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MEMORIA DESCRIPTIVA
pars solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE afiog
a nombre de CHEMISCHE FABRIEK L.VAN DER GRINTEN N.V., so-

N e A e

cledad holandesa de responsabilidad limitada, establecida
en Venlo, Holanda, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE MATERIAL DE DIA-
ZOTIPIA REVELABLE POR CALOR"

El invento se refiere a un material de diazo-
tipia revelable por calor que conbtiene un compuesto dia-
zdico, un componente de azo-copulacidn, un compuesto de
reaccidén dcida, y un agente revelador.

5 Si la reaccidn de copulacidén de un compuesto
diazbico y un componente de azo-copulacidén ha de avanzar
répidamente, se requiere la mayor parte de las veces la

presencia de una sustancia capaz de neubtralizar el acido
7.4.67,
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en el medio en que se verifica la copulacidn. En el reve-

lado de mabteriales de diazobinia de un solo componente
se ubtilizan una o varias sales tampbn en el liguido reve-
lador. En el revelado de materiales de diazotipia de dos
5 componentes el vapor de amoniasco actlia como la sustancia
neutralizadora del Acido. En materiales de diazobipila re-
velables por calor la susbtancia neutralizadora del &cido
es aplicada usualmente en el material propiamente dicho,
de manera tal que solo resulta activa al calentar.

10 Es conocido que se puede obbtener un material de
diazotinia revelable por calor de una calidad de conserva
cidn particularmente alta, cuando la sustancia neutraliza
dora del &cido y, si se desea, el componente de azo-conu-
lacibn, son aplicados en una capa distinta de la sensible

15 a la luz, de una manera tal que durante la formacidn de
las capas y al almacenar el material de diazobtipia bajo
condiciones normales no venga lugar reaccidn entre la
sustancia neutralizadora del acldo y otras sustancias que
estln presentes en las capas. Es solo al calentar cuando

20 los diversos componentes entran en conbacto y cuando el
compuesto diazdico y el componente de azo-copulacidn son
capaces de copularse. Se obbiene una buena separacidn de
los reaccionantes, por ejemplo, cusndo el compuesto dia-
zbico y el 4cido son aplicados en una capa hidrdfila, el

25 componente de azo-copulacibn y la sustancla neutralizado-
ra del Acido son aplicadas en una caps de pelicula hidrofo
ba, y si el disolvente ubtilizado para la formacidén de la
segunda capa no disuelve a ninguna de las sustancias pre-
sentes en la primera capa. Se puede evitar vambién una

30 reaccidén prematura si el compuesto.diazdico, el componen-
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e de azo-copulacibn y el 4cido estén separados de la sug
tancla neutralizadora del 4cido por medio de una capa de
barrera hidréfoba.

Dichos materiales de varlas capas son relativa-
mente caros.

Materiales menos caros son aquelles en que la
sustancia neubralizadora del 4cido (también denominada:
el agente revelador) es aplicada en liquidos acuosos sen-
sibilizadores o de tratemiento previo mds o menos conven-
cionales, que no producen capas de pelicula separadas. Di
chos materiales son también conocidos. Generalmente, en
egtos materiales conocidos el agente revelador es un com—
puesto soluble en agua que al calentar se descompone, al
mismo tiempo que se dlsocia amonfaco o una amina, por
ejemplo urea, tiourea, guanidina y sus derivados alcohili
cos, 0 una sal de una amina con un 4cido voldtil y/o sus-
ceptible de descomﬁosicién. Véase por ejemnlo: Phobographic
Science & Eng., 5, n2 4, pags. 239-243 (1961). Dichos com
puestos son denominados generalmente: generadores de 4leca
1i,

La memoria de pabtente britinica no 007,724 des-
cribe un material de diazotipia revelable por calor en que
el agente revelador utilizado es urea, puanidina o un de-
rivado alcohilico de estos compuestos, o una sal de una
amino-parafina con un Acido que al calentar se volatiliza
o descompone. Preferiblemente, la amino-parafina es una
hidroxialcohilamina tal como tri(hidroximetil)aminometano,
2~amino-2-metil-1l,3-propanodiol, etanolamina, dietanolami
na, y N-etil-N,N-dietanolamina. Como 4cidos volitiles o

susceptibles de descomposicidn se mencionan deido maldni-
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co, Acido glucdnico, glucono-delta~lactona, Acido cianoa-
cético, 4cido mélico, y &cido maléico. ELl 4cido empleado
para estabilizar la capa sensible a la luz es un dcido si
milar que se volatiliza o descompone al calentar. Ya que
los agentes reveladores son fAcilmente solubles en azsua ¥y
se hidrolizan flcilmente en presencia de agua, el mate-
rial de diazotipia seco tiene, con vistas a su calidad de
conservacidn, que estar exento de sustancias higroscipi-
cas, ya que dichas susbancias tlenden a absorber y rete-
ner la humedad y proporcionan de esta manera un disolven-
e comfin para el compuesto diazdico, el componente de azo
~copulacidn, y el generador de Alcali.

La memoria de pabente USA 2.653.C091 describe
un material de diazotipia revelable por calor en el que
una sal de &cido tricloroacético estd presente como agen-
te revelador, y dcido tricloroacético libre como el com~
puesto de reaccidn Acida. El catidn del agente revelador
puede derivarse de un mebal alcalinotérreo o de una amina
alifatica tal como trietanolamina o dietanolamina. Para
asegurar una calidad de conservacidn mejorada, se puede
utilizar una cierta cantidad de Acido tartlrico ademis
del &cido tricloroacético libre. Al calenbar, este mate-
rial se revela a causa de que el &cido tricloroacédtico se
descompone y asi deja debtrls de si en la capa una canbi-
dad de &lcali suficiente para activar la reaccién de copu
lacidn.

