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Tém& keksintd koskee laakapainatusta,ja erityisesti fotolitograafista,
kuvan vastaanottavaa levyi seki menetelmii metallisen hopeakuvan tekemiseksi
luéntaises¥i olefiiniseksi.

‘ US-patenttijulkaisussa 3 914 125 on selqstettu fotolitograafiseen
painatukseen soveltuvaa levyrakennetta. Levyrakenne kidsittdl peruslevyn,

jolle on organofiilinen pinta, Jjoka on piddllystetty sitke#lld hydrofiili-
selléd kerroksella (esim. piidioksidilla). Hydrofiilinen kerros on nestetti 1i-
pdisevid Ja sisdltdd metalli-ionin pelkistystd edistividi ainetta. Edullisissa
rakenteissa levitetdlin valokuvaemulsiota hydrofiilisen kerroksen pd#lli.
Valokuvaussmulsion valottamisen Jélkeen emulsio saatetaan kosketukseen
nestemiisen kehitteen kanssa, Joka diffuusiosiirtoprosessin avulla aikaansaa
ei-pelkistyneiden metslli-ionien siirtymisen valokuvausemulsion ei-kuva-alu-
eesta) hydrofiiliseen kerrokseen, jossa nimi ionit velkistyvit metalliseen
tilaan. Sen jdlkeen valokuvausemulsio poistetaan, Jjonka jidlkeen hydrofiilinen
kerros saatetaan kosketukseen valkaisuliuoksen kanssa, joka uuttaa hopean tis-~

ti kerroksesta. Levyi pyyhit#&n sen jilkeen kostutustukolla samalla huuhdellen
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hydrofiilisen kerroksen oslen poistamiseksi kokonaan alla olevan organofiili-
sen pinnan paljastamiseksi toivotulla kuva-alueella. Saatu levy voidaan sen
Jjdlkeen asettaa puristimeen, virjidtd Ja kdyttdd painatuksessa.

Vaikkakin edelléimainitulla levyrakenteella on lukuisia etuja aikaisemmin
kiytettyihin rakenteisiin verrattuna, riippuvat kuvan laatu ja saadun painole-
vyn painokestivyys hydrofiilisen kerroksen toisilleen vastakkaisista ominai-
suuksista. Niinpi kehityksen optimaalista helppoutta ja kuvan laatua silmdlli-
pitden tulee hydrofiilisen kerroksen olla verraten hauras ja helposti poistetta-
vissa kuva-alueilta alla olevan organofiilisen pinnan paljastamiseksi. Toi-
saalta pitkd painoiki riippuu siitd, ettéd hydrofiilinen kerros on kova ja kes-
tdvi. Niiden vastakkaisten ominaisuuksien vuoksi tadytyy hydrofiilisen kerroksen
kovuus tai sitkeys siitdi sellaiseksi, ettd saavutetaan toivottu tasapaino ku-
van laadun ja levyn painoiin vd11ill8. Levyrakenteessa ei yleensd myoskdén cole
nikyvii kuvaa kehityksen jilkeen, mik# estidid levyn koestamisen ennen virjéddmistdi

Bridn piirteensi mukaan esilld oleva keksintd koskee menetelmZi edelld
kuvatunlaisen levyrakenteen kisittelemiseksi siten, ettd saadean hyvin kesti-
vd painolevy, jossa on ndkyvdt kuva-alueet ja Jjolla saadaan hyvidlaatuinen ku-
va. Tidmin keksinnén mukaista menetelmid kidytettiessi el saadun levyn kuva-
laatu ole riippuvainen hydrofiilisen kerroksen kovuudesta.

Hopeametallikuvapainolevyjen kisittelyyn kiytetyt aktivaattorit ovat ennes-
t33n tunnettuja. Esimerkiksi USA patentissa n:o 3 721 559 on esitetty aktivaat-
toriliuos, joka sisdltdi hapetusainette ja orgaanisia tioneja tai rmiden mer-
kaptotautomeereji. Samoin on brittiléisessd patentissa n:o 1 292 029 esitetty
aktivaattoriliuos, Jjoka sis&dltdd Cr6+~hapetusyhdistett§ orgaanisen, kompleksin
muodostavan aineen kanssa. Tiettdvistl ei missédin ole esitetty kokoomukseltaan
tissi esitetynlaista aktivaattoriliuosta, joka kykenee aikaansaamaan luontai-
sestl oleofiiliset hopeakuva-alueet ilman, ettd kuva tdytyy etukiteen kisitelld
apuaine- tai lakkaliuoksilla.

Esilld olevan keksinnsn mukaan saadaan menetelm& pinnan, jolla on metal-
lista hopeaa, saattamiseksi luontaisesti oleofiiliseksi ja menetelmin mukaan
saatetaan metallinen hopea kosketukseen homogeenisesti stabiilin, muolan hap-
paman vesiliuoksen kansse, Joka sis&ltidi ferrisyanidianionin, Jjoka kykenee
hapettamaan metallisen hopean, sekd orgaanisen kationin, joka kykenee muodostia-
maan hapettuneen hopean kanssa veteen liukenemettoman, luontaisesti oleofii-
lisen kompleksin, jolloin orgaaninen kationi on johdettu protonoitavissa ole-
vasta typelld substituoidusta hiilivety-yhdisteestd, joka sieiiltdf imiiniryh-
mdn, joka on resonoivassa liitynndssi hiilivety-yhdisteessd olevien viereisten
ryhmien kanssa.

Keksinndn eriin toisen piirteen mukaan saadaan suclayhdiste, joka lisit-
t34 ferrisyanidianionin ja ainakin yhden edelld méZritellynlaisen protonoidun

orgaanisen molekyylin, joka suolayhdiste veteen liuotettuna nuodostas aktivaat-
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toriliuvoksen, Joka on kdyttSkelpoinen edellZ mainitussa menetelmissi.

