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A   surface  layer  of  a  polymeric  material.  for  instance  an 
epoxy  or  other  polymeric  printing  substrate,  is  prepared  to 
receive  a  metal  or  other  adherent  coating  by  penetrating  the 
surface  layer  with  a  first  reactant  and  then  with  a  second 
reactant  that  reacts  in  the  surface  layer  to  form  pits  that 
extend  from  the  surface  into  the  surface  layer.  The  first 
reactant  may  comprise  a  pyrrole  and  the  second  reactant 
may  comprise  chromic  acid. 



T h e r e   a r e   many   i n s t a n c e s   w h e r e   i t   i s   d e s i r a b l e  

to   a p p l y   a  p r o t e c t i v e   l a y e r   o v e r   a  s u b s t r a t e   f o r m e d   o f  

a  p o l y m e r i c   m a t e r i a l .   I f   t h e   p r o t e c t i v e   l a y e r   t e n d s  

to  be  i n c o m p a t i b l e   w i t h   t h e   s u b s t r a t e   i t   i s   c o m m o n  

p r a c t i c e   to   a p p l y   an  o r g a n i c   l i q u i d   to   t h e   s u r f a c e   o f  

t h e   s u b s t r a t e ,   b e f o r e   t h e   p r o t e c t i v e   l a y e r ,   so  as  t o  

d i s s o l v e   or   s w e l l   t h e   s u b s t r a t e   w i t h   t h e   i n t e n t i o n   o f  

i m p r o v i n g   a d h e s i o n   o f   t h e   p r o t e c t i v e   l a y e r   to   i t .   T h e  

d i s s o l u t i o n   or  s w e l l i n g   t h a t   o c c u r s   i s   on  a  g r o s s   s c a l e  

and  i s   g e n e r a l l y   v i s i b l e   to   t h e   n a k e d   e y e .  
W h i l s t   t h i s ' g i v e s   v e r y   s a t i s f a c t o r y   r e s u l t s  

w i t h   many  c o m b i n a t i o n s   o f   s u b s t r a t e   and   p r o t e c t i v e  

l a y e r   i t   i s   u n s a t i s f a c t o r y   w i t h   s o m e ,   e s p e c i a l l y   w h e n  

t h e   p r o t e c t i v e   l a y e r   i s   v e r y   i n c o m p a t i b l e   w i t h   t h e  

s u b s t r a t e   and  e x h i b i t s   a  m a r k e d   t e n d e n c y   to  b l i s t e r   o r  

p e e l   f r o m   t h e   s u b s t r a t e .   T h u s   w i t h   s u c h   c o m b i n a t i o n s  

i t   a p p e a r s   t h a t   t h e   o r g a n i c   l i q u i d   or   t h e   r e s i d u e s   o f  

s w o l l e n   or   d i s s o l v e d   p o l y m e r   b e t w e e n   t h e   p r o t e c t i v e  

l a y e r   and  t h e   r e m a i n d e r   of   t h e   s u b s t r a t e   p r o v i d e   a  

r e g i o n   of   w e a k n e s s   b e t w e e n   t h e   m a i n   p a r t   of  t h e  

s u b s t r a t e   and  t h e   p r o t e c t i v e   l a y e r .  

I t   is   a l s o   k n o w n   to   c h e m i c a l l y   e t c h   s u r f a c e s  

of  p o l y m e r i c   s u b s t r a t e s   so  as  to   i m p r o v e   t h e   a d h e s i o n   o f  

s u b s e q u e n t l y   a p p l i e d   p r o t e c t i v e   l a y e r s .   H o w e v e r   i t   i s  

v e r y   d i f f i c u l t   to  o b t a i n   t h e   r i g h t   a m o u n t   of   c h e m i c a l  

e t c h i n g ,   in   t h a t   w i t h   many  p o l y m e r i c   c o m p o s i t i o n s   e i t h e r  

t h e   d e g r e e   of   e t c h i n g   i s   so  s m a l l   as  to   make   no  d i f f e r e n c e  t o  



a d h e s i o n   or   i s   so  h i g h   t h a t   a  w e a k   l a y e r   of   d e g r a d a t i o n  

p r o d u c t s   i s   f o r m e d   b e t w e e n   t h e   p o l y m e r i c   s u b s t r a t e   a n d  

t h e   s u b s e q u e n t l y   a p p l i e d   p r o t e c t i v e   l a y e r .   I f  

c h e m i c a l  e t c h i n g   i s   c o n d u c t e d   on  a  s u r f a c e   t h a t   h a s  

p r e v i o u s l y   b e e n   s w o l l e n   or  s w e l l e d   on  a  m a c r o   s c a l e  

t h e n   g e n e r a l l y  t h e   e t c h i n g   w i l l   r e s u l t   in  t h e   f o r m a t i o n  

of   s u c h   a  t h i c k   l a y e r   o f   d e g r a d a t i o n   p r o d u c t s   t h a t   t h e  

a d h e s i o n   b e t w e e n   t h e   s u b s e q u e n t l y   a p p l i e d   p r o t e c t i v e  

l a y e r   and  t h e   s u b s t r a t e   w i l l   be  v e r y   p o o r .  
The  n e e d   to   s e c u r e   i n t i m a t e   a d h e s i o n   b e t w e e n  

t h e   p r o t e c t i v e   l a y e r   and  t h e   s u b s t r a t e   i s   p a r t i c u l a r l y  

s e r i o u s   when   t h e   p r o t e c t i v e   l a y e r   i s   a  l a y e r   of   m e t a l  

or   o t h e r   h a r d   w e a r i n g   m a t e r i a l   a n d   i s   b e i n g   a p p l i e d  

o v e r   an  e n g r a v e d   g r a v u r e   o r   o t h e r   i n t a g l i o   p r i n t i n g  

s u r f a c e .   I t   i s   o f t e n   d e s i r a b l e   f o r   s u c h   p r i n t i n g  

s u r f a c e s   to   c a r r y   s u c h   a  p r o t e c t i v e   l a y e r   b u t   i t   i s  

e s s e n t i a l   t h a t   t h e   l a y e r   s h o u l d   c o n f o r m   a c c u r a t e l y   a n d  

b o n d   f i r m l y   to   t h e   p o l y m e r i c   s u r f a c e   and  i t . i s   a l s o  

v e r y   i m p o r t a n t   t h a t   i t   s h o u l d   n o t   b l i s t e r   away  f r o m  

t h e   s u r f a c e   d u r i n g   u s e .  

