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‘ynfsistgma combinado Totoiniciador.
uliﬁerizaise,-exponiéndolos para ello a una-radiacién.rioa
'da por el sol 0 por un arco voltalco.

‘pybvogér una polimerizaciénﬂde sustancias monémeras, enton—

lar,~ademés de lo cual es preciso aplicar una radiacidn muy

'fotoiniciédores. Bajo la accidén de la radiacidn utilizada
nara la exp03101on, estos. catalizadores pasan a una Forma

'actlvada, que es la que orlgln% la pollmerlzaCﬂon pronl?men-

’te dicha., A : '

'ciones pueden consistir, bien sea en tan‘solo un compuesto

| estadounidense n® 3.065.160, o también puede el fotocatalizg

‘tal como ha 51do descrlto, por ejemplo, en las patentes es-

‘fotoiniciador, masa que estd caracterizada por el hecho de

'E1 invento se refiere a una mase copiativa fotonoli-

merigablé, que contieperuna,éusvancié fotopélimepizable Vi
Es séb%do’que muchos monémexoslnb,saﬁurados pueden po-

en energla, por ‘ejemplo, a la radlaclon ultrav1oWeta emiti~
51 se empTean unﬂoamente rayos de lu7 con el Fin de

qés ‘se thienen'casi siempre productosrde hajo peso molecu—

intensé; Ahora bidn, se puede aumentar la eficacia de 1la

rad1a01on, utlllzando para ello determlnados cat izadore

que, por lo general, se denominan fotosens1blllzadores o’

maleu fotoiniciadores anroplados -para fotopoTlmevlza—

como se describe, por ejemplo, en la patente estadounidense

ne 3.061.431, la patente britdnica ne 866.631 y la patente
dor estar constitﬁido por un sistema de varios compuestos,

tadounﬂdenses néms. 3. 101 270, 2.850.445 y 3.234.021.
De acuerdo con el invento se pr0pone una masa copiati-
va fotopolimer:zable, que contiene una sustancia iotonollme

rizable no saturada et11en10amente, ¥y un sistema comblnaao
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‘que el sistema iot01nlclaaor consiste - -en una dva7o)ul‘o

¥ un colorante reducible a la luz.
La sustancia fotopolimerizable puede consistir en un
monbmero o en una mezcla de mondmeros diferentes, por ejenm-

plo, en una solucidn acuosa-de una acrilamida, que contie-

"ne un agente hunectante.

Los colorantes que pueden ser empleados de acueréo
con este invento, son colorantes que, con un agente reduc-—
for, proporcionan un sistema estable hajo lé exclusion de
la luz y que, al ser expuestos a la luz visible en presen-
cia del agente reductor, son reducidos. Tales colorantes
reducibles a la luz son, por ejemplo, el rosa bengala; la
eritrosina, la eosina, la fluoresceina, la acriflavina, el
azul'ﬁe'metileno, la tionina, el verde brillante, el verde
de métileno, la riboflavine y el vicleta de metilc. Pueden
emplearse, bien seakaolorantes sueltos, © bieh mezclas co-
lorantes distintos, en el caso de que se desce ampliar la
fotosensibilidad a una parte mayor del especiro visible.

La concentracidén del colorante, si bien no es decisiva

- proporciona sin embargo los resultados nmejores, si la concel

tracién se ajusta de tal modo, que al menos el 90 % de 1la
luz incidente es absorhida en la gama de longitudes de onda

que se corresponde con el mdximo de absorcidn del colorante

" empleado.

Las dlazo sulfonas empleadas como componente del fotoca-
falizador, son compuestos que, en ausencia de la luz, son
muy estables, mientras que al ser expuestas a rayos actini-
cos, forman productos de descomposicidn reductores. Estos

productos reductores descomponentes de la luz (donantes ce

&

_electrones) reaccionan con los colorantes excitados por la
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luz (acepuantes de elecﬂho as}’en/uﬁa réa001on redoy en

la ‘que se forman radlcales 1ibres. Evidenterente el pProceso
de pollmerlza01on es desencadenado poxr los radwcales libres
produ01dos bago la 1nf1uen01a de la luz. _

Para poner en mavcha la fotopollmerlza01on de 1os sin-

temas deocrlto -en la vresente SOllC;tud no se precisa

'nlngun foco de luz intenso. A51, por eaemplo, puede llevar-

se a cabo la 1otop011merlza016n més arrlba men01onada de la

'acrllamlda, exponiendo para ello los mondémeros ¥ la mezcla

fotocatalizadora bajo urna ldmpara incandescente de tan so-

1o 375 W, a una distancia de aproximadamente 25 cm.

“Lds diazosulfonas a emplear para los fines del presen-

te inveﬁto, han sido descritas en la patente estadouniden-

‘se nQ 2 465,760, Pueden obtenerse mediante la reacc1on de

un compuesto de diazonio con un dcido sulfinico, medlante
la oxidac;onrde una B«arllsulfonhldra21da, mediante conden-|
Sacién de;uné sal»devdiazpniO‘con una sulfonamida, o me-
diante.la.déscomposicién‘de'un diazotiosulfonato., -

- La obtencidn mediante la reaccidn de un compuesto de

- diazonio con un dcido sulfinico, o bien con su sal alcalina

resulta especialmente favorable. Bl sulfinato de dizzonio
que_probablemente se produce como producto intermedio, se

transforme inmediatamente en la diazosulfona correspondien-

.te:

R»N2X+H -50, Na — R~N (+)R'SO (=)— R~N=N- b ~R!

©

0

‘Las diazosulfonas fotosensitivas tienen la férmula ge-

neral

R - N =Y - SO,R',
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en la que R es un radical procedente de un compuesto aromd-
tico, mieantras que RY eg un radical prooedente de un com-
puesto aromdtico o alifédtico.

Las diazosulfonas 1llevan en el nidcleo aromdtico R por

lo menos un sustituyente que puede ser, por ejemplo, un

grunoe alcohilamino, arilamino o aralcohilanino, wn radical
N—éterociclico,'un grupo alcohilo, alcoxi, ariloxi,.o bien
uﬁ grupoAalcohilo 0 arilmercapto, un érupo acilamino aromd-
tico o alifdtico, o un 4tomo de haldgeno. Sustituyentes

apropiados son, por ejemplo: Atomos de clora, bromo o fluo-

70 0 bien grupcs metilamino, dietilamino, N-metil-M-hidroxi;

etilanino, fenilamino, N-bencil-K-etil-amino, metilo, etilo

‘butilo, metoxi, etoxi, butoxi, aceilamino ¥ benzoilamino.

Fn el micleo R pueden existir también varics sustituyentes
de naturaleza aromdtica o alifdtica, cuando el nicleo es

aromdtico.

Compuestos de diazonio que son apropiados para su trang

formacidn en diazosulfonas utilizables de acuerdo con el
ihvento son, por ejémplo:

4-diazo-1-dimetilanilina * ZnCl,
f-diazo~3-etoxi-dietilanilina + 1,/2 ZnClZ
4-diazo-dietilanilina - ZhClz
4-diazo—N_metil—N»hid:oxietil—anilina v 1/2 ZnCl,
4-diago-lN-etil-N-hidroxietil-anilina « 1/2 znCl,
4-diazo-l-etil-N-bencil-anilina + 1/2 ZnCl,
4-diazo-3-metil-dietilanilina - 1/2 ZnCl,
N-(4-diazo-fenil)-morfolina - 1/2 ZnCl,
4~-diazo-2-cloro-dietilanilina - 1/2 ZnCl,
4-diazo-2,5-dietoxi~benzoilanilina - 1/2 ZnCl,

4~diago-difenilaminsulfato
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' 4mdiazo—1—ﬁolilmerca

~~4—diazo;1;t01i1mercapto_2 S—dietoxi—benzol © 1/2 2001,
- N-(4~d1azo—2,55d1metox1—fenll)—morfoiina - ZnCl,
Y?A-diazo-z 5-dimetoxi-4'-metil-difenilo « 1/2 ZnCl?

