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. §ltimo un soporte con una capa de reproduccioén sobre el mig

‘mi ticos fotosen51b1es pare sensiblizar los materiales de re—

tos inconvenientes, v.g. una capacidad de elmecenamiento

préctica,
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Este invento se refiere & un nuevo procedlmlento parel
la preparacidn de compuestos fotosensibles, a los compues-
tos preparados de acuerdo con el nuevo procedimiento y al

material de reproduccidn fotosensible, comprendiendo este

mo que contiene como minimo uno de los nuevos compuestos )
gque son productos de condensaclon fotosen31bles de ﬁales de
dlazonlo aromitico. CoT

'Es conocido el uso de los compuestos de dlazonlo 810

producclon que son Utiles para la produccidn de copias uni-
cas o placas de impresidn. \

Ies sales de diazonic de elevado peso molecular con
varios grupos diazonio en la molécula han sido empleadas
ventajosamente, en especial en la produccidn de imdgemes
cﬁrtidas o formas de impresidn planogréficas, cuye capa de
peproduccién ha de volverse insoluble u oleofilica - por la
accifn de la luz. Estos compuestos de diazonio normalmente
tlenen un cardcter resinoso y se obtienen, por ejemplo, me-
diante la introduccidén de grupos diazonio en las resiﬁas de
condensacidn de fenol-formaldehido, ya sea por nitracidn,
reduccidn y diazotacidén o por otras reacciones conocidas.

Wo obstante, las diazo-resinas asi obtenidas presentan cier
muy limitade, y por lo tanto no han adquirido importancia

Iag sales de diamzonio polifuncionales han sido obte=
nides de otra forma, es decir, se han condensado ciertas
sales de diazonio aromitico en un medio de condensacidn éq;

do con compuestos carbonilicos activos, especislmente for-
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maldehido. Este tipo de compuesto de diazonio de elevado pe-
so molecular es utilizado en gran escela en la produceidn’
de materiales de reprodﬁccién, especialmente en la produc-
cibén de formas de impresidén. De estos compuestos que estén
descritos, por ejemplo, en las patentes estédounidenses
nimg, 2.063.631 y 2.667.415, han adqﬁirido gran importancia
téenica especialmente los productos de condensacién de las
sales de difenilaminodiazonio con formaldehido.

La preparacidn de estas y otras dimzo-resinas gimi-
lares estd descrita también en las patentes estadounidenses
nfms. 2,679,498, 3.050,502, 3.311.605, 3.163.633, 3.406.159
¥ 3.277.074. . ' '

Ia produccién de imdgenes curtidas por combinacidn
de estas diaéo—resinas con coldides hidrofilicosiy, si se
desea, colorantes o pigmentos, en las capas de reproduccidn
estd descrita, por ejemplo, en las patentes estadounidenses
nums. 2,100,063, 2.687.958 y 3.010.389.

Sin embargo, la mixima importancia, con mucho, de
esta clase de diazo-resinas se encuentra en 1los materiales
de reproduccidén para la produccidn fotomecdnica de formas
de impresidn planogrdficas yroffset. Las diazo-resinas pue-
den ser empleadas en las capas de reproduccidn de estos ma-
teriales sin otros aditivos 0, por ejemplo, en combinacidn
con coloides solubles en agua o con polimeros insolubles en
agua que no son fotosensibles. Son ejemplos dé soportes ade-
cuados-para estas capas de reproduccidn los papeles regis-—
tentes al agua con superficies litogréficas.adecuadas, ace-
tato de celulosa saponificado superficialmente, soportes
metélicos como aluminio, cinc,.eobre, latén, cromo, niobio

y téntalo; soportes multimetdlicos; piedra litogrdfica y
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 adhesién de los productos de exposicidn de las diazo-resi

. descomposicidn sobre la diazo-resing.

‘dificultedes, v.g. trater previamente la superficie metd-

02 3,136.636), con dcidos fosfénicos y sus derivados (pa-

gimilares. Los éoportes metdlicos ssn preferidos para las
éfandes tiradas de impresidn y norralmente se emplea el
aluminioe Bl uso de un metal como material de soporte pars
las capas de reproduccidn que conﬁienen.laé_diazo—resinas'

mencionsdas tiene el inconveniente, emtre ®otros, de que la

nas sobre los soportes metdlicos generalmente no es muy

buena'y, ademds, que el metal puede ejercer un efecto de
Se han hecho muchas sugerencias para evitar estas

lica con silicatos (patente estadounidense n? 2,714.066),

con poliécidos 6rgénicos (patente estadounidense

tente estadounidense n? 3.220.832), con hexafluorcirconato
potédsico (patenté estadounidense n? 2.946.683), ademds uti~
lizar diazo-resines preparadas en dcido fosférico (patente
estadounidense n® 3.235.384), agregar decido fosférico a las
diazo~resinas y despuds utilizarlas en un estado éxénto de
sales metdlicas (patente estadounidense n® 3.236.646), uti-
lizar superficies de aluminio anodizado y similares,

A peéar'de encontrar amplia eplicacidn técnica, las
diazo~resinas conocidas presentan otros inconvenientes. Cou
los condensados de-bajo peso molecular que son empleados
ventajosamente en lo que se refiere a su capacidad deralma-
cenamiento, soiamente se consigue una aceptacién de la tind
ta de los productos de exposicidn poco satisfachoria sobre
los soportes no metdlicos en los cuales puede penetrar fd- |
cilmente la masa, v.g. sobre 1la pelicula de acetato de ce-

lulosa superficialmente saponificado.
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reside en que sus sales dobles con cloruro de cinc, normal-

de adicidn, que contienen enlaces relativamente flojos de

Otro inconveniente de las diazo-resinas conocidas

mente empleadas, y especialmente los productos exentos de
sales metdlicas que contienen decido fosférico o deidos si-
milares, forman capas de reproduccidén con una gran sengi-
bilidad a la humedad y, por lo tantd, a laslhuellas dacti-
lafes. En el caso &e una manipulécién poco cuidadqsa, la
capa de reproduccidn puede ser dafinda fdcilmente. - -

Para superar este inconveniente, se ha sugerido en
la patente estadouﬁidense n? 3,300.309, por ejemplo, hécer
reaccionar las diazo-resinas con cisrtos componentes fend-—
licos de copulacién para obtener productos de adicidn es-
casanente sdlubies en aguga, que forman capas de reproduc-

cién que son menos sensibles & la humedad. Egtos productos

la naturaleze de una sal o complejo, ‘también pueden ser
descompuestos'fécilménte, Vege por log disolventes orgéni-
cos, 7 por lo tanto'su estabilidad no es suficiente bajo
todag las condiciones. . '

Ademds, la fotosensibilidad no es satisfactoria, es—
pecislmente en el cago de las diazo-resinas conceidas que
presentan una termoestabilidad excelente, v.g. los produc-
tos de condensacidén de 3-alcoxi-4~diazo~difenilamine con
formaldehido.

Un inconveniente comin & lag diazo-resinas hagta ahod
re. empleadas técnicamente con preferencia, reside adewds
en el hecho de que solamente pueden ser separadas con difi-
cultad en forma exenta de sales metdlicas, v.g. cloruros,
sulfatos o como sales de dcidos organosulfdnicos gimples

¥, con frecuencia, sus sales solo son insuficientemente so-
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lubles en los disolventes orgdnicos.

08 que son productos de condensacidn fotosensibles de com-

A es un radical de un compuesto que contiene por lo menés

D es un grupo sal de diazonio unido a un dtomo de carbono

Log inconvenientes de la tdenieca anterior pueden ser
superados, ) poxr 1o_menos éonsiderablemente reducidos, uti
lizando nuevos productbs de condensacidn diazo en lugar de
las sales de diazonlo hasta gshora empleadas para las apli-
caciones citadas. '

En la solicitud de patente “copendiente n
(x 9OOA) presentada ol y se.des
criben y reivindican nuevos compuestos fotosensibles y un
material de reproduccidn fotosensible que comprende un go-
porte con una capa de reproduccidn sobre el mismo, conte-—

niendo esta Ultima por 1o menos uno de los nuevos COMPUE S~

puestos de dimzonio aromdticos, cuyos productos de conden~
sacidn incluyen por lo menos una unidad de cada uno de los
tipos generales:

) A(-ZD)n y B, '
que estan,unldos por un miembro intermedio bivalente derl-

vado de un compuesto carbenilico condensable y donde

dos nicleos carboeiclicos aromiticos y/o heterociclicos
arométicos, cuyo compuesto es susceptible de condensa-—
cildén en una posicidn como minimo con un compuesto carbo-

nilico activo en un medio deido,

aromitico de A,

es un nimero entero de 1 a 10 y
€s un radical de un compuesto exento de grupos diazonio,
cuyo compuesto es susceptible de condensacidn en una PO

sleidn como minimo con un compuesto carbonilico activo




10

18

20

25

30

conteniendo el producto de condensecidn, por término medio,

vindica un procedimiento para la preparacidén de los nuevos

ventajosamente cuando los componentes A(-D)p y B son sufi-~

en un medio dcido,

alrededor de 0,01 a 50 unidades B por unidad de A(-D),.

Este solicitud copendiente, ademds, describe y rei~

productos de condensacién fotosensibles, cuyo procediniento
consiste en condensar, en un medio fuertemente écido, por
lo mends un compuesto aromitico de diazonio de férmgla ge—
neral A(-D), y por lo menos un compuesto B, teniendo los

simbolos el significado antes indicado, con un compuesto

carbonilico activo como minimo, en estado libre, o con agen
tes productores de este compuesto carbonilico, |

Egte procedimiento puede ser empleado con frecuencia

clentemente sgolubleg en ol medio de cqndensacién. Aunque

muchos compuestos diazo presentan esta-solubilidad,.sola—
mente parte de los componentes B concernientes son sufi-

éientemehte solubles en la mezcla de condensacidn.

Pero, desgraciadamente, los compuestos B que formen
condensados mixtos que conducen & materiales de reproduc~
cidn con propiedades éspecialmente ventajosas, tienen una
solﬁbilidad'muy pequefla en los dcidos fuertes de gren con—
centfaciéﬁ que son preferidos como medios de condensacidn.
Esto se aplica, por ejemplo, & los hidrocarburos aromiti-
cos, éteres fendélicos y ciertos compuestos heterociclicos
no bésicos. '

Algunos de estos compuestos son suficientemente so-
lubles en dcido sulfirico al 96-98 %, que es un medio de
condensacién de gran eficacia, pero la sulfonatacidn dellos

componentes B se produce fdcilmente como reaccidn secunda—
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‘densados mixtos deseados. EL mesitileno, el anisol y el

" puestos diazo, v.g. las sales de 3~-alcoxi-difenilamino-4-

. 803, son muy sensibles a este dcidoe ELl deido fosférico al

solventes orgdnicos, v.g. dcido -acético glacial o metanol,

379775

ria en este medio y en estos easog no se obtienen los con=

éter difenilico, por ejemplo, se disuelven en dcido sul- .
férico al 96-98 %, a 3074000, con sulfonatacidén. Este in-
convéniente cagi no se produce en el ééidorsulfﬁrico al
80 % pero, por otra parte, la solubilidad de los segundos
componentes preferidos mencionados es relativamenﬁe beja.
Adends, el écido sulfﬁrico muy concentrado no.es pre-

ferido como medio de reaccidn ya que algunos de los com-
diazonio que forman condensados mixztos especialmente valiod

80-100 % es un medio de condensacidn considerablemente mis
suave pero la solubilidad de muchos componentes B preferi-
dos es especialmente pequeiin en este.écido.

Es posible conseguir una cierts méjora de la hpmoge—

neidad durante le condensacion mediante la adicidn de di-

pero ha de tenerse en cuenta que la eficacia del medio de
condensacidn con frecuencia disminuye demasiado con ello,
en comparacidén con el dcido puro y se presenta el peligro
de reacciones secundarias. '

Ademds, cuando se utilizan los componentes A(-D), v 3B
con vglocidades de reaccidén muy diferentes con respecto al |
compuegto carboniiico activo, no es fécii impedir la forma-
cidn de homocondensados del comﬁonente que reacciona mis
rédpidamente y'realizar la condensacidn de tal forma que se
obtienen productos de condensacién de estructura relativa-

mente uniforme. Debido a las extraordinarismente numerosas
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‘es dificil obtener siempre los mismos productos de conden—

E es un residuo obtenido por separacion de m dtomos de H

y z
R

posibilidades de reaccién de ;os tres productos de reaccidn,

sacién a partir de los mismos productos iniciales. Si hay
que obtener productos de condensacidn con propiedades exac
tamente reproducibles, geherﬁlmente &8s necesario mantener
cuidadosanente las mismas condieionés de reaccidn.
Egtas y otras dificultades durante la produccidén de
condensados diazo mixtos son evitadas o por lo menos consi-t
derablemente reducidas si los productos de condensaéién 58
obtienen.de acuerdo con el'procedimiento deserito a conti-
nuacidn.
El presente invento se refiere a un nuevo procedimiex
to para la prepéracién de productos de condensacidén diazo
aromiticos, fotosensibles, del %ipo general'antes indicado,
a los compuestos obtenidos por el nuevo procedimiento y al
uso de los compuestos en el material de reproduccidr fobo-
sengible, cuyo procedimiento consiste en hacer reaccionar
por lo menos un compuesto A(-D), Y por lo menos un compues-
to By de férmula general'E(—CHRa—ORb)m en un medio fuerite-
mente deido, donde
4 es un radical de un compuesto que contiene como minimo
dos miembros seleccionados entre el grupo formado por
un anillo aromitico y un anillo heterociclico de naturad
leza aromdtica, _ '

D es un grupo sal de diazonio unido a un dtomo de carbono
aromstico de A,

es un nimero entero de 1 a 10,

de un compuesto exento de grupos diazonio y susceptible

de condensacidén en una posicidn por 1o menos con un con




10

15

20

25

30

50 unidades derivadas de B, por wnided de A(-D) .

. geno y Rb es preferiblemente hidrdgeno, metilo,.etilo o ace-

‘indeseable la solubilidad del componente B1 en la mezcla de

37@7;M

" puesto carbonilico activo en un medio dcido,

R, estd seleccionado entre el grupo formedo por hidrdgeno,
alquilo, arilo y grupos heterociclicos, ,'

By estd seleccilonado entre el grupo forumado por hidrdgeno,
grupos alquilo o aciio de 1 & 4 dtomos de carbono ¥y un
grupo fenilo y '

m es un nimero entero de 1 a 10

conteniendo el producto de condensacidn alrededor de. 0 1a

En la férmula anterior, Ry es preferiblemente hidré-

tilo.
Aﬁnque pueden utilizarse ocadenas elquilicas mds lar-

gas 0 grupos aecilo superiores, normelmente reducen de forma

condensacidn ey por lo tanto, impiden el proceso de conden-
sacidn y 1o hacen mds.costoso. '

Seédn el tamafio de la molécula, el valor de m puede
oscilar entfe 1.y 10 aproximadamente. De preferencia no es
superior a 4. ,

~ Puede suponerse gque durante la condensacidn, el com-
ponente By reacciona completa o parcialmente con el compo-
nente A(;-D)n 0 consigo mismo (éspecialmente cuands se en~
cuentra prgsénte un exceso de componente 31), con separacid
intermolecular de RyOH, formando asi los productos de conden.
sacibn. El comportamiento y la composicidn de log productos
de reaccidn pueden ser explicados mediante este proceso de-
condensacidn. :

Ia condensacién de acuerdo con el procedimientb del

invento transcurre con sorprendente suavidad, es decir, en
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muchos casos ya bajo condiclones muy moderadasg, Veg. 2 10—

40° en dcido fosférico al 80-100 %, prdcticamente de for-
ma cuantitativa, con formacidn de condensados mixtos.

E1l procedimiento del invento para lg producéién de
condensados mixtos & partir de compuestos diazo A(-D), y
B4, entre otros, tiene las siguientes ventajas sobre la
reaccidn de A(-—D)n ¥ B con un compuesto carboniliqo:

1) En los casos en que se esmplean componentes.B con |
velocidades de reaccidn muy diferentes con respecto al com
puesto diazo, la transi¢idn a compuesto By favorece gene-
ralmente la condensacién'mixta con respecto a la homocon-
densacién del co-reactivo de condensacidén mds répida.

2) En muchos caéos, la condengacién,de A(~D)p con By

es posible bajo condiciones mis moderadas que la correspon-

" diente condensacidn de A(-D)n, B y un compuesto carbonili-

co activo. Esto es ventajoso cuando A(fD)n 0 B son sensi-
bles a los medios de condenéacién muy activos, v.g. dcido
sulfirico concentrado. " '

3) En ol caso de la condensacidn de A(~D),, con By,
generalmente es posible obtener productos de condensacidn
mds uniformes y mejor definidos, de mejor calidad ¥y con me-
yor rendimiento,. _

4) Los compuestos B1 son en general mds fdcilmente
solubles en los medios de condensacidn fuertemente geidos
habituales que el compuesto deorigén B, La edicidn de di-
solventes orgdnicos durante la condensacidn puede evitarse
asi en la mayoris de los casos. Es especialmsnte adecuada
le. aplicacidn dg componentes B1 de bajo punito de fusidn,
particularmente liguidos. Por lo tanto, log éteres alqui-

licos inferiores (R, = alquilo) constituyen un grupo prefe-
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. ya que puede ser efectuado en muchos casos en la fase ho-

“mogénes..

- ciones de condensacidn moderadaes, Vv.g. en dcido fosférico

un medio dcido. No obstante, también debe observerse que

370775

rido de componentes B1.

5) El proceso es menos suscepbtible de causar difi-

cultades y es considerablemente mds fdcil de reproducir

Un grupo de condensados mixtoé preparados de acuerdo
con el procedihiento del invento tembién difiere claramen-~
te en sus caracter{sticas sustaﬁciales de los éondepsados
mixtos preparados de acuerdo con el procedimiento de la so-
licitud de patente copendiente a partirrdé los correspon—
dientes componentes A(—D)n, B j formeldehidoe. Este grupo

deriva de componentes B4 que, preferiblemente bajo condi-

al 80-100 % y a temperaturas de 10 & 40°C, no experimentan
una separaciéﬁ sustancial de formaldehido.

Este grupo incluye -particularmente componentes B4
como ios derivados de compuestos de origen de la serie de
los hidrocarburos aromdticos, éteres fendlicos, tioéteres‘
aromiticos y heterociclos no bEsicos, Vege sulfuro de di~-
Tenileno, éxido de difenileno, fenoxatiina y similares.
Estos compuestos de ‘origen tienen como caracteristica co-
min la propiedad de sufrir una reaccidn de condensacidn

con formaldehido no en un medio alealino sino solamente en

los alcoholes fendlicos, obtenidos em un medio alealino a

partir de fenoies 0 los éteres y ésteres de los mismos con
un grupo OH fenélico libre, experimentan una separaéién de
formaldehido sorprendentemente ligers bajo las condiciones |
moderadas antes mencionadas.

Los compuestos N-metildlicos, msi como los &teres
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y ésteres de los mismos, sin embargo, son mds fdcilmente

accesibles a la separacitn de formaldehido bajo las condi-

1] . I
ciones de condensacion.

ELl grupo mencionado de los productos de condensacidn

obtenidos de acuerdo con el procedimientc de este invento

difiere en la disposicidn de las unidades de los condensa-
dos obtenidos a partir de A(-D),, B'y forméldehidg. En los
condensados del invento, las uhidades A(—D)n estdn pnidas
entre si prdcticamente solo a través de elementos de unidn
derivados de une, o més moléculas de By« Esto significa que
la distancia entre uno y oiro grupo diezo en el condensado
mixto normslmente tiene por lo menos un valor minimo cau-
sado pof le estructura de E, mientras que los condensados

preparados de acuerdo con el procedimiento de la solicitud

" de patente copendiente contimen las unidades A(-D), v B

unidas por puenteg de metileno bréeticamente en une dis-
tribueidn estadistica o en otras disposiciones mixtas que
estén influenciadas por la reactividad de A(-D), 3,? B y por
la forms en que se_introducen en el écido'A(-D)n, B y for-

maldehido. Naturalmente, estos productos tambidén incluyen

“los condensados con mis unidades A(—D)n solamente unidas

entre si por puentes de metileno, un tipo que practicamentd
no se produce en los condensados preparados por el procedid
niento de este invento ya que los componentes B1 menciona-—
dos no tienen que ser considerados como agentes separadoreé
de formaldehido bajo condiciones moderadas de condensacidn,
veg. 10 & 40% y doido fosférico al 80~100 % como medio
de condensacidn. , |

Dentro del élcance de este invento, los productos mag

importantes del procedimiento son aq&éllos en cuya produc—
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cidn se utiliza By en una cantidad tal que por lo menos

‘aparece un grupo -CHR;OR, por cada molécula A(-D)n. Son

especialmente preferibles los condensados mixtos que con=-
tienen alre@edor'de 0,5 a& 2 moles de By por cade unidad de
A(-D) . | | .

Dentro de este amplio grupo, debe seflalarse qtro
grﬁpo preferido de productos de condensacién que hen sido
preparados bajo condiciones de condensacidn moderadgs a
partir de los componentes By antes mencionados que précti-
camente no desprenden formaldehido durante la condensacidn
y a partir de salés de diazonio fdcilmente condensables de
férmula general _
B ' R{ = B3 = By = NoX
donde )

. Ry es un grupo fenilo sin sustituir o sustituddo por
uno o mds grupos alquilo o alcoxi,
R, es un anillo benéénico4que, adends del grupo diezo-
nio, pﬁede contener uno 0 dés sustituyentes iguales
o diferentes, que pueden ser dtomos de haldgeno,
grupos alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono o grupos'
alcoxi de 1 & 5 d+omos de carﬁono,
R3 es un enlace homopoiar 0 uno de los miembros
: Coo
-8 -
- N -,

Del'ﬁltimo grupo preferido de productos de conden—
sacidn preparados de acuerdo con el invenfo, son especial-
nente preferidos los obtenidog con compuestos By quimica-
mente uniformes, es decir no con mezclas de isdmeros,

Estos compuestos B1 especialmente preferidos son:
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dter di-metoximetil-difenilico,

especialmente el isomero 4,4°,
sulfuro de di-~metoximetil~difenilo,

especialmente el isdmero 4,4',

-@i-netoximetil~difenilo,

especialmente el isdmero 4,4',
4,4 '-bis-metoximetil-difenilmetanos

Mediante el uso de estos componentes B1 uniformes,
aderds de la estructura predbminantemente alternativa de
los condensados antes mencionada, se consigue un grado de
uniformidad de los productos que normélmente no puede ser
conseguido mediante la condensacién de A(-D),, B y formal-
dehido. Los condensados mixtos preparados de acuerdo con
el procedimiento del inveﬁto tienen generaluwente una es-
tructura quimica mds uniforme que los preparados por el
procedimiento menciorado en ¥ltimo lugar. También es posi-
ble, de acuerdo con el procedimiento del invénto, obtener
condensados mixtos de pesos moleculares mis altos, y&a bajo
condiciones mds moderadas,

En esto y en la estructura mas uniforme de los pro-‘
ductos del procedimiento del invento puede encontrarse la
causa de la separabilidad especialmente Fdcil de 1los mig-
mos de las soluciones acuosas en forﬁa de sales escasamen—
te solubles (véanse Ejemplos 97 y 98), los altos rendimien
tos en la produceidn y las mejores propiedades de aplica-
cidn de los mismos en las capas de reproduccién fotosensi-
blese.

Esto ge aplica especialmente a los productos de con- |
densacidn de las sales de 3~alcoxi-difenilamino-4-diazonio

¥ 0,75 & 2 moles de By, derivando By de éterdifenilico,
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igual a 2 y utilizdndose compuestos By uwniformes, especidls

compuesto carbonilico activo, también es posible en cier-

 un compuesto B con un compuesto carbonilico activo en un

sulfuro de difenile, difenilo y defenilmetanoc, siendo m

mente aquéllos cuyos grupos -CHRaORb se encuentran en las
posiciones p,p'. '
Aunque las ventajas particulares del procedimiento

de condensacidn del invento se consiguen en ausencia del

tos casos, durante la reaccién de A(-D), con Bqs agregar
una cierta cantidad de compuesto carbonilico activo, espe-
cialmente formeldehido. Esto es aplicable, poxr ejemplo, si
se desea obtener condensados de pesos moleculares mis ale
tos incluso en el caso de una cantidad considerablemente
menor de B1.‘Pero este procedimlento no es preferido.

En el caso de compuestos bdsicos B eépecialmente
reactivos (= EHy), los componentes B1 pueden ser preparadod
por edicidn de los compuestos carbonilicos activos en un
medio alealino o neutro a los compuestos basicos (como
fenoles, sulfonamidas o carboamldas) Los productos de adi
cién formados inicialmente del tipo alcohblico pueden ger
convertidos fdcilmente en los correspondientes éteres o
ésteres que normalmente son mis estables,

En el caso-de los compuestos bdsicos B que no forman
productos de adicidn con los compuestos carbonilicos acti~
Vos en un medio alcealino, pero reaccionan en un medio dei-
do (como hidrocarburos arométicqs v éteres fenblicos), es
aconsejable la produccidn indirecta de los compuestos By,

ya que normalmente es imposible, cuando se hace reacecliomr |

médio dcido, separar los pfoductos intermedios del tipo B4
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‘con un remdimiento satisfectorio porque reaccionan después

demasiado rdpidamente bajo las condiciones de reaccidn que

-gaber:

crita en 1.

prevalecen,
La preparacién indirecta de los compuestos del tipo

By puede realizarse por uno de los sigulentes métodos, a

1. Por halometilacidén de compuestos B y posterior
conversidn de los compuestos halometilicos obtenidos a los
correspondientes alcoholes, ésteres o éteres.

2. Por halogenacidén de cadena lateral de los compuesd

+

tos B que contienen grupos metilo en el nicleo aromdtico,
es decir, conversidn de estos grupos met¥ilo en grupos mono+
halometilo que después se hacen reaccionar en la forma des+
3. Por escisidén de los producfos de reaccidn de una
reaccidén de Mammich con anhidridoracétiéo.
4. Por reduccién de los compuestow B que conbienen

grupos aldehido, cetona o éster de dcido carboxilico en

sus anillos aromdticos al estado de alcohol y posterior
eterificacidn o esterificacidn, si asi se desea.

5. Por reaccién de compuestos organometdlicos aromi-
ticos con formaldehido u otros aldehidos o de aldehidos
aromdticos cuyos grupos CHO estdn unidos al nicleo aromd-
tico, con compuestos organometdlicos.

La preparacién de compuestos correspondientes a la
férmle general By es conocida y estd descrita con detalle
en la bibliografia. Algunos compuestos del tipo B1 se en~
cuentran en el mercado. Ia preparacidén de los compuestos
correspondientes a la férmula general Bj'no se encuentra

dentro de los limites del presente invento.

-
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. pleados en forma de mezclas de isémeros y/o como mezclas

‘condensacion compuestos uniformes del tipo B1 0 uezclas

dientes compuestos tio de férmuila general B,

Los compuestos de férmula general By pueden ser em-

de compuestos que difieren en el psrdmetro m. No obstante,

es ventajoso, como ya se ha mencionado, .utilizar para la

definidamente aﬁustadas de estos compuestos, porque de ests
forma el ndmero de variaciones quimicas en la estructura
de los productos de condensacidn es reducido considerable-
mente de forma que pueden prepararse con especial facili-
dad productos de condensacidn reproducibles. Se prefieren
los compuestos del tipo B1 en los que las posiciones del
nicleo aromdtico susceptibles de condensacidn con compuestqs
carbonilicos o con grupos ACHRa—ORb, 0 por lo menos elgunas
de estas posiciones, estdn ocupadas por estos u obrog gru;
POS e | - | '

ELl procedimiento de condensacidn de acverdo con el

invento también puede reslizarse utilizendo los correspon-

E (—CHRa -5 - Rb)m' 7

Sin embargo, el proceso de condensacidn transcurre
con mucha mefos suavidad en estos casos y puede surgir el
inebnvehiente de los olores desagradables., Adends, estos
tio—compuestos del tipo By son considerablemente mds caros
que los compuestos oxigenados fdcilmente accesibleg.

El procedimiento del presente invento presenta una
multiplicidad de variaciones reiativas al comportamiento
de la coﬁdensacién, las relaciones cuantitativas empleadas |.
¥y similares,

La condensacidn de acuerdo con el invento se realiza
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‘de acuerdo con todas las variaciones del procedimiento des-

en presenéié de un medid.de condensacion fuertemente 4cido
Se emplean de preferencia los decidos fuertes y moderadamen-
te fuertes concentrados, predominando el contenido de dci-
do sobre el de diluyente. EL medio de ‘condensacién debe
estar seleccionado ademis de forma que sea liquido en las
condiciones de condensacidn.

El limite inferior de la cantidad de medio deido de
condensacién que se emplea para les condensaciones mixtas
critas estd determinado pof le viscosidad de la mezcla y
el limite superior por la economia del proceso. El proce—
dimiento es preferiblemente 4al que, por una parte, se uti-+
lice la menor cantidad posible de dcido y, por otra parte,
se obtenga una mezecla de condensacién facilmente agitable
y fdcilmente mezclable. Cuando serselecciona el.tipo y la
cantidad de dcido a utilizar, deben considerarse la condend
sabilidad y la solubilidad de los componentes en el dcido.

Las condiciones mis favorables pera cada combinacidn
de A(--D)n ¥y Bq se determinan en ensayos previos. Debs ob-
servarse un especisl cuidadoren lo que se refiere a la
reaccidn de condensacidn exotérmica de forma gque no trans-
curra demasiado intensamente ya que esto impediria el con-
trol del proceso de la reaccidn y ademds podrfa conducir
a la descomposicidn de los compuesios diazo.

Como ejemplos de dcidos adecuados como medios de
condensacidn se encuentran los citados en la patente es-
tadounidense n® 3.235.382, columna 1, 1inea M, a columna 2,
1linea 5.

Los medios de condengacién Utiles para el presente

procedimiento son el dcido fosférico, dcido metanosulfdni-
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‘ciones del 40 ¢ % como minimo, preferiblemente del 70 al

-solventes, v.g. metanol, dcido mcético, N-metil-pirrolido~

- 20~

3297?5

co y dcido sulfurico, cuyos doidos se emplean a concentra-

100 % en peso. Generalmente el resto es agua, pero #am—

bién puede estar oonstitqido parcial o ‘totalmente pof di-

na y similares. Se empléan con éxitq, por ejemplo, &cido
fosférico al 85 %, dcido sulfirico al 80 % y dcido metano-
sulfénico al 90 % o mezclas de estos deidos. ;

E1l dcido fosférico al 80-100 %, especialmente al 85-
90 %, es un medio de co.densacién bastante suave en el gue
pueden efectuarse las condensaciones con mucha suavidad.
Por lo tanto, es el medio de condensacidn preferido pars
todas las combinaciones de compuestos que reaccionen con
suficiente rapidez bajo estas condiciones relativamente
suaves. )

E1 deido metanosulfénico al 80~100 %, especialmente
al 90 %, es un medio mds fuerte. Este dcido es ventajoso
porque disuélve una,multiplicidad de componentes B1 con
mds facilidad todavie que el dcido Ffosférico.

Los hidrdcidos halogenados, por ejemplo solucidn acug
sa de dcido clorhidrico o de dcido bromhidrico al 15 % co-
mo minimo, y preferiblemente concentrada, son adecuados co-
mo medios de condemsacidn solo hasta eisrto punto. EL uso
de estos écidos es menos favorable porque, bajo estas con=
diciones, se forman compuestos algquilicos halogenados de
poca reactlv1dad que después no reacclonan.baao Jlas condi-
clones de condensacidn relativamente moderadas,

Por la misma razén,.las sales de diazonio, como fosfa-
tos o sulfatos de diazonio, son superiores en muchos casos

a los haluros como materiales de partida para la condensa-
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¢ién en una caentidad suficiente para garantizar un medio de

- 21 -
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cidne

-Cuando se han de utilizar sales de diazonio para la
condensacidn mixta, cuyas sales se encuentran en la forma
con frecuencia utilizada de sales doblss con haluros metd-
licos, geheralmente es aconsejable disolverlas en el ne~
dio de condensacién, después hacer pasar nitrdégeno seco o
aife geco a través de la mezcla hagta que.han eascapado to-
dos los iones cloruro en forma de deido clorhidrico gaseo-
80 y a continuacidn utilizar para las condensaciones la
solucidn exenta de haluros.

La cantided de dcido que sirve como medio de conden-
sacidn puede variar dentro de amplios limites. Por ejemplo
es posible utilizar de 1 a 100 partes en peso de acido por
cada parte en peso de le. mezcle de A(--D)n + 31,_como se
indica en los ejemplos. Ia cantidad de dcido también puede
ser mgyor sin que, gin embargo,'en general se obtengan

otras ventajas. Es importante emplear el medio de condensa-

reaccidén fdcilmente mezclable. En géneral, el uso de canti-
dades muy pequefias de medio de condensacidén da lugar a una
reduccion del peso molecular del producto de condensacidn.
Segin el medio de condensacidén, los co-reactivos de
condensacién Yy su concentracién en el nedio de condensa-
cidén, puede ser necesario acelerasr le reaccidn de conden-~
sacifn calentando o moderarla enfriando. Es aconse jable
utilizar una temperatura de condensacidn no superior a
70°C, ya que la estabilidad de los compuestos diazo A(-D),
generalmente es limitade a una temperatura mds elevada. Nor
obstante, es posible preparar productos de condensacidn

diazo de acuerdo con el invento también por encima de 70°C|

>
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‘de los condensados estd comprendido entre +10°C y +40°C,"

‘de unos 0°C o menos. -

-que la mezcla de condensacidn estdé intimamente mezclada

-por nedios meednicos.

- muchos casos, por ejemplo. Otros disolventes adecuados son,

El intervalo de temperatura preferido para la preparacidn

Cuando se emplean medios de condepsacién oy activos, pue-

de ser conveniente realizar la condensacidén a temperaturas

Es ventajoso efectuar todas las variaciones de las
condensaciones mixtas en medios de reaccidn homogéneos,
porque. se obtienen resultados reproducibles con la. mixims

facilidad en estos medios. .Por lo tanto, los componentes

By que no son liguidos pueden ser empleadoé en forme de S04
luciones, siendo el disolvente utilizado v.g. metanol,
écidoracéticory similares. No obstante, si algunos de lds
componeﬁtes son solo escasamente solubles én el medioc de
condensacibn, también pueden ser utilizados en forma de
suspensiones muy finas o como emulsiones en el medio'de

condensacién. En cualquier caso, ha de. tenerse cuidado de

Si el proceso de condensacidn es- impedido por uns
solubilidad insuficiente de los materiales de'partida o de
los productos finales, puede conseguirse un medio de con~
densacién homogéneo mediante la adicién de un disolvente
organico. Naturaimente, deben realizarse ensayos en cada
caso para determinar qué disolventes orgénicos son adecua-
dos. El doido acdtico glacial ha resultado ser adecuado en
Vege: dcido f£érmico, N-metil-pirrolidona ¥y metanol. Cuando
se agrega un disolvente orgdinico, debe tenerse en cuenta
que con frecuencia éste,reduce la eficacia del medio de

condensacidn, en comparacidn con el decido concentrado sin

t
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¢cir reacciones secundarias.

sadog mixtos mds importantes son los que contienen de 0,1

~en cuenta que en muchos casos eg perjudicial disolver B4

—23:_

379775

mezelar y que el uso de un disolvente tambidn puede produ—

Para la preparacidn de los condensados mixtos, las
proporciones de susfanéias reaccionantes A(-D), ¥ By ¥ 155
condiciones del proceso de condensacidn pueden variar en-
tre amplios 1inites.

En principio, es posible producir condensedos mixtos
de cualquier composicidén deseada, v.g. condensados mixtos
que contienen solamente trazas de un compuesto diazo A(—D)n
condensado en los miémos. En general, los condensados mix-
tos que contienen, poxr férmino nedio, de 0,1 a 50 moles de
segundo cdmponente por mol de A(-D)n, pueden ser utiles
pars la-preparacién de valiosos materiales de reproduccidn

fotosensibles. Aparte de los casos especiales, los conden-

a 20 moles de segundo componenté por mol de A(~D)n. Dentro
de este intervalo, los condensados mixtos presentan normal-+
mente propiedades qué se distinguen claramente de la de lod
homocondensados correspondientes.

