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La presente Invención se re fie re  a materiales de re­

g istro  de información ó de reproducción de documentos.

Más particularmente se re fie re  a materiales de reg is­

tro  ó de reproducción que comprenden una capa sensible que con­

tiene en particular un compuesto cromógeno que puede reaccionar 

con un derivado fenólico, así como un derivado fenólico en fo r ­

ma de un producto complejo susceptible de descomponerse en un 

derivado fenólico que puede reaccionar con e l compuesto cromóge­

no.

En la  patente belga 849 049; se describen materiales 

de reprografía que comprenden un compuesto cromógeno, y un fe n il 

uretano procedimientos de realización de dichos materiales. Ba­

jo  la  acción de una aportación de energía (ca lor ó puesta en con 

tacto de un líqu ido ó de un gas), e l fenlluretano es descompues­

to y se lib era  un fenol que reacciona con e l compuesto cromóge­

no para dar origen a una traza coloreada.

Si se u tilizan  compuestos cromógenos fotosensibles re­

sulta entonces posible rea liza r reproducciones de documentos por 

exposición a la  luz a travós de un original de un material que ! 

contiene cromógeno fotosensible y fe n il uretano, y despuós revela! 

do por aportación de energía que permite lib era r e l fenol que 

reacciona entonces localmente con e l cromógeno no destruido du­

rante e l aislamiento.

Igualmente se conoce por las patentes francesas núme­

ros 2.368.736 y 2.368.737 capas sensibles diazoicas que compren-i
i

den un compuesto de diazonio, un precursor de un copulante capaz! 

de transformarse en presencia de un ácido en un copulante active 

y un progenitor de ácido fotosensible. La realización de dichas 

capas sensibles se efectúa con ayuda de una radiación u ltraviole 

ta que engendra ácido (pero que destruye igualmente e l compuesto
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de diazonio) e l cual hace activo e l copulante. Tras pasar por 

vapores amoniacales, e l copulante reacciona a continuación con 

un compuesto de diazonio no descompuesto.

Dicho procedimiento y dicha capa sensible presentan 

numerosos inconvenientes: este material de diazotip ia debe alma­

cenarse a l amparo completo de la  luz diurna (que comprende rayos 

u ltrav io le ta ) para ev ita r hacer activo e l copulante que reaccio­

nará entonces de inmediato con la  sal de diazonio próxima dado 

que e l medio que le  rodea es alcalino. Por consiguiente, e l pro 

blema del almacenamiento prolongado de dicho material no queda 

resuelto. Además, dicho procedimiento no puede dar resultados 

satisfactorios dado que la  exposición a la  luz u ltravio leta  des­

compone igualmente la  sal de diazonio.

Por consiguiente, Ó bián e l tiempo de exposición a la  

luz u ltravio leta  es muy corto, para ev ita r destruir demasiada 

sal de diazonio, en cuyo caso poco copulante se vuelve activo y 

la  imagen no puede ser más que pálida, ó bián e l tiempo de expo­

sición es mayor y se destruyen mucha sal de diazonio y no queda 

casi ya para reaccionar con e l copulante, lo  que dá igualmente j 

una imágen muy pálida. Además, es evidente que cuando e l proge 

n itor de ácido fotosensible es la  propia sal de diazonio, no pue, 

de haber generalmente ácido más que en la  medida de que exista 

destrucción de sal de diazonio. Por consiguiente, se vá en cual 

quler caso que este procedimiento está muy limitado y no puede 

dar lugar a imágenes muy coloreadas.

Además, en estas patentes se menciona que e l fondo de 

la  imagen es estabilizado por un aislamiento u ltravio leta  comple 

to del material. Mal puede comprenderse la  razón por la  que en 

un caso e l aislamiento u ltravio leta  permita obtener una imagen 

coloreada ( sin destruir la  sal de diazonio) mientras que en el
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otro caso, e l mismo aislamiento u ltravio leta  permite obtener uns 

descomposición de la  sal de diazonio sin engendrar un copulante 

activo. Esto es tanto menos probable que e l aislamiento u ltra­

v io le ta  completo para estab iliza r e l fondo se efectúe tras pa­

sar por vapores amoniacales de revelado de la  imagen. Ahora 

bián, se sabe por experiencia que e l amoniaco penetra en todo 

e l material durante esta operación. Por consiguiente, durante 

e l aislamiento u ltrav io le ta  to ta l, las zonas de fondo estarán 

en un medio reaccional favorable para que se produzca una colo­

ración. Todo esto además se confirma por los ejemplos de rea li 

zación dados en la  patente francesa nB 2.368.737 en la  que mués 

tra  testigo  (sin  anhídrido de ácido) es la  que corresponde a la  

información de la  patente francesa nB 2.368.736.

Se comprueba además que, en este oaso, las zonas imá- 

gen y las zonas de fondo tienen prácticamente la  misma densidad 

óptica.

Dicho de otro modo, la  imágen sobre la  muestra te s t i-
{t

go no es prácticamente v is ib le . j

Ahora se ha encontrado que algunos derivados del d i- j 

hidroxi 2,3 naftaleno eran susceptibles de reaccionar con algu­

nos compuestos cromógenos para dar origen a imágenes colorea- ! 

das.

Los materiales de reg istro  ó de reproducción según la  

invención se caracterizan porque e l producto complejo se e lige  

entre los derivados del dihidroxi 2,3 naftaleno de fórmula:

En la  fórmula ( i )  G representa un átomo de hidrógeno,
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un grupo eulfónico, un grupo sulfonato de amonio ó sulfonato de 

amina designado por Ĝ  y que tiene como fórmula global:

-------SÔ  '  , EH ^

designando E amoniaco <5 una amina aromática <5 a lifá t ic a  prima­

r ia , secundaria <5 terc ia r ia . Preferentemente, E representa amo­

niaco, una monoamina a lifá t ic a  te rc ia r ia , una poliamina a l i f á t i ­

ca te rc ia r ia . Los grupos llevados por e l  grupo de nitrógeno sor 

grupos alqu ilo, h idroxialquilo ó alquileno que tienen a lo  sumo 

6 átomos de carbono. A t itu lo  ilu s tra tivo , se citará además del 

amoniaco, la  trimetilamina, trietilam ina, trietilenodiam ina, he- 

xametileno tetramina...

Cuando G representa un grupo sulfónico ó sulfonato, 

áste se aplica preferentemente en posición 6 del núcleo naftalá 

nico.

En la  fórmula ( i )  Z representa un radical que tiene una

de las fórmulas siguientes:

Ri ^2
" k  / (11a)

— 1- Si -----  A

^0 -  T 
/ (11b)

----P = 0t

Cuando Z representa un radical de fórmula 11a, X̂  y A

tienen uno de los significados siguientes:

-  A constituye un radical Rj, siendo áste ó bián un 

átomo de hidrógeno ó bián un radical hidrocarbonado cuya sign i­

ficación  será dada más tarde. Cuando A representa un radical Rj 

ta l como anteriormente definido, X] constituye un radical trior-j
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ganosililado que tiene como fórmula:

-  Si
Ri
R

R
2

3

-  Los símbolos Xj y A constituyen en conjunto:

. o bián un enlace valencial

. o bián un radical divalente de fórmula siguiente:

-  Si
/  \
1̂ R!

\
JCH2)n

—  Si
/  \

R R

En estas fórmulas, e l átomo de s i l ic io  de este radical!
' * !

se une al átomo de oxígeno dispuesto en posición 3 del grupo, naf!

t i lo ;  s i existen varios radicales 6 en la  molácula, son idánti- j

eos entre s í ,  representando G entonces ó bián un átomo de hidró-í

geno ó bián un grupo sulfónico ó sulfonato cuyo significado ha j
¡

sido dado anteriormente. Los radicales R-j, R2, Rj idánticos ó i 

diferentes representan un átomo de hidrógeno, un grupo alquilo 

ó a lcen ilo  recto ó ramificado que tiene a lo  sumo 6 átomos de 

carbono (eventualmente sustituido por un átomo de cloro ó un gru 

po n i t r i lo ) ,  un grupo fen ilo  ó a lqu ilfen ilo  cuya parte alquilo
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comprende a lo  sumo cuatro átomos de carbono.