La memoria de pabtente francesa ne 1.333.72% des
cribe un material de diazotipia revelable por calor en el
que esti presente como agente revelador una sal de &cido

tricloroacébico con una base heterociclica tal como pipe-
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ridina, morfolina y 2-picolina,

Lz memoria de pﬁtente francesa n? 1.301.367 des
cribe un material de diazotipia revelable por calor que
comprende una sustancia que al calentar produce un compo-
nente de azo-copulacidén por medio de enolizacidn, por
ejemplo 4,6-dioxo-2-alcohil-dihidropirano~l,4. Como agen-
te revelador, se puede afladir adipato de morfolina, pero
ésto no es necesario. De acuerdo con esta memoria de pva-
tente, la calidad de conservacidén de material de diazoti-
pia es afectada desfavorablemente por la adicidn de dicha
sustancia.

La solicitud de patente holandesa n? 6.402.331
describe un material de diazotipia revelable por calor cu
ya capa sensible a la luz comprende un compuesto amino
que se descomponeAal calentar o que es susceptible de ac-
tivacidn por calor. El compuesto amino puede ser una ami-
da tal como formamida, acetamida, estearilamida, acrilami
da, poliacrilamida, malonamida, benzamida, nicotinamida,
o una amina alifdtica o heterociclica tal como alanina,
dialilmelamina, 2,4-diamino-s-feniltriazina, imidazol,
bencimidazol y piperazina., Las aminas pueden ser utiliza-
las en la forma de una sal, por ejemplo un cloruro, sulfa
to, acetato, bicarbonato, o carbonato. Estén dados ejem-
plos de eminas y sales de aminas que son fécilmente solu-
bles en agua, ligeramente solubles en- agua, o insoluble en
agua. Las aminas facilmente solubles son aplicadas en el
material de diazobtipia mevelable por cslor o en hojas se-
paradas, denominadas hojas reveladoras. Ias aminas lige-
ramente solubles o insolubles son disueltos en disolven-

tes orgdnicos, y con estas soluciones los materiales de



10

15

20

a5

30

328533

diazobipla son previamente recublertos o son impreganadas

las hojas reveladoras,

Ta ubilizacidn de agentes reveladores solubles
en agua implica la desvenbtaja de que estos agentes son
inactivos solo cuando el material de diazotipia estd com-
pletamente seco y es almacenado en un amblente exento de
humedsd (por ejemplo en una envolbura esbanca a la hume-
dad). Sin embargo, el papel de diazobipia biene siempre
alglin contenido en humedad y tiene una naturaleza hipgros-
cbpica, de manera que absorbe humedad siempre que le es
posible. En la prictica, los agenbes reveladores solubles
en agua blenen consecuentemente una influencia desfavora-
ble sobre la calidad de conservacidn del material de dia-
zobtipia revelable por calor, de manera gue a este respec~
to este material es nuy inferior al material de diazobi-
pia de dos componentes normal. EL recubrir previamente un
naterial de diagotipia con soiuciones de aminas en disol-
ventes orgdnicos no es atrayente a causa primero de que
los disolventes orginicos son usualmente caros y frecuen-
temente inflamables o venenosos, de manera que su ubtiliza
¢idn requiere precauciones especlales, que hacen caro al
tratamiento adicional, ¥y segundo que las aminas peunetran
profundamente en el material de soporte, por ejemplo pa-
pel, por razdén de lo cual estdn solo parcialmente disponi
bles para la reaccidn durante el revelado.

La solicitud de pabente holandesa n2 6.402.452,
no publicada anteriormente, describe un materiel de diazo
tipia revelable por calor en que el agente revelador es
una sal insoluble en agua de un &cido polibdsico que &

i
ne una constante de disociacidén entre 7 x 10~ -2 y 1lzx 10
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y una amina alifética primaria, secundaria o terciaria
que tiene al menos 16 Atomos de carbono y al menos una
cadena hidrocarbonada con al menos & Atomos de carbono.
Acidos apropiados son dcido oxAlico, Acido Ffosférico,
4cido metafosfdrico, dcido fosforoso, dcido diglicdlico,
4dcido maléico, dcido dimetilmaldnico o acido tartdrico.
Aminas apropiadas son hexadecilamina, octadecilamina,
eicosilamina, docosilamina, dioctilamina, dioctadecilami
na, W-metil-N-octadecilamina, N,N-dimetil-W-octadecilami~
na., 9—octadeceﬁilamina v 3-(octadecil)oxipropilamina. ILa
sal debe contener al menos 2 cabtiones derivados de dichas
aminas. Es aplicada en la forma de parbticulas dispersadas.

Este material de diazotipia tiene alta calidad
de conservacién, se revela rapidamente al calenbtar a apro
ximadamente 1502C, y es harato. Las coplas muesbran fuer-
tes imlgenes de colorante azbico. Sin embargo, las imige-
nes {de colorante azbico sobre estas copias muestran un
congiderable blanqueo al exponerlas a la luz del dfa.

El invento se refiere a un material de diagzoti-
pla revelable por calor que comprende un compuesto diazdi
co, un componente de azo-copulacidn, un compuesto de reac
clén 4cida y un sgente revelador que tiene una solubili-
dad en agua menor de 2 g por litro, en el cual el agente
revelador es un compuesto sblido y estd presente en el ma,
terial en forma de particulas finamente divididas con un
tamafio medio de particulas entre 0,1 y 10 micras, habién-
dose formado dicho compuesto por aceidén de un dcido alcano
dicarboxf{lico que tiene al menos 3 atomos de carbono en
una cadena recta entre los grupos de Acldo carboxilico,

sobre un compuesto de la férmuls general:

-7 -
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en la que ¥ representa hidrdgeno, alcohilo, alcohilo ra-
nificado, aralcohilo o un grupo de la fbrmula: -N< l;l ,
Y representa hidrdgeno o un grupo de foérmula: 2
%
-JH\\\ » By ¥ B, representan dtomos o grupos de &bomos
By
idénticos o diferentes, seleccionados enbre Atomos de hi-
drbégeno, grupos alcohilo, alecohilo ramificado, alcohilo
insaturado, cicloalecohilo y aralcohilo o representan los
dtomos requeridos para completar un anillo heterociclico,
R5 ¥ R, representan Atomos o grupos de Atomos idénticos o
diferentes seleccionados entre Atomos de hidrdseno, gru-
DOS alcohilo, alcohilo ramificado, alcohilo insaturado,
cicloaleohilo y aralcohilo o representan los dbomos reque
ridos para completar un anillo heterocilico o R5 represen
ta un &tomo de hidrdseno y R, représenta w gruno arilo.
Tos agentes reveladores de acuerdo con la ante-
rior definicidn permiten la fabricacidn, de una manera f£i
cil y barata, de un mabterial de diazotipia revelable por
calor que tiene una calidad de conservacidn muy alba y se
revela facilmente a temperaturas que pueden variar enbre
100eC y 1509C.

