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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar
PATENTE D E  INVENCION
en
EsPANA
por VEINTE afios

a nombre de CHEMISCHE FABRIEK L. VAN DER GRINTEN N.V., enti-
dad holandesa, establecida en venlo, Holanda, por:

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE MATERIALES DIAZOTI-

PICOS REVELABLES POR CALOR"

Ia invencibn se refiere a un material diazotipico re
velable por calor, que contiene un diazocompuesto, un componen
te de azo-copulacibn, un compuesto dé reaccidn 4cida y un agen
te revelador el cual, por calentamiento, es capaz de neutrali-
zar un &cido.

Se conocen materiales diazotipicos revelables por da
lor. Como regla, ellos difieren esencialmente de los conocidos
materiales diazotipicos de dos compﬁestos, s6lo en que, ademés
del diazocompuesto, el componente de gzo~copulacidén y un com -

puesto de reaccidn 4cida, contienen, también el 4lcali necesa~-
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rio para el revelado. Este &lcali, sin embarge, ha sido in-

corporado al material de tal manera gque solamente resulta
activo despubs de que el material ha sido calentado hasta
100~2008C. E1 Alcali puede estar presente en la capa sengi=-
ble a la luz, por ejemplo en un estado combinado quimicamen
te, neutro, por ejemplo en un compuesto tal como urda (la
cual por calentamiento por encima de 1508C¢, por ejemplo,
muestra una descomposicibén acelerada con separacibén de smo=-
niaco), o puede ser incorporado a una capa separada, la cual
estéd en contacto con la capa sensible a la 1luz 0 separada
de la capa sensible a la luz por medio de una capa denomie
nade intermedia. En este caso, el agente revelador puede
ser una amina alifitica.

véase: Kosar J., Photographic sScience & Eng. 5,
239-243 (1.961).

Ta fabricacidén de un material diazotipico de ca-
pa miltiple y revelable por calor es pesada y cara, espe -
cialmente cuando se hace uso de l{iquidos no acuosos, de tal
manera que este material serd considerablemente mids caro gue
los materiales diazotipicos de dos componentes comparables.

Tos materiales diazotipicos revelables por calor,
en los que se emplea como agente revelador la urea y otro
compuesto similar que por calentamiento desprenda amoniaco
0 una amina, y en los que todos los componentes requeridos
para la formacién del azo colorante han sido incorporados
en una capa, pueden ser fabricados realmente de una manera
razonablemente barata, pero han de ser revelados a tempera
turas de unos 180¢C si han de proporcionar imdgenes de azo-

colorante suficientemente intensas. Bstas elevadas tempera-

turas de revelado no son convenientes. Ademis, estos mate -
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riales no pueden ger estahilizados hasta el grado apropia-
do. Cuando se incorpora a este material una cantidad sufi-
clente de un compuesto de reaccidn 4cida para obtener un
material de buenas cualidades de conservacibn, éste apenas
muestra ninglin revelado. vuando la cantidad de 4cido se dis
minuye hagta que el material.proporciona una imagen de agzo-
colorante suficientemente inteﬁsa después del revelado, las
cualidades de conservacién del material son absolutamente
inguficientes.

Se han efectuado intentos de superar esta difi -
cultad estabilizando estos materiales con fAcidos que se deg
componen y/o volatilizan por calentamiento.

'La memoria de la Patente Briténica 907.724 des -
cribe un material diazotipico revelable por calor, el cual,
adembs del diazo compuesto y del componente de azZo-copula -
cibn, contiene un 4cido que se volatiliza o se descompone a
temperaturas elevadas, asf{ como un agente revelador que,
por calentamiento, libera un componente de reaccidn blsgica.
Como &cidos que se volatilizan o se descomponen por calenta
miento, se mencionan: &cido maldnico, Acido glucdnico, Aci-
do cianoacético, &cido milico y 4cido maldico. El agente
revelador es, preferiblemente, una substancia que, por ca-
lentamiento, desprende amonfaco o una amina, tal como urea,
guanidina y sus derivados alcohilicos; sin embargo, puede
consigtir, también, en una sal de una alcohil amina y, es-
pecialmente, de una hidroxialcohilamina, con un 4cido que
se volatiliza o se descompone por calentamiento. Los ageh-
tes reveladores mencionados en la memoria de la patente
briténica son ficilmente solubles en agua. Bl material di-
zaotipico debe estar exento de substancias higroscédpicas,
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tales como etilénglicol, puesto que estas substancias man-

tienen el contenido de humedad de la capa sensible a la luz
a un valor tal, o lo llevan hasta un valor tal, que en di-
cha capa hay siempre presente una pequefia cantidad de disol
vente del diazocompuesto, del componente de azo-copulacidn
vy del agente revelador, lo gue da como resultado una forma-
cibn prematura del azo-colorante.(Véase la pégina 1, linea
61 2 79 de la memoria de la ratente Briténica).

El material diazotipico descrito en la memoria de

la Patente Briténica 907.724 puede efectivamente ser conser-

vado durante algin tiempo si tiene solamente un contenido de

humedad muy bajo y se conserva en un envase impermeable en
un sitio frio, aungue ineluso en estas favorables condicio-
nes no es muy estable como consecuencia del elevado conteni
do de agente revelador soluble en agua y del contenldo de
dcido relativamente bajo. Sin embargo, cuando se expone al
alre, en particular cuando se utiliza para hacer copias,
por ejemplo en una oficina, absorbe la humedad del aire (clexr
tamente cuando el soporte es papel) ¥y, & pesar de la ausen-
cia de substancias higroscédpicas, tiene pronto lugar una
inconveniente y prematura formacidn de azo-colorante. FPor
esta razdén, el material diazotipico descrito en la memoria
de la Patente Briténica es inadecuado en la préctica.

