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REF: K 2329

La presente invencién se.refiere a un procédimien—
to perfeccionado para produclr registros, en el que se uti-
liza una nueva composicidn de copiado sensible a las radias-
ciones de trabuajado en positivo, que contiene, COmo coﬁponeg
tes esenciales un compuesto que libera &cido al ser inrradia-
do, y un compuesto que comprende al menos un enlace C-0-C ca
paz de romperse con un Acido. la composicidn de copiado pue-
dec estar presente en forma de una capa de copia colocada en
un soporte o bien en forma de una solucidén. La nueva compo-.
sicidn copiafiva de trabajado en positivo se distingue por
su elevada sensibilidad a la irradiacién con radiaciones lu-
minosas y de alta energia, especialmente rayos elecﬁrénicos.

Se’ conocen nUmerosos materiales'fotosensiblés de
trabajo en positivo. ‘Ias diazidas de o-naftoquinonas que
describe Xosar en "Light Sensitive Systems® (Wiley, New
York, 1965) en las paginas 359'3 353 y querse-utilizén am-
pliamente para composiciones de copiado y éapas_fesistén—
tes, preferiblemente en combipacién con resinas novolaca,
son los compuestos que mds cuidadosamente se hén estudiado
y que més se han utilizado comercialmente.hﬁn estbs aflos se
han propuesto otros sistemas de trabajo sobre positivos
(vease "The Journal of Photcgraphic‘Science" Vol. 18,.1971,
pdg. 88, y German Offenlegungsschriften Ne. 2l150.69l y No
2.24é.106) que son capaces de revelado alcalino de una ima-
gen positiva debida a grupos hidrdéfilos 4cidos producidos
fotoliticamente. Tales materiales de copia de trabajado en
positivo se caracterizan porque su sensibilidad a la luz no
puede ser incrementada, o lo es sbdlo -inapreciablemente, por.
la adicidn de sensibilizadores y por ser dificil o inclﬁso-
imposible producir capas positivas relativamente gruesas de

sensibilidad satisfactoria a la luz de estos materiales de-
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bido a que su tiempo de exposicidn queda muy determinado
por el espesor de lag capas,

Se han hecho varios intentos para resolver es
tas dificultades. Una pogibilidad es el empleo de nueves
sistenas quimicos, tales como los sugeridos en German Offen
legungsschriften WQ 2,064,%80 y N2 2,3%8.22% y en la pdgina
300 de "Photographic Science and Engineering", 16, 1972.
Utiligzando rayos electrdnicos de alta energla, se pusds ob-
tener material fotoresistente de trabvajado en positive por
despolimerizacifén, Para este propbsito se sefialan como adc-
cuadas las capas que conticnen metacrilate de polimetilo
(véase "Polymer Fngineering and Science", 14, 1974, pigz.
516). También las capas que contienen diazidas de o-nalto
quinonas pueden reproducirse ﬁositivamente pof medio de
haces electrénicos (véase German Offenlegungsschrift Ne
2,405,8%1),

Como otro medio de mejorar la fotosensibili-

‘dad til de las capas de copia de trabajo en positivo, se

pueden preparvar capas dobles (véase German Offenlegungsg~
chrift Ne 2.426.,159). En este caso, la capa sensible a la
luz actla como un patrdn de estarcido para la segunda capa
no sensible durente el revelado, La ventaja de una sensibi-
lidad a la luz mejorada de estas capas VA scompafiada de deg
ventaias, sin embargo, & causa de que la nitidez del contor

no de la capa no sensible es inferior y menos segura que en

la capa de copia.

Recientemente, ha sido propuesta una mezcla
de sustancias de trabajo sobre positivos, sensible a la luz
(Patente Estadounidense N2 3,782.939) en la cual los com-

puestos halogenados o las sales de diazonio, conocidas como
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capaces de liberar &cido en una reaccidn foﬁoquimicé, se
utilizan para la ruptura de ciertos scetales., Los productos
escindidos posibilitan el que la capa de copia de trabajado
en positivos se revele con un medio alcalino. Se¢ mercionan
especificamenté las metil-s—triazinas halogeno-sustituidas
como fotoiniciadores donadores de fcido particularmenie Wti
les on la German Offenlegungsschrift No 2,243062i'y se ﬁen~

cionan lac capas de transferencia de trabajo en positivos

como una aplicacibn especifica en la Patente Estadounidense

NS 3.775.113.

El principio descrito en estas publicaciones,
es decir, la iniciacibn de reaccioncs secundafias por Aci~-
dos pro@uci&os fotoliticamen%e, se ha utiliza@o antes para
capas de copias de tyabajo‘en posit@vos (véase German Offen
legungsschrift Ne 1,522,495 y N2 1,572,311) y en particular
para'capas de copias de trabajo en negativos-(pdr éjemplo,
German Offenlegungsschriften Ne 1,447.913 y Ne i;522°503 N
Patente Estadounidense N@ 5.708,296. Entretanto se ha encbg
trado que los acetales pueden también ser utiiizados en com
posiciones de trabajo en negativos (Germaﬁ‘Offeniegungss-
chrift Ne 2,342,068),

“ Debido a que requierén etabas adicionales de
tr;tamiento, por ejempio calefaccibdn adicionél después de
exposicién o debido a que su conservacién es insuficlente,
los materiales propuestos poseen afin ciertos inconvenien-
tes, | o

Es objeto de la presente invencibdn, proporcio
nar una composicién de copia sensible a la radiacibn de tra
bajado en positivos que se distingue de las qomppsicioﬁes

de copia conocidas, comparable, por una sensibilidad supe-
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ribr a la radiacibén, especialmente a la luz, incluso en el
caso de capas relabivamente espesas y/c por una mejor cons-
servacidn en el almecenado,

. La presente ifivencidm se basa en una conposi~
cibn gensible a‘radiaéiones que contiene; como componentes
esenclales, un compuesto (1) que desprende fcido 2l ser
irradiado y un compuesto (2) que comprende al nends un enla
ce C~0-C capaz de romperse por un Acido,

 La comﬁoéicién de copia seghn la invencidn se
caracterizs. porque el compuesto (2) capaz de romperse por
un ficido es un compucsto que conticne por lo menos un pgrupo
ester de &cido orto-carboxilico y/o un grupo acetal de amie-
da de 4cido carboxflico,. |
Segln vn aspecto preferido de la invencidn,

el compuesto (2) corresponde a la siguiente férmula gene—

ral:
OR5
|
Ry
donde _

Rl es H, un grupo a}quilo sustituido 0 no sugti=-
tufdo, un grupo fenilo sustitufdo o no susti-
tuido, o un grupo cicloalquilo sustitufdo ¢ no
sustituldo

R, es R.O0, RG(R7)]>I, 6 RgON,

a) R5 ¥y R4 son iguales o diferentes y cada uno represen=

ta un radical alquilo, alquenilo, cicloalqui~
lo, cicloalquenilo, o arilo que puede estar

sustitufdo, y
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b)

es un radical con el sigrificado sefalado
antes para R3 ¥ Ry, 0 un grupo acilo o, cuan
do Ry = HYy R5 = R, = fenilo, un radical me-
tilenamino que puede estar sustituldo, «

cualquiera de dos grupos

R3’ R4 y R5 pertenecen a un anillo comin que pnuede

estar sustituldo,

es un radical acilo o radical sulfonilc o un
gLupo métilenamino que puede estar sustitui-
doy |
es un radicsl alquilo 8 fenilo ¥y
junto con el Atomo de nitrbgeno, forma un
anillo heterociclico de 4 a 13 eslabones,
que puede estar sustituido, que'puede conbe-
ﬁer N, 0 6§ S como heterodtomos adicionales

y a los que puede estar condensado 1 &6 2 ani!

llos arombticos posiblemente sustitufdos, o

un anillo cicloalifético,
\

y donde los grupos Rl’ Roy R5 Y R, tomados juntos

contienen por lo menos 10 Atomos de carbono.

Segln otro aspecto preferido de la invencibn,

la composicibén de copia contiene, ademés de los coumponentes

anteg mencionados (1) y (2) por lo menos un aglutinante,

més particularmente un aglutinante soluble en &lcalis, pre~
feriblemente una resina fenblica.

Se obtiene normalmente una buena resisbtencia

de las freas no expuestas a las soluclones de revelador con

derivados de orto fcidos carboxilicos que contienen mis de

14, preferiblemente ms de 18 Atomos de carbono, Este limi-

te no es rigido, debido a que las caracteristicas de solu-

e —— b
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bilidad y las propiedasdes hidrbfobas de los compuestos pue-
den ser variadas dentro de amplios limites por introducecibn
de sustituyentes polares, tales como grupos carboxilico,
ester, carbonamida, ciano, sulfonamido, acilo, éter o ni-
tro., Las composiciones de copia segbn la invencibn, parti-
cularnente preferidas son las que countienen como componens-
te (2) un derivado de fcido orto carboxflico que contisne
al menos 19 &tomos de carbono y en el gue apafece ls unidad
ilustrada en la Férmulé I por lo menos una vev.

Los compuestos correspondientes a la Pérmula
I pueden tener caracteristicas mondmeras o polimeras, es de
cir, uno de los radicales Ry a R4 pucde comprender una ca«
dena polimera que puede ser polifuncional que contiene uni
dades de la Pérmula I como grupos terminaleg o cadenas las-
terales. Ademds, es posible que dos o més de los wadicales
Rl a R4 sean al menos bifuncionales y que estén'pnidos a
por lo menos dos unidades de derivado de &cido o-carbdxilg
co ‘de manecra que formen cadenas de polimeros que contienen
grupos orto~esteres o grupos de acetal de amida en la cade-
na principal.

MAs particularmente los radicales antes men=-
cionados pueden tener los sigulentes significados:
Rl puede ser hidrbégeno, o un grupo alquilo lineal o rami-
ficado con 1 a 6 Atomos de carbono, que puede estar susti-
tufdo, por ejemplo, por &tomos de haldgeno, grupos alcoxi~

lo, grupos acilo, grupos fenilo, o radicales de la férnula

-fc(Rg)(ORB)(OR4) vy puede contener dobles enlaces olefinicos

Preferiblemente Rl representa H, metilo, etilo, ciclohexi-

lo, fenilo y especialmente H,

R, puede ser RSO' RG(R7)N, 6 R8C)N, donde R; es un grupo
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alifftico, cicloalifético, o acilo aromdtico con 2 a 10 &ftg

, 3

mos de carbono, preferiblemente cl que derdiva de un acido
carboxilico o sulfbénico y puede estar sustituldo, por ejem-
plo por Atomos de haldgeno, grupos alquile, radicales siég
xilo, nitro, arilo o acilo y radicales qﬁe corresponéen a
la férmula N(R7)~C(R1)(OR5)(OR4, 6 Rg es un grupo mvt¢lena
mino, preferiblemente un radical metilenamino que entd sus
titufdo en el grupo metlleno por radLGales alqullo con 1 a

10 &tomos de carbono, radlcule arilo con 6 a 10 &towos de-

carbono & radicales aralquilé con 7 & 10 &tomos de carbono.|

Rg es preferiblemente un radical beunzoilo, bencenosulfonile
0 benzalamino. R7 es un grupo alguilo con 1 a 6, prefen blel
mente 1 a 5; fiomos de carboro, especialmente metilo, o un
grupo érilo con 6 a 10 ftomos dc carbono, especialmente fe
ﬁilo, Rg es un radical bivalente que, junto con el &tomo de
nitrégeno, forma un anille carbocfclico o heterocfblico de
4 a 1% eslabones saturado o nc saturado, Que puéde estar
sustitu{do, en el cusl el N, O § S estén presentes come he-
terodtomos. El anillo puede contener grupos pérbonilo como
eslabones del anillo y dobles enlaces aiélados y conjugados
vy pueden estar sustituidos por Stomos de halbgeno, grupos'
alquilo con 1 a 5 étomos de carboné, grupos arilo con 6 &
10 &tomos de carbono, grupos acilo con 2 a 8 étomqs de car-
bono y grupos alcoxiio con 1L ab ﬁtomos de carbono y puede

1lever uno 6 dos anillos de benceno condensados que pueden

estar sustituidos por ftomos de halbgeno o grupos alquilo,

o un anillo cicloalifético condensado especialmente de © eg

labones que bGambién puede estar sustitufdo, Preferiblemen~-
te R2 representa R50.

Si Rz ¥ R, son radicales aislados, sou radi-

o ety e et
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cales cicloalouilos o alguilos linealcs o ramificadés, sa~
turados o no saturados, qde pueden estar sustitufdes por
éster, &ber, acilo, ciano o que pueden estar sustituldos
por grupos de carbonamidas ) por &tomos de halbgeno j en
los cuales los eslabones individusles de una cadena o aniw
llo pueden estar reemplazados por oxigeno, o R3 Yy RM TEpre=
sentan radicales aromfticos de uno & tres nficleos que pue-
den estar sustitufdos,por cjemplo, por grupos heldgevo, ni-
> 8 >
tro, alquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo, alcoxilo,
ariloxilo, ciano, sulfonile, acilo o carboalcoxilo, It. ez o
J
bien un grupo del mismo signifiqado que R5 ¥ R4 o uz radi-
cal alifftico o aciloaromitico o cuando Bl rvepregenta Il y
R3 ¥ R4,son.grupos fenilo, R; es un radical metilenaminoe lo
gue significa que RéO es el radical de una oximae Proferi~
51emente, el grupo metileno esti sustituldo; o bien puede
formér parte de un anillo cicloalifftico, Los sustituyentes
adecusdos son grupos alguilo con 1 a 10 Atomos de carbono
¥y especialmente grupos arilo con 6 a 10 &tomos de cearbono.
Si R3’ Ry ¥ R5 son radicalgs aliffticos cada
uno de ellos tiene preferiblemente de 1 a 18 Atomos de car—
bono, son preferiblemente radicales élquilon E1l término "é;
quilo" abarcari también aquellos grupos aliffticos en los
cuales los eslabones individudles de uﬁa cadens. estin reem-
plazados por oxigeno'y/o que conbtengan grupos no saturados.
Grupos adecuados son en particular radicales
de monoalquiléteres de polietilenglicol de férmula general
é(CHQCHzo)n~alquilo en la que n es un nlmero entero de 1 a
80
Si Ry, Ry ¥ By son radicales apométicos,'nog

malmente tienen entre 6 y 20 &tomos de carbono, Se prefie-
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ren radicales de un nficleo o de dos nficleos, especialmente
compuestos en los que dos de csbos radicales son de un ni-~
cleo, =1l nlmero de &tomos de carbono mencionado se refiere
exclusivamente a aquellos radicales que van unidos a ﬁn’grg
po orboester o acelbal deanida solamente. Ln los compusstos
que contiencn dos o mfs de tales grupos —que se emplean con
particular ventaja- el nbmero de Abtomos de carbonb paede,
poxr supuesto, ser muy Fuporior aque el asignable a un grupe
correspondiente a la Fdrmula I,

Ejemplos adecuados son: orto ester del Acido
férmico, orto ester del fcido acltico, orto ester deo) fcido
propidnico, orto ester del acido bengoico, orte ester del
fcido ciclohexancarboxilico, preferiblemente orte ester tri
nonilico, tridecilico, tmiundecilico, tridodecilico, trite=
tradecilico, trihexadecilico, triestearflico, trioleanili-
co, del &cido foérmico, orto ester tris~3-oxa-decilico,
tris-%,6-dioxadodecilico, tris-%,6,9-trioxa~tridecilico,
tris-3,6,9,12~tetraoxa~hexadecilico, tris-%,6,9,12,15~pen
taoxa~heptadecilico, tris-3,6,9,12,15,18,21,24~0ctaoxa~pen
tacosilico del fcido férmico, orto ester tris-3,6,9~tricxa
tridecilico del fcido aclético y por ejemplo orto ester tris
3,5,5-trinetilico 6 tris-4,9,12-trimetilpentadecilico del
bcido f£érmico, y el orto-ester del &cido férmico con tri-
propilenglicol monometil eter,

Ejemplos de adecuados oxrto eéteres nixtos
aromftico~alifiticos son los orto csteres arildislquilicos
dé Acidos carboxilicos, por ejempl& los dietoxi y dipropo-
xi metil éteres de p~cumilfenol, los bis-dimetoxi-, bis~dig)
toxi~ y bis-dipropoxi-metil éteres de,Bisfenol A, y los hi

droxi compuestos aromiticos mono o polivalentes enunciados

R T N T T
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después,
8i dos de los radicales R3 a R5 se cierran pa
ra formar un anillo, este anillo puede tener 5, 6 & 7, pre-
feriblemente 5 6 6 eglabones, estando incluidos los Atomos
de oxfgeno, y pueden ester sustitufdos por haldgeno, nrefe
riblemente cloro, por alcoxilo con 1 a 6 &tomos de cavbono,
por benciloxilo, ariloxilo, preferiblemente fenoxila, ¢ por
alcoxicarbonilo con 1 a 5 &tomos de carbono, preferinlemen~
te metoxicorhbonilo o e%oxioarbonilo. Como ejemplo de uvn ani,
llo de este tipo estd el radical 1,3-dioxolan~4-cn-2-ilo
que puede estar sustituldos Se describen métodos psza la
preparacidn de voleg compuestos en "Chem.Ber," 108, 3224,
1875, E1 tercer radical puede estar formado por un radical
alcohol, preferiblemente el radical de un alcohol aliféti-
co o de un fenol o naftol que puede estar sustituido,
Ejemplos para este grupo de compuestbos son:
éteres de 1,5~-dioxolano-2-ilo y de 2-alquilo, preferible-
mente &teres de 2-metil-1l,3~dioxolan~2~ilo y de 2-fenil-
1,3~dioxolen~2~ilo y de alcoholes aliffiticos de cadena lar=-
ga, dioles y poliglicoles, por ejemplo, el éter de 1,3-dio
xolan-2-1lo de pentaetilenglicol-monohexileter, el &ter
big~1,3-dioxolan~2~ilo de octadecan-1l,12-diol, los &teres
big-1l,%-dioxolan-2-{licos dec pentaetilenglicol, de hexacti
lenglicol y de mezclas de polietilenglicol, tales como poli
glicoles 200, 300, 500 y 1000 y los éteres 2-metilico o fe-
nil-1,3-dioxolan~2~ilico correspondientes a los compuestos
enunclados arriba, otros éteres formados por grupos de 1,3-
dioxolan~2~ilo sustitufdos ademis enllas posiciones 4- 0 en
las posiciones 4~ y 5-, por ejemplo bié—éteres‘4~clorometi~

lico, 4-fenoximet{lico, 4~toliloximet{lico, &4,5-dimetilico,
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4y5-difenilico, 4,5-di~metoxi~carbonilico, y 4,5-dietoxi~ |
carbonil~l,3~dioxolan=2~ilico de 1,1l2~dodecandiol o tri-,
tetra—-, o hexactilenglicol y los poliélicoles antes mencig
nados. En lugar de los grupos de 1,3-dioxolan-2~ilo no sug
tituidos en la posicidn 2, pueden utilizarse los que Eontig
nen sustituyentes 2-metilo, 2~cloreometilo, 2-ciclohexilo &
2-fenilos Otros ejemplos son los Steres 1,3—diox€n—2»ilicos
de los grupos de alco@oles antes mencionados, por ejumplo
éteres de hexaectilenglicol-bis~1,3-dioxan-2~1lo, teres de
1s12-dodecandiol~bls~5,5~dimetil~1,5~dioxan~2~ilo, los Etg
res trietilen~g1icol-butil~(2,Smdietil~5—butil~l,5~&ioxan~
2-1l0) ¥y =~(5-etil-5~butil-2~fenil-1,3~dioxan=-2-ilo), los
bis-éteres de tri-, tetra~, y penta~etilenglicoles corres-
pondientes a los dos compuestos antes mencionados, y, por
ejemplo, éteres S5-alcoxi 6 5-fenoxi~1l,3~dioxan~2~ilico. Adg]
mis tales &teres de big-1l,3~dioxolan~2~ilo pueden utilizar-
se ya que el diol que fomma la base del radical 1,3~dioxo-
lanilo estd también prescnbte. como componente diol de cone-
xibn, por ejemplo, l-fenoxi~2,3-bis-(A4~fenoximetil-l,3-dio
xa~ciclopent-2-il~oxi)~propano que se obtienen por co-tri
merizacibén de 1,2-dioles sustitufdos o no sustituidos con
2 -equivalentes de un ééter de &cido ortocarboxilico o se
producen al reaccionar 2-alcoxi-l,3-dioxoclanos con los apro
piados 1,2-dioles.

Otros compuestos que pueden mencionarse son
los éteres 1,3-dioxolan~2-flicos o &teres 1,3~dioxan~2-ili
cos de naftoles o de bisfenol-A y ios éteres de 4,7-dihidro
1,5-dioxepin~2~ilo y de alcoholes de larga-cadena y poligli
coles. En la Patente Estadounidense N9‘30652.S94 se descri-

ben, por ejemplo, 2-alcoxi~4,7-dihidro~-1,3~dioxepinas.

ES
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Una sub-clase particularinente ventajosa de
los compuestos antes descritos son los compuestos correspoy

dientes a la sigulente Férmula II:

(TL,

\I VLL

SO B,
C,‘_CIT AT -
\Rg,

Rg .

en la que Rl tiene el sipgnificado dado antes, R9 es hidrdge
no, alquilo o alguenilo con 1 a 10 Atomos de carbono, o ari
lo,; en particular fcnilo; preferiblemente, sin embergo, hi~
drdgeno, metilo o etilo, y R9, es alquilo con 1 a 10 &tomos
de carbono, preferiblemente con 1 a 6 &tomos de carbono,

que puede estar sustituido por haldgeno, prefefiblemente

cloro, o por cisno, o alcoxilo con 1 a 5 &tomos de carbono,

o fenoxilo, alquenilo con 1 a 10 Atomos de carbono, preferi

blemente 1 a 6 &tomos do carbono, arilo, preferiblemente fg

nilo, alcoxilo con 1 a 10 Atomos de carbono o ariloxilo,
preferiblemente fenoxilo, que puede estar sustituldo, sien-
dg'la suma de los dtomos de carbono en todog los Rl, Rg ¥y
Rg, al menos %, mis ven?ajosamente al menos 5, yestando R9
¥y R9, conectados uno con otro para formar un sistema anular
si se desea.

Los compuestos correspondlcntes a la Fdrmula

II sé preparan mis ventajosamente por co~tr1merlzac16n de

1,3-dioles sustituidos con 2 equivalentes de un ester~trial

quilico de cido orto-férmico en presencia de catalizadores
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fcidos, tales como 4cido p-toluensulfdnico o &cido sulflri
cb o de un cambiador de lones &cido. También pueden obtener]
se por reaccidn del diol con los apropiados 2-alcoxi~l1,3-
dioxanos, que a su vez, se¢ obticnen de los dioles por reac-
cibn con un exceso de ester de fcido ortocarboxflice.

