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Kaksikomponentti-diatso-valokopioaines -
Tvakomponent-diazo-1juskopiematerial

(57) Tiivistelmd

Keksinndén kohteena on kaksikomponentti-
diatso-valokoviocaines, joka kdsitL&di alustan

ja valoherkdn kerroksen, joka koostuu vihint#in
vhdestd diatsonium-vhdisteestd ,joka on johdettu
p-fenyleenidiamiinista ja jossa 4-asemassa on
emdksinen, heterosyklinen tdhde ja 2- ja S-ase-
massa eetteriryhmid, liitdntikomnonentista ja
happamesta stabiloimisaineesta, jolloin diatso-
nium-yhdiste on l&snéd bentseeni- tai tolueeni-
sulfonaattina. Timénlaatuiset ainekset osolit-
tautuvat hyvin varastointikelpoisiksi ja hyvin
kehittymisalttiiksi,

(57) Sarmandraqg
Uppfinningen avser ett tvdkomponent-
diazo-ljuskopiematerial som bestdr av

an skiktbdrare och ett ljuskidnsligt

skikt av minst en diazoniumférening, vilken
hdrletts fr&n p-fenylendiamin och i 4-vosi-
tionen bdr en basisk, heterocyklisk rest och
i 2- och 5-positionen eterqgrunper, en
kopplingskomponent och en sur stabilisator,
varvid diazoniumfdreningen féreligger som
bensen-elter toluensulfonat. Materialen av
detta slag visar si

vara viii lacringshe-

2

stindiga och mycket framka'®'ninesmoitaaliga,
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Kaksikomponentti-diatso-valokopioaines

Keksinndn kohteena on kaksikomponentti-diatso-
valokopioaines, joka koostuu alustasta ja valonherkisti
kerroksesta, joka sisdltdd ainakin yhden diatsonium-vhdisteen,
joka on johdettu p-fenyleenidiamiinista ja jonka 4-asemassa
on emdksinen, heterosyklinen tidhde ja 2- ja 5-asemassa
eetteriryhmid, liit&ntdkomponentin ja happamen stabiloi-
misaineen.

Kaksikomponentti-diatso-valokopioainekset, jotka
kdsittdvédt alustan ja silli valonherkin kerroksen, joka
koostuu diatsonium-yhdisteestd, liitdntdkomponentista ja
happamesta stabiloimisaineesta, ovat tunnettuja. Valotetta-
essa kemiallisesti vaikuttavalla s&iteilylld hajoaa diatso-
nium-yhdiste valolle altistetuilla kohdilla viritt&masti,
kytkeytymiskyvyttémiksi yhdisteiksi. Kaksikomponentti-
diatso-valokopiocaineksen kehitt&minen tapahtuu tavallisesti
kuivalla tai kostealla ammoniakkikaasulla. TH118in hapan
stabiloimisaine neutraloituu ja samanaikaisesti alkaa
pH-muutoksen johdosta valonherkdssid kerroksessa kytkeytv-
misreaktio kohdissa, joihin valo ei ole osunut, niihin
jéddneen diatsonium-yhdisteen ja liitdntdkomponentin vdlillj.

On my8s tunnettua, ettd diatsonium-yhdisteille, jotka
on johdettu p-fenyleenidiamiinista ja jotka ovat substi-
tuoituja 2- ja 5-asemassa eetteriryhmilli, on niiden suu-
ren valoherkkyyden ohella kirjoalueella n. 400 nm erityi-
sesti ominaista hyvd pysyvyys ja monia k3yttdtarkoituksia
varten riittdvd kytkemisaktiivisuus. Lisdksi nimi diatsonium-
suolat liittyvdt monien liitintikomponenttien kanssa voi-
makkaasti ja hohtaviksi atsoviriaineiksi, joilla on suuri
optinen tiheys. Erityisen sopivia ovat sellaiset vhdisteet,
jotka 4-asemassa diatsonium-ryhm#in nihden ovat substi-
tuoituja heterosykliselld tihteelli, esim. morfoliini-t#h-
teelld, ja 2- ja 5-asemassa alkoksi-tdhteills, jossa on
1-6 hiiliatomia. N4it4 yhdisteit4 on helposti saatavissa,

