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MEMORIA DESCRIPTIVA
pare Soliditar
PATENTE DE INVENCION
en
EspPafa
por VEIRTE alios
e nombre de CHEMISCHE FARRIEK L. VAN DER GRINTEN N;V., enti-

~ded holandesa, establecida eu Venle, Holanda, por:

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN IA FABRICACION DE MATERIALES DIAZO-
ITPO DE UN COMPONENTE"

e S ma m e
Esta invencidn se refiere a materisl diézotipo trans-
parente de un componente, gue comprende, sucesivamente, un
soporte transparente de pelicule de poliédster, une o mas
capas de anclaje y una capa de peliculs diazo hidrdéfile sen-
sible a la luz. ' )
Ias pelfculas (u hojes), de poliédster y més especial~
nente, de tereftalato y policarbonato de polietileno, son
soportes muy interesantes para los materiales de copia sen-
sibles a la luz, debido a su gran flexibilidad, estabilidad

dimensional, gran resistencis mecdnica y gran transparencia.
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Los materinles de cople sensibles a la luz con tales sopor-

tes, son adecusdos para la produccidn de copias intermedias
a escala verdadsrs, muy duraderas y con un gran contraste.

Se han experimentado difiocultades al aplicar'capas
gensibles a la luz s peliculas de poliéster (Las cuales son
hidréfobas por naturaleza), para asegurar una sdherencie ede-
cuada de l2s capas sensibles & la luz a la base de poliéster,
debiéndoge tomar medidas especiales parse superar estas difi-
cultades, incluso si la capa sensible & la luz tiene un ca-
rdcter hidrdéfobo.

Para ssegurar ls mejor adherencia entre una base de
polidster y uns ocaps de pelicula diazo hidréfobva por ejemplo,
se ha propuesto en la descripcidn de 1ls memoria britdnica nd- .
mero 847.241, tratar la superficie de polidster con chorro de
grena, antes de su sensibilizacidn. Este tratamiento no es
eficaz cuando se ha de recubrir una superficie de poliédster
con una capa de pelicula hidrdéfila.

En 1z DAS nf. 1.112.892, ha sido descrito un procedi-
miento para sensibilizar un soporte de pelicula de policafbo—
nato, en el cual el soporte de policarbonato es provisto de
un recubrimiento de polismide diazo-sensibilizado. El1 recu-
brimiento de poliamida se adhiere bien gl soporte de policar-
bonato, pero no pusde ser considersdo como una capa de peli-
cula diazo hidréfila, ya gue no absorbe un revelador acuoso
diazotipico.

En la descripcidén de la memoria francess mimero 1.128.804
s¢ ha descrito un meterial diazotipo transparents sensible a
12 'luz, el cual comprende un soporte de pelicula de terefta-—
lato de polietileno provisto de una cepa de ancleje de una

resina que es un polidster acrflico o metacrilico o un copo-
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1fmero de tal polidster con, por ejemplo, acrilonitrilo. Ila

capa sensidble a la luz (depositada sobre la capa de anclaje)
es hidrofdfoba; siendo una capz de pelicula diazo-sensibili-
zada de etilcelulose o acetilcelulosa. Por lo tanto, no pue-
de ser revelada por medio de un reveledor diazotipico acuo-

0.

Se puede hacer gque une capa de pelicula diezo hidrd~
fila se ajhiers fuerteumente al soporte de poliéster, por me-
dio de una o méds capas de anclaje que posean buena afinidad
para el polidster y para el material aglutinante hidrdfilo
que forms el cuerpo.-de la capa de pelfcula hidrdéfils. Tales
capas de anclaje congisten en su mayor perte, en sustancias
o mezclas de sustancies que son efines a, o que tienen una

afinidad satisfactoria parm, el poliéster y el asglutinante

hidréfilo.

En la produccidn de materiales fotogrdficos de ha-
logenuro de plata‘o geletina, han sido descritos muchos
recubrimientos para anclar las ceapas hidrdfilas de gelati-
na g lag superficies de poliéster, Sin embargo, la usyor
parte de estos recubrimientos no son adecuados pars afe
clax & tales supsrficies las ocapas de pelfculs diszo hi-
dréfilas usuales, que estén destinadas o ser reveladas
con una cepa delgada de un lfquido revelador acuoso (el
procedimiento de reveledo denominado mimedo 0 semi-seco).

