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correspondiente a la solicitud de concesién de una

PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: .KALLE AKTTENGESELLSCHAFT.
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Es conocido el empleo de ocuerpos de la clase de las qui=
non-(1,4)=diazidas o iminoquinon-(1l,4)-diazidas, conocidas témbién -
por el nombre dé p-quinondiazidas o p~iminoquinondiazidas, enj?é%idad
de sustanciag fotosensitivas en capas copiativas que, adheridas & -
portadores de capa, por ejemplo, sobre planchas o léminas de metal o
material sintético, o bien sobre papel, son utilizadas para i;‘confqg
oién fotomecdnica de climés, Egtos cuerpos formados por las q&inon 0
iminoquinon~(1l,4)~diazidas, diffoilmente solubles en agua, séﬁcﬁpli-
cados en forma disuelta sobre los correspondiente portadoreﬁfégnoa-
pas, o bien se mezcla la solucién con un formador de peliculg’gpluble
en el disolvente en cusstién, por ejemplo, una resina naturél'o‘siﬁté
tica, La solucién fotosensitiva, una vez aplicada.sobre el portador
de capa, me dja secar y se expone fotogridficamente, convenientemgnte
por_el procedimiento de contacto, débajo de un modelo trangsparentes
une vez efectuado el revelado de la capa expuesta, al gue puede sew
guir eventualmente un tratamiento con un mordiente, queda listo el -
clisé para ser entintado oon una tinta grasa de imprents y para la -
impresién,

En la exposicifn fotogrdfica de las capas copiativas a -
base de p—qpinondiaz;das 0 p~iminoquinondiazidas, se producen en los
lugares afectados por la luz productos de transformacién de las p=-qui
nondiazidas o p—iminoquinondiazidas! que ge diferencian poco en cusn-
to a color de las quinondiazidas que no han reaccionado. Debido a la
falta de una variacién de color oiaramente perceptible, se dificulta
grandemente el reconococimiento de defectos de la reproduceién deo la =~
imégen, que hagan precisas correcciones. Asimismo resu1£a diffeoil dis-
tinguif un material ya expuesto de otro sin exponef, 1o que al exig~
tir una gran scumilacidén de trabajo, puede originar errores con una
pérdida considerable de tiempo y evenfualmeute un aumento notable de

loz costes., De lo expuesto se desprende la necesidad de disponer de
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una masa coplativa que, sin mds ni més, deje aprecilar inmediatamente
sl ha tenido lugar una exposiocidn, es decir, sin que para elle sean

necesarioa trataﬁ;entos engorrosos o ensayos con aparatos, pudierdo

verse tambiéﬁ en un material coplativo fabricado con dicha masa oo

piativa, si ha sido expuesto ya fotogrdficamente o no,

El objeto del invento es un procedimiento para obtener un
material copiativo para la confeccién fotomecdnica de olisés, en eg~-
pecial -los destinados a la impresién en relieve, la impresién'en hue
cograbado o la impresidn plana, aplicéndose a un soporte de capa una
solucidn que contiene wuno o méds ocuerpos de la olase de las benzoqui-
non=(1,4)-diazidas o iminobenzoquinon=(1,4)-diazidas en calidal de °
capa que gontiene la sustancia fotogensitiva, secéndose la soluoidﬁ
aplicada caracteri zg hdoge ©1 procedimiento por el hecho de
que en la solucién aplicada estd contenida ademds una sustanoia ore
gﬁniéa, preferentemente de colory que varfa su color al sctuar rayos
de luz actinicos sobre la solucién secada,

la exposioién fotogréfioca del materisl copiativo obteniw

do conforme al invento permite, sin necesidad de ningdn otro trata-

’ miento, obtener una reproduccién bien perceptible del modelo, en la

que los posibles defectos son bien visibles, pudiendo hacerse opor-—
tunamente los retoques necesarios.

. Las explicaciones siguientes para una mejor comprensién
del invento, se refieren tanto & p-quinondiazidas, como también a -
p-iminoquinondiazidas de la serie benzélica, & pesar de que ya no se
mencicnan en ellas expresamente las p-~iminoguinondiazides (imonoqui-
non~(1,4)=diazidas