ne kytkeytyvdt esim. sinikomponenttien kanssa voimakkaiksi,
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loistavan sinisiksi atsovdriaineiksi, joilla on suuri ndkyva
tiheys; ja fotolysoituvat kdytdnndllisesti virittdmiksi
hajoamistuotteiksi. Tdllaisia yhdisteitd ovat esimerkiksi
4-N-morfoliini-bentseenidiatsonium-suolat, jotka 2- ja 5-
asemassa ovat substituoituja alkyyli-ryhmdll&d, jossa on
pidemmit alkyyli-t&hteet, esim. n-propoksi-, iso-propoksi,
n-butoksi, iso-butoksi-, n-amyylioksi-, iso-amyylioksi-,
heksvylioksi- ja sykloheksyyli-ryhmdlld. Ndille yhdisteille
on verrattuna 2,5-didubtituoituihin dimetoksi- ja dietoksi-
yvhdisteisiin lis&dksi vield ominaista suurempi ldmm%nkestd-
vyys ja suurempi kytkentdaktiivisuus. Lisdksi siirtyvat
sinisten kytken:&vdriaineiden vdrisdvyt alkoksi-tZhteen
hiiliatomien nousevan lukumddrd&n mukana punertavasta vi-

herti8vin siniseen. Vihert3vidn siniset atsovdriaineet antavat

vhdessi oranssin viristen ja ruskeiden atsovdriaineiden kanssa

neutraaleja mustia varisivyjd ja sopivat siten erityisen
hyvin mustan tarkennuksiin.

Diatsonium-vhdisteen pysyvyyteen ja kytkemisaktiivi-
suuteen ei kuitenkaan vaikuta ainoastaan diatsoniumsuola-

kationi, vaan myds diatsoniumsuola-anioni. Tavallisissa

herkistysvalmisteissa ovat diatsonium-yhdisteet epdorgaanisten

happojen, esim. kloorivetvhapon, rikkihapon, fosforihapon,
boorifluorivetyhapon, heksafluorifosforihapon suoloina tai
diatsoniumkloridi-kaksoissuoloina sinkkikloridin, kadmium-
kloridin ja tinatetrakloridin kanssa. Hyv&n vesiliukoisuu-
tensa takia ovat vesipitoisia herkistysvalmisteita varten
eritvisesti rikkihappoiset suolat ja sinkkikloridi-kaksois-
suolat sopivia. Orgaanisia herkistvsvalmisteita varten
kdytetd&n erityisesti diatsoniumtetrafluoriboraatteija ja
diatsonium-heksafluorifosfaatteja. Tavallisimmin k&ytettyjen
diatsoniumkloridien, -vetvsulfaattien, -tetrafluoribo-
raattien sekd diatsoniumkloridi-kaksoissuolojen sinkki-
kloridin ja kadmiumkloridin kanssa haitta on niiden suh-
teellisen vdhdinen ldmmdnkestdvyys sekd niiden liian suuri

kytkemisaktiivisuus. Kaksikomponenttipdiatso-valokopicaines,
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joka sisdltdd nditd diatsonium-suoloija valonherkidssid ker-
roksessa, kehittyy useimmissa myytdvissd jiljennyslait-
teissa riittdvédn nopeasti, mutta silld on kuitenkin sel-
vdsti lyhentynyt varastointi-ikd. Diatsoniumheksafluorifos-
faatit sensijaan ovat huomattavasti lidmmdnkestdvidnid kuin
edelld mainitut diatsonium-suolat ja diatsoniumkloridi-kaksois-
suolat, mutta niiden kytkemisaktiivisuudessa on kuitenlin
huomattavia haittoja. Kaksikomponentti-diatso-valokopioaines,
joka sisdltdd nditd diatsoniumheksafluorifosfaatteja, on
erittdin hyvin varstointia kesté&vé, mutta kehittvy kuitenkin
vain hitaasti, niin ett& tdllaisen diatso-valokopioaineksen
saauvutettavissa oleva suurin optinen tihevs saavutetaan
vasta moninkertaisen kehittidmisen jdlkeen. Vihiinen kehit-
tymisalttius ei kuitenkaan ole hyviksyttdvi tavallista j&l-
jentdmistd varten.

