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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia $wiatloczulego materialu typu dwuazowego,
zaré6wno tak zwanego jednoskladnikowego ma-
terialu typu dwuazowego, ktéry wywoluje sie cie-
czg zawierajaca azowy skladnik sprzegajacy, jak
i tak zwanego dwuskladnikowego materialu typu
dwuazowego, ktéry wywoluje sie za pomocg par
amoniaku lub materialu typu dwuazowego, ktéry
wywoluje sie pod wplywem ciepla.

Oproécz dbbrej wrazliwo$ci na $wiatlo i odpo-
wiedniej aktywnos$ci sprzegania, zwigzki dwuazo-
we stosowane do uczulania materialu typu dwua-
zowego powinny mieé dobrg trwalo§¢é i dawaé
produkty fotolizy zupelnie albo prawie zupelnie
bezbarwne, ktére wystawione na dzialanie §wiatla
nie barwig sie lub prawie nie zabarwiajg i ktére
ze zwigzkami dwuazowymi nie wytwarzajg barw-
nikéw.

Material typu dwuazowego uczulony na $wiatlo
zwigzkiem dwuazowym o niedostatecznej trwa-
losci ma malg zdolno§¢ do przechowywania. Ta
mala zdolno$¢ do przechowywania moze wystepo-
waé wskutek zmniejszenia sie stezenia zwigzku
dwuazowego w wyniku stopniowego jego rozkla-
du tak, ze w trakcie kopiowania barwnikiem azo-
wym otrzymuje si¢ obrazy o malej gestoSci op-
tycznej.

Cieplo dziala przy$pieszajgco na rozklad zwigz-
kéw dwuazowych. W praktyce, materialy typu
dwuazowego sg czesto wystawione na dzialanie
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temperatur 40—50°C, np. podczas transportu w
lecie. W ostatnich latach znacznie wzroslo zainte-
resowanie materialem typu dwuazowego zdolnym
do wywolywania na cieplo. Azeby wywolaé ogrze-
wa si¢ ten material typu dwuazowego do tem-
peratury 120—180°C, przeto odporno§é zwiazkéow
dwuazowych na dzialanie ciepla ma duze znacze-
nie.

W ostatnich latach zwigzki
kim stopniu wrazliwosci na
stosowane przy wytwarzaniu s$wiatloczulych ma-
terialéw typu dwuazowego. Tymi zwigzkami sg
gléwnie zwigzki dwuazowe benzenu o trzeciorze-
dowej grupie aminowej w polozeniu para wobec
grupy dwuazowej i eteryfikowanej grupie hydro-
ksylowej w polozeniu meta. Mozliwe sg dalsze
podstawniki, takie jak grupa alkoksylowa, alkilo-
wa lub chlorowiec w polozeniu para w stosunku
do eteryfikowanej grupy hydroksylowej.

W brytyjskim opisie patenfowym nr 867629
oméwione sg zwigzki dwuazowe, o wzorze ogél-
nym 1, w ktérym X oznacza anion, R; i R, ozna-
czajag rodniki alkilowe o najwyzej 4 atomach
wegla, a R; oznacza rodnik alkilowy o najwyzej
4 atomach wegla lub rodnik aralkilowy o najwy-
zej 7 atomach wegla.

Brytyjski opis patentowy nr 888598 omawia
zwigzki dwuazowe, o wzorze ogdlnym 2, w ktérym
X oznacza anion, Y oznacza wodér lub atom
chlorowca lub rodnik alkilowy albo alkoksylowy,

dwuazowe 0 Wyso-
Swiatlo sg szeroko
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R, oznacza rodnik alkilowy,A Rs oznacza rodnik,

alkilowy o najwyzej 3 atomach wegla, a Rs ozna-
cza rodnik cykloheksylowy.

Brytyjski opis patentowy nr 919037 omawia
zwigzki dwuazowe o wzorze ogélnym 3, w ktérym
X oznacza anion, Y oznacza atom wodoru lub
chlorowca lub rodnik metylowy, alkoksylowy, albo
fenoksylowy, R; oznacza rodnik fenylowy, ewen-
tualnie podstawiony, a Ry i Ry razem z atomem
azotu, z ktérym sg zwigzane mogg réwniez two-
rzy¢é pier§cienn heterocykliczny.

Material typu dwuazowego wytworzany za po-
mocg zwigzkéw o wzorach 1, 2 i 3 ma wysoki
stopiei wrazliwo$ci na $wiatlo. Material ten moze
byé produktem jednoskladnikowym lub dwu-
skladnikowym. Przy wywolywaniu stabo alkalicz-
nymi wywolywaczami floroglucynowymi taki
jednoskladnikowy materiat typu dwuazowego da-
je kopie o obrazach brgzowego barwnika azowe-
go, a przy wywolywaniu buforowanymi slabo
kwasnymi wywolaczami floroglucynowymi (jezeli
stosowany zwigzek dwuazowy ma dostatecznie
wysoka aktywno§é sprzegania, mozna wywolywaé
cieczg stabo kwasng) otrzymuje sie kopie o obra-
zach ciemnych, czesto nawet czarnych barwnika
azowego.

Spoéréd tych zwigzkéw dwuazowych o wzorach
2 i 3, te w ktérych Y oznacza eteryfikowang gru-
pe hydroksylowa tworza osobng klase. Posiadaja
one znacznie nizszg wrazliwosé na sSwiatlo, lecz
wykazujg wyzszag odporno§¢ na -dzialanie ciepla,
totez moga byé przechowywane w podwyzszonej
temperaturze. Inne zwiazki dwuazowe o wzorach
1, 2 i 3 majag wprawdzie wyzsza wrazliwo$é na
$§wiatlo, lecz ich wytrzymalo§é cieplna jest za
niska i materialy typu dwuazowego uczulane nimi
nie s3 dostatecznie odporne na przechowywanie
w podwyzszonej temperaturze. Gdy takie materia-
ly przechowuje si¢ w ciggu kilku dni w tempera-
turze 40—50°C, wykazujag one zawsze znaczne
zmniejszenie stezenia zwigzku dwuazowego. Gdy
zwigzki dwuazowe o Wyzej podanych wzorach
stosuje sie¢ do materialu typu dwuazowego, wy-
wolywanego na cieplo, kopie wykonane z tego ma-
terialu wykazujg czesto slabe obrazy barwnika
azowego, W wyniku pirolizy zwigzku dwuazowego,
podczas wywolywania.

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania ma-
terialu typu dwuazowego, w ktérym stosuje sie
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zwigzki o bardzo wysokim stopniu.$wiatloczulosci

i ktéry nie wykazuje wad opisanych wyzej zna-
nych materialéw lub ma je tylko w niewielkim
stopniu.

Wedlug wynalazku stosuje sie zwigzki dwuazo-
we o ogélnym wzorze 4, w ktérym X oznacza
anion, R; oznacza podstawiony lub niepodstawio-
ny rodnik alkilowy, rozgaleziony rodnik alkilowy,
nienasycony rodnik alkilowy, rodnik cykloalkilo-
wy lub aralkilowy, -CO-R, oznacza grupe acylowg
w ktérej R, oznacza atom wodoru, rodnik alkilo-
wy, ewentualnie podstawiony rodnik alkilowy'roz-
galeziony, rodnik alkilowy nienasycony, rodnik
cykloalkilowy, aralkilowy lub arylowy, grupe al-
koksylowsa, ewentualnie podstawiona, rozgaleziong
grupe alkoksylowa, nienasycong grupe .alkoksylo-
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wg, grupe cykloalkoksylows, aralkiloksylowg lub
aryloksylowa R; oznacza rodnik alkilowy, ewentu-
alnie podstawiony, rozgaleziony rodnik alkilowy,
nienasycony rodnik alkilowy, rodnik -cykloalkilo-
wy aralkilowy lub arylowy, a grupa o wzorze 5
oznacza trzeciorzedowa grupe aminowsa, w ktérej
R, oznacza rodnik alkilowy, ewentualnie podsta-
wiony, rozgaleziony rodnik alkilowy lub rodnik
aralkilowy, a Rjs oznacza rodnik alkilowy, ewen-
tualnie podstawiony rozgaleziony rodnik alkilowy,
rodnik aralkilowy lub cykloalkilowy, przy czym
grupa o wzorze 5 moze stanowié¢ woéwczas nasy-
cony pierScien heterocykliczny, ktéry za pomocg
atomu azotu stanowiacego cze$é pier§cienia jest
zwigzana z pierScieniem fenylowym podstawionym
grupg dwuazowa.

