NORGE Utlegningsskrift nr.121820

Int. CI. G 03 ¢ 1/58 K. 57b-1/58

Patentspknad nr. 2789/68 Inngitt 13.VII 1968

Lopedag -
Soknaden alment tilgjengeligfra 1.II 1969
STYRET Seknaden utlagt og utlegningsskrift utgitt 13.IV 1971
FOR DET INDUSTRIELLE
- RETTSVERN Prioritet begjeert fra: 31.VII-67 Tyskland,

nr. K 62.989.

Kalle Aktiengesellschaft,
Rheingaustrasse 190-196, 6202 Wiesbaden-Biebrich, Tyskland.

Oppfinner : Herbert Rauhut,
Am Hohen Stein 6, 6202 Wiesbaden-Biebrich, Tyskland.

Fullmektig: Bryns Patentkontor A/S.

Tokomponent-diazotypimateriale.

Oppfinnelsen vedrgrer et tokomponent diazotypimateriale
som gir kopier med sorte linjer.

I diazotypien kombineres for fremstilling av sorttegnende
kopieringsmaterialer, hvorfra det vanligvis ogsd lar seg fremstille
ytterligere kopier, sdkalte blidkoplere og gulkoplere pd egnet mite.

Som gulkopler for innstilling av sortkombinasjonen er
det f.eks. kjent aceteddiksyreamider som gir fargestoffer med meget
god ultrafiolett absorpsjon og derfor ogsi er godt egnet for mellom-
original-materialer. De har imidlertid den ulempe at hermed frem-
stilte tokomponentmaterialer har en forholdsvis liten lagringsevne,
hvilket man p& grunnlag av bestdende teorier tilskriver deres meget
hgye koplingshastighet.
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I US-patent nr. 2.537.001 ble det som gulkopler for
sortinnstilling foresldtt cyanacetamider, som har en noe mindre
koplingshastighet og fglgelig en noe bedre holdbarhet i tokomponent-
sjiktene. Koplingshastigheten av noen av disse forbindelser kommer
meget nzr denne for de vanligste blakomponenter, f.eks. av 2-
hydroksy-3-naftosyreamider, sdledes at de herav og pd grunn av deres
hertil gunstige fargetone med disse bldkoplere lar seg kombinere
til materialer som gir meget god ngytral sorttone.

Noen av disse koplere, f.eks. cyanacetamidet, gir imid-
lertid fargestoffer som er meget fglsomme mot pH-forandringer.
Allerede ved kopienes lagring under normale betingelser forandrer
fargetonen seg tydelig. En stor del av de i nevnte patent omtalte
forbindelser. er dessuten for tungt oppl@gselig for anvendelsen i
vandige belegningsopplgsninger.

Andre igjen har den ulempe at ved lengere lagring,
spesielt ved hgyere temperaturer, starter det en forskyvning av
koplingsfargetonen av det med disse fremstilte materialer fra sort
mot blatt. Denne foreteelse er sannsynligvis & tilbakefgre til en
"utvandring" av gulkopleren fra det lysfglsomme sjikt.

Det er videre foresldtt ytterligere cyanacetamider,
f.eks. bis-(cyanacetylamino)-etan, til fremstilling av gule kopier,
f.eks. av mellomoriginaler ("Fiat Final Report 813.2").

. ‘ Det er oppfinnelsens oppgave & finne et diazotypi-
materiale til fremstilling av sorte kopier som ikke har de angitte
ulemper. )

Oppfinnelsen gdr ut fra et tokomponent-diazotypi-
materiale som i det lysf@glsomme sjikﬁ inneholder en diazoniumfor-
bindelse av typen ensidig diazotert p-fenylendiamin og som koplings-
komponenter minst en koplingskomponent som danner et blatt farge-
stoff og minst et cyansyreamid.