In  t h e   i n v e n t i o n   a  s u r f a c e   l a y e r   of   p o l y m e r i c  

m a t e r i a l   i s   p r e p a r e d   to   r e c e i v e   an  a d h e r e n t   c o a t i n g  

by  a  p r o c e s s   c o m p r i s i n g   p e n e t r a t i n g   t h e   s u r f a c e   l a y e r  

o n l y   w i t h   a  f i r s t   r e a c t a n t   and   t h e n   w i t h   a  s e c o n d  

r e a c t a n t   and   c a u s i n g   or  a l l o w i n g   t h e   s e c o n d   r e a c t a n t  

to   r e a c t   w i t h   t h e   f i r s t   r e a c t a n t   w i t h i n   t h e   s u r f a c e  

l a y e r   to   f o r m   p i t s  t h a t   e x t e n d   f r o m   t h e   s u r f a c e   i n t o   t h e  

s u r f a c e   l a y e r   s u b s t a n t i a l l y   w i t h o u t   c h e m i c a l   d e g r a d a t i o n  

of   t h e   p o l y m e r i c   m a t e r i a l   b e t w e e n   t h e   p i t s .  

S i n c e   t h e   f i r s t   and   s e c o n d   r e a c t a n t s   r e a c t   t o  

f o r m   p i t s   t h a t   e x t e n d   to  t h e   s u r f a c e   i t   i s   p o s s i b l e  

in  t h e   i n v e n t i o n   to   a v o i d   t h e   d i s a d v a n t a g e   of  t r a p p i n g  

w i t h i n   t h e   s u r f a c e   l a y e r   s u b s t a n t i a l   q u a n t i t i e s   o f  

a  s w e l l i n g   or  s o f t e n i n g   a g e n t .   S i n c e   t h e   r e a c t i o n  

o c c u r s   p r i m a r i l y   w i t h   t h e   f i r s t   r e a c t a n t ,   w i t h   t h e  

p o l y m e r i c   m a t e r i a l   b e t w e e n   r e a c t i o n   s i t e s   b e i n g   l e f t  

s u b s t a n t i a l l y   u n d e g r a d e d ,   i t   i s   p o s s i b l e   in  t h e  

i n v e n t i o n   to  a v o i d   t h e   f o r m a t i o n   of  a  s u r f a c e   l a y e r  



c o n t a m i n a t e d   w i t h   l a r g e   a m o u n t s   of   d e g r a d e d   p o l y m e r i c  

m a t e r i a l .  

The  f i r s t   r e a c t a n t   p r e f e r a b l y   c o m p r i s e s   an  o r g a n i c  
s o l v e n t   and   p e n e t r a t e s   t h e   s u r f a c e   l a y e r   d u r i n g   t h e  

p r o c e s s   s u b s t a n t i a l l y   w i t h o u t   s w e l l i n g   or  c a u s i n g   o t h e r  

v i s i b l e  c h a n g e   in   t h e   s u r f a c e   a p p e a r a n c e   when  v i e w e d  

u n d e r   a  m a g n i f i c a t i o n   o f   up  t o   1 0 0 .   Thus  p r e f e r a b l y  

t h e   o r g a n i c   s o l v e n t   d o e s   n o t   d i s s o l v e   or   s w e l l   t h e  

s t r u c t u r e   o f   t h e   p o l y m e r i c   m a t e r i a l   b u t   i n s t e a d   m e r e l y  

p e n e t r a t e s   t h e   s u r f a c e  l a y e r   w h i l e   c a u s i n g   s u b s t a n t i a l l y  

no  v i s i b l e   c h a n g e   i n   t h e   s u r f a c e   a p p e a r a n c e .   T h u s  

i t   i s   g e n e r a l l y   d e s i r a b l e   to   a v o i d   t h e   u s e   of   s o l v e n t s  

t h a t   one  w o u l d   n o r m a l l y   c o n s i d e r   to  be  s a t i s f a c t o r y  

f o r   s w e l l i n g   or   s o f t e n i n g   t h e   p o l y m e r i c   m a t e r i a l .   F o r  

i n s t a n c e   when   t h e   p o l y m e r i c   m a t e r i a l   i s   an  e p o x y   i t  

w o u l d   n o r m a l l y   be  e x p e c t e d   t h a t   s o l v e n t s   s u c h   as  t e t r a -  

h y d r o f u r a n ,   d i o x a n ,   a l i p h a t i c   k e t o n e s   and  a c e t a t e s   w o u l d  

be  u s e f u l   f o r   s w e l l i n g   t h e   s u r f a c e ,   b u t   in  f a c t   i t   i s  

d e s i r a b l e   to   a v o i d   s u c h   s o l v e n t s   in   t h e   m e t h o d   of   t h e  

i n v e n t i o n .   I f   t h e   o r g a n i c   s o l v e n t   b e i n g   u s e d   h a s  

t o o  p o w e r f u l   an  e f f e c t , - a n d  t h u s   e i t h e r   s w e l l s   t h e  

s u r f a c e   or  p e n e t r a t e s   d e e p e r   t h a n   i s   d e s i r e d ,   i t   i s  

p o s s i b l e   to   m o d e r a t e   t h i s   by  i n c l u s i o n   in  t h e   r e a c t a n t  

of  an  i n e r t   c o s o l v e n t   or  by  e m u l s i f y i n g   i t   in   w a t e r   o r  

o t h e r   i n e r t   l i q u i d ,   or   by  b o t h   e m u l s i f i c a t i o n   a n d  

t h e   u se   of   a  c o s o l v e n t .   T h i s   i s   d e s c r i b e d   in   m o r e  

d e t a i l   b e l o w .  

