
Office  europeen  des  brevets  A 2  

©  EUROPEAN  PATENT  APPLICATION 

©  Application  number:  84114277.1  ©  Int.  CI.*:  B  41  M  5 /24  

©  Date  of  filing:  27.11.84 

Europaisches  Patentamt 

European  Patent  Office 

Office  europeen  des  brevets 

Publication  number: 

©  Priority:  30.12.83  US  567299  ©Applicant:  international  Business  Machines  Corporation 
Old  Orchard  Road 
Armonk,  N.Y.  10504(US) 

©  Date  of  publication  of  application: 
10.07.85  Bulletin  85/28  ©  Inventor:  Sachdev,  Krishna  Gandhi 

14Tanglewood  Drive 
©  Designated  Contracting  States:  Wappingers  Falls  New  York  12590(US) 

DE  FR  GB 
@  Inventor:  Pennington,  Keith  Samuel 

Londonderry  Lane 
Somers  New  York  10589IUS) 

©  Inventor:  Cohen,  Mitchell  Simmons 
23  Gregory  Lane 
Ossining  New  York  10562(US) 

©  Representative:  Lewis,  Alan  John 
IBM  United  Kingdom  Patent  Operations  Hursley  Park 
Winchester,  Hants,  S021  2JNIGB) 

©  Electroerosion  print  media  having  a  protective  coating. 
©  The  present  invention  provides  an  improved  electroero- 
sion  recording  medium  which  comprises,  in  a  preferred 
embodiment,  a  non-conductive  support  1,  a  hard,  abrasion 
resistant  layer  2,  preferably  comprising  an  organic  polymeri 
matrix  containing  an  inorganic  particulate  material,  a  thin 
conductive  film  3,  typically  of  a  metal  such  as  aluminium, 
and  an  abrasion  resistant  overlayer  4  that  comprises  a  solid 
conductive  lubricant  dispersed  in  an  organotitanium  reagent 

modified  polymer  system.  The  described  polymer  system 
comprises  a  crosslinked  polymer  formed  by  interaction  of  a 
hydroxyl  group-containing  polymer  with  one  or  more  orga- 
no-titanium  reagents.  The  overlayer  is  highly  adherent  to  the 
conductive  surface,  has  a  low  organic  binder  content  and 
provides  effective  protection  against  abrasion  of  the  conduc- 
tive  layer  and  fouling  of  a  print  head  during  electroerosion 
printing. 

<  

(0 

ORGANOTITANIUM  REAGENT 
MODIFIED  OVERCOATING  A 

) 

F I 6 . I  

f  CONDUCTIVE  FILM  ,3 

;VAA^'   . < a ^ ^ < ^ : < a u A -   BASE  LAYER,  2 

O ' O ' ' ^ ^   SUPPORT  ,  ! 

Q. 
Hi 

Croydon  Printing  Company  Ltd 

57  The  present  invention  provides  an  improved  electroero- 
sion  recording  medium  which  comprises,  in  a  preferred 
embodiment,  a  non-conductive  support  1,  a  hard,  abrasion 
resistant  layer  2,  preferably  comprising  an  organic  polymeri 
matrix  containing  an  inorganic  particulate  material,  a  thin 
conductive  film  3,  typically  of  a  metal  such  as  aluminium, 
and  an  abrasion  resistant  overlayer  4  that  comprises  a  solid 
conductive  lubricant  dispersed  in  an  organotitanium  reagent 

modified  polymer  system.  The  described  polymer  system 
comprises  a  crosslinked  polymer  formed  by  interaction  of  a 
hydroxyl  group-containing  polymer  with  one  or  more  orga- 
no-titanium  reagents.  The  overlayer  is  highly  adherent  to  the 
conductive  surface,  has  a  low  organic  binder  content  and 
provides  effective  protection  against  abrasion  of  the  conduc- 
tive  layer  and  fouling  of  a  print  head  during  electroerosion 
printing. 



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   i m p r o v e m e n t s  

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

m e d i a .  

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  k n o w n   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  a s   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 ,   or   o t h e r   l e g i b l e   o r   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 .  -   T h i s   i s   t y p i c a l l y  

p e r f o r m e d   by  c o m p u t e r - o u t p u t   c o n t r o l l e d   p r i n t i n g  

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

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

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

l a y e r ,   w h i c h   v a p o r i z e s   in   r e s p o n s e   to   t h e   h i g h  

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

s t y l i ,   t y p i c a l l y   t u n g s t e n   w i r e   in   a  p r i n t i n g  

h e a d ,  .   h a v i n g   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 u r f a c e   of   t h e   t h i n   c o n d u c t i v e   f i l m   and  t h e   t i p  

of   t h e   s t y l u s .  



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   when   t h e  

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

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

p r i n t   h e a d   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 c c o m p a n i e d   by  h i g h  

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

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

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

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

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

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   h u m a n  

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

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

t h e n   t h e   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 ,   t y p -  

i c a l l y   a  m e t a l   f i l m   s u c h   as  a  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 ,   i s   d e p o s i t e d .   F o r   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 e e   U . S .   P a t e n t   4 , 0 8 2 , 9 0 2 ,   A.  S u z u k i  

e t   a l ,   U .S .   P a t e n t   3 , 7 8 6 , 5 1 8 ,   B.  A t h e r t o n ,   a n d  

U . S .   P a t e n t   4 , 0 8 6 , 8 5 3 ,   M.  F i g o v   e t   a l .  

The  use   of   e l e c t r o e r o s i o n   t e c h n i q u e s   f o r   h i g h  
r e s o l u t i o n   o u t p u t   t h a t   c a n   be  e m p l o y e d   as  a  
" d i r e c t   n e g a t i v e "   as  w e l l   as  a  " d i r e c t   m a s t e r "  

or   a  c a m e r a - r e a d y   copy   f o r   o f f s e t   l i t h o g r a p h i c  

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

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

. p r i n t i n g .   When  t h e   u s u a l   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   w i t h   a  vacuum  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   is   e m p l o y e d   as  a  r e c o r d i n g   m e d i u m   f o r  

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

i s   o b s e r v e d   w h i c h   may  be  due  to   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 b s t r a t e   d u r i n g   p r i n t i n g   a n d / o r  

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

i n d i v i d u a l   s t y l i   in   a  m u l t i - s t y l i   h e a d .  T h e  

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   o r  

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   s u f f e r s  

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

A l s o ,   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   s o  

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

t h a t   t h e   u se   o f   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   be  h e l p f u l   to  r e d u c e  

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

The  p r i o r   a r t   h a s   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 .   H o w e v e r ,   e v e n   w i t h   t h e  

u s e   o f   s u c h   l u b r i c a n t s ,   some  e l 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   of   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   s t i l l   r e m a i n s .   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   to   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 .  