Oppfinnelsens gjenstand er et slikt materiale som inne-
holder et bis-cyaneddiksyreamid med den generelle formel

. _ N?l - CO - CH2 - CN
X\\\N}
|
R, - CO - CH, - CN
hvori
X betyr en alkylengruppe eller hydroksyalkylengruppe med 2-8
C-atomer, som kan ve&re avbrutt med et oksygen-, svovel- eller
aminonitrogenatom eller med en benzenkjerne, og
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Rl og R2 betyr hydrogen eller alkylrester med 1-4 C-atomer som
eventuelt er forbundet med hverandre.

Som heteroatom i den av X dannede alkylenkjede fore-
trekkes nitrogen som ogsd kan vare tertizrt eller kvaternazrt.

For & sikre en tilfredsstillende vannopplgselighet fore-
trekkes forbindelsene hvori X er en kortere alkylenkjede, f.eks. en
etylen- eller propylengruppe. Lengere alkylenkjeder skal fortrinns-
vis vere avbrutt med vannopplgseliggj@rende hetercatomer eller
inneholde vannopplgseliggjgrende substituenter. Som eksempel 1 viser
kan man imidlertid ogs& anvende forbindelser med lengere uavbrutte
alkylenkjeder ndr man foretar belegningen fra en oppldgsning i en
blanding i vann og organiske opplgsningsmidler. For denne anvendelse
er det ogsd egnet forbindelser hvis alkylenkjede er avbrutt med en
benzenring, imidlertid b¢r benzenringen fortrinnsvis inneholde
vannopp1¢se11ggg¢rende grupper, som hydroksy- eller sulfonsyregrupper.

Forbindelsene hvori R er et hydrogenatom foretrekkes
for tiden, fordi deres fremstilling er spesielt enkel. Det er ogséa
egnet forbindelser med Rl ogl/eller R2 = alkyl for anvendelsen ifdlge

oppfinnelsen, idet Rl og R. kan vere forbundet med hverandre til &

utgjgre en alkylengruppe. :

De med de ifdlge oppfinnelsen anvendte forbindelser
dannede azofargestoffer avdekker meget godt mot ultrafiolett 1lys og
er ufglsomme mot pH-verdiforandring. Forbindelsene kommer tydeligvis
i deres koplingshastighet nermest de vanlige blékoplere, f.eks.
2-hydroksy-3-naftosyreamider, av alle kjente gulkoplere, s8ledes at
de sammen med blakoplerne gir sorttoner som verken i hel- eller
i mellomtoner viser en avvikelse fra ngytral sort resp. gratt.
Heller ikke etter lengere lagring av det ubelyste materiale opptrer
det noen forskyvning av koplingsfargetonen mot blédtt. Det er videre
bemerkelsesverdig at diazotypimaterialene ifglge oppfinnelsen péa
tross av deres relativt hdgye koplingshastighet har en meget god
lagringsevne. Dette er spesielt overraskende da man tidligere antok
at disse to egenskaper utelukket hverandre gjensidig.

Forbindelsene som anvendes ifglge oppfinnelsen har
den ytterligere viktige fordel at de med hgylysf@glsomme diazofor-
bindelser, dvs. slike som i benzenringen i 2- og 5=-stilling inne-
holder alkoksygrupper og ogsd med normalt lysfglsomme forbindelser,
som ikke inneholder slike substituenter, gir omtrent samme koplings-
fargetone. Dette forhold er for sd vidt overraskende, da de fleste
koplingskomponenter med begge typer av diazoforbindelser gir tydelig
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forskjellige fargetoner, idet for det meste de er ddrligere som fies
med den spesielt foretrukkede hdylysfglsomme type. S8ledes gir f.eks.
det ofte som gulkopler anvendte resorcinol med de nevnte hgylys-
fglsomme forbindelser sterkt rgdaktig fargetone, som ikke er egnet
for innstilling av sort fargetone.

Av gulkoplerne som anvendes ifglge oppfinnelsen er den
enkleste representant, hvori X er en etylengruppe, kjent (Fiat
Final Report 813.2). De gvrige forbindelser fremstilles analogt som
denne forbindelse fra det tilsvarende diamin og cyaneddiksyremetyl-
eller -etylester. Fremstillingen av en av disse forbindelser omtales
i eksempel 2. _

Fglgende eksempler forklarer fremstillingen av
diazotypimaterialet ifdlge oppfinnelsen. De kan selvéagt modifiseres
betraktelig uten & gd ut over oppfinnelsens ramme.