Como sustancias orgdnicas de color a agregar conforﬁe al
invento a las soluclones Qe base de p~quinondiazidas, son apropiados

los cuerpos capaces de variar de color al pasar de una forma no po-

lar 2 una forma polar, A manera de ejemplo se citan, y se emplean -
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también preferentemente, azocompuestos, colorantes de estireno, co-
lorantes de trifenilmetano, fitaleinas, por ejemplo, aminoazob}uzol,
4‘~aminodifenil-:- {4 azo 4)-naftilamina=(1); 2~/ 41-N, Nc-dime‘f_;i"la).-
minoestirenq;z;quinolina; la sal 4oide simple de la base 4,4';4"-
trisdimetilaminotrifenilcarbinblica (violeta cristal); el doido 3,3'=
dibromo=4,4'= L -trioxi—2,2‘,5,5‘-¢etrametil—trifbnilmetanosuiféﬁico-
(2") (azul de xileno); sl cloruro 3,7-bis-dimetilaminofenotion&nioo
(azul de metileno), El téonico én la materia no tendrd dificﬁltéd en
determinar la composiocién més ventajosa en cada caso para la'cgﬁa.
También los colorantes conocidos como indicadoréa-écidi—
métricos reacoionan en las masas oopiativas a base de p;benéoqainon-
diazida, cambiando de color al ser expuestos fotogréficamente, A eg~
te respecto no parece tener importancia la zona de virado del indica~
dor, puesto que resultan efectivos conforﬁe al invénto, tanto los in-|
dicadores que viran en la gama muy 6oida, tal ocomo el amarillo meta—
nilico (véase Schultz; "Parbstofftabellen", edicién T¢, tomo 1 nelé9)

(pH = 1,2 = 2,3) como también los indicadores aotuantes en la gama

“fuertemente bdsica tal como la timolftaleina (véase Schultz, "Farbs-

toff-tabellen" edicién 7e, tomo 1, nt 879) (pH = 9,3 - 10,5) y la -
fenolftaleina (véase Schultz, "Farbstofffabellen", edicién T8, tomo

1 n2 879) (pH = b,3 - 10), y asimismo los representantes de las ga-

mas intermedias,

Por lo general se emplean en la solucién aplicable con—
centraciones de colorantes de entre 0,01 y 5%, preferentemente @ en—
tre 0,05 y 2%. En la capa copiativa pueden ya cantidades muy peque~
fias de oolorantes producir el efecto conforme al invento. Asi, por -
ejemplo, se.produjo dicho efecto ya en un material, que en la capa =
copiativa dnicamente contenfa 0,5% eﬁ peso oon relacién a la oantidad
de p-quinondiazida. En la prdctica se emplean normalmente 1 & 100% en

peso del colorente con relacifn a la p-quinondiazida, si bien pueden
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utilizarse también con 8xito ocantidades sustancialmente mayores de -

colorante, 4sf, por ejemplo, se obtuvo un.clisé.utilizable con un ma-
terial que contenfa 400% en peso de colorante y se produjo en efecto
conforme al invento,

Mediante la exposicién de un material copiativo de p-ben
zoquinondiazida débilmente coloreado y producido conforme al invento
debajo de un modelo, se obtiene una imagen clara del modelﬁ; 2in la
adicién de acuerdo con el invento, no es perceptible, o bien taa solo
diffeilmente, la reproduccién del mod.o de modo que el invento repre-
sente un progreso notable,

Las soluciones & aplicar oonforme al invento pueden coq;
tener ademds de la manera en si conocida, resinas, plagtificantes Yy
otras adiciones y medios suxlliares usuales para capas fotosersitivas,
Como portadores de capa se utilizan las planchas de un solo motal co-
nocidag en la téenica de la reproduccién, incluso con superficies tra- -
tadas previamentie de maners oportuna, tales como planchas de aluminio
o de c¢inog, asf como también places de varios metalos, tales ocomo de
aluminio y oobre, de aluminio, oobre ¥y cromo, de acero, cobre y oromo,
¥y también léminas de papel, léminas de material sintético o léminas -~
reoublertas,

La aplicacién al soporte de ocapas se realiza de la manera
en sl oconocida, por ejemplo, mediante aplicacién con rodillop por in-
mersién o pulverizaoiébn,

Hasta ahora dnicamente me conocen capas copiativas nega-
tives que cambien de color al ser expueet;a fotogrdficamente, que con-
tienen compuestos de diazonio de accién curtiente sobre coloides, los
denominados diazos de curtido, Ahora bien, las cepas de diazos dé cur
tido adolecen del inconveniente de conservarse mal sobre metales, en
especial sobre alumino, y de que son poco adhesivas., Este inconvenien

te tiene que ser salvado de manera compllioada, aplicando una capa in-
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termedia entre el aluminio y la capa de diazo de curtido, Las p-ben-

zoquinondiazidas se adhieren blen, incluso sin esta capa intermedia,
j pueden almaoanﬁrse sin inconvenieﬁte. Por consiguiente ofrecen una
ventaja técnioa con relacién & las capas de diazos de curtido,

