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"de clisés. Consisten en un portador de capa copiativa

El invento se refiere-a un procedimiento
para fabricar un material fotésensitivo, para la con-
feccibn de un clisé impresor de medios tonos.

Son conocidos desde hace mucho tiempo ma-

teriales fofosensitivos, .que sirven para la confeccidn

¥y una capa copiabtiva fotosensitiva situada encima. Pa-
ra la confeccidén de clisés se exponen estos materiales,
intercalando un modelo que se corresponde con el dibu-
jo de la escritura o imagen a _imprimi.-r, y se revela
la capa copiativa expuesta. Si se quiere imprimir una
imagen que reproduzca medios tonos, sevcolroca también
durante la exposicién, ademfs del modelo, un reticu-
lo entre la fuente luminosa y la capa copiativa. Entre
los materiales copiativos conocidos figuran tambien ma-
teriales que se pueden almacenar varlias semanas o meses,
antes de confécciona:cse el clisé con ellos. ILa larga
duracibén de su capa copiativa se bé.sa. principalmente en
el empleo de un compuesto fotosensitivo apropiado. Asi,
por ejemplo, se conoce un material, en cuya capa copia-
tiva estd contenido un diazocompuesto en balidad de com~
puesto fotosensitivo. '

Es sabido tamblen que ciertos materia-
les fotosensitivos que contienen un diazocompuesto
en su capa copiativa, son apropiados para la confec-
cién de clisés impresores de medios tomos, sin que en J
exposicidén sea necesario utilizar un reticulo, ILos ma-
teriales conocidos que hacen posible la confeccidén
de clisés impresores de medios tonos no reticula-

dos, proporcionan una imagen impresa, que imprime un
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dibujo positivo del modelo empleado en la exposicién..
 ge suponia que para la confeceidn de clisds impresores
de medios tonos no reticulados, Unicamente fueran utiliza-
bles materiales copiativos, cuya capa fotosensitiva de co-
pia fuera muy-delgada. Es conocido también un material co~
piativo reproductor dg medios tonos no reticulados, que én
la cépg copiativa contiene, ademds de un nitrocompuesto,

20 % de resina, com relacibn al peso del nitrocompuesto.
Ahora bien, la resina no se agregaba con la intencidn de
aunentar el grueso de la capa copiativa, sino que, por el
contrario, las capas copiativas que contienen la resina se
hacian especialmente delgadaé, a saber, a partir de solucio
nes que contenian Unicamente- 1,2 % en peso de cuerpos sdli-
dos. '

Debido a su pequefio grueso de capa, los materiales co-
nocidos, apropiados para la confeccidn de clisés impfesores
de medios tonos no reticulados, se desgastan en la impre-
sién.de manera relativamente rdpida, de modo que la tirada
de impresidén obtenible con ellos resulta correspondiente-
mente baja. Tampoco la graduacién de valores de tonos con

ellos obtenible es lo suficientemente grande, para que no -

exista el deseo de mejora.

La misibén del invento estriba en orillar los inconve-
nientes citados anteriormente del material conocido, ¥ po-
ner a.disposicidn un material mejor que reproduzea medios
tonos sim reticulo. Otras misiones consisten en indicar un
procedimiento-que sirva para fabricar el nuevo material, y
en sefialar un procedimiento que sirva para la confecci&n de

clisés impresores de medios tonos sin reticulo.

Para la solucidon del problema citado en primer lugar,
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calidad de las graduaciones de los valores de tonos, el con
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gse parte del material coﬁiativo fotosensitivo conocido para

la obtencién de clisds impresores de medios tonos, que estd
conétituido por un portador de capa copiativa ¥y por una ca-
pa copiativa fotosensitiva situada encima, que contiene al
menos un diazocompuesto fotosensitivo y resiné. Ahora bien,
el material copiativo.éonforme al ipvento tiene una capa coi
piativa que tiene um espesor de por lo menos 0,4 micras
(0,0004 mm), y que contiene 2,5 a 100 % de resina con rela-
cidn al peso del diazocompuesto contenido en ella,

El diazocompuesto contenido en la capa copiativa del
material es preferentemente un compuesto de quinondiazida.
5i para la exposicidn de la éapa copiativa se pretende uti-
;izar una muestra que represente un positivo del didbujo a
imprimir, entonces el compuesté fotosensitivo de quinondia-
zida puede ser, porrejemplo, una anida o un éster de un dcir
do o-naftocuhondiazidosulfénico. Si se ha de emplear un mo-
delo que represente un negativo del dibujo a imprimir, en-
tonces el compuesto fotosensitivo de quinondiazida puede
ser, por ejemplo, un compuesto de pﬁiminobenzoquinoﬂdiazin
da.

