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. vos transparentes. Frecuentemente se plden coplas .de ellos,

pia de dos componentes con gradacidén suave, o sea, un mate-
rial copiativo de los dengp;naaos "blandos".

Deﬁido al mecanismo fotoqu{miéo de 1a descomposicibn de
la luz de los diazocompuestos, tienen los mabteriales de dié-
zotipia una gradacién brusca, a no ser que se adopten medl-
das especiales para obtener una gradaclon suave. La relatlva-
mente estrecha gama de tiempos de exp031clon a ello inheren-
‘te, hace que‘lés negativos de poco conbraste queden fécilmen—
te pasados o débiles de iuz al éer éopiados Tampoco se con-
sigue coplar medlos tonos sobre materiales de dlazotlpla nor-
males, a no ser que se empleen negativos especlales y tiem~
pos de exp031cion correctos. El material se designa por ello
tamblen como semlduro. Esta propiedad no se manifiesta de ma-
nera perturbadora en las copias de dlbugos técnicos y cartas
sobre un papel de 1os denominados de calco,; puesto que estos
suelen tener un contraste suficiénte; .por el contrario,.esta
propiedad representa aqui incluso una ventaja. Ahora bien, a
la fotografia de medios tonos soﬁre capas ‘con contenido de
halogenuros de plata, no podian los materiales de diazotipia
haceruna competencla serla. Incluso con los maberiales de
diazotipia blandos dados a conocer hastg‘hoy en dla, no ersa
ello.pésible, puesto que no.proporcionan copias suficiente-
mente correctas de tonos. '

ﬁé"méyor'importancia para la diazotipié es el campo de
_laAreproducciéﬁ'de mierofilms. Como es sabido, cada vez se
QienennarChivandO'mas,ddcu@entos & ditijos ed microfilms.

Los microfilms suelen estar casl siempre en forma de negati-

L. El presente invento se refiere 'a un material de diazobi

'que en sus propledades deben parecerse lo més posidble al ori4
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srinal, es decir! que han de ser también negativos transparen-
tes con fondo négro. Aqu%lge han acreditado como materiales
copiativos los materiales de diazotipia con portadores trans-
parentes. Para hacér las nuevas copias se emélean casi siem-
pre dispositivos de trabajo continuo, en, los que el negatiVo
y la pelicula diazoica transparente son hechos pasar conjun-—
taménte ante una fuenfe_de luz.:Si;sdbre la pelicula de pla-
ta a copiar existen entonces motivbs.de contraste distinto ¥y
posiblemente de poca riqueza dé contraste, entonces puede
ocurrir fécilmgnte que partes de dicha pelicula apareican 50
bre la pelicula'diazdicé pasadas o;faltas de luz, yva que de-
bido al avanc? continuo no t;ene lugar una adaptacidén del ~
tieripo de exppsicién‘a los diversos motivos. Aqui se precisa
un material dé diazotipa coh una gran amplitud de tiempos de
exposicidn .

Para obtener matériales de diazo?ipia plandos, se'hhn
embrendido ya diversos caminos. Asi, por ejemplo, se propone
en la memoria de la patente.alemana.na 1:015.679 el empleo de
capas fotosensitivas con mezclas de diazocompuesﬁos de dis-
tinvas absorciones. '

‘ Asimismo es conocido por la memoria de la patente esta-
dounidense ﬁ° 2,542.715 el auqentar la.amplitud de tiempos dﬂ
exposicién,'empleando ademds de un diagoaompﬁesto doé conpo-
nentes de acoplamiento-de velocidad de acoplamiento distintal

Ahora bien, en los dos.procedimienﬁos cifados anterior-
nmente se obtiene un tono de color negro de acoplamiento en
el mejor de los casos, tan sélo en las zonas totalmente ex- .
puestas a la luz, o sea, en el tono pleno. Los medios.tonos,

en cambio, -tiran casi siempre hacia el verde, azul o viole-

ta.
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en mezcla. Estos materiales tienenm una gradacidén suave y; en

de los tonos de color. Ahora bien, debido a lo complicado de

su estructura, son estos materiales, dificiles de fabricar y

| organicas exentas de'metales pesados, que absorben fuerte-
campo de absorcidn del didzocompuesto, en direccién a ondas
- invento presentan ﬁné gradacidn suave. No obstante se ha com
Apfobado que su grad@cién-no es todavia suficiente para la
. desﬁfitoé.en dicha memoria a adquirir un tono amarillento.

