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(w)  Method  for  making  direct  negatives  and  direct  masters  by  electroerosion  recording. 
(57)  An  electoerosion  recording  medium  for  generation  of 
direct  negatives  or  direct  masters  comprises  a  conventional 
support  on  which  is  deposited  a  thin  conductive  layer,  and  a 
protective  overlayer  comprising  a  crosslinked  binder.  The 
overlayer  contains  a  solid  conductive  lubricant  and  optional- 
ly  a  particulate  scouring  agent  to  inhibit  electrode  fouling 
during  writing.  Preferably  a  hard  base  layer  is  present 
between  the  support  and  the  conductive  layer. 

The  specification  describes  a  method  of  making  a  direct 
negative  or  direct  offset  by  an  electroerosion  process  using 
the  foregoing  recording  medium,  said  method  comprising 
selectively  electro-eroding  the  conductive  layer  and  thereby 
selectively  simultaneously  removing  the  crosslinked  polym- 
er  layer. 
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The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   a  m e t h o d   f o r  

m a k i n g   d i r e c t   n e g a t i v e s   and  d i r e c t   m a s t e r s   b y  

e l e c t r o e r o s i o n   r e c o r d i n g   and  p r o d u c t s   so  f o r m e d .  

E l e c t r o e r o s i o n   p r i n t i n g   i s   a  w e l l   known   t e c h n i q u e  

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

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

o t h e r   l e g i b l e   or  c o a t e d   i n d i c i a ,   on  a  r e c o r d i n g  

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

r e m o v e s   or  e r o d e s   m a t e r i a l   f rom  t h e   s u r f a c e   o f  

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

i n i t i a t i o n .  

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

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

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

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

l o c a l i z e d   h e a t i n g   a s s o c i a t e d   w i t h   s p a r k i n g  

( a r c i n g )   i n i t i a t e d   by  a p p l y i n g   an  e l e c t r i c  

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

( e l e c t r o d e   and  s t y l u s   a r e   u s e d   i n t e r c h a n g e a b l y  

h e r e i n )   i n   c o n t a c t   w i t h   t h e   s u r f a c e   of  t h e  

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

f i l m   on  a  n o n - c o n d u c t i v e   b a c k i n g   or   s u p p o r t .   I n  

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

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

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



The  e l e c t r o e r o s i o n   p r i n t i n g   i s   e f f e c t e d   by  m o v e -  

m e n t   o f   t h e   e l e c t r o d e   ( o r   a  p l u r a l i t y   of   e l e c -  

t r o d e s )   r e l a t i v e   t o   t h e   s u r f a c e   o f   t h e   e l e c t r o -  

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

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

a l u m i n u m   o v e r l a y e r .   E l e c t r i c a l   w r i t i n g   s i g n a l s  

a r e   f e d   to  t h e   e l e c t r o d e   to  p r o v i d e   c o n t r o l l e d  

e l e c t r i c a l   p u l s e s   w h i c h   g e n e r a t e   s p a r k s   a t   t h e  

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

h e a t   and  r e m o v e ,   by  e v a p o r a t i o n ,   a  l a y e r   of   t h e  

r e c o r d i n g   m a t e r i a l ;   t h e   l o c a t i o n s   f rom  w h i c h  

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

i m a g e s   w h i c h   a r e   t o   be  r e c o r d e d .  

E l e c t r o e r o s i o n   r e c o r d i n g   m a t e r i a l s   and  p r o c e s s e s  

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

i m a g e s ,   p h o t o m a s k s ,   e t c .   S u b s t r a t e s   of   p a p e r   a n d  

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

n e s s e s   on  t h e   o r d e r   o f  2   to   5  m i l s ;   as  t h e  

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

v a p o r   d e p o s i t e d   a l u m i n u m   f i l m s   h a v i n g   a  t h i c k n e s s  
0  0 

on  t h e   o r d e r   o f   1 0 0  A   to  1 , 0 0 0  A   h a v e   b e e n  

u t i l i z e d .   For   d e t a i l s   on  s u c h   m a t e r i a l s   h e r e t o -  

f o r e   u s e d   i n   e l e c t r o e r o s i o n   p r i n t i n g   s ee   a l s o  

U . S .   P a t e n t   4 , 0 8 2 , 9 0 2   S u z u k i   and   U . S .   P a t e n t  

4 , 0 8 6 , 8 5 3   F i g o v .  

When  u s i n g   a  m e t a l l i z e d   p o l y e s t e r   s h e e t   as  a  

med ium  f o r   e l e c t r o e r o s i o n   p r i n t i n g   w i t h   a  m u l t i -  

s t y l u s   h e a d   w h e r e   t h e   p r e s s u r e   on  t h e   i n d i v i d u a l  

s t y l i   may  v a r y ,   due   to  t h e   f r a g i l i t y   of   t h e   t h i n  

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

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

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

due  to  l i g h t   t r a n s m i s s i o n   in   t h e   s c r a t c h e d   a r e a s .  

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

a b l e   to  s e v e r a l   c a u s e s ,   i n c l u d i n g   p l a s t i c  



d e f o r m a t i o n   of   t he   s u b s t r a t e   d u r i n g   w r i t i n g .   T h e  

t h i n   c o n d u c t i v e   f i l m ,   f o r   e x a m p l e ,   t h e   v a p o r -  

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

w i t h s t a n d   t h e   h i g h   s t r a i n s   g e n e r a t e d   when   t h e  

s u p p o r t   or   s u b s t r a t e   i s   d e f o r m e d   and  t h e r e f o r e  

r u p t u r e s   r e s u l t i n g   in   s c r a t c h i n g .   A l so   t h e r e   a r e  

o c c a s i o n s   when   t h e   s t y l i   c o l d - w e l d   to  t h e   t h i n  

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

s u f f e r s   s h e a r   e i t h e r   a t   t h e   a l u m i n u m - s u b s t r a t e  

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

I t   h a s   b e e n   r e c o g n i z e d   f o r   s o m e t i m e ,   t h e r e f o r ,  

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

o v e r c o a t   on  t h e   s u r f a c e   of  an  e l e c t r o e r o s i o n  

r e c o r d i n g   m a t e r i a l   w o u l d   b e - h e l p f u l   to   r e d u c e  

s c r a t c h i n g   by  t h e   e l e c t r o d e .  

The  p r i o r   a r t   has   u t i l i z e d   l u b r i c a n t s   c o m p r i s i n g  

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

a r a c h i d i c   a c i d s ,   and  s i l i c o n e   o i l s .   H o w e v e r ,  

e v e n   w i t h   t h e   use   of   s u c h   l u b r i c a n t s ,   some  e i e c -  

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

e l e c t r o e r o s i o n   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   was  o b s e r v e d .  

A c c o r d i n g l y ,   e f f o r t s   c o n t i n u e   to  be  d i r e c t e d   t o  

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

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

e r o s i o n   r e c o r d i n g   m a t e r i a l s .  

I t   ha s   a l s o   b e e n   o b s e r v e d   t h a t   in  a d d i t i o n   to   t h e  

use   of  a  l u b r i c a n t   o v e r l a y e r ,   when  a  t h i n ,   h a r d  

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

p r i o r   to   m e t a l l i z a t i o n ,   s c r a t c h i n g   can  be  r e d u c e d  

to  a c c e p t a b l e   l e v e l s .  

S e v e r a l   a d d i t i o n a l   p r i o r   a r t   p a t e n t s   r e l e v a n t   t o  

e l e c t r o e r o s i o n   r e c o r d i n g   or  p r i n t i n g   a r e  

d i s c u s s e d   b e l o w .  



U . S .   P a t e n t   2 , 9 8 3 , 2 2 0   D a l t o n   e t   al  d i s c l o s e s   a  

l i t h o g r a p h i c   c o a t i n g   on  an  e l e c t r o e r o s i o n  

r e c o r d i n g   s h e e t .   The  c o a t i n g   may  be  a  Zn0  or   Z n S  

p i g m e n t e d   c o p o l y m e r   b i n d e r   s y s t e m .  

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

g r a p h i t e ,   i s   d i s c l o s e d   in   U .S .   P a t e n t   3 , 0 4 8 , 5 1 5  

D a l t o n .  

An  e l e c t r o r e s p o n s i v e   r e c o r d i n g   b l a n k   h a v i n g   a  

r e m o v a b l e   m a s k i n g   l a y e r   c o n t a i n i n g   a  l u m i n e s c e n t  

m a t e r i a l   i s   d i s c l o s e d   in  U .S .   P a t e n t   2 , 5 5 4 , 0 1 7  

D a l t o n .  

O t h e r   p r i o r   a r t   p r o v i d i n g   f u r t h e r   g e n e r a l   b a c k -  

g r o u n d   in  t he   f i e l d   of   e l e c t r o e r o s i o n   p r i n t i n g  

i n c l u d e s   U.S .   P a t e n t   3 , 1 3 8 , 5 4 7   C l a r k   and  U . S .  

P a t e n t   3 , 4 1 1 , 9 4 8   R e i s .  

H igh   t e m p e r a t u r e   l u b r i c a n t s   c o m p r i s i n g   g r a p h i t e  

in  o i l   a r e   a l s o   known  as  i s   d i s c l o s e d   in   U . S .  

P a t e n t   3 , 2 4 2 , 0 7 5   H u n t e r .  

U .S .   P a t e n t   3 , 5 1 4 , 3 2 5 ,   D a v i s   e t   a l ,   d i s c l o s e s   a n  

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

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

c o n d u c t i v e   p a r t i c l e s   s u c h   as  z i n c   o x i d e   i s   p l a c e d  

on  top   of   t h e   t h i n   a l u m i n u m   l a y e r   to   a c h i e v e  

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

s u r f a c e - c o n t a c t i n g   w r i t i n g   e l e c t r o d e .  

U .S .   P a t e n t   3 , 7 4 0 , 2 5 4 ,   L a n s b u r y   e t   a l ,   d e s c r i b e s  

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

i . e . ,   a  p r e p o l y m e r ,   as  a  p r i m e r   f o r   t h e   d e p o s i -  

t i o n   of  t h i n   a l u m i n u m   f i l m s   on  v a r i o u s   s u b s t r a t e s  

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

is   to  i m p r o v e   a d h e s i o n   of   t h e   a l u m i n u m   f i l m .  