Los sipuientes compuestos se mencionan como
ejemplos: compuestos correspondientes a la Férmula II en
que: ,

Rl N R9 son hidrémeno y R9, es hexilo, iscamiloxilo, fe
noxilo, 4-toliloxilo, 2-butoxietilo, & 2~fenoxiatilio;
R, es hidrbégeno y R9 ¥ Rg9 son metilo, etilo, prepilo,
Xbutilog fenilo o R9 y Rg, tomados juntos son peaba-metl
leno; :

Ry es hidrbgeno, Ry es etilo y Ry, es metilo, aliloxi-
metilo o butilo;

Rl es metilo, etilo, ciclohexilo, 6 fenilo,/_R9 es eti-
loy Ry es butilo, 6

R, es metilo, etilo, ciclohexilo, 6 fenilo, Ry es hidré
geno .y Rgg es fenoxilo,

Tos derivados de &cidos orte~carboxilicos es-
pecialuente esteres de Acidos orto-carboxilicos en los que
al menos uno de los radicales R3, R, ¥ R59 preferiblemente
dos.dq ellos, son grupos aromiticos, han demostrado ser par
ticularmente ventajosos.

Se prefieren especialmente los representantes

preferidos de tales derivados de fcidos ortocarboxilicos

'que contienen al menos uno, preferiblemente de 1 a 3 ¥y més

ventajosamente radicales 2 diaril-oxi-metoxilo correspon~

dientes a la Fbérmula III:
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III
Ryq - (IIn
B
'S -0 - CH =0 =
, %10 -
_ : _

en la que

Rips Byys ¥ Ryp son hidrégeno,.radicales alquilo infe-
rior con 1 a 6 ftomos de carbono, que puede estar
sustitufdo por alcoxilo, alcoxicarbonilo y grupos
acilo con 1 a 3 &tomos de carbeno, o por haldgeno,
preferiblemente*cléfo, o ciano, radicales Qlcoxi~
lo con 1 a 6 &tomos de carbono, radicales acilo
con 1 a? étomos de carbono, radicales alcoxicarbg
nilo con 1 a 5 &tomos de carbono, grupos fluor,
cloro, bromo, ciamo y nitre o grupos fenoxilo, tig
fenilo, grupos oril-~sulfonilo o aralquile, que pue
den estar sustituldos, en particular grupos 2-fg
nil-2-propilo, o en los que,RlO es Hidrégeno ¥ Rll
Yy R12 son los radicales metino necesarios para la

" formacidn de .un anillo de naftaleno, la combina-
cibn en que Ry4y Ryq ¥ Ryp som bidrbgenos y la con

binacién en que Ryq ¥ Ryq son hidrégenos y Ry, es
metilo, metoxilo, cloro o 2-fenil-2-propilo, y la
combinacidn en que RlO es hidrégeno y Rll Yy R12
Son grupos metiné necesarios para la formacibn de
un anillo de naftaleno, .

Ademés de los compuestos descritos con deta-

1le después, se seifialan los siguientes compuestos como ade~
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cuados: di~(p-toliloxi)-metil-8ter, di-(2,6~dimetil-fenoxi)
metil-éter, di—(p—clorofeﬁoxi)mmetilwéter, 6 dai~(p-metoxife|
noxi)-metil-&ter de alecoholes aliféticos de cadena larga,
poliglicoles, fenoles, dihidroxibenconos, naftoles y'diﬁi-
droxihaftoles,.pOr ejemplo l-di~p=-toliloxi-metoxi-~-dudscano,
l,lB—bis—[ﬁdin(B,6~dimeti1~fenozi)-metoxi7~59699?12~teﬁrag
xa~tetradecano, 1—di~(p~olorofenoxi)»metoxi—4~(2;feni1~
prop~2-il)benceno, biijB94-[Ei~(p—cloro£enoxi)4mctoxi7¥aqg
tofenona, 2-di-p-toliloxi~-metoxi-naftalenc, o 2,7-bis~(di=
pwtoliloxi~metoxi)—naftalend, adends los difenoxi-metoride
rivados de bencenos sustituidos o no sustituidos, por cjem-
plo difenoxi-metoxi-2,6-dimetil-benceno, -d4~terce-butil-dife
noxi-metoxibenceno y estercs’ del éoidordifenoxi~met§xiwbe§

zoico, tal como butilester del fcido 2~difenoxi-metoxiben-

toxi~benzoico; o los difenoximetoxiderivados de naftslenos
sustitufdos o no sugtituldos, tales como 1- 6 2~difen6xifmg
toxi~ & l~metil-2-difenoxi-metoxi~naftaleno 6 de quinoli-~
nas, por ejemplo 8~difenoxi—metoxiqquino;ina;io“de antrace
nos o fenantrenos sustituidos o no sustituidos, por ejem~
plo 1- & 9—difenoxi~metoxi—antracepo;

- Estos compuestos pueden ser preparados por
reacciéng en presencia de sus%ancias captadoras de &cidos,
de compuestos hidroxilicos apropiados con los correspondien
tes diaril-oxi-clorometanos descritos en "Rec, Trav, Chim."
%92, 11, 1973,

Otros compuestos gque son mencionades como
ejemplos son los triariloximetanos como él comﬁuesto més
soncillo trifenoximetano, pero bambiln tricresil-oximetono,

tri-p-clorofenoxi-metano, tri~p-nitro~fenoxi-metano, tri-
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(2,6-dimetil-fenoxi)-metano, tri-(2,4,6~trimetilfenoxi)-me
tano, tri-w-naftoxi-metano, di-(p-clorofenoxi)-fenoxi-meta
no y di-(p-nitrofenoxi)-fenoximetano, cuya preparacibn se
describe en "Ree, Trave Chim.", 90, 745, 1971, y ademfs di-
(P-naftoxi)~fenoxi~metano, di~(p-cumilfenoxi)-fenoxi~meta
no y tri-p-cumilfenoxi~metano, Istos compuestos se preparan
por sugtitucidén de los f&tomos de haldgeno en estefes airdl-
dicloro-netilicos pon Fadicales ariloxilo, |
Otros compuestos que pueden mencionarse cCOmoO
ejemplos son los &teres difenoximetilicos de alcoholes ali-
fiticos de lorga cedena, por ejemplo, l-(difenoxi-metoxi)-
dodecano, o de dioles, por ejemplo 1,12-big-(difenoxi~neto
xi)~dodecano, o de &teres de poliglicoles, por ejempio l-di
ticos en casi cualquier variacidn que sc desee, incluyendo

enoles de las siguientes férmulas, por ejemplo:

oKX,
g . 0 \ 02}15

6 de di—(p-metoxi~fenil);carbinol o de 2~-metil=3~hidroxi-
ciclohexen~2~cn—~1l-onae

También pueden utilizarse ios esteres difeno-
ximetilicos, por ejemplo difenoximetil-ester del Acido ben-
zoico & bis-difenoxi-metilester del &cido tereftdlico. Es-

tos compuestos estructuralmente muy diferentes que se des~
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cfiben en detvalle en los ejemplos, se mencionan aqui sola—-
mente como representativos del vasto nlmero de derivados
difenoximetoxilicos que pueden utilizarse dentro del marco
de la presente invencidn. Se sintetizen sin dificultades a
partir de los hidroxicompuestos, por reﬁccién con difnnoxi-
clorometano (véase "J. Prakt., Chem, (4), 7, 60, 1958) en
presencia de agentes captadores dec &cido, por ojéﬁplc piri—
dina ¢ trietilamina, .

Son partacularmente ventaﬁosos tambiéu_Los
&teres difenoximetflicos de dihidroxibencenos que pueden te
ner dos sustituyentes en el uficleo bencénico central, sien-
do el primero de estos sustituyéntes hidrdgeno, algiilo con
las &tomos de carbono,\clafo? bromo, ciano,.acilo' con 1
a 3 Stomos de carbono, alcoxilo con 1 a % ftomos de carbono
o nitro, preferiblemente sin embargo hidrdgeno y siendo el
segundo hidrégeno, alquilo con 1 a 8 &tomos de cafbono Cim
cloalquilo, preferiblemente alquilo con 1 a 6 &tomos de cax
bono y ciclohexilo, alcoxilo con 1 a 6 ftomos de carbono;
fenilo, fenoxilo, bencilo, RyC0, donde Ry es alquilo con
1 a 8 &tomos de carbono, preferiblemente.alquilo con l ab
ftomos de carbono, cicloalquilo, preferiblemente ciclohexi
lo, arilo, preferiblemente_feni109-alcoxilo con 1 a 9 fito~
mos de carbono, preferiblemente alcoxilo con 1 & 6 &tomos
de carbono, ciclohexoxilo, fenoxilo, o dialquilamino, halée
Beno, prefériblemente cloro o bromo, ciano, nitro o difeno-
ximetoxilo.

Ejemplos de tales compuestos son: los éteres
bis-difenoxi-met{licos de resorcina, hidroquinona, 4-metil-
pirocatequina, 4-torc.~butil-resorcina, 2~ciql¢hexil—hidrg

winona. 3%.4-dihidroxibifenilo, S5-fenoxi-resorcina, 4-ciano
y O . ] -
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resorcina, 4,5-dimetilpirocatequina, 4-n~hexilresorcina, es
ter metilico, etflico, isopropilico, butflico ¢ isoamilico
del Acido 2 4-dihidroxibenzoico, de ester metilico, ot{li-
co, propilico, butiliqo ¢ isoam{lico de &cido 5,5~diﬁiifox;
benzoico, de d-acetil-resorcina, d-propionil-resorcinas, 4~
valeril-resorcing, uuisononanoilresorcina,‘4~benzoilecsbr~
cina, 4~bencilrecsorcina, A~cliano~resorcina, Y-clororesorci-
na, 6 d-nitro-regorcina, 4~beneilpirocatequina, de 2-wetoxi
& 2~butoxi~hidroquinona, o de dimeﬁilamida del fcido 2 4-di
hi&roxibenzoico, asf como también los tris-difenoximetilé-
teres de floroglucina y 1,2,4-trihidroxibenceno.

Otros compuestos preferidos son los big=dife
noxinmetoxihafﬁalenos¢ por éjemplo? 1,2—, 1%, 1,4~; 1.6~
"1, 7=y 1,8~y 2,3~y 2,5~, & 2,7-big=difenoxi-metoxi-naftale~
ﬁo. El anillo de naftzleno puede 11eva# otros sustibuyentes
taleé como l-cloro- § l~-metilo, Los 1,5~ y 2,6~bis-difenoxi;
metoxinaltalenos son alpgo menos venbajosos debido a sﬁ baja
solubilidad, \

Otros derivados de Acidos ortocarboxilicos qu
son de particular interés son los compuestos de la Forinu-

la IV:

.

— R —_—
14
(PhO) HHCO (Iv)
Ph = fenilo
en la que el radical difenoxi metoxilo y el grﬁpo Rl5 estin
preferiblemente en lss posiciones 4.4%' y Rl4 representa los

agrupamientos -O=, =S-, =805, =C0=, =C00-, =CH,C0-, ~COCH,
~CHy0=y =OCHy=, CHy=CO0=, ~COCCHz-, ~CO-N-~alquilo, 6 alqui-

%

£t ]
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léno, preferiblemente dimetilme tllcno ¥ fenilmet 1Jeno, 5

Cﬁanc—(QHe)2000316,'donde'Rle representa hidrbgeno, alqui-
1o con 1 a 3 &tomos de carbono y difenoximetilo, y es en

particular -0-(CIL, PH2)2 -0 cuando las pos siciones $5,5° @g-
thn ocupadas, ¥ en la que Ryg es hidrdgeno, alquilo con 1.
a % Stomos de carbono, haldgeno, preferiblemente cloco o

bromo, acilo con 1 a % Atomos de carbono, alcoxilo con 1 a
% atomos de carbono° carboalcoxilo con 1 a 4 &tomos de car
beno, ciano, nitro, o difenoximetos 1.109 preferlblemente di
fenoximetoxilo o hidrbégenoc. Ejemplos de esbe grupo de com—
puestos son: lcs Gtercs di-fencxi-netilicos de ?3~fenoxi~fe
nol, A~Fenoxifencl, 4-hidroxi-difenilsulfuro, 2=, -, 6 4

hidroxibengofenona, ester fenflico del fcido i=hidroxiben

z0ico, cster 4~hidroxifenflico del fcido benzoico~(mecil-Lol

nil)-owida del Acido 4~hidroxibenzoico, &ter hidroquinona-

monobencilico, l4-fenoxi-metil-fenol, ester fenilico del
foido 4~hidroxi-fenilico, %- & 4—h1drox1q1feu1 metano, Y
hidroxitrifenilmctano, cumilfenol, los blSmdlfenoxi~meti1—
Gteres del eter 4,47-dihidroxi-difenilico, 4,4*~dihidroxi-
difenil-sulfona, 4,u’—dihidroxindifeni1-éulfuro; 4, l9=dihi
droxi-~benzolenona, 3,4°-dihidroxibenzofenona, ester 4~hidfo
y1~fen51100 del &cido ﬂ—hldrox1fen1L acético, é&ter hidroqui

nona-d-hidrox ;L—bcncilnco9 (et11~4—h¢drox1fen11)amlda del

fcido U=hidroxibenzoico, 3,3?-dihidroxi-difenil-metano, big|

fenol-A, & 47—dmhldroxl—trlfenllwmetano, fcido U 4-di-(4-
hidroxi-fenil)-valérico, ester met{lico, etillco, prolel-
co y difenoximetflico del &cido 4 Jfedi=(4-hidroxifenil)~va
lérico, 1,2-bis-(3-hidroxifenoxi)~etano, 1,4-bis-(3~hidro
xi~fenoxi)-butano, y tembién los &teres difepox;metilicos

del d-etil=4r~hidroxi-difeniléter, Z-bromonl t=hidroxi=ben

R e
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6fenona, A-hidroxi-4—met ox¢~d¢fenllsulfond, heacetilel e
hidroxi~difenil~metﬁno, ¥y los derivades del &cido valérico
antes mencionados en los gue los grupos A4-hidroxi-fenilos
estén reemplagados por grupos Mnhidroxi-B—metil»fenii0.'

Otros cbmpuestcs que son particulermente ven
tajosos son los bis-difenoxi-metilétores de polietilengli
coles con 1 a 2% aproximadanente, preferiblementé de 2 & 11
unidades de oxietileno, Bl valor més alto fepresenﬁa 2l va-
lor medio calculado élpartir del nﬁmero”de hidroxilos de
los poliglicoles comerciales suponiendo que el compuesto es
uniforne,

Ejemplos de log covaﬁﬁtOﬂ, adecuados son los

bls»dlfﬂnoxl~metLTGLcrev de etllen—gllcol dle ilenglicol,

tlretllonrllcol tetractilenglicol, pentaetilenglicol ¥

y 1000,
hdemds es posible que losrpoliproﬁilenglico~
les se transformen en los &teres bis-difenoximetiléteres
Finalmente pueden mencionarse 165 acetales de
amidas en los que R, representa R P(R7) como derivados de
orto fcidos carboxilicos adecuados.

. Como oaemplos, se men010nan las Nemetil= y N=-
et11—N~d1fcnox1~mcL¢Lamldag del fecido ben201co y del Acido
bencenosulfénico,

Si R, representa el radical RgCN, los deriva
dos N-difenoxi-metilicos de lactamas son los representantes
preferidos, por ejemplo derivados de 4-metil-azetidin-2-onal

4 b~dimetil-azetidin-2-ons, 3,4,4~trimetil-azetidin~2~ona,

3y4=dimetil-azetidin-2~ona, 4-fenil-azetidin-2-ona, 4evinil-

azetidin-2~ona, plrrolldln—Z—ona, 3 y5~dimet 1l~p1rr011d1n—2—
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oﬁa9 4—fenil»pirrolidin-2»ona? Semetilepirrolidin-2-ona,
595-dime_ti1-pirrolidin~2~5nas y de lactamas sustitufdas o
no sustituidas con nlmero relativamente alto de eslabones,
tales como valerolactama, céprolectama, y laurilacta&agilag
tamas con anillos condensados tales como cls=3d—trimati~
1en~azetidin—2~ona, isatina, ftalimidina, y7§94~§i:idro;ca£
boestirilo. .

Otros go?puestos gue resultanradecuados scn
derivados N-difenoximet{licos de imidas cfclicas, tales co-
mo imida maleica, imida succinioa7 imida glutarica; imida
hexshidroftilica, imida ftélica e imidas ftalicas sustitui~
dos, tales como imida tetracloroftélica, pero tambitn de
otros compuéstos hetcrocicliéos de 56 6 eslabones_mﬁrefer;
blemente 5 eslshones— que pueden esgtar condensados a uno o
dos anillos carbociclicos, por cjemplo 2~acetil~pirrol, e
etoxi~carbonil~pirrol, bencimidaéol, 1~fenil~3~metil-pira
zol~5-ona, carbazol, fenotiazins, y ester dietilico del ol
do l,4~éihidrocollidiu~3,5~carboxilico. e

Otros compuestos adecuados gon.&efivados de
fcido ortocarboxilico en los que R, representa RG(R7)N y
Rg es un radical metilenamino, de maﬁera que R, constituye
el resto de una N-alquil-~hidrazona o We-arilhidrazona- unida
por'un ftomo de N, Preferibleﬁente R2 es el radical de la
N-fenil~hidrazona o ﬁn aldehido o cetona alif&ticos‘o aromd
ticos, preferiblemente con 2 a 8 &tomos de carbono. En este
caso, el radical —CR2(OR5)(OR4) preferiblemente representa
el radical difenoximetilo. Ejemplos de tales compuestos son
N—difenoxi—metil—-acetaldehido-éN-feni'l---hidrazona:9 K-difenoxiq
metil-benzaldehido~N-fenil-hidrazona, y N~difenoximetil-acg

tofenon~li-fenil-hidrazona,

£ ———"
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Finalménte han de mencionarse los derivados
de &cidos ortocarboxilicoé en los que R5 repregsenta un ra-
dical metilenimino, es decir, el resto de la oxima de un
aldehido o cebona alifético o aromftico, teniendo préfefi~
blemente de 2 a 13 &tomos de carbono unidos al- &bomv de oxi]
geno 6 para'~CR1(OR5)(OR4), preferiblemente el radiczl di—
fenoxineti{lico. Se sefialen el O~difenoximetil~acetaldcxima,
-cilclohexanon-oxina, benzaldoxima, y benzofenon—oxiia como

conpuestos adecuados,

Los derivados de fAcidos ortocarboxilicos men |

cionados antes se preperan asim;smo por reaceidn de Los con
puestos hidroxilicos libres o los amidas N-monosustituidas,
las 1actama§, imidas, los gfﬁpos UH en compuestos heterocl
clicos y en hidrazonés Nemonosustituidas o los grupbs hidrog
xilo de oximag, con difenoxi-clorc-netanocs

In les piginas 1 a 133 de su libro "Carbocy~
clic Ortho Acid Derivatives" (publicado en una serie &e mo
nografiﬁs titulada "Organic Chémistry” por Acadeumic Presé;
Few York and London, 1970) y en la revista "Synthesis" 1974
pigina 153, R.H, De Wolfe informa en térninos generales
acerca de variedad de métodos de produccibén de orto-cste
resg. .
) Para la preparacidn de composiciones de co=-
pia para trabajado en positivo segln la invencidn, los de=
rivados de &cido orto-carbox{licos descritos antes se mez~-
clan ccn sustancias que producen fcidos bajo aceidn foto-
quimica y/o0 por la accidn de radiaciones de alta energfa eg
pecialmente haces electrénicos. . .

Tas resinas de condensacibn novolacas que han

demostrado ser adecuados para muchas composiciones de copis

P e pmyrian e e
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de trabajo en positiveos han resultado ser particularmente
adecuadas y ventajosas para su empleo en las composiciones
de copia segln la prosente invencién. Contribuyen a una pro
nunciada diferenciacidn entre las éreas expuestas y no ex-
puestas de la capa durante el revelado, especialmente las
resinas mis condensadas que contienen fenoles sustituldos
como asociado de condensacidén del formaldehido. El tino ¥
cantidad de la resina Povolaca utilizada puede varwsr se-—
gin el propdsito perseguido, prefiriéndose un contenido en
novolaca que varia de 30 a 90 por ciento en peso, preferi-
blemente de 55 a 85 por ciento en peso de s6lidos. Las no-
volacas pueden modificarse por una reaccidn de parte de sus
grupos hidroxilo, por ejemplo, con Acido cloroacético, iso-
cianatos; epdxidos o anhidridos de fcido carboxflico. Ade~
mas de las novolacas, pucden ser incorporadas numerosas
otras resinas, siendo las preferidas polimerizados de vini
lo tales como acetatos de polivinilo, poliacrilatos, etercs
de polivinilo, y polivinilpirrolidonas que, a su vez pueden
estar modificadas por co-mondmeros. La proporcibn mis favo
rable de tales resinas depende de los requerimientos préacti
cos y de la influencia de las condiciones del revelado; nox
malmenté, no debe exceder del 20 por ciento en peso del con
ponente de novolaca. Para requerimlientos especiales, en re-
lacidén con la flexibilidad, adherencia; brillo, etc., se
pueden afiadir a la composicidn sensible-a la luz otras sug
tancias tales como poliglicoles, derivados de celulosa, ta
les como etilcelulosa, agentes humectantes, colorantes y
pigmentos finamente divididos, en pequefias -cantidades.

Como componente sensible a la radiacidn, que

libera fcido al ser irradiado con luz o con electrones de
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adecuada energla, se pueden utilizar cualquiera de un am-
plio nbmero de sales de diazonio, compuestos halogenados y
sulfocloruros de quinon-diazidas conocidos,.

Son sales de diazonio adecuadas, los cowpucs—
tos con un margen Gtil de absorcién entre 300 y 600 nm que
se emplean en el campo de las diagzotipias. Fn los éjsmplos
ge mencionan un nfimero de compuestos de diazonio adecuados
que se conocen por poseer un tiempo de congervacibn sotise
factorio, siendo preﬁéﬁidos los compuestos gue tienen sus-
tituyentes no bésicos.'