"4 -diazo-2,5, 4 tr1etox1—d1fen11—oxa1ato

--47diazo—2—met1l—et11an111na - 1/2 ZnCl2 .

| matico R llevan, en la posicidn p, un sussituyente en la

»emnWearse dlversos ‘deidos su1f1nlcos. Mfales acﬂd0° son,

@grii

7/’

'.J

metoxl~benzol-l/2 ZnCl,

N2 (4-diazo-2,5- dietoxi-fenil)-morfolina - 1/2 ZnCl,

gy dlazo-2 5w dlbutox1~ben2011?n111na . 1/2 ZnCl,

2~cior054—dimeti;amino—SQQetoxifbenzoldigzocloruro * ZnCl,
'2~cior§—4;dimetilamino—5~(p—clorb—fenoxi)—benzoldiazocio—
'Euro * 1/2 ZnCl, ,
-3—métbxié4—bénzoilaminb~6—(N~propionil—m;metil—amino)—ben-
L'zoidia25cloruro’~ 1/2 ZnCl,
3—ol§rq-4;etilamino—benzdldiazocloruro - 1/2 ZnCl, 7
3-et0xi-4- (N-etil-N-bencil-amino )-benzoldiazocloruro « 1/2
nGl, o B
27cloro=4-(N—bencil-N—B~acetoxietil-émino)—5~(Bémetoxie
.»'é%OXi)—benzdldiazotetrafluoroborato » v,
“2-510£b~4~(N-Behidroxietil-m;s-fenoxietilfamino)—s-metoxi—
'benzbldiaéotetrafluoroborato:
Diazosulfonatos especialmente bien apropiados se ob-

tienen a partir de sales de diazonio que, en el nicleo aro-

posicién m con reépecto_al grupo diagzo. Tales diazosulfo-
nas repreéenﬁan catalizadoresrsustancialmente mds activos
que las diazosulfonas que se obtienen a . partir de sales de
diazonio; que estén sustituidas en la posicién p y la posi-
cibn o. '

Para la obtencmon de las dlazosulfones deseadas pue@eu
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or ejemplo: El dcido benzolsulfinico, el p-toluolsulfini-
. I ! T

cos .

- puestos de vinilo o de vinilideno, que estdn activados por

ejemnlo: acrilamida, acrilonitrilo, diacetonacrilamida,

N~metilol-acrilanmida, N-isopropil-acrilamida, dcido acrili-

acrilato de magnesio, deido itacdnico, ésver del dcido ita~

379032

co, el 4-acetamido-benzolsulfinico, el amido-imino-metansul
finico ¥ otros dcidos sulfinicos arcmdticos y alifdticos,

Por lo general son preferidos los dcidos sulfinicos arondtid

_ En general aumenta con la cantidad de la diazosulfona
agfegada también la velocidad de polimerizacidén en la expo-
sioiéh bajo radiacibén actinica. Preferentemente, no obstan-
fe, se emplean las diazosulfonas en una cantidad de aproxi-
madamente 1 parte de diazosulfona por 7,5 hasta 25 partes
de sustancia mondmera (peso en seco). Tales concentracio-
nes son’ooﬁvenientes en atencidn a un traﬁajo c6modo bajo
luz amérilla. modos los compuestos orgdnicos no saturados
fotopdlimerizables, normalmente liquidos o.sélidos, pueden
ser uﬁilizédos para la puesta en practica del invento. Loé
compﬁestos deben ser preferentemente no saturados por etile-
no, es deqir; que deben contener al menos un doble enlace
no éfoﬁétiéq entre dtomos de carbono contiguos. Compuestos

qﬁe son especialmente ventajoso, son por ejemplo los com-

un enlace directo del grupo vinilo o vinilideno con un sus-
tituyente negativo, por ejemplo,haldgeno, =C=0, -C=N, -C=C-|

-0- 0 arilo. Males compuestos fovonolimerizables son, por

co, dcido mevaerilico, metacrilamida, vinilacetato, metil-
metacrilato, metilacrilato, etilacrilato, vinilbenzoato,
vinil-pirrolidona, H-vinil-carbazol, acrilato de bario, me-~

tacrilato de bario, acrilato de zinc, acrilato de calcio,

>
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conlco, mezclas de et11acrllato y vwnllacetdto mezclas de
acr110n1tr17o ¥y estLrol, ¥ mezclas de butadLeno ¥ acr11o~
nitrilo. Los compuestos organicos no saturados etilénica~

mente, 0 bien los mondmercs, pueden utilizarse, bien sea

por si solos, o mezclados entre si, para de este modo mo-
dificar las propiedades fisicas del producto final, tales
como, ‘por ejemplo, el peso molecular, la dureza o la solu-

“bilidad. Para conseguir un polimerizado con determinadas

ﬁropiedades fisicas se puede, por ejemplo j de la manera en
si conocida, polimerizar el compuesto vinilico mondmero

en. presenc1a de una pequena oantldad de un- comnuesto no sa-
turado, que contenga al menos dos grupos vinilo, en los evA
tremos,'cada uno de los cuales esté ligado, bien sea a un
étomo:ﬁe carbono alifétiéo,'o bieﬁ a un étomo de carbono .
anular. Tales compuestos tienen la misidn de retlculav la
cadenas de polﬂv1nllo. Agentes retlcuﬂantes que pueden ser

utllﬂzados paru la finalidad. aqul expuesta, son, por egem~

;plo, 11 N N~met11en—b1s-acrllam1da, el trwalllolanuvato,
el lelnllbenzol las d1v1nllcetonds ¥y el d1g71001d1a0r11

. to. Monbémeros que cumplan las dos mlslones, tales como,

por ejemplo, el acrilato e calecio, el acrilato de bario,
el acrilato de zinc y similares, pueden ser empleados de

manera ventajosa. Normalmente aumenta la dureza del polime-

" rizado obtenido, al aumentar la cantidad de agente reticu-

lante. Ta cantidad de agente reticulante puede ascender

convenientemente a entre 2 y 10 partes por cada 100 partes

de mondmero.

- Por el procedimiento de acuerdo con el ‘presente inven-
to pueden polimerizarse compuestos vinilicos mondmeros,

e

tanto en la masa, como también fotogridficamente. Ta polime-
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cidn esté convenida una pequefia cantidad de agua, por ejem-

‘¢illa, preparando para ello una solucién que contenga un

por medio de un lavado, de modo que se produce una imagen

rizacidn de una masa se lleva a cabo por lo general en una
solucién de la sustancia mondmero en agua o disolvenies or-
génicos, segin la solubilidad del compuesto. Si se emplean

disolventes orgdnicos, hay que cuidar de que en la solu-

plo, de aprozimadamente 0,1 a 5 % en peso. El agua puede
ser agregada, bﬁen'sea cormo tal agua, o bien puede aporvar-
se a la mezcla incorporandq un agente mantenedor de la hu-
medad, por ejemplo, glicol etilénico, glicerina o simila-
res, a la mezcla de la reaccidn.

-Capas fotosensitivas pueden obtenerse de manera sen-

compuesto vinilico mondmero, por ejemplo, acrilamida, un

agente humectante, por ejemplo, H,N'—metilen—bis—acrilamida,

una diazosulfona, un colorante reducible mediante la luz,
Ty uh‘aglutinante apropiado, formador de pelicula. Lsta mez-
claVse‘éplica entonces, por uno de los procedimientos usua-
ies, sobre un.portador que puesde ser, por ejemnlo, un-por-
médor,de material celuldsico o una hoja de poliéster.

