KUULUTUSJULKAISU
[B] (1) yTLAGGNINGSSKRIFT 75151

DR NN oLy et Loy

(45) . me e s

(51) Kv.k*/Int.Cl* C 07 C 143/78, C 07 D 295/22,

G 03 C 1/58
SUOMI-FINLAND
(FI1) (21) Patenttihakemus - Patentansékning 800224
(22) Hakemispaiva — Ansokningsdag 25.01.80
Patentti- ja rekisterihallitus (23) Alkupaiva - Giltighetsdag 25.01.80
Patent- och registerstyrelsen (41) Tullut julkiseksi - Blwit offentlig 30.07.80
(44) Nahtavaksipanon ja kuul julkaisun pvm. - 29.01.88

Ansdkan utlagd och utl skriften publicerad
(86) Kv. hakemus — Int. ansokan
(32) (33) (31) Pyydetty etuoikeus — Begérd prioritet 29.01.79

Saksan liittotasavalta-Fdrbundsrepubliken Tysk-
land (DE) P 2903342.9

(71) Hoechst Aktiengesellschaft, Frankfurt/Main, Saksan liittotasavalta-F&rbunds-
republiken Tyskland(DE)

(72) Siegfriid Scheler, Wiesbaden, Saksan liittotasavalta-F&rbundsrepubliken Tysk-
land (DE

(74) Oy Kolster Ab

(54) Diatsotypiamateriaaleissa kytkentikomponentteina kdyttdkelpoisia 2-hydroksi-
naftaleenijohdannaisia ja niiden kd3yttd - 2-hydroxinaftalenderivat anvindbara
som kopplingskomponenter i diazotypimaterial

Keksintd kohdistuu 2-hydroksinaftaleenijohdannaisiin ja
niiden kdyttd6n kytkentdkomponentteina diatsotypiamateriaaleissa.

Yhdisteet kuten 2,3-dihydroksinaftaleeni ja 2,3-dihydrok-
sinaftaleeni-6-sulfonihapon, 2-hydroksinaftaleeni-3,6-disulfoni-
hapon ja 2-hydroksinaftaleeni-3,7-disulfonihapon suolat ovat tun-
nettuja ja niitd k&dytetddn esimerkiksi sinikytkentdaineina diatso-
typiassa. Niitd kdytetddn myds yhdessd keltaista tai ruskeaa kyt-
kevien komponenttien kanssa mustana kopiovan diatsotypiamateri-
aalin sd&dtdmisessd.

Erds 2,3-dihydroksinaftaleenin epdkohta on sen suuri kyt-
kentdaktiviteetti, joka aiheuttaa valottamattomissa diatsotypia-
materiaaleissa epdsuotavan etukdteiskytkenndn ja siten vdhdisen
sdilyvyyden ja varastoitavuuden. Epdkohta on my&s se, ettd eri-
laisia optisia tiheyksid sisdltdvdstd kopioitavasta alkuperdisku-
vasta, ns. "puolisdvykuvasta", muodostuu kehitettdessd erivdrisia

tiheysarvoja sisdltdvad diatsokopio. Toisaalta tapahtuu 2,3-dihydr-
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oksinaftaleeni-6-sulfonihapon, 2-hydroksinaftaleeni-3,6-disulfoni-
hapon ja 2-hydroksinaftaleeni-3,7-disulfonihapon suolojen vaiku-
tuksesta, joista erikoisesti natriumsuolat ovat merkittdvid, kyt-
kentd tavanomaisten p-fenyleenidiamiinityyppid olevien diatsoyh-
disteiden kanssa tavallisesti liian hitaasti. Erikoisen haital-
linen tdmd epdkohta on silloin, kun diatsotypiamateriaali, joka
sisdltd88 hitaasti kytkevid komponetteja, kehitetddn normaalissa
lampbtilassa kuivalla ammoniakkikaasulla painetta kdyttden. Ympda-
ristdystdvdllisyytensda vuoksi suositeltua painekaasukehitystéd
kdytettdessd tdllaiset diatsotypiamateriaalityypit antavat vain
heikkoja, vihertdvdnsdvyisid, harmaita vdrisdavyja. Epdkohta on
my&s se, ettd 2,3-dihydroksinaftaleeni-6-sulfonihapon, 2-hydroksi-
naftaleeni-3,6-disulfonihapon ja 2-hydroksinaftaleeni-3,7-disul-
fonihapon natriumsuolat ovat kdytdnndllisesti katsoen liukenemat-
tomia orgaanisiin liuottimiin. Ne eivdt siten sovellu herkistdmi-
seen orgaanisessa faasissa, mitd kdytetddn valmistettaessa kalvo-
tyyppisid ldpindkyvid diatsotypiamateriaalia.

On myS6s tunnettua kdyttdd 2-hydroksi-3-naftoehappoamide-
ja (DE-kuulutusjulkaisu 1 178 704) ja 6-asemassa halogeenilla tai
alkoksilla substituoituja 2-hydroksi-3-naftoehappoamideja (DE-kuu-
lutusjulkaisu 1 572 078) sinistd varid kytkevind komponentteina
diatsotypiamateriaaleissa. Ndiden yhdisteiden epdkohtana on epd-
suotavan suuri kuvataustan optinen tiheys pitkdaaltoisessa ultra-
violetissa ja lyhytaaltoisessa ndkyvdssd spektrialueessa. Ndiden
sinikytkentdaineiden haitallisin epdkohta on kuitenkin niiden at-
sovdriaineiden riittédmdtdn valonkesto, joita kytkenndssd muodos-
tuu kdytettdessd tavanomaisia diatsoyhdisteitd. Atsovdrien hyva
valonkesto on kuitenkin toivottavaa silloin, kun halutaan kopio,
esimerkiksi teknillinen piirros, jonka tdytyy kestdd pitk&hk&ja
aikoja auringonvalossa, tai diatsovdlioriginaali, Jjota kdytetddn
lisddiatsokopioiden valmistamiseen ja Jjoka t&l1l&in joutuu alttiik-
si kaupallisten kopiolamppujen aktiiniselle valolle.

Erikoisen suuria vaatimuksia diatsotypia-atsovdriainei-
den valonkestolle asetetaan diatsomikrofilmikopioissa. Ndmd ko-
piot joutuvat niiden sisdltdmdd tietomddrdd tutkittaessa kdyte-
tyissd luku- ja suurennuslaitteissa alttiiksi erittdin suurelle
sdteilykuormitukselle - ndkyvdd ja ultraviolettivaloa, ldmpOsdtei-
lyd - ndihin laitteisiin sijoitettujen valoldhteiden vaikutukses-
ta. Tapahtuu usein, ettd diatsomikrofilmikopiot, Jjotka ovat ol-

leet alttiina pitkd&hk6jd aikoja lukulaitteisiin sijoitettujen heh-
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kulamppujen vaikutukselle, ovat haalistuneet niin paljon, ettd nii-
den sisdltdmd informaatio on vain vaikeasti luettavissa.

Diatsotypia-atsovdriaineiden valonkeston parantamiseksi
on jo ehdotettu kdytettdviksi myds 2-hydroksi-3-naftoehappoamide-
ja, joiden 6-asemassa on sulfonamidoryhmd (DE-patenttihakemus
2 811 981.5). Ndmd yhdisteet kytkeytyvdt diatsotypiassa tavanomais-
ten diatsoyhdisteiden kanssa sinisiksi, hyvdn valonkeston omaavik-
si atsovdriaineiksi. Tosin ndiden yhdisteiden kytkentédnopeus, eri-
koisesti painekaasukehityksessd@ ja tavanomaisessa kehityksessd kos-
tealla ammoniakkikaasulla matalissa ldmpStiloissa ei aina ole kdy-
tdnn¥ssd tdysin riittdvi.

Julkaisusta Landau-Bericht, "Kupplungskomponenten", Heft
9 - 17, 1962, tunnetaan 2,3-dihydroksinaftaleeni-é6-sulfonamideja
ja 2-hydroksinaftaleeni-3,6~ ja -3,7-disulfonamideja, jolloin sul-
fonamidiryhmien toinen tai molemmat vetyatomit on korvattu etyyli-,
hydroksietyyli- tai dietyyliaminoetyyliryhmilld. Ndmd yhdisteet
kytkeytyvdt punertavansinisestd violettiin oleviksi atsovdriaineik-
si, joiden valonkesto on vain kohtalainen.

