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1 ! Para l a  confección de o r ig in a le s  intermedios,' se pre-

tende en la  d ia zo tip ia  obtener tonos de co lo r  de gran fuerza

de cubrición, es decir, que absorban de manera especialmente
!

¡1 fu e r te  en la  gama de longitudes de ondas de la s  fuentes lu -

s  !
miñosas-destinadas a aparatos h e lio g íá f ic o s . P a ra -e llo  son

apropiados colorantes am arillos hasta tirando a pardos, con

- una absorción de la  lu z de entre 330Q y 4400 R. Estos tonos

de co lo r, no obstante, son relativam ente c laros y adolecen

: del inconveniente de un contraste v isu a l relativam ente pe-

10 queño, lo  que d if ic u lta  e l con trol d irecto  de lo s  o r ig in a les !

interm edios.

- Por e l lo -s e  suele emplear generalmente una, mezcla, de

componentes azoicos o de copulación que copulan desde amari-

l i o  hasta verde am arillen to, con o tros  que proporcionan co-

15 lo ran tes  pardos hasta pardo r o j iz o s .  Con e llo  se obtienen

dibujos algo más oscuros y r ic o s  de contraste.

Se ha ensayado también el'aumentar e l contraste v isu a l

mediante l a  ad ición  de copuladores azu les. Aho-ra b ien, a es-

te  p a rticu la r  se ha podido comprobar que con una determinada

20 cantidad de copuladores azules, s i b ien  se podía conseguir

un aumento notable del contraste, en cambio se menoscababa

sustancialmente la  transparencia del fondo de l a  copia y  la

' fu erza  de cubrición  de la s  lín ea s . Además tienen  lo s  co lo -

rantes azules, a p a r t ir  de una determinada concentración, el

25 inconveniente de que ya no pueden ser eliminados con agentes
. i

.reductores, por ejemplo, soluciones de SnClg, a e fectos  de

- r e a l iz a r  correcciones. Estos inconvenientes han sido hasta

ahora un gran impedimento para la  u t i l iz a c ió n  de copuladores

azules en ca lidad  de adiciones aumentadoras del contraste a

3 0 m ateria les destinados a o r ig in a le s  interm edios.
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Es conocido el emplear para la  fab ricac ión  de materia 

le s  de o r ig in a le s  intermedios, éñ calidad de diazocompues- 

tos, derivados de la  p-fenilenodiam ina diazotados u n ila te- 

ralmente con un grupo amino te r c ia r io .  Para e l m ateria l de 

!) dos componentes se suelen emplear generalmente lo s  deriva­

dos d ia lcoh ilam in icos, de copulación más len ta , mientras que 

para e l m ateria l de un sólo componente, a l que e l componente 

de copulación no se l e  agrega hasta l a  incorporación del 

revelador, resu ltan  mejor apropiados lo s  diazocompuestos 

de copulación más rápida, con rad ica les  sustitu idos aromáti­

camente en e l aminonitrógeno, o con sustituyentes h e te ro c í-  j 

c lic o s  p-constantes, ligados  a través, dé n itrógeno.

Es conocido asimismo, e l emplear como componentes de 

copulación fen o les , entre o tros  lo s  derivados del ácido re -  

s o r c il ic o ,  en calidad de copulador pardo, e h id ro x ife n il-  

ureas en calidad de copulador am arillo , mientras que se em­

plean n a fto les , entre o tros la s  2-h id ro x i-3-naftoamidas, eñ 

ca lidad de copulador azul.

Como portadores de capa para m ateria les de o r ig in a les  

interm edios, se u t i l iz a n  generalmente bases transparentes, 

ta le s  como papeles transparentes naturales o transparentiza- 

dos, papeles transparentes barnizados con a ce tilc e lu lo sa , 

hojas de a ce tilc e lu lo sa  u otras hojas, que permitan una sen­

s ib il iz a c ió n  por d ifusión .