A t itu lo  preferente, estos radicales R^, Rg, R3 repre 

sentan un átomo de hidrógeno, un radical metilo, v in llo , cloro- 

metilo, clanoetllo , fen ilo  y t o l i lo .  A t itu lo  preferente G re­

presenta un átomo de hidrógeno.

n: representa un námero entero igual a 1, 2 ó 3.

Z: representa además un radical 11b de fórmula:

^ 0  -  T

---- P = 0 (11b)
t
Y í

Sección I

En esta fórmula Y  ̂ constituye un radical OR, represen­

tando R un radical a lqu ilo recto ó ramificado que tiene a lo  su 

mo 8 átomos de carbono. El radical OR además del significado 

anterior, representa además un grupo que tiene como fórmula glo­

bal:

con X = EH, Na, K, L i

teniendo E e l significado previamente dado.

Cuando Y.¡ representa un radical OR ta l como definido 

anteriormente, los otros radicales tienen e l significado s i ­

guiente :

-  T representa un radical R

-  representa entonces e l radical de fórmula:
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siendo p un número entero igual a 0, 1, 2 <5 3.

Si existen varios radicales 0, son idénticos y repre­

sentan <5 bién un ¿tomo de hidrógeno ó bién un grupo sulfónico ó 

sulfonato. Los radicales Or son obligatoriamente idénticos

X ]- En es-'cuando uno de e llo s  representa un grupo 

ta  situación G representa un ¿tomo de hidrógeno ó un ó grupos 

sulfonato ta l como anteriormente definido.

Sección I I

El radical T representa además un radical R ', siendo 

R' un ¿tomo de hidrógeno o un radical R. y representan 

entonces e l radical divalente de fórmula:

(I lb g )

siendo p un minero igual a 0, 1, 2 ó 3* siendo q un número igual 

a 0 ó 1. Cuando q es igual a 1, los átomos de fósforo se unen ¡ 

mediante un ¿tomo de oxigeno. Cuando p y q son ambos nulos X̂  ! 

y Yi constituyen e l enlace va lencia l. !

Si existen varios radicales G estos últimos son idénti-j 

eos entre s i.  Representan ó bién un ¿tomo dehidrógeno ó bién 

un grupo sulfónico ó sulfonato.

Los radicales OR' son obligatoriamente idénticos cuandd 

uno de e llo s  representa un grupo — jl 0 ** , X ^ J . En esta si-j 

tuación, G representa un ¿tomo de hidrógeno ó un grupo sulfonatc 

ta l como anteriormente definido.

Sección I I I

T representa además un radical de fórmula:
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en la  que los diferentes símbolos están ligados entre s í de una 

de las siguientes maneras:

. Xg e Yg constituyen en conjunto un enlace valenoial. 

. Cuando Xg e Yg constituyen en conjunto un enlace va 

len o ia l, X̂  e Ŷ  constituyen en conjunto un enlace valenoial.

. Y.j e Yg constituyen en conjunto el radical:

en la  que los símbolos e Wg representan un enlace valenoial 

respectivamente con los símbolos X̂  y Xg.

& representa ó blán un átomo de hidrógeno ó blán un

grupo sulfónico ó sulfonato.
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p es un número entero igual a 0, l ,  2 ó 3*

De un modo preferente para e l conjunto de los deriva­

dos fosforados, G es un átomo de hidrógeno y R es un radical a l­

quilo recto ó ramificado que tiene de 1 a 4 átomos de carbono ó 

un radical - j l-  0**, J que cuando se tra ta  de un radical ox i- 

amonlo es derivado de amoniaco o de mono ó poliamina a lifá t ic a  

te rc ia r ia . Los números p y q son variables según las condicio­

nes de obtención de los diferentes productos!

Derivados de la  s í l ic e  de la  invención 

Cuando los compuestos I  son derivados de la  s í l ic e , 

ástos tienen como fórmula una de las fórmulas siguientes:

Ri Rz
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Si existe en la  misma molécula dos radicales G, estos 

son idántioos.

Como ya se ha dicho, los compuestos preferidos según 

la  invención son aquellos en los que G es igual a H y donde los 

símbolos R j, Rg, Rj representan un átomo de hidrógeno, un grupo 

metilo, v in ilo , olorometilo, cianoetilo , fen ilo  y t o l i lo  y don­

de n es un número entero igual a 1 ó 2. Entre estos últimos, 

se mencionará en particular los compuestos en los que R^, Rg y 

Rj representan todos un grupo metilo.

Derivados fosforados de la  invención

Los diversos compuestos fosforados pueden c la s ifica r­

se en tres grupos según que se preparen a partir de compuestos 

fosforados simples que tienen 1, 2 ó 3 grupos reactivos.

Sección I

El primer grupo se obtiene a partir de compuestos fosy 

forados que tienen un grupo reactivo. Los compuestos fosfora- j 

dos de la  invención tienen entonces la  fórmula ( I f )  siguiente:

teniendo R e l significado previamente dado (radical alqu ilo reo 

to ó ramificado que tiene a lo  sumo 8 átomos de carbono; ó radi 

cales amonio), siendo p un número entero igual a 0, 1, 2 ó 3; }

Teniendo G e l significado anteriormente dado. }
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Si existen varios radicales 6 en la  misma molécula 

son idénticos. Cuando 0R es un grupo 0** , X̂ * J , todos los 

grupos R son idénticos y los grupos 0 son átomos de hidrógeno ó 

radicales sulfonatos.

Los compuestos de fórmula ( I f )  existen en general en 

forma de mezcla de productos que no d ifieren  más que por e l va­

lo r  de p y por su repartición. Pueden separarse por c r is ta l i­

zación. De modo preferente, R es un radical a lqu ilo recto ó 

ramificado que tiene de 1 a 4 átomos de carbono ó un radical

1  <r , x * 1 .

Sección I I

El segundo grupo de derivados fosforados es obtenido 

a partir  de derivados fosforados difuncionales. Los compuestos 

fosforados segdn la  invención, tienen entonces una de las fó r ­

mulas siguientes:

- 0

p = 0, 1, 2 ó 3

(Ih)

d i )
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siendo R* un átomo de hidrógeno ó que tiene e l mismo significado) 

que e l radical R; teniendo G e l significado anteriormente dado.

Cuando existe en la  misma molácula varios radicales G, 

estos son idénticos. Cuando uno de los grupos OR' es un grupo 

0** , J , todos los radicales R' son idánticos. Los rad i­

cales G son entonces átomos de hidrógeno ó radicales sulfonatos. 

En estas fórmulas, p y R' tienen e l significado ya dado.

Cuando p es nulo, e l compuesto organofosforado de fó r ­

mula (Ih ) tiene como fórmula:

- 0 
n ü
c ^ p -o R ' ds)

Los compuestos Ig , Ih e l i  existen en general en esta 

do de mezcla en proporciones variables. Estos compuestos puedenj

separarse por cris ta lización . }
)

En este grupo, se prefieren lo s  compuestos en los que }

R representa un átomo de hidrógeno, un grupo alqu ilo recto o ra-j!
mificado que tiene de 1 a 4- átomos de carbono ó un g r u p o -------- i

—̂  0" , ta l como definido anteriormente.

Sección I I I

El tercer grupo de derivados fosforados es e l obtenido 

a partir de los derivados fosforados trifuncionales. Estos com­

puestos tienen entonces una de las fórmulas:

(I j )
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siendo G un átomo de hidrógeno, un grupo sulfónico ó sulfonato; , 

los compuestos preferidos son los que corresponden a G = H y ¡

p = o . - -

En efecto se ha comprobado que los derivados del dihi- 

droxi 2,3 naftaleno eran susceptibles de descomponerse bajo la  

acción de una aportación de energía térmica ó por puesta en con­

tacto con algunos flu idos líquidos ó gaseosos y liberar así un 

fenol susceptible de reaccionar con e l compuesto cromógeno.

Los compuestos cromógenos u tilizab les  en las capas ser 

sib les según la  invención, son todos los productos cromógenos 

susceptibles de reaccionar con los fenoles.
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A t ítu lo  preferente y de un modo no lim ita tivo , se 

puede c ita r  los espiropiranos indolínicos <3 benzotiazólicos, 

los derivados del trifenilm etano, las sales fá rricas, las sales 

de diazonio, las sales de plata no fotosensibles, etc.

