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Solbcilante: T4 CELIOPHANE, entidad frencesa, residente en 110,

Boulevard Haussmenn, Faris 8e, Francia.
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Los procedimientos diazoicos estén muy ex-
tendidos en la reproduccidén de los azules de dibujo. Se
les utilize igualmente pare la reproduccién de micro-
films de difieil resolucién,

5e El procedimiento de base utiliza la fotodi~
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1(1) =n @N-—N - R+ k(hv) + Hy0 ——3 plk @—OH+0{1:N2+

sociacién de una sal de diazonio por luz ultraviolets y el aco-
planiento de lag sales no desfruidas con un copulante (fenol,
eamina), para produeir un colorante diazoico responsable del
contraste de la imagen. El procedimiento puede ser ilustrade

por las reacciones siguientes, en el caso en que se utilice un

fenol como copulante:

+ QkFH + (n =~ (Xk) @-NzN— B
(2) (n-a(_k)@-—N:N - R +(n = Xk) HOH (ApE)

(n- p(k@-N-:N @OH + (o~ k) R~ H

Les partes transparentes del negativo a reproducir
pemiten el paso de k fotones de luz UV para disociar X k molé
culas de sales de diazonio entre las n moléculas que existen
en la emulsibn, siendo & el rendimiento cufntico de la reaccidn|
(1).

Tas ( n - k) moléculas no disociadas se acoplan
con (n - (k) moléculas de fenol para fomar (n - « k) molé-
culas de colorente diazoico responsables del contraste de la
imagen obtenida (reaccién 2). Este acoplamiento no puede efec-
tuarse mds que en medio bAsico.

Para evitar que este se efectua prematuramente, la
emulsién que contiene a la vez la sal de diazonio y el copu-—
lante es mantenida a un pH &cido. Tras la exposicidn se PTOVO~
ca el acoplamiento por una variacién de pH que hace la emulsién
bbsica, por ejemplo pox exposicibn a vapores de NH;, & solu-
ciones alecalinas, etc., a fin de revelar la imagen.

Los procedimientos diazoicos actuales no presentan
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interés en fotografia en virtud a su poca sensibilidad (ren-
dimiento cudntico fX < 1) Otra razén es su sensibilided es-
pectral limitada al UV y a veces al azul, Por til'b:lmo; el reve-
lado en amoniaco o con ayuda de soluciones alcalinas hacen al
procedimiento poco atrayente.

Por el contrario, el mecanismo de formacién de la
imagen por acoplamiento de una sal de diazonio presenta la
ventaja de una muy alta resolucién (escala molecular) y de un
buen contraste,

Permite también la obtencibén de colores variados
por una eleccién juiciosa de los copulantes.

4l estar dirigida la orientacibén actual de la fotogra-
fia hacia las altes resoluciones seria deseable poder utilizar
la reaccién diazoica para la formacibén de la imagen en un pro=-
cedimiento de sensibilidad bastante superior a la de los pro-
cedimientos diazoicos clésicos. Serie también ventajoso en di~
cho procedimiento utilizar un método de revelado en seco que
evite asl la utilizacién de soluciones alcalinas o de amoniaco.

Para poder utilizar el acoplamiento diazoico en foto-
grafia serfa preciso por tento aumentar considerablemente la
gensibilidad (rendimiento cudntico) con respecto 8l sisteme ac-
tual, desplazar esta sensibilidad en lo visible y, en la medida
de lo posible, utilizar un procedimiento de zevelgdo en Seco.

En lo que concieme & egte dltimo punto, existen ya
procedimientos diazo clisicos de revelado en seco.

Estos procedimientos denominados "diazotermos" utilizan

el calor para el revelado. El método consiste en incorporar a la
mulsidén sensible materiales susceptibles de producir amoniaco

or descomposicidn témica., Los diazotermos tienen sin embargo

a desventaja de no ser muy estables con el tiempo lo que crea
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|{mico. El procedimiento de la patente francesa n? 1.582.847 de

problemas de zlmacenamiento de los papeles no expues
Pare aumentar la sSensibilidad de una emlsién dia-~
zoica y desplazar esta sensibilidad en lo visible, se ha pro-
puesto ya igualmente utilizar emulsiones que contienen una sal
de diazonio y un copulente y provocér' la variacién de pH nece=