Tales capss de pelfculs diazo consisten sustancial-
uente en un éster de celulosa suficientemente hidrolizado,
6 en un éster de polivinilo sensibilizedo con un compuesto
diazo sensible a 1= luz. las cepas son suficientemente hi-~
dréfilas pare absorber los liguidos reveladores acuosog

{que contienen centidades considerables de sales tampén ,
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como en los casos de los reveladores desoritos en la memo~
rie de la patente britdnica mimero 643.309 y los descritos
en la memoria de la patente belga nimero 594.924) en ol
procedimiento de revelado himedo y, si estén blen anclae—
das a su soports, son yvesistentes a le accidén disolvente

o lavadora de este liquido.
Bn la Memoria de la patente belga nf 534.924 y en

las memorias de las patentes britinicas nimeros 698.027,
708.151, 709.359, 711.390 y 713.917, se describen capas
de pelicule diazo hidrdfilas adecuadss como las que se con-

glderan aqui,
El compuesto dimgo sensible a la luz de estas ca-—

- pas genera gas nitrdgeno por exposicién a la luz actinica.

51 la sdherencis no es suficiente, el gas puede tender a
desprender del soporte la capa de peliculs hidrdfila.i

Son compuestos diaéo gdecuados, por ejemplo, p-dis~
Zo-0~-clorodietilanilina y p-diazo-o-cloro-N-metil-N-ciclo-
hexilanilipa. Con los compuestos de copulacidn florogluci-~
na y resorcina, que se utllizan comimmente en los revela~
dores diazotipicos, producen azo-colorantes con un gran
poder de absorcidn para~1a lug ultraviolsta. Esto es im~
portante pars su uso en materiales iransparentes que de-
ben servir para hacer coplas intermedias.

Haéta ahora, se han obtenldo los mejores resultados
al recubrir soporteé de poliéster con tales capas de pe~
1fcula diazo hidréfilas, con capes de anclaje que consis—
ten sustancialmente en un copolimerc de cloruro de vipili~
deno y aecrilo nitrilo, cuyas capas se formen a partir de

vna solucidn del copolimero en acetona o un disolvente in-

filameble similar. £l uso de tal disolvente no es convenien~
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te por log riesgos de incendiof

Ademés, estas capas de anclaje muestran por enveje—
cimiento, wna decoloracidén (amarilleamiento) consideradle
como consecuencia de lo cual disminuye la transperencis.

De acuerdo con la presents invencidn, se propor-
cionan capas de pelicula diezo hidrdéfila que consiste sus-
tancialmente en éster polivinilico o éster de celulosa su-
ficientemente hidrclizados firmemente anclados s los so-
portes de polidster por medio de uma capa de ancleje for-
mada a partir de una dispersidn acuosa de un copolimero de
butadieno y acrilonitrilo o de butadieno y estireno.

Una capa de anclaje como ésta puede ser formada
sin ningdn riesgo de incendio y no se decolora por enveje-
cimiento. '

' Dispersiones scuosas adecuadas de copolimeros de

butedieno~-acrilonitrilo son, por ejemplo:

Chemigum 245 CHS (producto de 1la Cood ear Tyre
and Rubber Co., Akron, Ohio, U.S.A.

Broon Iatex 1561, 1562 y 1571 (productos de 1la
. British Geon Itd. ILondon ¥W. 1.)

los Iatex de Perbunen-N- 3310, 3310 HD, 2818, 3810
N4 (productos de la Bayer A.G., leverkusen,
Xlemania Yy

‘Ugitex ¥ 341 R 540 y S 2000 (productos de la Socie-
te de'Electrochimie, d'Electrometallurgie et des
A§1§ries Electriques d'Ugines, Paris (8), Fran-
Cla).