Keksintd tekee siis mahdolliseksi laakapainolevyjen valmistuksen, jois-
sa on luontaisesti oleofiiliset kuva-alueet, kisittelemillsd pelkistiin
kemiallisesti (vastakohtana menetelm#lle, johon sisidltyy mekaaninen kdsittely)
pintaa, jonka kantaa hopeametallikuvaa, jolloin muodostuneet oleofiiliset ku-
va-alueet ovat selvidsti nidhtdvissid ilman virjiimistd tei muuta lisZkisittelyd.

Kuvio 1 esittdd yhdentyyppisen laakapainolevyn valmistusta ja kisittelyid;
vaihe A esitt&¥ alustaa, johon on tartutettu hydrofiilinen pd#llyste tartunta-
pdéllysteen avulla; vaihe B on vaiheen A rakenne, jonka piille on levitetty
p8dllysteeksi valokuvausemulsiota; vaihe C esittii rakennetta sen valotuksen
Jélkeen; vaihe D esittdi valotettua rakennetta sen Jélkeen kun se on saatettu
kosketukseen sopivan kehitteen kanssa; ja vaihe E on valmis laakapainolevy
Ja

kuvio 2 esittidd laakapainolevyn erééssé toisessa valmistus- ja kdsittely-
tavassa esiintyvié eri vaiheita, jolloin vaihe A esittdi kantajaa, jolle on
levitetty valokuvausemulsiota; vaihe B on vaiheen A rakenne valotuksen jdl-
keen; vaihe C on vaiheen B rakenne sen jilkeen kun se on saatettu kosketukseen
kehitteen kanssa ja sen Jjilkeen asetettu alustan kannattamaa hydrofiilisti
kerrosta vastaan; vaihe D esittd& vaiheen C rakennetta sen jdlkeen kun kehite
on diffundoitunut hydrofiiliseen kerrokseen; ja vailhe E on valmis laakapaino-
levy.

Kuvion 1 vaihe‘A esittdd aluslevyi 10, jolle on levitetty pidllysteeksi
kerros 12, joka toimii tartuntapdillysteeni hydrofiilisen kerroksen 14 ja
aluslevyn 10 vélissd. Hydrofiilinen kerros 14 on edullisesti sitkei ja kestdvi
eikd sen tarvitse olla nestettd l¥piisevd. Se kisittdi edullisesti kolloidista
piidioksidia. Kerros 14 sis¥lt#i mySs metalli-ionin pelkistysti edistivii ai-
netta.

Vdiheessa B on esitetty vaiheen A rakenne, johon on lisitty kerros 16
korkeakontrastista valokuveusemulsiota. Vaiheessa C esitetty rakenne on vaiheen
B rakenne sen jilkeen kun se on valotettu kuvan suhteen. Valottuneissa alueissa
muuttun emulsiokerroksessa 16 oleva hopeayhdiste latenttiin pelkistyneeseen
tilaan, elueissa 16a, kun taas alueissa 16b se j&% ei-valotiuneeksi ja edel=-
leen valonherkiksi.

Vaiheessa D on esitetty vaiheen C rakenne sen jilkeen kun se on saatettu
kosketukseen kehiteliuoksen kanesa. Valon ssumilla alueilla 16a relkistyy hopea-
Yhdiste t&116in metalliseen tilaan, jolla on nikyvi musta viri. Aikeisemmin
alueissa 16b l#sn#ollut liukoinen hopeehaloidi on siirtynyt eli diffundoitunut
yhdessi kehiteliuoksen kanssa kerrokseen 14 ja kosketukseen siini olevan, me-
talli-ionin pelkistystd edistdvin aineen kanssa, jossakerroksessa hopea pelkis-
tyy metalliseen tilaan. Hopean pelkistyminen kerroksessa 14 tapahtuu itse asias-

sa yleensi muutamia sekunteja myShemmin kuin emulsiokerroksen 158 valottuneissa
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alueissa, joten, kun levy kehitetdiin, kuva (Jjoka on negatiivinen alkuperidisku=~
van suhteen) nikyy ensiksi mustana alueissa l6a, jonka jilkeen levyn koko niky-
vigsi oleva pinta muuttuu mustaksi, kun hopea pelkistyy metalliseen tilaan ker-
roksessa 14.

Vaiheessa E on esitetty levy sen Jilkeen kun emulsiokerros on poistettu.
Levyn pinnat 15 k¥sittivdt metallista hopeaa, jota tHytyy kisitelli tédmidn kek-
s inndn mukaan pintojen tekemiseksi oleofiilisiksi (so.virid vastaanottavik-
si). Tdmi tulos saavutetean saattamalla pinnat 15 (tai rakenteen koko pinta)
kosketukseen homogeenisesti stabiilin, suolan happaman vesiliuoksen kanssa, joka
sisdltd8 ferrisyanidianionin, Joka kykenee hapettamaan metallisen hopean, sekd
orgaanista kationista kompleksin muodostavaa ainetta, Joka kuten jédlemp&ni mii-
ritelldin, kykenee muodostamaan hapettuneen hopean kanssa veteen liukenematto-
man, oleofiilisen kompleksin. Homogeenisesti stabiililli tarkoitetaan sitd,
ettd ferrisyanidianionl ja orgaaninen kationinen kompleksin muodostava aine
ovat oleellisesti ei-reaktiivisia toistensa suhteen. Tausta-alueet 17 pysyvét
hydrofiilisiné.