saria para el acoplamiento utilizando un procedimiento fotoqui-

la entidad solicitante hs descrito a este efecto la utilizacidn
de algunos materiales fotoconductores que presentan el fenfme-
no de fotodesorcidn. El procedimiento de esta patente francesa
anterior permite efectivamente un aumento de la sensibilidad
({~10) y un desplazamiento de esta sensibilided en lo visible.
Ademés, excluye la necesidad del revelado, efectuéndose la va-
riscibén de pH "in situ", Sin embargo, el sumento de sensibilidad
no es todavia suficiente pera la utilizacién en fotografia,

La presente invencién, tiene por tanto por objeto,
procurar un procedimiento de reproduccibén fotogréifica gue uti-
liza una emulsién que contiene una sal de diazonio y que respon
de a los deseos expresados més arriba.

Este procedimientc; que utiliza una emulsidén que com~
prende gi'anos de un compuesto gemi-conductor sobre los que es
adsorbido un compuesto normalmente inestable y disociable por
una reaccidén en cadena en un producto de disoeiacién que es un
copulante, siendo estabilizado el compuesto normalmente inesta-
ble por adsorcién sobre el semi~conductor y pudiendo ser fo-
todesorbido por iluminseidén con luz visibvle del citado semi-cone
ductor, siendo dispersados estos granos en un aglutinante que
contiene una sal de diazonio, consiste:

8) en exponer segin una imagen con la luz visiltle la

citada emulsién de modo a fotodesorber un némero relativemente
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pequefio de moléculas del compuesto inestable adsorbidas en los
grenos de compuestos semi-conductores que se encuentren en las
zones expuestas, ocasionando este fotodesorcién el paso de las
citades moléculas 2l estedo inestable y la iniciacién de una
reaccién de disociameibén en cadena de las citadas moléculas que
produce un nimero relativamente grende de moléculas de un pro-
ducto de disociacién que es un copulante y, por ende, un efecto
de amplificacifn del proceso fotosensible inicial, relaclonando
a su vez el copulante producido en los granos expuestos con sal
de diazonio presente en la emulsibn en torno s estos granos
para former un colorante diazoico y,

b) en fijar la imagen de colorante  diazoico produci-
da en (a) por destruccién de la sal de diazonio que queda en
las zonas no expuestas por medio de une exposicién con luz ul-
traviolete,

La invencibén se refiere también o las emulsiones
puestas en préctice en el procedimiento de la invencidn, as{
como & lag pelfculas o elementos fologréficos que comprenden
une emulsibén seglin la invencidén aplicada bajo forma de una capa
fotosensitle sobre un sustrato apropiado,

La adsorcién del compuesto nomalmente inestahble se
efectlia por mediacién de "enlaces de adsorcién" que son enlaces
quimicos del tipo covalentes entre el compuesto inestable y
"lagunas" del compuesto semi-conductor. Si los niveles de ener-
gla del semi-conductor que corresponden a estos enlaces de ad-
gorcibén son teles que pueden ser ocupados por fotoelectrones
creados por iluminacién del semi-conductor con la luz visible,
esta ocupacibén provocari le ruptura de los enlaces de adsorcién
¥y el rotorno de las moléculas adsorbidas a su estado inestable,

lo que ocasionaré la disociacién en cadena de estas moléculas
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¥ la produceién de un copulante, el cusl podréd entonces reaccip
nar con la sal de diazonio para formar un colorante como Se ha
indicado anteriormente.

El compuesto semi-conductor que lleva el compuesto
nommalmente inestable al estado adsorbido debe encontrarse en
la emnlsién en forma de granos de pequefio temsfio (ventajosamente
inferior a 1 micrén) dispersados en el aglutinante de la emul=-
gién a fin de evitar la propagacién de la reaccién en cadena de
disociaeidén del compuesto inestable & través de toda la emule
sién, lo que impedirfa la obtencién de un contraste entre las
zonas expuestas y no expuesgtas, Utilizando granos de pequefio
grosor, la reaccién de disociacibn que produce el efecto de
amplifipacién estd limitada a los granos expuestos y la for-
macién de colorante. diazoico serd localizada en tormo a estos
granos,

Durante la etapa de fijacidn, es preciso vigilar
que la exposicién ultravioleta, utilizada para destruir el
compuesto diazoico que no ha copulado, no produzca la foto-
desorcién del compuesto inestable sobre los granos que no hen
sido expuestos en la etapa (a). 4 este efecto, se utilizard
ventajosamente un filtro pasa~benda que corresponde unicamen-—
te a la banda de absorcién de la sal de diazonio. Longitudes
de onda comprendidaes entre 3,500 y 4.000 angstrbms serén ge-
nerelmente utilizados para la fijaeién.