Se ha descubierto ahora que, de manera inesperada, se 

obtienen o r ig in a le s  intermedios de buen poder de cubrición 

y, a l mismo tiempo, r icos  de contraste, s i se emplean, com­

puestos de la  fórmula I  (pág. 1 2 en el apéndice), en la  que 

R̂  representa un rad ica l a l coh ilo in fe r io r ', Rg un rad ica l 

a lcoh ilo  con hasta 10 átomos de carbono, y X el anión del
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1 - compuesto á.e diazo'nio, empleándose ta le s  compuestos en c a l i -
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dad de componente d iazo ico  junto con compuestos de la  fórmu­

la  I I  (pag. 12 ), en la  que R^ representa -COX, -NHCONHg; X 

s ig n if ic a  -OH, -OCH^, -OCgH^, -NHg, -N(CH^)g, -N(CgH^)g, 

-NHOHgCHgOH; Rg representa -H, -OH; es -H o halógeno y  

Rg - OH, cuando = COX, en ca lidad  de componente de copu­

la c ió n  para s e n s ib iliz a r  m ateria l de d ia zo t ip ia . .!

A este p a rticu la r  es ventajoso combinar e l  componente 

d iazo ico  en la  proporción de peso de 6:1 hasta 1:1 con otro  ¡ 

compuesto más de la  fórmula I ,  s i  b ien  aquí R-̂  y  Rg represenj 

tan, junto con e l  átomo de n itrógeno a l que están ligad os , un 

rad ica l h e te ro c íc líc o  de 5 ó 6 miembros. j

Preferentemente contiene e l  m ateria l conforme a l  inven ! 

to adicionalmente una menor cantidad, es d ec ir , a lo  sumo j 

25% en peso con re la c ión  a la  cantidad t o ta l  de componentes 

de'copu lación , de un copulador azul en s i  conocido, de la  

fórmula I I I ,  en la  que R^ s ig n if ic a  -?-H, un a lcoh ilo  in fe r io r  

o h id rox ia lcoh ilo , Rg un a lcoh ilo  in fe r io r ,  h id rox ia lcoh ilo  

am inoalcohilo, p ir ro lid in o a lc o h ilo , m orfo lin oa lcoh ilo  o p i -  

p erazinoa lcoh ilo , o b ien  R^ y  Rg, junto con e l  átomo de ni^- 

itrógeno a l que están ligados,- un ra d ica l h e te ro c íc líc o  de 5. 

ó 6 miembros.

Como grupos a lcoh ilo  " in fe r io r e s " ,  e t c . ,  deben enten­

derse aquí en general grupos de cadena rec ta  o ram ificados,' 

con no más de $ átomos de carbono. Como fuente para e l  anión 

de la s  sa les de d iazon io , es apropiado cualqu ier ácido cono­

cido para e l lo ,  por ejemplo, los  h id rác idos, e l  ácido t e t r a -  

flu ob ó rico , e l te t ra f lu o fo s fó r ic o ,  e tc . Las sa les de d iazo­

nio pueden ser empleadas también, de la  manera conocida, en 

forma de sales dobles, por ejemplo, con cloruro de c inc,
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cloruro de cadmio o tetrac loru ro  de estaño.

Con la  combinación conforme a l invento de componentes 

d iazo icos y componentes de copulación, se obtienen orig ina­

le s  intermedios de gran fuerza de cubrición, con lin ea s  de 

co lo r  pardo oscuro de fu e r te  contraste y buena transparencia 

del fondo de la  copia. El contraste v isu a l se refuerza toda, 

v ía  más, agregando a la  mezcla sen s ib ilizadora  copuladores 

azules de l a  fórmula I I I .  Mientras no se sobrepase e l lim i­

te  más arriba  indicado para la  proporción cuan tita tiva  del 

copulador azu l, se pueden desteñ ir todavía  s in  d ificu lta d  

la s  lin ea s  de la  .copia transparente obtenida, para así co-

i r r e g ir la .