De un modo general, la  relación en peso entre e l com­

puesto cromógeno y e l derivado del dihidroxi 2,3 naftaleno puede 

estar comprendida entre 0,01 y 10 pero preferentemente entre 

0,05 y 3.

Las capas sensibles segdn la  invención pueden contener 

igualmente, de un modo conocido de por s í,  aglutinantes tales 

como alcoholes p o liv in ílico s , ásteres po liv ln íL icos, ásteres 

acr ílicos , homo ó copolímeros a base de policloruro de v in ilo , 

ó cualquier otro aglutinante conocido del experto.

Las capas sensibles segdn la  invención, pueden descom­

ponerse sobre cualquier soporte apropiado ta l como papel, p e lí­

culas de materia plástica transparente ti opacas, v id rio , móta­

les , etc. La puesta en práctica de las capas sensibles segán laj

invención puede efectuarse de diferentes formas: j
!

Un primer procedimiento consiste en descomponer e l deri; 

vado del dihidroxi 2,3 naftaleno por aportación de energía tármi 

ca a f in  de engendrar e l dihidroxi 2,3 naftaleno que reacciona 

con e l compuesto cromógeno u tilizado para formar una traza colo­

reada.

Si e l compuesto cromógeno es fotosensible (por ejemplo,

un compuesto diazóico) se puede rea liza r la  reproducción de un }
* !

documento: tras e l aislamiento a travás de un original transpa­

rente, las zonas aisladas son modificadas (e l compuesto diazói­

co es destruido).

Despuás de pasar por una máquina de revelado tármico, 

e l dihidroxi 2,3 naftaleno es desbloqueado y reacciona localmen-
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-te con e l compuesto cromógeno no destruido.

Si e l compuesto cromógeno no es fotosensible, se puede 

ó bién sen sib iliza rlo  con fotosensibilizadores y rea liza r así 

la  reproducción de documentos, ó bién rea liza r  un reg istro  té r­

mico con ayuda de una punta caliente que lib era  e l dihidroxi 

2,3 naftaleno que reacciona 1ocalmente con e l compuesto cromóge- 

no para formar una.traza coloreada. (Evidentemente e l registro 

térmico puede igualmente efectuarse con compuestos cromógenos 

fotosensibles, ta les como los compuestos d iazó icos).

En este procedimiento de revelado térmico, puede ser 

interesante disminuir la  temperatura de desbloqueo del derivado 

del dihidroxi 2,3 naftaleno por incorporación en la  capa sensi­

ble de un catalizador de descomposición del derivado.

Entre estos catalizadores, se puede c ita r  de modo no l i

m itativo:

-  amoniaco,

-  bases ta les como sosa, potasa,

-  am-tnn;? a lifá tica s  y preferentemente aminas terciarias 

a lifé t ic a s  de fórmula general;

—  Ri con R^, Rg, "3 que com-^

N ---- Rg prenden 1 a 10 átomos ^

R̂ de carbono.

-  las pollaminas terciarias a lifá tica s  c íc licas , tales 

como hexametileno tetramina, tr ie t ile n o  diamina, . . . .

-  ominan hidroxiladas (ó amino-aicoholes) tales como }

por ejemplo, las mono, di ó trietanolamina, e l 2-anino-1 -butanol,
!

e l tr i(h id rox im etil) aminometano, e t c . . . .

-  las sales de amonio orgánicas ó minerales tales como 

los carbonatos, acetatos, hidrocarbonatos, formiatos, oxalatos, 

benzoatos, e t c . . . .
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-  los derivados de la  morfolina tales como morfolina, [ 

N-metilmorfolina, 2-6 dimetilmorfolina, N amlno-etil morfolina, 

e t c . .

-  productos d pares de productos que producen amoniaco 

por calor y en particular:

. urea, tiourea así como sus derivados,

. sales de amonio descomponibles a l calor ta les como 

por ejemplo carbonato de amonio, benzoato de amonio, etc.

. pares de productos que por reaccidn al calor produ­

cen amoniaco tales como los pares de productos descritos en la  

patente francesa 1.403.004 (sa l de amonio de ácido fuerte 4 com­

puesto metálico) d tales como los pares de productos descritos 

en la  patente francesa 1.418.156 (sal de ácido fuerte y de base 

dábil 4 sal de ácido dábil y de base fu erte ).

De un modo general, la  finalidad de los catalizadores 

de descomposicidn tármica anteriormente mencionados, es le  de
i

producir por calor una base d un medio a lcalino que favorezca laj 

descomposicidn de los derivados del 2,3 dihidroxi naftaleno u ti­

lizados en la  invencidn.

A la  l is t a  de productos citados anteriormente, se pue-j 

de añadir de fdrmula general, los  productos que por reaccidn en-j 

tre  s í con e l 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 constituidos por una base y un áci­

do v o lá t i l  en exceso que, por accidn del calor liberan e l ácido
!

v o lá t il  y dejan la  base en la  capa fotosensible.

A t ítu lo  no lim ita tivo , se puede c ita r  en particular 

los tricloroacetatos de sodio, potasio d de amina (piperidina, 

amina terc ia r ia , etanolamina), los formiatos de sodio, de ami­

na, etc.
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Como ácidos vo lá t ile s , se puede c ita r  en particular 

los ácidos tric loroacático , fórmico, g lic ó lic o , malónico, lá c t i­

co, etc.

Para mayor deta lle sobre estos productos y su u tiliz a ­

ción, se podrá hacer referencia a la  patente francesa ns 

1.249.913 y a su certificado de adición 78 619.

En e l caso de reg istro  tármico, este puede efectuarse 

con ayuda de una cabeza calentadora ó de cualquier otro medio 

conocido del experto; la  traza coloreada aparece entonces a l l í  

donde e l material ha sido calentado.

Otro procedimiento de realización  de los materiales 

segtin la  invención para permitir la  reacción del compuesto cro- 

mógeno con e l derivado del dlhidroxi 2,3 naftaleno, consiste en 

poner un flu ido  en contacto con la  capa sensible según la  inven­

ción, permitiendo este flu ido líqu ido ó gaseoso hacer aparecer t 

una traza coloreada. ¡

Entre los flu idos susceptibles de engendrar dicha 

reacción, se puede c ita r  en particular, de fórmula no lim ita t i- j  

va: :

-  amoniaco (gas) ó amoniaco (líqu ido ),

-  las bases ta les como sosa, potasa, e tc ..

-  las aminas a lifá tica s  y preferentemente las aminas 

terc ia rias  a lifá tica s  de fórmula general:

con R^, Rg, R3 que com- ! 

prenden de 1 a 10 átomos ¡ 

n  de carbono ¡

-  las poliaminas terciarias a lifá tica s  c íc licas  tales ¡ 

como por ejemplo hexametll tetramina, t r ie t ile n o  diamina, etc.

-  las aminas hidroxiladas (Ó amino-alcoholes) tales 

como por ejemplo las mono, di ó t r i  etanolamina, e l 2-amino-1-bu
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tanol, e l tri(h id rox im etil) aminometano, etc.

-  las sales de amonio orgánicas ó minerales tales co­

mo los carbonatos, hidrocarbonatos, formiatos, oxalatos, benzoa 

tos, etc.

-  los derivados de la  morfolina tales como la  morfo- 

lina , la  N-metil morfolina, 2-6 dimetilmorfollna, N-aminoetil 

morfolina, e tc .

Es evidente que los fluidos en forma gaseosa solo se 

u tilizan  en reproducción, a f in  de revelar e l material previa­

mente aislado segdn los procedimientos conocidos que salen del 

marco de la  invención. Cuando e l flu ido  está en forma líquida, 

es posible rea liza r registros sobre un material conforme a la  

invención con ayuda de una punta ó de un e s tile te  "entintador" 

de tipo conocido, siendo substituida la  tin ta  por e l líquido 

de desbloqueo del derivado fenólico.

La rea lización  de reproducciones con ayuda de un mate*-
¡!

r ia l  segdn la  invención puede efectuarse igualmente por reve la - ' 

do líqu ido. Podrá ser ú t i l ,  a f in  de acelerar la  reacción y se-j- 

car e l material, calentar ligeramente áste a una temperatura su­

perior a 40°C pero in fe r io r  a la  temperatura de desbloqueo del  ̂

fenol. ]

Una aplicación particularmente importante de la  inven 

ción es la  d lazotip ia en todas sus formas. En efecto se sabe, 

que los productos diazóicos reaccionan en particular con los co 

pulantes fenólicos para engendrar trazas coloreadas. La reac- 

ción del compuesto diazoico y del copulante puede ser provocada 

ya sea por calor ó bián por vía  semi-htimeda, ó bián por vía ga- 

seosa con ayuda de amoniaco. Los materiales de diazotipia pre­

sentan todos e l inconveniente de ser poco estables en e l tiempo. 