Como compuestos inestables susceptibles de ser uti-
lizados para la generacidén del copulante, se ha encontrado

que la trifenilmetilazida de f6rmulas

o] ;
<:\/ N3
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vy sus derivados obienidos por susiitucién sobre uno o varios
nticleos, convienen perfectamente.

Egtos compuestos son muy inestables y son conoci-
dos por lo demés como explosivos., El radical =N comprende un

/
doble enlace = N\E que es la parte vulnerable de la molécula ,

Estios compuestos pueden ser eatabilizados por adsorcién sobre
un compuesto semi-conductor, efectudndose la adsorcién en el
doble enlace, por apertura de éste y puenteo con dos lagunas del
semi~conductor formando dos enlaces covalentes con estas lagunag
Cuando estos enlaces son destruidos por iluminacién del semi~
conductor y saturacién de los niveles de energia correspondien-—
tes, el doble enlace se reforma, reaparece la inestabilidad y
se inicia un proceso de disociacién en cadena.

El copulante que resulta de la disociacién del azido

es uns amina., Esta disociacién se opera como sigue:

ﬂ\
(1) ¢3*G—N3'-—§ C=N~¢+N2
/
g
bage de Schiff
g g
(2) \C=N-¢+H20-—-—-)>C=O+¢-NH2

e
g d amina

La amina producida reaccilona entonces sobre la sal
de diazonio segin la reaccién:
g-Ny+ feNaN-Rwm»pf-N=N-fg-Ni, - RH
La molécula de Hy0 necesaria para la resccibn (2) es

procurada por la emulsién, por ejemplo por utilizacién de un

aglutinante hidrofilo que contiene naturalmente un poco de hu-
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vilizedores de modo a obtener una o uwias bandas de sbsorcién

58

medad; se podré utilizar como aglutinante un Nylon tal como
Zytel 61 (producto vendido por la.m Pont de Nemours and Co.),
la polivinilpirrolidona, el alcohol polivinilico, el cloruro
de polivinilo y copolimeros de éste, etc., no siendo esta lis-
ta de aglutinantes en modo alguno limitativa.

Como compuesto semi-~conductor adsorbente se pueden u.'t:j_.1
lizar 6xidos de metales convenientemente dopados y sensibiliia-
dos en lo visible con ayuda de colorantes apropiados. As{ pues, |
se ha encontrado gue Ti0, rutilo dopado al Cu, Zn0O dopado al Wi
o al Ni-Ce convenlientemente sensibilizados convienen perfecta-
mente para los fines de la invencién. El dopaje de los éxidos
puede efectuarse haciendo burbujear con agitacién los dxidos en
verticulas durante, por ejemplo, una decena de minutos en una
solucidn de una sal del metal dopante (por ejemplo una solucién
de S0,0u &1 1 % o una solucién de CL Ni el 0,78 %), filtrendo
las partfculas de 6xido y secéndolas, despuds sometiéndolas &
un tratemiento térmico que consiste por ejemplo en un calentamien
to a 1002C durante 1. hora, seguido de un calentamiento a 4209C
durante 4 horas en el caso del Ti0p y en un calentamiento de
de 10092C durante 1 hora, seguido de un calentamiento a 4500C du
rante 5 horas en el caso del Zn0, Para la sensibilizacién en
lo visible se pueden tratar los éxidos dopados por una solu-
cibén diluida (041 @ 0,2 % por ejemplo) de un colorante tal como
por ejemplo, la fosfina R, la eosina 2{, la eritrosina, el rossa
bengsle, la aurezine, la prizuline, la calcozina. violeta C,
en un disolvente inerte conveniente (alcohbl 6 tolueno, por ejem

plo); Se puede tembién utilizar una mezcla de colorentes sensi-

que cubren amplismente la gama de lo visible., Es preciso vigi-

lar que la bande de absorcidn no se extienda en el ultravioletas
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Ia operacién de sensibilizacién puede ser efectuada antes, du-
rante o después de la absorcién del compuesto inestable, segin
lo que sea 1o més cbémodo.

