
PATENTE DE INVENCION 

CL 0323.

418665

PROCEDIMIENTO DE REPRODUCCION FOTOGRAFICA.

<̂ %c^7%¿%.-LA CELLOPEíANE, entidad francesa, residente en 110, 

Boulevard Haussmann, París 8e, Francia.

Los procedimientos diazoicos están muy ex­

tendidos en l a  reproducción de lo s  azules de dibujo. Se 

le s  u t i l iz a  igualmente para l a  reproducción de micro­

film s de d i f í c i l  resolución.

5. El procedimiento de base u t i l iz a  l a  fo tod i-
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sociación de una sa l  de diazonio por luz u ltrav io le ta  y e l aco­

plamiento de la s  sa le s  no destruidas con un copulante (fenol, 

amina), para producir un colorante diazoico responsable del 

contraste de l a  imagen. El procedimiento puede ser ilustrado 

por la s  reacciones siguientes, en e l caso en que se u t i lic e  un 

fenol como copulante:

-  2

( 1)

( 2)

R \O y >-N =N  - R + k ( M )  + HgO -----> p (k  < ^ Q ^ -0 H +  %kNg +

+ %kHH+ (n - C<k) <^0 ^>-N = N -  R 

(n-/^k)<(0^-N =N  -  R +(n -  o(k)

(n- # ) (^ 0 ^ - N = N  ^ Q ^ O H  + (n- <^k) R- H

Las partes transparentes del negativo a reproducir 

permiten e l paso de k fotones de luz UV para d isociar p( k molé_ 

culas de sa le s  de diazonio entre la s  n moléculas que existen 

en l a  emulsión, siendo &( e l rendimiento cuántico de l a  reacción 

(1).

Las ( n -  ¿X.k) moléculas no disociadas se acoplan 

con (n -  p¿k) moléculas de fenol para formar (n -  %¡( k) molé­

culas de colorante diazoico responsables del contraste de la  

imagen obtenida (reacción 2 ). Este acoplamiento no puede efec­

tuarse más que en medio básico.

Para ev itar  que este  se efectúa prematuramente, l a  

emulsión que contiene a l a  vez l a  sa l  de diazonio y e l copu­

lante es mantenida a un pH ácido. Tras l a  exposición se provo­

ca e l acoplamiento por una variación de pH que hace la  emulsión 

básica, por ejemplo por exposición a vapores de NHj, a solu­

ciones a lca lin as , e tc . ,  a f in  de revelar l a  imagen.

Los procedimientos dlazoicos actuales no presentan
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in terés en fo tografía  en virtud a su poca sensibilidad (ren­

dimiento cuántico % <( 1). Otra razón es su sensibilidad es­

pectral lim itada al UV y a veces a l azu l. Por dltimo, e l reve­

lado en amoniaco o con ayuda de soluciones a lca lin as hacen a l 

procedimiento poco atrayente.

Por e l contrario, e l mecanismo de formación de la  

imagen por acoplamiento de una sa l de diazonio presenta l a  

ventaja de una muy a lta  resolución (escala  molecular) y de un 

buen contraste.

Permite también l a  obtención de colores variados 

por una elección ju ic io sa  de lo s  copulantes.

Al e star d irig ida l a  orientación actual de l a  fotogra­

f í a  hacia la s  a lta s  resoluciones se ria  deseable poder u t i l iz a r  

l a  reacción diazoica para l a  formación de l a  imagen en un pro­

cedimiento de sensib ilidad  bastante superior a la  de lo s  pro­

cedimientos diazoicos c lá s ico s . Seria  también ventajoso en di­

cho procedimiento u t i l iz a r  un método de revelado en seco que 

evite a s i l a  u tilización  de soluciones a lca lin as o de amoniaco.

Para poder u t i l iz a r  el acoplamiento diazoico en fo to­

g ra fía  se r ia  preciso por tanto aumentar considerablemente la  

sensib ilidad  (rendimiento cuántico) con respecto a l sistema ac­

tu al, desplazar esta  sensib ilidad  en lo  v is ib le  y, en l a  medida 

de lo  posib le , u t i l iz a r  un procedimiento de revelado en seco.

