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Esta invencidn se relaciona con los métodos y§

1
materiales para las reproducciones fotoquimicas y més par:

ticularmente con las capas sensibles a la rediacibn, las E

. solubilidades de las cuales son modificadas diferencisl- -

mente de acuerdo con su exposicidn a la radiscidn. %

Es conocido en la téenica fotografica prepara%
planchas y esténciles para imprimir por medio de procesosg
que implican como rasgos esenciales la exposicidn a una é
imggen de un revestimiento de un material sensible a la :
radiacidn, la solubilidad del cual es modificada diféren—%

cialmente por la accién de la radiacién y tratamientc'sub%

|luz, tales como los compuestos diazo, no pueden ser sensi-

:secuente del revestimiento con un solvente o sistema de

i solvente que remueve preferentemente porciones-del reves-i
| 1
i
808 en los cuales los materiales expuestos son removidcs !

%timiento de acuerdo con su exposicidn a la luz. Los proce

Ipreferentemente para proporcionar un duplicado del origi-~
nal a través del cual fueron expuestos son 1lemados proce
sos positivos y los procesos en los cuales los materiales
no expuestos son removidos preferentemente son llamados

procesos negativos. Muchos de dichos procesos son conoci-
dos en la técnica, entre los cuales son notables aquellos

que emplean como materiales sensibles a la luz coloides
jbloromados, resinas y compﬁestos diazo sensibles a la luz.!

‘Sin embargo, muchos de estos compuestos sensibles a la

bilizados espectralmente. Por lo tanto, ha sido convenlen-
Te tener materiales sensibles a la luz que puedan ser sen-
i8ibles & la luz de varias longltudes de onda.

Es un objeto de esta invencidn proveer elemen-

{tos sensibles a la radicibén empleando sales de aniones de

-2 -
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' boro tetra-substituldos y cationes orginicos, las s:luuil}

l

1

|

{

t

|

|
}

{
i
!
1
i
I

lidades de los cuales son modificadas diferencialmente de‘
acuerdo con sus exposiciones a la radiscidn. BEs otro obje
to de esta invencidn proveer capas fotograficas que com- |
prenden materiales sensibles 2 la radiecibn que son com- :
puestos de boro tetra-substituidos. Es eademds otro objeto‘
proveer élementos fotograficos que comprenden un soporte

con una capa sobre 81 que comprende por lo menos un mate-;

y rial sensible a la radiacién de un compuesto de boro te-

 tra~substituldo. Es ademds otro objeto mejorar el funcio-;

nsmiento de ciertos materiales sensibles s le radiscidén

que son por si mismos, Gtiles para la preparacidn de plan

. chas litogréficas del proceso negativo o imigenes da

"Photoresist". Es ademas otro objeto proveer capas foto=
graficas para planchas litogrificas que comprenden sales
insolubles en agua o complejos de azonia-diazo-cetonas.

Otro objeto es demostrar que las sales de borato de mu-
chos compuestos de diazonio pueden ser sensibilizadas pa—é
ra aumentar la velocidad efectiva de fotodescomposicidn v
Y para aumentar su sensibilidad espectral. Ademis, otro E
objeto es demostrar que las sales orgdnicas polimdricas
de borato de diazonio pueden ser sensibilizadas espeetral'
mente. Aun més, otro objeto es demostrar que muchas sales
de borato simples y complejas de compuestos de s, 0, P, N
Co, As, Sb, Sn, Ti, Pd y Cr son sensibles & la radiacidn

!y pueden ser sensibilizadas en reacciones fotoquimicas dej

formacifén de imigenes. Ademds, otro objeto es proporcionaq
ciertos productos sensibles a la radiacién que pueden serf
.gensibilizados espectralmente a por lo menos 500 nyu i

Yo he hallado que compuestos, las solubillda-§
|

-3 - i
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rtcatién organico conteniendo un atomo seleccionado del gruz

U U

del de los cuales son modificadas diferencislmente por La'

,accién de la luz, son proporcionados por sales gque compren
den un anidn borato tetra-substitufdo tal como, por eaem-i
plo, un anidn de tetrafenilborato de un metal Alcell y un|
!
lpo compuesto de nitrdgeno, azufre, oxigeno, iodo, fésforo,

*titanio, cobalto, arsénico, estafio, paladio, cromo ¥ anti-
imonio.

H
i
i

Los boratos espirales
r—‘

- ]

' 0 aniones bisciclicos tal como, por ejemplo, borato de
5bis-2,2'-bi£enileno, son particularmente estables y las
isales de estos anlones son igqalmente tiles para reaccio-
%nar con los cationes orgénicos anteridres. Este descubri-
Emiento nos ha proporcionado materiales para preparar capas
Esensibles a la luz que conjuntamente con el revelado por

imedio de solvente, proporciona ambas capas, la del proce-

so positivo y la del negativo.

Los productos de reaccidn del borato de esta

;invencién pueden ser referidos aquf, como sales orgdnicas
i

jde borato. El término "sales" como aquf se usa tiene por
gobjeto incluir los boratos tetra-substitufdos o sus pro- ;
énctos de reaccidn que pueden ser complejos etc., Tales png%
| |
f |

- -
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- ductos de reaccién del borato se caracterizan por ser in-
isolubles en agua y generalmente mis oledfilos y menos so-
;1uble en solventes polares, tales como alcoholes, por ejeﬁ
. plo, metilo, etilo, etc. que los compuestos orgénicos de
glos cuales ellos son obtenidos. Ademds, en la susencia de:
%otros grupos competidores sensibles a la luz en la moléqg;
3la, los compuestos de esta invenciln al ser expuestos g
§1a luz tienden a ser més solubles en estos solventes. Si
%grupos sensibles a la luz también estdn presentes en la
;molécula o 8i la sal orgénica de borato es aplicada como
Erevestimiento Junto con otro meterial sensible a la luz,
gel mecanismo se vuelve més complejo.

| Con el propdsito de explicar mi- invencidn,
'los revestimientos sensibles a la luz que cambian sus so-f
«lubilidades caracteristicas sl ser expuestos a la luz pue

|den ser divididos arbitrariamente en dos categorfas:

1
|

(1) los revestimientos donde wn gran nimero de
igrupos sensibles a la luz por unidad de &rea tienen que

‘ser modificados exponiéndolos a la luz Pars efectuar un
jcambio apreciable en sus solubilidados caracteristicas y

; (2) los revestimientos donde un nfmero relati -
%vamente pequeiio de grupos sensibles a la luz por unidad
%de drea tlenen que ser modificsdos exponiéndolos a 1la luz -
fpara efectuar un cambio sprecisble en sus solubilidades f
gcaracteristicas. Los revestimientos representativos de la:
?categoria (1) comprenden materisles tales como las sales
forgénicas de boratos de esta invencién que no contienen §
;otros grupos sensibles a la luz, por ejemplo dimzidas |

o-quinonas, sales simples de diazonio, etc, donde para

cambiar apreciablemente las solubilidades, un gran némero '

..5_



que ser modificados. Los revestimientos representetivos

de la categorfa (2) comprenden materiales tales como poLi%

I
meros sensibles a la luz que son insolubilizados por la for

macidn de relativamente pocos enlaces cruzados por unidadf
de &rea y polfmeros que son sensibilizados con materiales!

que al exponerse a la luz producen los enlaces cruzados |
i
necesarios. Suponiendo que la eficiencia cufntica de los |

grupos respectivos sensibles a la luz de ambas categoriasé

10 son aproximademente iguales, puede observarse que los re-

1

vestimientos de la categoria (2) tendran significativamqgf

e velocidades fotogréficas més altas que los revestinien

1
H
t
i

tos de la categoria (1). También puede observarse que,

siendo iguales todas las otras cdﬁdiciones ¥ no habiendo

15 interaccidén entre los materiales, si los materiales de i
las categorias (1) y (2) son aplicados juntos como reves-
timiento, los resultados debidos a la categoria (2) pre-

valeceran y el revestimiento serd insolubilizado por expo

sicidn a la luz aun cuando el materisl de la categoria

20 (1) pueda fotoreaccionar en compebencia para tener la ten

dencia de conferir solubilidad en las areas expuestas del

revestimiento. Por consiguiente, un resultado similar se~

| rd obtenido de un revestimiento de un material simple te-
 niendo las caracteristicas de ambas categorias la My
i

25 % la (2).

Esta explicacidn es introducida aqui para ex~
plicar el hecho de que las sales orgénicas de borato de
mi invencidn pueden ser empleadas en cualquiera de los

! gistemas positivos o negabivos débendiendo del modo en el

30
8.1.69.

cusl ellos son empleados. Ellos pueden ser empleados sepa
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gradamente en moldculas como porciones positivas, o pueden:
Eser empleados como partes integrales de las moléculas que
fcontienen otras porciones positivas para conferir ceﬁl.:i.da'.d.‘E
foleéfila Y reducir la solubilidad en los materiales no q;f
%puestos sin afectar adverssmente la naturaleza positiva °
Ide los materiales. Por otro lado, pueden ser empleados

gcomo partes integrales de las moléculas que contienen pq;ﬁ
?ciones negativas en cuyo caso, cuslquiera de los materia-
' les para el proceso positivo o negativo puede ser obteni-

' .
: do dependiendo de si las porciones para el proceso positi

svo o negativo presentes son fotogréficamente mis eficien-
gtes para modificar las caracterfisticas de solubilidad del}
Smaterial y dependiendo de le proporcidn presente de grupos
?positivos 8 grupos negativos. '
: Por consigulente, partiendo de esta explica-

Eci6n de que si una moldcula en particular conteniendo una.
‘o més de los aniones orgénicos de borato de nuestra inven
icién es para proceso positive o negativo dependerd de la |
Iconstituci6n de la molécula complete y de su medio gmbien
te. Por conslguiente, tambidn partiendo de esta explica- .
’ciSn de que ciertos compuestos conteniendo grupos 31mplesj
‘cargados positivemente del tipo descrito mds arriba que é
«hasta ahora eran conocidos por sufrir cambios en las solul
bilidades al ser expuestos a la luz pero eran de poca uti

l1idac1 debldo a su calidad hidréfila o a una alta solubili

dad en solventes polares pueden ser fitiles con la précti-.
’ca de mi invencidn. Ademéis, las sales orginicas de boratoI
‘de mi 1nvenc16n bueden ser sensibilizsdas afiadiendo peque-

bnas cantidades de varios compuestos de forma que, las ve-f

locidades efectivas de sus reacciones fotoquimicas puedan

-7 -
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ser aumentadas tanto como diez veces y su sensibilidad ‘

espectral pueda ser extendida en algunos casos a longitu-g

des de onda de por lo menos 500 mjz.

Las sales sensibles a la radiacidén comprendien

' do un anidn de borato tetra-substituido y un catidn orgé—§

nico son preparadas fécilmente por la reaccién directa, E

en un solvente gpropisdo, de un borato de poliarilo_defuni

metal Alcali con un compuesto orgéunico conteniendo un ca-

i ;
Eti6n que contiene un Atomo seleccionado del grupo compues :

'$0 de: un &tomo de nitrdgeno un &tomo de azufre, un &bomo |
i

ide oxigeno, un Atomo de iodo, un &tomo de fbsforo, un &tg:

t t

‘mo de titanio, un &tomo de cobalto, un &tomo de arsénico, ;
Eun atomo de estaﬁo, un atomo de péladio, un atomo de cro-i
| .

'mo y un &tomo de antimonio., La reaccidn pueds ser lleveda

ia cabo en un solvente en el que el producto de la reacciéﬁ
i es insoluble y el producto es aislado para usarse mis tar-
|

‘de o, alternativemente, un solvente de reaccidn puede ser |
: !
{usado el cual es un solvente com@in para esmbos, los reacti i

=

%vos y el producto sensible a la radiacidn, siendo usada :
idirectamente la solucibn resultante en la preparacidn de i
!capas fotogréficas. Ia reaccidén se lleva a cabo generalmen
?te 8 la temperatura del local; sin embargo, pueden ser |
éusadas temperaturas entre 502C y 1002C. La terminacidn de

éla reaccidn puede ser determinada dejando caer en agua
i

-una porcidn alicuota de la mezcla de reaccién para preci-§
ipitar el producto gue es insoluble en agua.