Edelleen tunnetaan pddasiassa negatiivikopioiden valmista-
miseksi diatsotypiamateriaaleja, jotka sisdltdvdt veteen liukene-
mattomia diatsoiminoyhdisteitd, jolloin valonherkkd kalvo on tehty
alkaliseksi ja jolloin sinikytkentdaineena kdytetddn 2,3-dihydrok-
sinaftaleeni-6-sulfanilidia (US-patenttijulkaisu 4 055 425). Kdy-
tettdessd tdtd menetelmdd positiivikopioiden valmistamiseen se
osoittautul kalvon lisds#dddn vuoksi happamelle pH-alueelle moni-
mutkaiseksi. Lisdksi t#mi#n materiaalin kytkentdnopeus tavanomaises-
sa tai erikoisesti painekaasukehityksessd ei ole riittdvad.

Keksinn®dn tarkoituksena on siten aikaansaada uusia yhdis-
teitd, joissa edellémainittuja epékohtia ei esiinny lainkaan tai
niitd esiintyy vain eritt8in vdhdisessd mddrdssd ja jotka ovat eri-
koisesti atsovdriaineissa valonkeston suhteen huomattavasti parem-
pia kuin ennestddn tunnetut yhdisteet. Tdmd tarkoitus saavutetaan

2-hydroksinaftaleenin johdannaisilla, joilla on yleinen kaava
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jossa
R
1
yd
A on -S0,-N
2
Ry
ja
R
/// 3
X on -0OH tai —SOZ-N
Ry

ja Ry ja R, ovat kumpikin vety, ja R, on sama kuin R4 ja ne tar-
koittavat alemmilla alkyyliryhmilld mahdollisesti substituoitua
sykloheksyylid, fenyyli(alempi alkyylid) tai alemmalla alkyylilla,
alemmalla alkoksilla, alemmalla halogeenialkyylilld, (alempi alkyy-
li)-substituoiduilla aminoryhmilld tai halogeenilla substituoitua
fenyylid, tai Rl ja R2 ja/tai vastaavasti R3 ja R4 yhdessa typpi-
atomin kanssa, johon ne ovat liittyneet, tarkoittavat mahdollises-
ti alemmalla alkyylilld substituoituja 5 - 7-jdsenisid heterosykli-
sid ryhmid.

Erikoisen edullisia ovat sellaiset 2-hydroksinaftaleeni-
johdannaiset, joissa X on hydroksiryhmd. Namd yhdisteet soveltuvat
niiden kasvaneen kytkentdnopeuden vuoksi erikoisesti kdytettdviksi
yhdessd hitaasti kytkeytyvien diatsoyhdisteiden kanssa, joita ta-
vallisesti kdytetddn kaksikomponenttidiatsomateriaaleissa. Tdlldin
ovat edullisia sellaiset johdannaiset, joissa A on sulfonamidi-
tdhde, jossa R1 tarkoittaa vetyd ja R2 vdhintddn yhdelld alemmalla
alkyyli-, alemmalla alkoksi-, alemmalla halogeenialkyyli- tai di-
(alempi alkyyli)aminoryhmdlld ja/tai halogeenilla substituoitua
fenyylid, edullisesti vdhint&ddn yhdelld metyyli- tai trifluorime-
tyyliryhmdlld ja/tai kloorilla substituoitua fenyyliéd.

MyOs sellaiset 2-hydroksinaftaleenin johdannaiset ovat
sopivia, Jjoissa X tarkoittaa sulfonamidoryhmdd. T&mdn tyyppiset
yhdisteet soveltuvat niiden vdhdisemmdn kytkentd&nopeuden vuoksi
kdytettdviksi erikoisen hyvin yhdessd nopeasti kytkeytyvien diatso-
vyhdisteiden kanssa, Jjoita tavallisesti kdytetddn yksikomponentti-
diatsotypiamateriaaleissa. Ndissd yhdisteissd tarkoittavat Rl ja

R, vetyd ja R2 ja R, tarkoittavat vdhintddn yhdelld metyyliryhmdl-

3 4
14 ja/tai kloorilla substituoitua fenyylia.
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Uusia yhdisteitd kdytetddn diatsotypiassa erikoisen edul-
lisesti tapauksissa, joissa kdytetdin liuottimiin perustuvia her-
kistekoostumuksia; vesipitoisissa koostumuksissa k&ytettdviksi
ovat edullisia sellaiset yhdisteet, joissa Rl ja R3 tarkoittavat
vetyd ja R2 ja R4 tarkoittavat fenyylid, joka on substituoitu suo-
lan nmuodostavalla emdksiselld tidhteelld, esimerkiksi dialkyyliami-
noryhmdlld, tai R1 ja R2 ja/tai vastaavasti R3 ja R4 muodostavat
syklisen emdksisen tdhteen.

Tdmd voi olla sellaisenaan, suolana, raskasmetallikomplek-
sisuolana tai kvaternddrisend ammoniumsuolana. Suolanmuodostus
emdksisessd tdhteessd voi tapahtua tunnetulla tavalla jokaisen ha-
pon kanssa, joka muodostaa pysyvdn amiinisuolan. Edullisesti kidy-
tetddn hydroklorideja. Kompleksisina raskasmetallisuoloina ovat
sinkkikloridikompleksisuolat suositeltavia.

Esimerkkejd keksinn&n mukaisista 2-hydroksinaftaleenin
Johdannaisista, joita voidaan k&yttdd edullisesti kytkentdkompo-
nentteina diatsotypiamateriaaleissa, on esitetty yhdess& niiden
sulamis- ja tai hajaantumisldmpStilojen kanssa mukaan liitetyssé
kaavakokoelmassa.

Keksinndn mukaisia 2-hydroksinaftaleenijohdannaisia voi-
daan valmistaa tavalla, joka on esitetty seuraavassa 2,3-dihydr-
oksinaftaleeni-6-sulfonamideja koskevana.

2,3-dihydroksinaftaleeni-6-sulfonihapon (Na-suola), tun-
netaan teknisesti nimelld "dinolisuola" ("Dinolsalz"), annettiin
reagoida fenyylisulfonyylikloridin kanssa Schotten-Baumann'in mu-
kaan 60 - 70°C:ssa ja pH-arvossa 7 - 8. 2,3-difenyylisulfonyyli-
oksinaftaleeni-6-sulfonihapoksi (Na-suola). Tidmi muutettiin eris-
tdmisen ja kuivauksen jédlkeen ylimd&drin kdytetyn fosforioksiklori-
din kanssa vastaavaksi sulfonyylikloridiksi. Reaktioseosta sekoi-
tettiin jdaveteen ja 2,3-difenyylisulfonyylioksinaftaleeni-6-sul-
fonyylikloridi eristettiin vdrittOmdnd kiteisend aineena (sp. 151
- 152°). Sulfonyylikloridi saatettiin reagoimaan ryhmilléa R1 ja
R2 substituoitujen amiiniemdsten kanssa tolueenissa 100-—1150C:ssa,
jolloin saatiin vastaavia 2,3-difenyylisulfonyylioksinaftaleeni-6-
sul fonamideja, jotka saostuivat ensin 61jymdisind, mutta kdsitel-
tdessd laimennetulla suolahapolla jdhmettyivdt nopeasti varitto-
miksi kiteisiksi yhdisteiksi. Fenyylisulfonyylisuojaryhmédn poista-
minen tapahtui sitten kuumentamalla lyhytaikaisesti alkalisessa
vesiliuoksessa 80 - 90°C:ssa (h6éyryhaudeldmpdtilassa). Tehtdessid

alkalinen liuos happameksi saostuivat 2,3-dihydroksinaftaleeni-6-
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sulfonamidit, jotka ensin erottuivat 6l1jymdisind, mutta muuttui-
vat kiteisiksi lyhyen ajan jdlkeen lisdttdessd siemenkiteitd tai
hangattaessa astian seindd. (Saanto 70 - 80 % teoreettisesta las-
tettuna dinolisuolasta.)