Podobnie jak zwigzki dwuazowe o wzorach 1,
2 i 3, zwigzki stosowane w sposobie wedlug wy-
nalazku odznaczajg sie wysokim stopniem wrazli-
wosci na $wiatlo, lecz majg wyzszg aktywnos$é
sprzegania i wyzszg termostabilno$é od odpowied-
nich zwigzkéw dwuazowych nie zawierajgcych
grupy aminowej w polozeniu orto, a ze zwykle sto-
sowanymi zwigzkami azowymi tworza one za-
ré6wno jasno-zabarwione jak i ciemne barwniki
azowe.  Z wielowartoSciowymi fenolami, takimi
jak rezorcyna i floroglucyna sprzegaja sie tworzac
barwniki azowe o zabarwieniu ciemniejszym niz
otrzymywane przy stosowaniu zwigzkéw dwuazo-
wych o wzorach 1, 2 i 3.

Zwigzki dwuazowe stosowane w sposobie wed-
tug wynalazku sg odpowiednie do uczulania jedno-
skladnikowego materialu typu dwuazowego i dwu-
skladnikowego i ze wzgledu na ich dobrg termo-
stabilno§é sa bardzo odpowiednie do stosowania
W wywolywaniu na cieplo materialu typu dwu-
azowego, poniewaz podczas wywolywania tego
materialu piroliza ich jest stosunkowo matla.

Zwiazki dwuazowe stosowane w sposobie wed-
lug wynalazku, zawierajgce nizszg grupe alkoksy-
lowa w polozeniu meta i nizsza trzeciorzedowg
grupe aminowa w polozeniu para, takq jak gru-
pa dwumetyloaminowa, dwuetyloaminowa, ~dwu-
-(2’-hydroksyetylo)-aminowa lub morfolinowa, pi-
perydynowa lub pirolidynowa sg odpowiedniejsze
do stosowania w dwuskladnikowych materialach
typu dwuazowego, w ktérych na ogél korzystne
sa zwigzki dwuazowe o stosunkowo powolnym
sprzeganiu. Ze wzgledu na wyzszg aktywno$é
sprzegania, zwigzki z grupg N-alkilo-N-aralkilo-
aminowg lub grupa N-alkilo-N-cykloalkiloaminowa
w polozeniu para oraz takie, ktére maja grupe ben-
zyloksylowg lub fenoksylowg w polozeniu meta
sg odpowiedniejsze do uczulania jednoskladniko-
wego materialu typu dwuazowego, nawet takiego,
ktéry moze by¢é wywolywany wywoly\;vaczami bu-
forowanymi slabym kwasem. Zwigzki te sg bar-
dzo korzystne z powodu ich duzej zdolnos$ci do
przechowywania.

Korzystnie jest stosowaé zwigzki dwuazowe
o wzorze 4, w ktérym X oznacza anion R; ozna-
cza rodnik alkilowy o najwyzej 4 atomach wegla,
ewentualnie podstawiony, R, oznacza podstawiong
lub niepodstawiong grupe alkoksylowg o najwy-
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zej 4 atomach wegla, R; oznacza rodnik feriylowy,
ewentualnie podstawiony, a R, i Rs oznaczaja rod-
nik alkilowy o laficuchu prostym, ewentualnie
podstawiony, zawierajagcy najwyzej 4 atomy wegla.

Material typu dwuazowego uczulony tymi zwigz-

kami ma lepsza zdolnoéé przechowywania i wiek-
szg predko$é wywolywania od materialu zawiera-
jacego zwigzek dwuazowy o wzorze 3, w ktérym
Y oznacza atom chlorowca, a Rg i Ry oznaczajg
rodniki alkilowe." Zwigzki dwuazowe o wzorze 3
sg stosowané w praktyce na wielky skale do uczu-
lania materialéw typu dwuazowego.

W poréwnaniu z tym materialem typu dwu-
azowego, material wytworzony sposobem wediug
wynalazku daje ponadto kopie,” ktére odznaczajg
sie bardziej atrakcyjnym obrazem czerni barwni-
ka azowego, gdy stosuje sie wywotywacz floroglu-
cynowy buforowany stabym kwasem.

Réwnie korzystne jest stosowaé zwiazki dwu-
azowe o wzorze 4, w ktérym X oznacza anion, Ry,
R; i Rs oznaczajg rodniki alkilowe o najwyzej
4 atomach wegla, R; oznacza podstawiong lub nie-
podstawiong grupe alkoksylowa, benzyloksylowg
lub fenoksylows, a Rs oznacza rodnik cykloheksy-
lowy. Material typu dwuazowego uczulony tymi
zwigzkami jest réwniez odpowiedni do wywolywa-
nia wywolywaczami floroglucynowymi buforowa-
nymi slabym kwasem i réwniez daje kopie o obra-
zach glebokiej czerni barwnika azowego, a przy
tym jest on bardziej czuty.

Przykladami zwigzké6w dwuazowych, ktére sto-
suje sie korzystnie w sposobie wedlug wynalazku
do wytwarzania materialu dwuazowego, sa naste-
pujace zwigzki:

4 - dwuazo-3-N-metylo-N-formyloamino-2-metoksy-
-N,N-dwumetyloanilina; : :

4 -dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykanbonyloami-
no-2-metoksy-N,N-dwumetyloanilina;

4 -dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2,2’-etoksyetoksy-N,N-dwumetyloanilina;
4-dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-izobutoksy-N,N-dwumetyloanilina;

4 -dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-benzyloksy-N,N-dwumetyloanilina; - ’

4 -dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-cyklopentoksy-N,N-dwumetyloanilina;
4-dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-alliloksy-N,N-dwumetyloanilina; )
4 - dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-(4’-chlorofenoksy)-N,N-dwumetyloanilina;
4-dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-metoksy-N-metylo-N-cykloheksyloanilina;

4 -dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-(4'-chlorofenoksy)-N-metylo-N-cykloheksyloa-
nilina;

4-dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-metoksy-N-metylo-N-benzyloanilina;

4 -dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-(4’-chlorofenoksy)-N,N-dwu-(2'-etoksykarbony-
loksyetylo)- amlma

4-dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloaml-
no-2-(4'-chlorofenoksy) - N,N - dwu-(2’-chloroetylo)-
-anilina;

4 -dwuazo - 3 - N - metylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-metoksy-N-cykloheksylo-N-benzyloanilina;
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6
4-dwuazo-3-N-(2'-dwuetyloaminoetylo) - N - etoksy-

" karbonyloamino-2-metoksy - N,N-dwumetyloanilina;

4-dwuazo-3-N-n-propylo - N - etoksykarbonyloami-
no-2-metoksy-N,N-dwumetyloanilina;

4 - dwuazo-3-N-izobutylo-N -etoksykarbonyloamino-
-2-metoksy-N,N-dwumetyloanilina;
4-dwuazo-3-N-cykloheksylo-N-etoksykarbonyloami-
no-2-metoksy-N,N-dwumetyloanilina;