La presente invencidn se refiere a un material
diazotipico revelable por calor que contiene un diazocom=-
puesto, un componente de azZo-copulacidn, un compuesto de
reacciln 4cida y un agente revelador que es una sal inso-
luble en agua de un dcido polibAsico que tiene una primera
constante de disociacién entre T x 10™2 y1x 10'4, y una

amina alifdtica primaria, secundaria o terciaria de la fér
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nula general:

en la cual Hq es un radical de hidrocarburo alifédtico con 8
4tomos de carbono por lo menos, ¥y R, ¥ R3 representan un &to
mo de hidrégeno o un radical de hidrocarburo alifdtico, mien
tras que Rl’ R2 y R3_juntos contienen pér 1lo menos 16 Atomos,
de carbono, conteniendo la sal por lo menos dos cationes fore
mados a partir de una amina de acuerdo con la férmula ante -
rior. Ios diversos componentes estin distribuidos en dos ca-
pas como méximo.

weneralmente, el material diazotipico de acuerdo
con la invencibn tiene cualidades de conservacibén mucho me-
jores que el material diazotipico comparable que contiene
uno de los agentes reveladores conocidos, mientras que pue~
de ser revelado a temperaturas inferiores a los 1502C y, no
obstante, se pueden hacer con &1 copias que muestran una in-
tensa imagen de agzo-colorante.

Es sorprendente que las sales de_acuerdo con la de
finicién anterior puedan ser utilizadas como agentes revela-
dores en los materiales diazotipicos revelables por calor.
su solubilidad en agua y en los liguidos sensibilizantes acug
sos Acidos habituales, es muy baja y es del orden de menos de
unos pocos miligramosg por 100 ml de liquido. Ademés, las ami-
nas presentes en las sales son, también préicticamente insolu-
bles en agua y tienen un carécter hidréfobo en lugar de hidrd
filo.

Bl agente revelador puede ser una sal de una amina
tal como hexadecilamina, octadecilamina, eicosilamina, doco-
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silamina, dioctilamina, dioctadecilamina, N-metil-w-octade
cilamina, W,ik=-di-metil-p-octadecilamina, 9-octadecenilami-
na, 3=-(octadecil)oxipropilamina. En una molécula de una sal
gue puede sérvir como agente revelador han de estar presen-
tes por 1o menos dos cationes derivados de tales aminas. Los
cationes pueden ser idénticos o diferentes.

Se ha descubierto que, como regla, las cualidades
de conservacibn del material diazotipico de acuerdo con la
invencibn, son mejores a medida que los cationes del agente
revelador derivan de aminas més elevadas. Sin embargo, en
proporcibén al aumento del peso molecular de los cationes,
aumenta la cantidad de agente revelador gue es necesaria
para obtener un buen revelado y, en consecuencia, aumenta
también la cantidad de agente revelador que ha de ser apli-
cada al material diazotipico por metro cuadrado.

Los acidos con los que se pueden formar sales ade
cuadas como agentes reveladores son, por ejemplo, el Acido
oxalico, el &cido fosférico, el 4cido metafosférico, el 4ci
do fosforoso, el Acido diglicdlico, el Acido maléico, el
4dcido dimetilmaldénico y el 4cido tartérico.

las sales adecuadas como agentes reveladores pue-
den ser utilizadas en el material diazotipico de acuerdo con
la invencibdn, individualmente o mezcladas entre si.

Los osalatos son agentes reveladores muy adecuados
a causa de las excelentes cualidades de conservacibén del ma~-
terial diazotipico confeccionado con ellos.

Un agente revelador particularmente adecuado es el
oxalato de di(octadecilamonio). Es fécilmente accesible, y

con é1 se puede preparar un material diazotipico que tenga
excélentes cualidades de conservacidn y que proporcione un
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intenso color por revelado.

Bl compuesto de reaccibn Acida presente en la ca-
pa sensible a la luz puede ser uno de los Acidos utilizados
combnmente en el material diazot{pico, tales como el Acido
tartdrico y el Acido citrico., Sin embargo, en el material
diazotipico de acuerdo con la invencibn, se utiliza, pre-
feriblemente, un 4cido moderadamente fuerte que no sea vo-
14til a temperaturas inferiores a 1002C. Se pueden obtener
buenos resultados ¢on 4cidos no voldtiles que tengan una
congtante de disociacibén mayor de 10-3, Tales 4cidos son,
por ejemplo, el Acido oxAlico, el 4cido Fosfbérico, el Aci-
do maléico, el Acido sulfrico y el sulfato &cido de pota-
510, |

Entre estos &cidos el Acido oxAlico es sobresa -
liente. Estabiliza muy bien y el nlmero de moleculas gramo
de este Acido que puede ser utilizado en el material diazo-
tipico de acuerdo con la invencibn, puede ser mayor que el
de los Acidos tales como el acido fosfbdrico y el Acido ma=-
léico. Cuando se utiliza una cantidad comparativamente gran
de de los 4cidos {Gltimamente mencionados, y el color del azo
colorante formado por revelado varfa al disminuir el PH, dpue
de resultar perjudicialmente afectado el matiz de este azo~
colorante. EBsto sucede, por ejemplo, con los colorantes for
mados a partir de diazo compuestos 4-—ter-aminobencénicos y
el importante componente de azo-copulacibén que es el 4cido
2,3-dihidroxinaftaleno~6-sulfbénico, los cuales son de color
rojo-violeta en lugar de azul-violeta a un py inferior a 3,
El 4cido oxAlico no provoca este cambio de color.