E P - A - 1 1 3 0 0 5  

d e s c r i b e s   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   s u i t a b l e  

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

q u a l i t y   " 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 " .  



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  

to  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   a l ,   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  c o p o l y m e r  
b i n d e r   s y s t e m   c o n t a i n i n g   z i n c   o x i d e   and   z i n c  

s u l f i d e .  

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   e t  a l .  

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   e t   a l .  

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   i n   t h e   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 .  

High   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  

i n   o i l   a r e   a l s o   known  as  d i s c l o s e d   i n   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   of   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   a  t h i n   a l u m i n u m   l a y e r .  

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 k 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 r o m   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   3 , 0 0 2 , 8 5 4 ,   B r i l   e t   a l ,   r e l a t e s   t o   a  

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

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

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

U .S .   P a t e n t   3 , 0 8 2 , 1 1 7 ,   S c h i l l y ,   r e l a t e s   to   c o a t e d  

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

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

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

a  c o n t i n u o u s   c o a t i n g   of   a  s o l u t i o n   of   a  t i t a n i u m  

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

h y d r o l y z a b l e   o r g a n i c   t i t a n i u m   e s t e r s   and  r e a c -  '  

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

t i t a n a t e .  

U . S .   P a t e n t   3 , 9 5 1 , 8 8 2 ,   A.H.   M a r k h a r t   e t   a l ,  

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

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

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

c o m p o u n d .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

One  o b j e c t   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   to   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   h a v i n g   a  

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

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



A n o 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   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   h a v i n g  

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

o v e r c o a t i n g   c o m p r i s i n g   one  o r   more   s o l i d   l u b r i -  

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

a d d i t i o n   of   one  or   more   o r g a n o t i t a n i u m   r e a g e n t s .  

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

r e s i s t a n t   o v e r c o a t i n g s   in   t h e   f a b r i c a t i o n   o f  

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   w h i c h   p r o v i d e  

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

h a v e   i m p r o v e d   s h e l f - l i f e .  

Y e t   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  

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

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

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

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

p r o v i d 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 s   o f  

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

of   an  a b r a s i o n   r e s i s t a n t   o v e r c o a t i n g   w h i c h   i s  

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

a t   a  low  o r g a n i c   b i n d e r   c o n t e n t ,   and  w h i c h   p r e -  

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

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 b r a s i o n   r e s i s t a n t   o v e r c o a t i n g 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   t o  

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  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 / p o l y m e r   f i l m ,   m o d i f i e d   ( c r o s s -  

l i n k e d )   w i t h   an  o r g a n o t i t a n i u m   r e a g e n t ,   can   s e r v e  



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

o u s ,   c r o s s l i n k e d   and  c o n d u c t i v e   or   r e s i s t i v e  

p r o t e c t i v e   a b r a s i o n   r e s i s t a n t   o v e r c o a t i n g   f o r  

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 c h   h a s   a  l o w  

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

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

low  b i n d e r   c o n t e n t   a l l o w s   a p p l i c a t i o n   o f   a  r e l a -  

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

s u r f a c e ,   e . g . ,   a l u m i n u m ,   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 .  

A n o t h e r   o b j e c t   o f   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  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   a s  

a b o v e   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 s   a  t h i n  

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

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

p a r t i c u l a t e   m a t e r i a l .  

The  a b o v e   o b j e c t s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e  

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

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

c r o s s l i n k e d   o v e r c o a t i n g   of  e x c e l l e n t   p r o p e r t i e s  

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

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

t h e   p r i o r   a r t   and  w h i c h   can   be  c u r e d   in   s i t u .  



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

an  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 ;   and  an  a b r a s i o n  

r e s i s t a n t   o v e r l a y e r   w h i c h   c o m p r i s e s   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   f o r m e d   by  i n t e r a c t i o n   of  a  h y d r o x y l  

g r o u p - c o n t a i n i n g   p o l y m e r   w i t h   one  or  m o r e  

o r g a n o - t i t a n i u m   r e a g e n t 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 h e   a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g s ,   in  w h i c h : -  

F i g .   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 iew  of  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  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   of   t h i s   i n v e n t i o n ;  



F i g .   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   t h i s   ' i n v e n t i o n ;  

a n d  

F i g .   3  i s   a  c r o s s - s e c t i o n a l   v i e w   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   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 

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

The  a b r a s i o n   r e s i s t a n t   o v e r c o a t i n g   of   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   4  i s   shown  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   shown  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   a b r a s i o n   r e s i s t a n t   o v e r c o a t i n g   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   shown  a r e   u n w r i t t e n   a r e a s   6.  I f   d e s i r e d ,  

t h e   a b r a s i o n   r e s i s t a n c e   o v e r c o a t i n g   may  b e  

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

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

F i g .   3  shows  a  d i r e c t   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 s   6  a s  

shown   in  F i g .   2  h a v e   b e e n   r e m o v e d   i n   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   in   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 ,   FPC  ( f r o m  

G r a p h i c   A r t s  C o . ) ,   e t c .   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   and  t h e   a b r a s i o n   r e s i s t a n t  

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

The  d r a w i n g s   a r e   n o t   to   s c a l e ' .  

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

l a y e r   t h e r e o n   and   an  a b r a s i o n   r e s i s t a n t   o v e r -  

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

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

o r g a n o t i t a n i u m   r e a g e n t .  

In  t h e   p r e s e n t   a p p l i c a t i o n   t h e   t e r m s   " o v e r -  

c o a t i n g " ,   " o v e r l a y e r "   or  " p r o t e c t i v e   l a y e r "   a r e  

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

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

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

t h e r e   a r e   s e v e r a l   p r e f e r r e d   and  m o s t   p r e f e r r e d  

a s p e c t s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

In  a  h i g h l y   p r e f e r r e d   fo rm  o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

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

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

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

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

f i l m   s u c h   as  a l u m i n u m   t h e r e o n   and  an  a b r a s i o n   r e -  

s i s t a n t   o v e r c o a t i n g   or  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 i n g   one  o r   more   c o n d u c t i v e   or  r e s i s t i v e  

p a r t i c u l a t e   s o l i d   l u b r i c a n t s   ( l u b r i c a n t s )   in   a  

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

i n c o r p o r a t i o n   o f   one  o r   more   o r g a n o t i t a n i u m  

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



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

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

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

p r i o r   a r t ,   e . g . ,   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 ,   p o l y -  

e s t e r s   and  t h e   l i k e .  