Como norma los compuestos de diazonio se¢ ci-
plean en forma de sus sales solubles en disolventes orghni-
cos, normalmente como productos de seperacidn con fcidos
complejos, btales como dcido hidrofluobbdrico o hexafluofosi{
rico,

También se pueden utiligzar derivados de o~qui

nondiazidas de trabajado en positivos. En la mayorfa de los

o-naftoquinondiazidas apenas resulta suficiente para una
diferenciacibn satisfactoria de la imsgen. Dentro de este
grupo, se prefiere el 4-sulfocloruro de la naftoquinon-l,2-
diazida debide a que durante su exposicibén sc forman tres
funciones fcidas que dan lugar a un grado relativamente al-
to de intensificacidn durante la escisibén de los ortoeste-
rese

Principalmente pueden emplearse todos los com
puestos halogenados orghnicos conocidos como foboiniciado-~
res que dan radicales libres como compuestos sensibles a
la radiacién que contienen haldgenos qapaces de formar un

ficido halohfdrico, por ejemplo, los que conticnen mis de un
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ftomo de haldgeno unido a un ftomo de carbono o un anillo
arombtico. Ejemplos de tales compuestos se describen en las
Patentes Estadounidenses Ne 3,515.552 y He 3.536.489 y en
German Offenlegungsschriften N2 2,706,248 y N 2,24%.621.
El efecto de estos compuestos halogenados en las canac de
copia de trabajado en positivos segln la invencidn puede in
fluirse espectralmente e incrementarse por sensibilizadores

conocidos.

.

También pueden utilizarse ciertas tricloro-mg
til-pironas sustitufdas,
Ejemplos de inicizdores adecuados son:
- tetrafluoborato de U-di~n~propil.amino-benceno-diszonio
~ hexafluofosfato de 4-p~tolilmercapto-2,5~dietoxi~bance~
no-diazonio,
~  ‘tetrafluoborato de 4-p~tolilmercapto~2,5~dietoxi~bence-
no~diazonio,
- sulfato de difenilamino-4-diagonio,
~  femetil-6~triclorometil-2-pirona,
- 4e(3 .4, 5-trinetoxi~estiril)~6~triclorometil~2-pirona,
=~ f~(Y-metoxi~cstiril)~6-(%,3 3~tricloro~propenil)=2~pi-
TOuR
~ 2-triclorometil-bencimidazol,
~ 2-tribromometil-quinolina,
-~ 2,4~dimetil~tribromoacetil-benceno,
-  3~-nitro-l-tribromo-acetil-benceno
~ A&cido 4-dibromoacetil~benzoico,
- 1l,4-bis-dibromonetil-benceno,
~ tris~dibromometil-s—~triazina, ¥
~ los compuestos mencionados en los ‘ejemplos.

La cantidad de iniciador puéde varier amplia-
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tate de butilo, También se pueden ubtilizar mezclas de estos
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mente dependiendo de la sustancia utilizada y la composi-
cibén de la capa. Se obtienen resultados favorables con can
tidades que varfan de aproximadamente 0,1 a aproximadamen-
te 10 por ciento en peso, basado en el peso total Ge sdli-
dos, siendo preferidas las cantidades en un intervaio de
0,5'a 5 por ciento en peso. Especialmente en el casc de ca-
pas de mis de 10 ym de espesor, se recomicnda aﬁaair s0la~
mente una cantidad relﬁtivamente prequeila de donador de &ci
do a la capa. »

Finalmente, pueden afladirse a la composicidn
sensible a la luz colorantes dispersables, solubles ¢ fina-
mente divididog y también apentes de absorcidn en el UV si
se requieren para el uso perseguido del material. ILas nro-
porciones mis favorables de los distintos componentes conte
nidos en la caps pueden determinarse llevando sobre cero a
las condiciones Optimas dentro de cstos limites.,

Como disolventes adecuados para las composi-
ciones segln la invencidn estén las cetonas, tales como me-
tiletilcetona, hidrocarburos clorados tales como tricloro-
etileno y 1,1l l-tricloroetano, alcoholes tales come n-~propa
nol, eteres tales como tebrahidrofurano, alcohol-&teres ta-

les como etilenglicolmonoetiléter y esteres tales como ace=

disolventes y se pueden afiadir otros diso%ventes tales como
acetonitrilo, dioxano, o dimetilformamida con propbsitos es
peciales, Principalmente, son adecuados todos aquellos di-
solventes que no dén lugar a una reaccidén irreversible con
los componentes de la capa, Cuando se selecciona el disol-
vente deberf considerarse, sin embargo, el método de recu~

brimiento que se persigue, el espesor de la capa y los dis-
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pdsitivos.de secado que se van a ubilizar, Las capas delga
das de hasta unas 5 pm.préparadas en pequeilas oaﬁtidades
con objeto de ensayo, se aplican preferiblementerpor rota~
cifn. De esta forma las capés de un espesor de hasta'aprbxi
nadamente 60 uﬁ pueden obtensrse por simple aplicaciba o
por medio de una espitula-a partir de soluciones’qua teﬁ—
gan un contenido cn sb6lidos de hasta un 40'por ciéntoa Sic
han de ser recubiertas‘las dos superficias,rse'preiiere el
procedimiento de recubrimiento por inmersidn, utilizfindose
con ventaja un disolvente de'bajo punto de ebullicibn para
que el recubrimiento seque repidamente, Los tejidos se recu
bren por aplicacidn con rodillo, cubriendo con brocha o por
pulverizacién; los materiales laminados tales como piacas
de zind o multimetélicas pucden recubrirse con la ayuda de
ﬁn recubridor de cortina.

' Cuando se comparan'ccn otras cépa;_conocidas
de trabajado en positivo, especialmente las que contiénen
naftoquiﬁondiazidas, se comsiguen mayores ventvajas con la
produccidn de capas relativamente gruesas, pofque la foto~-
sensibilidad de las composiciones sensibles a la luz segﬁq
la invenci&n, depende menos del espeéor de las capase. Es po
sible la exposicidn y tratamiento de capas que tienén un
espesor de hasta 100 pm y nés.

~ Inel éaso de capas relativamente gruesas de
mis de 10 ym de espesor, los materiales soporte preferidos
son peliculas de plésticos, que sirven como soportes tempo-
rales para capas de transférencia. Con este propdsito ¥y pa—
ra peliculas de prucbas de colores, se prefiereﬁ peliculas
de poliester, por ejemplo tereptalato de polietileno, Tam~

bién pueden utilizarse sin embargo peliculas de poliolefi-
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nag, por ejemplo peliculas de polipropileno. En caso de que

las capas tehgan un espesér por debajo de 10 pm se utilizan
nornalmente metales como soporte. Para la pfeparacién.de
placas de inpresidn en offéet9 se pueden ubilizar plicaé
de aluminio hechas Asperas mechnica o eiectroquimicamente,
las cuales pueden tratarse adicionalmente por un pr&cedi~
‘miento quimico, por ejemplo, con écido.polivinilfbsfénicog
gilicatos o fosfatos., También son adecuadss placas muitime
. -

télicas que contengan capas de cobre Yy cromo o capas de lg
tén ¥y cwomo; Para su Uso como placas de impresidn en relig
ve se pueden aplicar las capas sepln la presente invercidn
o placas de zinc & magnesio, a aleaciones microcristalinas
de los mismos que pucden.encontrarse en el comercio; 8lew
cuadasrpara grabado al sgua fuerte sin empleo de energia, o
é materiales plésticos corroibles tales como "Hoshaform",
Debido a su buena adherencis ¥ a su resistencia al corroido
sobre superficies de cobre o niquel las capas de derivado
de ortoficidos carboxflicos segln la invencidn son adecua~-
das para su empleo como placas de impresién,dé entallado
(intaglio) y pantalla,

Finalmente, la capa puede aplicarse bien di-
rectamente o por 1amiqaci6n de los soportes'temporalés a
paneles de circuitos que consfan de plécas aislantes con
ue capa de cobre soﬁre una o las dos superficies de las
mismas, o a materiales de vidrio o cerémica que pueden ser
pre~-tratados con un promotor de adherencia o a liminas de
silicona que, en micro~electrbnica, son adecuadas para ob-
tener imfigenes con haces electrbnicos. Ademfs de esto, es
posible recubrir madera, textiles y superficies de muchos

“materiales, teniendo ventaja el recubrimiento de las super=-
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ficies con imfgenes obtenidas por proyeccidn y con la condi
cidén de que los materiales sean resistentes al ataque de
reveladores alcalinos,.

Se pueden utilizar los sporabtos y lag condi-
ciones convencionales para secar los capas recubiertas, las
cuales resisten temperaturas alrededor de los 1002C e inclu
so una breve calefaccibén a 1209C sin deterioro de-su foto-
sensibilidad. .

Las fuentes luminesas utllizadds normaimente
para copias, como son las llamadas Llémparas de tubo, focos
de xenon pulsados, limparas de vapor de mercurio o alta pre
sién olimentedas con haluro metélico, ¥y limparss de arceo
voltailco pueden utilizarse también para la exposicifin del
material segln la presente invencibn., Ademfs de esto, las
capas de derivados de ortoficidos carboxilicos fotogsensibles
pueden exponerse en aparatos convencionales de proyeccibn y
de ampliacibn a la luz de lAmpsras de filamento metélice o
por exposicidén de contacto bajo bombillas incandescentes
normales, Ademis se pueden emplear para exposicidén haces la
ser coherentes. Para los propbsitos de la presente inven-~
c¢ibn se han encontrado adecuados lasers de onda corta de
adecuada energfa, por ejemplo, lasers de argon, lasers de
kripton, lasers de colorantes y lasers de helio~cadmio que
emiten entre 300 y 600 nm,

Fl rayo laser es dirigido por una linea pro=
gramada dada y/o movimiento de pantalla., Como otra posibili
dad, el material segln la invencibn puede reproducir ‘con ra
yos electrbuicos. Ias composicicnes de copila, segin la in-
vencidn, asi como otros numeroscs matefiales orgénicos se

pueden descomponer enteramente y reticularse por haces eleg




W

10

20

25

30

diacibn con haces electrbénicos, la capa de derivado de orto

trénicos, de manera que se forme una imagen negativa des-
pués de que las freas no expuestes se haysn eliminado con
un disolvente o por exposieién sin un original, y revelado,
En el caso de un haz de electrones de baja intensidad y/o
¢levada velocidad de operacibdn, sin embargo, el haz da elog
trones da lugar a una diferenciacibn hacia una solubilidad
més alta, es decir, las Aveas irradiadas de la cépa pneden
ser eliminadas por un revelador. Se ha visto que las capas
que contienen derivados de ortodeidos carboxilicos segln la
invencidn, son considerablemente mAs sensibles a los rayos
electrdnicos que lo son normalmente las capas de nafioqui-
nondiazida y que puede vwtilizarse un amplio intervalo de
haces electrdnicos de relativamente bajo rendimiento en
energia como se ilustra en los ejemplos. Les condiciones
nés favorables se pueden descubrir facilmente por enssyos
preliminares.

Después que la exposicidn como imagen o irra-

fcido carboxflico segfn la invencidn puede ser eliminada
por medio de los mismos reveladores que se utilizan para
las capas de naftoquinon~diazida comerciales y capas resig
tentes, o las condiciones de copla de las ﬁuevas capas pue-
de adaptarse ventajosamente a conocidos auxiliares, tales
como soluciones de reveladores y dispositivos de revelado
por pulverigzacidn programados, Las soluciones acuozsas de re
veladores utilizadas pueden contener fosfatos alcalinos, si
licatos alcalinos, o hidrbdxidos alcélinos v también agentes
humectantes y disolventes orgfénicos. En algunos casos se
pueden utilizer mezclas de disolventes‘y agua para el reve-

lado. El revelador mls adecuado puede determinarse por en~
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sayos de rubina con la capa en cuestidn. Si es necesario
los procesos de revelado pueden ayudarse de medios meca-
nicos.

Con objeto de lncrementar su resistencia
mecénica durante el proceso de impresidén y su resistencia
a las soluciones de lavado, agentes de correccidén y tintas
de imprimir endurecible a los rayos UV, las placaé revela~
das pueden calentarse brevemente a temperaturas relaviva-
mente altas, como es conocido en el caso de capas de dla-
zocompucestos y estd descrito, por ejemplo, en la Pa%beate
Britanica N2 1.154.749,

Ademés, se ha visto segin la presente
invencidn, que no solamente las composiciones de copia gue
contienen los derivados de ortodcidos carboxilicos de la
invencidn, sino también ciertas composiciones de copia
conocidas pueden utilizarse con especial ventaja para el
registro de rayos electrinicos y otras radiaciones de al-
ta energia. \
Asi, la presente invencidn proporciona
un procceédimiento para producir registros que se caracte-
riza por el hecho de que un material de registro sensible
a’ la radiacidn, compuesto de un soporte y una capa sensi-
ble a .la radiacidn que comprende como componentes esencia-
les, un compuesto (1) que libera &cido durante la irradia-

cion y un compuesto (2) que contiene al menos un grupo és-

ter de orto-acidocarboxilico o un grupo acetal de amida

de Acido carboxilico, se irradia como imagen con radiacidn

actinica, tanto tiempo que aumenta la solubilidad de las
partes irradiadas de la capa, especlalmente en agua y so-

luciones acuosas, y porque las partes irradiadas de la ca-
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-posiciones de copia segin la invencibén. Primero se descri-

- 95

pa se eliminan traténdolas con uns solucidn de revelador.

Los compuestos aminales y acetales antes men-
cionados se describen con detalle en German Offenlegungss-
chrift N2 2.306.248.

Junto a los donadores de dcido fotoliticos
conocidos sensibles a la luz dentro del intervalo visible
v UV préximo, también pueden ubtilizarse tales compuestos
como iniciadores para el proceso de registro de rayos elec~
trénicos segin la invencidn, teniendo sus intervalos Ge
absorcibn dentro del intervalo de ondas cortas del esnec-
tro electromagnético y por eso son menos sensibles a la
luz natural. Esto tiene la ventaja de que el material de
registro de la invencidn no necesita ser manipulado en su-
sencia de luz y que puede mejorarse la conservacién de los
nateriales en el almacenado.

. Tos siguientes compuestos se mencionan como
ejemplos de tales iniciadores: tribromo-metil-fenil-sulfo-
na, 2,2°,4,4°,6,6"-hexabromo-difenilamina, pentabromoetano,
2,%,4,5~tetracloroanilina, tetrabromuro de pentaeritrita,
"Clophenharz W', es decir, una resina de cloroterfenilo y
parafinas cloradas.

A continuacibén se describen como ejemplos com-

be la preparacidn de una serie de nuevos ortoesteres y ace-
tales de amidas de Acidos carboxilicos gue han resultado
adecuados para su empleo en las composiciones de copia se-
gan la invencidn como compuestos capaces dé escindirse por
dcidos. Los compuestos estan numerados desde 1 a 103 y se
hard referencia a estos ntmeros en los. ejemplos. Ia rela-

cién entre partes en pesb (p.e.p.)-y partes en volumen

. e —
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(p.e.v.) corresponden a la relacién entre gramos iy ﬁilili—
tros. Los porcentajes y las proporciones se refieren a uni
dades en peso a menos que se seilale otra cosa.

Algunos de los compuestos que son.capéceé
de escindirse y'formar-un dcido al ser ifradiadps scn nue-
vos. Los compuesbtos en cuestidn son ciertas 6-tricloro~me-
til—2—pironds sustituidas. Sustancialmente todos éstos éom~

puestos se preparan segin el sigulente modelo de reac2idn

.

. en analogla a los compucstos conocidos:

CH5ONar
Ar-G=0 4 CH,-C=CH-GOOCH, _ s Ar-G=CH-G=CH-COOE (1)
l 2 T .
R R CH5 R CH5
| 6001, o
Ar—C=CH—(l)=CH-—COOH S5 Kr-C=CH-C=CH-COCL (2)
| | '
R CHy R CH
Bt

Ar—c=cH-<l3=oH—co<;1 + 61300001~

(3)
R CH,
2

ClBC

Los derivados de pirona asi obtenidos pue-
den emplearse bien como tales o después de halogenacidn
por reaccidn con cloruro de sulfurilo, ¢loro o bromo, no
estando exactamente definida la posié¢idn en la éue entra
el Atomo de haldgeno en la molécula. Ias pironas después

de halogenadas pueden ser también utilizadas como iniciado-

R
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roes de cesibn de Acido. En el ejemplo 30 se describen los
detalles de la preparacidn de un compuesto asi. Los otros
compuestos se pueden preparar analogamente sin dificulta-
des; si es necesario, los compuestos carbonilos aromiticos
vinilogos puedén utilizarse como materiales de particda en
la primera etapa.

Procedimiento general para la preparacidn de los compuestos

1 a 32, reunidos en las Tablas 1 a 4

Se mezclaﬁ gota a gota 10 g de difenoxi-cloro-
metano disueltos en 50 ml de cloruro de metileno anhidro o
una mezcla 1:1 de clorurc de metileno y dietileter, agitan-
do 21 mismo tiempo, con 6,5 ml de trietilamina en 10 nl de
cloruro de metileno anhidro a una temperatura entre 5y
15eC. En principio es también posible utilizar otros disol-
ventes que no experimenten una reaccidn irreversible con
los reactivos bajo las condiciones de la reaccidn, por ejem
plo, tetrahidrofurano, dioxano, acetona, acetatoﬂde etilo,
1,2~dimetoxietanc y l,E—diclo;oetano. Se afaden a la mez-
cla 0,04 equivalentes molares del componente hidroxilico
y s¢ agita entonces la mezcla de 2 a 24 horas a la tempera-
tura ambiente. También es posible afiadir una solucidn de
difenoxiclorometano gota a gota a una mezcla del componen-
te hidroxilico y trietilamina.

Cuando la reaccidn se completa susbancialmen-
te, lo que puede observarse por el procedimiento de croma-
tografia en capa fina, se lava la mezcla de reaccidn con
50-ml de agua, se seca la fase orgéﬁica sobre sulfato sd-
dico, y se evapora después a presién reducida. El producto
bruto se recristaliza en un disolvente adecuado (Método a).

El método b de tratamiento comprende el lava-
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do de la fase orgénica dos veces con 10 ml de solucidbén de
hidrdxido sédico al 15 por ciente cada vez, lavado tres ve-
ces con agua ¥ enbtonces secado y evaporado. Segln el Método
¢, el producto bruto se somete é un proceso cromatografico
en una columna sobre gel de silice, utilizando cloruro de
metileno como eluyente, y de acuerdo con el Método d, =1

producto bruto se reprecipita de metanol a -30°C.

B ek o RO TE IR
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: ) 1
Tabla 1 Compuesto de férmula general
(Ph = fenilo)
o
Compuesto g Ry R, Poéibiones del| Pun
Ne X ~0CH(OPh),, fus
1 s " H H- 143 101
2 ‘q""t erc"'Cq‘Hg II l [ 2 88
3 4~COCH; H ‘ 1,3
b | 4-00-n-0yHy il T
5 4-~COPh H 1,3
6 4-COOCHy H 1,3
v ?-coo~i~05Hll H 1,3 8
8 . 5—OCH(OPh)2 H 1,3 114
9 4-G0Ph B—OGH(OPh)e 12 102
10 4n=CgHy 5 H : 1,3
11 4-000~iCHy H 1,3
12 30, 1 1,3 63




férmula general ! 7S\ 0CH (OPh),
R, — OCH(CPh)
R, Posiciones del| Punto de Rendimiento Método
~0CH(OPh) 5 fusibn (°0) (% del tebrico)
H - 1,3 101 ~ 102,5 7% a
H ) 1,2 88 ~ 8Y 80 a
hit R ‘;.,3 Acelte 99 b
H };,5 Aceite 99 b
H ,.32.95 Aceite o4 c
H 1,3 hceite 79 a
H 1,3 8 - 69 61 a
i 1,3 114,5 - 116 8% a
5—0()H(OP11)2 1,2 102 -~ 10% 92 c, &
H 1,3 Aceite 99 b
H 1,3 Aceite 99 b
H 1,3 63 - 64 80 a
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Tabla 2 Compuestos de férmula general: '(Phb)chO
Compuesto.  Posiciones»del~ Punto de.fusidbn-(eg)

Ne ~OCH(OPh)2 S

13 1,5 119,5 - 120,5":

14 .71,5‘ 183,5 ~ 184,5

15 1,6 122,5 - 123,5.