The  d e s i r e d   d e p t h   of   t h e   s u r f a c e   l a y e r   w i l l  

d e p e n d   p a r t l y   u p o n   t h e   n a t u r e   o f   t h e   a d h e r e n t   c o a t i n g .  

G e n e r a l l y   i t   i s   n o t   more   t h a n   5  m i c r o n s   and  f o r   m a n y  

p u r p o s e s   i s   l e s s   t h a n   1   m i c r o n .   H o w e v e r   i t   s h o u l d  

n o r m a l l y   be  a t   l e a s t   0 . 0 5   m i c r o n s   in  t h i c k n e s s ,   p r e f e r a b l y  

0 .1   to  0 . 5   m i c r o n s .   The  f i r s t   r e a c t a n t   p r e f e r a b l y  

p e n e t r a t e s   t h e   s u r f a c e   to  t h e   d e p t h   d e s i r e d   f o r   t h e  

s u r f a c e   l a y e r .  

The  o r g a n i c  s o l v e n t   in   t h e   f i r s t   r e a c t a n t   w i l l  

be  c h o s e n   h a v i n g   r e g a r d   to   t h e   n a t u r e   of  t h e   p o l y m e r i c  

m a t e r i a l   and  h a v i n g   r e g a r d   to   t h e   s e c o n d   r e a c t a n t   t h a t   i s  



to  be  u s e d .   When ,   as  i s   p r e f e r r e d ,   t he   s e c o n d  

r e a c t a n t   i s   an  o x i d i s i n g   a g e n t   i t   i s   d e s i r a b l e   to   u s e  

as  t he   f i r s t   r e a c t a n t   an  o r g a n i c   l i q u i d   t h a t   w i l l   r e a c t  

w i t h   s u c h   o x i d i s i n g   a g e n t   w i t h   a  r e d o x   r e a c t i o n   t h a t  

f o r m s   g a s e o u s   p r o d u c t s .   S u i t a b l e   r e a c t a n t s   i n c l u d e  

h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d s   and   in   p a r t i c u l a r   d e r i v a t i v e s   o f  

p y r i d i n e   or   p y r r o l e .   P r e f e r r e d   r e a c t a n t s   a r e  

k e t o   d e r i v a t i v e s   o f   p y r r o l e ,   i n c l u d i n g   k e t o   d e r i v a t i v e s  

of   p a r t i a l l y   or   f u l l y   s a t u r a t e d   p y r r o l e s ,   t h a t   i s   t o  

say   p y r r o l i d o n e s   and   p y r r o l i n o n e s .   P r e f e r r e d   r e a c t a n t s  

c o m p r i s e   N - m e t h y l - 3 - p y r r o l i n - 2 - o n e   and  N - m e t h y l - 2 -  

p y r r o l i d o n e .   V e r y   s a t i s f a c t o r y   r e s u l t s   c an   be  o b t a i n e d  

u s i n g   R u s s i a n   W h i t e   t u r p e n t i n e .  

Some  s o l v e n t s   u s e d   as  p a r t   or  a l l   of   t h e   f i r s t  

r e a c t a n t   may  h a v e   a  s w e l l i n g   or  d i s s o l v i n g   e f f e c t   o n  

t h e   p o l y m e r i c   m a t e r i a l   t h a t   i s   t o o   p o w e r f u l   or   m a y  
a t t a c k   a p p a r a t u s   i n  w h i c h   t h e   p r o c e s s   i s   to  be  c o n d u c t e d  

or  may  h a v e   an  u n p l e a s a n t   o d o u r .   For  i n s t a n c e   w h e n  

u s i n g   t h e   p r e f e r r e d   s o l v e n t s   i d e n t i f i e d   a b o v e   t h e y   c a n  

g i v e   h a n d l i n g   d i f f i c u l t i e s   due  to  t h e i r  o d o u r   and   t h e  

r i s k   of   t h e m   a t t a c k i n g   t h e   a p p a r a t u s .   I t   i s   t h e r e f o r e  

d e s i r a b l e   t o   u s e   t h e   s o l v e n t   d i l u t e d   w i t h   an  o r g a n i c  

d i l u e n t   or  e m u l s i f i e d   in   w a t e r   or  b o t h .   Any  i n e r t  

c o m p a t i b l e   o r g a n i c   d i l u e n t   can   b e  u s e d   b u t   a l k y l   e t h e r s  

of  d i e t h y l e n e   g l y c o l   or  e t h y l e n e   g l y c o l   a r e   p r e f e r r e d ,  

e s p e c i a l l y   t h e   m o n o - n - b u t y l   e t h e r   of  e t h y l e n e   g l y c o l .  

The  p r o p o r t i o n   o f   t h e   c h o s e n   h e t e r o c y c l i c   l i q u i d  

to  any  o t h e r   o r g a n i c   l i q u i d   i s   g e n e r a l l y   f r o m   0 . 5 : 1   t o  

5 : 1 ,   m o s t   u s u a l l y   a b o u t   1 :1   to   3 :1   ( p a r t s   by  v o l u m e ) .  

P r e f e r a b l y   t h e   o r g a n i c   l i q u i d   or  l i q u i d s   a r e   u s e d   in   t h e  

fo rm  of  an  e m u l s i o n   in   w a t e r .   The  c o n c e n t r a t i o n   o f  

o r g a n i c   l i q u i d   or   l i q u i d s   e m u l s i f i e d   in  w a t e r   may  b e ,  

f o r   i n s t a n c e ,   f r o m   40  to   70%  and  t h e   e m u l s i o n   may  b e  

s t a b i l i s e d   by  an  a p p r o p r i a t e   e m u l s i f y i n g   a g e n t ,   s u c h  

as  e t h o x y l a t e d   c a s t o r   o i l .  