En lo  que concierne a este dltimo punto, existen ya 

procedimientos diazo c lásicos de revelado en seco.

Estos procedimientos denominados "diazotem os" u tiliza ^  

e l calor para e l revelado. El método consiste en incorporar a l a  

emulsión sensible m ateriales susceptibles de producir amoniaco 

por descomposición térmica. Los diazotermos tienen sin  embargo 

la  desventaja de no se r  muy estables con e l tiempo lo que crea



problemas de almacenamiento de lo s  papeles no expuestos.

Para aumentar l a  sen sib ilidad  de una emulsión dia­

zo ica y desplazar e sta  sen sib ilidad  en lo  v is ib le , se ha pro­

puesto ya igualmente u t i l iz a r  emulsiones que contienen una sa l 

de diazonio y un copulante y provocar l a  variación de pH nece­

sa r ia  para e l  acoplamiento utilizando un procedimiento fotoquí­

mico. EL procedimiento de l a  patente francesa ns 1. 582.847 de 

l a  entidad so lic itan te  ha descrito a  este  efecto l a  u tilización  

de algunos m ateriales foto conducto res que presentan e l fenóme­

no de foto desorción. EL procedimiento de e sta  patente francesa 

an terior permite efectivamente un aumento de l a  sensib ilidad

10) y un desplazamiento de e sta  sen sib ilidad  en lo  v is ib le . 

Además, excluye l a  necesidad del revelado, efectuándose l a  va­

riación  de pH "in  s i tu " .  Sin embargo, e l aumento de sensibilidac 

no es todavía suficien te para l a  u tilizac ió n  en fo to g ra fía .

La presente invención, tiene por tanto por objeto, 

procurar un procedimiento de reproducción fo tográfica  que u t i­

l iz a  una emulsión que contiene una sa l  de diazonio y que respon 

de a lo s  deseos expresados más arriba .

Este procedimiento que u t i l iz a  una emulsión que com­

prende granos de un compuesto semi-conductor sobre lo s  que es 

adsorbido un compuesto normalmente inestable y disociable por 

una reacción en cadena en un producto de disociación que es un 

copulante, siendo estabilizado e l compuesto normalmente in esta­

ble por adsorción sobre e l semi-conductor y pudiendo ser fo ­

to de sorbí do por iluminación con luz v is ib le  del citado semi-con­

ductor, siendo dispersados estos granos en un aglutinante que 

contiene una sa l  de diazonio, con siste :

a) en exponer según una imagen con l a  luz v is ib le  l a  

citada emulsión de modo a fotodesorber un número relativamente
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pequeño de moléculas del compuesto inestable adsorbidas en lo s  

granos de compuestos semi-conductores que se encuentran en la s  

zonas expuestas, ocasionando e sta  fotodesorción e l paso de la s  

citadas moléculas a l estado inestable y l a  in iciación  de una 

reacción de disociación en cadena de la s  c itadas moléculas que 

produce un ndmero relativamente grande de moléculas de un pro­

ducto de disociación que es un copulante y, por ende, un efecto 

de amplificación del proceso fotosensible in ic ia l ,  relacionando 

a su vez e l copulante producido en lo s  granos expuestos con sa l  

de diasonio presente en l a  emulsión en tomo a estos granos 

para f  o uñar un colorante diazoico y,

b) en f i j a r  l a  imagen de colorante diazoico produci­

da en (a) por destrucción de l a  s a l  de diazonio que queda en 

la s  zonas no expuestas por medio de una exposición con luz u l­

trav io le ta .

La invención se re fiere  también a la s  emulsiones 

puestas en práctica en el procedimiento de l a  invención, a s i  

como a la s  pelícu las o elementos fo tográficos que comprenden 

una emulsión segdn l a  invención aplicada bajo forma de una capa 

fotosensible sobre un sustrato  apropiado.