En efecto resulta d i f í c i l  conservar materiales de diazotipia
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más de tres meses en condiciones de almacenamiento habituales. 

La invención aporta una mejora considerable a los materiales de 

d iazotip ia. Los materiales de diazotipia según la  invención 

pueden su fr ir  un almacenamiento muy prolongado que puede alcan­

zar varios años.

En e l caso particular de la  diazotip ia no es necesaric 

u t iliz a r  un aglutinante para asociar e l compuesto diazoico y e l 

copulante.

Los derivados del dihidroxi 2,3 naftaleno pueden pre­

pararse de la  siguiente forma:

Procedimiento de preparación de los óteres s ililados  

Los compuestos órganosilicicos del naftaleno diol-2,3 

corresponden a las fórmulas I  y 11a pueden obtenerse según los 

procedimientos clásicos utilizados en química organosilic3cs. 

Derivados s ilila d os  por los que G = H ó G = SÔ H 

** Los áteres s ililad os  de fórmula la :

pueden obtenerse haciendo reaccionar en proporción sensiblemen-}
[

te  estequiomátrica y en un disolvente inerte anhidro e l dihidro-i 

x i 2,3 naftaleno con un compuesto organosilíclco que lle v a  un 

grupo triorganosililado .
'1

Si R,

R-
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Se e lig irá  ventajosamente un clorosilano de fórmula i 

C1 Si R̂  Rg Ry

-  Los áteres s ililados  de fórmula Ib y Ic

(lb)

(l c)

G

pueden obtenerse por reacción en un disolvente anhidro entre e l 

dihidroxi 2,3 naftaleno y un diclorosilano de fórmula Clg Si

^2*
Los dos compuestos Ib y Ic están en equ ilibrio  eni:re 

s i.

Se puede destilar e l compuesto Ib pero se transforma 

a temperatura ambiente en compuesto Ic . }

-  Los compuestos s ililados  de fórmula Id  y le  !

(Id ) ¡

i

(CHJ2n (le )

pueden obtenerse por reacción en un disolvente inerte entre di­

hidroxi 2,3 naftaleno con respectivamente un diclorosiloxano de
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fórmula
C l S i - 0  -  S i - C l
/  \ /  \

R^ Rg R<] Rg

ó un d ic lo rod is ilila lcan o  dé fórmula

Cl -  S i -  (CH.)^ -  Si -  01

R ̂  Rg R ̂  Rg

Derivados s ililad os  rara los que G es un grupo su lf0-

nato

Estos derivados se obtienen por reacción de los com­

puestos la  a le  con amina apropiada, en solución ó suspensión 

acuosa, ó incluso en solución en un disolvente orgánico inerte 

y en condiciones moderadas de temperatura (en general a 100°C). 

Se opera ventajosamente a temperatura ordinaria.

Procedimiento de preparación de los compuestos fos fo ­

rados i

Los ásteres fosfóricos del dihidroxi 2,3 naftaleño )

pueden obtenerse haciendo reaccionar e l dihidroxi 2,3 naftaleno j 

sobre los derivados fosfóricos mono, di ó t r i  funcionales tales ¡
i

como ácido p o lifos fó r ico , anhídrido fos fó rico , ó los compuestos ¡ 

de fórmula POCl^, PCl^, POOlg (OR), ó P0C1 (0R)g. i

Preparación de los compuestos fosforados de fórmula If¡ 

en la  que & es un átomo de hidrógeno ó un radical SO3H y donde nj 

representa un grupo alqu ilo }

Tales ásteres fosfóricos de fórmula I f  pueden obtener-! 

se haciendo reaccionar dihidroxi 2,3 naftaleno de fórmula: {
)

I I I

con e l compuesto fosforado monofuncional de fórmula ClP0(0R)g
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siendo R entonces un grupo alqu ilo.

Siguiendo las proporciones de los reactivos u tiliz a ­

dos se obtiene una mezcla de compuestos que responden a la  fó r ­

mula I f  pero diferente por e l valor de p. Por tratamientos de 

recris ta lización , se pueden a is la r compuestos I f  que correspon­

den a un solo valor de p.

Preparación de los compuestos fosforados de fórmula 

I f  en la  que G es un átomo dehidrógeno ó un grupo sulfonato y 

donde OR representa un grupo -j- 0"* , X* 1 .

Los compuestos correspondientes se obtienen por reac­

ción de un compuesto I f  definido anteriormente (con G que re­

presenta un átomo de hidrógeno ó un grupo sulfónico) con amonia 

co, sosa, potasa, etc, ó una amina apropiada trabajando ya sea 

en solución ó en suspensión acuosa, ó bián en solución en un 

disolvente orgánico inerte y en condiciones moderadas de tempe­

ratura (en general in fe r io r  a 100°C). Ventajosamente se opera 

a temperatura ordinaria.

Preparación de los compuestos fosforados de fórmula j 

Ic . Ih. I i  en la  que G es un átomo de hidrógeno ó un radical j 

SOjH y donde R representa un grupo a lqu ilo . !

Los diversos ásteres Ig , Ih, I i  pueden obtenerse por 

reacción del naftaleno-dlol-2,3 de fórmula I I I  con los compues­

tos fosforados difuncionales de fórmula:

0

Representando R un grupo a lqu ilo.

Los compuestos Ig , Ih, I i  se obtienen en proporción 

variada segán la  proporción de los reactivos y segtin la  forma
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de introducción de estos reactivos.

Preparación de los compuestos fosforados de fórmula Ig

Ih. I i  en la  que G representa un átomo de hidrógeno ó un arupo 

sulfonato y donde OR representa un grupo —jl 0** , [} .

Estos compuestos se obtienen por reacción de un com­

puesto Ig , Ih, I i  ta l como definido anteriormente (siendo G un 

átomo de hidrógeno ó un grupo sulfónico; siendo R un grupo alqui-L 

Lo) con amoniaco, sosa, potasa ó una amina apropiada trabajando 

ya sea en solución ó en suspensión acuosa, ó bián en solución en 

un disolvente orgánico inerte y en condiciones moderadas de tem­

peratura (en general in fe r io r  a 100°C). Ventajosamente se opera 

a temperatura ordinaria.

Igualmente se pueden obtener ta les compuestos organo- 

fosforados haciendo reaccionar naftaleno-diol 2,3 con oxicloruro 

de fósforo POClj. En un primer estadio, se preparan asi compues­

tos análogos a los de fórmula Ig , Ih, I i  perc cuya fórmula com­

prende un átomo de cloro en lugar del radical OR.

En un segundo estadio, se hace reaccionar la  base ó 

la  amina y se obtienen los compuestos organofosforados esperados.

Preparación de los compuestos fosforados de fórmula ! 

Ip . Ih. I i  en la  oue G representa un átomo de hidrógeno ó un aru-̂  

po sulfónico y donde OR es un grupo h id rox ilo .

Estos compuestos se obtienen por h id ró lis is  de un áster 

de fórmula Ig , Ih, 11 en la  que G es un átomo de hidrógeno ó un 

grupo sulfónico y donde R es un grupo a lqu ilo. Tras la  h ld ró li 

s is , los compuestos Ig , Ih, 11 pueden aislarse a partir de su mez 

cía por tratamientos de recrls ta lizaclón  apropiados.

Igualmente se pueden obtener estos compuestos fosfora­

dos haciendo reaccionar naftaleno-diol-2,3 con oxicloruro de fós-
[

foro  POCI3. En un primer estadio, se preparan asi compuestos si-)
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un átomo de cloro en lugar del radical OR. )

En un segundo estadio, se h idroliza en fr ío  los com­

puestos fosforados obtenidos en e l primer estadio y se obtienen 

los compuestos de fórmula Ig , Ih, I i  en la  que OR es un grupo 

hidróxido.

