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‘I fuerza de cubricibén de las lineas. Ademés tienen los colo-

| realizar correcciones. Estos inconvenientes han sido haste

de color, no obstante, son relativamente claros y adolecen

_sustancislmente la transparencia del fondo de la copia y la

.reductores, por ejemplo, soluciones de SnCl,, a efectos de

- Para la confeccidn de originales intermedios, se pre-

tepde en la diszotipia obtener tonos de color de gran fuerza
de cubricibn, es decir, que absorban de manera especialmenteg
fuerte en la gaﬁa de longitudes de ondas de las fuentes lu-
minosas  -destinadas a aparatos heliogﬁéficos: Para-ello son

apropiados golorantes amarillos hasta tirando a pardos, con

una absorcidén de la luz de entre 3300 y 4400 &. Estos tonos

del inconveniente de un contraste visual relativemente pe-
quenio, 1o que difipulta el control directo de 105 originales;
intermediog. '

Por ello-se suele emplear generalmente una mezcla de
componentes azoicos o de copulacién que copulan desde amari-
1llo haste verde amérillento, con otros que proporcionan co-
lorantes pardos hasta pafdo'rojizos. Con ello se obtienen -
dibujos algo més oscuros y ricos de contrasté.

Se ha ensayado tembién el aumentar el contraste visual
mediante la adicidn de copuladorés’azules.'Ahora bien, & es-
te particuler se ha podido‘comproba; gue con una determinada
cantidad de copuladores azules, si bien se poﬁia conseguir

un eumento notable del contraste, en camvio se menoscababa

rantes azules, a partir de una determinada concentracidn, el:

inconveniente de que ya no pueden ser eliminados con agentes

ahora un gran impedimento para la utilizacién de copuladores

azules en calidad de adiciones aumentadoras del contraste a

materiales destinados a originales intermedios.

- . '
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_de copulacidén més répida, con radicales sustituidos aromdti-

copulacidn fenoles, entre otros los derivados del dcido re-

_ $1"3:Vf‘:§
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Es conocido el emplear para la fabricacidén de materia~

'o " --3'-.

leg de originales intermedios, en calidad de diazocompues—
tos, derivados de la p-fenilenodiamina diazotados unilate-
ralmente con un grupo amino berciario. Para el -material de
dos compénentes se suelen emplear generalmentg los deriva-—
dos dialcohilaminicos, de copulac,ié‘n mis lenta, mientras que
para el maferial de un sélo componente, al que el componente
de copulacién no se le agrega hasta la incorporacién dél

revelador, resultan mejor apropiados los diazocompuesios

camente en el aminonitrégeno, o con sustituyentes heteroci-

clicos p~constantes, ligados a través de nitrégeno.

Es conocido agimismo, el emplear como componentes de

sorcilico, en celidad de copulador. pardo, e hidroxifenil-
ureas en celidad de copulador amerillo, mientras que se e~
plean naftoles, entre oiros las ?;hidroxi-B-naftoamidés, en
calidad de copulador azul. ’ _

; Como port'adores'de capa para materiales de originales
intermedios, se utilizan generalmente bases transparentes,
tales como papeles trénsparent es naturales o transparentiza-
dos, papeles transzﬁarentes barnizados con acetilcelulosa,
hojas de acetilcelulosa u otras hojas, que permitan una sen-
sibilizacién por difusién.

Se ha descubierto ahora que, de menera inesperada, se
obtienen originales intermedios de buen ﬁo,der de cubricidn
¥, al mismo 'f.iempo, ricos de contragte, 8l se emplean con~
puestos de la férmula I.(pég. 12 en el apéndice), en la que
Ry representa un radicsl slcohilo inferior, Rp un radical

alcohilo con hasta 10 &tomos de carbono, y X el anién del
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llacién para sensibilizar material de diazotipia.