Si asi se desea, se pueden agregaf a la mezcla foto-
sensitiva tembidn otros aditamentos.

Después de secas, ias capas fotosensitivas asi obteni-
das se exponen fdtogréfioamente bajo un foco de luz, por
ejemplo, una ldmpara incandescente, con 10 gque en los lu-
gares expuestos se inicia rdpidemente la-polimerizacibn.

Los lugares no expuestos pueden eliminarse a conitinuacién

resistente o en relieve. En algunos casos, ¥ segin las sus-

o

tancias mondmeras que se emplean, se producen por la polime-

rizacidn también modificaciones en las propiedades hidrdfi-

P .- . g e
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'puede variar a voluntad la composicidn de 1aq diversas

la mezcla fotopolimerizable se le agregan sales

X

s
;'M_‘ _..__Smffc!'sf

(N

i Eixca cre if

‘las y oledfilas de la capa, de modo que éstas pueden utili-

zarse para procedimientos de impresidn.
" La mezmcla fotogsensitiva puede ser aplicada, bien sea

en forma de una capa unica, 0 bien en forma de vavﬁas ca-

pas. Bn un sistema de la clase citada en ultlmo lugar, se

ca-

pas. Una ventaga de una de gstas estructuras de varias ca-

pas, es la de que de este modo se puede mejorar la estabi-
lidad del sistema en la oscuridad. Otra forme ventajosa de

realizacidn estriba en recubrir dos portadores y superpo-

.nersge pox la cara recubierta, con lo gue por nmedio de 1la

-

eleccidn correspondiente de las mezclas de recuhrimiento,
se puede producir sobre una superficie une imagen positiva
¥y en la otra superficie, una imagen negativa, cuando se -

senaran una de la otra- las dos capas portadoras. De este

,modo se vuede ahorrdrla ellmvna01on de la capd medianit

lavado. Mediante la exposicidn dée toda la capa bajo rayos

Aactlnlcos, con lo que tamblen se enéurecen las partes de
1= capa no expuesta dnterlormente, gse puede a continuacidn

-_endurece? ¥, por con81gu;ente, figar 1a 1magen correspon-

s

‘diente al original.

Ia velocidad & que el polimerizado insoluble se forma

bajo la accidn de la luz, puede aumentarse todavia, si a

de metales,
Pales sales son, entre otras, los cloruros de litio, sodio
potasio, calcio, bario, estroncio, magnesio, cadmio, mercu-

rio y ziqc;'los sulfatos de litio, sodio, povasio y berilio

los acetatos de litio, sodio, potasio, calcio ¥ 73 ineg; asi-

mismo el nitrato de litio, el nitrato potasico ¥ el nitrato

.'sbdico.

1]
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- imagen.

bisulfito sbédico, acetaldenido/bisulfito sbédico, y glutarald

“limero insoluble, se puede conseguir mediante la accidn de

Otras sustancias adicionales, con cuya ayuda se puede
acelerar la formacidn del polimero insoluble cuando 1a nes-
cla fotopolimerizable se expone a la accidn de rayos actvi-

nicos, soh aninas primarias, secundarias y terciarias, ali-
féticés}é aromaticas. Ejemplo de tales compuestios sdn le
mqnoataﬂolamina, la dietaholamina, la trievanclamina ¥ sus
sales con écido.férmico, dcido bhbérico o Adcido clorhidrico,
vy asinmismo sales de anilinas, tales como, por ejemplo, el
élorhidrato, el oxalato, el acetato o el ftalato de hidréd-
geno, 0 vambién el hidroclorure de difenilamina y similares
En 12 eleccidn dé la amina hay que considerar el disolvente
que séa emﬁleado, el si la sustancia es compatible con los
camponeﬁtes restantes del sistema, ¥ el valor pH que tiene
la solucidén una vez agregada la anmina. En lo que se refiere
a este Alvimo punto, y en atencién'a una buena estvabilidad
del'foﬁocatalizador consistente en una diazosulfona y un
colorante, es preferible un agente decido, sobre todo cuan-
do la nmezcla fotopolimerizable ha de ser empleada en forma

de capas supe_rpuestas, & efectos de la confeccidn de la

Otras adiciones que aceleran la formacidén del polimero
ingoluble bajo la accidén de la luz, son productos de adi-

I3

.¢ién de aldehido/bisulfivo sbédico, tales como formaldehico/
denfdo/bisulfito sbédico.

Otro aumento de la velocidad a la que se forma el joJols

calor. En una polimerizacidén en la masa, se consigue un
curso rapido del proceso de polimerizacidn, si la mepcla

fotdpolimerizable, una vez expuesta a’la luz, se caldea

L
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precisamente lo suficiente para que se ponga en marcha la

. polimerizacién. fediante la aplicacidén de calor antes.o

‘rizables, se consigue asimismo una aceleracidén de la forma-

cibén -del polimero insoluble. Ahora bien, en este caso hay
indistinta de toda la capa. Si existen dos capas, es decir,
‘por_ejemplo, en un material de varias capas, entonces la

‘aplicacidén . de calor sirve también para facilitar la di-

ta las capas contiguas.

_zadér.'cbloides apropiados para este fin son, por ejemplo:

- ga, tal como, por ejemplo el dter laurilico de polioxietile.
el 8ter oleilico de polioxietileno con 20 unidades de bxido
de etileno, son especialmente apropiadds vara este fin. s«

_res formedores de pelicula, sino que ademds representan di-

.de varias capas ya mencionados, sirven también para facili-

_ 12
o ‘ e zgliigé,éé ég ﬂi ‘;5

duranste la exposicidén fotografica de las capas fotopoline-

que cuidar de que no se origine una polimerizacidn térnmica

fusidn de sustancias reactivas desde su capa primitiva has-

.

Si conforme &l invento se desean confeccionar imagernes
fotoresistentes, entonces ha demostrado ser ventajoso em-
plear un coloide hidr6filo como portador o aglutinante para

la mezcla a base de la sustancia mondmera y el fotocatali-

Alecohol polivinilico, gelatinas, caseina, cola, acetato de
celulosa saponificado, carboximetilcelulosa, almiddén ¥ sus-

tancias similares. Bteres de polioxietileno de cadena lar-

no con 2% unidades de 6xido de etileno, el éter estedrico

o

de polioxietileno con 20 unidades de éxido de etileno, ¥

tas sustancias no sirven solamente como materiales portado-

solventes excelentes para las diazosulfonas, las sustancias

mondmeras ¥y los restantes componentes, posiblemente existen

tes ademds, de la mezcla fotosemsitiva., En los materiales
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bién como aglutinantes. Estas sustancias sdélidas, pareci-

tes para las sustancias monémeras, los fotocatalizadores

~aplicado para la homopolimerizacidén o polimerizacidn mixta

imdgenes pigmentadas y de relieve, asi coro de materiales

~ 13-

tar la (‘1jusn.on de los 31119 é %sde unga cana 2 la otra,

gerantizando por COﬂ&l”ulCﬁtu una capa01dnd de rea001on 88~

pecialmente buena dentro del material.

Diversos polietvilenglicoles pueden ser empleados tanm-

des a la cera vy cuyas propledades son para los Lines del
presente invento similares & la de los éteres de polioxi-

etile nb'ya desoritos,'representah asinismo buenos aglutinand

y‘las-rgstantes sustancias adicionales que posiblemente ex1%
tiefan ademas. -
Como materiales porvadores o bases para las capas F0t04
sensitié&s obtenidas conformé al invento, pueden emplearse
muchos materiales distintos, por-ejemplo, hojas de‘éster
de ceiu?os“, cuya superficie puede haber sido hecha hidré-
fila nediante una seponificacidén parcial, metales, tales
como, por ejemplo, aluminio o zing, hojas de poliéster,
papel, vidrio y similares. .

