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para  soliciter

PATENTE DE INVENCION
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‘beneficiosa, especialmente en las aplicaciones fotolitogréficas,

‘embargo, ha sido diffcil aprovechar por completo esta propiedad

U.S. No. 567,031

BEsta invencidén se relaclona con mejores superficies litogré-

ficas de aluminio anodizado y con sus usos en la litograffa. Fuy

en particular, esta invencidn se relaciona con materiales presensidt

bilizados para hacer planchas litogrdficas comprendiendo nuestros
me jorados soportes.

El aluminlio se usa generalmente como el soporte de las planc
litogrdficas de imprimir debido 2 su disponibilidad, bajo costo,
peso liviano, flexibilided, buena estabilidad dimensional, ete.

La receptividad de apgua, que resulta de la nresencla de una capa
superficial de 6xido de aluminio formade por la oxidacidén aérea,
se puede aumentar anodizando el aluminio en una solucidn electrolil

tica como de dcido sulfilrico, dcido oxdlico o dcido erdmico. Sin

debido a 1la alta actividad quimica de 12 superficie de dxido de
aluminio y la tendencla resultante 2 una interaccldn con los revest
mientos sensibllizadores que produce velo, vetes, desensivilizacidn|
endurecimiento, etc.
Es posible emplear revestimientos alslantes u obstaculizantes
entre 12 superficle de aluminlo y el revestimiento sobrepuesto
sensible a la irradiacién, pero estos oresentan otros problemas
como la adhesidn inadecuada de la oapa fotosensible y dificultad
de remover completamente el revestimiento sensible a la luz inex-
puesto en las ZFonas del fondo, de la plancha litopréfica de imprimj

elaborada,

s -

i-
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Sxiste la necesldad de uma planch2 de aluminio de imprimir

que posea mejor superficle, nue provea receptividad de 2rua nor lo
menos tan dbuena como los mejores soportes de aluminio anodiéado

litogrdficos comunes y corrientes, que provea buena adhesién vpara
las imdgenes receptoras de tinta mecdnicamente aplicadas, y que

evite los problemas provenlentes de las capas alslantes necesarins
cuando las capas presensibilizadores son revestidss sobre sonortes
de aluminio anodizado litogréficos comunes y corrientes.

Nosotros hemos descubierto planchas litogrdficas de aluminio
2nodizado y métodos para preparar tales planchas, que proveen
planchas que poseen caracter{sticas que se prestan especlalmente
para este fin comparadas con las planchas litogrdficas de aluminio
previamente conocldas,

Un objeto de la presente invencidn es proveer un substrato
de mejor aluminio anodizado para planchas litogrdficas de imprimir
y nmateriales para planchas litogrdfices con extraordinariz inactivi-
dad quimica en relacidn con los sobrerrevestimientos, con excelent$

receptividad de agua y que proporcione una adhesién extraordineria

’
'3

a los sobrerrevestimientos sensiblilizados y a las imdgenes litorrd}
flcas de imprimir,

Ctro objeto es proveer substratos de mejor a2luminlo &nodlzedg
que eviten las intercapas aisladorss gruesas normalmente necesariys
con las sobrecapas sensibles 2 la irradiacidn para impedir interw

acclones entre 12 superficle del soporte y el elemento fotogrdfico|
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Otro objeto es proveer substratos de mejor aluminio 1lltogrd-

fico para materiales para planchas litogrdficas presensivilizadas
de imprimir.

Otro objeto es proveer un mejor procedimiento perz la prepars
cidn de soportes de aluminio sumemente hidrdfilos vy quimicamente

v

inertes para planchas de imprimir y para meteriales para planchas
de imprimir litogréficas.

Aln otro objeto es proveer un procedimiento electrolitico
modificado para preparar planchas litogrdficas de aluminio que
cuando se usan como el substrato para los materiales litogrdficos
presenslbllizados para planches de imprimir, mejora las propiedadeg
de preservacidn y simplifica la elaboracién.

Todavia otro objeto es proveer un substrato de mejor aluminig
anodizado que se preste para la aplicacidn de disefios de imdgenes
receptoras de tinta y de capas formadoras de imdgenes.

Estos y otros objetos se han logrado con un mejor soporte
litozrdfico que comprende un substrato de aluminio que lleva una
lsuperficie andédica modificada. '

Los revestimientos superficiales, obtenidos en los soportes
| de aluminio mediante el anodizado, son esencialmente dxido de
aluminio que tiene una estructura celular en la cual 12 superficie

de aluminio estd completamente cubierta con 1la capa de dxido de

I la forma, no parece ser un detalle significativo. Sin embargo,

aluminio. Al parecer, las células son de ung forma hexagonal y

estdn tan juntas que la estructura de las células, con respecto a
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cada uno de las células 2l parecer contiene un poro que no se

extiende completamente 2 través de 12 capa .de Sxido de aluminio y
no tiene una forma completamente redonda, sino que al parecer tieng
més la forma de una estrella. E1 tamafio promedio del poro depende
de los medios electroliticos que se usen en la overacidén de anodizd
y puede ser afectado por otras condiclones observadas durante la
operacidén de anodizar, como 1a concentracidén del electrdlito, el
voltaje, la duracién del ancdizado, ete., Por lo tanto, como estas
condiciones se pueden variar, la superficie resultante es aqu{
definida a base del tamafio promedio del poro de la superficie resul
tante. Como el electrdlito que mejor se presta para obtener el
producto deseado es el dcido fosfdrico, la superficle es aquf
también definida a base del fosfato de aluminio que es formado en
12 capa de 6xido de aluminio. También se ha podido determinar gque
la capa anddica tiende a formar una superficie irregular u onduladd
cuando se toma en seccidén transversal de modo que se pueden observd
los valles y los plcos.