. Ahora'bien, los materiales de esfe tipo tienen la ventaja de

-micos de 1os rayos. ultravioleta, que sean hldrosolubles.

_Ha sido transitado ya tambien otro camino, agregando

absorbentes quimicos de nayos ultravioleta a la capa copﬁat;-

3~

va. A51, por egemplo, se describen en la memorla de dla patend
te estadounidense n® 3.069. 268 materiales de dlazotlpla, cu-
ya capa fotose;31tiva esta constitulda forzosamente por dos
capas, estando el abqorbente quimleo de rayos ultravioleta

contenido en una de las capas, blen sea por si solo, o bien

algunos casos, presentan incluso una reproduccidn. correcta

correspondienxemente earos.
Otro camino que prometla exlto, ha sido indicado en 1la

memoria de la patente alemana nf. 906 406. Esta patente se re

fierg a materiales de diazotipia que, a efectos de su sensi-

bi;izacién, obptienen en la capa fotosensitiva sustancias
mente luz en un campo del espectro, que estd contiguo al

mas largas. En los ejemplos 1 y 3 de esta memoria se mencio-

na, que los materiales de diazotipia fabricados conforme al

rebroducéién de microfilms. También tienden los materiales

.

que puedén ser fabricados fébilmente, puesto aue pueden ser

empleados en la dlspersion de recubrimiento absnrbentes aui-

Asimismo se sabe por el reportaje ne 24781 de la Oficina de




10

20

25

Jda como directriz para conseguir materiales de ‘diazotipia

‘Patentes, pAginas 870, 853, 843 y 829, que ha sido reconoci-_|

blandos, el que para suavizar la gradacién hay que utilizar
adiciones que sbsorban en el mismo campo espectral que‘es ca~
racteristicoidel diaéocompuesto empleado.

A pesar de lo correcto de tal conoéimiento y de la evi-
dente necesidad dé un material blando para'la reproduccién
de microfilums, nd.ha sido dado a conocer hasta ahora ningiin
material de este tipo, que s;tisfaga las exigencias.de la
préctica, ' .

La misidén del presente invento era, por lo tanto, el .
crear un materisl de diazotipia mas conforme con las exigen-
cias puestas en la reproduccién de microfilms, que los mate-
riales conocidos hasté el momento. Mas en particular se tra-
taba de encohtrar un absorbente quimico de rayos uléraviole-
ta que, en combinacién con diazocompuestos adecuados y con-
poneﬁtes de acoﬁlamiento, proporéione sobre un portador trang
parente del tipo usual una capa copiativa de efecto bianao,

cuyos tonos plenos y'medios tonos sean negros sin tirar a

otros colores.

IEn cdanto a la exigencia referente a tonos negros irre-
prochables, sefsabia ya que para tal fin deben emplearse
componentes azules y componentes amarillos como componentes

de acéplamiento en la capa, y que la solicitud de patente .

férmula general: _
Ni~Rq

CH

s

. ‘Aleohilo

espafiola N2 329.890 propone ya emplear fenilaminas de la....f. -
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_en la que R representa uno de los grupos —GOCHB, -OONHQ o“

=CGNH, ) ~CNHNH, S5i en la capa fobtosensitiva se emplea es-
te compohente amarillo juhﬁo con un componente azu;, enton-~
ces ;a’fuérza de ‘cubricidén de la parte amarilla en el tono

negfo que se pfoduce en el revelado'con amoniaco,:basta_por

81 sdla para producir copias de un negro-uniforme, incluso

. [ en densidades diferentes.