U . S .   P a t e n t   3 , 7 8 6 , 5 1 8 ,   A t h e r t o n ,   d e s c r i b e s   a n  

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

e x a m p l e ,   a  t h i n   c o n d u c t i v e   f i l m   of   a l u m i n u m  

d e p o s i t e d   o v e r   a  r e s i n   w h i c h   has   b e e n   p r o v i d e d  

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

a g e n t   or  by  t r e a t i n g   t h e   r e s i n   s u r f a c e .   A  w i d e  

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

t h e   r e s i n   l a y e r .  

U . S .   P a t e n t   4 , 2 6 8 , 5 7 0 ,   I m a n a k a   e t   a l ,   d e s c r i b e s  

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

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

l a y e r ,   o p t i o n a l l y   h a v i n g   a  t o p   c o a t i n g   of   a n  

a c r y l i c   r e s i n ,   a  u r e t h a n e   a c r y l a t e   r e s i n ,   or  a  

p o l y e s t e r   b l o c k   c o p o l y m e r   r e s i n ,   in   p l a s t i c  

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

and  t h e   l i k e .   The  s t r u c t u r e s   a r e   u n r e l a t e d   t o  

e l e c t r o e r o s i o n   p r i n t i n g .  

U . S .   P a t e n t   4 , 2 1 7 , 5 9 6 ,   J u n g ,   d e s c r i b e s   an  e l e c -  

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

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

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

U . S .   P a t e n t   4 , 3 0 5 , 0 8 2 ,   K u s a k a w a   e t   a l ,   d e s c r i b e s  

an  e l e c t r o e r o s i o n   r e c o r d i n g   p a p e r   in   w h i c h   a  

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

c o n d u c t i v e   a l u m i n u m   f i l m .  

U . S .   P a t e n t   4 , 3 0 4 , 8 0 6 ,   A n d e r s o n   e t   a l ,   d e s c r i b e s  

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

s i o n - r e s i s t a n t   p o l y m e r   l a y e r   d e r i v e d   f rom  a n  

e p o x y - t e r m i n a t e d   s i l a n e .  

U . S .   P a t e n t   4 , 3 3 9 , 7 5 8   B h a t i a   e t   a l ,   d e s c r i b e s   a n  

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



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

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

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

a r e a s :   p r i n t i n g   a r e a s ,   w h i c h   a c c e p t   g r e a s e   ( i n k )  

and  r e p e l   w a t e r ,   and   n o n - p r i n t i n g   a r e a s ,   w h i c h  

a c c e p t   w a t e r   and  r e p e l   g r e a s e   ( i n k ) .   The  w i d e r  

t h e   d i f f e r e n c e   b e t w e e n   t h e   i n k   a c c e p t i n g   a c t i v i t y  

of  t h e   i m a g e   and  t h e   w a t e r   a c c e p t i n g   and  i n k  

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

b e t t e r   t h e   p r i n t   q u a l i t y   when  t h e   p l a t e   i s   r u n  

on  t h e   p r e s s .  

IN  E P - A - 1 1 3 0 0 5   a  m e t h o d   f o r   m a k i n g   h i g h   c o n t r a s t ,  

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

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

m e t h o d ,   t h e   e l e c t r o e r o s i o n   r e c o r d i n g   m a t e r i a l  

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

b e t w e e n   a  t r a n s p a r e n t   p o l y m e r   s u p p o r t   and  a n  

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

l a y e r   w h i c h   i s   a l s o   h y d r o p h o b i c .   In  t h e   use   o f  

t h i s   m a t e r i a l   as  a  d i r e c t   m a s t e r ,   t h e   n e c e s s a r y  

h y d r o p h i l i c / h y d r o p h o b i c   m a p p i n g   i s   a c c o m p l i s h e d  

by  r e m o v i n g   t h e   o v e r l a y e r   w i t h   a  s u i t a b l e   s o l v e n t  

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

s u b s t a n t i a l   n u m b e r   o f   c o p i e s   can   be  made  b e f o r e  

t h e   a l u m i n u m   l a y e r   s t a r t s   to   w e a r   a w a y .  

T h e r e   i s   no  p r i o r   a r t   t h a t   p r o v i d e s   a  m e t h o d   f o r  

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

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

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

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

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



SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

In  a  m e t h o d   of   m a k i n g   d i r e c t   n e g a t i v e s   o r   d i r e c t  

o f f s e t   m a s t e r s   ( o f t e n   m e r e l y   a  " d i r e c t   m a s t e r "  

h e r e i n )   by  an  e l e c t r o e r o s i o n   t e c h n i q u e ,   a  c r o s s -  

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

c o m p r i s e s   a  s o l i d   c o n d u c t i v e   l u b r i c a n t ,   e . g . ,  
g r a p h i t e   i n   a  c r o s s l i n k e d   p o l y m e r   m a t r i x   w i t h   o r  
w i t h o u t   a  p a r t i c u l a t e   m a t e r i a l   s u c h   as  s i l i c a   o r  
a l u m i n a   w h i c h   s e r v e s   as  a  s c o u r i n g   a g e n t ,   t h e r e b y  

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

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

One  o b j e c t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   t o   p r o v i d e  

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

w e a r - r e s i s t a n t   d i r e c t   n e g a t i v e s   and  l o n g   r u n  

d i r e c t   m a s t e r s   by  e l e c t r o e r o s i o n   p r i n t i n g .  

A  f u r t h e r   o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   is   t o  

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

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

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

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

w i t h o u t   t h e   same  w e a r i n g   o f f   t h e   r e c o r d i n g  

m a t e r i a l .  

A  f u r t h e r   o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   t o  

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

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

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

s c r a p i n g .  

A n o t h e r   o b j e c t   of   t h e   i n v e n t i o n   i s   to   p r o v i d e  

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

p r o v e d   c o n t r a s t   when  u s e d   to   p r o d u c e   d i r e c t  



n e g a t i v e s   by  e l e c t r o e r o s i o n   p r i n t i n g .   In  s u c h  

u s a g e   a  d a r k   p o l y m e r   f i l m ,   e . g . ,   a  d a r k   g r a p h i t e /  

c r o s s l i n k e d   p o l y m e r   f i l m ,   s e r v e s   to   h e l p   b l o c k  

l i g h t   t h a t   may  be  p a r t i a l l y   t r a n s m i t t e d   t h r o u g h  

the   t h i n   c o n d u c t i v e   f i l m ,   e . g . ,   a  t h i n   a l u m i n u m  

f i l m .  

A  f u r t h e r   o b j e c t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   t o  

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

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

e . g . ,   a l u m i n u m .  

A  f u r t h e r   o b j e c t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   t o  

p r o v i d e   d i r e c t   n e g a t i v e s   or  d i r e c t   m a s t e r s   a s  

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

p o l y m e r i c   b a s e   l a y e r .  

An  a d v a n t a g e   of   t h e   o v e r l a y e r s   of  t h i s   i n v e n t i o n  

is  t h a t   t h e y   a r e   e l e c t r i c a l l y   c o n d u c t i v e   a n d  

t h e r e f o r e   can   be  u s e d   in  t h i c k e r   l a y e r s   t h a n   c a n  

i n s u l a t i n g   f i l m s .  

The  i n v e n t i o n   w i l l   now  be  f u r t h e r   d e s c r i b e d   w i t h   r e f e r e n c e  

to  t he   a c c o m p a n y i n a   d r a w i n g s ,   in  w h i c h :  

F ig .   1  of   t h e   d r a w i n g s   i s   a  c r o s s - s e c t i o n a l   v i e w  

of  an  e l e c t r o e r o s i o n   r e c o r d i n g   m a t e r i a l   i n  

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

i n v e n t i o n ;  

F ig .   2  i s   a  c r o s s - s e c t i o n a l   v i e w   of  a  d i r e c t  

n e g a t i v e   made  in   a c c o r d a n c e   w i t h   one  e m b o d i m e n t  

t h i s   i n v e n t i o n ;   a n d  

F ig .   3   i s   a  c r o s s - s e c t i o n a l   v i ew   of   an  o f f s e t  

m a s t e r   made  in   a c c o r d a n c e   w i t h   one  e m b o d i m e n t  

t h i s   i n v e n t i o n .  



In  F i g .   1  of   t h e   d r a w i n g s ,   1  i n d i c a t e s   t h e   s u p -  

p o r t ,   e . g . ,   a  p o l y e s t e r .  

The  o p t i o n a l   h a r d   b a s e   l a y e r   of   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   f o r m e d   t h e r e o n   i s   r e p r e s e n t e d   b y  

n u m e r a l   2  and  i s   shown  b e t w e e n   t h e   s u p p o r t   1  a n d  

t h e   c o n d u c t i v e   f i l m   3 .  

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

4  i s   s h o w n   d e p o s i t e d   t h e r e o n .  

In  F i g .   2,  a  d i r e c t   n e g a t i v e   i s   s h o w n   f o r m e d  

a f t e r   e l e c t r o e r o s i o n   p r i n t i n g   w h e r e i n   - i m a g e d   r e -  

g i o n s   5  a r e   shown  w h e r e   t h e   c o n d u c t i v e   l a y e r   3 

and  t h e   p r o t e c t i v e   o v e r l a y e r   4  h a v e   b e e n   r e m o v e d  

f o l l o w i n g   e l e c t r o e r o s i o n   p r i n t i n g .   A l s o   s h o w n  

a r e   u n w r i t t e n   a r e a s   6 .  

F i g .   3  s h o w s   an  o f f s e t   m a s t e r   f o r m e d   p e r   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   w h e r e   u n w r i t t e n   a r e a   6  as  s h o w n  

in  F i g .   2  h a v e   b e e n   r e m o v e d   in   a  c o n v e n t i o n a l  

m a n n e r ,   f o r   e x a m p l e ,   by  i m m e r s i o n   i n   a  s o l v e n t  

s u c h   as  i s o p r o p a n o l ,   N - b u t a n o l ,   or  c o n v e n t i o n a l  

s t a n d a r d   c l e a n i n g   s o l u t i o n s   f o r   p r i n t i n g   p r o -  

c e s s e s   b a s e d   on  a  w a t e r - d a m p e r i n g   i n k   c y c l e .  

T y p i c a l l y ,   i m m e r s i o n   i s   a t   room  t e m p e r a t u r e   a n d  

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

by  s w a b b i n g   t h e   s a m e .  

The  d r a w i n g   i s   n o t   to   s c a l e .  