A f t e r   a p p l i c a t i o n   o f   t h e   f i r s t   r e a c t a n t   a t   a  

t e m p e r a t u r e   and   f o r   a  d u r a t i o n   s u c h   t h a t   t h e   d e s i r e d  

d e p t h   of  p e n e t r a t i o n   i s   a c h i e v e d ,   e x c e s s   of  t h e   f i r s t  



r e a c t a n t   i s   g e n e r a l l y   t h e n   r e m o v e d ,  f o r   i n s t a n c e   b y  

r i n s i n g ,   and  t h e   s e c o n d   r e a c t a n t   may  t h e n   be  a p p l i e d .  

The  s e c o n d   r e a c t a n t   g e n e r a l l y   c o m p r i s e s   a  

c h e m i c a l   e t c h a n t   f o r   t h e   p o l y m e r i c   m a t e r i a l   and  t h u s   i s  

c a p a b l e ,   when   u s e d   u n d e r   a p p r o p r i a t e   c o n d i t i o n s   ( e . g .  

t e m p e r a t u r e   and   d u r a t i o n ) ,   of   e t c h i n g   and  d e g r a d i n g  

t h e   p o l y m e r i c   m a t e r i a l   e v e n   in   t h e   a b s e n c e   of   f i r s t  

r e a c t a n t .   P r e f e r a b l y   i t   i s   a p p l i e d   u n d e r   c o n d i t i o n s  

s u c h   t h a t   i f   i t   w e r e   u s e d   a l o n e   i t   w o u l d   c a u s e  

s u b s t a n t i a l l y   no  v i s i b l e   c h a n g e   in  t h e   s u r f a c e   a p p e a r a n c e  
when  v i e w e d   u n d e r   a  m a g n i f i c a t i o n   of  up  to  1 0 0 .  

H o w e v e r   u n d e r   t h e   a c t u a l   c o n d i t i o n s   of   u s e   as  a  r e s u l t  

o f   t h e   p r e s e n c e   o f   t h e   f i r s t   r e a c t a n t   w i t h i n   t h e  

s u r f a c e   l a y e r  t h e   e t c h a n t   r e a c t s   p r e f e r e n t i a l l y   w i t h  

t h a t   r e a c t a n t ,   a n d  p o s s i b l y   a l s o   w i t h   t h e   p o l y m e r i c  

m a t e r i a l   in   l o c a l i s e d   p o s i t i o n s   c o n t a i n i n g   f i r s t   r e a c t a n t ,  

t o  f o r m   p i t s   in   t h e   s u r f a c e   l a y e r   w h i l e   l e a v i n g   t h e  

p o l y m e r i c   m a t e r i a l   b e t w e e n   t h e   p i t s   s u b s t a n t i a l l y   u n r e a c -  

t e d   and  u n d e g r a d e d .   The  e t c h a n t   i s   p r e f e r a b l y   o n e  

t h a t   r e a c t s   r e l a t i v e l y   v i o l e n t l y   w i t h   t h e   f i r s t   r e a c t a n t  

when  c o n t a c t e d   in   b u l k .   I t   may  be  an  o x i d i s i n g   a g e n t  

t h a t   w i l l   r e a c t   w i t h   t h e   f i r s t   r e a c t a n t   w i t h   a  r e d o x  

r e a c t i o n   t h a t   f o r m s   g a s e o u s   p r o d u c t s .   The  o x i d i s i n g  

a g e n t   or  o t h e r   e t c h a n t   i s   u s u a l l y   an  o x i d i s i n g   a c i d   o r  

m i x t u r e   of   a c i d s  a n d   may  be  b a s e d   on,.  f o r   i n s t a n c e ,  

n i t r i c   a c i d ,   s u l p h u r i c   a c i d ,   p h o s p h o r i c   a c i d   or   c h r o m i c  

a c i d .   P r e f e r a b l y   h o w e v e r   i t   c o m p r i s e s   c h r o m i c   a c i d  

b o t h   b e c a u s e   of   t h e   d e s i r a b l e   r e a c t i o n s   t h a t   o c c u r  

b e t w e e n   c h r o m i c   a c i d   and   t h e   p r e f e r r e d   f i r s t   r e a c t a n t s  

and  b e c a u s e   of   t h e   s t r o n g   p e n e t r a t i n g   p r o p e r t i e s   o f  

c h r o m i c   a c i d .   The  c h r o m i c   a c i d   i s   p r e f e r a b l y  

i n t r o d u c e d   as  an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of   f r o m   200  to  600  g / 1  

g e n e r a l l y   350  to  500  g / l .   The  s e c o n d   r e a c t a n t   i s  

n o r m a l l y   an  a q u e o u s   s o l u t i o n .   I t   may  i n c l u d e   s u r f a c t a n t .  

The  p e n e t r a t i o n   o f  t h e   s u r f a c e   l a y e r   w i t h   t h e  

f i r s t   r e a c t a n t   i s   a c h i e v e d   by  a p p l y i n g   t h e   f i r s t   r e a c t a n t  

by  i m m e r s i o n ,   s p r a y ,   b r u s h   or   any   o t h e r   c o n v e n i e n t  

t e c h n i q u e   f o r   an  a p p r o p r i a t e   d u r a t i o n   and  t e m p e r a t u r e .  



The  t e m p e r a t u r e   i s   g e n e r a l l y   f r o m   a m b i e n t   to   8 0 ° C .  