En la capa copiativa estd contenida resina, por ejem-
plo, novolaca, novolaca modificada con Acido cloroacético,

acetato de celulosa, resina alquidiea, resina maléica, re-

sina epoxidica, polimerizados mixtos de estirol y deido car

boxilico no saturado, o resina acrilica. En atencidén a la

tenido de resina debe ser 1o menor posible, mientras que en
atencién a la tirada de impresidén conseguible, es deseable
un contenido de resina algo mds alto. Si se desea que la

graduacidn de valores de tonos no se vea menoscabada sustan)
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va, pero que el contenido de resina origine un aumento no- |

.va. El material copiativo que ha de ser expuesto bajo una

~ sibn plana, tiene preferenteriente una capa copiativa de al
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taneialmente por el contenidé“de resina de la capa copiati-
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pable de la tirada de imprésién, entonces hay que conside-
rar preferentemente contenidos de resina de entre 2,5 ¥y 25
%, con relacidén al peso del diazocompuesto contenido en la
capa copiativa. ' |

La capa copiativa del material tiene, conforme al iﬁ-
vento, un grueso de por lo menos 0,4 micras. Espesores de
capa de 0,4 micras a aproximdamente 1,4 micras se prefieren
en un material que sirve para la confeccién de un clisé de
impresiég en relieve, empleando la capa copiativa expuesta
¥ revelada como resistencia corrosiva. Espesores de capa
copiativa preferentemente del mismo orden, los presenta tam#
bién el material copiativo que'ha,de ser expuesto bajo'una

muestra negativa, para conseguir una imagen impresa positi-
muestra positiva para la confeceidn de un clisé de impre-

menos 0,6 micras de espesof. Mientras mds gruesa sea la ca-
pa copiativa de un material eopiativo, tanto mds largos se
hacen los tiempos de exposicidn precisos para su utiliza-
cidn. Por ello no se pueden tener en consideracidn para su
aplicacidén prdctica materiales copiativos con gruesos de cal-
pa de mas de 3,0 micras.

Capas copiativas con un grueso minimo de 0,4 micras'se

obtienen con una aplicacién dnica, por ejemplo, mediante

una centrifuga de placas, o por medio de un rodillo de apli

cacién y un rascador, si se emplean soluciones de revesti-

miento que contengan al menos 1,9 % en peso de diazocompues

to y tal caﬁmidad de resina, que el contenido de diagzocom-
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puesto y resina en la solucién ascienda en conjunto a por

1o menos 2,1 % en peso.

El empleo de tales soluciones en la fahricaecidén del maj

terial copiativo conduce a la solucidén del segundo problena
propuesto mds.arriba citado. A este partiéular se parte del

conocido procedimiento para la fabricacidén de un material

copiativo fotosensitivo destinado a la confeccidn de un clit

sé impresor de medios tonos, en el que una solucidn que conf

tiene un diazocompuesto y resina, se aplica sobre un porta-
dor de capa copiativa y se seca, estando caracterizado el
procedimiento por el hecho de aplicarse una soluciébn que
contiene al menos 1,9 % en péso del diaéocompuesto y tal
cantidad de resina, que el contenido en la solucidn de dia-
éocompuesto Yy resina asciende & por lo menos 2,1 %. Para la

fabricacién del material copiativo que ha de ser expuesto a

través de una muestra positiva, se aplica sobre el portador

de capa copiativa preferentemente una solucidn que contiene
al menos 2,2 % en:péo de un compuesto de o-naftoquinondia-
zida ¥y, con respecto a su peso, 2,5 a 100 % de resiﬁé.

‘Ia calidad de la reproduccidn de los medios tonos del
material copiativo conforma al invento depende en una cier-
ta parte también del disolvente empleado en su fabricacidn.
Tal como se ha comprobado, es la caiidad del material copia
tivo tanto mejor, mientras mds polar fuese el digolvente en
pleado en su fabricacion. Elimejor material copiativo se ob
tuvo cuando, para su fabricacidn, se utilizd dimetilformanmi
da como disolvente., Los resultados inmediatamente mejores
se obtuvieron con dimetilsulféxido, 2,2,3,3-tetrafluoropro-
panol & 2,2,3,3,4,4,5,5~0ctafluoropentanol. La utilizacién

de los disolventes citados en la fabricacidn del material
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copiativo, es otro de los objetos’del invento..