16 1,7 9345 - 95

17 1,8 84 - 85-

18 2,3 121,5 - 123

19 é,e 179,5 ~ 182

20 2,7 97 - 98,5

+) In este caso, el tiempo de reaccidn es de 96 horag




~38 -

brmula gfe'ne:'t'al: '(Ph())chO e 0CH(OFR) 5
del- Punto de.fusibn-{20 Rendimi ento Método
(% ael #edrico
119,5 - 12'0,5'.' 56 a
183,5 i-’.afat;,s 85 a
122,5 ~Ei25,5-_ 66 a
95,5 - 95 76 o
g - 85 o5 a  #)
121,5 = 123 726 a
179,5 - 182 | 81 a
97 = 98,5 ) 78 a

0 de reaccidn es de 06 horas
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Tabla 3 Compuesto de férmula general: . %
(PhO}ECHO
Compuesto Ry R, Posicidn del | Punt
) 3 ~QGH(OPh)2~. fusi
) ) N : ’
22 CH «~é-CH5 41-0CH(OPR), | . & 95
]
23 ~802— 4’~OCH(OPh)2 4 1c8
’ 1
24 Cﬂ3~?~(CH2)2CC0%f% QJ~OCH(OPh)2 ,4 139
2 ) .
25 Olt3~C-(CHy) ,C00H | 4~0CH(OPR),, n 143
«\
3
26 CHang—(CH2)é”
COOCH(OP1), | 4?~0CH(CPh),, 4 83,
27 —O*(CH2)4~O~ 5’~OCH(OPh)2 3 Ac
+) E1 Compuesto n2 25 se prepara a partir del compuesto no 2§ 7

Gel compueste n@ 26 en etanol durante 15 horas a refivjo, el
tilacidn a presibn reducida ¥y recristalizando el compuesto r
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férmula general: //,<E:j>_“ _—<i2%7//

(PQO)ECIO

R2 Posicibn del | Punto de Rendimiento Método

~DGH(OPh)2~ fusidn (22) | (¥ del tebrico)

H o 78 - 9,5 80 a
41-0CH(OPh), | "' & 95 - 96,5 o1 8
4°"OCH(OPh)2 s 1C8 ~ 129 L a

éHE 49—OCH(OPh)2 L 139 - 141 91 a

1" | 42-0CH(OPh), Ty 143 - 144 ' 91 +)
o<\

1), 4*~GCH(OPh),, 4 83,5 -85,5 95 a

3?~0CH(OPh) , 3 Aceite ' 92 b

repara a partir del compuesto nQ 26 por calefaceidn de una solucidn
etanol durante 15 horas a reflujo, eliminando el disolvente por des-~
icida y recristalizando el compuesto resultante de acetato de etilos

S
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Tabla 4
Compuesto| Compuesto - L~TMR
e ~?v<-o)303
-4 (ppmju
CDClB(THS)
28 (Pho)'QCHo(CHE)llCH3 T 6,24
29 . (Ph0),CEO(CH, ) ;0CH(OPh) 26,20
_ CCH(OPh),,
. 30 Ph.___.< : 6,30
0 CCH(OFh),
= | OO
i P
32 p=H300, ~ Ph ~ CHOCH(dPh)2 6422




" Rendimiento

Compuesto - Ly-NMR _ Método
® ';C_O)BCH (% del tebrico) '
. é- (ppm) 3
03015(Tﬁs)
1,), ,0CH(OFR),, 26,24 o4 b
OCH(OPR),, =
3 : 6,30 a7 b
GEHB <\
- OCH(OPh)2
6,25 96 b
ofg
CHOCH(dPh)2 6,22 g b

2
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Compuesto N2 33

Se disuelven 16 g de 2-naftol en 55 ml de una
solucibn de etilato sbdico en etanol 2 n, Se elimina el di=-
solvente por destilacibn a presibn reducida, se seca el re-
siduo empleando alto vacio y despubs se suspende en 50 ml
de 1,2~dimetoxi~etano, con atmbsfera de nitrdgeno sobre el
1iquideo, Mientras se egita la suspensibn, se afiaden gota a
gota 8,9 g de fenil~-diclorometileter (Recs Trav. Chin., 90,

30

1

556, 1971) y la suspensidn se calienta despuds durants
nminutos a reflujo y el disolvente se elimina a presida redu
cida, Se gomete ¢l residuo a reparto entre sgua y clortrco
de metileno y se lava la fese orgénica con solucibn dz hLi~
drbéxido sbdico al 15 por:ciento y agua, se seca sobre nulia
to sbdico y se evapora a presién reducida, 5S¢ disuelve el
residuc en 15 ml de éter y despuls se mezcla gota a gota
con 45 ml de etanol, Se oblienen 10,74 g (55 por ciento de
lo tebrico) de dinaftoxi-fenoxi~-metano (compuesto ng 3%) en
forma de cristales que funden a 88,5-~902C, Después de la re
cristalizacidn desde una mezcla de eter/etanol, el compues=
to tienec un punto de fusibn de 90,5-91,59C,

Compuesgto N2 3l

. Se mezclan gota a gota, en atmbsfera de nitrd
@eﬁo, 22,4 g de #4-(2-fenil-prop~2-ilo)fenolato sbdico en 50
nl de dimetil formamida con 8,36 g de fenil-diclorometil-
&ter, mientras. se agita. Después de 3,5 horas a la tempera—
tura ambiente se vierte la mezcla sobre 500 ml de hielo ¥
agud y se absorbe dos veces en 200 ml de &ter cada vez. Se
filtra con succibn la sustancia orgénica suspendida en la
fase etérea y se recristaliza de una mezcla de cloruro de

netileno/etanol, Se obtienen asi 3,85 g (13 por ciento de
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lo tebrico) de tris—i-(2-fenil-~prop-2~il)-fenoximetano (com
puesto W2 34 A) con un punto de fusibn de 166-1672C.

El filtrado etéreo se lava con solucidn de hi
adrdxido sbdico al 15 por ciento y con agua, se seca sobre
sulfato sbédico y se evapora. £l residuo se disuelve en clo-
ruro de metileno y sc filtra sobre gel de silice (0,(5 -
0,2 mm). Ia sustancia obtenida de las fraccionecs del medio
(11,6 g, 70 por ciento de la cantidad original) se wceristyg
liza en fracciones de una mezcla Ge &ter y elbunol. S& obiig
nen asi 5,1 g (20 por ciento del tebrico) de fenoxi~bls-i-~
(2~fenil-prop~2-il)-fenoxi~metano (compuesto 12 34 B) que
funde a 110-1112C, '

Compuesto N2 35

Y

Se calientan 52 g de n»deoanol,'logs g de.eg
ter trimetilico del fcido ortoférmico y 300 mg de fcido p-
tolucnsulfénico durante 15 horas con agitacidn y se sumenta
lentamente la temperatura del batio de calefaceibn de 1002C
o 1409C durante este tiempo. Se recogen 8,8 g de un destila

'

do que consiste en 91 por ciento de netanol, Se deja en-—
fpiar la mezcla de- reaccibén y se mezcla entonces con 1,58

de carbonato potésico amhidro y se filtra. Ll filtrado se

‘destila en un aparato de bolas., A la temperatura de 185~

2059C del bafio de aire y a 0,002 mm de presidn de Hg salen
14,42 g de una fraccibn que consiste en ester tri-n-decili

co de Acido ortofbrmico (compuesto N2 35).

L (CDO1,, THS)- : d'5,15 ppn [7(-0)5C8 7.

Cémpuesto N2 36

Se calientan 58 g de n-dodecanol, 10,8 g de

ester trimetilico del &cido o-férmico.y 300 mg de &cido p-

toluensulfdnico durante 42 horas, con agitaciémn, mientras
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la temperatura del bafic de calefaceidn se eleva lentamente
de 115 a 1602C, Se recogen 6,5 g de un destilado que counsig
te en 94 por ciento de metanol. Se deja enfriar la megzcla
de reaccibén y se mezcla entonces con 0,5 g de carborato po-
tdsico anhidro y se filtra, Se destila el filtrado en un
aparato de bolas, Destila primero a una temperatura del ba-
fio de airc de 240 a 2509C y a una presidn de 0,00? nm de Hg
una fraccidn de 17,8 g que consiste en ester tri~n-Jdodecili

co de Acido ortofbrmico (Compuesto N2 36),

lH-NIvIR(CDClB, mS) ¢ 4 = 5,16 ppm [ (~0),CH 7.

Compuegto N2 37

Se calientan durante 5 horas, con agitacidn,

160,3 g de 2-ctil-2-butil-l,3~propanodiol, 72 g de ester try

metilico del Acido ortorfbérmico y 650 mg de 4cldo p=-toluen
sulfbnico, mientras se eleva la temperatura del bafio lenta~
mente de 100°C a 1652C, Se destilan 60,2 g de metanol utili
zando una columna Vigreux de 20 cm. Después de enfriada la
mezéla de reaccidn se mezcla con 100 ml de éter y 2,4 g dc
carbonato potésico anhidro, se filtra, y el filtrado se deg
tila en un aparato de bolas, A una temperatura de baiio de
aire entre 180 y 2002C y una presibén de 0,005 mm Hg, desti~
1é'una fracceidn de 130 g que se destila otra vez. A una tem
peratulra de baflo de aire entre 180 y 1859C y una presidn de
0,005 mm de Hg, se obtienen 114,6 g de 1,3-d1/2-(5-etil~5=
butil-l,3~dioxi~ciclohexoxi) 7/-2-etil-2-butil-propano (Com-
puesto Ne 37), |

LH-NMR(ODCL,, TMS) = 5,26 ppm /[ (=0),01 7.

Compuesto N2 38
Se calientan 28 g de 2-etil~-2~butil~l,3~propa
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nodioly 19,3 g de tri-etilester de &cido ortoacético y 150
ng de Acido p-toluen sulfdnico durante 7 horas micntras.se
agita y mientras se eleva gradualmente la temperatura del
bafio de 1252C a 1602C. Destilan 12,92 g de etanol. Después
de enfriar, se afladen a la mezcla de reaccibén %00 mg de cax
bonsto de potasio y 50 ml de éver, se filtra y se destila
tres vecos el filtrado en un aparabo de bolas. La fraceién
gue destila finalmente a una temperatura del baflo de aive
de 1852C y a una presién de 0,0005 de mm Hg consiste en 1,3+
dim/ 2w (5metilm5=butil=2-netil-~1,%-dioxa~ciclohexoxi)_j=2=
etil=2-butil~propanc (Compuesto N2 %8).

‘AR (CDCLy, THS) & 0 = 3,17 - 402 ppm,
espectro-AB + S, (—CHE--OA).

Preparacidn general de compuestos 39 a 49

reaccidn del etilenglicol que se cristaliza en &ter al que

Se afladen gots a gota 7,5 g de difenoxicloro-
metano disueltos en 10 ml de cloruro de metileno.a una solu
cibn de 15 milimoles de diol y 4,9 ml de trietilamina en 30
ml de cloruro de metileno mientras se agita y se enfria. Ia
mezcla de reaccidn se deja reposar toda la noche a la tempg
ratura ambiente y se lava entonces, dos veces con 15 ml de
agua, dos veces con 15 ml de solucibn de hidrdxido sbédico

al ‘15 por ciento, y después cinco veces con 15 ml de agua.

Subsigluientemente, se seca sobre sulfato de sodio y se libe |

ra de disolvente a presidn reducida., Se analizan directamen

te los productos brutos con la excepcidén del producto de

se afiade ebtanol. La seiial 1H~NHR (CDClB) de los protones del
difenoximetilo Zf(-0)5CH;7 se encuentra en todos los casos

dentro de la relacién de integracidén calculada en el inter-
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d' . 6428 ~ 6,31, Los espectros IR no indican grupos hidroxi
Lo,

Compuesto N2 39

Btilenglicol-bis-difenoxi~metil~cter (punto de fusidn T4y 5
~ 75,59C). Rendimiento: 91 por ciento del tedrico.

Compuesto N2 40

Dietilenglicol~bis-difenoxi-metiléter. Rendimiento: 98 por
ciento del tebrico,

Compuesto No 41

Trietilen-glicol-bis~difenoxi-metiléter. Rendimiento: S
por ciento del tebrico.

Compuesto Ne 42

Tetraetilenglicol~bis~difenoxi~metiléter, Rendimionto: 29

por ciento del tedrico.

Compuesto N2 43%
Pentaetilenglicol~bis~dilenoxi-metiléter, Rendimiento: 99
por ciento del tebrico.

Compuesto N2 44 '

Eterificacibn de poliglicol 200 con difenoxi~clorometano,
Cantidad utilizada: 3% g de poliglicol QOO‘coﬁ un Iindice de
hidroxilo de 562,

Rendimiento: 8,7 g (99 por cien del. tebrico)

Compuesto No 45

Eterificacibn de poliglicol %00 con difenoxiclorometanoc.

Cantidad utilizada: 4,5 g de poliglicol 300 con un Indice
de hidroxilo de 366,

Rendimiento: 10,25 g (97 por ciento del tebrico)

Compuesto N2 46

Lterificacidén de poliglicol 400 con difenoxiclorometanc.
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Contidad utilizada: 6,% g de poliglicol 400 con un fndice
de hidroxilo de 270
Rendimiento: : 11,85 g (95 por ciento del tebrico)

Compucsto Ne 49

Lterificacibn de psliglicol 500 con difenoxiclorometano,

Cantidad utilizada: 7,4% g de poliglicol 500 con un {ndice
. de, hidroxile de 227, ‘ '

Rendimiento: 13,11 g (98 por ciento-dol tebrico).

Compuesto N9 48

Etérificacién de poliglicol 600 con difenoxiclorometanc.
Cantidad utilizade: 9,0% g de poliglicol 600 con un indice
© de hidroxilo de 186..

Rendimiento: 14,75 31(98,67p0r ciento del tebrico).

Compuesto N2 49

Eterificacibn de poliglicol 1000 con difenpxiclorome’canoo

Cantidad utilizada: 15,45 g de pbliglicol 1000 éoﬁ un {ndi
ce de hidroxilo de 107. -

Rendimiento: 21,33 g (99,6 por ciento del'tééficojo

Compuesto K& 50

Se afladen gota a gota, mientras se agita &'enfrié, 5 g de
difenoxiclorometano disuelto en 5 nl de cloruro de metile—'
no a 4,12 g de eter mopobutilicé deitrietilenglicol ¥ 343
ml de trietilamina en 35 ml de cloruro de metileno. Se deja
reposar la mezcla deﬁreaccién durante toda la noche a la
temperatura ambiente y entonces se lava dos veces con 15 ml
de agua cada vez, tres veces con 15 ml de solucibén de hidrd
xido sbdico al 15 por ciento y tres veces con 15 ml de agua.
La fase orghnica se seca sobre sulfato sddico y se libera
entonces del disolvente a presidn reducida. Sg'pbtieneﬁ

7,76 g (96 por ciento de lo tebrico) de trietilenglicol-bu
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tiledifenoximetilbter (Compuesto N¢ 50) en forma de un resi

duo oleoso,
LR (0DC15, THE) ¢ § = 6,46 ppa (-0 5CH

Compuesto N2 51

Este compucsto se prepara anilogamente al Com
puesto 50 utilizando 1,66 g de fcido tereftilico en lugar
de trictilenglicolmonobutiléter para la reaccidn y trata-
miento de la memcla después de 6,5 horazs. Tl producte hruto
cristaliza de &ter,

Rendimiento: 4,43 g (77 por ciento del tedrico) de ester
big=~difenoximetilico del fcido tereftalico
con un punto de fusidn de 96 ~ 972C (Compucs~
to N2 51),

Compuesto N2 52

Este compucsto se prepara analogamente al Com
puesto 50 utilizando 2,7 g de metilamida del fcido benzoico
en 20 ml de cloruro de metileno en lugar de &ter monobutili
co de trietilenglicol para la reaccidn y tratamiento de la
mezcla despuls de tres diase ELl producto bruto se disuelve
en cloruro de metileno y se libera de impurezas por Liltra~
ci6n sobre gel de sflice. Se obtienen 3,7 g (56 por ciento
de ‘lo tebrico) de la amida del Acido Nemetil-N-difenoxi-me-
til-benzoico en forma olecsa (Compuesto N2 52),

IR (CH,01,) : 1653 em™t (carbonilo de amida).

Compuesto N2 53

El compuésto se prepara analogamente al Com-
puesto N2 50 utilizando 3,42 g de metilamida del &cido ben-
cenosulfdnico en lugar de trietilenglicolmonobutileter y sc

trata la mezcla despuls de cuatro dias. E1 producto bruto
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se somcle a un proceso cromatogrifico en una columna de gel
de sflice (0,05 & 0,2 ma) utilizando cloruro de metileno cg
mo eluyente. Las primcras fraccloneg que contienen solamen~
te una parte importante del producto se reunen y recristali
zan de &%ter.

Rendimicnto : 2,85 g (39 por ciento del tedrico)
He~metil~N-difcnoxi metil-benceno sulfonamida con ﬁn punto
de fusibn de 96 - 97,59C (Compuesto N2 53).

Conmpuesto 112 B4

Se calicntam 9% g de ester dietl{lico del fci=~
do tertérico, 65 g de ester trimetilico del Acido ortefbrmi

co y 0,3 g de fcido p~toluensulidnico, sgitvando al mismo

tiempo y elevando ligeramente la temperatura de reaccidn deg

de 922C a 141°C en 2,5 horas. Se separan 36,8 g de un des=~
tilado, la mayor parte mebanol, por medio de una columna
Vigreux de 20 cm. La nezcla de reaccidn se neutrgliza por
adicién de 1,5 g de carbonato potdsico y después se destila,
Rendimiento: 96,3 g (86 por ciento del tebrico) de 4,5-di-
carboetoxi-2~-metoxi~1,3~dioxolano con un punte de ebulli-
cibn de 99 ~ 1022C a una presibén de 0,01 mmn Hgo 30 g de es-—
te compuesto se agitan durante 11 horas y a una temperatura
entre 70 y 1259C con 7,5 g de trietilenglicol y 100 mg de
fcido p-toluensulfbnico bajo vacio de trompa de agua. Se re
coge 2,7 g de un destilado, la mayor parte metanol, en una
v&lvula refrigerante interpuesta, La mezcla de reaccidn se
neutraliza por adicidn de 300 mg de carbonato potéasico, se
filtra y se destila en un aparato dé bolas hasta que sola-
mente pasan 230 mg de destilado en tpes'horas a una presidn
de 0,005 mm de Hg y una temperatura dg‘baﬁo de aire de 125%C
Seglin el espectro lp~iMR (CDOLy, TMS), el residuo, (21,8 g
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bis—4,5~dicarbetoxi~l,5udibxolan»2~ileter,(y= 6,16 ppn (2~
H) (Compuesto N 54),

Comnuesto HQ 55

Se agiton dvrante € horas 15 g de 2-netoxi-
1,3~dioxolano, 12,3 g de una fraccidn de la destilacién'que
se obtiene a pertir de poliglicol 200, gue tiene un conteni
do en hidroxilos de 13,85 por ciento y consiste en 84 por

e ’
ciento de penta~etilenglicol, y 100 mg de dcido p~bolucnsul
féﬁico micntras se eleva lenbamente la temperatura de 822C
a 1289C, De la destilacidn resvltan 1,83 g de metanol.

Se aflade a la mezcla de reaccidn 500 mg Ce
carbonato potésico, se filtra y despuls se libera en wn apa
rato de bolas de los componentes facilmenite voldtiles hasta
Que, finalmente, solamente pasan 680 mg de destilado dentre
de lés dos horas a una temperatura de balio de alre de 1502C
y a una presidn de 0,01 nm Hg. Segln el espectro 1H~NHR
(CDCla, THS) el residuo oleoso (16,5 g) consiste principal-
mente en una mezcla de poliglicoles eterificadbs en ambos
extremos con restos 1,3~dioxolan~2-ilo (Compuesto N2 55)
(8= 5,89 ppm, 2-H). |

Compuasto N2 56

Se calientan 3273 de 2-e£il~2~butil—l,3~progg
nodiol, 45 g de triefilester del Acido ortopropibnico, y
150 mg de Acido p~toluensulfénico por espacio de 3,5 horas
de 802C a 1059C bajo vacfo de trompa de agusa, después se
nezcla con 450 mg de carbonato potésico, se filtra, y se
destila sobre columna Vigreux de 20 cm, Asi se obticnen 39g
(80% de lo tebrico) de 2wotoxi—2,5~dietil-5—butil-l,3adiox§

no con un punto de ebullicidén de 59 - 602C a una presibn de

de un aceite) consiste predeminantemente en trietilenglicoly
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0,002 mm de Hp (Compucsto He 56),

Compueste Ne 57

Se hacen reacclonar 50 g de trietilester de
fcido orto=benzoico analogamente &l método utilizado para
la preparacidén del Compuesto 112 56, Asf se obtienen 4%.0 g
(74 por ciento de lo tebrico) de 2-etoxi~S—etil-5-butil-2-
fenil-1,%~dioxano con un punto de ebullicién de 81 -~ 832C a
una presidén de 0,001 mm Hg (Coupuesto N2 57),

v

Compucsto He 58

Se calientan 10,3 g de tyietilenglicolmﬁnobu«
tileter, 14,0 g de 2-ctoxi~2,5-diectil~5-butil~] ,3~dioxano,
v 40 mg de Acido p-toluensulfbnico durante % horas bajo va-
cfo de trompa de agua, mientras se eleva la temperatura de
709G a 11.02C, entonces se mezcla con 120 mg de carbonato po
tasico, se filtra, y se destila en un aparato de bLolas. La
fraceidn (16,7 g, 8% por ciento de lo tedrico) que pasa a
una temperatura de baflo de aire de 148 - 1589C y.a una pre-
sibn-de 0,001 mm Hg consiste en trietilenglicolbutil-(2,5-
dietil—S—butil—l,B-dioxacicloﬁex~2—il)~eter (Compuesto N2 58)

Compuesto N2 59

Se calientan 6,0 g de trietilenglicolmonobuti]

eter, 7,3 g de 2-etoxi-S5~etil=5~-butil-2-fenil-1,3-dioxeno,
¥y 20 ng de Acido p-toluensulfénico a 1129C durante 4,5 horag
bajo un vacio de trompa de agua, se mezcla entonces con 60
mg de carbonato de potasio, se filtra y destila en un aparz
t0 de bolas. La fraccidén que pasa a una temperatura de bafio
de aire de 175 « 19090 Y a una presidn de 0,002 mm Hg (8,74
g = 77 por ciento de lo tebrico) consiste en trietilenglicol
butile(5-etil-5~butil-2~fenil-1,3~dioxaciclohex-2-11)éter
(Compuesto N2 59), ‘ -
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Compuegto N2 60

eibn. Se afiade a la mezcla de reaccilén 150 mg de carbonato

Se calientan 3 g de trietilenglicol, 10,8 g
de 2~etoxi~2,5~dietil~5-butil-l,5-dioxeno y 30 mg de écido
p~toluensulfénico duraute 3 horas y 20 minutos a 100G mien
tros se agita y bajo vaclio de trompa de agua, despuls se
nezcla primero con 90 mg de cerbonato potisico y después
con 25 ml de benceno, y se extraec dos veces con 10 ml de

agua cada vez. S¢ seca la fasc orginica sobre sulfato de s

I3

o

1]

dio, se libera de disolvente al vacio y se calienta en un
aparato de bolas a unglemperstura de bafio de aire de 1208C
v a una presifén de 0,003 mm Uz, Durante 1 hora, se obdbticue
900 mg de destilado, El residuo pesa 10,8 g (99 por cien de
lo tebrico) y consiste en trietilen-glicol-bis-(2,5-dictil-
5-butil-l,3=dioxaciclolex-2-il1)~&ter (Compuesto K2 60).

Compuesto N2 6l

Se hacen reaccionsr 12,9 g de 2-ethiu5—etil-
S=butil-2-fenil-l,3~dioxano analogamente a la preparacidn
del compuesto N 60, Se obtienen 12 g (98 por cien de lo
tebrico) de trietilenglicol-bise(5-etil=-S-butil-2-fenil-l,5
dioxaciclohex~2-il)eter (Compuesto NS 61).

Compuesto H2 62

Se calientan 5,4 g de trimetilester del fcido
ortof&pmico, 3% g de trietilenglicolmonobutileter y 50 mg
de 4Acido p-~toluensulfdénico a 1422C, primero durante 7 horas
a la presién normal y después durante 2 horas bajo vacio

con trompa de agua. Salen 2,48 g de metanol en la destilo~

potdsico, se filtra, y se destila cn un aparato de bolas &
una temperatura de bafio de aire de 143 - 1459C y & una pre-

sibn de 0,01 mm de Hg hasta que solamente se obtiene 0,1l g

b
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de desgtilado durante 1 hora,

Un espectro IR (CEQClg) del residuo oleoso
(20 g = 62 por ciento de lo tedrico) demusstra que no hay
absorcidn OH y hay una banda ancha a aproximadamente 1100
om“le Consiste principalmente en ester btris—3,6,9~trioxatri
dec~1-1lico de Acido ortoibrmico (Compuesto N 62),

Compucsto HE 63

Se agitan 10,6 g de¢ 4-cumilfenol y 100 z de
ester trietfiico dei fcido o-TOrmico durante 17 horss mieu-
tras se eleva la temperatura desde 1002C a 1352C y destilan
4,7 g de etanol, Sc evapora el exceso de ester trietilico
de &cido ortoférmico a presifn reducida y se destilz el re~
siduo en un aparato de bolas.