Comparado con el material de diazotipia revela-

ble por calor de acuerdo con la solicitud de pabente ho-

-8 -
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landesa n? 6.402.452, el material de diazotipia de acuer-
o con el presente invento produce copias cuya imagen de

colorante azbdico muestra una mejor fijeza o solidez a la

Iuz.

Bs una caracteristica del presente invento que
el agente revelador es lncorporado en el material de dia-
zotipia en forma de particulas finamente divididas y que
no se disuelven, o se disuelven solo lizeramente, en el
1iquido con el que son aplicadas. Agentes reveladores que
disuelven mids de 2 g por litro afectan la calidad de con-
servacibn del material de diazotipia revelable por calor
de forms desfavorable. El tamafio de particulas del agen-
te revelador no deberd pasar de 10 micras, ya que particu
las gruesas dan a las coplas un tacto Aspero desagradable.
Se prefiere un tamafio de particulas entre 0,5 y 5 micras.
Un tamafio menor de 0,5 micras es menos atrayente a causa
de las dificultades de preparar dichas dispersiones Ti-
nas.

ELl agenbte revelador es un compuesto formado por
necldn de un Acido alcano dicarboxilico sobre un compues-
to de amino-1,3,5-triazina. Los 4cidos alcanodicarboxili-
cos, que tienen un puente de alcohileno de 7 o mis Atomos
de carbono entre los grupos de dcido carboxilico, son éci
dos débiles. Lios compuestos de aminotriazina son bases
desde débiles a muy débiles. Es inseguro, al menos en al-
gunos casos, el hecho de que la combinacidén del &cido di-
carboxilico y la triazina produzca una sal real. No obs-
tante, se ha de suponer alguna accidn quimica y/o fisica
(reaccibn, formacidn de complejos o adicidn) ya que los
agentes reveladores que se utilizan de acuerdo con el pre

-9 -
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sente invento difieren de las simples mezclas de los com-

nonentes.,

Los dcidos que se pueden utilizar pars la forma

cidn del agente revelador son Acido glubérico, &cido adi-

pico, dcido beba-metiladipico, Acido pimélico, Acido sube

¢

rico, Acido 2~etil-subérico, Acido ameldico, Acido sebici

co, &cido nonano dicarboxilico, Acido deceno dicarboxili-
co, Acido eicosan dicarboxilico ¥ Acido tebratriacontano
dicarboxilico., Han sido descritas en la bibliogralia mu-
chas amino-1,3,5-triazines que cumplen con la férmula ge-
neral antegior (véase por ejemplo Smolin y Rapopory, The
Chenlstry of Heterocyclic Compounds, S-Triazines and
Derivatives, (1959) Interscience Publishers Inc., lueva
York). Se ha encontrado que compuestos de &cidos dlcarbo-
xilicos tal como se definen anteriormente, con amino-1,3,
5-triazinas muy diferentes son agentes reveladores efica-
ces para materiales de diazobipia revelables por calor

con tal que el compuesto tenga un punto de fusidn por de-

bajo de 2002C y una solubilidad en agua menor de 2 g/li-

. tro., Enbtre las melaminas que son apropladas, se mencionan

especialmente: 2-amino-l,3,5-triazina, 2,4~diamino-l,%,5~
triagina, 2,4-diamino-6-metil-l,%,5-triagina, 2,4-diamino
-6-isopropil-l,3,5-triazina, 2,4-diamino-6-nonil-1,%,5-
triazina, 2,4-diamino-6-bencil-l,3,5-%riazina, 2-amino-4-
piperidil(l)-1,3,5~triazina, 1,4-bis(2,4-diamino-1,%,5-
triazinil(6))butano, 2-amino-4-hidroximetilemino-1,3,5-
triazina, 2-amino-4-metilamino-l,%,5-triazina, 2-amino-4-
etilamino-1l,3,5~-triazina, 2-amino-4-ciclopentilanine-l,3,
5-triagzina, 2-amino-4-bencilamino-l,3%,5-brlazina, melami-

na, 2,4-dismino-6-metilamino-1l,3,5~briazina, 2,4%-dlomino~

- 10 -
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~6-n-propilamino-1,3,5~triazina, 2,4-diamino-6-bencilomi

no-l,%,5-triazina, 2,4~diamino-6-fenilamino-l,?,5-triazi
ng, 2,4%-diamino-6-morfolino-1,7,5-~triazina, 2,4-diamino-G-
dialilamino-l,3,5-triazina, 2,4-diamino-6~dimetilanino-1,
3,5-triazina, 2-amino-4-n-propilamino-6-dimetilamino-1,7,
5-triazina, 2-amino-4,6-bis(2'-hidroxietilamino) 1,3,5-
triazina, 2-amino~4,6-bis(dimetilamino)-1,%,5-triazina,
2-amino-4,6-bis(hidroximetilamino)-1,3,5-triazina, 2,4~
diamino-6-hidroximetilamino-1,3%,5-triazina y 1,2-bis(4,
G6-diamino~-l,3,5-triazinil~2-amino)-etano.