El didmetro promedio de los poros o aberturas en las células
que caracteriza 1a superficle anodizada de nuestra invencidn, estd

en lz escalz de umos 200 A’ a unos 750 A°, que es mucho mis zrande

que el tamano promedio del poro producido en las operaciones normale

de anodizar aluminio comercialmente. El fosfato de aluminio que
caracteriza nuestras superficies litogréficas de mejor aluminio,
representa uma cohcentracién de unos 10 a 200 mgr. o més de fosfatd

de aluminio por metro cuzdrado. De acuerdo con nuestra invencidn,

r

r
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es nosible obtener resultados excelentes en las overaciones litopré-
Ticas y fotolitogrdficas con soportes de aluminio que tiemen poros
en 12 superficle de didmetro promedio .de unos 400 a 600 A° y como

50 mgr. por metro cuadrado de fosfato dé aluminio combinados en la
superficie anodizada.

En la prédctica de nuestra invencidn, nosotros obtenemos una
capa de 6xldo de aluminio anodizando la superficle de aluminio en
una solucidén acuosa conteniendo dcido fosfdérico. La concentracidn
de dcido fosfdrico se puede variar ampliamente. Es posible obtenef
buenos resultados usando dcido fosfdérico concentrado como um Jarabf
(85% HaPOy) ; también es posible emplear diluciones hasta de 3 por
clento o 4 por clento o menos. Comﬁnmente, se escogen las concen-
traciones de 25 por ciento a 60 por ciento para evitar rellemar
frecuente el electrdlito. Entonces podemos adherirle firmemente
una capa hidrdéfila en una cantidad que esencialmente cubre la czna
anddica, excépto en ciertas descontinuidades donde al jarecer los

picos de la capa de Sxido se extlenden a través de la capa hidrdfil

)

Sin embargo, estos plcos pueden estar cublertos con un revestimiento
muy delgado.

En una forma de 12 invencidn, se limpia una hoja o 1dauins de
aluminio para remover cualquier sucio o capa aceltosa que tenpga,
como mediente la inmersidén en una solucidn céustioa de limpiar
seguldo de un enjuague y tratamiento conm una solucidn de bifluorurg
de aluminio al 10 por ciento. La 1dmina limpla entonces es anodizd-

da en un tanque de dcido fosfdrico que tiene uma concentracidnm de
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Doco mds o menos 15 por cieﬁto, usando el aluminio como Znodo y
usando un material relativamente inerte como el »lomo o el acere
inmznchable, como el cdtodo. Esto tiene como resultado una 6apa
anddica que tiene una superficle Unica vorosa que entonces se puede
revestir, sl se desez, con un revestimiento delgado de un material
hidréfilo. Es especlalmente ventajoso usar un material hidréfilo
permanentemente, soluble en agua que se pueda revestir partiendo de
una solucidn acuosa, Una solucidén conteniendo polizerilamida se
vresta especialmente para este fin. Desde lueéo, para ciertos
fines, puede aplicarse directamente en la capa anddica un disefio
receptor de tinta u otra capa.

El revestimiento hidrdfilo es revestido sobre la superficie
porosa en una cantidad a§r0piada para llenar esencialmente los pord
¢ valles de la superficle, pero dejando que los picos de la super-
ficle sobresalgan del revestimiento.

Después que el revestimiento hidrdfilo se he secado, entonced
se puede aplicar a la superficie un revestimlento sensible & la Juz
Es posible emplear varlos mater;ales sensibles a la luz que se
prestan para formar imdgenes pera uso en el procedimiento litogrd-
fico de imprimir, Sin embargo, los materiales que se prestan
especialmente son las resinas de policarﬁénato sensibles a la luz
descritas en la patente canadiense 696,997 de Borden et 21, expedid
en noviembre 3 de 1964. Este materizl es disuelto en un disolventq

apropilado como un monoclorobenceno y revestido sobre la capa hiérd-

fila. Después de la exposicién, las zonas no expuestas son removit

das empleando un material apropiado como el alcohol de hencilo y

w0

a
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la plancha se monta en una prensa litogrdfica de imprimir en 1a
oual las zonas de imégenes son entintadas com la tinta grasosa de

imprimlr y las capas hidréfilas son mojadas con agua.

En una forms especialmente fitil, 12 capa sensible a la luz
es un poliméro sensible a 1a luz que tiene los sigulentes grupos

recurrentes en la cadena del polimero:

en 1a cual R a By son cada uno hidrégeno o halégeno. Otro polimerc
valioso sensible a la luz tieme grupos recurrentes en la cadena

del polimero que son:

en la cual Z es -CHy~CHy-, -CH,CHoCHp-, ~(CHyw)y 0 ~CHp<CH-CHo-
t
CH3
Otrzs capas sensibles a la luz gpropiadas que se pueden user
incluyen los polimeros fotosensibles aplicados partiendo de solu-
clones acuosas o disolventes, emlsiomes ge “halure-de plata,

cololdes blecromatades, comviestos de dlazbmlo, ete:
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Jesnués de le elzvoracidn, 1o vlaca entonces gquede lista pard

ser nontada en un? premsa litogrdfica y usarse en la impresidn o

reproduccién de 1lss letras o imdpenes deseadas. 3in embarge, anted

de montarls en 1= vrensa litoprdfica, es comin tratar la superfici
de imprimir de 12 plancha con wna solucidn desensibilizadora jue
desensiblliza las zonas del fondo e impide que =2cepten tinta. ILa
solucidn desensibilizadora puede tomar varias formas. Lla FoaR
arébica se usa comin y generalmente, La imagen se puede hacer
visible usando wna laca o una tinta reveladora antes de imprimir
en 13 prensa.

