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La presente invencidn se refiere a materiales de re-
gistro de informacidn 6 de reproduceidn de documentos.

Mds particularmente se refiere g materiales de regis-
tro & de reproduccidn que comprenden una capa sensible que con-
tiene en particular un compuesto cromdgeno que»puede reaccionar
con wn derivado fendlico, asi como un derivado fendélico en for-
ma de un producto complejo susceptible de descomponersé en un
derivado fendlico que puede reaccionar con el compuesto cromdge=

En la patente belgas 849 049, se describen materiales
de reprografia que comprenden un compuesto cromégeno, y un fenil
uretano procedimientos de realizacidn de dichos materiazles. Ba-
jo la accidn de una aportacidn de energfs (calor 6 puesta en con
tacto de un lfquido & de un gas), el feniluretano es descorpues-
to y se libera un fenol que reacciona con el compuesto crondge-
no para dar origen a una traza coloreada.

Si se utilizan compuestos cromégenos fotosensibles_re-
sulta entonces posible realizar reproducciones de documentos por
exposicidn a la luz a través de un original de un materdal que
contiene cromdgeno fotosensible y feniluretano, y despuds ravelg
do por aportacidn de energla que permite liberar el fenol‘§ﬁ9
reacciona entonces localmente con el cromégeno no destruidolﬁn—
rante el aislamiento. ha

Iguslmente se conoce por las patentes francesas nume-

ros 2.368.736 y 2.368.737 capas sensibles diazoicas que compreng
den un compuesto de diazonio, un precursor de un copulante capaé
de transformarse en presencia de un dcido en un copulante activo
¥ un progenitor de dcido fotosensible. Ia realizacidn de dichas
capas sensibles se efectuia con ayuda de una radiacidn ultravioleg

te que engendra dcido (pero que destruye igualmente el compuesto
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de diazonio) el cual hace activo el copulante. Tras pasar por
vapores amoniacales, el copulante reacciona a continuacidén con
un compuesto de diazonio no descompuesto.

Dicho procedimiento y dicha capa sensible presentan
numerosos inconvenientes: este material de diazotipiae debe alma-
cenarse al amparo completo de la luz diurna (que comprende rayos
ultravioleta) para evitar hacer activo el copulante que reaccio-
nard entonces de immediato con la sal de diazonio préxima dado
que el medio que le rodea es alcalino. Por consigulente, el pro
blema del almacenamiento prolongado de dicho materisl no queda
resuelto. Ademds, dicho procedimiento no puede dar resultados
gatisfactorios dado gue la expeosicidn a la luz ultravioleta des~
compone igualmente la segl de diazonio. ‘

Por consiguiente, ¢ bidn el tiempo de exposicidn s la
luz ultravioleta es muy corto, para evitar destrulr demasiada

sal de diazonio, en cuyo caso poco copulante se vuelve aciivo ¥

la imagen no puede ser mds que pdlida, ¢ bién el tiempo de axpo-~
sicidn es mayor y se destruyen muchs sal de diaszonio y no quedal
casi ya para reaccionar con el copulante, lo que dd igualmente i
una imdgen muy pdlida. Ademds, es evidente que cuando el rroge
nitor de dcido fotosensible es la propia sal de diazonio, no pue
de haber generalmente dcldo mds que en la medida de que exista
destruccidn de sal de diazonio. Por consiguiente, se vé en éua;
quier caso que este procedimiento estd muy limitado y no puede
dar lugar a imdgenes muy coloreadas.

Adends, en estas patentes se menciona que el fondo de
la imagen es establlizado por un aislamiento ultravioleta comple
to del materiasl. Mal puede comprenderse la razén por la que en
un caso el gislamiento ultravioleta permita obtener una imagen

coloreada ( sin destruir la gal de diazonio) mientras que en el
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otro caso, el mismo aislamiento wltravioleta permite obtener una
descomposicidn de la sal de diazonio sin engendrar un copulante
activo. Esto es tanto menos probable que el aislamiento ultra-
violeta completo para estebilizar el fondo se efectde tras pa-
par por vapores amoniacales de revelado de la imagen. Ahora
bién, se sabe por experiencils que el amoniaco penetra en todo
el materisl durante esta operacidn. Por consigulente, durante
el aislamiento ultraviocleta total, las zonas de fondo estardn
en un medio reacgional’favorable Para que se produzca una c¢olo-
racidn. Todo esto ademds se confirma por los ejemplos de reali!
zacidn dados en la patente francesa nf 2.368.737 en la que mueg'
tra testigo (sin anhfdrido de 4cido) es la que corresponde a la|
informacién de la patente francesa n® 2.368.736.

Se comprueba ademds que, en esite caso, las zonog imd=-
gen y las zonas de fondo tienen prdcticamente la misma densidad
dptica.

Dicho de otro modo, la imdgen sobre la muestra tssti-

g0 no es prdcticamente visible.

Ahora se ha encontrado que algunos derivados del di~ |
hidroxi 2,3 naftaleno eran susceptibles de reaccioner con algu~i
nos compuestos cromégenos para dar origen a imdgenes colorea-
das. _

Los materiales de registro § de reproduccidn seguin la
invencidn se caracterizan porgue el producto complejo se elige

entre log derivados del dihidroxi 2,3 naftaleno de férmula:

0 -2
(1)
, 0 - X,
G

En la férmula (I) G representa wn dtomo de hidrdgeno,
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un grupo sulfénico, un grupo sulfonato de amonio é sulfonato de
emina designado por G4 y que tiene como férmula globael:

designando E amoniaco § una emina aromdtica § alifdtica prima-
ria, secundaria § terciaria. Preferentemente, E representa amo-
niaco, una monoamina alifdtica terciaria, una poliamina alifdti-
ca terciariaf Los grupos llevados por el grupo de nitrdgeno son
grupos alquilo, hidroxialquilo ¢ alquileno que tienen a lo sumo
6 dtomos de carbono. A tf{tulo ilugtrativo, se citard ademds del
amoniaco, la trimetilamina, trietilamina, trietilenodiemina, he-
xametileno tetramina...

Cuando G representa un grupo sulfénico 6 sulfonato,
dste se aplica preferentemente en posicidn 6 del nucleo raftald

nico.

En la férmula (I) Z representa un radical que tiens ung
|
l

de las férmulas siguientes:

R R
0 (IIa)
->Si—--A !
0 -7
(IIb)
—_—P =0

Cuando Z representa un radical de férmule Ila, Xy y A
tlenen uno de los significados sigulentes:

- A constituye un radicel R3, siendo éste 4 bién un
dtomo de hidrdgeno & bidn un radical hidrocarbonado cuya signi-
ficacidn serd dada mds tarde. Cuando A representa un radical R3

tal como anteriormente definido, Xy constituye un radical trior-
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| § alcenilo recto & ramificado que tiene a lo sumo 6 dtomos de

ganosililado que tiene como férmula:

- Si

- Los simbolos Xy y A constituyen en conjunto:
. 0 bién un enlace valencial

+ 0 bién un radical divalente de férmula siguiente:

""""'Ou--—

si 0 PiF
VAN
Ry Rp G
\o
é
_._Si/
‘ R4 Rp
(CHo )y
$
..._31/ |
/ N\
Ry R, o

. i
En estas férmulas, el 4dtomo de silicio de este rgd;calf
se une al dtomo de oxfgeno dispuesto en posicidn 3 del grgpﬁ:nagg
tilo; si existen varios radicales G en la molédcula, son idén%i-
cos entre sf, representando G entonces 4§ bidn un dtomo de hidrd-i
geno 4 bién un grupo sulfénico & sulfonato cuyo significado ha
sido dado anteriormente. Los radicales R4, Ro, Ry idénticos § §

diferentes representan un dtomo de hidrdgeno, un grupo algquilo

carbono (eventualments sustituido por un dtomo de cloro & un gru

po nitrilo), un grupo fenilo 4 alquilfenilo cuya parte alquilo
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comprende a lo sumo cuatro dtomos de carbono.

A titulo preferente, estos radicales R1, Rz, R3 repre

gentan un £tomo de hidrégeno, un radical metilo, vinille, e¢loro

metilo, ciancetilo, fenilo y tolilo. A tItulo preferente G re=-

presenta un dtomo de hidrdgeno.
n: representa un ntmero entero igual a 1, 2 4 3.

