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Ei iﬁ&ento condierne a.tn procedimiento para la
preparacidn de una masa sensible a la luz en forma de una
capae de inversién sensible a la luz que se encuentra disg-
puesta ‘sobre un soporte.

' Soportes con capas de inversién sensibles e la
luz son en si comocldos. Las mases sensibles a la luz, cono
cidas, son utilizaedas en forma de soluciones ascuosas. Se ne
cesita de elevadas centidades de energia y de largos tiempos
de secado para evaporar el aguas y secar las masas sensibles'
a la luz sobre el soporte.' ‘

7 Tué misidn del invento proponer una masa sen91ble
a le luz parngapas de barniz de inversién, que no tenga
que ser utilizada.en;estado_&isueltqren agua.

De acuerdo con el invento esto se logra aplicando
sobre el soporte‘la mase, sensibié g la luz, qué contiene un
agente formador de pelicula & base de O~90% en peso de un
copolimero de vinilpirrolidona—acetato de vinilo y/o de
90-0% en peso de une polivinilpirrolidona y 10-80% en peso
de una resina ds aril~sulfonamida—formaldehldo, por 10 menosg
un sensibilizador en la proporcidén en peso de asgente Fforma=-
dor de pelicula a sensibiiizador'de desde 1 a 1 hagta 10 g
1, disueltb en un'diéolvente orgénico, secéndolo y revelan~
do, después de'la ilumingeidn, con agus o con una solucidn
que contiene agua. _

Preferibiémen%e el agente formedor de pelicula coy
tiene 30-70% én peso de un copolimero de vinilpirrolidona-
acetato de vinilo y/o 30-70% en peso de una polivinilpirro-
lidona y 30-70% en peso de una resina de arilsulfonsmida-fox
maldehido.

En el copolimero de vinilpirrolidona y acetato de
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vinilo la proporcidén entre vinilpirrolidona y acetato de vi-
nilo es convenientemente desde 70 a 30 hasta de 20 a 80. Co~
polimeros situados dentro de ests proporcidn de los componen

tes entre si tlenen favorables propiedades en lo que se re-

la luz, deseadas.

Convenientemente, a la masa'sensible a la luz se
agregan adicionalmente colorentes y/o pigmentos.

Por lo demds, a la masa sensible a la luz se puede
agregar adicionalmente un irrasdiador secundario.

Como sensibilizadores pueden wtilizarse compuestos
on si. conocidos, Convenientemente, en la masa sensible a la
luz se utiliza como sensibilizador un compuesto diazoico de
pfino o ocurticidn. A o

Preforiblements, el compuesto diazoico de afino o
curticién es tomado del grupo de los condensados de difenilp
hinodiazoformaldehido en una forma soluble en agua. La inso-
Lubilidad en sgua puede ser lograde mediante grupos BFy, mo-
libdato, ferricianato o'wolframato, preferiblemente mediante
un. grupo BFy. |

Camolsensibilizadores pueden utilizarse témbién re

sinas aleldicas cortas en aceite, que se endurecen en ultra-
contenido de écidos, el cual al ser iluminado con’rayos ul-

gulfénico. Tales productos son conocidos, por ejemplo, con el
nombre comercial Alkydal de la firma Bayer.

Otros compuestos sensibilizadores son 4,4'-diazidoeg
tilbeno, deido 4,4'—diazidoestilben-z,Z'—disulfénico, acido

L,4'-diazidoestilben-3,3 ' ~disulfénico, compuestos fenildia-
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zoicos conocidos de la DOS 2.208.389, y compuestos 1,3~dife—
niltrigzénicos conocidos de la patente briténica 1.325.974.
Para aumentar el contrasts de la copia revelada, asi
como con el fin de aumentar la sensibilidad a la luz de la cg
pa, con la masa sensible a la luz se pueden mezclar coloran—
tes y/o pigmentoé en si habituales, que también actlen como
filtro éptico. Ejemplo de ellos son vibleta de metilo, azul
de metileno blanqueable, azul Victoria, azul del Nilo, verde
brillante, verde esmeralda o pasta de pigmento de azul helid-
geno. Son apropiadas también Sustancias inorgdnices con flug
regcencia manifiésta. Se pueden utilizar con éxito soluciones
de sales,convertidasen.complgjos con dimetilsulfodxido, de-
compuestos de uranio y adamés?ae compuestos de erbio, didim:
y lantano, que absorben rayosiultravioleta de 230-280 nm y 1
chazan radiaciones de onda mégglarga, de luz todavia invisi-
ble de 260-420 nm. Estas 1ong§}udes de onda se encuentran pr
cisgmente an la éona de la mé%ima sensibilidad diazoicu. Sus
tancias orgéniocas fiuorescentéé, sobre todo derivados hencé-—
nicos, por ejempla antraceno,gson asimismo aﬁrOpiadas.