Los agentes reveladores contienen el derivado
de triazina vy el Acido dicarboxilico preferiblemente en
una proporcidén equimolecular. Ligeros excesos del dcido
(a saber un exceso molar de 10-20%) no perjudican pero se
ha de evitar la presencia de aminotriazina libre en el
agente revelador ya que da como resultado un material de
diazotipia de calidad de conservacidn inferior. Los agen-
tes reveladores pueden ser preparados fundiendo Juntamen-
te cantidades equimolares del 4cido y de la triazina, ho-
mogeneizando la masa fundida, enfriando y moliendo; o di-

solviendo cantidades equimolares de la triazina y del &ci
do en un disolvente apropiado (por ejemplo la triazina en
agua caliente y el 4cido dicarboxflico en ebanol), combi-
nando las dos soluclones mientras se agita, alslando el
producto asi formado por enfriamiento y filtracidn con
succidn, o por evaporacibén del disolvente, o por alglin
otro procedimiento equivalente, y obteniendo el agente re
Vela@or en forma de un polvo seco. Como regla general, el
agente revelador tiene un punto de fusldn mis bajo y una
menor solubilidad en agua de acuerdo con el hecho de que

~ 11 -
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precede de un &cido alcano superior-dicarboxilico.

Los agentes reveladores a ubilizar de acuerdo
con el invento pueden ser aplicados individualmente, mnez-
clados entre si, o en mezcla con agentes reveladores de
otros tipos, tales como urea, tiourea, guanidina o los de
rivados alcohilicos de éstos, o con las sales descritas
en la solicitud de patente holandesa n® 6.402.452. En ge-
ﬁeral, sin embargo, el material de dlazotipia presentard
las ventajas especificas del invento en un mayor grado,
seglin vaya teniendo un mayor contenido en el agente reve-
lador a ubilizar de acuerdo con el invento.

Los agentes reveladores pueden ser dispersados
con mucha eficacla en agua moliendo en un molino de bo-
las.

Pueden ser aplicados en el material de diazoti--
pia de diversas maneras. Preferiblemente, &sto se efectiia
por medio de una dispersidn acuosa. Pueden ser dispersa-
dos, por ejemplo, en un liguido sensibilizador acuoso y
después, juntemente con el compuesto diazdico, el compo-
nente de azo-copulacibn y el compuesto de reaccibn icida,
pueden ser aplicados sobre el material de soporte. Tam-
bién pueden ser dispersados en un liquido distinto del Li

quido sensibilizador y pueden ser aplicados antes o des-—

-pués de la sensibilizacibén. Preferiblemente, se aplica en

tre 3 ¥ 8 g de agente revelador nor m2 de la superficie

de soporte. Con cantidades mayores y menores se pueden ob
tener también buenos resuliados.

Es altamente deseable estabilizar las dispersio
nes del agente revelador afladiendo un aglutinante. El
aglﬁtinante acrecienta también la coherencia de las parti

- 12 -
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culas del agente revelador en el material de diamotipla
de acuerdo con el invento. Aglutinantes sintétlcos hidrd-

filos, tales como polialcohol vinilico, polivinilpirmoli-

dona, polivinileaprolactama, copolimeros de (1) vinilpi-
rrolidona o vinilcaprolactama con (2) ésteres de vinilo,
éteres de vinilo, cloruro de vinilo, &steres o amidas acri
licos, y también aglutinantes tales como metil celulosa,
hidroxietil celulosa, hidroxipropil celulosa, poliacrilami
da, polimeros de &xido de etileno de alto peso molecular

v mezclas de éstos, son parbicularmente aproplados para
estos fines. Dispersiones acuosas de resinas sintéticas
tales como dispersiones de poliacetato de vinilo y poli-
-metacrilato de n-butilo, dan bambién resultedos razona-
bles.

Entre los agentes reveladores que se utilizan
de acuerdo con el invento, se prefieren los derivados de
dcidos dicarboxilicos aliféticos con 6 a 12 &tomos de car
bono, ya que estos dcidos son flcilmente accesibles y for
man productos que son fécilmente humectables con agua y
son consecuentemente bien dispersables en liquidos acuo-
sos.

Los agentes reveladores formados a partir de
cantidades equimolares de melamina y un 4dcido alcano di-
carboxilico con 9 a 12 &tomos de carbono, a saber 4cido
azeldico, sebdcico y decano-~1l,l0-dicarboxilico, son exce-
lentemente apropiados. Pueden ser dispersados excelente-
mente bien y en una cantidad suficiente en liquidos acuo-
808 que producen dispersiones de alta estabilidad, y per-
miten la produccidn de materiales de dlazotinia que tie-
nen excelente calidad de conservacidn y muestran, al ca-

.
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lentar a 1502C, copias con intensas imdgenes de coloran-—
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te azdico.

Entre los aglubinantes que se pueden utilizar
en el mabterial de diazotipla de acuerdo con el invento,
se prefieren polialcohol vinilico, metil celulosa y poli-~
vinilpifrolidona. La polivinilpirrolidona es sobre-salien
te. Esba es un estabilizador muy bueno pars las dlspersio
nes del agente revelador y ademds tiene una influencia fg
vorable para completar el revelador de las copias. 81 el
material de diazotipia conbtiene une cantidad suficiente de
polivinilpirrolidona, las coplas hechas sobre el mismo se
revelan bajo las mismas condiciones de manera mas comple-
ta que las coplas sobre un materlal de dlazotiple compara
ble que conbiene un agluvinante hidrdfilo tal como metil
celulosa o polialcohol vinilico.

Is especialmente atrayente utilizar poliviail-
pirrolidona en mezcla con polialcohol vinilico, ya que el
tltimo compuesto mejore la adherencia de las particulas
de revelador al papel.

En la capa sensible a la luz del material de
diazotipia de acuerdo con el invento, se pueden ubilizar
los compuestos que reaccionan con Acido esvabllizadores
convencionales, tales como Acido tartirico, &cido citri-
co, &cido bdrico, &cido maldico, Acido glucdunico, &eido
oxdlico, dcido fosférico, &cido bencenosulfbnico, sulfato
de hidrbégeno y potasio, &cido mdlico ¥ sulfato de slumi-
nio.