% Las sales originasles de las cuales las ya des-

critas sales orgénicas de borato de mi invencidn, sensi-

‘bles a la radiacidn pueden ser preparadas, incluyen casi

todos los compuestos orgdnicos que contienen un catidn del

-8 =
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gtipo descrito mis arriba. Debe ser entendido que tales
:compuestos bueden contener otros grupos que pueden ser
!sensibles a la radiacidén o contener un sinnfmero de, o
5una combinacidn de, dichos grupos. Ademés, debe ser entqg:
idido que dichos compuestos orgénicos originales pueden
;ser o monoméricos o poliméricos.

g Las clases especificas de los compuestos orgd
%nicos que se prestan para la préctica de mi invencién com
,prenden compuestos heterociclicos que contienen un catidn
fdel tipo deserito mds arriba, compuestos alifdticos conte
'niendo radicales alquilos y aralquilos y uno de los catio
,nes descritos mds arriba, compuestos carbociclicos tenien
fdo &tomos cargsdos positivamente del tipo descrito més
;arriba fiaados directamente al anillo carbociclico o a tra
!ves de un &tomo o grupos de Atomos interpuestos y compues
ftos poliméricos conteniendo un sinnfmero de uno o mis Ato
|

‘mos cargados positivamente como los descritos més arriba.f
;Los compuestos organicos tales como amines, éteres, hid:g;
icinas, etc. que no contienen Atomos cargados positivamen—;
%te del tipo descrito mis arriba pueden llegar a ser Gti-
gles en la practica de mi invencidn simplemente traténdo-
ilos con un fcido pars obtener las correspondientes sal deé
lamonio, sal de oxonio etc., y luego traténdolas con un bo
'rato tetra-substitufdo como aqui se describe. El compues—§
Eto orgénico debe ser soluble en un solvente tal como un
;solvente orgénico, agua, etc. Por ejemplo, los solventes
ltipicos comprenden dimetilformamids, dimetilsulféxido, al*
coholes, cetonas, etc.

% Los aniones de borato tetra-substitufdos em-

fpleados en esta invencidn son aquellos que .forman sales

-0 -
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'orgénicas oledfilas sensibles a la radiacién que son inso%
zlubles en el solvente revelsdor empleado, tal como agua, E
%alcohnl isopropilico o similares, y que se descomponen ali
%ser expuestas a la luz para formar en las Areas expuestas
Eespecies solubles en el solvente revelador. /

Los boratos tetra-substitufdos tipicos, ati-

;
i
{les en la practica de esta invencién, comprenden borates

%de triarilos, boratos de tetraarilos, boratos de bisgarile

%nos, etc. teniendo la estructura:

i

R
12

|
a 2 |
_ | |

éen donde R, es un radical arilo; R,, Ry ¥ R, son cada uno;
 seleccionados del grupo compuesto de arilo, alquilo més |
'bajo (preferentemente de 1 a 6 édtomos de carbono), aral- Z
:quilo més bajo (preferentemente de 1 a 6 Atomos de carbo- |
1o en la cadena alquilo), ciano y radicales alquenilos méq
bajos; y cualquiera dos de los radicales Bﬂ, R2, 33 ¥ R,+
5tomados Jjuntos representan un radical arileno, incluyendo
}un arileno policiclico como por ejemplo 2,2'-bifenileno,

X es un catidn tal como, por ejemplo, sodio, litio, pota-

.8io, ete.
|
%clico tal como fenilo, tolilo, p-dimetilaminofenilo, 4-bi-

El término arilo quiere decir un arilo monoci-
éfenililo, mesitilo, 4-estilbenilo, 4-estirilo, ciclopenta-
{dienilo, ciclohexadienilo y similares; un arilo polici-

i

gclico, tel como 4-naftilo, 2-naftilo, antranilo y simila-

ires; asi como un arilo heterociclico, tal como 2-tienilo,

- 40 -
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| 2-furilo, 2-pirrolilo y similares.

} RE, R3 ¥y R4 pueden ser grupos alquenilos y
fson preferentemente radicales alquenilos mis bajos tenien-
ldo de 1 a 6 Atomos de carbono y un enlace no saturado por -
. 1o menos en uno de los &tomos de carbono € y B, por ejem’
plo, vinilo, alilo, butadienilo y similares.

Ios substitutos tipicos en los grupos aromfti’
cos comprenden hidrdgeno, alquilo de Cq a qu, alcoxis de’
C, a C45y tiloalquilos de Cq a Cygs haldgenos, acetal, he-

‘miacetal, acetal cfclico o estos acetales en los cuales

uno o ambos ox{genos son reemplazados por S. Ejemplos es--

'pecificos de dichos compuestos comprenden tetratolilbora—f
ito, tetrafenilborato, trifenilcisnoborato, borato de te- |
étra-e-naftiio, borato de fenilo-tri-l-naftilo y borato de;
§vinilo~l—tri—1—naftilo, etec.

f Los elementos fotograficos de mi invencién soﬁ
ipreparados segln las técnicas convencionales, una solucién
;de la sal orglnica de borato es aplicada como revestimlen-
rto en torniquete, por sumercidn, por flujo, en tolvs etc.i
1sobre cualquier soporte convenlente, dependiendo el sopor‘
tte particular escogido del uso final del revestimiento
-Sensible a la radiacién. Cuando las resinas, aquellas en
§particular que son solubles en solventes polares, son
lapla.cadas en solucidn junto con los materiales sensibles
fa la radiacién de esta invencibn, es obtenida una me jor
lformacién de la pelicula, una mejor adhesidn de 1a imagen.
fal soporte, ete.

; Muchos de los compuestos de los cuales son ob
;tenidas las sales orgénicas de borato ftiles en la préctl-

'ca de esta invencién, son sensibles a la radiacién Y son
|

-1 -
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iﬁtiles en varios elementos fotograficos. Generalmente, ¢ %
:tos elementos se emplean en el proceso negabtivo, es decir{
las &reas expuestas son menos solubles en el solvente delz
revestimiento (u otro solvente especificado) que las érea%
éno expuestas y pueden ser reveladas en este solvente para%
dejar las &reas expuestas como una posible resistencia o i

!
drea receptora de tinta. En la conversidn de un compuesto |

a la sal orgénica de borato y con la incorporacién de un [

¢
i

i sensibilizsdor, generalmente ocurre lo siguilente:

(1) generalmente el compuesto se convierﬁe"paéa

T

el proceso positivo, al menos cuendo es

revelado en soluciones acuosas o alcohdli :

cas;

(2) el sistema se vuelve menos soluble en- i
f
¥ alcohol. !
|

(3) su velocidad fotografica efectiva es aumen

tada grandemente ¥y

(4) es capaz de ser sensibilizado con respec-

to tanto a la velocidad como a la sensibi

| lidad espectral mientras que generalmente
el compuesto o la sal original es incapaz

de tal estabilizacién.

i
i
i
|

Las concentraciones de las soluciones revesti

‘doras dependen de la naturaleza de los materiales sensi- 2

I
i

i

ibles a la radiacidn, los soportes y los métodos de reves- |
itimiento empleados. Por lo general, los buenos revestimiqé
%tos son obtenidos cusndo las soluciones revestidoras con-
%tienen de 1/2 a 20 partes en peso, y preferentemente de 2
Ea 10 partes en peso del material sensible a la luz. Concen

Etraciones mayores de 20 tambiédn pueden dar resultados sa-

i
!
i

!
' —"2— .



tisfactorios.
. En una forma de mi invencién, un borato tetra-
-substituido tel como tetrafenilborato de un metal &lcali,
jreacciona con una azonia-diazo-cetona. La sal resultante

5 ies disuelta en cualquiera de los solventes orgénicos para .

formar soluclones, preferentemente del 1 al 2% para ser

aplicadas como revestimiento, pudiendo ser incorpora@qg

ligadores resinosos en cantidades que fluctilan desde una
pequefia traza hasta 10 partes de ligador por 1 parte de'
10 sal o complejo de azonia. Una imagen fotorrevelada es ob-
tenida al ser expuesta a la radiscién actinica tal como
la luz ultravioleta.
La preparacibn de azonia-diazo-cetonas es co-
nocida en la préctica. Ios derivados de diol catecol de
15 las azonia-diszo~cetonas pueden ser preparados por los mé
todos de Fields et al, J. Org. Chem., 30, 252 (1965). Ade
jmés, ellos pueden ser modificados por el método de M. Ca-
‘va, J. Am., Chem. Soc., 80 2262 (1958). El uso de estas
:azonia-diazo-cetonas en los revestimientos sensibles a la
20 ‘radiacidn es expuesto en la patente belga de Borden, Dunhan,
‘Pields y Miller 711.951 expedida el 12 de Abril de 1968.
La preparacidn de los compuestos de tetrasril-borato ¥y
8us usos para reacclonar con las aminas esti resumido en
el apéndice de "The Organic Chemistry of Boron" por W.
25 Gerrard, 1961. Academic Press, Witting y Raff, "Anmnalen",
573, 195 (1951) también expone la preparacién de los com—
puestos de tetraaril-borato. Los boratos reaccionantes em
pleados en la practica de esta invencidén y especialmente
los compuestos coordinadores con una estructura "onio~ato

30 son descritos por G. Witting, Ang. Chem. 70, 65 (1958) y
8.1.69.
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En otra forms, una solucidén comprendiendo por:

lo menos uno de los materiales de mi invencidn sensibles

& la radiacidn es aplicada & uno de una variedad de subs-:
" tratos sobre el cual se desea registrar una imagen.VTales?
- soportes comprenden soportes litograficos, tela, p&ﬁél,

- cerémicas, goma, madera, metales, peliculas plisticas trans

parentes y similares.
Si se desea, varios ligadores pueden ser’ﬁSa—;
dos con el material sensible a la radiacidn, aunque puede’

ser usado solo el material sensible a la radiacidn. Tos

ligadores fitiles comprenden resinas formadoras de pelicu~’

la tal como resina de fenilo-formaldehido incluyendo)aqqgg

:1las conocidas como resinas "novolsk" o "resole".

Se entenderd que los compuestos diazo de esta

'invencién aqui referidos pueden reaccionsr con los acopla .

dores de la misma manera como los compuestos diazo que no

;han reaccionado con los boratos squf descritos. Sin embgg:
'go, los compuestos diazo que han reaccionado con los bora ,
. tos tetra-substituldos pueden ser sensibilizsdos para me- .

- Jorar sus sensibilidades a la luz act{nica. La reactividad

con los acopladores de los productos de reaccidén de los
boratos tetra-substituidos con los compuestos diazo es
esencialmente la misma como la reactividad con los achlg»
dores de los compuestos diazo que no han reaccionado con
los boratos tetra-substituidos. Por lo tanto, aguellos
acopladores que son conocidos en la técaica por ser reac-‘
tivos con los compuestos diazo también pueden ser usados

con las sales orgénicas de borato-diazo sensibles a la ra-

-y -
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diacibén de mi invencidn.
Cuando las composiciones de "photoresist" son
preparadas segln mi invencidn, pueden ser suministradas

en una forma secsa pars ser mezcladas con un solvente apro

fpiado. Soluciones de solventes pueden emplear uno o més
- solventes orgénicos voldtiles que son solventes para am-

rbos, la sal orgénica de borato sensible a la radiacidn y

cualquier resina formadors de pelicula incorporada en la
composicidén de "photoresist".

IEn algunos sistemas es usade una resina de fe
nolformaldehido soluble en un 4lcali que formas un produc-
to de reaccidn con un compuesto sensible a la radiacién

que es insoluble en &lcall pero que forma productos de

descomposicién, al ser expuesto a los rayos actinicos,

que son solubles en alcali diluido, E1 término "producto

de reaccién" aqui usado, tiene por objeto inecluir wn com-

‘plejo u otro producto de asociacién.

En una forma particularmente fitil, la propor-
cibén del material sensible a la radiacidn a la resins es

entre 1:1,5 ¥y 1:20 en peso y se obtiene un mejor funciona-

niento usando una proporcidn de 1:5 a 1:10 en peso. La can

tidad y concentracidn del &lcali necesarias Para procesar
el "photoresist" expuesto depende de la proporcibn del ma~
terial sensible a la radiacién a la resina. Ia concentra-
cién de la solucidn del 4lcali puede variar hasta uns con-
centracibn que sea igual a la de una solucién acuosa al 5%
de hidrdxido de sodio.

Las ssles orgénicas de borato sensibles a la
radiacién de mi invencidn pueden ser mezcladas o pueden

reaccionar con otros materiales sensibles g la radiacidn

- 15 -



10

15

20

25

30
8.1.69.

para aumentar la sensibilidad a los rayos actinicos o pa~

ra permitir que el material sensible a la rediacibn resul

tante sea sensibilizado espectralmente. E1 término Notros

materisles sensibles o la radiacibn" es usado aqui para

" incluir compuestos sensibles a la radiacibn y/o las resi-
nas que no son sales organicas de borato. Por ejemplo,
zlos boratos tetra-substitufdos de metal &lcali pueden reac

" eionar con los compuestos dlszo pare proporcionar compues

tos capaces de ser sensibilizados espectralmente. lMis ma

teriales sensibles a la radiacibn también pueden ser afa-:

didos en cualquier cantidad a otras resinas sensibles a la

" radiacidén, tal como los policarbonatos sensibles a la ra-

" diacibn.

1

Las soluciones usadas para “"photoresists™ pue

den ser aplicadas a una superficie limpia por pulveriza-

'cién, sumercién, en torniquete etc. y secadas por aire.