La subeapa u otras capas convenientes usadas en nuestros
me jores soportes litogrdficos de aluminlo pueden temer un cubri-
miento de poco mds o menos 2 a 25 mgr./pie cuadrado, prdécticamente
en seco, lo que ayuda a establilizar la capa sensitiva, a facilitar
la elaboracidn, la receptividad de agua de las zonas no imprimibleq
de la plancha elaborada, etec., cuando se usa el aluminio no granead
Con aluminio graneado, el cubrimiento puede llegar hasta 32 mgr./
rie cuadrado., La actuacidn de clertas capas de resinas sensibles
a la luz como revestimientos presenslblilizadores para planchas
litogrdficas, es mejorada por la presencia de la intercapa hidrdfi]
suspendible en apgua o 4lcali, La remocién de la resina en las
zonas del fondo es efectuada mds fdcllmente y mds completamente
cuando tal intercapa estd presente,

E1l dibujo acompahante ilustra una forma de nuestra invencidn

P

Lo .

ksl




10

20

12,

|| wna zona de imagen 15 sujetz a entintarse con tinta grasosa de
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La Figura 1 muestra una ldmina de aluminio 1l con umna capa

porosa de éxido anddico electrolf{tico 12 formada mediante el trata.
miento de una superficie de metal de aluminio como &nodo en una
solucidn de dcido fosfdérico.

La Figura 2 muestra el elemento de la Figura 1 después que
se le ha aplicado un revestimlento delgado de un material hidrdfild
permanentemente, soluble en agua, de modo que el nivel general del

revestimiento es mds bajo que los plcos del revestimiento de dxido

La Figura 3 muestra el elemento de la Figura 2 con un2 capa

sensible a la luz 14 revestida sobre el revestimlento hidréfilo 13
lLa Figura 4 muestra el elemento de la Figura 3 después que

la capa sensible a la luz 14 na sido expuesta & una imagen y reve-

lada de modo que las zonas 5in imigenes han sido removidas dejando

imprimir y las zomas sin imagen sujetas a mojarse con agua,

Los siguientes ejemplos se ofrecen para ilustrar nuestra
invencidén, pero no para limitarla de ningin modo.
Ejemplo I _ _

Tres 14minas de aluminlo mo graneado de 10 x 15 x 0,015
pulgadas se lavaron durante 30 segundos en una solucidn cdustica
limpladora a la temperatura del local, se enjuagaron con rociador
de agua caliente, se metieron en una solucidén de bifluoruro de
amonio &l 10 por ciento a la temperatura del local, durante 1

minuto, y se volvieron a enjuagar con agua ca2liente. Después, las
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1dminas fueron anodizadas de acuerdo con el slgulente procedimientp:

para actuar como &nodo, cada plancha se metld separadamente en un
tanque conteniendo 3 galones del electrdlito de dcido fosféfico al
k2 por ciento a una temperatura de 25°C, en el cual una lémina de
plomo de 10 x 15 x 0,125 pulgadas sirvié de cdtodo. Se aplicd

corriente a los electrodos, de wna densidad de 25 amperios por pie
cuadrado durante 6 minutos, Cada plancha se sacd del bafio de

anodizar y fué completamente enjuagada con agua caliente y se secél

El andlisls de la superficie de la capa anodizada indicd 1la presen
cia de poco mis o menos 50 mgr./metro cuadrado de fosfato de
aluminio. E1 tamafio del poro del revestimiento de dxido que se
determind con micrograffas electrdnicas era de un promedio de poco
mds o menos 200 A°, Dependiendo de la forma de los poros, habia
una escala de tamafios entre 150-500 A°, Una superficie de cada
plancha fué revestida en torniquete a una velocidad de 78 rpm -
primero, con una solucién acuosa al 0.5 por ciento de PAM-200, una
pollacrilamida de alto peso molecular que vende la American Cyan.
amide Co., y después, con un reyestimiento sensible 2 12 luz de
una composicidén como se describe en el Ejemplo 1 de la patente
norteamericana 2,852,379, publicada en septlembre 16 de 1958, El
cubrimiento en seco de la poliacrilamida fué de 15 mgr./pile cuadrad
do, y el de la resina sensible a la luz, 85 mgr./ple cuadrado.
Una de las planchas se usd como centrol, la segunda y tercerd
se guardaron a una temperatura de 90°C, durante 2 y 4 horas, re-

spectivamente. Después, cada plancha fué expuesta por contacto 2
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través de un negativo de 1l{neas durante 45 segundos usando una

ldwpara de carbones a una distancia de 5 pies, fueron reveladas

Stoddard y ciclohexanol, tratadas con un desensibilizador de goma
ardbica, y se imprimieron en una prensa litogrdfica "offset" comin
y corriente. (Offset, de impresidn indirecta.) Se obtuvieron 500
reproduccliones de excelente calidad de cada una de las tres planchj
Ejemolo II

Se prepararon ldminas de imprimir, idénticas en todo respectd
a las descritas en el Ejemplo I, excepto que se omitid la subcapa
hidréfila, Los tamafios de los poros del revestimiento de Sxido
eran de 150-500 A°, S1 bien, la muestra de control did reproduc-
cidnes impresas de igual nimero y calidad & las obtenidas con las
planchas del Ejemplo I, las dos muestras tratadas a calor por dos
y cuatro horas resvectivamente, rindieron pobres impresiones ine
aceptables que mostraron fondos muy manchados e imdgenes varciales
dlfusas.,