Kuvio 2 esittd8 laakapainolevyn vaihtoehtoista valmistustapaa. Vaihe A
esittdl kantajalevyi 18, joka kannattaa emulsiokerrosta 16. Vaihe B esittdd
vaiheen A rakennetta sen jélkeen kun se on valotettu kuvan suhteen. Vaiheen
B rakenne saatetaan sen Jilkeen kosketukseen kehiteliuoksen kanssa kerroksen
16 kyllistidmiseksi.

Kun kerros 16 kylléstyy kehitteelll, muodostuu yhdistelmirakenne, joka
on esitetty vaiheessa C, jossa kerros 16 on sovitettuna hydrofiilisti kerrosta
14 vastaan. Kerros 14 sisdltii metalli-ioniﬁ pelkistysté edistévéé ainetta.

Vaiheessa D esitetdén vaiheen C rakenne sen Jélkeen kun liukoinen
hopeahaloidi on siirtynyt eli diffundoitunut kerroksesta 16 yhdessi kehiteliunok-
sen kanssa kerrokseen 14 ja Joutunut kosketukseen diind olevan, metalli-ionin
pelkistysti edistéviEn aineen kanssa, jolloin hopea pelkistyy metalliseen ti-
laan,

Vaiheesss BE on esitetty levy sen Jilkeen kun emulsiokerros on poistettu
siiti. Levyn pinnat 15 klsittdvit metallista hopeaa ja ne tehdfin oleofiilisik-
si saattamalla ne kosketukseen homogeenisesti stabiilin aktivaattoriliuoksen
kanssa.,

Tidssi kiyttokelpoinen hapetussine on alkalimetalliferrisyanidi, joka on
liukoinen veteen, esim. kaliumferrisyanidi, jonka kaava on K5[Fe(CN)6]. Vaikka-
kin alkalimetallidikromaatit ovat kdyttSkelpoisia hapetuseineina aktivaattori-
liuoksessa, ei kuitenkaan muodostu luonteisesti oleofiilistié hopeakuva-aluetia.
Luontaisesti cleofiiliselld tarkoitetaan sellaisia hopeakuvaealueita, jotka
ottavat vastaan painovirii ilman, ettd niitd tarvitsee etukdteen kisitelld
apuaineen liuoksella, lakalla Jjne.

Orgaaninen kationinen kompleksin muodostava aine on Jjohdettu protonoita-

vissa olevasta, typelld substituoidusta hiilivety-yhdisteests, Jjoka scisiltédid
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muodollisen (formal) iminiiniryhmin, so. C = N~ryhmi#n, jolloin imiiniryhmd
on resonoivasti liittyneeni yhdisteessid oleviin viereisiin ryhmiin.

Resonoivalla liitynn&llé tarkoitetaan sitd, ettid muodollinen imiiniryhmi
aiheuttaa yhdesssd molekyylissié olevien viereisten ryhmien kanssa ilmidn, joka
tunnetaan resonanssina. Td&md ilmié tarkoittaa sitd, ettd molekyylin elektronira-
kennetta voidaan kuvata kahdella tai useammalla tavalla, samalla kun atomien
asemat pysyvidt muuttumattomina. THsed tapauksessa molekyylin varsinaisella elekt-
ronitilalla on suurempi stabiliteetti, so. suurempi negatiivinen potentiaali-
energia kuin muilla yksityisilld rakenteilla. Katso Glasstone'n kirjaa
Textbook of Physical Chemistry, Van Nostrand Co., Inc., New York, New York
(1940), sivut 110-111.

Resonanssin tapahtumisen rakenteelliseﬁa edellytyksend on se, ettd
hiilivety~-yhdisteessi olévan imiiniryhmin tulee olla konjugaatiossa C = C-
ryhmin tai toisen imiiniryhmin kanssa, tal se on sidottuna typpiatomiin. T&m&
voidaan graafisesti esittdid seuraavan rakenteellisen merkitsemistavan avulla:

(C = N)-2

Jossa Z tarkoittea C=N, C=C, tai N, Ja jossa Z voi olla kiinnittyneend Joko
imiiniryhm&n hiiliatomiin tai typpiatomiin.

Resonanssi stabilisoi imiinifunktionaalisen ryhm#n ja siten aikaansaa
korkea~asteisen oleofiilisyyden kompleksoidun hopean muodostamille kuvapin-
noille.

Esimerkkeji typelld substituoiduista hiilivety-yhdisteisti ovat sykliset
ja asykliset amidiinit, so. yhdisteet, joissa on muodollinen kemiallinern ryhmi&:

ﬁc-az
-N
4
By
jossa Rl Ja R2 voivat olla vety#d, hiilivetyjd tai typelld substituoituja hiili-
vetyj¥, Jotka kuuluvat alkyyli-, aryyli-~ tail aralkyyliryhm#in, ja jolloin syk-
liset eli rengasrakenteiset amidiinit on tidydennetty hiilivetyryhmilli niin,
ettd muodostuu 5- tai 6-jisenisi¥ rengasrakenteita. Esimerkkeji asyklisistid
amidiineista ovat asetamidiini, bentsamidiini, guanidiini ja biguanidi. Tyy-
pillisi¥ syklisil amidiineja ovat 2-propyyli-2-imidatsoliini, 2-pentyyli-2-
imidatsoliini, 2~bentsyyli-2-imidatsoliini je naftatsoliini.