81 se desea, es aplicado un pre-horneadoc de 10 a 15 minu-

tos a 602C para remover el solvente restante y el revesti:

miento es expuesto & través de una imagen a una fuente 1i.

togréfica, tal como un arco de carbono.
Los elementos "photoresists" dependen de las

solubilidades de ambos, la sal orgénica de borato y del

ligador resinoso y el revelador btiene que ser selecciona-

do cuidadossmente para disolver las &reas expuestas si es’
deseado un "photoresist" positivo, o las édreas no expues-
tas si se quiere un "photoresist" negativo. Si la sal or-
génica de borato y el sensibllizador son incorporados en
uno de los polfmeros Acidos méds arriba mencionados, un
“photoresist" positivo es obtenido generalmente revelando

el elemento expuesto en une solucidn alcalina dilufda tal

- 16 -
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trisddico o una solucidn acuosa de 1/2 a 5 por ciento de

hidrdxido de sodio.

La concentracidn alcalina del revelador, asi

como la presencia de aditivos, tal como solventes, depende

‘en particular de la resina sensible a la radiacién usada,
1la resins formadora de pelfcula, si alguna es empleada) y
‘la proporcidén del material sensible a la radiacién a la

resina. El revelador también puede contener colorantes ¥

agentes endurecedores. La imagen revelads es enjuagada en
agua destilada y post-horneada opcionalmente de 15 a 30

minutos a una temperatura de 602 a 802C. Entonces el aubhg

trato puede ser reducido por las soluciones dcidas reduc-

toras, tal como cloruro férrico, etc.

En otra forma de mi invencidn, una solucibn
que contiene por lo menos uno de los materiales sensibles
a la radiacidn de mi invencidn es aplicada como revesti-
miento sobre un soporte litogrifico de cualquier modo con-
veniente. Entonces, el elemento fotogréfico resultante es
expuesto a través de una imagen negativa a la radiacién
actinica tel como los arcos standard de carbono o mercurio
usados en la exposicién de las plenchas de impresién, o a
otras fuentes de luz ultravioleta tal como los arcos de
xendn o lémparas de vapores de mercurio de alta presién.
Una ventaja de los sistemas sensibilizados de esta inven—
cibdn es que ellos pueden ser expuestos a una imagen al
tungsteno y a otras fuentes incandescentes gue no son ricas
en la porcidn ultravioleta del espectro. Exposiciones pue-
den ser hechas a las lamparas de calor que emiten muy poca

radiacidn por debajo de 500 my . El tiempo de exposicidn
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variara de acuerdo con el borato y el sensibilizador usa~°
dos y con el espesor del revestimiento, distancia de la

fuente, emisidn espectral de la fuente y con cualesquier

_filtros que puedan estar presentes.

Puede que haya o no una imagen visible des-

-pués de exponer un elemento compuesto de ﬁn borateo y un

'sensibilizador. En la mayorfa de los casos, hay una ima-

gen blanqueada, es decir, el elemento altamente colorado

‘es blanqueado en las Areas expuestas. En algunos casos pue

de haber una imagen fotorrevelada, mis altamente colcradaj
o de un color diferente del que tiene el elemento no expu§§
to. A diferencia de las sales originales de fluoroborato,

los boratos de muchas sales de diazonio den una imagen fo .

‘torrevelada altamente colorada (a veces carmelita o vioie{
ta) en contraste con el amarillo de las planchas no ex~ |
'puestas. Generalmente, este fotocolorante altamente colorg
fdo es mis soluble en soluciones procesadores acuosas ¥y qli
cohdlicas que el borato original, por'tanto las planchas

‘0o elementos siguen siendo para el proceso positivo. Esta

imagen fotorrevelada constituye una ventaja ya que da una

imagen claramente definida y de contraste que puede ser

'valorada antes de revelar el elemento.

Un método de procesar los elementos litogrdfi

cos expuestos de esta invencidn es frotdndolos con una mo-

ta de algoddn usando una solucidn al 10% de isopropanol en
agua, seguido por la aplicacidn de una tinta iitogréfica
grasienta. Algunas planchas de mebal pueden ser reducidas ;
con un fcido desensibilizador antes de entintarlas. En
otros casos, el reﬁestimienro receptor de tinte puede ser '

descompuesto por el &cido a menos que la tinta grasienta
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agua y metanol u otros alcoholes. Ellas pueden ser rocia-

dos o reveladas en cubeta dependiendo del revestimiento
en particular, substrato y espesor del revestimiento. En %
algunos casos, tratando la plancha con un &cido la hace |
negabiva en tanto que es positiva si es entintadas antes
de reducirla. Algunas de las planchas son positivas si

son reveladas en agua o en soluciones muy dilufdas de al-f

cohol en agua pero son negativas sl son reveladas en alco

hol o en otros solvenbtes orglnicos.
Ios materiales para soportes litogréficos que’
gon Gtiles en esta forma de mi invencién comprenden ague~

1los conocidos en la prictica tales como, zine, aluminio ,

- anodizado, aluminio graneado, cobre y soportes especial- E

t

mente preparados de metal y papel; peliculas de éster de
celulosa hidrolizado superficialmente, soportes poliméri-,
cos tales como poliolefinas, poliésteres, poliamidas, etci
Los solventes que pueden ser empleados como |
solventes de revestimlento para los materiales sensibles
& la radiacién de mi invencidn son preferentemente solvqg?
tes orgénicos que pueden ser seleccionados de aquellos

que son capaces de disolver por lo menos 0,2% en peso de

los materiales sensibles a la radiacidn empleados pero no'

~reaccionan con los materiales gensibles a la radiacidén y

que son esencialmente incapaces de atacar los substratos
empleados. Los solventes ejemplares comprenden dimetilfox
mamida, dimetilsulféxido, 2-metoxietenol, cetonas tal co-
mo 2-butanona, ciclohexanona ete., acetonitrilo, alcohol
benc{lico, benceno, tolueno, xileno, 2-etoxietanol y mez-

¢las de estos solventes de unos con obtros o con uno o mis
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de los alcoholes y cetonas mis bajos.

Debera ser entendido por aquellos expertos en

. la maberis que puede ser ventajoso incluir en las solucio-

nes revestldoras materiales que puedan servir para mejorar

: la formacidn de pelicula, las propiedades del revestimien
o, la adhesidn de los revestimientos a los soportes em-

' pleados, la resistencia mecénica, etc. Los materiales

ejemplares comprenden resinas, estabilizadores y agentes

tensoactivos. Cuando las resinas son empleadas, general-
tmente son seleccionadas de aguellas que son solubles en
~ambos solventes, el revestidor y el revelador, aunque btam
"bién pueden ser inclufdas pequefias cantidades de Tesinas

.que son insolubles en los solventes reveladores. Las can-

tidades de resinas empleadas que son solubles en ambos sol

-ventes, el revestidor y el revelador variard de acuerdo

a la combinacién empleada de resina y maberial sensible a

la radiacidn. Por lo general, resultados particularmente

{fitiles son obtenidos con revestimientos gue contienen de

0,1 a 50 partes en peso de resina por parte del maberial

_sensible a la radiacién.

Las concentrasciones de las soluciones revesti-

‘doras dependen de las caracteristicas de logs materiales

sensibles a la radiacibn, los soportes y los métodos de re
vestimiento empleados. Los revestimientos particularmente
Utiles son obtenidos cuando las soluciones revestidoras
contienen de 0,05 a 3 partes en peso, y preferentemente de
0,5 a 2 partes en peso de material sensible a la radiacidn.
Por supuesto, concentraciones mayores de 3% dan resulta-

dos satisfactorios.

Como ya se dijo, las resinas de fenol-formalde
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hido se prestan especialmente para incorporarlas en los
revestimientos sensibles a la radiacidn que contienen la
azonia~diazo-cetona aqul definida. Estas resinas de fenol-
formaldehido comprenden aguellas que han sido descritas '

como resinas "novolak" y "resole". ("Hackh's Chemical

‘Dictionary" por Grant, 3rd edicién, 1944, McGraw-Hill,

Ciuvded de New York, Estado de New York, Estados Unidos
de Norteamérica). A
Las resinas "novolgk" son preparadas por la

condensacidén de fenoles y aldehidos bajo condiciones 4ci-

‘das. Menos de 6 moles de formaldehido son usados por 7 mo

les de fenol para proveer productos que son permanentemqg'
te fundibles y solubles. En una sintesis tipica, las resi
nas "novolak" son preparadas calentando 1 mol de fenol
con 0,5 mol de formaldehido bajo condiciones &cidas. Ge-
neralmente las temperaturas a las cuales la reaccidn se
lleva a cabo son de cerca de 252C a cerca de 1752C.

Las resinas "novolgk" son preparadas por la
condensacidn de fenol con formaldehido, mAs generalmente

por la reaccidn de un compuesto fendlico temiendo dos o

‘tres posiciones de hidrdgeno resctivo con un aldehido o

un compuesto liberador de aldehido capaz de formar la con—%
densacidén fenol-aldehido. Los compuestos fendlicos ilus-
trativos particularmente Gitiles son cresol, xilenol etilfe
nol, butilfenol, isopropilmetoxifenol, clorofenol, resor-
¢inol, hidroquinona, naftol, 2,2-~bis(p-hidroxifenol) pro-
pano y similares.

Las resinas "resole" son similares excepto que
son preparadas en condiciones bésicas.

Los aldehidos ilustrativos especialmente eficg
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ces son formaldehido, acetaldehido, acroleina, crotonalde

:hido, furfural, y similares. Los compuestos liberadores

de aldehido ilustrativos son 4,3,4-trioxana, ebc. Las ce-

tonas tal como la scetona también son capaces de conden-

. sarse con los compuestos fenblicos.

Tes resinas "novolsk" mis spropiadas son aque

llas que son insolubles en agua y btricloroetileno pero T4

‘ cilmente solubles en los solventes orgénicos convenciona-

les tales como metil-etil-cetonas, acetona, metanol, eis-

nol, etc. Ias resinas "novolak" teniendo una combinacién

' de propiedades particularmente deseables son aquellas que
- tienen un peso molecular promedio entre cerca de 350 y

40,000,

'Debe ser entendido que el t&rmino resinas

- "novolak" aqui usado significa aguellas resinas que pue-

" den ser incorporadas con los polimeros sensibles a la ra-

diacibn; las resinas "novolak" que pueden ser usadas son
aquellas que son fundibles por calor o solubles en solven
te, lo que les permite mezclarse y asoclarse.

Tos ejemplos especificos de las sales dbtiles

.en la préctica de mi invencidn estén dados en la Tabla I

?y en los ejemplos ilustrativos. Estos ejemplos sonm incluil

dos solamente con propdsitos ilustrativos y no intentan
limitar la invencidn a los métodos y materiales descritos.

TABIA T

- 4) Sales de Diazonio

. tetrafenilborato de
N,” B(CH.),~- . .
2 6 5’4 p-dimetilaminobence-
nodiszonio

1) (CH3)2N
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2) (02H5)2N-©-N2+ B(OgHs),~

3) (02H5)2NQN2+ B(OgHs)y
, CH,
| oc,

5" B(CgHg)y~

Hg

5) -HOCZHS\
N

/
02H5

+ -
N," B(CgHs)y

+ -
6) CH,0 N," B(CgHe)y

002H5

7) CH S N2+ B(Cgls) 4'

OC2H5

tetrafenilborasto de
p-dietilaminobenceno--
diazonio

tetrafenilborabto de
4-dietilamino-2-metil
bencenodiazonio

tetrafenilborato de
4-~dietilamino-2~eto-
xibencenodiazonio '

tatrafenilborato. de:
4-(N-hidroxietilo-

N-etilo) bencenodia.
zonio |

tetrafenilborato~det
4-metoxibencenodia~
zonio

tetrafenilbo:g
to de 4-p-To-
lilmercapbto-
2,5~-dietoxiben
cenodiazonio

bencenodiazonio

8) 0 N Nyt B(OgHs),~ tetrafenilborato
\H/ de 4-morfolinoc-
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OC4H9

tetrafenilborato de

N2+ B(CgHs),~ 4-morfolino-2,5-di-
butoxibencenodiazo-
nio

/A

90

\7u‘/

004H9

210) Q§ l tetrafenilborato de
¥ " meon 2'-(2—est1r11pirzdi-'
na) diazonio
+ ) -
N2 B(06H5)4 _
: tetrafenilborato da
ﬁ ' NH p-diazodifenilamina-
CH, -resina de formelde-
hido
1) ~— CH, CH; H,)
NH
+ -
Né B(C6H5)4

B) Azonis~Diazo-Cetonas

1) tetrafenilborato de

8-fenilo-6~diazo-5-ox0
~4a~azoniaantraceno

+ B(06H5) 5

-on o



C) Sales Cuaternarias teniendo Azidas

tetrafenilborato de .