E1l material diazotipico de acuerdo con la inven -

cidn puede ser preparado por tratamiento de la superficie de
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do sensibilizador acuoso 0 no acuoso, en el que ha sido dig

persado el agente revelador.

Con el fin de que sea capaz de dispersar apropia-
damente el agente revelador, y de obtener una dispersidn ra
zonablemente estable, es necesario utilizar un agente de dig
persidn en el liquido sensibilizante.

8i el 1iquido sensibilizante es un liquido acuoso,
el agente de dispersibn a utilizar puede ser una substancia
adecuadamente tensioactiva, tal como sulfato de alcohol lau~
rilico y monolaurato de polioxietileno sorbitéﬁ. e obtienen
mejores resultados con aglutinantes orghnicos formadores de
pelicula e hidrbdfilos, que son solubles en liquidos acuosos
dcidos, tales como metilcelulosa,hidroxietil celulosa, hidro
xipropil celulosa alcohol polivinilico y goma ardbiga. como
agente de dispersidn en liguidos acuosos, se puede utilizar
también con frecuencia, con buenos resultados una cantidad
de una dispersidn acuosa de una resina sintética, por ejem-
plo de poli (acetato de vinilo) o de poli (metacrilato de
n-butilo).

§i el 1iquido sensibilizante no es un liquido acuo
s0, se puede utilizar como agente de dispersidn, un agluti -
nante hidréfobo que sea soluble en el liquido, tal como etil
celulosa, poli (acetato de vinilo) y nitfato de celulosa.

El material diazotipico de acuerdo con la inven -
cibn puede ser vreparado, también, y frecuentemente con ven
taja, en dos etapas, por ejemplo recubriendo primeramente
un materigl de soporte con una dispersidn del agente reve-
lador y secando, y seguidamente, sensibilizando la capa se
ca asi formada con una solucidn de un diazocompuesto y se-
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cando el material de nuevo. (E1 componente de azo-copulacién
y el compuesto de reaccidn Acida pueden ser incorporados a
la dispersidn o al liquido sensibilizante, segfin se desee).

Cualquiera que sea el método de fabricacidn, el
material diazotipico de acuerdo con la invencidn se prepara,
preferiblemente, en forma de material de una capa. Sin embar
g0, puede tener también una composicidn en dos capas.

Tos materiales diazotipicos de acuerdo con la in-
vencidn, preparados con una dispersidn que contiene agluti-
nante, tienen mejores cualidades de congervacidn y son re =~
velados con mayor rapidez que los materiales correspondien-
tes que han sido preparados épn una dispersibén exenta de aglu
tinante,

¥recuentemente, durante la dispersidén del agente
revelador en el aguas, se forma en la dispersién una esPﬁma
muy estable. Esta espuma puede ser muy inconveniente, por
ejemplo, cuando sobre un material de soporte se forma una
capa con la dispersidn. Es bastante curioso que durante la
preparacidn de estas dispersiones acuosas del agente revels
dor, solamente se forma poca espuma, si es que se forma al-
guna, si en el agente revelador estdn presentes cationes de
rivados de aminas secundafias superiores, tales como la di
foctadecil) amina. Se logran resultados favorables con agen
tes reveladores en los que aproximadamente un 30 a un 60%
de los cationes son iones de di{octadecil )amonio.

Los diazocompuestos que son eminentemente adecua-
dos para utilizarlos en el material diazotipico de acuerdo
con la invencidén, son los diazocompuestos bencénicos con wn
grupo amino secundario o terciario en posicibn para. Se pue
den obtener resultados muy adecuados con, por ejemplo, 4-
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diazo-N,N~dimetilanilina, 4-diazZo-iN,N-dietilanilina, 4-dia-
z0=i=etil=N=2'~hidroxietilanilina, 4-diazo-3-etoxi-un,H-dietil
anilina, 4-diazo-2-cloro-i,i-dietilanilina, 4~diazo-N-metil-
Neciclohexilanilina, 4~diazZo-N-etil-i-bencilanilina, 4-dia-
20=5=-cloro=2=(4'clorofenoxi )-N,N~dimetilanilina, 4-diazo-5-
cloro-2-etoxi~N-metil-si-bencilanilina, 4-diazofenilmorfoli-
na, 4-diazo-2,%-dietoxi~n-etil-N-bencilanilina, 4-digzo-2,5-
dietoxifenilmorfolina, 4-diazo-2,5-di-n-butoxifenilmorfolina,
4-diazo-2,5-dinetoxifenilpiperidina, w-4-diazo-2,5-dipropo-
xifenil-ftt-metilpiperacina, N-4~diazo-2,5-dietoxifenil-jt-
acetilpiperacina, 4-diazo-difenilamina y 4-diazo-2-metoxi-
p=metilanilina.

