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tica que comprende wa caps e un primer material irorgd
nico, praferiblemente sobre un elemento de soporte, cuyo
material puede tener normdlmente, después de wnms exposi-
cidn selective y discontinua a radiacidn electromegndsi-
28, dreas expuestas con cerachteristicas qu{micas Yy fisi~-
ces diferentes a las de las areas sin exponer. 4nites de
la exposicidn se modifica la supcrf cie del materlal inor
ganico o se convierte poniendola en contacto con un zegun
do matorlal, con el resultado dée que las cavacteristices .
originales del material inorganico se ven realzadas o cam
bian drdsticamente,

.

Principics fundanentales del invento

En une soligitud Espafiola anterior N¢ 365.375;Aprg
gentada el 1.de agosto de 1968, se describen elementos
sensibles a la radlacidn que tienen utilided par%icular
pera elaborar, entre otros articulos, placas litogréf@cas
de offset y similares., Dichos elewentoé sen ib les g la rg
giacidn consisten esencidlmente en wn elemento de seﬁorﬁé
o subtrato provwsto de una capa sensible a la radiacidn,

y de un modo mds particuler fotozensible, compussta de un
materiel inorganico que experiments sensibles cdmbios qui
micos y/o fisicos como resultado de la exposicidén o la ra
digsecidn, como puede ser la luz, de wna infensidad prede-

terminada durant;e un periédo de tiempo predeterminado. Los
tantes de la exposicidn a ls radiacidn 6cmprendan cémbios
esenciales en la oleofilidad relativa, © cualidad de las
superficies de¢ la capa pura ser re ceeptiva a la tinta ¢ hi
drdfuga, y cdubios sensibles en la hidrofiliidad rvelative,

0 cuzlidad de la superiicie de la capa para se

=4

recentiva
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al 2gva ¥y repelents 2 la tinda. Se comprenderd qus  10sS
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térreinos teles como cleofilidad e hidrofilidasd son Hérmi

nos relativos, y donde se menciona en ests solicitud y eon
otras solicitudes znteriores relaclonadas con la vrasente
gue wnz superficie es, por ejenplo, hidréfila, se qulers

decir que la superficie es sensiblomente mds receptiva al
agua que receptiva a la tinta, y que si se humedece priug
ro, tiende s repeler la tintc. '

El presente invento sc¢ derivae del desoubrimiento
de que les caracter{sticas originales guimicas y/o fisi-
ozs de los elementos sensibles a la radiacidn descritos
en la sollcitud pendiente N de serie 756.709 presentada
el 1 de agosto de 1968, se pueden modificar en diversos
grados dotando al material seﬁsible e la radiascidn de una
supsrficie modificada o convertida, que en adelante ze de
nominara como superficie de conversidn, resultante de 1la
interasccidn del materiel sensible 2 la radiaci idn con el
elenento, compuesto con mezcla. La SHperlCle 82 conver-
sidn se forme sobre la superficie del mete rlal sensible a
la radizcidn como parie del proceso de manufactura del
mismo, y después de una exposicidn seleciiva y discontinua
2 rediacidn eJc»tr&uagnetlca, como-pusde ser la luz, del

, o
elemento, las cualidades qulmloas y/o fisicas de las areas

sin exponer y oxnueotaa se ven realzadas sensiblemente, st
se compara con los elementos sensibles a la radiacidén sin
wodificar, o ain cémbian on. tal grado que dichas cualida-

des son redlmente opuestas a las de loc elementos sin mo-

o

et

Gifiosr. Los nodificadores superficleles o converticdores
comprenden plata, bremo, iodo, nitrato Ge cobre, nivraic

de platz, etc., puestos en contscto con la superiicie Gl
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materisl 1nor'3nlco dursnte un corto periocdo de tiempo.

Resvmen del invenio

El presente invento permite obtener articulos dti
les tales como placas litograficams negativas, relieves
decorativos, cireuitos impresos cléctricos, materiales

quimicamente neusros sobre una superficie que key que

proteger, y otros. EL proesente invento proporcions un

elemento sensible a la radimcidn electromesndtica consise

_tente en una capa de un primer material inorgdnico, colo-

cada 0 no sobre un elemento de soporte o substrato que
tiene una superficie gue se ha modificado por contacto
con el elemento quimico, compuesto o mezcla, preferible
pero no necesarismente splicada a 12 superficie eh fTorma
de solucién acuosa. Despuds de une exposicidn selectiva
y discontimug a rediacidn electromegmética, como es la
luz ordinaria, las dreas expuestas del elemento tienen
caracteristicas quimicas y/o fisicas diferentes de las
dreas sin exponer, siendo las Gifercncias en caracterdsti
cas quimicas y/o fisicas, por ejemplo, la oleofilidad e
hidrofilided relativa de las 4reas, la resistividad re-
lativa eléctrica, la solubilidad relative en disolventes
epropiados. Tales caracteristices quimicas y/o Tisicas
pueden ser las nismas que las de los lemenvoa provistos
de wna cepa sensible a la radiacidn sin modificar superfi
cidlmente por contacto con un sezundo material, pero muy
realzsdas si se comparan con el elemento sin tratar; o

bien les caracteristicas quimicas y/o fisicas de los clocey

!i‘

tos sensibles & la radiacidn tratados puede ser opuvestes

a2 las de los elementos ein tratar

r L4
Y

Por ejemplo, seglin se explieczrd mis adelante zon

[N
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mpyor devalle, una estructura parilcular gue compranis