10 #
| 41-gzido-1-metilo-
N N7 cﬂ.gﬁ@ N 2-estirilpiridinio

5
CHy _
B(GGHS)IL
2) Ny tetrafenilborato |
_ de 4'-azido-1-me
N 'CH=CH N5 tilo-2-estiril-
I+ quinolinio
CH, _
B(CGH5)4
/ k 7\ E
3) 0 N l\T3 tetrafenilborato
\>L_*J/ + de 1-(4-azido-feni
" lo)morfolinio
CH -
B( 6 5)4
D) Otros Tetrafenilboratos de Nitrdgeno
1) N tetrafenilborato de
10-metilacridinio
v
| -
CE B(CgHz)y
2) N N tetrafenilborato de
/N+ / 10a-acridizinio
. B(C6H5)4—

8.1.69.
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0N

"

5)

6)

7)

C H ~C

6%
|

N e N-C

+
(CH) SNH

N(CH

B(06H5)4_

C~CH

N
-~ §N-06H

B(CGH5)4—

-+

>

&l

B(CgHs),”

3(06}15) 5"

7 N\

N

B(06H

CH=CH

50

CH=CHCH
1
0

- 26 -

3)2

tetrafenilborato de
4t-dimetilamino-2-
estirilpiridinio

tetrafenilborato de
243-dimetilo~-6-nitro
benzotiazolio

tetrafenilborato de
2,335~trifenilo=-2h~
tetrazolio

tetrafenilborato de
4-dinetilaminocina-
maldehido

tetrafenilborato de
2'-amino-2-estiril-
piridinio



8) tetrafenilborato de feno-

safranina
+
N
\
N” NH
HN 2
B(06H5)4-
9) NH;' B(GGH5)4- tetrafenilborato de
pP-rosanilina
G 2'Hx0
NH,
- tetrafenilborato
B(CgHs), de acridina na-
ranja
10) (CH,) N N 372
/:

8.1.69.

- 27 -



X
kY

tetrafenilborato de
1-metilo-2,6-di(4-etoxife
nilo)=t=(Y4~n-gmiloxifeni-

11)

lo)-piridinio
002H5
504
12) tetrafenilboratc de
~ ‘ 4t-nitro-2-estirilpi
4\‘N ridinio
CH=CH N02
gt
B(GGH5)4
E) Otros Tetrafenilboratos "onio"
1) (c:6H5)4 ast B(GgHg),,~ tetrafenilborato de
tetrafenilarsenio

+4++
2) ZKNH3)6QQ7 ZE(C6H5)4.J7 tet?afenil?orato de he-
3  xamina cobaltica

++ -
3) [ZC5H5)2T1_7' [3(06H5)4;7 tetrafenilborato de di-
2 ciclopentadienilo tita-
nio
801"‘690

- 28 -



tetrafenilborato uc

++ -
4) 11333)4357 13(06H5)4 -7é tetramina paladio

" %ebrafenilborato de tef
5) /T6,H,).P 7, Patt /B(c.H.) g
£8048g) 5 7 (B (Ot 4'75 tra(tributilfosfina)-

paladio

CH=CH N(CH;), tetrafenilborato de
4-(4-dimetilamino-

6) N estirilo)-flavilio

Z
%% TogHs
B(C6H5)4'
++ :
NH-CH,, _  btetrafenilborato de
7) 00 S=c‘\‘NH_éH [B(CeHg), 7, tetra(2-tiotnidazo
2 /oy lidona)

+ t
tetrafenilborato de co~

8) [EO(NH CH,.CH,.NH..) -012 7
27erae’e balbo-ai(etilenodiamina)

Zﬁ(CGHS)H 7 -dicloro
9) B(C6H5)4' tetrafenilborato de
tropilio

tetrafenilborato de
7-(4-clorobencilideno)-
3-metiltio~4,5,6,7-
tetrahidrobenzo (b)-1,2-
ditiolio

10) C1

8.1.69.




1) CHBS

3
* S
S/
tetrafenilborato
de 7,7'-p-fenile
nodimetilidine-

bis(3-metiltio-

23.(06H5)4'- 4‘, 5,6,7—te‘b1‘ahi-

12)

s *s

f' B(OgHs),

NH,

So®
' T ’

BC96H5)4—

™ @ )5 8" B(0gHs),”

drobenzo(b)-1,2-
ditiolio)

tetrafenilborato de
2-(3-aminonaftaleno-1)-

© 4,5-dihidro-1,3-ditio-

lio

tetrafenilborato de
difenilenoiodonio

tetrafenilborato de
trifenilo-estafio

ok -
5y /( )3 o7 ZE(06H5)472 tetrafenilborato de
trifenilo-antimonio

8.1.69.
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depeete - i T
trafenilborato de
16) /TNE, ), Or B(CH:), 7,  °°
L 36 7 B 675 5 Hexamina crémica

A :
tetrafenilborato de
17) [(H,NCH,CH,NH,) cz/ |

B, 7,

etilenodimaina crémica

tetrafehilborato de
2-metilo-3-(4-metoxi-"
fenilo) nafto(2,1-b)

pirilio-

b4 I z
( (19) -C1 0 -H
( (20) ~C1 8 -H
( (21) -I 0 -H
( (22) -I S -H
( (23) -N(CH3)2 8 -H
( (24) ~SCH; 0 -H
( (25) -0H ) -OH
( (28) -H 8 -H

B(06H5)4"
19) " tetrafenilborato de

2,6-difenilo-4-(4-clorofeni-
lo) pirilio

8.1.69.
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23)

24)

25)

26)

27)
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"

"

"

tetrafenilborato de
2,6-difenilo-4~(4~clorofeni
lo) tiapirilio

tetrafenilborato de
2,6-difenilo-4-(4-iodofeni-
lo) pirilio

tetrafenilborato de
2,6~difenilo-4-(4—iodofepi—
lo) tiapirilio

tetrafenilborato de
2,6-difeni10-4—(4-dimetilami
nofenilo)tiapirilio

tetrafenilborato de
2,6-difenilo-4-(4—metiltio£g
nilo) pirilio

tetrafenilborato de
2,4,6-tri(4-hidroxifenilo)
pirilio

tetrafenilborsto de
2y4,6~trifeniltiapirilio

tetrafenilborato de
difenilo(10-estirilan=-
trilo-9) ciclopropilio
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28)

1)

2)

3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)
10)
11)
12)
13)
14)

15)

tetrafenilborato de
difenilo(4-dimetilemino-
fenilo) ciclopropilio

N(CH3)2

H 6H5

B(06H5)4'

Las sales representativas comprenden:
sales de l-alquilo-2(4)-estirilpiridinio y sus vin{-
logos - |
sales de l-alquilo-2(4)-(2-furilvinilo) piridinis y
sus vinflogos
sales de N-vinilpiridinio
sales de N-estirilpiridinio '
polimetinebis(sales de 2(4)-piridinio)
alquilenobis (sales de estirilpiridinio)
sales de 2,2'-azobispiridinio
sales de 4,4'-azobispiridinio
Bales de ciclamonlo teniendo un grupo azido
sales de 4-dialquilaminoestilbeno
sales de 4-dialquilaminofenilacrilonitrilos
sales de 4-dialquileminocinamaldehidos
sales de glutaconaldehido dianilo
polimeros de vinilo que llevan grupos de sal de
estilbazolio

sales de aszonismantracinio
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16)

17)
18)

-19)

20)

21)
22)
.23)

24)
25)

26)

-7)
28)
29)
'30)
31)
32)
'33)

34)
35)

sales de azoniaentracinio-diazo-cetona

sales de piridinio

sales de quinolinio

sales de benzotlazolio

sales de 4-dimetilaminobenzal-snilinas

poli(sales de vinilo-piridinio)

sales de fosfonio

sales de ditiolio

sales de pirilio

sales de tigpirilio

complejos metdlicos de ciclopentadieno, por ejemplo,
diciclopentadienilo de hierroy etc.

sales de dipiridilo

sales de 4,4'-bis(dimetilamino)benzofenona

sales de 4-hidracinoquinaldina

sales de p-rosanilins

poli(sales de l-viniloxicarbonilmetilenopiridinio)
cloruro de crotil-trifenilo-~fosfonio
tetrafluoroborato de 2,4,6-trifenilpirilio
bisulfato de difenilenciodonio

perclorato de 2,6-~bis(p-etoxifenilo)-4-(p-n-amiloxife
nilo) tiapirilio

En la practica de esta invencidn los compues-

tos Utiles como sensibilizadores son cualquiera de los sen

sibilizadores espectrales que se sefialan como ejemplo en

la Tabla Il. Ya que algunos de los sensibilizadores son

colorantes, la clasificacibn estd basada en la clasifica-

cidn de colorantes descrita en "Organic Chemistry", Vol.

IIT péginas 246~391 por Gilman, publicado por John Wiley

and Son, New York, 41953. También en la clasificacidn de
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colorantes descrita en "Synthetic Dyes", Vol.
5, paginas 2441-7 por Venkataraman.

Ya que muchos de estos compuestos son inter-:
mediarios orgénicos mAs bien que colorantes, otras clases

amplias son incluidas basadas en uno o mis de los grupos

funcionales en el sensibilizador. Muchos de los sensibili :

zadores tienen varios grupos funcionales ¥ pueden ser nlaj
sificados en mis de una clase. Los ejemplos representatimy
vos de compuestos de las #arias clases que han mostrado
ser sensibilizadores efectlvos en la préctica de esta in- |
vencibn estédn ilustrados en la Tabla IT. Otros sensibili- |
zadores comprenden representantes de las clases mis arri-
ba mencionadas que son sensibilizadores efectivos en otras
aplicaciones fotogréficas que no utilizan la plata tal co-
mo la sensibilizacidn de fotopolimeros o de fotopolimeri-
zacidn o de fotoconductores orginicos. Los sensibilizado-
res pueden ser incorporados en las soluciones revestidoras
en cantidades que fluctlian desde 1 a 100 partes del sensi
bilizador por 100 partes de ls sal orgénica de borato.
Unos 1limites particularmente tiles son entre 1:10 ¥y 1:50
partes del sensibilizador por partes de sal orgénica de
borato en peso.

Tabls II

Ejemplos de sensibilizadores que son particular-

mente efectivos con las sales orgdnicas de bora-
to

I. dcridinas
(a) acridina naranja
(b) N-fenilacridona

(¢) N-feniltioacridons
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1I.

IiI.

L1V,

V.
Vi,

CVII.

VIII.

»
#. wrers {J
e

[y

Antronas

(a) 9-diazo-10-fenantrona
dzinas

(2) p-dimetilaminocinsmalazina
(b) venzo(a)fenotiazina

(c¢) benzo(b)fenoxazina

Colorantes Azo (y Compuestos Hidrazo)

(a) Naranja II

(v) Hidrazobenceno

Azometina

(2) bromuro de 3,3'-dietilo-4-metiltiocarbocianina

Hidrocgrburog Polfciclicos

(a) 5,6,11,12-tetrafenilnaftaceno

Colorgsntes de Difenilmebtano

(a) sursmina "OV
(b) N-(o=-clorofenilo)leucauramina

Compuestos de Haldgenos

(a) 2,4,6~tri(tribromometilo)-s-triazina (también
clasificada hajo colorantes reactivos de tria-
zina - 1Xf més abajo

Compuestos Heterociclicos tales como

(a) l-metilo-2-benzoilmetileno-p-naftotiazolina

(v) fcido metilo-3-metilo~2-benzotiazolideno di-
tioacético

(¢) 4-quinolizona

(d) 4-tioquinolizona

(e) 1,2~diazaacsantona

(£) 2,4,6~tri(tribromometilo)-s~-triazina
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XIT,

XII,

XIvV,

Sensibilizadores Inorgénicos

(a) &cido fosfotlngstico

(b) &cido fosfomolfbvdico

(¢) acetato crdémico

() nitrato cérico-amdnico

(e) cloruro cromoso

Cetonas

(a) &,4'-bis(dimetilamino)benzofenona

(b) 4,4'-bis(dimetilamino)tiobenzofenona

(c) 2,3-difenllindenons

Neting

(a) perclorato de 4~(flavan-4-ilo-metileno)flavilio

(b) 2,6-bis(4-p-hidroxietoxibencilideno~t-metil—
¢iclohexancna

(¢) 1,l-diciano-2-metilo-4-fenilo-1,3~butadieno

(d) perclorato de 2-estirilbenzo(b)pirilio

(e) 2,5-difurfurilo ciclopenxgnona

Nitzo

(a) 5-nitroacenaftenona

(b) 2,6-dicloro~4-nitroanilina

(c) perclorato de 244,6~tri(4-nitrofenilo)pirilio

Sensibilizadores Organo-metalicos

(a) dicloruro de diciclopentadienilo de titanio
(b) diciclopentadienilo de hierro
(¢) diperclorato del complejo cfiprico de (picolina-
1-éxido), ‘
o
perclorato del complejo cliprico de hexspicolina

-1-6xido
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XVI.

XVII,

XIX.

Colorantes de Oxanol

(a) 2,6-difenilo-4~tionatiapirona
(v) 6-dietilamino-4-metilcoumarina

Colorantes de Pirilio

(a) fluoroborato de 2,4,6-trifenilpirilio

(b) fluoroborsto de 2,4,6-trifeniltiapirilio

(¢) perclorato de 2,6~di(4-etilfenilo)=4=(4-1~ami-~
loxifenilo)-tigpirilio .