La adsorción del compuesto normalmente inestable se 

efectáa por mediación de "enlaces de adsorción" que son enlaces 

químicos del tipo covalentes entre e l  compuesto inestable y 

"lagunas" del compuesto semi-conductor. S i lo s  n iveles de ener­

g ía  del semi-conductor que corresponden a estos enlaces de ad­

sorción son ta le s  que pueden se r  ocupados por fotoelectrones 

creados por iluminación del semi-conductor con l a  luz v is ib le , 

e sta  ocupación provocará l a  ruptura de lo s  enlaces de adsorción 

y e l retomo de la s  moléculas adsorbidas a su estado in estab le , 

lo  que ocasionará l a  disociación en cadena de e sta s  moléculas
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y l a  producción de un copulante, e l cual podrá entonces reaccio 

nar con l a  s a l  de diazonio para formar un colorante como se ha 

indicado anteriormente.

El compuesto semi-conductor que lle v a  e l compuesto 

normalmente inestable a l  estado adsorbido debe encontrarse en 

l a  emulsión en forma de granos de pequeño tamaño (ventajo samen t< 

in fe r io r  a 1 mi orón) dispersados en e l aglutinante de l a  emul­

sión a f in  de ev itar  l a  propagación de l a  reacción en cadena de 

disociación del compuesto inestable a través de toda l a  emul­

sión, lo  que impediría l a  obtención de un contraste entre la s  

zonas expuestas y no expuestas. Utilizando granos de pequeño 

grosor, l a  reacción de disociación que produce e l efecto de 

am plificación e stá  lim itada a lo s  granos expuestos y l a  for­

mación de colorante, diazoico será localizad a en tomo a estos 

granos.

Durante l a  etapa de fi ja c ió n , es preciso v ig i la r  

que l a  exposición u ltrav io le ta , u tilizad a  para d estru ir e l 

compuesto diazoico que no ha copulado, no produzca l a  fo to- 

desorción del compuesto inestable sobre lo s  granos que no han 

sido expuestos en l a  etapa (a ) . A este  efecto , se u tiliz a rá  

ventajosamente un f i l t r o  pasa-banda que corresponde únicamen­

te  a l a  banda de absorción de l a  s a l  de diazonio. Longitudes 

de onda comprendidas entre 3*500 y 4.000 angstrdms serán ge­

neralmente u tilizad os para l a  f i ja c ió n .

Como compuestos in estab les susceptibles de se r  u t i­

lizados para l a  generación del copulante, se ha encontrado 

que l a  tr ifen ilm etilazid a de fórmula:

0
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y sus derivados obtenidos por sustitución  sobre uno o vario s 

núcleos, convienen perfectamente.

Estos compuestos son muy in estab les y son conoci­

dos por lo  demás como explosivos. El rad ica l -Ni comprende un

doble enlace -  N " que es l a  parte vulnerable de l a  molécula . 
'N

Estos compuestos pueden se r  estab ilizados por adsorción sobre 

un compuesto semi-conductor, efectuándose l a  adsorción en el 

doble enlace, por apertura de éste y puenteo con dos lagunas del 

semi-conductor formando dos enlaces covalentes con e sta s lagunas. 

Cuando estos enlaces son destruidos por iluminación del semi­

conductor y saturación de lo s  n iveles de energía correspondien­

te s , e l doble enlace se reforma, reaparece l a  in estab ilidad  y 

se in ic ia  un proceso de disociación en cadena.

El copulante que resu lta  de l a  disociación del azido 

es una amina. Esta disociación se opera como sigue:

( 1) -  c -  N3 ----C = N -  % + N,

i /

base de Sohiff

(2)

%

%

C = N -  % + HgO

%

' c  = 0 + % -  NH„
/  ^

amina

20.

25.