4 - dwuazo-3-N-benzylo-N- etoksykarbonyloammo 2-
-metoksy-N,N-dwumetyloanilina;

4 - dwuazo-3-N-metylo-N-2’-chloroetyloksykarbony-
loamino-2-metoksy-N,N-dwumetyloanilina;
4-dwuazo-3-N-metylo -N - cykloheksylokarbonyloa-
mino-2-metoksy-N,N-dwumetyloanilina;

4 - dwuazo-3-N-metylo-N-benzyloksykarbonyloami-
no-2-metoksy-N,N-dwumetyloanilina;
4-dwuazo-3-N-metylo- N-fenoksykarbonyloarmno 2-
-metoksy-N,N-dwu-metyloanilina;
4-dwuazo-3-N-metylo- N acetyloammo 2- metoksy-
-N,N-dwumetyloanilina;

4 - dwuazo- 3-N-metylo-N-chloroacetyloamino- 2 me-
toksy-N,N-dwumetyloanilina;

dwu - (N - metylo-N-2’-dwuazo-5'-dwumetyloamino-
-6’-metoksyfenyloamid) kwasu adypinowego;
4-dwuazo-3-N-metylo - N - alliloksykarbonyloamino-
-2-metoksy-N,N-dwumetyloanilina;

4 - dwuazo-3-N-allilo - N - etoksykarbonyloammo-z-
-metoksy-N,N-dwumetyloanilina;

4 - dwuazo-3-N-metylo - N - benzouoksy-z metoksy-
-N,N-dwumetyloanilina;

4 - dwuazo-3-N-metylo - N - 1zobutoksykarbonylo-2-
-(4’-chlorofenoksy)-N,N-dwumetyloanilina;
N-(4-dwuazo-3-N-metylo-N- etoksykarbonyloamino-
-2-metoksyfenylo)-morfolina;
N-(4-dwuazo-3-N-metylo-N- etoksykarbonyloammo-
-2- metoksyfenylo) N’ - etoksykarbonyloplperazyna-
-1,4. :

Zwigzki, dwuazowe mozna stosowaé w postaci
soli dwuazoniowych, np. chlorku, siarczanu, kwa$-
nego siarczanu lub fosforanu dwuazonipvmgb’lub
w postaci podwoéjnej soli chlorku metalu, takiej
jak chlorocynkan lub chlorocynian, jak borofluo-
rek dwuazoniowy lub arylosulfonian dwuazoniowy.

Zwigzki te mozna sfosowaé w materiale typu
dwuazowego indywidualnie, zmieszane ze sobg lub
w mieszaninie z innymi zw1azkam1 dwua76wym1
innego rodzaju.

Jest rzeczg zupekie zrozumiala, ze ‘jezeli ma-
teriat typu dwuazowego wedlqg wynalazk‘d za-
wiera wiekszg ilo§¢ innego zw1azku dwuakowego

to korzystne wlaémwoécl_ 'powodowane przez

‘zwigzki ' dwuazowe wedtug wynalazku beda
mniejsze. )
Zwigzkami dwuazowymi wedlug wynalazku

mozna uczulaé znane' podloza takie jak papier,
kalka kreSlarska, plyta papierowa do druku, pi6-
cienna kalka kreflarska, nieprzezroczysta kalka
pl6cienna, papier syntetyczny, arkusze metalu,
wlékna szklane, btona pohestrowa i tym podobne.
Zwigzek dwuazowy mozna wprowadzu& w hydro-
filowa lub hydrofobowa warstwe blony, ktéra
ewentualnie moze byé zlaczona z podlozem za
pomoca jednej lub kilku warstw poéredmch

Do materialu typu dwuazowego wedlug wyna-
lazku mozna stosowaé znane $rodki pomocniczé,

"

[TE—.
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np. kwasy. takie jak kwas cytrynowy, kwas wi-
nowy, borowy i fosforowy, stabilizatory, takie’
jak kwas benzeno- i naftalenosulfonowy, kwas
p-fenolosulfonowy i ich rozpuszczalne w wodzie
sole a takze sole metali, takie jak chlorek cyn-
ku, chlorek magnezu, siarczan niklu i alun, sub-
stancje stuzace do zwiekszania predkosci wywo-
tywania, takie jak gliceryna, glikol polietyleno-
wy, mocznik, tiozynoamina itp. oraz substancje
uszlachetniajgce powierzchnie, takie jak silnie
rozdrobniony dwutlenek krzemu (koloidalny lub
niekoloidalny), tlenek glinu, siarczan baru, skro-
bia ryzowa itd., §rodki wiagzgce, takie jak zelaty-
na, guma arabska, etery celulozy, pochodne skro-
bi,  alkohol poliwinylowy, dyspersje Zywic synte-
tycznych, takie jak dyspersje kationowego, nie
jonowego lub anionowego octanu poliwinylu.

Wywolywacze floroglucynowe stosowane w jed-
noskladnikowym procesie typu dwuazowego cze-
sto réznia sie swoim skladem i kwasowoscig. Po-
nizej opisane sg dwa wywolywacze floroglucyno-
‘we stabo kwasne i jeden wywolywacz floroglucy-
nowy stabo zasadowy, kt6re stosuje sie w prak-
tyce i stosowane sg do wywolywania w szeregu
nizej podanych przykladach.

Wywolywacz A jest roztworem zawierajgcym w
1000 ml wody nastepujgce skladniki:

4 g floroglucyny

0,1 g acetoacetanilidu -

3ml siarczanu 2-etyloheksylo-sodowego
15 g sacharozy

2,5 g kwasu ‘benzoesowego

14 g benzoesanu sodowego

135 g mréwczanu sodowego.

Wartosé pH tego roztworu wynosi w przyblize-
niu 5,8. '

Wywotywacz B jest roztworem zawierajgcym:

6,5 g floroglucyny
4,0 g rezorcyny
10,0 g tiomocznika
2,0 g sulfonianu dwubutylonaftaleno-sodowego
14,0 g mréwczanu sodu
22,0 g benzoesanu sodu
49,0 g cytrynianu tré6jsodowego
1,2 g kwasu cytrynowego
w 1000 ml wody
Warto§é pH roztworu wynosi w przyblizeniu 6,5.
Wywolywacz C jest roztworem zawierajgcym
30,0 g tiomocznika
5,4 g floroglucyny
6,5 g rezorcyny
1,0 g monosulfonianu hydrochinono-potasowego
5,0 g sorbitolu ‘
15,0 g sacharozy

50,0 g tetraboranu potasowego (5 aq)

1,5 g sulfonianu izopropylonaftaleno-sodowego
w 1000 ml wody

Warto§¢ pH w roztworze wynosi w przyblize-
niu 9.

Przyktad I. W 1900 ml wody rozpuszcza sie
20 g soli sodowej kwasu 2,7-dwuhydroksynafta-
leno-3,6-dwusulfonowego, 60 g kwasu winowego ~
i roztwér 100 ml kwasu solnego (1, 19) w 60 ml
propanolu. Roztwér rozdziela sie na dwie 1-litro-
we_porcje, )
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-A. W jednej porcji rozpuszcza sie takg ilos¢
podwéjnej soli chlorku 4-dwumetyloamino-3-me-
toksy-2-metylo - N - formyloamino - benzenodwuazo-
niowego z chlorkiem cynowym, otrzymanej w spo-
£6b nizej opisany, aby otrzymaé roztwér zawie-
rajacy 0,04 mola soli dwuazoniowej.