The  t h i c k n e s s   o f   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  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   f o r   t h e   end  u se   c o n t e m p l a t e d .   T y p i -  

c a l l y ,   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   to   5  m i l s .  

The  s u p p o r t   may  be  o p a q u e   or   l i g h t   t r a n s p a r e n t   o r  

t r a n s m i s s i v e .  

Where   t h e   s u p p o r t   i s   a  l i g h t   t r a n s p a r e n t   o r  

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

be  u s e d   as  a  p h o t o m a s k   or   d i r e c t   n e g a t i v e   m e d i u m  

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

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

m a s t e r s ,   c i r c u i t   b o a r d s ,   e t c .   W h e r e   t h e   e l e c t r o -  

e r o s i o n   e l e c t r o d e s   have   b e e n   e n e r g i z e d   and   t h e  

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

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

b a c k i n g   so  t h a t   t h e   m a t e r i a l   i s   r e n d e r e d   s e l e c -  

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

d i r e c t - p h o t o n e g a t i v e   or  l i k e   a p p l i c a t i o n s .  

The  m a j o r   c h a r a c t e r i s t i c   w h i c h   t h e   t h i n   c o n d u c -  

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

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

an  e l e c t r o d e   or   s t y l u s   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 ,   t h e   same  i s   l i f t e d   o f f   or   e r o d e d   f r o m  

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

a b r a s i o n - r e s i s t a n t   o v e r c o a t .   I f   t h i s   c r i t e r i o n  

i s   m e 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   i n  

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 m a g e   d i s c r i m -  

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

n e c e s s a r y .  

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

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

o f   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   on  t h e   b a s e  

l a y e r .   W h i l e   n o t   l i m i t a t i v e ,   i t   p r e f e r a b l y   i s  

a b o u t   2 0 0 - 1 , 0 0 0   A n g s t r o m s   t h i c k   and   has   a  r e s i s -  

t i v i t y   of   a b o u t   0 .5   to   a b o u t   5  ohms  p e r   s q u a r e  
c e n t i m e t e r .   O t h e r   c o n d u c t i v e   f i l m s   s u c h   a s  

m a g n e s i u m   a r e   a l s o   u s e f u l   p e r   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   have   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 r 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 r om  t h e   u se   of  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 ,   in   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   a n  

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  



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

h a r d e r   t h a n   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 ,   a  c u r -  

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

h i g h   Tg,  e . g . ,   e q u a l   to   or   g r e a t e r   t h a n   1 3 0 ° C ,  

h a v e   a  h a r d n e s s   of   20  to   30  or  more  ( K n o o p s  

h a r d n e s s ) ,   show  an  e l o n g a t i o n   a t   b r e a k   o f  

a b o u t   4  to   7%  ( T e n s i l e   I n s t r o n )   or  m o r e ,   a n d  

h a v e   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 . e . ,   t h e y   a r e  

h y d r o p h o b i c .  

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

t h e   e l e c t r o e r o s i o n   p r i n t   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   w i l l   be  u s e d   to   fo rm  a  d i r e c t   n e g a t i v e ,  

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

or   t r a n s l u c e n t ;   o b v i o u s l y ,   in   t h i s   c a s e   i f   a  

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

r o u g h n e s s ,   t h e   same  m u s t   be  w h i t e ,   t r a n s p a r e n t  

or   t r a n s l u c e n t .  

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   a s  

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 ,   a ,  

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   c a n  

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 / o r   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   or   r a d i a t i o n -  

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

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

p r e s e n c e   o f   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   i n  

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   (EC),   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  f o r m   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 y r 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   as  " T e r a c o l "   ( f r o m  

D u P o n t ) ,   and  p o l y ( s t y 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   o f   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   a 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 -  

mer ,   Mobay  C h e m i c a l   Co . )   and  Mondur   R e s i n s   s u c h  

as  CB-60   a n d  C B - 7 5 ,   and  Mondur   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   be  e m p l o y e d   t o  

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 iO2,   CaCO3,  T i 0 2   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  can   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 ,   e . g . ,   t h e   b i n d e r ,   t h e  

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   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   f rom  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   and  p r o p o r t i o n 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   can   b e  

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   o f   t h e  

c r o s s l i n k i n g   r e a c 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   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   o f  

r a d i a t i o n   (UV)  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   of   t h e   t y p e   "UVITHANE  783"   a n d  

"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   b e  

d i s p e r s e d   by  t h e   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 h e   a b o v e   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 r o m  

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 rom  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 h e   w e i g h t   of  o r g a n i c 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 / a i r i n g   i s   u s u a l l y   a t   a b o u t   9-  to  a b o u t   110°C  f o r  

a b o u t   5  to   a b o u t   15  m i n u t e s   i n  a i r .   G r e a t e r   or   l e s s e r  

t i m e s / t e m p e r a t u r e s   can   be  u s e d ,   i f   d e s i r 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   w e r e  

t y p i c a l l y   f o r m e d   a t   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 ,   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 rom  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  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  peak   to   v a l l e y   r a t i o   o n  
t h e   o r d e r   of  1  t o   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 rom  a b o u t   2  t o   a b o u t   10 

mm. 



A c c o r d i n g   to  t h i s   i n v e n t i o n ,   c r o s s l i n k e d ,   p r e -  
f e r a b l y   p i g m e n t e d ,   f i l m s   as  t h e   h a r d   b a s e   l a y e r  

can   a l s o   be  o b t a i n e d   by  t h e   u s e   of   o r g a n o t i t a n i u m  

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

of   t h e   b a s e   l a y e r .   F o r   e x a m p l e ,   one   s u c h   s y s t e m  
w o u l d   c o m p r i s e   a m o r p h o u s   s i l i c a   i n   c e l l u l o s e  

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

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

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

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

In  t h o s e   i n s t a n c e s   w h e r e   an  o r g a n o t i t a n i u m  

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

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

t h e   same  as  f o r   t h e   a b r a s i o n - r e s i s t a n t   t o p c o a t  

l a y e r   w h i c h   w i l l   now  be  d i s c u s s e d .  