N

Tal como ya ha sido mencionado, el invento puede sex

de compuestos vinilicos monbmerocs en la masa. Una polimeri-
zacidn fotogrdfica mediante la influencia de la luz »uede

enplearse para la confeccidn de conias sueltas, por ejemplo,

de impresién de todas clases, por ejemplo, planchas para ind
présién plana,'oircuitoé impresos, matrices, desvanecedores
y similargs.

A continuacidn se describe la obtencion de las diazo-
sulfonas I a VII, que han sido empleadas en los ejemplos.'

Ia sulfona a base de 1-diazo-4-(p~-tolil-mercapto)-2,5~
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dwmetoxw—benzol. se obtuvo por el sigulente procedimiento,

anropl?do en general para este gruno de connueqtoq.
. Se preparo una solucidn de 1,0 & de benZOLsuWIlnamo

sbdico en- 50,0 g de agua, 1ncorporandoqe bajo agltacﬂon

oonstante a una solucién de 2,4 g de 1a sal doble de cloru~

ro de zinc ¥ 1-diaz0-4-(p~tolil-mercapto)-2,5-dimetoxi-hen~

zol en 100,0 g de agua. ILa diazosulfona I se formd inmedia-
tamente en forma de precipitado de color naranja brillante.
Pué extraida mediante filtracidn, bajo exclusidén de la luz,

se'lavé con agua y se secl a temperatura de por debajo de

40° b,

Las dlazosulfonas s1gulentes se obtuvieron de la misna
forma, eligiendo las cantidades de compuesto de diagonio
v sulfihato de tal modo, que en la mezcla de la reaccién -
resultd una relacidn molar dg 1 :.1. Cuando la diazosulfona
no precipité inmediatamenté,rse digirid durénte varias ho-
ras a temperatura ambiente, despues de lo.cual se .separo
la dlazosulfona, para lo cual se mezcld de la manera usual
con cloruro SOdlCO. | )

A partlr de p—tolli—sulflnato sodlco ¥ 1a sai doble
de cloruro de zinc ¥y 1-diazo-4-dimetilamino-henzol, se ob-

tuvo la diagzosulfona II; & partir de bemzolsulfinato sddico

¥y la sal doble de-cloruro de zinc ¥y 1-diazo-3-cloro—4-die-

[

til-amino-benzol, la diazosulfona III; a partir de benzol-
sulfinato sddico y la sal doble de cloruro de zinc y l1-diaszd

. 2y5-dimetoxi-4-p~tolil-henzol, la diazosulfona IV; a partir

de benzolsulfinato sédico y la sal-doble de cTOTuro;de zine

"y 1-diazo-2-cloro-4-dimetilamino-5- (P~cloro-;eﬁo“,) benzol,

la diazosulfona V; a partir de p-tolil-sulfinato sédico y

1a sal doble de cloruro de zinc y 1-diazo-2,5-dietoxi-4-ben
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Bjenplo 1

“bengala (C.I. 45 440). E1 tubito de vidrio se expuso del

zinc se vertieron en un tubito de vidrio, se diluyeron con

posicidn se observé un enturbiamiento muy ligero de la so-

zoilamino-benzol, la diagosulfona VI, 'y a partir de benzol-
sulfinato sédico y la sal doble de clorure de zine y 1-dia-
20-2-(¥-netil-¥-nropionil-emine)~4-benzoil-amino-5-netoxi~-

benzol, la diazosulfona VII.

be eficacia de una mezcla de fotocatalizador conforme

al invento, la muestra el ejeﬁplo siguiente:

| A 20 c.c. de una so;ucién acﬁosa de acriléto de
zine al 10 % se vertieron en un tubo de ensayo transparente
¥y se diluyeron con 5,0 c.c. de :etilenglicolmeﬁileteraceta—
to y 0,2 c.c. de aguz. E1 fubito de cyistal se expusoc du-
rante aproximadamenfe 20 minutos bajo una lémpara de sobre-
tensidn de wolframio de 375'W, inétalada a una distancis
de aproximadamente 25 cm. La solucidn no presentd ninguna
vapiacién épreciable.

', B.  Otros 20,0 c.c. de la solucibn de acrilato de
zine se vertieron en otro tubo de ensayo igual, ¥-se dilu~
yeron con 5,0 c.c. de etilenglicolmetileteracetato y 0,2

. i
c.c. de agua, a la que se habian agregado 0,4 mg de rosa

mismo modo a la luz durante 20 minutos, sin que se produjers
ningin efecto notable.

C. Otros 20,0 c.c. de la solucibén de acrilato de

0,2 c.c. de agua y 5,0 c.c. de etilenglicolmetileteracetato)
al que se hablan agregado 25,0 mg de diazosulfona I, expo-
niéndose después durante 20 minutos a la luz, de la maners

que ha $ido descrita mds arriba. Al final del tiempo de ex-

.4
lucion.

LT T,
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D, 0tros 20,0 c.c. de la solucién de acrilato de

N

9
s
‘zinc se vertieron en un tubo de ensayo, ¥V se diluyeron cocn

5,0 c.c. de etilenglicolmetileteracetato, al que se le ha-

bian agregado 25,0 mg de diazosulfona i, Y con 0,2 c,c.

de agua, a la que se habian agregado 0,4 mg de rosa benga-

la, después de lo cual fueron exbuestos a la luz de la mang
raideécrita més arriva. A1 cabo de tan solo 8 segundos, se
'obéeivé en el tubito de vidrio una fuerte precipiféoién
ﬁlanéa de particulas de polimerizado.

Eﬁemglon ’

| uTrabajando del mismo modo quevén el ejemplo 1, pero
emplgandoAuna solucidn de abfilato de calcio acuocsa al 2(%
éé obtuvieron resultados similares. El polimerizado precipni
$6 al cabo de 10 segundos, si para ello la.solucién se esi-
puéo a'la luz en presencia devla combinacidn consistente

en la diazosulfona y el colorante fotoreducibie.

Ejemplo 3 .

| ~ De una solucién de. .

o CAcrilamida - 80,0 g-
H,N’~metilen—bis~aérilamida 5,0 g
ALgua (déstilada) 60,0 g

se vertieron 20,0 c.c. en un tubito de vidrio transparente,

diluyéndose con 5,0 c.c. de una solucidn fotocatalizadora

‘a base de
Etilenglicolmetileteracetato 50,0 c.c.
~ biagosulfona I ' 0,25 g
Rosa bengala (solucidn acuosa al 0,2%) 2,0 c.c.

La'mezcla se expuso bajo el foco de luz citado en el
ejemplo 1, produciéndose la precipivacidn del polimerizado

-al cabo de aproximadamente 10 segundos. -
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Ijemplo 4

De acuerdo con los datos'del ejemplo % se prepararon
mezclas de soluciones, si bilen se agregaron a las nuestras
en cada caso una de las diazosulfonas II a VIT, en lugar
de la diazosulfona I. El polimerizado precipitd al cabo
de una exposicidén de aproximadamente 10 segundos.