(d) perclorato de 2,6-di(4-etoxifenilo)-t—(4-n-ami-
loxifenilo)~tiapirilio |

(e) perclorato de 2,4,6-tri(4-metiltiofenilo)piri-
lio

Quinonas

(a) metilantraquinona

"XVIII. Quinonaiminas

(a) hidrocloruro de p-rosanilins
Colorantes de Azufre
(a) ditiooxamida de N,N-diciclohexilo

Colorantes de trifenilmétano

(a) metil violeta
(b) fucsina bisica

Colorantes de Yanteno

(a) eosina

(b) eritrosina

(¢) rodamina B

(4) 4',5'-diiodofluoresceina
(e) fluoresceins

(£) rosa de bengala

En el siguiente ejemplo ilustrativo la veloci-

dad es determinada por un proceso similar al de Minsk et al.
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1959). En una serie de pruebas, el procedimiento del artd

culo citado es seguido exactsmente, es decir, llevando a
cabo las pruebas a una exposicién constante y a una inten
5 sidad de luz constante. Ie velocidad es tomada con rela-—
cibn & un revestimiento standard de poli(cinamsto de vini
‘10).
En otro grupo de grupo de pruebas las exposi-‘
‘ciones son hechas en una miquina "Ozalid Ozamatic", fabri-
10 cada por la Genersl Aniline and Film Company, teniendo un%
correa movible de velocidad variable y una fuente de luz
que comprende un cétodo seco de 1200 vatios, una limpara
de vapores de mercurio de alta presidn de 75 vatlos/pulga-
da (75 vatios/2,5 centi{metros) sobre una longitud activa
15 de 16 pulgadas (40 cent{metros). El tiempo de exposicidn
puede ser cambiado variando la velocidad de la correa. Por.
ejemplo, a una velocidad de 2pie/minuto (0,60 metro/minu-
to), el tiempo de exposicidn es de cerca de un minuto. Un 5
revestimiento de control no sensibilizado es sometido a
20 prueba al mismo tiempo con cada uno de los revestimientos
sensibilizados. Una serie de cada revestimiento sensibili-
zado y su control son expuestos a la fuente de luz ante~ j
riormente descrita a travds de una serie de filtros Wratteh,
cada uno de los cuales transmite una porcidn diferente del’
25 espectro visible y cerca del UV, asf que al revelarlos la
sensibllidad espectral de cada revestimiento sensibilizado
puede ser determinado. Otra serie de cada revestimiento
sensibilizado y su control son expuestos a la fuente de
luz a través de una escala de densidades graduada a 0,15

30 que permite una comparacién cualitativa de la velocidad fo
8.1.69.

- 39 -



10

15

20

25

30

8.1.69.

Vtogréfica de los diferentes revestimientos. Las varigcio-u
nes que pueden ser necesarias en la exposicibn para obte-
ner una reproduccibén de la escala por cada serie de reveg
‘timientos son realizadas por cambios gpropiados en la ve-
%locidad de la correa.

i A menos que la exposicidn y el procesamiento
idifieran considerablemente, todos los ejemplos siguientes
%fueron tratadés como se ha descrito mds arriba. Los hora-
tos son todos como los sefialados en la Tabla I y los sen-~
sibilizadores como en la Tabla II.

:Ejemplo 1~ -Tetrafenilborato de p-dimetilaminobencenodia-

zonio (A1)

Una solucidn de 23,5g (0,10 mol) de fluvrobo-
rrato de p—dimetiloaminobencenodiazonio (punto de fugidn
1492C) en 200 ml. de metanol y 400 ml de agua y una solu-
‘cibn de 34,2z (0,10 mol) de btetrafenilborato de sodio en
100 ml de metanol fueron mezcladas e inmediatamente, el
tetrafenilborato amarillo se precipitd. Después de fil-
trarlo ¥y lavarlo en agua y en mebtanol, el producto es se-
cado en un desecador al vaclo a la temperatura del local.
El rendimiento fue
43,0g(92%) punto de fusidn: 113-49C max 377 my (e=45,000)

(con descomposicidn)

Anflisis calculado para C3oHz0BN,, C-82,2; H-6,5; B-2,3;
N-9,0

Hallado: C-82,5; H-6,43; B-2,5;
N-9,0

Los revestimientos en torniquete son hechos so
bre aluminio graneado de 3% de (Al) en dimetilformamida y

expuestos a la luz ultravioleta. Las planchas son revela~-
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sensibilizador y luego con una tinta litografica grasien-

ta. Todas son positivas.
Ejemplo 2~ -Tetrafenilborato de p-dimetilaminobencenodia- .
zonio (Al)

Tos revestimientos en torniquete son hechos so

bre aluminio graneado de 3% de (Al) en dimetilformamida v

‘los sensibilizadores como los sefialados en la Tabla II,

La proporcién sensibilizador: sal de diazonio es de 1:10

o de 1:20 como se especifica mis abasjo. Las exposicicnes,?
el revelado y las mediciones sensitométricas son hechas |
como se describid mds arriba. Estos revestimientos mues-
tran claramente los amplios 1fmites de la efectividad de
los sensibilizadores ya sea com respecto a ls velocidad o;
a la sensibilidad espectral (o ambos) en los elementos ’
que usen el tetrafenilborato de diazonio. Todas esgtus plan
chas son reveladas por frotamiento con netanol, entonces
con un 8cido desensibilizador ¥ luego.con una tinta foto-
gréfica grasienta. Todas son positivas excepto aquellas
marcadas con un asterisco que son negativas debido a los ’
efectos de la solubilidad de algunos de los sensibilizado-
res y al hecho de gue probablemente algunos de ellos in-
tercambian aniones con el tetrafenilborato de diazonio a

medida que se secan los elementos del revestimiento.
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Ejemplo 3- -Tetrafenilborato de tetrafenil-arsénico
(061{5)4 As 3(06H5)4 (F1)

El tetrafenilborato de tetrafenil-arsénico es

preparado haciendo reaccionar el cloruro con un exceso de

tetrafenilborato de sodio en agua. El tebtrafenilborato

blanco se precipita y es filtrado y secado. Punto de fu-

' s1én 292-69C, Muestras de revestimientos de 3% del tetrafenil

borato en dimebilformamida y 0,3% del sensibilizador son

"hechos sobre planchas de aluminio graneado. Estas plan-

- chas son expuestas a una ldmpara de resonacia de cuarzo

. )
(90% de emisidn a 2537 A) usando una escala de densidades

de aluminio en silice fundida como modelo de prueba. Les
planchas soﬁ reveladas por frotamiento con una soluci6n
acuosa al 10% de fosfato trisddico, entonces con una solu
cidn acuosa al 10% de isopropanol, con un Acido desensibi
lizador y con uns tinta litogréfica grasienta. Ellas son
para el proceso positivo y las porciones no destruidas
por la tinta acepbtadora de luz. Ambos sensibilizadores
IXd y XVI4 muestran un aumento de 1,5-2,0 veces en la ve-
locidad efectiva. Un modelo compuesto de listas de papel
negro pegadas directamente sobre tiras de aluminio expues

to andlogamente sin ningln cristel o base pelicular inter-

- puesto, muestra claramente la sensibilizacidn efectiva en

la velocidad de fotodescomposicidn del tetrafenilborato

por los sensibilizadores IXd y XVId.

- 46 -



10

1>

20

8|1 0690

\max 340, 347, 348 mp
CH, _
‘ B(Cgs)y
N o+
N

=

El tetrafenilborato narsnjs insoluble en agua
fue preparado partiendo del cloruro. Punto de fusidn
194~-52C. Aplicado como revestimiento como en el ejemplo
anterior y expuesto a través de una serie de filtros
Wratten como se describid més arriba, los revestimientos
son revelados por frotamiento con una solucidn acuosaral
10% de isopropanol, seguido por un &cido desensibilizagdor
¥ wna tinta litogrifica grasienta. Todas son pars el pro-
ceso positivo y producen imagenes excelentes cuando una
transparencia positiva de lineas y tonos es usada en la qﬁ
posicibén. La tabla siguiente sefiala el sensibilizador (de
la Tabla II), las velocidades relativas con el control co-
mo 1,57 , y la extensidn egpectral comparada con un con-

trol de 400 m}a.
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i
{

. Sensibilizador Velocidad® Ext. espectral
;control no sensibilizado 1,5 280-400 nvu
. Xa 6,0 280~530 mj
| TXb 6,0 280-530 mp
gIXb 6,0 280-490 mp
s IX4 4,0 280-520 mn
. XVIla 3,0 280-460 mR
- XITe . 4,0 280-460 mu
 XVIb 5,0 280~430 .y
XVIa 4,0 280-550 mp
" XIb 4,0 280-620 Ly

;Eﬁﬁmero de grados de densidades 0,15 producidas por »eve- -
!1lado en solvente mediante la exposicidén por 41 minuto a una
élémpara de mercurio de alta presidn de 1200 vatios.
%Ejemplo 5- -Tetrafenilborato de acridizinio (D2). Amax

552, 370, 399 mp

; . BOgE,
NN
~ .

Para comparar la efectividad de sensibiliza-
Ecién del tetrafenilborato de un puente de nitrdgeno cuater-
%nado con el de un perinitrdgeno cuaternado en un compuesto.
Eafin, el tetrafenilborato fue preparado por la reaccidn
édel bromuro de 10a-acridizinio con tetrafenilborato de so-.
dio en una solucidn de agua-metanol obteniéndose un rendi-.

@ienﬁo de 96%. Punto de fusibn 262-59C. Aplicada como re—
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vestimiento y expuesta como en el Ejemplo 4, la sal
acridizinio es un poco menos sensible a la luz gque la sal
~de geridinio. La sensitometr{a es dada a contimuacién co-

‘'mo en el Ejemplo 4.

5 fSensibilizador Velocidad® Bxt. espectral
control 0,5 280-400 mp |
IXa 3,0 280-530 np |
. IXb 6,0 280~530 mu
I¥e 3,0 280-400 m

10 “IX4 2,0 280-420 np
;XVIIa 6,0 280-400 np ‘
XITe 0,5 280-400 e ‘
XVIb 545 280430 m}l ‘
?XVId 2,0 280-540 mRa f

15 XIb 2,0 280-550 m |
jXXIb 4,0 280-600 my '

i

"Ejemplo 6~ -Tetrafenilborato de 8-fenilo—6-diazo-5—oxo—4a.-§
: i

azonia~antraceno (Bl)

25

30 :
8.1.69. |

- 49 -



10

15

20

25

8.1.69.

Una comparacidn es hecha de la sensibiliza-

- ¢idn de una azonia-diazo-cetona, tanto como el fluorobato

: original y como el tetrafinilborato, aplicdndolos como re.

vestimiento con uns serie de sensibilizadores (Tabla II)

. sobre aluminio graneado. Las soluciones revestidoras es-

t4n compuestas de 2% del compuesto.de azonia y 0,2% del
sensibilizador en dimetilformamide. Los revestimientos
del fluorcborato son expuestos a través de una escala de
densidades de 0,15 ¥ a través de una serie de £iltros

Wratten a 2 pie/minuto (60 centimetros/minute) en una mé-

- quina como se describid en los ejemplos anteriores. Son

revelados en agua caliente y los datos son obtenidos de
los grados de densidades que son fotorrevelados. Los fo-
toproductos'son alcohol soluble y no es practico entintar

las planchas. Algunos de los sensibilizadores dan fotopro

! ductos colorados asi que los resultados en algunos cascs

% pueden ser la suma de dos fotoreacciones independientes

§ en vez de la sensibilizacidn de uno por el otro.

El tetrafenilborato insoluble en agua es pre-~

E parado afiadiendo tetrafenilborato de sodio a una solucidén

del fluoroborato en dimetilformsmida y aplicando como re-

* vestimiento el producto sin aislarlo. Sin un ligador poli.

. mérico, puede ser usado para hacer un sistema litogréfico’

. para proceso negativo excelente si es revelado en metanol.

i Los revestimientos sensitométricos del tetrafenilborato

! son expuestos la mitad del tiempo de la exposicién del

fluoroborato y las medidas obtenidas son aquellas que se

refieren a la insolubilidad, revelado y entintado.
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%Ejemplo 7- -Tetrafenilboratos de diazonio
| Los tetrafenilboratos de diazonio de los com—
‘puestos gefialados en la parte (a) de la Tabla I todos son
Epreparados de igual manera gque la descrita en el Ejemplo
1. Las sales originales son fluoroboratos o sales dobles
%de ¢loruro de zinc. Todas son para proceso positivo y pue’
iden ser sensibilizadas como en el Ejemplo 2. Para poder
- comparar el comportamiento fotoguimico de un tetrafenilbo
{rato de diazonio con el del fluoroborato, ambos, el ﬁet:g
fenilborato y el fluoroborato de (Al) son disueltos en
sulfdxido de dimetilo y acoplados inmediatamente al afia-
'dir el perclorato de 2,4-difenilo-6-metilpirilio para for
mar un colorante verdoso. Cuando son aplicadas como reves
.timiento sobre papel o sobre aluminio, smbos colorantes
ise blanquean al ser expuestos a la luz, asunque el tetraife-
‘nilborato reacciona mis ripido. Cuando las dos sales san 7
‘mezcladas con 2,3-dihidroxinaftaleno y aplicadas como re-
:vestimiento sobre papel y expuestas, ambas dan un imggen
.fotorrevelada de color violeta pélido en las dreas expues
itas y cuando los papeles son expuestos a una solucidn acuo
'sa de amonfaco, las &reas no expuestas se acoplan para for
émar un colorante de color violeta intenso caracteristico
éde un sistema diazo. En este caso, el fluoroborato reaccio
éna nmés répido debido a que el tetrafenilborato es mucho
‘menos soluble en agua. Esto muestra que el tetrafenilborg
to se acoplarid bajo ambas condiciones la bisica y la &ci-
.da. Un revestimiento del mismo tetrafenilborato en una re
.8ina de poli-(butiral-vinilo) da el fotorrevelado color
violeta al ser expuesto a la luz y la insolubilizacidn

del polimero en las &reas expuestas. En este sentido, se
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comporta de igual manera que las otras sales de diazonio. '

Ejemplo 8- -Tetrafenilboratos de nitrdgeno cuaternado con

un grupo azids.