B. Z drugiej porcji roztworu wyjSciowego wy-
twarza sie roztwér zawierajgcy 0,04 mola podwéj-
nej soli chlorku 4-dwumetyloamino-3-metoksy-
benzenodwuazoniowego z -chlorkiem cyny. Kazdym
z tych roztworéw uczula sie bialy podstawowy
papier o grématurze 80 g/m2 stosowany do proce-
su typu dwuazowego. Arkusze oznacza sie odpo-
wiednio A i B. Pas kazdego z dwoé6ch arkuszy
umieszcza sie pod spodem rysunku w tuszu na
kalce kreflarskiej i naS§wietla, az zwigzek dwuazo-
wy pod miejscami wolnymi od kopiowanego ry-
sunku zupelnie wybieleje. Nastepnie pasy wywo-
tuje sie w parach amoniaku. Kopia pasa uciete-
go z arkusza A wykazuje purpurowy obraz na
czarnym tle a kopia na pasie odcietym z arku-
sza B wykazuje jasno fioletowo-brazowy obraz na
czarnym tle.

Inny pas z arkuszy A i B przechowuje sie w
zamknietym, odpornym na wilgoé opakowaniu,
ogblnie stosowanym do materialu typu dwuazo-
wego w ciggu kilkudziesieciu godzin w pomiesz-
czeniu o temperaturze okoto 50°C.

Nastepnie pasy naswietla sie po umieszczeniu
pod przezroczystym rysunkiem wykonanym tu-
szem az zwigzek dwuazowy zupelnie wybieleje
w miejscach wolnych od rysunku, po czym pasy
te wywotuje sie w parach amoniaku. Pas A wy-
kazuje mocno purpurowy obraz, a pasek B sla-
by (blady) fioletowo-brgzowy obraz, za§ tlo jest
w obu przypadkach czarne.

Stosowany wedilug wynalazku zwigzek dwuazo-
wy wytworzono jak nastepuje: 2,3-dwuchloroni-
trobenzen przeprowadzono w 3-chloro-2-metoksy-
nitrobenzen za pomocg metanolanu sodu. Grupe
nitrowg w produkcie zredukowano do grupy ami-
nowej, ktéra nastepnie toksylowano. Otrzymang-
3-chloro-2-metoksy-N-tosyloaniline nitrowano, me-
tylowano i zmydlono. Otrzymano 4-nitro-3-chloro-
-2-metoksy-N-metyloaniline, ktéra topnieje w tem-
peraturze- 128°C. Produkt ten metylowano, otrzy-
mujge  4-nitro-3-chloro-2-metoksy-N,N-dwumety-
loaniline. Atom chloru w tym zwigzku zastgpio-
no grupg metyloaminowg po czym grupe mety-
loaminowg acylowano kwasem mréwkowym. Z
olrzymanej 4-nitro-3-N-metylo-N-formyloamino-
-2-metoksy- N,N - dwumetyloaniliny, wytworzono
wyzej wymieniong s6l dwuazoniowg w znany spo-
s6b przez redukcje i dwuazowanie. Barwnik azo-
wy tego zwigzku dwuazoniowego z 1-fenylo-3-me-
tylopirazolonem-5- topnieje w temperaturze 168°C.

Przyktad II. W 1500 ml wody rozpuszcza sie
80 g etanoloamidu kwasu 2,4-dwuhydroksyben-
zoesowego i roztwér 60 g kwasu winowego w
600 ml etanolu (96%).

Otrzymany roztwér rozdziela si¢ na 2 1-litrowe
porcje.

A. W jednej z tych porcji rozpuszcza sie taksa
ilo§¢ podwoéjnej soli chlorku 4-dwumetyloamino-
-3-metoksy-2-N-metylo-N-acetyloaminobenzenodwu-
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azoniowego ‘z chlorkiem cynku, otrzymanej
w spos6b nizej opisany, azeby otrzymaé roztwér
zawierajacy 0.04 mola.

B. Z drugiej porcji roztworu wyjSciowego wy-
twarza sie roztwér zawierajacy 0,04 mola podwo6j-
nej soli chlorku 4-dwumetyloamino-3-metoksyben-
zenodwuazoniowego z chlorkiem cynku.

Kazdym z tych roztwor6w uczula sie kalke kre-
§larskg o gramaturze 80 g/m2. Arkusze znaczy sie
odpowiednio A i B.

Pas odciety z kazdego z tych arkuszy umieszcza
sie¢ pod rysunkiem w tuszu na kalce kre§larskiej
i naswietla az zwiazek dwuazowy pod miejscami
wolnymi od kopiowanego rysunku zupelnie wy-
bieleje. Nastepnie pasy wywotuje si¢ w parach
amoniaku. Kopie wykazujg obraz mocno brazowy
na przezroczystym podlozu.

Inny pas odciety z arkuszy A i B przechowuje
sie w zamknietym, uszczelnionym przeciw wil-
goci opakowaniu w ciagu kilkudziesieciu godzin
W pomieszczeniu w ktérym temperatura wynosi
okolo 50°C. Nastepnie pasy umieszcza sig¢ pod
przezroczystym rysunkiem,‘wykonanym w tuszu
i naswietla az pod miejscami wolnymi od kopio-
wanego rysunku zwigzek dwuazowy wybieleje zu-
pelnie. Pasy wywoluje sie w parach amoniaku.

Pas A wykazuje mocno brazowy obraz, a pas B
wykazuje slabo brazowy obraz na przezroczystym
tle.

Zwigzek dwuazowy stosowany w przykladzie
wytwarzano w nastepujgcy sposéb:-

4 -nitro-3-metyloamino - 2 - metoksy-N,N-dwumety-
loaniline, wytworzong jak w- przykladzie I, prze-
prowadzono w 4-nitro-3-N-metylo-N-acetyloami-
no-2-metoksy-N-N-dwumetyloaniling za pomoca
chlorku acetylu. Z tego produktu otrzymano wy-
zej wspomniang sé6l dwuazoniowg w znany spo-
s6b, przez redukcje i dwuazowanie. Barwnik azo-
wy tego zwigzku dwuazoniowego z 1-fenylo-3-me-
tylopirazolonem-5- topnieje w temperaturze 188°C.

Przyktad III. Klisze do druku plaskiego
uczula sie roztworem zawierajgcym w 800 ml
wody 200 ml etanolu (96%) i 30 g podwéjnej soli
chlorku 2-N-metylo - N - cykloheksydoamino-3-(4’-
-chlorofenoksy) - 2 - N - metylo - N - etoksykarbony-
loamino-benzenodwuazoniowego z chlorkiem cynku.

Po - wysuszeniu uczulona na $§wiatlo Kklisza do
druku ma doskonalg zdolno§é przechowywania.
Klisze umieszcza sie pod przezroczystym rysun-
kiem w tuszu i na$wietla az zwigzek dwuazowy
pod miejscami wolnymi od rysunku zupeilnie wy-
bieleje. Obraz na kliszy wywoluje sie¢ przez zwilze-
nie po stronie obrazu na kliszy roztworem zawie-
rajacym w 1000 ml wody 12 g floroglucyny, 11 g
kwasu cytrynowego i 87 g fosforanu dwusodowego.

Nastepnie Klisze splukuje sie wodg. Klisza wy-
kazuje czarny obraz, kt6ry absorbuje farbe dru-
karska prawie selektywnie. Z kliszy mozna wy-
konaé 50 dobrych odbitek offsetowych.

Zwigzek dwuazowy stosowany w przykladzie
otrzymano jak nastepuje:
2,3-dwuchloronitrobenzen stopiono z 4-chlorofeno-
lem i wodorotlenkiem potasu. 3-chloro-2-(4’-chlo-
rofenoksy)-nitrobenzen redukowano i tosylowano
do 3-chloro-2-(4’-chlorofenoksy)-N-p-toksyloaniliny.
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Otrzymany produkt metylowano, zmydlono i cy-
kloheksylowano do 3-chloro-2-(4’-chlorofenoksy)-
-N-metylo-N-cykloheksyloaniliny, ktérg nitrowano,
atom chloru zastgpiono grupg metyloaminowag i
grupe te acylowano chloromréwczanem etylu.