Tambidn parece ser que en ol material copiativo a base de
p=benzoquinondiazida, producido segin elrinvento, el cembio de color
de la susiancis orgénica adicional, originado por los rayoé'de ;uz,
estd basado en una reaccién qufmica desconocida. En las capgs;de dia=-
zos de curtido se basa la variacifn de color en un desplazéﬁiento del
valor pH, que tiene lugar debido a la liberacién de 4oido dufantela
reaocién a la luz de la sal de diazonio (compérese "liebigs Anﬁalen
der Chemie", tomo 557, pégina 241, En presencia de dcidos o ﬁéua 50
adiciona el anién u OH' al ndcleo, en lugar del nitrégeno saliente;
con ello quedan libres iones H), Este desplazamiento del valor pH ha
cia una gama nds 4oida puede ser comprobado también midiende el va-
lor pH de una solucién acuosa de sal de diazonio antes y deéﬁdés de -
la exposicién,

"BEn el material copiativo obtenido de acuerdo con el in-
vento, que contiene p=benzoquinondiazida, no se ha podido explicar -
todavia la reaccién que tiene lugar a la luz con la materia orgédnica
adiocional coloreada. A base del mecanismo de la reaocoidn no puede -
apreciarse un desplazamiento del valor pH, tal como oreen posible
SUs y colaboradores en su publicecifén en "Liebigs Annalen der‘Chemie"
tomo 598, pdgina 123,

BEjemplo 183
Una hoja de aluminio asperizada por via meodnioca, sme ﬁg
cubre con wne solucién de glicolmonometiléter, que contiene diswltos

1% de 2=/ 2'-etoxinaftil—(1!)7/-eminosul fonil-benzoquinon~({1,4)-diazi

ofndose la solucién aplicada deo la manera conooida. Una vesz seca, se
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expone la hoja asf recubierta, debajo de un méﬁelo.

La capa que ocontiene la p-quinondiazida, muestra en los
lugares afeotadoé por la luz una imagen de tono azul, con valores de
oolor.invertidos regpecto & la imagen del modelo.

fara obtener un ¢lisd destinado a la'impresidn plana, se
revels la capa expuesta con una solucién al 304 de trifosfato sédico

¥ se entinta con tinta grasa,

Ejemplo 293

Una solucién de'glicolmonometiléter que contiene 1,3% de
1=/ (4'~netilfenilpul fonil)=iming/m2-/"(2",5"dinetilfenil j—umino=
sulfonil/~benzoquinon=(1,4)~-diazida=(4), 0,3% de una resina novolaqé
con un grupo carboxilo (resina novolaca modificada de la manera cono=
cida mediante condensaocién con £dico oloroacético) y 0,3% de £cido
3,3'—dibromo-4,4'—of ~trioxi-2,2',5,5 '=tetrametil-trifenilmetano sul-
fénico=-(2") (= azul de xileno), se aplica sobre una hoja de aluminio
asperizada por via mecdnica. Una vez seca la solucién aplicada, se ex
pone la capa folosensitiva debajo de un modelo, Los lugares de la caw=
pa no afectados por la luz permenecen de un color rojo violeta, mien-
tras que el fondo-de la imagen queda aclarado,

S5i después me elimiﬁa la capa de la hoja de aluminio en
los lugares no afectados por la luz, tratando para elle la cara cu—
bierta oon la capa con un revelador alcalino acuoso, preferentemente
un revelador acuoso conforme a la patente n® 1,193,366 que contenga
1% en peso de metasilicato s6dico en combinacién con 0,01 a 0,05% en
peso de hidréxido de estrondo, entongéa se obtiene un olisé para la
impresién plana,

Bn lugar del azul de xileno, pueden emplearse con buen
resultado en la solucidn sensibilizadora anterior amarillo metanfli-

co (véase Shultz, "Farbstofftabellen", edicién 78, tomo 1, n® 169),
N-N-dimetilamino-azobenzol. 4!'=aminodifenil- { 4 azo 4 > -naftalina-
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mina=(1) o 3j 5!, 3", 5" -tetrabromo-fenolsulfonftaleina (0,2%) (= azl

de bromofenol),
Ejemplo_39:

Una solucién de glicolmonometiléter que confiene 1,8% de
21£7N-naftil-(2')-aminosulfon;£7;benzoquinon~(1,4)-diazidg-(4), 1,08
de una novolasoa con un punto de ablandamiento de 100 - 2000 C segin
Kr¥mer, Sarnow, Nagel, por ejemplb, el producto obtenible e;‘eljcomer-
clo bajo la denominaeién de Liacin 0, y 0,54 de foido l-naftiﬂ;a.fnino-
{2az0l1l> =~benzoleq,4t=disulfénico, se>ap1ica de la maneré'ﬁpnoci-
da sobre una hoja de aluminio asperizada por via eleotrolitic%, ¥y se
deja seocar la solucién aplicada, De le placa seca, ¥ medianfe eiposi-
cién de un modelo negativo, se obtiene une imagen positiva de‘dolor.-
pardo rojizo,

Revelando a continuacidén la oapa expuesta con un revelaw.
dor alecalino acuoso, por ejemplo, el explicado detalladamentegen el
ejemplo 29, se obilene una plancha para impresién offset, oon—lh que
se puede imprimir uwna vez eniintade con tinta grasa,

Ejemplo 493

Una solucién que contiene 1% de N-etil-N-fenilaminosulfo-
nilbenzoquinon=(1,4)~diazida=(4), 1% de un copolimerizado de estirol’
y £oido maleico con wn peso especifico de 1,14 a 1,16, y 0,3% de 4'=
metoxi-dimetilamincazobenzol en glicolmonoetiléter, se ablica sobre
una hoja de papel apropiada para su empleo como c¢lisé, a saber, por
ejemplo una hoja provista conforme a las indicaciones de la patente
americane n? 2,534,588 con un revestimiento de wn aglutinante coloi-
dal hidréfilo, en el que estf disperso un pigmento inorgénico fina-
mente pulverizado, y se deja secar la solucién fbtose£sitiva aplioca~
da. La hoja, una vez expussta la capa debajo de un modelo negativo,.
presenta una imagen positiva claramente teiiida,

Tratando le ospa expuesta de la hoja con wa solucién -
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al 0,5% de fosfato trisédico y entinténdola con wa tinta grasa, 8e

obtiene un clisé para impresién offset,

Ejemplo 523

Sobre una hoja Qe papél recubierta de aluminio, se aplie
ce una solucién de glicolmonometiléter que contiene 1,54 de 1-17(4'~
metilfenilel '~gulfonil)=iming/m=2=/ 2"=etil=fonil)=amino-sul fonil/~
benzoguinon-(1,4)-diazida~(4), 0,7% de resina novolaca con un punto
de fusién de 75-8300, ¥y 0,2 dé dietilamino-azobenzol. Despids se -
geca la molucidn aplicada, se expone la cara recublierta del material

fotosensitivo debajo de un modelo negativo, mostrando en los lugares

- afectados por la luz wna imagen positiva clara, de color rojo,

Tratando la hoja expuesta de la manera citada en el ejem—

plo 22, se obtiene un clisé para impresién plana,

Ejemplo 693

Sobre une placa de cino granula&a se aplica una solucién
de glioolmonometiléter, que contiene 1% de 2-/ Nnaftil-(2')-erino-
sulfonil/~benzoquinon-(1,4)-diazida~(4), 0,3% de una resina novolaca
que contiene un grupo carboxilo, y 0,5% de 21@3éN,N-dimetilaminoestg
r;i7lquinolina, ¥y se deja secar la capa aplicada. Al éxponerse la ca-
pe debajo de un modelo negativo, se produce una imagen positiva de un

color violeta fuerte,

Si se revela la capa expuesta oon un revelador alcalino,
poT ejemplo, con el revelador descrito detalladamente en el ejemplo

22, entonces se obtiene un olisé positivo para la impresidn offset,

Ejemplo 723

Sobre una placa trimetélica de aluminlo, cobre y cromo,
80 aplica una capa de una soluci?n de glicolmonoetiléter que contiene
1,3 do 1=/ (4'-metilfenil-l'~sulfonil)~imino/—2-(2",5"=dinetil=feni
laminosulfonil )=benzoquinon—(1,4)=diazida=(4), 1% de una novolaca con

un grupo carboxilo, y 0,1% de 4-dimetilamino~4'-acetaminoazobenzol,
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la capa aplicada se deja secar y se expone debajo de un modelo positi-

vo. Se produce asi sobre la placa una imagen negativa del modelo, de
un color violeta azulado.