Una solucidn de 3,64 g (0,01 mol) de ioduro

~de 4'-azido~l-metilo~2-estirilpiridinio en 110 ml. de me-
~banol, 20 ml de agua y 20 ml de acetonitrilo es afiadida a,
Euna solucidén de 3,42 g (0,01 mol) de tetrsfenilborato de |
;sodio en 40 ml de metanol y 10 ml de agua. Un precipitado .
‘denso color naranja se formd inmediastamente. Es lavado ‘
~eon agua, filtrado y secado obteniéndose un rendimiento

“de 5,23 g (94%) (Cl). Punto de fusidn 165-69C.

Una solucién de 3% (Cl) en dimetilformemida

es aplicada como revestimiento en torniquete sobre plan-

|
chas de aluminio graneado. Los sensibilizadores son afladi |

‘dos a otros revestimientos a 0,3% en la solucién revesti-.
. dora. Estos revestimientos son expuestos y valorados GNMOo |
'en el Ejemplo 2. Son revelados en metanol, reducidos con

‘un 4cido desensibilizador ¥ entintadoé con una tinta gra—i
;sienta. Todos los revestimientos son para el proceso neagi
' tivo ya que los fotoproductos en estos casos son menos S0

-lubles en la solucidn procesadora que las &reas no expues

tas. Sin embargo, es aparente que estas sales que tienen
|

-azida son capaces de ambas sensibilizaciones, la veloci-

dad y la espectral cuando son convertidas a los tetrafe-

|

i

nilboratos en la préctica de esta invencibén. El hecho que

estos y algunos de los otros tetrafenilboratos son para

el proceso negativo en vez de para el proceso positivo

‘usual no impide de que sean sensibilizados.
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- Bensibilizador Velocidad Ext. espectral g

. control 250 450 mp
IXa 1000 490 mp
@IXb 1410 530 mp
5  I¥e Iy 470 mp
éIXd 710 530 nyu
| XVId 250 500 mp
XVIIa 790 500 mp
10 | El tetrafenilborato del ioduro de 4'-azido-1-

.metllo~-2-estirilo-quinelinio es preparado y se ha enconbtra
4o que es efectivo como un material litografico para el
‘proceso negabivo.

‘Ejemplo 9~ -Resina de diazonio (A11)

15 ? Una solucidn al 3% de la resina de p-diazodi-~
;fenilamina ¥y formaldehido como el fluoroborato, es prepa-
‘rada en sulfbxido de dimetilo conteniendo 10% de agua.
;Parte de la solucidn es aplicada como revestimiento en
étorniquete sobre aluminio graneado como un control (A).

20 EUh exceso de tetrafenilborato de sodio es afiadido a la sgo
élucién restante y la mezcla es calentada ligeramente. Una
imuestra de esta solucidén da un precipitado cuando se vier
;te en agua indicando la conversidén de la resina al tetra-

Efenilborato. Muestras de esta solucidn son de igual mane-

25 ira aplicadas como revestimiento en torniquete sobre alumi-
nio sin sensibilizador y con 0,3% de unos pocos de los sen
%sibilizadores seflalados en la Tabla II. Todas las planchas
'son expuestas por diez segundos a una limpara de mercurio
éde alta presidn de 1200 vatios bajo una transparencia po-

30 sitiva y también bajo una serie de filtros Vratten. Ia

8.1.69.
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P

plancha (A) es para el procesoc negabtivo si es revelada con

agua o con agus y metanol en la proporcidn de 1:1 seguido

‘por el tratemiento con un 4cido desensibilizador y una

‘tinta litografica grasienta. La plancha (B) y los otros

revestimientos de tetrafenilborato son todos para el pro-.

~ceso positivo si son reveladss con metanol y para el pro-.

i

‘ceso negativo si son reveladas con acetona. También pueden

ser tratadas con un reductor Acido y entintadas para ong'

ner las planchas litogréficas. Todas las planchas de te-
trafenilborato muestran cerca de 1,5 veces la velocidad

de la plancha de fluoroborato. Todas las planchas sensibi -

lizadas de tetrafenilborato muestrsn sensibilizacidn es-

'pectral. La extensidn de la sensibilizacibn espectral es

mostrada a continuacidn.

;Plancha Sensibilizador Sens. espectral Observaciones

‘Ejemplo 10- -Tetrafenilborato de hexamina cobiltica (E2)

(a) ninguno 200-440 my fluoroborato é
(B) ninguno 290-440 mva tetrafenilborato |
©) XVId 290~550 mp tetrafenilborato %
(D) IXa 290-~520 my tetrafenilborato '
(E) XXIb 290-570 ey tetrafenilborato

Este ejemplo muestra que las resinas de diazo :

s . : s ol
nio pueden ser sensibilizadas eficazmente al espectro visi

ble convirtiéndolas al tetrafenilborato. También es posi—;

‘ble usar la resina de tetrafenilborato como un sistems 1i '

togréfico positivo o como un sistema litogréfico negativoﬁ

i
((NH3)6 Co)tt+ (3(06H5)4)3- ~-Punto de fusién |
1416-79C 1

Una solucidén de 2,0 g (0,0076 mol) de cloruro :

- 55 = i
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" de hexamina cobdltica en 100 ml de agua es afladida a una

solucidn de 7,7 g (0,25 mol) de tetrafenilborato de sodio

en 30 ml de agua. Un material de un color naranja brillan

te se precipita y despuds de filtrarlo y lavarlo en agua

es secado obtenidndose un rendimiento de 6,6 g (89%) del

tetrafenilborato (E2). Este material, cuando aplicado como
_revestimiento sobre aluminio graneado, expuesto, y luego .
:revelado en una solucidn acuosa al 10% de isopropenol des
ipués con un &cido desensibilizador y una tinta litogrifi-
ica grasienta, da unas planchas litogréficas pars el proce-
- 80 negativo excelentes. Revestimientos de 3% de este te- |
%trafenilborato ¥y 0,3% de sensibilizador en dimetilformami;
. da. son hechos sobre zluminio grauneado. Estos son expues-
%tos por 4 ninuto a una limpara de mercurio de alta presién
ide 1200~vatios usando una escala de densidades de 0,15 ¥
éuna serie de filtros Wratten. Las planchas son reveladas -
. como se describid mas arriba y los datos sensitométricos
gestén resumidos a continuacidn.

; Plancha Sensibilizador Grados insolubles Sens. espectral

‘ €9 ninguno 0,5 290-430 mp
f (B) IXs 5,0 290-4-50 np
- (6) XTIb 4,0 290-600 m p

(D) IXb 5,0 2%0-4.50 np
_ (®) IXc 5,0 290-440 mp
: (B Xd 3,0 290-450 mp
(@) XITe 6,0 290-450 m
(") XVIIa 1,0 290-400 mp

(1) TVIb 9,0 290-550 mj
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Ejemplo 11
| La siguiente tabla resume los revestimientos |
jhechos de cada uno de los tetrafenilboratos sefialados en z
la Tabla I, Gtiles en la préctica de esta invencidn. Si
5 json Para el proceso positivo o para el proceso negativo
Edepende de las solubilidades relativas de las Areas no qgj
ipuestas Y de las dreas expuestas al sistema de solventes i
;usado en el revelado. Ia mayorfa son para el proceso pcqii
tivo. Solamente unos pocos son para el proceso negabtivo y;
10 ialgunos pueden ser revelados para dar planchas positivas ‘
o negativas si el revelado se hace como se especifica.
| Las varias soluciones reveladoras son descri-
tas a continuacidn:
(a) 10% de isopropanol en agua
19 (b) metanol
jv(c) dcido desensibilizador (libre de goma)
(d) agua
S(e) acetona
(£) tinta para frotar (como la Sincleir y Valentine Sol.
20 No. 50) !
:(g) 10% de isopropanol, 10% de metanol, 80% de agua
(h) 10% de fosfato trisddico en agua

801 0690
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Tabla III

. (&) Sales de diazonio

: Compuesto

fl

(oI BN B o) AN B R L N \V

S
o

11

Posltivo

byc,f
b,e,t
b,f
b,c,t
b,c,f
b,f
b,f
a,f
c,f

byc,f

%(B) Azonia-diazo-cetonas

|
1

Compuesto

1

Positivo

Negativo

a4c,f

: (0) Sales de nitrdgenoc custernarias teniendo azidas
1

1

i

|
(D)

!

1
2
3

Tetrafenilboratos de nitrdgeno

/l

® 3 0w F W P

- —

a,c,f
by, L
b,c,t

byc,f
b,c,f

c,f



9 a,f’c -----

0 - a,f,c
11 byc,f a,f
12 b,f by,
5 (E) _Otros tetrafenilboratos "onio™"
1 N —
2 - 84C4yf
3 bye,f 0 e
L — a,¢,f
10 5 aycyf 0 e
6 a,f e
7 e a,f
8 ayfye eeeee t
9 bycyf 0 e
15 10 T — 3
1 70—
12 .
12 ayc,f e |
14 as¢,f e
20 15 T S — .
%6 emeea g, f,¢c
v e gsfyc ;
18 a,fo¢e e
19 a,f - ’
25 20 T - p—
21 S
22 ayfye 0 e g
8.1.69.
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Compuesto Positivo

23 T S
24 a,f,e 00 =
25 a,f,e 0000 mmeee
26 c, 8  —me=-
27 a,f o
28 a,f =

. Ejemplo 12~ -Tetratolilborato de p-dimetilsminobencere

diazonio

El tetratolilborato es preparado haciendo Trzac

. cionar cantidades equivalentes de fluoroborato de p-dime-

:tilaminobenceno diazonio con tebratolilborato de litio en

solucién actiosa al 20% de metanol. El precipitado amari-

“1lo del tetratolilborato es filtrado, lavado y secado.

' (Punto de fusidn 989C con descomposicidn).

Los revestimientos en torniguete son hechos

, de 3% del tetratolilborato de diazonio en dimetilformami-

Eda sobre planchas de aluminio graneado. Unos pocos reves-

. timientos son hechos con sensibilizadores, afiadidos a las

soluciones revestidoras al 0,3%. Estos estdn descritos en

. la Tabla II. Estos revestimientos son expuestos en una mi

' quina a tres pie/minuto (180 cm/min). Todos ellos forman

imigenes blanqueadas en las Areas expuestas. Si son reve-

lados por frotamiento con una solucidn acuosa al 10% de

isopropanol, entonces con un dcido desensibilizador y lug.

go con una tinta grasienta de frotar, todos son para el

- proceso positivo pero si es usada agua caliente seguido

por la tinta y luego el Acido, se obtienen planchas para

el proceso negativo. Lia sensibilidad espectral de las
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‘una solucifn de 20% de metanol en agua. El producto amari

i

Planchas es exbtendida como se indica a conbinuacidn: con-

trol (a 440 mp ), ITla (a 550 mp), XIb (a 540 mp) y
XXIb (a 630 m}1).

1

El tetratolilborato en este cgso es mis solu—ﬁ

- ble en alcohol que el tetrafenilborato. Puede ser revela-
gdo para dar imdgenes litogréficas positivas o negativas.

iEjemplo 13~ ~Trifenilcianoborato de p-dimetilaminobencenpf

diazonio

+

El trifenilciancborato es preparado reacciongg

do cantidades equivalentes de fluoroborato de p—dimetila—?

‘minobenceno diazonio con trifenilcianoborato de sodio en

i

1lo es filtrado, lavado y secado. (Punto de fusidn 13590

con descomposicidn),

Los revestimientos son hechos del trifenilcia.

- noborato en dimetilformsmida sobre planchas de aluminio

como se describid en el Ejemplo 12. Generalmente, las

planchas resultentes son para el proceso positivo, pexo

8i son sobre-expuestas entonces son para el DProceso nega-

ftivo. En algunos casos en donde los revestimientos son qgi
ipuestos a través de una serie de filtros Wratten, una imgg
'gen Para el proceso negabtivo es obtenida con los revesti—§
‘mientos expuestos a través de los filtros gque transmiten |

-radiacidn en las regiones del espectro a las cuales los

revestimientos presenten un alto grado de sensibilidad,

mientras que una imagen para el proceso positivo es obbte- .