2-hydroksinaftaleeni-3,6- ja -3,7-disulfonamidien valmis-
tus tapahtuu vastaavalla tavalla, paitsi ettd ndiden yhdisteiden
synteesissd kdytetddn ldhtOmateriaalina 2-hydroksinaftaleeni-3,6-
tai vastaavasti -3,7-disulfonihappoa (Na-suola). Tdssd synteesis-
sd vdlituotteena saatava 2-fenyylisulfonyylioksinaftaleeni-3,6-di-
sulfonyylikloridi sulaa 188 - 190°C:n lédmpbtilassa, sen isomeeri
2-fenyylisulfonyylioksinaftaleeni-3,7-disulfonyylikloridi 177 -
181°C:n lidmp&tilassa. Annettaessa sulfonyylikloridin reagoida ryh-
milla Rl ja R2 tai R3 ja R4 substituoitujen amiiniemdsten kanssa
saadaan vastaavia 3,6- tai 3,7-disulfonamideja, jotka muutetaan
2-hydroksinaftaleeni-3,6- tai -3,7-disulfonamideiksi poistamalla
fenyylisulfonyylisuojaryhmdt. (Saanto 60 - 70 % teoreettisesta las-
kettuna l&htSmateriaalista.)

Diatsotypiakerroksen kantajaksi soveltuu jokainen tavan-
omainen alusta, kuten esimerkiksi pddllystetyt tai pddllystdmattd-
midt, lipindkymdttdmdt tai ldpindkyvdt tai vdrjdtyt paperit, teks-
tiilit tai muovikalvot. Erikoisen sopivia muovikalvoja ovat sellu-
loosa-2 1/2- tai -triasetaatista, Pohpropyleeninisté, polyesteris-
td, kuten polyetyleenitereftalaatista, tai vinyylipolymeereistd,
kuten polyvinyyliasetaatista tai polystyrolista valmistetut.

Keksinn®n mukaisten kytkentdkomponenttien kanssa sinisten
virisdvyjen muodostamiseen kdytetyt diatsoyhdisteet ovat tunnettu-
ja. Ne ovat pddasiassa toispuolisesti diatsotoidun p-fenyleenidi-
amiinin johdannaisia, joissa on vdhintddn yksi substituentti, esi-
merkiksi haluttaessa substituoitu alkyyli, sykloalkyyli, aralkyy-
1i tai aryyli, amiiniryhmdssd. Suositeltavia ovat yksipuolisesti
diatsotoidun p-fenyleenidiamiinityypin johdannaiset, jotka on
substituoitu alkoksitdhteelld 2- ja 5-asemassa diatsoniumryhmddn
ndhden ja jolloin substituentit aminotyppiatomissa, johon ne ovat
sitoutuneet, muodostavat heterosyklisen rengas-systeemin, esimer-
kiksi morfoliinirenkaan.

Keksinndn mukaiset 2-hydroksinaftaleenin johdannaiset kyt-
keytyvdt diatsotypiassa tunnettujen diatsoyhdisteiden kanssa voi-
makkaan sinisiksi atsovdriaineiksi. Tunnettuihin sinisiin atsova-
riaineisiin verrattuna uusilla atsovdriaineilla on osaksi huomat-

tavasti parempi valonkestdvyys. Parhaat tulokset saavutetaan, jos
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moolisuhde diatsoyhdisteen ja kytkentédkomponentin v&1illd on

(1 - 1,2):1, edullisesti 1,1:1. Tdm3d suhde on sikili yllattava,
koska tavallisesti kdytetddn kytkentdkomponenttia ylimddrin. Kay-
tettdessd nditd tavanomaisia suhteita, ei saavutettu valonkesto
ole yhtd hyvd. Valonkeston riippuvuutta diatsokomponenttisuhtees-
ta ei tdhdn mennessd kuitenkaan ole tunnettu.

Etuna 2-hydroksi-3-naftoehappoamideihin ja 6-asemassa
bromiatomilla tai metoksiryhm&#ll3d substituoituihin johdannaisiin
verrattuna on keksinn6n mukaisten johdannaisten selvidsti vihdisem-
pi ominaisvdrittyminen ja siihen liittyvi parempi kuvatausta di-
atsokopioissa.

Keksinndn mukaisten, uutta yhdistetyyppid olevien 2-hydr-
oksinaftaleenijohdannaisten, erikoisesti 2,3-dihydroksinaftaleeni-
6-sulfonamidin etuna ennestdin tunnettuihin 2,3-dihydroksinafta-
leeni-6-sulfonihapon suoloihin ja 2-hydroksi-3-naftoehappoamidi-6-
sulfonamideihin verrattuna edelleen on niiden suurempi kytkentd-
nopeus. Tdll&in saavutetaan yhdessd diatsotypiamateriaaleissa
edullisten yksipuolisesti diatsotoitujen p-fenyleenidiamiinin di-
atsoyhdisteiden kanssa nopeampi ja tdydellisempi kehittyminen. Pa-
rantuneen kytkent&d@nopeuden avulla saavutettava etu on kdyttdtekni-
sesti erittdin tdrked erikoisesti silloin, kun diatsotypiamateriaa-
lien kehitys suoritetaan matalissa lidmp&tiloissa kuivan ammoniakki-
kaasun avulla paineen alaisena tai kostealla ammoniakkikaasulla
tavanomaisissa kopiointilaitteissa. Parantunut kytkentdnopeus ei
vaikuta haitallisesti valottamattoman diatsotypiamateriaalin va-
rastointikestoon. Keksinn®n mukaisia 2-hydroksinaftaleenin johdan-
naisia voidaan kdyttdd sekd yksindidn ettd keskendin sekoitettuina
kytkentdkomponentteina diatsotypiamateriaaleissa. Muiden haluttu-
jen vdrisdvyjen, esimerkiksi mustan, saavuttamiseksi niiti voidaan
kdyttdd my8s sekoitettuina muun vdrisesti kytkevien komponenttien
kanssa.

Keksintd koskee siten my&s diatsotypiamateriaalia, jossa on
valonherkdssd kerroksessa vdhint&8n yksi diatsoyhdiste, joka sisdl-
tdd kytkentdkomponentteina vdhintd&n yhtd edelli mddriteltyd ylei-
sen kaavan mukaista 2-hydroksinaftaleenia.

Edullisesti kaksikomponentti-diatsotypiamateriaaleja var-
ten kdytetyt keksinn®n mukaiset kytkentikomponentit levitetdin yh-
dessd diatsokomponenttien kanssa tunnetulla tavalla vesiliuokses-
ta, vesipitoisesta alkoholiliuoksesta tai puhtaasti orgaanisesta

liucksesta sopivalle kantajalle.
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Jos muovikalvoja kdytetddn kantajamateriaalina, levitetddn
diatsotypia-aineosat edullisesti orgaanisesta vdliaineesta, joka
sisdltdd kalvonmuodostavaa sideainetta, lakkaliuoksena kalvonkan-
tajalle. Vdriaineen muodostavien aineosien pitoisuudet sideainees-
sa voivat vaihdella v&1illd 15 - 30 paino-osaa 100 paino-osaa koh-
ti sideainetta. Esimerkkejd sopivista sideaineista ovat erilaiset
polymeeriaineet, esimerkiksi selluloosaeetterit, kuten etyylisellu-
loosa; sekd selluloosaesterit, kuten selluloosa-2 1/2-asetaatti,
~triasetaatti, -asetopropionaatti, -asetobutyraatti, -butyraatti;
vinyylipolvmerisaatit, kuten polyvinyyliasetaatti, polyvinyli-
deenikloridi, vinyylikloridi/vinyyliasetaatti-sekapolymerisaatit;
alkyyliakrylaattien ja akryylihapon polymetyylimetakrylaattiseka-
polymerisaatit; sekd muut polymerisaatit, esimerkiksi polyfenylee-
nioksidi; polyolefiinit, kuten polyetyleeni ja polypropyleeni; se-
kd etyleeniglykoli/isoftaalihappo/tereftaalihappo-terpolymerisaa-
tit.