La amina producida reacciona entonces sobre l a  sa l  

de diazonio segdn l a  reacción:

)y-M2 + , ? - N . N - R - * , ? - N < N - F - m 2 - B H  

La molécula de HgO necesaria para l a  reacción (2) es 

procurada por l a  emulsión, por ejemplo por u tilizac ión  de un 

aglutinante h idrófilo  que contiene naturalmente un poco de hu-



medad; se podrá u t i l iz a r  como aglutinante un Nylon ta l  como 

Zytel 61 (producto vendido por l a  Di Pont de Nemours and Co.), 

l a  po liv in ilp irro lidon a, e l alcohol p o liv in ílico , e l  cloruro 

de po liv in ilo  y copolimeros de éste , e t c . ,  no. siendo e sta  l i s ­

ta  de aglutinantes en modo alguno lim ita tiv a .

Como compuesto semi-conductor adsorbente se pueden u ti 

l i z a r  óxidos de metales convenientemente dopados y sen sib iliza­

dos en lo  v is ib le  con ayuda de colorantes apropiados. Asi pues, 

se ha encontrado que TiOg ru tilo  dopado a l  Cu, ZnO dopado a l  Ni 

o a l  Ni-Ce convenientemente sensibilizados convienen perfecta­

mente para lo s  fin es de l a  invención. El dopaje de lo s  óxidos 

puede efectuarse haciendo burbujear con agitación lo s  óxidos en 

p artícu las durante, por ejemplo, una decena de minutos en una 

solución de una sa l  del metal dopante (por ejemplo una solución 

de SO^Cu a i 1 % o una solución de Cl Ni a l  0,78 %), filtran do 

la s  partícu las de óxido y secándolas, después sometiéndolas a 

un tratamiento térmico que consiste por ejemplo en un calentamietn 

to a 100SC durante t  hora, seguido de un calentamiento a 420SC 

durante 4 horas en e l  caso del TÍO2 y en un calentamiento de 

de 100BC durante 1 hora, seguido de un calentamiento a 450SC du 

rante 5 horas en el caso del ZnO. Para l a  sensib ilización  en 

lo  v is ib le  se pueden tra ta r  lo s  óxidos dopados por una solu­

ción d ilu ida (0,1 a 0,2 % por ejemplo) de un colorante ta l  como 

por ejemplo, l a  fo sfln a  R, l a  eosina ^ , l a  e iitro sin a , e l rosa 

bengala, l a  aurazina, l a  prizu lin a, l a  calcozina. v io le ta  0, 

en un disolvente inerte conveniente (alcohol ó tolueno, por ejem 

p ío ). Se puede también u t i l iz a r  una mezcla de colorantes sensi­

bilizadores de modo a obtener una o .uñas bandas de absorción 

que cubren ampliamente l a  gama de lo  v is ib le . Es preciso v ig i­

l a r  que l a  banda de absorción no se extienda en e l u ltrav io le ta



La operación de sen sib ilización  puede se r  efectuada antes, du­

rante o después de l a  absorción del compuesto in estab le, según 

lo  que sea lo  más cómodo.

Va sin  decir que la s  m aterias y l a s  foimas operato­

r ia s  mencionadas más arriba para l a  preparación del compuesto 

semi-conductor dopado y sensibilizado no se indican más a t i ­

tulo ilu stra tiv o  y no lim itativo .

En general, l a  relación en peso compuesto semi-con- 

ductor/aglutinante sólido será de a l  menos 5/1.

Por razones de seguridad, e l azido será  ventajosamente 

preparado en presencia del semi-conductor de modo a e s t a b il i­

zarle desde su formación.

Muchas sa le s  de diazonio son u tiliz a b le s  en e l  pro­

cedimiento de l a  invención, siendo l a  única condición que reac­

cionen con e l copulante dado por e l compuesto inestable para 

fornar un colorante. Sales de diazonio que se revelan interesan­

tes en l a  presente invención, en razón de su estab ilidad , su 

reactividad y su disponibilidad son:

-  lo s  clorozincatos y lo s  fluorboratos de p-diazodie- 

t i la n ilin a , de diazodletil-p-fenilen-diam ina, de diazo-dibenzil-- 

-p-f en il endi amina, de diazo -p-and.no d if  en il amina, de p-moxfoli- 

nobenzenodiazonio, de d iazo-p-N --¿íidroxietil-N -m etil-am ino- 

benzeno, de diazo-p-dihidroxipropilaminobenceno, de diazo-p- 

diamilaminobenzeno.