Los materiales copiativog fotosensitivos descritos an-

-teriormente estdn destinados, conforme al invento, para la

confeccidn de clisés de impresiones de medios tonos exentos

de reticulo. Su utilizacidén para la confeccidn de clisés bad

jo exposicibn a travég de una muestra de medios tonos, sin
emplear para ello un reticulo, representa la solucidn del
tercer problema propuesto, citado mds arriba.

Bl materiai copiativo fotosensitivo conforme al inven-

to proporciona, una vez expuesto sin reticulo a través de

una muestra de medios tonos y después de revelado, una imagen

impresa que, en cuanto a la graduacibén de valores de tonos
0 la tirada de impresidn consegui?le, o bien en cuanto a
ambas relaciones, es mejor que el material copiativo foto-
sensitivo comocido, que estd destinado para la confeccidn
de clisés impresores de medios tonos exentos de reticulo.

Los moldes de impresidn en relieve confeccionados con-
forme al invento no reproducen en realidad nada mds que él—
gunos matices de medios tonos. No obstante él material es -
el primer material del que es sabido que con é1 se pueden
confeccionar planchas de impresidn en relieve que reprodu-
cen- medios tonos sin reticulo.

"En los ejemplos siguientes, los datos sohre cantidades
expresados en %, se refieren al peso.

Bjemplos 1 a 4

Placas de aluminio cepillado fuecron revestidas, median:
te una centrifuga de placas, con soluciones que contenian
un compuesto fotosensitivo de o-naftoquinondiazida y novo-

laca, secdndose la capa. La solucién consistid en los cua-

tro ejemplos en dimetilformamida, que sirvid como disolven-|
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te, una novolaca igual en todos los ejemplos, con una gama

de fusidn de 108 a 118° C, ¥ un compuesto de o-naftoquinon-

del biséster de la 2,3,4~trihidroxibenzofenona, cuyos grupo&
hidroxilos situados en las posiciones 3 y 4 estaban esteri-
ficados con écido 1,2-naftoquinon-2-diazido~5-solfénico. La
obtencidn de este compuesto es conocida, por ejemplo, a ba-
se de la patente austriaca n® 220.640 (férmula 1e),

En la tabla 18 siguiente se han indicado las composi-
ciones de las soluciomes de revestimiento. En ella signifi-
can: D el diazocompuesto, H la resina, FK el cuerpo sélido,
H : D la cantidad de resina en %, con relaeidén al peso del

diazocompuesto.
TABLA 12

Ejem. Composicién de la H,: D XSt XSD Dr - A
plo  solucién de reves,

. timiento
en %
H FK i nogo }2;.
4 0,1 4,1 2,5 8-9 0,75 4000 5000

4,85 0,45 4.9 10 8 0,8% 6000 10000
3,2 0,8 4,0 25 7-8 0,70 10000 15000
2,5 2,5 5,0 100 6-7 0,83

W
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‘por cada matiz, tenia un incremento de densidad de 0,15, de

los correspondientes espesores de la capa copiativa en mi-

Los materiales copiativos fotosensitivos obtenidos fue-

ron expuestos cada vez a través de una cuiia de matices que, |

tal modo que por el matiz de la cuiia que dejaha pasar la
mayor cantidad de luz, pasaba tanté luz que, en el revelado
ulterior del material copiativo, tnicamente la parte de la
capa copiativa expuesta a través de este matiz de la cuiia
fué eliminada totalmente del portador de la capa copiativa.
Los tiempos de exposicidn ascendieron a 0,5 a 1 ninuto.

Los elisés de impresién plana obtenidos en los ejemplos
1a4 reproducen en la impresién una imdgen de la cuiia de
matices, en la que se apreciaba el nimero de métices de la
cufia indicado en la tabla bajo KSt. En la tabla 1% puede
verse que hasta un contenido de 2% % de resina con relacién
al peso del diazocompuesto, se produce una disminucidn no
muy grande de los matices de la cufia impresos, mientras que
la influencia del contenido de resina es en 100 % va consi-
derable,