En el caso mds sencillo y también el mis preferido,
la condensacién mixta se efeqtda disolviendo el compuesto
A(-D)y en un dcido adecuado como medio de condensecidn y
agregando el compuesto B1, en forma de la propia sustancia
o en forma de solucidn, con agitacidn. Pueden realizarse

varias modificaciones de este procedimiento, pero teniendo

en el medio de condensacidn en ausencia de A(-D),, ya que,
segun la reactividad de B1, pueden separarse homocondensa-~
dos de By de estas scluciones con mayor o menor rapidez,

que y& no son fdcilmente accesibles a una condensacidn
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‘cién o como las propias sustancias.

~de el componente A(~D),. Incluso es posible, mediante uno

.3797?5ff

mixta.

No obstante, en muchos cagos es posible mezclar com—
ponentes A(—D)n con B1 e introducir la mezcla o los compo=

nentes individuales en el dcido, ya sea en forme de solue

En unos pocos casos, la reaccidn de condensacidn

prede ger iniciada con el componente B1 ¥y agreger mas tar—

de estos métodos, condensar diazo-resinas, V.g. las prepa-
radas por condensecidn dcide de sales de difenilamino-i-
diazonio con compuestos carbonilicos y con grados de con~
densacién mes bajos, con uno o varios componentes By en un
medio dcido. En algunos casos, es posible una condensacidn
mixte de un homocondensado de peso molecular mis bajo de
un segundo componente 31 con A(-D)n en un medio decido e
incluso puede realizarse con éxito una condensacidn nixta
de condensados con formaldehido de un compuesto A(-D)y, con
hromocondensados de un compuesto B1'o condensados mixbos de
varios compuestos By en un medio deido.

En la preparacifn de condensados solubles, genéral—
mente se prefieren los componénﬁes By en los que mes 2
0 algo superior a 2, es decir alrededor de 3 & 4. Dentro
de esta clase, los componentes en los que m es igual a 2
soﬁ especialmente preferibles ya que forman productos de
condensaciénrde estructurs mds sencills y; también cuando
se emplean varios moles de 31 por mol de A(~D),, la tendend
cia a la-formacidn de reticulaciones y algunas veces de
productos de condensacién-insolubles, se reduce en muchos
casos. Esto es espegialmente cierto bajo condiciones seve-

ras de condensacidn.
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Los componentes By en los que m es superior a 2 se
emplean preferiblemente en caﬁtidades nd s pequeﬁés, no pa~
sando en genéral la cantidad de estos componentes de un mol
por cada mol de combuesto diazo. _ '

EL limite superior'debe sér determinado para cada
caso individual por experimentacidn. Una aplicacién impor-
tante de los componentes en los que m es mayor de 2 es su
empleo combinado con compugstos en los Que mes igusl a 2.

Los componentes'B1 en loé que m = 1 también pﬁeden
ser utilizados para la condensacién, pero en este caso se
obtlenen condensadog diazo que sblamehte‘conﬁiehén un gru-
po diazo por molécula, cuando n = 1 en A(-D),« EL uso de
estos productos de condensacién en las capas de reproduc—
cidén no se prefiere en general., No obstante, es ventajoso
qombinar componentes del tipo B1, en los gue m es 1, con
aquel}os en 10s que m = 2 o un nimero superior a 2, En
estos casos, el primer componente By mencior do (= 1)
puede realizar la funcidn de "modificador" del tamafia de
las moléculas formedas durante la condensacién.

h Cuando m es 2 o un nimero superior a 2 en ol compo~
nente By y By se_émplea en una cantidad, por mol de A(-D)y
que corresponde & menog de 1 equivalente de grupos
~CHRg=CRy, (1 mol de componente By con m = 2 contiene 2 equi
valentes de dicho grupo, por ejemplo), puede agregarse a la
mezcla de reaccidn un conpuesto ca:bonilico activo, prefe-
riblemente formasldehido, siendotla cantidad agregada por
lo menos tal que la suma de los equivalenﬁes de grupos
~CHRg~ORy, v la caentidad moler de formeldehido agregedo,
multiplicada por,é (es decir sus equivalentes de condense~

cibn) sea 1 equivalente como minimo por mol de compuesto
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diazo. Pueden agregarse cantidedes adicionales de formal-

-dehido, pero generalmente la suma antes definida de equi-

- condensacién pueden veriar dentro de amplios limites, de-

produceidn de buenos materiales de reproduccidn, son gene~

~ culares comprendidos entre 500 y 10.000 aproximadamente..

-26 - -

37977%

velentes de condensacidén no debe pasar de 4. 7

Como otra posibilidad para la producclon de conden-
sados superlores a partir de componentes Bq en los que
m = 1, pueden agregarse compuestos carbonilicos activos,
preferiblementg,formaldehido,_durante lg producoiéﬁ del
condensado o después, también en los casos en losrque se -
utilizaﬁ uno o mis moles de coﬁponente 31 por mol dé com-
puesto diazo, En estos casés, debe calculerse une cantidad
ninima de formaldehido de 0,5mdes par mol de componente By y
por mol de compuesto diazo A(AD) que exceda a la cantidad
molar de B1.

Los pesos moleculares medios de los productos de

perdiendo de la seleccidn de los co-reactivos de conden-

sacién y de las condiciones. Se ha encontrado que, para la
ralmente preferidos los condensados mixtos con pesos nole-

Debe considerarse que estos vélores son valores medios y .
que los pesos moleculares de ‘los constituyentes individua-
les de cada condensado oblenido estdn distribufdos estedfs-
ticamente alrededor de este valor medio, El tipo de dig- |
tribucion estd indicedo en algunos de los ejemplos dados
més adelaﬁte, mediante fraccionamiento de los condensados
obtenidoss
Las mezcles obtenides por condensacidn pueden ser

utilizadas directamente o pueden ser procesadas. Ia mezcls,

también puede ser elaborada ¥ los condensados pueden ser
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ticwler. Los condensados mixtos que'contienen ws, cantidad

_posible'separar el productq diluyendo la mezclae de reac-

NWd

bt

separados en forma solida.
Ia elaboracidn de las nezclas de condensacidn puede
realizarse de diversas formas. EL método es adaptado a las

propiedades fisicas y quimicas del producto de reaccién pel

relativamente grande del segundo componente B4 pueden ser
éeparados con frecuencia agitando la mezcle de condensacidi
en agua. En estos casos puede ocurrir que se separe una
fraccidn mds soluble del condensado mixto del liquido acuod
80 madre en forma de cualqﬁier sal escasamente soluble.

Cuando el condensado mixto es soluble en agua pero escasa-—

mente soluble en disolventes orgdnicos, con frecuencia es

cidn con un disolvente organico, v.g. con un alcohol'infe-
rior o una cetona inferior o similares. '

Una ventaje de muchos de los condensédos preparados
de-acuerdo con el procedimiento del invento reside en su
fdcil separecidn en forms de sales exentas de sales metd-
licas formadoras de complejos. Muchos condensados, por ejem
plo, formen sulfatos, clorurog y bromuros que son escasa-—
mente solubles en agua ¥ pueden ser precipitados de las so-
luciones acuosas de las mezclas de condensacidn por adicidy
de los dcidos correspondientes o de sus sales solubles en
agug.

Algunos procesos de separacidn estdn descritos en
los ejemplos dados mds adelante.

Los productos de condensacidn fotosensibles son uti-~
lizados ﬁreferiblemente en forma de sales de diazonio. Tan
bién pueden ger convertidos, por métodos conocidog, en

azidas, compuestos diazoaminicos, diazosulfonatos, etc.
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" ‘constituyentes de los materisles de reproduccidn del inven-

descompuestas en las condiciones de condensacidn.

: compﬁestbs A-D), ¥ EH, (que es la estructure bdsica de la

fotosensibles ¥y en esta forma, pueden ser utilizados como

0. 7
Los componentes .'li(-D).n ¥ B, adecuados para la pre-

paracidn de los productos de condensacidn del invento son,

principalmente, todos ellos compuestos capaces de condense
. 7 .. ) : ’ . .

clon en un medio acido y cuyas estructuras bdsicas no son

Como regla general, son capaces -de condensacidn en
un medio dcido de acuerdo con el procedimiento de este in-
vento todos los compuestos B1'cuyas estructuras bdsicas
son capaces de reaccidn con formaldehido en este medio de
condensacidn.

Los grupos que afectan'a la condensabilidad de los

que deriva'Bj) son los siguientés:

(1) Radicales arilo y radicales heterociclicos que

tienen posiciones en el nicleo susceptibles de condensa-

cibn. Se prefieren los radicales en los que estas posicio-

nes del niclec estén activadas. Esta activacién puede efec
tusrse, por ejemplo, por formacidn de enillos con anillos
aromgticos adicionales o por sustitucidn con grupos tales
como ~0H,V~O-alquilo, ~0-arilo, =-SH, -S-élquilo; ~S~arilo,
-alquilo, -arilo, -amino, ~alquilamino, ~dialquilamino,
-arilamino, -diarilamino y similares. Ademds de estos sus-—
tituyentes activadores, los radicales aromiticos o hetero-
ciclicos condensables también pueden contener grupos inhi-
bidores de la condensacién, v.g. grupos nitro o deido sul- |-
fénico, si la activacidn causada por otros grupos solamentd

es reducida pero no eliminada.,
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‘condensacién ¥ pueden estar unidos directamente a radicales

‘urea, tiourea, uretano, ureido, tioureido, glioxaldiureina

TR

(2) Radicales que por si mismes son susceptibles de

isociclicos o heterociclicos o a radicales alifdticos o
bien, si se. desea, pueéenaﬁartuﬁﬂas directamente entre
si. Bstos radicales son grupos tales como amida de deido
carboxiliéo, amida de deido sulféniqo, amide de deido

N-alquilsulfénico, amida de deido N-arilsulfénico, nitrilo

imidazolons, guénidina, dicianodiamida y grupos amino uni-
dos directamente a anillos aromiticos. -

| Los siguientes tipos de compuestos o compuestos indi-t
viduales son ilustrativos de los componentes de férmulas
generales A(-D), y B1; que son utilizados para la prepara-

cién de los productos de condensacidén diazo de este inven-

Compuestos de diazonio A(-D)n

"del nidcleo de este anillo ya no es posible bajo condicio-~

Ia idea bdsica es que un nicleo de benceno que lle-
ve el grupo diazo, aparte de umnas pocas excepciones sola-
mente (v.g. 4-diazofenol) no incluides aqui, es desactiva-

do hasta tal punto que la condensacidn en las posiciones’

nes menosg severes.

Los compuestos de diazonio que han de ser utilizados
de acuerdo con el presente invento contienen, por lo tan-
0, en el redical A, ademds del nicleo aromstico isocicli-
¢o o heterociclico que contiene:el grupo diazo, por lo me-
nos un anillo aromitico isociclico y/o heterociclico con
una posicidén del nicleo condensable como minimo y/o sus-
tituyentes del anterior Tipo 2 que por si mismos son sus-

ceptibles de condensacidn.
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‘cialmente para su transformacidn en productos de condensa-

fura que responde a la siguiente férmula general:

-tan la reactividad del nucleo frente a la condensacién,

'v.g8. los grupos alqﬁilo, alcoxi, alquilmercapto, ariloxi,

‘ - 30- - . vgi?;?’-
35 :7 €3 j? 1’ Ei L ; 3 \qb ji:ﬁ;:f

Un grupo importante,de compuestos de diazohio espe-

cion de acuerdo con el presente invento tiene una estruc-
(B, — Ry =) R - NX -
donde ' _
: P es un nimero entoro de 1 a 3'aproximadamente,,pre-
feriblemente 1; " |
X es el anién de la sal de diazonio; también pueds
estar formado por un sustituyente deido de le mold-
_culay
R, es un grupo aromitico isociclico o aromitico hete-
fooiciicb, si se desea sustitufdo, que contiene comd
ninimo una posicidn susceptible de condensacidn y
preferiblemente es wn grupo fenilo, si se desea sus<
tituido,.

Los sustituyentes preferibles son agquellos que aumend

arilmercapto, hidroxi, mercapto, amino y anilino.
Ry es un anillo aromdtico de la serie bencénmica o neftg
lénica que, ademis del grupo diazo, puede llevar
otros sustituyentes;

3 es un elemento de unidn entre los enillos R1 y Rz,
v.g. de los siguientes tlpos, de los cuales el radid
cal R1 ha de congiderarse siempre a 1lg izquierda y
el grupo Ry a 18 derecha si Ry no es simétrico:
Enlace. homopolar sencillo
—(CHz)q-NR4- (¢ es un nimero de 0 a 5, RgesHo

alquilo de 1 a 5 4tomos de carbono o
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aralquilo de 7 & 12 dtomos o arilo

de 6 & 12 dtomos de carbono)
-(CHz)q—NR4—(CHé)r—NR5~ (r es un nimero de 2 a 5,
R5 es Ho alqgilo de 1 a 5 dtomos de
_ carbono) |
~0-(CHp) -8
-s~(CH2)r-NR4—
~0-Rg-0- '(R6 es arileno de 6 a 12 étomps de
' carbono) ' '
-0 .
S
~C0~NR , ~

4
~S0,~IR,—

S:n ejemplos de los compuestos de fgrmula
(Ry = B3 =) B, = X |

los siguientes:

cloruro de 2,3',5~trimetoxi~-difenil-4-diazonio

cloruro de.2,4',S—triefoxi-difenil—4—diazonio

sulfato de 4—[3—(S-ﬁetoxi-fenil)-propilamino]—benzodia—
zonio ;

cloruro de 4~[N-etil-N-(4-metoxi-bencil)amine] benzodiazo-
nio _

sulfato de 4—[N;(naftil-(thetil)~N~n~propil—aminq]benzo—
diazonio 7 7

tetrafluorborato de 4-[N-(3-fenoxi-propil)-N-metil-amino]-
2,5~dimetoxi-benzodiazonio _

cloruro de 4—[N—(3-fenilmercapto-propi1)-ﬁ-etil—amino]-2~
cloro~5-metoxi~benzodiazonio

cloruro de 4—[4—(3—metil-fenoxi)fenoxi]-2,5—dimetoxi—benzo~

dimszonio




10

15

20

" 25

30

cloruro de 4-(4-métoxi~fenilmercapto)-2,5-dietoxi-~benzo-

‘eloruro de carbazol-3~diazonio

'cloruro de 3—metox1—d1fen11en~ox1do—2—d1azon10

uso en las -capas de reproduccidn del invento se obtienen

- 32~
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diazonio
hexsfluorfosfato de 4-(3,5-dimetoxi~benzoilanino)=2,5-

dietoxi-benzodiazonio

sulfato de difenilanino-4~diazonio

cloruro de 2,b-dietoxi-4~fenoxi~benceno. -

Los condensados mixtos especialmente adecuados para

wtilizendo compuestos diazo de férmuls generdl
' (Ry = Ry —)PR2 - X
donde
‘p es un ndméro entqrb de 1 a 3, preferiblemente 1,
Ry es un grupo feniio sin sustituir o suStituido con
wno o mds grupos alquilo o alecoxi, 7
'Ry es un anillo bencénico que, ademis del grupo diazo-
nio, puede llevar uno o dos susﬁituyeﬁﬁes iguales
o diferentes que pueden ser dtomos de halégeno,rgrum
pos alquilo de 1 a 4 .dtomos de carbono o grupbs al;

coxi de 1 a 5 dtomos de carbono ¥

R3 es un enlace homopolar o0 uno de los miembros

-0 -
-8 -
- ¥H -

Un grupo especialumente importante de compuegtos dia~
zo de estructuras de acuerdo con la £érmula general
Ry - R3 - R2 - NZX ¥y que son utilizados preferiblemsnte de‘
acuerdo con el presente invento para la preparacidn de los

productogs de condensacidn diazo, son las sales del idn
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‘que son especialmente féciles de condensar en muchos €asos

~COOR (R es H, alquilo o ari}o)
- =CONH,
~CN _
~COR (R es alquilo o arilo)
~50,0R (R es H, alquilo o arilo)
~NHCOR (R es alquilo o arilo)
~NHR y NRR! (R y R* son alquilo, arilo y aralquilo).

por ejemplo, las sales de diazonio derivadas de las si-

~-33 -
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difenilamino—-4-diazonio y sus productos de sustitucidn,ya

y los productos de condensacidén dan capas de reproduccidn
particularmente valiosas.

' Los sustituyentes Que pueden estar unidos & los ni-
cleos fenflicos de los compuestos de difenilamino~4-diazo-
nio, empleados préferentemente, son los grupos alguilo y
alcoxli de 1 a 6 étomosrde carbono y preferiblemente‘de 1a
2 dtomos de carbono. Ademds, pueden ser empleados los ha-

18genos y los siguientes grupos:

Son ilustrativos de estog sustituyentes gue pueden
estar unidos a los ndcleos fenilicos del grupo difenildia-
gonio los sigulentes: metilo, propilo, isobutilo, trifluor-
metilo, metoxi, difluormetoxi, etoxi, hidroxietoxi, etoxi-
etoxi, fluor, cloro, bromo, yodo, etoxicarbonilo, fenoxi-
carbonilo, acetilo, metoxisulfonilo, etoxisulfonilb, ace—
tilamino, metilamino, etilamino, dimetilamino, dietilamino,
metiletilamino, fenilamino, bencilawmino, wmetilbencilamino
¥y etilbencilamino.

Las sales de difenilamino-~4~diazonio adecuadas son,

guientes aminas: 4-amino-difenilamina, 4-anino-3-metoxi-

difenilamina, 4-amino-2~-metoxi~-difenilamina, 4'-anino~2-
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' no-3-metil-difenilaming, 4-smino-3-etil-difenilamina,

nilemina, 4~amino—3—p—hidroxi—etoxi—difenilamina, 4'-amino-

" bromo-4-amino—difenilamina.

cizlmente la 3-metoxi-4-amino-difenilamina.

N |
~]
@
w.

metoxi-difenilaning, 4'-amino-4-metoxi-difenilamine, 4-ami-

4-amino-3-metil-difenilaming, 4'-amino-4-metil-difenilami~

ne, 4-amino-3-ctoxi~difenilamina, 4~amino—3~hexiloxi¥dife-

2~netoxi~f-metil-difenilanina, 4-amino-3-metoxi-6-metil-
difenilamina, 4'-amino-3,3'-dimetil-difenilamina, 3'-clo-
ro-4-aﬁino—difenilamina, At-amino~4-n~butoxi-difenilamnina,
4'-amino-3',4-dimetoxi-difenilanina, deido 4-amino-dife-
nilamino-2-sulfénico, dcido 4-amino-difenilamino-2-carbo-

xilico, dcido 4-amino-difenilamino-2*—~carboxilico y 4'=

Se emplean'preferiblemente la 4~-amino-difenilamina
¥y la 3-netil-4—-anino~difenilamina, siendo éspecialmente
preferidas las 3-glcoxi-4-amino-difenilaminas que contie-

nen de 1 & 3 dtomos de carbono en el grupo alcoxi, esps-

Tos compuestos de diazonio A(~D), dtiles en la reac-|
cidn de condensacién de acuerdo con el invento tambidn
pueden ser productos de homocondensacidn de los compuestos
diazo descritos con compuestos carbonilicos activos, es
decir, ‘tipos de pesos moleculares relativamente bajos de
las diazo-resinas conocidas, por ejemplo, que, de acuerdo
con el invento, pueden ser consideradas como moléculas mis
grandes susceptibles de nueva condensacidn y conteniendo
varios grupos diazo,

Tos compuestos de dimzonio A(-D), pueden reacciomr
en forma de cuslquier sal soluble de un dcido moderadamen|.
te fuerte a fuerte, v.g. en forma de una sal de dcido sul-

firico, dcido ortofosférico, dcido clorhidrico, deido tri-
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.y similares. Se emplean preferiblemente los sulfatos y los

.....

370775

V } ‘ N &’ ¢ .
fluoracético, écido metanosulfonico, a01d0'bg§zosulfonlco

-35 -

fosfatos.

Conmponentes Bq

. densados mixtos. Una clase importante son los derivados de

pueatos carbonilicos y, por consiguiente, de recibir los

Andlogamente, existe una multiplicidad de compuestos

adecuados como componentes B4 en la preparacidn de los con

los hidrocarburos aromiticos y de los compuestos heteroci-
clicos aromdticos, sustituidos o no sustituidos, sieampre
que los compuestos bdsicos tengan posiciones en el ndcleo

susceptibles de condensacién, en un medio dcido, con com- |

grupos CHR,ORy,.

“Por lo tanto, un gran numero de compuestos isocicli~
cos y heterociclicos aromdticos no sustituidos son adecus~
dos como compuestos bdsicos EH  para los componentes Bq,
v.g. benceno, naftaleno, antraceno, fenantreno, pireno,
indeno, fluoreno, acenapteno, tiofeno, furand, benzofurano |
oxido de difenileno, benzotiofeno, acridina, carbazol, fend
tiazina y similares. Estos compuestos aromiticos pueden
contener uno o mds sustituyentes iguales o diferentes.

. Son ilugtrativos de estos sustituyentes:

~MRRg

~(Rg)2

_037

~ORg

~Rg '

_337

—SR8

donde
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hidrdgeno en posiciones adyacentes pueden ester sustituf-
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B; puede ser H, -CO-alquilo, -Cd-arilo,_-CO-heterbilo,
~CO-aralquilo, -505-alquilo, —SOp-arilo, -S0p-aral-
quilo, =S0,~heteroilo, —CONHE, -CSNH, , ~CONH-alquilg,
~CONH-arilo, —CO—O—alqullo, —GO—O—arllo, -CS—O—arl—
lo y -CS-0-alquilo y 7 . 7

Rg puede ser H o un grﬁpo alquilo, arilé o aralquilo.

"Bl significado de ciertas expresiones es el siguien—
tes . . )

Alquilo:s Un grupo alquilo ramificado o sin ramificar
conteniendo de 1 a 10 dtomos de carbono,'que puede egtar

sustituido, por ejemplo con -haldgeno, ~alcoxi, -~OH, =COOH

=00y, -0, -c‘o-cH_',,, -503H o ~PO3H, o bien los dtomos de

dos por oxigeno (epbxidos) o eliminados (enlaces miltiples)
El radical alquilo también puede estar interrumpido, por

ejemplo por -O-, -S-, -N(alquil)-, ~S50,= 0 =50~

‘Arile: Un anillo aromdtico de un solo, ndcleo o de va-
rios nicleos que, inclufdos los grupos alquiio, alcoxi o
aralquiio que pueden estar unidos al mismo, contbiene de 6
a 20 dtomos de carbono. EL nfcleo arilo puede llevar otros
sustituyentes adicionales,

Aralquilo: Un grupo conteniendo de 7 a 20 dtomos de
carbono que estd constituido por radicales alquilo y érilo
(correspondientes a la definicidn anterior). .

Alcoxi: Grupo O-alquilo, teniendo el término alquilo
el sionificado'anterior;

Los grupos alquilo, arllo, araTqullo y alcoxi pueden
enconirarse presentes una o varias veces, solos o reunidosd
Pare gue la porcion_de estos sustituyentes no sea excesi-

va frente al peso molecular de By, la porcidn de los cua-
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‘puesto EH, con respecto a la estructura de la molécula y.

30 dtomos de carbono con respecto al nicleo aromdtico ori=

379775'3,7_ . w}f

tro sustituyentes antes descritos estd limitada en el com-

-

el anillo isociclico o heterociclico aromitico dado prime-
ramente 0 el 51stema de anlllos condensados ha de estar
sustituido solamente hasta tal punto que, en el caso do la
gsugtitueidn, este compuesto esté aumentado

por grupos alquilo . solamente en 10 dtomos de carbono
como pAximo .

por grupos arilo solamente en 20 dtomos de carbono
COmo maximo

por grupos aralquilo ' solamente en 20 dtomos de carbono
como maximo y

por grupos alcoxi solamente en 10 atomos de carbono
' - COmO mAXimo.,

E1 aumento total en dtomos de carbono mediante estos

cuatro tipos de sustituyentes reunidos no debe pasar de

ginal.
De esto se deduce que log sustituyentes de cadenas
mis largas, es decir aquéllos quertienen un numero relati-
vamente grande de dtomos de carbono, aparecen menos frecueli-
temente juntos'que los que contienen pocos dtomos Qe car=
bonoe. En general, ios grupos alquilo y alcoxl de cadena
corta (de 1 & 4 dtomos de carbono) y los radicales aroms-
ticos mds pequeﬁbs gon los preferidos en los grupos arilo
y aralquilo (haste 12 afomos de-carbono) ya que los com~
puestos correspondientes son méds facilmente solubles en
los medios de condensacidén y, por lo tanto, la condensacidn
puede ser realizada mds fécilmente. La limitacién de la
sustitucidn, antes descrita, es consecuencia de la misma
causa.

Los anillos aromdticos isociclicos o heterociclicos
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_condensables también pueden'contener'sustituyentes-que ajexr
" “zan un efecto deséctivante sobre los nlcleos, V.Ze OoN—-,
,HOCC-, NC-, HO35-, H203P—, y similares, siempre que con

ello no se elimine la condensabilidad. Este serd especial—

-mente el caso cuando el anillo como tal sea fdcilmente con

- 508 en los 'gue la reactividad del nicleo condensable no ses.

necesaria debido a que el nicleo contiene sustituyentes en|

-grupos -CO—NHZ, -SOZNHz ¥y -S0,NH-alquilo.

- 38-
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densable o cuando contenga sustituyentes con un efecto ac-
ti‘vz_an“ue considerable, Otra posibilidad pare la introduc-
cidn de sﬁstituyentes desactivantes gin reduc;r ;a'goﬁdénr
sabilidad del anillo es colocar los sustituyentes en cade-
nas laterales, v.g. cadenas laterales alifdticas,

» Los sustituyentes que desactivan la condensacién nu-~

clear tgmbiénrpueden encontrarge presentes en aquellos ca-

los cumles puede'tener 1ugar la condensacidn, Estos susti-

tu&entes han sido citados anteriormente, por ejemplo los

De acuerdo con lo anterior, los compuestos basicos
Elp o los componentes By derivados de los mismos pertenecen
8 los siguientes grupos de sustancias, por ejemplo: '
compuestos aromdticos (isociclicos y heterociclicos) sus-
titufdos o no sustituidos
eninas aromdticas
fenoles y tiofenocles
éteres fendlicos y dteres tiofendlicos
urea, tiourea, amidas de decido carboxilico (alifdtico y
aromatico) y _
amidas de dcido sulfonico (alifdtico y aromdtico).
Mes adelante se da una lista de representantes indi-

viduales ilustrativos.
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‘pos solubles de log nuevos productos de condensacién diazo.

- @ través de enlaces homopolares y/o & través de miembros

Preferiblemente se utilizan en este invento los ti-

Ademds de la seleccidn correspondiente de los componentes
A(-D)p ¥ Bq segin sus propiedades y sus relaciones, prefe-
riblemente se utilizen ademis, para provocar la formacion
de productos de condensacidén solubles, componentes 31 Cu~
yaé estructuras bdsicas EHj tienen unos pesos moleculeres
inferiores & 500 y preferiblemente inferiores a 250'(1as
aminas son consideradas cowmo aminas libres, no en forua de
sales; los grupos dcido se consideran en la forma H). En
el caso de los compuestos aromdticos, se prefieren aque-
1los compuestos entre los que no contvienen mas de cuatro
anillos aromdticos sencillos, preferiblemente de 1 & 2 ¥

especialmente 2 (fusionados y/o preferiblemente unidos

intermedios).

El uso de los compuestos By del intervalo mgs bajo
de peso moleculares es ventajoso también porque con fre-
cuencia son mis rdpidamente solubles en el medio de conden
sacién y; por lo tanto, pueden reescciopar mis fécilmente.

De las clases indicadas de compuestos de los cuales
deriven los compuestos By, se prefieren generalmente los
que son insaponificables o g$bélo dificilmente saponifice-
bles en las condiciones dcidas de cornfensacidén. Esto mismo
es aplicable a los compuestos diazo A(~D).

Por esta razén,'son ventajosos los compuestos bdsi-
cos para los componentes que pertenecen & la serie de los
compuestos aromdticos isociclicos y heterociclicos, que nof
estdn sustituidos o contienen como sustituyentes los gru-

pos alquilo, aralguilo, arilo, alcoxi, alquilmercapto,
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‘cidn a los sustituyentes desactivaentes insaponificables,

que no estdn sustituidos y/o contienen como sustituyentes

" que, sin~embargo, preferiblemente no estdn sustituidos.

ariloxi, arilmercapto, OH, SH y amino, si se desea en adi~-

v.g. COOH. De estos compuestos, son especislmente preferi=-

dos los compuestos aromiticos isociclicos y heterociclicos

uno o mds de los radicales alquilo, aralquilo, arilo, al-
coki, alquilmercapto, arilmercapto & ariloxi, especialmen=
te cuando se desean condensados que no contengan grupos
formadores de sales aparte.del grupo diazo.

Son ilustrativos de tipos especialmente adecuados de
compuestos B1jlos derivados de éter definilico, sulfuro de
difenilq,,difenilmetano ¥ bifenilo que pueden contener uno
o dos sustituyentes selecclonados entre el grupo formado

por atomos de haldgeno, grupos alquilo y grupos alcoxi,

Si estos compuestos son condensados con sales de di-
fenilamino-4~diazonio que no estén sustituldas o estén sus
tituidas con un grupo alquilo inferior o un grupo alcoxi
inferior contehiendb hagta 3 dtomos ds carbono, se obtie-
nen condensados mixtos en una reaccion muy suave, que pue—
den ser precipitados muy fécilmente con buenos rendimientos
en forma de sales de dcido clorhidrico, de dcido bromhi-
drico o de los dcidos sulfonicos adecuados mencionados mis
adelénte, espscialmente cuando ol componente 31 se emplea
en la proporcidn de 0,5 a 2 moles por mol de compuesto dia-
Z0. |

Los nuevos productos de condensacidn del invento
contienen generalmente de 0,1 & 50 moles, por término medid,-
de unidades de componenfe B4 por cade mol de unidades de

componente A(-iD)n y preferiblemente de 0,1 a 20 moles. Un
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intervalo especialmente preferido es el de 0,2 & 2 moles

‘de By por mol de A(-D) .

El uso de los condensados puede realizarse de diver-
gas formas. En algunoé casos, los nuevos productos de con-
densacion pueden ser empleados en forma de condensados
crudos, es decir, sin separar el medio de condensacidn.
Eéto c3 especialmente posible cuandb la cantidad del medio
de condénsacién por mol de compuesto diazo puede mantensr-—
se en un valor bajo. .

En general, los nuevos productos de condensacidén se
separan en forma de cuslquier sal y en esta forma, después
de la adicidn de cualquier constituyente adicional desea-
do de le capa,-son utilizados para la produccidn del mate—
rial de reproduccidn.

Los produétos de condensacidn diazo puedeﬁ ser sepa-
rados como sales de los siguientes écidé; y después ser
empleados: dcidos halohidricos, como dcido fluorhidrico,
geido clorhidrico y dcido bromhidrico; deido sulfirico;
deido nitrico; dcidosfosféricos (fésforo pentavalente) es-—
pecialmente dcido ortofosforico; isopolidcidos y heteropo-
lidcidos ihorgénicos, Vege acido fosfowolframico, dcido
fosfomolibdico; dcidos fosfénicos alifaticos o aromaticos
0 sus semiésteres: acidos arsdnicos; dcidos fosfinicos;
geido trifluoracético; dcido amidosulfdnico; dcido seléni~
co; dcido fluobdrico; &cido hexafluorfosférico; y dcido
perclorico; ademss los dcidos sulfonicos alifdticos y ard—
miticos, veg. dcido metanosulfénico, dcido benzosulfdnico,
deido toluensulfdénico, dcido mesitilensulfdnico, deido -
p~clorobenzosulfdnico, dcido 2,5-diclorobenzosulfénico,

dcido sulfosalicilico, dcido naftalen~1-sulfdénico, dcido
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“fénico, decido 2,6-di-terc~butil-naftalendisulfdnico, dcido

naftalen-2-sulfénico, dcido 2,6-di~terc~butil~naftalensul-

1,8-dinitronaftalen-3,6-disulfénico, deido 4,4'-diazido-"
estilben-3,3'~disulfdénico, decido 2-diazo—1-naft61—4—sul—
fénico, dcido 2~diazo-1-ﬁaftol—5—sulf6nico, deido 1-diazo-
2-naftol-4-sulfénico y similares, Otros dcidos sulfénicos
ofgénicos adecuados para la separacidn de los condensados
se encuentran en las columnas 2 a 5 de la patente estado-
unidense n® 3.219.447. |

. Tos nuevos productos de condensacidn dimzo también
pueden ser separados en forma de las sales dobles con ha-
luros orpseuaohaluros metdlicos, v.g. de los metales cinc,
cadﬁio;.cobalto, estafio y hierro o como productos de reac-—

cidn con tetrafenilborato sdodico o con 2~-nitro-indanodioned

(1,3) y después pueden ser utilizados en la forms conoci-
da.
‘Mediante la accion de sulfito sddico, azida sédica
o aminas, también pueden ser convertidos en log correspon—
dientes diazbsulfonatos, azidas o compuestos diazoaminicos
vy ser empleados en esta forma, como es sabido en el caso de¢
las diazo-resinas.
Las giguientes ventajas de los nuevos productos de
condensacidn diazo han sido indicadas anteriormentes
(a) Penetracion minime del compuesto diazo en los soportes|
que favorecen este fenéméno, v.g. pelicula de acetato
de celulosa superficialmente saponificado.'El resulta-
do es gue las zonas de imagen tienen unas excelentes
propiedades oieofilioas despuds de su exposicidn a la
luz.

(b) Sensibvilidad minima de las capas de reproduccidn a las

P
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Mientras que, en general, se pone en evidencia la ventaja

huellas dactilares.
En genersl, ambas ventajes son cada vez més aprecia-

bles al aumentar la proporcidn del componente incorporedo.

en el caso (a) con condensados gue contienen solamente

0,1 moles d&e By por mol de A(-D)y, en el caso (b) solamen-
te;se obtiene el efecto deseado a partir-de unos 0,5 moles
en algunos cagos solamente con un grado superior de incor=-
poracidén de estos componentes.

ELl uso de los nuevos productos de condensacicn tie-
nen otras ventajas ademds de las indicadas. Comparados con
las diazo-resinas conocidas, puede observarse une fotosen-
sibili&ad efectiva.po%enciada de las capas de reproduccidn
preparadas con los nuevos productos de condensacién; es ded
cir, cuando se utiliza l1a misma fuente luminosa, se requié-
ren unos tiempos de exposicidn bés cortos. Asimismo, este
efecto aumenté generalmente al aumentar el contenido en B4
y difiere segin el tipo de componente B1 seleccionado. EL
efecto generalmente es mayor cuanto mes alto sea el peso
molecular del componente By. En general, un aumento de log
componentes médiante otro anillo aromdtico ejerce un efec-
to mayor que el mismo aumento del peso molecular mediante
otros grupos, ‘ .

Con un contenido creciente de un segundo cbmponente
31 adecuado, el cardcter resinoso de los condensados mix~-
tos se hace cada vez mds pronunciado, mientras que disminus
ve el cardcter salino al disminuir el contenido de grupos
sal de diazonio en la molécula del condensado. Por consi-
guiente, estos condensados mixtos son mds compatibles con

log polimerizados que no contienen grupos ionizables.

y

T
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"con frecuencia buenas propiedades formadoras de pelicula

“ariloxi o arilmercapto.
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Por la misma razdn, los condensados mixtos poseen

y las peliculas presentan, en el estado totalmente expues-
ﬁd, una meyor flexibilidad ¥ en nmuchos casos una buena
résistencia e varios agentes de ataque guimico. Por lo
tanto,rcon diversos condensados mixtos es pésible progu~
cir capas de reproduccidn de'resisténcia-satisfactoria al
ataque quimico sin la habitual adicidn de resinas, cuyas
capas pueden ser utilizedas, por ejemplo, para la prepara-
cién fotomecdnica de placas de grabado a media tinta, cir-

cuitos impresos, etc.