Erds nykyddn kdytdnndssd kdytettvjen erittidin valon-
herkkien kaksikomponentti-~diatso-valokopioainesten haitta
on, ettd namd ainekset eivit ole riittdvin varastointi-
kRelpoisia tai ettd niit¥d ei voida riitt3#vidn nopeasti kehit-
tdd suurtehojdljennyslaitteissa. Varastointi-ika ja kehittymis-
alttius ovat vastakkaisia, niin ettd kaksikomponentti-diatso-
typia-aines, jolla on hyvd varastointi-ik&d, on yleensi huo-
nommin kehittyvd kuin sellainen, jolla on vdhiinen varastointi-
ikd. Hyvdd varastointi-ik#dd vaaditaan erityisesti sielly,
missd on vain pieni kopion tarve tai siells, jossa varastointi
tapahtuu ddrimmédisissd ilmastollisissa olosuhteissa, esimerkiksi
kostean ld&mplisessid trooppisessa ilmastossa.

Siten tdmén keksinndn tehtdvind oli asettaa kidytettid-
vdksi erittdin valonherkkd kaksikomponentti-diatso-valokopio-
aines, joka huolimatta hyvdstd varastointikelpoisuudestaan on
nopeasti ja ongelmattomasti tySstettivissid kaupallisesti
saatavissa jédljenndslaitteissa ja joka antaa kontrastiltaan
hyvin voimakkaita kopioita v&ritt®m&lld kuvataustalla. Kaksi-
komponentti-diatso-valokopioaineksen kehittymisalttiuden ja
varastointi-i&n md&drddvédt hapan stabiloimisaine valonherk&dssi
kerroksessa ja kehittdmisolosuhteet sekd erityisesti diatsonium-
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vyhdisteen ja liitdnt&komponentin kytkemisaktiivisuus.
Diatsoniumyhdisteen kytkemisnopeuden mi&dri#i puolestaan
diatsoniumsuola-kationin ja diatsoniumsuola-anionin ke-
miallinen rakenne.

Tdmén tehtdvdn ratkaisu lihtee alussa mainitusta
kaksikomponentti-diatsovalokopioaineksesta, joka koostuu
alustasta ja valonherk&dstd kerroksesta, joka sisdltii
ainakin yhden diatsonium-yhdisteen, joka on johdettu
p-fenyleenidiamiinista ja jolla 4-asemassa on emiksinen,
heterosyklinen t&hde ja 2- ja S5-asemassaeetteriryhmii,
liitédntdkomponentin ja happaman satbiloimisaineen, ja
se on tunnettu siitd, ettd diatsonium-yhdiste on lisni
bPentseeni~ tai tolueenisulfonaattina.Tolueenisulfonaattina
tulee kysymykseen erityisesti p-tolueenisulfonaatti.

Tdlla tavalla saadaan kaksikomponentti-diatso-valo-
kopiocaines, joka on erittidin valonherkki ja, huolimatta
suuresta kehittymisalttiudestaan, yll&tt&dvédsti my5s varsin
varastointikelpoinen, sekd kuivissa limpimissid ettd myds
kosteissa ldmpimissid ilmasto-olosuhteissa. Se kehittvy
hohtaviksi vdriaineiksi, joilla on suuri optinen tiheys,
eikd silld ole diatsoniumsuola-kationin fotolyysireaktiosta
ja diatsoniumsuola-anionin l&sn¥olosta aiheutuvaa loppuun-
valotetun ja kehitetyn diatso-kopiocaines-taustan ei-toivot-
tua vdrjdytymistd. Suurta kehittymisalttiutta toivotaan
erityisesti siell&, missd hyvin suurella jiljennysnopeudella
ja tai matalalla kehittdmisl&dmpdtilalla kopiotarve on suuri.