Z: representa ademds un radical IIb de férmula:

/o -7
=0 (1Ib)

— P
|
T4

Seceidn I

En egta férmula Y, constituye un radical OR, represen,

tando R un radical alquilo recto § ramificado que tiene a lo su

mo 8 4tomos de carbono. El radical OR ademds del significsdo
anterior, representa ademds un grupo que tiene como férmula gl

bal:

0~,x* | conX=EH, Ng, K, Id

teniendo E el significado previemente dado.

Cuando Y1 representa un radical OR tal como definido
anteriormente, los otros radicales tienen el significado si-
guiente:

- T representa un radical R

- X1 representa entonces el radical de fdérmula:

" 1
G o\oa
(p)

o=
|
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siendo p un n¥mero entero igual a 0, 1, 2 é 3.

Si existen varios radicales G, son idénticos y repre-

sulfonato. Los radiceles Or son obligatoriamente idénticos
cuando uno de ellos representa un grupo -E— o=, x* ].' En es-
ta situacidén G representa un dtomo de hidrégeno & un & grupos
sulfonato tal como anteriormente definido.

Seceidn IT

- El1 radical T representa ademds un radioal R', siendo
R' un étomo de hidrégeno 0 un radical R. Y, ¥y X4 representan
entonces el radical divalente de férmula:

-
r 1 1
0
0 0 1': OR' (IIby,)
, I -
| G : 0
(p) (a)

slendo p un mimero iguel a 0, 1, 2 é 3, siendo ¢ un numero i1gusll
a 06 1. Cuando q es igual a 1, los dtomos de fésforo se unen

mediante un 4tomo de oxfgeno. Cuando p ¥ q son ambos nulos X, |

¥ Y1 constituyen el enlace valencial. \
Si existen varios radicales G estos Ultimos son idénti—
cos entre si. Representan 6 bidn un dtomo dehidrdgeno ¢ bién

un grupo sulfdnico 4 sulfonato.

Los radicales OR' son obligatoriamente idénticos cuandq
uno de ellos representa un grupo ——E o~, X + ] En esta s:i.-E
tuacidn, G representa un dtomo de hidrdgeno 8§ un grupo sulfonatq
tal como anteriormente definido.

Seceidn IIT

T representa ademds un radical de férmula:
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g “i'> . iii’ . . ' .‘if'»..
. . o) | . - (1)

en la que los diferentes sfmbolos estdn ligados entre si de una

de las siguientes maneras:

. Xé e Y2 constituyen en conjunto un enlace valencial,

« Cuando Xz e YZ constituyen en conjunto un enlace va=~

lenc¢ial, X1 e Y1 congtituyen en conjunto un enlace velencial.
. Y1 e Y2 constituyen en conjunto el radical:

Q :0-

QIR
fe8e

- (IIbg)

asnnd

P

en la que los simbolos W, e W, representan un enlace valencial
respectivamente con los simbolos X1 ¥y Xo.

G representa & bién un dtomo de hidrdgeno & bién un
grupo sulfdénico § sulfonato.
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p es un numero entero igual a 0, 1, 2 & 3.

De un modo preferente para el conjunto de los deriva-
dos fosforados, G es un dtomo de hidrdgeno y R es un radical al-
quilo recto § ramificado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono §
un radical _E_ -, x* ] que cuando se trata de un radicael oxi-
amonlo es derivado de amoniaco o de mono & poliamina alifdtica

terciaria. Los nmeros p ¥y g son variables segmin las condicio=-

nes de cbtencidn de los diferentes productos:

Derivados de la sflice de la invencidn

Cuando los compuestos I son derivados de la silice,

dstos tienen como férmula una de las férmulas siguientes:

L N— 0 ~Si Ry, .
S B
o \L’;/) 1 o )

NOOH SR

: G ‘ .
. ) K - aa - R_1 Rz . N
. - NS
~N——— 0 —— §1 — 0
‘ (Ic)
. %“ 0= 8i —0 ' :
G : R{f 2 . G o
S Rt R * . . -
' 0 \s'/ ‘

— VT %~o (1d)
m—— 0 —— 8§17 . o .
¢ | \ - )

- Ry Rp ‘ - .
W
QT 0 — S"“\(ca : . .
¢ QY Y 2n (Ie)
G 7\ '
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Si existe en la misms moldcula dos radicales G, estos
son idénticos.

Como ya se ha dicho, los compuestos preferidos segun
ls invencidn son aquellos en los que G es igual a H y donde los
simbolos R1, Ry, R3 representan un dtomo de hidrdégeno, un grupo
metilo, vinilo, clorometilo, ciancetilo, fenllo y tolilo y don-
de n es un n¥mero enteroc igual a 1 6 2. Entre estos Wltimos,
ge mencionard en particular los compuestos en lSs que Ry, Ry ¥
R3 representan tpdos un grupo métilo.

Derivedoe fosforados de la invencidn

Los diversos compuestos fosforados pueden clasificar-
se en tres grupos segun que se preparen a partir de compuestos
fosforados simples que tienen 1, 2 é 3 grupos reactivos.

Seceidn I

El primer grupo se obtlene a partir de compuestos fos+t

forados que tienen un grupo reactivo. ILos compuestos fosfora-

dos de la invencidn tienen entonces la férmula (If) siguiensve:

(1£)

(p)."

teniendo R el significado previamente dado (radical alquilo reg
to é ramificado que tiene a lo sumo 8 dtomos de carbono; 6 radi

cales amonio), siendo p un nimero entero igual a 0, 1, 2 6 3;

Teniendo G el significado anteriormente dado.
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Si existen varios radicales G en la misma moldcula
son idénticos. Cuando OR es un grupo —E o, xt ] s todos los!
grupos R son idénticos y los grupos G son 4tomos de hidrdgeno ¢

radicales sulfonatos.

Los compuestos de férmula (If) existen en general en
forma de mezcla de productos que no difieren mds que por el va-
lor de p y por su reparticién. Pueden separarse por cristali-
zacién. De modo preferente, R es un radical aléuilo recto 6
ramificado que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono 6 um radical
..Eo",x"':l.

Seceidn II

El segqundo grupo de derivados fosforados es obtenide
a partir de derivados fosforados difuncionales. Los compuestos
fosforados segun la invencidn, tienen entonces una de las ér-

mulag sigulentes.

"(\

0 P - OR'

(p)

(1i)
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siendo R' un 4dtomo de hidrégeno 6 que tiene el mismo significado
que el radical R; teniendo G el significado anteriormente dado.

Cuendo existe en la misma molécula varios radicales G,
estos son idénticos. Cuando wno de los grupos OR' es un grupo
~E o~ , xt ] , todos los radicales R' son idénticos. Los radi-
cales G son entonces dtomos de hidrdgeno § radicales sulfonatos.
En estas férmulas, p y R' tienen el significado ya dado.

Cuando p es nulo, el compuesto organofosforado de fér-
mulea (Ih) tiene como férmula:

ce E SRR

/L?\‘“‘““ °>l! —~ OR" ) (1g)

]

G,

Los compuestos Ig, Ih e Ii existen en general en esta-
do de mezcla en proporciones variables. Estos compuestos pueden
gepararse por cristalizacidn. i

En este grupo, se prefieren los compuestos en los queé
R representa un dtomo de hidrdgeno, un grupo alquilo recto o raﬁ
mificado que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono 6 un grupe ———-—
—E o~ , x*] tal como definido anteriormente. |

‘.Seccidn ITT o
E1l tercer grupo de derivados fosforados es el obtenldo

a partir de los derivados fosforados trifuncionales. Estos com-

puestos tienen entonces una de las férmulas:
(p+ 1) |

. v "O o
. O p” \p?” 'liil|‘nll
___.o//-“\xq 047‘\‘0

.. . * G
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siendo G un 4tomo de hidrdgeno, un grupo sulfénico 4 sulfonato; .
los compuestos preferidos son los que corresponden a G = H, ¥y
P= 0.
En efecto gse ha comprobado que los derivados del dihi—
droxi 2,3 naftaleno eran susceptibles de descomponerse bajo la
accidn de una aportacidn de energia térmica 6 por puesta en con-
tacto con algunos fluidos liquidos 6 geseosos y liberar asf un
fenol susceptible de reaccionar con el compuesto cromégeno.
Los compuestos cromégenos utilizables en las capas sen
sibles segin la invencidn, son todos los productos cromdgenos

susceptibles de reacclonar con los fenoles.
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A titulo preferente y de un modo no limitativo, se
puede citar los espiropiranocs indolinicos 4 benzotiazdlicos,
los derivados del trifenilmetano, las sales férricas, las seales
de diaszonio, las sales de plata no fotosensibles, etc.