Esta l i s t a  no debe sin  embargo, se r  considerada como 

lim ita tiv a .

Los dos ejemplos no lim itativos siguientes de l a  

preparación de emulsiones son dados para i lu s t r a r  l a  inven­

ción.
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EJEMPLO 1

Preparación de una emulsión que contiene trifen ilm etilázido 

como compuesto in estab le .

Se comienza por preparar trifen ilm etilázido  en pre­

sencia de un compuesto semi-conductor. A este efecto, 10 g . de 

TÍO2 dopado a l  cobre y sensibilizado en fin as partícu las (menos 

de 1 micrón), son agitados constantemente en una mezcla de una 

solución de 5 g . de ázido de sodio en 5 cm̂  de agua y 20 cm-3 

de cloroformo. Enfriando se añade a l a  mezcla una solución de 

5 g  de trifen ilcarb in o l en 50 cm̂  de cloroformo y, lentamente,

5 cm̂  de HgSO  ̂ concentrado. Al cabo de una hora, la s  partícu­

la s  de TiOg sobre l a s  que se encuentra e l ázido absorbido son 

f i l t r a d a s ,  secadas bajo vacio y dispersadas en una solución 

que contiene 8 g  de po liv in ilp irro lidona (aglutinante) en 26 cm- 

de alcohol e t í l ic o  y 1,5 g de clorozincato de diazo-p-diamilamin 

benzeno, a f in  de formar una emulsión segdn l a  invención. Esta 

emulsión es a continuación echada sobre un soporte apropiado 

t a l  como un papel o una p e lícu la  s in té tic a .

EJEMPLO 2

20. Preparación de una emulsión que contiene trifen ilm etilázido

como compuesto in estab le .

Como anteriormente, se comienza por preparar t r i f e -

25.

nilm etilázido en presencia de un compuesto semi-condactor. A 

A este efecto , 10 g de fin as partícu las ( ^  1 micrón) de 2n0

dopado a l  níquel y sensibilizado son agitados constantemente 

en una mezcla de una solución de 2 g de clorhidrato de t r i -  

fenilh idrazina en 30 cm̂  de alcohol e t í l ic o  y de 15 cnt.3 de una 

30. solución a l 7 % en peso de HC1. Enfriando, se añade a  l a  mezcla



una solución que contiene 0 ,8  g  de n itr ito  de sodio en 10 cm̂  

de agua. Al cabo de 2 horas, l a s  partícu las de ZnO sobre la s
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que se encuentra e l ázido absorbido son f i l t r a d a s ,  secadas 

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

Nylon "Zytel 61" en 26 cm-3 de alcohol e t í l ic o  y 1,5 g de clo- 

rozinicato de p-d iacod ietilan ilin a, a f in  de formar una emul­

sión . Esta emulsión es a  continuación hechada sobre un so­

porte apropiado como en e l ejemplo 1.

En lo s  dos ejemplos anteriores, l a s  emulsiones son 

hachadas sobre e l  soporte a razón de 30 a 35 g/$n^. Estas can­

tidades se revelan apropiadas, pero es evidente que se podrían 

echar capas de emulsión más delgadas o más espesas.

Las emulsiones de l a  invención presentan una sensi­

b ilidad  del Orden de 10 a 50 (erg/cm^)"*\ e s decir superior 

en un fac to r  del orden de 10  ̂ a  l a  sen sib ilidad  de la s  emul­

siones diazo c lá s ic a s .

N O T A

20.

25.