A una tcmperatufa del befio de aife de 1500C y
una presibén de 0,009 mm de Hg se obtienen 7,32 g (46 por
ciento de lo tebrico) de dietoximetil=d=cumil~fenil-lter

(Compuesto Ne 63) que segin el espectro Ig-wMR L= 5,70

PP («O)BCH;7 contiene solamente muy pocas impurezas.

Compuesto N2 G4

sorcidn debida al CH muy aébil a 3560 cm

Se hacen reaccionar 11,4 g de bisfenol A con
el ester trietilico del Acido ortofbérmico analogamente a la
preparacidn del Compuesto Fe 63. EL producto bruto liberado
dei exceso de trietilester del &cido o~férmico a una tempe~
raturé de 509C y una presibn de 0,1 mm Hg consiste princi-
palmente en bisdietoximetileter de bisfenol A y pesa 20,93
ge EL compuesto resultante Ne 6 muestra_sblamente una ab-
1 en el espectro
IR (CH2012) en comparacidn con el bisfenol A libre, pero

bandas muy intensas a 1040 emt y 1100 e,

e e 14
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Compuesto. N8 €5

‘ Eate cbmpues{o se prepara analogamente al Con
puesto N2 51, pero en lugar de &Acido tereftflico se hacen
reaccionar 2,44 g de Scido benzoico y la mezcla de reaccibn
se trata despuds de dos horas. Bl producto bruto se recrisg
taliza de pentano. Se obtienen 4,12 g (60 pdr ciento de lo
tebrico) del ester difenoximetflico del fcido benuoico (Com
puegto N2 65), Punto de fusidn: 4155'“ 42,590.

. L

Compuesto Wo 66

Por el nétodo descrito para la preparacidn
del Compuesto N2 60, se hacen reaccionar 12,9 g de S~otil-
5—butil~2—ciclohexilue-metoxi—l,éwdioxanq (punto de ebuili-
cifn 1029C¢ a 0,01 nm Hg) -obfenido del 2-etil-2-butil~i,’-
propanddiol y trimetilester del 4cido ciclohexano orto~car
onilico con trietilenglicol. Se obtienen 14,2 g de un pro~
ductd que consistg brincipalmente en trietilenglicol=~bis=—
(S—Gtil~5~butilu2~ciclohexil~l,5~dioxan—2~il~éter (Compues-
to We 665 ¥ que no presenta absorcibn debido a OH y presen-—
ta una absorcibén debida el carbonilo muy aébil en un espec~
tro IR (CH,C1ly).

Compuegto IIe G7

Analoganmente a la preparacibn del Compuesto
Ne 60, se hacen reaccionar 25-g de S~etil-S-butil-2-netoxi-
1,3~dioxano (puntqde.ebullicién 55 ~ 562C a 0,002 mm Hg) ob

tenido a partir de 2~etil~-2-bubil-1l,3-propanodiol y ester

trimet{lico del Acido ortoférmico con una fraccibn de la deg

tilacibn de poliglicol 200 que tiene un contenido de hidro-
xilos de 1%,85 por ciento y consta de 84 por ciento de pen-
ta~etilenglicol, E1 producto bruto se neutraliza por adi-

cibn de %00 mg de carbonato potdsico y se calienta entonces
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on un aparato de bolas hasta que o]amﬂntc 100 mg de desti-
lado pasm en el intervalc de una hora a una temperatura de
baito de éire de 1159C y una presidn de 0,0007 mm Hg, Se ob—
tignen 30,4 g de un producto que counsiste piincipalméﬁte'en
&ter bis~5~etil~5wbutilml,Budioxan"2»ilico de pentaetilen~-
glicol (Compuesto N® 67) y que no presenta absorciones debg
das a hidroxilo o carbonilo en un eapeotro IR (CH 0_2)
Compuesto HQ 68

Be hanen recaccioner 2,1 g “de d«meboylhﬂd“uqun
nona de FTorma anfloga al método utlllzado para la prepora~
cibn de los Compucstos Mo 39 a 49, E1l producto brutc se pu~
rifica por disolucibn en cloruro de metileno y se filtra 50
bre gel de silice., Sc obtiené 7,46 g (93.por ciento Zel va-
lox teéfico)'de l,4—bis—difenoxi~metoxi~2~meto¥i~benoeno en
Torma oleosa. Kl cspectro IR (CH?ClZ) del compuesto carece
de absorciones debidas a hidroxilo y carbonilo (Coﬁpuesto

No 68),

4

-Compuesto N2 69 R

Se hacen reaccionar 3,88 g de 9~hidroxi~antra
ceno y se tratan en fbrma anfloga al método utilizado para
preparacién del Compuesto N2 50, E1 tiempo de reaccién es
de 4 dfas, Tl producto brubo 5¢ dlsuclvo en cloruro de me-
tllcno ¥ se somete a un proceso de cromatograffa gobre gel
de sflice, Se obtienén 4,03 g (51 por ciento de lo tebrico)
de 9-difenoxi-metoxi~antraceno que tiene un punto de fusidn
de 90 a 929C después de recristalizacibén de eber (Compuéstq
N2 69). |

Compuesto Ne 70

Se agita duraente dos horas 20,4 g de 2,2,5,5-

tetrametilol-ciclopentanona, 31,8 g de ester trimeti{lico de
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écido ortoférmico, ¥y 150 mg de Acido pmtoluensulfénico mien
tras se eleva lentamente la temperatura de 782C a 1229C,
Destilen 14,9 g de una mezcle de mebtanol y una pequefia can
tidad de ester trietilico de &cido o~férmico utilizendo una
columna Vigreui de 20 em, Después de neutralizar la mezcle.
con 0,5 g de carbonato potisice, dilucidn coh cloruro de me
tileno, filtracién y evaporacidn del filtrado bajé presidn
reduclda, se obtiene 35,27 g de un aéeito viscosgo que 8¢ cg
lienta durante 2 horas a 2002C a una présién de 1,8 - 0,5
mm'Hg;° hsi se obtienen 24,8 g de una resina incolorsa qusbra
diza, que presenta una intensa banda de absorcibn debida al
o-ester a 1080 cm ™t en el espectro IR (032012) (C&mpuesto
Ne 70). _ ’

Instrucciones generales para la Prevaracibn de Compuesbos

Nfms. 91 a B4,
Se afladen gota 4 gota 5 g de difenoxiclorome~

tano en 5 ml de cloruro de metileno anhidro, mientras se

agita, a una solucibn de 0,02 molee de un compuesto de ni-

trégeno secundario de f6érmula general R-N-H y é,z.ml de trig

tilamina en 25 ml de cloruro de metileno anhidro con elimi~
nacibn de humedad, Durante la introduccién de esta solucin
la'mezcla de reaccidn se mantiene a una temperatura entre
aproximadamente 5 y 152C por énfriamieﬁto y deapuls se deja
reposar a la temperafura ambiente hasta que la reaccibn se
completa sustancialmente segln las reglas de los brocesos
cromatogrificos en capa fina (normalmente despuls de 2 s 24
horas). Se agita la meczcla, primero con 20 ml de agua, des—
pués con 20 ml de solucidén de hidvdxido sbdico al 15 por
ciento, y despuls otra vez con 20 ml de agua, secando a con

tinvacién sobre sulfato sbdico y evaporando a presibén redu-
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cida. Bl producto bruto o bien se cristaliza directaﬁente
desde el disolvente Qsado (Hétodo a) o, cuando es posible
después de purificaciln previa por un proceso cromatografi-
co en colurma de gel de sflice, utilizando cloruro de meti-
leno y 1 por ciento de trietilamina como eluyente. Asi se

obtienen 1los derivados de li=difenoxi-metilicos reunidos en

la Tabla 70

R rcamindlacry
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Compuestos de férmula general: Ri::ﬁwCH(OF

Tebla 7

Compuesto R Punto de firegibn Recrist:

Ne (eC) - giguien
C
,Ha
71 —CH*CH2~CO— 57 -~ &0 j)
92 —(CH2)5—CO~ 50 - 52,5 metano.
Pn
73 ~CH - CH~CH ,~CO- 92 - 94 m
E3S
75 -(CH2)11—¢O~ 69 - 72 m
76 ~0C~(CH,) ,~CO~ 78,5 - 80
77 ~0C~-CH=CH~CO~- acelte
CO--
78 @ 137 - 139 acetat:
i ‘ CO~
o
79 ¢ \' ¢o- 172,5 = 175 etanol,
¢l GO~
. & .



g de férmula general: R

/A\NaCH(OPh)Z

(Ph = fenilo

Punto de figidn Recristalizado del Rendimiento Método
(eG) - siguiente disvlvente: | (% del tedrico
57 - &0 pentano 50 b
50 - 52,5 metanol / zgua 57 b
20~ 92 - 9 metanol 72 a
<\ ’
&6 - 88 metanol 91 a
69 - 72 metanol 50 b 1)
0~ 78,5 - 80 eter L5 a
- aceite = | 200 meeme——— 16 b
137 - 179 acetato de etilo 89 a
- CO~ v
. 172,5 = 175 etanol/acetato de 49 a
o etilo
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Tabla 7 (continuacidn)

-58 —

Compuesto R Punto de‘fusién " Recris
o (2G) .. siguie
: ' CO--
80 @i 110 - 131,5
CO~-
s co
81 o 125 - 127
82 O 146 ~ 148,5
~
N
8y ) \GH 120 ~ 172.5
. P

Tiempo de reaccidn:

1) 14 dias
2) 5 dfas
"3) 40 dids



—-58 -

to de fusién | Recristalizads del Rgndimienfo' Método
: Fun ?9(’3 o siguiente disolvente: | (% del tebrico)
-GO~ o :
110 ~1il,5 eter 72 a
~CO~ ]
I 2)
co 125 - 12 eter 13 &
e ’
)
O 146 -~ 148,5 eter 63 &
S\
_;@ 97 - 98,5 eter / etanol 60 a 3)
.N\ :
\CH 120 ~ 172.5 efer 61 a
~
) 14 aias
Y 5 dfas

) 40 diss
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Compuesto N2 85

Analogamente a la preparacidén de los Compues-
tos Nhms, 71-84, se hacen reaccionar 3,93 g de la fenilhi~
dragona de benzaldehido con 5 g de difenoxiclorometano y s§
traton despuds de 5 dfas segfin el Método a, Despuls de la
peeristalizacibn del producto bruto en di~isopropileter, s¢
obticnen 4,2 g (53% de lo tebrico) de benzaldehido~ﬂ;difeng
wiene i L-Nefenil~hidrozona con un punto de fuecidn de 126 ~
128,520, L

’
Compuestos Nimy, 86 - 89

TLos compuestos se preparan de manera ansloge

a los Compuestos Wims. 71 - 84 pero se hace rcacclonar en
cada cago en lugar del compuesto nitrogenado secundario,
0,02 moles de

a) ciclohéxanonoxima

b) K=benzaldehidaoxina

¢) f=benzaldehidooxima y

d) benzofenonoxima
en cada caso con 5 g de difenoxicloremetanc. Por un proce-
so cromatogrifico en capa fina (placas de gel de gilice,
mezcla de tolueno y acetona al 9:1 como eluyente) se obtig
nen productos brﬁtos oleosos pricticamente uniformes, como
por cjemplo los sigulentes &teres difenoxi-metiloxima:
a) Compuesto Ne 86 (rendimiento: 77% del tebrico), D) Com
puesto Ne 87 (rendimiento: 92% del tebrico), c¢) Compuesto
Ne 88 (rendimiento: 86% del tebrico) y d) la o-difenoxi-
metil-benzofenonoxima designada como Compuesto Ne 89 (ren~
dimiento: 76% del tedrico) que se obtiene por recristaliza
cién del producto bruto desde éter y tiene un punto de fu-

sibén de 89 ~ 902C,

A Y e ey et & oo et 3P
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Compuestos NMims. 90 -~ 94

Tos difenoxi-metiléteres reunidos en la Tabla
8, que va a continuacibén, se preparan analogamente a log
compucstos Ne 71 - 84 por reaccidn de 0,02 moles dc compues
to monohidroxflico & 0,01 mol de compuesto dihidroxilico

con 5 g de difenoxicloro-metano.

Tabla 8
Compuesto M s e e ~
o10] " Fedifenoxi-metoxi~2~metil-ciclohexen~2~en~

1-ona; punto de fusidbn: 56-588C (de di-iso=
propileter); rendimiento: 67% del tebrico,
91 (L)~ester %,6,9-trioxa~n-tridecilico del Aci
do 4~difénogi-metoxi—benzoico; aceite; ren-
dimiento: 45% del tebrico (después'del procg
so cromatogrifico utilizando una columna de
gel de silice)
92 1-difenoxi~metoxi~2,;6~dimetil-bencenc; aqei—
te; rendimiento: 97% del tebrico.
93 8-difenoxi-metoxi~quinolinaj punto de fusib)
80--82,59C (de acctato de etilo); rendimien=-
to: 83% del tebrico.
- 94 .tetracloro~1,4-bis~difenoxi~metoxi—benceno;
e punto de fusibn 104~1062C (de eter/etanol);

rendimicnto: 84% del tebrico.

El material de partida para el Compuesto NE 9l
(L)ester 3,6,9-tvrioxa-n~tridecilico del &cido 4-hidroxiben-
zoico se prepara por esterificacién del &cido benzoico con

trietilenglicolmonobutiléter,

W TR R

P i e Ty
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Se calientan durante 5 horas, con agitacibn,
25,4 g de 2-fenoki~l,%=-propanodiol /3. fmer, Chen, Soc.
70, 3522 (1948) 7, 11 g del ester trimetflico del Acido o=
férmiéo, y 100 ng de feido p—tolucnﬁulfénico, elevindose
gradualmente la temperatura del baflo de 1002C a lGO"Cu Deg
tilan 6,43 g de metanol a través de una ‘colurma VlgPCU“ de
una longitud de 20 em, Después de LﬂL?l&r la mezcla de reag
A
¢ibn se mezcla con 50 ml de éter y 400 mg de carbonslbo po-
tisico anhidro, se filtra, y el filtrado sc libera despuls
en un aparabo de bolas dc los componentes mis facilmente
voldtiles hasta gque casl no pasa suste mcia a una bempesatn
ra del bafio de aire de 20090 v a una presibn de O OO? nory.
Fl residuo es un aceite viscoso, casi incolo~
0 1,3-di-/"2~(5~fenoxi-1,3~dioxa~

c&clohoyomL) 7~2—1onoy1~pronauo (Conpue“Lo e 95),
1HNMR(0D01,, M5) t ' = 5,335 = 5,57 pon /7(~0)5CH/

Compues Lo Ne 96

Se calientan durante una hora 7 2 g de bis-or

toester dispiro-3,ll-dimetoxi=2,4,10,12-tetraoxa~ Dol 5427/
pgntadecan—?»ona con un punto de fusibn de 132 -~ 13%,52C

(breparado por reaccidn de'2,2,5,S—tctrahidroximetil;cic13
pentanona con ester-trimetilico de Acido o-férmico en pre~
sencia de cantidades cataliticas de fcido p~toluensulféni-
co seguido de cristalizacidn fraccionada dl producto bruto
de metanol) 3,7 g de trietilenglicol y 30 mg de fcido p—tg-
luensulfdénico a una temperatura entre 105 v 11520, Después
que destilan 0,87 g de metanol, se forma una resina visco-

sa que se disuelve en 50 ml de cloruro de metileno, se mez

2 o e =

R ]
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cla con 0,5 g de carbonato potisico se filtra y ‘se libera
de disolvente a presibn réducidac Despuds de secar a alto
vacfo a 509C, se obticnen 10,59 g del Compuesto NC 96, Por
comparacidn espectroscépicé§ con luz infrarroja, se ve éue

65 a 70 por ciento de los gropos hidroxilo del trietilen-

glicol utilizado se convierten en grupos o-ester (\zmax =

1080 om™t; en CH,01,).

Compuestos Wims, 97 a.99

Se afladen cuidadosamente y coun agitacibn 2,5

g de difenoxi~clorometanc, en forma de una solucidn al 30

por ciento en cloruro de metileno, a

a) 428
b) 6a25 B9 ¥
c) 9,0¢

de la novolaca ubilizada en el Ejemplo 2 en 25 ml.de dioxa
no anhidro y 1,7 ml de trietilamina, Se dejan reposar las
mezclas resultantes durante 20 horas a 20 - 252C, se decan

tan las soluciones sobrenadantes separfndolss de los mate-

riales no disueltos, sc¢ diluye en cada caso con.100 ml de

acetato de etilo, se extrae despufs cinco veces con 50 ml.
de agua cada vez, se seca sobre sulfato de potasio y final
mente se evapora a presibn reducida, Las resinas resulbtan~
tes, que contienen grupos difenoxi-metoxilos se.obtienen
en las siguientes cantiﬁades:

a) 4,37 g de Compuesto N2 97

b) 7,05 g de Compuesto He 98, ¥

¢) 10,62 g de Compuesto N2 9.

Compuestos Nlms. 100 a 102

Fn forma anhloga a la preparacibn de los Com-

puestos Nims 97 -~ 99 sc disuelven




\

)

10

A®

15

20

25

30

~ 63—

a) 9,0 ¢

) 11,4 g

¢) 15,7
de la novolaca utilizada en el Ejemplo 1 en 50 ml de acetsa
to de etilo arhidro, haciéndolo reaccionar con 2,5 g de di
fenoxicloronetane en presencis de 1,7 ml de trietilamina y
los productos brutos resultantes se tratan como ge ha Qes»
crito pora los Compuestos Mims. 97 = 99, Las resinas wesul
tantes que contienen él grupo difenoxi-metoxilo se obtiew
nen en las sigulentes cantidades:

a) 6,07 g del Compuesto N2 100

b) 6,98 g del Compuesto N2 101, y

c) 12,30 g del Compuesto H2 102

Conmvueshbo Ne 103

Se transforma l-~fenoxi-2,2-propanodiol en 2-
metoxi~i-fenoxi~metil~l,3~dioxolano (punto de ebullicidbn
93 - 9u2C a una presibn de 0,02 Torr; (rendimieﬁto 89 por
ciento del tedrico) en forma ané1oga a la preparacidn dsl
dioxolano utilizado como material de partida para el Com—
puesto W2 54, Se agitsn 10,5 g de cste compuesto, 3,36 ¢ de
1l-fenoxi~2,3-propano~diol y 50 mg de &cido p-toluensulfdéni
co durante 2,5 horas mientras sc calienta de 100 a 1309C y
después se agita otras 2 horas a 1%302C en un vacfo con troi
pa de agua. Se recogen 1,45 g de un destilado que consiste
principalmente en metanol mediante una vilvula refrigeran-
te conectada. Se trata el contenido del matraz con 50 ml
de cioruro de metileno anhidro y 0;5 g de. carbonato potési
co, se filtra entonces la mezcla, y se evapora el fLiltrado
a presidn reducida. Se calienta el residuo en un aparato de

bolas hasta que no pasa mas destilado en el transcurso de

A e T LT R U, [P
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45 minutos a una temperatura de balio de aire de 1302C y a
una presién de 0,001 Torr., Lsi se obbienen 10,07 g de 1-fe
noxi—E,5~bis~(4~fenoximctil»l93mdioxaciclopent~2~iloxi)~
propanc (Compuesto Ne 103, aceite viscoso, rendimiento 96
por cien del tedrico). E1 espectro infrarrojo (en CHQClZ)
no prescuta absorcidn debido a hidroxilose.
Ljewplo 1

Se prepara la siguiente solucibn de recubri-
miento para la manufactura de un patrén de impresidn off-
set:

94,6 ©peeePo de metil~etil=-cetona,

4,0 pse.p. de novolaca fenolformaldehido ("Alnovol
PN 429")

1,2 DeCeDo del Compuesto N2 4 (Tabla 1),

0,2 PeGeD. de sulfocloruro de naftoquinona-(l,2)-
diazida~(2)=l-

00l poe.p. de violeta cristal.

Se recubre una hoja de aluminio, que ha sido
lijado mecanicamente por cepillado en secoy con esta solu~
cibn sobre un dispositivo giratorio (150 revoluciones por
minuto) obteniéndose una. capa que pesa aproximsdamente 1,5
a 2,0 g por metro cuadrado. Después de que el mabterial sen-~
sible a la Juz sc ha secado suficientemente, se éxpone du~
rante 100 segundos a un original positivo de semitonos en
1{neas utilizando una limpara de haluro metilico de 5 kW
a una distancia de 140 cm, con lo que se hace visible un
fuerte contraste verde-azulado, Se revelaila imagen por pul
verizado con la siguiente solucibn de revelado:

5,5 por ciento de metasilicato sbdico o 9 H,0,
%4,4 por ciento de fosfato trisédico o 12 Hy0,

0,4 por ciento de fosfato monosddico (anhidro), y
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90,7 por ciento de agua destilada.

Se eliminan las dreas expuestas de la capa en
70 segundos y las &reas no expuestas coloreadas en azul
permanccen como patrdn de estarcido para imprimir. La plaw-
ca de impresidn offset obtenida de esta Lforma puederimpreg
narse entonces con tinta grass y utilizarse para la impro-
gibn o puede envolverse con material protector comercial
para su uso pogberior.
Ljenplo 2 L

Se utiliza una sclucidn de recubrimiento que
consiste en e

4,0 pee.p. de novolacs de fenol formaldehido {("4300m
vol Pi 430"),

1,2 p.e.p. de Comphesto-NQ 21 (TLabla %)

0,2 De€eDPe A8 dm(fmnetoxi- L ~notil-estireno)~6-tr i~
clorometil-2~pirona (punto de fusibn: 1408C) y

0,01 p.e.ps de violeta cristal en
94,6 Dpo.cope de mebil-etil-celona
para recubrir con rodillo un‘lado de una hoja de aluminio
que ha sido lijoda mecanicamente por cepillado himedo, sien
do el espesor de la capa tan ajustado que la capa seca pe~
sa aproximadamente 2,0 g por metro cuadrado, Despuls de unal
exposicibn de 2 minubos en las condiciones mencionadas en
el-Ejemplo 1, se obtiene una imagen nitidamente visible que
es rica en contrastes. Para la prepavacidn de la placa de
impresibén en offset se eliminan las fireas expuestas por me-
dio de la siguiente solucibn de revelado:
1,3 por ciento de metasilicato sbdico o 9 H20,
. 0,8 por ciento de fosfato trisbdico 12 H50,
0,1 por ciento de fosfato monosbdico (anhidro),

0,1 por ciento de azul de timol, ¥y

[

PPN
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97,7 por ciento de agua destilada.