Ejémplo 5 -

Se prepararon nuestras de acuerdo con el ejeﬁplo 3,
égfegéndose a cada una de Qllas una de las sales de nmetales
siguientes, a saber, en una cantidad tal, que las solucio-

nes quedaron saturadas:

- Cloruro
Cloruro
vCloruro

- Cloruro

Gloruro
Cloruro

Cloruro

- Cloruro

gloruro
Cloruro

Sulfato

‘Sulfato

Sulfato
Sulfato
Sulfat6
Nizrato
Hitrato

Nitrato

Como comparacidén se

sédico
de litio
pofésico
céleico
de bario

de magnesio

de estroncio

de cadnmio
de mercurio
de zinc

de 1litio
sodico
potésico
caleico

de zinc

de litio
sédicov

potdsico.

prepard todavia una miestra con-

>
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cisd para ello 10 segundos. - Cuando la solucidn del foto-

-8€ consiguieron resultados similares.

cada una de ellas. De dichas muestras se mezecld en cada

-na, monoetanclamina, dietanolamina y trietanolamina, sien-

‘de 200 mg. Como comparacidén se preparb todavia una muestra

- las muestras que contenian adicidn de anmina presentaron

" la muestra de qomparacién fueron precisos 20 segundos.

_cual se examinaron lo mismo que en. el ejemplo.3 con relacid:

“we = s sy

- 18-

éjli §§~Z§ éi ﬂ{ o

forme al ejemplo 3, exponiéndose después todas las muesiras

_EANED £TE {‘H

de la manera que ha sido indicada en el ejemplo 1. De lus
soluciones saturadas con una de las sales precipité el po-
limerizado ya al cabo de un tiempo de exposicidén de menos

de 6 segundos, mientras que la muestra de comparacidén pre-
catalizador contenia una de las diazosulfones IT a vizT,

Ejemplo 6
. 8e prepard una solucidn de acuerdo con los datos.del

ejemplo 3, sacédndose de ella varias muestras de 25,0 c.c.

caso una con hidrocloruro de anilina, oxalato de anilin:

»:
-

acevato - de anilina, hidrogenftalato de anilina, difenilani-
do én todos los casos. la cantidad de 1la sustancia agregada

sin adicibén de amina, exponiéndose todas las muesiras en-
tonces bajo el foco de luz citado en el ejemplo 1. Todas
s ’ v
una fotosensibilidad sustancialmente mayor que la muestra
de comparacién. El polimerizado precipitd al cabo fe un

tiempo de exposicidn de 5 a 8 segundos, mientras que para-

Ejenmplo 7

1i2 Del miémb modo que en el ejemplo 3 se prepararon rues-
tras y, por separado, se saturaron con productos de adicidn
de bisulfito sédico de diversos aldehidos, tales como for-

maldehido, acetaldehido ¥y glutaraldehido, despuds de lo
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a su fotosensibilidad. Las muestras qué contenianVlos jshael
ductos deAadicién nostréron un aumenta susmaﬁcial_de la fo-
tdsénsibilidad. Requirieron wiempos de exposicidén de 6 a 8
segundos, mientras que una muestra preparada para comnara-
cibn, sin producto de adicibn, preciséd 10 segﬁndos.

© Fueron preparadas muestras, para lo cual se agregaron

a 20 partes en peso de una solucidn de

Acrilanida : 180,0 g
Aerilato de calcio 24,0 &
 Kgua (destilada) : 1 120,0 g

5 partes de la solucidn de Fotocatalizador del gjemplo 3.
S5i se exponen dos muestras de la solucidn asi preparada
a 25° ¢ bajo un foco de luz segin el ejemplo 1, entoﬁces se
inicia la formacidn del polimerizado al cabo de aproxinada-
menté 10 ségundos. Si se interrumpe la exposicidn, entonces
termipa.tambiéﬁ la polimerizacidn en una de las muestras,
que se mantenia a temperatura ambiente. En la segundéa mues—
tra, que inmediatamente de realigzada 1a'exposicién se calierk
ta a 50° ¢ y se mantieﬁe a esta temperévura, el proceso de
nolimerizacidn dura hasta que se produce una nmasa soélida.
Ejemplo -9
5,0 ¢c.c. de 1la solucitn del fotvocavalizador dei g jenplol
3 fueron agregados a 20,0 c.c. de una soluqién de
Metilolacrilanida 300 c.c.
i(soiucién acuosa al 60 %)
Lerilato de caleio _ 24 g,
Al cabo‘de aproximadanente & segundos, ¥y bajo la ldmpara ci-
tada en el ejemplo 1, comenzd a precipitar el polimerizado

‘de la mezcla. Mediante el empleo de las sustancias adiciona-

»
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se 0btuv1eron resuTtados similares.

’egemplos 5 ¥ 6, a saber, sales de metales ¥y aminas, muesiran

_ una ac01on 51nergetlca ouando son ut lizados congvnuameute.

i de Tas soTu01ones del eaemp1o 3 fueron mezcladas con las

'solu01ones L - D:

Ww %

'fi\ r.ln:n :u g

les descritas en 1los éjemplos 5 a‘’7, sé aceie¥6 la velocidad
de pollmerlzdc1on en forma 31m11ar a 1a de est0s ejemplos.
Liemplo 10

Empleando en el prdcédiﬁiento descrito en el ejemplo 9

la solucién de mondmeros siguiente:

* Diacetonacrilamida o . 180,0 g
Q.Acrilato de calcio . 24,0 g
© ~agua (destilada) A 120,0 g,

Lgemplo 11

Se ha descublerto que los. acelevadores descritvos en los

Cuatvo muestras de 25,0 c.c. cada una de elias ds la mezcla

.

.suutanc1as adicionales 31gu1entes, obteniéndose con 61!0 las

Cloruro - Cloruro de

- ! . ; Triesanolami
Sqlu01on. de cinc nagnesio - Triesanolanming
‘A — e e
B 0,2 g _ —— ' ——— h
-G 0,2 g hasta saturaciodn —
D . 0,2 g hasta saturacidn .. 0,5 c.c.

Expéniendo béjo una lémpara’dé sobretensidn de 5C0 wa-
tlos a una distancia de aproy inadamente 25 cm, resulvaron exn
las distintas muestras veloc dades de polimerizacidn que es-
tabgn entre si en la relacidn siguienté; :

'HA<B<c<D_

Oapas fotopollmerlzables

Ln 10s ejemplos que 81guen a contlnuaclon se indica dha-
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jo la éxpresién bumbral de exposicidén’ la aétividad‘de un
fotocatalizador determinado o la "velécidad”Vde una nezcla
fotébolimerizable que contiene una combinacidn deterninada
de dizzosulfona y colorante fotorreducible. Las especifica-
ciones de medidas usuaies para la eficacia fotoquimica nue-
se eﬁplean en l; fotografia de halogeﬂuro ¢e plata, no son
tanjbién apropiadas para el presente frocedimienﬁo; por ello
1p$ tiempos de exposicidn que, por ejemplo, son necesarios
bajo una lénmpara de sobretvensidn de 500 watios para provocar
éﬁ las diversas mezclas una polimerizacidn satisfactoria, se
expresan como funciodn dé los valores de densidad escalonados
de un'cﬁﬁa fotométrica usual. Correspondientemente se deter—
mind el uﬁbral de‘éxposioién de una mezcla, exponiendo la
meééla durente un tiempo determinado (to) avfravés de una
cuiia fo%ométrica, pér ejemplo, de una cuiiza fotomdtrics del
tipa,normal 14, cuya densidad aunenta de escaldn a escalén
en la relacién del factor 2, determindndose despuds el nifned
ro.de ésoaloneé (n) bajo los que se habia producide una po-

limerizacidn, y calculdndose a base de ello el umbral de ex-

‘posicidn (t) de la manera siguiente:

t = t, (0,5 1) )

De manera andloga se puede calculer el umbral de expo-

sicidn en una cufia fotonmdtrica, en 1la que 10s escalones

awrentan en la relacidn del factor 2 (tipo 2 & 3), apli-

cando para ello la férmula .
t = b, (0,707) ("1,

Por consiguiente, si se emplea una cufia fozométrica del

tipo 1A.y con uha exposicidn de 2 minutos se ohtieneﬁ 4 eg-

calones polimerizados, envonces la nezcla envleada tiene un

umbral de exvosicidn t = (120 seg.) - (0,5)° = 15 segundos.
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Siendo cinco los escalones polimerizados, se indicaria en

este caso un umbral de exposicién de 7,5 segundos.