Ejemplo III )

Los experimentos descritos en el Ejemplo I y II se repitieroy
esenclalmente reemplazando la resina sensible a la luz‘por un
policarbonato sensible a lz luz comprendiendo el producto de una
reaccidén de condensacién entre 0,11 gramomol; de bisfenol "A",
0,142 gramomol. de ciclopentanona divanillal y 0,30 gromomol. de
fosgeno, como se describid en la patente canadiense 696.997. Los
resultados obtenldos fueron similares a los obtenidos con las

plenchas descritas en los Ejemplos I y II,
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Varias 14minas de aluminio no grameado fueron anodizadas en

un electrdlito de dcido fosférico al 24 por ciente y preparadas
vara revestimiento como se describid en los ejemplos anteriores.
Una de las planchas fué revestida en tormiquete con una solucidn
acuosa 2l 0,5 por ciento de pollacrilamida de alto veso wolecular
vara dar un cubrimiento en seco de poco mis o mevos 30 mgr./pie
cuadrado y, después de secarse, se sobrerrevistid con uma solucion
a2l 2 por clento en clorobenceno de un policarbonato sensible a la
luz comprendiendo el producto de uma reaccidén de condensacidn entré
0,10 gramomol, de ciclopentanona de dlvanillal y 0,13 gramomol, de
formiato biscloro neopentilo, como se describid en le vatente canal
diense 696.997 para dar un cubrimiento en seco de poco wés o menos
96 mgr./pie cuadrado. Después de la exposicidn a un negativo de
1ineas, se tratd de revelar la plancha con alecohol de bencilo. La
capa entera del polimero, es decir, las zonas de imagen y sin
imagen porosas, fueron eliminadas.
Ejemplo V | .

Se prevararon para anodizar cinco ldminas de aluminio sin
granear de 10 x 15 x 0,015 pulgadas, como se describid en el

Ejemplo 1. Para actuar como énodo, cada plancha fué metida separa

damente en un tanque conteniendo 3 galones de electrdlito de dcido

una plancha de plomo de 10 x 15 x 0,125 sirvid de cdtodo, Se

aplicé corriente a los electrodos durante 5 minutos a una densidad
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de 26 amperios por pie cuadrado. Las planchas se sacaron del

electrélito y se enjuagaron completamente con apua callente y se
secaron. El andlisis del tamafio del poro de la capa de éxido de
aluminlo determinado mediante micrograffas electrdnicas indicéd unm
tamafio de poro no mayor de 100 A°, La escala de tamafios fué entre
50.100 A°,

Una superficie de cada plancha fué entonces revestida en
torniquete a 78 rpm. con una preparacidén de anhldrido maleico de
etlleno para dar cubrimientos secos de 2, 5, 10, 20 y 30 mgr./pie
cuadrado, respectivamente., Después de la aplicacidn encima de un
revestimiento sensible a la luz de acuerdo con el Ejemplo I, cada
plancha fué expuesta y revelada frotando como se describid en el
Ejemplo I. La remocidén inadecuada del revestimlento formador de
imagen de arriba de las zonas no expuestas 'y la parclal disolucidn
de porciones de la lmagen expuesta, causaron que las planchas
rindieran impreslones de calidad imaceptable. Otras planchas de
aluminio fueron anodizadas en un electrélito de dcido sulfdrico al
14 por ciento en las mismas condiclones descritas méds arriba, cada
una durante un tiempo diferente entre 1 a 17 minutos en intervalos
poco méds o menos de 2 winutos. Otras dos series de plénchas fueron
anodlizadas usando varias densidades de corriente, entre unos 5 a
poco mds o menos 50 amperios por ple cuadrado y a varias tempera-
turas paftiendo de unos 20°C, a cerca de 45°C, Los experimentos
de mds arriba se llevaron a cabo con el fin de variar el espesor

de la capa de 6xido de aluminio en la superficie de aluminio y de
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variar el tamafio y dimensiones nrobables de los voros de la capa

andédica. Ninguno de los soportes preparados en las condiciones
arribz descritas tenfa un poro de tamafio de 200 A° ni se pudo uwsar
para preparar planchas satisfactorias de acuerdo con la invencidn.
No se encontrd ningin fosfato de aluminio en la capa de 6xido de
aluminio.

Ejemplo VI

Cinco ldminas de una aleacidn de zluminio 3003 fueron granead
das mecénicamente, enjuagadas con agua destllada, secadas, metidas
por 1 minuto en una solucién de NH4-HF2 al 10 por cilento, otra vez
enjuagadas con agua destilada, separadamente anodizadas en un
electrdlito de dcido fosfdrico al 68 por clento por 6 minutos a
una temperatura de 25°C. y una corriente de una densidad de 15
amperios, enjuagadas con agua destllada y secadas. El tamafio del
poro de 12 capa anodizada estaba en la escala de 150-500 A°, Cada
ldnina anodizada contenia por lo menos 10 mgr./metro cuadrado de
fosfato de aluminio,

Las planchas fueron revestlidas en tornlquete con las subcapas
hidrdéfilas y a las concentraciones aproximadas como se describe mds
abajo:

a) pollacrilamida PAM-200, como 18 mgr./pie®.

b) carboximetilcelulosa, como 25 mgr./pie?

c) copolimero de éger metilvinilico y anhidrido maleico,
como 7 mgr./pie

d) enhidrido maleico de etileno, como 15 mgr./pie?