Son especialmente adecuados para este fin los conden
sados mixtos gue contienen componentes'que no son capaces
de formar una sal con los agentes dcidos o aloalinos de ata
que ¥y que no tienen tendencia a la escisidn hidrolitica,
eg declr, segundos componentes éeleccionados entre el gru-
po formado por hidroqarbuﬁcs aromdticos, gin sustitulr o

sustituides con grupos alquilo, alcoxi, elquilmercapto,

Un grupo especialmente favorable de productos de
condensacidn.es el derivado de 1los componentes B4 que con-
tlenen dos anillos de benceno unidos a través de un puente|

Especialmente preferidos en esta serie son los con-
densados mixtos de los componentes B, que derivan de éter
difenflico, sulfuro de difenilo, difenilmetano o bifenilo
con sales de difenilémino—4—diazonio, gspecialmente sales
de 3~alcoxi~difenilamino-4-diazonio. Estos condensados tie
nen una gran fotosensibilidad y los preparados a partir del
sales de 3-alcoxi-difenilamino-4-diazonio poseen simultd-

neamente una estabilidad en almocenamiento sorprendentemend
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te alta. Los productos de condensacion correspondientes

-pueden ser preparados con especial facilidad y bajo condi~

ciones moderadas. Los derivados del Tipo B, de éter difeni
lico adecuadoa para la preparacidn de los productos de con
densacidn sé encuentran en el mercado.

En contraposicidn con las diazo-resinas conocidas,

1os nuevos productos de condensacidén pueden ser separados

-en muchos casos muy fécilmente de una solucidn acuosa me-

diante la adicidn de una solucidn de dcido clorhidrico o
sal comin, en forma de los clorurcs o andlogamente como
bromuros. Por esta razén,un cierto mimero de los nuevos

productos de condensacién pueden ser empleados ventajosa-

mente en los que 5e hayan empleado preferiblemente los

~haluros de las diazo - resinas conocidas, que se se-

paran solo con dificultad, vV.g. para la produccibn
de formas de impresién. Ademds, los cloruros pusden
ser convertidos fécilmente en las sales de 4cidos

de poca volatilidad, V.g. en los ortofosfatos que,

naturalmente, también pucden  ser obtenidos directa-

mente, V.g. por condensacién de los fosfatos de dig

zonio- en dcido fosférico.

Un grupo especial de los nuevos productos de conden-
sacidn presenta especiales ventajas en lo que se refiere
a la resistencis e log dcidos de los productos de exposi-
cidn 7 a su adhesidn a los soportes metdlicos utilizados

para las placas de impresidén planogrdfica. Se trata de

los productos de condensacibn que contienen grupos deido-

’ » . .
fogfdnico. Lios productos de exposicidén de estos condensa-
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“de aluminio solamente dotados de.aspereza con cepillos

drofilicas después del endurecimiento que las sensibiliza-

- to es importante para la producbién de formas de impresidn

‘cantidad de disoivent@.

e
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dos tienen buenas propiedades adhesivag sobre las léminas

metdlicos, por ejemplo, sin necesidad de que las léminas’

estén prqvistas de una de las capas adhesivas quimicas co-
nocidas e incluso cuando.los productos se enplean sn foxr-

na de las sales dobles con cloruro de cinc. '

' Ctro grupo especial'dé condensados. mixtos tlene ven-
tajas especiales,especialmeﬁﬁé en el endurecimienﬁq de
coloides hidrofilicos. Los condensados mixtos que pertene-
cen 2 egte grupo son cqndensadés mixtos de sales de dife-
nilamino-4~diazonio y urea o compuestos similares. ILas ca-
pas coloidéles que son endurecidas con estos condensados

medisnte la accion de la luz tienen mejores propiedades hi

das con lasg diazo-resinas hasta ghora conocidas., Bste efec

como se describe en la patente estadounidense 3.085.008,
por.ejemplo. ) .

También debe observarse que los condensados mixtos

preparados & partir de sales de diszonio y wn exceso de fe-
noles son capaces de dar copias positivas por revelado

acuoso alcalino (si se desea con adicidn de una pequeila

Los nuevos productos de condensacidn pueden ser com~
binados con polimeros solubles en agua e insolubles en agua
en los materiales de reproduccidn del invento. Especialment
te, 1a produccidn de capas de reproduccidén que contienen
polimeros insolubles en agua es simplificada cuando se utid
lizan los nuevos productos de condensacidn, ya que estos

. . - cm s
ultimos pueden obienerse con especial facilidad en forma de




10

15

20

25

30

golubles en diversos disolventes orgdnicos.

al caso de las diazo-resinas conocidas, es decir, los con-
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sales compatibles con estos polimeros, que son rapidanente

P e
T un

La capa- de reproduccién se prepara de forma ansloga

densados diazo se disuelven como tales o, sl se desea, june
to con constituyentes adicionales de la capa en un disol-
vénte adecuado y se cubre un soporte con la golucidn asi
obtenida. Los soportes adecuados son, por ejemplo, los

mencionados en la pdgina 3 de la presente memoria.

En algunos casos, también es posible aplicar los con
densados mixtos en forma de suspensién muy fina. El reves-
timiento puede realizarse, por ejemplo, sumergiendo o co-
lando y escurriendo, colando ¥y centrifugando el exceso de
solucién, a broche, & mufiequilla o mediante aplicacién con
rodillo, asi como por otros métodos de revestimiento. El
revestiamiento se seca después a la temperatura ambiente o

a temperatur& elevada.

Pueden agregarse diversas susbancias como otros couns:
tituyentes a las capas de reproduccion. Como ejemplos ci-
taremos las sigulentes:

Acidog, por ejemplo dcidog fosfdricos (especislmente

los de fésforo pentavalente, de preferencia dcido ortofos
férico), dcidos fosfdénicos, dcidos fosfinicos y dcidos ar—
génicos y ademds los acidos fueries descritos en la paten-
te estadounidense n? 3.235.382, tales como dcido sulfirico
dcido bromhidrico, dcidos organosulfdnicos, v.g. acido

toluensulfénico, dcido metenosulfdénico y dcido naftalen~1,5
disulfdnico y ademds dcido arsénico y dcido hexafluorfog-
forico y los polidcidos orgdnicos descritos en la patente

estadounidense n? 3.179.518, v.g. dcido poliacrilico, dcidg

i
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‘co y poli(ftalato de vinilo hidrdgeno).

‘alginatos y similares.

- carboxilico, dcido sulfdnico, amida de deido sulfénico y

‘fosfdnico. Los polimeros pueden ser incorporados a las ca-

- 48-
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polivinilfosfénico, dcido polivinilsulfénico, dcido meliti

Polimeros solubles en agua, v.g. alcohol polivinili-
do, éxido dé polietileno, acetato de polivinilo parcialmens
té saponificado con un contenido en acetilo de hasta el
40 % , poliamcrilamida, polidimetilacrilamida, polivinil-
pirrolidona, polivinilmetilformmida, polivinilmetilace~
tamida y copolimeros de los mondmeros que forman estos po-
1ime:os 0 con mondmeros que solos forman polimeros insolu-
bles en agua, en una cantidad tal que se mantenga la solu-

bilidad en agua de los copolimeros, y ademds sustancias nas

turales o sustancias naturales modificadas como gelatina,

metilecelulosa, carboximetileelulosa, hidroxietileelulosa,

Polimeros escasamente solubles o _insolubles en agua,

v.g. resinas fendlicas, resinas'epéiidas, resinas alquidi-
cas modificadas don acelte, resinas de amina formaldehido,
como resinas de urea y melamina, poliamidas, poliuretanos,
resinas polivinilicas, ésteres de deidos poliacrilico y
polimetacrilico, polivinilacetales, cloruro de polivinilo,
poliésteres y poliéteres, por ejemplo como los obtenidos
en la polimerizacidén de éteres vinflicos, de oxiranos,
oxetanos o tétrahidrofuraﬁo.'Los polimeros tambidén pueden
contener grupos capaces de aumentar la solubilidad en los

glcalis, por ejemplo grupos carboxilo, enhidrido de decido -

dcido fosfonico y ademds los grupos semiéster de deido suls

furico, monoéster de dcido fosfdrico y monoéster de deido

pas de reproduccidn individuelmente o tambidn en Forms de

-
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mezclas cuando son compatibles entre si.

Se obtienen formas de impresidn con una longitud de
la tirada considerablemente aumentadae a partir de las ca-
pas de reproduccidn que contienen los condensados mixtos
an combinacidn con rééinas de polivinil-formsl, qspecialmeg

te sobre goportes de aluminio granulados.

Pignentos coloreados o no coloreados
Colorantes

Plagtificantes

Agentes humectantes

Sensibilizadores

Indicadores

Acidos grasos

También pueden afindirse & las capas de reproduccidn
aldehidos, especialmente formaldehido.

Todos los aditivos deben estar seleccionados, natu-

ralmente, de forma que sean compatibles con los condensados

diazo y, adewds, absorban la luz en el grado menor posible
en ei intervalo de longitudes de onde importante para la
fotodescomposicidon de los compuestos dizzo.

Generalmente, los aditivos puedenrser incorporados
a las capas de reproduccidn en las siguientes cantidades:
Acidos: Sobre soportes metdlicos y peliculas de acetatb de
celulosa superficialmente saponificado; los dcidos de fds-
foro pentavalente, especialmente el deido ortofosférico,
se emplean generalmente en cantidades de 0,01 a 4 moles,
los dcidos fosfdénicos y arsdnicos en cantidades de 0,01 &
3 moles por mol de grupo diazo. Sobre soportes de papel co-
mo los descritos en la patente estadounidense n® 2.778.735,

tawbién se puede utilizar, en adieidn al deido fosfdrico,
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20 pértes en peso.

" golubles en agua'y/o insolubles en agua, generalmente se

" superiores al 20 % en peso, preferiblemente no superiores

deidos fuertes como los descritos anteriormente, en canti-
dades de 1-a 100 moles como ﬁéximo ﬁor nol de grupos diazo.
A este respecto, 1 mol significa la cantidad que contiens
un dtomo-gramo de P, As.o un equivalente COOH.

’ Los polidcidos érgénicos, siempre que sean rapidamen:
te solubles en agua, se utilizan generalmente en cantidades
de'0,01 a 3 moles solamente por mol de grupos diazo. '

ios polimeros solubles en agua se emplean gensralmen:
te enh cantidades de hasta 100 partes en peso por cada parte

en peso de compuesto dimzo, preferiblemente de no mds de

En general, la adicién de polimeros insolubles en
agus no pasa de 20 partes en peso por cada parte en peso de
'combueéto diazos; el intervalo preferido no es superior a
uﬁas.10 partes en peso.

Cuando las capas de reproduceidn contienen polimeros

agregan & les mismas los pignentos coloreados o0 no colorea-
dos solamente en cantidades no superioraé al 50 % en peso,
calculadas sobre el peso de los polimeros.

. En general, los plastificantes, colorantes, agentes
hunectantes, sensibilizadores, indicadores y dcidos grasos

se incorporan & las capas de reproduccion en cantidades no

al 10 % en peso, calculades sobre el peso de los oiros conss
tituyentes ds lé capa.

Ias capas de reproduccidn que contienen o estdn cons-
tituidas por los nuevos condensados diazo también pueden sel
combiﬁa&a; con sistemas fotosensibles conocidos. Esto se

aplica, por ejemplo, a log diazo-resinas conocidas (conden—
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cetonas como metil-~etil-cetona, ciclchexanone y similares,

sados con formaldehido de la 4~diazo-difenilamina gustitui-
ds. o sin sustituir), p—quinondiazidas, iminoquinondiazides,
compuestos azido, polimeros fotoreticulables con grupos azi+
do, agrupamientos chalcona, agrupamientos acido cindmico,
y grupos éster alilico y éter alilico y & las capas foto-
poliméricas. ' |

' Segiin los constituyentes de la capa, los disolventes
adecuados para le preparacidn de las soluciones de revesti-
niento son, por ejemplo, agua, alcoholes como metanol, eta-
nol y éter monoetilico de etilenglicol, dimetilformamida,
dietilformamida y similares. En el caso de las sales dobles
con haluros metdlicos, sulfetos y fosfatos de 1los nuevos
condensados diaéo, se enplea preferentemente el agua, si
ge desea con adicidn de un disolvente orgdnico.

Los disolventes orgdnicos puros o 1os que contienen
solamente una pequeiia cantidad de agua son los preferidos
en el caso de los cloruros, bromuros y sales de log nuevos
condensados diazo que son insolubles en agua en alto grado,

v.g. lag sales de dcidos sulfénicos orgdnicos, dcido fluobd.

rico y dcido hexafluorfosférico. En estos casos, a los al-
coholes o amidas que normalmente son buenos disolventes de
estos compuestos, se agregan disolvenies en los que solo sop

escasamente solubles, v.g. éteres como dioxano y tetrahidro;

furano; ésteres como éster etilico de dcido acetico, aceta~

to de butilo y acetato de éter monometilico de etilenglicol

con objeto de mejorar las propiedades de nivelacidn de las
composiciones de revestimiento.
Los materiales de reproduccidm ssi producidos pueden

ser utilizados directamente después de la produccidn, pero
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tambidn pueden transcurrir. dias, semanas o meses entre la

produceién y el procesado. Es ventajoso mantenerlos en un
lugar fresco y seco.
El material de reproduccidn es procesado por expo-

sicidn del tipo de imegen & travds de un original, Para la

exposicidn del tipo de imagen & la luz, puede utilizarse

cuélquier fuente luminosa convencional para los fines de
rebroduccién, que emite en la regidén ultraviolete de onda
larga y en la regidn visible de onda corta, por ejemplo lapm
paras de arco de carbono,rlémparas de vapor de mercurio a
alta presidn, ldmparas de impulsos de ienqn y otras. .
Despuds de la exposicidn a la luz, el revelado se
efectia 6on,un fevelador adecuado. Los reveladores adecua-
dos son, por ejemplo, agua, mezclas de agua con disolven—

tes orgdnicos, soluciones salines acuosas, soluciones acuo-

sas de deidos, v.g. de dcido fosfdrico a las que pueden

agregarse sales o disolventes orgdnicos o reveladores alcaw-

linos, v.g. soluciones acuosas de sales sddicas de deido

- fosférico o de decido silicico. También pueden afindirse di-

solventes orgénicos_a estos reveladores. En algunos casos,
también-es posible revelar con disolventes orgsnicos no di~-
lufdos. Los reveladores pusden conbener constituyentes adi-
cionales, v.g. agentes humectantes y agentes hidrofilizan-

tes.

El revelado se realiza en la forrm conccida, v.g.

sumergiendo y/o enjugando o enjuggando con el liquido reve-

lador.
Las capas de reproduccidn preparadas con 1los nuevos
productos de condensacidn diazo dan copias negativas de los

originales empleados en casi todog los casos. Cuando se
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porte y el pfocesado, es posible producir con los nuevos

. previamente tratado mecénica y/o quimicamente de manera
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mgregan resinas fendlices & las capag de reproduccidn, es—
pecislmente en exceso sobre el condensado mixto, se obtie-
nen, gin embargo, copias posifivas del original con un re-
velado alcalino,

Segin la composicidén de la capa, el material de so=-

condensados diazo, por ejemplo, copias sencillasg, imdgenes
en relieve, imdgenes curtidas, formas de impresidn para la
impresidén a rejilla, impresion en relieve, impresién inta-
glio e impresidén planogrdfice o circuitos impresos. En mu-
chos casos, es posible mejorar la resistencia a la abrasidn
v la resistencia quimica del estarcido de imagen por com-
bustidn. .

‘Tos materiales de reproduccién de este invento puede
ger almacenados durante meseg, siempre que se hgyan selec- '
cionade los componentes adecuados. Alternativamente, las
capas de'reproduccién pweden ser aplicadas a un soporte in-
mediatamente antes de su uso, si esto es conveniente. Los
condensados mixtos de este invento son muy adecuados pare
uso en los llamados procesos de "enjugado", en los que un

soporte, especialmente un soporte de aluminio, que ha sido

apropiada, v.g. como la descrita en la pdgina 4 , lineas
10-21, es recubierto manualmente o con ayuda de. simples dis-
positivos con ung capa fotosensible por el impresor, para le
preparacion fotomecdnice de una placa de impresidn. Para es-
te fin, la gran fotoéensibilidad de los coipuestos diazo y
las excélentes propiedades oleofilicas de sus productos de
fotodescompogicidén son también de especial interes.

Los nuevos condensados mixtos diazo pueden también

o
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ser utilizados por el impresor para sensibilizar tejidos

"estampados -a rejille previamente revestidos (pero no pre-

sensibilizados). Alternativamente, pueden ser utilizados
para la preparacidn de estarcidos de impresidn & rejilla
previamente sensibilizados, que tienen la ventaja sobre los|
estarcidos conocidos de impresidn a réjilla, gensibilizados
ai'cromato, de que poseen una capacidad de almacenamiento
considefablemente mayor. La buens fotosensibilidad de los
nuevos compuestos diazo es también una ventaja en la impre-—
sidn a rejilla.

El invento es ilustrado ademids mediante 1arsiguiente

serie de ‘tipos de compuestos y compuestos individuales que

~ son adecuados como componentes By para la preparacidn de

los productos de condensacién que han de ser empleados de
acuerdo con el presente invento.

La preparacidén de losrcompuestos,de formula general
By es conocida y estéd descrite con detalle en la bibliogra—

fia. Algunos de los compuestos del Tipo By existen en el

mercado.

Los proauctos de condensacidn con empleo de estos
componentes By solos o con otros también pueden ser utili-
zados para la produccidn de materiales de reproduceidn.

Los compuestos de férmula general 31 pueden ser em—
pleados como mezclas de isdmeros y/o cono nmezclas de com~
puestos By que difieren en el pardmetro m. Con frecuencia
es ventajoso emplear compuestos uniformes del Tipo B4 0 mez
clas especialmente ajustadas de estos compdestos para la
condensacién, ya que de esta forma se reducen considerable-
mente las variaciones quimicas en la estructura de los pro-

ductos de condensacidn y se facilita la produccidn reprodu-
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cible de los productos de condensacidn.

La siguiente lista de. componentes B1 representa una
clasificacidn. Bl rasgo caracteristico en todos los casos
es el sustituyente que activa la condénsacidn. Cuando apa-
recen dos o mis sustituyentes activantes diferentes, la
atribucidn a un cierto grupo se realiza al azar, naturalmen:
te. '

En algunos casog, es posible emplear también compues-
t08 aromaticos sustituidos solamente con sustituyentes
desactivantes como,compuestés bdsicos para los componentes
Bq.

Los ejemplos de estos ultimos se encuentran en el
primer gfupo de-la gighiente lista,

No obstante, se emplean preferiblemente los compues-

ningun otro sustituyente a excepcién de los grupos —CHR,-ORy

Compuestos By derivados de compuestos aromaticos isocicli-

rd .
- ¢o8 vy heterociclicos

Aloohol bencilico

éter divencilico
1,3=-bis-hidroximetil-benceno
1,4~bis-metoximetil~benceno
1,5~bis~acetoximetil-naftaleno
1,4-bis-hidroximetil-naftaleno
1=hidroximetil-naftaleno
2-hidroximetil-paftaleno
9,10-bis~metoximetil-antraceno
9-hidroximetil~fenantreno
2,5~bis-metoximetil~tiofeno

2-hidroxinmetil-=Ffuranoc
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6xido de bis-metoximetil-difenileno

sulfuro de bis—metoximetil—~difenileno
0%ido de bis-metoximetil-dimetildifenileno
2,6-bis-hidroximetii—naftaleno .
benzohidrol , S ' o
1,4-big-(A-hidroxibencil)benceno

3—méti}—hidroximetilfbenceno

'2,5-dinetil-hidroximetil~benceno

2-metil-5~isopropil-hidroximetil-benceno
4,6-2imetil-1, 3-bis~hidroxinetil-benceno
2,5-3imetil=1,4-hidroximetil~benceno

244 ,6-trinetil-1, 3~bis~hidroxinetil-benceno
2,4,6-trimetil1,3,5-tri~netoximetil-benceno

2,3,5,6-tetrametil-1,4~bis-acetoximetil-benceno

2,4,5,6~tetrametil-1, 3~bis-etozimetil~benceno

4,4'rbis—acétoximetil-difenilmetano
4,4 ~bis~metoximetil~difenilo
2-metil-1,B-bis-aéetoximetil—naftéleno
2—etil-9,10-bis-metdkimetil—anfraceno
2,4-di-isopropil-hidroximetil-benceno
4 ,6~di-isopropil-1,3~-bis~hidroximetil-benceno
4,6—di—isobropil-1,3-bis—metoximetil-benceno
6~cloro~i-~hidroximetil-naftaleno
4,4'=bis~acetoximetil-difenilsulfonsa
4,4'~big-metoximetil-benzofenons
4—cloro-hidr6ximetil-benceno. 7

Tiog derivados bien definidos dsl tipo B1 de aminas
aromdticas no pueden ser obtenidos tan fdcilmente como en
ei caso de otros tlpos de compuestos ya que, entre otras

cosas, tilenen una marcada tendencia a desprender agua y pon-
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que son posiﬁles diversaé.reaoqiones secundarias. Son ejem~
plos de estos productos obtenidos por separacién de agua la
N,N'-metilen-bis-difenilamina y 1la formaldehido-anilina en-
hidre. Estos compuestos también son susceptibles de conden—
sacidn en un medio deido de acuerdo con el procedimiento

de este invento. -

Compuestos By derivados de fenoles, es decir de com-

puestos en los que el grupo OH estd unido directamente a un
anillo aromdtico isociclico.o heterociclico y que puéden in
cluir uno o mds anillos aroudticos, Estos anillos pueden
contener cualquier otro sustituyente con la condicidn de qud
sé mantenga en la molécula por lo menos une posicidn que
pueda 1levar un grupo —CHRa~ORb.

Ejemplos:

g) Penoles de formula general

- (Bg)s
e,

donde R9 es un radical monovalente ¥y 8 es un nimero compren-
dido entre O y 4. '

Ejemplos de combinacidn de Ry y st
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isémeros

élquilo (1 2 3 dtomos de carbono) .
alguilo (4 & 10 &tomos de carbono)
haldgeno (F, Cl, Br, I)

aralquilo, si se desea sustituido
7 a 20 dtomos de carbono)

arilo, si se desea sustituido
(6 a 20 dtomos de carbono)

alcoxi y alquilmercepto (1 a 3 d+to
mos de carbono)

alcoxi, alquilmercapto y aralcoxi,

si ge desea sustituidos (4 a
10 dtomos de carbono)

~ariloxi, arilmercapto, si se de—

“sea sustituidos (6 a 20 dtomos
de carbono) .

alquilamino, dialquilamino (1 a 4
" atomos de carbono)

“arilamine (6 & 10 atomos ae carbo-

no) , .

aril-50,-(6 a 14 dtomos de carbono)

505H, P03H2, AsOqHy, COOH y los
correspondientes ésteres y ami-
das i

nitro

" todog
todog

todos
todos
- todos

'todos
todos

todos
todos

todos

preferible-
mente en po
gicion para
respecto al
grupo OH

preferible-
mente en po
sicidn para
respecto al
grupo OH

preferible-
mente en po
sicion pars

Los "alcoholes fenélicos"'B1 obtenidos a partir de

los fenoles antes mencionados por adicidn de formaldehido

asi como los éteres y ésteres de los mismos en el grupo OH

alifdtico pueden ser wtilizados en el procedimiento ds este

invento. En la bibliografia se describen numerosos alcoholed
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fendlicos. Puede encontrarse un compendic, por ejemplo, en

John Wiley & Sons, N.Y. 1956, Asimismo, debe mencionarse
el periddico "Die Makromolekulare Chemie", 44, pag. 44-45
(1961) . Tembién son adecuados los alcoholes fendlicos y sug
ésteres y éteres obtenidos por otrormétodo, VeZ. pOr halo-
metilacidn o reduccidén de aldehidos fendlicos o dcidos car-
boxilicos fendlicos o de sus ésteres. ‘
Ademds de los alcoholes fendlicos y de sus derivados
entes mencionados, también.es posible emplear los deriva-
dos obtenidos por esterificacidn del grupo OH fendlico de
estos compuestos mediante dcidos carboxilicos y sulfénicos.
Son adecuados, por ejemplo, los sigulentes alcoholes
fendlicos y sus derivados: :
2-hidroxi-~hidroximetil-benceno
6—hidroxi—2,4—dimetil—1,3,5~tri—hidroximetil~benéeno
6-acetoxi=3-metil=1,5-big~acetoximetil-bencenoc
Hw~cloro-2-hidroxi~1, 3~bis~hidroximetil-benceno
-terc—-butil=2-hidroxi=1,3-bis-metoximetil-benceno
5~bencil~2-acetoxi-1,3-bis~acetoximetil~benceno
5~fenoxi~2-hidroxi=-1,3-bis-hidroximetil-benceno
S5-metoxicarbonil-2-hidroxi-1,3-bis-hidroximetil-benceno
S5-cumil~2-hidroxi-1,3-bis-metoximetil-benceno
S5-metilmsrcapto-2-hidroxi-~1,3-bis~hidroximetil-benceno
5-etoxi—2—hidroxi~1,3—bis—metoximetil~benceno
S5=-fluor-2-hidroxi=~6-metil—1,3~bis-hidroximetil-benceno
5-cloro—-2-hidroxi-4,6-dimetil~1,3~bis~hidroximetil~benceno

5-cloro-4-hidroxi-2-metil—-1, 3-bis-nidroximetil~benceno

éter 2,2'-dihidroxi-dibencilico
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dihidroximetil-hidroquinona.

éter 4-hidroxi-3,5-bis-hidroximetil~difenilico
2,2'-big-{4-hidroxi=3,5-bis=hidroximetil~fenil)propano

bis=(4-hidroxi=5~metil-3-hidroximetil=~fenil)sulfona

24 3-dihidroxi—1,4-big-hidroximetil-benceno
2-hidroxi-3-metoxi~hidroximetilbenceno
2,2'-dihidroxi~3, 3'~bis~hidroximetil~difenilmetano.

Compuestos B4 derivados de tiofenoles

En luger de los derivados fendlicos, es posible uti-
lizar los cbrrespondientes derivados tiofendlicos. Pero
los f%nqles son muy superiores & los tiofenoles ya que,
entre otras cosas, los Wltimos son considerablemen?e mas
caros, tienen tendencia & producir reacciones secuﬁdarias
y muchos de ellos presentan un olor desagraéable. '

Compuestos By derivados de dteres de fenoles y tiofenoles

Son adecuados, por ejemplo, los éteres alquilicos,
garalquilicos y arilicos de los fenoles y tiofenoles antes

mencionadoss

Compuestos B4 derivados de compuestos aromdticos isocicli-

cos ¥y heterociclicos

Los compuestos del Tipo By de este grupo de compuss-
tos se obtienen, por ejemplo, por halometilacidn de las
estructuras basicas y convirtiendo después los grupos halo+
metilo en los grupos -~CHgOH, -CHpO-alquilo o CH,O-azcilo.

' Se conocen numerosos compuestos halometilados (que
llevan egte grupo directamente en el nﬁcléo aromitico) aded
cuados como productos intermedios para la prepargoién de
los compuestos del tipo aqui descrito.

Los compuestos del Tipo B4 derivados de éteres fend-
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1ic§s también pueden ser obtenidos por alquilacidn o aral-

quilacidn del grupo OH fendlico de los alcoholes fendlicos
Son representantes adecuados de estos grupos de cOme

puestos, por ejemplo, los siguientes:

1y3~bis~(3~hidroximetil-fencxi) propeno

1,5-big=(4~hidroximetilefenoxi) pen’céno '

1y3~dihidroximetil-2=petoxi=5=~n=hexil-benceno

1, 3=dihidroximetil-2~etoxim5=etil-benceno |

1, 3-dihidroximetil-2-benciloxi-5—metoxicarbonil-benceno

1,3—dihidroximetil—2—metoxi—S—bromo—benceno

1,3-dihidroximetil—2-metoxi~5~-cunil~benceno

1,3-dihidroximetil-2~etoxi-S~netilmercapto~benceno

1, 3-dihidroxinetil-2-etoxi-5-fenoxi~benceno

143-dihidroximetil-2,5-dietoxi-benceno

1, 3~-dihidroximetil~2-metoxi-5-bencil-benceno

1, 3-dimetoxinetil-2-metoxi~-5~fluor-benceno

1y 3=dimetoximetil-2~etoxi~-5~netoxi~benceno

1y3-dinetoximetil-2~metoxi-5~fenil-benceno

éter bis-[2-(4-hidroximetil-fenoxi)etilicd

1y 3~dimetoximetil~2~etoxi~5=bromo~benceno

1, 3-diacetoximetil-2-etoxi-5~terc~-butil-benceno

1y 3-dincetoxinetil-2~netoxi~5~fenilmercapto~benceno

1,3~diacetoximetil~2~metoxi~5~cloro~benceno

1, 3-diacetoximetil~2 ,5~dinetoxi~benceno

1,3—bis-(2-metil—4—bencil—6-hiﬁroximeti1~fenoxi)propano

3y4~dimetoxi~hidrozirmetil~benceno

6=bromo=3,4~-dinetoxi=hidroxinetil-benceno

4,5-dimetoxi-2-metil-hidroximetil-benceno

2,2'-dimetoxi—3,3'—bis—hidroximetil~5,5f—dimetil—difenil—

metano
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éter dihidroximetil-hidroquinondimetilico

" éter 4-metoxi-3,5-bis-hidroximetil-difenilico

big=(4-etoxi-5-metil-3=hidroximetil—fenil)sulfona

éter 4-~metoximetil-difenilico

. éter 2-hidroximetil-difenilico

dter 4,4'-bis-hidroximetil-difen{lico

éﬁer 4,4 '-big-acetoximetil-difenilico

éter 4,4'-bis-metoximetil-difenilico

éter 4,4'~bis-etoximetil-difenilico

éter 2,4'-bis-metoximetil-difenilico,
éter_2,4,4'-tri-metoximefil—difenilico

dter 2,4,2'—tri-petoximetil-difenilico

éter 2,4,2",4'~tetraquis-netoxinetil-difenilico
éter bis-metoximetil-4,4'~dimetil-difenilico

éter bis-metoximetil-2,4-dimetoxi-5~metil-difenilico
sulfuro de bis-metoximetil-3,3'-dimetil-difenilo
sulfuro de bis-metoximetil-2,4'-dimetoxi~difenilo
dter 2,2'-dimetil-4,4'~bls-hidroxime+il-difenilico
dter 4—cloro—4'-metoximetil-difenilico o
_1,3-bis—(4—met6ximetil—fenoxi)bencenb
1,3—bis—(4—metoximetil—fenoxi)propano

sulfuro de 4,4'-bis-metoximetil-difenilo
6-netilmercapto-3-metil~hidroximetil~benceno
2,2—bié—[4—(4—meﬁoximetil—fenoxi)fenil propano]

éter 4,4'-bis-fenoximetil-difenilico

L

sulfuro de big-metoximetil=4-fenoxi~difenilo

dter bis-metoximetil-2-isopropil-S-metil-difenilico
éter bis-metoximetil-3-bromo-4-metoxi-difenilico
éter bis-metoxinmetil-4-nitro-difenilico.

Los compuestos anteriores contienen un anillo aroms—
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7
tico como minimo. Los siguientes compue%%os_B1 también

-son susceptibles de condensmcidén si no contienen ningin

enillo aromdtico.

Este grupo de compuestos B1 deriva de los compues-

t0s B que contienen como minimo un sustituyente que es ca-

paz de reaccionar con un compuesto carbonilico activo con
condensacidn. ' |

Son ejemplos de estos sustituyentes ios siguientes:
~NH~CO-NHo '
~NH~CS-NHo
-CO—NH2

| -CO—NH—alquilo

~S0p-NH~CO-TH,

. -SOZ—NHralquilo

-Ni-CO-NH-alquilo

CN y

grupos &anino unidﬁs directamente & enillos aromdticos,
especlalmente anillos aromaticos heterociclicos.

Neturalmente, estos sustituyentes también pueden es-
tar unidos a nicleos aromdticos.

Son ejemplogs de este grupo general de compuestos los
siguientes: -
bis-hidroximetil-urea
big-hidroximetil-etilenurea
bis=hidroximetil-oxamida
Vdiamida de decido bis-hidroximetil-succinico
diamida de dcido bis-metoximetil-adipico

_diamida de dcido bis~hidroximetil-sebdcico

‘hidroximetilbenzamida

T
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‘amida de deido hidroximetilbenzosulfénico

diemida de dcido bis-hidroximetil-tereftdlico

tetra-(hidroximetil)melamina
hexa~(metoximetil)melamina

Ia lista anterior presenta los grupos més importan-
tes de compuestos que han de ger utilizados como componen~

tes By. Sin embargo, las posibilidades no estén limitadas

a ellos; también es posible utilizér, por ejemplo,_los co-|

rrespondientes derivados de hidrazidas de acido cianirico,
derivados de guanidina, aminopirimidinas ¥y similares.

. Para otras posibilidades,-remitimos 8 la bibliogra-
fia relativa & las resinas de condensacién, v.g. Houben-
Weyl, “ﬂethodeﬁ der organischen Chemie", 48 edicidn, vo-
lumen 14/2, pdg. 193 a 402, "Polyadditions— bzw. Konden—
sationsprodukte von Carbonyl- und Thiocarbonylverbindun-
gen.

Los siguientes ejemplos describen la produccidn de
los nuevos condensados mixtos y la produceidn de matefiale
de copia enmpleando los mismos. & pesar de su gran n&mero,
el alcance del presente invento no es limitado en modo gl=-
guno por los mismos.

~Pars una mejor identificacidn de los condensados mix-
tos, ademds del resultado del endlisis elemental, se da
la ppoporcién molecular - calculada g partir des los valo~
res obtenidos en el andlisis -en muchos ejemplos en los
que el compuesto diazo y él componente B4 toman parte en
la estructura del producto. Esta proporcidn se calcula te-
niendo en cuenta algunas hipétesis simplificadas. Aunque
estas indicaciones no pueGen determirar ni determinan la

estructura exacta de los condensados mixtos de este inven—

[*2§
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t0, son suficientes para identificar los productos de con-

“densacidn que son reproducibles en sus caracteristicas.

Como se ha mencionado antes, en muchos casos las con

diciones de condensacidn, en particular las cantidades en~

.pleadas, son importantes pare la posterior identificacidn.

Tos ejemplos contienen toda la informacién necesarie para
la preparacién de los condensados mixtos.

En los ejemplos, lasg partes én peso y las partes en
volumen estdn relacionadas entre si como gramos a milili~
tros. Los porcentajes se dan en peso salvo indicacidn en
contrario., Las temperaturas son grados centigrados. En los
valores del andlisis, N significa el contenido totael en
nitrégéno y ND el nitrdgeno diazo.

Normalmente, no se insiste demasiado en un sécado
completo de los productos de condensacidn, de forma que
los productos obtenidos pueden contener pequeflas cantida-
des de ague o de agente de condensacidn. Ademds, en algu-
nos cagos pueden ser arrastradas cantidades variables de
sales metdlicas durante la precipitacidn. No obstante,
los contenidos de los productos en sugtancia activa pueden
ser determinados fdcilmente por los valores del andlisis.

El término "condensado crudo" utilizado en los ejem~
plos significa, en general, la mezcla de condensacion cru-
da obtenida durante lé condensacidn, que normalzente tan~
Dbién contiene el medio de condensacidn.

Pare una mejor orientaciéh, los compuestos diazo

A(-D),, ¥ .los componentes By utilizados para la preparacidn

de los condensados mixtos contenidos en el material de re-

produccién de este invento, estdn sefizlados en la siguien—

te Tabla I mediante nimeros. En los ejemplos, se hace re-

R taaie od
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ferencia & estos nimeros.