¡ En contra de lo  que era de esperar, pudieron conseguir-

! se también con lo s  compuestos de alcoh ilaralcoh ilam ino-ben- 

zo ld iazon io  aquí empleados, de copulación relativam ente rá­

pida, y eventualmente con lo s  compuestos de benzoldiazonio 

sustitu idos heteroclclicam ente, que hasta ahora eran consi-

j! derados como inapropiados para e l empleo en m aterial de dos
!¡

j! componentes, m ateria les con una capacidad de almacenaje sa­

t is fa c to r ia ,  combinando para e llo  lo s  ácidos orgánicos e 

inorgánicos usuales en calidad de* estab ilizadores  para mate­

r ia l  de d ia zo tip ia , por ejemplo, e l ácido c ít r ic o ,  e l ta rtá - 

¡ r ic o , e l n a fta lin -1 ,3 ,6 -tr isu lfó n ico  (s a l sód ica ), el bóri­

co, e tc ., con ácidos benzolsu lfón icos sustitu idos, por ejem­

p lo , e l ácido 2 -h idroxi-5-su lfobenzóico.

Los m ateria les conforme a l invento se caracterizan , so-' 

bre todo a l agregárseles compuestos de diazonio con sustitu - 

yentes h e te ro c ic lic o s  p-constantes, ligad os  a través de n i­

trógeno, por un comienzo de revelado especialmente fu erte , 

es d ec ir, por una formación de partes de imagen b ien  dibuja-
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:! con la  citada capacidad de almacenaje, no había podido con- 

¡¡ segu irse hasta ahora.

¡¡ Como portadores, para la s  capas, fo to s en s it iv a s , sonapro-<! C ',¡ .
¡¡piados lo s  m ateria les transparentes corrien tes  ya citados 

¡¡más arriba .

i¡ Las mezclas sen s ib ilizador as pueden ser aplicadas sobre
- !i .¡'
¡¡los portadores, de la  manera en. s i conocida, a p a r t ir  de una 

¡imezcla acuosa o de soluciones en mezclas de agua y de d ls o l- i

i ventes orgánicos m ezclables con e l la ,  eventualmente también
¡i - ' ' '
i agregando d iso lven tes orgánicos no m ezclables con agua.

Siguen a continuación va r io s  ejemplos para la  fab r ica ­

ción de m ateria les p re feren tes  conformp a l.in v en to ,. ¡

! Ejemplo 1°

} Sobre un portador a base, de. pappl transparente natural,
¡! ..........  " ..................................  ' ' '  '

se ap licó  una solución de

1)0 g de ácido ta rtá r ico

1.0 g de ácido n a fta lin -1 ,3 ,6 -tr isu lfó n ic o  (s a l sódica)

2.0 g de tiou rea  ' ,

i - 0,5 g de. ácido bórico

I 0,2 g de ácido 2-h idroxi-5-suLfo-benzóico

1.0 g de ácido 2 4 -  d ih i dr ox i-b  enz ó i  oo

2.0 g de h id rox i- fen ilu rea  - -

0,6 g de 2 -h idrox i-3 -na fto-N -(3 -m orfo linoprop il)am ida

3.0 g de 4 -d iazo -N -rben zil-N -etil-an ilin a  (sa l doble con

cloruro de c inc)

1.0 g de 4-diazo-1-m orfo lino-benzol (s a l doble con c lo ­

ruro de c in c ) y

-  6 -

30

. 1,0 g

en 15 o .c .

de cloruro de cinc 

de isopropanol y 80 o .c de agua. El exceso de la



1 !t solución fué eliminado de la  manera usual, y el papel fue 

¡ secado. Después de expuesto debajo de un o r ig in a l y de reve-

- lado mediante vapores de amoniaco, se obtuvo un o r ig in a l in -

'term edio con lin ea s  de co lo r  pardo oscuro, casi negras, de

8 gran poder de cubrición, y muy apto para seguir calcando. ¡ 

¡i Los .mismos buenos resultados se consiguieron con papel
t!
:! transparentizado en calidad de portador.

¡¡ Empleando la  misma cantidad de
¡¡
;¡ 4 -d iazo-N ,N -d im etil-an ilina  (sa l. doble con cloruro de

10 ¡! c inc)
¡
} 4 -d ia zo -N ,N -d ie t il-a n illn a  (s a l doble con cloruro de

l c in c ) o . '

4 -d ia zo -2 -m e til-N -e til-a n ilin a  (sa l doble con cloruro ) '0
. d e  c inc)

- 18 ! en lugar de 4 -d ia zo -N -b en z il-N -e til-an ilin a , se obtuvieron 

copias con lin ea s  pardas a pardo r o jiz a s , y  con oontrastes 

marcadamente in fe r io re s .