G e n e r a l l y   e x c e s s   f i r s t   r e a c t a n t   i s   a p p l i e d   to   t h e  

s u r f a c e   and   i s   l e f t   in   c o n t a c t   w i t h   t h e   s u r f a c e   f o r  

f r o m   0 . 5   t o   10  m i n u t e s   and  e x c e s s   s o l v e n t   is   t h e n   r e m o v e d  
and  t h e   s u r f a c e   r i n s e d   w i t h   h o t   w a t e r .   A l t e r n a t i v e l y  
c o n t a c t   may  be  a c h i e v e d   by  s u b m e r g i n g   t h e   s u r f a c e   f o r  

a  s h o r t e r   p e r i o d ,   e . g .   up  to  1  m i n u t e ,   in   t h e   f i r s t  

r e a c t a n t .   A f t e r   r e m o v a l   of   t h e   e x c e s s   s o l v e n t   t h e  

s u r f a c e   may  f e e l   s u b s t a n t i a l l y   d r y   to   t h e   t o u c h .  
P e n e t r a t i o n   o f   t h e   s e c o n d   r e a c t a n t   i n t o   t h e  

s u r f a c e   l a y e r   f o l l o w e d   by  r e a c t i o n   of   t h e   r e a c t a n t s  

may  be  a c h i e v e d   by  a p p l i c a t i o n   o f   t h e   s e c o n d   r e a c t a n t  

by  a n y   c o n v e n i e n t   a p p l i c a t i o n   t e c h n i q u e ,   s u c h   as  t h o s e  

d i s c u s s e d   a b o v e ,   and   m a i n t a i n i n g   t h e   r e a c t a n t   i n  

c o n t a c t   w i t h   t h e   s u r f a c e   f o r   f r o m   2  to   20  m i n u t e s   a t  

f r o m   40  t o   80°C  a l t h o u g h   s h o r t e r   t i m e s   a r e   s a t i s f a c t o r y  

i f   c o n t a c t   i s   by  p r o l o n g e d   s u b m e r s i o n ,   e . g .   f o r   up  t o  

2   m i n u t e s .   The  s u r f a c e   may  t h e n   be  r i n s e d   w i t h  

w a t e r   a n d   d r i e d .  

The  a d h e r e n t   c o a t i n g   may  be  a  m e t a l   c o a t i n g ,  

f o r   i n s t a n c e   o f   c o p p e r ,   n i c k e l   or  c h r o m i u m ,   and   i s  

p r e f e r a b l y   a p p l i e d   in   an  e l e c t r o l e s s   m a n n e r .   T h u s  

p l a t i n g   may  be  c o n d u c t e d   by  d e p o s i t i n g   a  c o l l o i d a l  

p a l l a d i u m   b a s e d   s o l u t i o n ,   p r e f e r a b l y   a f t e r   a l t e r i n g   t h e  

c h a r g e   on  t h e   s u r f a c e   by  s u b j e c t i n g   i t   to   a  c a t i o n i c  

s u r f a c t a n t   s o l u t i o n ,   f o l l o w e d   by  e l e c t r o l e s s   d e p o s i t i o n  

of  c o p p e r ,   n i c k e l ,   or  c h r o m i u m   in   c o n v e n t i o n a l   m a n n e r .  

S u i t a b l e   p l a t i n g   m e t h o d s   a r e   d e s c r i b e d   in   B r i t i s h   P a t e n t  

S p e c i f i c a t i o n   No.  1 , 5 2 4 , 7 1 7 .  

The  p r o c e s s   of   t h e   i n v e n t i o n   i s   p r e f e r a b l y  

c a r r i e d   o u t   on  a  g r a v u r e   p r i n t i n g   s u r f a c e   t h a t   h a s   b e e n  

e n g r a v e d   to   f o r m   t h e   d e s i r e d   g r a v u r e   c e l l s ,   w h i c h   m a y  

be  d i s c r e t e   c e l l s   o r ,   when  t h e   s u r f a c e   i s   a  c y l i n d e r ,  

may  be  a  c o n t i n u o u s   s p i r a l   and  may  be  a t   l e a s t   1 5  

m i c r o n s   d e e p .   T h i s   e n g r a v i n g   i s   p r e f e r a b l y   c a r r i e d  

o u t   u s i n g   an  e l e c t r o n ,   i o n   or  l a s e r   b e a m .   A c c o r d i n g l y  



t h e   p o l y m e r i c   m a t e r i a l   i s   p r e f e r a b l y   o f   a  c o m p o s i t i o n  

t h a t ,   when   s t r u c k   by  an  e l e c t r o n ,   i o n   or  l a s e r   beam  i n  

an  a r e a ,   i s   c o n v e r t e d   to   v o l a t i l e   p r o d u c t s   and  v o l a t i l i s e s  

t h r o u g h o u t   t h e   e n t i r e   a r e a   w h i l e   r e m a i n i n g   as  a  r i g i d  

s o l i d   in   t h e   zone   a d j a c e n t   t h e   a r e a   w h e r e   i t   v o l a t i l i s e s ,  

as  d e s c r i b e d   in  o u r   B r i t i s h   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   N o .  

2 0 3 4 6 3 6 .   P r e f e r a b l y   i t   i s   of   an  e p o x y   m a t e r i a l   t h a t  

i s   s u b s t a n t i a l l y   u n f i l l e d ,   p r e f e r a b l y   h a v i n g   a  t o t a l  

f i l l e r   c o n t e n t   of  b e l o w   201  by  w e i g h t .   P r e f e r a b l y  

t h e   e p o x y   o r   o t h e r   p o l y m e r i c   m a t e r i a l   i n c l u d e s   c a r b o n  

b l a c k   and  w i l l   g e n e r a l l y  h a v e   b e e n   m e c h a n i c a l l y   p o l i s h e d ,  

f o r   e x a m p l e   by  d i a m o n d   t u r n i n g ,   b e f o r e   e n g r a v i n g   so  a s  

to   g i v e   i t   n o n - p r i n t   c h a r a c t e r i s t i c s   b e f o r e   b e i n g   e n g r a v e d ,  

i . e .   b e t w e e n   t h e   e n g r a v e d   c e l l s .   O t h e r   p o l y m e r i c  

m a t e r i a l s   t h a t   may  be  p r e p a r e d   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e  

i n v e n t i o n   f o r   s u b s e q u e n t   c o a t i n g   w i t h   m e t a l   or  o t h e r  

c o a t i n g s   i n c l u d e ,   f o r   i n s t a n c e ,   p o l y p r o p y l e n e .   T h e  

f i r s t   r e a c t a n t   f o r   t h i s   may  c o n s i s t   s o l e l y   of   one  o f  

t h e   s p e c i f i e d   p y r r o l e   d e r i v a t i v e s   and   t h e n   t h e   s e c o n d  

r e a c t a n t   may  be  c h r o m i c   a c i d   or   a  c h r o m i c   a c i d - s u l p h u r i c  

a c i d   m i x t u r e .  