De un modo general, la relacidn en peso entre el com—
puesto cromdgeno y el derivado del dihidroxi 2,3 naftalenc puedse
egtar comprendida entre 0,01 y 10 pero preferentemente entre
0,05 y 3.

Las capas sensibles segun la invencidn pueden contener
iguglmente, de un modo conocido de por si, aglutinantes tales
como slcoholes polivinflicos, ésteres polivinflicos, dsteres
acrilicos, homo 6 copolimeros a base de policloruro de vinilo,
é cualquier otro aglutinante conocido del experto.

Las oapaS<sensiblés segin la inyencidn, pueden dsgcom-
ponerge gobre odﬁlquier soporte aproplado tal como papel, pali-
culas de materia pldstica transparente U opacas, vidrio, mota-

les, etc. La puesta en prdetica de las capas sensibles segin la

invencidn puede efectuarse de diferentes formas: ‘
Un primer procedimiento consiste en descomponer el derﬁ
vado del dihidroxi 2,3 naftaleno por aportacidn de energfa tdrmi
ca a fin de engendrar el dihidroxi 2,3 naftaleno que reacciona
con el compuesto cromdgeno utilizado para formar una trazs colo-

reada.

Si el compuesto cromdgeno es fotosensible (por ejemplo,
un compuesto diazdico) se puede realizar la reproduceidn de un {
documento: tras el aislamiénto a través de un original transpa~
rente, las zonas aisladas son modificadas (el compuesto diazdi-
co es destruido).

Despuds de pasar por una mdquina de revelado térmico,

el dihidroxi 2,3 naftaleno es desblogueado y reacciona localmen-
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te con el compuesto cromdgeno no destruido. |

Si el compuesto cromégeno no es fotosensible, se puede
4 bidn sensibilizarlo con fotosensibilizadores y realizar asi
la reproduccidén de documentos, 4 bidn realizar un registro tér-
mico con ayuds de una punta caliente que libera el dihidroxi
2,3 naftaleno que reacclona localmente con el compuesto cromdge-
no para formar una traza coloreada. (Evidentemente el registro
térmico puede igualmente efectuarse con compuestos crombgenos
fotosensibles, tales como los compuestos diazdicos).

En este procedimiento de revelado térmico, puede ser
interesante disminuir la temperatura de desblogueo del derivado
del dihidroxi 2,3 naftaleno por incorporacidn en la capa sensi-
ble de un catalizador de descomposicidn del derivado.

Entre estos catalizadores, se puede citar de modo nd 1i
mitativos

- amoniaco,

-~ bases tales como sosa, potasa,

- aminas alifdticas y preferentemente aminas terciarias
glifdticas de f£férmula general: !
o R1 con R1, Ro, R3 que qom~;

prenden 1 a 10 dtomos

NN\N“\ R3 de carbono.

~ las polisminas terciarias alifdticas cfclicas, tales

como hexametileno tetramina, trietileno dismina, ....

- aminas hidroxiladas (6 asmino-alecoholes) tales como !
por ejemplo, las mono, di § trietanclamina, el 2-amino-1-bu3an01;
el tri(hidroximetil) aminometano, ete.... |

~ las sales de amonio orgdnicas 6 minerales tales como
los carbonatos, acetatos, hidrocarbonates, formiatos, oxalatos,

benzoatos, ette...
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~ los derivados de la morfolina tales como morfolina,
N-metilmorfolina, 2-6 dimetilmorfolina, N amino-etil morfolina,
etc..

- productos 6 pares de productos que producen amoniaco
por calor y en particular:

wrea, tiourea asf{ como sus derivados,

. galeg de amonlio descomponibles al calor tales como
por ejemplo carbonato de amonio, benzoato de amonio, etc.

. pares de productos que por reaccidén al calor produ-
cen amoniaco tales como los pares de productos descritos en la
patente francesa 1.403.004 (sal de amonio de dcido fuerte + com-
pussto metdlico) 4 tales como los pares de productos deseritos
en la patente francesa 1.418.156 (sal de dcido fuerte y de base
débil + sal de deido ddbil y de base fuerte).

De un modo general, la finglidad de los catalizasdores
de descomposicidn térmica anteriormente mencionados, es ls de
producir por calor una base 6 un medio alcalino que favorasz,a la

descomposicidn de los derivados del 2,3 dihidroxi naftaleno uti-

lizados en la invencidn. » |

A la lista de productos citados anteriormente, se nue—
de afiadir de férmula genersal, los productos que por reaoci&ﬁ.en-
tre sf con el calor engendran una base, los productos que por
accidn del calor se descomponen y dan origen a una base, asi co-
mo las mezclas de productos constituldos por una base y un dei~
do voldtil en exceso que, por accidn del calor liberan el dcido
voldtil y dejan la base en la capa fotosensible.

A titulo no limitativo, se puede citar en particular
los tricloroacetatos de sodio, potasio & de amina (piperidina,
amina terciaria, etanolamina), los formiatos de sodlo, de ami-

na, etc.
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Como dcidos voldtiles, se puede citar en particular

co, etc.

Para mayor detalle sobre estos productos y su utiliza-
cidn, se podrd hacer referencia a la patente francesa n®
1.249.913 y a su certificado de adicidén 78 619. 7

En el caso de registro térmico, este puede efectuarse
con syuda de una cabeza calentadora 6 de cualquier otro medio
conocido del experto; la traza coloreada aparece.entonces alldl
donde el material ha sido calentedo.

Otro procedimiento de realizacidén de los materiales
geguin la invencidn para permitir la reaccidn del compuesto cro-
mégeno con el derivado del dihidroxi 2,3 naftaleno, consiste en
poner un fluido en contacto con la capa sensible segin la in&enT
cidn, permitiendo este fluido lIgquido 8 gaseoso hacer aparecsr
una traza coloreada.

Entre los fluidos susceptiiles de engendrar diche

reaccidn, se puede citar en particular, de férmula no limitati-

va:
~ gmoniaco (gas) & amoniaco (1igquido),
- las bases tales como sosa, potasa, etc..
- las aminas alifdticas y preferentemente las aminas
terciarias alifdticas de férmula general:
”/’/,,R1 con Ry, Ry, R3 que com-
R, prenden de 1 a 10 dtomos

\\\\‘-R3 de carbono

~ las poliaminas terciarias alifdticas ofclicas tales

como por ejemplo hexsmetll tetramina, trietileno diamina, etc.

- las aminas hidroxiladas (6 amino-alcoholes) tales

e

como por ejemplo las mono, di 6 tri etanolamina, el 2-amino=-1-b
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tanol, el tri(hidroximetil) aminometano, etc.

- las sales de amonio orgdnicas 6 minerales tales co-
mo los carbonatos, hidrocarbonatos, formiatos, oxalatos, benzog
tos, etc.

~ los derivados de la morfolina tales como la morfo-
lina, la N-metil morfolina, 2-6 dimetilmorfolina, N-aminocetil
morfolina, etec.

Eg evidente que los fluidos en forma gaseosa solo se
utilizan en reproducecidn, a fin de revelar el material previag-
mente alslado segun los procedimientos conocidos que salen del
marco de la invencidn. Cuando el fluldo estd en forma liquida,
es posible realizar registros sobre un material conforme a 1la
invenecidn con ayuda de uns punta 4 de un estilete "entintador”
de tipo conocido, siendo substituida la tinta por el liguido

de desbloqueo del derivado fendlico.
La realizacién de reproducciones con ayuda de un mate-

rigl segin la invencidn puede efectuarse iguslmente por revela-
do lfquido. Podrd ser Util, a fin de acelerar la reaccidn y se+
car el material, calentar ligeramente éste a una temperatura su-

perior a 40°C pero inferior a la temperatura de desbloqueo del i

fenol, y l

Una aplicacidn particularmente imporfante de la inven

cién es la diazotipia en todas sus formes. En efecto seAéabe,
que los productos diazdicos reaccionan en particular con los cg
pulantes fendlicos para engendrar trazass coloreadas. La reac— |
cidn del compuesto diazoico y del copulante puede ser provoeaaa'
ya sea por calor 6 bidn por via semi-himeda, & bidn por via ga-
seosa con ayuda de amoniaco. Los materiales de diazotipia pre-

sentan todos el inconvenlente de ser poco estables en el tiempo/

En efecto reswlta diffcil conservar materiales de diazotipia
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mds de tres meses en condiciones de almacenamiento habituales.
La invencidn aporta una mejora considerable a los materiales de
diazotipia. Los materiales de diazotipia segun la invencidn
pusden sufrir un almacenamiento muy prolongado que puede alcan-
zar varios aflos.