Ejeﬁplo 12

 Se prepard una solucidn de recubrimiento a partir de-

Aerilamida - - . ' 17,0 g
N,N‘—metilén-bis—acrilamida : 1,2 g
g ROsa bengala _ o . S 1,0¢g
' MgCl, + GHZ0 o . 33
Pollox1etllenesLearlléter ' 11,0 g

A(RO unidades de bxido de etlleno) _
y Agua o _ ‘ ' o 162,0 &.
20 0 c.c. de esta uolu01on mondmera se mecharon, agitando

v1gorosamente, con 20 c.c., de la solucidn swguﬁente, que

-contenla la diazosulfona obhtenida redlante 1a reacc1op de

cloruro,d& 2, 5—d1metox1~4 (p~ ﬁolWl~mercapto\—be ldiazonio,

saW doble de cloruro de cinc, ¥y la sal sdédica del dcido p-

2

'tolﬂl~su1£1nleo (dﬂa& sulfona que a continuacion se designa

como "dlazo—p—tolﬂl~sulfona)

-Rosa bengala o .V ' 0,5 é
Dﬂazo-p~t0117 sulfona o 2,5 g
'POT1oxﬁet11§nestear11eter ' 5,0 g N
(20 unidades de dxido de etileno) ‘ ‘

f.%?eto?a/etllenglloolmetlleteracerato 92,0‘g

"La mezcla asi obtenida se aplicd de tal modo sobre una hoja

de tereitaWato de p011et leno, provista de une mano previa
de-gelatina,_que la capa todavia hiumeda tenia un espesor de

0,04 mm, después de lo cual se secé al aire, hasta que la

" superficie ya no era pegajosa.

La capa asi preparada se expuso durante 3 minutvos debad

“jo de una curia fotométrica del tipo 14 ¥ de una placa de




10

18

20

28

30

terial que, en un ambiente deshidratante, presentd todavia

‘davia 0,4 g de anilina-hidrocloruro. Después de la exposi-

segundos. Mediante la adicidn de aproximadamenve 3 % de gli-

37932

vidrio pyrex de 1,5 mm de grueso (fabricanté:Corning Glass

Works, Cofning, USA), utilizando para.ello una 1émpara de so
breﬁensién de 110 voltios v-500 watios, gue se instald a ung
disvancia de aproximadamente 30 cm. Después de la exposicién
se 1av6 la capa con agua, para e¢liminar las paries éomponen—
testnoibolimerigadas. En total permanecieron sobre la hoja
5 escaiones rolimerizados, 10 gue en‘lﬁsrcondiciones indica~
dﬁé,»coiresponde a un umbrel de exposicion de 12 segundos.
Se ha comprobado que en un almacenaniento prolongado de la
oépaAen'condiciones ﬁuy’secas, la fotosensibilided del mate-
rial disminuye-sustancialmente; En cambio si se agregaron a
la masa'de recubriniento aproximadamente 3 % de glicerina o

de otro agente hunectante similar, entonces se obtuvo un nma-

al cabo de 5 dlas una fotcsensibilidad aprovechable, corres-
pondiente a un umbral de exposicidén de unos 60 segundos.

Ejienplo 13

3

" Se procedid de la misma manera oue ha sido descrita e

el ejemplo 12, si bien se agrecaron a la mezcla mondnera +0-

cifn y del lavado con agua, el material presentd cuatro es=

calones polimerizados y poseia un umbral de exposicidn de 16

cerina & la solucién‘de recubrimiento, se pudo conseguir Gus
el material‘siguiera siendo aprovechable durante mds tiempo
en un amblente muy seco, lo que se puso de manifiesto por él
hecho de gue al cabo de un tienpo de secado de 5 dias poseia
un umbral de exﬁosicién de 38 segundos.

Ejémnlo 14

=t

Sustituyendo el anilina-hidroclorurc empleado en e
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I ed @e.mal modo sobre una hoja de tereftalato de polietileno

‘tios. Bl material tenia un umbral de exposicién de 30 segun-

mente por medio de tratamlento con una solucidn acuos a al

-24‘r

egemplo 13 por la cantidad ectequlomemrlca 69 anilina oxala-

to,)sg obtuvo un .material que tenia un umbral de gxposicion
de‘i2'segundos ¥ cuya capa presentd 4tescalones polimeriza-
dos. | .

}gemQWO 15

ru—Se prepard la masa de recubrlmlento swgumenme ¥ se apl

p;qvisma de una superficie adhesiva, que la capa himeda te-

nia un eepesor de aproximadamente 0,025 mm:

Gelatlna [solu016n acuosa al 15 %, jv _ 19,0 g
-'. muy turbia (hlgh bloom)7
‘: kerilamiga - o : N YA
W,N'-metilen-bis-acrilamida . 0,2¢g
'7Mg012.~ 6H,0 (sélucién écuosa al 10 %) 5,0 c.c.
xSapoﬂiﬁa (solﬁcién acuosa al 8 %) 0,4 c.c.
;Rosa bengala : : o . 0,28 g
Diazosulfona I (pol&o seco) . ‘_0,5 £.

Una vez seco el material, se expuso a una distancia de apro-

ximadamente 25 cm bajo una ldmpdara incandesqenté de 500 wa~

dos. Revelando el matérial con agua templada (25 - 300 ¢y,

se obLuvo una 1nagen en r611eve, que se pudo reforzar facil-

3 % de azul de metileno.

Exponiendo el material a una dlstanCWd de aproxin
nente 15 cn bago una lémpara de mercurlo de alta presidn,
tal como'las que contienen la_mayorla_de las miquinas de
calco héliogréfiéo usuales en‘el comercio, entonces presentd

un umbval de exposicidn de anro cimadamente 2 segundos.

~El componente diagosulfénico del fotocatalizador puede

4
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0 de dispersidn; ahora bien, se puede formar tambi

1.

de una muesira de dibujo ¥ de ura cufia fotomérrice

25 o

o 370321 &

agregarse @ la mezcla de recubriniento en forma de solucifn

s ! h} -
=L QEenwro

va de 1a meaoTa de recubrimiento, tal como se desprende de
los ejemplos que siguen ahora.
Tjemplo 16 '

Se prepar6 la megzcla siguiente:

Gtelatina /Tigero enturbianiento (low bloon)/ 54,0 g

Acrilamida 4 _ 28,0 g
N,N? ~metllen»b1u~“§rllam1aa _ , 2,0 &
: Mgclz’ - 6 HZO j 10,8 ¢
Rosa bengala 1,25 ¢
Sabonina (solucidn acuosa al 8 %) 7,5 &
hgua : - 260,0 g

35 c.c. de esta mezcla se nezclaron, agitando concié 172088

mente, con una dispersién de 0,6 g de diazosulrona I fina-

Jin

mente distribuida en 15,0 c.c. de agua. De la mezcla as
obtenida se aplicld sobre una hoja de vereftalato de polie-
tileno recubierta con gelatina, una capa de ¢,076 mm de es-

pesor, secdndose con aire, Sobre la capa se colocd entonces

“una hoja de poliéster, de 0,025 mm de espesor ¥ sin recu-

brir previamente, ¥ se expuso durante ¢os minutos bajo w

lémpara de sobretensidn de 500 W di gta a una dvsxu ein

de aproximadamente 30 cm, haciéndose pasar la luz a través

wm

tanan recubiertas con una placa delgada de vidrio prrsx.
Lavando con agua Tfria (?O C), 58 ODTUVO una imagen roja,
que presentd tres escalones de la cufia fotoméirica sohre
un fohdb transbarente. Se caleuld un umbral de exposicidn

de 30 segundos
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1 Bjemplo 18

| reaccidn habia finalizado y que se habia formado la diazo-

‘Bjemplo 17

vy acetona, en la que se habisn disuelso 0,6 g de diazosul-

fona I. Conforme a los datos del ejemplo 16, se elabord con

‘exXpusc ¥y se reveld mediante lavado con agua. Ia

(p-tolil-mercapto)-2,5-dinetoxi-benzol, se disolvieron en

“sulfona, después de lo cual se elabord una capa, que se eX-

Ejemplo 19

“iguales de esta solucidn mondmera ¥ de unza solucidn acuosa

.