vomponentes de azo-copulacidn adecuados son, por
ejemplo, 2,3-dihidroxinaftaleno, Acido 2,3-dihidroxinafta-
leno—6-sulfénico, eido 2,7-dihidroxinaftalenc-3,6-disul -
fénico, Acido 2-hidroxinaftaleno~3,6-disulfbénico, Acido 1~
benzoflamino-8-hidroxinaftaleno-4-sulfdnico, resorcina, flo
roglucina, 7*-hidroxi-1',2',4,5-nartimidazol y %,5-dihidro-
xibenceno carbonamida. Ademds de los componentes azo de co-
pulacibén azul, tales como, por ejemplo, el Acido 2,3-dihi-
droxinaftaleno-6-sulfébnico, se pueden utilizar, también en
el material diazotipico de acuerdo con la invencidn, los
llamados componentes matizadores de copulacidn amarilla,
con el fin de obtener un material revelable en negro. Bjem
plos de tales componentes de azo=-copulacidén son la aceto -
acetanilida, la 3-hidroxiacetoacetanilida, la 4-hidroxiace
toacetanilida, la 3-carboxiacetoacetanilida, la 4-carboxi-
acetoacetanilida, el 3-metoxifenol, el sulfbéxido de direser

cilo, el Acido 2-acetoacetaminonaftaleno-6-sulfénico, el

4eido 2-acetoacetaminonaftaleno-T-sulfbnico, el 4cido 2-
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taminonaftaleno-l-sulfénico, el 4cido l-acetoacetaminonaf

taleno-4~sulfbénico, el 4cido l-acetoacetaminonafitaleno~5-
sulfbnico.

Bl soporte del material diazotipico de acuerdo
con la invencidn puedé ser pépel, papel vegetal, tela, pa-
pel tela para dibujo, pelicula de poliéster, pelicula de

atetato de celulosa, papel sintético, etc.

Ejemplo T

Se disuelven 810 g de octadecilamina en 23%.000

‘ml de etanol (96%). La solucidn se calienta hasta 609C y,

mientras se agita, se afiade gradualmente una cantidad tal

de una solucidn de 202 g de &cido oxdlico con 2 moléculas

de agua en 3.000 nl de etanol (96%), que la mezcla de re -
accidn tenga una reacéibén neutra al tornasol.

La mezcla de reaccidn se enfria hasta 35¢¢, el
precipitado asi formado se escurre a vacio, y el residuo
gse lava con etanol. Después de secar, el residuo pesa 832
g. Bl oxalato de di(octadecilamonio) as{ preparado funde a
204-2052C.,

A) Se prepara una dispersidén que contiene 100 g de oxalato
de di(octadecilamonio), 100 ml de etanol (96%) y 1000
nml de agua, y esta dispersién se muele durante 20 horas
en un molino de bolasg.

B) Se prepara una solucibn de 20 g de sal doble de cloruro
de zine y cloruro de 4-morfolinobencenodiazonio, 40 g.
de la sal sbdica del 4cido 2,3-dihidroxinaftaleno~6-
sulfbénico y 27 g de Acido oxdlico, en 1000 ml de agua.

Seguidamente, se afladen juntos 550 g de la dis =~
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persibn A, 200 ml dezga solucifn B y 250 ml de agua y se agi
ta la mezcla hasta que sea homogénea.

Un papel base de color blanco de 80 é/m2 para el
proceso diazotipico, se sensibiliza con la mezcla de tal ma
nera que, después de secar, estd presente sobre é1 una capa
uniforme de unos 7 g/mz. Del'papel diazotipico as{ formado,
se corta una hoja que se marca con la letra C.

Unza hoja del mismo papel base de color blanco pa-
ra el proceso diazotipico, se sensibiliza con la solucién
descrita en el Ejemplo 7 de la ﬁemoria de la Patente Brita
nica 907.724, de tal manera que, después de secar, el pa -
pel diazotipico asi{ obtenido, el cual se marca con la letra
D, tiene igual sensibilidad a la luz gue el papel diazoti-
pico C. Una tirs de las dos hojas se mantiene durante 24
horas en un recinto a una temperatura de %5¢C y con una hu-
medad relativa del 75%.

Después de estas 24 horas, la tira D muestra un
intenso color azul por toda su superficie, mientras que la
tira ¢ estd pricticamente tan amarilla como antes. Las dos
tiras se exponen hasta gque todo el diazocompuesto presente
gobre ellas se ha blangueado. Ahora, la tira C muestra una
ligera veladura algo violeta. La tira D, por el contrario,
nuestra un intenso color azul. La diferencia de cualidades
de conservacibn se aprecia por la diferencia del grado de
formacibén prematura de azo-colorante y, en este aspecto,
el material diazotipico de acuerdo con lg invencidn es de-
cididamente superior.

Las restantes partes de los papeles diazotipicos
¢ ¥y D se exponen a la imagen, en estado reciente, debajo

de una carta mecanografiada sobre papel delgado hasta que
-12 -
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debajo de las partes blancas de la carba se ha blanqﬁééﬁo
todo el diazocompuesto y, seguidamente, se gufan sobre un
cilindro metédlico giratorio con una temperatura de la su-
perficie de unos 1509C, estando sus lados sensibles a lg
luz en contacto con la superficie del cilindro durante 10
segundos.

La copia sobre la hoja D muestra una imagen de
color azul=-violeta sobre un fondo blanco, y la copia sobre

la hoja C una imagen violeta sobre un fondo blanco.

Bjemplo II

A) Se prepara una dispersidn que contiene 80 g de oxalato
de di(octadecilamonio), 20 g de metilcelulosa del tipo
Tylose MH 200 X (de la Kalle A,G., Wiesbaden - Biebrich,
Alemania), 1000 ml de agua y esta dispersidn se muele du
rante 20 horas en un molino de bolas.

B) Se prepara una solucidn de 33 g de sal doble de cloruro
de zinc y cloruro de 4-morfolino-2,5-dietoxibencenodia-
zonio, 16,5 g de Acido tartirico, 100 g de la sal sbdi-
ce del Acido 2,3-dihidroxinaftalenc~6-sulfdnico, en 1000
nl de agua.