Z  4-nitro-3-N-metylo-N-etoksykarbonyloamino-
-2-(4’-chlorofenoksy) - N-metylo-N-cykloheksyloani-
liny, ktéra topnieje w temperaturze 163—164° C,
otrzymano wyzej wymieniong s6l dwuazowg w
znany spos6b przez redukcje i dwuazowanie.

Przyklad IV. A. Bialy podstawowy papier
do procesu typu dwuazowego o gramaturze 80 g/m?
uczula sie roztworem zawierajagcym w 1000 ml
wody 33 g podwoédjnej soli chlorku 4-N-metylo-N-
-benzylo-amino - 3 - metoksy-2-N-metylo-N-etoksy-
karbonyloaminobenzenodwuazoniowego z chlor-
kiem cynku, 5 g kwasu winowego i 30 ml wodnej
zawiesiny octanu poliwinylu.

B. Inny arkusz bialego podstawowego papieru o

- gramaturze 80 g/m2, do procesu typu dwuazowego

uczula sie roztworem zawierajacym w 1000 ml
wody 32 g podwdjnej soli chlorku 4-N-metylo-N-
-cykloheksylopamino-3-metoksy-2-N-metylo-N-etok-
sykarbonyloaminobenzenodwuazoniowego z chlor-
kiem cynku, 5 g kwasu winowego, 30 ml wodnej
zawiesiny octanu poliwinylu.

Po wysuszeniu na obu arkuszach znajduje sie
w przyblizeniu 0,42 milimoli zwigzku dwuazowe-
go na 1 m? Obydwa arkusze umieszcza sie pod
przezroczystymi rysunkami w oléwku i naswietla
az zwigzek dwuazowy pod miejscami wolnymi od
rysunku wybieleje juz na arkuszu B. Obydwa
arkusze wywotuje sie wywolywaczem A. Kopia
na arkuszu A wykazuje niebiesko-czarny obraz
na mglisto szarym tle. Kopia na arkuszu B réw-
niez wykazuje niebiesko-czarny obraz lecz na
jasnym, bialym, zupelnie wybielonym tle. Zwig-
zek dwuazowy stosowany w uczulajgcym roztwo-
rze A jest mniej wrazliwy na §wiatlo, niz zwig-
zek stosowany w uczulajgcym roztworze B.

Zwigzki dwuazowe stosowane wedlug wynalaz-
ku wytwarzano w nastepujgcy sposéb:

A.  4-nitro-3-chloro-2-metoksy-N-metyloaniling,
wytworzong w sposéb opisany w przykladzie I
benzylowano, po czym zastgpiono atom chloru
przez dzialanie monometyloaming grupg mety-
loaminowg, po czym acylowano chloromréwcza-
nem etylu.

Z 4-nitro-3-N-metylo-N-etoksykarbonyloamino-
-2-metoksy-N-metylo-N-benzyloaniliny otrzymano
wyzej wymieniong s6l dwuazoniowg w znany spo-
s6b przez redukcje i dwuazowanie. Barwnik azo-
wy tego zwigzku dwuazoniowego z 1-fenylo-3-me-
tylopirazolonem-5- topnieje w temperaturze 164—
165° C.

B. 3-chloro-2-metoksy-N-tosyloaniline metylo-
wano, zmydlono i cykloheksylowano. Otrzymana
3 - chloro-2-metoksy-N-metylo-N-cykloheksyloanili-
ne nitrowano, po czym atom chloru zastgpiono
za pomocg monometyloaminy grupg metyloamino- -
wg, ktérg acylowano chloromréwczanem etylu.
Z 4 - nitro-3-N-metylo-N-etoksykarbonyloamino-2-
-metoksy-N-metylo-N-cykloheksyloaniliny  otrzy-
mano s6l dwuazoniowg w znany sposéb przez re-
dukcje 1 dwuazowanie. Barwnik azowy tego
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zwiazku dwuazoniowego z 1-fenylo-3-metylopira-
zolonem-5 topnieje w temperaturze 155° C.

Przyktlad V. Zawiesing szczawianu dwu-okta-
decyloamoniowego wytwarza si¢ przez mielenie w
ciggu 20 godzin w mlynie kulowym mieszaniny
20 g szczawianu dwuoktadecyloamonowego, 1,5 g
kwasu szczawiowego, 4 g alkoholu poliwinylowego
i 80 ml wody.

Otrzymang zawiesine naklada sie w postaci
warstwy, w przyblizeniu 6 g/m? suchej wagi na
bialy podstawowy papier do procesu dwuazowego
o gramaturze 70 g/m2. .

Poddany tej wstepnej obr6bce papier uczula
sie roztworem zawierajgcym w 1000 ml wody
14,7 g podwdjnej soli chlorku 4-dwumetylo-3-izo-

butoksy-2-N-metylo - N-etoksykarbonyloami-
nobenzenodwuazoniowej z chlorkiem cyny

25 g soli sodowej kwasu 2,7-dwuhydroksynaftale-

no-3,6-dwusulfonowego,

25 g kwasu szczawiowego,

30 g skrobii ryzowej,

50 g alkoholu poliwinylowego,

1ml §rodka zwilzajgcego na bazie-spolimeryzo-

wanego tlenku etylenu.

Wysuszony arkusz materialu typu dwuazowego
tak otrzymanego na$wietla sie po podiozeniu pod
pismo drukarskie pisane po jednej stronie, az
zwigzek dwuazowy pod miejscami wolnymi od
druku zupelnie wybieleje. Nastepnie arkusz wy-
woluje sie przez przeprowadzanie nad cylindrem
o temperaturze powierzchni okoto 150° C.

Kopia wykazuje mocno fioletowy obraz na
mglistym fioletowym tle. Jezeli zamiast wyzZej
wspomnianego zwigzku dwuazowego stosuje sie
odpowiedni zwigzek bez podstawnika w potoze-
niu orto, na kopii otrzymuje sie stepiony fioleto-
wo-bragzowy obraz. Wskutek stosunkowo znacznej
pirolizy zwigzku dwuazowego, ktéra zachodzi pod-
czas wywolywania, obraz kopii jest znacznie
mniej intensywny.

Zwigzek dwuazowy stosowany w tym przykla-
dzie wytwarzano jak nastepuje: 2-metoksy-3-chlo-
ronitrobenzen odeteryfikowano i przeprowadzono
w 3-chloro-2-izobutoksynitrobenzen za pomoca
bromku izobutylu. Otrzymany produkt reduko-
wano, tosylowano i nitrowano. 4-nitro-3-chloro-
-2-izobutoksy-N-tosyloaniline metylowano, zmydlo-
no i znowu metylowano. Atom chloru w 4-nitro-
-3-chloro-2-izobutoksy-N,N-dwumetyloanilinie  za-
stapiono grupag metyloaminowa, ktérg acylowano
chloromréwczanem etylu. Z 4-nitro-3-N-metylo-
-N-etoksykarbonyloamino-2-izobutoksy-N,N-dwume-
tyloaniliny otrzymano wyzej wymieniong s61 dwu-
azoniowg w znany spos6b, przez redukcje i dwu-
azowanie. Barwnik azowy z tego zwigzku dwuazo-
niowego z 1-fenylo-3-metylopirazolonem-5 topnieje
w temperaturze 162°C."

Przyktad VI Wytwarza sie roztwér zawie-
rajagcy w 970 ml wody 5 g kwasu cytrynowego i
30 ml izopropanolu.