35 c,c. de la mezcla monbmera con contenido de gelati-
na ‘conforme al ejemplo 16, se mezclaron con 15,0 c.c. de

una mezéla a partes iguales de etilenglicolmetileteracetato

esta mezcla una capa que, al igual que en el ejenplo 16, se

magen asi

1

obtenida presentbé 5 escalones de la cufia fotoméurica, 1o

que corresponde a un umbral de exposicidn de 7,5 segundos.

v 1-diago-4-

L

0,6 g de la sal doble de cloruro de zinc

35 c.c. de 1a-mezcla;moﬂémera con contenido de gelatina
'confbrme 2l ejemplo 16. A la solucién asi preparada se le
agrégafon, agitando continuamemte, 0,25 g de henszolsuliina-
%o sbdico, disueltos en 15 c.c. de agua. Se siguid agitando

todavia durante algunos minutos, para asefurarse de que la

uso ¥y reveld del mismo modo que en el edemnlo 16. Tara es-
D Jd 4

te maverial -se calculdé un . umbral de exposicidn de algo me-

nos de 4 segundos.

Se prepard una solucidn mondmera a base de

Acrilenmida B ' 56,4 g
N,N'-metilen-bis-acrilanide _ 4,08
Agua . ) ’ 40,0 £

A continvacién se prepard a partir de partes volumbiricas

o
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vy 1600), una mezcla que se aplicd como capa himeda de 0,01

mm de espesor sobre una hoja de tercftalato de polievileno

‘de vidrio se expuso esta disposicidn durante 5 minutos baio
. a J

-dos con agua. Las hojas no presentaron imdgenes aprovecha-

-bles.

diferencia de que, antes de recubrirse la hoja B, se disocl-

de polietilenglicol al 10 % (peso molecular de entre 1300

dotada de una capa previa de gelatina, ¥ que se designd co-
no hoja A. Después se prepard una solucion a base de 2,4 g
de diazosulfona I ¥ 5,0 g del mismo polietilenglicol de méds

’

arﬁiba, en 92,6'g de etilenglicolmetilééter&cetato,4éplican~
dose como capa himeda ée 0,076 mm de espesor sobre'una noja
de_poliéster, no recubierta previamente (hoja B). Las hojasA
Ay B_se secarbn al aire ¥ se colocaron una encima de-la
otra con sus lados recubiertos, despuds se colocaron debajo
de una muestra - negativa de imagen y de una cufia fotoméiri-
ca del tipo 14, recubriéndose todo ello con una placa de
vidrio pyrex de-1,6 mn dé grueso, encontréndose el dorso

de la hoja B mas prdéximo a la placa. A través de la placa

une ldmpara incandescente de sobrevensidn de 500 W, insia-
lada a una distancia de aproximadamente 30 crm. Después de 13

exposicidn se separd la hoja A de la hoja B, lavéndose las

Kiemnlo 20
Se repitid el ejemplo 19 en cuanto & procedimiento,
pero agregando 3,3 % de g0l, * 6 Hy0a la mezcla ronb-
mera, antes de recubiirse con e€lla la hoja A. Tampoco en
este caso se obtuvieron imagenes aprovechables después de
tratvadas ias hojas,
Bjemnlo 21

Se operd del mismo modo que en el ejemplo 19, con la

»
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ximadamente 40 segundos, en las condiciones de exposicidn

indicadas.

A~10 segundos, Aumentando la cantidad de colorante desde 0,25

_Lwcmp]o 23

4(B) del eaemplo 20 se agregaron los colorantes réducibles

-los porcentajes siguientes, produciéndose materiales con

Mézcla A Mezcla B - HUmbr?iegzqgg£§51olon
la) - 0,5% de RB ‘ 10
b) 1,04 de MG 0,5% de RB 8
¢)-1,0% de MG 1,0% de RB = 20
d) 1,04 de BB ;1’,034 de RB 10
e) 1,0% de MG 0,5% de RB . . - 8
£) 0,5% de MG 0,5% de XB | 12

€
QQQ}&?
u:‘

zosulfona. Después del tratamiento quédé sobre 1la hoja A

una- imagen que presentaba 4 escalones pollmeTW ados. Se cals

culd que el material tenia un ~umbral de exposicidn de aprod

Ejemnld 22

Se' procedid del mismo modo que en el egemplo 21, si

»

bien se disolvieron 3,3 % de MgCl, * 6H,0 en la mezcla mo-
némera, antes de confeccionarse la hoja -A. Después del sra-
tamiento pudo vers e una 1mugen conqwsnente en 6 escalon es,

y. se calculd un ‘umbrdl de exposicidn de aproximadariente

% hasta 0,5 %, se obtuvo una densidad mejor de imagen, nien

tras que la fotosensibilidad no varié apenas.
A la mezcla monomera (A) v a la mezcla de diazosuliona
rosa benwala (RB) ¥ verde de metileno (MG) (C.T. 5202) en

los .:umbrales de exposicidn siguientes:

- .0,5% de RB

.
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3793?15m‘s‘
La mezcla (c), si bien resultd al’O Menos focosenéitiva,
nropor01ono en cambio una imagen de un colorpu;m;zsu>vdo de
poder cubridor esnecialmente bueno para luz ac tinica, nue puk
do utilizérse como original intermedio y cque proporciqné CO-
piés buenas al ser tratado con materizl de diazotipia de fo~
tosensibilidéd média (grado de velocidad 7} en un aparato de
caico helﬂobrailco usual en el comercio, a una velocidad de
calco de 6,7 m/minuto.
LnewnWO 24

La’ exnoc1c on 7 el reve7ado descritos en el egennlo 19
fueron llevados a cabo con matverial A y B de la composicién

s_Guientgz

Mezecla A

Polioxietvilenesteariléter ) 11,0 g
- (20 unidades de dxido de evileno) _
'Acrilamida‘ » 17,0 g
'N,E'—metilen—bis—acrilamida L2
HgCl, - 6 H,0 _ i 3,3 &
Rosa bengala : 1,0 ¢
completéndose con agua hasta ' ' 100,0 c.c.

E1 material 4 se obtuvo aplicando una capa himeda de 0,025
mn de espesor sobre una hoja de tereftalato de polietileno
recubierta previamente, y secdndola al aire.

Mezela B

Diazosulfona I _ 2,5 g
" Polioxietilenesteariléter - 5,0 g
‘;(20 unidades de dxido de etileno) '
Rosa ﬁengala ) _ 0,5 é
Etiiengliéolmetiléteracetato . 46,0 g
Aéetona R | . 46,0 g.