Una dispersién acuosa adecuada de un copolimero

de butadieno-estireno es, por ejemplo, Dylex K.40 {produc-

to de la Koppers Company Inc., Pittsburgh, Pa.,U.S.4.).
En una realizacidén es de esta invencidn, la capa sen-
sible a2 la Iuz se Forma por aplicacidén de una capa de wun

éster de celulosa o de un éster de polivinilo sobre la ca-
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pe de anclaje, por ejemplo, & partir de una solucién del
éater en un disolvente que tenga poca o ninguna aceidén di-
solvente sobre la cepa de anclaje, © pegando‘una delgada
peliculs de dgter de celulosa o de éster de polivinilo a’
1z superficie de la capa de anclaje, hidrolizando el és-
ter en- la superficie de la capa de ésier y sensibilizando
la suverficie hidrolizads con un compuesto diazo gensible
a la luz. A » .

En otra realizacién de la invencién, la capa sen-
sible a la luz se forma por apliéacidn sobre la caps de
anclaje de una capa uniforme de una solucidn alcohélica
acuosa de éster de celuloss o éster de polivinilo pareial-
mente hidrolizades, que contiene también un compuesto dia-
zo sensible a la luz, y secando ls miama,

BEn una podificacidn de ests rgalizacidn, la cepa
sensible & la luz se obiiene por recubrimiento de la ca-

pa de anclaje con una solucidn alcohdlica mcuosa de un

éster de celulosa o éster de polivinilo parclalmente hi-

drolizedos, secando y sensibilizando la cape hidrdéfils
seca con una solucidn de compuesto diago sensible a la
ag. .

Muchos azo-colorantes formados 2 partir de com-
puestios diszo y compuestos de copulacidn, que se utilizan
comdnmente en el procedimiento diazo-tipo de wn componen-
te, muesiran tendencia a epigrar al interior de la capa
de anclaje durante el almecensmiento de las copias. Esto
da como resultado lineas irregulaimente ensanchadas y una
menor absorcidn dq,luz ultravioleta. Por coﬁsiguiente, en
uné realizacién preferida de esta invencidn, se dispone
un sub-recubrimiento entre la capa de anclaje y le cepa

de pelicula diazo hidréfila, pera evitar eézeg@@ggq.(‘ y%
sS4 Y
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gracién) de las imdgenes de azo-colorante formadas en la
capa de pelicula diazo'por exposicién s le imdgen y reve-
lado semi-hvmedo.

Sub-recubrimientos muy eficaces que se adhieren
muy fuertemente fanio a la capa de anclaje como & la cape
de pelicula dimszo hidrdfile, son las capas de polimmidas
tales como la Ultramid Tdv(producto de la Badische Aniline
and Soda Pabrik A.G., Ludwigshefen a. R. Alemenia) y ca-
pas que congisten en una mezclae de un copolimerc de esti-
reno/dcido maleico, tal como Iutron X 820 {producto de la
Monsanto dhemical Co., Plastics Division, MNassachusetts

V.S5.A.) con un poli {acetato de vinilo), tal como Rhodopas

HV 2 (producto de Rhdne-Poulenc S.A., Paris, Francia).

Ia cara no sensibilizada del material diazotipo
de scuerdoc con la presente invencidn, pusde ser recuvier-
ta con una capa sobre la cual puede escribirse con lapiz
¥ con tinta. Una capa como ésta compfende un- aglutinante
hidréfilo o hidrdfobe y una carge inerte. Cargss adecuﬁ—
das son, por eﬁemplo, sflice, sulfeto de bario y didxido
de titanio. Aglﬁtinantes adecuados son, por éjemplo, alco-

hol polivinilico, acetato de oelﬁlosa, poli{acetato de vi-

‘nilo), acetal de polivinilo, etil celulosa, nitrocelulosa

y acetato-butirato de celulosa. También puede incorporar-
se une carga a la capa sengible a la luz, paras mejorar ls
receptividad para el ldpiz y para la tinte de la cara por-
tadore de imdgen de la copla. .