Después de 10,000 copias incluso las pantallag
de 60 lineas se reproducen satisfactoriamente; sc detiene
enbonces la serie de esbampacibn,

La triclorometilpirona utilizada en la ente-
rior formulacidén puede recmplazarse por la misma cantidad
de 4(lU-metoxi~fenil)-6-triclorometil~2~pirona (ﬁunto de
fusibn 143%9C) § de 4~(4-metoxi~csbireno)-6-triclorometil-
2-pirona (punto de fusibn 1662C),

Tas diferencias en la preparacibn de eslas pls
cas de impresibdn son muy ligeoras, debido a lo que se pare-
cen ' uno a otro estos tres compuestos halogenados ¥ & su efl

cacia en la escisibn del orto-ester. Sus efectos puedsn copl

- pararse a la confeccibn de copias a través de una cufic. de

escalones de tono continuo. Diferencias mis significativas
en las técnicas de aplicacidn pueden originarse‘por varia-
cidn en el contenido de novolaca. Si la capa tiene solamen
te un contenido pequeiio en novolaca, es decir hasta llegar
o la cantidad de orto-ester, sc retrasa el revelado. Lo mig
mo ocurre cuando la proporcidén de novolaca es demasiado al
ta. Se ha cncontrado que la relacibn mis adecuada entre no
volaca. y orto-ester es la de 2:1 aproximadamente.
Ejemplo 3
Se combinan las siguientes sustancias pera fog
mar una solucidn de recubrimiento:
4,5 p.e.p. de la novolaca utilizada en el Ejemplo 2,
1,4 pee.p. del Compuesto N2 3 (Tabla 1)
043 Dpo.ccps de 4~(4-fenil-butadieno-1-il)~6~triclory
metil-2-pirona (ﬁunto de fusién 1842C),
0,01 p.eep. de violeta cristal, ¥

& e T TREEPLY
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rona § U4~(4-nitro~estireno)6-triclorometil~2-pirona (punto

copias impresas es aln buena después de una serie de 10.000

A
1

- 93,8 p.e.p. de-metilisobutiicetona.

Con esta solucibn se recubre una hoja de alu-
minio lijada que ha sido tratada previamente con Acido po-
livinilfosfénico por el método descrito en la Pafenté‘Alen
mana N2 1,134,093, Ddspués de exposiciéﬁ bajo un patrén po
sitivo se obtiene una imegen claramente visible de ouen
contraste, Para la preparacién de la matriz de irpresién
ge revela la placa expuesta de la fcrma conocida con la 50
lucibn de revelador de la composicién dada a continuociém,
eliminando las freas expuestas de la capa y reteniénduse
las 4reas azul obscuro no expucsbas de la capa come vin Da—
trén de estarcido de impresidn en offset. '

0,6 por ciento de hidrdxido sédico
0,5 por ciento de metasilicato sbdico » 5 H,0
1,0 por ciento de n-butanol
97,9 por ciento de aguu destilada.
Alternativamente, la anteriormente'menoionada
triclorometilpirona puede reemﬁlazarse por la misma contis-

dad de 4-~(4-nmetoxi- t—~metil~estireno)-6~tricloronetil~2~pl

de fusibn 207°0),

La sensibilidad a la luz de las placas de im-
pfesién offset pre—seﬁsibilizadas segln esté Ejemplo correg
ponde a la de los materiales seglin el Ejemplo 2, excepto
en que la placa que contiene la ultimamente mencionada tri-

clorometilpirona es algo menos sensible, La calidad de las

coplas,

Ejemplo &4 7
Se aplica una capa de copia de la sigulente
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pués con agua y se impregna con tinta grasa o se envuelve

almacenado en condiciones severas de slmacenado en uma cl-~

‘es al menos de un afio

~ 68 ~

c&mposici6n:
25 por ciento del Compuesto H2 5 (Tabla 1),
4 por cicnto de 294~bis~(triclorometil)w6-p~metox;
estireno~s~triazina, ' »
- 70 por cientorde la novolaca utilizada en el Ej; 1,y

1 por ciento de violcta cristal

en un espesor correspondiente a aproximadamente é g por me
tro cuadrado a una bage de aluminio que ha sido hecha &spe
ra. por cepillado con cepillo de alambre y el material re-
sultante se utilize para plécas de impresidn offset, Des—
pués de la exposicidn a manantiales convencionales de 1uz,
la capa expuesta es eliminada en 1 minuto por medio dzl re-

velador utilizado en ¢l Ejemplo % y la placa se enjuagz deg

con material protector, )

Ia conservaciém en almacenado de una placa de
impresidn offset presensibilizada de esta manera se éstudia
modiante ensayos précticos. Solamente se descubren ligeras

diferencias de los valores iniciales despuls de 100 dfas de

mara de calefaccibn a 42°C, EL tiemﬁo necesario para el re
velado se incrementa a 1 1/2 minutos, pero en el mismo btiem
po la resistencia al reveladof, es decir, el tiempo de reag
cibn hasta que comienza la corrosién de la imagen se extien
de a 10 minutos. Esto significa que la conservacidn en el

almacenado de estas capas positivas a temperaturas normales

Ejemplo 5
Se ensayan las siguilentes combinaciones come |

capas de coplas offset:
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dad igual a la Gel componente que desprende el écido:

lador o por adicidn de un'disolvente, o por empleo de 50

~ 69 -

4,0. Pecsp. de la novolaca utilizads en el’Ei. 2,

1,2 p.cop. del Compuesto K& 22 (Tabla 3),

0,01 pe.e.p. de violeta cristal ¥y

0,2 D.Cepe de §-sulfocloruro de qafﬁoquinona~(lﬁé)~
diaéidaw(E), disuelta en metiletilcetona (94,59

.Ptetpc)s

se recubre con ellas el aluminio hecho éspero meéanicamenh
te, Despuls de una cxpogL01on de 6 mlnutoo a un patrdn posi
tlvo utilizando el aparato "Prlntaphot" de exposiciin de
tubos, y una inmersidn de 1 mlnuto v un restregado con el
revelador uwtilizado en el Ejemplo 1, se obtiene una copia
azul del patrdn sobre una suverficie de aluminio limpia,
sin espuma; Resultados gi imilores se producen cuandoyso uti~

ligza una de las sip ulenteﬁ sales de diazonio en una cenbi=-

tetrafluoborato de 4—(d1wn~prop11—an1no)~benceno~d¢an
gzonio,

tetrafluoborato de 4emorfolino-2,5-dietoxi-benceno dig
gonio, :

tetraclorozincato de 2~d1metllan1no~4,;~d¢meLllubencc
no~diazonio,

sulfato de difenilamina~l-diazonio, ¥

hexafluorofosfato de 4-heptametilen-~imino-benceno-diz
zonio, -

8i resulta dificil comseguir un revelado lim-
pio ~lo que depende, entre otras cosas del grado de secado
de la capa~ el método de tratamiento puede adaptarse a la

capa particular por variacidén de la concentracidn del reve

por ciento de etanol como agente de revelado,

Ejemplo 6

Se prepara una placa de re~ampliacibn por disp

1o i e vty ry

L e e e k. e e e 8

e e e v e
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pia ampliada de la copia de trazos blancos y negros sobre

lucidn de
4,0 DpacoPe de'la no&olaoa utilizada en el Ejomplo 1,
1,2 pecodo del Compuesto e 37, 7
0,2 DPetePo de %—(4~féni1~butadienflnil)«6~tricior6mg
til—~2~pirona9 y
0,01 pecop. de violeta cristal en
94,6 DpeeePs de mebil etilcetona -
¥ se recuvre en el apgrato giratorio una placa de eluminio
con la solucidn resultante. |
. La placa se exﬁone durante % minutos bajo una
transparencia positiva ubilizando un proyector del tipo
"Leitz Prado" (1:2,5, £ = 85 nm) que contiene una limpara
de 150 vatios o una distanéih de 160 cm, Por inmersién en

el revelador utilizado en el Ejemplo 1, se obtiene umna co-

la transparencia a los 30 segundos, que puede ser reproduci
da por 1mpr0516n en una pequefia imprenta offset. .
Resultados similares se obtlenen cuando se utl
liza la misma cantidad del Compuesto N° ?O que con el orto-
estere '
Ejemplo 7
Para la preparacién de una capa soporte posi-
tiva seca sc dis uelve9 |
30 P.CoDes de la movolaca ubilizada en el Ejemplo l,
8 peceps del Compuesto N2 6 (Tabla 1), ¥
2 DeGePo de L-sulfocloruro de naftoguinona«(l,2)—'
diazida~(2)
en una mezcla de
' 46 pec.p. de metil etil cetona y

14 p.c.p. de dioxano.
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te que lleva una capa de cobre de 35 ym de espesor sobre

‘en la preparacidn de circuitos estampados con perforacidn

], -

Si se desea, la solucidén puede colorearse por

adicidn de un colorante soluble o un pigmento colorante fi-

namente distribuidos
Se recubre uné pelicula de poliester de‘apfox;
madamente 25 gﬁ de espesor que ha sido pretratada segin el
fjemplo 1 Qe German Offenlegungsschrift Ne 2.256?941C éon
esta solucidn para producir una gruesa capa de aﬁroximada&
mente 40 « 50 ym ¥ se seca después, Con objeto de proiager-
la contra polvo y rasguilos, la capa puede ser laminada con
un recubrimiento de polietiieuo por encima, Para la prepara
cidn de un panel de circuito, el soporte seco asi obtenido
puede liberarse del recubrimiento de encima y laminarse deg
puds en un.laminador9 que ﬁuéde'encontrarse en el comercio,

a una base limpia calentada previamente de material aislen-

una o las dos superficics. Despuls de la separacibn de la
pelicula de poliester, posible secado subsiguiente, éxposiw
cibn . a w patrbén a una lémpara de haluro netélico de 5 kv
(distancia 140 cm, tiempo de exposicidn aproximadamente 100
seg.) y un revelado por pulverizacidn de aproximadamnente 5
a 7 minutos con el revelador utilizado en el Ejemplo 1 que
puede contener pequefizs cantidades de un disolvente tal co-
mo n~butanol, se obtiene una éxcelente capa resistente en
la forma de una imaéen.‘No s6lo es resistente en las condi
ciones de procesos de corroido, por e¢jemplo con FeClE, gino

tanbidn a bhafios de elechrorecubrimiento metllico utilizadoes

de parte a parte, especilalmente a los que siguen-al electry]
depbsito de capas de cobre y niquel.

A pesar del espesor de la caﬁa, gon posibles

D s e e e e
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una presidn de 1072 mm de Hg se produce una traza sobre el

“se trabaja en pos 1L1vo, es d001r, se dis uelve en las dreas

ticmpos de exp051016n relaulvqmcn+e corvos que non ﬁuedén
alcanzarse con capas positivas del mismo espesor basadas sg
bre naftoquinondiazidas.
_yemplo 8
Psra un proceso de obtencibn de im agen ubili-
zando rayos electrdnicos, se recubre, en el aparabto gilrato
rio, aluminio anodizado con la siguiecnte solucibn:
4,0 Ps€oPo de la novolaca wtilizada en el Ejempio 24
L2  DPeGoDe del Compuesto NC &, ~
0,2 Ds8eD. de Y [T2=furi 1= (2)~vinil/~6~triclorome-
til-2~pirona (punto de fusifn 1712C), ¥y
0,01 peee.pe de violeta cristal en
94,6 D.c.D. de metiletilcetonas

Por medio de un haz electrdnico y eplicendo

material que se distingue nitidamente a simple vista. Por
variacidn de las condiclones de 1rradla bn se determinan

los siguientes intervalos de energia en'los cuales la-capa

expuestas por un tratamiento de 10 segundos a3 ‘minutos con
el revelador ubtilizado en el Bjemplo l. Se produce una ima
gen positiva con la oapa prcaente, por irradia acibén con una

-2 Jullos/cm2 mi.en—

energia de aprOklmadanunte 14a 100 , 107
tras se aplica un voltaje de 11 kV.

Tn el caso de una placa de impresidn planogri
fica de trabajo en positivo, disponible en el comercio; a
base de naftoquinondiazida, que también se irradia con el
propbsito de comparar, se requiere una energla -de 275 a

550 ZLO"'2 julios/cmg.

T a3 ek Tk S5t 4 i e b mee me a2y
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Ejemplo 9

La sigulente solucidn se emplea para la prepé
racibébn de una pelicula de prueba dec color de trabajado en
positivo:

2,0 PeeuPs de la novolaca empleada en el Ej. 1,

0,6 PeCeDe del Compussto Ne 20 (Tabla 2),

0,1 PeeDs de sulfato de difenilaminaw4»diazonio, y
0,005 pecspe de yioleta cristal disuelta en
97,3 PoCePs de metil etil cetona,

Se recubre un tejido de pelicula de poliester
ée 100 pm de espesor con la solucidn resultante y despuls
se seca y arrolla. Después de exposicidn bajo un pabrdn po=
sitivo (100 segundos, utilizando una lémpara de haluro netd
lico de 5 kW), revelado por humectacidén y frotado con el rg
velador utilizado en el Ejemplo 3, lavado con agua y seca-
do, el material positivo presensibilizado de esta forma con
duce a una copia azul del patrbén, Pucde utilizarse como
guia de registro para el trazado.

Similares resultados se obtienen cuando se en-~
plea el Compuesto N2 34B como orto-ester que se divide y sc
expone durante 200 segundos. También son adecuados los gi-
guientes orto~esteres:

Compuesto N2 13 (Tabla 2)

Compuesto N2 15 (Tabla 2)

Compuesto N2 16 (Tanla 2)

Compuesto N2 17 (Tabla 2)

Compuesto N 18 (Tabla 2)

Compuesto Ne 33
Los Compuestos Nims, 14 y 19 (Tabla 2)ison menos adecuados

a causa de su baja solubilidad.
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‘las condiciones de revelado cuando la mitad de la cantidad

~Ejemplo 11

— ‘74_ -

Ejemplo 10
Se recubre aluminio anodizado en el aparato gi

ratorio con una solucidn que consta de

4,0 p.e.p. de la novolaca ubilizada en el Eje. 2,

1,2 peeo.p. del Compuesto Ne 2% (Tabla %),

0,2 DooDo de 4~(2,4~dimetoxi~estiveno )~6-triclorome

til-2~pirona (punto de fusién 1802C), y
0,01 p.e.p. de violeta cristal, en '
94,6 Dp.eep. de meltil ctil cetona,

de manera gue se obtiene una capa de un espesor de 2 a 245
ym y se seca. Despuls de una exposiciln de % minutos béjo
un patrdn positivo, utilizsndo una lémpara de impulsos de
wenon de 3 kW a una distgncia de 120 cm, se eliminan las
freas expuestas de la capa en 15 -~ 30 segundos sin espuma ppr
emnpleo del siguiente revelador: ‘

7  por ciento de fosfato trisddico . 12 HaQ

3 por ciento dc metasilicato sbdico . 9 H50

90 por ciento de agua destilada.
Cuando la placa de imprimir se entinta con tiy

ta grasa de la forma usual, las Arcas de imagen aceptan la
tinta negra.

Solamente son nccesarios ligeros cambios en
del Compuesto N2 23 se reemplaza por el Compuesto Ne 24,

Se ensaya la influencia del compuesto halogena
do en la siguiente solucidn de recubrimientos
4,0 pe.e.p. Ge la novolaca utilizada en el Eje 1y
1,2 p.e.p. del Compuesto N2 29 (Tabla hy,

0,1 p.e.p. de la triazina utilizada en el Ejemplo &4
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como indicador, y
0401 pecepe de %ioleta cristal, en
94,7 Dpec.ps de metil etil cetona,

Se aplica la solucidn en forma de capa de aproe
ximadamente 2 ym de espesor sobre hoja de aluminio hecha s
pera necanicamentc. Despubs de una exposicidn de 20 segun-
dos bajo una limpara de haluro metilico de 5 kW é través de
un patrén positivo, se obtiene una imagen clarsmente visi-
ble de buen contraste. Para la preparacidén del molde de im-
primir, se revela la placa expuesta en la forma conocida

con una solucidn de metasilicato sbdico al 5 por ciento en

.

agua destilada, climinfndose las &reas expusstas de la capa
v reteniéndose las Sreas-no expuestas coloreadas en amul
obscuro como patrdn de estorcido para impresidn,

Ll orto~ester utilizado mmtes puede ger reen-

plazado por una cantidad igual del Compuesto e 28 (Tabla 4)

Ia placa de imprenta que conlticne el mono-orto+t

ester es notoriamente més foboscnsible que la que conticene
el big-orto-ester como compuesto que desprende el &cido.

81 la proporcidn de compuesto halogenado que
desprende el fcido sc aumenta a diez veces la anterior can-

tidad se hacen necesarios ticmpos mis largos de revelado.

Ejemplo 12
Se aplica una solucidn de recubrimiento com=
puesta de
4,0 peecp. de la novolaca utilizada en el Ej. 2,
1,2 pee.p. del Compuesto N2 27 (Tabla 3),
0,2  pecope de 4—(5,4~metilendioxi—estireno)~6-triclg

rometil-2-pirona (punto de fusibén 1829C), y

0,01 p.e.p. de violeta cristal en
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- bre en las 4reas expuestas por inmersibén o pulverizacidn

- 76—

Ohy6 Pocope. de metil ebll cetona
por recubrimiento en el aparato giratorio, a una base que
consiste en una hoja de aluminio con una capa delgada de
cromo. Despuds de una exposicidn de 20 segundos, se sumer-
ge la hoja en solucibn de metasilicato de sodio al 5 pox
ciento y las &rcas expuestas de la capa se separan con lim
pieza de la superficie de cromo en 1 minuto. La blaca pue-

de entonces ser usada pera impresidn en una miquinz offset,

s

Ejemplo 1%
Ta solucidn siguiente se utiliza para la prepg
racibn de un soporte de fotografia:
8,0 DPes.p. de la novolaca cmpleada en el Ej. 2,
1,5 p.c.p. del COmpuesﬁb Ne 4 (Tabla 1),
~1,0  DPoeapo del Compuesto-N2 25 (Tabla 3), —
0,5 Do« de la tricloro metil-pirona utilizada en
el Ejemplo 12, ¥
0,01 po.e.p. de violebta cristal disuelto éﬁ
60,0 p.e@po-de metil etil cetona y
29,0 peecps de acebonitrilo.
Con esta solucibn se recubren placas compues-—
tas que consisten en una hoja de cobre de 35 um de espesof

y un material aislante con objeto de preparar cuadros de

_circuitos impresos. Después de secar la capa de aproximada-

mente 3 pm de espesor ¥y xponerla'durante 4 minutos en un
_aparato de exposicibn tubular tipo "Printaphot" bajo . un pa-

trén positivo que presenta un circuito, se desnuda el co-

con-el revelador indicado en el Ejemplo 1l0.

Se corroen entonces las placas con una solu-

c¢ibén de corroido de cobre convencional, por ejemplo, una s
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ductor puede protegerse de la forma normal por estafiado y

‘pulverizscidn lleva 2 minutos en lugar de 1,5, sin embargo,

to:

: .
lueibn de cloruro férrico, siendo retenidas los freas de

la hoja de cobre cubiertas con la capa resigtente no expues
ta. Incluso si el preceso de corroido se prolonga hasta
tres veces el tiempo requefido para eliminacidn de la cépa
de cobre desnuda, los bordes del material resistente del
patrbén de estarcido ~que entonces estdn socavados-— son Li-
sos y sin arafiazos. La. capa aln fotosensible puede elimi-~
narse despuds de corrveida por una peste-exposicibn sin ori-
ginal seguida de un segundo tratamientd con la solucidn de
révelador 0 por eliminacidn del recubrimiento con solucio-
nes fuertemente alcalinas, por ejemplo, una solucidn de
NaOH al 5 por cicnto o disolventes polares, por ejeuplo ace
tona, Dcspﬁés de proveer el cuadro de cirewito estaﬁpaao

con los elementos electrdnicos estructurales, el trazo con

soldédoo '

Incluso después de un almacenamiento de tres
sgmanas’a la temperatura ambiente la capo. fotoregistente
descrita antes da resulbtados practicables; cl‘revelado por

Se producen similares resultodos cuando el Com
puesto N2 4 se reemplaza por el Compuesto N 12 en la mis-

ma cantidad,

Ejomplo 14

8e recubre aluminio desbastado electrolitica-

mente y anodizado con la siguiente solucibn de recubrimien

%#,0 DPeeePs de la novolaca utilizada en el L. 2,
1,2 p.c.p. del Compuesto W 26 (Tabla 3),

0,2 DP.CeDeo de tris-tribromo-metil--s-triazing, ¥
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0,01 p.e.p. de vicleta cristal, en
94,6 PeeePs de metil etil cetona.