-

uno Gelgada capa de pelicula de srsénico-azufre, nor
;jcmplo, sovre wn substrato apropisde coric pusds ser una
léming de eluninio grenulada, colocdndose 1o capa de opre
sénico-azufre sobrs el substrato recubriandé el subsira-
to con una solucldn spropisde de un material en un veld-
cule 1fquido apropiado, despuds de su exposicidn a 1la ac
cidn de la iuz que pasa & través de una trensparencin
aproplada, normzlmente se comporian como ung placa lito-
gréfica negativa porque las areas gue han side irradiae-

das se vuelven oleéfilas, mientras que las areas que han

w

’

o . ’ ‘ P
quedzado virtualmente esmascaradss permznecen hidrofilass,
34 . 4 A A 2 s L 1 e el " 2= -
Si, con anteriorided g la exposicion; lz superficie & la
. . s r - a y e gy e e
capa senwible & la radiacicon e la placa se somete & un
tratemiento sumergiende la placa o hunedeciendo la surer-
ficie de la capa sensible con una solucidn mcuoss de ni-
trato e plata, las drses que han sido irradladec se vuel
ven oledfilas despuds de la exposleidn haste wa grudo st}
cho mis elevado que en wna placs sin tratsr. Ios caract
risticas normales del clemento se han realzads de este mo
do enormemente.
3 . £ .
No obstante, si una piaca lltogréflca norzglments

positiva, consistenie en un elemento de soporie come pu

(’.3

de ser aluninio granulsdo, proviste de una capa o pelicu-

la sensible de arsénico-azufre que se ha depositado pow
vapor sebre el substrato, se trate con la misia solveldr
acucsz de mitrato Ge plate, las dveas que han sido ivpa-

Py , .
giadns ge vuelven oledd XpOsielon mien
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tras que las aress que han gnededo enpasteradas perzanccern

Iy Loy 4 o L s Vs o N -
*hidrofilas. Le veliowla de avsenico-aztuire depesaitadn nor
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vapor normélmente oledfilas con nntoriorjd d, se ha con-

<

ertido en una uupevf1c19 normaimente h¢u~ fila, en su
estedo sin exponer; como resuliado de haber sido tratnda
con la solucidn de nitrato de plata. Por consigeiente,
el elemento provisto de una superficie modificada o con-
vertida se comporta litogrdficamente en una foria e saota
maents opuesia a la de un elemento no sometido al trata-
miento.

-Une ventaja particular que ofrecen las pi cas ela
borsdas segin el invento es que dichas plazces se pueden
exponer o una imdgen conveniente de luz, por ejemplo una
impresién de contacto por me@io de unz 1émpara de.arao &
travds de una mdscara negativa, y sin elsboracidn sdicig
nal lzs placas se pusden uwtilizar diréctemente en una
prensa Ge impresidn litogréfice cuando funcionan conira
un sistema humectedor . aproplado.

Otro aspecto del presente invente, que tiene tom~
bidn utilidad particuler en el arte de la impresidn 1ito-
gréfica, comprende el doter a la superficie convertida de
le capa sensible a la radiscidn de una capa superior sen~
s{blemente 0leéfila o protectora. Ia capa oledfila o pro
tectora, después‘de la expogicidn de la pleca 1i tograflcw,
se separa autumatlcamente de las gZrees superficiales hid é
 filas de la plzca mientras gue permsnece adherida g las

greas superficiales oledfilas tan pronto como la plaea Fun
icna en la prensa de impresidn litogrifics offset conirs
w slstena humectgdor zpropiado,

Rtesultaré facilmente evidente que el pressnte inven

o tiene mucL s apliczciones distintas al srte litografics,

como puece ser por ejeunlc le fabrdcacidn de art{eulos e

&
.
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coratives consistentes en elementos sensibles a la radis

g 4 (] -
cion, segun el invento, los cuales, al

Ldicicndlmente, como en las. tint
cluir diversos materiales conductores,
de utilizar para articulcs provistos de
rriente y diversos elementos eléctricos
efiniendo

superficie de los articulcs,

cuitos impresos eldciricos y similares.

P e ok |
gstar proviztes

&% 5¢ pueden in~

rvicndo G una for

¢, invento se puae .

conduectores de co

-

formados scbre la

de este modo ¢ir-

Ad 4 7 A EY
Ademas, lo vesi

tividad eléctrica Ge las areas expuestas es per ge sensi-

blemente diferente a la de las éreas sin exponer, de For-

s 2 & - « ! r, o,
me gque la exposicion a radiascicn electromagnetica sclo o

. . & 4 - e
en combirecion con unz aplicacion de i

puede emplear para formsr circuitcs eldotricos apropisdos.

nta ulterior se

Como las drees expuestas tienen una solubilidad en disole-

ventes gpropiados diferentes de las de 1
ner, el presente lnventc se puede utili

la formaoidn de materiales protectores

es areas sin expo-

zar también pars

0 gsimilares,.

Estos y otros objetos y ventajas del presente in-

vento resultarén evidentes a los expertos en laz materis

en el transcurso de la descripeidn que

sigue de alguncs

de los mdtodos mejores encontrados para poner en practica

el invento, tomendo como referencia los dibujos adjuntos,

u ’ . s :
Breve deseripeicn de los dibud

» s’ 0]
Ia figura 1 es unz vista esquexati

que ilusira de una ferme nuy exagorada ve e¢jemplo Ge ¢s-
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tructura inicisl peras un clemento sensible a lz radis-
cidn segin el presente invento.

La figura 2 es una vista en secclon esquemdtics
de una estrﬁctura similer a la figura 1, peroc ilustra
de una Torma muy exagerada un ejemplo da un elemento sen
sible a la redigcidn segin el presente invento, obtenido
por medlo del elemento de la figura 1 provisto de une su
perficie modificada o convertida; y

Ia figura 3 es wna vista esquemdtica en seccidn
que ilustra, de une formg muy exagersda, una modificaciodn
del elemento sensible a la radiacidn de la figura 2.

Deseripeidn detallada de las formas prefeventes de realizag

cidn del invento

>

Refiridndonos ahora a los dibujos, de un modo mds
particular & la figura 1 de los mlsmos, se slabora un elg
mento sensible & la radiacion segun el invento inicidlmen
te de wna estructura de elementos sensible a la rediscidn
10 que comprende un elemento de soporte o substrato 12 pro
visto, sobre una de sus caras, de una capa adherente 14
de vn material sensible a la radiscidn. Pare slgunas apli
caciones, el elemento de soporte o substrato 12 ce puede
omitir. '