EL m ateria l h e lio g rá fic o  fabricado de acuerdo con e l in--

vento no se v ió  afectado en modo alguno a l cabo de un alma-

20 cenaje de tre s  meses, a temperaturas de entre 20 y 25° C.

Los m ateria les correspondientes, que en lugar de 4-diazo-N- 

e t il-N -b e n z il-a n ilin a  contenían 4 -d ia zo -N ,N -d ie t il-a n ilin a  o

4 -d ia zo -N -e til-2 -m e til-a n ilin a , presentaron a l cabo del mis-

i mo tiempo fenómenos de envejecim iento y  de descomposición,

28 i que se manifestaron en forma de una in c ip ien te  copulación
j p a rc ia l, empeoramiento de la  transparencia, disminución de 

la  gradación y del poder de cubrición. A l ser almacenado a

temperatura ¿Levada, r e s is t ió  e l m ateria l conforme a l inven-

to e l esfuerzo aproximadamente e l doble de bien que e l ma-
30 t e r ia l  de comparación.
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Trémulo 2°

Solare papel.-transparente natu ra l,. barnizado con aproxi

madamente 10 a 20. g/m̂ ' de acetato de ce lu losa  (aproximada­

mente 50 -  54 % de CH^COOH), se 'a p lio ó  una solución de

1.0 g de ácido ta r tá r ic o

2.0 g de tiou rea

0,5 g de ácido n a fta lin -1 ,3 ,6 -tr isu lfó n ic o  (s a l sódica)

1.0 g de ácido bórico

0,2 g de ácido_2-b id rox i-5 -su lfo-benzó ico  

- 1,0. g de 2,4-dihidroxi-benzo-retanolamida 

'1 ,0  g de 2,4-dihidroxi-benzoam ida 

0,2 g de 2 -h id rox i-3 -n a fto -N -(3 -m orfo lin o -p rop il) amida

3.0 g de 4 -d ia zo -N -b en z il-N -e tii-a n ilin a  (s a l doble coi

cloruro de z in c ) y

1.0 g de 4 -d iazo -1-m orfo lino-benzol (s a i doble con cío

ruro de c in c )

en 40 o .c . de agua y 50 c .c . de isopropanol, eliminándose el 

exceso de la  manera usual, y  secándose e l m ateria l. Después 

de exponer bajo un o r ig in a l y  re v e la r  con vapores de amonia­

co, se obtuvo un o r ig in a l intermedio con lin ea s  de co lo r  pai?- 

do oscuro muy b ien  le g ib le s  y  de gran poder de cubrición, 

a l a  vez que con un fondo de copia de transparencia muy bue 

na.

Al empipar '
4-d iazo-N ,N -d im etlran iliH a .(s a l  doble con cloruro de

c in c )

4 -d ia zo -N ,N -d ie t il-an ilin a  (s a l  doble con cloruro de

c in c )

4 -d ia zo -2 -m e til-N -e t il-a n ilin a  (s a l doble con cloruro

de c in c )
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4-d iazo-3 -etox i-N ,N -d i e t i l - a n i l in a  (sa l doble con c lo ­

ruro de c in c )

en lu gar de 4 -d ia zo -N -b en z il-N -e til-a n llin a , se obtuvieron 

copias con lin ea s  de co lo r  pardo c la ro , sustanoialmente más 

pobres de contraste.

Ejemplo 3°

Sobre una hoja de acetato de ce lu losa  con un contenido 

de acetado de 50 -  54 % (calculado en forma de CH^COOH), se 

ap licó  una solución de

1.0 g de ácido ta rtá r ico  

0,5 g de ácido bórico

1)0 g de ás ter.m etílico , del áo ido ,3 ,5-dih idroxi-benzói- ,

oo

2.0 g de 3 -h id rox i- fen ilu rea

0,6 g de 2-h idrox i-3 -na fto-N -(m orfo lino-prop il)am ida  

0,2 g de ácido 2 -h idroxi-5 -su lfo-benzólco

3.0 g de 4 -d ia zo -N -b en z il-N -e til-a n ilin a  (s a l doble

con cloruro de c in c )

1 ,0-g de 4-diazo-1-m orfo lino-benzol y

2.0 g de tiou rea

en 40 c .c . de agua, 50 c .c . de isopropanol.y 3 c .c . de ác i­

do acético  g la c ia l ,  eliminándose e l exceso de .la  manera 

usual, y secándose e l m ateria l.