Diazo
Diazo
Diazo

Diazo

Diazo

Diazo

Diazo T:

Diazo

Diazo

. Diazo

Digzo

Diazo

8:

TABLA T

Compuestos diazo.

salvde difenilamino-4-diszonio
sal de 3-metoxi-difenilemino-4-diazonio
sal de 4'~metoxi~difenilamino-4~-diazonio
sal de 2'-carboxi-difenilamino-4-diazonio
sal de 2,4',5-trietoxi~difenil-4-diazonio
sal de 4-(4-metil-fenilmercapto)-2 ,5-dimetoxi-
benzodiazonio
sel de 2,5-dimetoxi—4-fenoxi—benzodiazonio
sal de 4-(2,5-dietoxi~-benzoilamino)-2,5-dietoxi~
benzodiazonio
sal de 3—metoxi—difenilenréxidojz—diazonio
: sal de 4-[N-metil-F-naftil-(1)-metilamine]benzo-
diazonio '
: écidor4—&iazo—difenilamino-3—carboxilico (sal
interna) _
: sal de 2,5-dimetoxi-4=(N-metil-l-fenilmercapto~

.acetilanino)benzodiazonio

Diazo 13: sal de 4-[N-metil-N-(p-fenil-mercaptoetil)-aming

benzodiazonio

Componentes By

N2 1.
Ne 2:

diamida de dcido W,N'-dimetilol-suceinico
hexg-metoximetil-melamina
N,N'~dimetilol-~urea

diemida de &cido N,N'-dimetilol-tereftdlico
2,6-dimetilol-4-metil-fenol '

2,6-dimetilol-4—meﬁil-anisol‘
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Ne

Ne 8

K¢
Ne

ne

N2
Ne

Ne

Ne
Ne
e
Ne
Ne
Ne
Ne

Ne
Ne

Ne
Ne
NQ
e
e
5o
Ne

122
132

142
152
162
17

18: °

19:

21:
223

26:

di-hidroxi~-metil-dureno
di~acetoximetil-dureno
1,3-dimetil~4,6~dimetilol~benceno
1, 3-di-isopropil~4,6~dinetilol~benceno
1,S—di-acetoximetilenaftaleno
1,4—dimetilol-benqeno
éter big-metoximetil-difenilico comercial,(gompo—
‘gicidn indicada en el Ejemplo 8)
dter 4,4'-di-acetoximetil-difenilico
$ter 4,4'-di-metoxi-metil-difenilico
2,5-di-etoximetil~tioLfeno

9,10~-di~metoximetil-antraceno

benzohidrol

1,4—bis—(u-hidroxiﬁencil)benceno

1,3—di—isopr6pil—4,6-di—metoximetil—bencéno

sulfuro de 4,4'-di~metoximetil~difenilo

Ster metoximetil-difenilico, obtenido por reaccitn
de &ter difenilico clorometilado técnico con
metilato sédico (véase 1a composicidén en el
Ejemplo 53) »

$ter 2,2'-bis—(4-hidroximetil-fenoxi)dietilico

1, 3-bis-(4~hidroximetil~fenoxi)propano

éxido de bis-metoximetil-difenileno

4,4 ~bis-metoximetil—-difenilmetano

bifenilo metoximetilado

éter 4,4'-dimetil~difenilico metoximetilado

éter 2-isopropil-5-metil-difenilico metoximetilado

" &ter 3~bromo-A-metoxi-difenilico metoximetilado

dibenzo~tiofeno metoximetilado

1,4-difenoxibenceno metoximetilado

g
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Ne 33:

2,6-bia-(metoximejil)-4-metilffénol
N2s 34: éter 4 4'-bis—(etoximetil)—aifenilico
ONe 35 éter 4 ,4'-bis~(hidroxine ti1)aifentlico
Ne 36: N, ,N'~dinetilol-oxamida, )
We 37§ diamida de dcido N N'-dlmetllol-adlnlco
'trlmetilolcitramlda.

Ne 38: _
' | BIEMPIOS 1 a 21 .

- BEn los_siguientes ejemplos, se muestran las propie;

dades.oleofilicaa de buenas & excelentes de los productos

- de exposicién de 20 de los nuevos productos de condense—

c:on, cuando se aplican a una pelicula de acetato de celu—

lose superflclalmente saponlilcado, en Oombln&CIOn con une

mayor fotosenslbllidad en comperacidn con los condensados

de - formaldehldo puro. Ias composiciones de los productos

,rde condensacion y de las soluciones de revestimiento uti—

'llzadas se encuentran en la siguiente Tabla II,.
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ABLA II

TABLA II

Condensado mixto (CM)

Proporcion de

Compuesto diazo Componente - Separado A(~-D);, a B4
Eje A(-D), CH,0 como en CM (aprox.) %
o - ZnClo '
1 Diazo 3, HSO, 4 =  01~~F° QN = 23,6:5 1,
2 Diazo 2, HyPOy~ 5 - HoP04~«H7PO4 131 14
3 Diago 2, HS0,~ 7 - 01 1:1,1 1,
4 Diazo 2, HSO4~ 6 -  C1~ 11,1 1,
5 Diazo 1, HSO4~ + 11 - c1- exceso de 9,6 0,
dtomos C por
grupo No
6 Diazo 2, HSO04~ 10 - o1  1:2,4 1,
7 Diazo 4, HoPOy~ 8 - o7 1:1,1 1,
8 Diazo 2, HS04~ 13 - ci- gxceso de 10,6 1,
atomos C por
grupo Ho
9 Diazo 1, S04~ 19 - c1- 1:0,716 0,
10 Diazo 1, HSO4~ 18 ci~ 1:0,9 0,
i1 Diazo 2, HSO4~ 13 condensado 130,2 2y
crudo
12 Diazo 2, HS04~” 10 - c1- 1:1,05 a) 0
b) 0
13 Diazo 1, HSO4“ - + 01--§lez - 0,
14 Diazo 1, H2P04— + 16 - H2PO4-QH3P04 1:2 1y
15  Diazo 7, 01-._2.2222 20 - o1 _TZn°12 1:1,18 2,
; -, ZnC1 ' - 24
16  Diazo 7, CL .__2_2 20 - c1-. Zﬂglz 1:1,5 0,
17  Diazo 8, cr..ZAglg 12 -  C1 . .Z&g.lz 1:0,4 2,
18  Diazo 9, 01~.2aCls 12 - o1, .-"in_glz 110,625 1,
19 Diamzo 2, 01~ 15 + Ol 1:5,4 (ver 1,!
preparacién) 0,
20 Diezo 6, €121, 12 - c1m, -zllg-l-z 130,7 1
21 Diezo 2, HSO4" 15 + c1- exceso de 17  1,(
atomos C por
grupo No
EMMEG = éter monometilico de etilenglicol.
IMF = dimetilformanmide.



- TABLA II
1sedo mixto (CM) ‘ Solucidn de revestimiento
Proporcion de ’
1iente Separsdo A(-D), a B '
I CHo0 como en CM (aprox.) % CM Otros aditivos Disolvente
ZnCl. ' :
- 01~55=2 W= 23,6:5 1,2 - ENMEG,/TMF/HEo0
55:37:8 -
~ HyP04”oH3PO4 181 1,65 - Hp0/CoH50H 832
- c1- 1:1,1 1,0 - EMMEG
- 1 11,1 1,0 - HoO
11 - 01 exceso de 9,6 0,8 - HoO
, atomos C por _ .
grupo No
-  C1 C o 1:12,4 1,65 - EVMEG
- c1~ ) 1:1,1 1,0 - EMNEG
- cl- gxceso de 10,6 1,0 - Hs0
atomos C por )
grupo Hp
- c1- 1:0,716 0,92 - EMHEG
condensado 1:0,2 2,0 - H50
crudo ,
- Ol 1:1,05  a) 0,1 2 moléculas de H3POy/ Hy0
grupo diazo -
b) 0,1 1/2 moldcula de
- 7" ZnG1o/erupo diazo Hp0
11\ -
+  C1 =2 - 0,1 - Hy0
- HpPOy eH POy 1:2 1,2 - Hs0
- c1. ..Zﬂg.la 1:1,18 2,0 - Hp0
- 2,0
- o1, 2l 1:1,5 0,51 - Ho0
- 1. Zflp 1:0,4 2,0 - Hy0
- c1. _Z.r.l_g.lz 1:0,625 1,0 - H,0
+ c1- 1:5,4 (ver 1,0 0 - H,0
preparacidn) 0,1 2
- c1- ZnClg 1:0 . ’
4 7] H ,7 10 0,1 - Hzo
+ Cc1~ exceso de 17 1,0 H,0
atomos C por 2
grupo No

de etilenglicol.
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En el caso de soluciones de revestimiento puramente
acuosas, el revestimiento puede efectuarse a mufiequilla,
mientras que las soluciones que contienen predominantenen—

te disolventes organicos son aplicadas mediante una..pla-

Después de la exposicidn del tipo de imagen bajo un origing
ﬁegativp, el material se revela, por ejemplo enjugéndolo
con agua o con una de las soluciones reguladoras conocidas
de componentes de copulacidn solubles en agua, v.g.‘los'
de- 1a serie de la pirazolona, El material es después entind
tado con tinta grasa, aceptando la ¥inta los productos de
exposicion. En algunos casos, también es posible reforzar
la imagén mediante lacas, v.g. las laces en enulsidn habitva-]

les. BEn todos los casos, las propiedades oleofilicas de los

superiores a las de los condensados de formaldehido de los
correspondientes compuestos diazo hasta ahora conocidos.
Este hecho es ilustrado mediante las siguientes com-
paraciones:
Los condensados con formsldehido de Compuestos Dia-
z0 1 y 2, producidos en decido fosférico en la forme des—
crita en el Ejemplo 1 de la patente estadounidensg

3.311.605 ¥y en el Ejenplo 1 de la patente estadounidense

{a}

I

3.406.159, respectivanente, dan productos de exposicidn

10

n
con pocs receptividad de la tinta 0 que no aceptan la tin-—
ta en absoluto, cuando son revestidos y procesados en la
forma antes descrita.

Agregando deido fosfdérico a la solucidn de revesti-|
miento, se obtienen resultados ain psores.

En contraposicidn a ésto, los nuevos productos de
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1 con el invento. BEste efecto se produce incluso en el caso

condensacidn producidos en dcido fosférico, v.g. los de
los Ejemplos 2 a 4, 6, 8, 10, 14, 19 y 21, poseen una recep
tividad de la tinta de buens & excelente en las ZQnas’dé '
imagen. Ilas buenas propie@ades-oleofilicas no se pierden
pof adibién de dcido fosférico a las soluciones de revesti—
miento. ~las soluciones de révestiﬁieﬁto utilizadas en los
Ejémplos 3 a 15, por ejemplo, pueden contener dqé moléculas
de dcido fosforico por grupo diazo sin qué sé produzce uns
reducci6n'significativa de ;a receptividad de la tinta de
los productos de exposicidn. En el Ejemplo 21, se encuen=-
tran presentes 10 moléeulas de deido fosfdrico por grupo
diazo. Un efecto similar es indicado también en el Ejen-
plo 11 en el qué se utiliza para el revestimiento un con-
densado crudo producido en deido fosférico, sin separacion
del agents de condensacidne

También se ha demostradc en estos ejemplos gue la .
incorgoracién de pe@ueﬁas cantidades de componente By es

suficiente para producir un efecto apreciable de acuerdo

de une incorporacidn de solamente O,fE moles de componente
B1 por mol de compuesto diazo, aunque no se obﬁienen en
este caso los resultados éptimos,

Los Ejemplos 12, 13, 16 y 19 muestran la superiori~
dad de los nuevos productos dé éondensacién en comparacidn
con los condensados de formeldehido preparados en acido sul
firieo y ‘precipitados en forma de sal doble con cloruro de
cine, cuya forma es preferiﬁa en la actualidad como diazo-
resinas. Inéluso_con soluciones al 0,1 % en peso de los
nuevos condensados mixtos (Ejemplo 12) y la adicidn de 2 no

léculas de decido fosférico por grupo &iazo, se obtienen for
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mas de impresidén de buena receptividad deila,tinta,aparﬁr
d; las cualesrpuedeﬁ obtenerse copilas en las prehsas de
offset convencionales. Cuando se utiliza una solueidn al
0,1 % en peso del corréspondiente condénsado con formalde—
hido (Ejemplo 13) y se procesa de la misme forme, no se con
sigue una receptividad de la tinta significativa. Sqlamente
se -consigue una receptividad de la $inta modersdanente sa~
tigfactorie aumentando la concentracidn de este compuesto
diazo hasta muchas veces esta cantidad.

Ia preparscién y coﬁposicién de los condensados mix
tos'utilizados en los Ejemplos 1 a 21 se describe con deta-
1lle a continuacions

' ' RJEIPLO 1

Se disuelven 17,75 partes en peso de sulfato de

- 4—metoxi-difenilamino-4'-diazonio (91 %) (Diazo 3, sulfa-

to, Table I) en 150 partes en volumen de dcido fosférico
al 86 %. Se introducen 11,2 partes en peso de diamida de
dcido dimetilol-tereftdlico (Componente B4, N2 4, Tabla I)
en forma de un polvo'fino en la solucidn, con intensé agi~
tacidn y la condensacidn se efectias durante 21 horas a la
temperatura ambiente. El condensado crudo se disuelve en
1000 partes en volumen de agua a 40°% y el producto de con-
densacidn se precipita después de la solucidn agregando

200 partes en volumen de solucidn de cloruro de cinc al

50 %. Se separe la sal doble, se disuelve en 500 partes en

volumen de agua a 50°C y se precipita de nuevo mediante la

adicidn de cloruro de cinc. Rendimiento: 26,8 partes en pe-
so (C, 46,6 %; N, 11,5 %). Segin el andlisis, el producto

contiene los elementos N y C en una proporcidn de 5:23,6,.
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EJEMPLO 2

Se’ disuelven 6,5 partes en peso de fosfato de
3—metoxi—difenilamino;4-diazonio (Diazo 2, fosfato, Ta-
bla I) en 60 partes en.vq}umen de écidO'fosférido al 86,7 %
a 40°C, Ia solucidn se énfria e la temperatura ambiente y
se afiade rdpidamente, con agitacidn, una solucicn de 3,4
partes en peso de 2,6¥dimetilol-4—metilfénol (Componente
By nt 5, Tabla I) en f partes en volumen dg N-metilpirro-
lidona. Ta mezcla se enfria.hasta tal punto qﬁe la tempe-
ratura de la misma no pase de 50°C. Despuds la mezcla se

condensa durante 2 horas a 40°C, Se obtiene un condensado

_crudo soluble en agua sin dejar residuo. Para precipitar

el producto-de condensacidn, la mezcle de condensacidn oru-
da se agita en 1000 partes en volumen de isopropanocl, se
filtra el precipitado con succidn, se léva dos veces con
200 partes en volumen de isopropancl y .se seca, Rendimien—.
to: 7,5 partes en peso. Se obtiene el fosfato deido de un

condensado que, segin el andlisis, tiene un contenido-en

| exceso de unos 9 dtomos de carbono por grupo diazo, en com~-

paraciodn con el compuesto diazo no condensade. Por lo ten-
to, se condensa alrededor de 1 mol del segundo componente
por mol de compuesto diazo. (C, 47,3 %; N, 7,6 %; ND, 5,1 %
P, 9,4 %; relacidn atomica: 21,7:3:2:1,67).

- EJEMPLO 3 '

Se disuelven 32,3 partes en peso.de sulfato de

73—metoxi—difenilémine-4fdiazonio (Diazo 2, sulfato, Tabla I

en 100 partes en volumen de &cido fosférico al 86 %. Se afia

den, con agitacién, 19,4 partes en peso de bis~(hidroxime-

$11)dmweno (Componente Bq, n® 7, Tabla I) en pequefias por-

ciones & la temperatura ambiente y se realiza la condensa-

)

i
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cién durante 25 horas & la temperatura ambiente.

| E1l condensado crudo se disuelve en 1000 partes en
volumen de ague, obteniéndose una soluciénraigo turbia, que
5@ clarificé mediante filtracidn a presidén. EL cloruro del
prédueto de condensacidn precipita calentando el filtrado
a T70°C y agregando 220 partes en volumen de dcido clorhi-
drico (dcido clorhidrico al 36 % diluido con el mismo volu~
men de agua). Pafa purificar, se repite la precipitacién en
la misma forma, Rendimiento: 33,8 partes en peso. Segun el
andlisis, el producto de condensacidn tiene un contenido
en exceso de unos 13 atomos de carbono por grupo diazo, en
comparacién con elroompuesto diazo no condensado. Egto co-
rresponde & una relacién de aproximadamente 1,1 moles de se
gundo componente por mol de combuasto diazo. (C, 65,0 %bs
N, 8,7 %; C1, 9,2 %; relacién atomica: 26,1:3:1,25)..

EJEMPLO 4
Se disueiyen 1%,8 partes en peso de sulfato de

3-metoxi-difenilamino-4-diazonio (Diazo 2, sulfato, Ta-
bla I) en 55 partes en volumen de dcido fosférico al 86 %,
Después se afiaden lentamente, con agitacidn, 10 partes en
peso de 4-metil-2,6-bis-(hidroximetil)anisol (Componente By
n¢ 6, Tabla I) finamente pulverizado. La agitacidn ée pro-
sigue durante 5 horas a la temperaturs ambiente y durante
8,5 horas-a 40°C y después la masa se deja en reposo duran-
te 30 horas a la temperatura ambiente. La mezela de conden~
sacion se disuelve en 300 partes en volumen de agua (solu-
cidn transparente) y el condensado se precipita con agita-
cién a +5°C can 150 partes en volumen de solucién saturadas

dé sal comin, El précipitado se separa y se reprecipita de
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1z misma forma. Se obtienen 18,7 partes en peso de un pro-

ducto de condensacidn pegajoso que, segin el andlisis, tie-
ﬁe un contenido en exceso de 11,2 dtomos de.carbono por grul
po diézo, en comparacidn con el compuesbto diazo no conden-
sado. Esto corresponde & una relacién de 1,1 moles aproxi-
mgdamente de segundo componente por mol de’com@uesto diezo.
(C; 60,3 %; N, 8,7 %s Cl, 10,2 %; relacidn atdémica: 24,2:3:
1,38). '
EJEMPLO 5
’ Sé disuelven 15,42 partes en peso dé sulfato de di-

fenilamino-4-diazonio (95 %) (Diazo 1, sulfato, Tabla I)

en 100 partes ég volumen de acido metanosulfdnico (90 %).

Después se afiaden con agitacién 6,8 partes en peso de 1,5~
bis«(acetoximetil)néftaleno (Componente Bq, n¢ 11, Tabla I)
finamente pilverizado. Después de condensar durante 1,5 ho-
ras a la temperatura ambiente, el condensado crudo es capaz
de formar una solucidn transparente en agua. A continuacidn
se introducen en la mezcle, con agitacidn, 4,15 partes en
peso de 1,3-dimetil-4,6-dimetilol~benceno (Componente Bys
ne 9, Tabla I) y se proéigue la condensacidén durante otros
45 minutos a la temperatura ambients. ElL condensado crudo
se disuelve en 500 partes en voluumen de agua (solucidn
transparente)., EL producto de condensacidn es precipitado

e +10°C mediante 1a adicién de 260 partes en volumen de
geido elorhidrico (dcido 2l-36,5 % diluido con el mismo vo-
lumen de agua). Para purificar,'el producto se disuelve en |
agua y Se-precipita de nuevo, en forms de-cloruro, mediante
la adicidn de dcido clorhidrico. Rendimiento: 14,5 partes '
en pesoe

Segin el andlisis,; el producto de.condensacidn tie~
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 en peso (C, 68,2 %; N, 5,1 %; relacién atémica: 46,8:3).
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ne un contenido en exceso de 10,7 dtomos Qe carbono por gru

po diaszo, en comparacién con el compuesto diazo no condegsa
do. (C, 67,2 %; N, 10,4 %; relacidn atémica: 22,6:3).
EJEMPIO 6 7
Se disuelven 32,4'partes envpesd de sulfato de

3—metoxi—difenilamino-4;diazonio (Diazo 2, sulfato, Ta-
ble I) en 320 partes en volumen de dcido fosférico al 86 %.
A una temperatura interna inicial de 25°C, se introducen,
con sgitacién, 44,5 partesfen peso de 1,3—di—isoproﬁil—4,6-
dimetilol—benbeno (Componenfe By, no 10; Tabla I) en formas
myy finamente pulverizada. Ia agitacidn se prosigue duran-
%e 1 hora sin calentar y después se realiza la condensacion
durente 20 horas & +40°C, Se obtiene un condensado crudo
que forma una solucién transparente en agus.

' ELl producto de condensacidn se precipite de la so-
lucién acuosa del condensedo crudo mediante dcido clorhidri
co, se disuelve de nuevo eﬁ ague para su purificaciSn y se

reprecipite con dcido clorhidrico. Rendimiento: 64 partes

Puede deducirse del resultado del andlisis qﬁe se incorporay

alrededor de 2,4 moles del segundo componente por mol de
compuesto diazo.
T EJEMPLO
A ia temperatura ambiente y con agitecidn, se agre-
gan con precaucidn 2,8 partes en peso de bis~(acetoximetil)
dureno (Componente B{, n® 8, Table I) a una solucidn de 3,4

partes en peso de fosfato de 2'~carboxi-difenilamino-4-

diazonio (Diazo 4, fosfato, Tabla I) en 20 partes en volu— |

men de gcido metenosulfdénico al 90 % y se prosigue la agite

cidn durante 24 horas a la temperatura ambiente. Con objeto
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de aiglar el producto de reaccibn, la mezcla de condense-

¢idn transparente se agita en 250'partes en volumen de
agua. El precipitado se separa por succidn, se lava con
250 partes en volumen de agua, de nuevo ss disuelve a 5000
en 250 partés en volumen de ggua y se reprecipita mediante
la adicion de 50 partes en volumen de égido clorhidrico al
18‘%. Lg filtracidn del precipitado es me jorade calentendo
le suspensidén brevemente a 80°Cry enfriando de nuevo, EL
producto se separe por succidn, se lﬁva con dcido clorhi-
drico 1 Ny se secs & 359C, El rendimiento es 3,7 partes
en peso. (C,-64,0>%;'H, 8,5 %; relacidn atdmicas 26,3:3).
Segiin e%_anélisis, el condensado mixto contiene alrededor
dé 1,1\moles del segundo componenfe por mol de compuesto
diazoe. '
EJEMPTO 8

Se disvelven 33,2 parteé eﬁ pe§d de sulfato de
3-metoxi<difenilemino~4-diazonio (Diazo 2, sulfato, Ta-
bla I) (9%,5 %) en 100 partes en volumen de deido fosféri-
co al 86 %. Durante 15 minutos se afimden gota a gota, con
agitacidn, 25,9 partes en peso ae éxido de metoximetil~dife~
nilo (véase la composicidn mds adelante) (Componente By,
ne 13, Tabla I). Se obtlene un condemsado crude transparen-
te que se agifa durante 1,5 horas mds & la temperatura an-
biente y despuds durante 6 horas a 4600; El condensado se
disuelve en 500 partes en vblumen de agua y la solucidn se
clarifica de uﬁa ligera turbidez por filtracién. E1l pro-
ducto de condensacidén es precipitado mediente deido clorhi-
drico. También puede utilizarse sal comin pars la precipita
cidn. Si ha de obtenerse un producto que esté prdcticamente

exento de dcido fosférico, es aconsejable reprecipitar el

| S
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Cl, 9,3 %; relacidn atdmica: 29,2:3:1,5).

la siguiente composicidn:

‘el Diazo 2 forma capas de reproduccién de mayor capacidad

370775

producto de la misma forma. Rendimiento: 37,6 partes en pe-

contenido de 16 dtomos de carbono mds por moldcula de diazo

que el compuesto diszo no condensadc. (Cy 61,7 %3 W, T,4 %3

El éxido de metoximetil-difenilo utilizado tiene

éter difenilico | 1,3 %
éter mono-o~(metoximetil)difenilico ‘2,2 %
éter mono-p-(metoximetil)difenilico 11,8 ¢
componente monometoximetilico similar

desconocido 3,9 %
_éter 0,p'=di-(metoximetil)difenilico 21,9 %
éter p,p'-di-(metoximetil)difenilico 47,3 %
éter tri-(metoximetil)difenilico - 1,3 %
éter tetra~(metoximetil)difenilico 9,5 %

Cuando se introduce déxido de metoximetil-difenilo
en el dcido en ausencia de compuesto diazo, se disuelve
inicialmente con intensa agitacidn. Transcurridos desde al-
gunos segundos a algunos minutos, precipite un condensado
que es insoluble en el dcido y en agua hirviendo.

Se obtiene un condensado mixto que forme productos
de exposicién con las mismas propiedades oleofilicas susti-
tuyendo el sulfato de Diazo 2 por una cantidad equimolecu~
lar del sulfato de Diazo 1, en un procedimiento por lo de-—

més idéntico. No obstante, el condensado mixto que contiene

de almacepamiento.
_ EJEMPLO 9
Se disuelven 4,65 partes en peso de sulfato de di-

: p _
Tenilamino-4~diazonio (Diazo 1, sulfato, Tabla I) (95 %)
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en 600 partes en volumen de decido fosférico sl 86 %. Des-

-pués se disuelven 4,65 partes en peso de 1,4-bis-(X=-hidro~

xibencil)benceno (Componente Bq, n® 19, Tabla I) en 30 par—
tes en volumen de dcido acético glaciai, que se calienta
suficienteménte pare producir la disolucidén. La soluciodn
celiente en gcido acético se vierte después sobre 1o solu~-
cidn de diazo mientras se agita fueftemenme.'La condensg—
cidn se éfectda & la temperatura ambiente Gurente un period
de-21 horas. La mezcle de condensacidn se disuelve despuds
en 2000 partes en volumen de agua, se filtra hasta que es
transparente y se precipite agregando 300 parfes en volu-
meh de deido clorhidrico concentrado. Se separe el preci-
pitado, ée'disuelve a 60°C en 500 pertes en volurmen de agua

se filtra y se precipita mediante la adicidn de 50 partes

" en volumen Ge solucidn 6 N de dcido clorhidrico en agua. El

producto que precipita se repredipita una vez més de la mis

me. forma, Asi se obtienen 4,8 partes en peéo Qel cloruro de
producto de oondensacién. Seglin el andlisis, la proporcidn
C:N:Cl es de 26,6:3;1,05. Esto corresponde & una. relacidn
de 0,73 moles aproximadamente del segundo componente por
mol de compuesto diszo. (C, 69,2 %; N, 9,1 %; CL, 8,1 %).
EJEMPTO 10

- Se disuelven 30,84 partes en peso de sulfato de di-
fenilemino~4-diazonio (95 %) (Diazo 1, sulfato, Tabla I)
en 1000 partes en volumen de dcido fosférico al 86 ¢, Des-
puds se aflade gota a gota, con agitacidn & lo largo de 1 ho
ra, una solucidn de 18,4 partes en peso de benzohidr6l (Com
ponente By, ne 18, Tabla I) en 200 partes en volumen de
écido acético glacial. Ia condensacién se realiza dwrante

24 horas a la temperatura ambiente. Se obtiene un condense-
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do crudo transparente que se disuelve en ague sin dejar re—
giduo. Ia mitad del condensaao crudo se introduce en 2500
partes en volumgn de agua calentada a 40°. E1 producto de
condensacidn forma inicialmente una solucidn transpérente
¥y cristelize en forme de pequefios copos al enfriar, Rendi-
mientos 21,9 partes en peso. (C, 56,6 %; N, 8,1 %; P, 8,9 %
relacidén atémica: 24,5:3:1,5).

Segln el andlisis, el producto de condenéac%én tien
un contenido de 12,5 étomog de carbono mis por grupo diazo
que el compuesto no condensado. Esto corresponde & una rels;
cidn de alfededor de 1 mol de segundo componente por mol de
compuesto diazo.

'ia otrarmitad del condensado crudo se mezcla con
1,5 partes en peso de paraformaldehido y se condensa durant
20 horas a la temperatura ambiente. El condensado crudo se-
disuelve en 2000 partes en volumen de agua y se clarifics
por filtracidn de una ligera turbidez. Puede separarse de
la manera conocida en forma de sal doble con éloruro de cin
Rendimiento: 22,9 partes en peso. (C, 59,9 %; N, 8,5 %;
relacibn atdmicas 24,6:3).

' EJEMPLO 11

Para la preparacion del condensedo crudo, se intro-
ducen 11 partes en peso de sulfato de 3-metoxi-difenilami-
no-4~diazonio (Diazo 2, sulfatd, Tabla I) en 39,9 partes
en peso de dcido fosférico al 86 % y 1la mezcla se enfria a
1la temperatura-ambienﬁé. Después se introducen gota a gota
5,17 partes en peso de una mezcla de log éteres difenilicos
metoximetilados de la composicidén dada en el Ejemplo 8
(Componente By, n? 13, Tabla I) y la mezcla se agite duran-

e 1 hora.

W

i

W
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~co 0,5 N, el producto se seca con aire. Rendimientos 113 pai

37977h
A continuacidén la meZqia se calienta a 40°C, se aiig
de una mezcla de 22,1 partes én peso del mismo compueéto.
diazo-con 2,4 partes en peso Qe paraformeldehido y se efec-
ta la condensacidén durante 24 horas a 40°C. EL condensado
crudo se utiliza directaménte para la preparacidn de'la com
posicidn de revestimiento. | '
EJEMPLO 12
Para la preparaciéq del producto de condensacidn
diazo, se disuelven 81 partes en peéo de Diazo 2, sdlfato
(Table I) en 500 partes en ﬁolumen de deido fosférico,al
85 %, se introducen durante 15 minutos 61 partes en peso de
1,3~di~-isopropil=-4,6~-dimetilol~benceno (Componente Bqy n21Q
Tabla I).y le mésa se condensa durante 39 horas a 40°C, Ia
mezcls de condensacién; que forma uns, soluqién transpgrenr
te en agua, se disuelve después en 2500 pértesren volumen
de agua y se reprecipifa mediante la adicidn de 500 partes
en volumen de solucién acuosa al 18 % de deido clorhidrico.

Despuds de filtrar con succidn y lavaer con dcido clorhidri-

tes en peso del cloruro del producto de condensacién,'(C,

6642 %; N, 8,8 %; relacién atdmica: 2643:3). De log resul-
tados . del. andlisis, se deduce que el condensado éontiehe
alrededor de 1 mol de segundo componente por mol de cbmpues

to diazo.

EJEMPLO 13

Se obtiene diazo-resina en forme de sal doble con

cloruro de cinc condensando cantidades equimoleculares de

Diazo 1, sulfato (Tabla I) y formaldehido en dcido sulfiri-|.

co al 80 %, andlogamente al procedimiento descrito en la

patente estadounidense ne 2,063,631, -
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diazonio (Diazo 1, fosfato, Tabla I) en 300 partes en volu—

S

)
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Se disuelven 4,84 parfes en peso de fosfato de

3-metoxi~-difenilamino-4-diazonio (Dimzo 2, fosfato, Ta-

ble I) y 4,4 partes en peso de fosfato de difenilamino~4-

men de dcido fosférico al 86 %. Después se agregan gota a
gota, con intensa agitacidn, 6 partes en peso de 2,5-bis-

(etoxi-metil)tiofeno (Componente By, n? 16, Tabla I), La

mezcla se vuelve rojiza pero permenece trangparente. Ia con

densacidn se realiza durante 2,5 horas & la temperaturs am-
biente. E1 condensado crudo forms una solucidn transparente
en agua. _

Para precipitar el producto de reaccidn, la mezcla
se introduce en isopropanol agitado fuertemente & unos 65
y se enfria hasta la temperatura ambiente. Bl precipitado

se filtra con sucecidn, se lava a fondo con isopropancl y se

seca. Rendimiento 10,9 partes en peso. Segun el andlisis, el| "

producto de condensacidn, en forma de fosfato dcido, contie
ne los componentes 3-metoxi-4-diazo-difenilamina, 4-diczo-
difenilaming y tiofeno en una relacién de 0,7:0,3:2. (C,
46,9 %3 N, 6,7 %; S, 10,1 %; OCH3, 3,1 %; rélacidn atémi-
cas 24,6:3:1,98:0,73).

 Cuando se introduce el 2,5~bis=~(etoximetil)tiofeno
en acido fosforico, en ausencia del compuesto diazo, se for
ma inmediatamente un homocondensado de este compuesto que -
o5 préacticamente insoluble en dcido y en agua.

| BJENPLO 15 |
'Sé disuelven 3,6 partes en peso de cloruroc de 2,5-

diretoxi~4~fenoxi-~benzodiazonio (Diazo 7, Tabla I) en forma

de sal doble con 0,5 moles de cloruro de cinc (conteniendo
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. que cesa el desprendimiento de cloruro de hidrégeno. Des-

“componentes no disueltos mediante la adicidn de carbién acti

vo, seguido de filtracidn con succidn.

to: 5,8 partes en peso. (G, 41,0 #; ¥, 2,7 %; relacién atd-

NaCl, N = 7,7 %) en 60 pertes en volumen de dcido fosférico| . -

al 93 %. Se pasa aire seco a través de la solucidn hasta

pués se afiaden 2,7 parfes en peso Ge 1;3—di~isopropil-4,6-
di—(metoximétil)beneeno'(Compopente Byy ne 20, Tabla I) y
1a mase se condense durante 1 hora a'la témperatura ambien-
te.y durante 2 horas a 40°C, Ia mezcla de condensaqién se
disuwelve en agus formando une solucidén transparente, y el
condensado se precipita con cloruro de cine, se sepéra y‘sé
seca. Rendimiento: 2,9 partes en peso (C, 57,6 %; N, 4,4 %;
relacidn atdmica: 3Q,6:2). El andlisis muestra ques el con-
densado mixto con%iene alrededor de 1,2 moles del segundo
componenie poxr mol de compuesto de diazonio.
EJEMPLO 16

Se disuelven 3;6,pértes en peso de la sal de dimzo-

nio utlllzada como material de partlda en el Ejemplo 15

(Diazo Ty sal doble con cloruro de cinc, Tabla I) en 60 pan
tes. en volumen de dcido metanosulfénico ai 90 % y se hace
pasar aire seco a través de la solucidn hasta que cesarel
desprendimiento de cloruro de hidrégeno.

Después se introducen 2,7 partes en peso de 1,3-.
di—isopropil—4,6-bis—(Qgtoximetil)benceno (Componente By,
n® 20, Tabla I) y la masa se condensa durante 1 hora a la
temperatura ambiente y duranite 2 horas a 40°C,

La mezcla se introduce en agua y se separa de los

R |

ELl producto de condensacidn se precipita del fil-

trado en forma de sal doble con cloruro de cinc. Rendimien-—
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micas: 35,3:2), Esto correspbnde a un 68h%enido de aproxima-

damente 1,5 moles del segundo componente por nol del com-
puesto diazo. |
EJEMPTO 17

Se disuelven 1,75 partes en peso de cloruro de
4—(2,5-dietoxi~benzoilamino)-2,S-diefoxi—benzuﬁazaﬁo (Diazo 8,
Tabla I), en forma de sal doble con cloruro de cinq'(N =
4,8 %) en 10 partes en volumen de dcido metanosulfénico al
90 % y se hace pasar aire seco a través de la mezclé hasta'

gue cegsa el desprendimiento'de cloruro de hidrégeno. Des—~

" pués se afiaden 0,14 partes en peso de 1,4~bis-hidroximetil-

benceno (Componente By, n? 12, Tabla I). Después de conden-
sar durante 4 horas a la femperatura ambiente, la mezcla

se diluye con agua, se filtra y el condensado se precipita

_del filtrado mediante una solncidn de cloruro de cinc. Ren-

dimientos 2,2 partes en peso. (C, 25,2 %; N, 3,6 %; rela-
cidn atdémica: 24,5:3).
] EJEMPLO 18
Se disuelven 0,78 partes en peso de cloruro de

3-netoxi-difenilen~éxido-2~diazonio, en forma de sal doble
con 0,5 moles de cloruro de cinc (N = 7,2 %) (Diazo 9, |
Tabla I), en 10 partes en volumen de dcido metanosulfdnico
al 90 ¢ y se hacg paSar aire geco a través Qe la nezcla has
ta que cesa el desprendimiento de cloruro de hidrdgeno. Des
pués se afiaden 0,14 partes en pesb de 1,4~dimetilol-benceno
(Componente By, n® 12, Tabla I) y la condensacidn se efec—
tia durante 4 horas a la temperatura ambiente. El producto
de condensacion se precipita con cloruro de cinc. Rendimien
to: 1,4 partes en peso. (c, 22,4 %; N, 2,9 %; relacidn atdn]

cas 18:2). Del andlisis puede deducirse que se incorporan
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-compuesto dlazo.

cloruro de 3~netoxi~difenilamino~4~diazonio y formaldehido
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alrededor de 0,6 moles del segundo componente por mol de

" EJEMPLO 19

"Se obtiene un producto de condensacidn a partir de

en la forma descrita en.el Ejemplo 1 de la patenté estado=
unidense n® 3.406.159 y se separa en forma de un fosfato
decido que todavia contiene aigo de deido fosférico (N, 9,3%;
relacidn atémica C:N:P = 14:3: 2,3). _

El producto preoenta un gra&o medio de condensacion
de 3 unidades aproximadanente de sal de metoxidifenilamino-
diazonio por molécula, determinndo paras el compuesto diazo-
aminico con di—isobﬁtilamina en benceno por el método criog
clpico para la determinacidn de pesos moleculares.

