicidilo. Ia solucidn resultante se
extendid sobre un soporte de aluminio adecuado, por el método

conocido, para oblener una capa Seca con un cubrimiento de 2,4

2
g/m .

Despuds de secer dursnte 1 semana a 55,00C, una mues—
tra del material se expuso y reveld con una solucién de fosfato
trisbdico, de la forma usual,

Se obtuvo una imagen de buengs propiedades,

Ejemplo 13
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Se
vinilo/4cido croténico del punto E), junto con lo g del com~
puesto digzo fotosensible usual, en 400 ml de dioxano, y se
afialieron 4,3 g de naftaleno-1,5-diisocianato.

La solucién asi obtenida se extendid luego sobrs un
soporte de aluminio tratado de forma adecuada. Después de- se-
car durante 1 semana a 55,0¢C, una muestra del materiai;éé exX=—

v eV

puso de la formg usual, y se reveld con una solucibn acubga de

LI TP

fosfato trisédico al 3%. Se obtuvo una imagen de excelentes -

v e
3

propicdsdes y buena aptitud de recepcidn de tinta. s
Ejemplo 14
Se prepard ung matriz de impresién en offset;'siguigg
do el método del ejemplo precednete, pero ussndo como égéﬁte
de reticulacién difenilmetano~4,4'-diisocienato, Se obtuveé una
imagen de buenags propiedades. _

Ejemplo 15 *°

Siguiendo el método de los ejemplos precedentes, se
prepard una matriz usando como aglutinante el copolimero de -~
acetato de vinilo/4cido acrilico del punto D), y como agente
de reticulacién un copolimero de metacrilato de glicidilo/ -
acrilato de butilo, que contedis 59% de metacrilato de glici-
dilo.

Después del trabamiento usual de-secado acelerado,
exposicibn y revelado, se obtuvo una imagen en relieve dé ex—
celentes propiedades y buena aptitud de recepcién de tinta.

Biemplo 16

Se disolvieron 67 g del copolimero de acetato de vi-
nilo/4cido croténico del punto /E), en 1000 ml de dioxano seco,
¥y ge afiadieron 13,5 g del material fotosensible usual y 15,5 &

de una solucibn al 75% de un triisocianato obitenido por conden-
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sacibn de 1,1,l-trimetilolpropano con 2,4-toliléndiisocianato.

La solucibn asi obtenida se extendid luego sobre un
soporte de gluminio tratado de forma adecuada, y luego se secd
a de 80 g 902 ¢, para obtener wna capa que tenia un recubri-
miento de 2,2 a 2,4 g/ma.

Después de secar a 60,02 C durente 5 dias, el mate-
rial se expuso de la forma usual, y se revell con las solucio-
nes ‘alcalinas usuales. Se obtuvo una imagen de excelentes pro-
piedades y buena aptitud de recepeidn de tinta.

Ejemplo 17

Se disolvieron 76 g del copolimero de acetato de vi-
nilo/écido crotbénico del punto E), en 1000 ml de dioxano seco,
y luego se afiadieron 27 g del compuesto diazo fotosensible -
usual, y 33 g de una solucibn al 20% de 4,4',4"~trifenilmeta~
no-triisocisnato en dicloruro de metileno. ‘

lg solucibn resultante se exitendid de la forma usual.
Desplies de secar a 60,02 C durante 5 dias, el material se expu-
so y reveld de la forme usual.

Se obtuvo una imagen de excelentes propiedades y bue-
ne aptitud de recepcibn de tinta.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
Italia, los dias 2 de noviembre de 1,965, con el n2 25/93 y
18 de octubre dc 1.966, con el n? 42242 A/66, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

dad Industrial.
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Tos puntos de invencibn propla y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

g

1.~ Procedimiento para preparar matrices prgqggsi~
bilizedas, positivas de impresibn offset, segin el pr%qédi~
miento de diazotipia, donde el meterial o materiales fofosen-~
sibles estén en presencia de una resina o mezela de resinas,
insoluble en lg solucién alcalina usualmente empleada?éﬁﬁlos
procedimientos de diazotipia, en los tratamientos de revela-
do, pero, sin embargo, permegble para dichas soluciones.:

2.— Procedimiento segin la reivindicacidn 1, donde

P

dichas resinas insolubles en 4lcgli pero permeables al £leali
comprenden uno o mis polimeros que contienen en su moiéegla
grupos carboxilo repetidos, reticulados en la capa pof;abcién
de uno o més agentes de reticulacibn.

' 3.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones prece-
dentes, dbnde, como agentes de reticulacibn, se hace uso de
compqestoe que contienen en su molécula dos 0 mis grupos iso-
clangtos

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
donde, como agentes de reticulacibn, se hace uso de compues=—
08 que contienen en su moldeulag dos o mds grupos l,2-eplxi-
do.

5.= Procedimiento segln las reivindicaciones 1y 2,
donde, como agentes de reticulacibn, sé hace uso de compues-
t0s que contienen en su molécula dos o mis grupos etilénimino.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacibén 3, donde
dicho agente de reticulacibn es el compuesto de condensacibn
de 1,1,1-trimetilolpropano con é,4-toli1éndiisociana$o.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 4, donde

- 02 -



dicho agente de reticulacidn es un homopolimero o copolimero
de metacrilato de glicidilo.
8.- Procedimiento segin la reivindicacibn 5, donde
dicho agente de reticulacibn es fxido de trietiléniminofosfi-
5 na. ’
9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones .prece-
dentes, donde la reaccibén de reticulacidén tiene lugar in situ,
a temperstura comprendide entre la temperaturs ambiente y una
menor que la temperaturs de descomposicibn del compues-i;o dia-
10 zo emplezdo,
10,~ Procedimiento segin las reivindicaciones prece-
dentes; donde la relacibn entre material fotosensible y sgluti- -
nente esti comprendids entre 1 parte de compuesto diazo‘y 1
parte de aglubinante, a 1 parte de compuesto diazo y 10 partes

PR

15 de aglutinante.
1l.- Procedimiento pars preparar matrices presensi-

bilizadas positivas de impresién offset.

Tal y como se ha descrito en lg Memoria que antece-
de y con los fines que sehan especificado.

20 Egta Memoria consta de veintitrés hojas escritas a

niguina por una sola cara.

I N

Madrid,

PsCs - 23
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