.| férmula III, en la que R, significa -H, un alcohilo inferior

b suzes f

compuesto de diazdnio, empledndose tales compuestos en cali-
dad de coﬁponente diazoico jun%o con compuestos de la formu-
la II (pag. 125, en la que Ry representa -C0X, ~NHCONH,; X
significa —OH,.—OCH5, ~0G,H, ~NHy, -N(CHj),, -N(02H5)2,
-NHCHECHon; R2 representa -H, =0H; R3 es -H o haldgeno y
Ra = OH, cuando Rl = COX, en calidad de componente de copu-

A eéte particulér es ventajoso combinar el componente
diazoico en la 'proporcidén de peso de 6:1 hasta 1:1 con otro g
compuesto ﬁés_de la férmula I, si bien aqui R1 ¥y R2 represegl
tan, junto con el étomb de nitrdégeno al que estén ligados, uﬁ
radical heterociclico de 5 4 6 miembros. ;
‘ Preferentemerite contiene el material conforme al inven
to adicionalmente una menor cantidad, es decir, a lo sumo A
25% en peso con relacidén a la captidad total de componentes

de copulacidn, de un copulador azul en si conocido, de la-

0 hidroxialcohilo, R2 un alcohilo inferior, hidroxizalcohiio
aminoalcohilo, pirrolidinoalcohilo, morfolinoalcohilo o pi-
perazinoalcohilo, o bien Ry ¥ th'junko con el Atomo de niw-
trégeno al que estan ligados, un.radical heterociclico e 5
6 6 miembros. C '

. Como grupos alcohilo "infe;iores“, etc., deben enten-
derse aqul en general grupos de cadena recta o ramificados,
con no més de 5 atomos de carbono. Como fuente para el anién
de las sales de diazonio, es apropiado cualquier &cido cono~
cido para ello, por ejemplo, los ﬁidrécidqs, el 4cido tetra-
fluobdrico, el tetrafluofosférico, eté¢. Las sales de diazo-
nio pueden ser empleadas también, de la manera conocida, en

forma de sales dobles, por ejemplo, con cloruro de cinc,
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cloruro de cadmio o tetracloruro de estafo.

Con la combinacién conforme al invénxo de componentes
diazoicos y componentes de copulacibén, se obtienen 6rigina-
les inteﬁpedios de gran fuerza de cubricidn, con linezs de
color pardo oscuro de fuerte.contraste ¥ buena transpsrencial
del fondo de la copia. EL confraste visual se refuerza toda-
via méis, agreéando a la mezcla sensibilizadora copuladbres
azules de la férmula III. Mientras no se sobrepase el limi-
te mds arriba indicado para la proporcién cuantitativa del
copulador azul, se pueden destéﬁir fodaVia sip dificulvad
las linéas de la copia transﬁarpnte obtenida, para asi{ co-
rregirla. ) . '

En conira de lo que era de.esperar, pudieron conseguir-
se tambien con los compuestos de alcohilaralcohilamino-ben—
zoldiazonio aqui empleadoé,’de copulacién relativamente ré-
pida, y eventualmente con los compuestos de benzoldiazonio

sustituidos heterociclicamente, que hasta shora eran consi-

derados como inapropiados para el empleo en material de dos
componentes, materiales con una capacidad de almacenaje S8~
tisfactoria, combinando para ello los &cidos orginicos e
inorgénicos usuiles en calidad de'eétabilizadores para mate-
rial de diazotipia, por ejemplo, el éoid6 ci{trico, el tarté-|
rico, el naftelin-1,3,6-trisulfénico (sel sédica), el bézi-
co, etc., con édcidos benzolsulfénlcos sustltuldos, por egam-
plo, el &cido 2~hldrox1—5—su1fobenzdlco.

Ios materiales conforme al invento se caracterizan, so-|
bre todo al agreghrseles compuestos de dlazonlo con sustitu-
yentes heterociclicos p-constantes, llgados a través de ni~
trégeno, por un comienzo de revelado espe01almente fuerte,

es decir, por una formacidén de partes de imagen bien dibuje-

-




10

186

20 -

25

30

"k Gomo portadores para las capas, fotosensitivas, son. apro-

-6 -

. das ya al comienzo del reVeladj, 5;)64 que, en combinacién

. con la citada cepacidad de almacenaje, no habia podido con- |

. seguirse hasta ahora.

pladOS lcs materieles transparenﬁes corrientes ya citados

umés arriba.