Seguidamente, se afladen juntos 500 g de la disper
sibn A, 75 ml de la solucibén B, 100 ml de Acido sulflrico
0,1, 0,2 g del agente antiespumante s base de silicona
S.4.6.470 (de la Union carbide Corp., wueva York, Estados
Unidos), 20 ml de agua, y se agita el liquido hasta homoge
neidad.,

Una hoja de papel base de color blancd de 80 g/m2
para el proceso diazotipico, se sensibiliza con este liqui-

do y, seguidamente, se seca.
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Ia hoja sensibilizada se expone a la imagen como
se ha descrito en el Bjemplo I y se revela guidndola sobre
un cilindro de metal giratorio con una temperatura de super
ficie de uhos 150¢C, de tal modo que la cara sensible a la
luz esté en contacto con la superficie del cilindro duran-
te 8 segundos.

La copia muestra una imagen azul intensa sobre un

fondo blanco brillante.

Bjemplo IIT

1. 100 g de oxalato de di(cectadecilamonio) se disgpersan en
una solucidn de 15 g de goma ardbiga en 500 ml de agua
y esta dispersidén se muele durante 2Q horas en un moli-
no de bolas.

2. Se prepara una solucidn que contiene 20 g del alcohol
polivinilico Rhodoviocl 30/20 M (de la Rhéne-Poulenc S.A.,
‘Paris, Francia) 30 g del alcohol polivinilico Rhodoviol
47200 P (de la RhOne-Poulenc S.A,) 5 g de polivinil pi-
rrolidona K30 (de la rluka A.G. Chemische ¥abrik Buchs
S.G., Suiza) 1,2 g de la sal sbdica del Acido 2-aceto-
acetaminonaftaleno-6-sulfbnico, 2,4 g de la sal sbdica
del 4cido 1-benzoilamino-é-hidroxinaftaleno-4-su1f6ni—
co, 16,4 g de la sal sbdica del 4cido 2,%-dihidroxinaf
taleno-6-gulfdnico y 400 ml de agua.

3. ILa dispersién preparada como se ha descrito en 1, se
mezcla con la solucidn preparada como se ha descrito en
2; al liquido as{ obtenido se afiaden 18 g de Acido oxA-
lico y el vollmen total de liguido se completa hasta un
1itrs.

Con el liquido preparado como se ha descrito an-
-14 -
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teriormente’, se trata un papel base de color blanco de 80

g/m2 para el proceso diazotipico, de tal manera que se apli
ca sobre una cara del mismo una capa liguida de unos 50 g/m2
¥y, seguidamente, se seca.

Ta cara del papel asi tratada se sensibiliza con
una solucidn de 14 g de sulfato de 4-morfolino-2,5-dietoxi~
bencenodiazonio, 1 g de monolaurato de polioxietileno sor -
bitan Tween 20 (de la Atlas Powder Co., Wilmington, Delaware,
Estados Unidos), en 1000 ml de agua y se seca.

Una hoja del material diazotipico asi preparado,
se expone a la imagen debajo de una carta mecanografiada so
bre papel translicido apropiado de unos 50 gjm2, hasta que
debajo de las porciones blancas de la carta se ha blanquea
do casi todo el diazocompuesto.

Ia hoja de material diazotipico expuesta a la ima-
gen se revels subsiguientemente, guiidndola sobre un rodillo
giratoyio calentado, con una temperatura de superficie de
unos 150¢C, de tal modo que la parte posterior de la hoja
esté en contacto con la superficie del rodillo durante 8
segundos.

La copia muesira una intensa imagen negra.

Bjemplo IV

Se prepara una dispersidn que contiene 400 g de
oxalato de di(octadecilamonio), 40 g de monolaurato de po-
lioxietileno sorbitan Tween 20 y 1000 ml de agua, y esta
dispersibén se muele durante 20 horas en un molino de bolas.
Ia dispersibén se filtra, quedando detrds las particulas dis

persadas como residuo sobre el filtro. BEste residuo se se~

Ca e
- 15 -



10

15

20

25

30

310378

a) A un 1iguido sensibilizante que contiene 6 g de sal do-
ble de cloruro de zine y cloruro de 4-dietilamonobence=~
nodiazonio, 10 g de sal sbdica de 4cido 2-acetoacetami-
nonaftaleno=6-sulfbnico, 22 g de &cido oxdlico, 100 ml
de la dispersidén acuosa de poli(acetato de vinilo)
Vimnapas H.60 (de la Wacker~Chemie G.m.b.H., Hunich, .
Alemania) y 800 ml de agua, se afladen 60 g del residuo
anterior, después de lo cual se homogeneiza el 1liquido
por agitacidn.

Una hoja de papel transparentizado de 50 g/m2 pa
ra el proceso diazotipico, se sensibiliza con este liquido.
Después de secar, la hoja sensible & luz as{ obtenida se ex
pone a la imagen debajo de un dibujo transpareunte a tinta
hasta que debajo de las porciones libres de imagen del di-
bujo se ha blanqueado todo el diaszocompuesto. La hoja ex -
puesta se revela como se ha descrito en el Ejemplo II. La
copia muestra una imagen amarilla sobre un fondo transli-
cido exento de color. Es muy adecuado como originsl inter-
medio para le preparacidén de otras copias sobre material
diazotipico.

b) 4 wn liguido sensibilizante que contiene; 10 g de sal
doble de cloruro de zinc y cloruro de 4-morfolino-2,5-
dietoxibencenodiazonio, 25 g de la sal sbédica del dcido
2,%-dihidroxinaftaleno~-6-sulfbénico, 40 g de 4cido tar-
térieo,‘400 ml de dispersidn acuosa de poli(metacrila-
to de n-butilo) Plextol P2n (de la RUhm & Haas G.m.b.H.,
Darmstadt, Alemania) y 500 ml de agué, ée afiaden 100 del
residuo anterior, después de lo cual se homogeneiza el
1fquido por agitacidn.