The  S u p p o r t  

E x a m p l e s   of   t h e   s u p p o r t   w h i c h   can  be  e m p l o y e d   f o r  

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

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

f a s h i o n   so  l o n g   as  t h e   b a s e   l a y e r   a p p l i e d   t h e r e o n  



w i l l   a d h e r e   t h e r e t o   and  t h e   s u p p o r t   i s   d i m e n -  

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

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

w i d e l y   v a r y i n g   c o n d i t i o n s .  

I t   i s   m o s t   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   s u p p o r t   of   t h e  

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

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

f i l m   ( M y l a r   ®).  O t h e r   t h o u g h   u s e f u l   m a t e r i a l s  

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

t e r e p h t h a l a t e ,   R i s t o n ,   K a p t o n ,   p o l y c a r b o n a t e s ,  

p o l y p r o p y l e n e s ,   p o l y e t h y l e n e s ,   e t c .   As  w i l l   b e  

a p p r e c i a t e d   by  one  s k i l l e d   in  t h e   a r t ,   when  t h e  

d e s i r e d   p r o d u c t   i s   a  d i r e c t   m a s t e r   an  o p a q u e  

s u p p o r t   i s   a c c e p t a b l e ,   in   t h i s   i n s t a n c e   t h e  

p r i n t e d   a r e a   b e i n g   r e c e p t i v e   to   o i l   b a s e d   i n k s .  

H o w e v e r ,   when  a  d i r e c t   n e g a t i v e   i s   t h e   d e s i r e d  

p r o d u c t ,   t h e   s u p p o r t   s h o u l d   be  t r a n s p a r e n t   ( a s  

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

w h e n  u s e d ) .  

The  t h i c k n e s s   of  t h e   s u p p o r t   i s   n o t   l i m i t e d   i n  

any   p a r t i c u l a r   f a s h i o n   so  l o n g   as  s u f f i c i e n t  

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

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

t h i c k n e s s e s   w i l l   be  on  t h e   o r d e r   o f   a b o u t   1  m i l  

t o   a b o u t   5  m i l s .  

The  B a s e   L a v e r  

W h i l e   t h e   b a s e   l a y e r   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s  

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

p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

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

m a y  o r   may  n o t   be  c r o s s l i n k e d .   I t   s h o u l d   h a v e  

a  s u f f i c i e n t l y   h i g h   t e n s i l e   s t r e n g t h   and  a  



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

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

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

c o n d u c t i v e   f i l m   i s   m i n i m i z e d .   W i t h   h a r d   s u p -  

p o r t s ,   e . g . ,   p o l y c a r b o n a t e s ,   b e n e f i t s   f rom  t h e  

u s e   o f   a  b a s e   l a y e r   a r e   r e d u c e d .   H o w e v e r ,   i n  

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

when   i t   i s   p r e s e n t .   P r e f e r a b l y   t h e   b a s e   l a y e r  

c o n t a i n s   an  i n o r g a n i c   f i l l e r .   C r o s s l i n k i n g   t h e  

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

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

of   g e n e r a t i n g   a  s o f t   r e s i d u e   d u r i n g   e l e c t r o e r o -  

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

s t y l i   and  i n h i b i t   w r i t i n g .   When  a  f i l l e r   i s  

u s e d ,   e . g . ,   to   s c o u r   o f f   d e b r i s ,   c r o s s l i n k i n g  

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

c h a n c e   of   f i l l e r   d i s l o d g e m e n t   and  a d h e r e n c e   t o  

t h e   e l e c t r o e r o s i o n   s t y l i .   In  a d d i t i o n ,   a  c r o s s -  

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

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

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

l i f e   and  p e r f o r m a n c e   r e l i a b i l i t y .  

The  h a r d   b a s e   l a y e r   is  g e n e r a l l y   h a r d e r   t h a n  

M y l a r ® ,   p r e f e r a b l y   has   a  h i g h   Tg,  f o r   e x a m p l e ,  

e q u a l   to  or  g r e a t e r   t h a n   130°C ,   p r e f e r a b l y   has   a  

h a r d n e s s   g r e a t e r   t h a n   20  and  more   p r e f e r a b l y  

g r e a t e r   t h a n   30  ( K n o o p s   h a r d n e s s ) ,   m o s t   p r e -  

f e r a b l y   shows   a t   l e a s t   a  4  to   7%  e l o n g a t i o n   a t  

b r e a k   ( T e n s i l e   I n s t r o n )   and  when  h y d r o p h o b i c   h a s  

a  c o n t a c t   a n g l e   w i t h   w a t e r   of  e q u a l   to   or  g r e a t e r  

t h a n   a b o u t   7 5 ° .   I f   h y d r o p h i l i c ,   i t   p r e f e r a b l y  

h a s   a  c o n t a c t   a n g l e   w i t h   w a t e r   of  30°  or  l e s s .  

The  b a s e   l a y e r   i s   t y p i c a l l y   f o r m e d   f rom  s o l -  

v e n t   c a s t a b l e   p o l y m e r i c / o l i g o m e r i c   m a t e r i a l s  

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



h y d r o x y l ,   e p o x y ,   o l e f i n i c ,   a c e t y l e n i c ,   @,  p - u n -  

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

p r e f e r a b l y   be  c r o s s l i n k e d   by  s u i t a b l e   r e a g e n t s  

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

c u r i n g   p r o c e s s .   W i t h   t h e s e   m a t e r i a l s ,   c r o s s -  

l i n k i n g   c a n   a l s o   be  a c c o m p l i s h e d   by  t h e r m a l   o r  

r a d i a t i o n - i n d u c e d   p r o c e s s e s   w i t h o u t   t h e   a d d i t i o n  

of   a n o t h e r   c r o s s l i n k i n g   a g e n t .  

F o l l o w i n g   a r e   r e p r e s e n t a t i v e   e x a m p l e s   of   v a r i o u s  

c r o s s l i n k e d   p o l y m e r   s y s t e m s   f o r   a p p l i c a t i o n   i n  

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

U r e t h a n e   c r o s s l i n k e d   c e l l u l o s i c   c o a t i n g s   w i t h   a n d  

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

a r e   f o r m e d   f rom  c e l l u l o s e   d e r i v a t i v e s   and  a r o -  

m a t i c   or   a l i p h a t i c   p o l y i s o c y a n a t e s ,   t y p i c a l l y   i n  

t h e   p r e s e n c e   of   s u i t a b l e   d i s p e r s i n g   a g e n t s ,  

c a t a l y s t s   and  w e t t i n g   a g e n t s   w e l l   known  to  t h o s e  

s k i l l e d   in   t h e   p o l y u r e t h a n e   a r t .   S u i t a b l e  

c e l l u l o s e   d e r i v e d   m a t e r i a l s   i n c l u d e :   c e l l u l o s e  

a c e t a t e   b u t y r a t e   (CAB),   e t h y l   c e l l u l o s e   ( E C ) ,  

n i t r o c e l l u l o s e ,   c e l l u l o s e   a c e t a t e   and  c e l l u l o s e  

d i a c e t a t e ,   e t c .   A l t e r n a t e   m a t e r i a l s   c o n t a i n i n g  

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

p o l y i s o c y a n a t e s   to  fo rm  c r o s s l i n k e d   p o l y u r e t h a n e s  

a r e :   p o l y v i n y l   b u t r y a l ,   p o l y v i n y l   f o r m a l ,   B a k e -  

l i t e   p h e n o x y   r e s i n s ,   p h e n o l i c   r e s i n s ,   e . g . ,  
n o v o l a k s   ( w h i c h   h a v e   a  s l i g h t   c o l o r )   e p o x i e s  

s u c h   as  E p o n o l s   and  p o l y e t h e r   g l y c o l s   s u c h   a s  

" T e r a c o l "   ( f r o m   D u P o n t ) ,   and  p o l y ( s y t r y l a l l y l  

a l c o h o l ) .   T y p i c a l   p o l y i s o c y a n a t e s   t h a t   r e a c t  

w i t h   a v a i l a b l e   -OH  g r o u p s   of  c e l l u l o s i c   b i n d e r s  

or  a l t e r n a t e   s y s t e m s   i n c l u d e   t o l u e n e   d i i s o c y a -  

n a t e ,   d i p h e n y l m e t h a n e   d i i s o c y a n a t e ,   h e x a m e t h y l e n e  

d i i s o c y a n a t e - b a s e d   s y s t e m s   s u c h   as  D e s m o d u r   N - 7 5  

( a l i p h a t i c   p r e p o l y m e r ,   Mobay  C h e m i c a l   Co . )   a n d  



M o n d u r   R e s i n s   s u c h   as  CB-60  and  C B - 7 5 ,   and  M o n d u r  

HC.  M e l a m i n e   c r o s s l i n k i n g   a g e n t s   can   a l s o   b e  

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

a b o v e   b i n d e r s .  

I n o r g a n i c   f i l l e r s   s u c h   as  S i 0 2 ,   CaC03,   TiO2  a n d  

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

s i z e   r a n g i n g   f rom  0 .5   µm  to  10  µm  c a n   be  i n c o r -  

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

m i l l i n g   t o g e t h e r   w i t h   t he   b i n d e r ,   a  u r e t h a n e   s o l -  

v e n t   s u c h   as  a  m e t h y l   e t h y l   k e t o n e   ( M E K ) - t o l u e n e  

m i x t u r e ,   and  a  s u i t a b l e   d i s p e r s i n g   a g e n t   s u c h   a s  

M u l t r o n   R 2 2 1 - 7 5 ,   a  s a t u r a t e d   p o l y e s t e r   r e s i n   f r o m  

Mobay  C h e m i c a l   Co.  O t h e r   u s e f u l   s o l v e n t s   a r e   t h e  

same  as  f o r   o v e r l a y e r   f o r m a t i o n   l a t e r   d i s c u s s e d .  