Se disuelven 10 partés en peéb del producto de con-
densacion diazo 'en 85 paries en peso de goido fosférico al
85 %. Se afiaden gota a gota, durante 10 minutos, 5,% paries
en peso de éter 4,4'~bis-metoximetil-difenilico (Componen-
te B1, n? 15, Tabla I) y después la mezcla se condensa du-
rante 20 horas sin calefaccidn adicional. Ia mezcla.de con=-
densacidn transparente, que forme una solucidn transparente
en agua, se diluye con 100 partes en volumen de agua y des-
pues se afladen 330 partes en volumen de una solucidn acuosa
saturade de sal comin., E1 pfecipitado asi formedo se purifi
ca disolviéndolo de nuevo en agua, reprecipitdndolo con uns
solucidn de sai comin y después se seca el producto preci-~
pitado. Rendimiento: 8,1 partes en peso (C, 48,3 %; N, 4,3%
relacidn étémicé:_39,4:3).

Segun el andlisis, el homocondensado diazo Yy el se-

gundo componente se encuentran en el condensado mixto en

2L
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- una proporcién molar de 1:5,4 aproximadamente.

con cloruro de cinc (W, 6,9 %) (Diazo 6, Tabla I) en 40 par:
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Se disuelven 5 partes en peso de cloruro de 4-—pe

tolilmercapto-z,5~dimetoxi—benceno, en forms de sal doble

tes en volumen de dcidd sulfirico al 80 %y se hace pasar

aﬁre seco a través de la solucidn hasta que cesa el despren
dimiento de cloruro de hidrdgenoe ‘

Se agregan a la solucidn, en porciones, 0,88 partes
en peso de 1,4—bis-(hidroxiﬁetil)benceno (Componente Bys
n® 12, Tabla I), se agita la solucidén durante 1 hora a la
teuperature amblente y después se deja en reposo durante la
nocha. A'oontinuacién se vigrte sobre 300 paries en volumen
de agua, se afiaden 2 partes en peso de carbén activo para
eliminar una ligera turbidez y después la solucidn se fil-
tra por succion. Del Ffiltrado fransparente se precipita el
producto de condensacidn agregando cloruro de cinc y sal
comin. Rendimiento: 5,4 partes en peso, secado al aire.
(Cy 31,0 %; N, 3,5 %; relacidn atdmica: 20,6:2), El conden-
sado contiene alrededor de 0,7 moles del segundo componentel-
por mol de compuesto diazo.

EJEMPLO 21

Se disuelveh 32,3 partes en peso de sulfato de
3~-metoxi-difenilamino-4-diazonio (Diazo 2, sulfafo, Po-
bla I) en 265 partss en peso de deido fosférico al-93 %. Se
aﬁéden e la solucidn, gota a gota, 25,8 partes en peso de
éter 4,4'-bis~(metoximetil)difenflico (Componente Byy n2 15
Tebla I) y se efectia la condensacidn durante 2 horas s
40°C. Se afiaden 16 partes en peso de paraformaldehido & la

mezela, que forma una solucidn transparente en agua; se pro+
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sigue la condensacidn durantetG horas a 40°C ¥y después la

‘mezcla se deja en reposo durante la noche. Ia mezcla, que

se disuelve en agua sin dejar residuo, se disﬁelve después
en agua ¥ se aflade una solucidn saturada de sel comin. El
precipitado voluminoso_que se forma se mantiene a 40°C du-
rente 1 hora, despuds se separé por succidn lo mds posible
y el contenido del filtro de succidn, es decir una pasta
verde, se seca después sobre pentdxido de £ésforo con 1o

que el producto se convierte en una mase verde compacta con

‘un intenso olpr & formaldehidd. Rendimiento: 175 partes en

peso. (G, 16,4 %; N, 1,9 %; S, 0,45 %; P, 13,7.%; rele-
cidn atémicas C:N:P = 30,2:3:9,7). En comparacion cén el
compuestb diazo.no éondensado, 8l condensado tiene un con-
tenido de 17 dtomos de carbono mds, aproximadamente.

EJEMETOS 22 a 28

Los Ejemplos 22 & 28 musstran que, con el uso de
los nuevos productos de condensecidén tambidn en presencia

de dcido fosfdrico, se obtienen capas de reproduccidn. que

~son considerablemente menos sengibles a las huellas dacti—~

lares durante la manipulacidn que las capas de reproduccidn)
producldas de la misma forma pero utilizando los condensa~
dos conocidos con formaldehido de los compuestos diazo so-
lamente (el mismo anidn y la misme adicidn de dcido fosféri
co).
Ias soluciones de revestimiento dadas en la Ta-

bla IIT se aplican a wn goporte de aluminio gque ha sido do-
tado de aspereza con wn cepillo de alambre metdlico y tra-
tedo previamente con gcido polivinilfosfdnico de acuerdo co
le patente estadounidense n® 3.220,832. El revestimiento es

secado después con aire caliente.

I
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La reduccidn de. la sensibilidad & la humedaed del
material, que se pone de menifiesto en la sensibilided a
las huellas dactilares, implica naturalmente una reduccidn
en la capacidad de revelado de la capa de reproduccidn con
agua. Sin embargo, las soluciones aciosas de sales, que de
praferencia contienen adicionalmente agentes huumecteantes o

pequefiag adiciones de disolventes orgénicos, son general-

mente adecuadas para el revelado.

Los reveladores utilizados en los ejeuplos indivi-
duales se encuentran en la ultima columna de la Tabls III,
que contiene los detalles de los ejemplos.

Revelador I significa: 100 partes en volumen de agua,
5 partes en péso de laurilsulfa-
- to abdico (50 %) (el resto es
sulfato sddico) y
3 partes en peso de dcido tar-
- tdrico, _
Reveladof IT significa: Revelador I al qﬁe Se han agrege~
' do 2 partes en peso de alcohol
_ beneilico. ,

La pro@uccién de la copia indica que las capag de
reproduccion obienidas con el uso de los nuevos productos
de condensacién son hagta cuatro veCes,més-fotosénsiﬁles
ﬁue las capas de reproduccidn obtenidaé con el uso de con-
densados conocidos de formaldehido de los mismos compues—
tos diazo. Las zonas de iﬁagen aceptan mu& bien iés tintas

de impresidn.

“\\"‘s\\m
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HASTA EL EJEMPLO 28

Se disuelven 4,4 partes en peso de fosfato de difenil;
amino-4-diazonio (Diazo 1, fosfato, Tabla I) en 300 partes
en volumen de dcido foéférico al 96,5 %e Se vierté sobre
la solucidn, sgitando & fondo, una solucién a ebullicién
de 4,0 partes en peso de 9,10-bis-metoximetil-antraceno
(Componentes By, pﬁ 17, Tabla I) en 30 partes en volumen de
deido acético giacial. La condensacién se realiza durante
1,5 horas sin calentar nuevamente. E1 condensado crﬁdo es
soluble en agua sin dejar résiduo. Con objeto de aislar el
producto de condensacidén, la mezcla de condensacidn se di-
luye con 150 partes en volumen de metanol.y la solucidn se
vierte, éon agifacién, sobre 2000 partes en volumen de iso-
propanol a unos 65°¢, E1 precipitado se separa por filtra-
cién con succidn, se lava con isopropanol y se seca. Rendi-
riento: 5,4 partes en peso. Segin el andlisis, el condense-
do tiene un contenido de 24,4 dtomos de carbono mis por mo-
lécula de compuesto diazo que el compuésto diézo no conéen-
sado; esto corresponde & unos 1,5 moles de segundo componen]
por mol de compuesto diazo. (C, 52,9 %; N, 5,1 %; P, 11,3 %
relacidn atémica: 36,4:3:3).

Los giguientes ejemplos muestran el amplio uso de

los nuevos productos de condensacidn sobre diversos materia-

les de soporte y en varios procesos reprograficos.

Ademds de las ventajas de las propiedades cleofilicas

mejoradas de log productos de exposicidn y de le mayor foto+

sensibilidad, que también aparecen repetidamente en los gi-

guientes ejemplos, estos ejemplos muestran ademds las venta-

Jes de los grupos individueles de los condensados mixtos.

e}
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| BEl.Revelador II es adecuado para el reveladoa

Tebla I) finamenite pulverizado, se agita le mezcla durante

EJEMPLO 2

Uns 1lémina de aluminio dotada de aspereza electroli-

ticamente se recubre e muﬁequilla'con una solucidn acuosa all
2% en peso del cloruro- de wn producto de condensacidn prepel
rado a partif de compuesto Dimzo 2 ¥y Compdnente By, n? 14,
Table I. Después de una exposiciéh & 1s luz del tipo de ima-
gen e través de un negativo, la 1dnina es revelade ghjugén—
dola con solﬁcién-acuosa al 1,5 % de deido fosférico y es
entintade con tinte grésa. Se obtiene una forma de impresién
eficiente. | .

Anflogamente, se obtiene uns forma de impresidn de
eficiencia similar aplicando la misme solucidén a une ldmina
de gluminio granulaaa mecanicamente, que he sido previamente
tratada en la forma conocide con un silicato alealino.

En lugar de utilizar el cloruro del pfoducto de con~
densacidn, también es posible emplear la correspondiénte sal

doble con cloruro de cinec o ssl doble con cloruro de cadmiod

Bl producto de condensacibn se prepara de la siguien-

te formas

Se disuelven 30,2 partes en peso ae sulfato de 3=~metq

xi-difenilamino~4~diazonio (Diazo 2, sulfato, TablaVI) en
93,5 partes en volumen de dcido fosfdrico al 86 %. Después
se afiaden,con intensa sgitacidn, 29,3 partes en peso de 7

éter 4,4-bis-acetoximetil-difenilico (Componente By, n® 14,

1,5 horas mds sin calentar y finalmente se condensa durante

3,5 horas a 40°C, Ia mezcla de condensacidn transparente se|

disuelve en 500 partes en volumen de agus (solucidn trans—

parente) y el cloruro del producto de.condensacién se pre-
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deido fosférico, mo~

cipita a 4006 afiadiendo gota a_gota 220 partes en volumen
de dcido clorhidrico (HC1 al 36 % diluido con el mismo vo~
lumen de agua). Para purificer, el precipitado gse disuelve
en agua templada y el cloruro se precipita de nuevo median—
te la adicién de deido clorhidrico. EL secado se realiza e

30°%C haciendo circular aire en una cdmara secadora. Rendi~

-

miento: 38,7 partes en peso. (C, 65,7 %; N, 8,1 %; C1, 8,6%
relacidn atdémica: 28,5:3:1,26), |
’ EJEUFLO 30
Una ldmina de sluminio, dotada de agpereza mediante
cepillos metdlicos y tratade previamente con dcido polivi-
nilfosfénico segin la patente estadounideﬁse n? 3.220.832,
gse recﬁbfe con ias siguiehtes soluciones de revestimiento

Y se seca la capa:

condensado diazo-for-
maldehido (partes en

condensado mixto (par ‘ )
tes en peso)ddk - 0,34 0,34 0,34 0,31 0,23

les por mol de grupos .
diazo 2,8 0 0,5 2,8 0,5 2,8

ry

En todos los casos, la solucidén se realiza en 100 par
tes en voluwen de éter monometilico de etilenglicol/acetato
de butilo (8:2 partes'en voluren) |

¥ condensado con formaldehido del compuesto Diazo 2, cloi
ruro, (Tabla I) en 2,8 moles de deido fosférico, por ang
logfa al Ejemplo 1 de la patente estadounidense
n® 3.406.159.
¥ o1 condensado mixto (cloruro) es el mismo que en el

-Ejemplo 29,
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Por exposicidén a une ldmpara de arco de carbdn frie
fésica, de 2,4 kw, bajo un original negativo y un prisma
gris de 21 escalones, con unos incrementos de la densidad
de 0,15, se obtiene la misma cantidad-de escalones del prisi
ne endﬁrecidos en todos los casos de capas (evaluado degs-
pués del revelado y entintado con tinte grasa), cuando se
eﬁplean los siguientes tiempos de exposicién: ,

o 1 2 3 4 5 6
Duracién de la expo- _
sicion en unidades -
relativas 70 18 18 35 25 50

En el Caso 1, el revelador es agua, en los Cqsos 2 a
6 se utiliza el Revelador IT (véanse los Ejemplos 22 a 28),
Con objeto de aumentar més la longitud de la tirada de im-
presidn, es posible reforzar las formas de ‘impresidn obtenis
das de esta manera con lacas adepﬁadas, Vege los productos
descritos en las patentes estadounidenses nunms. 3.313.233,
especialmente en el Ejemplo 1 y 2.754.279.

' Después de un almacenamiento de 8 semanas a 5200,
los materiales presensibilizados 1, 4 y 6 todavia pueden
ser fecilmente procesados. Ias capas que contienen menos
dcido fosférico o nada de deido fosférico, son menos alma—
cenables bajo estas condiciones.

'Para aumentar la tirédavde impresidén de las formas
de impresidn producides s partir-del material de reproducé
cidn, también es posible proporcionar a la capa de repro-

duccidn un revestimiento de polimeros-insolubles en agua

como se describe, por ejemplo, en la patente estadounidense

n® 3.136.637. ' 3

También es posible agregar ademis a estos revesti-

mientos colorantes, pigmentos y compuestos diazo, V.g. los
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compuestos descritos en igs patentes estadounidenses
nums. 3,180,732 y 3.175.906. Un método de trabajo corres-.
pondiente se encuentra descrito en le solicitud de patente
estadounidense nf 652.024. _

Como condensado miito, también se puede utilizar un
producto ﬁréparado a partir de 1 mol de sulfato de 3-metoxi-
difenilamino-4-diazonio (Diazo 2, sulfato, Tabla I) y 1,5
moles de éter 4,4'—bis—meto;imetil—difenilico (Componente
Byy nt 15, Tabla I) anglogamente al Ejemplo 29 y sepérado
como cloruro. En este caso,.se requieren unos tiempos de ex-
posicidn todavia mds cortos pero es necesaria la adicidn de
mis dcido fosfdérico para conseguir capas de la misme capa~

cidad de almacenaniento,

EJENPLO 31

El soporte de aluminio utilizado en el Ejemplo 30,

cubre con la siguiente solucidén:

1425 partes en peso de un condensado crudo de cloruro
de 3-metoxi-difenilamino-4-diazonio y formaldehi-
do en gcido fosférico (relacidn molar, 1:1:2,8),
condensacidén durante 40 horas & 40°C,

10,0 partes en peso del producto de condensacidén des-
crito en el Ejemplo 8, '

591 partes en peso de deido fosfdrico al 85 %,

2400,0  partes en peso de éter monometilico de etilen-—
glicol y
580,0 partes en peso de acetato de butilo.
El revestimiento se seca durante 2 minutos a 100°C.
Iz sensibilidad de la capa de reproduccidn a las hue

llag dactilares durante la manipulacidn se reduce considera-
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e en comparac1on con la de una capa de reproducclon

que contiene solamente el condensado crudo mencionado en

.primer lugar y la fotosensibilidad de la nueva cape de re-

producecidn es algo mis del doble de la de una capa que con-
tiene solamente el condensado crﬁdo mencionado en primer
lugar. E1l revelado del material de :éproduccién expgesto
puede efectuarse con el'Rsvelador IT descrito en los Ejem~
plos 22 a 28. La forms de impresidn puede ser laceda des-
pués con las lacasrconvencionales, V.ge las descritas en el
ejemplo anterior y de esta forma puede sumentarse mis su
tirada, | "

El material de reproducecidn producido de acuerdo con
este.eje&plo tieﬁe una’ capacidad de alimcenamiento muy bue-

ne. Las placas conservades durante 3 afios en ausencia de le

‘luz a la temperatura ambiente (sin aire econdicionsdo) to-

davia pueden ser procesadas por el método anterior a formzs
de impresidn imprimibles.
EJEMPLO 32 .

Una hoja de 1mpres1on de papel, producida de acueroo
con la descripcidén de la patente estadounidense no 2. 778.735
se recubre a munequ;lla con la siguiente solucidn y se seca

Solucién de revestimiento: 2 partes en peso del pro-
ducto de condensacidn mixto descrito en el Ejenplo 12 se
disuelven en 97 partes en peso de agua templada. Ia solu-

cidn se hace reaccionar con 0,53 partes en peso de sulfito

rsédico ¥y se agita durante 1 hora. La solucidn algo turbis

se emplea directamente para revestir el soporte.
Después de exposicidn del tipo de imagen del mate—
rial de reproduccidn y revelado con agua, se obliene una

imagen muy setisfactoriamente oleofilica, que acepta blen 14

H
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tinta grasa. las zonas de imagen presentan mejores propie-

- cixzacis §

dades oleofilicas que las obtenidas siguiendo el mismo mé~
todo de trabajo y empleando una diazo-resina comercial (suld
fato de difenilamino-4-diazonio condensado en dcido sulfi-
rico al 80 % cén formaldehido y precipitado como sal doble
con cloruro de cine). |

EJEMPLO 33 '

Una ldmine de aluminio dotada de aspereza electroli-
ticamente, se recubre con una solucidn de los siguiéntes .
constituyentes: .

2,0 partes en peso del condensado diazo descrito en el
Ejemplo 12,
80,0 partes en volumen de agua,

0,284 partes en peso de cloruro de cinc,

.0,527 partes en peso de sulfito sédico y

20,0 partes en volumen de dimetilformamida,

Después de exposicidn del tipo de imagen bajo un ne-
gativo lineal, la ldmina se revela con Revelador II descri-
to en los Ejemplos 22 a 28, se enjuaga con agua, se trata
con solucidn acuose al 1 % de deido fosférico y se entinta
con tinta grasa. Se obtiene una forma de impresidn eficien-
te, cuyas zonas de imagen tienen mejores probiedades 0leo~
filicas que las de una forma de impresidn producida de la
misma manera, utilizando el mismo derivado de une diazo-
resina conmercial (véase Ejemplo 32).

Cuando se emplea la solucidn de revestimiento ante—
rior, también es posible obtener formas de impresidn offset
sobre aluminio granulado mecénicamente, tratado en la form |.
conocida con solucidn acuosa de silicato alcalino, con re-—

vela@o de la misma forma.
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EJEMPLO

Una pelicule de tereftalato de polietileno, dotada
de aspereza por chorro de arena, se recubre con la siguien-

te mezcla para revestimiento finamente dividide y se seca

el revestimiento:

1,25 partes en peso de pollnﬂ;v1n11—N-met11acetamlaa
(&= 1),
0,5 'partss en peso de polvo azul B Hellogen (IC 74 160)
0,1 partes en peso de d10x1do de silicio flnamente Qi
vidido (Aerosil MOX 170),

0,375 partes en peso del condensado diazo deserito mas

adelante,
18,0 ﬁartes en peso de agua y
1,6  partes en peso de etanol.:

Despues de exposicidn del tipo de imagen bajo un ne-

gativo, 'se obtiene una imagen curtide positiva, de color

azul, enjuagando con agua. El condensado diazo se prepara

de la siguiente forma:
Se disuelven 32,4 partes en peso de sulfato de 3-me

toxi-difenilamino-4~diazonio (Diazo 2, sulfato, Table I)

en 320 parfes en volumen de acido fosfdérico al 85 %. Se afia-

den 16,6 partes en peso de 1,3~dimetil-4,6-dimetilol-bence~
no finamente pulverizado y btamizado (Componehte Byy n2 9,
Tabla I), con intenss agitacidn, a lo largo de 10 minutos
¥y se continda agitando durante 30 minutos a la tenperatura
ambiente. Después se realiza la condensacidn, con sgitacidn
durante 42 horas & 40°C, El condensado crudo es soluble en
agua sin éejar residuo, '

Para separar el producto de condensacidn, se disuel-

ve la mezcloe de condensacidén en 1000 partes en volumen de
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partes en volumen de solucion acuose &l 45 % de dcido brom-

la siguients mezclas

ecipita el producto mediante 1a adicidn de 60

hidrico y el precipitado se filtra con succidns

Pars purificar, se disuwelve de nuevo el producto en
1000 partes en volumen de.agua a 50°C y se precipita otra
vez el producto mediante la adicidn de doido bromhidrico,
se lava con solucidn scuosa al 1 % de dcido bromhidrico y
el producto filtrado se seca al aire, Rendimiénto: 42 par—
tes en peso. (C, 53,1 %; N, 7,8 %; Br, 18,6 %; relacidn
atomica: 23,8:3:1,25). Se encuentra presente alrededor de
1,1 moles del segundo eomponentelpor mol del compuesto dia-
ZO0e

EJEMPLO 35

El mismo soporte que en el Ejemplo 34 se recubres con

4,0 vpartes en peso de polivinilpirrolidona (X = 90),
1,0 partes en peso del condensado diazo deserito en el

Ejemplo 29, .

0,1 partes en peso de violeta cristal (IC 42.555),
12,0 partes en peso de etanol y
88,0 partes en peso de agua.

Después de exposicién del tipo de imagen bajo un ne-
gativo, se obtiene una imagen curtida positiva, de color
azul, enjuagando con agua.

EJEIPLO 36
Una léminarde_aluminio dotade de aspereza electroli-
ticamente, se recubre con la solucidn de revestimiento deg—
crita en el Ejemplo 35,
Después de exposicidn del tipo de imagen bajo un po-

gitivo, las partes de la capa que no han sido endurecidas
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por'la a091on de la luz se disuelven nediante égua.'Des-

pués de secar, la superficie de soporte desnuda .en las -

zonas de imagen por revelado es atacada ligeramente en la

;forma convenclonal v finalmente revestlda con, la laca des
ﬁ:crlta en la patente estadounidense nnmero B 574.754. Se

fobtlene una forms de impresidn pos1t1varent1ntando v se-
'?barando la'capa de reproduccidn en&urecida mediante ceni-

-fiiadb con 4cido fosférico diluido ligeramente-baliente;

EJEMPIO 37

.' ﬁna pelicula de tereftalato de péliefileno prbvis-

’ ta de una capa mate hidrofilica de silice flnamente divi-

.dlda, dlox1do de titanio ¥ alcohol p011v1n111co endurec1~
:do, Se recubre con una solucién al 0,4 % del naftalen—T-

) sulfonato del producto de condensa010ﬂ.descr1to en el -~

egemplo 34. El disolvente utilizado es una mezcla de 80

' 1 partes en peso de éter monometilico de etllengllcolry 20

:partes en peso de acetato de butllo.

Despues de exposicidn del tipo de 1magen bajo uvn -
negativo, el,revelado se realiza enjugando. con Revelador
I6II (ejeﬁplos 22 a 28) y la placz himeda con el reve-
lador se entinta éon tinta grasa. Se obtiene una fo:ﬁa de
impresién ﬁositiva. .

Como soporte también puede ubilizarse una lémina de
papel éuficientemente resistente al agua, provista de una
capa mate hidrofilica de barita, caoiin y silice finamen-
te dividida en alcohol polivinilico endurecido. La solu-
cibn de fevestimiento utilizada en este caso, sin embargo, |
es una.soluciéﬁ al 2 % del producto de condensacidn en al-

cohol. Después de exposicién del tipo de imagen a través

 de un negativo, se obtiene una forma .de impresién positi-
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va mediante el Revelador I. .

EJEMPIO %8

Un tejido de nylon utilizado convencionalmente en
-el estampado a rejilla y @e ha sido sujetado en un basti-
wdor, se recubre medlante una cuchllla con la mezcla. dada

.8 contlnuacion. El revestlmlento se seca medlante una co-

*rrlente fria de aire.

90 O partes en peso de alcohol polivini{lico
saponificado al 98%, una solucidn del cual
- al 4% en aéua a 202C tiene una viscosidad
_ 7 de 8 a 11 CD,
- - 423,0 ' partes en peso de agua,

lS,O pértes en.peso denéilice finamente divi-

© 4ida (hevosil MOX 170),

56,0 partes en peso de ftalato de dibutilo,

' 7,5 parbes en peso del condeﬁsado;descritp en

' el ejemplo 29, ¥y e
0,5 | partes en peso de violeta cristal
(IC 42 1555). .

Ta reallla se expone durante 6 minutos a una 1ampara
de impulsos de Xenon de 5 kw, a una distancia de 1 metro.
Se obtiene una forma de impresién a rejilla enjuagando con

“agua fria. 7 |

| - EJEMPIO 39

Una placa de cinc (2 mm de espésor) ligeramente ata
cada en la superficie por tratamiento con dcido nitrico di
luido, se recubre sobre placa giratoria (80 mvoluciones -
por miﬁuto) con la soluciébén de revestimiento dada a conti

nuacidén. El revestimiento se seca previamente y después se
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seca de nuevo durante 2 minutos a 100°C.

' Solucién de revestimientos
3,0 partes en peso del condensado descrito en el'Ejem-
plo 29, |
10,0 ﬁarteg en péso de una resina de fenol-formeldehido
del tipo novolak, intervalo de fusidn: 75 e 83°C
- (Alnovol 320 K), , .
60,0 partes en peso de éter monometilico de etilenglicol y
40,0 partes en peso de dimetilformamida.
. Despuds de mantener durante 3 dias a la temperatura
amblente, el materdial de réproducéién es expuesto durante
6 minutos bajo un positivo lineal & un dispositivo de expo-
sicidn tﬁbulaf (Printaphot) que contiene 6 tubos luminiscen

tes superactinicos (Philips Tipo TLA 20 W/05) que estén mon

- tados a una distancie de 7 cm del material de reproduccidn.

El-re#elado se realiza con uns solucidn acuosa al 2 % en
peso de fosfato trisdédico a la que se han agregado 5 % en
volumen de eéter monometilico de etilenglicol.

La placa copiada se calienta durante 15 minutos a
180% y'después se ataca quimicapsnte con solucidn al 5 %
en peso de deido nitrico. Se obtiene una forma de impresidn
en relieve positivae. '

EJEMPLO 40

Una pelicula de pldstico laminada sobre una 1dmina
de cobre delgada se linpia sobre la superficie de cobre con
un abrasivo, se enjuaga con acetona, después se recubre con
la solucidn descrita en el Ejemplo 39 y se seca el revesti—
miento. La placa se expone bajo un positivo que representa
un diagrama de un circuito y se revela en la forme descrita

en el Ejemplo 39. Se obtiene un circuito copiado (positivo)
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eliminando el cobre por ataque quimico en las zonas desnu~

das mediante una solucidn acuosa al 40 % de cloruro férri-

COo»

EJEMPLO 41

Una ldmina de aluminio, dotada de agpereza mediante

cepillos metdlicos y cubierta previamente con écido_polivi~ :

nilfosfénico segin la patente estadounidense ne 3.220.832,
se recubre éon la sigulente solucidn de revestimiento y se
seca este Ultimo. ' |
0,4 partes en peso del producto de condensacidn descrito
mis adelante, '
80,0 partes en peso de éter monometilico de etilenglicol y
20,0 paftes en-peso de acetato de butilo.

El revelado del material, expuesto segin el tipo de

gidn positiva se realiza como en el Ejemplo 30.

Para la preparacién del producto de condensacicn, se
afladen 12,9 partes en peso de éter 4,4'-bis-metoximetil-
difenilico (Componente B{, n? 15, Tabla I), con intensa agi.-
tacidn, a una solucidn de 3,23 partes en peso de sulfato de
3-metoxi~difenilamino-4~diazonio (Diazo 2, sulfato, Ta-
bla I) en 12 partes en peso de deido fosférico al 86 % y se
efectia la condensmcidn durante 24 horas a 40°C., El conden—
sado crudo transparente'se introduce en 100 partes en vo-
lumen de deido clorhidrico 2 N, separdndose asi una masa
pegajosa viscosa., Después de decantar el liquido madre acuo-

S0, esta masa es amasada con otras 100 partes en volumen de

deido clorhidrico 2 N ¥ de nuevo se decanta la fase acuosa,.|

Después de secar bajo presién reducida, el condensa-

do algo pegajoso se utiliza para reveétimiento. (Cy 64,6 %;
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N, 3,4 %; relacidén atémica: §6,5:3).

EJEMPLO_ 42
Unos soportes de aluminio, que han sido dotados de
é.spereza electroliticamente y después anodizados ytratados pre-
,vﬂmwnteomfédﬂb polivinilfosfdnico segin la pa%ente estado-
unidense n® 3.,220.832, ge recubren cada uno de ellos con
una de las siguieﬁtes soluciones de revestimiento y se seca

este Ultimo.
()  (v) (c) (a)
PsCale PeCe Do PeCeDs Pe€eDe

Condensado mixto (véa-—
se mis adelante) 1,1 1,1 1,1 1,1

Condensado diazo segin
la patente estadouni-
dense n? 3.406.159,
Ejemplo 1, ajustado a
2,8 moléculas de gcido
fosforico por grupo

diazo v 0,6 0,6 0,6 0,6
Lcido p-toluensulféni- . . .o
CO.HaO 0’2 . 0’2 ’ 0,2 0,2
Resina 1 , ' 3,0 - - -
-Regina 2 7 - - 3,0 - -
Resina 3 - - - - 0,1 - -
Resina 4 - - - ‘011 =
Resina 5 - - -~ 3,0
Eter monometilico de

etilenglicol/acetato

de butilo 8:2 (partes : ’ '

en volumen) 100 100 100 100

E} condensado mixto se obfiene de la siguiente for-

Se.disuelven 32,3 partes en peso de sulfato de 3~me
toxi-difenilanino-4-diazonio (Diazo 2, sulfato, Tabla I)

en 170 partes en peso de dcido fosférico al 85 %, se afiaden
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gota a gota 25,8 partes en peso de éter 4, 4'-bls—metox1-
metil-difenilico (Componente-By, n? 15, Tabla I) y se rea-
liza la condensacidn aurante 5 horas a 40°C, Después de di-
luir con 250 partes en Yolumen de agua, se precipita el clo
ruro del producto de condensacién mediante la adicidn de
220 pértes en volumen de dcido clorhidrico semiconcgntrado.
1 6loruro del condensado se disuelvé de nuevo en agua y
se obtiene el mesitilensulfonato del compuesto diazo_con la
sl sédica de deido mesitilensulfénico, en forma de preci-
pitado escasamente soluble en aguse. Rendimiento: 53 partes
en peso (C, 6?,2 %y N, 6,3 %; S, 4,6 %; relacidn atdnica:
37,3:3:0,96). o

Ei produéﬁo de condensacidn tiene una estructura po-

limérica homdloga. Un condensado mixto preparado de forms

elaboracidn se describen méds adelante) se convierite median-—
te 1~-fenil~3-metil-5~pirazolona en el colorante azo, cuyo

peso molecular medio se determina. Este colorante es frac-

de las fracciones individuales.
Preparacidn del condensado mixto:

sulfato de 3-metoxi-difenilamino-4~dig

. ZOIIiO 32’3 p.e.p.
deido fosférico al 86 % 170,0 p.e.D.
éter 4, 4'-bls—metox1metll—dlfenlllco
(98 a 99 I") ’ 25,8 PeCoPe
duracidn de 1la condensacidn 4,5 horas a
) 400¢

separacidén como cloruro dos veces

: : con deido
clorhidrico
forma final de separacion . sel del dcid
do mesitile

sulfonico

rendimiento - 55,0 pe.eep.

1=




(G, 67,2 % N, 6,4 % S, 4,5 % B, 0,2 % 01, 0,23%;
bCH3{'4,9 %3 relacidn atdmica C:N:S:Q§H3 = 36,7:3:0,95rh04)

ELl colorante se obtiene con un rendimiento de 9,23
partes en peso & partir de 10 partes en- peso de dicho pro-
ducto en éter monometilico de etilenglicol, con adicidn de
NH3 ¥y fenilmetilpirazolona.' -

E1l peso molecular medio del colorente se determins
por osmometria de la presidn Qe vaﬁor de una solucidn en
cloroformo y es de 3180, .

Con objeto de fraccionar, se aplican soluciones en
cloroformo del colorante a& unas ldnminas de aluminio y-se
secan. Estes capas delgadas de colorante se extraen después
con mezcias de disolvente (cloroformo) y no disolvente (me-

tanol), inicidndose la exitraccidn con mezclas de bajo poder

18

20

2%

30

disolvente y continuando con mezclas de poder disolvente

creciente., Los detalles de la realizacidn de los emsayos y

se encuentran en la siguiente tabla.

- Frac- Cloro- Cantidad de

los pesos moleculares medios de las fracciones individuales

Peso mole—

il 1 I o ¢ R
1 - 150,0 3,2 - -
2 60,0 90,0 13,9 - -
3 6%,5 82,5 65,8 11,8 1,115
4 75,0 7540 89,6 11,8 1,451
5 82,5 © 67,5 91,2 11,5 1,828
6 90,0 60,0  152,6 11,3 2,530
7 97,5 52,5 247,3 10,8 4,012
8  105,0 45,0 429,4 10,6 6,165
9 112,5 355 1566 10,3 6,674
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Se utilizan las siguientes resinas:

Resina 1: Resina épéxida & base de bis-fenol-A-epiclorhi-
| " drina, p.f. 64-=76°C, peso molecular medio 900,
Resina 2: Polivinil-butiral, conteniendo de 69 a 71 % de
| polivinilbutiral, 1 % de acetato de polivinilo
¥y 24 a 27 % de unidades alcohol polivinilico;
la viscosidad de una solucién al 6 % a 20% es
de 4 a 6 cp (DIN 53015).

Resina 3: Resina de urea sin plastificar de un indice de
acidez aproximado de 2 (Resamin 106 F),.

Resine 4: Resina de ricineno-alquido modificado (anhidrido
de dcido ftdlico 38 %, comtenido en aceite 30%
inaice de acidez inferior a 10, viscosidad al
40 % en xileno 550 & 700 cp (Alftelat 814 B)).

Resina 5: Acetato de polivinilo de un peso molecular meéio
de 100,000,

Las placas son expuestas en forma de imagen durante

2 .minutos bejo un negativo & una ldmpara de iﬁpulsos de

Xenon de 5 kw, a.una distancia de 1 metro y después se con~

vierten en formas de impresidn enjugdndolas con un revela—

dor de la composicidn dada a continuacién, produciendo las
formas de impresidn grandes tiradas, especialmente en los

casos de las muestras (a), (b) y (d).