Va sin declr que las materias y las foxmas operato-
rias mencionadas més arrivae para la preparacién del compuesto
semi-conductor dopado y sensibilizado no se indican més a ti-
tulo ilustrativo y no limitativo.

En general, la relacifén en peso compuesto semi-con-
ductor/aglutinante s6lido serd de al menos 5/1.

Por razones de seguridad, el azido seri ventajosament%
prepasrado en presencia del semi-conductor de modo a estabili-
zarle desde su formacién.

Muchas sales de diazonio son utilizables en el pro-
cedimiento de¢ la invencién, siendo la ¢nica condicién gue reac-
cionen con el copulanie dado por el compuesto inestable para
formar un colorante, Sales de diazonio que se revelan interesan<
tes en la presente invencidn, en razén de su estabilidad, su
reactividad y su disponibilidad son:

- los clorozincatos y los fluorboretos de p-diaszodie~
tilanilina, de diazodietil-p-fenilen-diamina, de diazo-dibenzil-

-p~fenilendiamina, de diazo-p-aminodifenilamina, de p-morfoli~-
nobenzenodiazonio, de diazo-p=N- ﬁ ~hidroxietil-N-metil-amino~
benzeno, de diazo-p-dihidroxipropilaminobenceno, de diazo-p~

diamileminobenzeno,
Esta lista no debe sin embargo, ser considerads como

limitativa.
Los dos ejemplos no limitativos siguientes de la

preparscién de emulsiones son dados para ilustrar la inven-—

cibn,
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EJEMPIO 1

Preparacién de una emulsién que contiene trifenilmetilézide

como compuesto inegtable.

Se comienza por preparar trifenilmetilazido en pre=-
sencia de un compuesto semi-conductor. A este efecto, 10 g. de
T102 dopado al cobre y sensibilizado en finas particulas (men_os
de 1 micrén), son agitados constantemente en una mezcla de una

solucidn de 5 g. de &zido de sodio en 5 em3 de ague ¥ 20 cm3

de cloroformo. Enfriando se afiade a la mezcla una solucidn de

5 g de trifenilcarbinol en 50 cm3 de cloroformo ¥, lentamente,

5 cmo de H,50, concentrado, Al cabo de una hora, las particu-
las de Ti0, sobre las que se encuentra el 4zido absorbido son
filtradas, secadas bajo vacio y dispersadas en una solucién

que contiene 8 g de polivinilpirrolidona (aglutinante) en 26 e
de alcohol etilico y 1,5 g de clorozincato de diazZo-p~diamilamin
benzeno, & fin de formar una emulsién segin la invencién., Esta
emulsidn es a continuscidén ~echads sobre un soporte apropiado

tgl como un papel o ung pelfcula sintética,
EJEMPIO 2

Prepg_racidnv de una emulsién que contiene trifenilmetilézido

como_compuesto inestables

Cbmo snteriomente, se comienza por preparar trife-
nilmetilézido en presencia de un compuesto semi-conductor. A
A este efecto, 10 g de finas partfculas ( < 1 micrén) de 2n0
dopado al niquel y sens:‘.'bilizédo son agitados constantemente
en una mezcla de una golucidén de 2 g de clorhidratfo de tri-

fenilhidrazina en 30 cmS de slcohol etflico y de 15 cm3 de wna

solucién al 7 % en peso de HOl. Enfriando, se afiade a la mezcls
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wa solucién que contiene 0,8 g de nitrito de sodio en 10 em3
de agua. Al cabo de 2 hores, las partfculas de Zn0 sobre laes
que se encuentra el Azido absorbido son filiradas, secadas

bajo vacio y dispersadas en una solucién que contiene 4 g de

Nylon "Zytel 61" en 26 cm3 de aleohol etflico ¥y 1,5 g de clo-
rozinicato de p~diacodietilaniline, a fin de formar una emul-
sién. BEgta emulsién es a continuacién hechade sobre un so=-
porte apropiado como en el ejemplo 1.