Después de exponer bajo, un o r ig in a l y. de, re v e la r  con 

vaporea de amoniaco, se obtuvo un o r ig in a l interm edio, cu­

yas lin ea s  son de co lo r pardo oscuro y  muy r ica s  de contras­

te , que recubren bien.

A l 'emplearse

4 -d ia zo -N ,N -d ie t il-a n ilin a  (s a l doble.con cloruro de

cinc)

-  9 -
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4-d iazo-N ,N -d im etil-an ilina  (s a l doble con cloruro de !i

c in c ) j

4 -d ia zo -2 -m e til-N -e til-a n ilin a  (s a l doble con cloruro '

de c in c ) o

4 -d ia zo -3 -e to x i-N ,N -d ie t il-a n ilin a  (s a l doble con c lo ­

ruro de c inc)

en lu gar de 4 -d ia zo -N -b en z il-N -e til-a n ilin a , se obtuvieron 

copias de un tono de co lo r  pardo más c la ro  y con un contras­

te  marcadamente menor.

Ejemplo 4" - ,

Sobre un papel.transparente natural, barnizado con.ace­

ta to  de ce lu losa  (aproximadamente 50 a 54.% de CĤ COOH y  una 

densidad de barniz de 10 -  20 g/m ),  se ap licó  la  solución 

s igu ien te , eliminándose e l exceso de manera adecuada y se­

cándose e l m ateria l:

1^0 g de ácido ta rtá r ico  

2 , 0 -g dp tiou rea

0,5 g. de ácido n a fta lin -1 ^3 ,6 -tr isu lfón ioo .(*sa l sódica)

1.0 g de ácido bórico

1.0 g de 2,4-dihidroxi-benzo-etanolam ida

2.0 g de 3 -h id rox i- íen ilu rea

0,2 g de ácido 2 -h idroxi-5 -su ífo-benzóico

0,2 g de 2 -h id rox i-3 -na fto -N -(3 -m orfo lin o-p rop il)an ida

4.0 g- de 4 -d ia zo -N -b en z il-N -e til-a n ilin a  (s a l doble con

cloruro de c in c )

en 45 c .c . de agua

5 0 c . c .  deisopTopanol.

2 c .c . de ácido fórm ico. '

' Después de exponer bajo un o r ig in a l,  proporciona e l reve­

lado con vapores de amoniaco lin ea s  de co lo r pardo muy o set



.
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! ro*, r ica s  en contraste y de buen poder de cubrición, a l mis-

mo tiempo que una buena transparencia del fondo de la  copia.

Ejemplo 5°

5

Sobre un papel de trapos transparentizado a r t i f i c i a l -  i 

mente, se ap licó  la  solución sigu iente, eliminándose e l ex- j

ceso de la  manera usual, y secándose el m ateria l:

1,0 g de ácido ta rtá r ico

2,0 g de tiou rea  . ¡
!

0,5 g de ácido bórico

10 1,0 g de ácido n a fta lin -1 ,3 ,6 -tr isu lfó n ico  (s a l sódica)

0,2 g de ácido 2 -h idroxi-5-su lfo-benzóico

- 1,0 g de 3 -h id rox i-fen ilu rea
- 1 , 0 -g de 2,4-dihidroxi-benzo-etanolam ida . ^

15

1,8 g de 4 -d ia zo -N -b en z il-N -e til-an ilin a  (sa l doble con
' ' ! 

cloruro de cinc)

- 1,0 g de cloruro de cinc - i

en 80 c .c .  de agua,

15 c .c .  de isopropapol.

El m ateria l p rov isto  de.esta  capa.proporciona, una vez ex-

20 puesto bajo un o r ig in a l y a l ser revelado con vapores de

amoniaco, lin ea s  de co lo r pardo oscuro de buen poder de cu- ^
!

b r ic ión  y buen contraste.