Valonherkkd kalvo voi vdriaineen muodostavien aineosien
lisdksi sisdltdd my8s vield happamia stabilisaattoreita, kuten
suolahappoa, boorihappoa, sitruunahappoa, viinihappoa, muurahais-
happoa ja 5-sulfosalisyylihappoa. My®s diatsotypiassa tavanomaisia
apuaineita voi sisdltyd valonherkk&ddn kerrokseen, esimerkiksi epd-
orgaanisia suoloja, kuten sinkkikloridia tai ammoniumsulfaattia
kontrastin suurentamiseksi, virtsa-ainetta, dimetyylivirtsa-ainet-
ta, etyyliglykolia, etyyliglykolimonometyylieetterid, glyserolia,
glyserolidi- ja -triasetaattia kytkentdkiihdyttymind, tiovirtsa-
ainetta ja tiovirtsa~aineen johdannaisia kellastumista estdvind
aineina sekd vdriaineita pienind pitoisuuksina diatsokopion valo-
tettujen alueiden vdrittdmiseksi.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksint8& tarkemmin.

Selitykset esimerkkejd varten:

A.) Diatsotypiamateriaalin valmistamiseksi esimerkeissd 1 - 5 ja
7 - 8 kdytetty peruslakka sisdlsi 7,5 paino-% selluloosa-aseto-
propionaattia liuotettuna asetonin, metanoli, n-~butanolin ja gly-
kolimonometyylieetterin muodostamaan liuotinseokseen.

B.) Esimerkkien 1 - 5 ja 7 - 8 mukaan valmistettujen kehitettyjen
mallikuvien optiset tiheydet mitattiin MACBETH Quantalog-Densito-
meter TD 205 laitteen avulla.

Tiheysmittauksia varten ndkyvdlld spektrialueella (Dvis.) kdytet-

tiin suodatinta, joka ldpdisee alueen 510 - 580 nm (Kodak, Wratten
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Nr 93), tiheysmittauksia varten ultravioletilla alueella (Duv )
kdytettiin suodatinta, jonka vaikutusalue on 310 - 410 nm
(Schott, UG 4).

C.) Esimerkkien 1, 7 ja 8 mukaisten tdyssdvykehityksessd muodostu-
neiden diatsovdriaineiden valonkeston koestamiseksi ja mddrittdmi-
seksi kdytettiin kaupallista lukulaitetta (Saul, LG 16F4), joka
oli varustettu halogeenihehkulampulla (15 V/150W), jd&hdytyslait-
teella ja objektiivilla, jonka suurennus oli 24-kertainen.

D.) Esimerkeissd 1 - 5 ja 7 - 8 valmistettujen diatsomallikuvien
valotus ja kehitys tapahtui kaupallisessa mikrolaakafilmi-monis-
tuslaitteessa (Kalle, Ozafiche).

Esimerkin 6 diatsotypiamateriaalin valotus ja kehitys suoritettiin
kaupallisessa valokopiokoneessa.

Esimerkin 5 mukaisten diatsokalvojen kehitys suoritettiin kaupal-
lisessa filmireikdkortti-monistuslaitteessa kuivalla ammoniakki-

kaasulla paineen alaisena.

Esimerkki 1

Kdyttden kulloinkin 50 ml peruslakkaa valmistettiin 4 eri-
laista seuraavan koostumuksen omaavaa pddllystysliuosta:
90 mg 5-sulfosalisyylihappoa
90 mg sinkkikloridia
290 mg 2,5-dibutoksi-4-morfolinobentseeni-diatsoniumfluo-
boraattia
0,69 x 103 moolia sinikytkentdainetta, jolloin sinikytken-

tdaineena kdytettiin:

1. 191 mg 2-hydroksi-3-naftoehappo-N-(2-metyylifenyyli)amidia
(molekyylipaino 277)

2. 110 mg 2,3-dihydroksinaftaleenia (molekyylipaino 160)

3. 307 mg 2-hydroksi-3-naftoehappo-N-(2-metyylifenyyli)amidi-

6-sulfonihappo-N-(2-metyylifenyyli)amidia (molekyy-
lipaino 446)

4. 264 mg 2,3-dihydroksinaftaleeni-6-sulfonihappo-N-(3-tri-
fluorimetyylifenyyli)amidia (molekyylipaino 383),
kaava 13.

Jokaista liuosta levitettiin tartuntakerroksella varuste-
tulle polyetyleenitereftalaattikalvolle, jonka paksuus oli 100 um,
siten, ettd kuivauksen jdlkeen kiertoilmakuivauskaapissa 60 -
70°C:ssa saadut erilaiset diatsokalvomateriaalit voitiin kehittid

1,60 - 2,20 olevaan optiseen visuaaliseen tiheyteen. Siten valmis-
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tetut diatsokalvomateriaalit merkittiin kdytettyjd herkistysliuok-

sia vastaavasti jatkuvalla numeroinnilla 1 - 4. Tdydellisen kehityk-
sen takaamiseksi kehitettiin diatsokalvo-ndytteet 1 - 4 kukin kaksi
kertaa.

Saatiin seuraavat vdrisdvyt:
Diatsokalvondyte 1: heikosti punertavan sininen
Diatsokalvondyte 2: violetti
Diatsokalvondyte 3: vihertdvan sininen

Diatsokalvondyte 4: punertavan sininen

Tdmdn jédlkeen asetettiin tdsyssdvyyn kehitetyt diatsofilmit
alttiiksi 12 tunnin ajaksi diffuusille pdivinvalolle.

Jokaisesta ndin kdsitellystd tdyssdvyndytteestd leikattiin
kooltaan 0,5 x 5 cm oleva liuska, ja sille merkittiin vdriainetta
sisdltdvdlle puolelle 0,3 cm3:n suuruinen mittausalue. Jokaisesta
mittausalueesta mddritettiin optinen visuaalinen tiheys (Dvis) vih-
redlld spketrialueella (Kodak, Wratten-suodatin Nr 93).

Merkityt, tdyssdvyisiksi kehitetyt kalvoliuskat altistettiin
sitten samanaikaisesti kaupallisen lukulaitteen (Saul LG 16F4) va-
loldhteen spektrisdteilylle. Kulloinkin 4 tuntia kestdneen sdteily-
tysajan jdlkeen mddritettiin uudestaan optiset visuaaliset tihey-
det (D

(Dvis, alku
lukulaiteessa.

. ) ja niitd verrattiin alkytiheysarvoihin
vis, loppu

) . Kaikkiaan tdyssdvyndytteitd sdteilytettiin 36 tuntia

Diatsokalvondytteiden 1 - 4 valonkeston arvostelemiseksi on
taulukkoon 1 koottu niiden optiset visuaaliset tiheydet alussa (al-
ku) ja lopussa (loppu). Taulukossa on esitetty mySs Jjokaisen tdys-
sdvyndytteen "puoliintumisaika" (%), so. se aika, minkd j&lkeen
optinen visuaalinen tiheys on pienentynyt puoleen sdteilytyskokeen

alussa mitatusta arvosta.
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Taulukko 1

DVis Jddnndstiheys
Ndyte alku loppu (%) (h)
1 2,06 0,05 2,5 5
2 2,24 0,20 9 11,5
3 1,67 0,34 21 18
4 1,77 0,90 50 36

Tiheysarvojen vertailu osoittaa erittdin selvdsti tdyssdvy-
ndytteen 4 yll&ttdvdn hyvidn valonkeston. Kun tdyssidvynidytteen 4
atsovdriaineen optinen tiheys 36 tunnin seisonta-ajan jdlkeen luku-
laitteessa on vield 50 % alkuperdisestd optisesta arvostaan, ovat
vertailundytteiden 2 ja 3 optiset tiheydet laskeneet jo 9 ja vas-
taavasti 21 prosenttiin ja vertailundytteen 1 jopa 2,5 prosenttiin
alkuperdisestd optisesta tiheydestd. -
/I

Verrattaessa tdyssdvyndytteiden 1-4 puoliintumisaikoja " '
havaitaan myds tdlldin selvdsti keksinndn mukaisen ndytteen 4 selvi
paremmuus 36 tunnin seisonta-ajan jdlkeen lukulaitteessa. Tdyssdvy-
ndytteen 4 puoliintumisaika on t&dyssdvyndytteiden 1, 2 ja 3 puoliin-
tumisaikoihin verrattuna kertoimien 7, 3 ja 2 verran pitempi.