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   w i t h  

r e f e r e n c e   to  F i g u r e   3,  when   t h e   b a s e   l a y e r   i s  

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

( h y d r o p h o b i c )   t h e   u n w r i t t e n   a r e a s   ( h y d r o p h i l i c ) .  

When  t h e   b a s e   l a y e r   i s   n o t   u s e d ,   i . e . ,   t h e   s u p -  

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

( h y d r o p h o b i c )   t h e   u n w r i t t e n   a r e a s   ( h y d r o p h i l i c ) .  

A c c o r d i n g   to   t h i s   i n v e n t i o n ,   a  s u p e r i o r   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 s   g e n e r a t e d   when  t h e  

a l u m i n i z e d   s t r u c t u r e   d e s c r i b e d   a b o v e   i s   o v e r -  
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   t o p c o a t   l a y e r  
w h i c h   p r e f e r a b l y   c o m p r i s e s   a  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 ,   MoS2,  CaF2 ,   e t c . ,   m o s t  p r e f e r -  

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

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

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



r e a g e n t ,   s u c h   as  a  t i t a n i u m   c h e l a t e   or  a  t i t a n i -  

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

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

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

h a r d n e s s   and  e x c e l l e n t   f l a k e   o f f   r e s i s t a n c e .  

The  o r g a n o t i t a n i u m   r e a g e n t s   u s e d   p e r   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   so  l o n g   a s  

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

i n g   b i n d e r   to   p r o v i d e   an  a b r a s i o n - r e s i s t a n t  

o v e r c o a t .  

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

t h e   f o r m u l a   T i ( O R ) 4   w h e r e   R  i s   a  h y d r o c a r b o n  

g r o u p   h a v i n g   f rom  1  to  12  c a r b o n   a t o m s ,   m o r e  

p r e f e r a b l y   f rom  3  to  12  c a r b o n   a t o m s   and  m o s t  

p r e f e r a b l y   f rom  3  to  6  c a r b o n   a t o m s ,   w i t h   p r e -  
f e r r e d   e x a m p l e s   of   R  b e i n g   n - p r o p y l ,   i - p r o p y l ,  

n - b u t y l ,   t - b u t y l ,   and  p e n t y l .   In  t h e o r y   R  can   b e  

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

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

b i n d e r   e x t r e m e l y   r a p i d l y   and ,   to   be  u s e f u l   on  a  

p r a c t i c a l   b a s i s ,   a  g e l l i n g   r e t a r d e r   i s   n e c e s s a r y .  

F u r t h e r ,   as  t h e   n u m b e r   of  c a r b o n   a t o m s   i n c r e a s e s  

a b o v e   6  i n   an  R  g r o u p ,   t h e   r a t e   o f   c r o s s l i n k i n g  

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

a r e   n o t   p r e f e r r e d .  

The  R  g r o u p s   may  be  t he   same  or   d i f f e r e n t   in   t h e  

t i t a n i u m   e s t e r s ,   b u t   f o r   p r a c t i c a l   p u r p o s e s   ( e a s e  

of   m a n u f a c t u r e )   t h e y   a r e   g e n e r a l l y   t h e   s a m e .  



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

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

l i g a n d s   h a v i n g   two  or  more   a t o m s   w h i c h   s i m u l -  

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

E x a m p l e s   of   p r e f e r r e d   o r g a n i c   l i g a n d s   i n c l u d e   1 ,  

3 - d i k e t o n e s ,   p - k e t o e s t e r s ,   and  p - h y d r o x y l a m i n e s .  

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

f o l l o w i n g   g e n e r a l   s t r u c t u r e :  

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

o x y g e n   or   n i t r o g e n ,   Y  r e p r e s e n t s   a  2  or  3  c a r b o n  

a tom  c h a i n   and   R  r e p r e s e n t s   a  3  to  5  h y d r o c a r b o n  

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

or  t e r t i a r y   c a r b o n   a t o m .   E x e m p l a r y   f u n c t i o n a l  

g r o u p s   i n c l u d e   a  c a r b o n y l   f u n c t i o n a l   g r o u p   ( C = O )  

of   a  k e t o n e ,   e s t e r   or  a l d e h y d e ,   or  an  a m i n o  

f u n c t i o n a l   g r o u p   or  a  h y d r o x y   f u n c t i o n a l   g r o u p .  
The  a m i n e s   may  be  p r i m a r y ,   s e c o n d a r y   or  t e r t i a r y .  

In  t h e   a b o v e   f o r m u l a ,   t h e   t o t a l   n u m b e r   of  c a r b o n  

a t o m s   in   X  and   Y  ( w h i c h   a r e   d e r i v e d   f rom  t h e  

o r g a n i c   l i g a n d )   when  c a r b o n   a t o m s   a r e   p r e s e n t  

( t h e y   w o u l d   n o t   be  p r e s e n t   in   t h e   c a s e   of   a  

p r i m a r y   a m i n o   g r o u p   or  a  h y d r o x y   g r o u p )   i s   p r e -  

f e r a b l y   f rom  2  t o   1 2 .  

T y p i c a l   t i t a n i u m   c h e l a t e s   a r e :   t i t a n i u m   a c e t y l -  

a c e t o n a t e ,   t i t a n i u m   t r i e t h a n o l a m i n e   c h e l a t e ,  

t i t a n i u m   l a c t i c   a c i d   c h e l a t e ,   t i t a n i u m   e t h y l  

a c e t o a c e t a t e ,   o c t y l e n e   g l y c o l  t i t a n a t e ,   e t c .  



R e p r e s e n t a t i v e   t i t a n a t e   e s t e r s   a r e :   t e t r a - n -  

b u t y l t i t a n a t e ,   t e t r a e t h y l e n e - g l y c o l   t i t a n a t e ,  

t e t r a i s o p r o p y l   t i t a n a t e ,   t e t r a k i s ( 2 - e t h y l h e x y l )  

t i t a n a t e ,  e t c .  

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

e s t e r s   and   t i t a n i u m   c h e l a t e s   c a n   be  f r e e l y   s e -  

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

p o l y h y d r o x y   o r g a n i c   b i n d e r s   to   y i e l d   a  h a r d ,  

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

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

c a s t i n g   s o l v e n t ( s )   and  p r o v i d e s   t h e   d e s i r e d  

s o l v e n t - r e s i s t a n t   c o a t i n g .  