Preparación de los compuestos oraanofosforados de fó r ­

mula 11 ó I i ' en la  oue G es un átomo de hidrógeno ó un grupo 

su lfónico.

Los ásteres fosfóricos de fórmula I j  y I j ' pueden ob­

tenerse por reacción del anhídrido fos fó rico  con naftaleno-diol- 

2,3 de fórmula:

G representa un átomo de hidrógeno ó un grupo su lfó-

nico.

Preparación de los compuestos organofosforados de fó r ­

mula 11 ó 11' en la  que G es un grupo sulfanato

Estos compuestos se obtienen por reacción de un com- j 

puesto de fórmula I j  ó I j '  y que tiene a l menos un grupo sulfónl 

co, con amoniaco ó una amina trabajando ya sea en solución acuo­

sa ó bián en solución en un disolvente orgánico inerte y en es­

tas condiciones moderadas de temperatura (en general in fe r io r  a 

100°C). Ventajosamente se opera a temperatura ordinaria.

La invención será mejor comprendida con ayuda de los 

ejemplos de realización siguientes, dados a t ítu lo  no lim ita t i­

vos:

En todos estos ejemplos, la  identificación  de los di­

versos compuestos ha sido confirmada por microanálisis; análisis
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y espectografía de masa.

EJEMPLO I

Se prepara naftaleno-dioxo-2,3 dimetilsilano de fó r ­

mula:

- 2 6 -

o en,

o / -CIL

en equ ilib rio  con su dímero de fórmula:

En una solución de 64,1 g de dihidroxi-2,3 naftaleno 

en 500 mi de tolueno, se añade un gramo de trietilam ina y se 

cuela a re flu jo  (110°C) en dos horas 56,8 g de d iclorodim etil- 

silano. Se mantiene a continuación e l calentamiento durante 2 

horas hasta e l f in a l del desprendimiento de ácido clorhídrico, 

se en fría , se f i l t r a  e l clorhidrato de trietilam ina y se e llm i-! 

na e l disolvente por destilación y se obtiene un precipitado 

blanco de 80 g correspondiente a l dímero (P.F: 190°). Por des­

tila c ión  del dímero, se obtiene e l monómero que está en forma 

líqu ida a temperatura ordinaria. Este se transforma muy len ta-
t*

mente en dímero. Se rea liza  a continuación e l material de regis, 

tro  sigu iente:

Sobre un soporte de papel, se deposita una primera ca­

pa de la  composición siguiente (3 g/m^):

- cristal violeta lactona 0,5 g
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-  Estireno butadieno carboxilado 30 g.

(Dow lá tex  241 de la  Sociedad Dow Chemical). 

Despuás del secado, se descompone una segunda capa 

(2 g / ^ ) constituida por:

cHj;

CĤ

3 6

polistireno a l 15 % en m e t il-e t il cetona 50 g.

Se rea liza  e l reg istro  de informaciones sobre este ma­

te r ia l con ayuda de una punta calentada a 120°C aproximadamente: 

se obtiene una traza azulada sobre fondo blanco.

EJEMPLO 2

Se rea liza  la  sín tesis del naftaleno dioxo-2,2 d ifen il 

silano de fórmula:

t!!

en equ ilibrio  con su dímeroi

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

taleno, 500 mi de tolueno y 1 mi de trietilam ina, calentado a re 

flu jo  y se cuela en 2 horas 111,4 g de d ic lorod ifen ils ilano, se 

mantiene a continuación a re flu jo  durante 6 horas para asegurar 

e l fin a l del desprendimiento de ácido clorh ídrico. Se enfría,
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se f i l t r a  e l precipitado de clorhidrato de trietilam ina, se des-; 

t i l a  e l disolvente, se enjuaga e l precipitado con aceton itrilo  

(2 veces 50 g ) . Se obtiene después de la  recris ta lizac ión  en 

prop ion itrilo , 135 g de un compuesto que corresponde a l dímero 

(F: 169-170°). Por destilación, se obtiene monómero líquido a 

temperatura ambiente y que se transforma lentamente en dímero.

Se dispersa en e l triturador Dangoummeau, los siguien­

tes productos:

3 g

1 '-isoprop ilo , 3 '3 '-d im etil, 6-nitro, 8-metoxi espi­

ro (2H-1 benzopirano-2,2 ' indolina) 1 g

a lcoo lp o liv in ílic o  (Rhodoviol 4/l25 de la  Sociedad

Rhone-Poulenc, a 10 % en agua) 50 g

Esta capa sensible es depositada sobre un soporte de i
2 ! papel a razón de 6 g/m aproximadamente. Se rea liza  un registro;

térmico como en e l ejemplo anterior: la  traza obtenida es de co­

lo r  azul-negruzco sobre fondo blanco. !

EJEMPLO 3

Se rea liza  la  sín tesis del compuesto de fórmula:

según e l procedimiento descrito en e l ejemplo 1.

A continuación se rea liza  la  mezcla homogénea siguien

te :
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Si 5 g

-  Acetato de p o liv in ilo

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

-  Behenato de plata 5 g

-  estearato fé rr ico  10 g

-  Hecametlleno tetramina 0,05 g

-  Acetato de e t i lo  100 cm3

Despuós de la  enlucida a razón de 4 g/m̂  aproximada­

mente sobre un soporte de papel, se rea liza  un reg istro  tdrmico 

como en e l ejemplo 1.

La traza obtenida es marrdn sobre fondo claro.

EJEMPLO 4

Se rea liza  la  sín tesis del didter tr im e tlls ilila d o  

hidroxi-2,3 naftaleno de fórmula:

En una suspensión de 64̂ 1 g de dlhidroxi-2,3 naftale-j 

no en 150 mi de diclorometano, se cuela en 1 hora 200 mi de bis¡ 

trim etils ililacetam ida. Se lle va  a ebullición durante 6 horas 

y despuós se destila  la  mezcla reaccional. Se obtienen 118 g 

de d ie te rs ililad o  (Eb^ : 124°)

Se prepara a continuación la  composición siguiente:
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-  D ieter tr im e tils ilila d o  del dihidroxi 2,3 naftaleno 2 g

-  Acido c ítr ic o 1 g

-  Tiourea 2 g

-  4-diazo-2,5 dibutoxi fe n il morfolina borofluoruro 3 g

-  M etil e t i l  cetona 200 g

Se enluce esta composición a razón de 20 cm̂ /m̂  sobre

un papel soporte. Después del secado, e l papel es aislado a 

través de un orig ina l, siendo revelada la  imagen en las condicic 

nes siguientes resumidas en e l cuadro siguiente:

Ejemplo
ns

Procedimiento de revelación Resultado obtenido

4 Calentamiento a 150°C durante 
10 segundos

Imagen azul clara

5 Pasa por una máquina de t ir a ­
je  a l amoniaco

Imagen azul marino

6 Revelado con ayuda de la  so­
lución siguiente:

.T rie tilen o  diamina 7 g 

.Agua 100 g

Imagen azul clara

7 Idénticas condiciones de re­
velado que en e l ejemplo 6 
y después calentamiento a 80°C

Imagen azul oscura

8 Revelado con ayuda de la  solu 
ción siguiente:

Tiourea 1 g 
Metaborato de sosa 1 g 
Metaborato de potasio 5 g 
Agua 1 1

Imagen azul clara

9 Revelado idéntico a l ejemplo 
8 y después calentamiento a 
80°C durante 4 segundos

Imagen azulada
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fContinuación)

Ejemplo
ns

Procedimiento de revelación Resultado obtenido

10 Revelado con ayuda de la  so­
lución siguiente:

Monoetanolamina 10 mi 
Agua 90 mi

Imagen azul marino

11 Revelado en una máquina tármi 
ca a 100°C durante 10 segun­
dos, siendo impregnado e l 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

EJEMPLO 12

Se rea liza  la  solución siguiente:

preparada en e l ejemplo 2

-  Acido c ítr ico 5 6

-  Tiourea 10 g

-  M etiletilcetona 1 g

-  Paradimetilaminobenzenodiazonio borofluoruro 12 g

Se deposita esta solución a razón de 15 cm-3/m2 sobre

un soporte de poliáster enlucido de una capa de un barniz a ba-
!

se de acetato de celulosa. Se rea liza  un aislamiento del sopor 

te a través de un original y se procede sucesivamente a las mig, 

mas formas de revelado que los ejemplos 4 a 11 (la  capa dorsal 

del ejemplo 11 está enlucida en este caso de una subcapa sobre 

acetato de celu losa). Los resultados obtenidos son idénticos,
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siendo la  imagen en cada oaso un poco más v io le ta  que en los 

ejemplos 4 a 11 correspondientes.