El elemento sensible a la radimeidn 10 tieme 1la
misma estruetura ¥y se elaboraien la misma formé y oon el

mismo material que los descritos en la solicitud de paten

te pendiente N? de serie 756.709, presentads el 1 de ag

<
115

(5

to de 1968. Segin se describe en dicha solicitud pendien
te, el elemento de soporte o substraito 12 se puede fabri-
car de cualquier material epropisdo como pueds ser papel,

cartdén, plistico o lémine metdlica. Bl material prefsri-
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ble para el clemento Ge soporte 12 consiste en una Limi~

blemente delgeda de aluminiloc gue tiene uns cara

=
(3]
\.‘)
i

- . £ e o s v ’
grenulada, preferiblemente anodizads o silicatada., Io ¢

consiste en une ldmina de aluminio gramulade y anodizado
o silicatado se dispone a medida sobre la superficic grs
nulada y anodizada o silicatadn. Para algunas aplicwcic
nes, sc ha visto que es conveniente proporcionar uns ca-
pe intermedia o capa de barrera, no ilustrada, enire el
elemento de soporte o substrato 12 y la capa sensible =
la radiacidn 14, fabricdndose diché’capa intermedia pox
ojemplo de resinas, Oxido metalico, laca, pldstico, oro,
cristal de roca u otro material, pare mejorsr la adheren
cia de la capz sensible a la radiacidn scbre el elemenio
de soporte o substrato, o para eviter la interaccidn cx-
pontanea o inducida por radiacion entre el meterial de la
capa sensible a le radiscidn 14 y el materisl del elemento
de soporte o substrato 12, cuando dichos materiales pueden
reaccionar entre si.

La cepe sensible a la rediscidn 14 se fabrics de
un compuesto inorganico o mezcla por ejemplo de suvlfures
de arsénico; sulfuros - -de antimonio, sulfurce de plata,
sulfuros de bismuto, sulfuros de cromo, Yoduro de ploma,
cloruro de cobre, cloruro de mercurio, seleniuros de ar-
sénico, arsénico-azufre, éélenionazufre, arsénico~aznfre~
-haldgeno y arsénico-azufre—antimonio, mezclos de Ox
¥ otrcs. El trisulfuro de arsénico, As283, es un matarial
muy conveniente ¥y preferible pars la cape sensible & xadia

cidn 14. Ia capa de trisulfuro de arsénico u ctre mate~
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rigl, se puede disponer sobre el elemento de soporte 12
empleando cualquiera de los diversos métodos aprovizdos
gue se describen en la cltads solicitud pendiente Whme-
ro de serie 756.709 presentads el 1 de agosto de 1968.
Uno de dichos métodos consiste en vaporizar trisul
furo de arsénico y condenser los vapores de triswlfurc
de arsénico mobre el elemento de soporte 12, preferible-
mente bajo presidn atmdsferica reducida. | _

Otro método de aplicar la cape sensible a la ra-
diacidn 14 sobre el elemento de soporte o substrato 12
es preperando une mezcla del material sensible & lg ra-
discidn apropiado, cowmo pueds ser un compuesto de arﬁén;
co-gzufre o mezcla, en un vehiculo liguide apropiado,
como @s una soluclén acuosa de carbonato potdsico, hidné
xido de emonio, glicerina o agua, ¥ pintando o roclando
la superficie del elemento de soporte o substrato con lz
mezela liguida, seguido si se desea de evaporacidn del
disoivente o vehfculo 1fguido, quedando de este modo so-
bre la superficie del elemento de soporte una delgada cg
pe de material sensible a lz radiacidn. -

Otro método adicional para doter al elemento e
soporte o substrato de una cape sensible a la radiécién‘
consiste en rociar, pintar con pincel o sumergir el ele-
mento de soporte en una mezcla de arsénico-azufre-yodo,
rica en yodo pars proporcionsr Ffluidez, seguido de lo evg
poracidn de la meyoria del yodo pera formar una capa dura
rice en arsénico-azufre 14 sobre el slemento de soporte 12,

Otro método pars preparar un:elemento sensible a 1a

radiscidn, que tambidn so deseribe en la solieitud pendien

,te mencionada, conslste en aplicar dirdctomente el materisl
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censible a la radiscicn, por ejemplo como ung mexzcls Tre
parada de arsénico-asufre en forma de pelve, en el ale-
mento de soporic o subsitrato simplemente aplicando cou
pincel el polvo sobre la superficie del elemento de sopox
te o substrato. la mezcle de arsénico~azufre se prepara
calentando los elexentos en un recipiente de vidric a una
temperatura de 35000 ¥ triturendo y moliendo el méﬁerial
resultente hasta conseguir una forma pulvurulenta. La ad-
herencia del polveo y la sensibilidad a la radiacidn ae
realzen notdblemente exponiendo la placa recubierts a la
accidn de vepores de amonieco. ILa pulverizacidn electroz
tética, sublimacidn catddica y deposicidn idnica son méﬁg
dos alternativos adicionales parae aplicar ls capa sensi-
ble a la radiacidn sobre el elemento de soporie o subsira
to.

I sensibilidad de la capa 14 a la radiacidn eleg
tromagnética, como puede ser la luz, se puede realzar no
téblemente en muchos casos por tratamiento térmico, por
ejemplo calentando el elemento 10 seguido de wn enfrig-
miento rdpido del elemento caliente, segin se describve
también en la citada solicitud pendiente mencionada.

Segin el presente invento, el elemento sensible a
la radimcion electromagnética 10 de la figura 1, s¢ modi-
fice segin se ilustra esquematicamente en 10" en la flgu-
ra 2, como resultado de dotar = la capa 14 &e una superfi
cie modificada o convertida, éegﬁn se ilugtra arbitrdiria-

» .

aura 2. To superficie modificada o

<

menie en 16 en 1z fi

convertida 16 se forms como resultado de pernitir que is

supaerficie de 1z capa 14 se ponge en contacto con cunliguig

ra de una plurslidad de elementos, compuestes o mesclas
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que realzan notdblemente las cuslidades natursles del
elsuwento sensible a la radiacidén o que hacen que el cls-
mento quede dotado de cualidades entdramente diferentes
a las de log elementos sin tratar.