LisdesimerkkeJt sopivista kompleksin muodostavista aineista ovat aromaat-
tiset typelld substituoidut heterosykliset aromaattiset yhdisteet, kuten 5- ja
6—j§seniset'sykliset tai bisykliset yhdisteet , jotka sisidltlvidt yhden tai
useampia typpiatomeja, mukaanluetiuna niiden mono-substituoidut tz2i poly-
substituoidut hiilivety- tai typpifunktionaaliset hiilivetyjohdannaiset. Esi-
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merkkeji aromaattisista heterosyklisistéd yhdisteistéd ovat 2-metyyli-imidatsoli,
l-bentsyyli-imidatsoli, i-butyyli-imidatsoli, 2-undekyyli-imidatsoli, 2,2'-~
dipyridyyliamiini, 2,4~lutidiini, pyridiini ja N-aminopyridiini. Bisyklisi&d yh-
disteitd ovat bentsimidatsoli, 2-metyylibentsimidatsoli ja l-etyyli-2-metyyli-
bentsimidatsoli.

Aromaattisten typpiheterosyklisten yhdisteiden tulee kaikkien sis#ltii
ainakin yksi typpiatomi perusrengasrakenteessa, Joka on steerisesti esteetdn,
niin etti se kykenee koordinoitumaan hopeaionin kanssa, so. Brtti se kykenee
nubdostamaan kemiallisen yhdisteen sen kanssa.

Tdssd yhteydessi ki#yttdkelpoisia aktivaattoriliuoksia voidaan valmistaa
vksinkertaisestl sekolttamalla veteen alkalimetalliferrisyanidisuolaa, esim.
kaliumferrisyanidia, orgaanista typpiyhdistettd ja riittdvi milri vikevidid
happoa orgaanisen typpiyhdisteen protonoimiseksi, esim. HCl. Vaihtoehtolsesti
voidaan hapon kéyttdmisen sijasta k#yttdi orgaanisen yhdisteen hydrohaloidisuo-
laa. Metallisen hapean sopivan hapettumisen takaamiseksi tulee k#yttd& ainakin
noin 0,01 moolia ferrisyanidisuoléa litraa kohti liuosta.

On osoitettu, ettd orgaanisten, typpel sisdltivien kompleksoivien yhdis-
teiden kationiset johdannaiset ja ferrisyanidianioni, so. [Fe(CN)6]'5, edusta~
vat vihiten liukoista ioniparia tai suolaa, kun ne sekoitetaan veteen edelld
kuvatulla tavalla. Haihduttamalla vesi liuoksesta tai k#Httédm#lld muuta saman~
tapaista menetelm#i, jolla vaikutetaan liukoisuuteen, muodostuu tédst& vahiten
liukoisesta ioniparista suolan kiteitZ je ne voidaan tehokkaasti erottaa liuok-
gesta. Protonoidun orgaanisen , typpeZ sisHlt&vin kompleksin muodostavan yhdis-
teen timi uusi ferrisyanidisuola voidaan sen Jjilkeen sopivasti liuottaa uudel-
leen veteen aktivaattoriliuoksen aikaansaamiseksi metallisten hopeapintojen
tekemiseksi luontaisesti oleofiilisiksi.

Edellid mdiritellyn orgaanisen rakenneosan kationisten johdannaisten ja
ferrisyanidianionin vilisen vuorovalkutuksen johdosta muodostuneen suolan
vesiliukoisuuden tulee olla suurempi kuin noin 0,01 moolia litraa kohti riitté-
vin ferrisyanidianionimiérin alkeansaamiseksi metallisen hopean hapettamiseksi
tehokkaasti.

Keksintdd valaistaan lihemmin seuraavien esimerkkien avulla.

Esimerkki 1

Kannatuslevy, jonka muodostaa O,1 mm:n (100 mikronia) paksuinen poly-
etyleenitereftalaattikalvo, pdillystetdin toiselta pinnaltaan 8 mikronin pak-
suisella (kuivalla) organofiiliselld kerroksella, jolloin organofiilinen kerros
saatetaan muodostumaan liuoksesta, joke sisiltdi 48 paino~% kiinteiti aineita,
jotka kidsittivdt vinyylikloridi-asetaattihartsia (Vinylite VAGE", jota myy toi-
minimi Union Carbide) jJa titaanidioksidipigmenttiid ("Unitane OR350", jota myy
toiminimi American Cyanamid) suhteessa 3 paino-osaa titaanidioksidila yht#

paino-osaa khti vinyylikloridi-asetaattihartsia. Pigmentti dispergoidean ennen
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pdallystémistsi hartsin metyylietyyliketoniliuokseen késittelemdl ¥ kuulamyllysss
48 tuntia. Pddllystimisen jdlkeen kuivataan kannatuslevylld oleva liuos 66°C:ssa
5 minuuttia.

Nain pddllystetty kannatuslevy pdillystetéin sen Jélkeen hydrofiiliselll
kerroksella, jonka kokoomus on eslitetty seuraavassa, ja sen Jdlkeen kuivataan
20 sekuntia 66°C:ssa.

Aineosa Midrd
"Nalco 1030", kolloidista piidioksidia
(30 % kiinteitd aineita; saatavissa 800 grammaa
toiminimeltd Nalco Chemical Company)
Vettd 696 grammsa
Glyseriinii ‘ 15 grammaa
"Silver Protein Mild" (laimennuksena 10 %
kiinteiti aineita vedessiq saatavissa toimi- 8 millilitraa

nimelts Merck and Co., Inc.)

Korkeakontrastista klooribromidi-valokuvausemulsiots (eeim. sellaista,
Jossa suhde kloridi/bromidi on 2:1, ja suhde gelatiini/-hopea 1,2:1) levitetddn
sen jdlkeen piillysteeksi hydrofiiliselle kerrokselle, niin etti hopeapidillys-
teen painoksi tulee 20 mg neliSdesimetrii kohti.