EJEMPLO 13

Se sustituye en la  fórmula 12 naftaleno-dioxi-2,3 dl- 

fen ils ilan o  por una cantidad estequiomótricamente equivalente 

de naftaleno-d ioxi-2 ,3 dim etilsilano, preparado segdn e l ejem­

plo 3, de fórmula:

Se obtienen los mismos resultados que en e l ejemplo 

12 (igual coloración para las mismas formas de revelado). 

EJEMPLO 14

Se rea liza  la  sín tesis del naftaleno d ioxi-2 , 3-bis ( di 

m e t i ls i l i l )  1,2 etano de fórmula:

CHi OĤ

H ^"3
t]

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

taleno, 500 mi de tolueno y 2 mi de trietilam ina, se calienta a 

re flu jo  y se cuela en 2 h, 94,7 g de b is (c lo ro d im e tils ilil) 

etano en solución en 50 mi de tolueno. Se mantiene a continua­

ción a re flu jo  durante 3 horas para asegurar e l desprendimiento í 

completo de ácido clorh ídrico. Se en fría, se f i l t r a  e l c lorh i­

drato de trietilam ina, se destila  e l tolueno y se obtiene por 

destilación en vacio una fracción Eb 0,9 140° de 93,5 g de

naftaleno-d ioxi-2 ,3 bis (d im e tils il i l )-1 ,2  etano.

Se prepara a continuación la  solución siguiente:
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-  Naftaleno dioxi-2,3 bis (dim etil s i l i l )  1,2 etano 11,5 g

-  Acido c ítr ico 5 g

-  Tiourea 10 g

-  Motil e t i l  cotona 1 1

-  Paradietil amino benzeno diazonio borofluoruro 12 g

Esta solución se deposita a razón de 15 cm3/m̂  gQbre

un soporte de papel. Despuás del aislamiento a travás de un 

orig inal, se revela la  imagen según los procedimientos descri­

tos en los ejemplos 4 a 11 respectivamente. Se obtienen respec­

tivamente los mismos colores que en e l ejemplo 12. Se comprue­

ba sin embargo que e l revelado de la  imagen a l amoniaco (como 

en e l ejemplo 5) es mucho más rápido que en los ejemplos ante­

riores . La sensibilidad de dicho material de diazotip ia es sen 

siblemente la  misma que la  del material correspondiente en e l 

que no hubiera sido bloqueado e l copulante.

EJEMPLOS 15 a 17.........  t
Se rea liza  la  sin tesis del producto fosforado s igu ien '

Se cargan 64,1 g de dihidroxi-2,3 naftaleño en 500 mi j 

de benzeno con 81 g de trietilam ina. Se cuela en 2 horas en la  

solución a ebullición 68 g de oxicloruro de fósforo POd-, y se 

mantiene 1 hora a re flu jo  hasta e l fin a l del desprendimiento de [ 

ácido clorh ídrico. Se en fria sobre h ie lo  y se añaden 20 mi de }
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agua y se f i l t r a .

El precipitado es lavado cuatro veces por 100 mi de 

agua helada y después tres veces con 100 mi de aoeton itrilo . Se 

obtienen 74 g de sólido blanco que se rec ris ta liza  en IMF, co­

rrespondiente a la  fórmula esperada.

A continuación se prepara la  solución siguiente:

-  (producto fosforado ci-dessus) 16 g

-  Dimetilformami da 1 1

-  Acido c ít r ic o  5 g

-  Tiourea 10 g

-  4-diazo 2 ,5-dietoxifenilm orfolina borofluoro 20 g

Esta solución es enlucida sobre un soporte de papel 

a razón de 15 cm̂ /m̂ .

Después del aislamiento a través de un orig ina l, e l 

material es revelado segdn diferentes procedimientos. Los re­

sultados son recogidos en e l cuadro siguiente:

Ejemplo
na

Procedimiento de revelado Color obtenido

15 Amoniaco verde

16 Solución de trietanolamina azul pálido. .

17 Revelado a 120^0 por contactación 
durante 10 segundos con un papel 
enlucido de una solución de 2/3 
de su lfato de amonio y de 1/3 de 
bicarbonato de sodio en peso

verde -

EJEMPLO 18

Se rea liza  la  sín tesis del hidrogenofosfato de 2,3 nal 

t i l o  y que tiene como fórmula:
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°\ /°*

Se carga en un matraz 80,1 g de dihidroxi-2,3 nafta le- 

no, 2 mi de trletilam ina y 250 mi de oxicloruro de fósforo POCl^ 

recientemente destilado. Se calienta lentamente a re flu jo , lo  

que asegura la  disolución y se mantiene a re flu jo  durante 4 ho­

ras para asegurar e l desprendimiento completo de ácido clorh ídri

co.

La mezcla es refrigerante: se f i l t r a  e l clorhidrato de 

trietilam ina y se destila : se obtiene un sólido blanco correspon 

diente a la  fórmula:

C1

Este compuesto es refrigerado a 0° y después h id ro li-  

zado muy lentamente a esta temperatura con 220 mi de agua.

La fase acuosa es extraída con acetato de e t i lo ,  (ve­

ces 100 cm^). El disolvente es destilado y se obtiene e l com-
¡

puesto esperado (funde descomponiéndose a 160°).

Sobre un soporte de papel, se deposita a razón de ¡ 

3 g/ín ,̂ la  solución siguiente:

-  Po lie tileno  en dispersión 25 g -

(EPOTAL, 181 D de la  Sociedad BASF)

-  Trietilenodiamlna 2,5 g

-  Agua 25 g

Después del secado, se la  enluce en capa, a razón de 

15 cm̂ /rn̂  con la  solución constituida por:

0 ^  ^OH
0 /  *^oH 1 g
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-  Acido c ítr ic o  0,6 g

-  Tiourea 1,3 g

-  4-diazo-2,5 dietoxi fe n il morfolina cloro zincato 2,5 g

-  Agua 60 g

-  Alcohol 60 g

Después del aislamiento a través de un original, e l ma

te r ia l  de d iazotip ia  es revelado en una máquina de revelado tér 
o

mico (120 durante 8 segundos). La imagen obtenida es de color 

azu l-v io leta  y  no se comprueba ningún olor desagradable durante 

e l revelado. El mismo material es revelado igualmente en una 

máquina de ímpresién "en seco" y "en semi-húmedo". Se obtienen 

los  mismos resultados. Debe hacerse notar que la  subcapa u t i l i l  

zada permite a la  vez cata lizar e l desbloqueo del copulante y 

asegurar un medio a lcalino favorable a la  reaccién.

EJEMPLO 19

Se enluce a razén de 5 g/m̂  un soporte de papel con 

la  subcapa siguiente:

-  Rhodopas S 051 (emulsién de poliestireno de la

Sociedad Rhone-Poulenc) 70 g-

-  Diofan 207 D (policloruro de vin ilideno de la  30 g 
Sociedad BASF)

-  Hexametilenotetramina 5 g

Esta subcapa es a continuacién revestida en capa del 

mismo modo que en e l ejemplo 18. En las mismas condiciones,* se 

obtienen los mismos resultados.

EJEMPLO 20

Se enluce un soporte de papel, a razén de 5 gA^, de 

la  subcapa siguiente:

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

-  Neocryl A 291 (resina a cr ilica  estireno de P o liv i-
nyl Chemie) 12,5 g



5

10

15

20

25

30

- 37

-  Agua 25 g

A continuación se deposita la  sobre-capa siguiente

(20 cm^/m^):

-  Agua 50 g

-  Acido c ítr ic o  0,5 g

-  Tiourea 1 g

-  Paradietilenoaminobenzeno diazonio clorozinato 0,75 g

-  Dabco WT (compuesto a base de trietilenodiam ina

de la  Sociedad A ir Products and Chemicals Inc) 1 g

Después del aislamiento a través de un orig inal, e l ma 

te r ia l es revelado a 100̂ C durante 8 segundos. Se obtiene una 

coloración azu l-vio leta  obscura.