Roztwoér dzieli sie na 6 porcji po 100 ml i do
kazdej z nich dodaje nastepujgce zwigzki:

A. 1,13 g podwbjnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no -3 -metoksybenzencdwuazoniowego z
chlorkiem cynku.
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1,53 g podwéjnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no - 3 - metoksy-2-N-metylo-N-etoksykar-
bonyloaminobenzenodwuazoniowego Z
chlorkiem cynku.
podwéjnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksy-2-N-n-propylo - N - etoksy-
karbonyloaminobenzenodwuazoniowego z
chlorkiem cyny.
1,95 g podwéjnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksy - 2 - N - izobutylo-N-etoksy-
karbonyloaminobenzenodwuazoniowego z
chlorkiem cyny.
podwéjnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksy-2-N-cykloheksylo - N - etok-
sykarbonyloaminobenzodwuazoniowego z
chlorkiem cyny.
podwdjnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksy - 2 - N - benzylo -N - etoksy -
karbonyloaminobenzenodwuazoniowego z
chlorkiem cynku.

Kazdym z tych roztworéw uczula sie arkusz
biatego podstawowego papieru do procesu typu
dwuazowego, uprzednio poddanego obrébce nie
koloidalng krzemionka, w taki spos6b, ze papier
zawiera w przyblizeniu 0,5 milimola zwigzku dwu-
azowego na 1/m? i suszy az do zawarto$ci wilgoci
w papierze w przyblizeniu 3%.

Otrzymane $wiatloczule papiery maja praktycz-
nie jednakowg wrazliwo§é na §wiatlo. Pierwszy
pas odciety z nich na$§wietla sie, po podlozeniu pod
przezroczysty rysunek ot6wkiem, az zwigzek dwu-
azowy pod miejscami wolnymi od rysunku pra-
wie zupelnie wybieleje.

Nastepnie wywoluje sie wywolywaczem B. Ko-
pia na arkuszu A nie wykazuje wywolania pra-
wie wecale. Inne kopie wywoluja sie szybko w wy-
niku znacznie wyzszej aktywnoSci sprzegania
zwigzkéw dwuazowych. Kopia na arkuszu B wy-
kazuje bardzo ciemno fioletowo-brazowy obraz na
mglistym fioletowo-brazowym tle. Kopie na arku-
szach C i D wykazujg czarny obraz na mglistym
brazowo—'szarym tle. Kopie na arkuszach E i F
wykazujg czarny obraz na mglistym niebiesko-
-szarym tle.

Drugi pas odciety z arkuszy A, B,C, D, E i F
przechowuje sie kilka dni w opakowaniu szczel-
nym, nie przepuszczajacym wilgoéi, w tempera-
turze 50° C. Nastepnie pasy na$wietla sie po pod-
lozeniu pod przezroczysty rysunek wykonany tu-
szem, az zwigzek dwuazowy pod miejscami wol-
nymi od rysunku zupelnie wybieleje, po czym wy-
woluje sie wywolywaczem C, przy czym papier A
daje catkowite wywolanie.

Pasy B, C, D, E i F wykazuja znacznie inten-
sywniejszy obraz niz pas A, gdyz znaczna cze§é
zwigzku dwuazowego na pasie A ulegla rozkla-
dowi podczas przechowywania. k

Zwiazki dwuazowe stosowane w tym przykla-
dzie wytwarzano jak nastepuje:

' 4-nitro-3-chloro-2-metoksy-N,N-dwumetyloanili-
ne wytworzong w spos6éb opisany w przykladzie I
wprowadzono w reakcje z metyloaming, po czym
acylowano chloromréweczanem etylu. Otrzymano
4 - dwumetyloamino - 3 - metoksy - 2 - N - metylo-N-
-etoksykarbonyloaminonitrobenzen.

1,90 ¢

’

2,05¢g

1,88 g
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4-nitro-3-chloro-2-metoksy-N,N-dwumetyloanili-
n¢ wprowadzono w reakcje z n-propyloaming, po
czym acylowano chloromréwczanem etylu. Otrzy-
mano 4-dwumetyloamino-3-metoksy-2-N-N-propy-
lo-N-etoksykarbonyloaminonitrobenzen.

4-nitro-3-chloro-2-metoksy-N,N-dwumetyloanili-
ne wprowadzono w reakcje z izobutyloaming, po
czym acylowano chloromréwczanem etylu. Otrzy-
mano 4-dwumetyloamino-3-metoksy-2-N-izobuty-
lo-N-etoksykarbonyloaminonitrobenzen.

4 - nitro-3-chloro-2-metoksy-N,N-dwumetyloanili-
ne wprowadzono w reakcje z cykloheksyloamina,
po czym acylowano chloromréwczanem etylu.
Otrzymano 4-dwumetyloamino-3-metoksy-2-N-cyk-
loheksylo-N-etoksykarbonyloaminonitrobenzen.

4-nitro-3-chloro-2-metoksy-N,N-dwumetyloaniline
wprowadzono w reakcje z benzyloaming, po czym
acylowano chloromréwczanem etylu. Otrzymano

4 - dwumetyloamino-3-metoksy-2-N-benzylo-N-etok-

sykarbonyloaminonitrobenzen, o temperaturze top-

nienia 82—83°C.

Ze zwiazk6w nitrobenzenowych otrzymano w
spos6b wyzej opisany, poprzednio wymienione so-
le dwuazoniowe, znang metoda, przez redukcje
i dwuazowanie.

Barwnik azowy z 1-fenylo-3-metylopirazolonu-5-
i zwigzku dwuazoniowego 4-dwumetyloamino-3-
-metoksy - 2 -N-metylo-N-etoksykarbonyloaminoben-
zenu topnieje w temperaturze 147°C, barwnik
azowy 1l-fenylo-3-metylopirazolanu-5 i zwigzku
dwuazoniowego 4-dwumetyloamino-3-metoksy-2-
-N-n-propylo-N-etoksykarbonyloaminobenzenu top-
nieje w temperaturze 130°C, barwnik azowy z
1-fenylo-3-metylopirazolanu-5 i zwigzku dwuazo-
niowego 4-dwumetyloamino-3-metoksy-2-N-izobu-
tylo-N-etoksykarbonyloaminobenezenu topnieje w
temperaturze 102—104°C, barwnik azowy z 1-feny-
lo-3-metylopirazolanu-5 i zwigzku dwuazoniowe-
g0  4-dwumetyloamino-3-metoksy-2-N-cykloheksy-
lo-N-etoksykarbonyloaminobenezenu topnieje w
temperaturze 164°C.

Przyktad VII, Wytwarza sie roztwér zawie-
rajgcy w 970 ml wody 5 g kwasu cytrybowego
i 30 ml i\zopropynolu.

Roztwér ten dzieli sie na 6 porcji po 100 ml i do

kazdej z nich dodaje nastepujgce zwigzki:

A. 1,13 g podwéjnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksybenzenodwuazoniowego Z
chlorkiem cynku

B. 1,58 g podwdéjnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksy-2-N -metylo-N -etoksykarbo-
nyloamino-benzenod wuazoniowego z chlor-
kiem cynku

C. 1,91 g podwéjnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksy-2-N-metylo-N - benzoiloami-
nobenzenodwuazoniowego z chlorkiem
cyny

D. 1,97 g podwoéjnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no—3—metoksy-2-N-metylo—N—fenoksykai‘bo-
nyloaminobenzenodwuazoniowego z chlor-
kiem cyny. N

E. 2,03 g Podwojnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksy-2-N-metylo - N - benzyloksy-
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karbonyloaminobenzenodwuazoniowego z
chlorkiem cyny,

F. 1,92 g podwéjnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-metoksy-2-N-metylo-N-2’-chloroetok-
sykarbonyloaminobenzenodwuazoniowego

" z chlorkiem cyny.