2544 cm x 40,64 cm suuruinen levy edelld mainittua materiaalis pannaen
Robertson 320-tyyppiseen prosessikameran tyhjolevylle, joka kamera on varustet-
tu kuvankdintdvilli linssilld. Levy valotetaan senjélkeen oikeinpdin olevan,
positiivisen viivakopioalkuperiiskuvan suhteen 12 sekunnin ajan aukon suuruuden
ollessa 32‘§u Valotettu levy upotetaan senjdlkeen 30 sekunnin ajaksi kourussa
olevaan, kokoomukseltaan seuraavanlaiseen diffuusisiirtokehitteeseen, jonka
lsmpstile on 22°C.

Aineosa Midrd
deionisoitua vettd 1000 ml
natriumsulfiittia 80 grammaa
hydrokinonia 35 grammsasa
natriumtiosulfaattia 15 grammaa
natriumhydroksidia 28,5 grammaa
kaliumbromidia 2,5 grammas
0,5 %:tista bentsotriatsolin vesiliunosta 25 ml

Tém¥ diffuusiosiirtokehite eroas tavallisesta valokuvakehitteests siini
suhteessa, ettd siihen on lisitty natriumtiosulfaattia, joka toimii diffuusio-
siirtoaineena, liuottaen ja muodostaen kompleksin hopeahaloidin kanssa, mutta
el hopean kanssa joko sen valonpelkistémissi tal kehitteen relkistimissi muo~-
dossa. Kehitteeseen upottamisen Jdlkeen hopeinen negatiivikuva nékyy valottu-
neissa kohdissa ja lyhyen ajan kmluttua sen Jélkeen muodostun hopeinen positii-
vikuva hydrofiiliseen kerrokseen. Emulsiokerros poistetaan sen jilkeen juoksut-
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tamalla vesijohtovettid, Jonka lémpstila on noin 110°C, levyn pédille noin 20
sekunnin ajan alla olevan hydrofiilisen pinnan paljastamiseksi, joka sisdltdd
poeitiivisen hopeakuvan (so. metallista hopeaa), jolloin ainakin osa metallista
hopeaa J&d3 hydrofiilisen kerroksen pintaan.

Levy upotetaan sen Jjdlkeen 25 sekunnin ajaksi huoneen l&mpdtilassa homo-
geenisesti stabiiliin aktivaattoriliuokseen, joka sis#dltdi seuraavia aine-

osia:

Miirsd
kaliumferrisyanidia 33,0 grammaea
natriumkloridia 17,5 grammaa
2-bentsyyli-2-imidatsoliinihydrokloridia 10,0 grammaa

deionisoitua vettd (niin paljon, etti kokonais-

tilavuudeksi tulee 1 litra)

Levyi pestélin sen jilkeen vedelld 5 sekunnin ajan ja kuivataan. Selvis~-
ti nékyvit positiiviset kuva-alueet ovat virii vastaanottavia ja tausta-
alueet pysyvidt hydrofiilisini. Véri/vesi-tasapainon edelleen parantemiseksi
voidaan levyi haluttaessa hangata 0,5 %:sella natdumolesatin vesiliuoksella.
Levy kiinnitetddn laakapainokoneeseen :ja kdytetddn tuhansien hyvilaatuisten fW
jiljenndsten valmistukseen.

Edelld mainittu homogeenisesti stébiili livos pysyy oleellisesti stabiili-
na (so. aktiivisena ja homogeenisena) méirittomin keuan. Pitkén seisomisen
j8lkeen voidaan havaita jonkin verran liuoksen vaahtoamista, mutta t&llid ei ole
mitédn vaikutuste liuvoksen kykyyn tehdZ metalliset hopeapinnat luontaisesti
oleofiilisiksi. Viiden gallonan suuruinen mdird t&ti liuosta on riittdvd kdsit-
telemdin yli 15,000 téssd esimerkissid kuvatuntyyppistd levyi.

Natriumkloridia lisitd#in edelld olevassa esimerkissid esitettyyn akti-
vaattoriliuokseen metallisen hopean hapetuksen auttamiseksi. Muita alkalimetal-
li/haloidisuoloja voidaan kdytti#i samaan tarkoitukseen. Haluttaessa voidaan
lisgtd muitakin lisdaineite mdérdtyn tarkoituksen aikeansaamiseksi sikili kuin
tillainen komponentti ei reagoi joko kationisen, orgaanisen kompleksin muodosta-
van aineen tai ferrisyanidianionin kanssa.

Esimerkki 2

Valmistettiin esimerkin 1 aktivaattoriliuoksen tapainen liuwos liuvottamal-
la ensiksi 6,60 g (0,02 moolia) kaliumferrisyanidia 200 ml:aan vettd. Tihén
liuokseen lisdttiin 7,88 g ( 0,04 moolia) 2-lbentsyyli-2-imidatsoliinihydroklo-
ridie ja saatue seosta limmitettiin eiksi, kunnes liukeneminen oli tapahtunut
tdydellisesti. Liuosta jd#hdytettiin 0°C: @82 yén yli, jolloin tuloksena oli
keltaisten kiteiden erottuminen liuoksesta.

Kiteet koottiin ja kiteytettiin kahdesti uudelleen liuottamalla ne pie-
neen miardin 50°C:n limpdistd vettd ja Jidhdyttdmdlld sen jilkeen. Kahdesti
uudelleenkiteytetty suola kuivattiin tyhjossd fosforipentoksidin avulla.