EJEMPLO 21

Se dispersa en un triturador de bolas la  composición ¡

siguiente:

-  Bicarbonato de sodio

-  Sulfato de amonio

-  Aoetato de p o liv in ilo  (Rhodopas H de la  Sociedad 

Rhone-Pouleno)

-  Tolueno

Esta dispersión es enlucida en e l dorso, 

de papel a razón de 10 g/m .̂

A continuación se deposita en e l reverso 

la  siguiente capa:

50 g ¡

200 g ¡
!

35 g 

250 g

de un soporte }
f
i

del soporte,

1 g
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-  Acido c ítr ic o  0,6 g

-  Tlourea 1,3 g

-  4 diazo 2,5-dietoxi fenilm orfolina clorozincato 2,5 g

-  Agua 60 g

-  Alcohol 60 g

Después del aislamiento, e l revelado se efectúa en
o

una máquina de impresión por calor, durante 8 segundos a 120 C. 

Se comprueba la  aparición de una imagen azu l-vio leta .

EJEMPLO 22

Se rea liza  la  composición siguiente:

P

OH

7 g

-  C rista l v io le ta  laotona 0,5 g

-  Resina estireno butadieno carboxilada en emulsión

(Dow Látex 241) 65 g

Esta mezcla es homogeneizada y después echada sobre ¡!
* / 2 ** ! un soporte de papel a razón de 3 g/m . .... ¡

!
Se obtiene así un papel de reg istro  térmico reveladle ! 

a 130°C aproximadamente, que presenta una excelente estabilidad 

a l almacenamiento.

EJEMPLO 23

Se mezcla en un triturador Dangoumeau la  composición

siguiente:

-  1 't 3*! 3 '- tr im e til, 6-nitro, 9-metoxi espiro

(2H-i benzopirano-2,2' Andolina) 5 g

-  Alcohol p o liv in ílic o  (Rhodoviol 4/20 de la  Sooiedad
Rhone-Poulenc) a l 10 % en agua 120 g
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Esta composición es enlucida sobre un soporte de papel 

a razón de 6 g/m .̂ Mediante reg istro  con una punta calentada a 

140°C, se obtiene una traza de color azul marino sobre fondo clg  

ro.

EJEMPLO 24

Se rea liza  la  mezcla siguiente:

-  Behenato de plata 5 g

t o l o i
/  OH

8 g

-  Trie tilen o  diamina 0,3 g

-  Poliestlreno al 15 % en m etiletilcetona 50 g

-  M etiletilcetona 30 g

Se deposita 5 g/m̂  de esta solución sobre un soporte

de papel.
o

Mediante reg istro  con una punta calentada a 140 C se 

obtiene una traza coloreada de color marrón obscuro.

EJEMPLOS 25 v 26

Se prepara la  sal de amonio del hidrógeno fosfa to  de 

2,3 n a ft ilo  de fórmula:

Sobre 2,22 g de hidrogenofosfato de 2,3 n a ft ilo  (pre- j 

parado en e l ejemplo 18) en solución en 10 mi de agua, se cuela ¡ 

lentamente enfriando a O^C, un mi de amoniaco (d = 0,92) diluido! 

en 10 mi de agua, y se precipita la  sal de amonio. Se f i l t r a ,  ! 

se lava con agua y se seca. Se obtienen así 2,2 g de un sólido ) 

blanco correspondiente a la  fórmula esperada. }

Se prepara igualmente la  2,3 n a ftilo fos fa to  de t r ie t i - j
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leño diamina de fórmula:

CHg -  CHg 

CHg -  CHg 

CHg -  CHg

\  
—  N

Sobre 1,34 g de trietilenodiam ina en solución en 15 

mi de isopropanol se cuela lentamente enfriando a 0°C una solu­

ción de 2,22 gramos de hidrogenofosfato de 2,3 n a ft ilo  en 15 mi 

de isopropanol, se precipita la  sal de amina y se la  f i l t r a ,  se 

la  lava con isopropanol f r ío  y se la  seca. Se obtienen asi 3,3 

g de sólido blanco que corresponde a la  fórmula esperada.

Se rea liza  a continuación la  solución siguiente:

- 2 , 3  n a ft ilfo s fa to  de tr ie t ile n o  diamina 12 g

-  Agua 1 1

Se deposita esta solución sobre un soporte de papel 

a razón de 20 cm̂ /4n̂ .

A continuación se deposita, a razón de 20 cm3/i¿2, la

sobre-capa siguiente:

-  Acido c ítr ic o 5 ' g'

-  Tiourea 10 g

-  Paradietilaminobenzeno diazonio clorozincato 15 6

-  Acetato de amonio 10 -g'

-  Agua 1 ' !

Después del aislamiento a través de un original^-, e l  

material es revelado en una máquina térmica a 120°C durante 10 

segundos. Se obtiene una copia azu l-v io leta . !

Se obtiene e l mismo resultado por revelado en presen­

cia de amoniaco.

Se rea liza  la  misma solución que anteriormente sustitu­

yendo en la  primera capa, la  2,3 n a ftilo fos fa to  de tr ie t ile n o -  j
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diamina por la  sal de amonio de hidrogenofosfato de 2,3 n a ftilo , 

y sustituyendo e l acetato de amonio en la  segunda capa, por 

urea (los pesos respectivos de los nuevos constituyentes siguen 

siendo los mismos que los de los anteriores constituyentes).

Operando en las mismas condiciones que anteriormente 

se obtienen los mismos resultados.

En la  presente descripción, los  términos naftaleno 

d io l 2,3 y dlhidroxi 2,3 naftaleno han sido utilizados a lte r­

nativamente y tienen e l mismo sign ificado.

EJEMPLO 27

Se prepara la  solución siguiente:

V
/ \

ONa

0,25 g

0,2 g

-  Agua 25 cm
i

Esta solución es depositada sobre un soporte de papel j 

a razón de 0,5 g/ón̂ . Después del secado, se deposita una según i 

da capa (1 g/m )̂ de la  solución siguiente: i

-  P. dietilaminobenzeno diazonlo clorozincato

-  Acido c ítr ico

-  Tiourea

-  Agua

0,3 g

0,12 g

0,25 g

25 cm*

Después del aislamiento a través de un orig inal, se re,
ovela la  imagen por calentamiento a 100 C 

de color azu l-vio leta .

EJEMPLO 28

Se obtiene una imagen

Sobre un soporte de p o lite re fta la to  de etileno g lic o l 

suministrado bajo la  marca TERPHANE y revestido de una capa de 

mateado, se deposita a razón de 0,5 g/m̂  la  solución siguiente:
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-  Metanol

-  Acido tá rtico

-  Tiourea

25 g

0,12 g

0,25 g 

0,5 g

-  4-diazo 2,5 d ietox i, 1 -  ( 4 '- t o l i l )  mercapto

benzeno clorozincato 0,5 g

Después del aislamiento a través de un orig inal a

reproducir, se revela la'imagen por paso a través de vapor de 
o

agua a 100 C. Se obtiene una imagen v io le ta  obscura. De un mo 

do general, e l revelado de los materiales según la  invencién 

con vapor de agua es posible cuando se u tilizan  diazonios de co 

pulacién rápida perfectamente conocidos del experto.

EJEMPLO 29

Se prepara la  solución siguiente:

NH  ̂ CHg CHg OH j  ^ 0,4 g

25 CHK̂ i 
0,3 g

Esta solución se deposita sobre un soporte de papel- 

a razón de 0,5 g/m . Después del secado, se dispone la  sobre- 

carga siguiente, a razón de 1 g/m :

-  4-diazo 2,5 dibutoxi fe n il morfolina clorozincato 0,35 g

-  Acido lá c t ico  0,75 g

-  Agua

-  Acetato de amonio

-  Tiourea

-  Agua

0,5 g 

25 cm̂

Después del aislamiento a través de un original a re-
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producir, se revela a 120^0 y se obtiene una imagen de color 

azul.