Descrita suficientemente l a  naturaleza del invento, 

a s í como la  manera de realizarse  en l a  p ráctica , debe hacerse 

constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptibles de modificaciones de detalle  en cuanto no alteren 

su principio fundamental. También se hace constar que e l 

invento corresponde a una so lic itu d  de patente presentada en 

Francia con e l na 72 32112 de 11 de septiembre de 1.972; aco­

giéndose por lo  tanto a lo s  beneficios que conceden lo s  Con­

venios Internacionales en v igor, siendo lo  que constituye 

l a  esencia del referido Invento por lo  que se so l ic i ta  Paten­

te de Invención por 20 años en España, sobre: Procedimiento 

de reproducción fo tográfica ; caracterizándose por lo  siguiente:
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1 .-  Procedimiento de reproducción fo tográfica , que 

u t i l iz a  una emulsión que comprende granos de un compuesto se­

mi-conductor sobre lo s  que es adsorbido un compuesto normal­

mente inestable y disociable por una reacción en cadena en un 

producto de disociación que es un copulante, siendo e s ta b il i­

zado e l compuesto normalmente inestable por adsorción sobre 

e l semi-conductor y pudiendo se r  foto desorbido por ilumina­

ción con luz v is ib le  del citado semi-conductor, siendo d is­

persados estos granos en un aglutinante que contiene una sa l  

de diazonio; caracterizado porque comprende (a) exponer según 

una imagen con l a  luz v is ib le  l a  c itada emulsión con e l fin  de 

foto desorber un número relativamente pequeño de moléculas del 

compuesto inestable adsorbidas en lo s  granos del compuesto se­

mi-conductor que se encuentran en la s  zonas expuestas, oca­

sionando e sta  desorción e l paso de la s  citadas moléculas a l  e s­

tado inestable y l a  in iciación  de una reacción de disociación 

en cadena de la s  citadas moléculas que produce un número re­

lativamente grande de moléculas de un producto de disociación 

que es un copulante y, por ende, un efecto de amplificación 

del proceso fotosensible in ic ia l ,  reaccionando a su vez e l co­

pulante producido en lo s  granos expuestos con sa l  de diazonio 

presente en l a  emulsión en tomo a estos granos para formar 

un colorante diazoico; y (b) f i j a r  l a  imagen de colorante dia­

zoico producida en (a) por destrucción de l a  s a l  de diazonio 

que queda en la s  zonas no expuestas por medio de una exposi­

ción con luz u ltrav io le ta .

2 .-  Procedimiento según l a  reivindicación 1, carac­

terizado porque e l compuesto normalmente inestable se e lige 

entre l a  trifen ilm etilazid a y sus derivados obtenidos por sus­

titución  sobre uno o vario s de lo s  núcleos fen ilo .30
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3 . -  Procedimiento segdn ana de la s  reivindicaciones

1 y 2, caracterizado porque e l compuesto semi-conductor se e l i ­

ge entre e l óxido de titan io  dopado a l  cobre, e l  óxido de zinc 

dopado a l  níquel y e l óxido de zinc dopado a l  n iquel-cerio, 

sensib ilizados en lo  v is ib le .

4 .  -  Procedimiento segdn una de la s  reivindicaciones 

1 a 3, caracterizado porque l a  sa l  de diazonio se e lige  entre 

la s  sigu ien tes: lo s  clorozincatos y lo s  fluoroboratos de p-dia- 

zod ietilan ilin a , de diazodietil-p-fenilendiam ina, de diazo-di- 

benzil-p-fenilendiamina, de diazo-p-aminodifenilamina, de p- 

morfolinobenzenodiazonio, de diazo-p-N- ^  -hldroxietil-N -

me tilamino benz eno, de diazo-p-dihi droxipropilaminobenzeno, de 

diazo-p-diamilaminobenzeno.

5 . -  Procedimiento segdn una de l a s  reivindicaciones

1 a 4, caracterizado porque lo s  granos tienen un grosor in fe r io r  

a un micrón.

6 . -  Procedimiento de reproducción fo to grá fica , ta l  

y como queda sustancialmente descrito en l a  presente Memoria.

E sta Memoria consta de 13 hojas e sc r ita s  a  máquina 

por una so la  cara.
-H tiW.BB

Madidd,
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