The  u r e t h a n e   f o r m i n g   r e a c t i o n s   of   t h e   a b o v e  

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

g e n e r a l l y   c a t a l y z e d   by  c o n v e n t i o n a l   o r g a n o -  
m e t a l l i c   r e a g e n t s   s u c h   as  s t a n n o u s   o l e a t e ,  

s t a n n o u s   o c t o a t e ,   d i b u t y l - t i n   d i o c t o a t e ,  

d i b u t y l - t i n   d i l a u r a t e ,   c a l c i u m   or   c o b a l t   n a p h -  

t h e n a t e ,   a l s o   t e r t i a r y   a m i n e s ,   e t c .   F u r t h e r  

a c c e l e r a t i o n   of   t h e   c r o s s l i n k i n g   r e a c t i o n   can   b e  

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

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

p r o p e r t i e s   can   be  o b t a i n e d   by  t h e   u s e   of   r a d i a -  

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

t h e   t y p e   "UVITHANE  783"  and  "UVITHANE  788"   a v a i l -  

a b l e   f rom  T h i o k o l   C h e m i c a l   D i v .   I n o r g a n i c  

f i l l e r s   s u c h   as  s i l i c a   can  be  d i s p e r s e d   by  c o n -  

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

H i g h l y   c r o s s l i n k e d   f i l m s   can  a l s o   be  o b t a i n e d   b y  

t h e r m a l   or  r a d i a t i o n - i n d u c e d   c o p o l y m e r i z a t i o n /  

c o - c r o s s l i n k i n g   of  t he   above   UV  c u r a b l e   u r e t h a n e  



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

s u c h   as  p e n t a e r y t h r i t o l   t r i a c r y l a t e   (PETA)  a n d  

t r i m e t h y l o l - p r o p a n e   t r i a c r y l a t e   (TMPTA)  a v a i l a b l e  

f rom  C e l a n e s e   C o r p o r a t i o n .  

D e s i r e d   c r o s s l i n k e d   f i l m s   w i t h   or   w i t h o u t   i n -  

o r g a n i c   f i l l e r s   can   a l s o   be  f o r m e d   by  t h e r m a l ,  

m i c r o w a v e ,   or  UV  c u r i n g   of  c o a t i n g s   c a s t   f r o m  

b l e n d s   of   a c r y l a t e d   c e l l u l o s i c   d e r i v a t i v e s   and  UV 

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

U s u a l l y   f rom  a b o u t   0 .5   to   a b o u t   1 . 5   w e i g h t   p e r -  
c e n t   c a t a l y s t   b a s e d   on  t o t a l   o r g a n i c s   w e i g h t  

( h e r e a f t e r ,   same  b a s i s )   p r o v i d e s   g o o d   r e s u l t s .  

D r y i n g / c u r i n g   i s   o f t e n   a t   a b o u t   90  t o   a b o u t   1 1 0 ° C  

f o r   a b o u t   5  to   a b o u t   15  m i n u t e s .   H i g h e r   a n d  

l o w e r   t e m p e r a t u r e s   and  t i m e s   can   be  u s e d .  

For   o p t i m a l   p e r f o r m a n c e   in   t e r m s   of   f a s t e r   c u r i n g  

w i t h i n   3-5  m i n u t e s   a t   100°C  or  so  b a s e   c o a t   f o r -  

m u l a t i o n s   we re   t y p i c a l l y   f o r m e d   a t   an  NCO:OH 

r a t i o   of  a b o u t   0 .5   to  a b o u t   1,  more   p r e f e r a b l y  

0 .7   to  0 . 8 .  

The  p a r t i c u l a t e   s o l i d   f i l l e r ,   when  u s e d ,   and  t h i s  

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

t i o n ,   i s   t y p i c a l l y   u s e d   in  an  a m o u n t   of   f r o m  

a b o u t   3  to  a b o u t   40  w e i g h t   p e r c e n t ,   more   p r e -  

f e r a b l y   f rom  5  to  25  w e i g h t   p e r c e n t ,   b a s e d   on  t h e  

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

T r a c e s   of  t y p i c a l   f i l l e d   f i l m s   show  a  p e a k   t o  

v a l l e y   r a t i o   on  t h e   o r d e r   o f  1   to   2  m i c r o n s .  

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

c a l l y   t h e   b a s e   l a y e r   has   a  t h i c k n e s s   of   f r o m  

a b o u t   2  to  a b o u t   10  um. 



The  C o n d u c t i v e   L a y e r  

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

a l u m i n u m ,   i s   f o r m e d   on  t h e   b a s e   l a y e r   by  a  c o n -  

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

e v a p o r a t i o n .  

The  o n l y   c h a r a c t e r i s t i c   w h i c h   t h e   m e t a l   l a y e r  

m u s t   e x h i b i t   i s   t h a t   upon  a p p l i c a t i o n   of   an  e l e c -  

t r i c a l   p u l s e   w h i c h   r e s u l t s   in  an  a r c   b e t w e e n   t h e  

s t y l u s   and  t h e   m e t a l   l a y e r ,   t h e   same  i s   c l e a n l y  
e r o d e d   or  v a p o r i z e d   w i t h   t h e   p r o t e c t i v e   l a y e r  

t h e r e o v e r .   I f   t h i s   c r i t e r i o n   i s   me t ,   any  c o n d u c -  

t i v e   m a t e r i a l   c a n   be  u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

t i o n .  

U s e f u l   m e t a l s   i n c l u d e   a l u m i n u m ,   m a g n e s i u m ,   e t c . ,  

t y p i c a l l y   f o r m e d   by  vacuum  e v a p o r a t i o n   or  s p u t -  

t e r i n g   in   a  c o n v e n t i o n a l   m a n n e r .  

I t   i s   mos t   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   m e t a l   l a y e r   e x h i b i t  

a  r e s i s t i v i t y   r a n g i n g   f rom  a b o u t   0 .5   to  5  o h m s  

p e r   s q u a r e   c e n t i m e t e r .   The  maximum  c o n d u c t i v i t y  

i s   in  no  f a s h i o n   l i m i t e d .  

The  t h i c k n e s s   o f   t h e   c o n d u c t i v e   l a y e r   i s   n o t  

l i m i t e d   in  any  s u b s t a n t i a l   f a s h i o n   so  l o n g   as  i t  

can   be  e l e c t r o e r o d e d .   H o w e v e r ,   f o r   o p t i m u m   p r i n t  

q u a l i t y   a t   low  v o l t a g e ,   t y p i c a l l y   t h e   t h i c k n e s s  
0  0 

w i l l   be  on  t h e   o r d e r   of  a b o u t   100  A  to  1000  A. 

The  O v e r l a y e r   C o m p r i s i n g   a  

C r o s s l i n k e d   B i n d e r   M a t r i x   w i t h   a  C o n d u c t i v e  

S o l i d   L u b r i c a n t   and  O p t i o n a l  S c o u r i n g  A g e n t  

A p p l i c a n t s   a p p r o a c h   t h i s   a s p e c t   of  t h e   i n v e n -  

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



c r o s s l i n k e d   p o l y m e r ,   n e x t l y   d i s c u s s i n g   t he   s o l i d  

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

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

w h i c h   may  be  i n c o r p o r a t e d   t h e r e i n .  

The  o v e r l a y e r   c a n   be  h y d r o p h o b i c   or  h y d r o p h i l i c .  

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

i m p o r t a n t   when   i t   i s   u s e d   in   a  d i r e c t   n e g a t i v e .  

I f   u s e d   in   a  d i r e c t   n e g a t i v e ,   i t   may  be  t o t a l l y  

r e m o v e d   p r i o r   to   use   or  i t   may  be  p e r m i t t e d   t o  

r e m a i n   in   u n w r i t t e n   a r e a s .   I f   h y d r o p h o b i c ,   i t  

s h o u l d   be  r e m o v e d   i f   i t   i s   to   be  u s e d   in  a  d i r e c t  

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

i n k s .   As  one  s k i l l e d   in   t h e   a r t   w i l l   a p p r e c i a t e ,  

t he   s u p p o r t   or   b a s e   l a y e r ,   w h i c h e v e r   is   e x p o s e d  

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

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

r e m a i n s ,   i f   u s e   as  a  d i r e c t   m a s t e r   i s   c o n t e m -  

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

w e t t i n g   by  t h e   i n k s   u s e ,   s p e c i f i c a l l y   t h a t  

w r i t t e n   a r e a s   p r e f e r e n t i a l l y   r e c e i v e   t h e   i n k .   I f  

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

o l e o p h i l i c   or   a q u e o u s   i n k s   a r e   u s e d   in  a  c o n v e n -  

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

r e m o v e   t h e   u n w r i t t e n   a r e a s   of   t h e   p r o t e c t i v e  

o v e r l a y e r ,   be  i t   h y d r o p h o b i c   or   h y d r o p h i l i c ,   t o  

a v o i d   any  p o s s i b l e   s m u d g i n g   p r o b l e m   d u r i n g   u s e   a s  

a  d i r e c t   m a s t e r .   I t   w i l l   be  a p p r e c i a t e d   by  t h o s e  

s k i l l e d   in   t h e   a r t   t h a t   i n s t e a d   of   t h e   c o n v e n -  

t i o n a l   o i l - b a s e d   i n k ,   t h i s   t e c h n o l o g y   is   c a p a b l e  

of  b e i n g   u s e d   w i t h   an  a q u e o u s   i n k   p r o v i d e d   t h a t  

t he   e l e c t r o e r o s i o n   p r o c e s s   and  t h e   n a t u r e   of   t h e  

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

so  t h a t  t h e   i n k - r e c e p t i v e   a r e a s  w h e r e   p r i n t i n g   i s  

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

w h e r e   no  i n k   i s   d e s i r e d   a r e   h y d r o p h o b i c .  



The  o v e r l a y e r   s h o u l d   De  r e s i s t a n t   to  h u m i d i t y   t o  

e n s u r e   a  good  s h e l f   l i f e ,   e a s e   of   s h i p p i n g   a n d  

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

s h o u l d ,   of  c o u r s e ,   be  r e s i s t a n t   to   any  m a t e r i a l s  

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

n o t   r e m o v e d .  

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

p r e s e n t   i n v e n t i o n   is   t h a t   i t   be  c r o s s l i n k e d   s o  

t h a t   t h e   same  w i l l   n o t   come  o f f   t h e   t h i n   c o n -  

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

can  be  r e m o v e d   in   u n w r i t t e n   a r e a s   f o l l o w i n g   e l e c -  

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

s u c h   as  s o l v e n t   c o n t a c t   and  s w a b b i n g .  

A  h y d r o p h i l i c   o v e r l a y e r   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

s h o u l d   be  r e s i s t a n t   to   t h e   w a t e r   c y c l e   on  a  p r e s s  

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

c o n t a c t   a n g l e   w i t h   w a t e r   o f   a b o u t   30°  or  l e s s .  

As  one  s k i l l e d   in  t he   a r t   w i l l   a p p r e c i a t e ,   o l e o -  

p h i l i c   i nk   s h o u l d   n o t   we t   t h e   h y d r o p h i l i c   o v e r -  

l a y e r .   F u r t h e r ,   i t   s h o u l d   be  w a t e r   i n s o l u b l e   b u t  

w a t e r   w e t t a b l e .  