Kazdym z tych roztworéw uczula sie arkusz
bialego podstawowego papieru do procesu dwuazo-
wego, poddanego wstepnej obrébce nie koloidalng
krzemionka, w taki sposéb, ze kazdy arkusz zawiera
okolo 0,5 milimola zwigzku dwuazowego na 1/ms2
i suszy, az zawartos¢ wilgoci w papierze wynosi
okolo 3%. Wszystkie uczulone na $wiatlo arkusze majg
bardzo wysoki stopien uczulenia. Pierwszy pas pa-
pieru umieszcza si¢ pod przezroczystym rysunkiem
ol6wkowym i naswietla az zwigzek dWwuazowy pod
miejscami wolnymi od kopiowanego rysunku prawie
zupelnie wybieleje, po czym wywotuje sie wywo-
lywaczem B. Kopia na arkuszu A zostaje z tru-
dem wywolana. Kazda z kopii na arkuszach B,
C, D, E i F wykazuje mocny, bardzo ciemny, pra-
wie czarny obraz na bardziej lub mniej szarym
tle.

Drugi pas arkuszy A, B, C, D, E i F przecho-
wuje sie w ciggu kilku dni w opakowaniu szczel-
nym, zabezpieczajagcym przed wilgociag, w tempe-
raturze 50°C. Po czym pasy umieszcza sie pod
przezroczystym rysunkiem w tuszu i naswietla,
az zwigzek dwuazowy pod miejscami wolnymi od
kopiowanego rysunku calkowicie wybieleje. . Na-
stepnie pasy te wywoluje sie wywolywaczem C,
przy czym pas z arkusza A wywolany zostaje
réwniez catkowicie.

Pasy B, C, D, E i F wykazuja znacznie inten-
sywniejszy obraz niz pas A, poniewaz duza cze$é
zwigzku dwuazowego na pasie A, ulegla rozklado-
wi podczas przechowywania.

Zwigzki dwuazowe C, D, E i F wytworzono jak
nastepuje:
4-dwumetyloamino-3-metoksy- 2 - metyloaminonitro-
benzen acylowano odpowiednio chlorkiem benzo-
ilu, chloromréwczanem fenylu, chloromréwcza-
nem benzylu i chloromréwczanem 2-chloroetylu.
Odpowiednio tez otrzymano 4-dwumetyloamino-3-
-metoksy-2-N-metylo - N-benzoiloaminonitrobenzen,
ktéry topnieje w temperaturze 112—113°C.

4 - dwumetyloamino-3-metoksy-2-N-metylo-N-fenok-

sykarbonyloaminonitrobenzen, o temperaturze top-

nienia 110—111°C.

4 -dwumetyloamino-3-metoksy-2-N-metylo-N-benzy-

loksykarbonyloaminonitrobenzen, o temperaturze

topnienia 93—94°C.

4 - dwumetyloamino -3 - metoksy - 2 - N-metylo-N-2’-

-chloroetoksykarbonyloaminonitrobenzen o tem-

peraturze topnienia 73—74°C.

Z tych nitrozwigzkéw otrzymano sole dwuazo-
niowe w znany sposéb przez redukcje i dwuazo-
wanie.

Przyktad VIII. Bialy -podstawowy papier -
o gramaturze 50 g/m?, stosowany do procesu typu
dwuazowego uczula sie roztworem zawierajacym
w 1000 ml wody
25 g podwdjnej soli chlorku 4-morfolino-3-metok-

sy-2-N-metylo-N-etoksykarbonyloaminobenzeno-
dwuazoniowego z chlorkiem cyny
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5 g kwasu winowego

20 g naftaleno-1,3,6-trojsulfonianu sodu

30 ml wodnej zawiesiny octanu poliwinylu.

Wysuszony arkusz otrzymanego papieru typu
dwuazowego umieszcza sie pod przezroczystym ry-
sunkiem w tuszu i na$wietla, az zwigzek dwuazo-
wy w miejscach wolnych od kopiowanego rysunku
wybieleje prawie zupelnie, po czym wywoluje
wywolywaczem C. Kopia wykazuje brgzowy obraz
na biatym tle. Kopia jest prawie odpowiednia do
stosowania jej jako wyréb posredni do wykony-
wania dalszych kopii na papierze typu dwuazowego.

Zwiagzek dwuazowy stosowany w przykladzie
wytworzono jak nastepuje:
4-nitro-3-chloro-2-metoksy-N-tosyloaniline  otrzy-
mana w spos6b opisany w przykladzie I, zmydlo-
no, po czym dwuazowano i przeprowadzono w 2,4-
-dwuchloro-3-metoksynitrobenzen metoda Sand-
meyera. Atom chloru w 2 polozeniu zastgpiono
grupa metyloaminowg. Otrzymany 4-chloro-3-me-
tolksy-2-metyloaminonitrobenzen, o temperaturze
topnienia 709C wprowadzono w reakcje z morfo-
ling, a nastepnie acylowano chloromréwczanem
etylu. Z uzyskanego 4-morfolino-3-metoksy-2-N-
-metylo-N-etoksykarbonyloaminonitrobenzenu wy-
tworzono wyzej wymieniong sé6l dwuazoniowg w
znany sposéb, przez redukcje i dwuazowanie.

Barwnik azowy z 1-fenylo-3-metylopirazolonu-5
i tego zwigzku dwuazowego topnieje w tempera-
turze 193—197°C.

Przyktad IX., Wytwarza sie 3 roztwory uczu-
lajace o mastepujgcym skladzie:

A. 13 g podwéjnej soli chlorku 4-dwumetyloami-
no-3-benzyloksy-benzenodwuazoniowego z
chlorkiem cynku,

5 g kwasu winowego,
300 mil etanolu,
700 ml wody.

B. 16 g podwojnej soli chlorku 4-dwumety-
loamino-3-benzyloksy-2-N-metylo-N-eto-
ksykarbonyloaminobenzenodwuazoniowego
z chlorkiem cyny,

5 g kwasu winowego,
300 ml etanolu,
700 ml wody.

C. 14,5 g podw6jnej soli chlorku 4-dwumetylo-
amino-3-alliloksy- 2- N- metylo-N -etoksy-
karbonyloaminobenzenodwuazoniowego z
chlorkiem cyny,

5 g kwasu winowego,
300 mil etanolu,
700 ml wody.

Kazdym z tych roztworéw uczula sie¢ arkusz nie-
przezroczystego plétna do celow reprodukcyjnych,
w taki sposbéb, ze po wysuszeniu, kazdy z arku-
szy A, B i C zawiera 0,45 milimila zwigzku dwu-
azowego ma 1 m?2.

Pas kazdego z tych arkuszy umieszcza sie pod
nieprzezroczystym rysunkiem w tuszu i naswietla
az zwigzek dwuazowy pod miejscami wolnymi od
kopiowanego rysunku juz calkowicie wybieleje.
Okazuje sie, ze wszystkie trzy arkusze majg prak-
tycznie taki sam stopiefn uczulenia na $wiatlo.

Pasy papieru wywoluje sie wywolywaczem B.
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Kopie na pasie B i C wywolujg sie szybciej niz
kopie na pasie A. Kopia na pasie A wykazuje
ciemno fioletowo-brgzowy obraz na bialym tle,
kopie na pasach B i C wykazujg czarny obraz na
biatym tle. ’

Inne pasy z kazdego arkusza przechowuje sie w
opakowaniu szczelnym, zabezpieczajacym przed
wilgocia, w temperaturze 50°C. Nastepnie pasy
umieszcza sie pod kopiowanym oryginalem, na-
Swietla az pod miejscami wolnymi od kopiowa-
nego oryginalu zwigzek dwuazowy - wybieleje, po
czym wywoluje wywotywaczem C. Pas A wyka-
zuje mniej intensywny obraz barwnika dwuazo-
wego niz pasy B i C w wyniku pirolizy wyste-
pujacej podczas przechowywania.