-

Se ha descubierto ahora'que se puede obtener un materia
dg diazotiﬁia.de dos componentes,que satisface todas las
exigencias puéétaSw Este material consiste, de la manera
usua},'en un portador transparente.y una capa fotosensitiva
situada encima de él. Dicha capa contiene, ademis 'de uno 0
varios diazocqmﬁueshos,'un componente de acoplamiento azul
4 un componente de acoplamiento amarillo, preferentemente
del grupo de las fenilaminas conforme a la solicitud de pa-
tente espaiiola N2 329,890 ', asi como un absorbente qui@iéo
de los rayos ulfravioleta, como adicién suavizante de la gra
daclon. E]l mabterial esta caraéterlzado por el hecho de que
la capa contime -al menos un dlazocompuesto del grupo de los

;derlvados de la p-fenllendiamlna dlazotados unllateralmente,

Yy por lo menos un abscrbente qulmlco de los rayos ultravio~

ta del grupo de los derivados de la pirazolina de la férmu~-
CH 1
e
CK /N :

la general:
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en la que R
c. ' ~ Wt

© otros: ’

y Yy R2 pueden ser iguales o dlferentes, y repre-~ _|

sentan hidrégeno o radicales alcohilo conlmsta 6 &tomos de
" Derivados apropiados de la p-fenilendiamina son,entre

l-diazo-4-dimetilaminobenzol, l-diazo-4-dietilaminoben-
zol, 1 diazo-4=morfolinobenzol, l~-diazo-4-morfolino=2,5-di- |
etoxibenzol y l—diazo—#—morfolino-e 5—d1metoxibenzol.

Las propiedades del absorbente quimico de rayos ultra-
violeta no varian con la longitud de la cadena del sustitu-
yente del alcohilo en cuanto a prppiedades opticas y respec
to a ;a solubilidad en agua o en mezclas de agﬁa y alcohol,
o bien varian tan s6lo muy poco. Los absorbentes quimicos )
de rayoé ultravioleta de la constifucién general citada an—
teriormente se pueden obtener , por ejemplo, mediante adi—:
¢ibén de 'aminas primarias o secundarias a vinilsuFonas ge

la férmula general: -

021 CH = CH2
su obtencién ha sido descrita en“la memoria de la patente

belga n? 661.139 y en la memoria de la patente‘holandesa
n® 6.503:106, C |

" El méximo dé absorcién de los compuestos se halla en
366 nm, migptras qué el méximo de absorcién de los deriva~
dos de la p-fenilendiamina diazotadés unilateralmente se en-
cuentra en 380 nm; Los campos de“absqrcién se solapan‘pér |

lo tanto en una'gran.extensién, tal como lq exige la regla
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bente quimico de los fayos h;trgviolefa ha de ser de onda al-

del absorbente}qqimico de rayos ultravioleta a costa de la

cia. Ello es especialmente esencial en atencién al diazocom-

ahora,. es necesario que la regla, siempre que se empleen co-

mo usualmente quemadores de“vapor de mercurio, sea rectifi-

cada en el sentido de que el miximo de absorcidén del absor-

g0 més'corta que el néximo de &sbsorcién del diazocompuesto.
Una suavizacién 6ptima parece producirse, cuando log miximos
de absorcién estin separados 5 - 20 & . Con ello puede produ-
cirse al hismo ?iempo una cierta sensibilizacidén del material
fotosensible por el absorbente quimico de rayos ultrqviole—
ta agregado. Si la diferencia de los miximos de absorcidn

se hace mayor, entonces .aumenta la accidén sensibilizadora

suavizacidén de 1é‘gradacién.

* Ahora bien, las propieéades 6pticés menciopadas no son
exclusivamente dgtepmiﬁantés de la calidad del material de
diazotipia.~Ai:Hismo tiempo btiena que estar cumplidas otras.
condiciones, tales como, por ejemplo, qﬁe Fl absorbente gui-
mico deArayos ultravileta tiene que ser soluble en agua o
mezclés-de agua’y-alcbhol, y tolerable con los restantes com-
ponentes diéﬁeltos, ¥ que esta toleiancia se extiendé tam~ ‘
5ién~§ la capa po?iativa ya terminada, puestoque de ello de- |
pende en,émplio gﬁado la capacidad de alwcenamiento del ma-
terial. Ante la natural sorpresa ha résu;tado que-la combina-

c¢ibén conforme al invento satisface ampliamente esta exigen~—

puesto y al absorbente quimiéo de'rayc;ultrévioieta, pues~
to -que. éstos vienen determinados por las condiciones opticas
de modo Que no’existe aqui una gran seleccidén. En cuanto 53

los componentes de acoplamiento, es la seleccidén algo mayor.