En el caso particular de la dlazotipia no es necesario
utilizar un aglutinante para asoclar el compuesto diazocico y el
copulante. _

Log derivados del dihidroxi 2,3 naftaleno pueden pre-
pararse de la siguiente forma:

Procedimiento de preparacidn de log dteres sililados

Los compuestos organosilicicos del naftaleno diol-2,3
corresponden a lag férmulas I y ITa pueden obtenerse segin los
procedimientos cldsicos utilizados en quimica organosilicicsz.

Derivados gililados por los que G =H 6 G = SO.H

- Log éteres sililados de férmula Ia:

-
O
{

pueden obitenerse haclendo reaccionar en proporcidn sensiblemen-—

te estequiom€trica y en un disolvente inerte anhidro el dihidro—

xi 2,3 naftaleno con un compuesto organosilicico que lleva un

— R'l

\R3
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Se eligird ventajosamente un clorosilano de férmula
Cl Si R, Rj Rj.
- Log dteres gililados de férmula Ib y Ic

0’  ~ ' : (Ib)
¥ 7 - § ‘
' : R, R '
GO=S S0
0 = Si e ], (Ic)
¢ R,/\R_,_ - c

pueden obtenerse por reaccidn en un disolvente anhidro entre el
dihidroxi 2,3 naftaleno y un diclorosilano de férmula Cl, Si R,
Rp.

Los dos compuestos Ib y Ic estdn en squilibrio erire

sf.
Se puede destilar el compuesto Ib peroc se transforma !

a temperstura ambiente en compuesto Ic.

- Los compuestos sililadog de férmula Id y Te

, R, .
A o
0 -—~Su/’/ !
/\

- A

Jooss <
— 81

pueden obtenerse por reaccidn en un disolvente inerte entre d4i-

hidroxi 2,3 naftaleno con respectivamente un diclorosllozano de
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férmula
C(lsi-0-~- 5i-0CL
N\ AN
R4 Ry R1 R2

8 un diclorodisililaleano de férmula

€l - 8i - (CH ) «-Si-QC1
/N RN

Derivados sililados para los que G es un grupo sulfo-

pato

Bstos derivados se obtienen por reaccidén de los com=
puestos Ia a Ie con amina aproplada, en solucién & suspensidn
acuosa, 4 incluso en solucidn en un disolvente orgdnico inerte
vy en condiciones moderadas de temperatura (en general a 100°¢).
Se opera ventajossmente g temperatura ordinaria.

Procedimiento de preparacidn de los compuestos fosfo-

rados
Los dsteres fosfdricos del dihidroxi 2,3 naftaleno

gsobre logz derivados fosféricos mono, di 4 tri funcionales ﬁéles

- pueden obtenerse haciendo reaccionar el dihidroxi 2,3 naftalenol
i
]

como deido polifosférico, anhidrido fasférico, 6 los compuestos

de férmula POCL,, PCly, POGL, (OR), 6 POGL (OR),. |
Preparacidn de los compuestos fosforsdos de férmula IF

en la que G es un dtomo de hidrdégeno 6§ un radical SO3H y adn&e R

representa un grupo alauilo

Tales dsteres fosféricos de férmula If pueden obtenser-
se haciendo reaccionar dihidroxi 2,3 naftaleno de férmula: ‘
— OH

v 111
— OH

G

con el compuesto fosforado monofuncional de fdérmula ClPO(OR)2
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giendo R entonces un grupo alquilo.
Siguiendo las proporciones de los reactivos utilizag-

dos se obtiene una mezcla de compuestos que responden a la fér-
mula If pero diferente por el valor de p. FPor tratamientos de

recristalizacidn, se pueden aislar compuestos If que correspon-

den a un solo valor de p.
Preparacidn de los compuestos fosforados de férmula
If en 1o que G es un dtomo de hidrégeno ¢ un grupo swifonato y

donde OR representa un grupo —E o, xt ] .

Los compuestos correspondientes se obitlenen por reac~
cidn de un compuesto If definido anteriofmente (con G que re-
presenta un gtomo de hidrdgeno 6 un grupo sulfdénico) con amonig
¢o, so0sa, potasa, etc, & una amina apropiada trabajando ya sea
en solucidn 8 en suspensidn acuosa, 6 bidn en solucidn en wmn
disolvente orgdnico inerte y en condiciones moderadas de tempe-~
ratura (en genersl inferior a 100°C). Ventajosemente se opera
a temperatura ordinaria.

Preparacidn de los compuestos fosforados de férwula
Ig, Ih, T4 en la que G es un dtomo de hidrdégeno § un radical
SO3H y donde R representa un grupo alquilo.

Los diversos ésteres Ig, Ih, Ii pueden obtenerse por
reaccidn del naftaleno-diol~2,3 de férmula IIT con los compues-—
tos fosforados difuncionales de fdrmula:

Representando R un grupo algquilo.
Los compuestos Ig, Ih, Ii se obtienen en proporcidn

variada segin la proporcidn de los reactivos y segun la forma
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de introduccidn de estos reactivos.

Preparacidn de los comvuestos fosforados de férmuls Ig,

Ih, Ii en la que G representa un dtomo de hidrdgeno 6 un grupo
sulfonato y donde OR represents un grupo —E o~ , x* ] .

Egstos compuestos se obtlenen por resccidn de un com-
pussto Ig, Ih, Ii tal como definido anteriormente (siendo G un
dtomo de hidrdgeno 4 un grupo sulfénico; siendo R un grupo alquid

lo) con amoniaco, sosa, potasa 6 una amina apropiada trabajando
ya sea en solucidn § en suspensidn acuosa, § bidn en solucidn en
un disolvente orgdnico inerte y en condiciones moderadas de tem~
peratura (en general inferior a 100°¢). Ventajosamente se opera
a temperatura ordinaria.

Tguglmente se pueden obtener tales compuestos organo-
fosforados haciendo reaccionar naftaleno-diol 2,3 con oxicloruro
de fésforo POCl3. En un primer estadio, se preparan as{ compues=
tos andlogos a los de férmula Ig, Ih, Ii pero cuya férmula Qbm-
rrende un dtomo de cloro en lugar del radical OR. '

En un segundo estadio, se hace reaccionar la base §

la amina y se obtienen los compuestos organofosforados espabédos

£ 3

Preparacidn de los compuestos fosforados de férmula

Iz, Th, Ii en la gue G representa un dtomo de hidrdgeno 6 un gru-

po_sulfdnico y donde OR es un grupo hidroxilo.

Bstos compuestos se obtienen por hidrdélisis de un dster
de férmula Ig, Ih, Ii en la que G es un dtomo de hidrdégeno & un
grupo sulfénico y donde R es un grupo algwilo. Tras la hidréli-|
sis, los compuestos Ig, Ih, Ii pueden aislarse a partir de su meﬁ
cla por tratamientos de recristalizacidn apropiados.

Iguglmente se pueden obtener estos compuestos fosfora-

dos haciendo reaccionar naftaeleno-diol-2,3 con oxicloruro de fés+

t
foro FOCl3. En un primer estadio, se preparan asf compuestos siﬁ
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milares g los de férmula Ig, Ih, Ii pero cuya férmula comprende
un dtomo de cloro en lugar del radical CR.
En un segundo estadio, se hidroliza en frio los com=-

puestos fosforados obtenidos en el primer estadio y se obtienen
los compuestos de férmula Ig, Ih, Ii en la que OR es un grupo
hidréxido.