‘n la columna 7% de la tabla 1% se indican hajo XSD

cras. ’
Los clisés de impresidén plana obtenidos en los ejemplos
1 a 3 fueron empleados para la impresibén en mdquinas offset
hasta que ep'las impresiones obtenidas se observaron fenbmedt
nos de desgaste. La tirada de impresién obtenida (Dr-A) se
ha ;egistrado en la tabla 1% bajo las colurmas 8¢ y 9%, ha-
biéndose indicado en la columna 8%, bajo n.g., tiradas de
impresidén obtenidas con clisés que, después del revelado, né
fueron expuestos a temperaturas superiores a 100° C, nien-

tras que en la colurmma 9%, bajo "g", se han indicado tiradas
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de imjresién que fueron obfenidas con clisés cuyas imdgenes
de impresién habian sido endurecidas desPués del revelado,
mediante calentamiento a aproximadamente 150° ¢, Se aprecia
que, especialmente en un contenido de resina de 10 a 25 %
con relacién al peso del diazocompuesto, un aumento consi-
derable de la tirada obtenible lleva inherente una reduc-
cion tan sélo insignificante de la calidad de la reproduc—
cién de los medios tonos. Los medios tonos son reproducidos
excelentemente por los clisés, hasta la dltima impresidn.

Biemplos 5 a 7

Los gjemplos 1 a 3 de mds arriba fueron repetidos, con
la excepcibn de que el compuesto de o-chinondiazida emplea~
do fué el éster 1,2-naftoquinon-2-diazido-4-sulfdénico del
p-cumilofenol. Este compuesto €s conoecido por la patente
francesa n? 1.533.554. .

Los resultados obtenidos muestran la influencié del
contenido de resina sobre el rendimiento de los clisés de-
impresién plana obtenidos, de maners similar a la de los ret
sultados obtenidos en los ejemplos 1 a 3.

Bjemplos 8 a 16

De la manera descrita en el ejemplo 1 de mds arriba,
se confeccionaron clisés de impresidn plana, si hien en lu-
gar de la novolaca empleada en el ejemplo 1 de mds arriba,
se empled en cada caso una resina distinta. En la tabla 26
siguiente se han indicado los tipos de resinas empleados;
asi como el nlmero de matices de la cufia impresos de manera
distinguible por los clisés de impiesién plana que fueron

confececionados.
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Ejemplo Tipo de resina K5t
8 Resina de poliuretano 8
9 Cloruro de polivinilo 8

10 Acetato de celulosa 9
11 Resina alquidica ~ 9
12 Resina maleinica 10
13 Resina epoxidica 8
14 Polimerizado mixto de estirol y g9
| decido maléico

15 ~ Resina fendlica

16 Acido poliaecrilico 7

De los ejemplos se'despreﬁde que con résinas de disting
tas clases pueden confeccionarse capas copiativas, qﬁe pue-
den emplearse con buen éxito para la confeccidn de clisés
exentos de reticulo. 4

Ejemplos 17 a 22

De la manera descrita en el ejemplo 1 de mds arribva,
se confeccionaron clisés de impresién plana, si bien en lu-
gar de la dimetilformamida utilizada en el ejemplo 1 de mds
arriba, se empled otro disolvente. En la tabla 3° se¢ han
recopilado los resultados obtenidOSu Se puede apreciar que
la ufilizacién de disolventes mds fuertemente polares in-
fluye -favorablemente en la calidad de la capa copiativa éon»

respecto a su capacidad de. reproducir medios tonos.
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presa. Se comprobdé que el material copiativo cuya capa co-
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Eijemplo Disolvente - KSt
17 Dimetilsulféxido 8
18 2,2,3,3~tetrafluoropropanol 8
19 2,2,3,%,4,4,5,5-octafluoropentanol 8
20 Acetonitrilo T
21 Metilglicol 6
22 Cloroformo 6
1 Dimetilformamida 8 -9
Ejemplo 23

De la manera descrita en el ejemplo 2 de mas arriba
se confecciond un clisé de imprgsién plana, si bien en lu-
gar de la placa de aluminio cepillada, fué révestido un pa-
pel forrado con una hoja de aluminio, sobre la superficie
de aluminio. En el clisé de impresidn plana obtenido se po-

didn distinguir 5 a 6 matices de la cufia en la imagen im-

piativa se encuentra sobre una superficie relativamente li-
sa, aporta resultados menos favorables que un material co-
piativo, cuya capa copiativa se encuentra sobre unavsuper—
ficie asperizada. No obstante, el resultado obtenido es sa=-
tisfactorio, puesto que frente a una disminucidn de la ca-
lidad, se enéuentra una simplificacidén de la confeccién del
clisé,
De la manera descrita en el ejemplo 23 de mds arriba

se confeccioné un clisé de impresidén plana, si bien el por-

tador de la capa copiativa enpleado consistid en una hoja
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de material sintético (hoja de poliéster) y en una capa de

alcohol polivinilico situada enecima, que hahia sido endure-
cida en presencia de silicato de aluminio con dimetilolurea
E1 resultado obtenido se corresponde con el obtenido en el

e jemplo 3.