Se prepaera otra solucidn en la cuel la triazi
na se reemplaza por la misma cantidad de 4-metil-6-triclorg
metil-2-pirona,

hdemds, se mezclan porciones de las dos solu-
ciones, cada una, con 0,08 por ciento del sensibilizador
H-fenil-~acridona, y las soluciones resultantes se emplean
también para recubriniento de las plocas. Mientras las ca-
pas que no conbtlenen sensibilizador dan resultbados satis-

factorios dentro de los periodos normales de irradiacién b

in

‘.

jo la luz sin filtror de una lampara de mercuric de alta
presifn solamente, basta una exposicibén de 200 segundss con
una limpara de haluro metdlico de 5 kW e inmersién y frota
do con el revelédor utilizado en el Ejemplo 1 en el caso
de capas scnsibilizadas, para produclr una placa de impréu
sibn offset que sblo presenta defectos en los puntos de luy
de la pantolla de 60 lineas después de 20,000 copias,
Ejemplo 15 |
6,0 D.c.P. de la novolaca utiligada en el Bie 1,
1,8 p.c.p. del Compuesto e 32 (Tabla 2),
. 0,3 Tpeeepo de la triazina utilizada en el Ej. Loy
0,02 p.e.p. de violeta cristal, se disuelven en
91,9' pPe€op. de metil etil cetona
se aplicsn sobre una hoja de aluminio tratada con cepillo
de alambre. Después de una exposicidn de solamente 5 segun—
dos (aproximadamente) bajo una lémpara de haluro metalico
de SIkw y de sumergirse en el revelador utiliza&o en el
Ejemplo %, se obtiene una copia positiva del original em~

pleado. La copia puede ser utilizada para.imprimir.
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Ljemplo 16
l 440 7peeeps de la novolaca usada en el Ej. 1,

2,0 p.e.p. de una novolaca tipo "Alnovol PN 320",
1,6 pee.p. de Compuesto N2 9 (Tabla 1),
Oy4 pecepe de 4=(4-metoxi~ X-estireno)=-6-triclorome
til-2-pirona, y
0,01 p.e.p. de violeta cristal, se disuelvén en
60,0 po.e.p. de Tetil etil cetona y
32,0  p.e.ps de acebonitrilo,
v la solucidn resultante se aplica en el aparato giratorio
sobre una placa de aluminio hecha fspera mecanicamente y
se seca, Para preparar una placa de impresidn offset, la

placa se expone cntonces como imegen durante 150 segundos

pulverizador durante aproximadamente 0,5 a 1 minuto con el
revelador utiligado en cl Ejemplo 3, se enjuaga y finalmen
te se entinta,

Eiemplo 17

Se prepars una solucidn de recubrimiento de:

8,0 1p.e.p. de la novolaca utilizada en el Ej. 1,
2,4  pec.p. del Compuesto NQ 1,
0,4 pecsp. de la 4-(l-metoxi-estiril)-6-triclorome~
til~2~pirona, y
0,02 peeepe de vibleta cristal en
© 789,2 p.e.p. de metil etil cetona.
La solucibn puede diluirse con hasta 4 pe.c.D.
de tricloroetilenos
Se recubre un cilindro de niquel, provisto de
la capa que separa la conduccibén eléctrica acostumbrada,

con la solucién resultante de tal manera que la capa resul-

- -
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tente tiene un espesor de al menos 20 pm. La superficle

curvada se expone cnbtonces a una 1lines original o a un se-~

_mitono positivo original y se revele por medio del revela-

dor utilizado en el Ejemplo 3. La matriz de imprenta se ob
tiene por rccubrimiento electrolitico, es decir, durante
el proceso de recubrimiento de niquel que sigue se forma
una capa de niquel creciente sobre la delgada capa de sepa
racidn alrededor de los restos de capa no expuesta en for-
ma de puntos o lineastaﬁn presentes. Cuendo la capa de ni~
quel ha alcanzado un espesor que €s el mas favorable con
pespecto al espesor del mabterisl resistente y a sus propig
dades mechnicas, el patrdém de cstarcido asi obtenido se rg
tipa axialmente del cilindro con ayuda de la capa de sepa-
racién y se libera de las trazas de la capa de copia ¥y de
la cépa de separccidn utilizando acebona, por ejemplo. Los
orificios o lineas abicrtos en la superficie cilindrica
del niquel, que forman la imagen y cuyas medidés varien de
acuerdo con los valores del tono, permiten la penetracidn
de la tinta de imprenta durante la impresibn con pantalla
rotatoria,

Ta composicibn de recubrimiento utilizada en
este Ejemplo presenbta una buena adherencia a la capa de sg
parac}én, seca rapidamen;ce9 v produce una copia limpia, es
decix, é pesar del hecho que la relacibn entre altura y an
chura sea desfavorable, especialmente en el caso de pegque-
flos puntos, los puntos de la capa individual que. forman
las freas de imagen se adhieren firmemente a la capa de sg
paracidn, donde las &reas expuestas pueden revelarse sin

producci.dn de espuma.
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Ejemplo 18
' Se prepara una placa de imprenta satisfactoria
coma sigue:
4,0 pecep. de la novolaca utilizada en el Ej. 2,
1,2 Dp.e.p. del Compuesto No 30 (Tabla %),
042  DeCyp. Ge 2-meboxi~4 , G-bis-~tribromometil-s-tria
zina,
0,08 p.e.p. de Ne-fenile—acridona, y
R
0,01 psecpe de violeta cristal
se disuelven en
94,5 Dp.e.p. dc metil etil cetona
y con la solucidn resultante se recubre una hoja de aluni-
nio puesta dspera mccanicamentgo Analogamente se prepara
una solucidn similar de recubrinmiento que contienc la nisms
cantidad de cetona Michlerts en luger de K~fenil~acridona y
una solucidn de comparacién que no contiene ninguno de esto
sensibilizadores.

“Cuando la primera de estas placas se expone du
rente 200 segundos a una lémpara de haluro metélico de 5 k¥
revelada con el revelador utilizado en el Ejemplo 10, produ
ce una limpia placa de imprenta en 20 segundos.

Para conseguir rcsultados similares con la se-
gunda placa, se requiere un tiempo de exposicidn de 300 se~
gundos, y en el caso de la tercera placa (que no contiene
sensibilizador) el tiempo de exposicién es aln més largo,
Ejemplo 19

Se recubre una pelicula de poliester que tiene
un espesor de 180 um con la siguiente solucidn:

5,0 Pe€eDo de la novolaca utilizada en el Ej. 2,

1,0 p.eo.p. de polivinilpirrolidona ("Luviskol K 90,
BASTF),
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1,8 pPeeoPs de Compuesto He 31 (Tabla &),
0,3 DecoeDo de A-(l-ciano-estirvil)~6-triclorometil-
2-pirona (punto de fusibn aproximadamente 2500C)
; .
2,0 p.e.p. de Negro profundo de Sudan BB (CoI,26150),
en |
89,9 Dpeeen. de metil etil cetonae
Ta pelicula negro-grishceo asi obtenida puede
utilizarse para faciliéar y controlar operaciones de wonta
je en impresidn offset., Con este objeto se expone una mueg
tra de tamafio spropiado bajo el original durante 20 segun~
dos a una limpara de haluro metdlico y despuss se revela
con el revelador utilizado en el Ejemplo l. De esta Lorma,
se obtiene una copia directa del original. Después de utili
zada la pelicula como imagen puede someterse a eliminacidn
de la capa, bien por tratamiento con acetona o bien por ex
posicidn sin original ¥y separacidén de la capa 06ﬁ el reve-
lador ubtilizado en el Ejemplo 10 y puede volver a utilizar-
se de nuevo como auxilior de montaje.
Ejemplo 20
Se prepara una solucidn de recubrimiento por
disolucidn de
' 630 Ps€oDe de la movolaca utilizada en el Ejo 24
2,0  Dotep. del Compuesto N2 43,
0,2 pe€eDs de la triazina utilizada en el Ej. %, ¥
0,01 p.e.p. de violeta cristal en ' ' )
91,8 Dpeespe. de metil etil cetona.
La solucidn resulbtante puede ser utilizada pa-
ra recubrimiento de placas multimetélicas gue consisten en

capas de latén y cromo, o de aluminio, cobre y cromo, O de

ey 124
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hierro, cobre y cromo, como puede ser el caso. Antes del rg
cubrimiento, la superficie de cromo hidréfila producida so-
bre estas placas segln procesos especificos debe librarse
de su recubrimiento protector por enjuagado con agui.
Despuds de la aplicacilén de la solucibn de re-
cubrimiento por un conocido método ¥y sebado de la capa en
un horno de calefaccidn continua, se obtiene una brillante
plancha de impresibdn offset presensibilizada de trabajado
en negativo de elevadalcalidad ¥y buena conscrvacibn en el
almacenado. Si la capa sobre la plancha tiene un espesor de
aproximademente 3% pm, sc exponc la plancha durante 5 segun-
dos bajo lémpara de haluro metdlico de 5 kW desde una dis-—

tancia de 140 cr. A los dos minutos las &reas expuestas de

la capa se eliminan por inmersibn.o.pulverizacidn o frotado

con el revelador utilizndo en el Ljemplo 1 al que se puede
afiadir, si se desea, un agente alcalino de humectacidén, por
ejemplo sulfonato de fenilo, La capa de cromo déénudado de
esta manera se va entonces grabondo hacia la capa de latdn
o cobre de abajo, utilizendo un grabador de cromo que puede
encontrarge en el comercio. Subsiguientemente, se elimina
la capa no expucsba por medio de una solucidn apropieda de
eliminscidn del recubrimiento (alcslina) o un disolvente
polar, dando por resultado una plancha que consta de &reas
hidrbfilas de cromo y latbn olebfilo o &ress de cobre con
imagen y que puede ser entonces tratada con un protector o

entintada para imprimir.

-Ejemplo 21

10,0  p.e.p. de la novolaca utilizada en el Ej. 1,

3,0 peceP. de difenoximetil-naftil-(2)-eter,

S U U
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0,5  pecep. de 4fsulfoclorur$ de naftoquinona~(l,2§—
diazida=-(2)
0,01 p.e.p. de violeta cristal
se disuelven en
86,5 De.e.D. de netil etil cetona.
Ambas superficies de una hoja de 0,5 mmrde es«
pesor aproximadamente de une aleacibn espeoial de ‘cobre se.

recubren con esta solucidn por inmersibdn. Después del procg

3

so de recubrimiento pbr inmersidn (hasta una capa de espe~ .
sof de 10 g por mg), se exponie la hoja recubierta de ambos
lados a imdgenes especulares congruentes de la parte de la
forma deseada, se wevela pox pulﬁerizacién con ¢l fevelador
utilizado en el LEjenplo ll,'j‘finalmente ée graba por pgulvel
rizacién de ambos lados con una solucidn de Febl5, por 2jem)
plo. Zsta técnica de fresado quinico es particularmente vep]
tajosé si la imagen.de la perte metflice, bor’ejémﬁio de
una brida de muelle, se copla en cantidades coméﬁciales,
por ejemplo nimeros clevados de la imagen cara a cara, en
una operacibn, La composicién de copia segin la presente
invencidn es particularmente adecuada paré'este proceso de
bido a que se adhlere muyrbien a numerosas superficies me~
t4licas diferentes, -
El ester del Acido ortoférmico émpleado antes

puede reemplazarse por la misma cantidad del Compuesto K2 69
Ejemplo 22

9,0 Dp.e.pe de novolaca utilizada en el Ej. 1,

1,0 Dp.e.p. de copolimero acetato de vinilo-icido

crotdnico (95 : 5), |
‘3,0 DpoeoP. de Compuesto N2 2 (Tabla 1),

TR T T T T e T SRS T T ey
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1 .
‘ 0,5 . PeGoPo de la triazins vtilizada en el Ejemt, ¥y

0,3 D.e.Do do Violeba Rfpido Zepon BE (C.T. 12196)
se disuelve en

86,2 D.e.p. de etilenglicolmonoetileters

' Se recubre una plancha de zinc, limpia, con

esta solucidn y se seca, la plancha resultante de grahado
fotosensiblé de trabajado en positivo se expone dﬁrante 5
minutos bajo un original positivo, utilizando una lémpara
de xenon pulsada de 3 ﬁw a una distancid.de 120 cm, Después
de.la separacidn de las &reas expuestas de la capa por in-
nersidén y frotado con el revelador utilizado en el Ejemplo
5, se obtiene una imagen que se bonvierto cn una planchsa
de srabado en relieve o de éé%ampado en relieve por graba~
30 con una solucibn de fcido nitrico al 3 = 5 por ciento &l
éue puede afiadirse un aditivo para un grabado sin polvo, si

se desca, Con objeto de mejorar la adherencia o anclaje de

1la capa durante el proceso de grabado sin polvo y durante

‘el procego manual despuds del tratamiento para la correc-

cibn de tonog, sc puede calentar la plancha dubante 5a l5
minutos a temperaturas entre 100 y 2002C aespués de revelsg
do pero antes del grabado. ' |
_ Resultado; similares sé obtienen por reempla-
gamiento del Compuesto N2 2 por el Compuesto.NQ-lo (Tabla
1) o Compuesto He 68,
Ejemplo 23
Una solucidn que consta de

4,0 ©pecaPo de la novolaca utilizada en el Ej. 1,

1,2 pecsDs del Compuesto N2 & (Tebla 1),

0,2 D.ceDPs de hexafluorofosfato de 2,5—dietoxi—4—

(p~tolil-mercapto)~benceno diazonio, ¥
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"0,1- Dpecep. de violeta cristal disuelto en

94,6 PeCePe dC metii etil cetona

se aplica con aparato giratorio sobre aluminio hecho rugoso
mecanicamente y secado,. Por-exposicién de 60 segundcs.a un
original positiﬁo wtilizando une lémpara de haluro metilico
de 5 kW se produce una imagen y se¢ obbiene una copia Iiﬁpia
del original por inmersidn de la imagen durante 1.minuto en
el revelador utilizadoLen el Ejemplo l.q

Ejemplo 24

Se provee una hoja de papel con un recubrimien

to de un aglutinante coloidal hidréfilo con un pigmento
inorgénico finamente dividido segln la Patente Estadcuniden
se N2 20534;588 ¥ se adeouandl emplco como plancha dé 1mpre
sibn recubribndola con la siguiente solucibn:
. . 4,0 p.c.p. de la novolaca vtilizada en el ch L,

1,2 poe.p. del Compuesto ﬁQ 37

0,2 pecsp. de la pirona utilizada en el B 8; v

O,bl PeCope de violeta cristal, disuelto en

94,6 pecop. de mebil ctil cetona ‘ »

con objeto de prepararlo para obtencidn de'imégen con rayos
laser. La hoja se ilumina entonces cémo imagen sobre todas
las lineas del espectro utilizando un laser de lones-de ar-
gon con una intensidad de corfiente de rayo de 32 Amp. ¥
una potencia de luz ae % vatios. Enfocindolos con disposi-
tivo 8ptico, los puntos iluminados se ajustan a un diémetro
de aproximadamente 10 pm, Ia intensidad de la corriente del
rayo se hace variar entre 17 y %2 Amp y la velocidad de im
presién del rayo laser varia entre 60 y 30 mm/ség° Después
de iluminar en este intervalo de energia la traza se hace

ya visible, Se revela nitidamente por revelado de 10 a 20

=T L S ST v ok
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segundos con el revelador utilizado en el Ejemplo 1, y se
hace conspicua por entintado de las freas iluminadas con
tinta gresa, segln lo scostumbrado pora las planchas de im
presibn offset.

Se utiliza una capa de copia de la siguicnte
composicidn para la produccidn de un cilindro de grabado
adecuado pera imprimir papel y pelicula por grabado de semi
tonos: l

73,0 p.e.,p. de la novolaca ubilizada en el Ej. 1,
12,0  p.e.p. del Compucsto N2 41,
10,0 peceps del Compuesto N2 50,
3,5 D.cop. de la triszina utilizeda en el Bje &4y ¥
1,5 -DeeePe de violeta cristal.

Una solucibn de estas sustencias —que puede vg)

rizr dentro de amplios limites tanto en lo que se reficre

ol disolvente como al contenido en sblidos seleccionado, sg

y tratamicnto-~ sc aplica uniformemente por medio de una pig
tola de pulverizacibn a un cilindro rotatorio de cobre re-
cinntemente pulimentado y se seca. Bl cilindro se exponce eh
tonces en exposicidn panorimica bajo un original negativo
de semitonos, empleando un manantial de luz que es el acos—
tumbrado en las instalaciones de impresibén por grabado. Pa-
ra el revelado se vierte un 5 por cicnto de gsolucibén de me-
tasilicato sbdico sobre el cilindro que gira lentamente §
se lava después con agua. Después de secar, se puede cubrir
las freas sin imagen del cilindro con barniz asf8ltico si
se desea. Ias cavidades requeridas para la impresién por

grabado son entonces grabadas en la forma normal con una

s

im ——————
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solucién de ferricloruro, se eliminan la capa de copia ¥y la
cubierta de barniz y el cilindro de grabado que queda ya
1isto para la impresidn, sc somete a cromado finalmente, si
se descé,

Sc obtienen resultados similares cuando se em—
plean los Compuestos N2 45 8§ W2 50 en lﬁgar del Compuesfo
Ne 41 como orto-ester.

Las capaslde composicibn que se dén a convinug
cién pueden utilizarse para obtencibn de imbgenes por medio
de rayos laser. las capas se aplican sobre aluminio hecho
Tugoso mecanicamente en un espesor de aproximadamentz 2 pm,
se scca, ilumina, revela y finalmente se impregna de tinta
Srass.

74,0 %  de la novolaca utilizada en el Bi. 1,
22,0 % del orto-ester,
%3,8 % del iniciador, ¥
0,2 % de un colorante,
g3 las condiciones mencionadas en la siguien-—

te tabla se manticnen, las capas irradiadas con haces eleg

srdnicos se trabajan en positivo
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Tabla 5
Compuesto s Energs
orto~ester Iniciador Veltaje (Julic
Ne RS
21 sal de diazonio utiliia— 11 kv 1-3C
da en el Ej. 23 .
triazina utilizada en 21 %V 10~6(
en el Ejs 4 '
. a7}
CgBrSH 11 kV 10~-%(
tribrometilfenilsulfona 11 kv 100~5¢
26 sal de diagonio utiliza- 1L kV 101t
da en el Ej. 23 ,
tetracloro zincato de 11 kv 20-6¢(
2,5~dietoxi~d~benzoil~ :
amino~benceno-diazonio
. N\ .
4 sal de diazonio utiliza- li kv C10-1(
da en el Bj. 23
4 tris~tribromometil-tria 11 kv 10-6(
zina :
triazina utilizada en el 11 kv 1~3(
Eja &
2=tribromo~mnetil-quing 11 kv 10-6(
leina
02Br5H 11 kv 1~1(
2,27, ,4,4?,6,6%-hexabro- 11 kv 20~-1(
modifenilamina
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S Energia irrsdiade | Revelador | Tiempo de re-
ciador Voltaje (julios/cme) utilizado | velado (segun
e en Eje dos)
do utiliza- 11 &V 1-30 o 1072 3 30
23 S
izada en R 10-60", 1072 3 45
11XV 10-300, 1072 3 30
snilsulfona 11 XV 100~500. 1072 3 15
\io wtiliza- 11 kv 10-150, 1072 3 30
53 o
incato de 11 % 20-60 o 1077 3 30
t=benzoil~
o~diazonio
A\
aio utiliza- 11 kv 10-100, 1072 1 45
23
11 XV 10~600, 1072 1 60
ometil-tria 11 k¥ 1060 o 1072 1 10
lizada en el 11 %V 130 , 1072 1 30
etil-quino 11 k7 10-60 o 1072 1 10
11 kv 1100, 1072 1 20
67-hexabro- 11 kv 20~100, 1072 1 60
1na

e b st b
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EL empleo de donadores de 4cido que absorben
en el intervalo de ondas més cortas, es decir fuera del in
tervalo de luz visible y fuera del intervalo de emisidn bp~
tima de los manantiales de luz convencionales, pero son muy
adecvados para irradiscidn con haces electrénicos, tales cgl

mo pentabromoectanc ¥y trig=tribromo~metil-triazina, ticne la

ventaja particular de que las capas que contienen tales ini
ciadores pueden ser manipulados a la luz normal. 5i las ca~
pas que contienen estoé dos iniciadores se exponen durante
3 minutos a la luz de una léimpara de haluro metalico de 5
¥ y se revela con el revelador utilizado en el Ejemplo 3,
afin despuds de cinco minutos no sc obtienc ninguna imbgen.
Liemplo 27 .
4,0 pee.p. de la movolaca utilizada en el Bje 1,
1,2 p.eop. del Compuesto N2 53,
0,2 De0o.DPs de la triazina utilizada en el Eje &4, ¥
0,4 Dpecep. de Rodamina G cxtra,
se disuelven en
94,2 pecspe de metil ctil cetona.

Cuando ha de producirse la correspondiente pe-
1fcula coloreada en azul, el colorante rojo utilizado antes
puede reemplozarse por Azul Puro Victoria FGA (CeI. Basic
Blue Ql).' 7

Se recubren peliculas de poliester de 180 nm

de grueso con estas soluciones y después se secan de manery

tal que las capas resultantes tengan un espesor de 1 pm co

ros metilicos a originales positivos que pueden ser las co-
rrespondientes separaciones de color de un impreso multi-
color, y revelarlos con un revelador 4lcali~acuoso, por

<
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herencia de estas capas a las superficies no tratadas de

- pufactura de peliculas coloreadas para st empleo en corias

ejemplo el revelador utilizado en el Ejemplo 1, se obtienet]

copias coloreadas del original utilizado. ILa claridad y ad-

peliculas de poliester, que son debidas a una buena coapan
tibilidad de los o-esteres con los otros componentes de la
capa, son particularmente favorables y sorprendentes.

| Se obtienen igualmente buenos resulfhdos cﬁag
do el Compuesto W2 5% es reemplazado por ei compuesin dze-

* .

tal de amida Ne 52,

Ijemplo 28

Se utiliza una mezcla de o-esteres para lo mg

offset, ’ . »
4,0 poe.p. de la novolaca utilizada en el Ej. 2,
0,8 Dp.cepe del Compuesto N2 4 (Tabla 1),
.0,4 : p.e;p; del Compuesto Ne 7 (Pabla 1),
0,2 DPe.c.pe de la pirona utilizada en el Ej, 12, ¥
296 PeCoPs de Amarillo Répido Grasol -
ge disuelven en »
92,6 7PD.eep. de metil etil cetona.