Una hoja de papel transparentizado de 50 g/m2 pa-
- 16 =
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Después de secar, la hoja sensible a la luz asi obtenida se

expone a la imagen y se revela como se ha descrito en a).
La copia muestra una imagen de color azul-violeta

sobre un fondo translficido exento de color.

Ejemplo V

63 g de 4cido oxdlico ge disuelven en 10.000 ml
de etanol (96%). Esta solucidn se calienta hasta 602C y se
afiaden, gradualmente, 135g de octadecilamina.

El 1fquido se calienta seguidamente hasta su pun
to de ebullicibn, después lo cual se afiade, gradualmente,
la siguiente solucibén que ha sido calentada hasta unos 602
C.

256 g de dioctadecilamina en 5000 ml de etanol
(96%) .

Después de que esta solucidn ha sido completa -
mente afiadida a la solucibén primeramente mencionada, el 11
quido as{ obtenido se calienta durante media hora a 75¢C.
Después de que el 1iquido ha sido enfriado hasta la tempe-
ratura ambiente, se escurre a vacio el precipitado y se la
va con etanol (96%). Bl producto as{ obtenido funde a 153~
156¢9C.

En una solucidn dé 0 g de etil celulosa (baja
viscosidad, de la hercules Powder Co., Inc., Wilmington,
Del., Estados Unidos) en 1000 ml de etanol (96#4), se dis-
persan 120 g del producto preparado como se ha.descrito
arriba. La dispersidn asi obtenida se muele durante 20 ho-
ras en un molino de bolas,

Después de la operacién de molienda, se forma una

-17 -
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capa de aproximadamente 10 g/m2, peso en seco, sobre’ps
vegetal natural aprestado de 80 g/m2, con la dispersidn mo-
1lida. Sobre esta capa, se aplice una capa sensible a la luz,
extendiendo sobre ella un liguido que contiene 10 g de sul-
fato de 4~moffolino-2,S-dietoxibenceno diazonio, 20 g de

sal sodice del dcido 2,3-dihidroxinaftaleno-6-sulfdnico,

40 g de alcohol polivinilico Rhodoviol 4/200 P ( de la Rhone
Poulenc S.d.) 15 g de dcido maléico y 1000 ml de agua, ¥y se
geca.

_ Una hoja del material diazétipicotranSparente asi
obtenido se expone a la imagen y se revela como se ha descri-
to en el Ejemplo IT,

Lo copia muestra una imagen azul sobre un'fondo

trangparente,

Ejemplo VI

A 2,000 ml de etanol (96%) se afiaden 50 ml de &cie
do fosférico (85% en peso). Yate 1iquido se calienta hasta
5020, despuds de lo cuel se afladen, graduslmente, 100 g de
octadecilemina,

El 1fquido se calienta, seguidamente, hasta su pun-
to de ebullicidn, Por enfriamiento cristaliza el fosfato dci-
do de octadecilamonio. El precipitado se filtra y se recris-
tallze en etanol (96%). Se obtiene un polvo cristalino blan—
0o

Se disuelve 60,6 g de este polvo en 1000 ml de ete-
nol (96%),

Esta solucidn se calienta haste su punto de ebulli-
cidn, deSpués_de lo cual se afiade, graduslmente, una solucidn

celiente de 172 g de di(octadecil)amina en 10,000 ml de etanol

- 18 =
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El liquido se enfria y el precipitado as{ forma-

(96%).

do se escurre a vacio.

Bl precipitado se lava con etanol (96%). &1 pro-
ducto asi obtenido es cristalino y funde a 98-1062C.

Se prepara una dispersibén que contiene 200 g del
fogfato preparado como se ha_descrito arriba, 30 g de goma
ardbiga y 1000 ml de agua, y la dispersidn se muele duran-
te 20 horas en un molino de bolas.

A 500 ml de esta dispersidn se afiaden: 10 g de
alcohol polivinilico Rhodoviol 30/20 M, 30 g de alcohol
polivinilico Rhodoviol 4/200 P, 20 ml de 4cido fosférico
(85% en peso) y 450 ml de agua, y con el liquido asi obte
nid& se trata sobre una cara un papel base, de color blan
co, de 80 g/m2 para el proceso diazotipico. Después de se
car, la cara asi tratada se sensibiliza con un liguido que
contienet 10 g de sal doble de clorurc de zinc y cloruro
de 4~p~toliltio-2,5-~dietoxibenceno diazonio, 2 ml de moho=-
laurato de polioxietileno sorbinan, Tween 20, 20 g de la
sal sédica del Acido 2-hidroxinaftaleno-3,6-disulfénico,
1000 ml de agua, y se seca de nuevo.