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

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

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

o b t a i n   t h e r m a l l y   s t a b l e   c o a t i n g s .   They   a r e   p r o c -  
e s s a b l e   w i t h   a  wide   v a r i e t y   o f   h y d r o x y l   g r o u p -  

c o n t a i n i n g   p o l y m e r s ,   and  e l i m i n a t e   any  p r o b l e m s  

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

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

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

a v a i l a b l e   f rom  E . I .   du  P o n t   de  N e m o u r s   &  C o . ,  

I n c . ,   P i g m e n t s   D e p a r t m e n t ,   u n d e r   t h e   t r a d e   n a m e  

"TYZOR"  O r g a n i c   T i t a n a t e s .  

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

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

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

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

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

as  p o l y v i n y l   a c e t a l   r e s i n s ,   p o l y v i n y l   a l c o h o l ,  

e t c . ,   in   an  a l c o h o l i c   s o l v e n t   s u c h   as  i s o p r o -  

p a n o l ,   to   w h i c h   t i t a n i u m   a c e t y l a c e t o n a t e   or   a n  

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

o f   a b o u t   1  to  a b o u t   20%  by  w e i g h t   o f   t h e   b i n d e r ,  

p r e f e r a b l y   5  to   10%  by  w e i g h t   of   t h e   b i n d e r .   As 

e a r l i e r   i n d i c a t e d ,   one  s u b s t a n t i a l   b e n e f i t   of   t h e  

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

p r o p o r t i o n s   as  c o m p a r e d   to   c o n v e n t i o n a l   c r o s s -  

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

t o p c o a t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   They   a r e  

a p p l i e d   by  c o n v e n t i o n a l   d e p o s i t i o n   t e c h n i q u e s  

s u c h   as  d i p   c o a t i n g ,   s p i n   c o a t i n g   or  w e b  

c o a t i n g .  

S u b s e q u e n t   d r y i n g / c u r i n g   a t   a b o u t   50  to   a b o u t  

1 1 0 ° C   f o r   a b o u t   5  to   a b o u t   10  m i n u t e s   c a u s e s  

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

n o n - t a c k y ,   h a r d ,   c o n t i n u o u s   and  u n i f o r m   f i l m s  

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

s o l v e n t s .  

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  

c a n   be  u s e d   to  fo rm  l a y e r s   p e r   t h e   p r e s e n t   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   and   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   l a y e r s   on  t h e   c o n d u c t i v e  

s u r f a c e .   C l a s s e s   of   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   as  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   a s  

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 ;   a l c o h o l i c  

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

and  t e t r a h y d r o f u r a n ,   e t c .   M i x t u r e s   o f   v a r i o u s  

s o l v e n t s   may  a l s o   be  u s e d   s u c h   as  b u t y l   a c e t a t e -  



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

t o l u e n e - i s o p r o p a n o l - e t h y l   l a c t a t e ,   e t c .   The  p r e -  
f e r r e d   s o l v e n t s   a r e   t e t r a h y d r o f u r a n - i s o p r o p a n o l ,  

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

a l o n e .   The  s o l v e n t   f o r   t h e   a b r a s i o n   r e s i s t a n t  

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

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

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

p r o v i d e   a  v i s c o s i t y   on  t h e   o r d e r   o f   a b o u t   500  t o  

a b o u t   600  cps  ( B r o o k f i e l d   V i s c o m e t e r )   i s   q u i t e  

a c c e p t a b l e .  

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

c e l l u l o s e   and  c e l l u l o s e   a c e t a t e   p r e f e r a b l y   u s e d  

a r e   a v a i l a b l e   f r o m   E a s t m a n   C h e m i c a l s .   T h e s e  

m a t e r i a l s   h a v e   a  h y d r o x y   e q u i v a l e n t   w e i g h t   o f  

a b o u t   300  to   a b o u t   400 .   S e v e r a l   g r a d e s   w i t h  

v a r y i n g   h y d r o x y l   c o n t e n t s   f rom  0 . 3 3   to   1 .0   h y -  

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

e m p l o y e d .  

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

a n d   n i t r o c e l l u l o s e   w i t h   a b o u t   0 . 7 5   h y d r o x y l  

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

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

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

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

h a n d l i n g   and  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   p r o c e s s .  

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

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



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

o f  t h e   o r d e r   of   a b o u t   0 . 0 5   µm  to   a b o u t   0 .6   µm 

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

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

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 .  

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

f o r m e d   by  a d d i n g   t h e   o r g a n o t i t a n i u m   r e a g e n t ,  

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

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

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

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

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

s u r f a c e   of  t h e   c o m p o s i t e   s t r u c t u r e ,   w h e r e a f t e r  

t h e   same  is   s u b j e c t e d   t o   a  d r y / c u r e   c y c l e ,  

t y p i c a l l y   a t   a  t e m p e r a t u r e   of   a b o u t   100°  t o  

a b o u t   110°C  f o r   a b o u t   5  to   a b o u t   15  m i n u t e s  

when  a  p l a s t i c   s u p p o r t   s u c h   as  Mylar®  i s  

e m p l o y e d .  

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

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

t y p i c a l l y   a m b i e n t .  

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

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

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

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

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

as  s e t   f o r t h   b e l o w   in   a  s i m p l i f i e d   s t r u c t u r e :  



As  e a r l i e r   i n d i c a t e d ,   t h e   a b r a s i o n   r e s i s t a n t  

o v e r c o a t   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   m o s t  

d e s i r a b l y   c o n t a i n s   one   o r   more   c o n d u c t i v e   o r  

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

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

i n c l u d e   MoS2,  WS2,  TaS2   and   CaF2  w i t h   g r a p h i t e  

b e i n g   p r e f e r r e d .   O t h e r   c o m p o u n d s   may  be  c o n -  

s i d e r e d   s u c h   as  ZnO,  T i O 2 ,   AgI ,   PbO,  P b ( O H ) 2 ,  

P b C 0 3 ,   PbO,  e t c . ,   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 .   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   s u c h   as  Sn,  Cu,  Zn,  Ag,  Pb,  Au,  B i  

and  Al  a r e   e x p e c t e d   to   be  u s e f u l   in   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n .   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 ,  

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   in   c e l l u l o s i c  

b i n d e r s   in   t he   p r e s e n c e   o f   o r g a n o t i t a n i u m   c r o s s -  

l i n k i n g   a g e n t s   a re   p r e f e r r e d   f rom  t h e   v i e w p o i n t  

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

q u a l i t y   and  f i l m   u n i f o r m i t y .  