e) poll[gcido vinilbenzal-2,4-disulfénico/, sal de sodio,
como 32 mgr./pie2 .
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Cadz une de lzs cinco subcapas fué entonces sobrerrevestids
5 razdn de 7 ml./pie cuadrzdo con une epulsidn fotogrdfica de
haluro de plata de grano fino preparsds combinado lesg sipuiéntes
porclonzs:
Emulsidn de cloruro de plata conteniendo
200 gramos de gelatina por gramomol, de

plata que contiene 1 gramomol, de plata

por 4,25 kilécramos de emulsioNeessscesssssse 85,0 gramos

Dispersidén Y-fenilcatecol contenlendo 50

gramos de U-fenilcatecol y 50 gramos de

gelatina por 700 grawmos peso total.seees..... 28,0 gramos

15 por clento de solucidn saponin acuosa 1,0 ml.
Cuando se secaron, cada una de las capas de emulsidn de
haluro de plata contenfa por pie cuadrado:
130 mgr. de plata
123 mgr. de b-fenileatecol
370 mgr. de gelatina
Cada une de‘las planchas revestidas fué dividida en dos partes,
una de las cuales se retuvo como control, mientras la otra fué
incubada por uné semana a una temperatura de 135°F, y hﬁmedad
relativa de 35 por ciento.
Todos los revestimientos fueron expuestos & un nsgativo de

1fnea de contraste fuerte y activados durante 15 segundos en una

solucidn acuosa de KZCO3 al 15 por ciento a una temperatura de 72°7.

Las zonas no expuestas, y por consiguiente no endurecidas, de 12
emulsién fueron eliminadas lavando con rocisdor ¥y &gua cerriznte
& una temperatura de 105°F, Después que se secaron, el lado re-

vestido de cada plancha fué frotado con un acondiclonador de imager




10

20

!

divulpado en la patente britdniea 934.691, parz mejorar la recen-
ti#idad 2 la tinta de las porciones no removidas de 1a imamen
coloidal. Los ejemplares obtenlidos imnrimlendo las nuestraé incu-
badas, as{ como la de control, en una premsa litorrifica, ercn
reproducclones excelentes de los originales,
Ejemplo VII

Tres ldminas de aluminio no graneado, designadas (a), (b) y
(¢), se limpiaron como se describid en el Ejemplo I y se anodizaro
en un electrdlito de dcido fosfdrico al 85 por ciento a una temper

tura de 20°C. y a wna corriente de unz densidad de 15 amperios/nie

enadrado durante los varios periodos de tiempos mostrados mds abajp:

a) 4 minutos
b) 2 minutos

¢) 1 minuto

Lag medidas microscdpicas de seccliones transversales de las planchas

de mds arriba indicaron un aumento de espesor de la capa de dxido
de aluminio en la superficie., La capa anodizada en la superficle
de cada una de las lémines contenia fosfato de aluminio.
El tamailo de los poros eré esencialmente el mismo para las

tres gnodizaciones; es decir, la escala de tamanos era entre 150-
500 A°. Las plenchas fueron revestidas enm torniquete idénticomente
a un2 velocidad de 78 rpm con una solucidn de la slgulente composi.
cidn:

agua 152 ml.

perdxido de hidrdgeno (27,5%) 35 ml.

titeniato de tetraisopropilo 3 ml.
deido fosforico (85%) 10 ml,

=]
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‘dilufdo 1:l.con agua, de modo que el cubrimiento de los sélidos

Ejemplo VIIT

-17-
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Las planchas, con cubrimientos uniformes de la subcapa hidrdd

fila formados por un depésito de unos.15 mgr./ple cuadrado de 1a
solucién de mds arriba, fueron sensibilfiadas con una soluclSn al
2 por ciento del producto descrito en la petente canadiense 696,997
de una reaccldn de condensacidn entre 0,02 gramomol. de ciclopentad
nona de divanillal, 0,01 gramomol., de salicalacina y 0,02 de bis-
fenol "A", se expusieron, revelaron frotando con alcohol de bencilg
y se lmprimieron en una prensa litogrdfica. La plancha (a) 4i$
1500 ejemplares excelentes, pero las planchas (b) y (¢) eran in-
feriores menchdndose el fbndo después de 20 impresiones y con
clertas porciones de la imagen falténdoles tinta después de 50
impresiones.,

Se hicleron otras planchas re?istiendo muestras anodlzadas

de (b) y (o) con el material hidréfilo de mds arriba que fué

sobre la capa anddica porosa fuera reducida 2 1a mitad. En estas
condiciones, la muestra (b), después de sensibilizada y elaborada,
produjo una plancha aceptable para impresion. Fué necesario diluily
la capa hidréfila a una cuarta parte de su concentracién original
para producir resultados satisfactorios con 1la muestra'(c) que

tenfa la capa anodizada mds delgada,

Una plancha lltogrdfica positiva se puede preparar usando el
soporte de nuestra invencidén con una emulsidn fotogrdfica tipo de