Bl material B se obtuvo aplicando una capa himeda de 0,025
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m1 de espesor sobre una hoja de tere1ﬁalato de POlleTJ en
sin recubrlnﬂenuo nrev1o, y secéndola al aire.

Se produgo una imagen c1ard de color rojo, que present

B §)

O~

4 escalones de la cuiia fozonbtrica, 1o que corres sponde a un

imbral de exposicidn de 22 segundos.
Ejemplo 25 ‘
,-éustituyendo el colorante rosa bengala en la mezcls A
del'ejemplo 24 por 1,0 g de verde de metilemo (C.I. 5202),
se obtuvo un materldl que proporciond una imagen clara de
color verde 0sCUTO0, y que tenia un umbval de exposicidn de
12 segundosJ
Ejeﬁnlo 26 |

gSﬁsfituyendo lé acrilamida en la mezcla A del ejenmplo
24 por |8 0 g de H-netilol-acrilamida, se obtuvo un materisa
que, una vez expuesto y revelado mediante lavado con ague,
dé:ia manera descrité, proporcioné una imagen de 5 escaloneg
de 1a cuna fOuometrlcd, v que tenia un umbral de e pos cién

o

de 15 seﬁundos.

':Eiemplo 27

Sustitgyendo la acrilamida en 1la mezcla A del ejemplo
24 por 21,0 g de metacrilamida y 25,0 g de agua, se obtuvo
un material que proporcioné-una imagen clara amarilla, ¥ Qug
_tenié un unbral d% exposicidn de 150 segundos. |
Ejemplo 28

Sustituvendorla acrilamida y la H,¥'-metilen-bis-acrild
amida en la mezcla A del ejemplo 24 por 24,0 g de acrilato
de calolo, se obtuvo un materlal que pr0por01ono una iuagen
plara-rosa, ¥ que tenia un umbral de exposicidén de 60 se-

gundOS;
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1 por 2,% g de diazosulfona IV, se obiuvo un matsrial gque, CO%

Bjermnlo 29

Sustituyendo la acrilamida v 1s i, H¥-retilen-bis-rorili-

anida de la mezcla A en el ejenplo 24 por 16,0 g de Hereii-

lol-acrilamida y 8,0 g de acrilato de calcio, se obtuve un

naterial que, con un umbral de exposicidn de 12 segundcs,
proporciond una imagen clara,

Iijermnlo 30

~Bustituyendo l& sulfcna en 1a megzela B del ejemplo 22

£

I3
[l
2V}
}—1

2
pon
tA)
o
O
;
:

por 1,7 g de diazosulfona II, se ohbtuvo un nats
un urbral de exposicidn de $0 sesundos, proporciond uns ira-
gen clara.
Ejemplo 31

Sustituyendo la sulfona en la mezcla B del ejemplo 24
por 2,0 g de diazosulfona III, se obtuvo un material Que,i
con un unbral de exposicidn de 45 segundcs, proporciond una
imagen clara.
Bjennlo 32

Sustituyendo la sulfoné en la rezcla B del ejemnlo 2
un umbral de éxposicién de 8 serundos, proporciond una ima-
gen clara.
Ljemplo 3%

Sustituyendo la sulfona en la megela B del ejeﬁplo
por 2,% g de diagzosulfona ¥V, se obituvo un maverial que, <o
un umbral de exposicidn de 40 segundos, proporciond un

cen clara.

b

Siemnlo

Sustituyendo la sulfon@ en la mnezecla B del ejernpto

)
Iy
[
"N
1o

por 1,1 g de diazosulfona ¥I, se obtuvo un meverial qus, €O
3 4 A ] A sy A A oyrma irae-
un umbral de exposicidn de 90 se undos, proporcion0 wna 1€

§
* i
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gen clara. . ¥ v J e

Ejemplo 35
Sustituyendo la sulfona en la mezela B del e

por 2, 7 g de diazos sulf ona VII, se obtuvo un m

provorciontd

un

imagen clara.

gemplo 36

bubt1tuvendo en la mezela A aeW ejerplo 24 el cloruro

de magnesio por 3,3 g de cloruro de caleio, se obtuvo un m

4

terlal que, con un umbral de exposi icidn de 22 segundos,

LY

-porcwono una imagen clara de 4 escalones

Bjemnlo 37
~-Bustituyendo en la mezcla A del ejemplo 24 el cloruro
de magnesio por 3,3 g de cloruro de cinc, se obituvo un ma~

terial que, con un umbral de exposicidn de 4 segundcs, »To

‘porciond una imagen clara de 5 escalones.

B jemplo 38

- Sustituyendo en la mezcla A del ejemplo 24 el cloruro

de magnesio por 3,3 g de dihidrofosfato sédico, se obruvo

r

‘un material que, con un umbral de exposicidn de 12 segundo

proporciond una imagen clara de 5 escalones.

Ejemplo 39

“hgregando a la mezcla B del ejemplo 24 1,0 g de triet

‘nolamina, se obtuvo un material que, con un wibral de exvo-

sicidn de 11 segundos, proporciond una imegen clara de 3 e
calones.
. En resumen, la Patente de anenowoq gue se solicisa ¢

berd recaer sobre las siguientes reivindicaciones:

e

?

e

g

8

Cer
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RELVINDICACTIONES

1. Mejoras introducidas en un procedinmlento para la
fotopolimerizacibn de coumposicicnes etilénicamsnte no sa-
turadas, en las cuales ¥ en presencia de un sistema folo-
iniciador es expuesta & luz la composiciénAho saturada, ca
ractexrizadas porgue sc utiliza comno sistena fotoiniciador
una nezcla de diazosulfona y un colorante reducible a la
luz, |

2. Mejoras de acuerdo con la reivindicacibn .l, caxac

s

" terizadas porque la mezcla de la composicidn no saturada

" de la diazosulfona y del cclorante reducible a la luz se

encuentra en forma de al menos una capa fobosensitiva so-
bre un portador y porgue la exposicidén se realiza en for-
ma de fotograflia. .

3. Mejoras de acucrdo con la reivindicacién'l, carac
terizadas porque cono colorante reducible & la luz se ubi-
liza rosa bengala, eritrosina, eosina, fluorescina, acri-
flavina, azul de metileno, tionina, verde brillante, ver-
de de metileno, riboflavina o violeta de uebileno.

4, Nejoras de acuerdo con la reivindicacién 1, carac
terizadas porgue se utlliza la diazosulfona y la coumposi-
cidn no saturada en unad relacidn de pesolée 1:7,5 a 1:25,

5. Mejoras de acuerdo con la reivindicacibn 1, ca-
racterizadas porque como otro componente del sistema foTo-
iniciador se ubiliza adends una sal de un metal pesadof

6. Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 1, ca-
racterizadas porgue cowo otrﬁrcomponente del sistema poto-
iniciador se utiliza ademds una amina.

7. Mejoras de acuerdo con la reivindicacién 1, ca-

acterizadas porque couo otro componente del sisbtema loto-

g
ﬁfl'

.'/ 1
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iniciador se utiliza ademds un producto de adicidn de al-

dehido y bisulfito.
8. Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 2, ca-
racterizadas porque la exposicidén de los componentes se
reaiiza en forma de capas separadas, superpuestas.

9. Se reivindica por Gltimo como 6bjeﬁo sobre el
qué ha de recaer la Patehte de Ihvencién que se solicita
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO PARA LA FOTO-
POLIMERIZACION" . , o - ' .
Todo conforme queda désc:it& y'

" presente Memoria descriptiva, que consta de treinta y cua

reivindicado en la

tro piginas wecanografiadas. .
- - Hadrid, 5 de mayo de 1970.
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