I

Les mezclas sensibilizadoras pueden ser aplicadas sobre

élos portadores, de la manera en, s{ conocida, a partir de uns
Smezcla acuosae 0 de soluciones en mezclas de agua y de disbl—l
| ventes orgdnicos mezclables con ella, eventualmente tamblen
agregando disolventes orgénlcos no mezclables con agua.
Siguen a continuacién var;os_e;emplos para la fabrica-

tcidn de materiales prefergnte§,69nfo;mg'al,ipvento,‘
ge aplicé una solucidn de
1,0 é de &cido tartérico
1,0 g de boido naftelin-1,3,6-trisulfénico (sal sédica)
2,0 g de tiourea -
. 0,5 g de dcido bérico
0,2 g de doido 2-h1droxi—5-sul£o¢benzéico
2,0
0,6
3,0

&
g
1,0 g de éeido 2,4—dlh1drox;ebenzé;co
g de hidroxi-~fenilurea -

g de 2-hidroxi—3-ngftd;NL(3—mor£olinppropil)amida

g de 4—diazo-ﬁ;benzil—NLetilfanilina (sal "doble 06n

' cloruro de cine)
1,0 g de 4—diazo—1—morfolino»benzol (sal doble con clo-
ruro de cine) y

1,0 g de cloruro de cinc .

en 15 c.c. de isopropanol y 80 c.c. de agua. EL exceso de la
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] -
flsolucién fué eliminado de la manera usual, y el papel Tué
} secado. Después de expuesto debajo de un originel y de reve-
h lado mediante vapores de 'amoniaco, ge obtuvo un original in-

¢ g . . i
+ termedio con lineas de color pardoc oscuro, casi negras, de

_i gran poder de cubricién, y muy apto para seguir calcando.

i Los mismos buenos resultados se consiguieron con papel

i
4
[

! ’cransparentizado en calidad de portador.

Bupleando la misma cantidad de
4-diazo-N,N-dimetil-anilina (sal doble con cloruro de

cingc)

4~diazo-N,N-dietil-anilina (sal doble com clorurc de

cine) o

4-—diazo-2-me.“cil—N- etil-anilina (sal doble con cloruro

de cinc)

en lugar de 4-'-diazo-N—-benzil;ﬁ-etil-anilina, ge obtuvieron
' copias con lineas pardas & pardo rojizas, y con contrastes

marcadamente inferiores.

ElL material heliogréfico _fabricado de acuerdo con el ind

! vento no se vi¢é afectado en modo alguno al cabo de un alma-

! cenaje de tres meses, & tempei'aturas de entre 20 y 25° C.

Los materiales correspondientes, que en lugar de 4-diazo-kN-

etil-N-benzil-anilina contenfan 4-diazo-N,N-dietil-anilina o
4-diazo-N-etil-2-metil-anilina, presentaron al cebo del mis-
mo tiempo fendmenos de envejecimiento y de descomposicidn,
que se manifestaron en forms de una incipiénte copulacién
parcial, empeoramiento de la transparencia, disminucibn ée
la gradacién y del poder de cubricidn. Al ser almacenado 2

temperature el evadae, resistié el material conforme al inven—

i t0 el esfuerzo sproximadamente el doble de bien que el m&a-—

terial de comparacién.
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madamente 10 a 20,g/mg de acetato de.célulosa (sproximada~

mente 50 - 54 % de CH;COOH), se aplicd una solucidn de |

en 40 c.c. de agua y 50 c.c. de isopropanol, eliminéndose el]
exceso de la manera usual, y secdndose el material. Después »
de exponer bajoiun original y revelar con vapores de amoﬁiar
co, se obtuvo un original intermedio con lineas de color pax
do oscuro muy bien legibles y de gran poder de cubricidn,

a la vez que con un fondo de copia de transparencia muy tued

na,

. Bjemplo 2°

" gsobre papel, transparente natgral,!bg?niggdo‘con aproxi.

1,0
2,0
0,5
1,0
0,2

'10Q
1,0

0,2
3,0

1,0

AL emplear. -

4-giazo-N,N-dimetl~anilina (sal doble con cloruro de

4—diazd-2-metil—N;etil-anilina (éal doble con;cloruyo

(R @ @ o6 O O3 O &

)

4=diazo-N, N-dletil-anilina (sal doble con cloruro de

34154

de dcldo tartérico

de tiourea.