En el material de diazotipia de acuerdo ¢on el
invento se pueden utilizar con eficacia compuestos bence-

no dlazdicos con un grupo amino secundario o terciario en

- 14 -
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Se pueden obtener, por ejemplo, resultados muy
apropiados con 4-diazo-N,N-dimetilanilina, 4~diazo-N,N-die
tilanilina, 4-~diazo-N-etil-N-2'-hidroxietilanilina, 4-dia
zo-3-etoxi~N,N-dietilanilina, 4~diazo-2-cloro-N,N-dietila
nilina, #4-diazo-N-metil-N-ciclohexilanilina, 4-diazo~N-
~etil-N-bencilanilina, 4-diazo-5-cloro-2~(4'-clorofenoxi)
aN,N-dimeﬁilanilina, Ah-diagzo-5~cloro-2~ectoxi~-N-netil-N-
bencilanilina, N-(4-diazofenil)morfolina, 4-diazo-2,5-die
toxi-N-etil-N-bencilanilina, N-(4-diazo-2,5-dietoxifenil)
-morfolina, N-(4-diazo-2,5-di-n~butoxifenil)-morfolina,
H-(4~diazo=-2,5-dimetoxifenil)piperidina, N-(4-diazo-2,5-
dipropoxifenil)-N'-metilpiperazina, W-(4-diazo-2,5-dietoxi
fenil)-N'-acetilpiperazina, 4-diazo-difenilamina, y 4-dia
zo-2-metoxi~N-metilanilina.,

Componentes apropiados de copulacidn con azo son
por ejemplo, 2,3-dihidroxinaftaleno, &cido 2,3-dihidroxi-
naftaleno-6-sulfénico, 4cido 2,7-dihidroxinaftaleno-3,6-di
sulfénico, &cido 2-hidroxinaftaleno-3,6-disulfébnico, 4ci-
do l-benzoilamino~8~hidroxinaftaleno-4-sulfénico, resorci
na, floroglucina, 7'-hidroxi-1',2',4,5-naftimidazol, ecta-
nolanmida de Acido 7,5-dihidroxibenzbico y acetoacetanili-
da, Para obtener un material de diazotipia de revelado en
negro, se pueden utilizar ademis de componentes azbicos
de copulacidén en azul, tales como dcido 2,3-dihidvoxi-naf
‘taleno~6-sulfbnico, componentes de copulacidn en amarillo
en el material de diagotipia de acuerdo con el invento.
Ejemplos de dichos componentes de copulacidén azo son re-
sorcina, acetoacetanilida, 3-hidroxi-acetoacetanllida,

f-hidroxi-acetoacetanilida, 3-carboxi-acetoacetanilida,
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4-carboxi-acetoacebanilida, 3-metoxi-fenol, sulfdxido de
di-resorcilo, dcldo 2-acetoacetaminonaftaleno-6-sulfbnico,
bcido 2-aceboacetaminonaftaleno-7-sulfbénico y 4cido l-ace
toacetaminonaftaleno-4-sulfénico,

Con ventaja se utilizan sustancias gque activan
el revelado del material, de forma que el materisl puede
ser revelado en un tiempo més corbto y/o a temperaturas
mAs bajas. Dichas sustancias son por ejemplo sustancias
que tienen un punto de fusibén relativamente bajo (por
ejemplo entre 40 y 1002C) y que cuando estan fundidas pro
nporcionan un medio favorable pare la formacidn del colo-
rante azbico, Ejemplos de sustancias acbivadoras del re-—
velado son alcohol estearilico, estearilamida, y dcido eg
vedrico, Acido o-clorobenzdico, acebanilida, benzoin, pal
nitilamida, amida behenica, amidas mencionadas en la soli

\
citud de pabente holandesa n2. 6.402.831.

Los siguientes ejemplos no limitabivos servirin
para ilustrar el invento. Por razones de conveniencia, en
estos ejemplos los agentes reveladores son denominados c¢o
mo si fuesen sales, dejando aparte la cuestidn de si to-
dos los productos son 0 no son sales realmente.

La indicacibén 1/1 se refiere a una nronorcibn

equimolar de los componentes del agente revelador.

. Ejemplo I

Se prepara una solucidn de reserva que contiene
400 g de polialcoholvinilico del tipo Rhodoviol 4/20 P
(de Rhéne-Poulenc S.A., Paris, Francia); 100 g de Acido

citrico en 10,000 ml de agua.

A partir de esba solucidn de reserva se toman

- 16 -
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5 porciones cada una de 1.000 ml. En estag pofciones se

dispersan respectivamente: A.) 160 g ge clutarato de me-
lamina 1/1; B.) 165 g de adipato de melapipg 1/1; 6.)
190 z de azelato de melamina 1/1; D.) 200 & de sebacabo
de melamina 1/1; E.) 210 g de decano-1,10-dicarboxilato
de melamina 1/1, moliendo la mezcla de 1g sal y del 11-
quido en un molino de bolas durante 24 hopgg,

-En una solucién que contiene 40 ¢ de polialco-
hol vinflico del tipo Rhodoviol 4/20 P; 10 g de 4cido
oxlico y 1.000 ml de agua se dispersa: F.) 200 g de oxa-
lato de di-(octadecilamonio), moliendo la megela de la
sal y del liquido en un molino de bolas durante 24 horas.

Con cada una de las dispersiones as{ obtenidas,
una hoja de papel de basge blanco de 80 {._g/m2 para el proce
go de diazotipia es tratada de una maners tal que, des-
pués de secar, aproximadamente 5 g;/m2 del agente revela-
dor estén presenbes.sobre ella.

' ias hojas A, B, C, Dy E asi tratadas son sensi
bilizadas con un liquido que contiene 10 g de sulfato de
f-morfolino-2,5-dietoxibenceno diazonio; 5 g de Acido ci-
trico; 25 g de dcido 2,3-dihldroxinaftaleno-6-sullbnico;
1 ml del agente humectante a base de polioxietileno,
Scurol O (de Rhéne Poulenc S.A.); 20 g de polialcohol vi-
nflico (Rhodoviol 4/20 P); 30 g de fécula de pabata hidro
lizada del tipo Parinex M. 8. D. (de Nationale Zetmeelin-
dustrie N.V., Veendam, Holanda) en 1.000 ml de agua, ¥y
son secadas.