Como colorantes parse aumentar el contraste de la
copia se pueden utilizar también colorantes fotdcromos, ta-
les como por ejemplo trifenilfulguro de color naranja que
se cambia g azul intenso al ser iluminado con ultravioletes.
En el caso de iluminacién con rojo cambia el color nuevamen
fe a naranja. Son apropiados también espiranos incoloros,
que al ser irradiados con ultravioletas se convierten por
isomerizacion en azul muy intenso y se hacen de nuevo inco-
loros a la luz del dfa. Ademds, de este modo, se pueden uti-
lizar derivados de acetanilidas, aldehido-~hidrazonas, fulgu-

ros como derivados del anhidrido de dcido 2,3-dimetilsucci-~
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nico, tioindigo, derivados de antraquinona etc. También pa-
ra copias transparentes, por ejemplo para laminas de monta-
je, se pueden wtilizar con éxito las masas sensibles a la
luz de acuerdo con el invento, utilizando ademds rubreno
fluorescente para aumentar el poder de cubricidn.

La masa sensible a la luz de acuerdo con el inven
t0 puede contener un irradiador'secuﬁdario, que impida el
indegeable efecto de aristas de corte en placas de impresidp,
especialmente en el caso de la utillizacidén de la masa sobre
un soporte. Irradiadores secundarios orgdnicos apropilados
gon, por ejemplo, neranja de mcridina, verde brillante, sul
foflevina brillante, derivados de fluoresceins, geranina,
tioflaving S, emarillo tlazo, rodamina, tipos de Lumogen
eto. Ademds, pueden utilizarse bien: eosina, eosina de pla-
ta, eritrosina, rosa de Bengala, Asimismo tambien es gpro~
plado deido 4,4'-diaminoestilben-2,2'~disulfdnico y deriva-
dos de eumarina, de dihldroguinoleina, de 1,3~diarilpirazo-
lina, de imide de deido naftdlico, y sistemas de benzoxazoll
benzoisoxazol y bencimidazol unidos s través de enlaces CH
CH. Pueden utilizarse también dihidroxinaftaldazina y dihi-
droxibenzaldaziha.

Son también extraordinarismente eficaces las sus—

tancias luminiscentes inbrgénicas, que estan exentas de adi-
tivos radioactivos, conocidas como fésforos Lenard y otros

fésforos, tales como fésforos de sulfuro, seleniuro, germa-
nato, wolframato, borato, vanadato, alumingto y halofosfato
Adengs, se pueden utilizar soluciones aleohdlicas de quini-
na o soluciones de lactato de gquinina, o tambien salicilato

de'zinc.

El colorante y/o el pigmento puede ser utilizado
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en cantidades desde 0,1 & 2% en peso, referido a la masa
sensible a la luz. ;

El irradiador sectindario puede ser utllimado en

cantidades de 0,1 a 6% en peso, referido a la masa sensible

La utilizacidn de, la masa sensible a la luz puede
efectuarse en formg de ung capa sensmble g la luz, gue se
encuentra dispuesta sobre un soporte, preferiblemente en
forma de placas de impr651oﬁ ”

La mase sensible a la luz es disuelta en log di-
solventes orginicos habltuales en la quimice de los barni-
ces. La elacecidn de los di301Ventes no es critica y pueden
utilizarse, por ejemplo, al&oholes, glicol~éteres, .catonas,
éteres, esteres, dlmetilformamida, dimetilsulfdéxido o mez-
clas de los mimmos. La mass sensible & la luz disuelta puo~
de ser gplicada de modo conocido, tal como mediante aplica-—
eidn con brocha, inmersién, aplica016n con rodillos, apli-
caclidén con cepillos o roclaép, por centrifugacidén o por vig
eglectrostitica, sobre un soporte, por ejemplo aluminlo, que
habia sido granulado y/o oxidado por via mecdnica, quimica
o electrolitica, zinc, zinc fosfatado, cobre, hierro, cobre
y/o latén, por ejemplo oxalatado, placas a base de varios
metales con superficie de Cu, Cr 6 Ni, magnesio, placas de
impresién a base de ﬁajarial sintético hidrofilizadas, l&-
mings de montaje 0 placas de impresidén g base de material
gintético y metal.