Saadun ferrisyanidisuolan laskettiin siséltévéan alkuaineanalyysin pexrus-
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teella 62,1 paino-% hiiltd, 5,6 paino-% vetyd, 24,5 paino-4 typpei ja 8,1 paino-
% rautaa. Olettaen suolan muodostettavaksi protonoidusta imidatsoliiniyhdis-
teestd ja ferrisyanidista sen yksinkertaistettu kaava olisi 036H39R12Fe. Teo-
reettisten paino-%-méirien laskeminen antaa tulokseksi 62,1 % niiltd, 5,6 %
vetyd, 24,3 % typped ja 8,0 % rautaa, jotka axvot ovat yhtZpitdvét alkuaineana-
lyysin avulla saatujen todellisten %-mi&rien kanssa.

Suolan kokoomuksen lisikokeena liuotettiin 1,39 grammaa (0,002 moolia)
keltaisia kiteitd 50 ml:aan vettd, Jjonka jdlkeen lisittiin 0,45 g (0,006 moo-
1ia) kaliumkloridia.

Tihin liuokseen lisittiin 500 ml absoluuttista etyylialkoholia ioniparien
metateesin alkaensaamiseksi, so. ioniparien vdlisten liukoisuusominaisuuksien
muuttamiseksi siten, ettd vihiten liukoinen ionipari ei ole endd ferrisyanidi-
anioni ja orgaaninen typpisubstituoitu hiilivetykationi. T&118in muodostui
keltainen sakka, joka analyysin mukaan osoittautui olevan miltei puhdasta ka-
liumferrisyanidia.

Kun levyi, jossa on esimerkin 1 mukaisesti mwdostetut metallista hopeata
olevat kuva-alueet, kisitelliin protonoidun imidatsoliiniyhdisteen ferrisya-
nidisuolan vesiliuoksella, joke on muodostettu yksinkertaisesti liuottamalla
suola veteen, muuttuvat hopeakuva-alueet luontaisesti oleofiilisiksi ja levyd
kiyttien voidaan valmistaa tuhansia oivallisia J&1jenndksié,

Egimerkki 3-14

Erillisid aktivaattoriliuoksia valmistetaan sekoittamalla 0,06 moolia
vikevii kloorivetyhappoa, 0,03 moolia kaliumferrisyanidia ja 0,06 moolia
orgaanista typpiyhdistettéd 500 ml:aan vettd, jonka jélkeen lisdt8&n riittéavisti
vetti, niin etti liuoksen tilavuudeksi tulee 1,0 litraa. Orgaanisina typpi-
yhdisteind kiytetdin seuraavia: asetamidiini, 2-propyyli-2-imidatsoliini, 2=
pentyyli-2-imidatsoliini, guanidiini, biguanidi, l-bentsyyli-imidatsoli, 2-
metyylibentsimidatsoli, l-etyyli-2-metyylibentsimidatsoli, pyridiini, 2,4-
lutidiini, N-aminopyridiini ja 2,2'-dipyridalamiini.

Kun esimerkin 1 aktivaattoriliuoksen sijasta kiytetl&n kutakin n&itid
aktivaattoriliuoksia, on tuloksena luontaisesti oleofiilisii hopeakuva-alueita
ja ndin saadaan laakapainolevy.

Esimerkki 15

Valnistettiin liuvos liuvottamalla 4,12 g (0,0125 moolia) kaliumferri-
syanadia 50 ml:aan vettd. THhin liuokseen lis#ttiin 2,05 ml vikevdd kloorivety-
happoa Ja 3,61 g (0,025 moolia) 4~-fenyyli-imidatsolia. T&118in muodostui v#litts.
mieti sakka, joka koottiin ja kuivattiin tyhjéssd fosforipentoksidin avulla.
Teoreettisten laskelmien kanssa verrattu alkuaineanalyysi osoittaa selvisti,
ettd yhdiste on protonoidun imidatsolin ferrisyanidisuola.

Suola pantiin 10 ml:aan vettZd ja himmennettiin, jolloin muodostui kyl-

listetty liuos ja sitd kidytettiin esimerkissd 1 kuvatulla tavella valmistetun
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levyn késittelyyn, Johon kuva o0li mumodostettu metallisen hopean avulla, jolloin
saatiin painolevy, Jjossa o0li oleofiiliset hopeakuva-alueet.

Esimerkki 16

Valmistettiin 1liuos liuottamalla 16,50 g (0,05 moolia) kaliumferrisya-
nidia 200 ml:aan vetti. Tdhin liuokseen lisittiin 8,26 ml vidkevidi kloorivety-
happoa ja 16,02 g (0,10 moolia) l-etyyli-2-metyylibentsamidatsolia. T¥11l6in
muodostui vdlittémisti keltainen sakka, joka koottiin. Sakka liuotettiin uudel-
leen 250 ml:aan lZmmintéd vettd (50°C) Ja liuoksen annettiin JE&Zhtyd huoneen
l&mpotilaan, Jjolloin keltainen sakka muodostui uudelleen. Keltaiset kiteet
koottiin ja kuivattiin ilmassa. Kun alkuaineanalyysitulosta verrattiin teoreet-
tisiin laskelmiin, osoittautui kiinteid aine olevan selvisti protonoidun imidat-
solin ferrisyanidisuolaa. Kyllédstetty liuos valmistettiin panemalla suola
10 ml:aan vettd samalla himmentien ja liuoksella k#siteltiin esimerkin 1 mukai-
sesti muodostettua hopeakuvapainolevyd, Jolloin saatiin esimerkin 15 mukaiset
tulokset.