Si han de obhtenerse 1as.correspondientes peli
culas de prueba al color rojo, el éolorante amarillo. utili
zado antes puede reemplazarse'por Rubin Répido Grasol 2 BL
(C.I. Solvent Red 128),

| Se recubren peliculas de poliester de 100 um
de grueso con estas soluciones de forma tal que las capés
resultantes tengan un espesor miximo de 1 pm y después se
secan, Después de exposicidén bajo originales positivos que
pueden ser las correspondientes separaciones'de'color-de '

un impreso multicolor, y revelado con solucidn de hidrdxidg

At

V.
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sbdico al % por ciento, se obticnen coplas coloreadas de
los oripinales utilizados.
El Compuesto N2 7 puede recmplazarse por el
Compuesto N2 11 & Compuesto N2 24,
4,0 p.e.pe. de novolaca ubilizada en el Ej. 2,
1,2 p.e.ps del Compuesto N2 51,
0,2 DpeeaDe del producto de condensacién de la =ai
de diazonio‘segﬁn el Ejemplo 4 de la Germen
Offenlegungsschrift Ne 2,041,395, ¥
0,01 peceps de Violeta Cristal
gse disuelven en

Ok ,6 Pe€sPs de unag mezcla 8:2 de metil etil cetona y

metanol
y la solucibn resultante se aplica entonces al aluminio ce
pillado con alambre y se seca. Despubs de una exposicidn
de 100 segundos a una lémpara de haluro metflico, se hace
visible una imagen que tilene muy buen contraste y que pue~
de revelarse en aproximadamente 20 segundos por inmersidn
en el revelador utilizade en el Ejemplo 1.
Una copia similar sobre base de aluminio que

también puede utilizarse pora impresidn, se obtiene por

~utilizacibn de cloruro de 2,5-dietoxi-i~-benzoilaminobence-

no~diazonio, en forma de la sal doble cloruro de zinc, com
donador de &cido, Como el diazo~compuesto se disuslve mis

facilmente, se pueden afladir al disolvente alcoholes tales

" como etilenglicol-monometileter o metanol,

Ejemplo 30
Se aplica con el aparato giratorio una solu-

cibn deo recubrimiento que consiste en
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— 95_

6,0 YPecep. de un copolimero estireno/anhidrido ma-
loico con Indice &cido de 300 y un peso molecu~-
lar de aproximadamente 15C0,

1,6 p.e.,p. del Compuesto NQ 41,

0,% 7p.c.p. de la pirona utilizada en el Eje. 8, ¥

'0,0l Pe€eDo de violeta cristal, disuclto en

92,1 p.e.p. de metil~etil-cetona

sobre aluminio cepillado cn hiimede y después se seca. Des—
pués de vna exposicibén de 70 segundos a la lémpara de Lalu
ro metllico de 5 k¥, se eliminan las freas expuestas de la
capa por inmersibn y se Irotan con una solucidn de trieta-
nolamina al 5 por ciento., Ia copia positiva del origiral
resultante puede revelarse por un breve lavado con isopre-
ﬁanolo

Resultados similares se obticnen cuando se em
plea la misme cantidad de un compuesto como iniciador gue
se obtiene por cloracibn de f (B-metoximestiril )=6-triclo--
rometil-2-pirona como sigue:

Se aflade 1 ml de dimetilformamida a una sus~
pensién de 57,5 g de fcido 4-(4-metoxi~fenil)-2-metil-buta
dien~2~carboxilico en 200 ml de benceno y se introducen 75
g de cloruro de carbonilo a 502C a lo largo de un periodo
de 2 horas, Entonces se destila el disolvente a presibén re
ducida y se disuclve el residuo, junto con 95 g de cloruro
de tricloroacetilo, en 400 ml de cloruro de metileno. Se

afiade a 1a solucidn una mezcla de 58 g de trietilamina y

70 ml de cloruro de metileno a 5 a 102C mientras se agita

y la mezcla se sigue agitando despufs durante 24 horas a
esta temperatura y después durante otras 24 horas a tempe

retura smbiente, luego se lava dos veces con agua y dos ve
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ces con una solucidn acuosa de NaHCOs, se seca con sulfato
sbdico, y se libera del disolvente pox destilacibn a pre-
sibn reducida, El residuo pesa 92 g y tiene un punto de fu
sién de 16090, Por recristalizacién de acetonitrilo, el pun
to de fusidn se cleva a 1669C, 7

Se disuelven 6,9 g de pirona en 30 ml de clorg
formo y la solucidn se calienta durante %0 minutoé cen 2,9
g de cloruro de sulfur%lo a reflujo. A continuacién se lava
la solucidn cuatro veces con agua, se seca con sulfate £b-
dico y se evapora a presibén reducida. Se tritura el mesidug
con metanol, se filtra con suceibn v se seca. Rendimiento:
3,5 g, punto de fusidn 1609C.

Ejemplo 31 \

Con objeto de llevar & cabo ensayos de sensi-
bilidad o la luz entre capas de o-ester y copas de acetal,
se disuelven

4,0 pee.p. de la novolaca utilizada en el Ej. 1,
- 0,2 PeCsDo de la triazina utilizada en el Ej. 4,
0,01 pe.e,p. de violeta cristal, ¥y
1,2 DPeCeDo de bis-tetra~hidropirano~2-il-~eter de
4,4*~isopropiliden~difenol, en
. 94,6  pec.p. de metil-etil-cetona.

. . .8e preparan otras dos soluciones de recubri-
miento reemplazando el compuesto acetal por las mismas can
tidades del Compuesto N2 40 y Compuesto N2 3, respectiva-
mente., Las solucioncs ge aplican a aluminio hecho rugoso
mecanicamente, se secan, se exponen y revelan con el reve-
lador utilizado en el Ejemplo l.

Para poder revelar estas tres capas en aproxi

madamente 1 1/2 minutos, se requieren los sigulentes tiem-
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“trazado sobre la plancha con una velocidad de 10 a %0 mm

pos minimos de exposicidn a una limpara de haluro metélico
de 5 k:
Acetal: 100 segundos aproximadsmente,
Compuesto He 40: 1 - 3 gegundos,
Compuesto N2 3: 10 - 20 scgundoss
Los homblogos que contienen de 1 a 30 unidades
aproxinadamente de éxido de etileno se parecen al Compuesto
Ne 40 en su fobto-sensibilidad. Con la longitud creclente
de sus cadenas, los comﬁuestos obtenidos de poliglicol 600
(con una media de 13 unidades) a poliglicol 1000 (con una
media de aproximadamente 2% unidades de bxido de etilonc)
34n lugar a un reterdo en el revelado, que, sin enbargo,
puede ser compensado por\empleq de Alnovol PN 430 cn lujar
de Alnovol PN 42G,
Ejemplo 32
Sc¢ disuelven
6,0 Dee.pe de la novolaca ubilizada en el Ej. 2,
1,8 p.e.p. del Compuesto Ne 21 (Tebla 3),
0,5 Dp.e.p. de la 2,4~bis—(triclorometil)—6»p@dimg
til-aminoestiril-s~triazina, ¥
0,02 pecspe de violeta cristal
se disuelven en
91,9 p.e.p. de metil etil cetona,
v la solucién resultante se aplica sobre aluminio cepilladog
con alambre ¥y se seca. Se utiliza un laser de ién de argon

de 3 vatios con una intensidad de corriente de 32 A para e%

por segundo, Se elimina la capa sobre la traza producida
por el laser por inmersién durante 30 segundos en el revelp

dor empleado en el Ejemplo 1 o por enjuagado con el mismo.




10

\y

15

20

25

80

" Philips) colocados a una distancia de 4 cm uno de otro. La

Las freos no expuestas de la cspa pueden impregnarse con
tinta grasa y emplearse para impresifn en una miguina de
imprenta offset.

Ejemplo 33

Se recubren placas de aluminio cepillado per

inmersidn en soluciones de:
10,64  p.el.p. de la novolaca utilizada on el Bje. 1,
3,20 D.c.ps de un o-estor, y
0,16 DpoCeDa det2,4-bis~triclorometi1~6~p~metoxi-
estiril-s~triazina en
86,0 PeCePs de metil etil cetona.

Despubs de separacidén de lo solucién y evapo-
racién del disolvente, se secan las placas durante 20 segud
dos en una corriente de aire calicnte y se expone a través
de wn original de linecas cubierto por ungplaca de vidrio
de 1 mm de espesor. Ll dispositivo de exposicidn contiene

I tubos luminiscentes (tipo TLAK 40 W/05, fabricado por

distancia entre las periferias de los tubos y la superfi-~
cie de las placas es aproximadamente 5 cile

Log tiempos de exposicibdn requeridos por los

orto-~ecateres individuales son los sigulentes:

Bma R Ra et e v e e
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‘se obtiene una imégen positiva del original en cada caso.

VEjeleo 54

% _ Compuesto , Tiempo de exposicibn (segs.)
65 . 20
55 30
54 S 30
36 o 0,5
25 ' - 0,5
%8 0,5
59 ' 1.5
61 . 1,5
63 - _ 1,5
62 . 1,5
6l : 1,5
66 1,5
67 2,5

60 3,0

A}

Después.de revelado con el revelador del Ejol

Se utilizan las siguientes soluciones de recu
brimiento en las cuales se contienen los acetales como com
pucstos que separan el écido:para preparacién:dc capas parg
placas de impresién offset sensibles a r&yoé electrbnicos,
Con este propdsito sc disuclven

4,0  peeespe de la novolaca utilizada en el Ejo.l’
1,2  pee.D. del acetal utilizado en el Ej. 31,
0,2 Dpe€epPe del iniciador, y '
0,02 p.ec.p. de violeta cristal
se disuelven en .
O4t,6 pecoeps de metil etil cetona
y se aplica la solucién sobre sluminio lijado mecanicamen-~
te (Solucidén A de reserva), La solucibén B de reserva se ob-

tiene porreemplazado del anterior acetal por'el'biSAtetrahi




dropiranil eter de 4,4*~dihidroxi~difenilsulfona.

Tabla 6
kv Julios/cm2 Segundce
A, Sal de diazonio 11 2100 o 1072 15
vtiligada en el
£je 2%
CoBrgH 11 1-100 . 1072 35
Triozing ubili- 11 1= 30 » 1072 50
sada cn ol Bj.h
Bo Trig-~bribromo- 11 10-300 , 1072 30
metil-triszina
Priszina ubilie 11 10-100 , 1077 30
zada en el EJ.4
he(2, 4 G-trimetoxie « 11 10-150 , 1072 45

estiril)-6-~triclo
ro-netil~2~pirona
(punto de fusibn

1708¢C)

Después de exposicibn bajo las condiciones de
irrodiacién descritas antes, se separa la capa en las breas|
irradiadas analogamente al Ejemplo 26, ubilizando el reve=-
lador del Ejemplo l. 8i ge utilizan iniciadores que absor-
ben luz en el intervalo de onda corta solamente, las capas
resultantes son escasamente sensibles a la luz, pero poseen
sensibilidad normal a rayos electrdnicos.

Ljemplo 3 7
Se recubre una hoja de aluminio cepillada con
alambre, sobre un aparatc de remolino, con una solucibn de:
4,0 7p.cePs de la novolaca utilizada en el LEj. 2,
1,2 p.cep. del Compuesto N2 76,
. 0,2 DpecePo de la triazina utilizada en el Ej. 4,y ¥

0,1 pe.csps de violebta cristal, en
94,5  pagePe de butan-2w=ons.
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‘del Compucsto HQ 76 sc emplea la misma cantidad del Compuesg

99

o - - La hoja-se expone durante 20 segundos'a una
imagen a la luz de una lémpara de un haluro metilico ¥ en-
tonces ée revela por inmersifn en el revelador utilizado
en el Ejemplo 1, Dé esta mdnera, las Areas expueétas°del e
cubrimiento se‘separah y se obtiene unarimagen.positiva dell
original,
Resultados similares se obtienen cuandc ei-ng

puesto N2 Y6 se reemplaza por el Compuesto'N9'77 o el Com-
puesto NQ 84, requiriéndo el Gltimo combuesto el emplee del
revelador mencionado en el Ejemplo 3,
Ejemnplo %6

. Se repite el Ejemplo 35, pero la triazina se
reemplaza por la nisma canfidad de hexafiuorofosfatd de

2,5~dietoxi~l~(p-etoxifenil)~benceno-diazonio y, en lugar

to N2 78, Compuesto N2 80, o Compuesbo N2 91, o la mitad
de la cantidad del Compuesto N2 93, como derivedo de feido
orto-carboxilico, El materia1 se revela con el revelador
utilizado en el Ejemplo 3. Ln cada caso se obﬁiene una. co=
pia positiva del original, .
Elemplo_ 37

También pueden utilizérse capag en las cuales
el'orto~ester, una reéina, o un disolvente fosiduql son ca~
paces de actuar simultaneamente como un iniciador parva obte
ner imfgenes por medio de rayos electrbnicos. Con este pro-
pbsito se aplican capas de 2 a 3 p de espesor sobre alumi-
nio hecho &spero mecanicamente, utilizando una de las cua-

tro siguientes soluciones de recubrimiento:
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.a)

b)

d)

_ll~,0 p.e.l)n
Eje 1,

0,02 pecaope

1,2 DeCoDoe

O4y8. DeCoDs
_4,0 PeCuDoe

Eje 1y

0,02 pecsp.

1,2 P.Gupo

PsCeDs

4;0 PeCola

—100~-

de la novolaca utilizada cu el

de violeta cristal,
del Compuesto Ne G4, y

de butanona.

de la novolaca utilizada en el

de violeta cristal,
de Compueéto Ne 79, ¥y

de butanona.

de la novolaca ukilizada en el
de violeta cristal,
del Compuesto N2 37,

de una clorodifenilresina ("Clop-

henharz W", un producto de Bayer Leverku-

de butanona

Eje 1y,
0,02 p.eep.
1,2  DeceD.
0,2 De€oDe
—gen), y
94,6

PeCeDe
440 DPe€eDo
Ej. 1,

0,02 pocele

~=lg2 ~ Pe@oDos
38,0 DpeceDs
5658  DPeceDs

de la novolaca utiliéada en el

de. violeta cristal,,
del Compuesto N2 37
de dicloroetileno, y

de bubanona.

Fn la composicidn ¢) la clorodifenilresina

puede reemplazarse por la misma cantidad de una resina de

cloroparafina.
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~101-

Voltaje Fnergia irradiada Revelador . Tiempos
(kV) (julios/cm<) utilizado de
’ en el &j. revelado
a 11 50-300 . 1072 1 2 min,
b 11 100600 , 1072 3 3 min,
¢ 11 10~ 80 , 1072 1 30 seg.
a 11 10~ 80, 1072 1

) 20 Segn

Después de la irradiacidn de las capas bajo

las condiciones establecidas arriba, se separa la caps en

las freas irradiadas analogamente al Bjemplo 26, Estos cow

S

4]

pa

on sensibles a los rayos electdnicos solamente 3 pue~

den manipularse bajo condiciones de iluminacidn normalas.

Ejemplo 38

\

tes compogiciones:

a)

b)

70,0

25,0

4,7

0,3

70,0
25,0

Se pueden tambidn utilizar para obtener imb-

~genes con los rayos electrdnicos las capas de las siguien—

Pe€aDe de la novolaca utilizada en el

Ejs 1,

Pe€oPe de H-(2~tetrahidropiranil)=N-—( cc-naf

t1l)=~N-fenilamina

PeaPe. de la triazina utilizada en el

Ejo %y ¥

PeCoPo Ge viocleta crisgtal

Pe€oDe 48 la novolaca utilizada en el Ej.l

DPeCaPs de H-(2-tetrahidropiranil)fenotia-

zina,

PeCoePs de la triazina ubtilizada en el

Peeopes de violeta cristal,
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.en el caso a) y 1-30 . 10™2 julios/om2 en el caso b), se-

—-102-

Capas de copia de 2 n de espesor oblbenidas
por aplicacidn de soluciones de las snteriores composicio~
nes en bubtanona sobre aluminic hecho fspero y secado, se
irradian en las condiciones cstablecidas on el Ejemplo 8.

Por irradiacidn con una energia de 20-100 . lO“2 juljos/cm2

guido de trataniento con el revelador utilizado en el Elem-
plo 1, se obtiene una inmagen positiva en 3 minutos, e el
caso de la composicibén a) y en 1 minuto en el caso de ia
composicibi b).
Ejenplo 3
Una solucidén que consiste en
4,0 7pe.c.p. de la novolaca utilizada en el Ej. 1,
1,2 peecpe del Compuesfo Ne 74, ‘
. 042 pecope de hexafluorofosfato de 2,5~dietoximlwp=
tolilmercapto~benceno~diazonio, ¥
0,1 Dp.cep. de violeta cristal, en
94,5 PsCeDPeo de bubanona, 7
ge aplica en ¢l aparato girotorio sobre una hoja de alumi-
nio hecho &spero electroliticamente y anodizado de tal for
ma que la capa seca pesa 1,9 g/mg. Por una exposicidn de 10
segundos a un original, utilizando una limpara de haluro de
5 kW, se obtiene una imdgen de elevado contraste que puede
revela&se en 45 segundos para dar una plancha de imprenta
offget por medio del revelador utilizado en el Ljemplo 3,
siendo as{ eliminadas las 4reas expuestase '
In una scrie de ensayos de impresiones en una
méquina offset, esta plancha da mbs de 140,000 copias de cad
lidad satisfactoria., Resultados similares se obtienen si el

Compuesto N2 74 en la anterior composicién se reemplaza por
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la misma cantidad de uno de los Compuestos Nims, 3, 71, 72,
7% & 75, o del Compuesto oligbmero N2 70, siendo recmplaza-
do el donador de Acido sensible a la luz on el caso del fil-
timo compucsto mencionado por 0,2 g de la triclorometilpiro
ne mencionada en Ejemplo 10,
Ejemplo 40 » -
Las soluciones que contienen 1,2 p.e.p de los
Compuestos Nﬁm?. 81, 82, 87, 88 § 89 junto con
4,0 . peceps de lé'novolaca utilizada en el Ej. 1,
' 042 p.e.p. de la 2—(4;metoxiestiril)-4,6~bis—triclg
ro-metil—s-triazig§, v \
‘0,05 de violeta cristal en
;’ 94,55 D.e.p. de butanona

se splican en un aparato giratorio sobre aluminio cepillado

-| .con alambre y despuls se exponen durante 50 segundos . wun

'original, utilizando una lémpara de haluro metélico, Pri re

velado con el revelador utilizado en el Ejemplo 3, se obtie
ne una imagen positiva en cadg caso en un minuto, cuanto
nés,

Resultados similares se obtienen por emplec de
los Compuestos Néms., 83, 85, 66, 90 § 92 como el derivado
de,écido o-carbox{lico en la anterior composicibn y ¢limi-
nando }as éreas‘expuestas por medio del revelador utiligado
en el Ejemplo 1. |
Ejemplo 41

Este ejemplo demuestra la adeéuabilidad de las

Tesinas que contienen grupos o~ester en sus cadenas latera-

les como componentes capaces de ser escindidos por Acidos
en composiciones de copia de trabajado en positivo.

Se¢ aplican capas de 2 p de espesor, de la com=-
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posicibn sefialada a continuacibn, las cuales estén colorea-
das con violeta cristal y conbienen bubanona como disolven~
te, sobre aluminio hecho Aspero mecanicamente y se seca de

la forma normal:

Compuesto Resina Iniciador Tiempo de

(Contenidesen  (Contenidos en  (Contenidos en exposicion
%) 6) %) (segundos)

97 (48,3) del i 2 (48,3) 3k 50

98 (48,3) del I, 2 (48,3) 3k 50

99 (96,3) e 5,7 100

100 (22,2) del Ejo 1 (74,1) 3,7 50

101 (22,2) del Ej. 1 (74,1) 3,7 50

102 (96,3) = e 3,7 100

plo 3, eliminidndose las fAreas de las capas iluminadas.

‘capas de o-naftoquinondiazida, las capas de o-ester pueden

Amplitud de imagen.

Despuls de exposicidn como imagen bajo una
lémpara de haluro metédlico, las capas pueden revelarse en

100 segundos por medio del revelador utilizado en el Ljem=~

E1l hexafluorofosfato de 2,5~dietoxi-4~p-t0olil~
mercapto~bencenodiazonio es utilizado como iniciador, es de
cir donador de Acido sensible a la luz.

Ejemplo 42

Este cjemplo muestra que, semejantamente a las

también convertirse en planchas de offset por tratamiento
térmico después del revelado., Para este propbdsito, se prepa
ra una composicidn de recubrimicento que consiste en:
6,0
2,0
0,2

PeCsDe de la novolaca utilizada en el Bj. 1,
Pec.D. del Compuesto No 95,

Pe€.D. de la triazina utilizada en el Ej. &4,
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" 0,01 p.e.p. de.violeta cristal, en
91,8 ©p.e.p. de butanona.

Se preparan otras soluciones en los que el
Compuesto N2 95 se reemplazé por la misma cantidad de Com-
puestos Nams. 96, 103, 37, 4 6 72. -

Ias hojas de aluminio hechas Asperas mecanica-
mente recubiertas con estas soluciones. se exponen en la'
forma normal y se revelan con el revelador empleado en ei
Ejemplo 1. '

Para incrementar la resistencia quimica ¥ me-
cénica de las capas, por ejemplo, a las soluciones de lava-
do, a los agentes de cﬂrreccién, a las tintas de imprimir
endurecible§ con UV y a las Eénsiones de la impresiéﬁ en
una méquina offset, se calientan las planchas con imagen
a 2409C durante 10 minutos. Después de este tratamiento,
se tratan obra vez las planchas durante tres minutos con
el revelador con objeto de limpiar las Areas sin imégeﬁ.
Ias correcciones deberdn hacerse antes del tratamiento tér-
mico debido a que las capas son resistentgs a ia accidn de
los agentes de correccidn durante algin tiempo después del
tratamiento. ’

En resumen, la Pabente de Invencidn que se so-
licita deberd recaer sobre las siguientes:

RETIVINDICACIONES

1. Perfeccionamientos introducidos en un pro-

cedimiento para producir registros, caracterizados porque

//dﬂ/;;terial de registro sensible a la radiacidn, compuesto

de uvn soporte y una capa sensible a las radiaciones, que
comprende como componentes esenciales, un compuesto (1) que

separa 4cido durante la irradiacién, y un compuesto (2) que
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contiene al menos un grupo &gker de orto-dcido carboxilico
o un grupo acetal de amida de 4cido carboxilico, se irra-
@ia como imagen con radiacion actinica, Tanto tiempo que
aumenta la solubilidad de las partes irradiadas de la capa,
especialmente en agua o solucjones acuosas, y Porque las
partes irradiadas de la capa sc eliminan tratindolas cou
una solucidn reveladora.
2. TPerfeccionamicutos segin la reivndicacioa I,

caracterizados porque sé utiliza un material de registmo

en el que el compuesto (2) corresponde a la siguiente for-

mula general I

OR5
9
Ry - C - OR, (1)
]
Ry
donde
Rl significa H, un grupo alquilo eventualmente sus-
tituido,

po cicloalquilo eventualmente sustituido,

R, significa Rg0, RG(R7)N, 6 RO,
a) R; ¥ Ry son iguales o diferentes y cada uno represen
ta un raedical alquilo, alquenilo, cicloalquilo,
cicloalquenilo o arilo eventualmente sustituido, y
significa un radical del significado establecido
para R5 Yy R4, un grupo acilo o, cuendo Ry = By
;;>/// R5= R4 = fenilo, un radical metilen—amino even-
tualmente sustituido, o :
b)  de Ry, R, ¥ Ry, dos pertenscen a.un anillo comtin evey

tualmente sustituido,

un grupo fenilo evencualmente sustituido o un gru-

e e R (ool
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1 WVR6 significa un radical acilo o sulfonilo o un gru-
po metilenamino eventualmente sustituido,
R7 significa un radical alquilo o fenilo, ¥
Rg junto con el Atomo de nitrdgeno forma un anillo
5 heterociclico de 4 a 13 eslabones, eventuaimen-
te sustituido, eventualmente con H, O 6 S como
heterodtomos adicionales y al que pueden ir con-
denados 1 6.2 anillos aromdticos eventualmente
sustituldos o un anillo cicloalifatico,
10 y donde los radicales Rl’ R2, R5 Yy R4 tomados juntos, con-
tienen por 1lo menos 10 Atomos de carbono.

3. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencibn que se solici-

W ta: PERFECCIONAMIENTOS INTRODUCIDOS EN UN PROCEDIMIENTO
9 PARA PRODUCIR REGISIROS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de ciento siete
pAginas mecanografiadas.

20 Madrid, 26 marzo 1.976
BERNARDO UNGRIA
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