Ta hoja F es sensibilizada con una solucidn que
contiene: 10 g de sulfato de 4-morfolino-2,5-dietoxibence

no diazonio; 5 g de Acido oxAlico; 25 g de &cido 2,3~dihi

-17 -
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droxinaftaleno-6-sulfénico; 1 ml del agente humectante
Scurol 0; 50 g de fécula de arroz, 20 g de polialcohol vi
nflico (Rhodoviol 4/20 P); 30 g de fécula de patata hidro
lizada del tipo Farinex T.S.D., en 1.000 ml de asua, ¥ es
secada.

Ia sensibilizacién se efectlia de tal manera que
en cada uno de los maberiales estin presentes aproximada-
mente 0,45 milimoles de compuesto diasdico por m2 de la
superficie sensibilizada.

Una tira de cada uno de los 6 vapeles sensibles
a la luz asi obbenidos es expuesta imagen por debajo de un
dibujo transparente de tinta y después es revelada suiin-
dola sobre un rodillo calentado con una temperatura suvexr
ficial de aproximadamente_lBOQC de manera tal que el re-
verso de la hoja estd en contacto con la suverficie del
rodillo durante aproximadamente 7 segundos. Las copias so
bre las tiras A, B, C, D y E muesbran una imazen azll so-
bre un fondo enteramente blanco., Ia copla sobre la hoja T
muestra una imagen de colorante azdico violeba-azul.

Las copias son expuesbas durante algunos dias a
la luz del dia o natural. La imagen de colorante aszdico
de la copia sobre la hoja I ha resultado casl ilegible co

mo resultado del blangueo. Ia imagen sobre las copilas A,

B, C, D, y E permanece apropiadamente legible.

Ljemplo IT

Un papel de base blanco para el proceso de dia-
zotipia, que ha sido recubierto previamente con una dis-
persibn de silice no coloidal y después ha sido secado,

es provisto con una capa de agente revelador de aproxima-

- 18 -
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damente 6 g/m2 de peso en seco, traténdoloé£gn una disper

£ibn de: 130 g de sebacato de 2,4-diamino-6-n-propilamino
-1,3,5-triazina 1/1; 5 g de anhidrico maléico; 0,2 ml de
un agente antiespumante a base de silicona, 30 g de metil
celulosa del tipo Methooel 10 cps (de la firma The Dow
Chemical Co., Michigan, USA) en 1.000 ml de agua, y secln
dolo.

.E1 papel asi obtenido es sensibilizado después
con una solucidn de 10 g de sulfato de hidrdgeno y i-mor-
folino~2,5-dietoxibenceno diazonio; 5 g de dcido citrico;
25 g de 2,7-dihidroxinaftaleno-3,6~disulfonato de sodio y
5 o de polialcoholvinilico en 1.000 ml de agua, y es se-
cado.

Una hoja del papel de diazotipia asi{ obtenido
es expuesta a imagen por debajo de un dibujo transparente
de tinta hasta que todo el compuesto diazdlco por debajo
de las porciones trénsparentes del dibujo ha sido blanquea
da y después es revelada tal como se describe en el sjem~
plo I.

La copia muestra una imagen azul sobre un fondo

blanco.

Bjemplo TIT

L) Una hoja de papel de base blanco de 30 g/mg
para el proceso de diazotipia es frotada con sebacato de
2,4-diamino-6-dialil-amino-1,%,5-triazina 1/1 pulveriza-
do de manera btal que estén presentes sobre el papel apro-
ximadanente 5,5  de agente revelador por m2.

B) Otra hoja del mismo papel es impregnada con

una solucidn que contiene 200 g de 2,4-diamino-6-dialila-

-19 -
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mino-1,%,5-triazina en 1.000 ml de dioxano, y es secada.
El lado recubilerto de ambas hojas es sensibili-
zado con una solucidn de 10 g de sal doble de cloruro de
zine y cloruro de 4-N,N-di(2t'-aceboxietil) amino-2,5-die-
toxi-benceno diazonio; 5 g de Acido tartirico, 25 7 de
2,3=dihidroxinaftaleno-6-sulfonato de sodio ¥ 1 nl del
agente humectante Scurol O en 1.000 ml de agua, y es se-

cado.

Una tira de cada uno de los napeles de dlazovi-
pia asl obbenidos es expuesta a imagen debajo de un dibu-
jo transparente de lipiz hasta que el compuesto diazdico
debajo de las porciones transparentes del dibujo haya si-
do blanqueado en su mayor parte, y después es revelada
%al como se describe en el ejemplo I.

Las copias muestran una imagen azul sobre un
fondo azul velado.

Otra btira de las dos hojas es almacenada duran-
te alyln viempo en un espacio con una bemperatura de 352C
v una humedad relativa de 75,

Después de ésto, la tira B muesbra un colox:
azul intenso por toda su superficie, como consecuencia de
una formacidn premabura de colorante azdico mientras que
sobre la tira A apenas se ha formado ningshn coloroute

azbico,
Liemnlo IV

a
Un papel de base blanco de 80 g/n” para el »nro-
ceso de diaszobtipia es tratado con una dispersidn cue con-
tiene 200 g de sebacabto de melamina 1/l; 40 5 de nolialcg

hol ﬁinilico, en 1,000 ml de agua, y es secado.

- D20 -~
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La cepa asi gplicada tiene un peso en seco de
aproxinadanente 5 g/mg. Ll lado recubierto del oapel es
sensibilizado con una solucidn que contiene 7 g de sal
doble de cloruro de zinc y cloruro de 4-dietilaminobence-
no diazonio; 7 3 de 2,3~dihidroxinaftaleno; 15 ¢ de ca-
feina; 7,5 g de m-hidroxiacetoacetanilida; 4 g de resor-
cina; 5 g de 2-hidroximetilbencimidazol; %0 5 de cloruro
de zinc; 5 g de dcido civmico; 1 ml de agente humectante
Scurol 0, en 1.000 ml de agua, y es secada.