La masa sensible a la luz aplicada sobre el s0por
te, se seca mediente la utilizacién de disolventes orgéni-
cos con muchs repidez y con poco consumo de energia. Por el

corto tiempo de secado también es minimo el desprendimiento




10

| to es apropiada especlalmente para capas de copia por ilnver

Hojan ndm. 7 19086

de polvo. Temperaturas variebles y humedad del aire variablé,
asi como el agua de condensacién que se forma de este modo
ya no conducen a ningun deterioro de la capa.

La masa sensible a la luz de acuerdo con el inven

8ién. En el caso de iluminacidén bajo um documento original

se rebiculan por afino o curticidn loé lugares iluminados,

con lo cual disminuye o e pierde la solubilidad en agua, y
también en muchos disolventes orgénicos, dcidos diluidos o

soluciones de sales.

Las partes no iluminagdas mentienen la solubilidad
y al efectuarse el revelado las partes de capas no reticula
des son separades por disolucidén con agua.

Preferiblemente la masa sengible a la luz ea reve
lada con sgua, pero también es posible utiligzar mezclas do
agua y alcohol o mezclas de agua, alcohol y acido,

Las placas de impresién tratadas de este modo pue
den ser barnizadas o cobreadas por adicidn, pudiendo elimi-
narae de nuevo con agua y cepillado la capa endurecida por
la luz. En el caso de placas de varios metales, en las cua-
les deben ser corroidas capas de Cr 6 Ni excepto el cobre,
1ls capa soporta todas las corrosiones pobres o exentas de
ZnCly, 1lemadas bioldgicas, o la eliminacién por corrosidn
electrolitica en electrolito de dcido crémico con electrodo
de plomo. Las placas bimetdlicas de Cu~Al pueden ser trata~;
das por via gquimica o también por via electroquimica.

Degpués del revelado se obtiene una plantilla di-
ferenciada negativa, en la cual luego, tal como ya se ha dey
crito, son fijados los elementos de impresidn por barninado

0 cobreado o por corrosidn. Después de esta fijacidén ya no |
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es necesaria le plantills, o incluso es perturbadora para
lg impresidn, y es eliminada con sgua y por ligero cepilla-
do. Las superficies no impresoras que han sido dejadas son
preparadas posteriormente de modo hidrofilizante de modo
usual, la place es revestida con caucho y secada, y dejada
dispuesta para la impresidn. ) .

Con las masas sensibles g la lugz de acuerdo con
el invento se pueden producir placms o cilindros de impre-
sién y de corrosidén y léminas de montaje transparentes, aprg
pigdas para clichés de impresidén para impresidn offset, ti-|
pografia, heliograbado autotipico y serigrafia, asi como en
la industria eleotrénice pare ls fabricacidén de circuitos
impresos e integrados, de transistores, etc. y para la fa-
bricacidén de escudos y rétulos,

Ejemplo 1 ““

50 g de resina de aril-sulfonamida-formaldehido y

100 g de polivinilpirrolidona disueltos en
1000 g de etanol moh mezclados con

150 g de resina aloidice corta en aceite que se end

durece en ultravioletas, al 60% en isobuta-
nol/xileno y
1000 g de isobutanol/xileno 9:1 asi como
6 g de trifenilfulguro como irradiador secundariog
vy el ﬁispo tiempo, de modo homogéneo, con co-
lorante.

La masa es gplicada sobre una placa bimetalica de
cobre y aluminio segun un procedimiento usual en cantidades
de 2 a 4 g/m2 y es secada a 1009C durante 1 minuto. La placa
puede ser almacenada y ser iluminada despuds de un periodo

de cualquier duracidn bajo luz ultravioleta, por ejemplo ba-
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jo un negativo, y a continuacidn puede ser revelada bajo un
chorro de agua y con un tampén. Después del revelado, sin
haher sido secada previamente, se puede eliminar cobre por
corrosgidén de los lugares no impresores con un producto co-
rrosivo que contiene Fe. También puede eliminarse cobre se-
gin el procedimiento de Elfers o electrolltlcamente en una
cubeta. A contlnuaoion se desprenden las capas con agun y

se hidrofiliza la superficie no impresora.