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

i l l u s t r a t e s   a  c o n t a c t   a n g l e   w i t h   w a t e r   of  75°  o r  

m o r e .  

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

i n v e n t i o n   i s   n o t   o v e r l y   c r i t i c a l   so  l o n g   as  i t  

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

l a y e r .   A  m o s t   d e s i r a b l e   c h a r a c t e r i s t i c   f o r   t h e  

b i n d e r   s y s t e m   i s   t h a t   i t   s h o u l d   form  a  s t a b l e  

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

g r a p h i t e ,   ZnO,  s i l i c a ,   a l u m i n a ,   e t c .  



I t   i s   m o s t   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   p o l y m e r   be  c r o s s -  

l i n k e d   to   a  d e g r e e   of   from  a b o u t   10  to   a b o u t   50% 

( t h e   p e r c e n t a g e   of   t h e   c r o s s l i n k i n g   s i t e s   on  t h e  

h y d r o p h i l i c   b i n d e r   w h i c h   a re   c r o s s l i n k e d ) .  

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

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

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

t h a t   t h e   n o n - i m a g e   a r e a s   of   t h e   p r i n t   m a t e r i a l  

w i t h   h y d r o p h o b i c   w r i t t e n   r e g i o n s   h a v e   t h e   i n k -  

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

when  u s i n g   o l e o p h i l i c   i n k s   in   a  c o n v e n t i o n a l  

w a t e r - i n k   c y c l e   on  a  p r i n t i n g   p r e s s .  

From  t h e   s t a n d p o i n t   of  p r o c e s s   v i a b i l i t y ,   t h e  

f a c t o r s   w h i c h   d i c t a t e   our   s e l e c t i o n   of   m a t e r i a l s  

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

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

i n c l u d e :  

(a)   S o l u b i l i t y   of  s t a r t i n g   m a t e r i a l s   so  t h a t  

t h e s e   can   be  a p p l i e d   from  s o l u t i o n   in  c o m m o n l y  

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

can   be  c u r e d / c r o s s l i n k e d   w i t h i n   m i n u t e s   a t  

t e m p e r a t u r e s   n o t   e x c e e d i n g   1 2 0 ° C .  

(b)  The  c u r e d   f i l m s   mus t   be  t a c k - f r e e   so  as  t o  

e l i m i n a t e   t h e   p o s s i b i l i t y   of   b l o c k i n g   on  s t o r a g e  
in  r o l l   f o r m .  

(c)   The  p o l y m e r   b i n d e r s   s h o u l d   be  c o m p a t i b l e  

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

l a t e r   d e s c r i b e d   to  o b t a i n   s t a b l e   d i s p e r s i o n s   a n d  

h o m o g e n e o u s   c o a t i n g s .  

(d)  F o r m u l a t i o n s   c o n t a i n i n g   b i n d e r - c r o s s l i n k i n g  

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



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

c o a t i n g   e n v i r o n m e n t .  

H y d r o p h i l i c   p o l y m e r s  w h i c h   can  be  c r o s s l i n k e d   p e r  
t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n c l u d e   b u t   a r e   n o t   l i m i t e d  

to   p o l y v i n y l   a l c o h o l ,   p o l y a c r y l i c   a c i d ,   p o l y e -  

t h y l e n e   g l y c o l ,   p o l y p r o p y l e n e   g l y c o l ,   p o l y f u n c -  

t i o n a l   p o l y o l s ,   N , N , N ' , N ' - t e t r a k i s   ( 2 - h y d r o x y -  

p r o p y l ) e t h y l e n e d i a m i n e   and  p o l y c a p r o l a c t o n e  

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

or  p o l y e s t e r   p o l y o l s ,   b l o c k   c o p o l y m e r s   o f  

e t h y l e n e   and  p r o p y l e n e   o x i d e s   on  a  p r o p y l e n e  

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

c o m p o n e n t s   in   any  p r o p o r t i o n   so  l o n g   as  t h e  

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

p r e f e r r e d   m a t e r i a l s   s h o u l d   h a v e   two  or   m o r e  

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

w i t h   t h e   c r o s s l i n k i n g   a g e n t .  

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

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

p a r t i a l l y   c r o s s l i n k e d ;   h o w e v e r ,   p r i o r   to   c r o s s -  

l i n k i n g ,   t y p i c a l l y   t h e y   w i l l   e x h i b i t   a  m o l e c u l a r  

w e i g h t   on  t h e   o r d e r   of  a b o u t   100  to  a b o u t   2 , 0 0 0  

( a l l   m o l e c u l a r   w e i g h t s   h e r e i n   a r e   n u m b e r   a v e r a g e  
m o l e c u l a r   w e i g h t ) .  

C r o s s l i n k i n g   can   be  by  any  c o n v e n t i o n a l   m e a n s   t o  

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

by  c h e m i c a l   c r o s s l i n k i n g ,   by  t h e r m a l   c r o s s -  

l i n k i n g ,   by  h i g h   e n e r g y   p a r t i c l e   c r o s s l i n k i n g ,  

c o m b i n a t i o n s   t h e r e o f ,   or  t h e   l i k e .  

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

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

t i o n   a c c o r d i n g   to  t h i s   i n v e n t i o n :  



U r e t h a n e   c r o s s l i n k e d   c o a t i n g s   a re   b a s e d   on  a l i -  

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

w e t t i n g   a g e n t s   w e l l   known  to  t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e  

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

r e a c t   w i t h   a v a i l a b l e   -OH  g r o u p s   of  t h e   h y d r o p h i l -  

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

b a s e d   s y s t e m s   s u c h   as  D e s m o d u r   N-75  ( a l i p h a t i c  

p r e p o l y m e r ,   Mobay  C h e m i c a l   Co . )   A r o m a t i c   p o l y i s o -  

c y a n a t e s   a r e   g e n e r a l l y   n o t   u s e d   as  c r o s s l i n k i n g  

a g e n t s .   M e l a m i n e   c r o s s l i n k i n g   a g e n t s   c a n   a l s o  

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

h y d r o x y   g r o u p   c a r r y i n g   b i n d e r s .   The  c o n d u c t i v e  

s o l i d   l u b r i c a n t   and  s c o u r i n g   a g e n t  c a n   be  i n c o r -  

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

m i l l i n g   t o g e t h e r   w i t h   t h e   b i n d e r ,   a  u r e t h a n e   s o l -  

v e n t   s u c h   as  a n  M E K - t o l u e n e   m i x t u r e ,   and  a  s u i t a -  

b l e   d i s p e r s i n g   a g e n t   s u c h   as  M u l t r o n   R 2 2 1 - 7 5 ,   a  

s a t u r a t e d   p o l y e s t e r   r e s i n   by  Mobay  C h e m i c a l s .  

The  i s o c y a n a t e   c o m p o u n d s   u s e d   in  t h e   b i n d e r   t y p -  

i c a l l y   h a v e   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   of   1 5 0 - 5 0 0   p e r  
NCO  g r o u p .   The  p o l y i s o c y a n a t e s   h a v e   a t   l e a s t  

t h r e e   r e a c t i v e   s i t e s ,   i . e . ,   NCO  g r o u p s ,   p e r   c h a i n  

so  t h a t   c r o s s l i n k i n g   and  t h e r m o s e t t i n g   p r o p e r t i e s  

a r e   e s t a b l i s h e d   in  t h e   r e s u l t i n g   b i n d e r .  

The  c r o s s   l i n k i n g   r e a c t i o n   can  be  a c c e l e r a t e d  

u s i n g   c o n v e n t i o n a l   c a t a l y s t s   as  a r e   known  in   t h e  

a r t .   U s e f u l   c a t a l y s t s   a re   d i s c l o s e d   i n  

E u r o p e a n   A p p l i c a t i o n   1 1 3 0 0 5 .  

C a t a l y s t   c o n c e n t r a -  

t i o n s   o f   a b o u t   0 .1   to   a b o u t   1 .5   p e r c e n t   by  w e i g h t  

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

F u r t h e r   a c c e l e r a t i o n   can   be  a c h i e v e d   by  t h e r m a l  

t r e a t m e n t .  



D e s i r e d   c r o s s l i n k e d   f i l m s   c a n   a l s o   be  f o r m e d   b y  

t h e r m a l ,   m i c r o w a v e ,   or  UV  c u r i n g   of   c o a t i n g s   c a s t  

f rom  b l e n d s   of   h y d r o p h i l i c   p o l y m e r s   and  UV 

c u r a b l e   c r o s s l i n k i n g   a g e n t s .  

I t   i s   m o s t   p r e f e r r e d   t h a t   a b o u t   0 .1   to   a b o u t  

0 . 5   w e i g h t   p a r t   of   a  c r o s s l i n k e r   s u c h   as  a  p o l y i -  

s o c y a n a t e ,   e t c . ,   be  u s e d   p e r   1  w e i g h t   p a r t   of  t h e  

b i n d e r .   Some  h y d r o p h i l i c   o r   h y d r o p h o b i c   s i t e s  

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

T h e r e   e x i s t s   a  l a t i t u d e   i n   u s e f u l   o v e r l a y e r   f o r -  

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

f u n c t i o n a l   c h a r a c t e r i s t i c s   o f   t h e   o v e r l a y e r .   F o r  

e x a m p l e ,   t h e   NCO:OE  r a t i o   c a n   be  v a r i e d   f r o m  

0 .1   to   0 .5   and  d ry   o v e r l a y e r   d e n s i t y   b e t w e e n  

a b o u t   1 .0   to  a b o u t   20  m i c r o g r a m s / c m 2 .   The  c o n -  

d u c t i v e   s o l i d   l u b r i c a n t   to   b i n d e r   r a t i o   can  v a r y  

f rom  a b o u t   8 0 : 2 0   to  a b o u t   5 0 : 5 0   by  w e i g h t ,   t h e  

s c o u r i n g   a g e n t   can  r a n g e   f r o m   a b o u t   2  to  a b o u t  

10%  of  t h e   w e i g h t   of  t h e   s o l i d   c o n d u c t i v e   l u b r i -  

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

r a n g e s   b e t w e e n   0 . 5 - 1 . 5   w t . %   b a s e d   on  b i n d e r   a n d  

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

c u r i n g .  

D r y i n g / c u r i n g   i s   u s u a l l y   a t   a b o u t   1 0 0 ° C  ±  1 5 ° C  

f o r   a b o u t   1  to  a b o u t   10  m i n u t e s .   H i g h e r   a n d  

l o w e r   t e m p e r a t u r e s   and  t i m e s   can   be  u s e d ,   i f  

d e s i r e d .  