Esimerkki 17

Valmistettiin liuos liuvottamalla 9,90 g (0,03 moolia) kaliumferrisyanidia
yhteen litraan vetti. Tih#n liuokseen lisittiin 4,96 ml vikevidi kloorivetyhap-
poa ja 7,08 g (0,06 moolia) bentsimidatsolia. Sen Jidlkeen kun liuos o0li saanut
selsti noin yhden p#ivin ajan huoneen lidmpdtilassa, muodostui siihen keltaisia
kiteitd. Nim# kiteet koottiin Ja kuivattiin ilmassa. Teoreeettisiin laskelmiin
verrattuna osoitti alkuaineanalyysi selvidstl kiteiden olevan protonoidun imidat-
solin ferrisyanidisuolaa.

Kyllédstetty liuos, valmistettuna sekoittamalla suole 10 ml:aan vetti,
muodosti olvallisen aktivaattoriliunoksen esimerkin 1 mukaisesti muodostetulle
hopeametallikuvalevylle.

Esimerkki 18

Valmistettiin liunos 1is#im#lld 3,30 g (0,01 moolia) kaliumferrisyanidia
150 ml:ean vetti. Tdhdn liuokseen lisittiin 1,65 ml vikevdd kloorivetyhappoa
ja 4,48 g (0,02 moolia) 2-undekyyli-2-imidaetsoliinia, joka viimemainittu lisdt-
tiin hiteasti samalla hémmentien liuosta voimakkaasti. Tdlloin muodostui vdlit-
+tomisti keltainen sakka, joka koottiin ja kuivattiin Teoreettisben laskelmien
kanssa verrattuna osoitti kiintedn aineen alkuaineanalyysi selvidsti aineen ole-
van protonoidun imidatsoliinin ferrisyanidisuolaa.

KyllZstetty 1liuos, Joka valmistettiin sekoittamalla suola 10 ml:aan
vettd, muodosti oivallisen aktivaattoriliuoksen, joka kykeni tekem&én hepea-
metallikuvalevyt luontaisesti oleofiilisiksi kuva-alueilla.

Esimerkii 19

Valmistettiin liuvos liuvottamalla 2,5 g (0,0075 moolia) kaliumferrisyanidia
15 ml:aan vettid. Tdhin liuokseen lisédttiin 15 ml vesiliuosta, Joka sisllsi
2,11 ¢ (0,015 moolia) 2-fenyyli-2-imidatsoliinia ja 0,55 ml vékevé@.kloorivety-
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happoa. T&11l6in muodostui vElittSmisti keltainen sakka. Kiintei aine koottiin
ja kuivattiin., Alkuaineanalyysi osoitti, verrattaessa siti teoreettisiin las-
kelmiin, selvisti sen, ettd kiteet olivat protonoidun imidatsoliinin ferri-
syanidisuolaa.

Kyllédstetty liuos, Jjoka valmistettiin sekoittamalle suola 10 ml:aan
vettd, muodosti oivallisen aktivaattoriliuoksen samoin kuin edelli olevissa
esimerkeissi.

BEsimerkki 20

Valmistettiin liuos liuottamalla 16,5 g (0,05 moolia) kaliumferrisyani-
dia 10 ml:aan vettd. Tdhdn liuokseen lisittiin 16,42 g (0,20 moolia) 2-metyyli-
imidatsolia Jja 16,5 ml vikevdi kloorivetyhappoa. Liuoksen tilavuutta pienennet-~

tiin l&mpdd kiyttdm&ttd siksi, kunnes pullon pohjalle ilmestyi huomattava miiri
kiintedtd ainetta. Kiinteidti ainetta koottaessa nZhtiin siind valkoisia kiteiti
Ja keltaisia kiteitd. Kiintediti ainetta himmennettiin metanolissa, jolloin kel-
tainen kiinted aine liukeni. Keltainen liuos erotettiin sen jilkeen dekantoi-
malla ja sen tilavuutta pienennettiin siksi, kunnes keltaisia kiteiti muodos-
tui. Kiteet koottiin ja kuivattiin Jja alkuaineanalyysi, verrattaessa sen tu-
loksia teoreettisiin laskelmiin, osoitti aineen olevan protonoidun imidatsolin
ferrisyanidisuolaa.

Kyllédstetty liuos, joka valmistettiin sekoittamalla suola 10 ml:aan vet-
td, muodosti oivallisen aktivaattoriliuoksen hopeametallipintojen saattami-
seksi luontaisesti oleofiilisiksi.

Esimerkki 21

Valmistettiin liuos liuottamalla 8,25 g (0,025 moolia) kaliumferrisyani-
dla 50 ml:aan vettd. T&h&n liuokseen lisHttiin 4,13 ml vikevii kloorivetyhap-
poa ja 7,61 g (0,05 moolia) l-bentsyyli-imidatsolia. Liuosta jédhdytettiin
15 minuuttia kylmésséd vedessd, jolloin muodostui sakka. Kiinted aine koottiin

ja kuivattiin. Alkuaineanalyysi, verrattaessa sen tuloksia teoreettisten las-
kelmien kanssa, osoitti aineen olevan protonoidun imidatsolin ferrisyanidi-
suolaa.

Kyll&istetty liuos, joka valmistettiin sekoittamalla suola 10 ml:aan
vettd, muodosti oivallisen aktivaattoriliuoksen hopeametallikuva-azlueiden
saaitamiseksi luontaisesti oleofiilisiksi.

Joissakin edell# olevista esimerkeisti voidaan todeta, etti uuden fer-
risyanidisuolayhdisteen sakka muodostui miltei vElittémisti. Tdmd johtuu
luonnollisestikin siitd, ettd ylim#ird komponenttia lisdttiin tarkoitukselli-
sesti ylittimlin liuoksessa oleven suolan liukoisuusrajat. Samat tulokset olisi
voitu saavuttaa muilla menetelmill#d suolan liukoisuuden vihentimiseksi, esim.
Jéddhdyttdmills liuosta tai poistamalla osa vedesti.