US-patentista 3 219 447 tunnetaan valonherkkien paino-
laattojen valmistusta varten orgaanisissa liuottimissa or-
gaanisten sulfonihappojen liukoisia diatsonium-suoloja.
Erottamista varten 4-N-morfoliini-2,5-dietoksi- ja 4-N-
morfoliini-2,5-dibutoksi~-bentseenidiatsonium-suoloista
esitetddn kuitenkin alitsariini-3-sulfonihappo. N&mi suolat
ovat orgaanisiin herkistdmisvalmisteisiin hyvin liukoisia
mutta vesipitoisiin eivét riittdvin liukoisia. Lisiksi on

tdllaisen aineksen loppuunvalotettu pohja védrjdvtynyt kel-
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taiseksi, niin ettd niiden yhdisteiden kiytt? kaksikompo-
nentti,diatso-valokopioainesten valmistusta varten ei tule
kysymykseen.

Polykondensaatiotuotteiden erottamiseksi erikois-
diatsonium-yhdisteistd ja metyleeniaktiivisista vhdis-
teistd mainitaan US-patentissa 3 849 392 suuri miiri aromaat-
tisia sulfonihappoja. Diatsokomponenttina k&vtetddn nditi
polykondensaatiotuotteita varten kuitenkin vhdisteitd, jotka
on johdettu difenyylistd, difenyyliamiinista, difenyyli-
sulfidista, diefenyylioksidista ja difenyleenioksidista.
Mytskddn nditi diatso-polykondensaatteja ei kidytetd kaksi-
komponentti~diatso-valokopioaineksen valmistukseen.

Havaittiin, ett& ainoastaan diatsonium-bentseeni-
sulfonaatit ja -tolueenisulfonaatit ovat hyvin liukoisia
sekd vesipitoisiin ettd myds orgaanisiin herkistimisval-
misteisiin ja ovat samanaikaisesti my®s limm@nkestivii.
0li yl14tt8visd, ettd esimerkiksi 4-N-morfoliini-2,5-dibutoksi
-bentseenidiatsonium-mesityleenisulfonaatilla on selvisti
huonompi l&mmdnkestivvys kuin esimerkiksi vastaavalla ja
keksinndn mukaisesti kdytetylli rakennehomologisella tolu-
eenisulfonaatilla. Saman diatsonium-kationin diatsonium-
suolat naftaliinisulfonihapon, sulfosalisyvlihamon ja kloora-
tun bentseenisulfonihapon kanssa eivit ole riittidvin liu-
koisia herkistidmisvalmisteisiin. Kdvtettdessi naftaliinisulfo-
naattia kaksikomponentti-diatso-valokopioaineksissa havai-
taan Jjopa lisd&ntyneelll varastointiajalla lonpuunvalotetun
pohjan vdrjdytyminen.

US-vatentisa 3 552 048 tunnetaan diatsoniumsuoclojen
p-klooribentseenisulfonaatteja, jotka 4~ asemassa diatsonium-
ryhmdédn nihdddn ovat substituoituja heterosykliselld emik-
siselld tdhteelld ja jotka ovat sopivia ldmpdkehitettdvien
kaksikomponentti~diatso-valokopioainesten valmistusta var-
ten, joilla on suuri ty8st®nopeus, N&mi yhdisteet ovat hyvin
lampd3 kestdvi¥, mutta eivit kuitenkaan liukene riitta-

vdsti vesipitoisiin herkistimisvalmisteisiin.
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Lopuksi tunnetaan saksalaisesta hakemusjul-
kaisusta DE-0S 32 02 208 aromaattisten mono- ja dikarbok-
syylihappojen sulfonihappojen diatsoniam-suoloja, joille
on ominaista suuri ladmmdnkest&vyys, vdhdinen syttyvyys
ja n&dilld yhdisteilld valmistettujen diatso-valokopioai-
nesten parempi varastointi-ik&@. N&diden diatsonium-suolojen
liukoisuus tavallisiin vesipitoisiin ja orgaanisiin her-
kistdmisvalmisteisiin ei, huolimatta liukenemista vilit-
tdvien lisdaineiden kdytdstd ole tdysin riittdvi. Sen-
tdhden voidaan valmistaa ainoastaan herkistdmisvalmisteita,
joilla on pieni diatso-pitoisuus. Tdmi haitta johtaa
huomattaviin p&d&dllystysteknologisiin ongelmiin.