For   c a t a l y z e d   p o l y i s o c y a n a t e   s y s t e m s ,   c r o s s -  

l i n k i n g   i s   t y p i c a l l y   a t   an  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e  

of   a b o u t   1 0 0 ° C ,   s u f f i c i e n t   c r o s s l i n k i n g   b e i n g  

e a s i l y   e f f e c t e d   in   a  t i m e   o f   f r o m   a b o u t   5  m i n u t e s  

to   a b o u t   10  m i n u t e s   in   a i r   a t   t h e s e   c o n d i t i o n s   t o  



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

r e s i s t a n t   f i l m s .  

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

t u r e   and  c u r i n g   t i m e .   M i n i m u m   c u r i n g   t e m p e r a t u r e  

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

any  a d v e r s e   e f f e c t s   on  t h e   s u b s t r a t e ,   s u c h   a s ,  

d i s t o r t i o n   of   a  p o l y m e r   s u b s t r a t e ,   e . g . ,   M y l a r   @. 

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

can   be  u s e d .   i f   d e s i r e d .  

S e v e r a l   t y p e s   of  v o l a t i l e   n o n - r e a c t i v e   s o l v e n t s  

can   be  u s e d   in  t he   p r o d u c t i o n   of  t h e   c o m p o s i t i o n s  

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

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

C l a s s e s   o f   s u i t a b l e   s o l v e n t s   i n c l u d e ,   b u t   a r e   n o t  

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

and  x y l e n e ;   k e t o n e s ,   s u c h   a s ,   m e t h y l   e t h y l   k e t o n e  

and  i s o p h o r o n e ;   a c e t a t e s ,   s u c h   as  e t h y l   a c e t a t e  

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

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

o v e r l a y e r   c o m p o s i t i o n   a r e   i s o p r o p a n o l ,   t e t r a -  

h y d r o f u r a n   or  a  m i x e d   s o l v e n t   s u c h   as  80  p a r t s   b y  

w e i g h t   of   m e t h y l   e t h y l   k e t o n e   and  20  p a r t s   b y  

w e i g h t   o f   t o l u e n e   or  T H F - t o l u e n e   m i x t u r e s .   W h i l e  

n o t   to   be  c o n s t r u e d   as  l i m i t a t i v e ,   we  h a v e   f o u n d  

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

5  to   10  wt  %  t o t a l   s o l i d s   ( l u b r i c a n t ,   b i n d e r ,   a n d  

c r o s s l i n k e r ) ,   b a l a n c e   s o l v e n t ,   a r e   q u i t e   a c c e p t -  

a b l e .  

In  g e n e r a l   t h e   o v e r c o a t   l a y e r   s h o u l d   h a v e   a  d r y  

d e n s i t y   b e t w e e n   a b o u t   1 . 0   and  a b o u t   20  m i c r o -  

g r a m s / c m 2 ,   s i n c e   l o w e r   t h i c k n e s s e s   g i v e   i n a d e -  

q u a t e   l u b r i c a t i o n   and  h i g h e r   t h i c k n e s s e s   a r e  



d e t r i m e n t a l   to   g o o d   w r i t i n g   a t  l o w   w r i t i n g   v o l -  

t a g e s   ( a b o u t   50  V)  and  s h o r t   p u l s e   l e n g t h s   ( a b o u t  

3  m i c r o s e c o n d s ) .   I f   more  e n e r g y   i s   a p p l i e d   b y  

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

i n c r e a s i n g   t h e   p u l s e   l e n g t h ,   t h i c k e r   f i l m s   can  b e  

u s e d .   A l s o   t h e   l u b r i c a t i n g   a g e n t - b i n d e r   r a t i o  

s h o u l d   be  a d j u s t e d   to  a v o i d   f l a k e   o f f   of  t h e  

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

e m p l o y e d .  

The  C o n d u c t i v e   S o l i d   L u b r i c a n t  

The  c o n d u c t i v e   s o l i d   l u b r i c a n t   i s   n o t   l i m i t e d   p e r  
t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   so  l o n g   as  i t   i s   a  c o n d u c -  

t i v e   p a r t i c u l a t e   s o l i d .  

The  g e n e r a l   c l a s s   of  l a m i n a r   s o l i d s   may  b e  

e m p l o y e d   as  s u c h   c o n d u c t i n g   a g e n t s .   E x a m p l e s   o f  

s u c h   s o l i d s   a r e   g r a p h i t e ,   c a r b o n   b l a c k ,   MoS2,  

WS2,  TaS2  and  g r a p h i t e .   O t h e r   c o m p o u n d s   may  b e  

c o n s i d e r e d   s u c h   as  ZnO,  T102  and  CaF2  s i n c e   t h e y  

h a v e   a l l   b e e n   s h o w n   to  be  l u b r i c a n t s   and  c o n d u c -  

t i v e .   In  a d d i t i o n ,   s o f t   m e t a l   p a r t i c l e s   such   a s  

Sn,  Cu,  Zn,  Ag,  Pb ,   Au,  Bi  and  Al  a r e   e x p e c t e d   t o  

be  u s e f u l   in   t h e   i n v e n t i o n .   Work  has   b e e n   c a r -  

r i e d   o u t   w i t h   MoS2,  Al,   and  Zn,  b u t   g r a p h i t e   w a s  

f o u n d   to   be  m o s t   s a t i s f a c t o r y   in   t e r m s   of  i t s  

e f f e c t i v e n e s s   as  a  c o n d u c t i v e   l u b r i c a n t   and  d i s -  

p e r s a b i l i t y   and   c o a t i n g   q u a l i t y .  

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

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

ELECTRO-DAG  154  f r o m   A c h e s o n   C o l l o i d   Co. ,   c o l -  

l o i d a l   g r a p h i t e   s u s p e n s i o n s   f rom  S u p e r i o r  

G r a p h i t e   Co.  and   f rom  G r a p h i t e   P r o d u c t s   C o r p .  

or  S u p e r i o r   G r a p h i t e   C o r p . ;   ELECTRO-DAG  1 5 4  



c o m p r i s e s   g r a p h i t e   d i s p e r s e d   in  a  c e l l u l o s e  

d e r i v a t i v e   s u c h   as  e t h y l   c e l l u l o s e   and   i s o p r o -  

p a n o l   as  a  s o l v e n t   ( a b o u t   20  w t  %  s o l i d s ,   20  wt  % 

of  w h i c h   i s   b i n d e r   and  80  wt  %  of   w h i c h   i s  

g r a p h i t e ) ,   b a l a n c e   s o l v e n t .   A f t e r   t h e   c o a t i n g   i s  

a p p l i e d ,   o n l y   a  s h o r t   d r y i n g   c y c l e   ( a b o u t   3 

m i n u t e s   a t   1 0 0 ° C )   i s   n e e d e d   to   d r i v e   o f f   t h e  

s o l v e n t .   C o l l o i d a l   S u s p e n s i o n   No.  150  f r o m  

S u p e r i o r   G r a p h i t e   Co.  c o n t a i n s   p u r i f i e d   c a r b o n /  

g r a p h i t e   o f  a n   a v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e   l e s s   t h a n  

one  m i c r o n   in   w a t e r   w h i l e   No.  211  i s   a  s i m i l a r  

s u s p e n s i o n   in   t r i c h l o r o e t h a n e .   Dag  191  i s   a n  

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

b i n d e r   w h i c h   h a s   15%  t o t a l   s o l i d s   of   w h i c h   90%  i s  

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

f a c t a n t .  

I t   i s   f o u n d   t h a t   a  w i d e   r a n g e   of  b i n d e r   c o n c e n -  

t r a t i o n s   can   be  e f f e c t i v e l y   u s e d ,   e . g . ,   f r o m  

a b o u t   10%  b i n d e r   to  90%  c o n d u c t i v e   a g e n t / s c o u r i n g  

a g e n t ,   to   f rom  a b o u t   60%  b i n d e r   to  40%  c o n d u c t i v e  

a g e n t / s c o u r i n g   a g e n t .   The  c h a n g e   in   b i n d e r   c o n -  

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

t h e   o v e r l a y e r .   D e p e n d i n g   on  t h e   d e t a i l s   o f   t h e  

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

s y s t e m ,   i n   p a r t i c u l a r   t h e   maximum  i n i t i a l   c u r r e n t  

w h i c h   c a n   be  d e l i v e r e d   by  t h e   d r i v e r s ,   i t   may  b e  

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

l o n g   as   i t   d o e s   n o t   i n t e r f e r e   w i t h   t h e   p r i n t i n g  

q u a l i t y   due   to   p o s s i b l e   f o u l i n g   c a u s e d   by  p o l y m e r  

d e b r i s   s t i c k i n g   to  t h e   p r i n t   h e a d   d u r i n g   w r i t i n g .  

O p t i m u m   c o n c e n t r a t i o n   of   o r g a n i c   c o m p o n e n t s   i n  

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

be  m o s t   s a t i s f a c t o r y   to   p r o v i d e   t h e   d e s i r e d  

r e s i s t a n c e   to   s m u d g i n g   and  f l a k e   o f f   d u r i n g  

h a n d l i n g ,   w e a r   r e s i s t a n c e   and  p r i n t   q u a l i t y   h a s  



b e e n   f o u n d   to  be  25 -35%  by  w e i g h t ,   a l t h o u g h  

b i n d e r   c o n t e n t s   of  20-50%  by  w e i g h t   h a v e   t o t a l  

s o l i d s   in   l a y e r ,   b a s e d   on  t o t a l   s o l i d s   in   t h e  

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

a f f e c t i n g   p r i n t   q u a l i t y .  

S i z e   i s   n o t   o v e r l y   l i m i t e d ,   b u t   n o r m a l l y   t h e  

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

f rom  a b o u t   0 .1   to   a b o u t   2 .5   m i c r o n s .  

When  g r a p h i t e   i s   u s e d   as  t he   c o n d u c t i v e   a g e n t ,   i t  

m o s t   p r e f e r a b l y   has   a  s i z e   of  l e s s   t h a n   1  m i c r o n .  