.Una hoja del papel diazotipico asi obtenido se
expone a la imagen y se revela como se ha descrito en el
Ejemplo ITI. Ta copia muestra unas imagen purpura sobre un

fondo blanco

Biemplo VII

Se disuelven 100 g de octadecilamina en 4000 ml
de etanol (96%). Bsta dispersibén se calienta hasta 50¢C y,
nientras se agita, se aflade, gradualmente, una cantidad tal

- 19 =
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de una solucidén de 28 g de 4cido tartérico en 280 ml de
etanol, gque la mezcla de reaccidn tenga una reaccibén neu-
tra al tornasol,

La mezcla de reaccidén se enfria hasta 00C y el
precipitado asi formado se escurre a vacio. El residuo se
lava con etanol (96#) y se seca. Il residuo seco pesa 115,5
&

ELl punto de fusibn del tartrato asi preparado es
de 1082C,

Se prepara diglicolato de di(octadecilamonio) de
una maners aniloga. Durante la preparacidén de este produc-—
to, en la férmulae anterior, se reemplazan los 28 g del &ci
do tartlrico por 26 g de Acido diglicélico. En esﬁe caso,
el residuo pesa 110 g. E1l diglicolato de di(octadecilamo-
nio) asi obtenido funde a 87-91¢C.

se prepara tambiédn maleato de di(octadecilamonio)
de una manera amiloga., Paras este fin, en la f6rmula dada se
reemplazan los 28 g de Acido tartérico por 26 g de Acido ma
léico. E1l residuwo pesa 103,5 g. Pl maleato de di(octadecil
amonio) funde a 99-102¢C.,

4 porciones de 1000 ml de una solucibn de 200 g
de metil celulosa, Tylose MH 20 X(de la kKalle A.G., Wiesba~-
den-tiebrich, Alemania) en 10.000 ml de agua, se afiaden, 81
cesivamente:

a) 100 g de tartrato de di(octadecilamonio) y 15 g de Acido
oxélico;

b) 100 g de diglicolato de di(octadecilamonio) y 15 g de
dcido diglicblico;

¢) 100 g de maleato de di(octadecilamonio) y 10 g de &cido

waléico,

- 20 -
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Las tres dispersiones se muelen durante 29 horas

en un molino de bolas.

con cada una de las dispesiclones se recubre, se
guidamente, sobre una cara, una hoja de papel base de co =
lor blanco, de 80 g/m2, para el proceso diazotipico, con
una capa que tiene un peso de 6 a 7 g/m2 después de secar.

las caras de las tres hojas asi tratadas, se sen
sibilizan con una solucidn de 20 g de sulfato de 4-morfoli-
no-2,5-dietoxibenceno diazonio, 40 g de la sal sbdica del
dcido 2,3-dihidroxinaftaleno-6-sulfdnico, 0,4 g de Acido
oxdlico, 3 g de sulfato de alcohol laurilico, técnico, Du~-
ponol ME (de la E.I. du Pont de Nemours and Co., lné.,
Wilmington, Del, Estados Unidos) en 1000 ml de agua, ¥y
se seca.

Lag hojas de papel diazotipico se exponen a la
imagen y se revelan como ge ha descrito en-el Ejemplo II.

Las copias muestran una imagen de color azul-

violeta sobre un fondo blanco.

Ejemplo VIIT

Se disuelven 141,5 g de N~octadecil-ii-metilami-
na en 1500 ml de etanol (96%) y la solucidn se caiienta
haste 50¢C. Mlentras se agita se aflade, gradualmerte, a
la solucidn, una cantidad tal de una solucidn de 25 g de
dcido oxdlico en 500 ml de etanol (96%), que la mezcla de
reaccidn tenga una reaccidn neutra al tornasol.

Ia mezcla de reaccibn se enfria hasta 00¢C y el
precipitado asi formado se escurre a vacio. El residuo se
lava con etanol y se seca. El residuo seto pess 105 g. El

oxalato de di(N)metil-li~octadeéilamonio) as{ preparado fun

- 21 -
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de a 145¢¢C.

Se disuelven 240 g de i ,N-dimetil-i-Octadecilami-
na en 1500 ml de etanol (96%).

Mientras se agita, se afiade, gradualmente, a esta
solucidn, una solucién de 50,4 g de &cido ox&lico en 500 ml
de etanol (96%).

La mezcla de reaccidn se diluye con éter hasta 8000
ml. Se forma asi, un precipitado blanco. El precipitado se
escurre a vacfo y el residuo se lava con éter y se seca. El
residuo seco pesa 102 Z.

El oxalato de di(N,i~dimetil~KN~ortadecilamonio)
asi{ preparado, funde a 203-2042¢, con descomposicibn.

ge preparan las siguientes dispersiones:

a) 100 g de oxalato de di(N-octadecil-i-metilamonio), 20 g
de metil celulosa, Tylose IMH 20 K, 15 g de &cido oxAli-
¢co, 1000 ml de agua.

b) 100 g del oxalato preparado de acuerdo con la férmula del
Ejemplo V, 20 g de metil celulosa, Tylose MH 20 K, 15 g
de Acido oxAlico, 1000 ml de agua.

¢) 100 g de oxalato de di(N,li-dimetil-iN-octadecilamonio), 20
g de metil celulosa, Yylose MH 20 K, 15 g de Acido ox8li-
co, 1000 ml de aguva.

Yas tres dispersiones se muelen durante 20 horas
en un molino de bolas.

Con cada una de las dispersiones, se recubre segul
damente, con une capa, una hoja de tela opaca para el proce-
50 diazotipico, de tal manera que la capa seca tenga un pe =
so de unos 6 g/m2.

Ia capa de cada hoja se sensibiliza con una solu=-

cidén de 1V g de sal doble de cloruro de zinc y cloruro de
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4=N-metil-li~bendilamino-2-cloro-5-netoxibenceno diazonio,
20 g de sal gpbdica del dcido 2,7-dihidroxinaftalenc=3,6=-

disulfénico, 0,4 g de 4cido oxdlico, en 1000 ml de agus,

Yy se seca.