Kaiken tdm8n jdlkeen ei mitenkididn ollut odotetta-
vissa, ettd datsoniumsuola-anionien suuresta joukosta
yhdessd tunnettujen diatsoniumsuola-kationinen kanssa
voidaan saada valonherkkid kerroksia, joita voidaan tydstdid
sekd vesipitoisesta ettd my&s orgaanisesta liuoksesta ja
jotka antavat suuren valonherkkyyden, hyvin kehitettivyyden
ja hyvé&n varastointi-isn.

Diatsonium-suolan kationeina, joita keksinn®dn mukaisesti
kdytetddn, tulevat kysymykseen sellaiset, joilla on yleinen
kaava:

jossa R ja Rl ovat samanlaisia tai erilaisia ja ovat alkyyli,
aralkyyli, alkoksialkyyli tai sykloalkyyli ja Z on yhdessi
typpiatomin kanssa, johon se on sitoutunut, heterosyklinen,
mahdollisesti happea, rikkid ja typped sisdltivi 5- tai

6 jdseninen tdhde. R ja Rl ovat edullisesti alkyyli-rvhmii,
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joissa on 2-6 hiiliatomia, ja heterosykliseni tdhteeni
toimivat edullisesti mahdollisesti substituoidut morfo-
liini-, piperidiini-, piperatsiini-, pyrrolidiini-

ja tiomorfoliini-tdhteet.

Keksinn®n mukaisesti kdyttdkelooisia ovat t&min
mukaisesti esimerkiksi seuraavat bentseenidiatsonium-
tolueeni- tai bentseenisulfonaatit:
4-N-piperidiini-2,5-dietoksi-bentseenidiatsonium-p-tolu-
eenisulfonaatti,
2-N-piperidiini~2,5~dipropoksi-bentseenidiatsoniumbent-
seenisulfonaatti,
4’N—piperidiini—2,S—dibutoksi—bentseenidiatsonium—p-tolu—
eenisulfonaatti,
4-N-piperidiini-2,5-di(iso)amyylioksi-bentseenidiatsonium-
bentseenisulfonaatti,
4-N-pyrrolidiini—2,5—dipropoksi*bentseenidiatsonium-p—tolu—
eenisulfonaatti,
4-N-pyrrolidiini«~2,5-dibutoksi-bentseenidiatsonium-bentseeni-
sulfonaatti,
4-N-niperatsiini-2,5~di (iso)provoksi-bentseenidiatsonium-
p=tolueenisulfonaatti,
4~N- (4’ -N-metyyvli)piperatsiini-2,5-dibutoksi-bentseenidiatso-
nium-p~tolueenisulfonaatti,
4-N(4"-N-asetyyli)piperatsiini~2,5-dipropoksi-bentseeni-
diatsonium-p-tolueenisulfonaatti,
4-N-morfoliini-2,5-di (iso) propoksi-bentseenidiatsonium-p-
tolueenisulfonaatti,
4-N-morfoliini~-2,5-dibutoksi-bentseenidiatsoniun-p-tolu-
eenisulfonaatti,
4-N-morfoliini-2,5-di(iso)butoksibentseenidiatsonium-bent-
seenisulfonaatti,
4—N-morfoliini—2,5—diheksyylioksi—bentseenidiatsonium-bent-
seenisulfonaatti,
4-N-morfoliini-2,5-disyklopentyylioksi-bentseenidiatsonium-
Bentseenisulfonaatti,
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4-N-morfoliini-2,5-dietoksietoksi-bentseenidiatsonium-p-
tolueenisulfonaatti,
4-N-morfoliini-2-metoksi~5-bentsyylioksi-bentseenidiatso-
nium-bentseenisulfonaatti,
4-N-tiomorfoliini-2,5-dipropoksi-bentseenidiatsonium-o-tolu-
eenisulfonaatti.