Preparacidn de los compuestos organofosforados de fér=
muls Ij 4 Ij' en la que G es un dtomo de hidrdgeno 6 un grupo

sulfdnico.
Los ésteres fosféricos de férmula Ij y IJ' pueden ob-

tenerse por reaccidn del anhidrido fosférico con naftaleno-diol-

2,3 de férmula:

Y r—-OH

—OH

G
G representa un €tomo de hidrdgeno 6 un grupo sulfé-

Preparacidn de los compuestos organofogforados ds fdr-

mule I3 6§ I4' en la aue G eg un grupo sulfanato

Egtos compueétos se obtienen por reaccidn de un com-

puesto de férmuwla Ij & Ij' y que tiene al menos un grupo sulfdni
co, con amonisco 4 una amina trabajando ya sea en solucidn acuo-
sa 6 bidn en solucidn en un disolvente orgdnico inerte y en s~
tas condiciones moderadas de temperatura (en general inferiqr a
100°G). Ventajosamente se opera s temperatura ordinaria.

La invencidn serd mejor comprendida con ayuda de los
ejemplos de realizacidn siguientes, dados a titulo no limitati-
vos:

En todos estos ejemplos, la identificacidn de los di-

versos compuestos ha sido confirmada por microandlisis; andlisisd




10

15

20

25

30

- 1lfquida a temperatura ordinaria. Este se transforma muy lentaT

- 26 -

infrarrojo y andlisis espectral por resonancia magnética nuclear
¥y espectografia de masa.

EJEMPLO I

Se prepara naftaleno-dioxo-2,3 dimetilsilano de fér-

mulas

| o cn
'o> Si\/\cu:

en equilibrio con su dimero de férmula:

En una solucidn de 64,1 g de dihidroxi-2,3 naftaleno
en 500 m1 de tolueno, se aflade un gramo de trietilamina y sé
cuela a reflujo (110°C) en dos horas 56,8 g de diclorodimetil-
silano. Se mantiene a continuacidn el calentamiento durarie 2
horas hasta el final del degsprendimiento de dcido clorhidrico,
se enfria, se filtra el clorhidrato de trietilamina y se elimi—.
na el disolvente por destilacidn y se obtiene un precipitado-
blanco de 80 g correspondiente al dfmero (P.F: 190°). Por des-
tilacidn del dimero, se obtiene el mondmero que estd en férha
mente en dimero., Se realiza a continuacidn el material de ragié
tro sigulente:

Sobre un soporte de papel, se deposita una primera ca+t
pa de la composicién siguiente (3 g/m°):

- cristal violeta lactona 0,5 g
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- Bstireno butadieno carboxilado 30 g.
(Dow latex 241 de la Sociedad Dow Chemical).
Despuds del secado, se descompone una segunda capa

(2 gyhz) constitulda por:
’ 0 CH
GO -
0 \053 ]

polistireno al 15 % en metil-etil cetona 50 g.

Se reallza el regzistro de informaciones sobre este ma-
terial con gyuda de una punta calentada a 120°¢ aproximgdamente:
se obtiene una traza azulada sobre fondo blanco.

EJEMPL.O 2

Se realiza la sintesis del naftaleno dioxo-2,2 difenil

silano de férmula:

| “"°\'si /@
G

en equilibrio con su dfmero:
r )4

N/
v 0 Sid 0
L I )r)
/N
» r

Se introduce en un matraz 64,1 g de dihidroxi-2,3 naf-

taleno, 500 ml de tolueno y 1 ml de trietilamina, calentado a re
flujo y se cuela en 2 horas 111,4 g de diclorodifenilsilano, se
mantiene a continuseidn a reflujo durante 6 horas para asegurar

el final del desprendimiento de dcido clorhidrico. Se enfria,

{
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se filtra el precipitado de clorhidrato de trietilamina, se des-
tila el disolvente, se enjuaga el preciplitado con acetonitrilo
(2 veces 50 g). Se obtiene despuds de la recristalizacidn en

propionitrilo, 135 g de un compussto que corresponde al dimero

- (F: 169-170°). ©Por destilacidn, se obtiene mondmero lfquido a

temperatura ambiente y que ge transforms lentamente en dfmero.
Se disperse en el triturador Dangoummeau, los siguien-

tes productos:

38

- 1'~igopropilo, 3'3'~-dinmetil, 6-nitro, 8-metoxi espi-
ro (2H-1 benzopirano-2,2' indolina) 1g

- alcoolpolivinflico (Rhodoviol 4/125 de la Sociedad
Rhone~Poulenc, a 10 % en agua) 50 g N

Esta capa sensible es depositada sobre un soporte de

papel a razdén de 6 g/m2 aproximadamente. Se realiza un registro

térmico como en el ejemplo anterior: la traza obtenida es de co~-

lor azul-negruzco sobre fondo blanco.
EJEMPLO 3

Se realizs la sintesis del compuesto de férmula:” :
0 CH
N3
O si
o/ \cﬁ3

segin el procedimiento descrito en el ejemplo 1.

A continuacidn se realiza la mezecla homogénea siguien-

te:

H
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COP
Si 5 g
0/// \\\CHB

~ Acetato de polivinilo
(Rhodopas H 45 AE de la Sociedad Rhone-Poulenc) 50 g

- Behenato de plata . . 5 g
- estearato férrico 10 g
~ Hecametileno tetramina 0,05 ¢
- Acetato de etilo 100 cm3

Despuds de la enlucidn a razén de 4 g/m aproximada-
nente gobre un soporte de papel, se realiza un registro térmico
como en el ejemplo 1. '

La traza obtenida es marrdén sobre fondo claro.

EJEMFLO 4

Se resliza la sintesis del didter trimetilsililado del
hidroxi-2,3 naftaleno de férmula:

CHj
0— Si_\—cn3 ]
CH3
QIC .
0———-Si-—-CH3
CH3

En una suspensidn de 64,1 g de dihidroxi~2,3 naftale-~
no en 150 ml de diclorometano, se cuela en 1 hora 200 ml de bigi
trimetilsililacetamida. Se lleva a ebullicidén durante 6 horas
y después se destila la mezcla reaccional. Se obtienen 118 g
de dietersililado (Eby : 124°)

Se prepara a continuacidn la composicidn sigulente:
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- Dieter trimetilsililado del dihidroxi 2,3 naftaleno 2 g

~ Acido citrico

- Tiourea

- 4-digzo-2,5 dibutoxi fenil morfolina borofluoruro 3 g

-~ Metlil etil cetona

Se enluce esta composicidn a razdn de 20 cm3/m2 sobre

un pepel soporte. Despuds del secado, el

través de un originsl, siendo revelada la imagen en las condicig

nes siguientes resumidas en el cuwadro siguiente:

- 30 -

18

2 g

200 g

papel es aislado a

Ejemplo | Procedimiento de revelaciédn Resultado obtenido
ne
4 Calentamiento & 150°C durante | Imagen azul clara
10 segundos
5 . Pasa por una mdquina de tira- | Imagen azul marino
Je gl amoniaco
6 Revelado con ayuds de la so~ | Imagen azul clera
lucidn sigzuiente:
.Irietileno diamina Tg
<Agua 100 g
T Idénticas condiciones de re- |Imagen azul oscura
velado gue en el ejemplo 6
y después calentamiento a 80°C
8 Revelado con ayuda de la solu | Imsgen azul clara -
cidn siguiente: B
Tiourea 18
- Metaborato de sosa 18
Metaborato de potasio 5 g
Agua 11
S Revelado idéntico al ejemplo |Imagen azulada
8 y despuds calentemiento s
80°C durante 4 segundos
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Ejemplo
ne

Procedimiento de revelacidn

Regultado obtenido

10

Revelado con ayuda de la so-
lucidn siguiente:

Monoetanolaming 0 ml
Agua 90 ml

Imagen azul marino

!

Revelado o or una mgquing térmi
ca & 100°C durante 10 segun~
dog, siendo impregnado el pa-—
pel de una capa dorsal que com
prende una mezcla de 2/3 de
sulfato de amonio y de 1/3 de
bicarbonato de sodio en peso

Imagen azul marino

preparada

EJEMPLO 12

Se realiza la solucidn siguiente:

en el ejemplo 2

- Acido eitrico

~ Tiouresz

~ Metiletllcetona

- Paradimetilaminobenzenodiazonio borofluoruro 12 g

un soporte de polidster enlucido de una capa de un barniz a ba-
se de acetato de celulosa.
te a travds de un original y se procede sucesivamente a las mig
mgg formas de revelado que los ejemplos 4 a 11 (la capa dorsal
del ejemplo 11 estd enmlucida en este caso de una subcapa sobre

acetato de celulosa).