Qa capa expuesta se tfata de ‘14 manera conocida con un
revelador alcalino, con lo que el metal queda al descubierto en los
lugares no afectados por la luz, Mediante un mordiente del cromo se
elimina la capa metélica superior, llegéndose hasta el cobrﬁ-pﬁ los
lugares puestos sl descubierto. Iios lugares de la capa aplicads pri-
mitivemente, que fueron tefiidos en color violeta azulado al ser ex—
puestos a la luz y que habfan permanecido hasta ahore, se sliminan -
con etilacetato, de modo que el cromo puesto ahora aqui al dsspubi?};
to representa la superficie acuifera del olisé positivo para-ia in-
presibén offset. '

Ejemplo 823

Sobre uﬁa placa de cinc se aplica una solucién de #licole
monometiléter que contiene 5% de 2-[ N-naftil—(Z')-éminosulfdﬁiﬂ-ben—
zoquinon=(1,4)-diazida=(4), 1,84 de acetato de polivinilo de un pesc
molecular de 150,000 y una gama de éblandamignto de entre 115=1352 C
conforme al método de anillo y bola, 0,1% de 2-/ 4!'-N,N-dimetilaminoeg
tirii7léuinolina ¥y 0,1% de N,N-distilamino-azobenzol, La capa aplica~
da se deja secar y se expone debajo de un modelo negativo, La capa —
muestra en los lugares afectados por la luz una imagen de color vioe
lets rojizo, .

Se rovela la capa expuesta de la manera usual con unrra—
velador alcalino acuoso, por sjemplo, coh el revelador descrito dew
talladamente en el ejemplo 22 y conforme a la patente ne 1,193,366,
¥y la placa se calienta eronces durante 5 minutos a 18090, y se trata
con un mordiente, de la manera usual; para convertisa en un olisé po-

gitivo para la impresidn en relieve,

Ejemplo 093
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Con la solucién de 4 g de / (4'-metilfenil-lugulfonil)-
imino/—2~/ 2"-otil fenil-amino~sul fonil/~benzoquinon—(1,4)~diazida=(4)
2 & de resina no§olaca ¥ 0,4 g de 4'-metoxi-4-dimetilamino-~azobenzol
en 100 c.,c. de glicolmonometiléter, se revisten wna placalo un ciline
dro de cobre, tratados previamente de la manera usual para recibir la
capa, Una vez seca la capa aplicada, se expone ésta debajo de una -
diapositiva fotogrdfica, obteniéndose una imagen negativa dol modelo
claramehte perceptible, de un color pardo rojizo, ‘

La oapa expuesta se revela coﬁ un revelador alcalino aocuo
80y tal como se ha indicado en los ejemplos precedentes, y soguida-
mente se muerden la place o el cilindro de cobre con wna solﬁciGn de
tricloruro de hierro, Despuds se elimina la capa del portador de capa
asf mordido, emﬁleando para ello.un dizolvente ofgﬁnioo, por éjemplo,
acetona, obteniéndose un clisé positivo para huecograbado, con el que
se puede imprimir después de limpiarse el cobre,

Ejemplo 100

Una hoja de papel me recubre con una capa como en el ejem
plo 4° de méds arriba, si bien con la diferencia de que la solucién ~
aplicada contiene 1,6% de la p-benzoquinondiazida indicada en el ejem
plo 49, 0,4% de la resina de novolaca modificada indicada en el ejem
plo 22, y 0,008% del colorante 4—metoxi~4—dimetilaﬁino—azobenzol. Una
vez expuesto el material asf fabricado, se obtiene gobre 61 una imagen

visible, El revelado para la obtencién del olisé, me lleva a oabo oon
wna solucién acuosa al 0,1% de fosfato trisédico.

En resumen, la Patente de Invenoién que se solicita debe-
ré receer sobre las sigulentes

REIVINDICACTONES

1. Un proocedimiento para ohtener un material copiativo
para la produceién fotomecdnica de clisés, en especial los destina-—

dos a la impresién en relieve, en huecograbado o la impresién plana,
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aplicéndose a un soporte de capas una solucién que contiene uno o vaw

rios ouerpos de la olase'de las benzoquinon—(l,4)-diazidas 0 iminoben~
zoquinon-(1,4)-diazidas como substancia fotosensitiva, y secdndose la
solucién aplicada, caracterizado por el hecho de que en la solucién
aplioada, estd contenida ademfs una substancia orgdnica, preferente=-
mente de color, que varia su color al actuar rayos de luz actinicos
gsobre la solucién secada, .

2. Se reivindica por €ltimo como objeto sobre el quv he
de recaer la Patente de Invencidén que se solicitas "UN PROCED@MIENTO
PARA OBTENER UN MATERIAL COPIATIVO PARA LA PRODUCCION FOTOMECANICA DE
CLISES", | '

Todo tal y conforme quedé desorito y reivindicado en la
bresente Memoria desoriptivaAque comba de dooce phginas mecanografia-
das,

Madrid, 11 de Febrero de 1,957

BERNARDO UNGRIA
PeDo
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