200 g de copolimero de vinilpirrolidona-acetato d¢
vinilo al 50% en etanol,
100 g de resina de arilnsulfoﬁamidgrformaldehido N
2000 g de etanol son memclados con
30 g de condensado de diazo-formaldehido-BlYy y
300 g de dimetilformamida,
1 g de quinina en 100 ml-de etanol como irradin
dor secundario y
3 g de azul Victoria como colorante.
De modo conocido esta masa sensible a la luz es
aplicada sobre una placa de varios ﬁetales a bage de cromo y
cobre en cantidades de 1 a 3 g/mz y es secada a 100¢C. La
capa apta para el almacenamiento es iluminada luego bajo un
documento original positivo bajo luz ultravioleta y después
de ello es revelada éog chorro de agua y tampén. Para correg
ciones y para retoques se seca de modo intermedio y luego sé
puede corroer la capa de cromo excepto el cobre con 1os pro-
ductos corrosivos de cromo usuales. Después de la corrosion
se puede retirar la capa inmediatamente sdlo con agua y por
cepillado. Igual que en el Ejemplo 1 tampoco se necesita en

este caso ninguin endurecimiento posterior de la capa antes
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de la corrosidn,
Ejemplo 3

200 g de copolimero de vinilpirrolidona y acetato

de vinilo,

100 g de resina de aril-sulfongmida~formaldehido,

100 g de polivinilpirrolid9na y

100 g de 1,3-di-para-tolil-3-metiltriazeno, como

sensibilizador, son disueltos en

500 g de dimetilformamida,

1500 g de acetato de metilcellosove y
1500 g de etanol, Eon adicidén de
-4 g de violeta de metiio como colorante y
1 g de nlitrato de uranilo en forma de complsjo
con dimetilsulféxido como irradiador secun-
derio, '

La m&sa sensible a la luz es aplicada sobre alumi)
nio oxidado anddicemente en centidades de 2 g/m? y es seca-
de. Despuds de una iluminacidn bajo una dlapositiva, se re-
vela con agua y con tampdn, se seca de modo intermedio para
retocar y efectuar correcciones y a continuacion se barniza
con barnices de imagen de impresion conocidos, y después
del secado del barniz son triturados con tinta protectora y
nuevamente sin agentes auxiliares se desprende la capa sdlo
con ggua y mediante éepillado.

Ejemplo 4
100 g de resina de aril-sulfonamida-~formaldehido,
200 g de copolimero de vinilpirrolidona y acetato
de vinilo,
50 g de polivinilpirrolidona,

50 g de resina alcidica corta en aceite que se
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endurece en ultravioletas, al 70% en isopro-
panol/xileno,
3000 g de isopropenol/xileno 8:2,
5 g de rodamina y
2 g de eosging de plata son mezclados con
100 g de 2,6-dibromoquinon~(1,4)-diazida~(4), di-
sueltos en '
500 g de dimetilformemida y
500 g de aocetato de metilcellosolve,
pare formar una mass homogénes sensible a la luz, y son apli
cados sobre una placé de aluminio oxldade anddicammente en
cantidades de 2 g/m? y secados. Al cabo de una duracibn cual
quiers después del slmacenamiento se ilumina bajo una diapo-
sitiva, se revela con ggua y con tampén, y sin correcclones
ni secados intermedios necesarios se cobrea por adicidn eleg
troliticamente don tampdn.
Es posible sin mds cobrear la placa en la cubeta
y niquelarle reductivamante y/o cataliticemente, pudiendo
ser activada la oapa de niquei para la absorcidén de dcidos

grasos igual que el cobre.

~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto'de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones sigulentes:

18.- Procedimiento para la preparacién de una masy

sensivle a la luz, especialmente en forma de una capa de in-
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versién sensible a la luz que se encuentra sobre un soporte

caracterizado porque se aplica sobre el soporte la masa sen
sible a la luz que contiene un agente formador de pelicula

base de O a 90% en peso de un copolimero de vinilpirrolidong-

lidona y 10 a 80% en peso de ung resina de aril=sulfonamidat
formaldehido, por lo menos un sensibiiizador en la propor-—
cidn en peso de formador de pelicula a sensibilizador de 1 a
1 hasta 10 & 1, disﬁelto en disolventes organicos, se seca y
despuds de la iluminacidn se revela con agua 0 con una solut
cidn que contenga agua. '
2&,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1%, cay
racterizadd porque la masa sensible a la luz coatiene 30 a
60% en peso de un copolimero de vinilpirrolidona y acetato
de vinilo y/o 30 a 70% en peso de una polivinilpirrolidona
¥y 30 a TO% en pesc de una resina de aril-sulfonamida-formal+
dehido,
38.~ Procedimiento segun las relvindicacionos 1y
28, caracterizado porque en calidad de sensibilizador se util
liza un compuesto diagoico de afino o curticidn.
48.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1%,
2% y 32, caracterizado porque en calidad de compuesto diazol
co de afino o curticidn se utiliza un condensado de difeni-|
laminodiazoformaldehido en formg insoluble en agua.,
58.- Procedimiento segin las reivindicaciones 12 y
22, caracterizado porque en calidad de sensibilizador se ubl
lizan resinas alcidicas cortas en aceite gque se endurecen en
ultravioletas, que contienen un fotoinicilador para barnices
con contenido de deido, que al ser iluminado con rayos ultry