El pepel de diazotivia asl obbtenido conticue
wroximadamente 0,5 milimoles de compuesto diazbico wor
m2 de superficie sensibilizada. Una hoja de &ste es ex~
puesta a imagén v es revelada tal como se describe en el
ejemplo I.

La copia muestra una imagen negra sobre un fon-

dao blanco.

Ljemplo V

750 ml de agua son mezclados con 150 g de adina
0 de melamina 1/l y 7,5 g de 8-hidroxi-/ 1,2-3=/naftimi-
dazol.

La mezcla es molida en un molino de bolas duran
te 10 horas. Después 500 ml de una solucidn al 5 de goma
ardbiga en agua ¥ 20 g de &cido oxflico son afiadidos a la
nezcla.

Fl 1iquido asf obtenido es molido en un molino
de bolas durante 5 horas. Despuds, 7 g de sal doble de
cloruro de zine y cloruro de 4-etiltio-5-metoxi-2-N-etoxi
carbonil-l-metilaminobencenodiazonio, son disueltos en la

solucibn y con la ayuda del liguido sensibilizador asi ob

- 21 -
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tenido un papel fotogrifico de barita es sensibilizado de
manera tal que contiene aproximadamente 0,5 milimoles de
compuesto diazdico por nZ,

Una hoja del papel asi obtenido es expuests a
imagen y revelada tal como se describe en el ejemplo I.
La copia muestra una imagen roja sobre un foando

blanco.

Ejemplo VI

Una mezcla de 250 g de sebacato de 2,4~diamino-
G6-morfolino-1,%,5~triazina 1/1; 20 g de metilcelulosa del
tipo Tylose SL 5 (de Kalle A.G. Wiesbaden~Blebrich, Alena
nia), 50 g de estearilamida, y 1.000 ml de agus es molida
en un molino de bolas durante 15 horas.

Con ia dispersibén asi obtenida, un papel de base
blanco de 80 e.;/m2 para el proceso de diazobtipia es recu-
bierto con una capa que, después de secar, pesa aproxima-
damente 4 g/mg.

El lado del papel asi recubierto es sensibiliza
do con una solucidn que contiene 14 g de sal doble de clo
ruro de 4-N-etil-N-hidroxietilaminobenceno diazonio; 40 g
de 2,3-dihidroxinaftaleno-6-sulfonato de sodio; 10 ¢ de
4cido tartdrico y 3 g de sulfato de alcohol laurilico téc
nico Duponol M.E. (de E. I. DuPont de Memours and Co,
Inc. Wilmington, Delaware USA) en 1.000 ml de agua, ¥ 68
secado.

El papel de diazotinia asi obtenido es expuesto
a imagen y revelado tal como se describe en el ejenplo I.

Ta copia muestra una imagen azul sobre un fondo

blanco.
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Ejemnlo VII

Se prepara une solucidn disolviendo 100 g de
2,%~-dihidroxinaftaleno-6~sulfonato de sodio; 10 g de sul-
fato de hidrdgeno y potasio; 60 g de tioures; 60 g de po-
livinilpirrolidona (valor K = 15) y GO g de polialcohol
vinilico en 2.000 ml de agua.

A) A una primera porcidn de 1.000 ml de esta so
lucibén se afiaden 145 g de sebacato de 2-amino-l,7,5-tria~
zina 1/1.

B) A la sesunda poreidén de 1.000 ml de esba so-
lucidn se afladen 200 g de sebacato de 2,4-diamino-1,5,5-
triazina 1/1.

Los liquidos A y B son molidos en molinos de ho
las durante 17 horas. i cada una de las dispersiones asi
preparadas se afladen 6 g de sal doble de cloruro de zinc
¥ c¢loruro de 4-dimetilaminb—benceno diazonio.

Con cada dispersidn se recubre una hoja de pa-
pel de base blanco de 70 r;g/m2 para el proceéo de diazoti-
pia. Después de recubrir, las hojas son secadas.

Ios materiales de diagotipia revelables por ca-
lor v sensibles a la luz asi obtenidos son expueétos a
imagen y revelados tal como se describe en el ejemplo I.

Lds copias muestran una imagen azul sobre un fondo blanco.

Ejemnlo VIIT

Una mezcla que contiene 175 g de sebacato de
é,4—diamino-6—béncilamino—l,5,5—triazina 1/1; 20 g de re-
sorcina; 5 g de 4cido tartérico; 30 ¢ de silice no coloi-
dal; 25 g de hidroxietilcelulosa; 0,04 ml de un agente an

tiespumante y 1.000 ml de ague, es molida en un molino de

2”
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bolas durante 17 horas. Entonces 5 ml del acente humec%ag
te Scurol O y 8 g de sal doble de cloruro de zinc y cloru |
ro de 4-morfolinobenceno diazonio, son afiadidos a la dis-
persidn,

Con el liquido sensibilizador asi preparado es
recubierto un papel de calco transparente de 80 g/mz. Des
pués de recubrir, la hoja es secada.

Una hoja de papel de diazobtipia asl obtenida es
expuesta a imagen y revelada como en el ejemplo IXI. Ta
copia muestra una imagen amarillo-pardo sobre una base
amarillo-pardo velada y es apropiada como copia intermedis

ara eri impresidn sobre material de diazotinia.
osterior Hresio '

Ejemplo TX

Una tela de'reﬁroduccién transparente apropiada
para su sensibilizacibn es recubierta con una dispersidn
sensible a la luz preparada moliendo en un molino de bo-
las una mezcla que contiene 200 g de sebacato de 2,4-dla-
mino~-6~fenilamino-l,3,5~triazina 1/1; 2,5 g de 4cido tar-
tdrico; 40 g de 2-hidroxinaftaleno-3,6-disulfonato de so-
dio; 20 g de polialcchol winflico y 600 ml de agua y por
subsigulente . adicibn a la dispersidn de 40 g de poma ard
biga, 7 g de sulfato de hidrbégeno y 4-morfolino-2,5~dieto
xibenceno diazonio; 20 ml de agenbte humectante Scurol O y

v

300 ml de agua.
Después de recubrir, la tela es sccada.
Ia hoja de la tela de diazotipia asi obtenida
es expuesta a imagen y revelada como en el ejemplo I. La

copla muestra una imagen agzul sobre un fondo transparen-

te.
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Djemplo X

Se prepara una dispersién moliendo en un molino
de bolas una mezcla de 175 g de un producto formado por
cantlidades equimolares de 2~amino—4,G-bis(hidroximetilam;
no)=-1,3,5-triazina (Lyofix DM de Ciba A.G. Basilea, Suiza)
v 4cldo decano-l,l0-dicarboxilico; %0 g de 2,7=dihidroxinaf
taleno-6-sulfonato de sodio; 20 g de resorcina; 20 g de
polialcohol vinilico; 40 g de p;livinilpirrolidona (valor
{ 30) y 1.000 ml de agua.