Las tres hojas de tela diazotipica se exponen a
la imagen y se revelan como se ha descrito en el Ejemplo
IT.

Lag copias muestran una imagen violeta sobre un

fondo blanco,

Ejemplo IX

A la dispersibén b) del Ejemplo VIII, se afiaden
20 g de la sal sbdica del 4cido 2,3-dihidroxinaftaleno-6-
sulfbnico.

La dispersidn se muele a continuacidn, y se for=
ma con ella una capa que tiene un peso en seco de aproxima
damente 8-9 g/m2, sobre un papel base de color blanco, de
80 g/m2 para el proceso di;zotipico.

Esta capa se sensibiliza con una solucibén que con
tiene 10 g de sulfato de 4-fenilaminobenceno diazonio en
1000 ml de agua, y que ha sido llevada hasta pH 3 con éq;
do oxflico. Después de la sensibilizacidén se seca la capa.

Una hoja del papel diazotipico asi obtenido, se
expone a la imagen & se revela como se ha descrito en el
Ejemplo II.

Ia copia muestra una imagen azul sobre un fondo

blanco.

Ejemplo X

Se disuelven 30 g de Acido tartdrico en 1500 ml
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A esta solucidn se afiaden 54 g Ge octadecila-

de etanol (96%),

mina, después de lo cual se calienta el liguido hasta su
punto de ebullicidn.

Una solucidn caliente de 102 g de di(octadecil)ani-
na en 1500 ml de etanol (96%) se afiade gradualmente a este
liquidos

La mezcle se mentiene subsiguientawente durante
algin tiempo a 759C, después de lo cual se enfria hasta
102, Bl precipitado asi formado se escurre a vacio y se
seca. Bl producto obtenido es un polvo cristalino blanco
gque funde a 92-998C,

Se prepara una dispersidn que contiene 100 g del
tartrato preparado como se ha descrito arriba, 25 g de me-
til celulosa, Tylose MH 20 K, 7 wl de dcido fosférico(89%
en peso) y 1000 ml de agua, y esta dispersidn se muele du—
rante 20 horazs en un molino de bolas,

Con la dispersidn molida se forme une capa gue
tiene un peso en seco de 10-11 g/m2, sobre un papel base
de color blanco, de 80 g/m2, paras el proceso diazotipico.

Egta capa se sengillliza con una solucidn de 20
g de sulfato de 4-morfolino-2,5-dietoxibencenc diazonio,
40 g de la sal sddica del acido 2,3-dihidroxinaftaleno=t-
sulfdnico, 0,5 g de &dcido oxalico y 3 g de sulfato de al-
cohol laurilico, técrico, Duponol ME, en 1000 ml de agua,
¥ se seca

Una hoja de papel diazotipico se expone a la ima-
gen y se revela como se ha descrito en el Ejemplo 1I,

Ia copla muestra una imagen azul sobre un fondo

blanco

- 24 -



10

15

20

25

30

310378

tada en Holanda, con fecha 10 de Marzo de 1964, bajo el ne
64.02452, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi~

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

-NOTA -~

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de la presente solicitud de Pa-
tente de Invencion en Espafla, por VEIRTE afios, son los si -
guientes: .

l.- Mejoras introducidas en la fabricacién de ma-
teriales diazotipicos revelables por calor, que contienen
un diazocompuesto, un componente de azo-copulacibén, un com-
puesto de reaccibn &cida, y un agente revelador que, por ca
lentamiento, es capaz de neutralizar un Acido, caracteriza-—
das porque los diversos componentes estén distribuidos sobre
dos capas, como méximo, y rorgque el agente revelador es una
sal insoluble en ague de un Acido polibdsico que tiene una

2 4

primera constante de disociacibn entre 7 x 107“ y 1 x 10~

y una amina alifética de la férmula general:

en la cual Ry es un radical de hidrocarburo alifético con

8 Atomos de carbono por lo menos, ¥y 32 y R3 representan un

dtomo de hidrbgeno o un radical de hidrocarburo alifédtico,
mientras que Rl’ R2 y R3 contienen juntos 16 Adtomos de car-

bono por lo menos, conteniendo la sal lo menos dos cationes
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formados a partir de una amina de acuerdo con la férmula an-

terior.

2.~ Mejoras de acuerdo con el punto 1, caracteri-
zadaes porque el agente revelador es una sal de Acido oxAli-~
co.

3.~ Me joras de acuerdo con el punto 2, caracteri-
zadas porque el agente revelador es oxalato de di{octadecil
amonio).

4.~ Mejoras de acuerdo con los puntos 1 a 3, ca~
racterizadas porque dichos materiales contienen, Acido oxi
lico como compuesto de reaccidn acida.

5.~ Mgjoras de acuerdo con los puntos 1 a 4, ca-
racterizedas pofque dichos materiales contienen, ademis, un
aglutinante orginico hidréfilo, soluble en agua.

6.~ Mejoras de acuerdo con los puntos 1, 2, 4 y
5, caracterizadas porque del 30 ai 60% de los cationes pre-
sentes en el agente revelador, son iones de di(octadecil)
amonio.

T.- Mejoras introducidas en la fabricacién de ma-
teriales diazotipicos revelables por calor.

al y como se ha descrito en la liemoria que ante-
cede y para los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de veintiseis hojas,

escritas a midquina por una sola cara.

Madrid, . IB NAR 1555

Ahote de Finehig,
e (4

PER/ (&\ ‘N o6 -
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