Diatsoniumsuolat saadaan bentseeni-, p-tolueenisulfo-
hapvon tai o-tolueenisulfohapon tai niiden alkalisuolojen
ja jonkun diatsonium-yhdisteen reaktiotuotteina. Reaktio
saatetaan tavallisesti tapahtumaan heikosti happamessa,
vesipitoisessa liuoksessa ja t&lléin saatu diatsonium-sulfo-
naatin sakka eristetdidn suodattamalla Ja pestddn neutraa-
liksi kylldstetylld keittosuolaliuoksella . Diatsonium-yh-
distein&, joita kaytet&dn reaktiota varten aromaattisen
sulfohapon kanssa, voidaan kdyttdd herkistdmisvalmisteita
varten tunnettuja hyvin vesiliukoisia diatsoniumklorideja,
diatsoniumvetysulfaatteja tai diatsoniumsinkaatteja. Val-
mistuksessa eji ole tarpeen eristdd diatsoniumsuolaa kloridina,
vetysulfaattina tai sinkaattina.

Keksinndn mukaisesti ovat my®s diatsonium-yhdisteiden
seokset kdyttSkelpoisia, joista yhdisteistd v&hint&ddn yksi
vhdiste on bentseeni-~ tail tolueenisulfonaatti.Ndissd tapa-
uksissa on bentseeni- tai tolueenisulfonaattia l&snd via-
hintdin 75 paino-%, laskettuna ldsndolevista diatsonium-
vhdisteistd.

Vesipitoinen diatsoniumsuolaliuos on vastaavan amiini-
suolan diatsotoinnin jdlkeen riittdvi reaktiovdlineeksi.
Koska diatsoniumsulfonaatin valmistuksessa voidaan luovua
sinkistd ja sinkkisuoloista, jd& aikaisemmissa perinndi-
sissd diatso-valmistusmenetelmissd kustannuksia vaativa
sinkkisuolojen eristdminen ja poistaminen tuotantojdtevesistd
pois.

Keksinnén mukaiset diatsoniumsuolat ovat erittdin va-
lonherkkid ja hajoavat fotolyyttisesti kuten tunnetut di-

atsonium~suolat. Ne liukenevat veteen ja orgaanisiin liuotti-
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miin yht& hyvin ja sopivat sent&@hden sekd vesipitoisia

ettd myds orgaanisia tai vesipitoisia/orgaanisia herkist&-
misvalmisteita varten . Niiden pysyvyys on parempi kuin
tunnettujen diatsoniumkloridien, -vetysulfaattien, -tetra-
fluoriboraattien ja diatsoniumkloridi-kaksoissuolojen
sinkkikoliridn, kadmiumkloridin ja tinatetrakloridin kanssa
pysyvvys Jja saavuttaa tunnettujan diatsonium-heksafluorifos-
faattien pysyvyyden. N&iden kytkemisnopeus on osittain
suurempi kuin tunnettujen diatsoniumsuclojen ja diatsonium-
kloridi-kaksoissuolojen kytkemisnopeus ja huomattavasti
suurempi kuin tetrafluoriboraatin ja heksafluorifosfaatin
kytkemisnopeus.

Keksinndn mukaisilla kaksikomponentti-diatso-kopio-
aineksilla on huolimatta suuresta kehittymisalttiudestaan
my&s varsin hyvd varastointi-ikd, erityisesti kostean limpdi-
sissd ilmastollisissa olosuhteissa. Ne kehittyvit voimak-
kaiksi hohtaviksi vérisdvyiksi ja niissd ei esiinnv fotolyy-
sin aiheuttamaa ei-toivottua valotetun ja kehitetyn diatso-
valokopiocaines-taustan varijdytymistd. Keksinndn mukaiset
diatsoniumsulfonaatit tai niilld valmistetut kaksikomponentti-
diatso-valkopiocainekset erottuvat ominaisuuksien:
liukoisuuden, pitkdisyyden, k 2hittymisalttiuden ja diatso-
kopicaines-taustan summassa - edullisesti saman kationin
kaupallisista diatsoniumsuoloista ja niilld valmistetuista
kaksikomponentti-diatso-valokopioaineksista.

Herkistdmisvalmisteet, joita kdvtetdidn kaksikompo-
nentti,diatso~-valokopioaineksen valmistukseen, ovat helpot
valmistaa. Ne sisdltdvit diatsoniumsulfonaattien, liitinti-
komponentin ja happamien stabiloimisaineiden ohella vield
muita diatso-pddllystysvalmisteissa tavallisia lisdaineita.