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

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

c o n t r a s t   b e t w e e n   w r i t t e n   and  u n w r i t t e n   a r e a s ,  

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

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

p r o v i d e s   a  c o h e r e n t ,   w e a r - r e s i s t a n t   m a t r i x .   T h e  

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

t i o n   a g a i n s t   f o u l i n g .   Such  an  o v e r l a y e r ,   w h e n  

h y d r o p h i l i c   and  w a t e r - r e s i s t a n t ,   p r o v i d e s   an  i n k -  

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

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

t e r m s   of   w e a r   l i f e   on  t h e   p r e s s   d u r i n g   t h e  

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

w i l l   be  on  t h e   o r d e r   of   a b o u t   2 . 0   to   35  m i c r o -  

g r a m s   p e r   s q u a r e   c e n t e m e t e r   in   d r y   d e n s i t y ,   a n d  

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

i n s u r e d .  

The  S c o u r i n g   A g e n t  

The  p u r p o s e   of   t h e   s c o u r i n g   a g e n t ,   w h i c h   i s  

a l s o   a  p a r t i c u l a t e   s o l i d ,   i s   b a s i c a l l y   t o  

r e m o v e   o r g a n i c / i n o r g a n i c   r e s i d u e   w h i c h   m i g h t  



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

r e c o r d i n g .  

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

w i l l   be  a  h a r d   p a r t i c u l a t e   m a t e r i a l ,   f o r   e x a m p l e ,  

a  m a t e r i a l   e x h i b i t i n g   a  MOH's  h a r d n e s s   o f   a t  

l e a s t   a b o u t   6,  t h o u g h   p r e f e r a b l y   no  g r e a t e r   t h a n  

a b o u t   9  s u c h   as  s i l i c a ,   a l u m i n a ,   t i t a n i a ,   Z n O ,  

e t c .  

The  s c o u r i n g   a g e n t   can   be  r e l a t i v e l y   f r e e l y  

s e l e c t e d   f rom  m a t e r i a l s   w h i c h   do  n o t   d e g r a d e  

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

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

U s e f u l   m a t e r i a l s   can   be  s e l e c t e d   f rom  m e t a l  

o x i d e s   of   Group   I I I   and  G r o u p   IV  e l e m e n t s   ( s e e  

t h e   C h e m i c a l   and  P h y s i c s   H a n d b o o k ,   CRC  P r e s s ,   e d .  

by  R o b e r t   C.  W e a s t ) .  

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

l i m i t e d   so  l o n g   as  t h e   d e s i r e d   s c o u r i n g   f u n c t i o n  

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

e r o s i o n   e l e c t r o d e s   as  a r e   c u r r e n t l y   in  u s e ,  
t h e   p a r t i c l e   s i z e   of   t h e   s c o u r i n g   p a r t i c l e s  

w i l l   be  on  t h e   o r d e r   of   f r o m   a b o u t   0 .1   to   a b o u t  

3  m i c r o n s .  

L a y e r   F o r m a t i o n  

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

t e c h n i q u e s   as  e a r l i e r   d i s c u s s e d .  

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

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

f o r m e d   by  b l e n d i n g   t h e   n o n - c r o s s l i n k e d   p o l y m e r ,  

t h e   c o n d u c t i v e   l u b r i c a n t   and  t h e   o p t i o n a l  



s c o u r i n g   p a r t i c l e s   i n   an  a p p r o p r i a t e   s o l v e n t  

u s i n g   a  c o n v e n t i o n a l   b a l l   m i l l i n g   t e c h n i q u e .   T h e  

r e s u l t i n g   h o m o g e n o u s   d i s p e r s i o n   i s   t h o r o u g h l y  

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

a p p r o p r i a t e   d i l u t i o n   and   a p p l i c a t i o n   on  t h e  

m e t a l l i z e d   s u b s t r a t e .  

F o l l o w i n g   a p p l i c a t i o n   o f   t h e   c o m p o n e n t s   of   t h e  

o v e r l a y e r ,   t y p i c a l l y   a  d r y / c u r e   c y c l e   i s   c o n -  

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

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

e a r l i e r   d e s c r i b e d .  

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

t h e   f o l l o w i n g   w o r k i n g   e x a m p l e s   a r e   o f f e r e d   t o  

f u r t h e r   i l l u s t r a t e   t h e   i n v e n t i o n .   U n l e s s   o t h e r -  

w i s e   i n d i c a t e d ,   a l l   p a r t s   a r e   by  w e i g h t .  

EXAMPLE  1 

F a b r i c a t i o n   of  a  t y p i c a l   s t r u c t u r e   c o n s i s t e d   of   a 

t r a n s p a r e n t   p o l y e s t e r   s u b s t r a t e ,   s p e c i f i c a l l y   a  

50  µm  t h i c k   M y l a r   @  s h e e t   on  w h i c h   a  5-7  µm  t h i c k  

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

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

c o a t e d   and  d r i e d / c u r e d ,   as  d i s c l o s e d   in   E x a m p l e   1 

of   E P - A - 1 1 3 0 0 5 .  

On  the   a b o v e   u n d e r l a y e r   an  a l u m i n u m   f i l m   3 0 0 - 5 0 0  

nm  t h i c k   was  d e p o s i t e d   by  v a c u u m   e v a p o r a t i o n   in   a  

c o n v e n t i o n a l   m a n n e r .  

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

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

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

as  d e s c r i b e d   b e l o w .  



The  f o l l o w i n g   i n g r e d i e n t s   we re   c o m b i n e d   i n   b a l l  

m i l l e d   to   f o r m   a  h o m o g e n o u s   d i s p e r s i o n   w h e r e   a l l  

p a r t s   a r e   p a r t s   by  w e i g h t :  

P r i o r   to  c o a t i n g   a p p l i c a t i o n ,   t h e   d i s p e r s i o n   w a s  

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

( D e s m o d u r   N - 7 5   f rom  Mobay  C h e m i c a l   C o . )   d i s s o l v e d  

in  5  p a r t s   of   a  3 :2   v o l u m e   m i x t u r e   o f   T H F -  

t o l u e n e ,   m i x e d   t h o r o u g h l y   and  a p p l i e d   on  t h e  

a l u m i n u m   l a y e r   u s i n g   a  c o n v e n t i o n a l   web  c o a t i n g  

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

100°C  f o r   5 - 1 0   m i n u t e s   to   o b t a i n   a  d r y   c o a t i n g  

t h i c k n e s s   o f   10  to   15  m i c r o g r a m s   p e r   cm2.  T h e  

o v e r c o a t   was  r e m o v e d   p r i o r   to   u se   as  a  d i r e c t  

m a s t e r   w i t h   an  o l e o p h i l i c   i n k s .  

EXAMPLE  2 

The  p r o c e d u r e   of   EXAMPLE  1  was  f o l l o w e d   e x c e p t  

t h a t   a  m o d i f i e d   o v e r l a y e r   was  f o r m e d   by  i n c l u d i n g  

0 .5   p a r t   o f   z i n c   o x i d e   (New  J e r s e y   Z i n c   C o . )  

among  t h e   i n g r e d i e n t s   r e c i t e d   in   EXAMPLE  1  b e f o r e  



b a l l   m i l l i n g .   The  f i n a l   c o a t i n g   f o r m u l a t i o n  

c o n t a i n i n g   th  p o l y i s o c y a n a t e   c r o s s l i n k i n g   a g e n t  

was  p r e p a r e d   f o l l o w i n g   t h e   p r o c e d u r e   o f   EXAMPLE  1 

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

a  p r o t e c t i v e   l a y e r   h a v i n g   a  d r y   d e n s i t y   o f   1 0  

t o   20  m i c r o g r a m s   p e r   c m 2 .  

O t h e r   p o l y e t h e r   and  p o l y e s t e r   g l y c o l s   t h a t   can   b e  

s u b s t i t u t e d   f o r   t h e   T e r a c o l   1 , 0 0 0   o f   EXAMPLE  1 

and   2  a r e :   T e r a c o l   2 , 0 0 0 ,   p o l y c a p r o l a c t o n e   g l y -  

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

e t h e r   g l y c o l   and  s i m i l a r   p o l y o l s .  

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

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

c r o s s l i n k i n g   a g e n t s   be  a  m i x t u r e   o f   d i - f u n c t i o n a l  

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

n a t e   w i t h   more  t h a n   two-N=C=O  f u n c t i o n a l   g r o u p s  

as  c r o s s l i n k i n g   s i t e s   s u c h   as  MDI,  " P a p i "   9 0 1  

( U p j o h n   C h e m i c a l s ) ,   D e s m o d u r   N-75  ( M o b a y   C h e m i c a l  

C o . ) ,   M o n d u r   CB60  (Mobay  C h e m i c a l   C o . ) ,   I s o c y a n -  

u r a t e   T1890   and  s i m i l a r   m a t e r i a l s .  

EXAMPLE  3 

The  p r o c e d u r e   of   EXAMPLE  1  was  f o l l o w e d   e x c e p t  

t h a t   t h e   o v e r l a y e r   was  f o r m e d   f r o m   a  h o m o g e n e o u s  

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

p a r t s   a r e   by  w e i g h t .  



The  m i x t u r e   was  b a l l   m i l l e d   to   fo rm  a  u n i f o r m  

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

p o l y i s o c y a n a t e   c r o s s l i n k i n g   a g e n t   ( D e s m o d u r   N - 7 5 ;  

0 . 5   p a r t   in   5 . 0   p a r t s   o f   M E K - t o l u e n e   m i x t u r e ,   3 : 2  

by  v o l u m e ) ,   0 . 0 1   p a r t   of   T-9  c a t a l y s t   ( s t a n n o u s  

o c t o a t e ;   M T  C o . )   and  0 . 0 2   p a r t   F C - 4 3 0   (3M  C o . ) .  

The  m i x t u r e   was  t h o r o u g h l y   s h a k e n   in   a  p a i n t  

s h a k e r   f o r   5 - 1 0   m i n u t e s   and  a p p l i e d   to   p r o v i d e  

and  d r i e d / c u r e d   to   p r o v i d e   an  o v e r c o a t ,   f o l l o w i n g  

t h e   p r o c e d u r e   o f   EXAMPLE  1 .  

EXAMPLE  4  

F o l l o w i n g   t h e   p r o c e d u r e   of   EXAMPLE  3,  t h e   o v e r -  

c o a t   c o m p o s i t i o n   d e s c r i b e d   in   EXAMPLE  3  w a s  

m o d i f i e d   by  a d d i n g   ZnO,  T i 0 2   or  s i l i c a   p a r t i -  

c u l a t e   m a t e r i a l   p r i o r   to   b a l l   m i l l i n g .   S u b -  

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

p r o c e d u r e   o f   EXAMPLE  3  p r o v i d e s   o v e r l a y e r s   w h i c h  

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

e l e c t r o e r o s i o n   p r i n t i n g .  