Se deposita esta solucidn a razdn de 15 em3/m? gobre

13 &

5
10
1

(!?40; (53

Se realiza un aislamiento del sopo;!

Los resultados obtenidos son idénticos,
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siendo la imagen en cada caso un poco mds violeta que en los
ejemplos 4 a 11 correspondientes.

EJEMPLO 13

Se sustituye en la férmula 12 nafteleno-dioxi-2,3 4i-|
fenilsilano por uns cantidad estequiométricamente equivalente
de naftaleno-dioxi-2,3 dimetilsilano, preparsdo segun el ejem=-
plo 3, de férmula:

QO

Se obtienen los mismos resultados que en el ejemplo
12 (igual coloracidn paré las mismas formas de revelado).

EJEMPLO 14

Se realiza la sintesis del naftaleno dioxi-2,3-bis(di
metilsilil) 1,2 etano de férmula:

G %
]I:::Il!::’ 0—si THQ
Q———8i—CH
// 2
CHy  CHj

Se introduce en un matraz 64,1 g de dihidroxi-~2,3 nai!
taleno, 500 m1 de tolueno y 2 ml de trietilamina, se caliéﬁfa a
reflujo y se cuela en 2 h, 94,7 g de bis (clorodimetilsilil)"

etano en solucidn en 50 ml de tolueno. Se mantiene a continus-—

completo de dcido oforhfdrico. Se enfria, se filtra el clorhi-
drato de trietilamina, se destila el tolueno y se obtiene por
destilacidn en vacfo una fraeccidn Eb 0,9 140° g&e 93,5 g de
naftaleno~-dioxi-2,3 bis (dimetilsilil)~-1,2 etano.

Se prepara a continuacidn la solucidn siguiente:
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~ Naftaleno dioxi~2,3 bis (dimetil silil) 1,2 etamo 11,5 g
-~ Acido citrico 5 g
- Tiourea 10 &
~ Metil etil cetona 1 1
~ Paradietil amino benzeno diazonio borofluoruro 12 g

Esta solucidn se deposita a razén de 15 em3/m? sobre
un soporte de papel. Despuds del aislamiento a travéds de wn
original, se revela la imagen segun los procedimientos descri-
tos en los ejemplos 4 a 11 respectivamente. Se obtienen respec-
tivamente los mismos colores que en el ejemplo 12. Se comprue-~
ba sin embargo que el revelado de la imagen al amoniaco (como

en el ejemplo 5) es mucho mds rdpido que en los ejemplos ante-

riores. Ia gensibilidad de dicho material de diazotiplia es sen
giblemente lg misma que la del material correspondiente en el

que no hubiera sido blogueado el copulante.

EJEMPLOS 15 a 17

Se realiza la sintesis del producto fosforado siguieg?

te, de férmula:

Col ,/\ ¢

Se cargan 64,1 g de dihidroxi-2,3 naftaleno en 500 ml
de benzeno con 81 g de trietilamina. Se cuela en 2 horas en la
solucidn a ebullicidn 68 g de oxicloruro de fésforo POCl; y se
mantiene 1 hora a reflujo hasta el final del desprendimiento de
dcido clorhfdrico. Se enfria sobre hielo y se afladen 20 ml de
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agua y se filtra.

El precipitado es lavado cuatro veces por 100 ml de
agua helada y después tres veces con 100 ml de acetonitrilo. Se
obtienen T4 g de sélido blanco que se recristaliza en IMF, co=-
rrespondiente g la £érmula esperada.

A continuacidn se prepara la solucidn siguiente:

~ (producto fosforado ci-dessus) ) 16 g
-~ Dimetilformemida 11
- Acido oftrico 5 g
- Tioures 10 g
- 4~digzo 2,5=dietoxifenilmorfolina borofluoro 20 g

Egta éolucidn es enlucids sobre un soporte de papel
e razdén de 15 om3/m2.

Despuds del aislamiento a través de un original, el

| material es revelado segin diferentes procedimientos. Los re-

sultados son recogidos en ¢l cuadro sigulente:

'Ejemglo Procedimiento de revelado Color obtenido
n .
15 Amoniaco verde
16 Solucidn de trietanclamina azul pdlido ...
17 Revelado a 120°C por contactacidn | verde s
durante 10 segundos con un papel )
enlucido de una solucidn de 2/3 s
de sulfato de amonio y de 1/3 de '
bicarbonato de sodio en peso

EJEMPLO 18
Se realiza la sintesis del hidrogenofosfato de 2,3 nef

tilo y que tiene como férmula:
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II:::I 0\\\P’/,0H
YA
Se carga en un matraz 80,1 g de dihidroxi-2,3 naftale-
no, 2 ml de trietilamina y 250 ml de oxicloruro de fésforo POC1 5
recientemente degtilado. Se calienta lentamente a reflujo, lo

que asegura la disolucidn y se mantlene a reflujo durante 4 ho-

ras para asegurar el desprendimiento completo de deido clorhidri

La mezela es refrigerante: se filtra el clorhidrato de
trietilaming y se destila: se obtiene un sdélido blanco correspon

diente a la férmula:
O~
P—qC
°° Rl

-Este compuesto es refrigerado a 0° y despuds hidroli-
zado muy lentamente a egta temperatura con 220 ml de agua.

La fase acuosa es extraida con acetato de etilo, -(ve-
ces 100 cm?). El disolvente es destilado y se obtiene el cdm-
puesto esperade (funde descomponidndose a 160°).

Sobre un soporte de papel, se deposita a razdén de
3 g/hg, la solucidn siguiente:

- Polietileno en dispersidn 25 g
(EPOTAL, 181 D de la Sociedad BASF)
- Trietilenodiamina 2,5 g
- Agua 25 g
Despuds del secado, se la enluce en capa, a razdén de

15 cm3/h2 con la solucidn constituida por:

0w _—OCH
0~ on ' &
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-~ Acido eitrico 0,6 g
- Tiourea 1.3 &
~ 4-diazo=2,5 dletoxi fenil morfolina cloro zincato 2,5 g
- Agua . 60 g
- Alcohol 60 g

Despuds del alslamiento a través de un original, el ma
terial de'diazotipia es revelado en una mdquina de revelado tép
mico (120o durante 8 segundos). La imagen obtenida es de color
azul-violeta y no se comprueba ningun olor desagradable durante
el revelado. El mismo materisl es revelado igualmente en una
mdquina de impresidn "en geco" y "en semi-himedo". Se obtienen

los mismos resultados. Debe-hacefse notar que la subcapa wtili<

zada permite a la vez catalizar el desbloqueo del copulante ¥y
asegurar un medio alecalino favorable a la reaccién.

EJEMPLO 19 _

Se enluce & razén de 5 g/h2 un soporte de papel con

la subcaps siguiente:

- Rhodopas S 051 (emulsidn de poliestireno de la N
Sociedad Rhone-Poulenc) 70 g

-~ Diofan 207 D (policloruro de vinilideno de la 30 g
Sociedad BASF)

- Hexsmetilenotetramina 5 g .

Esta subcapa es a continuacidn revestida en capa del
mismo modo que en el ejemplo 18. En las mismas condicionss,’ se
obtienen los mismos resultados.

BJEMPLO 20

Se enluce un soporte de papel, a razdn de 5 gﬁmg, de
la subcapa siguiente:

- Dow Latex 241 (resina estireno-butadieno carboxilada
de la Sociedad Dow Chemical) 12,5 g

-~ Neocryl A 291 (resina acrilica estireno de Polivie-
nyl Chemie) 12,5 g
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~ Agua 25 g

0 OH
O/// Q§§O

A continuacidn se deposita la sobre-capas siguiente
(20 cm3/n2);

- Agua e

-~ Acido citrico 0,5 g
~ Tiourea 1 g
~ Paradietilenoaminobenzeno diazonio clorozinato 0,75 g

-~ Dabco WT (compuesto a base de trietilenodiamina
de la Sociedad Air Products and Chemicals Inc) 1 g
Despuds del aislamiento a travéds de un original, el ma-
terial es revelado a 100°C durante 8 segundos; Se obtiene una
coloracién azul-violeta obscura.
EJEMPLO 21

Se dispersa en un triturador de bolas la composicidn

sigulente:

-~ Bicarbonato de sodio 50 g

- Sulfato de amonio 200 g '

- Acetato de polivinilo (Rhodopaes H de la Sociedad ;
Rhdne-Poulenc) 35 g

- Tolueno 250 g

BEsta dispersidn es enlucida en el dorso, de un soporte
de papel & razén de 10 g/n.
A continuacidn se deposita en el reverso del soporte,
la si ente capa:
gt COH

e}
DO :
X

0 0
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~ Acido citrico: 0,6 g
~ Tiourea 1,3 g
- 4 diazo 2,5-dietoxi fenilmorfolina clorozincato 2,5 g
- Agua 60 g
-~ Alcohol 60 g

Despuds del aislamiento, el revelado se efectia en
ung mdquing de impresidn por calor, durante 8 segundos a 12000.
Se comprueba la aparicidn de una imggen azul-violeta.