El revelador utilizado es una mezcla de 3

50,0 partes en peso de agusg

15,0 partes en peso de ;sopropanol

20?O partes en peso de n~propanol

12,5 partes en peso de acetato de n-propilo
1,5 partes en peso de dcido pdliacrilico ¥y

1,5 partes en peso de acido acético.
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También es posible reforzar las formes de impresion

lacando por métodos conoccidos y aumentando esi la 19hgitud
de la tirada de impresidn. o

También pueden obtenerse cqpés adecuadas omitiendo
el'condensado.diazo en las soluciones de revestimiento (a)
a.(d) de acuerdo con la patente estadounidense n? 3.406.159,

Ejémplo 1 y sustituyendo el dcido toluensulfénico por 0,5

T

a 2 moles aproximadamente de dcido foéférico por mol de gruy

pos diago. . 7
En luger del condensedo mixto empleado, también es

posible utilizar condensados mixtos de.los mismos componen-

tes pero de otra relacidén estructurasl, v.g. los siguientes:

NOR (2)
sulfato de 3~metoxi-~difenil— ' oo
amino-4-diazonio (Diazo 2, :
sulfato, Tabla I) 100 pec.D. 64,6 p.e.p.

écid§ fosférico al 85 % '5277p.a}p. 340  p.e.p.
§ter 4,4'-bis-metoximétil-
‘difenilico_(Componente By,

18 15, Tebla I) 7744 Deo.pe

4,5 horas a
4000

) 60 p.e.pl

6 horas a

- 400C, reposo
durante la
noche

Precipitado dos veces como
cloruro y finalmente sepa-
rado como sal de

Rendimiento 140,0 p.e.p. 126,0 p.e.p.
Andlisis C: 66,5 % C: 69,2 %
N: 6,8%  N: 4,9 %
St 5,2 % St 4,0 %
~ OCH3: = OCH3: 4,9 %

Relacidn atdmica ' 34,2321 49;5:3:1,07:1,35

deido mesiti
lensulfonico

deido mesiti
lensulfonico
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El peso molecular medio del colorarte azo de (2) con

metilfenilpirazolona, determinado en la forme antes descri-

. ta, es 2390,

EJEMPLO 43
E1l procedimiento es andlogo al del Ejemplo 42, péfo
se utiliza la siguiente solucidn paré revegtimientos
1;0 partes en peso del condensado mixto descrito en el
' Ejemplo 14, |
1,6 partes en volumen de dcido clorhidrico 1 N,
1,0 partes en peso de Resina 2 del Ejemplo 42,
0,4 vartes en peso del condensado diazo de la patente
estadounidense n? 3,406,159, Ejemplo 1, ajustadb

..a 2,8 ﬁoléculas de acido fosférico por grupo diazo

4,0 partes én volumen de agua y

96,0 partes en volumen de una mezcla de éter monometilico
de etilenglicol y acetato de butilo, en una rela-
cién en ?olumen de 832,

Se obtiene un meterial de réprdduccién'muy Tfotosen~
sible que, andlogamente al Ejemplo 42, puede ser procesado
en formas de'impresién que produceﬁ largas tiradas de im-
presidn. -

EJEMEPLO 44

Un soporte de aluminio, previamente recublerto de
acuerdo con la patente estadounidense n? 3.220,832 con dci-
do polivinilfosfénico y dotado de aspereza. mediante cepi-
1los metdlicos, se recubre con la siguiente solucidn de re-

vestimiento:
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0,4 partes en peso de unp de los condensados mixtos

- descritos mds adelante,
0,0605 partes en peso de dcido p~toluensulfdnico,
0,080 partes en peso de 4-metoxi-4'~dimetilamino-4-
‘ | azobenceno y
100,0 partes en volumen de una mézcla de éter monome—
o tilico de etilenglicol y acetato de butilo en
una relaciénren,volumen de 8:2. | )
Por eéposicién del t;pé de imagen a través de un ne-
gativo, se obtiene une imagen de contraste positiva clara-
mente visible. ELl fevelado para obltener una forma de impre-
sidn puede ser ‘realizado con Revelador I (Ejemplos 22 g 28)
LOa condensados mixtos se preparan de forma andlo-

ga a la del Ejemplo 42, como sigue:

(a) _(b)

doido fosférico al 86 % - 120 p.e.p. 170 p.e.p.
sulfato de 4~metoxi~dife- '

nilamino-4'-~diazonio .

(Diazo 3, Tabla TI) 3243 PeoPs 32,3 pe€epo

' .'oxldo de 4,4'~bis-metoxi-
- metil-difenilo (Compo- -

nente By, n® 15, Tabla I) 1249 pP.SeD. 25,8 p.e.p.
duracién de la condensacidn : ,

(40°¢) 20 horas 3,5 horas.

Ias mezclas de condensacidn formen una solucién tran

parente en agua templada. Los productos de condensacidn se

precipitan en forma de cloruros con gcido clorhidrico.

() (b)
Rendimiento: 22;1 p.é.p. . 44,5 p.e.p.
Relacién atémica C:N en el '
producto de condensacidn 29,5:3 34,2:3
Andlisis: C 64,2 % 65,6 %
N. ' 7,6 % 6,7 %

L1
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De acuerdo con el analisis, puede suponerse que el
condensado mixto en el caso (a) conbiene alrededor de 1,2
moles del segundo conmponente por mol de compuesto diazo y
en el caso (b) alrededor de 1,5 moles.

- EJEMPLO 45

Segin el procedimiento descrito en el Ejemplo 39,

~ se recubre una placa de cinc con la siguiente solugién de

revestimiento:
0,3 partes en peso del producto de condensacidn déscrito
en el Ejenplo 2, .
1,0 partes en volumen de agua,
0,54 partes en volumen de &cido clorhidrico 1 N,
1,0 péftes en'peso de la ;esina de fenol-formaldehido
utilizada en el Ejemplo 39, ) '
6,0 partes en peso de éter monomet{lico de etilenglicol y
4,0 partes en peso de dimetilforumamida.
" Se obtiene una forma de impresidn en relieve positi-
va procesando en la forma descrita en el Ejémplo 39.

EJEMPLOS 46 a 48

—

Los Ejemplos 46 & 48 muestran la adecuacidén de otros
diversos condensados mixtog como constituyentes de las ca-
pas de reproduccidén fotosensibles de los materieles de re—
produccidén que son Utiles para la preparacién fotomecdnica
de formas de impresidn offset. Los soportes utilizados son
laminas de aluminio dotadas de aépereza mediante cepillos
metdlicos y tratadas previamenxe de acuerdo con la patente
estadounidense n? 3.220.832 con deido polivinilfosfénico.
Las soluciones de revestimiento utilizadas, asi como los
detalles sobre los'condensados mixtos empleados, se encuen=-

tran en lda Tabla IV.
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Reflrlendonos al Eaemplo 46 debe senalarse que la

capa de reproduccidn tiene una fotosen51bllldad muy buena

'y también une capacidad de,almacenamlento muy buenf. Por

lo tanto, es posible copiar y revelar la placa de impre-—

| sién previamente sensibilizada después de un almacenamiento

de 8 horas & 100%C, sin que las zonas sin imagen bengan ten

dencia a formar espuma.

) Refiriéndohos al Ejemplo'48,,débe observarse que se

~ puede producir wna forms de_impfesién'incluso después de

una exposicién muy breve & la-luz. Por lo tanto, es sufi-
ciente'exponer la copia durante 10 a 20 segundos a wne 1dm-
para de impulsos de xenon de 5 kw, & une distancia de 1 me=|

tro. La forma derimpresién puede ser reforzads con las la-

¢as habituales,
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La preparacidn de. los éondensados diazo utilizados
en los Ejemplos 46 o 48 se describe a conmbinuacidn.
EJBIPTO 46
El procedimiento es similar al del Ejemplo 42, pero
se utilizan las siguilentes sustancias: 16,2 partes en peso
de sulfato de 3-metoxi-difenilamino-4-diazonio (Diazo 2,

sulfato, Table I), 36 partes en volumen de &cido fosférico

al 86 %, 6,86 partes en peso de sulfuro de 4,4'-bis—metoxi+

metil-difenilo (Componente By, no 21, Tabla I). La conden-
sacién se efectia durante 1,5 horas a la temperatura am—
biente y 20 horas & 40°C. 7

El condensado crudo se disuelve en agua y ei,pro—
ducto de condensacidén se precipita de esta solucion agre-
gando doido clorhidrico. El mecipitado viscoso se disuelve otra
vez en agua y se precipita de nuevo mediante adicidn de
doido clorhidrico. Otra vez se disuelve el precipitado en
agua y de esta solucidn se precipite el corresﬁondiepte
sulfonato del producto de condensacidn empleando sal sodi-
ca de dcido naftalen-2-sulfdnico. Después de secar a 40°C,
el rendimiento es 12,9 partes en peso. (C, 64,% %3 N, 6,4%
S, 9,1 %; relacién atdmica: 35,4:3:1,86).

Se encuentran presentes alrededor de 0,86 moles de
segundo componente por mol de compuesto diazo.

Se obtiene un resultado andlogamente bueno con las
condiciones de trabajo del Ejemplo 46 cuando se utiliza un
producto de condensacidn preparado a partir de los misumos
componentes perc en diferentes cantidades.

En este caso, la condensacién es la sigulente:

16,2 partes en péso de sulfato de 3-metoxi-difenilawmino-

O

e
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" men de dcido fosférico al 86 % y 13,7 partes en peso de -

~sulfuro de 4,4'-bis—metoxi—metil—difenilo'(Componente 31;

-agua y el condensado se precipita en forma de sal de dcido

" lumen de deido fosforico al 93 % y se afiaden gota a gota,

.Ta mezcle se agite durante 1 hora sin calentar de nuevo y |

_11§._
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4-dinzonio (Diezo 2, sulfato, Tabla I), 50 partes en volu-

ne 21, Tabla I) se condensan durante 4 horas a 40°c. E1
condensado crudo se disuvelve en agua, se clarifica de une
1igéra turbidez mediante carbdén activo, se précipifa el
producto cbn solucidn de salrcomﬁn, se separe y se lava CoO

solucidn de sal comin. £l eloruro se disuelve de nuevo en

mesitilensulfénico. Rendimiento: 24,8 partes en peso.
(¢, 65,9 %; N, 6,5 %s 8, 10,2 %; relacidn atémicas
35,483:2,05). |
El condensado contiene alrededor de 1 mol del se-
gundo componente por mol de compussto diazo.
EJEMPLO 47
Se disuelven 8,3 partes en peso de Compuesto Dia-

z0 5 (sulfato, algo himedo; N, 6,2 %) en 60 partes en vo-

a lo largo de 12 minutos, 5,2 partes en peso de étef 4,4~

bis-metoximetil-difenilico (Componente B4, n¢ 15, Tabla I)

dqurante 2 horas a 40°C,

ELl COndensadb crudo tranéparente soluble en agua
se disuelve en agua, se precip%fa el prdﬂucﬁo de conden—
sacibn mediante la adicidn de deido clorhidrico acuoso y
el precipitado se separa de nuevo con dcido clorhidrico,
disolviéndolo después otra vez en agua limpia. Después de
secar, se obtlenen 10 partes en peso, del cloruro del pro-
ducto de condensacidn. (C, 62,3 %; N, 4,3 %; relacibn

> N
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atémicas 33,8:2). |
Esto significa que se encuentran pfesentes alrede-
dor de 1,1 moles del segundo componente por mol de com—

puesto diazo. .
EJEMPLO 48

7 - Se disuelven 0,94 partes en peso del Compuesto
Diezo ne 10 (sal doble con cloruro de cinec, N, 8,9 %) en
10 partes en volumen de &cido fosférico al 92 % y se hace
pasar aire seco a través de la mezcla hasta que cesa el
desprendimiento de dcido clorhidrico, es decir, hasta que
la mezcla estd préacticamente exenta de iones cloruro.

Se introducen 0,52 partes en peso de ter 4,4'~bis-
metoximetil-difenilico (Componente By, n? 15, Table )y
se realiza la condensacidn durante 15 dias a la temperatu-
ra ambiente. Ia mezcla de condensacién se disuelve en 100
partes en volumen de agua, se élarifida con carbén activo
y se precipita el sulfonaté del compuesto diazo con 0,92
partes en peso de la sal sddica de deido naftalen-2-sulfé-
nico en 100 partes en volumen de egua. Rendimiento después
de secar: 0,9 partes en peso (C, 64,4 %5 N, 3,8 %; S,4,8 #
relacidén atdémica: 59,3:3:1,66).

El andlisis indica que durante la precipitacidn se
han arrastrado alrededor de 0,66 molépulas dela sal sédica
del dcido sulfénico. Considerando este becho, el resultado
del andlisis es una relacidn de conéensacién de compuesto
diazo a segundo conponente de 1:1,&5 aproximadanente.

_ EJEMPLO 49
Este ejemplo denuestra que, eh principio, no sola-

mente los condensados mixtos en forms de sales de diszonio,
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‘@ pertir de éstos por reaccidn con aminas secundarias, pue-

capas de reproduccidn y en casos especiales de capas de

reproduccidn adecuadas para le produccidn de imdgenes cur-

-de imagen, las zonas en las gue no ha incidido la luz se

. reticuladas se tiflen mediante una solucidn acuosa de violed

370775

sino también los compuestos diazoaminicos que se obtienen

den ser ubilizados como componentes folosensibles de las

tidas.

. Se diéuelve una parte en peso del condensado mixto
descrito en el Ejemplo 29, pero preparado con una qantié
dad equivalente de'Comﬁonente n® 15, 'en 10 partes en volu-
men de agua y se afladen 0,39 partes en peso de morfolina.
ﬁl précipitado gelétinbso se'sepafa con succidn, se lava
brevemente con agﬁa y después se introduce en 100 partes
en voluﬁeﬁ de éimefilfofmamida en la que previamente se
han disuelto 2 partes en pesd de polivinilmetilacetamida
(K = 91). Ia composicidn para revestimiento obtenida se
recubre & fo?bellinc sobre aluﬁinio dotado de aspereza
electroliticamente y despuds se seca el revestimiento. Des
pués de una expogioién del tipo de imagen, las zomas en
las que no ha incidido-la luz se eliminan con agua y, des—
pués de secar, las‘zonas de imagen reticuladas se %iﬁeﬁ
nediante une solucién acuosa de violeta cristal.

EJEMPLO 50
Una peliéula de poliéster arenade se cubre s forbe-
1lino con wna solucidn acuosa que contiene 0,55 % del con—
densado mixto descrito mis adelante y 5,5 % de polivinil-

metil-acetamida (K = 91). Después de exposicibén del #ipo

eliminan con agua y, después de secar, las zonas de imegen

ta cristal.
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Elrcondensado mixto se prepara de la siguiente for-

‘ma:

Se disuelven 6,5 partes en peso de fosfato de

3-metoxi-difenilamino~4~diazonio (Diazo 2, fosfato) en 50

‘partes en volumen de dcido fosfdrico al 86 % y después se

introducen 3,9'partes en peso de hexe~metoximetil-melami-
na (Componente By, n? 2, Tabla I) mientras se agita fuer-
temente y la mezcla se condensa durante 20 horas & la tem|
peratura ambiente. _ .

ElL ﬁfoducto de condensacién se separa del condensa-
do crudo por precipi%acién con isopropanole. Rendimiento:
9,1 partes en peso. (C, 32,9 %; N, 11,6 %5 Py 14,9 %), Se-
gun el anéiisis, el-producto contiene los elementogs C ¥y
N en ung relacidn de 10:3 aproximadamentes

, - EJEMPIO 51

EL soporte'de papel utiiizado en el Ejemplo 32 se
recubre & muflequilla con la siguiente soluciodn de reﬁesti—
mientos
2,0 partes en peso del condensado mixto descrito mas

adelante,
0,75 partes en peso de dcido fosférico al 86 % y
100,0 partes en volumen de agua.

Después de gecar, la capa de reproduccidn se expo-

ne en forma de imegen bajo un original negativo y después

se enjuga con agua. De esta forma se obtiene una forma de

, impresidn positiva, de gran receptivicdad a la tinta.

El condensado mixto se prepara de la siguiente no-
neras
Se disuelven 15,42 partes en peso de sulfeto de

difenilamino-4-diazonio (Diazo 1, sulfato, Tabla I) en
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. temperatura de +25%. Ia mezcla se condensa_durante 15,5

de cloruro de cine sl 50 %. Se separa el.precipitado, se

. ra un segundo componente pero parece gue los grupos carbo-

- megels de un pollmero hidrofilico y un compuesto diazo so-

- 118~
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100 partes en volumen de acldo °u1furlco al 80 %. Mlentras

se agita fuertemente, se 1ntroducen.8 +83 partes en peso
de diamida dimetilol—succ1nica finamente pulverizade (Com-

ponente B4y, n2 1, Tabla I), enfriando para wantener una

horas a la temperatura ambiente, se disuelve el.condensado
Erudo en 500 partes’ en volumen de sgua y se precipita el

condensado agregando ‘80 partes en volumen-de una solucidn

disuelve en 500 partes en &olumen de agne & 50°C, se re-
precipita afiadiendo 50 partes en volumen de una solucidn

al 50 % de cloruro de cinec, se separa por succibn y se se-

ca bajé'presién reducida, Rendimientos 18,6 partes en pesop

(¢, 40,8 %; N, 11,6 %; ND, 5,35 %; relacidn atdmica:

17,8:4,35:2). Del analisis puede deducirse que se-incorpo-

namide han sido saponificados hasta cierto punto.
| _ EJEIFLO 52

Este ejemplo demuestra la superioridad de ciertos
condensados mixtos sobre los condensados conocides de
diazo~difenilamina~formaldehido para el endurecimiento
hidrofilico de los coloides solubles en agua. Los coloides
endure01dos hidrofilicos tienen importancis para un tipo
especial de trabajo en positivo, las placas de impresion
prev@amente sensibilizadas (véase patente estadounidense

n? 3,085,008). Con las placas de este tipo, se recubre una

bre la superflcle de un soporte que se ha vuelto oleofili-|

co, Durante la exposicidén del tipo de imagen bajo una plan

tilla positiva, el coloide es reticulado y fijado al sopor-
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te oleofilico. las zdnaslno expuestas de la capa son sepa-

yradas después y el soporte oleofilico es desnudedo en es—

tas zonas y representard las zonas de imageﬁ gque transfie-
ren la tinte de impresidn. De esta manera se obtiene une

forme de impresidn positi%a. _ 7‘

Como los productos de descomposicidén por la luz

de los condensados conocidos de formaldehido tienen propie—

dades oleofilicas, la proporcién de condensado diazo no de-

be ser demasiado elevada; por otra parte, la reticulacidn
de la capa debe ser lo mids completa posible éon objeto de

hacerla mis resistente al ataque duranﬁé el proceso de im-

presidn y esto se consigue mediante wna elevada proporcidn

del compﬁesto diazo.
Este ejemplo presenta una comparacidn entre dos pla
cas de inmpresidn de este tipo, en las cuales

a) una de ellas se prepara con el cloruro del condensado
¢on formaldehido de cloruro de difenilamino-4-diazonio
producido de acuerdo con el Ejemplo 1 de la patente es-
tedounidense n? 3.311.605.

b) mientras que la otra se prepara con el cloruro de un con
densado mixto de sal de difenilamino-4~diazonio ¥ dine-
tilol~urea preparado en la forms descrita nmds adelante.

Una place de impresidn planogréfice, previamente
sensibilizada, producida de acuerdo con la patente estado-
unidense n® 3.396.01S, Ejenplo 1, es expuesta completanente
sin utilizar original, por ejemplo bajo uns lampara de arco

Después la placa se enjuags con agua y se seca. Se corta la

placa por la nitad y de lag dos mitades, una se recubre conj

la solucidn de revestimiento 1 y la otra con la solucidn de

revestimiento 2, descrita mis abajo, ¥ a continuacidn se
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2. 04125 partes en peso del condensado mixto descrlto en

. impresidén positiva que presenta un espumado excesivo en lag

"de impresidn planogréfice positiva que, aparte de pequefias

fenilamino-4~diazonio (Diazo 1, cloruro, Tabla I) en 50 par

379775

secan los revestimientos.

1. 0,125 partes en peso del condensado descrito_en'a),
6,38 partes en peso de poliacrilamide (Cyanamer P250)
100,0 ;Brtcs en volumen de agua.

b), .
0,38 partes en peso de poliacrilamida (Cyanamer P250)
& , ,
100,0 partes en volumeﬁ de agua. .
Después de exposicién del tipo de imagen bajo un
original positivo, las placas se revelan enjugéndolas con
agua y a continuacién se,enfintan_con tinta grasa.

Mientras que en el Caso 1 se obtiene una forma de
s . . F
zonas sin imagen, con la solucion 2 se produce una placa

deficiencias de revestimiento, es totalmente aceptable y
cuyas zonas sin imagen (coloide hidrofilico endurecido) no
aceptan la tinta grasa.

E1l condensado mixto empleado en este ejemplo se pre

para de la siguienté forms:

~Se disuelven 23,2 partes en peso de cloruro de di-

tes en volumen de una solucidén acuosa al 36,5 % de écido

clorhidrico., Agitando intensamente, se introducen en la S0~
lucion 12 partes en peso de dimetilol-urea finamente pulve—
rizada (Componente Bq, n? 3, Tabla I) y se continda agitanm|.
do, en primer lugar durante 3 horas a la femperatura amnbien

te y despuds durante 1 hora a 40°C, Después de permanecer
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ruro cdleico, 20 % en peso de cloruro de cinc y alrededor

durante le noche en un refrigerador, la mezcla se diluye
con 80 partes en volumen de metanol y después se introduce
en 1200 partes en volumen de isopropanol. EL precipitado se

separa con succidn, se lava dos veces brevemente, cada vez

con 400 partes en volumen'de'isopropanol y se seca bajo pre
sién reducida a 40°C. Rendimiento: 15 pértes en peso (clo-
rﬁro). De esta forma se obtiene un polvo amarillo, soluble
en agua, que segun el andlisis, contiene alrededor de 0,9
moléculas de urea por grupo diazo. (N, 19,6 %; ND, 8,2 %3
¢1, 10,8 %; relacidn atémicas 4,8:2:1,04),

_ . EJENMPLO 53-

Una placa trimetdlica constituida por capes de alu-
minio, cobre y cromo, se recubre con una solucidén de reves—
timiento de la composicién dada a continuagién, se deja eg—
currir el exceso de solucidn y se seca la placa, '

2 partes en peso de cloruro de; condensado mixto descri-
| to mds adelante, '
1 parte en pesc de alcohol polivinilico (cohténido en
~ acetilo residual, 12 %; viscosidad de unz solucidn
acuosa al 4 %, 6,5 a 8,8 cp a 20°%) ¥y
50 partes en volumen de agua.

Después de exposicidn del tipo de imagen bejo un
original positivo, la placa se revela mediante el Revela— .
dor II descrito en los Ejemplos 22 a 28 y a continuacidn se
ataca el cromo hasta llegar a la capa de cobre en las gzonas
no cubiertas con la cape de reproduccidn, utilizando una

solucidn acuosa de ataque que contiene 30 % en peso de clo-

de 1,5 a 3 % en peso de cloruro aménico, deido tartdrico y

deido clorhidrico concentrado, para la capa de cromo. Se
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elimina él revestlmlento.de lg placa mediante un tratamiég

to con una pasta constituida por carbonato cdlcico pulveri-
7840 y.dimetilformamida. De eéta manera se obtiene una for-
ma de imbresién multimetélica positiva & partir de la cual
pueden imprimirse tiradas muy larges.

EL condensado mixté dimszo se prepara de forma si-
milar & la descrita en el Ejemplo 29 pero utilizando las
giguientes sustancias reaccionantes y condiciones de ‘reac-
cidn:

32,3 partes en peso.de sulfato de 3-metoxi-difenilamino-
: 4-diszonio (Diazo 2, sulfato, Tabla I),
1%0,0 partes en peso de dcido fosférico al 86 % y
64,4 pértes en peso de éter metoximetil-difenilico obte-
nido a partir de CMDPO-32 (Componenté Bq, n® 22
véaée ngs adelanfe).

Io mesa se condensa durante 4,5 horas & 4096, se

filtra hasta que es transparente, se precipita con deido

clorhidrico, se disuelve de nuevo ¥y se precipita otra.vesz

.- con dcido clorhidrico. Rendimiento: 44 partes en peso.

De acuerdo con la informemcidn dada por el fabrican-
te (véase patente estadounidense n® 363164186, columna 3,
lineas 41 a 64), el &ter difenilico clorometilado CMDBO-32
de Dow Chemical Co. tiene un grado de sustitucidn con CHpCL
de 2,8 y estd constituido por‘lﬁs siguientes componentess:

éte

3

2,4t~di~clorome til-difenilico 1,9 %
éter.4,4'~dim~clorometil-difen{lico 8,6 %
dter 2,2',4'-tri-clorometil-difenilico 1%,0 %
éter 2,4,4'-tri~cloronetil-difenilico 72,0 %

éter 2,2',4,4'-tetra~cloronetil- . - .
difenilico, menos de 2,0 4%
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Ta mezele de éteres obtenida sustituyendo los atd-
mos de haldgeno por grupos metoxi tieme un contenido en
metoxi del 28,9 %. Se utiliza para la preparacién de un pro
ducto de condensacidn cuyo andlisis elemental es el sigulen
tes L ' '

(0,6%,5 %; N, 4,4 %; C1 (total), 4,3 %; Cl (ionégenq),
3,8 %; 0CH,, 12,7 %; relacidn atémicé; 53,6:3:1,16:1,03:
3,92). _ -

£1 resultado del andlisis muestra que en el conden-
sado wmixto se encuentran caﬁtidades considerables de grupos
metoximetilo reactivos. |

Un material de reproduccién que también puede ser
utilizadb con bﬁenos resulitados se obtiene recubriendo el

mismo soporte con una solucidn de revestimiento de la si-

-guiente conposicidn y secando el revestimiento:

1 parte en peso del condensado mixto descrito en el Ejem-
' plo 29, _
2 partes en peso del alcohol polivinilico utilizado ante-
riormente en este ejemp16 ¥y
50 partes en volumen de agud.

Después de exposicidén del tipo de imagen, la pleca
se revela enjuagando con agua. El procesado posterior para
dar una forma de impresidén multimetélica es iguel al des~
crito al principio de este ejemplo. '

En luéar de un soporte constituido por capas de alu
minio, cobre y cromd;'puede wtilizarse una lémina de latdn
que estd recubieria con una delgada capa de crowmo.

EJELPLO 54
Una placa de cobre se bafla durante algunos segundoé

en una solucidn al 1-2 § de cloruro férrico, se enjuaga con
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agua, se limpia con carbonato cdleico pulverizado, se en-

juaga de nuevo y después se seca. A:continuacién'se vierte
sobre la placa una solucidn constitufda por
8 partes en peso del condensado mixtb descrito mds ade-
lante y ' ) 7
100 partes en volumen de una mezcla de 8 partes en volumen
de éter monometilico de etilenglicol y 2 papteé en

volumen de acetato de butilo

¥y el revestimiento se seca haciendo circular aire templado

sobre el mismo,

Después de 1la exposicidn del tipo de imegen bajo
un original de rejilla positivo, la placa se enjuga duran—
te algunos segundos. con uns . solucidn acuosa al 10 % de

népropanol Yy se revela con el'Revelador I utilizado en los

‘Ejemplos 22 a 28 hasta que la capa de reproduccidn ha sido

eliminadg de las zonas no expuesfas. 7 _

‘ Despuéé de secar, la placa se ataca en la forms ha-
bitual con una solucién al 40 % de cldfuro de hierro (III),
De esta manera se obtiene una forma de graﬁado a media tin-
ta. - )

El condensado mixto se prepara en la forma.descri-
Ta en el Ejemplo 53 pero utilizando los siguientes compo-
nentes y condiciones:
32,3 partes en peso de Diazo 2; sulfato, (Tabla I),

170,0 partes en peso de deido fosfdérico al 86 % y

- 32,3 partes en peso de Componente B4y, n? 22 (Tabvla I).

Ia mezcla de reaccidn se condensa durante 4,5 ho-
ras a 409C, se precipita el producto de condensacidn afia-
diendo uma solucidén de sal comin, se disuelve de nuevo Vg

se vuelve a precipitar con una solucidn de sal comin. Ta
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“eidn fobomecdnica de placas de impresidn planogréficas.

379775 &
0775 &=
precipitacién final se realize en forma de mesitilensulfona
0. Rendimientos 55,7 partes en peso. (C, 66,7 %; N, 5,8 #;
S, 4,7 %3 OCHj 7,8 %; relacidén atémica: 40,2:3:1,06:1,82).

El resultado del andlisis muestra que este conden-
sado, también, contiene grupos uwetoximetilo reactivos en
cantidades importantes.

Por el procedimiento descrito en el Ejemplo 40, pue
den prepararse circuitos impresos utilizando la misma com-
posicidn de revestimiento. .

EJEMPLOS 55 a 67

Estos ejemplos denuestran la adecuacion de una se-
rie de condensados mixtos producidos a partir de diferentes
componentes y separados en diversas formas (dcidos sulféni-
cog y dcidos sulfdnicos polifunciomales fotosensibles) para

las capas de reproduccion fotosensibles Utiles en la produc:

Es sorprendente que el producto de precipitacioén
dél condensado mixto polifuncional v los dcidos sulféﬁicos
bivalentes utilizados en los Ejemplos 60 a 61 ssa fdciluente
soluble en los disolventes organicos.

ILa Tabla V contiene los datos relativos a los con-
densados mixtos utilizados, a las soluciones de revestimien
$o y al revelado.

En algunos casos, se agrega dcido fosforico a las
soluciones de revestimiento. Ia adicion de dcido fosférico,
por ejemplo incluso en cantidades de 0,1 & 0,3 moles por
mol de grupos diazo, ejerce una influencia favorable sobre
la capacidad de aimacenamiento de los materiales revestidos

v -sobre sus caracteristicas de revelado.

¥

)
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"a su sintesis mds sencilla y a la mayor solubilidad de los

,‘nados es notable,.

Después de una exposiqién del tipo de imagen bajo
un negativo, se hace claramente visible una imagen que nor-
melmente es de tono verde azulado, pero mids parda en el ca~-
so del Ejemplo 60, _ '

El revelado puede ser efectuado utilizando uno de
los Reveladores I o IT descritos en 105 Ejemplos 22 a 28.

' Despﬁés de entintar con tinte grasa, se obiienen
placas de impresidén de las cuales puede obtenerse un gren
numero de impresos sin defectos. Ia tiradarde impresidn
puede ser aumentada considerableiente reforzando la placa
de impresidn totalmente revelada con una-laca convencional.

Les placas de impresidn revestidas de acuerdo con
los Ejemplos 55 a 62 son mds fotosensibles que 1as-produci-
das utilizando el condensado con formaldehido del compuesto

diaéo descrito en el Ejemplo 1 de la patente estadounidense

=1

n? 3,406,159, E1 aumento mds esencial en fotosensibilidad

se consigue en los Ejemplos 59, 64 y 65, siendo especialmsn

te ventajmds los materiales de los Ejenplos 64 y 65 debido

productos. La capacidad de almacenamiento de las placas de

impresion preparadas con los dos Ultimos meteriales mencio-

"Bl soporte utilizado en los Ejewplog 55 & 65 es unsg
lémina de aluminio que ha sido dotada de aspereza electro-
1iticamente, despuds anonizada y finalmente tratada con deis
do polivinilfosfénico. En los Ejemplos 66 h 6%, se utiliza
una ldmina de éluminio que ha sido dotada de aspereza me-

diante cepillos metdlicos y después tratada con decido poli-~

vinilfosfonico,
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Ademds de estOSWSOportgs,'témbién pueden utilizarse
una serie de soportes en combinacidén con las capas de repro
ducciédn, de este invento, que son recomeniados para el llama
do proceso de "enjugado" con diazo-resinas conocidas que se

encuentren en el mercado.

© ey ey
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TABLA V

Condensado mixto (CM)

Separado

: Proporcidn de
Compuesto diazo Compomente en forma A(-D)n a By
Eje A(-D) Bq des en CM (aprox.) % CM
55 Diazo 2, HSO,~ 9 naftalen—1- 1 3 0,57 2 %
503"
56 u 9 FF¢~ 13 0,42 2 %
57 Diazo 2, HS04™ 10 naftalen—1-
505- 1 : 0,57 2 %
58 " 10 PR, 110,31 2 %
59 Diazo 2, HyPO4~ 17 c1- 15 0,63 2 %
60 Diazo 2, HS04~ 10 diazidoestilben—~ 1 ¢ 1 2 %
disulfonato
61~ " 10 di-tercbutil=naf 1 : 0,75 2 %
talenrdi-SO3
62 Diazo 2, HS04 10 meftalen-2-S03~ 1 & 0,96 2%
63 Diazo 2, H2P04- 11 c1~ 1 8 0477 2%
64 Diazo 2, HSO4~ 15 2~digzo=1=
naftol=5-503" 1 3 1,1 2 %
65 Dimzo 2, HSO0,~ 15 mesitilen-S03~ 131 ) 24
naftalen-2-S03~ 1 : 0,68)
67 Diazo 2, H2P04f 11 c1l= 1 ¢ 0,77 044 ¢
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TABLA Y |
<to (CM) Solucidn de revestimiento
" Separado Pfop?r01on %e Eisogve%te %t; R :
ate en forma A(=D)n a ‘ izado (partes Ve
des en CM (aprox}) % CM Acido afiadido en volumen) lador
g%ftalen~1- 13 ,57 2 % - éter gonoge{i- IolIX
- ico de etilen . ..
3 glicol/acetato
de butilo 8:2
PFg 132 0,42 24 - éter monometi- u
. lico de etilen -
glicol/dimetil
formemide 6:4
naftalen-1- :
503~ 1 3 0,57 2% - éter monometi- "
, lico de etilen -
glicol/acetato
de butilo 8:2
P~ 1 ¢ 0,31 2 % - " "
c1- 13 0,63 2 % - n P
dinzidoestilben— 1 ¢ 1 2 9 o 06 p.gop., de i u
disulfonato Po,jr 86/a/p.e.p. - -
_ ) o
di=tercbutll-naf 1 : 0,75 2% 0,036 g «De de u u
talen-di~-SO H3PO 6/0 p.e.p. - -~
3 4
CHl
naftalen=2-503~ 1 : 0,96 2 % 0,031 g «€.De de " "
H3PO4 67/p eeDo - N
c1- 13 0,77 2% 0,22 DseeDs de éter monomet{- "
3&P04 86@/p.e.p. lico de etilen -
glicol/dimetil
formemida 634
2udiazo=]— ] 0,035 g.e.p. de dter monometi- "
naftol=5-503" 13 1,1 2 % H3P04 67/p-e-p- lico 37 etilen -
' glicol/dimetil
, formamide 6:4
mesitilen-S03~ 1 : 1 ) 2 ¢ - éter monometie "
naftalen-2-50y= 1 : 0,68) éﬁgodeag‘e"}égg :
de bufilo 8:2
o1~ 1 : 0,63 0y4 % 0, 3g5£.§.p. S:?. " II
dcidoptoluensul- - ..
fénico.HoO/p.eap.
CM
c1~ 13 0,77 0,4 % Q0,425 p.e.p. de "

301do p~toluensul

fénlco.HQQ/p.e.p.
oM

II
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Los compuestos diazo utlllzados en los Ejemplos 55 a
65 se preparan de la 91gulente forma:

EJEMPLOS 55 y 56

Ia condensacidn se realiza en le forma descrite en
el'Ejemplo 29 pero utilizando las siguientes condiciones
y sustencias: 7 -

120,0 partes en peso de dcido fosférico al 86 %,
32,2 'partes en peso de Diazo 2, sulfato y
8;3 partes en peso de 1,3~dimetil~4,6~dimetilol~benceno
(Componente By, n® 9, Tabla I).

Ta mezcls se condensa durante 20 horas a 40°C. En el
cagso del Ejemplo 55, la mitad'de la mezcla se disuelve en
agua, se precipite el condensado agregendo una solucidn de
sal comin, se disuelve en agua el precipitado y se vuelve
a precipitar en forma de sal de deido naftalen-1-sulfdnico.
Rendimiento: 11,5 partes en pesé. (Cy 65,5 %; N, 8,0 %;

S, 6,1 % reiaoién atémicas 28,%:3:1).

E1l peso molecular medio del eolorante producido cbn
fenilmetil=pirazolona es 1256.