En los dos ejemplos anteriores, las emulsiones son
hechades sobre el soporite a razén de 30 & 35 g/mz. Estas can-
tidades se revelsn apropiadas, pero es evidente que se podrian
echar capas de emnlsién més delgadas o més espesas,

Las emnlsiones de la invencién presenten una sensi-
vilided del Orden de 10 a 50 (erg/em?)™1, es decir superior
en un factor del orden de 10° & la sensibilidad de 188 emul~-
siones diazo clésicas.

N O T A

= o

Descrite suficientemente la naturaleza del invento,
agf como la meners de realizarse en la préotica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus=-
ceptibles de modificaciones de detalle en cusnto no alteren
su principio fundamental., También se hace constar gue el
invento corresponde a una solicitud de patente presentada en
Prancia con el n® 72 32112 de 11 de septiembre de 1.972; aco=-
giéndose por lo tanto a los beneficios gue conceden los Con=
venios Internaclonales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento por lo gque se solicita Paten=—
te de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: Procedimiento
de reproduccidn fotogréfica; caracterizéndose por lo siguiente:
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1e= Procedimiento de reproduccién fotogrifica, que
utiliza wna emulsién que comprende grenos de un compuesto se-
mi-conductor sobre los gue es adsorbido un compuesto normel-
nente inestable y disociable por una reaccibén en cadena en un
producto de disociacién gue es un copulante, siendo estabili-~
zado el compuesto normalmente inestable por adsoreiln sobre

el semi-conductor y pudiendo ser fotodesorbido por iluming

leibén con luz visible del citado semi-conductor, siendo dis-

persados estos granos en un aglutinante que contiene una sal
de diezonio; caracterizado porque comprende (2) exponer segin
une imegen con la luz visible la citada emulsién con el fin de
fotodesorber un nimero relativemente pequefio de moléeculas del
compuesto inestable adsorbidas en los granos del compuesto se=
mi-conductor que se encuentran en las zonas expuestas, oca-
sionando esta desorcién el paso de las citadas moléculas al es-
tado inestable y la iniciacién de una reaccéién de disociacién
en cadena de las citadas moléculas que produce un nlimero re-
lativamente grande de moléculas de un producto de disociacidn
que es un copulante y, por ende, un efecto de amplificacién
del proceso fotosengible inicial, reaccionando a su vez el co-
pulante producido en los grenos expuestos con sal de diazonio
presente en 12 empulsién en torno a estos grenos para formar
un colorante diazoico; y (b) fijar la imagen de colorante dia=-
zoico producida en (a) por destruccién de la sal de diazonio
que queda en les zonas no expuesatas pbr medio de una exposi-
¢ién con luz ultravioleta.

24~ Pro;:edimiento gegin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el compuesto normalmente inestable se elige

entre la trifenilmetilazida y sus derivados obtenidos por sus-

((C;titucwn sobre uno o varios de los nucleos fenilo.
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3.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 ¥ 2, caracterizado porque el compuesto semi-conductor se eli-
ge entre el 6xido de titenio dopado sl cobre, el éxido de zine
dopado al niquel y el éxido de zinc dopado al niquel-cerio,
sensibllizados en lo visible,

44=- Procedimiento seglin ung de las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque la sal de diazonio se elige entre
las siguientess los clorozincatos y los fluoroboratos de p-dia-
zodietilanilina, de dlazodietil-p-fenilendiamina, de diazo-di-
benzil-p-fenilendiamina, de diazo~-p-~aminodifenilamina, de p-
morfolinobenzenodiazonio, de diazo~p-N- ﬂ ~hidroxietil=~N-
metileminobenzeno, de diazo-p-dihidroxipropileminobenzeno, de

diazo-p~diamilaminobenzenoc.
5e~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones .

1 a 4, caracterizado porque los granos tienmen un grosor inferiorx

a un micrén,
6.~ Procedimiento de reproduccién fotogréfica, tal
y como queda sustanclalmente descrito en la presente Memoria.

Bgta Memoria consta de 13 hojas esorites & méguina

por una sola carg. -5 WOV, 1975

& GOMEZ ACES0 Y 1MUULL
" pe Flimado L Gueta Eutnindos
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