violeta dejan hecerse activos cloruro de hidrdgeno é deido
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sulfénico, ;
8 ,- Procedimiento segin las reivindicocicnes 14

a 58, carascterizedo porque & la masa sensible = la luz se
agregan adicionalmente colorantes y/o pigmentos. ;
72.~ Procedimiento segin las reivindicacionos ¢

a 6%, caracterizado porque a la masa sensible a 1n 117 se

sgrege adicionalmente un irradiador secundario.
3

2,~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1¥

a 7%, caracterizado porque a la masa sensible a la luz se
agregan colorantes y/o pigmentos en cantidades de 0,1 & 25
en pego referido a la mass sensible a la luz.

08 ,~ Procedimlento segin las reilvindicaciones 1d
a 88, caracterizado. porque a la mesa sensible a s luy se
agregan irredisdores secundarios en cantidadesn de 0,1 a 6%

en peso referido a la masa sensible a la luz.

L3

102,~ Masa sengible a la luz sspecinlmenhe en tor
ma de une cape de inversidn sensible a la luz que se encnend
tra sobre un soporte, caracterizada porque la muna sensible
a la luz ocontiene un sgente formador de pelicula s bare de
0 a 90% en peso de un copolimero de vinilpirrolidons y nce-
tato de vinilo y/o 90 a 0% en peso de una polivinilpirroli-
dona y 10 a 80% en peso de una resina de sril-sulfonamida-

formaldehido y por lo menos un sensibilizador en Ja propor-

cidén en peso de asgente formador de pelicula a sensibilimudor
de 1 a 1 hagta 10 a 1.
118.~ Masa sensible a le luz segt le reivindica—

cién 108, caracterizada porque contiene 30 a 70% en noro de

un copolimero de vinilpirrolidona-acetato de virilo y/o 20 5
70% en peso de una polivinilpirrolidona y 30 a 70% en peso

de una resina de arilsulfonamida-formaldehido.

POOR
QUALITY
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128.~ Maga sensible a la luz segun las reivindicn-
ciones 102 y 112, caracterizada porque contiene un compuestc
diagoico de afino o curticidn como sensibilizador.

132,~ Masa sensible a la luz segin las reivindico-

co de afino o curticién contiene un qondensado de difenilamd
nodiezoformaldehido en forma insoluble en agua.

148 .~ Masa sensible a la luz segin las reivindicu-
ciones 102 y 118, caracterizada porque en celidad de censi-
bilizador se utilizen resinas aloldicas cortas en aceite qug
se enduresen en ultravioletas que contienen wn fotoiniciadox
pare barnices con contenido de deido, que al ser iluminado
con reyos ultravioleta deja hacerse activos cloruro de hi-
drégeno o deido sulfénico.

158,~ Masa sensible mn la luz segin las relvindicu-
ciones 108 a 148, caracterizede porque contiene adicionalmen
te colorantes y/o pigmentos.

162,- Masa sensible a la luz segin las reivindica-
ciones 10% a 152, caracterizade porque contiene adicionalmen
te un irradiador secundario.

178 .~ Masa sensible a la luz segin las reivindico-
ciones 102 a 168, caracterizada porque contiene colorantes
y/o pigmentos en cantidedes de 0,1 a 2% en peso, referido a
la masa sensible a lé luz.

182.,~ Masa sensible a la luz segin las reivindicod
ciones 102 a 178, caracterizada porque contiene irradiadoreg
secundarios en cantidades de 0,1 a 6% en peso, referido o 1l
masa sensible g la luz.

198,~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA A
SA SENSTBLE A LA LUzv.
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Tgl y como se ha descrito en la Memoria que ante-

cede y con los fines que

se han especificado.

Egta Memoria consta de quince hojas escritas a mi

quina por una sola cara.

Medrid, 9g ae 1975
P.A.
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