Ejemplo 25. .

Una placa de cine fué revestida, con ayudé de una cen-
trifuga de placas, con una solucidn que, en dimetilformani-
da, contenia disueltos 2 % del compuesto de o-chinondiazida
empleado en los ejemplos 1 a 4, 0,3 % de la novolaca utili-
zada en los ejemplos 1 a 4, y 0,3 % de acetato de polivini-
lo. La capa aplicada, secada‘al aire con ayuda de una cen-
trifuga de placas, se secd adicionalmente mediante calenta-
miento a 120° ¢ durante 20 segundos .

El material copiativo fotosensitivo asi obtenido es
uvilizable para la confeccidn de un clisé de 1mpre316n en
relieve., Fué expuesto 1,5 minutos a través de una cufia de
matices y con una lampara de arco voltaico, sin emplear un

reticulo., E1 revelado de la capa copiativa se realizd me-

‘diante batio en un revelador alcalino acuoso, que contenia
LY

algo de metilglicol. la placa fué secada y se grabd al doi-
do durante 4 minutos a 27° ¢ con dcido nitrico diluido, por
el procedimiento de corrosibén de un sblo escalén, y en pre-

“

sencia de agente protector de los flancos.

El clisé para impresidn en relieve asi ohtenido present

ta en su imagen impresa 1 a 2 matices de la cufia, en un
grabado al &cido de grano fino.
Bjemplo 26

Una placa de aluminio con superficie cepillada se revi

te sobre ésta, con ayuda de una centrifuga de placas, con




10

18

20

25

i

| ne n® 1.104.82%4,

con tinta de iinpren’ca. En la imegen impresa del clise de

cidn que despuds del secado quede una capa de un espesor de

una solucién que, en dimetilformamida, contiene 1,9 % do
1-/l-metilbenzolsulfonilimino/-benzoquinon-4-diazido-2-sul.-
fo-(2", 5"-—dimetilf.e-nilam:i_.da) y 0,2 % de novolaca con una
gama devfusi-én de 108 a 1189C, y se seca al aire a tempera-
tura ambiente. El citado .compues‘a_o de iminobenzoquinondia-

zida ha sido descrito en el ejemplo 1 de la patente alema-

El material copiativo fotosensitivo asi obtet
nido fue expuesto, al igual que en los ejemplos precedentes;
a través de una cuiia de matices y con una lémpara de arco

voltaico, se reveld con un revelador_ acuoso, y se entint6

impresién plana asi obtenido, se distingulan 5 a 6 matices
de la cufia, que representaban un dibujo negativo de la cu~
fia. '
En resumen, la Patente de Invenci'6n qQue se
solicite, deberd recaer sobre las siguientes:
~ REIVINDICACIONES -
1. Un procedimiento para la fabricasisn de

un material coplativo fotosensitivo para la confeccidn de
un clisé impresor de medios tonos, ‘en el que una solucidn
que contiene un diazocompuesto :y' resiha, es aplicada y se
seca. sobre un portador de capa copliativa, caracterizado por-
que se aplica una solucién que contiene al menos 1,9% en
peso de un diazocompuesto y tal cantidad de resina, que el
contenido de la soluciéﬁ en cuanto a diazocompuesto y resi-~
na asciende por lo menos a 2,1 % en peso, porque la solu-
cibén contiene 2,5 a 100% de resina con relacién al peso del

diazocompuesto, y porque se apliéa tal cantidad de la solu-
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'RIAL COPTATIVO FOTOSENSITIVO".

0,4 micras como m{nimo. -

2. Un procedimieﬁto de acuerdo con la rei-
vindicacibn i,- qaracferizado porque se aplica una solucién
que contiene al menos 2,2 V% en peso de un compuesto de
o-naftoquinondiazida y, con relacién al peso de éste,

2,5 a 100 % de resina. '

3. Un procedimiento de acuerdo con las fei-
vindicaciones 1 § 2, caracterizado porqﬁe se aplica una
solucién que contiene dimetilformamida como disolvente.

- 4, Se reivindica por ﬁl’ciﬁo, como objeto
sobre el que ha de recaer la Pabente de Invencién que se

solicita: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE UN MATE-

- Todo conforme queda descrito y reivindicado
en la presente Memoria descriptiva que consta de quince

péginas mecanografiadas.

Medrid, 20 Oétubre 1969
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