EJEMPLO 22

Se realiza la composicidn siguiente:

P 7 g
| o/ \OH
= Cristal violeta lactona 0,5 g
~ Resina estireno butadieno carboxilada en emulsidn »
(Dow Latex 241) 65" &
Egta mezcla es homogeneizada y después echada sobre
un soporte de papel a razdén de 3 g/m?. R
Se obtiens asf un papel de registro térmico revelahble
8 130°C aproximadamente, que presenta una excelente estabilidad
al glmacenamiento.

EJEMPLO 23

Se mezcla en un triturador Dangoumeau la composicidn

siguiente: 0 o
. g
0’/’ \\OH

- 1', 3', 3'-trimetil, 6-nitro, 9-metoxi espiro
(2H-1 benzopirano-2,2' indolina) 5 g

- Acohol polivinflico (Rhodoviol 4/20 de la Sociedad
Rhone-Poulenc) al 10 % en agua 120 g
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Esta composicidn es enlucida sobre un soporte de papel
a razén de 6 g/he. Mediante reglstro con una punta calentada a
140°C, se obtiene una traza de color azul marino sobre fondo clg
ro.
EJEMPLO 24
Se realiza la nmezcla siguiente:
- Behenato de plata ] 5 g
0’// \\‘OH
- Trietileno diamina 0,3 &g
~ Poliestirenoc al 15 % en metiletilcetona 50 g
- Metiletilcetona ¥ g
Se deposita 5 &/m® de esta solucidn sobre wan soporte
de papel.
Mediante registro con una punta calentada a 14000 se
obtiene una traza coloreada de color marrén obscuro.
BJEMPLOS 25 y 26

Se prepara la sal de amonio del hidrdgeno fosfato-ﬁe ;
2,3 naftilo de férmulas

— 0~ _ 1
@*0/9\\0 ot/

Sobre 2,22 g de hidrogenofosfato de 2,3 naftilo (pre- ]

perado en el ejemplo 18) en solucidn en 10 ml de agua, se cuela i
lentamente enfriando a 0°C, un ml de amoniaco (d = 0,92) diluido;
en 10 ml de agua, ¥ seo precipita la sal de amonio. Se filtra, i
se lava con agua ¥y se seca. Se obtienen asI 2,2 g de un sélido i
blanco correspondiente a la férmula esperada. !
i
i

Se prepara igualmente la 2,3 naftilofosfato de trieti-l
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leno diamina de férmula:

CH

— O~ ‘;// 2~ CHz\\\
Y P 0~ , BN ——CHy - CH, —N
— 07| N yd

Sobre 1,34 g de trietilenodiamina en golucién en 15
ml de iéopropanol ge cuela lentamente enfriando a OOC ung solue

cidn de 2,22 gramos de hidrogenofosfato de 2,3 naftilo en 15 ml

de isopropanol, se precipita la sal de amina y se la filtra, sel

la lava con isopropanol frio y se la seca. Se obtienen asi 3,3
g de sélido blanco que corresponde a la férmula esperada.
Se realiza a continuacidn la solueidn sgiguiente:
~ 2,3 naftilfosfato de trietileno diamina 12 g
- Agua 11
Se deposita esta solucidn sobre un soporte de papel
a razdn de 20 cm3/m2. _ V
A continuacidn se deposita, a razdn de 20 cm3/ﬁ2, la

sobre~capa sigulente:

Acido eftrico 5. g

~ Tiourea 10 g
- Paradietilaminobenzeno diazonio clorozincato 15 g
- Acetato de smonio 10uﬁgl
- Agua 172

Despuds del aislemiento a través de un original; L
material es revelado en una méquina térmica a 120°C durante 10
segundos. Se obtiene una copia azul-violeta.

Se obtiene el mismo resultado por revelado en presen-

cia de amoniaco.

Se realiza la misma solucidn gue anteriormente sustitu-

yendo en la primera capa, la 2,3 naftilofosfato de trietileno-
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diamine por la sal de smonio de hidrogenofosfato de 2,3 naftiloy
¥y sustituyendo el acetato de amonio en la segunda capa, por
ureg (los pesos respectivos de los nuevos constituyentes siguen
siendo los mismos que los de log anteriores conatituyentes).

Operando en las mismas condiciones que anteriormente
se obtienen los mismos resultados.

En la presente descripcidn, los térmipos naftaleno
diol 2,3 y dihidroxi 2,3 naftaleno han sido utilizados alter—
nativamente y tienen el mismo significado.

EJEMPLO 27

Se prepara la solucidn siguiente:

QoY
P 0,25 g
0// \\ONa
- Tricloracetato de sodio . 0,2 g
- Agua | 25 cmd

Esta solucidn es depositada sobre un soporte de papel

a razén de 0,5 gﬁmg. Despuds del secado, se deposita una segun
da capa (1 &/m2) de la solucidn siguilente: '

- P. dletilaminobenzeno dlazonio clorozincato 0,3 g

i
t
|
- Acido eftrico C.12 g §
- Piourea 0,25 g !

Despuds del aislamiento a través de un original, se rg
vela la imagen por calentemiento a 1OOOG. Se obtiene una image#
de color azul-violeta. |

EJEMPLO 28

Sobre wn soporte de politereftalato de etileno glicol
suninistrado bajo la marca TERPHANE y revestido de una capa de

mateado, se deposita a razén de 0,5 gAna la solucidn siguiente:
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- Metanol 25 £
- Acido tartico C,12 g
- Tiouresg 0,25 g

’ g
\\\0// \\QH

- 4-diazo 2,5 dietoxi, 1 - (4'-tolil) mercapto
benzeno clorozincato 0,5 g
Despuds del aislamiento & través de un original a
reproducir; ge revela la imagen por paso & través de vapor de
agua & 10000. Se obtiene una imagen violeta obscura. De un mpo
do general, el revelasdo de los materisles segin la invencidn
con vapor de agua es posible cuando ge utilizan diazonios de cg
pulacidn rdpida perfectamente conocidos del experto.
EJEMPLO 2

Se prepara la solucidn siguiente:

0. 0
@ N \0 [NH3 aiy OHp O ] 0.4? 3

- Agua 25 am3
-~ Acetato de amonio 0,3 &

Esta_solucién ge deposita sobre‘un soporte de papel-
a razén de 0,5 g/bz. Despuds del secado, se dispone la sohﬁe-
carga siguiente, a razdén de 1 g/m2=

- 4=-diazo 2,5 dibutoxi fenil morfolina clorozincate 0,35 g

-~ Acido ldctico 0,75 g
- Tiourea 0,5 g
- Agua 25 cm3

Después del aislamiento a través de un original a re-
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producir, se revela a 120°% y se obtiene una imagen de color
azul. ‘

Descrita suficientemente la naturalezg del invento,
asf como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

18.~ Material de registro 4 de reproduccidn que com-
prende una capa sensible que contiene en particular un compues-
to cromégeno que puede reaccionar con un derivado fendlico asi
como un derivado fendlico en forma de um producto complejo sus-
ceptible de descomponsrse en un derivado fendlico que puede
reaccionar con el eompuesto cromdgeno y formar una imagen colo-
reada, caracterizado porque el producto complejo se elige sntre

los derivados del naftaleno diol-2,3 de férmula:

0—1z
0—Xx, (1)

G
c0, un grupo sulfonato de amonio y de amina designado por G1 y
que tiene como férmula global:

50y~ , EE ¥

designando E el amoniaco 4 una amina aromdtica § alifdtica pri-
maria, secundaria & terciaria; 2 representa uno de 1los grupos |

|
de férmulas siguientes:

R, Ry
—;:>Si<:-—-A (IIa)
0-T ER
——P==0
l (IIv)
¥y

Cuando Z representa un radical de férmula (IIa) X,

radical R3 que represente un dtomo de hidrégeno; un grupo alQUiT
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lo 6 alcenilo recto ¢ remificado que tiene a lo sumo & dtomos
de carbono y eventualmente sugtituido por un étomo de cloro,
un grupo nitrilo, un grupo fenilo 6 alquilfenilado cuya parte
alquilo comprende a lo sumo 4 dtomos de carbono.
Cuando A representa wn radicel R3; Xi constituye un
radical triorganosililedo que tiene como férmula:
B
— Si———w-Ra
g,
Los radicales Ry y Rp idénticos & diferentes tienen
el mismo eignificado que el radical R3.
Los simbolos I1 ¥ A constituyen un conjunto, un enla-

ce valencigl § uno de los radicales siguientes:

—0
Si 0
7\ G

R1 R2
o
i 7 8
N
R1 \33
(CH2)n
/ ’
— 5i
N\
R1 R2

en los que el dtomo de silicio se une al dtomo de oxigeno colo-
cado en posicidn 3 del grupo naftilo; n representa un nimero en
tero igual a 1,2 § 3; ¥ G tiene el significado anteriormente
dado.

Cuando existen varios radicales G, éstos son idénticos

Cuando Z representa wn radical de férmula (IIb) los diversos sim
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bolog ¥4 y T tienen uno de los significados elegidos en los
tres conjuntos siguientes:

Y1 constituye un radical OR, representando R un radi-
cal alquilo recto 6 ramificado que tiene a lo sumo 8 €tomos de
“carbono 4 el grupo OR de fdrmula“—E 1 x* J , con X = EH, Na,
X, Ii, teniendo E el significado an#eriormente dado, T represen—
ta entoneeg igualmente un radical R, ¥ X1 representa el radical

de férmula:
OR
./!IIIIIIIII:T/ 'P///
o] i
¢ o\oa
“ |

giendo p un nvmero entero igual a 0, 1, 2 6 3; y G tiene el sig-

Si existen varios radicales G, estos son idénticos. Los
radicales OR son idénticos cuwando uno de ellos representa un gru

- L
po-{}o y X° ] + Cuando OR representa un grupo de férmula

( o~y x+ Y, G es un 4dtomo de hidrdgeno 6§ un grupo sulfonato
( 803~ , EH* ), representando los simbolos E radicales idénfiu
cos.

T representa un radical R', siendo R' un 4tomo de hi- |
drdégeno § un radical R tel como definido anteriormente.

Y1 ¥y X1 representa entonces wn radical divalente de fdr

i 1
DO
0
G
L J

- < (q)

mula:

H—O—

~ OR!

o=

(p)
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siendo p un nimero igual a 0, 1, 2 & 3,

Siendo p un nimero igual a 0 6 1.

Cuando q es igusl & 1, los dtomos de fésforo estdn uni-
dog por un dtomo de oxigeno. Cuando p ¥y ¢ son ambos nulos, X,
-] Y1 constituyen un enlace valencial y G tiene el significado an
teriormente dado. Si existen varios radiceles G, estog son idén
ticos entre sf. Los radicales OR' son obligatorlamente idénti-
cos cuando uno de ellos representa un grupo—EO" ' x+ ] - En esta
situacidn, G representa un dtomo de hidrdgeno & wa grupo sulfo-
nato. Los grupos E son entonces idénticos.

T representa ademds un radical de férmula:

G G
ey [ | .

01 0d 0 =t
) 'bf/?-#@@

T, X,

G

en la que los diferentes simbolos X, e Y2 estdn unidos entre sI.-
de una de las siguientes formes:

- x2 e Y, constituyen un enlace valencial. Cuando X, e T, consti
yen un enlace valencial X1 e Y1 constituyen igualmente un enlace

valencial,
- Y1 e Yo constituyen en conjunto el radical de férmula:
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g—0O—

i

(o]
g—0 —

0~ 0 (111:4)

L G -
; 3 P
en la que los grupos W1 -X ¥ W2 - Xé representan cada uno un

G

enlace valencial. 7
- G tiene el significado anteriormente dado,
- p es un numero entero igual a 0, 1, 2 6 3.

28.- Material de registro 6 de reproduccidn segin la
reivindicacidn 1, caramecterizado porque el producto complejo es
un campuesto organosilicico que tiens una de las férmulas si-

guientes:
R4

0 — Si=——Ry

N 2, -
00

////'R1
¢ 0 — 51—,
Ry
0 _ R
0 - (Ib)
G
R Ro
N/
N— 0 —'5i—0
i — 0 —§L—0 (Zc)
G R1 R2 G
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31\ Ry
— 0 — Si~__
0 I4)
@3-—0———31/ (
G /\
R1 R2
R R
N /2
—-—-O_Si\ ) )
N
G R1 R2

38.- Material de registro de reproduceidn segin la
reivindicacidn 2, caracterizado porque G representa un dtomo

de hidrégeno 6 un radical sulfénico. . o
48 .~ Material de registro 6 de reproduccidén segun la

reivindicacidn 2, caracterizado porque G representa un grupo

sulfonato.
58.- Materigl segin una de las reivindicaciones 2, 3

6 4, caracterizado porque los radicales R,, Ry, Ry son idénticoq
§ diferentes y representan un dtomo de hidrégeno, un radicai me%
tilo, vinilo, clorometilo, clanocetilo, fenilo y tolilo. ’

68.~ Materigl segun la reivindicacidén 1, caerachzriza-’

do porgue el producto complejo es un compussto organofosforsdo

que tiene una de las férmulas sigulentes:

0 OR
P
LT TN '
. |
G OR |

0 (I£)
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v 1 l

“\0 _,_l,-—-" "i - OR!
(p) O

(Ig)

- (In)

(I1)
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(I3")

78,- Material segin la reivindicacién 6, y que tiene ,

camo férmula If, caracterizado porque G es un dtomo de hidrdge~ |
no 6 un grupo sulfénico y donde R es un radical alquilo.

8a,- Material segin la reivindicacidn 6, ¥ que tliene
como fdrmula If, caracterizado porque G es un dtomo de hidrégeno;
4§ un grupo sulfonato y donde OR es un radical-E*O ) I+ ] .

98, Material gsegin la reiviﬁdicacidn 6, ¥ que tiene |
una de las férmwlas Ih, Ii, Ig, caracterizado porque G represen--|
ta un dtomo de hidrdgeno 6 un radical sulfdénico y donde R' repre-
senta un grupo slquilo.

10e.~ Material segin la reivindicacidén 6, y que tiene

ung de las férmulas Ih, Ii, Ig, caracterizado porque G represen-
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ta un 4tomo de hidrdgenoc 6 un grupo sulfonato y donde OR repre
senta un grupo —EO' y x* ] .

112.= Material segin la reivindicacidn 6 y que tiens
una de las f£érmulas Ih, Ii, Ig, caracterizado porque G represen
te un dtomo de hidrdgeno 8 un radical sulfénico y donde OR' re~
presenta un grupo hidroxilo. .

128,~ Material segin la reivindicacidq'G, ¥y que tiene

como férmula uns de las férmlas 1J, IJj', caracterizado porque
138,- Materiel segin la reivindicacidn 6, y que tiene

G es un grupo sulfonato.
148 .~ Material segin las reivindicaciones 1 a 13, ca~-
racterizado porque el compuesto crombgeno se elige entre los de-

rivados del trifenilmetano, sales férricas, espiropiranos indo-

linicos o benzotiazdlicos, sales de plata no fotosensibles 6

158 .~ Material segin una de las reivindicaciones 1 a

14, caracterizado porgue la relacidén en peso entre el conpuesto

eromdgeno y el derivado del 2,3 dihidroxi-naftaleno, estd com-
prendido entre 0,05 y 3.

168 .- Material segun una de las reivindicaciones 1 &
15, caracterizado porque comprende igualmente un catalizador de

descomposicidn del derivado del dihidroxi 2,3 naftaleno.
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17%.~ Material de registro, tal y como queda sustan-
.clalmente descrito en la presente Memoria_.

Egta lemoria consta de 53 hojas, escritas a mdquina
por una sola cara.

Madrid

ra cerodhIHED

4 M. BOMEZ
» pe Firmador & Suscas Digy
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