Avingue las capas de anclaje de la clase descrita
se adhiere satisfactoriamente & las superficies de polids-
ter usuales lisas e hidréfobas ¥, por lo tanto es supér-

£luo cualquier tratemiento quimico, o fisico de teles super-
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ficies, tales como sulfonacidn, asperizacidén o someterlas

a una descarga en corona, estd dentro del alcance de la
presente invencidén utilizar peliculas de polidster asi

tratadas.
Un meterial diagotipo de un componente de acuerdo

con la presente invencidn, es muy sdecuado pars hacer co-
pias intermedias estables dimensionslmente y de gran trans-
parencia. Como la imdgen sobre la capa de pelfcula diazo
puede ser borrada, la imdgen de une copia intermedis pue-
de ser fdcilmente corregida borrdndola y volviéndola 2 di-
bujar. Ia invencidn se ilustra ademds en los siguientes

ejemplos especificos:
EJERPIO 1

Se recubre uns hoja de pelicula de poliéster, por
ejemplo une pelicula de Melinex, de un espesor de 300
(producto de la Imperial Chemical Industries Itd. Londres)
con la dispersidn ecuosas de Chemigum Iatex 245 CHS {pro-
ducto de la Goodyear Tyre and Rubber Co.), ﬁe‘tal nanera
que fdespués de secar, se 6btiene une capa sece de unos 8
gramos por -metro cuadrado.

A la caps de snclaje seca se le aplica un sub-re-
cubrimiento por medio de una solucidén que comprende 100
gramos de copolimero de estireno/4cido maleico Iutron X
820, y 30 g de la emuloidn de poli{ecetato de vinilo)
Rhodopes HV 2, en una mezole de 900 ml de etanol y 50 ml
de acetato de etilo, de tal manera que la capa resultante
después de seceda, tenga un peso de unos 9 grames por me-

tro cuadredo.
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Seguidamente, se provee la pelicula asi rectgg;;:NWMM
ta con una capa hidréfila de poli{acetato de vinilo) par-
cialmente hidrolizedo, por aplicacién de una solucidn de
5 % en peso de poli(acetato de vinilo) que estd hidroliza-
do en un alto grado, por ejemplo Gelvatol 40-20 (Shawinigan
Products Corpn., New York 1, U.S.A.), en una megcla de 50
partes de etanol y 50 partes de agua a la superficie del
sub-recubrimiento, y se seca a contimuaciéns Ia capa hi-
Aréfila geca tiene un pesoc de unos 5 gramoé por metro
cuadrado y se adhiere firmemente a la peliculs de polids-
ter.

Ie capa nidréfils se sensibilize con una solucidn
que comprende 32 gramos de la sal doble de clorurc de
zinc de cloruro de p-distilanino-m-cloro~benceno diazonio,
10 graemos de alumbre, 2,5 g de dcido tartdrico y 18 gra-
mos de deido naftaleno~1,3,6-trisulfénico (sal sdédica) en
une mezcle de 400 ml de agua y 600 ml de efanol.

Después de secar, se obtiene asf un matefial dia-
zotipo de un componente que proporciona después de exposi-
cidn a la imdgen y de revelado semihimedo, copias.muy
trensparentes y dimensionalmente estables, que tienen una

gran resistencia mecdnica y muestran imdgenes pardas so-

hre uwn fondo transparente.
EJEMPIO IT
Una hoja de la pelicula de policarbonatoc Pokalon

E (fabricada por Lonza-Werke Elektrochemische Pabriken

Gem.b.H., Weil a. R. Alemania) se provee por amboa lados

~con cepas de anclaje de unos 4 gramos/metro cuadrado, re—
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cubriendo anrbos lados de la hojas con la dispersidn acuosa
de copolimero de butadieno-dcrilonitrilo Perbunman ¥ 3810 |
(producto de laz Bayer A.G. leverkusen, Alemania) y se se—
ca a contimacidn. -

A 1s capa de anclaje seca se le apliea un reecubri-
miente de un acetato-butirato de celulosa que tiene un pe-
S0 en seco de unos 20 gramos/metro cusdrade, sumergiendo
la pelicula én una solueidn de 1C0 gramos del acetato-bu—
tirato de celmlosa Cellit 3.L. 7060 {producto de 1la Bayer
A.G.) y 100 gramos de sulfato de bario en 1000ml de ace~
tona, y secando.