Un rollo de aluminio gramvlado y anodizado, G
749,3 mm de ancho y 228 micras de espesor, se monid en
wna cdmara de eveporacidn. Una pluralidsd de navecillas
de cuarzo se colocaron en la cdmara sobre elementos ca-
lentadores de molibdeno, conteniendo cada una de las nave
cillas una mezcla molida de cristales de arsénico~azufre
que contenian proporcionss iguales en peso de arsénico’y
azufre. Se practicd el vacio en ls atmbsfera en el inte-
rior de la cémera hasta alcanzar una presién de eproximd-
damente 10~4 nm, se activaron los calentadores y se calen
6 la mezcla de arsénico-azufre hasta que comenzd & evapg
rarse unifdrmemente y a condensarse sobre unaAsﬁperficie
del rollo, haciéndose que se desenrrollara el rollo y que
se traslaedara sobre las navecillas con su cara grenuvlads -
y anodizada colocada hacis las navecillas. De esta forme
se recubrieron 91,44 m de rollo de aluminio con una capa
sensible a la radiacidn dltamente adherente. Cortando el
rollo en trozos apropiados, se obtuvieron mucstras de eie
mentos sensibles a la radiacidn, segin la estructura de
la figura 1, las cuales, segin se ha explicado anteridr-
mente en la solicitud pendiente menclonada, si se exponen
a la accidn de la luz a través de una miscars apropisda
proporcionan placas impresorzs litogréficas posisivas, v.
g., placas que tienen drecs éuperficiales irradiandos sen-

4 o

& (T . . . .
siblemente oleofilas y arezs superficiales sin ecxponer sen
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siblencnte hidrdlilas.

Se colocsron muestras en una csmera de vacio ¥ ze
dotaron de unaz capa Gelgeda de plata evaporada a uns prg
sién de eproxvimddemente 0,5 x 107% mm. Ia capa de plata
tenisa aproximddemente 0,5 micras de espesor. Las musd-
tres gue tenfan shora la configuracion ilustrada en la
figura 3, v.g., estaban provistas de una superfieié Gon~-

vertida 16 resultante de la deposicidn de plata schre la

=
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misnma, se colocaron en un basiidor de
¥ se expusieron a una fusnie luminosa de ldampera de arco
e través de una mdscara negativa por espacio de unos 3
minutos. Cada una de las muesirss, una vez quiteda del
bastidor de impresion, tenfa une imézen legible de gran
contraste, teniendo las 4ress no expuestas vna coloracios
algo metilica, misntras que las éreas expuestes hebian
quedado oscurecidas. Se midid la resietividad elécirica
de elgunas muestras y se averigué que las 4recs oscurecd
das dispuestas eran practicemente no conductoras, micne-
tras que las dreas sin exponer eran muy conductoras.
Algunas nuestras expuestas se trataron humsdecien-
do la superficie con una solucidn de agua-goms arsbise ¥
se entintaron fdeilmente después de humedeéér la superii-
cie, iras muestras se dieron de lscz después de humedo~
cer la superficie con una solucién de goma ardbigs. Ias
diversas muestras se colecaron cade wnz en una prensa de
impresidn litogréfica offset y se obtuvieron varios miles

de copias con une impresidn de tints perfecta sin deteris

e

4 " R
ro, comportandose dichas muzsiras CONO placas imprescras

no se habian convertido con una capa de plata.
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Ta solueidn distribuidors de tinte utilizadsz en

el sistema humectador de la prensa impresors consistia
en un 87 ¢ en voltmen de agua 10 % de isopropssnol y 30 %
de una soluéién de gome ardbiga al 1 %. Por cada litro
de la solucidn se incorporaron 4 £ de nitreto de plate ¥
5 g de ditartato potasico.
EJEMPLO IT

Mgunas de los muestres del ejemplo I se coloceron -
en une prensa impresorz litogréfica offset diréctamente
después de la exposicidn, sin humedecer la superficie y
sin entinter la superficie., Se produjeron varios cientos
de copies de buens calidad, demostrandc de este modo.una
verdaders capacidad de exposicidn e imprecibn de ias pla-
cas litograficas elaborsdas seglin el invento, puesto gue
se averigud que dichas muestras tomaban tinta de una for~
mae debida diréctamente en la prensa.

EJENPLO TITT

Se obtuvieron elementos deISOporte apropiados o
placas de subsirato cortando trozos de un rolle de alumi-
nio granwlado y anodizado. ILas placas de aluminio se re-~
cubrieron con mezclas de arsénico-azufre vaporizadas,
las mismes condiciones descritas anteriérménte con rela-
cidn sl ejemplo i. Las muestras se recubrieron por lotes
empleande varias proporciones de arsénico~azufre con el .
fin de explorar la influenciz de diverzos contenidos re-
.lat*vos de arsénico y azufre pars formar la capa sensible -

o . # P . .
a2 la radizcion. Se utilizaron varios compuestos cubr

g..v.

en-
do toda la gams de porcaentajes en peso de SO0As~108 a 104s-
~908 demostrando todoz ellos fotosensibilidad en diversos

v

gre.fos
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Se elig 1’ wn lote de muestras que comprendisn una
capa fotesensible cuya capa contenia sproxinddzmente un
50 % de arsénico y un 50 % de azufre en peso. la supRT-
ficie de la capa sensible a la radiscidn de cada musstrs
se hunedecié con ung esponja enpepads en una solucién
acuosa Ge 1.000 cc de sgua destilada, 30 cc de solucid
de goma eréhbige 21 1 %, 10 g de nitrato de plata ¥ 3 £o
tas de dcido nitrico concentrado. Se averigué gue la pe

~ [4 2 .
quefia cantidad de écido nitrico en la solucidn era conve

‘niente para aumentar 6l grado de reaccitn de la solucidn

con la superficie del materiel de arsénico-azufre. Se ob
tuvieron resultados similares cslentando la solucidn.
La superficie humedecida con la solucidn se vol~
vid de color marrdn y pruebas apropiadas detecrminaron gue
Ia superficic era decididemente hidréfila habiéndose asi
convertido de normalmente cledfila a hidardfila _'El aloe-
mento semsible a la radiacidén se expuso segin se ha expli
cado anteridrmente con relacidén al ejemplo I, despuss de
le exposicidn, la coloracidn de las dreas irradiadas =ze
volvidé mds lugera que las dreas sin exponer, proporcionen
do Ge este modo una placa legible. Se’averigué gue las

= 'd
dreas irradiadas eran receptives a la %inta, corralativa~

mente oledfila, después que la superficie de la place se
hebia humedecido con solucidn de goms arabiga. Tembidn
s6 averigud que la superficie de la placa se podia entinbtar
en seco ¥y, si se humedec{a ultericrmente, proporcioncba lo
debidn separacitn y debido entintado de-la placa cuzndo
funcionzbae en la prensa impresora.