de écido naftaelin-1,3,6-trisulfénico (sal sbdica)

de ‘dcido bérico

de écido 2-hidroxi-5-sulfo-benzbico

de 2,4-dihidroxi~benzo~elanoclamida

de 2,4-dihidroxi-benzoanida |

de 2—hidroxi—3-nafto~N¥(3—morfolino-propil)amida

de 4~diazo-N-benzil-N-etil-anilina (sal doble cox
- ' cloruro de zinc) y

g de 4~diazo-1-morfolino-~benzol (sal doble con clo-o

ruro de cinc)

cine)
cine)

de cinc)

b i+ bt i s n e
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yag lineas son de color pardo oscuro y muy ricas de contras+

4-diazo-3-etoxi~N,N-dietil-anilina (sal doble con clo-
ruro de cinc)
en lugar de 4-diazo~N-benzil~N-etil-aniline, se obtuvieron
copias con 1ineas de color pardo claro, susbancialmente més
pobres de contraste. |
Ejemplo 3¢
.SQbre una ho ja de acetato de celulosa con un contenido
de eceteto de 50 ~ 54 % (calcwlado en forma de CH;COOH), se
aplicé una solucidén de | |
1,0 g de dcido tartérico |
0,5 g de dcido bérico ‘
1,0 g de épter metilico del dcido 3,5~dihidroxi-benzéis.
co’ |
2,0 g de 3-hidroxi-fenilures ‘
0,6 g de 2-hidroxi-3-nafto~N-(morfolino~propil)amida
0,2 g de 4cido 2-hidroxi-S-suifo—bénzéico o '
3,0 & de 4-diazo-N-benzil-N-etil-anilina (sal doble
’ " con cloruro de cinc)
1,0.g'de 4-diazo—1—morfolinoébenzoi Y.
2,0_5 de tiourea '
en 4070.0. de agus, 50 c.c. de isopropanol y 3 c,c. de éci-
do acético glacial, elimindndose el exceso de.la manera
usuai, y secéndose el material.

Después de eprner bajo un original y de revelar cow

vapores de emoniaco, se obtuvo un original intermedio, cu-

te, qUe recubren bien.
Al ‘emplearse
4-diazo~N,N-dietil-anilina (sal.doble:con cloruro de
cine)
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|
4—diaz6—N,N;dimetil—aniiina (sal ‘doble con cloruro de g
éinc) i
4-di8zo-2-metil-N-etil-anilina (sl doble con ¢loruro g
N ' de cinc) o .
4-diazo-3-etoxi-N,N~dletil-anilina -(sal doble con clo-
. - ruro de cinc)
en lugar de 4-diazo-N;benzil—ﬁ;etil-anilina,'se obtuvieron
copias de un tono_de color pardo més claro y con un contras—r
te marcadamente menor. ' . |
Ejemplo 4° B ‘
Sobre un papel transparente nat?rg},.bgrnizado con. ace-~

tato de celulosa'(aproximadamenté 50,&_54“%'de CH3000H y‘una

densidad de barniz de 10 - 20 g/m%), se aplic la solucién

siguiente, eliminAndose el exceso de manera adecuada y se- |

céndose el materisl: :

1,0 g de doido tartérico
2,o:g dpltiqu;ea‘

0,5

- 1,0

de écido‘ngftglin»j,3,§—tpisul£6nico,éﬁal gédica)
de 4cido bérico . ' ' o
1,0'g de 2,4~dihidroxi~benzo-etanolanide
'0,2
0,2
4,0

g
&
g

2,0 g de 3-hidroxi-feniluresa
g de dcido Z-hidroxi-s-suifbabehzéico‘
g de 2-hidroxi-3-nafto-N-(3-morfolino-propil )arida
g de 4-diazo-N-benzil-N-etil-aniline (sel doble con

cloruro de cinc)

en 45 c.c. de agua -
50 c.c, de igopfgpanpl,
2 c.c, de écido férmico. ’

Después de exponer bajo un original, prpporéiona el reve-

lado con‘vapores de amoniaco lineas de color pardo muy oscy
s '

remdbinat . -
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'puesto bajo un‘original ¥y @l ser revelado con vapores de

-1 -
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ro, ricas en contraste y de buen -poder de cubricidn, al mis-

mo tiempo que wune buena transparencie del fondo de la ¢opia.