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

p a r t i c l e   s i z e   e q u a l   to   or  l e s s   t h a n   1  µm  and   w h e n  

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

s i z e   of   f r o m   a b o u t   200  a n g s t r o m s   to   1  m i c r o n ,  

more  p r e f e r a b l y   200  a n g s t r o m s   to   500  a n g s t r o m s .  

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   t h a t   h a v e   b e e n  

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

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

s i m i l a r   p r o d u c t s   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 .   I t   c o m p r i s e s   a b o u t   20  w e i g h t  

p e r c e n t   s o l i d   (20  w e i g h t   p e r c e n t   of   w h i c h   i s  

b i n d e r   and  80  w e i g h t   p e r c e n t   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 .   The  m o s t   p r e f e r r e d  

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

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

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

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

w i t h   a  s u i t a b l e   s o l v e n t ( s )   so  as  to  a d j u s t   t h e  

v i s c o s i t y   o r   t h e   d e s i r e d   d r y   t h i c k n e s s   o f   t h e  

c o a t i n g .  

I t   has  b e e n   f o u n d   t h a t   w i t h   t h e   t i t a n i u m   r e a g e n t  

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

a  r a n g e   of   b i n d e r   and  l u b r i c a n t   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 rom  a b o u t   20  p e r -  

c e n t   b i n d e r   to   a b o u t   80  p e r c e n t   l u b r i c a n t   t o  

from  a b o u t   40  p e r c e n t   b i n d e r  t o   a b o u t   60  p e r -  

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

g r a p h i t e .  

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

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



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

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

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

d u r i n g   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   p r o c e s s   w h i c h  

may  a d h e r e   t o   t h e   p r i n t   h e a d   and  i n t e r f e r e   w i t h  

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   p r o c e s s .  

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

a f t e r   t h e   p r e s e n t   e x p r e s s i o n   w i l l   o f t e n   be  i n  

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

Some  a v a i l a b l e   g r a p h i t e / b i n d e r   c o l l o i d a l   s u s p e n -  
s i o n s   a r e   p r o v i d e d   in   i s o p r o p a n o l   as  a . s o l v e n t ,  

w h i l e   o t h e r s   i n c o r p o r a t e   t r i c h l o r o e t h a n e   and   m a n y  
o t h e r   s o l v e n t s   a r e   no  d o u b t   u s e f u l   in   t h e   p r e s e n t  
i n v e n t i o n .   In  a d d i t i o n ,   c o n c e n t r a t e d   c o l l o i d a l  

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

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

i n v e n t i o n .  

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

r e s u l t 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   m a t e r i a l   i s  

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

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

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

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

c a u s i n g   l o c a l   r e m o v a l   o f ,   e . g . ,   a l u m i n u m   w h i c h   i s  

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

t a n t   t o p   c o a t   l a y e r   to  e x p o s e   t h e   s u p p o r t   or   b a s e  

l a y e r   when   u s e d .   An  o f f s e t   or  d i r e c t   m a s t e r   p e r  
t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   can   be  u s e d   i n   a  c o n v e n -  

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

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

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



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

p r e s e n t   i n v e n t i o n   as  c o m p a r e d   "tb  t h e   use   o f   a n  
u r e t h a n e   c r o s s l i n k e d   m a t r i x   f o r m e d   u s i n g   p o l y -  
f u n c t i o n a l   i s o c y a n a t e s   as  c r o s s l i n k i n g   a g e n t s  
f o r   p o l y m e r i c   s y s t e m s   w i t h   f r e e   h y d r o x y l   g r o u p s  
and   o t h e r   a p p r o a c h e s   in   t h e   p r i o r   a r t   i s   t h a t  

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

t o x i c ,   r e q u i r e   no  c a t a l y s t   o r   i n i t i a t o r   a n d  

e f f e c t i v e   m o d i f i c a t i o n   of  f i l m   p r o p e r t i e s   c a n  
be  a c h i e v e d   by  a d d i n g   as  l i t t l e   as  a b o u t   1  t o  

a b o u t   5  p e r c e n t   of  t h e   o r g a n o t i t a n i u m   r e a g e n t  
w i t h   r e s p e c t   to  t h e   o r g a n i c   b i n d e r   in   c o a t i n g  

f o r m u l a t i o n s   p r i o r   to  a p p l i c a t i o n .  

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

as  low  as  a b o u t   50  to  100°C  s u f f i c e s   to   f o r m  

u n i f o r m ,   n o n - t a c k y   and  a b r a s i o n   r e s i s t a n t   f i l m s .  

A n o t h e r   m e r i t   of  t he   use  of   a b r a s i o n   r e s i s t a n t  

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

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

c a n   be  o b t a i n e d   a t   v e r y   low  o r g a n i c   b i n d e r  

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

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

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

d e b r i s   g e n e r a t e d   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  

or   w r i t i n g   i s   r e l a t i v e l y   n o n - a d h e r e n t   and  d o e s  

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

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

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   s p e c i f i c   e x a m p l e s   w i l l   s e r v e  

to  i l l u s t r a t e   t he   b e s t   mode  o f   c a r r y i n g   o u t  

t h e   i n v e n t i o n   and  t h e   f a b r i c a t i o n   of   a b r a s i o n  

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 .  



EXAMPLE  1 

B a s e   C o a t   A p p l i c a t i o n  

The  CAB  s o l u t i o n   in   THF  and  t o l u e n e   w a s  f i r s t  

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

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

f o r   1 2 - 1 6   h o u r s   to   form  a  h o m o g e n e o u s   M I L L  

B A S E .  T h e   f i n a l   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   was  o b -  

t a i n e d   by  m i x i n g   t h e   v a r i o u s   i n g r e d i e n t s   d e -  

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



T h i s   c o m p o s i t i o n   was  c o a t e d   by  web  c o a t i n g  

o n t o   a  2  m i l   t h i c k   p o l y e s t e r   s u b s t r a t e   to   a  

d r y   c o a t i n g   t h i c k n e s s   of   200  m i c r o i n c h e s   a f t e r  

d r y i n g / c u r i n g   a t  1 0 0 - 1 1 0 ° C   f o r   5 - 1 0   m i n u t e s .  