BITREPIO IV

Algunag nuestras de la piea de aluminio granuledo
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provistas de una pelfcula de una mezela de srndnico~gzte-
fre de 50 % a 50 % en peso, obtenidag sesin se ha indica~
do con relacidn al ejemplo IIIL, se colocaron sobre wn R
traz que coﬁtenia cristales de yodo calientes y se expu~
sieron a la accidn de los vapores del yodo. Cuando sc ex
pusisron a ls luz a través de la mdscars, segin se ha desar
$0 anteriéﬁmente, las muestras, despuds de humsdecidas ¥
entintadas, se utilizaron como placas litogréficas en pre
sa impresora de offset. Se averiguc qus se comportaban co
mo placas impresorss negativas de buena calidad pero de una
calidad algo menor que las placas preparadas segin los ejen
plos I y III. . |
EJEMPLO-V
Otras placas de muestra provistas de una capa de

muestra al 50 % de arsénico-azufre se humedecieron con una
solucidn acuosa de bromuwro al 10 % en voldmen. Después de
la exposicidn, humectacidén y entintado, se utiligaron en
la prensa como placas litogréficas y se averigud que eran.

placas impresoras negativas de aproximddamente lo misna of

HYJ

1lidsd que las placas obtenidas’ segin se ha descrito coa v

e}

lacidn al ejemplo IV. ’
EJEMPIO VI

Se prepard una solucidn consiztente en 500 c¢ deihi
droxido de amonio concentrado ¥y 25 g de polvo de trisulfu~
ro de arsénico. Se humedscieron con la eolucidn diversos
elementos de soporte de distintos materisles o, alternati
vemente, se sumergieron en la sclucién. Se prepararon nu-
meresas musstras, todas las cuales tenfan cualidades Jito-
graficas negetivas., La superficie de la cape censidble o

la rediacion se modified, en algunas muestras, sesin el md
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todo dsserito con relaeidn sl ejemplo I, y la suzerfici€

4 ]

de olras muestras sc modificd segdn el método Jeserit

e mURS

con relacidén a los ejemplos III, IV y V. Todas las mu2s

P
<ot
2
"
{5
o
pes
o
{
v
[)
&
M
)

tras modificadas tenfen cuslidades 1i
Jjo negativo muy realzadse si se comupare con las cuslida-
des lltogréficas de las muestras sin trater, ¥ todus 1ad
muectras tratadas quedeban provistas de imdgeues legibleds
1o cuzl no ocurria con.las muestras sin trater.

Se prepararon algunas muestras uwtilizando el ele~
nmento de soporte de preferencia, eluminio granulasdo bien
anodizado o silicatado. Otras nuestras se prepararcn

utilizando papel, mylar, vidrio y aluminio grenulade 2oL

" dentado, y se averigud que todes ellas eran de excelente

calidzad.
EJFIPLO VII

Se preperaron algunas places litograficas evapcrel
do trisulfuro de antimonio y recubriendo plecas de alwsi~
nio granuledo en une atmdsfera a una presidn de 0,7 micrs
teniendo la capa de trisulfuro de antimonio un espesor de
7.50C angstroms. Ia superficie del trisulfuro ds antimo-
nio se humedecid con una solucidn que contenis 16 g do
cristales de nitrato‘de plata por litro de agua deztileda
a la cual se efiadieron 40 mg de una solucidn de £oma, £
biga sl 1 %. La superficie e la placa se dejéiseoar 2l
a2ire y se expuso la placa scgin se ha e: zplicado anteridp-

mente. Despuds de la exposicidn, se humedecid se entine-

-

. . - /
3 1a superficie de la placa. ILa placa litogre fica wel
obtenida era ung placa de trabzjo en negative.

t
i PLO VITT

. N ’ .
A unes placee ae nuestia que tenlan una caps sSensi
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ble a la radiecidn de 50 % As~50 #S depositado por avaro
racion segin se ha explicado snteridrmente se tratarcn
6on une solucidn acuosa ligdramente concentrada de nitra
to de cobre Cu(N03)27 que contenfa adiciondlmente gong,
srabiga. Esta solucidn, cuando se aplicd a la superfi-
cie de las muestras, se vid que proporéionaba los mismos
resultados conseguidos por la solueidn de nitreto de pla-
ta descrita anteridrmente, proporcilonando de este modo
places fotolitograficas de trebajo en negativo. ILa super

ficie modificada o convertida del material sensible a la

-radiacidn era oledfila en dreas que se habfan expuesto,

mientras que las dreas sin exponer eran definit{vamente
hidré“ilas, permitiendo de este modo la separacién nscesa’
ria de tinte agua pars uwnas caracteristicas ds impresicnes
adecuadas de placas litogréficas. A
EJEMPLO IX
acuoss .

Se averigud que una solucidn/ligéramente concentra
da de sulfato de plata actuaba del mismo modo'que la solvu-
cién de nitrato de plate mencionada anteridrmente, cuande -
se utilizaba para crear una superiicie convertida pare pla
cag litogréficas de trabajo en negativo.

BIEMPLO X

Se prepard una éolucién acuoss ligéramente“concen«
trada de mcetato de plata, AglyHq0p. Cuando se wtilizd la
golucidn para producir una conversidn de la superficie del
material eensible a la radiacidn, averigud que proporcio-
naba los mismos resultados ohtenidos con la solucidn de
nitrato de plata.

Se prepard una solucidén seturada acnosa de perman~
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senato Ge potasic y se aplico frotando sobre Lo superli-

cie de placa de muestra conslstente en una capa de arsg
nico-azufre sobre aluminio. Se observd que la superfi-
cie normdlmente oledfila de la capa de arsénico-azvfro
se volvia relativeamente hidréfila como resultads de apli
car la sblucién a 1la superfilcie, pero cuando se expusieron
las muestras, del mismo que se ha explicado anieridrmente,
las dreas expusstas no mostraron una oleofilidnd relativa
suficiente para permitir que las placas se utilizaran
practicamente pare impresidn.
BIFMPLO XI1

Se frotd une placa de eluminio granulado y anodizg
¢o con wvn polvo fino de una nmezcla preparads de arsénicom
~azufre que contenfa un 60 % de arsénico y un 40 ¥ de azn
fre en peso. Una mitad de la superficie de lz muestra se
expuso & la acecidn de vepores de smoniaco procedentes de
un metraz que oontenia hidréxido de amoniaco, enmascsrén-
dose la otra mitad de ls superficie de la muestra. Se év;
rigud que la parte de la superficiec de arsénico-gzufre ax
puesta & los vepores de amonisco era muy adherente al ole
mexto de soporte comparadas con las dreas enmascarndas y
se descubrid ademds que las dreas expuestas al vapor de

amoniaco se comportasban como una pleca litografica de im

=

pre81on negativa de buenz calided, eMn cuendo de une calj
dad 2lgo menor qua las muemtras, deseritus enteridrmente,
convertidaes por nitrato de plata.