Ia capa secas de acetato~butirato de celulosa se
hidrolize despuéds en su superficie, sumergiéndola durente
2 minutos en une soluclén que contiene 30 g de hidréxido
potdsico, 300 ml de¢ aguas y 700 ml de metenol, y a una tem-
perétura de unos 38¢ C. Con el fin de eliminar loz produc-—
tos quimicos hidrolizantes, ls superficie asi tratada se
lava cuidadosamente con agua.

Las capas superficisles hi&rolizadas tieneh un €s-
pesor de unas 4 micras. Unae de ellas se sensibiliza como
se desoribe en el Ejemplo 1.

Despuds de secar, se obtiene un material diazoti-

po trensparente de un componente, que es muy adecuado pa-—

. ra hacer copias intermedias dimensionelnente estables de

una gran resistencis mecdnica y que muestran una imdgen
parde sobre un fondo turbio pero todasvia translicido. las
copias tiene en ambas caras una buena receptividad al mar—
cado con 1dpiz y con tinta.

Puede ser ventajoso incorporar un plastificante

el liquido que oontiene el acetato-butirato de celulosa.
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Ios plastificantes adecuados son, por ejemplo, citrato de
triacetilo, ftalato de dietilo, ftalato de di~{etoxi etilo)
¥ N-etil tolueno sulfondmida. ‘

Ests solicitud, que corresponde a la presentada en
Gran Bretafia el 25 de Maﬁo de 1962, bajo el mumerc 20295/62
¥ 9 de Abril de 1963 completa, se acoge a los beneficios del
articulo 51 del vigente Estsiuto sobre Propiedad Industrial.

NOTA

Ios puntos de invencidn propia y nueva, que Se pre—
sentan para que sean objéto de este solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-
tea: '

1.- Mejoras introducidas en la fabricacidén de materia-
les diazotipo de un componente caracterizedass porque las mis-
mas comprenden.un soporte translicido de peliecula de poliés-
ter y una cepe de pelicule diage hidréfila sensible & la luz
y, entre el soporte y la capa sensible a la luz, una capa de
encleje que consiste esencislmente en un copolimero de bu-
tedieno y acrilonitrilo o d; tutadleno y estireno, y la
cual ha sido formada & partir de una dispersidn acuose del
copolimero. '

2.- Mejoras de acuerdo con el punto 1, segin lss ocua~-
les hay presente un sub-recubrimiento hidrdfobo enire la ca-
pa de anclaje y la capa de pelfcula @lazo hidréfila.

3,- Hejoras de acuerdo con el punto 2, caracterizadas
porque dichos materiales comprenden, sucesivemente, un so-

porte translicido de pelicula de poliéster, una capa de an-

_n. 288283
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cleje que consiste esencialmente en un copolimerc de buts-
dieno y acrilonitrilo o ds butadieno y estireno y que ha
gido formado & partir de una dispersidn acuose del copoli~
mere, un sub-recubrimiento que consiste esencislmente en
une mezcla de un copolimero de estireno/dcido maleico con
poll (acetato de vinilo), y una csps de pelicula diazo hi-
dréiila sensible a ls luz.

4.- Kejoras de acuerdo con cualgquiera de los puantos
precedentes, caracterizades porque dichos meteriales tisnen
un recubrimiento dorsal quess receptivo a las marcas con
l4piz y tinta, y que comprende un sglutinante y una cargs
mineral, estando el recubrimiento dorsal anclado a la su-
perficie de poliéster por medio de una cape de asnclaje co-
wo la que Se define en el punto 1. ' .

5.~ Hejoras de acuerdo con cualquiera de los puntos
precedentes, caracterizadas porque dichos materiales tiensn
una carga mineral inerte incorporada en la ocapa sensible a

la luz.

6.- Mejoras introéucidas en la Pabricacién de meteria-
les diazotipo de un couponente.

Tal y como se he. descrito en la Kemoria que entece-
de y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a mdguina

por uns sola cara.

Madrid, .
L ZAY
Al .
2882¢&3
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