Después de moler se afladen a la dispersibn 2,5
g de dcido oxhlico y 7 g de sal doble de cloruro de zinc
y de cloruro de 4-dimetilaminobenceno diazonio.

Un papél de base blanco de 80 g/mg para c¢l pro-
ceso de diazotipia es sensibilizado con la dispersién sen
sible a la luz asi preparada. Después de recubrir, el pa-
pel es secado. _

Una hoja del papel de dlazotipia asi obtenido
es expuesta a imagen y revelada como en el ejemplo I. Ia

copla muestra una imagen negra sobre un fondo blanco.

Ejemplo XT

Un papel de base blanco de &0 g/m2 para el pro-
ceso de diazotipia es recubierto con una dispersidn sensi
ble a la luz preparada moliendo en un molino de bolas una
mezcla que conbtiene 150 g de decano-1,10-dicarboxilato de
2, 4~diomino~6-metil-1,3,5~triazina 1/1; 5 g de 4cido ci~
trico; 33 g de 2,3-dihidroxinaftaleno-6-sulionato de so-
aio; 30 g de tiourea; 30 g de silice no coloidal; 20 g dé
polialeohol vinilico; 50 g de polivinilpirrolidona (valor

X 30) y 1.000 ml de agua, y afladiendo subsiguientemente 3

- 25 -,



g de sulfato de hidrdgéno y 4—morfolino-2,B—dietoxibenoe—
no diazonio y 1 ml del agenbe humectante Scurol O, Des-

pués de recubrir, el papel es secado.

Una hoJja del papel de diazotipia asi obtenido

\1

es expuesta a imagen y revelada como en el ejemplo I, Ia
copia muestra una imagen azul sobre un fondo blanco.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Holanda, el 1 de Julio de 1.965, bajo el nfi
mero 65-08488 parcial, se acoge a los beneficlos del arti

10 culo 51 del vigenbe Estabtubto sobre Propledad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presenban para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidén en Espafa, por VEINTE afios, son log si-
gulentes:

15 1.~ Un procedimiento para la fabricacidn de ma
terial de diazotipis revelable por calor, en que un compues
to diazbico, un componente de azo-copulacidn, un compuesto
de reaccidn Adcida y un agente revelador, estdn presentes
sobre un material de soporte en intima mezcla entre si, czg

20 racterizado porque el agente revelador es gplicado al ma-
terial de soporte con la ayuda de una dispersidn acuosa
de particulas finamente divididas con un tamafio medio de
particulas entre 0,1 y 10 micras, habiéndose formado di-

24 cho compuesto por accidn de un 4cido alcano dicarboxilico
7.4.67,
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ta entre los grupos de &cido carboxilico sobre un compueg

to de férmula general:

T - - X

\/

en la que X representa hidrbgenc, alcohilo, alcohilo rami
R

1
ficado, aralcohilo o un grupo de la férmula: -N , Y
\\‘R
2
. ,/’R3
representa hidrégeno o wn grupo de férmula -N » By
By

¥ R, representan &tomos o grupos de Atomos idénticos o di
ferentes seleccionados entre Atomos de hidrdgeno, grupos
alcohilo, alcohilo ramificado, alcohilo insaturado, ci-
cloalcohilo y aralcohilo, o representan los Atomos reque-
ridos para completar un enillo heterociclico, R5 y JR,+ re-
presentan atomos o grupos de &btomos idénticos o diferen-~
tes seleccionados entre &tomos de hidrdgeno, grupos alco-
hilo, alcohilo ramificado, alcohilo insaturado, cicloalco
hilo y aralcohilo, o representan los atomos requeridos pa
ra complebar un anillo heterociclico, o RB representa un

&tomo de hidrbdgeno y R, representa un grupo arilo.

- 27 -
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2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 1, caracterizado porque la capa que comprende el
agente revelador contiene también un aglutinante sintéti-
co hidr6filo, estando el aglutinante presente en la dis-
persidn de la sustancia reveladora.

5.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 1, caracterizado porque el agente revelador ha
sldo formado por cantidades equimolares de un derivado de
triazina tal como se define en la reivindicacidn 1 y el
4dcido dicarboxilico.

4.- Un procedimiento de acuerdo con las reivin
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el agente revela-
dor ha sido formado por cantldades equimolares de un deri
vado de triazina tal como se define en la reivindicacidn
1, y un 4cido alcano dicarboxilico con 6 a 12 Atomos de
carbono.,

5.- Un procedimiento -de acuerdo con la reivin
dicacidn 4, caracterizado porque el agente revelador ha
gsido formado por cantidades equimolares de melamina y un
Adcido alcano dicarboxilico con 9 a 12 Atomos de carbono.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidén 2, caracterizado porque el aglutinante es polivi
nilpirrolidona.

7.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacibn 6, caracterizado porque el aglubinante es una
mezcla de polivinilpirrolidona con polialcohol vinilico.

8.- Un procedimiento para la fabricacidn de
material de diazotipia revelable por caloxr.

Tal y como se ha descrito en la lemoria que

antecede y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de veinbtinueve hojas es-

critas a mdquina por una sola cara.

Madrid, 13 ABR 1960
P. A.

Albe )

G.D.S.
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