Kuviossa 1 on esitetty tdyssdvyndytteiden 1-4 mitatut optiset
tiheydet (ordinaatta) ja puoliintumisajat (5)h kdytetyn lukulait-
teen valaisuajan (t) funktiona graafisesti.

Esimerkki 2

Kdyttden kulloinkin 50 millilitraa peruslakkaa valmistettiin
6 erilaista pddllystysliuosta, joiden koostumukset olivat seuraa-
vat:

90 mg 5-sulfosalisyylihappoa

90 mg sinkkikloridia

260 mg 2,5-dibutoksi-4-morfolinobentseeni-diatsoniumfluobo-

raattia
0,69 x 10_3 moolia sinikytkentdainetta,

jolloin sinikytkentdaineina kdytettiin:
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5. 236 g 2-hydroksi-3-naftoehappo-N-(3-morfolinopropyyli)-
amidia (mp: 344)

6. 191 mg 2-hydroksi-3-naftoehappo-N-(2-metyylifenyyli)-
amidia (mp: 277)

7. 307 mg 2-hydroksi-3-naftoehappo-N-(2-metyylifenyyli)amidi-
6-sulfonihappo-N-{(2-metyylifenyyli)amidia (mp: 446)

8. 227 mg 2,3-dihydroksinaftaleeni-6-sulfonihappo-N-(2-metyy-
lifenyyli)amidia (mp: 329), kaava 8

9. 332 mg 2-hydroksinaftaleeni-3,6-disulfonihappo-N-(2-metyy-
lifenyyli)amidia (mp: 482), kaava 17

10. 332 mg 2-hydroksinaftaleeni-3,7-disulfonihappo-N-(2-metyy-
lifenyyli)amidia (mp: 482), kaava 18.

Jokaisesta liuoksesta valmistettiin, kuten esimerkissd 1
on esitetty, diatsofilmindyte. Jokaisen diatsofilmindytteen liuska
kehitettiin tdyteen varisdvyyn. Toiset jokaisen diatsokalvondytteen
liuskat valotettiin tdydellisesti ja kehitettiin my®s sitten. Si-
ten saaduista, kehitetyistd kalvondytteistd mddritettiin optiset
tiheydet ndkyvdlla (Dvis) ja ultravioletilla (Duv) spektrialueella.
Mitatut tiheysarvot on esitetty taulukossa 2.

Ndytteisiin 5 ja 7 kehittyi vihertdvdn sininen, ndytteisiin
6, 9 ja 10 neutraalin sininen ja ndytteeseen 8 punertavan sininen

varisdavy.

Taulukko 2

Nayte Tdyssdvy Kuvatausta
Dvis Duv Dvis Duv

5 1,44 0,69 0,06 0,28

6 2,08 0,75 0,05 0,20

7 1,49 0,73 0,05 0,17

8 1,65 0,44 0,04 0,07

9 1,44 0,58 0,04 0,11
10 1,44 0,58 0,04 0,12

Mitatut tiheysarvot osoittivat, ettd filmindytteiden 8,
9 ja 10 kuvataustojen UV-tiheydet ovat selvdsti pienemmdt kuin

vertailundytteiden 5, 6 ja 7. Ndytteissd 8, 9 ja 10
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kdytetyt keksinndn mukaiset sinikytkentdaineet ovat siten paremmin
sopivia sddtokomponentteja vdlioriginaalimateriaalien valmistami-
seksi kuin ndytteet 5, 6 ja 7.

Esimerkki 3

Kdyttden kulloinkin 50 millilitraa peruslakkaa valmistettiin
seuraavat 3 erilaista liuosta:
90 mg 5-sulfosalisyylihappoa,
90 mg sinkkikloridia,
260 mg 2,5-dibutoksi-4-morfolinobentseeni-diatsoniumfluorboraat-
tia,
0,69 x 10°> moolia sinikytkentdainetta,
jolloin sinikytkentdaineina kdytettiin seuraavia:
11. 287 mg 2—hydroksi-3-naftoehappo-N-&enyyli)amidi—6—sulfonihappo—
N4$enyyli)amidia (mp: 418),
12. 214 mg 2,3-dihydroksinaftaleeni-6-sulfonihappo-N-morfolidia
(mp: 309), kaava 2,
13. 240 mg 2,3-dihydroksinaftaleeni=-6-sulfonihappo-N-(4-kloorife-
nyyli)amidia (mp : 350), kaava 11.

Jokaisesta liuoksesta valmistettiin esimerkissd 1 esitetylla
tavalla diatsofilmindyte, jotka kdytettyjd liuoksia vastaavasti
merkittiin jatkuvalla numeroinnilla 11-13 ja jokaisesta filmindyt-
teestd leikattu liuska, jonka koko o0li 5 cm x 6 cm, kehitettiin kau-
pallisessa laakafilmikopiointikoneessa.

vdlittOmdsti kehitysosastosta poistamisen jdlkeen mitattiin
saadun tdyssdvyndytteen UV-tiheys (Duv, alku)' Mittausvalon vaiku-
tuksesta tuhoutui fqQtolyyttisesti se osa diatsoyhdisteestd, joka ei
ollut kytkeytynyt atsovédriaineeksi ja siten UV-tiheys aleni. Mitd

pienempi ero D (AD) on, siti suurempi on kunkin

uv,alku-Duv,loppu
filmimateriaalin kehitettdvyys, so. ero AD on mitta kehitysnopeudel-
le ja siihen k&&ntden verrannollinen.

Filmindytteiden 11-13 kehitysnopeuden arvostelemiseksi on
taulukkoon 3 koottu UV-tiheydet D ja D

erot ZSD.

sekd tiheys-

uv,alku uv, loppu
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Taulukko 3

Niyte UV-tiheydet AbD
Duv,alku Duv,loppu

11 0,98 0,64 0,34

12 0,54 0,53 0,01

13 0,42 0,39 0,03

Verrattaessa ndytteiden 11-13 tiheyseroja NAp - arvoja,
havaittiin erittdin selvdsti, ettd filmindytteissid 12 ja 13 viriaine-
kytkentd on tapahtunut ldhes tadydellisesti, kun taas vertailundytteessi
11, jonka valonherkdssd kerroksessa on tunnettua sinikytkentdai-
netta, on jdljelld oleellisesti suurempi jddnndsdiatsomidrid. Tami
tarkoittaa, ettd filmindytteissd 12 ja 13 kehittyminen on huomatta-
vasti nopeampaa kuin vertailundytteessd 1ll. Periaatteessa samalla
tavalla kdyttdytyvdt kaikki kaavakokoelmassa mainitut keksinnén
mukaiset yhdisteet.

Esimerkki 4

Tartuntakerroksella varustettu polyetyleenitereftalaatti-
kalvo pdallystettiin yksipuolisesti kdsitellyltd pinnaltaan seuraavan
koostumuksen omaavalla liuoksella:

50 ml peruslakkaa,

90 mg 5-sulfosalisyylihappoa,

90 mg sinkkikloridia,

332 mg 2-hydroksinaftaleeni -3,6-disulfonihappo-N-(2-metyyli-

fenyyli)amidia, kaava 17

250 mg 2,5-dietoksi-4-(4'-metyylifenyylimerkapto)bentseeni-
diatsoniumfluoboraattia.

Kuivauksen jdlkeen valotettiin herkistetty kalvo l&pindkyvin
hopeakuvaoriginaalin l&vitse ja kehitettiinkaupallisessa laakafilmi-
kopiointilaitteessa (KALLE, Ozafiche). Saatiin erittdin kontrastiri-
kas filmikopio originaalista kopion muodostuessa punertavan sini-
sistd viivoista kirkkaalla, l&pindkyvdlld taustalla.

Valottamattoman diatsofilmimateriaalin varastoitavuus oli

hyva.