Zwiazki dwuazowe B i C stosowane w przykla-
dzie wytworzono jak nastepuje:
2-metoksy-3-chloronitrobenzen odeteryfikowano i
przeprowadzono za -pomocg bromku benzylu w
3-chloro-2-benzyloksynitrobenzen, ktéry redukowa-
no, metylowano i nitrowano. Atom chloru w otrzy-
manej 4-nitro-3-chloro-2-benzyloksy-N,N-dwume-
tyloanilinie zastgpiono grupa metyloaminows, kt6-
ra nastepnie acylowano chloromréwczanem etylu.
Z  4-nitro-3-N-metylo-N-etoksykarbonyloamino-2-
-benzyloksy-N,N-dwumetyloaniliny wytworzono
wyzej wymieniong s61 dwuazoniowg w znany spo-
s6b przez redukcje i dwuazowanie. Barwnik azowy
tego zwigzku dwuazoniowego z l-fenylo-3-metylo-
pirazolonem-5 topnieje w temperaturze 151—152°C.

Zwigzek dwuazowy C wytworzono w analogicz-
ny spos6b. 4-nitro-3-N-metylo-N-etoksykarbony-
loamino-2-alliloksy-N/N-dwumetyloanilina z kt6-
rej wytworzono wyzej wymieniong sé6l dwuazonio-
wa topnieje w temperaturze 84°C,

Przyklad X. Bialy papier o gramaturze 150
g/m?, pokryty z jednej strony warstwg z octanu
celulozy (w przyblizeniu 50% wagowych zwigzane-
go kwasu octowego) o grubo$ci okolo 10 mikro-
néw, zwigzanej z papierem za pomocg $rodka kle-
jacego i odacetylowanej do gleboko$ci okolo 4 mi-
kron6éw, do $redniej zawarto$ci acetylu, w przeli-
czeniu na zwigzany kwas octowy okolo 20% wa-
gowych (co odpowiada przecigtnej iloSci grup acy-
lowych w octanie celulozy = 0,7) nasyca sie po
stronie odacylowanej warstwy z octanu celulozy,
roztworem zawierajacym w 700 ml wody 68 g
podwéjnej soli chlorku 4-N,N-bis-2’-etoksykarbo-
nyloksyetylo)-am:no-3-(4’-chlorofenoksy)-2-N-mety-
lo-N- etoksykarbonyloaminobenzenodwuazoniowego
z chlorkiem cynku, 5 g kwasu winowego i 300 ml
etanolu (96%).

Otrzymany material typu dwuazowego po wy-
suszeniu odznacza sie wysokim stopniem wrazli-
wo$ci na $Swiatto. Arkusz tego papieru umieszcza
sie pod przezroczystym rysunkiem w tuszu i na-
S§wietla az zwigzek dwuazowy pod miejscami wol-
nymi od kopiowanego rysunku zupelnie wybiele-
je i wywotuje si¢ wywolywaczem A. Kopia wy-
kazuje czarny obraz na wyraziScie biatym tle.

Stosowany w przykladzie zwigzek dwuazowy
wytworzono jak nastepuje:
2,3-dwuchloronitrobenzen stopiono z 4-chlorofeno-
lem i wodorotlenkiem potasu. Otrzymany 3-chloro-
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-2«4’chlorofenoksy)-nitrobenzen  zredukowano i
wprowadzono w reakcje z epoksyetanem. Uzyska-
no 3-chloro-2-(4’-chlorofenoksy)-N,N-dwu-(2’-hy-
droksyetylo)-aniling ktéra acetylowano, nitrowano
i odacylowano.

Otrzymang  4-nitro-3-chloro=(4’-chlorofenoksy)-
-N,N-dwu-(2’-hydroksyetylo)-aniling przeprowadzo-
no za pomoca monometyloaminy w 4-nitro-8-mety-
loamino-2-(4’-chlorofenoksy)-N,N-dwu-(2’-hydroksy-
etylo)-aniling, ktérg acylowano chloromréwczanem
etylu. Z otrzymanego 4-N,N-bis-(2’-etoksykarbonylo-
ksyetylo)-amino-3-4’-chlorofenoksy)-2-N -metylo-N-
etoksykarbonyloaminonitrobenzenu, ktéry topnieje
w temperaturze 76°C otrzymano wyzej wymienio-
ng s61 dwuazoniowg w znany sposdb przez reduk-
cje i dwuazowanie.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposé6b wytwarzania $wiatloczulego materialu
przez uczulanie dowolnego, znanego podloza zwigz-
kami dwuazowymi znamienny tym, ze stosuje sie
zwigzek dwuazowy o ogbélnym wzorze 4, w ktérym
X oznacza anion, R:i oznacza rodnik alkilowy,
ewentualnie podstawiony, rozgaleziony rodnik al-
kilowy, nienasycony rodnik alkilowy, rodnik cyklo-
alkilowy lub aralkilowy, CO-R, oznacza grupe acy-
lowg, Rs; oznacza rodnik alkilowy, ewentualnie
rozgateziony rodnik alkilowy, nienasycony rodnik
alkilowy, rodnik cykloalkilowy, aralkilowy lub
arylowy, a grupa o wzorze 5 oznacza trzeciorzedo-
wa grupe aminowg lub nasycony pierSciefi hete-
rocykliczny, ktéry za pomocg atomu azotu, two-
rzgcego cze$é pierScienia jest zwigzany z pierscie-
niem fenylowym, podstawionym grupg dwuazows.
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‘2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze stosuje sie zwigzek o wzorze 4, w ktérym R,
oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy, ewentual-
nie podstawiony, rozgaleziony rodnik alkilowy,
nienasycony rodnik alkilowy, rodnik cykloalkilo-
wy, aralkilowy lub arylowy lub grupe alkoksylo-
w3, ewentualnie podstawiong, rozgaleziong grupe
alkoksylowg, nienasycong grupe alkoksylowa,, gru-
pe¢ cykloalkoksylowa, grupe aralkiloksylowg lub
aryloksylowg, R, oznacza rodnik alkilowy, ewen-
tualnie podstawiony, rozgaleziony rodnik alkilowy
lub rodnik aralkilowy, a R; oznacza rodnik alkilo-
wy, ewentualnie podstawiony, rozgaleziony rodnik
alkilowy, rodnik aralkilowy lub cykloalkilowy.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, w zastosowaniu
do materialu typu dwuazowego jednoskladnikowe-
go, znamienny tym, ze stosuje si¢ zwigzek o wzo-
rze 4, w ktérym R; oznacza rodnik alkilowy o naj-
wyzej 4 atomach wegla, ewentualnie podstawiony,
R; oznacza podstawiong lub nie podstawiong gru-
pe alkoksylowa o najwyzej 4 atomach wegla, R;
oznacza rodnik fenylowy, ewentualnie podstawio-
ny, R, i Rs; oznaczajg rodnik alkilowy o lancuchu
prostym, ewentualnie podstawiony, zawierajgcy
najwyzej 4 atomy wegla.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2 w zastosowaniu
do materialu typu dwuazowego jednoskladnikowe-
go, znamienny tym, ze stosuje si¢ zwigzek o wzo-
rze 4, w ktérym R;, R; i R, oznaczaja rodniki
alkilowe o najwyzej 4 atomach wegla, R, ozna-
cza podstawiong lub niepodstawiong grupe alko-
skylowa, benzyloksylowg lub fenoksylowg, a Rs
oznacza grupe cykloheksylowa.



Kl. 57b, 1/52 64886 MKP G03c 1/52

N,X
NZX 2
Y
ORy ORy4
N\ N
R3 Reé
wWzér 1 Wwzér 2 NZX NoX
R
N/
Y N\
CO-Ry
ORy ORj3
s Ra
N N
~ N
Ro Rs
Wzdr 3 wzdér 4
R
4
-N <
Rg
wzér 5
Cena 7t 10.—

LZGraf. Zam. 248. 25.1.72. 195 egz.



	PL64886B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