En el caso del Ejemplo 56, la otra mitad de la mez-
cla de condensacidén cruda se disuelve en agua y se precipi-
ta el hexafluorfosfato correspondiente mediante la adicidn
de deido hexafluorfosférico. Rendimiento: 21,2 partes en
peso. (G, 45,4 %; N, 9,2 %; relacidn atdmicas '17,2:3). El
precipitado contiene una pequeile cantidad de compuesto
diazo sin condpn ar. i

EJELIPLOS 57 y 58

Se repite el procedimiento utilizado en los Ejem—
plog 55 y 56 pero utilizando lag giguientes sustancias y

condiciones:
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© 32,3 partes en peso de Diszo 2, sulfato (Tabla I) y

el caso del Ejemplo 57, la mitad de la mezcla se disuelve

. ¥ despuds se precipita otra vez en forma de sal de dcido

‘s0lucidn afiadiendo dcido hexafluorfosfdrico. Rendimientos
11,1 partes en peso. (C, 52,9 %; N, 10,7 %; relacién até-
1. mica: 17,3:3). '

" plo 28 pero se euplean las siguientes condiciones ¥ sustan-

5797¢I

120,0 partes en peso de_g01dg fosférico al 86 %,

11,1 partes en peso de 4,6-Qi-isopropil-1,3-dimetilol- '
| ‘benceno (Componente By, n® 10, Tabla I).

' Ia mezcla S8 condensa durante 20 horas a 40°¢, In

en agua,rse precipita el condensado agregando una solucidn

de sal comin, se disuelve de nuevo el precipitado en agua

naftalen~1-sulfonico. Rendimiento: 13,3 partes en peso.
(C, 66,3 %; N, 7;5 %3 S, 5,6 %3 relacidn atémica: 3133:0,9)
Peso molecular medio del cblo:anﬁe de pirazolona:
1299, ' o |
En el Ejemplo 58, se disuelve en agua la segunda

mitad de 1a mezcla y el hexafluorfosfato se precipita de lal

" E1l producto contiene algo de compuesto diazo sin
condensar,
EJEMPLO 59

El procedimiento es similar 2l descrito en el Ejenm |

cias:
200,0 partes en volumen de dcido fosférico,
3,23 partes en peso de Diazo 2, fosfato, (Tabla I) y
1,33 partes en peso de 9,10-bis-metoximetil-antraceno
' (Componente By n2-1%, Tabla I) en
20,0 partes en volumen de £cido acédtico glacial.

El segundo componente se disuelve en dcido acético
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glacial a ebullicion y despuéé la solucidn se J{Efte sobre |.
1a solucidn diszo. Im condensacién se prolonga durante 20
horas & 40°C, E1 producto de condensacién se separe en for-
me de cloruro. Rendimientos 2,8 partes en peso. (Cy 51,1 %;
Ny 7,8 %; relacibn atémica: 23:3).

RJEMPLOS 60 v 61

E1l producto de condensacibén se prepara de forme
similer a la del Ejemplo 12, pero empleando las siguientes
condiciones y sustanciass
240,0 partes en peso de dcido fosférico al 86 %,

64,4 partes en peso de Diezo 2, sulfato (Tabla I) y
44,4 partes en peso de Componente By, n® 10 (véanse

' Ejempios 57-58) .

ILa mezcla se condenéa durante 20 horas a 40°C, Ia
mezcla de condensacién cruda se disuelve en agua y la solu-—
cidn se divide en 2 partes. .

A partir de le primera mitad (Ejemplo 60) se preci-
pita el condensado en primer lugar con deido clorhidrico
para dar el cleruro y finalmente en férma de sal de acido
4,4'~diazido-~estilben-disulfinico. Rehdimiento: 41,9 partes
en peso. (C, 63,7 %3 N, 12,9 %; S, 4,8 %; relacién atdmi~
ca: 70,6:12,3:2). ' . '

A partir de la segunda mitad (Ejemplo 61) se preci-~
pite directamente el condensado en forms de sal de decido h
2,6~di-terc~butil-naftalen-disulfonico. Rendimiento: 38,3
partes en pesos (C, 68,1 %; N, 7,7 %; S, 4,9 %; relacidn
atémicas 31:3:0,835).

' EJENPLO 62 7
ILa condensacidn se efectia como en los Ejemplog 60

¥y 61. El condensado se precipita en primer lugar con gcido
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" clorhidrico y despuds con dcido naftalen-2-sulfdénico. (C,

68,3 %3 N, 6,6 %; S, 4,9 %; relacidn atdmica: 36,2:3:0,98).
EJEHMPLO 63 _ ‘
Se sigue wn procedlmlento gimilar al descrito en

el Eaemplo 5 pero empleando las 51gulentes sustancias y
condiciones: ' , ]

4,85 partes en peso de Diazo 2, fosfato (Tabla 1),

15,00 partes en volumen de dcido metanosulfdénico (90 %) y
2,04 partes en peso de 1,5—di—acetoximetil—naftaleno

(Componente 31, n® 11, Tabla I).

7 Ia condensacidn se efectia durante 2 horas a l;
temperature ambiente. EL producto de condensacidn se preci-
pita en forma dé cloruro. Rendimientos 3,2 partes en peso.
(G, 64,0 %; N, 9,4 %; relacidn atémica: 23,8:3).

| EJEMELO 64
El condensado desecrito en el.Ejemplo 42 se preci-
pita en forma de sal de dcido 2-diazo-t-naffol-5-sulfénico
y .se seca sobre pentdxido dg fosforo hésta gue se obtiene
un peso constante. .
EJEIPLO 65
El condensado 1:1 corresponde al utilizado en el
Ejemplo 42 para la preparacidn del colorante azo que ha de
ser fraccionado.
El otro condensado, que contiene sal de 3~metoxi-

difenilanino~-4-diazonio y él segundo componente aproximada—

mente en una relacibén de 1:0,67, se prepara de forms andlo~

ga al Ejemplo 42 de acuerdo con el siguiente procedimiento:
120,0 partes en peso de dcido fosférico sl 86 %,
32,3 partes en peso de Diazo 2, sulfato (Tabla I) y

12,9 partes en peso de' Componente B%, n? 15 (Tabla I).
(98-99 %).
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Cloro- . Fraccidn

Frac~ - formo Metanol (cantidad) N Peso molecu-
cidn (ml) (ml1) (me) (%) lar medio

1 - 150 1,5 - -

2 60 90 90,9 13,5 8%4

3 67,5 82,5 217,7 13,6 1097
4 75 75 274,1 13,2 1261
5 82,5 67,5  232,0 12,6 1779

6 190 60 204,2 12,2 2475

1 150 e 143,3 11,45 3995

- 133
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La mezcla se condensg durante 21 horas e 40°C y el

.producto de reaccidn se precipita dos veces con dcido clor-
hidrico para formar el cloruro., Finglmente, el condensado
se precipite en forma de sal de dcido naftalen—2-sulfénico.
Peﬁdimiento: 35 partes en peso. (C, 67,0 %y Ty T2 %3
S, 5,6 %3 P, 0,18 %; Cl, 0,21 %; relacidén atdmica: C:N:S =
32,6:3:1).

El peso molecular medio del colorante aéo producid g
con fenilmetil-pirazolona es 1455.

Un ensayo de fraccionsmiento, en el que se disuel-
ve ¥ se separa por fracciones una pelicule del colorante

sobre una ldémina de eluminio, da los siguientes resultados:

~ EJEMPLO 66
Se emplea el condensado descrito en el Ejemplo 59;
EJEMPLO 6& ,
Se emplea el condensado descrito en el Ejemplo 63.
| EJEMPLO 68

Sé prepara una forma de impresién a rejilla en la
forma descrita en el Bjemplo 38, a excepcién de que el con~
puesto diazo es sustituido por una cantided igual del con-

densado mixto descrito en el Ejemplo 52 y la solucidn de red
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terial de reproduccidn sin el segundo revestimiento (de wna

vestimiento se diluye con ZOd‘partes en volumen de ague.

EJEMPLO 69

Una lémina de aluminio, dotada de aspereza mediante

cepillos metdlicos, se trata con écidorpolivinilfosfénico
en la forma'descrité en lé'patenje estadounidense n
3.220.83é. Esta plaCa_Se recubre después con una solucién
21.0,5 % del condensado mixto descrito en'el Ejemp16'42
(material de partida para la preparacidén del colorante que
ha de ser fraccionado) en una mezcla de éter monometilico
de etilenglicol/acétato de Butilé(partes en volumen: 8:2)
v el revestimiento se seca superficislmente.
A_continuacién se recubre ia placa con la siguien-
e soluciéns |
12,0 partes en peso del prepolimero de isoftalato de die~
lilo qﬁe se encuentre en el mercado con la denoni-

'nacién de ﬁDapon M"; '

55,0 partes en peso de xileno,

33,6 partes en.peso de 4—metoxi—4—metil—2-pehtanona,
O,ﬁ partes en peso de cetona de Miechler,

0,1 partes en peso de bencilo y

0,4 partes en pesb de xantona.

- Después de haber secado la-plaéa, se expone en for-
ma de imagen bajo una plantille negativa. Se revela enjua-
géndola con un disolvente adecuado, v.g« 1,1,1-tricloroeta—
no. Después de secar, el revelado se conpleta con el Reve-
lador IT descrito en los Ejemplos 22 a 28 y a continuacidn
la place se entinta con tinta grasa. De esta forma se obtie
ne wna placa de impresidn que da tiradas mayores que ung

placa de impresidn que ha sido producida a partir de un me-
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.cobre en lag zonas no expuestas es atacado profundamente.

é@gﬁyj
): .'il\tmflﬁli".‘}‘
b KR

b ot )

gegunde capa de reproduccién). Le composicidn descrita en
este ejemplo presenta une fobosensibilidad relativamente
buena, porque el condensado mixto comtenido en'la primers
cape tiene upa fotogensibilidad meyor.
| En lugar de la solucidén de revestimiento que acaba-
mos de describib, puede ubilizarse para el segundo revesti-
miénto una solucidn éorrespondiente de. polivinilcinamato,
que se ha hecho fotosensible & una luz de wmayor longiltud
de onda mediante 1z adicidn de 5 % de cetona Michler.
| EJEIPLO 70
-Se repite el procedimiento utilizado en el Ejem~
plo 54 a excepcidén de que la solucidn de revestimiento en~
pleada éé uns solucidn de 6. partes en peso del condensado
mixto descrito en el Ejempio 6 en 12 partes en peso de una
mezcla de éter monometilico de etilenglicol/acetaﬁo de bu—
tilo (proporcién en volumen: 8:2).
| Después de una exposicidn del tipo de imagen bajo
una.rejilla pogitiva, el material se revela con el Revela-
dor IT indicado en los Ejemplos 22-28. Por tratamiento con

une solucidn acuosa al 40 % de cloruro de hierro III, el

Para eliminar el revestimiento, el material se enjuga con
dimetilformmida. De esta forma se obtiene una placa de gra
bado & media tinta. |

Cuando él material se expone bajo un negativo y dest
pués se procesa adecuadamente, puede obtenerse una forma de
impresién'en relieve positiva. '

EJEEPLO é1
Este ejemplo denuestra que los condensedos mixtos

que contienen solamente muy poco compuesto diazo todavia
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.gin el andlisis contiene elrededor de 18 unidades de p-cre-

original negativo, la ldnmina se revelsa enjuagdndole con

- grasa.

, s101on del tipo de imagen y revelado con acetona. Sin em—

- 136
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forman materiales de reproduccion Utiles.

Uns 1ldmina de aluminio dotada de aspereza elsctro-
1{ticamente se recubre con una solucidn al 2 % en &ter mo=

nométilico de etilenglicol de un condensado mixto'(que Se-

sol por unidad de 3-metoxi-4-diazo-difenilamina) y despuds
se seca el revestimiento, ’ ‘

~ Después de exposicidn del tipo de imagen bajo un
acetona, se seca, se enjuga con mgua y se entinta con tinte

De esta manera se obtlene una forma de 1mpres1on
p051t1va que presenta una ligera espuma pero que puede ser
limpiada enjugdndola con una solucidn que contiene 75 par—
tes en volumen de agua, 35 partes en volumen de nfpropan01
N 2 partes en peso de KeH, PO, . 2H,,0, _

Cuando se prepara un condensado conStituido éola—
mente por unidades de p-cresol en oonalclones 1dentlcas y
se anade despuds una cantidad de clorure de 3-metox1—d1fenll-
anino-4-diazonio corresponalente a la cantidad de compuesto
diazo antés incorpofada, se obtiene una mezcla & partir de
la cual se produce una capa de reproduccidn que tambidn da

lugar a una forma de impresidn positive espumante por expo—

bargo, cuando se intenta limpiar esta forme de impresidn’
enjugdndola con la solucidn antes descrita, la forma de im-
presibn es completamente destruida, .

o ée obtiene mejores resultados cuando se afiaden
después hesta 10 veces la cantidad de compuesto diazo,.

Para la preparacidn del condensado mixto, se disuels
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 100 partes en volumen de dé¢ido fogfdrico al 86 % y esta so-

‘ponente Bi, n? 5, Tabla I) en 20 partes en volumen de me-

solucién acuosa al 25 % de alcohol polivinilico (contenido

-137-
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ven 0,323 partes en peso de Diezo 2, sulfato, (Tabla I) en

r . 0 . ) . ?
lucidén se mezcla, con intensa agitacidn, con una solucidn

de 3,36 partes en peso'de 2,6~dimetilol~4-metilfenol (Com~

tanol templado.rEn el momento de mezclar, se forma una so-
lucidn transparente que répidamente-se vuelve turbia mien-
tras precipite el condensado. Después de agitar durante

1 hora y dejar en reposo du;énte la noche, la masa se dilu-
ye con 400 partes en volumen de ague y se mezcle con 150
partes en volumen de solucién saturada de sal comin, EL
precipitado se separa por succién, se lave con ague haste
neutralidad y sé seca. Rendimiento: 2,8 partes en peso.
(Cy 71,0 %; Ny 1,4 %; relacidn atémicas 177:3).

EL andlisis del homocondensado de 2,6-dim§tilol—p-
cresol preparado en condiciones idénticas da los siguien-
tes valores: C, 71,6 %; H, 7,1 %. Bl andlisis indica una
unién del tipo de éter dibencilico de las unidades.

' EJEMELO 72

Para la preparacién fotomecénica de un estarcido
de impresidén & rejilla , se utiliza el siguiente procedi-
mientos

Se mezclan intimemente 120 partes en peso de una

en acetato residual: menos del 2 %; viscosidad de una solu-—
cidn acuosa al 4 % a 20°C: 17-23 cp) con 100. partes en peso|
de una dispergidn acuosa de un copolimero sobre la base de
acetato de vinilo/dster de deido meleico (coloide protec—
tor: alecohol polivinilico; contenido en sdlidos: 55 %3

viscogidad, 5-25 poises, medida en un viscosimetro Hoppler),
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- lizadas mediante cromatos, estas rejillas se distinguen por

_considerablemente mejorada.

propiedades oleofilicas de los productos de exposicion de

‘a una pelicula .de acetato de. celulosa saponificado super—

Se mezclan fntimamente 100 partes.ep peso de esta
emulsidn con una solucién.de‘{,S partes en peso del conden-
sado mikto descrito en_ei Ejenplo 29 en 10 partes en volumen
de agua. Lo emulsidn asi preparada se utiliza en la forma
conocida para el revestimiento de rejilla a partir de las

cuales se producen fotomecdnicamente estarcidos de impre—

i

sidn a rejilla. Las capas poseen unga fotosensibilidad excep

cionalmente buena.

En comparacidn con las rejillas conocidas, sensibi-
una capacidad de almacenamiento a la temperatura ambiente

'Tas nuevas sales de diazonio también pueden ser
utilizadas'para sensibiliza} rejillas comerciales previa-
nente recubiertas pero todavia no sensibilizadas,

La emulsién no sensibilizade antes mencionada, por
ejemplo, se aplica a una rejilla y se seca y la capa asi
p;oducida.se hunedece después ‘totalmente con una solucién
al 5 % del condensado mixto descrito en el Ejemplo.29 en
una mezcla 1:1 de metaﬁol y ague. Después de secar, se ob=-

tiens un estarcido de impresidn a rejilla por el método
habitual. .

Log Ejemplos 73 a 82 muestran de nuevo lasg buenas
algunos de los condensados mixtos diazo cuando se aplican

ficialmente. Ias mezclas obtenidas durante la condensacidn
son dilufdas y después utilizadas directamente pars el re-'|
vegtimiento, con objeto de demostrar que el efecto inventi-

vo puede ser producido sin separacibn de las altas cantida-
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des de écido'presente. Haturalnente, se consiguen resulta-
dos todavia mejores cuando se agregan cgntidades de deido
bajas, Con fines prédcticos, para este tipo de soporte se

preferirdn unas adiciones de dcido de menos de 3 moles de

.deido por mol de grupos diazo.

Tos datos detellados relativos al procedlmiento de
conaensaclén de les soluciones de revestimlento 38 encuen-
tran en la Tabla VI,

Loé Bjeumplos 76, 78, 80, 81 y 82 dan los resultados

wds favorables. Debido & su elevado contenido en dcido, los

Ejemplos T4 y 75 presentan los efectos mds débiles.

Con fines comparativos, se prepara un producto de

condensacién de forme andloge al Ejeuplo 1 de la patente

‘estadounidense n® 3.406.159 a partir de Diazo 3, cloruro,

(Tabla I) y formaldehido en 2,8 moles bdsicos de dcido
fosférico y después se ajusta el contenido en deido fos-
féricora 15 moles bdsicos. Unas peliculas de acetato de ce~

lulosa superficialmente saponificado recubiertas con una

gsolucidn acuosa 8l 1 % y al 10 % de esta mezcla, respectiva

- mente, presentan ung receptividad de la tinte casi nule en

les zonas de imsgen después de una exposicidn del tipo de

imagen ¥y revelado con agute.
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" forma:

“g1ldifenilico en 27 partes en volumen de deido acetlco
_ glacial y después se ailaden a la solu01on, con agitacion,
lén-primer lugar 5,7 partes en peso de paraformaldehido, a )

_continuacidn 28 partes en peso de solucidn acuosa al 63 %

ras & 90-95°C, la mezcla se deja enfriar durante la noche.

peso. Punto de fusién: 109-110°C.,

‘cdustica en metanol (gran exceso de NaOH). Después de ca-

_ obtiene una mezcla de reaccidn homogénea y transparente.

_1M_'

con§79775

sados mixtos se preparan de le siguiente

e

BJEMPLO 73
Preparacién del Componente- By

Se dlsuelven 12 4 partes en peso de éter 4, 4'—d1me-_

de ‘dcido bromifdrico y finmlmente 16,5 partes en peso de

decido sulfirico al 95 %. Después de calentar durante 2 ho-

Tos cristales contenidos en la mezcla se separan
por succién, se lavan con agua y se recristalizan_en ace=-

tone sin secado intermedio. Rendimiento: 14,75 partes en

Bl compuesto se disuelve en benceno y después.la

solucidn se introduce en una solucidn hirviendo de sosa

lentar durante 2 horas a reflujo, 1a"soluéién se mezcla
con agua, se separa la fase bencénicé, se lava, g6 seca ¥y
se evapora, |

Se obtienen 9,2 partes en peso de wuna sustancia

oleose (Componente Bqy n2 28). (Contenido en OCH3: 21,7 )

Se disuelven 4,85 partes en peso de Diaéq 2, sulfe-

%0 (Tabla I) en 15 paftes en volumen de dcido fosférico

al 86 % y se agregan s le solucicdn, con agitacién, 4,3 per

tes en peso del Conponente By, nf 26, antes descrito. Se

Después de condensar durante 5 horas & 40°C, la masa se
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1p1ta en forma de cloruro mediante la adlclon de una solu-

.'relac¢on atdmica: C:N = 30,8:3).

sal potdsica de p-hidroxi-benzaldehido y éter 2,2'~diclo-
rodietdlico (véase ."Makromolekulare Chemie", Vol. 17,

. sddico en'una mezela de ague/metanol.

1, 62 ‘partes en peso de DLazo 2, sulfato (Tabla I) en 50

ras de condensacidn a 40°C y repogo durante la noche, se

"bla I) en 1,5 partes en volumen de dcido Ffosféiico al 93 %

y se mezela con una solucidn caliente de 0,19 partes en

disuvelve en aguva y el producto de condensacién se preci-

01on acuosa de sal comin.

Rendimientos 6 9. partes en peso. (¢, 65 0, W, 7,4%

EJEMPLO 74

Se prepara el Componente B4, n? 23, a partir de la

pég.-156, 1955~56) y posterior reduccidn con borohidruro
~ Para la prepara01on del condensado, se dvsuelven

partes en volumen de dcido fosférico al 86 % y despuds es-
te solucidn se mezcla con una solucidn de 1,6 partes en
peso de Componente B1; n? 23, en 5 pértes en volunen de

dcido acético glacial casi a ebullicidn. Despuds de 5 ho-

forma un condensado crudo que se utiliza para la prepara—
cidn de la solucidn de revestimiento.’ -
' EJEMPLO 75

El Componente By, nf 24, se prepara andlogamente
al Componente B{, n? 23, a partir de la sal potdsica de
p—hi@roxi-benza%dehido v 1,3~dibromo~propano y posterior
reduccién del dialdehido producido al dialcohol mediante
borohldruro sédico. - |

Para la preparacidén del producto de condensaCLon,

se disuelven 0,213 partes en peso de Diazo 2, sulfeto (Ta~
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" do acético glacial. Después de agregar 3,5 partes en volu-
‘do trensparente que se forme se ubiliza para preparar la

" solucidn de revestimiento,

- volumen de dcido acético glaciaml, 54 partes en peso de

pareformaldehido, 500 partes de decido bromhidrico al 63 %

peso de Componente 31, n? 24, en 1 pérte en volumen de dci

men de dcido fosférico al 93 %, la mezcla se mantiene du—

rante 5 horag a una temperatura de 40°C. EL condensado cru

BEJEMPLOS 76 y 11

Para la preparacién del Componente By, nf 25, se
bromometilan 100 partes en peso de oxido de difenileno,

andlogamente al Ejemplo 73, en una mezcla de 300 partes en

¥ 294 partes en peso de dcido sulfirico al 96 % a una tem-
peratura de 75° y el producto de reaccidn es recristali-
za.do después en acetona (6Xido de bis-bromonetil-difenile-
no: valores calculados — G, 47,5 %; Br, 45,3 %; valores
encontrados: C, 47,7 %; Br, 46,2 %) y después se.hace reac
cionar con una solucidn de sosa cdustica en exceso en mete
nol. 7

Para la preparacidn del producto dé condensacidn,
se disuelven 16,2 partes en peso de Diazo 2, sulfato (Ta-

bla I) en 50 partes en volumen de dcido fosfdrico al 86 %

v se calientan 12,8 partes en peso de Componente B¢, n2 51

a 3590 vy después se agregan gota a gota.

Ie mezcla se condensa durante 5 horas a 40°C. El
condensado crudo transparente se utilize directamente para
el experimento. El resto de la mezcla (menos de 0,2 partes
en peso) se disuelve en agua y el producto de reaccidn se
precinita de la solucion acuosa mediante la adicidn de una

golucidn de sal comine Rendimiento: 22,6 partes en peso.

1
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(C 65,7 %; N, 8,2 %; relacién atomlca- 283 3)

Ejemplo 77, se obtienen de forma andloga al Ejeuplo-76 &
excepeidn de que se utiliza como material de partida di~

- benzotiofeno.,

-gomete a bromometilacidn durante 3,5 horas a 90-95°C, de
- de acuerdo con "Liebig Annslen der Chemie", vol. 350,

- reaccionar con solucién de sosa cdustice en metanol sin

,66,9 %; Ny 6,7 %; relacidn atdmica: 35:3).

~utiliza éter 3-bromo-i-metoxi~difenilico (preparado de

~144~
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El Componente B, n® 31 ¥ el producto de conden~

sacidn preparado a partir del mismo, que se ubtiliza en el

EIEMPLOS 78 v 79

Para la preparacién de Componente B, n 29, se
forme andloga al Ejemplo 73; éter timilfenilico preparado
pég. 897(5906)'y el producto de r;accién obtenido se hacg
posterior purificacidn. EL producto de reaccién asi obte-

nido, que.es un aceite viséoso, tiene un contenido en OCH3
de 18,6 %. '

‘Pare la preparacién del eondensado, se dlsuelven

.4 85 partes en peso de. Diazo 2, sulfato (Tabla I) en 20 pa:

tes en volumen de gcido fosforlco al 86 %, se afiaden 6, 0
partes en peso de Gomnonente B1, ne 29 y 1a mezcla se con—
dense. durante 4 horas a 40°C.

El .condensado crudo asi obtenido (1 parte en peso)
se utiliza §ara.1a preparacidn de la solucidn de revesti-
miento. ELl resto se disuelve en agua y el producto de con-
densacidn se nr901p1ta en formza de cloruro agregando una,

solucidn de sal comin. Rendimiento: 9 parte en peso. (C,

- E1l condensado utilizado en el Ejemplo 79 se prepa~

ra de forma andloga al Ejemplo 78, & excepcidén de que se

3
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acuerdo con J. Am. Chem. Soce 61, 2702, 1939) como mate-—

<rial de partida para la preparacién del Componente Bq,

ne 30,
EJEMELO 80 .
Pare la preparacién de Componente B, nf 26, se
somete difenilmetano a'bromometilacién durante 5 horas a

9@-9500, de forma andloga 2l Ejemplo 73 y el 4, 4'~big-

bromometil-difenilmetano puro (punto de fusidm, 153-154°C).

obfenido por recristalizacidn en benceno se hace reaccio-
nar despuds con hidréxido sdédico en metanol.

Para la preparacidén del condensado, se disuelven
4,85 partes en peso de Diazo 2, sulfato (Tabla I) en 15
partés en volumen de gcido fosférico al 86 % y se aﬁadenr
gota a gota 3,85 partes en peso de Componente B1,Vﬁ9 26«
Después de agregar 15 partes en volumen de deido fosféri-
co al 93 %, la mezcla se condensa durante 10 horas e 40°¢.

‘Se uﬁilizan 2 partes en peso del condensado crudo

para la preparacién de la solucidn de revestimiento. EL

resto se disuelve en agua y se agrega una solucidn de sal
comin para precipitar el condensado en fofma de cloruro,
que despuds se separa y se seca. (C, 68,6 %; W, 8,0 %;
relacidn atomica: 30:3).
EJEMPLO 81

Para la preparacién de Componente By, nt 27, se
somete difenilo a bromometilacién durante 5 horas & 90~
9200, de forma andloge al Ejenmplo 73 y el componente del
prdducto de reaccidn que es escasamente soluble en acetons

se hace reaccionar con hidrdéxido sddico y metanol (conte—

‘nido en OCHs: 23,8 %).

Para la preparacidn del condensado, se disuelven
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tes en volumen de dcido fosférico al 86 % y se disuelven

en volumen de metanol templado y esta solucidn se agrega
‘'a la solucidn de diazo. Despuds de calentar durente 2 ho- |
1 ras a 40°C, se.aﬁaaen a la mezcla 50 partes en volumen de
. ac1do fosférico al 93 % y se condensa durante 12,5 horas

ha 4-000 .

'solu01on acuosa para pre01p1tar el cloruro del condensado,

'que despues se separa y se seca. (C, 68,2 %; N, 8,2 %;

a bromometilacidén durante 3 horas & 90-92°C, andlogamente

'al Ejemplo 73, 1,4~difenoxi~benceno preparado-de acuerdo

146~
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6,4 partes en peso de Diazo, 2, sulfato (Tabla I) en 50 par

4;8 partes enrpeso de Conmponente By, n? 27, en 10 partes

e

Para la preparacidn de la solucidn de revestimien—
fo‘se'utiliza una muestra del condensado crudo. EL resto

se disuelve en agua y se agrega dcido clorhidrico a la

relacidn atdmica: C:N = 29,1:3).
' EIEMPLO 82

. Para sintetizar el Compenente By, n? 32, se somete

con "Liebig's .Annalen der Chemie", vol. 350, pdg. 98 (1906
y el producto de reaccidn obtenido se hace reaccionar con
solucidn meﬁanélicé de sosa cdustica (contenido en OCH,s
19,2 %)

Para la preparac¢on del condensado mix vto, se di-
suelven 2,3 partes en peso de Diazo 2, sulfato (Tabla I)
en 20 partes en volumen de deido fosférico al éS %y se
afladen 2,3 paftes en peso de Componente B1, né 32, en forma
de solucidn caliente en 1 parte en volumen de dcido acébicq
glacial. Después de condensar durante 6 horas a 40°C y dé—'
jar en reposo durante la noche, se forms un condensado cru-

do que se utiliza para preparar la solu01on de revestimien-
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acuosa se agrega después a una solucioén acucsa de azide

- gbdica. Ia azida, que precipita con desprendimiento de

e L PR . .. 7.
‘mar una lamina de aluminio previamente recublerta con aci-

t0. : :5 ;7 59;;? ;?"ES .

E1l condensado mixito puede sef precipitado de una

solucidn acuosa agregando gcido clorhidrico, dcido metano-~
sulfénico o acido bencenosulfénico, por ejemplo.
EJEIPLO 83 7

El condensado mixto diazo descrito en el Ejenmplo

. . 7
42, en forma de cloruro, se disuelve en agua y la solucion

nitrégeno, se disuelve en tolueno y una solucidn al 1 % en

tolueno vpreparada de este forma se utiliza para sensibili-

do polivinilfosfdnico.
Después de una exposicidn del tipo de imagen bajo
un original negativo, se hace visible wna imagen parduzca.

%

Revelando con el revelador descrito en el Ejemplo 1 de la
patente estadounidense n? 2.994.609, se produce una fornms
de impresidn offset con buenas propiedades oleofilicas.
_ EJEMPLO 84
Un soporte de aluminio que ha sidd dotado de aspe~
reza con cepillos ae alanire y'previamente tratado con dci
do polivinilfosfdnico de acuerdo con la patente estadouni-
dense n¢ 3.220.832, es sensibilizado con una solucion sen-
sibilizante de color azul de la siguiente composicidn:
0,55 partes en peso del condensado mixto deseri-
to en el Ejemplo 42,
1,65 partes en peso de una resiné de polivinil-
formal (Formvar) que contiene 5,5—?, % de
grupos hidroxilo, 22-30 % de grupos acetato

(CH3COO") y 50 %'de grupos formal y con una
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viscosidad de 18-22 cp (soluclon al 5 % en

cloruro de etileno, medlda con un vis cosime—
tro Ostwald),

0,10 partes en peso de violeta crlstal,

0,55 partes en volumen de dcido ortofosférico 1 M,|

60,00 partes en volumen de éﬁer'moﬁomeﬁilico de
etilenglicol,
: 32,00 partes en volumen de tetrahidrofurano y
8,00 partes en &olumen de'acetato_de éter metilico
de etilenglicol.

Déspués de secar, la ldmina de aluminio revestida

-es insensible a la humedad y tiene una excelente duracicn

en almacenamiento, de forma que puede ser guardada durante

muchos meses, si se mantLene en la oscuridad,

Para la preparacidn de una forma de impresidn, el
materlal se expone durante 1 mlnuto bajo una ldmpara de

Xenon conven01ona1, se revela con el Revelador II mencio-

"nado ‘en los Ejemplos 22-28 al que se han sgregado 30 % de

n~-propanol y dgspués se entinfaren la forms habitual con

. tinta grasa. Ia forma de impresidén asi producida puede ser

utilizade para imprimir aproximadamente 100,000 impresos

en una maquina offset.

EIEMPIOS 85 v 86

Una ldmina de aluminio dotada de aspereza mediante

cepillos metdlicos y previamente recubierta con dcido polid

vinilfosfdnico, se recubre con soluciones de las siguiente

composiciones y se secan los revestimientos,

%
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CM del E;emplo 80 (clo-

379?25 _51

5 . __86

ruro 0,83 p.e.D. -

CM del Ejemplo 81 (clo-
.rmvg

“'deido p-toluensulfdéni-

CO.1H20 : 0’3 p.e.p.rr . 0,3 p.e.p-

nezcla de 80 p.e.v. de
éter monometilico de
etilenglicol y 20 7
p.e.v. de acetato de . : ‘
- butilo 100 p.eav, 100  p.e.v.

 Después de exposicidn del tipo de imagen bajo un

negativo de rejilla, el revelado se realiza con uno de los

reveladores dados en los Ejemplos 22 a 28 vy la lamina se

entinta con tinta grasa. Se obtienen formes de inpresida
eficientes con buenas propiedades oleofilicas.

Para los materiales de reproduccidn descritos, es
suficiente alrededor de la cuarta parte del tiempo de expo
sicidn requerido para un material de acuerdo con el Ejem-
plo 30, Ensayo 1, que contiene un condensado con formal—
dehido del mismo compuesto diazo pero siﬁrsegundo COMpo=~
nente., . | |

Es posible procesar satisfectoriamente las placas
de impresidn presensibilizadas producidas de acuerdo con
los Ejemplos 65 y 86 en formas de impresion, incluso aun-
que hayan sido calentadas durante 6 horas a 100°C antes de
ser expusstas a la 1luz. '

- Tag férmas de impresidn pueden ser mejoradas en su
eficiencia en la forma habitual mediante lacado.

Los condensados mixtos utilizados en los Ljemplos
85 y 86 ﬁambién pueden ser aislqdos en primer lugar Ccono

3
sales de dcidos organosulfdnicos y dequés empleados como
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ya se ha descrito como unsg modificacidn especialmentie ven-

" tajosa en el caso de los correspondientes productos de

condensacidn del éter bis-metoximetil-difenilico (Bjem~

plo 42) y sulfuro de bis-metoximetil-difenilo (Ejemplo 46)

Como dcidos sulfdénicos para la separacidn de los

- productos de cpndensacién, se utilizan preferiblemente a
. este respecto los dcidos monosulfénicos aromsticos, es de-
_cir los de la serie bencénica y naftalénica que contienen

-haste 12 dtomos de -carbono, v.g. dcido benzoswlfdnico,

dcido toluensulfénico, dcido mesitilensulfdnico, dcido

p-cloro-benzosulfdénico, dcido p-metoxi-benzosulfonico,

deido naftalen-l-sulfénico y deido naftalen-~2~-sulfbnicos

son especilalmente ventajosps el dcido mesitilensulfdnico
y el dcido naftalen-2-sulfdnico.

Los condensados de-las sales de 3-metoxi-difenil—

-amino—4—diazonio descritos en el Ejemplo 46 (condensado

1:1), Ejemplo 85 y Ejemplo 86, en forma de las sales de

estos écidos'sulfénicos, andlogamente a los correspondien—
tes productos de condensacidn con éter bis-metoximetil-
difenilico, son especialmente adecuados para la combina-
cidén con resinas insolubles en agua, como las descritas en
el Ejemplo .42, para producir placas de impresidn pianogré~
fica presensibilizadas, alumacenables y especislmente efi-
cientes.

- Se obfienenAunas tiradas de impresidn éspecialmenp
té largas también en este caso mediante la adicidn de po-
livinil-formeles, v.g. cuando la solucidn de revestimiento
se prepara de forma aniloga al Ejemplo 84 a excepcidn de
que, en lugar del condensado mixto utilizado 2llf, se em-~

plea lsg mi sme, cantidad de los mesitilensulfonatos de los

-
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condensados diazo de los Ejemplos 45; 85 u 86.

Como se descfibe en_el Ejempio 42,.1os mesitilen~
sdifonatos de los condensados diazo se preparén g partir
de los correspondientes cloruros.

Para revelar las placas expuestas en forma de ima-—

gen, es posible utilizar el Revelador II mencionado en los
, Ejemﬁlos 22 g 28, al que ventajosanente se han agregado al

rededor del 30 % de n-propancl.