15 75151

Esimerkki 5

Kdyttden kulloinkin 50 ml peruslakkaa valmistettiin 2 eri-
laista pddllysteliuosta, joiden koostumukset olivat seuraavat:
90 mg 5-sulfosalisyylihappoa,
90 mg sinkkikloridia,
290 mg 2,5~dibutoksi-4-morfolino-bentsodiatsoniumfluoboraat-
tia,
0,69 x 10> moolia sinikytkentdainetta,

jolloin sinikytkentdaineina kdytettiin:

14. 264 mg 2,3-dihydroksinaftaleeni-6-sulfonihappo-N-)3-tri-
fluorimetyylifenyyli)amidia, kaava 13

15. 230 mg 2,3-dihydroksinaftaleeni-6-sulfonihappoa (aniliini-
suocla) .

Molemmista liuoksista valmistettiin esimerkissd 1 esitetylld
tavalla diatsokalvondyte merkittynd jatkuvalla numeroinnilla 14-15.
Sitten leikattiin molemmista ndistd filmindytteistd 2 pientd kappa-
letta kooltaan 3 cm x 5 cm. Leikatut osaset merkittiin numeroilla
l4a ja 14b sekd 1l5a ja 15b. l4a ja 1l5a kehitettiin
kostealla ammoniakkikaasulla noin 60-70°C:ssa ja 14b ja 15b kehi-
tettiin kuivalla ammoniakkikaasulla noin 20-25°C:ssa paineen alaisi-
na. Erilaisissa kehitysolosuhteissa saadut optiset visuaaliset

tiheydet ja vdrisdvyt on esitetty taulukossa 4.

Taulukko 4
Nayte NH3-kaasu, kostea NH3—kaasu, kuiva (paine)
60-70°C 20-25°C
Dvis varisavy DVis Varisdvy
l4a 1,60 punertavan sininen - -
14b - - 1,45 neutraalin sininen
15a 1,17 neutraalin sininen - -

15b - - 0,58 vihertidvdn sininen
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Tulokset kehityksestd osoittavat, ettd filmindytteeseen 15
muodostuu erilaisissa kehitysolosuhteissa selvidsti erilaiset opti-
set visuaaliset tiheydet ja vdrisdvyt. Keksinndn mukaista yhdistettd
sisdltdvdssd filmindytteissd 14 ndmd erot esiintyvit huomattavasti
vahaisempini.

Esimerkki 6

Siniseksi vdrjdtylle, luonnostaan l&pindkyvdlle, selluloosa-
asetaatilla (noin 50-54 % etikkahappoa) lakatulle paperille (lakka-
madrd 10-20 g/m2) levitettiinseuraavaa liuosta, ylimiddrd poistettiin
sopivalla tavalla ja materiaali kuivattiin:

32,5 ml isopropanolia,

12,5 ml vettd,

2,5 ml vettd,

2,5 ml muurahaishappoa,

1,25 g sitruunahappoa,

0,75 g boorihappoa,

1,5 g tiovirtsa-ainetta,

1,55 g 2,3-dihydroksinaftaleeni-6-sulfonihappo-N- (4-di-
etyyliaminofenyyli) amidia, kaava 16,

1,53 g 2,5-dietoksi-4-morfolinobentseenidiatsoniumkloridia
(sinkkikloridikaksoissuola).

Valotettiin originaalin ldpi, mink§ jdlkeen kehitys kostealla
ammoniakkikaasulla antoi erittdin kontrastirikkaan, punertavan sinisii
viivoja kédsittdvdn kuvion taustamateriaalin l&pindkyvyyden ollessa

erittdin hyva.

Esimerkki 7

Molemmilta puoliltaan tartuntakerroksella varustettu poly-
etyleenitereftalaattikalvo padllystettiin toiselta puoleltaan liuok-
sella, joka sisdlsi:

1,0 g keltaista rasvavdrid 5G (C. I. Solvent Yellow 68)

100 ml peruslakkaa.

Kuivattiin 0-70%:ssa kiertoilmakuivauskaapissa ja saatiin
tukikalvon ja keltaisen p&ddllysteen muodostama yhdistelmidkalvo.
Kerroksen kuivapaino ©linoin 6 g/m2.

Kuivauksen jdlkeen toinen kalvopinta herikistettiin seuraavan

koostumuksen omaavalla liuoksella:
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120 ml peruslakkaa,

240 mg 5-sulfosalisyylihappoa,

400 mg N,N-dimetyylivirtsa-ainetta,

540 mg 2,3—dihydroksinaftaleeni—6-sulfonihappo-N-@—kloori—
fenyyli)amidia, kaava 11,

660 mg 2,5-dibutoksi-4-morfolino-bentsolidiatsoniumfluobo-

raattia

Uudelleenkuivauksen jédlkeen kiertoilmakuivauskaapissa
60-70°C:ssa siten valmistettu ja herkistetty kalvo valotettiin ldpi-
ndkyvidn hopeakuvaoriginaalin ldvitse ja kehitettiin. Saatiin erittdin
kontrastirikas, kaksividrinen alkuperdisen kuvan kopio, jossa oli

sininen atsovdriainekuva kalvon toisella puolella ja keltai-
nen kuvatausta kalvon toisella puolella. Filmiprojektorin tai
mikrofilmilukulaitteen ldvitse ndhtiin vihertdvdsdvyinen musta
varikuva keltaisella taustalla. Filmikopion luettavuus oli erittdin
hyvd. Jos keksinndn mukaisen sinikytkentdaineen asemesta kdytetddn
vastaava mddrid tunnettua sinikytkentdainetta 2-hydroksi-3-naftoe-
happo-N-(2-metyylifenyyli)amidia valonherk&issid kerroksessa, saadaan
asianmukaisen valotuksen jdlkeen myds kaksivdrinen filmikopio. Tar-
kasteltaessa filmiprojektorin tai mikrofilmilukulaitteen avulla
ndhdddn keltaisella taustalla vihertdvdnsininen vdrikuva, jonka
luettavuus ja kontrasti ovat kuitenkin heikommat kuin keksinndn
mukaista sinikytkentdainetta kdytettdessd saavutetut.

Kummastakaan diatsofilmikopiosta ei voida valmistaa lisé&-
kopioita diatsomateriaalille.

Verrattaessa kummankin filmikopion valonkestoa havaittiin,
ettd keksinndn mukaista sinikytkentdainetta sisdltdvd filmikopio
vaalenli 12-tuntisen seisonta-ajan jdlkeen huomattavasti v&hemmé&n

ja o0li sen vuoksi my6s huomattavasti paremmin luettavissa kuin
vertailukopio.

Valonkeston arvostelemisekczi tarkemmin kehitettiin tdyteen sdvyyn
filmindyte (ndyte 17), joka sisdlsi keksinndn mukaista sinikytken-
tdainetta, ja filmindyte (ndyte 18), joka sisdlsi vertailutarkoituk-
siin kdytettyid sinikytkentdainetta. Molemmista tdyssdvyndytteistd
leikatut kappaleet sijoitettiin sitten samanaikaisesti mikrofilmi-
lukulaitteeseen 12 tunnin ajaksi alttiiksi valolidhteen spektrisdtei-

lylle.
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Seuraavassa taulukossa 5 on esitetty optiset tiheysarvot sa-

teilytysajan alussa ja lopussa.

Taulukko 5

@
Ndyte DVis Jdanndstiheys
alku loppu % tuntia
17 1,60 0,80 50 12
18 1,51 0,24 16 4

Verrattaessa tdyssdvyndytteiden 17 Jja 19 puoliintumisaikoja
havaitaan, ettd tdyssdvyndytteessd 17 alkuperdinen tiheys on vasta
12 tunnin kuluttua ja vertailundytteen 18 jo 4 tunnin kuluttua
lukulaitteessa oltuaan laskenut puoleen alkuperdisestd arvostaan.
Tdyssdvyndytteen 17 valonkesto lukulaitteessa on siten tekijdn 3
verran suurempi kuin vertailundytteen.