‘nida con revestimientos expuestos a través de los filtrosé

que transmiten radiacidén en las regiones del espectro a

las cuales los revestimientos son sensibles solamente al

ninimo.
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La méxima sensibilidad de esta sal es alrede-
.dor de 370 m asi que las exposiciones también son hechas
.usendo limparas incandescentes de tungsteno con poca emi-
%sién ultravioleta. Esto combinado con los filtros Wrabten
éque solo transmiten una franja del espectro visible mues-
?tra claramente la sensibilizacidn espectral eficaz que
%las exposicliones a fuentes ricas en ultraviolebta no mues-‘
tran. La tabla que mis abajo aparece muestra la eficien-
;cia de cada sensibilizador a través de los varios filtros
Wratten como determinado por una imagen litografica entin
%tada. ELl nlmero de (+) indica la intensidad relativa de
‘1o imagen. Donde son usados los (-), las imigenes son pa-
ira el p&oceso negativo. Todas son frotadas con isopropanol,
;un gcido desensibilizador y una tinta grasienta.
‘ Los colorantes de fluoresceina generalmente
Parecen ser eficaces como sensibilizadores espectrales
%con este trifenilcianoborato de diazonio. Ambos, el tebra-
;tolilborato ¥ el trifenilcianoborato de esta sal son me-
%nos estables, térmicamente y fotogrificamente que el te-
itrafenilborato. Ambas sales son mis solubles en alcohol ¥y
zson hidrolizadas y descompuestas en dcido mis ripidamente

ique el tetrafenilborato.
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(1) Revestimiento

(2) Sensibilizador

= P/N = Para el proceso positivo y para el proceso negati-
‘ vo
BO = Blanqueada
PO = Fotorrevelada
: P = Para el proceso positivo
ﬁjemglo 14

A una solucibn de 1,42 g (0,005 mol) de B-B'-
fenilenobis—(2-vinilpiridina) en 40 ml de dimetilformamida
; 1008C se le afilade un exceso de una solucidn acuosa el 5%
@e dcido clorhidrico para formar el dihidrocloruro de la
%ase, después de lo cual una solucidén de 3,4 g (0,01 mol)
ae tetrafenilborato de sodio en 20 ml de agua es afladida pa
%a precipitar el tetrafenilborato color naranja correspon-
diente que es entonces recogido en un filtro.

7 Una solucidn al %% de la sal de tetrafenilbo-
fato en dimetilformamida es aplicada como revesbimiento so-
bre una plancha de gluminio graneado y el revestimiento se-
co es expuesto a través de un negativo tramado por 5 minutos
é una lampara de luz solar General Electric RS a una dis-
tancia de 10 pulgadas (25 cm.). DLa plancha expuesta es re-
velada por frotamiento con una solucidn acuosa al 5% de fos
fato trisddico seguido por el tratamiento con un 4cido de-
sensibilizsdor y una tinta litogréfica, obtenidndose una
plancha para proceso positivo excelente, apropiada para
usarse en una prensa "offset."

Ejemplo 15

2,2"-Azopiridina es cuaternada con etilenobis
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(cloruro de oxi-metilenc) y la sal resultante es converti—§

de al tetrafenilborato correspondiente de la misma manera %

como es el dihidrocloruro en el Ejemplo ‘4. Un revestimien|

to del tetrafenilborato sobre aluminio graneado, preparado;

: I
5 expuesto y procesado de la misma manera como el revesti-

miento en el Ejemplo 14 da una plancha litogréfica excelen.
i

te para el proceso positivo.

Ejemplo 16 ;
Fl perclorato de 5,6-dihidroxi-4a-azoniaantrs ;
10 ceno, preparado por el método de Fields et al, J. Org. Cheﬁ.,

20, 252 (1965), es oxidado con una solucidén acuosa de éci-—i
do nitrico a nitrato de 5,6-dioxo-4a-azoniaantraceno que |
es convertido al tetrafenilborato correspondiente por el i
método descrito en el Ejemplo 14.
15 Una solucidn al 3% del tetrafenilborato resq;%
tante en dimetilformamida es aplicada como revestimiento
én torniquete sobre una plancha de aluminio grancado y el
fevestimiento seco es expuesto a través de un negativo ttgé
nedo por 5 minutos & una lémpara de luz solar General ;
20 ﬁlectric RS a una distancia de 10 pulgadas (25 cm.). EL pg%
Qelado por frotamiento de la plancha expuesta con una so;gﬁ
cibén acuosa al 5% de fosfato trisddico seguido por el tra-i
bamiento con un &cido desensibilizador ¥ una tinta litogré{
fica da una plancha litogréfica excelente para el proceso |
25 positivo.
Un revestimiento similar del perclorato de
5,6~dioxo-l4a-azoniaantraceno original, expuesto y procesa-i
do de la misma manera, da también una plancha litogrifica ‘

para el proceso positivo pero la imagen es menos sensible

30 8 la tinta.
8.4'69'
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Ejemplo 17
' El bromuro de 5,6-Dihidroxi-8-fenilo-4a-azo-
:niaantraceno preparado por el método de Fields et al, J.
§Org. Chem., 30, 252 (1965), es oxidado con una soluciébn
; acuosa de dcido nitrico a nitrato de 8-fenilo-4a-azoniaan
;traceno—5,6-diona.

‘ Una mezcla de nitrato de 8-fenilo-4a-azoniazan
traceno-5,6-diona (34,8 g) y p-toluenosulfonilhidracida
l(55 g) es disuelta en 100 ml Qe mebanol que ha sido satu-
-rado con cloruro de hidrdgeno. Después de permanecer a la
_temperatura autdégena por 15 minutos, la solucidn roja es
‘diluida con 200 ml de agua y 50 ml de &cido fluorobérico
‘bara obtener el tetrafluoroborato de 6-diazo-5-oxo-8-feni-
‘lo~4g-azoniaantraceno como un producto amarillo cristalino
Eque es recogido despuds de enfriar la mezcla durante 2 ho-
ras a -209C.
| Una solucidn al 3% de tetrafluorcborato de
i6~diazo-5-oxo-8—fenilo-4a—azoniaantraoeno en dimetilforma-
;mida es tratada con un equivalente de tetrafenilborato de
;s0dio a 509G por cerca de 5 minutos y la solucidn resultan
ite es aplicada como revestimiento sobre una plancha de alu
minio graneado por medio de un torniquete. La plancha re-
-vestida después de seca, es expuesta y procesada de la
misma manera como en el Ejemplo 416 para obtener una plan-
cha litografica para el proceso positivo.

Ejemplo 18

Una solucidn de 0,5 g de poli(cloracetato de
vinilo) ¥y 1,0 g de 4'-metoxi-4-estilbazol en 20 g de dime-
tilformamida es calentada a 759C por 15 minutos ¥ la solu-

c¢idn resultante se vierte en éter dietilico para precipitar
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el producto polimérico. Una muestra del producto péiimé—
rico es disuelta en dimetilformamida y tratada con una
cantidad equivalente de tetrafenilborato de sodio ¥ 1la gg?
lucidn resultante es aplicada como revestimiento sobre ‘
una plancha de aluminio graneado. El revestimiento resul-;
tante es expuesto y procesado de la misma manera como los§
jrevestimientos en los ejemplos anteriores para obtener v
~una imagen litogréafica positiva.
' Un revestimiento preparado del polimero cua-
ternado original que no ha sido tratado con el tetrafenil%
borato de sodio tembién produce una plancha litografica |
‘para el proceso negativo pero la imagen positiva que se
obtiene es menos sensible a la tinta.'
Ejemplo 19 :

Una solucidén al 3% de trifenilfosfonio-2-p-ni-
trofenilazociclopentadienilido en dimetilformamids es tra{
tada con un equivalente de &cido clorhidrico concenirado
¥ un equivalente de tetrafenilborato ae sodio y la solmu~-
'ci6n resultante es aplicada como revestimiento en torni-
quete sobre una plancha de sluminio graneado. La plancha
seca es entonces expuesta a través de un negativo fotogpé’
fico por 10 minutos a una lémpara de luz solar General
Electric RS a una distancia de 10 pulgadas (25 centime-
tros) revelada en una solucidn acuosa al 5% de fosfabo
trisbdico, tratada con un Acido desensibilizador, barniza
da y entintada para obtener una imagen litogrifica positi-
va.
Ejemplo 20

Una composicidn para revestimiento preparada

reaccionando una solucién al 3% de dicloruro del ciclopen-
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tadienilo de titanio en dimetilformamida con un exceso de

- tetrafenilborato de sodio a 509C es aplicads como revesti
;miento sobre una plancha de aluminio graneado y secado.
éEl revestimiento es entonces expuesto a través de un negaz
;tivo tramgdo por 10 minutos a una lémpara de luz solar
;General Flectric RS a una distancia de 10 pulgadas (25 cen
;timetros), revelado con un &cido desensibilizador y entin

' ado para producir una imagen litogréfica negativa.

Un revestimiento similar de tebtrafenilborato

del ciclopentadienilo de cobalto expuesto de la misma ma-

_nera, revelado en agua y entintado, tembién da una imagen

‘litografica negativa.

jEjeleo 21

‘Uns. solucidn sl 3% de bisulfato de 4-(4-metil-

ifenilo)—ﬂ,z—ditiolio en dimetilformamids reacciona ccz un
%exceso de tetrafenilborato de sodio en la presencia d¢ una
;traza de 4cido clorhidrico. La solucidén resultante es apli
:cada como revestimiento sobre una plancha de aluminio gra
;neado y el revestimiento seco es expuesto a través de m
'negativo tramado por 10 minubos a una limpara de luz Gene-
'ral Electric RS a una distancia de 10 pulgadss (25 centi-
imetros), revelado en agua ¥y entinbtado para dar una imagen
:litogréfica positiva.

-Ejemplo 22

Una solucidn al 2% de 1,4-xililenobis (bromu-

ro de 4'-metoxi-4-estirilpiridinio) reacciona con un exce

so de tetrafenilborato de sodio calentindola brevemente a
409C con agitacidn. E1 tetrafenilborato formado no es aig

"lado antes de ser gplicado como revestimiento pero una

nuestra de la mezcla, producto de la reaccidn al ser ver-
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tida en agua da un precipitado amarillo. La mezc¢la, pro-
ducto de la reaccidn es aplicada como revestimiento en
torniquete sobre una plancha de aluminio graneado ¥ la
plancha seca es entonces expuesta a travds de una transpgi
rencia positiva a una lémpara de luz solar General Elec— |
~bric RS por 4 minutos a una distancia de 10 pulgadas (25
centimetros). La plancha expuesta es revelads en una solgﬁ
}cién acuosa dilufda de fosfato trisbddico ¥ luego en agua.s
‘Entonces es tratada con un Acido desensibilizador y entigg
tada con una tinta litografica obteniéndose una plancha qg
celente para el proceso positivo. Ta sensibilidad espec- |

tral de la plancha es extendida de 300-470 nyu.
‘Ejemplo 23

Una solucidn al 2% de la sal doble de clorurog
de 2,5-dietoxi~4~(p-tolilmercapto)-benceno diazonio ¥y clg;
'ruro de zinc en dimetilformsmida es aplicada como revesti%
‘miento en torniquete sobre una plancha de aluminio granea;
§do. Expuesta por 5 minutos a través de una transparencia }
positiva a una ldmpara de luz solar General Electric RS a;
una distancia de 10 pulgadas (25 centimetros) y reveleda g
én una solucibén acuosa diluida de fosfato trisédico da una
imagen negativa buena. i
A una solucidn al 2% de la misma sal de diszo-
nio en dimetilformamida se le afiade un exceso de tebrafe-
nilborato de sodio y la mezela es calentada brevemente a
402C. Un revestimiento de la solucién resultante sobre
una plancha de aluminio graneado da una imsgen positiva
excelente cuando expuesta y revelada de la misma maners,
como la sal de diazonio originsl aplicada como revestimien

to mas arriba descrito. La imagen obbtenida acepta la tin-
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; hora a -52C. Los cristales rojos resultantes (13,8 g) son%

: Ejemplo 25

Ejemplo 24

Una solucidn al 3% de rodaminz B en dimetil-
formamids reacciona con un exceso de tetrafenilborato de
sodio del modo usual y la mezcla, producto de la reaccidn
es aplicada como revestimlento en torniquete sobre una
plancha de aluminio graneasdo. El revestimiento seco, cuan
do expuesto a una lémpara de luz solar General Electric
RS de la manera acostumbrada a través de una transparen—
cis positiva, da una imagen positiva blanqueada. Revelan-

do la plancha en una solucibn acuosa diluida de fosfato

trisddico, tratindola con un 4cido desensibilizador y‘en—i
tintindola con una tinta litografica, se obtiene una piag?
cha litogréfica excelente para el proceso positivo. %
Una solucidn al 2% tetrafenilborato de roda-
mina B en una mezcla de acetona y acetonitrilo es za.pl:i.ca---E
da sobre un soporte de papel encolado teniendo un reves-
timiento de alcchol de polivinilo-didxido de titanio para
obtener una plancha litogrdfica presensibilizada excelsn-

te para el proceso positivo que da imagenes excelentes

cuando es expuesta y revelada como se sefiala més arriba.