inversidn o con dos capas sensibles a 1la luz nue tlenen diferentes
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sensibiliizdes fotorrdficas, 31 1z capa de arribz es mds sensibld
& 1% luz que 12 caps que va debajo, puede ser expuesta senaradanente
rard obtener una imagen vositiva, y la imagen resultznte revelads
se puede usar como un negativo, v 12 exposicidn de 1la capa a2 vo
debajo cuy2a sensibilidad es tal que no es a2fectadz por 1a exposi-
cidn, se usa para formar 1= imagen en 1z cap2 de arriba., Se
orepard una ploncha vara positivo basada en esta dltima construccifn
usando la plancha sensible a 1a luz preparada en el Zjemplo I, &
soporte de aluminio con la capa hidréfila y cepa semsible @ 1la Juz
fué revestido con una emulsidén de haluro de plata de sensibilidad
adecuada para une cdmarg, de la clase descrita en el Zjemplo 1 de
la patente norteamericana 2,596,756, ILa plancha se expuso en una
edmara invertidora a una imagen lineal por un cortc perfodo de
tiempo. La plancha expuesta fué activada en una solucidn clustica
por 1 1/2 minmtos, L2 plancha se enjuagd con un rocizdor de agua
& 110°F, y se secd al aire. =n este estazdo, la plancha contenfa
una imagen de plata densa en ligero relieve sobre 13 capa de olf.
rero sensible a 12 luz, 3e hizo una reexposicidn de la misma de
un minuto, & una distancis de 20 pulgadas de una lampera fotoflood
de 300 vatios. La plancha volvid 2 elaborarse como en el ejempln
anterior, ILa imagen de haluro de plata y 12 capa de policarbonzte
formadora de imagen no expuesta fueron re%ovidas. Solamente se
duedaron las zonas foto-endurecidas jue eran receptoras de tinta
sobre 12 capa hidrofila, As{, »ues, se obtuve unz nlancha pesitivs
La plancha fué desensidbilizada y se obtuvieron varios miles de

efemnlzares de buena calidad.,




10

20

‘plancha con mercaptan de etilo. Ia superficie se enjuagd ligera-
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Una ldmina de aluminio fué anodizada en un bafio de deido

e

fosférico al 50% a 40°C, ‘por dos minutos usendo una corriente de
una densidad de 20 amperios por ple cuadrado. La escala de tamafio
de los poros era entre 150.500 A°, Se encontrd fosfato de alumini$
en la capa anodizada de la superficie alrededor de 50 mgr./mz.
Después de enjuagar y secar, la superficie snodizada fué revestida
én torniquete con una solucidén de poliacrilamida al 0,3 por cientoe
a 24°C, La capa hidréfila se puso en un bafio acuoso de acetato

de plata de 0,1N por 30 éegundos, después se enjuagd y secd. la
plancha nucleada, preparada como se ha descrito mis arriba, fué
usada como plancha receptora para una pelfcula de haluro de plata
expuesta que fué revelada en un revelador conteniendo un disolvents

Una placa positiva fué producida tratando la imegen de plata en la

mente con agua y la plancha se usd en una prensa litografica 1mpri+
mlendo muchos centenares de ejemplares.,
Ejempolo X

Una lémina de aluminio fué anodizada como en el Ejemplo 1.
Fué tratada con wma solucién de poliacrilamida al 0,5 por clento
para producir un cubrimiento de 15 miligramos por ple cuadrado de
revestimiento seco. La capa de emulsidn fué expuesta y revelada
usando un procedimiento de transporte de plata y gelatina, como se
describid en la patente norteamericana 2.596.756, en el cual la

gelatina no endurecida es tramsportada nzrtiendo de unz 13mina
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sensible a 12 luz a una 1édmina litogréfica receptora., Las zonas

de l2 imagen fueron transportzdas bajo presidn al sovorte litorrd-
fico deserito arriba. Iniclalmente, las zonas de la imagen eran
pobres receptoras de tinta. Sin embarge, despuds de tratar la
plancha con un acondicionador de imagen, como se describid en el
Sjemnlo VI, se pudieron sacar ejemplares satisfactorlios. No hubo

manchas en el fondo.

Ejemplo XI

La superficie de una plancha de aluminio, limplada y anodizai

da como se describid en el Ejemplo 1, fué analizada y se encontrd
que contenfa aproximadamente 50 mgr./m2 de fosfato de aluminio.
Esta plancha fué revestida con una subcapa hidréfila a un cubri-
miento de 15 mgr./ple cuadrado de poli/acido vinilbenzal-2,4-
disulfénicg7 y sobrerrevestida con el policarbonato comprendiendo
el producto de condensacidn de 0,035 gramomol. de calcona 4,4'.
dinhldroxi, 0,03 gramomol. de bisfenol "A' y 0,035 gramomol. de
tiazolidina 2-(l.hidroxifenilimine)-3-(4-hidroxifenilo)-5-(%4.
azidobenzal), a un cubrimiento de 100 mgr,/ple cuzdrado como se
describld en la patente canadiense 696,997, Cuando se expuso,
reveld e imprimid como se describid enm el Zjemplo III, la plancha
rindié més de 5000 ejemplares excelentes. Similarmente, se pre-
pararon otras tres planch3s adicioncles y se incubaron & unn tempey
tura de 135°F. y una humedad relative de 75 vor ciento por 1, 2 y
3 semenas respectivamente. Cada plancha rindid 5000 e Jemplares

excelentes.
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Ejemplo XII

A, Una plancha de aluminio bruzado fué anodizada con &cido
fogférico como se describid en el Ejemplo‘I. Cinco planchas de
aluminio bruzado fueron anodizadss con decido sulfiirico como se
desoribid en el Ejemplo V., Las 1ltimas cinco planchas se metieron
por tres minutos en soluciones de 30% H3P0u, 15% Na,HPO,, 605 i4P0},,
3% H4P0y y 15% HgPOy, respectivamente, y se secaron. Todas las
seis planchas fueron subrrevestidas con hidroxietilceluloss a un
cubrimiento seco de 25 mgr./ple cuadrado y sobrerrevestidas con la
resina de acida del Ejemplo II. Fueron incubadas por 5 dias a una
temperatura de 120°F. y humedad relativa de 75%. Los resultados
obtenldos después de la exposicidn, revelado e impresidn demostrardn
que la plancha anodizada con dcido fosférico era litogrdficamente
superlor a chslquliera de las obtras cincg planchas,

B. Se repltieron los experimentos similares a los descritos
en A reemplazando el electrdlito de dcido sulfirico con dcido
crémico al 30 por ciento en un c@s0 y con 42 por ciento de dcido
oxdlico en otro. Los resultados obtenidos con estos experimentos
revelaron otfa vez una superioridad considerable de la plancha
anodizada en dcido fosférico sobre las anodizadas en los otros dos
gcidos.