EJENMPLO XTTT

Unas muestras de léminas de sluminio gramiledas y
electrosilicatadas, recublertas con trisuilfuro de arsénie

a

COy A3283, en condiclones de vaeio'(apvaximédamenﬁe 0,1 mi
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cra) se trateron con una solucitn de conversidn consise
tente en 260 cc de agual 5 oc de una solucidn sl 1 % de
goma arabiga, 1 g de clorure estannoso, una centidsd muy
peauefia, unas gotas por ejemplo, de écido fosférico, ¥
cualquier cantidad entre 10 a 50 g de nitrato de cinc.
Ims placas tratadas, una vez expuestas y cusndo se wtill
Zgban en una placa impresora de offset junto con una so-
lucidén distribuidora de tinta consistente en 2600 cc de
agua, 50 ¢ de una solucidn al 1 % de goma srédbige, 12 g
de cloruro estannoso, 600 c¢cec de alcohol isopropilioo ¥y
10 g de nitrato de cinc, mas una cantidad muy pequefia de
deido fosférico, dabae por resultado wa placa negativa
de gran califad, capaz de producir la calidad de reprody
cidn necesaris para le industria litogréfica.
) Se averigué que el nitrato de cinc no es el Unico
compuesto capaz de proporcionar una superficie converti-
da adecuada. Los nitratos de litio, maghesio,réoﬁio, J¢)
tasio, cadtmio y en un menor grado cobrs, plomo y bismuto,
pucden reemplazar al nitrato de cine.
EJEMPLO XTIV

Se prepararon varias placas con una superficie mo
dificada o convertida, segin se ha explicado anteridrmen
te, que seAdbtaron adicionélmente de une capa superior o
caps superpuests sobre la superficie convertlda. Lu es-
tructura de dichas muestras era como la ilustrada esquems
ticamente en la figurs 3 de una forms exagerada, ¥ con-
sistian en placas de muestra 10" que comprendian un elemen
to de soporte o substrato 12 con una capa adherida de mate |
rizl sensible & ls radiacidn 14 sobre la superficle do la

nisma, teniendo la capa 14 superficie convertida ¢ modifi-

POGE
QUALIT
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coda segun se he explicado anberiormente, ¥ segun oo in

dica en 16, dotada a su vez de una capa supericr de ma-
$erial protector 18.

Como ejemplo tipico; se preparsron algtnes placss
que tenfan un substrato o elemento de soporte de =luminic

granmilado gnodizado provisto a& su vez de un recuvbrimiento

[o]

o capa de arsénico-azufre 50-50 ¢ qu

)

tenia su supersicis

modificada con une solucidn de nitrato de plata segtu se

ha explicado anteridrmente, vars proporcionsr una Supar-

ficie modificada o convertida 16, Ia capa superior 18

se aplipé sobre la superficie convertida 16 del metorial
.,

sensible a la radiacidn 14 por recubrimiento con rodillo

vente apropiadc como es el xileno, por ejemplo 30°% de as
falto en peso y 70 ¢ de xilenc en pesc. Ilas plecas
/ .
nuestra se montaron después de la expesicidn, en una pren
sa inpresoras de cffser y se utilizaron para hecer verios
s “ « . : 2 7 - oo s
miles de copias buenas, sin elshoracion alguna antes Ge
colocarlas en la prensa. Se utilizd uns solucidn humec—
4 =] 4 g Lo
tadors epropiada, como ls que se ha descritc anteriormen—
te, aunque en las soluciones husnectzdoras se utilizaron

v ¢ > ~
diversas solucliones scuosss de sales metalicas gque comprel

jo
s
&
=
joid

itrato de plata, soluclones bésigas'de diversos ti-
pos, y oxidantes tales como permengasnato de potasio.

Se sometieron a prucba diversas mezclas distintas
de asfalto y xileno y se averigvd que comportaban con d4i
versos grados de exito. ZEntrec los ejemplos Qe mategiales

apropizéos pera obtener uns oapa superior protectora scbr?

I
&

1, -~
4 25 %
Lo,

la superficie sensible a lg radiscion se encuentra les

nices, sceifes, lacas y otros naterircles. Lo capa supe-
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rior o capa superpueste 18, especiglmente cuandc se come

pone de asfalto disvelto en xileno, es oledfils, perc »
pesar de todo es_aparéntemente permesble al aguz de for-
ma que cuando una pleca litografica preperada segin el
pfesente invento ¥y provists Ge una capa superior de as-
falto~-xileno 18 sé vtilizs origindlmente en una prensa

de offset contra una solucidén apropiads distribuidora ds
tinta, la capa superior oledfila permite que le solucidn
distribuidora de tinta penetre en la superficie cbnvert;
da 16, y el efecto superficial del agua extendida en la
superficie convertida en hidréfila levanta la capa oled-
fila gque se separa de este modo autométicamente de las
areas superficiales de la cepa fotosensible, qué no han
sido expuestas a la luz duranite la exposicidn. Ia cape
superior oledfila o protectorz permanece acdherida a la su
perficie convertida que, como resultado a la exposicidn
de la luz, se he convertido de hidrdfila a una superficie
ole6fila, reforzando ds este modo ¢ por 1o menos protegien
do la oleofilidad relativa, o receptividad a la tinta, de

diches dreas expuestas.