'EJEMPLO 87 |
El soporte de aluminio utilizado en el Ejemplo 42

se recubre con una solucidn de revestimiento de la si-

guiente composicidn:

1,0 partes en,peso de condensado mixto descrito en el
Ejenplo 2,
1,8 partes en volumen de dcido clorhidrico 1 N en éter
mononmetilico de etilenglicol (para la conver—
- gidn del compuesto diazo en el cloruro),
2,0 partes en peso de una resine epdxida a base de bis-
fenol 4 y con un intervalo de fusién de 96-104°C
y un peso epdxido equivalente de 875-G75 (Epi~
kote 1004),
4,0 partes en volumen de agua,
75,0 partes en volumen de éter monometilico de etilen~
glicol y
20,0 partes en volumen de acetato de butilo.'
Secando el revestimiento, se produce un naterial
derreproduccién fotosensible. Después de exposicidn, pusde

ser convertido en wne forma de impresidn nedianie la solu—

eidn reveladora mencionada en el Ejemplo 42.

Un tratemiento adicional con el Revelsdor II dege
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crito en los Ejemplos 22 a 28 puede,ser ventajoso.

Los siguientes ejemblos nuestran la adecuacion de
otfos diversos coméuestos para la prcduccidn de condensado
mixtos:

BJEHELO 88

Una, mezela intima de 10,8 partes en peso de clo-

. ruro de 3—metox1—dlfenllamlno~4—d1azonlo (Diazo 2, clo~

-maldehido se 1ntroduce, con egitacidn, en 11,8 partes en

peso’ de dcido fosférico al 93 %. Después se afiaden, ¢on

- adecuada égitacién, 1,57 partes en peso de 2,6~bis~(meto-

ximetil)~dmetil-fenol (Componente B4, n® 33, Tabla I). 4

continuacidn la mezcla se condense con agitacidén durante

24 horas 8 40°C y se obtiene un condensado crudo que for~

' ma ung solucidn transparente en agua y no pierde ests pro-

piedad incluso después de un almacenamiento de varios me—

.ges a la temperatura amblente.

Sin embargo, si se introduce 2,6-bis~(metoxime-
filj—4-qetil~fenol en el dcido fosfdérico en ausencis del
compuesto diazo y de formaldehido, el producto se disvel—
ve rédpidamente pero, despuds de varios segundos, se separe

un producto de condensacidn que es escasamente soluble en

el deido y en agua caliente.

EJEEPLO 89
Se disuelven 32,3 partes en peso de sulfato de

3—metox1~d1fen11am1no—4—d1aéon10 (Diazo 2, sulfato, Ta—

bla I) en 100 partes en volumen de deido fosférico al 86 4|

Después se afiaden gotla a gota, con intensa egitacidn,

28,6 partes en peso de éter 4,4'-bis~(etoximetil)difen{li-

. co (Componente By, n® 34, Tabla I), se'ﬁrosigue la egita-

173

“ruro, Table I) (97 3 %) y 0,96 partes en peso de parafor- {-
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" ras mds a 40°C, Después de dejar en reposo durante la no-

‘(solucidn transperente) y el cloruro del producto de cor-
. 'densacidn se precipite en la forme descrita en el Ejem—

-~ plo 29, Rendimiento: 41,8 partes en peso. En comparacidén
_ cén él compuesto diszo no condensado, el producto de con-
;densaéién tiene un contenido en exceso de 15,8 dtomos de

_carbono por grupo diazo. (¢, 65,9 %; N, 8,0 %; C1, 8,8 %;

nido en forma de aceite viscoso a- partlr del éter 4,4'-

-difenilico, se emplea la cantidad equivalente (23,0 partes

_1537

379775

cién durante 1 hora sin calentar y despues durante 3,5 ho~

che (temperatura ambiente), la masa se disuelve en agua

relacién atomica: 28,8:3:1,3).

E1l éter 4,4'-bis—(etoximetil)difenilico es obte-

bls—(clorometll)dlfenlllco comercial por reaccidn con eti-
lato sdédico. i
EJEIPLO 90
_ E1l procedimiento es el mismo del Ejemplo 89, a

excepcidn de que en lugar de éter 4,4'-bis~(etoximetil)-

en peso) de éter 4,4'-bis-(hidroximetil)difenilico (Compo-
nente By, n® 35, Tabla I). El compuesto hidroximetilico
debe ser‘utilizadd en forma muy finemente pulverigada y
ha de ser introducido con lentitud. Trabajando sin precau-
cidn se pueden obtener productos que son escasamente solu-
bles o insolubles en agua. (Los condensados del compuesto
hidroximetilico predominantemente unos con otrds). La ela-
boracidn es igual a la del Ejemplo 89. Rendimiento: 41,2
partes &1 peso. (G, 65,6 %; I, 8,4 %% CL, 8,7 %; relacidn
atémicas 27,4.3,1,23).

Se obtiene el éter 4,4'-~bis~(hidroximetil)difeni-

lico, Veg., por saponificacidén alcalina a partir del com-
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puesto diacetilico descrito en el Ejemplo 29, -

Los productos de condensacion preparados de acuer—

dd con los EBjemplos 89 y 90 pueden ser utilizados con bue-

nos resultados en las capas fotosensibles de este invento
- correspondientes a aguellas en las que se utiliza: el pro-|
“dueto de condensacidn preparado de acuerds con el Ejem—

. plo 29,

EJEMPLO 91
Una mezcla.&slos siguientes componentes es conden—

éada'en la forma descrita en el Ejemplo 65.

a) b)

deido 4—d1azo—d1fen11am1no—

3-carboxilico (sal inter

na) (Diazo 11, sal 1nter . .

na, Tabla I) 545 Pe€oDe 11,0 p.e.p.
dcido fosférico al 86 ¢ . 51,0 PeCeDe 51;0 p.€.p.
éter 4,4'~bis-(metoxime~

tll)dlfenlllco (Compo- ' ,

nente B»]’ n"' 15, Tabla I) 5,2,p.ecpo . 5’2 poespc

Los condensados crudos transparentes se 1nu”oducen

a) en 290 partes en volumen de.. metanol y b) en 370 partes

en volumen de metanol v los precipitados formados se lavan

a) con 80 partes en volumen de metanol y b) tres veces

con 100 partes en volumen de metanol y despuds se seca,

Rendimiento: a) 8, 0 partes en peso
(Cy 59,1 %5 N, 6,1 %5 Py 5,6 %
" relacidn atdnicas 34:351,25),
b) 6,8 partes en peso
(€, 63,5 %5 N, 7,3 % By 3,3 %;
relacidn atdmica: 30,4:3:0,61).7
De los resultados del andlisis puéde deducirse que

el compuesto diazo y el segundo componente se encuentran
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ximodamente (en el caso de a) y de 111,24 aproximadanente

- difenilamino-4-diazonio (Diazo 1, sulfato, Tabla I) en

" pués se afiaden con agitacibn, en pequefias porciones, T,4

ve en 0,5 litros de agua y se aiiaden lentamente, gota &

sado diazo tendris una relacidn C:N de 13:3 .

Se afiaden 10,8 partes en peso de diamida de deido dimebi-

"1lol adipico firamente pulverizada (Componente B4y n® 37,

. S
presentes en el condensado en una proporcion de 1:1,5 apro

(én el caso de b).
EJEMPLO 92

Se disuelven 15,42 partes en peso de sulfato de
100 bartes en volumen de dcido fosférico al 96,5 % y des—

partes en peso de dimetiloloxamida (Componente Bq, n? 36,
Pabla I). Ia condensacidn se efectia durante 24 hores a la

temperatura awmbiente. la mezcla de condensacidn se disuel-

gota con agitacidén a'40?C, 80 partes en volumen de solu—
cién al 50 % de cloruro de cinc. Despuds de enfriar a +10%
el precipitado se filtra por succibn, se disuelve de nuevo
en 0,5 litros de agua a 50°C, el producto se precipita
otra vez agregando gota a gota solucidn de cloruro de cinc
(45 partes en volumen) v se aisla en la forma antes des—
crita. Rendimiento: 16,3 partes en peso. Segun el andli-
sis, el producto de condensacidn contiene 3 dtomos N por

cada 10,6 dtomos C. (G, 43,0 %; N, 14,2 %). EL honroconfen-

BJEIPLO ,
Se disuelven 15,42 partes en peso de sulfato de
difenilamino-4~diazonio (Diazo 1, sulfato, Tabla I) (95 %)

en 100 partes en volumen de deido metanosulfénico (90 %).

Tabla I) (94,7 %) en porciones y con agitacidén adecuadz.

Cuando se ha desvanecido el ligero aumento de calor produ-

o S —
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:fas a la temperatura ambiente. El condensedo crudo se di-
¢idn 80 partes en volumen de solucidn de cloruro de- cinc
é'pegajoso e la temperature ambiente. Se ‘decanta el liguido
. madre, se disuelve el precipitado en 500 partés en volu—r

‘;hen de agua a 509C y se precipita de nuevo después de en-

- frier a +10°C, mediante la adicidn de 50 partes en volumen

-anélisis, el condensado contiene alrededor de 0,7 molécu-

pués se afiaden 4,85 partes en peso de trimetiloleitramida

cido por la regccidn, la masa se condensa durante 25 ho-

sﬁelve en 500 partes en volumen de agua. lediante la adi-

"‘al 50 %, el condensado se Se:para en forma de precipitado |

de ‘solucibn de cloruro de cinc al 50 %. Bl producto se fil

tra por succidn y se seca bajo presidén reducida. Segﬁn el

las de la amida de écido por molécula de compuesto diazo.

EJEMPLO 94

‘Se disuelven 4,47 bartes en peso de fosfato de di-

fenilamino-4-diazonio (Diazo 1, fosfato, Tabla I) (98,4 %)

en 60 partes en volumen de dcido fosfdérico al 92 %. Des-

(Componente Bi, n? 38, Tabla I) (86,3 % , el resto agua)
y la masa se condensa durante 45 horas & ia temperatvra
ambiente. L& mezcla de condensacién que forma una solucidn
bransparente en agua se diluye con 30 partes en vdlumen de
metanol y se agita la wezcla en 500 partes en volumen de
isopropanol. EL producto de reacéién que precipita'se fil~-
tre por succidn y se seca bajo presién reducidé. Rendimi§n
to: 10,8 partes en peso. Segin el andlisis, la relacidn
N:d es 3:10,8, (¢, 28,8 %; W, 9,3 %). . |
EJEMPLOS 95 v 96

En estos ejemplos, se muestra como otros dos com—

buestos diazo (nims. 12 y 13,'Tabla'I) pueden ser conden—
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do para formar condensados mixtos.

:"bles con haluros metdlicos. Se hace pasar aire seco a tra
vés de la mezqia hasta que cesa el desprendimiento de clo-
, ruro.de hidrdgenc. Despuds se agrega el segundo componente
¥ se efectia la condensacién a la temperatura ambicnte du-

.rante los pericdos-de tiempo establecidos. Se producen con

sados con un Componente B4 en un médio de condensacidn dci

En ambos ejemplos, los compuestos diazo se disuel

ven en el medio de condensacién en forma de sus sales do-

dengados mixtos que forman soluciones %ransbarentes en
agua. ' '

. Si el Componente By se introduce solo en el medio
de condensacidn, se forma un homocondensado de Componen-
te By durante un proceso de condensacidn de la misma dura-
cidn, que se separa fdcilamente de la mezcla de condensa—
cién y no se disuelve mediante la adicidn de agua.

En la siguiente tabla, se indican las cantidades

utilizadas y la duracidén del proceso de condensaciln:

Ejemnlo 95 Eienplo 96

dcido metangsylfdé-~ deido metanosulfd-
-nico al 90 % (10 nico al 90 % (10
DeCeVe) Pe€eVs)

lMedio de conden
sacions: )

Compuesto diazo:

Segundo componexn
tes

Duracidn del pro
cego de condensg
cions

¢cloruro de 2,5-d1
metoximd~(N-netil~
H~fenilmercaptoace
tilamino )benzodia—
zonio + 1/2 moles
de cloruro de cinc

@y 8783"’) (0195 pe'p')

1,4-bis-hidroxime—
til~benceno (0,14
p.e.p.)(Componente
By, n2 12,Tabla I)

4 horas

cloruro de 4-|H-ume
til-N—-(p~fenilner—
captoetil)-amino|-
benzodiazonio + 2
moles de tetraclo-
ruro de estafio (X
6,35) (1,33 pecepe)

1,4-bis-hidroxime~
til-benceno (0,14
p.e.p.) (Componente
By, ne 12,Tabla 1)

4. horas
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EJEMPTOS 97 y 98

" La comparacidn de los Ejemplos 97 y 98 muesbra las

ventajas de la preparacion de policondensados diazo de

acuerdo con el procedimiento de este invento (Dgemplo 98)
. sobre el procedimiento de nueutra solncltud de patente co- -

:'pendlente K 19004 (Ejemplo 97) y las diferentes propieda-

. des de los productos del proceso.

En el Ejemplo 98, se disuelven 0,1 moles de sulfa~

-t0 de 3-metoxi-difenilamino-4-diazonio (Diazo 2, sulfato)

en 100 partes en volumen de dcido ortofosfdrico al 86 %

C ¥, despuéé de afiadir 0,1 moles de éterr4,4'~bis-metoxime—

‘tll—dllenlllco (Componente Byy nt 15), la solucidn se con~

densa con aglta01on durante 5 horas a- .40°¢,
En el Ejemplo 97, se agregan 0,1 molesrde éter di-
fenflico en estado fundido a la misma cantidad de Diazo 2,

suifato, en 100 partes en volumen de dcido fosférico, se

‘introducen 0,2 moles de paraformaldehido a lo largo de 10

minutos y la mezcla se. condensa andlogamente con agitacidn

durante 5 horas a 40°C.

Durante la condensacidn, sé determinan de vez en
cgéndo las siguientes propiedades de la mezcla de conden~
sacidns: _

(a) Aspecto: esnestimado visvalmente,

(b) Solubilidad: Para este fin, se mezclan'o,s

partes en peso de la mezcla de condensacidn
con tres partes en volumen de agua ¥ se valo-
ra la mezcle visualmenie.

(¢) Precipitabilidad del producto de condensacién

resultante: Se agrega una parte en volumen

de solucidn acuosa saturada de sal comin & la
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nezcle obtenide en (b) y se observe el preci-
pitado posiblemente resultante.
Cuando la condensacién ha terminado, la totalidad

del condensado crudo de cada ejemplo se diluye con 300

. partes en volumen de agua y se mezcla con 100 partes en

~volumen de solucidn acuosa al 20 % de sal comin.

En el Ejemplo 97, no se separa precipitado de la

;mezcla muy turbia; en el Ejemplo 98, tiene lugar inmedia-

.tamente una precipitaéién muy densa del cloruro del produc;

%o de condensacidn. En el Ejemplo 97, se obtiene finalmen-

- te un preéipitado en forma de masa tenaz-después de la adi

cidn de otras 200 partes en volumen de una solucidn de sal
comén al 20 R

Los precipitados se convierten finalmente en los
mesitilensulfonatos. .

Otros detalles de los Bjemplos 9% v 98 se encuen—

tran en la sigulente tabla:

‘Ejemplo . _ Qfmm 98

Ensayvo del condensado
erudos

Después de 0,5 horas:

Aspecto: turbio transparente
Solubilidad: - turbio transparente
Precipitabilidad: nla precipitado

pegajoso

Al cabo de 2,5 horas

Aspecto: turbio transparente
Solubilidad: turbio transparente
Precipitabilidgad: nule, augen precipitado

ta la turbide:z coposo denso

Al cabo de 5 horas:

Agpecto: : furbio transparente

T
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Ejemplo

" Solubilidad:

Prgcipitabilidads

- Procesado:

: Condenﬂado crudo

mas 300 partes en
volumen de agua

';Aalcldn de 100 parx

tes en volumen de

solucidn acuosa al -

20 % de NaCl

Adicidn de otras
200 partes en vo
lumen de solucidn

-, al 20 % de NaCl

Pre01p1tado dlsuél

to-en:

Precipitado con:

Rendimienté

Mesitilensulfonatos: .

~ Andlisis: C

N
S

turbio

nyla, ligeramente
mas turbio que al
cabo de 2,5 horas

solucidn muy tur—
bia

ninguna separacidn

Ay

S0

1000 partes. en volu

men de agua

28 partes en pego de
la sal sdédica de ac1
do mesitilensulfoni-
co en 500 partes en
volumnen de agua '

29 partes en peso

amarillo verdoso y
pegajoso (intenso .
olor a éter difeni-
lico

Relacidn ato

mica
69,4 % 44,2
5,5 % 3.
4,5 % 1,07

. btransparente

precipitado pegajo~

de agua

precipitado
denso fina-
mente dividido

solucidn trang
parente

precipitacidn
muy densa, en—
deczda 2 35-
C, flltra-
da con siceidn
a 21 C lavada
con 1000 parte
en volunen de
solucidn de
ﬂgCl gl 4 % =

[

ligera post-
pre01pltac¢on

A en 1000 par-
tes en volumen

28 partes en

peso de la sal
sodica de aci-
do mesitilen-
sulfonico en

500 partes en
volumen de agua

55 partes en
peso a partlr
de A

polvo fino arg
rillo 1ntenso

Rela0¢on
) atdmica
7,4ﬂ 3876
641% 3
4,8% 1,035
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Ejemplo ' ' 97 .98

El producto contiene alrededor de 38 % alrededor de
del compuesto diazo 80 %
empleado

(G, 67,2 %3 N, 6,4 %; S, 5,2 %; relacién atdémica:

'36?7:3:1,07).

ma. descrita en el Ejemplo 97, el condensado contenido en

difieren ligeramente entre si.

ventajas sobre el Ejemplo 97:-

: CL -161-

- 379775 &

producto de B
1,5 partes en

peso de polvo
amarillo

En un ensayo de condensacion realizado en la for-

N

la mezcla de condensacidn cruda es precipitado en tres fra

L

ciones con solucidn de sal comin o cloruro de cine. La prij

‘mera fraccidn contiene alrededor de 48 % del compuesto dies

zo empleado y, por cadae grupo diazo, un exceso de unos 16
dtomos de carbono; la segunda fraccidn contiene élrededor
del 12 % del compuesto diazo empleado y, por cada grupo
diazo, un exceso de unos 12 dtonos de carbono y la tercera
fraceidn contiene alrededor del 15 ¢% del compuesfo diazo
empleado y, por cada gfupo diazo, un exceso de wnos 6 dto~
nos de carbono.

Por lo tanto, el 75 ¢ del compuesto diazo empleado
es obtenido en forma de productos de condensacidn.

Loé mesitilensulfonatos de los condensados que han
sido aislados en el Ejemplo 96 a pertir de los cloruros
precipitados A y B contienen alrededor de 82 % del compuessd

to diazo empleado. Los andlisis de amvas fracciones solo
Por lo tanto, el Ejenunlo 98 +tiene las siguientes

lMezclas de condensacidén claramente solubles en agua

Separabilidad sustancialmenie mdg fdcil del producto de
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Mejores caracteristicas de manipulacicn durante la sepa-

- Mejor uniformidad quimica del condensado.

. Mejor calidad (ningin olor, ninguna .coloracién, polvo

~reprodﬁqci6n,obtenida a partir de polivinilpirrolidona

‘Ejemglo o ' ) QZ ' 98 -

-etilenglicol/acetato  so S0

vestimiento a torbellino sobre saluminio dotado de aspereza

" ¥ después con una corriente de aire templado y finslmente

-162-

37977%\% i

- condensacidn (una cantidad sustancialmente menor del

_ agente precipitado).

lejores rendimientos.

“racidn.

- . -fdcilmente fluyente).
Los productos de condensacidn obtenidos en los
Ejemplos 97‘y 98 -en forma de mesitilenSulfohatos se com-

paran en relacidn con el efecto de curtido. Una capa de

y'elrcohdensado del Ejemplo 98, presenta una mayor foto—.
sensibilidaq y,por lo tanto un efecto de curtido-mejoradq
en comparacidn con una capé gimilar preparada con el con-
dehsadordel Ejenplo 97. EL ensayo_ée realigza de la si—

guiente forma:

Condensado diazo 1 parte en peso 0,9 partes en pe-
: - (W, 5,5 %) . so (W, 6,1 %)

%ﬁlivin%lpirrolidona 4 partes en peso 4 partes en peso
= 30 B

Eter monometilico de 100 partes en pe 100 partes en pe-

de butilo 8:2 (par-
tes en volumen)

(Ia ¢entidad de condensado diazo en ambas capas se ajusia
a la misma cantidad de grupos diazo por parte en peso de
aglutinante).

Los materiales de reproduccidn se preparan por re-
electroliticamente, secando con una .corriente de aire frio

o
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"plo 97: 39 ng/an?; Ejemplo 98: 42 me/dn?.

‘cfemento de densidad, 0,15) a una ldmpara de impulsos de
_ son frotadas despﬁés vigorosamente una junto a otra du-

_rante'1 minuto mediante una almohadilla de felpa plana em—

fpapada en agua.

‘cle expuesta a través de una densidad de 0,05 ya presenta

—163—

570?7%

durante 2 minutos a 100°C Los pesos de las capas sa: Ejem-

Después de dejar en reposo durante la noche, se

realiza la exposicidén bajo un prisma escalonado Kodak (in-

xenon de 5 kw, a una distancia de 1 metro. Ambas muestras

En el Ejenmplo 07, oolamente el escalon 1 se adhle-

re al soporte, pero no coapletamente. Ademas, la superfi-

un 11 ero dafio mecanlco.

En el Ejemplo 98, el escaldn 2 selédhiere,comple-
tamente y el escaldn 3 oaréialmente al soporte. la super-
ficie expuesta a través de una densidad de 0,05 no presen—
ta daflo mecdnico.

BJELPLO 99

Este ejemplo muestra que-la condensacion de acusr-
do con el procedimiento del invento también puede ser ini-
ciada con el seguﬁdo compénente reactivo.

Se .afiaden gota a gota, con agitacidn, 25,8 partes
en peso de éter 4,4'-bis-metoximetil—difenilico (Componen—
te By, no 15) a 100 partes en volumen de gcido fosforico
al 86 %. Trenscurrido menos de 1 minuto, se fofma una btur-
bidez lechosa considerable causada por un precondensadb.
Se calienta durante 20 minutos a 40°C, se aiiaden 32,3 par-
tes en-pezo de Diazo 2, sulfato, y la condensacidén se rea-
liza durante 5 horas a 40°C. Finalmente se forma una mez-

¢la de condensaciodn trunspurente gue es claramente soluulc
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" mezcia en-300'parteé en voiumen de agus, se precipita con
: paxa el preclpltado con suceidn, se lava con unas 1000 par-
".v1erte en el me51tllensulfonato en la forma deserita en
- el Eaemplo a8. RendlmLento, 47,8 - nartes en volumen, (C,
I 68,8 %; N, 5,8.%; S, 4,5 %; relacidn atom;ca:,41,6.3:1,02).
~en varias capas de reproduécién fotosensiblés;

.- que pueden reallzarse muohas modificaciones dentro de los

:,del mlsmo ¥y el invento incluye todas estas mod1¢1caclones.'

37 775

' Para la separacidn del condensado, se disuelve la

en agua. - .

200 partes en volumen de'solucién al 20 % de NaCl, se se-

tes en volumen de soluc1on de sal comun al 4 % y se con—-

E1 productd de coﬁdensacién'es adecuado para uso
Resultara evidente - -pera 1los expertos en la técnical
'11m3tes del presente invento sin apartarse del espiritu

En resumen, la Patente de Inven01on que se SOllCl~

ta debera recaesr sobre lag 51gu1entes.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento paras la preparacidn de un pror

ducto de condensacién de un compuesto de diazonio aromd-—

tico que consiste en hacer reaccionar por 1o menos un com-

puesto A(=D), ¥ por lo menos un compuesto By de férmule
general E(-CHR -OR,)  en un medio fuertemente dcido, donde

A és un radical de un compuesto gque contiene por lo me-
nos dos miembros seleccionados entre el grupo formado
por un anillo aromdtico y un anillo hetepociclico de
naturaleze arcoétice,cuyo compuesto es susceptible de
condensacidn en una posicidn como minimo con un com-
puesto carbonilico'activo en un medio dcido,

D es un grupo sal de diazonio unido a un datoo de cnrbo-
no aromdiico de A,

n  es un nimero eatero de 1 a 10,

E eg un resto obtenido mediante la separacidén de m dto-
mos de 1I de un compucsto exento de grupos dlavonlo y
susceptible de condensacidn en una posicion como mi-

.:—nimo con un compuesto carbonilico activo en un medio
deido, |

Ry 8std seleqcidnado entre el grupo formado por hidrogenoy

~ alquilo, arilo y grupos hetsrociclicos,

Ry, estd selecciouado entre el grupo formado por hidrdégeno
alguilo y acilo ue 1 a 4*ét6mos de carbono y un grupo
fenilo y A

m es un mimero entero de 1 a 10,

con iendo el producto de condensacidn, por término medio

/;r/aedor de 0,1 & 50 unidades derivadas de L(—CHR ORb)

por unidad de A(-D)

n

n*
2. Un procedimiento segin la Reivindlencidn 1,
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2

.en. el que el medlo de-conuensaclon utilizado és un deido

concentrado.

" en el que ol medlo de condensaclon utlllzado euta selec~

;ortcf09¢orlco & una concentracién de 80 a 100 % aproxime~

‘daments.

‘en el que 1a condensacién se realize dentro de un interve-
1o de femperatura de 10°C & 70°C aproximadauente.

4 5, en el que’ lq condensaclon 56" rcallza uentro de un

'en el que se agrega un compuasto carbonlllco activo du-

'formaldealdo.

-comouesto aele001onado entre el grupo formado por eteres

en el que E es un resto

379775

3. Un procedlm ento segun la Relv1nd1cac1on 2,

cionado. entre el grupo formado por deido ngiorlCO, dcido
metanosulfénﬁco y decido sulfirico, & una concentracidén cq%
nrendlda entre 70 y 100 aproximadamentes o

'4; Un nrocedlmlento segin la Re1V1ndlcac1on 3y

en el que el medio-de condensaclén utlllzado es dcido
5. Un oroceulmlento segin la Re1v1ndlcaclon 1,

6. Un procedlmlanto segun las Reivindicaciones 4

1ntervalo de temperatura de 10°C a 40°C aprox1madamente.'

7, Un procellmlento segun la Reivindicacién 1,

rante le, reaccidn de condensacidn.
8.. Un ﬁroced:mlento segun la RelVlndlcac16n Ty

en el gue el compuestq carbonilico activo utilizado és

9. Un nrocedlmﬂento sebun los RelVlndlcacloneg 1-

é 6, en ol que el cozpuesto E(-CHRa-ORb) ‘deriva de un

fenolicos, tloeteres aromiticos, nldrocarburos aromatlcos
y compuastos heteroc1clieos 10 basicos.

10. Un n;ocedlmlento segin la- Re1v1nd¢caclon 1,

o Thoiee et b e

P,



10

18

20 -

30

compuesto seleccionado entre el grupo formndo por eéteres

donde

M estd sei;ccionado entre el grupo formado por un
enlace sepcillo, une cadens alquilénice y los gru-
pos
~0~alquilen=-0-

-0-alquilen=0-alquilen=O=
—O-arilén—o-

_ —0~-, 0
-8-, |

R, v Ry estan seleccionados.entre el grupo formado
por H, aiquilorde 1 a 3 atomos de carwono, alcoxi
de 1 a 3 dtomos de carvono y haldgeno y

t ¥y u son niuweros eanteros de 1 & 4.

-11. Un procédimiento segun las Reiviandicaciones 6
09, en el Que el compuzsto E(—C_HRa-fORb)m catd selecciona~
do eﬁtre el grupo formado por éteres difenilicos, suliuros
de difenilo, difenilmetanos y bifrenilos.

12, Un procedimientb_segﬁn'lés Reivindicaciones 1

$ 6, en ol que el conpuesto E(-CHRg~ORy), deriva de un

fendlicos, tioéteres aromaticos, hidrocarburos aromiticos
N .. 4 . 1-. . ’-
y compuestod hetasrociclicos no basicos y m es un numero
entero-de 2 a 4, ° '
13. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 12,

en el que m es 2,
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" difenilicos, sulfuros de alfenllo, difenilmetanos y bife=
) nllos ¥y los grupos -GHBa—ORb se encuentran en las posicio=-
'nes, 4, 4 .

~en el que se utiliza un compuesto B1 en el que Ry es H,

‘en el que-se utiliza un compuesto B1 en el que Ry es CH3.

"o 6, en el que laq unidades A(—D)n uer¢van de un compuesto

- como. ufnimo de formula bennral

14, Un procedimiénto segin lés_Reivindicéciones 1

6'6,'en el ‘que el compuesto By es un compuesto practicamen

~ te puro de férmula E(~CHR -ORb)2 donde E es el resto de un|

conpuesto seleccionado entre el grupo formado por eteres

15. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
16. Un procedlm ento segin la Re1v1ndlca01on 1,

17. Uh p ocedimlento segin las Relv1n610301oned 1

(R1-R -) -Nzx
donde
.X 7es el an_on del compussto de alazonlo,
_ p, es un numero entero de 1 a 3,
' ﬁ1resta seleq019nado entre el grupo formado §or [réadply
' 'oosdisoéiblicos v heterociclicos de naturaleza aro-
‘matica que contienen como uinimo una posicion conden
tsable en el nucleo.
) 32 es un £rupo ienﬁleno y
‘R3 es un enlsce sencxllo 0 uno de los grupos
, —("Hz) TRy~ , '
o =(OR) IR~ (CHy) s~
~0-(CH,) =NR
. -g—(cn )51y~
- G—O—RG-O—
',”50”

4~
4"
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donde

7

~S-
-CO-Nﬁ4,o

-—SOZ-NR4—
donde

q es un ndmero de O a 5,.

r es un ndmero de 2 & 5,

R, estd seleccionado entre el grupo formado pon
hidrdgeno, alguilo de 1 a 5 dtomos de carbo-

'no, aralquilo de 7 a 12 dtomos de carbono ¥y
‘arilo de 6 8 12 dtomos de carbono,

R -ests seleccionado entre el grupo rformado por
hidrégeno y alquilo de 1 & 5 dtoumos de car-
bbno ¥

R. e3 un grupo arileno de 6 a 12 dtomos de

18. Un procedimiento segun la Reivindicacién 17,
en el que las unidades A(—D)n derivan de un compuegto como

minimo de formula general

X es el anién del compussto de diazonio,

R1 esfé seieccionado entre el grupo formado por feni-
lo y fenilo sustituido conteniendo por 1o menos una
bosiéién condenSabla-en elvnﬁcleo, siendo los sus-

"tifuyéntes grupos que activan la condencabilidad,

R2 eatéd selecelonado entre el grupo forundo por feni-

leno

- haldgeno,- grupos alquilo de 1 & 3 dfomos de carbono
¥ grupos alcoxi de 1 & 5 dtomos de carvono ¥

R3 es un enlace sencillo o uno de los grupos

£arnonc.

y fenileno sustituldo con uno o mds dtomos de

~169- ' ﬁgi {IR

379775

R1 - R37- R2 - HX
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- 19, Un procedimiente segin la Reivindicacidn 18,

‘en ol que las unidades A(-D), derivan de un compuesto da

férmula general

B2
NH
10
| | M
‘donde . NX

) {,3109 R11 y R12 estdn selacc;onados entre ol grupo for-

mado _por hldrogeno, halogeno, grupos alguilo de
 '_1 a3 étomos de carbono y grupos alcoxi de 1 a 5
rétomos de carbono y
. X'. es el anidn de la sal de diazonio.

- 20, Un_procedlmlentq segin la Relvlndicacién 19,

en el que las unidades A(éD)n defiVén de un compuesto de’

- férmula genersl

¢ 0 wlquilo
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‘en el que el compuésto A(—D)n es fosfato hidrdgeno de

' 3-motoxi-difenilamino-4-diazonio, el compuesto By es 1,5-

conteniendo el grupo alquilo de 1 a 5 dtomos de carbono.
21. Un vrocedimiento segin la Reivindicacién 1,
en el que el producto de condensacidn contiene alrededor

de 0,1 a 10 unidades deriyadas de By por cada unidad de

22, " Un procedimiento segin 1a Reivindicacién 1,
en el que el compuesto A(-D), es fosfato dihidrégen d 3-me-
toxi-difedlamino - 4-diazonic y el compuesto By es 2,6-dime-
tilol-g-metil-fenole |

23, Un procedimientc segin la Reivindicacidn 1,
en el que el compuesto A(-D), es sulfato hidrdgeno de
3-metoxi—difenilamino-4—diazohio,'el compuesto B1 es
4—metii—2,6-bis—hidroximetil—anisol Y él producto de con-
densacién se separa en forme de cloruro,

24, Un procedimientO'segﬁn la Reivindicacién 1,
en el que el compuesto A(-D), es sulfato hidrdgeno de

3=metoxi~difenilamino~4-diazonio, el cdmpuestO'B1 es 1,3

di—isopropil—4;G—dimetilol—benceno-y el producto de condenr

sacidn se separs en forua de cloruro,

25, Un procedimiento segun la Reivindicaciodn 1,

diacetoxidetil—naftaleno y el producto de condensacidn
se gepare en forun de cloruro,

26, Un procedimiento segin le Reivindicacidn 1,
en el que el compuesto A(—D)n es sulfato hidrdgeno de
' metoxiédifenilamino-4—diazonio, ol compuesto By ey una
nezcle ilsowérica de éteres di-, tri- y tetra-msboximetil-
.difohiliobu y el producto de COnddngagién g8 YupArA en

Forma de c¢loruro.
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27. Un procedlmlento segun la Reivindicacidn 1,
en el que, el compueuto A(-D), es sulfato hidrdgeno de
3-meto 1-d1fen11anlno-4—dlavonlo, el conpuesto B4 es sul~

furo de 4,4'-d1—metox1met11—alfenllo'y el producto de

" condensacién se separa en forma de cloruro.

28, Un procsdimiento segin la Reivindicacién 1,
en el que el compuesto A(-D)n es sulfato hidrdgeno de
3—metoxl-d1fen11am1no-4—dlayonlo v el compuesto Bq es
dxido defdi—meﬁoximetil—difenilené.

29, Un procedimiento segun le Reivindicacidn 1,

‘en sl que elrcOmpuesto A(-D), es sulfato hidrégené de

'3-ﬁe%oxiadifenilaﬂino-4—diazbnio ¥y el compuesto B1 es di-

metoximetll—dlbenzotlofeno.

30. Un procndlmlento segun RE:] Relvlndlca01on 1,

-en el que el compuesto A(-D)n es una mezcla de ioszgto
,nldrogeno de d11enllamino-4—dia20nio N4 fosfato_hidrége—

“no de 3—metoki-difenilamino-4-diazonio ¥y el compuesto B1

es 2 5—d1—etox1meb11—tlo¢eno._r

-'31 “Un procedlmlento segun 1a Re;v1nd1ca01on 1,

" en el que el compuebto A(—D) 'ea sulfato hidrogeno de
73—metox1~d1fenllam1no-4-dlazon¢o y el compuesto B1 es

éter 27150prop11—b~met;l—d1;enillcq metoximetilado,

32 Un'procedimiento segin la Reivindicacidn 1,

) en sl que el compuesto A(-D), es sulfato hidrdgeno de

3—metox1—d1 enﬂlaalno-4-dlazoq1o yel comnursto B¢ es

-4, 4' dl-metoxlmet11~dllen11metano.

33« Un procedimiento se"un la Relv1ndleaCLon 1,

en el que el compuesto A(-D)n es sulfato hldrobano de
_=3-meto 1—d1fen11am1no—4—diaaonio y el compueato B1 e

C 4,4 -dl-metox;metil-blienllo.
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ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita: UN PRO

- tres paginas mecanografiadas.

34. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en -
el que el compuesto A(—D)n es sulfato hidrdgeno de 3-metoxi-
difenilamino-4-diazonio, el compuesto Bl es éter 4,4-di-meto
ximetil~difenilico y el producto de qondensacién se separa

en formsa de mesitilensulfonsato.

35. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el qu¢

CEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN PROIUCTO DE CONDENSA—~
CION.
Todo tal y como gueda descrito y reivindicado en la

presente Memoria descriptiva que consta de ciento setenta y

Madrid, 18 de mayo de 1970

BERNARDO UNGRIA

v
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