Jolssakin tapauksissa on todettu, etti ioniparien liukoisuusominaisuudet

liuoksessa ovat sellaiset, ettéd muodostunut suolae sisdltid kationiosan, joka
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k¥sittid yhden kaliumionin ja kaksi protonoidun orgaanisen aineen ionia .-
péinvastoin kuin edelléd olevissa esimerkeiss#, joissa kationiosa k¥sitti
kolme protonoidun orgaanisen aineen ionia.

Esimexrkki 22

Valmistettiin liuos sekoittamalla 3,30 g (0,01 moolia) kaliumferrisyani-
dia 150 ml:aan vettd. Tdhdn liuokseen lisdttiin 0,83 ml vidkevidd kloorivety-
happoa ja 4,94 g (0,02 moolia) naftatsoliinihydrokloridia, joka viimemeinittu
lis#ttiin hiteasti samalla voimakkaasti hémmentien. TZ11lGin saatiin v&litto-
misti kellanvihredti kiinte#itd ainetta. Kiinted aine koottiin ja pantiin
300 ml:aan vettd ja kuumennettiin noin 70°C:seen. Osa kiintedsti aineesta
liukeni, jonka jélkeen liuos erotettiin kiintedsti aineesta ja sen annettiin
jaZhtyd huoneen limpdtilaan. Jiihtymisen jdlkeen muodostul vihertédvid kiteits,
jotka koottiin ja kuivattiin. Alkuaineanalyysi osoitti, verrattaessa sen tu-
loksia teoreettisiin laskelmiin, ettd kiteet olivat ferrisyanidisuolaa, Jossa
kationinen osa k#sitti yhden kaliumionin ja kaksi protonoidun naftatsoliinin
ionia.

Kyllistetty liuos, joka valmistettiin sekoittamalla suola 10 ml:aan
vetti, muodosti oivallisen aktivaattorin edellisten esimerkkien tapaan.

BEsimerkki 23

Valmistettiin liuwos liunottamalla 8,6 g (0,026 moolie) kaliumferrisyanidia
20 ml:aan vetti. TEhin liuokseen lisittiin 5,0 g (0,053 moolia) asetamidiini-
hydrokloridia pienissid erissi samalla kun liuvosta lZmmitettiin. Samenaikaisesti
lisdttiin pienii vesim#irid, noin 2 ml jokainen m#&rd, siksi kunnee tdydelli-
nen liukeneminen oli aikasansaatu. Vesi poistettiin liuoksesta pydrivin haihdu-
tuslaitteen avulla siksi, kunnes keltaisia kiteitd ilmestyi. Kiteet koottiin
ja kuivattiin. Alkuaineanalyysi osoitti, verrattaessa sen tuloksia teoreettis-
ten laskelmien kanssa, etti aine oli ferrisyanidisuolaa, jossa kationinen osa
koostui kahdesta asetamidiini-ionista Ja yhdestd kaliumionista.

Kyllastetty liuwos, joka valmistettiin sekoittamalla suola 10 ml:aan

vettd, muodosti oivallisen aktivaattorin edellisten esimerkkien tapaan.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmé pinnan, jollas on midrdttyd kuvaa vastaava metallista hopeata
oleva kuvio, tekemiseksi oleofiiliseksi, t unn e t t u siitéd, ettd mainittu
metallinen hopea saatetaan kosketukseen homogeenisesti stabiilin suolan happaman
vesiliuoksen kanssa, joka sisiltdd ferrisyanidianionin ja orgeanista, kationista
kompleksin muodostavaa ainetta, joka kykenee muodostamaan hapetetun hopean kanssa
veteen liukenemattoman oleofiilisen kompleksin, jolloin kationi muodostuu protonoi-
duste typpisubstituoidusta hiilivedystd, jossa on muodollinen imiiniryhmd, jolloin
imiiniryhmé on resonoivasti liittynyt hiilivedyssi oleviin viereisiin ryhmiin.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t t u siitd, ettd
typpisubstituoitu hiilivety on amidiiniyhdiste.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelméi, t unne t t u siitd, ettd
amidiiniyhdiste on 2-bentsyyli-2-imidatsoliini.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmé, t unn e t t u siitd, ettd

livos sisdltdsd lis#ksi alkalimetallikationin ja kloridianionin.

Patentkrav:

1. Fdrfarande medelst vilket en yta som &r belagd med metalliskt silver i
ett bildartat mdnster gdrs oleofilisk, k @&nnetecknat dirav, att némnda
metalliska silver bringas i kontakt med en homogent stabil, sur vattenhaltig salt-
15sning omfattande en ferricyanidanjon och ett organiskt katjoniskt komplexbildande
medel kapabelt att bilda ett vattenoldsligt, oleofiliskt komplex med oxiderat
silver, varvid nédmnda katjon utgdrs av en protoniserbar kvévesubstituerad kolvdte-
férening inneh&llande en formel imingrupp och némnda imingrupp befinner sig i
resonansfdrening med nérliggande grupper i n&mnda kolvidtefOrening.

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k &nnetecknat darav, att
némnda kvdvesubstituerade kolvidtefSrening &r en amidinfdrening.

3. Férfarande enligt patentkravet 2, k @&nnetecknat dérav, att
namnda amidinfdrening &r 2~bensyl-2-imidazolin.

i, Férfarande enligt patentkravet 1, k &nneteckmnat darav, att

nimnda 18sning ytterligare omfattar en alkalimetallkatjon och en kloridanjon.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Iso-Britannia-Storbritannien(GR) 847 436
(C 07 ¢). USA(US) 3 721 559 (G 03 F 7/02), 3 063 837 {96-29).
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