Do este modo se observara que el presente inveato

permite la obtencidn de una. varisdad de elementos sensi-

bles a lo rediacidn consistentes esencidlmente en un subg
trato o eslemento de soporte, que para algunas ablicaciew
nes se puede omitir, y una capa de un material sensible a
la radiacién que tisne wna superficis libre convertida o
ﬁodificada da tal manerz que se realzan las cualidadss in-
natas del material sensible z la radiacidn o se modificen
sensf{blementes dichas cualidades ilnmatas. EL material qﬁe

o ~ : A - N 4 .
Torma la capa sensible a la radiacion comprende uvna varis

N
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dad de compucsios LnorﬁavlcOﬁ ¥ mezclas vales cuun smliu
» ‘--"]' o » LRRY J.' : b ] y v ‘."-

ros netalicos, aluros metalicos, selenivros nmetallicon
teluriuros metalicos, arseniuros metdlicos, comnuestos oa
arsénico-azufre y meszclas, coxpusstos de selenic y mouciss

5 ‘. o .
compugstos de arsenico-azufre~haldgeno y mezelss Ge dxido

W

de arsénico-tzufre-snbimonioc. Fl material empleado psre
obtener uvnz superficie modificada o convertida pertencce
a la clase general de soluciones acuosas v otras solucio~
nes de sales metslicas, peliculas metdlicas, vapores de
yodo, bromo,‘amoniaco y clore, didxido de azufre, sulfuro
de hidrdgeno ¥y algunas soluciones basicaes de hidrdxido de
sodio, hidréxido de amonio, carbonatos, boratos, fosfatoes,
silicatos y otros, sulfato de emonio ferroso y amidas hi-
drosolubles. Para slgunos-aplicaciones se ha averiguado

bl

Y

x_h

gue es preferible dotar a la capa de matorial sens

I4 s
la radizeion de ung capa superpuesta de uu materlal pre-

ferivlemente oledfilo que reslce los cualidades de 1z es-
tructurs, especidlmente las cualidades fotolitograficas.

* s ’
Con relacidén en particular a plecas fotolitografi-

v

pae

cas, se ha descubleric gue las placas fotolitograficas que.
tienen una capa sensible a le radiscidn sin convertir com-
puesta de un material sproplado, como nuede .ser un mate-
rial de arsénico-azufre, que se ha depositado en vapor &2
bre el substrato, se comportan normglmente como'placas 1%
tograficas de trabajo en positivo. OCusndo la superficie
de 1la placa sensible a 12 radlacibn se ha convertide co-
iocéndola en contacto con bromo, iodo, ameniaco, plate,

2 ”

- - r 2 “ R -
trato de cobre, las piscas litogreficeas resulfantes 3¢

£ oy

compcrtan'como placas 1isograficas negativas, Uua p
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fotolitoardfica nermilmente negative, consistente en un
elenenito de soporte o subsitrato gque tiene una ecapa sel-

ible 2 le rediascidn depesitada sobre el mismo por cnale

2]

guier otro método distinto sl método de deposicidn en va

1y}

- > 4 .
ades de jmprasion negativa que se ven

E!.‘

por, tiene cusli
notéblemsnte realzadas por conversidn de la supsrficis
del material sensible a la radiscidn como resultado de
penerse en contacto coﬁ los mismos eclementos o compuSsSHos-
gue se han mencionzdo anteridrmente o con cualquiera de
diversos ccmpuestos adicionsles. Dichos compuestos adi~
clonales comprenden nitrato de plomo, sulfato de cobre,
nitrato de cobalto, nitrato @e cromo, nitrato de cadmio,
nitrato de bismuto, sulfato de niguel, nitrato de'amonio,.
sulfato de smonio ferroso y sminss hidrosolubles.

Adends de las splicaciones en placas fotolitogra-
ficas, las estructuras del presente invento son Ukiles en
diversos aspectos.  Permiten obtener artibulos decorati~.
vos y obtener circulitos eléotricos impresos y oiros arti-
culos, segin se ha mencionado anteridrmente. Es evidente
gue las cepacidades litograficas de las estructuras se
pueden wtilizer, por ejemplo, para dispersar de una forms
especiel meteriales en una configuracidn comple jo combi-
nando primero dichos materizles en un vehfculo oledfilo,
que puede ser un aceite, y depositando esta mezecla sobre
la superficie de una estructura humedecida. De este modo,
se pueden producir configuraciones ¢ dibujos couplejoe de
éualquier materizl, como puede ger una configuracidn comn-
pleja de Fdsforos sobre una superficie que pusde ser su=
ficiéntemente transpérﬁnte vara transnitir radiacidn

rada sl ser excitados los fdsforos por un haz electrinico,
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por ejenplo para wilizar el elemento en gplicaclongs
de televisidn en color ¥ en ciras gplicacionss.

Ademds, es evidente que las placas litografices
y otros asrticulos que se pucden obtener por medio del
presente invento no exigen eleberescidon ulterior o nuy
poea eleboracion después de la exposicidn, y que dichas
places litograficas proporcionan grandes tiradaz en pren
sas impresoras de offset.

llabiendo descrito el invento de este modo por me-
dio de los ejemplos tipicos del mismo, lo que se pretei-
de que quede protegido por patente Estadounidense es co-
ne sigue:

-NOTA -

——

Descrite suficiéntemente le natureleza del inven
to, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, ce
be hacerse constar que las disposiciones anteridrmente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de deialle
en cuwanto no alteren su principio fundamental, Tambidn
se hace constar que el invento corrvesponde g una 3olici-
tud de Patente, presentada en Norteamérica, con fecha 10

de abril de 1969, bajo el mimerc 815.048, acogiéndose

por 1o tanto a los beneficlos que conceden los Convenics

Internacionales en vigor, siendo lc que constikgye la
gsencia del referido invento y por lo gue se soilcita
Patente de Invencién por 20 afios en Espafiz, sobre: PER-
FROCIORAMIENTOS EN LA CONST&UCCION DE ELEMZRPOS SEN3IBLES
A L& RADIACION ELECTRCMAGNETICA; carscterizédndose por lo
siguisntve:

18, Perfeccionsmicntos en la construccidn de elg

menbos sensibles g la radiscidn electromagnética, carse-

P—

oy

P s T
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terizados porque dichos elemenios comprenden wn primues

material inorganico, cuyo material, después ds wia ex-

sicidn selectiva y disconbinua a radiscidn electro-

magnética, tlene dreas expuestas discontinuss con cersg
terd{sticas quimicas y fisicas diferentes a las de las
dreas discontinuas sin exponer, dotdndose a dichc mate-
rial antes de la exposicidn de una sﬁperficie converti-
da resultante de la reaccidn de dicho material con wun
segundo material que produce caracterisiicas quimicas
¥y fisicas modificadas de dichas dreas expuestas y sin
exponer.