Eksempel 1.

Lyskopieringsrédpapir som var utstyrt med et forstrgk
av kolloidal kiselsyre og polyvinylacetat, ble pd den forbehandlede
side bestrgket med en opplgsning som i 100 ml vann inneholdt

4,0 g vinsyre

3,0 g tiourinstoff

1,0 ml iseddik

1,0 g 2-hydroksy-3-naftosyre~(B-aminoetyl)-amid,
hydroklorid
1,0 1,2-bis-(cyanacetylamino)etan

2,0 g 1-diazo-4-morfolino-2,5-dietoksy-benzol,
sinkklorid-dobbeltsalt. ‘

Etter tdrkningen ble det belyst billedmessig og frem-
kalt med ammoniakk. Det ble dannet sorte bilder med grde halvtoner

o]

péd hvit bakgrunn.

Like gode resultater f&r man ndr man istedenfor
1,2-bis-(cyanacetylamino)etan anvender
1l,4-bis-(cyanacetylamino)butan (smp. 156-157009,
1,6-bis~(cyanetylamino)heksan (smp. 15000),
1,2-bis-(cyanacetylamino)propan (smp. 15700).

Eksempel 2.

150 /v tykke celluloseacetatfolier sensibiliseres med
fglgende oppldgsning

30 ml vann

3 g sulfosalicylsyre

2,7 g tiourinstoff




° 121820

1,9 g 2~hydroksy=-3-naftosyre-dietanolamid

2,0 g bis-(cyanacetylaminoetyl)=-amin, hydroklorid
2,5 ml maursyre

45 ml isopropanol

5 g l-diazo-M-morfolino-Z,5-dietoksybenzen som
tetrafluoroborat.

Etter tdrkning ble det sensibiliserte materiale belyst
billedmessig under et forbilde og fremkalt med ammoniakk. Man far
sorte bilder av meget god dekk-kraft pd god transparent bakgrunn.

Like gode resultater ble oppnddd ndr det som bzrer ble
anvendt en folie av polyetylentereftalat som p& den ene side var
utstyrt med et pd eghet mite forankret lakkovertrekk av cellulose-
ester, f.eks. celluloseacetatpropionat.

Det 1 dette eksempel anvendte bis-(cyanacetylaminoetyl)-
amin ble fremstilt p& fglgende mite:

99 g cyaneddiksyremetylester ble opplgst i 250 ml
metanol. Under omrgring ble det ved temperaturer inntil 40°C til-
dryppet 52 g bis-(B-aminoetyl)amin og blandingen deretter omrgrt
i1 time ved 40°C. Til den varme opplgsning ble det satt 50 ml
konsentrert saltsyre. Etter avkjgling utkrystalliserte 99 g bis-
(cyanacetylaminoetyl)~-amin som hydroklorid. Smeltepunktet var 192°C.

Patent kr av.

Tokomponent-diazotypimateriale for fremstilling av sort-
tegnende kopieringsmaterialer som i det lysfglsomme sjikt inneholder
en diazoniumforbindelse av typen ensidig diazotert p-fenylendiamin
og som koplingskomponenter minst en koplingskomponent som danner en
bld fargetone og minst et cyaneddiksyreamid, k ar a k t e r i-

s ert ved at det som gulkopler inneholder et bis-cyaneddiksyre-
amid med den generelle formel

?l - CO - CH2 - CN

|

X\\\
1
NR, - CO - CH2 - CN

hvori

X betyr en alkylen- eller hydroksyalkylengruppe med 2-8 C-atomer,
som kan vare avbrutt med oksygen~-, svovel- eller aminonitrogen-
atomer eller med en benzenkjerne, og

1 °8 R2 betyr hydrogen eller alkylrester med 1-4 Cfatomer, som
eventuelt er forbundet med hverandre og utgjgr da en alkylengruppe.

Anfgrte publikasjoner: -
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