Una solucidn de bromuro de 5,6-dihidroxi-4e-
azoniaantraceno (18,7 g 0,06 mol) y N—isobutoximetilpipe—i
racina (10 g 0,04 mol) en 200 ml de una solucidn acuosa

al 50% de &cido acético es calenbtada a 802C por 5 minutos

diluida con 150 ml de agua y entonces enfriada durante 1

recogidos, lavados con agua y oxidados con écido nitrico

al 50% para obtener el 8,8'-metilencbis~(nitrato de 5,6~
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dioxo~#4a-azoniaantraceno). Iste Gltimo es Hratado con
p-toluenosulfonilhidracida, en la presencia de clorurc

de hidrbgeno, y entonces con 4cido fluorobdrico de la ma-

nera descrita en el Ejemplo 17 para obtener 9,4 g de 8,8

metilenobis-(tetrafluoroborato de 6-dioxo-5-oxo-4a~-azonial

antraceno).

Una mezcla de 0,04 mol de 8,8'metilenobis-(te

trafluoroborato de 6-diazo-5-oxo-4a-azoniaantracenc) y
120 g de ciclopentadieno en 400 ml de 4:1 nitrometano-ace

%tonitrilo se deja en reposo por 30 minutos a la temperatu
1

t
+

ra del local y entonces es diluida con éter dietilico pa-
: ra. precipitar el 8,8'-metilenobis-(tetrafluoroborato de
;6—diazo—5—oxo-5,6,9,10—tetrahidro-4a—azonia—9,10-ciclopqg

tadieno-14-enocantraceno), (I en donde X = BF4)

CH2

‘(1)
Una solucidn de 2,5 g (0,007 mol) de tetrafe-
nilborato de sodlo en 20 ml de acetonitrilo es afiadida a
una solucién de 2,75 g (0,007 mol) de I, en donde X = BF,

en 30 ml de acetonitrilo y la mezcla es calentada breve-

mente a cerca de 352C. Entonces la solucidn se vierte en

|
|
-7 - %
|
|
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dter dietilico y el precipitado amarillo del tetrafenil-
borato de I es recogido y secado.

Una solucidn al 2% del tetrafenilborato de I
en dimetilformamida es gplicada como revestimiento en
torniquete sobre una plancha de aluminio graneado y se
deja secar. Entonces la plancha es expuesta por 2 minubtos
a través de una imagen positiva a una lémpars de luz so-
lar General Electric RS a una distancia de 10 pulgadas

(25 centimetros), revelada en una solucidn acuosa al 5%

de fosfato trisddico, enjuagada en agua, tratada con un

dcido desensibilizador y entintada con tinta litografica

Epara obtener una reproduccidn positiva del original posi-g
! tivo, apropiada para el uso litogrifico. i

Ejenplo 26

Una solucidn revestidora (II) es preparada de,
6,5 ml de una solucidén al 10% del tetrafluoroborato de I
en dimetilformamida y 5 ml de una solucidn al 10% de te- 5
trafenilborato de sodic en dimetilformamida y son prepara
dos los revestimientos siguientes:
(a) II y 11,5 ml de dimetilformamida sobre cobre para

huecograbado.

(b) II y 11,5 ml de una solucidn al 2% de monoftalato de

acetato de celulosa en ciclohexanona sobre cobre pars

huecograbado. |

(¢) II sobre cobre para huecograbado

(@) IT y 11,5 nl de una solucidn al 2% de monoftalato de

i etilcelulosa en ciclohexanona sobre cobre para hueco-

grabado.
(e) IT y 11,5 ml de una solucidn al 2% de monoftalato de

acetal de polivinilo en 2~etoxi etanol sobre cobre Pa

i
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(3

(k)

(1)

(m)

|
i

|

minutos a través de una transparencia positiva a una 1lim-
para de luz solar General Electric RS a una distancia de
10 pulgadas (25 centimetros) y reveladas en 3lcali diluf-
do para obtener imdgenes positivas gue son probadas g la

resistencia con un reductor de cloruro férrico a 422Be.

ra huecograbado

IT sobre aluminio revestido de zinc

II ¥y 1,5 nl de una solucidn al 2% de monoftalato de
etilcelulosa en ciclohexanona sobre aluminio revesti-
do de zinc

II y 11,5 ml de wna solucidn al 2% de monoftalato de
acetato de celulosa en ciclohexanona sobre aluminio
revestido de zinec

IT y 6,25 m1 de una solucidn al 2% de un copolimero
de acrilato de etllo y Acido acrflico en una propor-
cibn de 4:1 en 2-butanona y 6,25 ml de dimetilformamil
da sobre cobre para huecograbado
II v 5,8 ml de una solucibn al 5% de una resina "novo
lak" en ciclohexanona y 5,7 ml de dimetilformamida S0
bre cobre para huecograbado

Il y 11,5 nl de una solucidn al 2% de monoftalato de
poli-(acetal de vinilo) en 2-etoxiebtanol sobre alumi-
nio revestido de zinc

II y 6,25 ml de una solucién al 2% de un copolimero de
acrilato de etilo y dcido acrflico en una proporsién
de 4:1 en 2-butancna sobre aluminio revestido de zinc.
IT y 5,8 ml de una solucidn al 5% de una resina "novo-
lak" en ciclohexanona y 5,7 ml de dimetilformamida S0
bre aluminio revestido de zinec. .

Las planchas resultantes son expuestas por 3
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' ble, pero cuando son cuidsdosamente reveladas por frota- |

iforman imdgenes positivas receptoras de tinta excelentes

En la prueba de resistencia al reductor las planchas de

cobre obtenidas de (b) son las mejores, permaneciendo du-
rante 10 minubos a la accidn del reductor mostrando sola-
mente una ligera descomposicidn la capa resistente al éc;
do. Las planchas de cobre restantes son valoradas como

sigue en orden descendente de resistencia al reductor: i,
sy 4y ¢y ¢ ¥ a. Todas las planchas de aluminio revestidas.
con zinc dan imigenes "photoresist" positivas pero no son!
reducidas profundamente por el reductor.

Ejemplo 27

Soluciones al 3% en dimetilsulféxido de per- %
clorato de 2,6-difenil-4-(4-iodofenil)pirilioc y perclora-|

to de 2,6-difenil-4-(l4-iodofenil)tiapirilio son aplicadas§

como revestimiento en torniquete sobre planchas de alumi—;
{
nio graneado. Muestras de estos percloratos también son

convertidas a los tetrafenilboratos correspondientes afia-:
diendo un exceso de tetrafenilborato de sodio a sus solu-

ciones (3%) en dimetilsulféxido y calentando levemente,

Las soluciones resultantes tembién son aplicadas como re-
vestimiento sobre planchas de aluminio graneado. Iias cua-
tro planchas asi obtenidas son expuestas cada una por 20
segundos a una ldmpara de mercurio de alta presidn de
1200 vatios a través de una imagen positiva. Ninguno de

los revestimientos de los percloratos da una imagen visi-

miento con una solucidn acuosa al 10% Qe isopropanol vy
luego con una tinta litogrifica, se obtienen imigenes ne—§

gativas débiles. Por otra parte, ambas planchas revesti-

das con el tetrafenilborato dan imfgenes blanqueadas ¥
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icuando son procesadas en secuencia con una solucidn acﬁo-
isa al 10% de isopropanol, un &cido desensibilizador y una
| tinta litogréfica.
iEjeleo 28

Soluciones al 3% de bisulfato de difenilo de
iodo, cloruroc de trifenilo de estafio y dicloruro de trife
nilo de antimonio en dimetilsulféxido son convertidas ca-

da una a las soluciones correspondientes de tetrafenilbora

to, traténdolas con un exceso de tetrafenilborato de so-
Edio seguido por un calentamiento ligero. Las soluciones ré
gsultantes son aplicadas como revestimiento en torniquete
§sobre planchas de aluminio graneado y secadas, siendo ca-
da una de las planchas expuesta por 10 minutos a través
;de una imagen positiva a una ldmpara de resonancia de
icuarzo teniendo una emisidn de 90% a 2537 X. Tas planchas
i :

i expuestas son reveladas por frotamiento con una solucidn

1

§acuosa al 10% de isopropanol seguido por el bratamiento
| con un &cido desensibilizador y una tinta litogréfica,_ob«
teniéndose imégenes positivas apropladas para la litogra-
fia.

;Ejemplo 29

A una solucidn de 0,5 g de perclorato de bu—

tadienllo~trifenilo.fosfonio en 10 ml de metanol se le

gaﬁade un exceso de tetrafenilborato de sodio. ELl precipi-
gtado blanco del tetrafenilborato es recogido y entonces
redisuelto para obtener una solucidn al 3% en dimetilfor-
:memida., Esta solucidn es aplicada como revestimiento en
torniquete sobre una plancha de aluminio graneado y ex-
puesta por 10 minutos a una lémpara de luz solar General

Electric RS a una distancia de 10 pulgadas (25 cent{me-

..'75..
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tros) usando una transparencia positiva de linea como
una imagen. No se obtiene ninguna imagen visible pero
cuando la plancha es revelads por frotamiento con metanol
o con Acido, se forma una imagen positiva que puede ser
5 entintada con una tinta litogrifica para obtener una
plancha litografica para el proceso positivo.
Ejemplo 30

Los ejemplos anteriores en donde los tetrafe-

nilboratos son usados son repetidos sustituyendo en cada

10 ; eJemplo los boratos sefialados en las péginas 24, 25 y 26.

i Resultados similares son obtenidos. 3

! TLa invencidn se ha descrito en detalle con i
| referencia especialmente a formas preferidas de ella, ﬁgl
ro se hace constar que es posible hacerle variaciones y

15 nodificaciones dentro de la intencidén y campo de la invqﬁ
cidn como se ha descrito mds arriba y como se define en |

las cliusulas siguientes.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, el 26 de Di-
20 ciembre de 1.967, bajo el nlmero 693.168, se acoge a los

beneficios del articulo 51 del vigente Estatubto sobre

Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

24 presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
8.1.69. ‘

i

- 76 -




10

15

20

25

30

~-REIVINDICACIODNE S~

Los puntos de Invencidn propia y nueva que se .
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa- i
tente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios son losg si—%
guientes:

1,~Un método de hacer una placa litogrdfica -
sensible a la radiacién, en la cual una superficie hi-
drof{lica es recubierta con una composicidn que consiste
en una sael sensible a la radiacidn, caracterizado porque

el enién de la sal tiene la estructuras

en donde Rl es un radical arilo; Rz,.R ¥y R, son cada

uno seleccionados del grupo compuesto 3e arilo, alguilo
nds bajo (preferentemente de 1 a 6 dtomos de carbono),
aralquilo més bajo(preferentemente de 1 a 6 dtomos de -
carbono en la cadena alquilo), ciano y radicales alque-
nilos mds bajos; y cuslquiera dos de los radicales Rl’
RZ’ R3 ¥y R4
no, incluyendo un arileno polic{clico como por ejemplo

tomados juntos representan un radical arile-

2,2 “bifenilo, X es un catidn tal como, por ejemplo, =
sodio, 1itio, potasio etc.
2,.~Un método segin la reivindicacidn 1, en el
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2cual la composicidn sensible a la radiacidn comprende un
fmaterial formador de pelicula y unae sal que comprende un
ianién de borato tetra~-bustitufdo y un catidn orgdnico con-
i ‘teniendo un dtomo seleccionado del grupo compuesto de ni-
%trégeno, argénico, estafio, entimonio, azufre, iodo, fds-
foro, oxfigeno, titanio, paladio, cromo y cobalto,
: 3.=Un método segin la reivindicacidén 1, en el
reval el meterial formador de pelfcule es wna resina for-
‘madora de pelicula.

4.-Un método segin la reivindicacién 1, en el
cual dicha composicidn contiene otro compuesto sensible =
‘a la radiacién.
% 5.~Un método segfin la reivindicacién 1, en el
%cual el material formedor de peliculae es una resina de
' fenolformaldehido.
! 6.~Un método segin la reivindicacidn 1, en el
‘cuzl la composicién contiene una azonia-diazo-cetona.

7.-Un método segin la reivindicacidn 1, en el
écual el compuesto sensible & la radiacidn es una sal que
écomprende un anién de borato tetra-sustituido y un catidn
orgdnico sensible a la radiacién, conteniendo dicho ca-
"$idn um dtomo seleccionado de la clase compuesta de nitrdé-
geno, arsénico, estafio, antimonio, azufre, iodo, fosforo
oxigeno, titanio, paladio, cromo y cobalto.

8.-Un método de hacer una place litogréfica sen-
sible en la radiacidn.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
"$ecede y para los fines que se han especificadoly
' Esta Memoria consta de setenta y ocho hojas es-—

eritas a mdquina por una sola caray

Haarids 4G
PuAS
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