28, - Perfeccionamientos segin la reivindicacidn
1, caracterizados porque la hidrofilidsd de dichas arezs
expuestas es algo diferente o la hidrofilidad de dichzs
dreas sin exponer. .

38,=~ Perfeccionamientos segﬁn la reivindicacidn
1, caracterizados porque ls cleofilidad de dichas_éreas
expuestias es diferente de la oieofilidad de dichas areas
sin exponer,

48, Perfecclonamientos segin la reivindieacidn
i, caracterizados porque la resistividad eléctrica de
dichas greas expuestas es diferente de la resistivided
eléctrica de dichas areas sin exponer.
58, = Perfeccionamientos seghn la reivindicacidn

, caracterizados porgue dichas dreas expuestas y diches

disolvente predeterminado.
62, - Perfeccionamientos segin la reivindiceeidn i
caracterizeados porgue dicho primer meterial se e¢llgs dol

grugo consistente en suwlfuros motdlicos, heluros, sele-

ETST
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72 ,~ Perfecclonanientc
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gezun la reivindicacion

1, caracterizados porque diche primer materizal se ell-

N fo2 -t
ge del grupe consisteonte en sulfurcs de arsenico, suliue
ros de entimonio, sulfuroes de plata, sulfuros de bismu-

to, sulfuroz de cromo, yoduro de plomo, clorurc de co=
bre, cloruro estannoso, clorurc de mercurio, seleniuros
de argénico, mezclas de Oxido do arsénico-mzufre, sclew
nio-azufre, srsénico-azufre-hallgeno y arsénico-azufre~
-antimonio. 7

88,- Perfeccionamientos segin la reivindicacidn
1, caracterizados porgue dicho primer material se dispo~
ne sobre un substrato condensando sobre dicho subgtrato
vapores de dicho material,

92, - Perfeccionamientos segin la reivindicacidn
1, carsecterizados porgue dicho primer meterial se calien
ta y se enfria por enfrismiento rdpide.

10%,- Perfeccionamientos segin la reivindicacidn
1, caracterizados porgue dicho primer material se colow
ca sobyrs un substrato reoubriende dicho substrato con un

vehfculo 1{quido que contiene dicho meterial.

tra en forms de polvo ¥y se dispone sobre un substratc.
128,~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn
1, ceracterizados porque dicho segundo material se eli-
ge Gel grupo consistente en bromo, iodo, amoniaco, pls-
ta, zales de plata, sales de cbbre, sales de plomo, =i

-

. Vd - - » .
les de niouel, sales de cobalio, salegs de cromo, salos
2 ! H

pae

de cedmio; sales ¢c bismutbo, seles de ectalio; sales 4a
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amanio, swifato ferroso am6nico ¥ aminzas hidrosolubles.
13%,~ Perfeccionamientos segun la reivindicacidn

1, caracterizados porgue dicho segundo material se el

i

-

ge Gel grupce consistente en bromo, iodo, amoniasco, ni-

5. trafto de cobre, sulfato de cobre, nitrato de plata, sul
fato de plata, acetato de platae, nitrato de smonio, ni-
treto de plomo, nitrato de cobalto, nitrato de cromo,
nitrato de cadnio, nitrato de bisauto, cloruro estanno-
so, sulfato de nfquel y sulfato ferroso aménico;

10. 148, - Perfeccionamientos segin las reivindicacio
nes an%eriores, caracterissdos porgue dichos elementos
comprenden un elemento de soporte, una capa sensible s
la radiacidn sobre el elemento de soporte, cuya caps
comprende un primer material incrginico que tiene wna

15. superficie en general relativemente oledfile cuando no

se expone = radiacion y relativamente hidrdéfila cuando
se expone, y cuya capa estd a su vez ﬁro%ista de una su .
perficie de conversidn resultante de la reaceidn de Ai-
cho primer material con un segundo materizl capaz de

20, volver dicha superficie en gensrel relstivemente hidrd~
fils cuando no se expohe a radiacidn y relativemente
oleéfila cuando se expone. .

~ 15%,- Perfeccionamientos segin la reivindicacidn

///;/// 14, caracterizados porgue dicho eleamento es una placa
¥ litografica negativa.

/4

’/

1/

o

- ) Iy o ) ) - :
168 .~ Perfeccionanientos segin le reivindicacidn

’

3 ~Y 4 3]
15; caracterizados porgue comprende ademas ung Capa S

/ perior o capa supervueste no fotoremctive diepuesia so-

4
/ﬁ.
! / as e - . 7
éf /B bre ls superficie de conversion.
AN

/

30. 178, - Perfeccionmricntos segdn la relvindicaciin
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16, ceracterisados porgque dlcha cape superpuesta es re

lat{vamenie o0ledfils.
188 ,~ Perfoccioncmientos segin la reivindicacidn
17, caracterizados porgue dicha capa cuperior o super-
5. puesta estd adsptads pare permanccer acdherida al hwie-
decerse a la citads capa cuzndo dicha capa se ha expues
to a radiacidn y al seperarse de la misma en las zonasr
no expuestos a la rediscidn.
198, Perfeccicnamientos segﬁn las reivindicg-
10, ciones anteriores, caracterizados porque dichos eclemen~
tos comprenden un elemento de soporte, una capa sensl-
ble a la fadiacién sobre el elemento de soporte, com—
prendiendo dicha capa un primsr material inorganico gue
tiene una superficie en general relat{vemente hidréfila

« 7

15, donde no se expone s la radiacidén y relativamente cledfi
lg donde se expone, estando dicha capa & su vez provig-
ta de wne superficie de conversidn resultente de la reag
cidn de dicho primer materisl con un seguundo material
capaz de realzar la hidrofilidad y oleofilidad relatives

20. de dicho primer material.

208,~ Perfeccionamientos en la coustruccidn de
elementos sensibles a la radiacion electromagnética, tal -
¥y como queda sustancialmente descrito en la presente He-
morie ¢ ilustrado en los adjuntos dibujos.

25, Esta Memoria consta de 29 hojas escritas a wdguni-

ns per una sola cara.

| . QUALITY
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