Eiemplo XIII

Cuando varias planchas fueron provistas con iidgenes resinosis
receptoras de tinte aplicadas partiendo de una solucidn alcohdlica

de poma laca a través de una matriz de seripraffa, la diferencila




10

20

342481

entre 1a tinta y el apuz fué mucho mejor con la superficles litogrd

ficas de nuestra invencidn que con las planchas producidas con
anodizacidn de deido sulfiirico y tratamiento posterior sifulente
con compuestos fosféricos. Lo comperzcidn arriba descrita se
detalla mds especificadamente como sigue,

Una plancha de aluminio fué amodizada en dcido fosférico
como se describe en el Ejemplo I, Cuatro planchas de aluminio
fueron anodizadas en dcido sulfirico como se describid en el Ejem-
plo V. ILas dltimas cuatro planchas entonces se metieron por 2 1/2
minutos en soluciones de 15% H4POy, 5% H4POy, 3% HqPOy, 60% H3ECy,
lavadas con agua respectlvamente y se secaron, Una matriz de
serigrafia fué colocada sobre la superficie de ceda una de las
cinco planchas arriba mencionadas y bruzada conm una solucidn de
aproximadamente 30 ml, de una goma laca comercialmente dlsponible
en 100 ml, de alcohol et{lico. Despvués de remover las matrices y
secar la superficie de las planchas que no llevaban imdgenes, $stas
se usaron para imprimir en una prensa litogrdfica de "offset" comdi
Yy corriente., Los ejewplares obtenidos con la muestra anodizada en
deido fosférico tenfan una zona sin imagen absolutamente blenca,
mientras que cada una de las otras cuatro planchas produjeron
ejemplares con un fondo totalmente gris y depdsitos moteados de
tinta de imprimlr,

Ejemnlo XIV »
Una plancha de aluminio fué anodizada en un electrdlito conté-

niendo una concentracidn de 50 por ciento de deido fosférico a una
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- produjo ejemplares de una calidad excelente.

cbrriente de una densidad de 25 amperios por ple cuadrado durante
un pverfodo de un minute. La capa de dxido de 12 plancha de aluminio
anodizado fué entonces fotografiada a través de un microscopio
electrénico y el tamafio del poro y la-densidad, densided de 1=
célula y espesor de las paredes de 1la célula, y el espesor de la
capa de éxido, fueron medidos en la fotomicrografia-electrénica
resultante que fué produclda a una amplificacidn de 280,000 veces.
Se encontrd que el tamano del poro de esta muestra variasba
entre 200 y 700 A°9, el espesor de las paredes de la célula entre
los poros era aproximadamente 100 4° , la densidad de la célula y
el poro era aproximadamente 480 x 107 células o poros por pulgada
cuadrada y la capa de Sxido de aluminio tenfa un espesor de aproxii
madamente 1800 A°,

La plancha litografica hecha partiendo de esta superficie

BElemplo XV

Una plancha de aluminio fué anodizada en un electrdlito conte-
niendo una cqncentracién de 50 por ciento de dcido fosforico a una
corriente de una densidad-de 12'1/2 amperios por‘ple cuadrado por
un perfodo de cuatro minutos. Como en el Ejeﬁplo XIV, 1a capa de
dxido de aluminio fué fotografimda y el disefo de la célula en la
electron-fotomicrografia resultante fue medido.

Se encontrd que el tamafio del poro variaba entre 150 y 500 A
¥y que la pared celular tenfa un espesor entre los poros de aproxi-

. . ]
madamente 25 A o menos. en anchura promedio, y 12 pared celuler asg

‘c."
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grande en l2 muestra medida era solamente de aproximadamente 50 a°
en anchura, Por otro lado, 12 celula o la densidad del poro, era
bastante rgrande, aproximadanente alrededor de 1300 x 109 célules
vor pulgads cusdrada y el espesor de la capa de 6xido era menos de
2 x 106 sulgadas o 500 A°.

Las planchas litogréficas hechas con esta superficle no
produjeron resultados satlsfactorlos.
Ejemplo XVI _

El disefio celular en 1l2s superficies de cinco planchas, que
fueron anodizadas en un electrdlito conteniendo écido fosfdrico y
en condiciones ligeramente varizdas como se describidé mds arriba,

fué medido y registrado como sigue:

Didmetro del poro Espesor de pared celular
300 x 450 A° 100 - 125 A°
150 x 250 A° (200 A° vrom.) 50 - 70 A°
200 x 350 A° 75 - 100 A’
150 x 250 A° (200 A° prom.) Bo - 60 A°
150 x 250 A° (200 A° prom.) 5 - 50 A°

Todas estas cinco suverficies, cuando se formaron en planchag
litogrdficas produjeron buenos resultedos satisfactorios.,
Por otro lado, el disefio celular en la superficle de un segun
do grupo de tres planchas, que también fueron anodizadas en un
electrdlito conteniendo deido fosfdrico y en condiciones lirerament
variadas, como se describid ads arriba, fué medido y registrado

come sigue:

e
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'de plata.

Didmetro del vnoro Esvesor de pared celular

300 x 550 A° 150 - 200 &°
300 x 550 A° 200 A°
300 x 450 A° 150 - 200 A°

Se encontréd gue dos de tres de estas superficies produjeron
resultados no satisfactorios o marginales cuando se formaron en
plenchas litogrdficas.