D e p o s i t i o n   of   E l e c t r o c o n d u c t i v e   L a v e r  

O v e r   t h e   b a s e   l a y e r   d e s c r i b e d   a b o v e   was  f o r m e d  

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

350  A n g s t r o m s   d e p o s i t e d   by  a  c o n v e n t i o n a l  

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

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

O v e r c o a t   A p p l i c a t i o n  

The  f o l l o w i n g   c o m p o s i t i o n   was  u s e d   t o   f o rm  a n  

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

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

a b o v e .   A l l   p a r t s   a r e   by  w e i g h t   u n l e s s   o t h e r w i s e  

i n d i c a t e d .  

The  t i t a n i u m   a c e t y l a c e t o n a t e   was  u s e d   i n   t h e  

fo rm  o f   a  75  w e i g h t   p e r c e n t   s o l u t i o n   i n   IPA.  I t  

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

TYZOR  AA,  a v a i l a b l e   f rom  E . I .   du  P o n t   de  N e m o u r s  

&  C o . ,   I n c .  

A f t e r   t h o r o u g h   m i x i n g ,   t h e   a b o v e   c o m p o s i t i o n   w a s  

a p p l i e d   by  c o n v e n t i o n a l   web  c o a t i n g   t o   t h e   e l e c -  

t r o c o n d u c t i v e   a l u m i n u m   l a y e r   and  d r i e d   a t   1 0 0 -  

110°C  f o r   1 0 - 1 5   m i n u t e s .   The  f i n a l   d r y   t h i c k n e s s  

of   t h e   c o a t i n g   was  f rom  5 0 0 - 4 , 0 0 0   a n g s t r o m s ,   t y p -  

i c a l l y   700  a n g s t r o m s .  



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

- . r g a n i c   b i n d e r   c o n t e n t   can   be  f o r m e d   by  a d d i n g  

1  p a r t   of   a,  4  w e i g h t   p e r c e n t   s o l u t i o n   o f   CAB 

to   t h e   a b o v e   c o m p o s i t i o n   and  t h e   same  c a n   b e  

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

to   o b t a i n   a  c o n t i n u o u s ,   u n i f o r m   and  a b r a s i o n  

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

EXAMPLE  2 

An  a l u m i n i z e d   s t r u c t u r e   h a v i n g   a  400  A n g s t r o m  
t h i c k   a l u m i n u m   l a y e r   w i t h   a  h a r d   i n t e r m e d i a t e  

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

i n  E X A M P L E  1 .  

An  o v e r l a y e r   was  t h e n   d e p o s i t e d   f r o m   t h e  

f o l l o w i n g   c o m p o s i t i o n   to  form  an  a b r a s i o n -  

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

i n g   p r o p e r t i e s .   A l l   p a r t s   a r e   by  w e i g h t .  

The  t e t r a i s o p r o p y l   t i t a n a t e   i s   a v a i l a b l e   f r o m  

E.  I .   du  P o n t   de  N e m o u r s   &  Co . ,   I n c .   u n d e r   t h e  

t r a d e   name  TYZOR@  T P T .  

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

t h e   IPA  and   t h e   CAB  s o l u t i o n   ( 1 : 1   v o l u m e   m i x t u r e  

of   THF  and  IPA)  w e r e   c o m b i n e d   and  b a l l   m i l l e d   f o r  

s i x   h o u r s .   The  t e t r a i s o p r o p y l   t i t a n a t e   was  t h e n  

d i s s o l v e d   i n   0 .5   p a r t   of   i s o p r o p a n o l   and   s l o w l y  

a d d e d   to   t h e   g r a p h i t e - b i n d e r   d i s p e r s i o n   w i t h  



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

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

c u r i n g   c y c l e   f o r   1 0 - 1 5   m i n u t e s   a t   9 5 - 1 1 0 ° C .   T h e  

t h i c k n e s s   was  p e r   EXAMPLE  1 .  

EXAMPLE  3 

An  a l t e r n a t e   u n d e r l a y e r   c o m p r i s i n g   a  s i l i c a -  

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

m a t r i x   was  fo rmed ,   on  a  p o l y e s t e r   s u p p o r t   as  w a s  

u s e d   i n   EXAMPLE  1  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   a r e   by  w e i g h t .  

The  e t h y l   c e l l u l o s e   was  f i r s t   d i s s o l v e d   in   t h e  

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

and  t h e n   b a l l   m i l l e d   f o r   16  h o u r s   to   f o r m   t h e  

d e s i r e d   m i l l   b a s e .   P r i o r   to   c o a c i n g ,   to   t h e   m i l l  

b a s e   t h e r e   was  a d d e d   a  s o l u t i o n   o f   two  p a r t s   o f  

TYZOR  AA  in   1 0 . 0   p a r t s   o f   IPA.  A f t e r   t h o r o u g h  



m i x i n g ,   t h e   f o r m u l a t i o n   was  a p p l i e d   t o   t h e   t w o  

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

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

c u r i n g   c y c l e   s e t   a t   1 0 0 - 1 1 0 ° C   f o r   1 0 - 1 5   m i n u t e s  

t o   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   f o r   t h e   r e s u l t -  

i n g   b a s e   l a y e r   b e t w e e n   2 0 0 - 2 5 0   m i c r o i n c h e s .  

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

to   EXAMPLE  1 .  

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

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

w h e r e   a l l   p a r t s   a r e   by  w e i g h t .  

The  CAB  s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   u s i n g   an  I P A -  

t o l u e n e   m i x t u r e   and  c o m b i n e d   w i t h   t h e   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 ,   w h e r e a f t e r   one  p a r t   e a c h   o f  

IPA  and  t o l u e n e   w e r e   a d d e d .   The  m i x t u r e   was  t h e n  

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

t h e   r e m a i n d e r   of  t h e   s o l v e n t s   and  t h e   TYZOR  AA, 

a p p l i e d   to   t h e   a l u m i n u m   s u r f a c e   and  d r i e d / c u r e d  

as  d e s c r i b e d   in   EXAMPLE  2.  The  t h i c k n e s s   was  a s  

p e r   EXAMPLE  2 .  

EXAMPLE  4  

U s i n g   t h e   a l u m i n i z e d   s t r u c t u r e   of   EXAMPLE  1,  a n  

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



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

a r e   by  w e i g h t .  