The  i n v e n t i o n   i n c l u d e s   n o t   o n l y   t h e   d e s c r i b e d  

p r o c e s s e s   b u t   a l s o   t h e   n o v e l   s o l v e n t   c o m p o s i t i o n s , a n d  

in   p a r t i c u l a r   a q u o e u s   e m u l s i o n s   of   a  m i x t u r e   of  a  p y r r o l e  

d e r i v a t i v e   w i t h   c o s o l v e n t ,   as  d e s c r i b e d   a b o v e .  

The  f o l l o w i n g   a r e   e x a m p l e s   of  t h e   i n v e n t i o n .  

E x a m p l e  1  

A  c y l i n d r i c a l   s u b s t r a t e   i s   c o a t e d  w i t h   an  e p o x y  

r e s i n   c o m p o s i t i o n   c o n t a i n i n g   a b o u t   5%  to   6%  c a r b o n  

and  1%  m o l y b d e n u m   s u l p h i d e   b u t   f r e e   of  s u b s t a n t i a l l y   a l l  

o t h e r   f i l l e r s   by  a  p o w d e r   c o a t i n g   t e c h n i q u e   f o l l o w e d   b y  

f u s i o n   of   t h e   s u r f a c e .   I t   i s   t h e n   d i a m o n d   t u r n e d   u n t i l  

i t   is   s m o o t h   ( e v e n   when  v i e w e d   u n d e r   100  m a g n i f i c a t i o n )  

and  t h e n   l a s e r   e n g r a v e d   t o   f o r m   t h e   d e s i r e d   g r a v u r e  

c e l l s .  

A  m i x t u r e   i s   f o r m e d   of   one  p a r t   by  v o l u m e   n - b u t y l  

e t h e r   of   e t h y l e n e   g l y c o l   ( n - b u t y l   C e l l o s o l v e ,   C e l l o s o l v e  

b e i n g   a  t r a d e   m a r k )   and  2  p a r t s   by  v o l u m e   N - m e t h y l - 3 -  



p y r r o l i n - 2 - o n e   and   t h i s   m i x t u r e   i s   e m u l s i f i e d   in   w a t e r  

t o   f o r m   a  60%  e m u l s i o n   o f   t h e   s o l v e n t   m i x t u r e   in  w a t e r .  

10%  by  w e i g h t   o f   e t h o x y l a t e d   c a s t o r   o i l   i s   i n c l u d e d  

in  t h e   w a t e r   as  an  e m u l s i f y i n g   a g e n t .  

E x c e s s   o f   t h i s   e m u l s i o n   i s   t h e n   a p p l i e d   to   t h e  

e n g r a v e d   e p o x y   r e s i n   s u r f a c e   l a y e r   and   c o n t a c t   i s  

m a i n t a i n e d   b e t w e e n   t h e   e m u l s i o n   and   t h e   s u r f a c e   f o r   f r o m  

2  t o   6  m i n u t e s .   The  t e m p e r a t u r e   o f   t h e   s u r f a c e   t h r o u g h -  

o u t   t h i s   t i m e   i s   b e t w e e n   30  and   6 0 ° C .   The  a p p e a r a n c e  
of   t h e   s u r f a c e   i s   u n c h a n g e d   by  t h i s   t r e a t m e n t .  

The  s u r f a c e   i s   t h e n   w a t e r   r i n s e d   and  t h e n   h a s  

a p p l i e d   t o   i t   a q u e o u s   c h r o m i c   a c i d   h a v i n g   a  c o n c e n t r a t i o n  

of   400  t o   480  g / 1   and   c o n t a i n i n g   5%  to   10%  by  v o l u m e  

s u r f a c t a n t ,   f o r   5  to   10  m i n u t e s   a t   55  t o   7 0 ° C .   T h e  

s u r f a c e   i s  t h e n   g i v e n   a  h o t   w a t e r   r i n s e   a t   a b o u t   6 5 0 C .  

The  s u r f a c e   i s   h i g h l y   p i t t e d   ( a s   v i e w e d   u n d e r . a   m a g n i f i -  

c a t i o n   o f   1 0 0 ) ,   w i t h   t h e   p i t s   e x t e n d i n g   l e s s   t h a n   0 . 5  

m i c r o n s   d e e p .  

The  s u r f a c e   i s   t h e n   c o n t a c t e d   f o r   f r o m   5  to   1 0  

m i n u t e s   a t   40  to   60°C  w i t h   a  s o l u t i o n   o f   s t a n n o u s  

c h l o r i d e   and   30%  h y d r o c h l o r i c   a c i d ,   in   o r d e r   t o  

n e u t r a l i s e   t h e   s u r f a c e .   I t   i s   t h e n   r i n s e d   and   c h a r g e d  

t r a n s f e r   i s   e f f e c t e d   by  i m m e r s i n g   t h e   s u r f a c e   f o r   2 

m i n u t e s   a t   30°C  in   a  3%  by  v o l u m e   a q u e o u s   s o l u t i o n   o f  

a  c a t i o n i c   s u r f a c t a n t .  