Esimerkki 8

Tartuntakerroksella varustettu polyetyleenitereftalaatti-
kalvo pddllystettiintoispuolisesti kdsitellyltd pinnaltaan seuraa-
van koostumuksen omaavalla liuoksella:

100 ml peruslakkaa,

410 mg 5-sulfosalisyylihappoa,

168 mg 2-metyyliresorsiinia

33 mg 2,2',4,4' -tetrahydroksi-difenyylisulfidia,

200 mg glyserolitriasetaattia,

168 mg sinkkikloridia,

60 mg N,N-dimetyylivirtsa-ainetta,

320 mg 2,3-dihydroksinaftaleeni-6-sulfonihappo-N-(4-kloori-

fenyyli)amidia, kaava 11.

762 mg 2,4-dibutoksi-4-morfolinobentseenidiatsoniumfluo-

boraattia,

77 mg 4-dipropyyliamino-bentseenidiatsoniumfluoboraattia.

Kuivauksen jidlkeen paallystetty kalvo valotettiin ldpindkyvin
hopeakuvaoriginaalin lavitse ja kehitettiin. Saatiin originaalin
erittdin kontrastirikas filmikopio, joka muodostui mustista viivois-

ta kirkkaalla, l&pindkyvdlli taustalla. Filmikopion valonkesto kaupal-
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lisessa lukulaitteessa oli erittdin hyva.
Jos valonherkdssd kerroksessa kdytetdan keksinn®n mukaisen
kaavan 11 mukaisen sinikytkentdaineen asemesta ekvivalentti mddrd
DE-patenttihakemuksen P 2746 516 mukaista 6-metoksi-2-hydroksi-3-
naftoehappo-N-(3-morfolinopropyyli)amidia, saadaan
mySs mustista viivoista heikosti keltaiseksi vadrjdytyneelld,
ldpindkyv&dlld taustalla oleva kopio. T&mdn kopion valonkesto mikro-
filmilukulaitteessa on kuitenkin selvdsti huonompi kuin keksinndn
mukaisen yhdisteen avulla valmistetun valokopion.
Filmikuvavdriaineen paremman valonkeston osoittamiseksi
tunnettuihin mustaksi kopioiviin diatsofilmeihin verrattuna kehi-
tettiin tdyssdvyyn filmindyte (ndyte 19), joka sisdlsi kaavan 11
mukaista keksinndn mukaista sinikytkentdainetta,ja filmikopio (ndyte
20), joka sisdlsi vertailutarkoituksia varten kdytettya sinikytken-
tidainetta. Ndiden molempien tidyssidvysndytteiden kappaleita s&dteily-
tettiin sitten samanaikaisesti 12 tuntia lukulaitteessa. Seuraavassa
taulukossa 6 on esitetty tdyssdvyndytteiden 19 ja 20 optiset tiheys-

arvot sidteilytyksen alussa ja lopussa.

Taulukko 6
" s sty q
Ndyte D, . Jddnndstiheys L
vis
alku loppu % tuntia
19 1,56 1,25 80 30
20 1,55 0,28 18 6

Verrattaessa toisiinsa tdyssdvyndytteiden 19 ja 20 jddnnds-
tiheyksi&d, havaitaan, ettd tdyssdvyndytteen 19 optinen tiheys 12
tunnin seisonta-ajan jdlkeen lukulaitteessa on vield 80 % alkuperdi-
sestid arvostaan ja tdyssdvyndytteen 20 optinen tiheys on vain 18 %.
Tdyssdvyndytteen 19 valonkesto on 12 tunnin valotusajan jdlkeen

lukulaitteessa tekijdn 4,5 verran parempi kuin vertailundytteen 20.
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Vertailukoe 1

Keksinndn mukaisille 2-hydroksinaftaleenijohdannaisille
rakenteeltaan ldheisid yhdisteitd tunnetaan my&s DE-kuulutusjulkai-
susta 1 597 625, US-patenttijulkaisusta 4 055 425 sekd julkaisusta
Landau-Bericht 1962, Heft 9 - 17, sivut 61 ja 69. Ndiden tunnettu-
jen yhdisteiden eroja keksinn6n mukaisiin yhdisteisiin ndhden tut-

kittiin seuraavissa vertailukokeissa.

1.1. DE~-kuulutusjulkaisu 1 597 625
HO < R; = H, R, = —4<:>—c1
-1 (yhdiste A)
HO S0.,-N .
2 T Rl = R2 = H (yhdiste B)
R,

Julkaisussa esitetylld yhdisteelld B on pienempi kehitysno-
peus kuin keksinnén mukaisella yhdisteelld A. Kehitysnopeuden mda-

rittdmiseen kdytettiin esimerkissd 3 kuvattua menetelmdd.

Tulokset:
UV-tiheydet
. D D AD
Nayte uv, alku uv, loppu
Keksinndn mukainen
(4a) 0,50 0,50 0,00
DE 1 597 625 (B) 0,53 0,49 0,04

Filmindyte B sisdlsi vield kopiokerroksessa diatsoyhdistet-
td (D = 0,04), joka ei ollut kytkeytynyt kehityksen aikana atsovdri-
aineeseen. Keksinndn mukaista kytkentdkomponenttia kdyttden valmis-
tettu ndyte B oli samoissa olosuhteissa jo kehittynyt tdydellisesti
(D = 0,00).

Ndytteessd A kdytetty yhdiste A kytkeytyi nopeammin kuin
ndytteessd B kdytetty yhdiste B. Yhdiste B soveltuu sen vuoksi yh-
distettd A huonommin kdytettdvdksi silloin, kun halutaan saada mah-
dollisimman paljon kopioita hyvin lyhyessa ajassa tai optimaalises-
ti kehittyneitd kopioita epdedullisissa kehitysolosuhteissa, esim.
alhaisessa kehitysldmpdtilassa ja/tai kehitystilan pienetessd NH ;-
kaasun pitoisuudessa. Lisdksi yhdiste B on teknisesti huomattavasti

vaikeammin valmistettavissa (ks. DE-patenttijulkaisu 859 027).
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1.2. US-patenttijulkaisu 4 055 425

Julkaisussa kuvataan diatsotypiamateriaali, joka sisdltii
kopiokerroksessa diatsoiminoyhdistettd valonherkk&ni komponenttina,
kytkentdainetta ja yhdistettd, joka tekee kerroksen alkaliseksi.
Tdllainen materiaali toimii negatiivisesti, koska diatsoiminoyhdis-
teestd valotusvaiheessa muodostuva diatsoniumyhdiste kytkeytyy al-
kalisessa ympdrist8ssd vdlittSmédsti vdriaineeksi. Vield valonherkdn
kopion kiinnitys tapahtuu siten, ettd kopiokerroksen pH sidddetddn
alle 7:d48n esimerkiksi HCl-h8yrylld ja sen jdlkeen valotetaan koko
pinta UV-valolla, jolloin aluksi valottumattomille alueille muodos-
tunut diatsoniumsuola hajoaa fotolyyttisesti. Kiinnitysvaihe on san-
gen vaivalloinen ja huonosti kdytdnt&&n soveltuva.

Tédllaisen negatiivisesti toimivan diatsomateriaalin valmis-
tamiseen kdytetddn kytkentdkomponenttina mm. 2,3-dihydroksinafta-
leeni-6-sulfanilidia (julkaisun esimerkki 6). Substituoimattoman
2,3-dihydroksinaftaleeni~6-sulfanilidin ja keksinn®n mukaisten, ra-
kenteeltaan ldheisten yhdisteiden v&dlinen vertailu osoitti kehitet-
tdvyyden osalta, ettd keksinndn mukaiset yhdisteet kytkevdt viriai-
neet nopeammin kuin tunnettu substituoimaton sulfanilidi. Nopeasti
kytkevien yhdisteiden etuja on selvitetty yksityiskohtaisesti jo
edella.