Las mejoradas superficies de aluminio anodlzado de nuestra
invencidn se pueden usar solas como soportes litogrdficos con zonas
de imdgenes receptoras de tinta suministradas mecdnicamente como
por tipografia, huecograbado o impresion "offset"; por mecanografis
transporte electrostdtico, téonicas de serigraffa, o similares.
Tales imdgenes también se pueden aplicar fotograficamente, por

ejemplo, usando resinas sensibles a la luz o emulsiones de haluro

Las planchas de imprimir preparadas con dcido sulfirico,
deido erdmico, o los soportes de aluminio anodizados en dclido oxd-
lico, se ha encontrado que son claramente inferiores litogréfica-
nente a nuestras planchas.

El tratamiento sencillo con fosfato de las superficles de
aluminio anodizado corrientemente es comin en las operazcilones
litogrédficas. Asf, pues, muchos bafios y soluciones desensibiliza-
dores para planchas litopréficas contienen dcido fosférico. Este
tratamlento posterior no producevla combinacidn de un disefio crists
lino de un fosfato de aluminio y el poro grande que caracterizsn

nuestra invencidn.
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Es posible afiadir pigmentos insolubles a 12 capz de molimero

fotosensible para proveer revestimlentos que se pueden ver més
fdcilmente. La presencia de tales materiales colorantes en las
zonas de la ilmagen que se quedan después del revelado, rinden una
imeren fédcilmente visible para fines de pruebas, Esto elimina la
necesidad de pasos adicionales colorantes durante el revelado y
pueden servir ademds pera realzar la diferenciz litogrdfica entre
areas que imprimen y dreas que no imprimen,

La invencion se ha descrito con lujo de detalle especizalment
con referencia & formas preferldas de la misma, pero se hace const
que es posible hacerle variaclones y modificaclones dentro del
espiritu y alcance de la invenéién como se ha deserito mds arriba

y hasta aquf y como se define en las reivindicaciones acompafiantes

Esta solicitud que corresponde a la presentada en Es-
tados Unidos de Ameérica, el dfa 1 de Julio de 1.966, bajo el ne
567.031, se acoge & los beneficios del articulo 51 del vigente
Estatuto sobre Propiedad Industrial.,

W

the
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La presente solicitud que corresponde a la pre-

H

1

sentada en los Estados Unidos de América, el 1 de Julio

| z
de 1.966, bajo el nfm. 567.031, se acoge a los beneficios]
{ del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In- é

dustrial. - i

Los puntos de invencibén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Iﬁ%encién en Espafia, por VEINTE afios, son los
giguientes:

1.~ Un método de preparar una plancha litogri-
fica usando una lémina de aluminio anodizado que lleva ung
capa receptora de tinta o formadora de imagen, caracteri-
@gdo por los pasos de ajustar durante la anodizacibn, la
concentracibn y temperatura del electrbélito conteniendo
4cido fosférico, ajustar la densidad de la corriente y
ajustar el tiempo para producir sobre la superficie de
dicha lémina de aluminio, una capa de éxido de aluminio
arreglada en un disefio celular con aberturas porosas de
200-750 A® en anchura promedio y una densidad celular o

porosa a través de la superficie del 6xido de aluminio
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. pulgada cuadrada, y las concentraciones relativamente al-

' tivamente més bajas del dcido fosfbrico requieren corrien

. por ciento por peso de Acido fosférico.

?dicha densidad de corriente es mantenidas entre 5 y 30
- amperios por ple cuadrado durante la anodizacién de dicha

lémina de aluminio.
-fica como se define en la reivindicacién 1, en el cual se

.mantiene una temperatura del electrdlito de por 1lo menos

170G,

-dicho paso de anodizar es continuado por un perfodo de

~ tas del dcido fosférico requieren corrientes de densida-

. des még altas y menos tiempo y las concentraciones rela-

tes de densidades mds bajas y mis tiempo.

i fica como se define en la reivindicacibn 1, en el cual

;tiempo suficiente para permitir el reveladoc de la capa

%de 6xido de aluminio de por lo menos 500 A2,

‘fica como se define en la reivindicacibn 1, caracteriza-
‘do ademis por el hecho de que dicho bafio electrdlito es-
' %4 compuesto de por lo menos 10 por ciento por peso de

‘4eido fosférico, la densidad de la corriente es mantenida

.entre 5 y 30 amperios por pie cuadrado durante la anadiza-

342481

dentro de la escala de 150-1250 x 109 células o poros por

2.~ Un método de preparar una plancha litogri-
fica como se define en la reivindicacién 1, en el cual

dicho bafio electrbdlito estd compuesto de por lo menos 10

3.~ Un método de preparar uns plancha litogré-

4.~ Un método de preparar una plancha litogréi-

5.~ Un método de preparar una plancha litogri-

fica como se define en la reivindicacién 1, en el cual

6.~ Un método de preparar una planchg litogré-

- 28
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“{eibén de dicha lémina de aluminio, une temperatura del ele

trélito es mantenida en por lo menos 17¢C. y el paso de

s o e S - eV

. .-....._.......i Q

anodizar es continuado por un periodo de tiempo suficien-:

te para permitir el reyelado de la capa de 6xido a un es-g

pesor de por lo menos 500 AR. )

7.~ Un método de preparar unas plancha litogri-
fica.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian
¥y con los fines gue se han especificado.

Esta Memoria consta de ventinueve hojas escri-
tas a miquina por una sola cara.

. Madrid, 26 <o 1358
P.A,
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