EXAMPLE  5 

F o l l o w i n g   t h e   p r o c e d u r e   of   EXAMPLE  1,  a  h o m o g e n e -  

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

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

w i s e   i n d i c a t e d ,   a l l   p r o c e d u r e s   w e r e   p e r   EXAMPLE  1 

and  a l l   p a r t s   a r e   p a r t s   by  w e i g h t .  



The  m i x t u r e   was  b a l l   m i l l e d   f o r   16  h o u r s ,  

c o m b i n e d   w i t h   m e t h y l o l   m e l a m i n e   ( 0 . 2   p a r t s )   a n d  

t h e   pH  was  a d j u s t e d   to   5 - 5 . 5   in   a  c o n v e n t i o n a l  

m a n n e r .  

The  f o r m u l a t i o n   was  t h o r o u g h l y   m i x e d   and  a p p l i e d  

on  t h e   a l u m i n i z e d   s u b s t r a t e   and  d r i e d / c u r e d   a l l  

as  p e r   EXAMPLE  1  t o   p r o v i d e   t h e   d e s i r e d   w a t e r -  

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

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

e . g . ,   o f   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   of   2 0 , 0 0 0 - 5 0 , 0 0 0 .  

EXAMPLE  6 

The  p r o c e d u r e   of   EXAMPLE  3  was  f o l l o w e d   e x c e p t  

t h a t   t h e   o v e r l a y e r   was  f o r m e d   f rom  a  h o m o g e n e o u s  

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

p a r t s   a r e   by  w e i g h t .  



P r o c e s s i n g   p e r   EXAMPLE  3  p r o v i d e d   a  c r o s s - l i n k e d  

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

t h i c k n e s s   o f   0 . 4   t o   0 . 6   m i c r o n s .   For   d i r e c t  

m a s t e r   u s e ,   a f t e r   e l e c t r o e r o s i o n   r e m a i n i n g   o v e r -  

l a y e r   in   u n w r i t t e n   l a y e r s   i s   r e m o v e d   w i t h  a  

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

p a n o l ,   t r i c h l o r o e t h a n e   or   MEK  by  s w a b b i n g .  

EXAMPLE  7 

U n l e s s  o t h e r w i s e   i n d i c a t e d ,   a l l   l a y e r s ,   p r o c e s s  
c o n d i t i o n s ,   e t c . ,   w e r e   p e r   EXAMPLE  1.  The  p r o -  
t e c t i v e   o v e r l a y e r   was  f o r m e d   f rom  t h e   f o l l o w i n g  

c o m p o s i t i o n .   A l l   p a r t s   and  p e r c e n t s   a r e   b y  

w e i g h t .  

The  a b o v e   c o m p o n e n t s   w e r e   s t i r r e d   f o r   f i v e   m i n -  

u t e s   a t   h i g h   s h e a r ,   web  c o a t e d   on  t h e   c o n d u c t i v e  

f i l m   and  d r y / c u r e d   a t   120°C  f o r   1 -5   m i n u t e s   i n  



a i r   to   p r o v i d e   a  d r y   t h i c k n e s s   of   c a .   5  m i c r o -  
g r a m s / c m  2   ( u s u a l l y   2 - 2 0   m i c r o g r a m s / c m 2   p r o v i d e s  

good   r e s u l t s ) .  

The  r e s u l t i n g   p r o t e c t i v e   o v e r l a y e r   had   a  c o n t a c t  

a n g l e   w i t h   w a t e r   of   c a .   30°   and  was  h i g h l y   a d h e r -  

e n t   to   t h e   c o n d u c t i v e   f i l m .  

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

d i r e c t   n e g a t i v e .   Fo r   d i r e c t   m a s t e r   u se   i t   i s  

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

p r e s s   c l e a n i n g   s o l u t i o n .   Even   a f t e r   w h a t   a p -  

p e a r e d   to  be  c o m p l e t e   r e m o v a l   of   t h e   p r o t e c t i v e  

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

two  or  more  t i m e s   as  many  c o p i e s   as  an  o t h e r w i s e  

s i m i l a r   d i r e c t   m a s t e r   w h e r e   no  p r o t e c t i v e   o v e r -  

l a y e r   had  b e e n   f o r m e d .   We  a r e   u n s u r e   as  to  t h e  

r e a s o n ( s )   f o r   t h i s   u n e x p e c t e d   r e s u l t .  

When  e m p l o y e d   as  p r i n t i n g   m a t e r i a l   u s i n g   a n  

e l e c t r o e r o s i o n   d e v i c e   a t   3 0 - 6 0   v o l t s   t h e   m a t e r i a l  

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

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

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

t h e r e b y   e x p o s i n g   t h e   b a s e   c o a t   when   u s e d   w i t h  

c o n s e q u e n t   g e n e r a t i o n   of   t h e   s c r a t c h - f r e e   d i r e c t  

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

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

to   o i l   b a s e d   or   a q u e o u s   i n k s ,   d e p e n d i n g   on  i f   i t  

i s   h y d r o p h o b i c   o r  h y d r o p h i l i c   i n k s .  

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

m a t e r i a l   as  an  o f f s e t   m a s t e r ,   t h e   w r i t t e n   a r e a  

may  r e m a i n   i n k   r e c e p t i v e   w h i l e   t h e   u n w r i t t e n   a r e a  

may  be  n o n - r e c e p t i v e   to   o i l   b a s e d   i n k s   d e p e n d i n g  

upon   t h e   c o m p o s i t i o n   o f   t h e   o i l - b a s e d   i n k   u s e d .  



W h i l e   t h e r e   h a v e   b e e n   d e s c r i b e d   w h a t   a re   a t  

p r e s e n t   c o n s i d e r e d   t o   be  t h e   p r e f e r r e d   e m b o d i -  

m e n t s   of   t h i s   i n v e n t i o n ,   i t   w i l l   be  o b v i o u s   t o  

t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   a r t   t h a t   v a r i o u s   c h a n g e s   a n d  

m o d i f i c a t i o n s   c a n   be   made  t h e r e i n   w i t h o u t  

d e p a r t i n g   f rom  t h e   i n v e n t i o n ,   and   i t   i s ,   t h e r e -  

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

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

s c o p e   of   t h e   i n v e n t i o n .  



1.  In  a  m e t h o d   o f   m a k i n g   a  d i r e c t   n e g a t i v e   o r  

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

i m p r o v e m e n t   w h e r e i n   an  e l e c t r o e r o d a b l e   c o n -  

d u c t i v e   l a y e r   on  a  s u p p o r t   i s   o v e r c o a t e d  

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

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

c o n d u c t i v e   l a y e r   i s   s e l e c t i v e l y   e l e c t r o -  

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

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

2.  The  m e t h o d   of   C l a i m   1,  w n e r e i n   t h e   c r o s s -  

l i n k e d   p o l y m e r   i s   h y d r o p h i l i c .  

3.  The  m e t h o d   o f   C l a i m   1,  w h e r e i n   t h e r e   i s  

f u r t h e r   p r e s e n t   b e t w e e n   s a i d   s u p p o r t   a n d  

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

p o l y m e r i c   b a s e   l a y e r .  

4.  The  m e t h o d   of   C l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   o v e r c o a t  

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

t i v e   p a r t i c l e s   and  s c o u r i n g   p a r t i c l e s   and  i s  

c o a t e d   so  as  to   have   a  d r y   d e n s i t y   b e t w e e n  

a b o u t   1  and  a b o u t   20  m i c r o g r a m s   p e r   s q u a r e  
c e n t i m e t e r .  

5.  The  m e t h o d   o f   C l a i m   2,  w h e r e i n   s a i d   h y d r o -  

p h i l i c   p o l y m e r   i s   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p  
c o n s i s t i n g   of   p o l y v i n y l   a l c o h o l ,   p o l y e t h y l -  

ene   g l y c o l ,   p o l y p r o p y l e n e   g l y c o l   and  p o l y -  

c a p r o l a c t o n e   p o l y o l .  



6.  The  m e t h o d   of   C l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   c r o s s -  

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

f rom  a b o u t   10  t o   a b o u t   5 0 % .  

7.  The  m e t h o d   of   C l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   s o l i d  

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

p a r t i c l e   s i z e   of   a b o u t   0 .1   t o  a b o u t   2 . 5  

m i c r o n s .  

8.  The  m e t h o d   o f   C l a i m   4,  w h e r e i n   s a i d   s c o u r i n g  

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

s i s t i n g   o f   s i l i c o n   d i o x i d e   and  a l u m i n u m  

o x i d e   h a v i n g   a  p a r t i c l e   s i z e   of   a b o u t   0 . 1   t o  

a b o u t   3 . 0   m i c r o n s .  

9.  The  m e t h o d   of   C l a i m   2,  w h e r e i n   s a i d   c r o s s -  

l i n k e d   h y d r o p h i l i c   p o l y m e r   i s   c r o s s l i n k e d  

u s i n g   an  a l i p h a t i c   p o l y i s o c y a n a t e   h a v i n g   a t  

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

10.  The  m e t h o d   o f   C l a i m   2,  w h e r e i n   s a i d   c r o s s -  

l i n k e d   h y d r o p h i l i c   p o l y m e r   c o n t a i n i n g   c o n -  

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

and  h a s   a  d r y   t h i c k n e s s   of   a b o u t   1  t o  

a b o u t   20  m i c r o g r a m s   p e r   s q u a r e   c e n t i m e t e r ,  

t h e   h y d r o p h i l i c   p o l y m e r   i s   s e l e c t e d   f r o m  

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

p o l y e t h y l e n e   g l y c o l ,   p o l y p r o p y l e n e   g l y c o l  

and  p o l y c a p r o l a c t o n e   p o l y o l   and  c r o s s l i n k -  

i ng   i s   t o   a  d e g r e e   o f   a b o u t   10  to   a b o u t  

50%,  t h e   c o n d u c t i v e   p a r t i c l e s   a r e   g r a p h i t e  

h a v i n g   a  s i z e   o f   a b o u t   0 .1   to  2 . 5   m i c r o n s ,  

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

t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  s i l i c o n   d i o x i d e  

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

of   a b o u t   0 . 1   to   a b o u t   3 .0   m i c r o n s   a n d  



c r o s s l i n k i n g   i s   w i t h   an  a l i p h a t i c   p o l y i s o c y a n a t e  
h a v i n g   a  l e a s t   t h r e e   i s o c y a n a t e   g r o u p s   p e r  
m o l e c u l e .  
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