The  s o l u t i o n   of  t h e   n o v a l a k   r e s i n   in   t h e   s o l v e n t  

m i x t u r e   was  c o m b i n e d   w i t h   t h e   c a r b o n   b l a c k   a n d  

t h e   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 .   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   r e s i n - c a r b o n   b l a c k  

d i s p e r s i o n   was  d i l u t e d   w i t h   300  p a r t s   of   a  1 : 1 : 1  

v o l u m e   m i x t u r e   of   T H F - t o l u e n e - e t h a n o l   and  c o m -  

b i n e d   w i t h   5 .0   p a r t s   o f   t h e   t e t r a i s o p r o p y l  

t i t a n a t e   (TYZOR  TPT)  and  a p p l i e d   and  d r i e d /  

c u r e d   as  in   EXAMPLE  1.  The  t h i c k n e s s   was  as  i n  

EXAMPLE  1 .  

W h i l e   t h i s   i n v e n t i o n   has   b e e n   d e s c r i b e d   in   c o n -  

n e c t i o n   w i t h   s p e c i f i c   e m b o d i m e n t s ,   i t   w i l l   b e  

u n d e r s t o o d   t h a t   t h o s e   of   s k i l l   in   t h e   a r t   may  b e  

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

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

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

c l a i m s .  



1.  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   c o m p r i s i n g :  

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

an  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 n d  

an  a b r a s i o n   r e s i s t a n t   o v e r l a y e r   w h i c h   c o m p r i s e s   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   f o r m e d   by  i n t e r a c t i o n   of  a  

h y d r o x y l   g r o u p - c o n t a i n i n g   p o l y m e r   w i t h   one  or   m o r e  

o r g a n o - t i t a n i u m   r e a g e n t s .  

2 .  A n   e l e c t 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   as  c l a i m e d   in  c l a i m  

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

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

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

3.  A  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   as  c l a i m e d   in  c l a i m  

1,  2  or   3,  w h e r e i n   s a i d   a b r a s i o n - r e s i s t a n t   o v e r l a y e r  

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

p a r t i c u l a t e   l u b r i c a n t .  

4.  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   as  c l a i m e d   in  c l a i m  

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

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

5 .  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   as   c l a i m e d   in   c l a i m  

4  w h e r e i n   t h e   p a r t i c u l a t e   m a t e r i a l   i s   d i s p e r s e d   in   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 .  

6.  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   as  c l a i m e d   in  a n y  
one  of  c l a i m s   1  t o   5,  w h e r e i n   t h e   o v e r l a y e r   c o m p r i s e s  

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

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



7.  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   as  c l a i m e d   in  c l a i m  

3,  w h e r e i n   t h e   l u b r i c a n t   in  t he   o v e r l a y e r   i s   s e l e c t e d  

f rom  t he   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  g r a p h i t e ,   c a r b o n   b l a c k ,   M o S ,  

and  c o n d u c t i v e   ZnO,  and  t he   c r o s s - l i n k e d   p o l y m e r   m a t r i x  

c o m p r i s e s   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  one  or   more   m e m b e r 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  c e l l u l o s e   a c e t a t e  

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

a c e t a t e   w i t h   one  or   more  member 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  t i t a n i u m   e s t e r s   and  t i t a n i u m   c h e l a t e s .  

8.  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   as  c l a i m e d   in  c l a i m s  

1  to   7,  w h e r e i n   t h e   o r g a n o t i t a n i u m   r e a g e n t   i s   s e l e c t e d  

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

f o r m u l a   T i ( O R ) 4   w h e r e i n   R  i s   a  h y d r o c a r b o n   r a d i c a l   h a v i n g  

f rom  t h r e e   to   12  c a r b o n   a t o m s .  

9.  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   as  c l a i m e d   in  c l a i m s  

1  to   7,  w h e r e i n   s a i d   o r g a n o t i t a n i u m   r e a g e n t   i s   a  t i t a n i u m  

e s t e r   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  

t e t r a i s o p r o p l y   t i t a n a t e ,   t e t r a - n - b u t y l   t i t a n t e ,   t e t r a k i s  

( 2 - e t h y l - h e x y D t i t a n a t e   and  t e t r a e t h y l e n e   g l y c o l  

t i t a n a t e .  

10.  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   as  c l a i m e d   in   c l a i m s  

1  to  7,  w h e r e i n   t h e   o r g a n o t i t a n i u m   r e a g e n t   i s   a  t i t a n i u m  

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

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

t i t a n i u m   l a c t i c   a c i d   c h e l a t e .  

11.  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   as  c l a i m e d   in   c l a i m s  

1  to  10  w h e r e i n   t h e   o v e r l a y e r   is   f o r m e d   by  b l e n d i n g   a b o u t  

5  to   20  p e r c e n t   by  w e i g h t   of  t he   o r g a n o t i t a n i u m   r e a g e n t  
w i t h   a  p r e f o r m e d   g r a p h i t e - b i n d e r - s o l v e n t   d i s p e r s i o n   b a s e d  

on  t h e   w e i g h t   of  t h e   b i n d e r   c o m p o n e n t .  



12.  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   as  c l a i m e d   in  c l a i m s  

1  to   11,  w h e r e i n   t h e   o v e r l a y e r   i s   d r i e d   and  c u r e d   to   a  

f i n a l   dry  t h i c k n e s s   of  a b o u t   0 . 0 5   µm  to  a b o u t   0 . 6   µm. 

13.  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   as  c l a i m e d   in   c l a i m s  

1  to  12,  w h e r e i n   t h e   o v e r l a y e r   i s   f o r m e d   of  a  c o m p o s i t i o n  

c o m p r i s i n g   f r o m   a b o u t   20  to   a b o u t   40  p e r c e n t   by  w e i g h t  

p o l y m e r i c   b i n d e r ,   f r om  a b o u t   60  to  a b o u t   80  p e r c e n t   b y  

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

l u b r i c a n t ,   and   f rom  a b o u t   5  to   a b o u t   20  p e r c e n t   by  w e i g h t  

of  s a i d   o r g a n o t i t a n i u m   r e a g e n t ,   b a s e d   on  t h e   w e i g h t   o f  

the   b i n d e r .  

14.  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   as  c l a i m e d   in   c l a i m s  

1  to  13,   w h e r e i n   t h e   h a r d   l a y e r   b e t w e e n   t h e  

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

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

s u b j e c t i n g   t h e   same  to   a  d r y / c u r e   c y c l e   a t   a b o u t  

1 0 0 - 1 1 0 ° C   f o r   a b o u t   10  to   15  m i n u t e s   in   t h e   p r e s e n c e   o f  

an  o r g a n o t i t a n i u m   r e a g e n t   to   p r o v i d e   a  f i n a l   d r y  
t h i c k n e s s   t h e r e f o r   of  b e t w e e n   a b o u t   2  to  10  µm. 
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