The  s u r f a c e   i s   t h e n   r i n s e d   in   w a t e r   a g a i n   a n d  

i s   c o n d i t i o n e d   by  c o n t a c t   w i t h   a  10%  by  v o l u m e   s o l u t i o n  

o f   c o l l o i d a l   p a l l a d i u m   in   h y d r o c h l o r i c   a c i d   a t   25  to  3 0 ° C  

f o r   f r o m   3  to   5  m i n u t e s   f o l l o w e d   by  r i n s i n g   and   r e d u c t i o n  

of   t h e   c o l l o i d a l   p a l l a d i u m   by  t r e a t m e n t   w i t h   a  10%  b y  

v o l u m e   s o l u t i o n   of   h y d r o c h l o r i c   a c i d   c o n t a i n i n g   a  s m a l l  

a m o u n t   of   s t a n n o u s   c h l o r i d e   f o r   3  m i n u t e s   a t   40  to  5 0 ° C .  

The  s u r f a c e   i s   t h e n   a g a i n   r i n s e d   w i t h   w a t e r   a n d  

i s   t h e n   s u b j e c t e d   to   e l e c t r o l e s s   n i c k e l   d e p o s i t i o n   u s i n g  

an  a u t o c a t a l y t i c   p r o p r i e t o r y   s o l u t i o n   t h a t   d e p o s i t s  

on  t h e   c y l i n d e r   a t   80  to  90°C  a t   a  r a t e   o f   a p p r o x i m a t e l y  

12  to   14  m i c r o n s   p e r   h o u r .  



E x a m p l e   2 

The  p r o c e s s   of  E x a m p l e   1  i s   r e p e a t e d   e x c e p t   t h a t  

t h e   N - m e t h y l - 3 - p y r r o l i n - 2 - o n e   i s   r e p l a c e d   by  an  e q u a l  

v o l u m e  o f   N - m e t h y l - 2 - p y r r o l i d o n e .   S i m i l a r   r e s u l t s  a r e  

a c h i e v e d .  

E x a m p l e   3 

T h e   p r o c e s s   o f   E x a m p l e   1 ' i s   r e p e a t e d   e x c e p t   t h a t  

t h e   N - m e t h y l - 3 - p y r r o l i n - 2 - o n e   i s   r e p l a c e d   w i t h   an  e q u a l  

v o l u m e   of   R u s s i a n   W h i t e   t e r p e n t i n e .  

E x a m p l e   4  

A   f l a t   s u b s t r a t e   f o r m e d   of   t h e   same  e p o x y  

c o m p o s i t i o n   as  in  e x a m p l e   1  i s   i m m e r s e d   in   t h e   s a m e  

s o l v e n t   c o m p o s i t i o n   f o r   1  m i n u t e   a t   4 2 ° C ,   w h i l e   a n o t h e r  

p i e c e   i s   i m m e r s e d   in  t h e   c h r o m i c   a c i d   s o l u t i o n   a t   6 8 ° C  

f o r   30  s e c o n d s .   B o t h   p i e c e s   a r e   w a s h e d   and  d r i e d  

and   e x a m i n e d   u n d e r   100  m a g n i f i c a t i o n .   N e i t h e r   t r e a t m e n t  

r e s u l t s   in   any   n o t i c e a b l e   c h a n g e   in   t h e   s u r f a c e  

a p p e a r a n c e .  

T h e  p i e c e   t h a t   h a s   b e e n   s o l v e n t   t r e a t e d   i s   t h e n  

i m m e r s e d   in   t h e   same  c h r o m i c   a c i d   s o l u t i o n   a t   6 8 ° C  

f o r   30  s e c o n d s   and  t h e n   r i n s e d .   When  v i e w e d   u n d e r   1 0 0  

m a g n i f i c a t i o n   t h e   s u r f a c e   a p p e a r s   h i g h l y   p i t t e d .   T h e  

p i t s   e x t e n d   to   a  d e p t h   o f   l e s s   t h a n   1  m i c r o n .   T h e  

p i t t e d   s u r f a c e   can   t h e n   be  n e u t r a l i s e d   and   p l a t e d   a s  

d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1 .  



1.  A  p r o c e s s   in   w h i c h   a  s u r f a c e   l a y e r   o f   a  p o l y m e r i c  

m a t e r i a l   i s   p r e p a r e d   to   r e c e i v e   an  a d h e r e n t   c o a t i n g   b y  

a p p l i c a t i o n   o f   a  r e a c t a n t ,   c h a r a c t e r i s e d   i n   t h a t   t h e  

p r o c e s s   c o m p r i s e s  p e n e t r a t i n g   t h e   s u r f a c e   l a y e r   o n l y  

w i t h   a  f i r s t   r e a c t a n t   and  t h e n   w i t h   a  s e c o n d   r e a c t a n t  

and  c a u s i n g   or   a l l o w i n g   t h e   s e c o n d   r e a c t a n t   to   r e a c t  

w i t h   t h e   f i r s t   r e a c t a n t   w i t h i n   t h e   s u r f a c e   l a y e r   t o  

f o r m   p i t s   t h a t   e x t e n d   f r o m   t h e   s u r f a c e   i n t o   t h e   s u r f a c e  

l a y e r   s u b s t a n t i a l l y   w i t h o u t   c h e m i c a l   d e g r a d a t i o n   o f  

t h e   p o l y m e r i c   m a t e r i a l   b e t w e e n   t h e   p i t s .  

2.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  c h a r a c t e r i s e d  

in   t h a t   t h e   f i r s t   r e a c t a n t   c o m p r i s e s   an  o r g a n i c   s o l v e n t  

and  p e n e t r a t e s   t h e   s u r f a c e   l a y e r   s u b s t a n i t a l l y   w i t h o u t  

s w e l l i n g   or   c a u s i n g   o t h e r   v i s i b l e   c h a n g e s   in   t h e   s u r f a c e  

a p p e a r a n c e   when   v i e w e d   u n d e r  a   m a g n i f i c a t i o n   of   up  t o  

1 0 0 .  