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

así oomo la  manera de rea liza rlo  en la  práctica, 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

1&.- Material de reg istro  <5 de reproducción que com­

prende una capa sensible que contiene en particular un compues­

to cromógeno que puede reaccionar con un derivado fenólico así 

como un derivado fenólico en forma de un producto complejo sus­

ceptible de descomponerse en un derivado fenólico que puede 

reaccionar con e l compuesto cromógeno y formar una imagen colo­

reada, caracterizado porque e l producto complejo se e lige  entre 

los derivados del naftaleño dlol-2,3 de fórmula:

en la  que & representa un átomo de hidrógeno, un grupo su lfón i- 

co, un grupo sulfonato de amonio y de amina designado por y 

que tiene como fórmula global:

------- S0̂ ** , EH *

designando E e l amoniaco ó una amina aromática ó a lifá t ic a  p r i- ¡ 

maria, secundaria ó te rc ia r ia ; Z representa uno de los grupos j 

de fórmulas siguientes:

R.< Ro
^   ̂—  Si -----A

(11a)

(11b)

Cuando Z representa un radical de fórmula (11a) X̂  

y A tienen uno de los siguientes significados: A constituye un 

radical que representa un átomo de hidrógeno; un grupo alqui-
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lo  d a lcen ilo recto d ramificado que tiene a lo  sumo 6 ¿tomos 

de carbono y eventualmente sustituido por un ¿tomo de cloro, 

un grupo n it r i lo ,  un grupo fen ilo  d a lqu ilfen llado cuya parte 

alqu ilo comprende a lo  sumo 4 ¿tomos de carbono.

Cuando A representa un radical R^, X̂  constituye un 

radical triorganosililado que tiene como ídrmula:

Los radicales R̂  y Rg idénticos d diferentes tienen 

e l mismo significado que e l radical R^.

Los símbolos X̂  y A constituyen un conjunto, un enla 

ce valencial d uno de los radicales siguientes:

-------- S i  —

/  \
R,

—  Si 
/  \ 

Rl Rg

\

/  \
R,

(CHgln

G

!

en los que e l ¿tomo de s i l ic io  se une al ¿tomo de oxígeno colo­

cado en poslcidn 3 del grupo naftiloy n representa un nümero en 

tero igual a 1,2 d 3, y G tiene e l significado anteriormente 

dado.

Cuando existen varios radicales G, éstos son idénticos 

Cuando Z representa un radical de fdrmula (11b) los diversos sím
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bolos Ŷ  y T tienen uno de los significados elegidos en los 

tres conjuntos siguientes:

Y  ̂ constituye un radical OR, representando R un radi­

cal a lqu ilo recto ó ramificado que tiene a lo  sumo 8 átomos de 

carbono ó e l grupo OR de fórmula—^ 0** , X** J , con X = EH, Na, 

K, L i, teniendo E e l significado anteriormente dado, T represen­

ta entonces igualmente un radical R, y 2  ̂ representa e l radical 

de fórmula:

siendo p un niimero entero igual a 0, 1, 2 ó 3; y G tiene e l s ig­

n ificado anteriormente dado.

Si existen varios radicales G, estos son idánticos. Los 

radicales OR son idánticos cuando uno de e llo s  representa un gru 

po — O" , X* J . Cuando OR representa un grupo de fórmula 

( 0"*, X*** ) ,  G es un átomo de hidrógeno ó un grupo sulfonato 

( S0j" , EH*** ), representando los símbolos E radicales idánti-

eos.

T representa un radical R ', siendo R' un átomo de h i- ¡ 

drógeno ó un radical R ta l como definido anteriormente. j

Y  ̂ y representa entonces un radical divalente de f ór j  

muía: !
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siendo p un minero igual a 0, 1, 2 ó 3.

Siendo p un número igual a 0 ó 1.

Cuando q es igual a 1, los átomos de fósforo están uni­

dos por un átomo de oxigeno. Cuando p y q son ambos nulos, X̂  

e Y.j constituyen un enlace valenoial y G tiene e l significado an 

teriormente dado. Si existen varios radicales G, estos son Idán 

ticos entre s í.  Los radicales OR' son obligatoriamente idánti- 

. 0.  ousnd. un. de .11.3 representa un grupo^O* , X* ]  . En esta 

situación, G representa un átomo de hidrógeno ó un grupo su lfo- 

nato. Los grupos E son entonces idánticos.

T representa además un radical de fórmula:

en la  que los diferentes símbolos Xg e Yg gg-tán unidos entre s í 

de una de las siguientes formas:

-  Xg e Yg constituyen un enlace va lencia l. Cuando Xg e Yg consti 

yen un enlace valencial X̂  e Y  ̂ constituyen igualmente un enlace 

valencial,

-  Y,j e Yg constituyen en conjunto e l radical de fórmula:

i



5

10

15

20

25

30

- 4 8  -

en la  que los grupos y Wg -  Xg representan cada uno un

enlace va lencia l.

-  G tiene e l sign ificado anteriormente dado,

-  p es un número entero igual a 0, 1, 2 <5 3.

23.- Material de reg istro  ó de reproducción según la  

reivindicación 1, caracterizado porque e l producto complejo es 

un compuesto órganosilicico que tiene una de las fórmulas s i ­

guientes:

i!í

}!

i

í
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G

R

0

0-

R

Si
/  \
1 Rg

(Id )

Gr R̂  Rg

39.- Material de reg istro  de reproducción según la  

reivindicación 2, caracterizado porque G representa un átomo 

de hidrógeno ó un radical sulfónico.

49. -  Material de reg istro  d de reproducoidn según la  

reivindicación 2, caracterizado porque G representa un grupo 

sulfonato.

59.- Material segtSn una de las reivindicaciones 2, 3 

d 4, caracterizado porque los radicales R.¡, Rg, R̂  son idénticos
f

d diferentes y representan un átomo de hidrógeno, un radical me­

t i lo ,  v in ilo , clorometilo, cianoetilo , fen ilo  y t o l i lo .  j

69.- Material según la  reivindicación 1, caracteriza­

do porque e l producto complejo es un compuesto organofosforedo 

que tiene una de las fórmulas siguientes:
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( I j ' )

(p + 1)

78.- Material según la  reivindicación 6, y que tiene ¡ 

como fórmula I f ,  caracterizado porque G es un átomo de hidróge- ¡ 

no ó un grupo sulfónico y donde R es un radical a lqu ilo.

8a.- Material según la  reivindicación 6, y que tisne 

como fórmula I f ,  caracterizado porque G es un átomo de hidrógeno 

6 un grupo sulfonato y donde OE es un r a d ic l - ^ 0 -  , X+ ]  .

98.- Material según la  reivindicación 6, y que tiene 

una de las fórmulas Ih, l i ,  Ig , caracterizado porque G represen­

ta un átomo de hidrógeno ó un radical sulfónico y donde R' repre­

senta un grupo a lqu ilo.

108. -  Material según la  reivindicación 6, y que tiene 

una de las fórmulas Ih, I i ,  Ig , caracterizado porque G represen-
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ta  un átomo de hidrógeno ó un grupo sulfonato y donde 0R repre j 

senta un grupo -j^O" , . j

118.- Material según la  reivindicación 6 y que tiene 

una de las fórmulas Ih, I i ,  Ig , caracterizado porque G represen 

ta un átomo de hidrógeno ó un radical sulfónico y donde 0R' re ­

presenta un grupo h idroxilo.

128.- Material según la  reivindicación 6, y que tiene 

como fórmula una de las fórmulas I j ,  I j ' ,  caracterizado porque 

G es un átomo de hidrógeno ó un grupo sulfónico.

138.-  Material según la  reivindicación 6, y que tiene 

como fórmula una de las fórmulas I j ,  I j ' ,  caracterizado porque 

G es un grupo sulfonato.

148.- Material según las reivindicaciones 1 a 13, ca­

racterizado porque e l compuesto cromógeno se e lige  entre los de­

rivados del trifenilm etano, sales férricas , espiropiranos indo- 

lín icos  o henzotiazólicos, sales de plata no fotosensibles ó 

compuestos diazóicos.

158.- Material según una de las reivindicaciones 1 a ¡
!

14, caracterizado porque la  relación en peso entre e l coa-puesto i 
cromógeno y e l derivado del 2,3 dihidroxi-naftaleño, está com­

prendido entre 0,05 y 3-

168. -  Material según una de las reivindicaciones 1 a

15, caracterizado porque comprende igualmente un catalizador de 

descomposición del derivado del dihidroxi 2,3 naftaleno.
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173.- Material de reg istro , ta l y como queda sustan- 

-cialmente descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 53 hojas, escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid
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