28

t

30
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i !  .En resumen, la  Patente de Invención que se s o l i c i -

; ta , recaerá sobre la s  s igu ien tes:

' - . -  REIVINDICACIONES -

1. Procedimiento para la  fab ricac ión  de un m aterial

s de d ia zo tip ia  de dos componentes para la  confección de o r i 

g ina les intermedios, en e l que se s e n s ib iliz a  un portador 

transparente mediante la  ap licac ión  de una solución, que -  

j contiene a l menos un compuesto d iazo ico  fo to s en s it iv o  del 

t ip o  de la  p-fenilendlam ina diazotada unilateralm ente con

- 10 un átomo de nitrógeno t e r c ia r io ,  a s i como uno o va rios  con 

ponentes de copulación en s i  conocidos, caracterizado por­

que se emplean, como componente d ia zo ico , compuestos de la  

fórmula (1 )

15

' Rl ^2 ' -

'  \/
N

h

en la  que ^

20 s ig n if ic a  un resto  a lcoh ilo  in fe r io r ,

' R2 s ig n if ic a  un rad ióa l a ra lcoh ilo  con hasta 10 áto

mqs de carbono, y

X s ig n if ic a  e l  anión d e l compuesto de diazonio

y  como componente de copulación se emplean compuestos de la

25 fórmula (11)

À

30 en la  que
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R  ̂ s ig n if ic a  -COX, -NHCONHg,

X s ig n if ic a  -OH, -OOH^, OOgH ,̂ -NHg, -N(OH^)g,

. ' -N(CgH^)g; -HHOHgOHgOH, 

Rg s ig n if ic a  -H, -OH

8 ' R  ̂ s ig n if ic a  -H o halógeno, y  siendo 

Rg = OH, cuando R^ "  OOX.

2. Procedimiento de acuerdo con la  Reiv ind icación  

1, caracterizado porque, en ca lidad  de componente d ia zo ico , 

se emplea una mezcla a base de: (a )  un compuesto dé la  fó r

10 muía 1, en la  que R^, Rg y  X tienen  e l  mismo s ign ifica d o  -  

que en la  Reiv ind icación  1, y  (b ) un compuesto de la  misma

fórmula, en la  que R^ y  Rg, junto con e l  átomo de n itró g e ­

no a l que están ligad os , forman un ra d ica l h e te ro c ic lic o  -  

de 5 ó 6 miembros, siendo la  proporción en peso entre lo s

18 dos compuestos de 6:1 hasta 1 :1 .

3. Procedimiento de acuerdo con la s  R e iv in d icac io ­

nes 1 ó 2, caracterizado porque, en ca lidad  de componente 

de oopulación, se emplea adioionalmente un Compuesto de la  

fórmula (111 )

20

C O Ü ^
:

en s i  conocido como copulador azu l, en la  que

28 R^ s ig n if ic a  H, un ra d ica l a lc o h ilo  o h id rox ia lco -

h ilo  in fe r io r ,

Rg un ra d ic a l a lc o h ilo , h id ro x ia lco h ilo , amino a l no 

h i lo ,  p ir ro lld in o a lc o h ilo , m orfo lin oa lcoh ilo  o 

p ip erazin oa lcoh llo  in fe r io r ,  o

30 R  ̂ y  Rg junto con e l  átomo de n itrógeno a l que es-
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tán ligad os , un ra d ic a l heteroc ic lico  de 5 a 6 

miembros,

en una cantidad de hasta 25% en peso, con re lac ión  a la  -  

cantidad to ta l de componentes de copulación.

4. Procedimiento de acuerdo con la s  Reivindicacio­

nes 1 a 3) caracterizado porque se emplea un ácido benzo l- ! 

sulfónico como estab ilizado r.

5. Se re iv in d ica  por áltimo como objeto sobre e l

que ha de recaer l a  Patenté de Invención que se s o lic it a  : 

"PROCEDIMIENTO PARA. LA*FABRICACION DE UN MATERIAL DE DIAZO 

TIPIA ". - '

Todo conforme queda descrito  y  reivindicado en la  

presente Memoria descriptiva 'que consta de quince páginas ; 

mecanografiadas.

Madrid, 17 de Octubre 1.967

BERNARDO UNGRIA 
P-P.
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