on s s commenfane
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" bilizadora éprbximadamente 1 % en peso del absorbente quimi-

hidrofiladas, eﬁ.espécial hojas de. poliéster y policarbgna-

‘cipal de aplicacién del material de diazotipia de esta cla-

Debido al tono de color negro exigido, que se obtiene _
de manera excelente con las fenilaminas ya mencionadas en cal-

lidad de componentes de acoplamiento, es muy preferido este

componente amarillo. Como camponentes azules han dado résul~ .

tados especialmente buenos las amidas del Acido 2~hidroxi-3-

v

naftoico. ,
' La fabricacidn, iés propiedades de almacenaje y el tra-
tamiento del’material de aiazotipia conforme al invento, no

se diferencian de los de otros materiales conocidos. E1 ab-

sorbenté quimico de rayos ultrafioleta se disuelve en la

solucibén a aplicar, no debiendo sobrepasar su concentraddn
2 % en peso con relacién a la solucidn total; ya que de otro
modo se perjugica la transparencia del matérial d?'peliculé'

obtenido. Lo més conveniente es agrégar a la solucidn sensi-

co de rayos ultré%iole%a. Ello'significah qué en la capa
terminada estén contenidos 0,2 partes en peso de absorbente
quinico de.los fayos ultravioleta por cada parye ep'peso del
diézocombuesto. ) '

Como materiéleg portadorés se emplean principalmente

hojas de agcetato de_celuiosa ¥y hojas de material sintético

to recubiertas con acetato de celulosa. Ahora bien, funda~
menﬁalmente'apropiados son también papeles transparentes y
papeles transparéntizadds. En principio es tambien posible
utilizar materiales no transparentés, tales como papel del
tipo corriepte'y-hodgg metélicas, pero los materiales copia~
tivos fabricados de este modo no soh apropiados bara la re-

pro@uécién de mibrofilms, en lo que estriba el campo prin-

s5e.
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_bente quimico de rayos ulfravioleta no hace que el maberial

violeta pricticamente incoloro en una capa Spticaméente homo-

‘gradacién manlflestamente més suave 'que los materiales de

gema usuales en la fo%ografia. En los materiales. de diazoti-

‘unidades de un matlz a otro. Al copiarse esta cufia de color

sobre un material de dlazotlpla del tlpo corrlente, ‘resulton

.pla conforme al invento reproduce 5 - 7 wmatices. Por consi-

'y den51dad 1ncluso muy varlables, reproducir los originales

- 10 -

Es digno de mencidn asimismo, que la adicién'del abosral

se torne amarillento inclﬁéb después de un almacenaje prolon
gado. Debido ql comienzo de la absorcién en una onda relati-
vamente corta, es el absorbente quimico de los rayos ultra-

génea. ’

El material copiativo conforme al invento posee una

dlazotlpla hasta ahora conocldos. Como los materiales .dé dia
zotlpla del presente_tlpo unlcamente trabaaan correctamente
en cuanto a valoresrde tonos deptro de un grado limitado, o
sea,'gqg en el diégrama D/1log It no presentan una recta, n&

puede ser caracterizada la gradacidén mediante los valores

pia, por el contrarlo, se suele emplear como medida de l&
gradacion los matlces v131bles al coplarse una cuna de color
gris. Usualmente se emplea una cufia de color Kodak, en la

que la den51dad optlca de una hoga transparente varia 0,15

‘visibles 2 - 4 matices, mientras que el material de diazoti-|,

gulente es este material en absoluto suflclentemente blando,

-4

para coplarse sobre &1 microfilms negativos de contraste

1rreprochablemente a una velocldad constante de coplado.
A contlnuaclopAsera-expllcado el invento todavia con

mis detalle, a base de dos ejemplos.