1.3. Landau-Bericht 1962, Heft 9 - 17, sivut 61 ja 69

Julkaisusta tunnettuja, rakenteeltaan keksinn®n mukaisille
yhdisteille ldheisid yhdisteitd ja keksinn®n mukaisia yhdisteiti
tutkittiin kokeissa, joissa mddritettiin niilld aikaansaatavien
atsovdriaineiden valonkestdvyys mikrofilmilukulaitteessa. Koe suo-
ritettiin esimerkissd 1 kuvatulla tavalla ja siind verrattiin toi-
siinsa atsovdriaineita, jotka oli saatu kdyttden keksinndn mukaisia,
kaavojen 1, 5, 7, 10, 14, 16 ja 17 mukaisia yhdisteitd ja kahta jul-
kaisusta Landau-Bericht 1962 tunnettua yhdistetti.

Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa.
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HO -
O &
X —_ SOZ—N\\R
2
Filmi- Optinen tiheys J&&nn&s-
ndyte Kaava Ry R, alku loppu tiheys

(%)

C 1 H —@—CH3 1,70 0,85 53
D 5 H @ c1 1,93 1,43 74

1,82 1,53 84

J 10 62

o3
7
@]
o
w
=
O
)]
p—
[
O

L 17 H —@ 1,95 1,19 61
CH3

Landau-Bericht

H. 9 - 17

F sivu 69 C2H5 C2H5 1,64 0,28 17

G sivu 61 C2H5 C2H5 2,60 0,68 26

(**

2-hydroksinaftaleeni-3, 7-disulfonihappo-N-(2-metyylifenyyli) -

amidi
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Atsovdriaineilla, jotka oli valmistettu kdyttden keksinndn
mukaisia yhdisteitd, oli yll&dttdvisti merkittdvisti parempi valon-
kestdvyys kuin julkaisusta tunnettujen yhdisteiden avulla valmis-
tetuilla atsovédriaineilla sekd silloin, kun keksinn®n mukaisena
yhdisteend oli monohydroksijohdannainen, ettd silloin, kun timi oli

dihydroksijohdannainen.

Kaavat
I e A , jossa A = -SOz-N
X —A R2
o
n:o X A R1 R2 sp. (°C)
(asemassa)
L wo ¢ ow T L, o0-70
3
N
2 HO 6 r’?] 218 - 220
S0
N + 503
3 HO 6 Eﬂj O >200 (haj.)
N
|
CH3

4 HO 6 H '(CH2)2© 77 - 80

168 - 170

c1
7 HO 6 H @ ca, 178 - 179



75151

24
n:o X A R R SD. (OC)
(asemassa) 1 2 P
8 HO 6 H :[::] 204 - 205
CH,
9 HO 6 H :I:::l_ 216 - 218
CH, CH,
10 HO 6 H (:) 192 - 193
' 197 - 198
11 HO 6 H —I::j__Cl
OC, H,
12 HO 6 H _T:j:]__Cl 188 - 190
OC,H
13 HO 6 H "I:::I‘CF3 201 - 202
or ©
14 HO 6 H 177 - 180
CF,
|
15 HO 6 H CH 186 - 188
|
CH
16 HO 6 H 'T:::l_ 191 - 195
N(C,Hg),
H
SO,N :I:::]
17 C,— 6 H CH, 166 - 167
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X A R R

2 sp. (°c)
{(asemassa)
H
18 SO,N 7 H _J:::] 229 - 230
CH, CH,
19 HO 6 H 268 - 270

CH




26 75151

Patenttivaatimukset

1. Hydroksinaftaleenijohdannaiset, jotka ovat kdyttdkel-
poisia kytkentdkomponentteina diatsotypiamateriaaleissa ja joilla

on yleinen kaava

HO — ¢~ I 7
A
X ~ 6
jossa
///R1
A on —SOZ—N_
\\\R
2
ja
Ry
X on -0OH tai —802-N
Ry

ja R,y ja R3 ovat kumpikin vety, ja R2 on sama kuin R4 ja ne tar-
koittavat alemmilla alkyyliryhmill&d mahdollisesti substituoitua
sykloheksyylid, fenyyli(alempi alkyylid) tai alemmalla alkyylil-
14, alemmalla alkoksilla, alemmalla halogeenialkyylilld, (alempi
alkyyli)-substituoiduilla aminoryhmilld tai halogeenilla substi-
tuoitua fenyylid, tai Ry ja R, ja/tai vastaavasti R3 ja R, yhdes-
sd typpiatomin kanssa, johon ne ovat liittyneet, tarkoittavat mah-
dollisesti alemmalla alkyylilld substituoituja 5 - 7-jdsenisid
heterosyklisid ryhmia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen 2-hydroksinaftaleeni,
tunnettu siitd, ettd X on hydroksiryhmd.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen 2-hydroksinafta-
leeni, tunnettu siitd, ettd A tarkoittaa sulfonamido-
ryhmdd, jossa R2 on vdhintd3n yhdelld alemmalla alkyyli-, alem-
malla alkoksi-, alemmalla halogeenialkyyli- tai di(alempi alkyy-
1i)aminoryhmdlld ja/tai halogeenilla substituoitu fenyyli.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen 2-hydroksinaftaleeni,

tunnettu siitd, ettd R, on vdhintddn yhdelld metyyli-

2
tai trifluorimetyyliryhm&lld ja/tai kloorilla substituoitu fe-

nyyli.
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5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen 2-hydroksinaftaleeni,
tunnettu siitd, ettd X on sulfonamidoryhmd.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen 2-hydroksinaftaleeni,
tunnettu siitd, ettd R2 ja R4 tarkoittavat vdhintd&dn yh-
delld metyyliryhmdlld substituoitua fenyylid.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 6 mukaisen 2-hydroksi-

naftaleenin kdyttd kytkentdkomponenttina diatsotypiamateriaaleis-

sa.
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Patentkrav

1. 2-hydroxinaftalenderivat, vilka &r anvindbara som
kopplingskomponenter i diazotypimaterial och vilka har den all-

mdnna formeln

HO 7 A
6
X ———
vari
///R1
A ar -SOZ—N‘\\\
Ry
och R
/ ’
X &r -OH eller -SOz—Nl
Ry

och Rl och R3 dr vardera vdte, och R2 dr samma som R4 och de be-
tecknar eventuellt med l&gre alkygrupper substituerad cyklohexyl,
fenyl(lagre alkyl) eller med ldgre alkyl-, l&dgre alkoxi-~, l&gre
halogenalkyl-, ldgre alkyl-substituerade aminogrupper eller med
halogen substituerad fenyl, eller Rl och R2 och/eller R3 och R4
tillsammans med kvdveatomen, vid vilken de &r bundna, betecknar
eventuellt med ldgre alkyl substituerade 5 - 7-ledade heterocyk-
liska rester.

2. 2-hydroxinaftalen enligt patentkravet 1, k @& n n e -
tecknat ddrav, att X dr en hydroxigrupp.

3. 2-hydroxinaftalen enligt patentkravet 1 eller 2,
kdnnetecknat ddrav, att A betecknar en sulfonamido-
grupp, R2 dr med atminstone en ldgre alkyl-, l&dgre alkoxi-, lédgre
halogenalkyl- eller di(ldgre alkyl)aminogrupp och/eller halogen
substituerad fenyl.

4. 2-hydroxinaftalen enligt patentkravet 3, k & nn e -
tecknat ddrav, att R2 dr med atminstone en metyl- eller

trifluormetylgrupp och/eller klor substituerad fenyl.
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5. 2-hydroxinaftalen enligt patentkravet 1, k & n n e -
tecknat ddrav, att X dr en sulfonamidogrupp.

6. 2-hydroxinaftalen enligt patentkravet 5, k & n n e -
tecknat ddrav, att R2 och R4 betecknar med atminstone en
metylgrupp substituerad fenyl.

7. Anvdndning av 2-hydroxinaftalen enligt ndgot av patent-

kraven 1 - 6 som kopplingskomponent i diazotypimaterial.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer

Kuulutusjulkaisuja:-Utldggningsskrifter: Saksan liittotasavalta-F&rbundsre-
publiken Tyskland(DE) 1 597 625 (G 03 C 1/58). .
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Saksan liittotasavalta-Fdrbundsrepubli-

ken Tyskland(DE) 859 027 (12-q-22/01). USA(US) 4 055 425 (G 03 C 1/58).
Muita julkaisuja:-Andra publikationer: Landau~Berich ''Kupplungskomponenten'',
Heft 9-17 (1962).
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