Ejemplo 5%

Sobre un papel de trapos transparentizado artificial-

mente, se aplicd la solucién siguiente, eliminéndose el'ex—

ceso de la manera usual, y secéndose el material:

1,0 g de &cido tartérico

2,0 g de tioures B

: |
0,5 g de &cido bérico '
1,0 g de &cido naftalin-1,3, 6-trlsulf6nlco (sal sédlca!
O,é g de écido 2~hidroxi~5-sulfo-benzdico '

1,0 ¢ de %-hidroxi-fenilurea
1,08 de 2,4~ dihidroxl—benzo~‘tanolamlda ;
1,8 g de 4—diazo-N;benzil-N;etll—anlllna (sel doble coq

cloruro de cinc)

1,0 g de cloruro de cinc

en 80 c.c. de agua,
15 c.c. de isopropanol

ElL material provisto de esta capa proporciona, una fgz X

amoniaco, lineas de color pardo oscuro de buen poder de Cu~ '

bricién & buen. contraste.
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Férmula I.
N/
N
b ]

&

1
N2X

Y

Férmula ITI .

Formula III

OH R
1
SO
T NN C0-N

\Ra
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. En resumen, la Patente de Invencidn ‘que se solici-

ta, recaerd sobre las siguientes:
- RELVINDICACTONES -

1. Procedimiento para la febricacién de un material
de diazotipia de dos componentes péra la confeccidn de ori
glnales interme@ios, en el qhe se sensiblliza un portador
trensparente mediante la aplicacidén de una soiucién, que -~
contiene al menos un compuesto diazoico fotosensitivoe d&el
tipo de la p—fenilehdiamina diazotada unilateralmenfe con
un atomo de nitrégeno terciario, asi como uno o varios coz
ponentes de copulacidén en si conocidos, caracterizado por-

que se emplean, como componente diazoico, compuestos de la

fébrmula (I) -

B B
N/
N

N,X
en la que

Bl significa un restq alcohilo inferior,
R, significe un radizal aralcohilo con hasta 10 Ato
mnos de carbono, y ’ '
X significa el anidén del compuesto de diazonic
¥y como componente de copulaciéﬂ se emplean compuestos de-la

£érmula (II)

en la que
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N : '35‘4'€3 ‘E Eitéé
R, significa -COX, -NHCONH,,
X significa -OH, -00H5, 00 Hg, -NH,, -Nch3)2,
o 4N(02H5)2; ~NHCH, 0H,0H,
R2 significa ~H, =0H
R3 significa ~H o haldégeno, y siendo
Ry = OH, cuando R, = COX.

2. Procedimiento de acuerdo con la Reivindicacidn
1, caracterizado porque, en 6alidad de componente diazoico,
se emplea una mezcla é base de: (a) un compuesto de la £ér
mula I, en la que R, By ¥y X tienen el mismo signifiéado -
que en l; Reivindicacién 1, y (b) un compuesto de la misma
férmula, en la que R, 7 R, ﬁunto con el atomo de nitrdge-
no al que estén ligados, forman un radical heterociclico -
de 56 6 miembr&s, siegdo la proporcién en peso entre los
dos compuestos de 6:1 hasfa 1:1. ‘

3. Procedimiento de acuerdo con las Reivindicacio-
nes 1 6 2, caracterizado porque, en calidad &e componente

de copulacidén, se emplea adicionalmente un dompuesto de la

férmula (III)
O@/Rl

~
Ry

en si conocido como copulador azul, en la que

| Rl significa H, un radical alcohilo o hidroxialco-
hilo inferior, ‘

R, un radical alcohilo, hidroxialcohilo, aminoalco
hilo, pirrolidinoalcohilo, morfolinoalcohilo o
pilperazinoalcohlilo inferior, o]

Ry Ry Junto con el dtomo de nitrdgeno al que es-
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tan iigados,_un radical heterociclico de 5 a &
miemﬁros, .
en uns cantidad de hasta 25% en peso, con relacién a la -
cantided total de componentes de copulaciénm. ‘
4, Procedimiento de acuerdo con las Reivindicacio-
nes 1 a 3, caracterizado porque se émplea un dcido benzol-

sulfénico como estabilizador. {

5. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se sqlicita :

WPROGEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE UN MATERTAL DE DIAZO
TIPIA", ‘ '

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva’ que consta de quince paginas

mecanografiadas.

ﬁadrid, 17 de Octubre 1.967

BERNARTO UNGRIA
P fP .
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