Ljemplo 18:-
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— Una hoja‘de-acetato de celulosa se récubré con una mang
de la solucidn siguienée: .
38,0 ml de agua o
2,6 g de écidd~citrico
'-6,0 g de tiourea

0,8 g de 1-/&’~ (§ -metilanino-etil-sulfonil)-fenily
-B-p-cloro-fenil-llZepirazolina

. 1,4 g de ' B-hidroxietilamida del cido 2-hidroxi-3-naf
| " toico o :
1,75 g de 3-hidroxi-4-netil-fenilurea
1,2 g de écido férmico
48,0 ml de isopropanol
4,0 g de l-diazo-4-dietilaminobenzol como tetra-fluo-
borato.
Despyes se seca la solﬁéi6n eplicada, se expone la hoj«
de acetato qupélulosa debajo de una cuia de color y se reve
la con amoniého. éon visibles ses matices, mientras que con

uﬁ material por lo demés igual, ﬁero sin absorbente quimico

- S—

La gradacién del material conforme al invento es, por lo
tanto, bastante mis suave que en el material corriente hast:
ahora. La tonalidad de la copia es negra en el tono pleno y

en el medio tono, y el poder de cubricidén es excelente,

Ejemplo 22: ‘ "

Una hoja de acetato de celulosa se recubre ¢on una mang
de la solucidn siguiente:
‘38  ml de agua

2,5 é de é&cido citrico

6,0 'g de tiourea ’

1,0 g de 1-/G= (ﬁ?7metilamino-etil—sulfonil)-fenil7

de los rayos ultravioleta, finicamente sor visibles 3 matices
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dé acetato de celulosa’debajo de una cuila de color ¥y se reve-
.la con amoniaco. Tamblen en este caso ‘se obtienen coplas corn
_muchos matices. 8i e procede con la misma soluclon sin el
. abosorbente quimico de rayos ultravioleta conforme a las ;g '

" dicaciones de més arriba, se obtienen en cambio copias con

te, una capa Gon un dlazocompuesto, por lo menos un compo-

nente azul, pqrtlo menos un componente amarillo, en calidag

-dacidn, que absorbe aproximadamente en el mismo campo espec-

-12 -

bB-p-cloro-fenil-ZSé- Pirazolina ‘ ' -

"1, g de/§ ~aminoetilamida del Acido 2-hidroxi=-3-naftd
co, en forma 4¢ sal clorhidrlca.

'1,9 g de 3-hldrox1-4-met11fen11t1ourea

1,2 ml de %cido férmico

48,0 ml de isopropanol’

' '4,0 g de l-diazof4-di§tilaﬁinqbenzal como teﬁrafluobo—

' rato. ' '

Después se seca la.solucién aplicada, se expone la hoje

una gfadacién bastante menos §uave:y con peor fuerza de cu-
bricibn. .7,

" En resumen, la Patente de- Invencidn que se solig¢ita re-
caerd sobre las s;guientes.‘

- REIVINDICACIONES-

1. Procedlmiento para 1a obtencidén de un material de
dlazotlpla de dos componantes, de los denommnados"blandos"
que proporcmona coplas con puntos de imagen negros, en el

cual se aplica sobre un portador preferentemente transparen-
de componentes de aéoplamieﬁto, asi como un absorbente qui-
mico de-rayos ultfavioléta como adicidn sﬁévizadora de la 4}

tral.gue el diazbcoméuesto_la luz uwltravioleta, caracteriza-

do porque se emplea como diazocompuesto por lo menos un de-
. , i .
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~ rivado de la p-fenilendiamina diazotada unilateralmente y —

" vedo de la pirazolina deila férmula general:

. tan hidrégeno o radicales alcobilo con hasta 6 &tomos de C.

-13 -

como sbsorbente de myos ultravioleta por lo menos un deri-
PO
'CQ%\\ : N

4

“ ) ) Rl

en la' que Rl y R2 pueden ser-iguales o distintos y represen-

2, Procedimiento de acuerdo con la rei%indicaQién i,

caracterizado, porque se emplea como componente'amérillo un
compuesto de formula - NH=-Ry . ‘ o

OH
| © “Alcohilo ’
en la que Rl representa uno dg los.grupoi -COCHa, -CONHQ,
CSNH, 6 CNHNH,.

3, Se reivindica porAﬁltimo como objeto sobre el que
ha de recaer ia Patente de Invencidn que se solicita:"¥ROCE-
DIMIENTO PARA LA OBTENCION bE‘UN MATERIAL DE DIAZOTIPIA DE
bos COﬁPONENTES“. |

DTodo conforme queda descrito y reivindicado én ia pre=

sente Memoria descriptiva gque consta de trece péginas.meca-

nografiadas . )
' Madrid,26 octubre 1.966°

' ' BERNARDO UNGRIA
D.Dp.
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