3.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   2  c h a r a c t e r i s e d   i n  

t h a t   t h e   f i r s t   r e a c t a n t   c o m p r i s e s   a  k e t o   d e r i v a t i v e  

of   a  p y r r o l e   t h a t   may  be  p a r t i a l l y   o r   f u l l y   s a t u r a t e d .  

4.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   3  c h a r a c t e r i s e d   i n  

t h a t   t h e   f i r s t   r e a c t a n t   c o m p r i s e s   N - m e t h y l - 2 - p y r r o l i d o n e  

or   N - m e t h y l - 3 - p y r r o l i n - 2 - o n e .  

5.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   3  c h a r a c t e r i s e d   i n  

t h a t   t h e   f i r s t   r e a c t a n t   c o m p r i s e s   R u s s i a n   W h i t e   t u r p e n t i n e .  

6.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  any   p r e c e d i n g   c l a i m  

c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e   s e c o n d   r e a c t a n t   c o m p r i s e s  

a  c h e m i c a l   e t c h a n t   t h a t   i s   a p p l i e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   a n d  

d u r a t i o n   s u c h   t h a t ,   i f   u s e d   w i t h o u t   t h e   f i r s t   r e a c t a n t ,  



i t   c a u s e s   s u b s t a n t i a l l y   no  v i s i b l e   c h a n g e   in   t h e   s u r f a c e  

a p p e a r a n c e   when   v i e w e d   u n d e r   a  m a g n i f i c a t i o n   o f   up  t o  

1 0 0 .  

7.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m .  

c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e   s e c o n d   r e a c t a n t   c o m p r i s e s   a n  

o x i d i s i n g   a g e n t   t h a t   r e a c t s   w i t h   t h e   f i r s t   s o l v e n t   w i t h  

a  r e d o x   r e a c t i o n   to   f o r m   g a s e o u s   p r o d u c t s .  

8.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m  

c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e   s e c o n d .   r e a c t a n t   c o m p r i s e s  

c h r o m i c   a c i d .  

9.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m  

c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e   s u r f a c e   l a y e r   i s   l e s s  t h a n   5 

m i c r o n s   t h i c k .  

10.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m .  9   c h a r a c t e r i s e d   i n  

t h a t  t h e   s u r f a c e   l a y e r   i s   f r o m   0 . 0 5   to  0 . 5   m i c r o n s   t h i c k .  

11.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  any  p r e c e d i n g   c l a i m  

c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e   p e n e t r a t i o n   of  t h e   f i r s t   r e a c -  

t a n t   i s   c o n t r o l l e d   by  p r o v i d i n g   i t   in  t h e   f o r m   of   a  

s o l u t i o n   in   an  i n e r t   c o s o l v e n t   or  in  an  e m u l s i o n   i n  

w a t e r   or   b o t h .  

12.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   11  c h a r a c t e r i s e d   i n  

t h a t   t h e   f i r s t   r e a c t a n t   i s   p r o v i d e d   as  a  40  t o   70%  b y  

v o l u m e   e m u l s i o n   i n   w a t e r   o f   a  m i x t u r e   of   0 . 5   to   5  p a r t s  

b y  v o l u m e   of   a  k e t o   d e r i v a t i v e   o f   a  p y r r o l e   t h a t   may  b e  

p a r t i a l l y   or   f u l l y   s a t u r a t e d   or   R u s s i a n   W h i t e   t u r p e n t i n e  

w i t h   one   p a r t   by  v o l u m e   i n e r t   c o s o l v e n t .  -  

13.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   11  or  c l a i m   1 2  

c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e   c o s o l v e n t   is   an  a l k y l   e t h e r  

of  e t h y l e n e   g l y c o l   or   of  d i e t h y l e n e   g l y c o l .  

14.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m  

c h a r a c t e r i s e d   in  t h a t   t h e   p o l y m e r i c   m a t e r i a l   i s   a n  

e p o x y   r e s i n   c o n t a i n i n g   l e s s   t h a n   20%  f i l l e r .  

15.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  any  p r e c e d i n g   c l a i m  

c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e   s u r f a c e   l a y e r   i s   t h e   s u r f a c e  

l a y e r   of   a  p r i n t i n g   member   t h a t   i s   e n g r a v e d   w i t h  

g r a v u r e   c e l l s   and   t h a t   h a s   s u b s t a n t i a l l y   n o n - p r i n t  

c h a r a c t e r i s t i c s   b e t w e e n   t h e   c e l l s .  



16.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  p r e c e d i n g   c l a i m  

c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   an  a d h e r e n t   c o a t i n g   o f   m e t a l   i s  

s u b s e q u e n t l y   a p p l i e d   to   t h e   p i t t e d   s u r f a c e   by  e l e c t r o -  

l e s s   m e t a l   d e p o s i t i o n .  

17.   A  c o m p o s i t i o n   s u i t a b l e   f o r   u s e   in   t h e   p r o c e s s  
of   c l a i m   12  a n d   c o m p r i s i n g   a  r e a c t a n t   t h a t   i s   a  k e t o  

d e r i v a t i v e   o f   a  p y r r o l e   t h a t   may  be  p a r t i a l l y   o r  

f u l l y   s a t u r a t e d   o r   i s   R u s s i a n   W h i t e   t u r p e n t i n e  

c h a r a c t e r i s e d   i n   t h a t  t h e   r e a c t a n t   i s   p r o v i d e d   as  a  

40  t o  7 0 %   by  v o l u m e   e m u l s i o n   in   w a t e r   of   a  m i x t u r e   o f  

0 . 5   to   5  p a r t s   b y  v o l u m e   of   t h e   r e a c t a n t   w i t h   o n e  

p a r t   by  v o l u m e   o f   an  i n e r t   c o s o l v e n t .  

18.   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   c l a i m   17  c h a r a c t e r i s e d  

in  t h a t   t h e   c o s o l v e n t   i s   an  a l k y l   e t h e r   of   e t h y l e n e  

g l y c o l   o r   o f   d i e t h y l e n e   g l y c o l .  
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