Liitdnt&komponetteina voidaan k&vttdi esimerkiksi:
dihydroksinaftaliineja dihydroksinaftaliinimono- ja -disulfo-
nihappoja sekd niiden amideja ja substituoituja amideja,
+- ja ﬁ3-hydroksinaftoehappoamideja ja vastaavasti substi-
tuoituja amideja, resorsiinia ja sen halogeeni- ja alkyyli-
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tai alkoksyyli-johdannaisia, resorsyylihappoja, mahdolli-
sesti halogeenilla substituoituina, resorsvylihapvoamideija
ja substituoituja amideja, yhdisteitd, joissa on aktiivi-
sia metyleeni-ryhmi#, kuten asetoasetyyli- ja syaaniase-
tyyli-johdannaisia, mono- ja polyhydroksi-difenyvleji,
polyhydroksi—~difenyylisulfideja, aminofenoli-johdannaisia,
pyratsoloni-johdannaisia jne.

Lisdyksend diatso-pddllystysmassoihin voidaan kivtt&i
tunnettuja yhdisteitd, kuten esimerkiksi happostabiloimis-
aineita,kuten sitruunahappoa, viinihappoa, boorihappoa,
sulfosalisyylihappoa, p-tolueenisulfohappoa, jne, tai
niiden seoksia. yhdisteitd kontrastin lisdimiseksi, kuten
sinkkikloridia, aluminiumsulfaattia tai nikkelisulfaattia,
hapettumisenestoaineita, kuten tiovirtsa-ainetta tai tio-
virtsa-ainejohdannaisia sekd vdriaineita pienessi vike-
vyydessd, kuten metyyliviolettia, alitsarinirsolia jne.,
loppuun valotetun taustan stabiloimiseksi ja parantamiseksi,
kehittdmistd nopeuttavia aineita, kuten glyseriini¥, glv-
seriinimono-, di- ja triasetaattia, virtsa-ainetta ja alkyyli-
substituoitua virtsa-ainetta jne., hienojakoista tai kolloi-
dista piidioksidia tai aluminiumoksidia ja/tai orgaanisten
kalvon mucdostavien sideaineiden vesipitoisia dispersioita
tai kolloidisia liuoksia, kuten polyvinyvlialkoholia, hyd-
roksietyyliselluloosaa, metyyliselluloosaa jne. tai poly-
vinyyliasetaatin, polyvinyylikloridin, polyvinyvlikloridi-
asetaatin, polyvinylideenikloridin, polyakrvylinitriilin
tai polymetyylimetyyliakrylaatin lateksimaisia dispersioita.

KRdytettdessd muovikalvoja diatso-kopiocalustana on
edullista levitt&4 diatso-piillystvsmassa orgaanisesta vili-
aineesta, joka sis&dltd& liuenneena kalvon muodostavaa side-
ainetta, kalvopinnoille. Sopivia kalvon muodostavia side-
aineita ovat selluloosaeetterit, kuten etyyliselluloosa,
selluloosaesterit, kuten selluloosa-asetaatti, -asetonropio-
naatti, -butyraatti, -asetobutyraatti, vinvylipolymeraatit,
kuten polyvinyyliasetaatti, polyvinyylikodidi, polyvinyli-
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deenikloridi, vinyyliasetaatti-sekapolymeraatit, alkyyli-
akrylaattien ja akryylihapon poly- (metyylimetakrylaatti) -
sekapolymeraatit tai polyfenyleenioksidit tai etvleenigly-
koli/isoftaalihappo/tereftaalihappo-terpolymeraatit.

Alustoiksi kaksikomponentti-diatsotypia-kerrosta
varten sopivat kaikki tavalliset l&pikuultamattomat ja
lipikuultavat ainekset, esim. pddllystetyt tai pddllysta-
mittdmat lipikuultamattomat tai l&pikuultavat paperit, sellu-
loosaesterit, kuten selluloosa-2 l/2-asetaatti ja sellu-
loosatriasetaatti, polyesterit, kuten polyeteeniterefta-
laatti, vinyylipolymeerit, kuten polyvinyyliasetaatti tai
polystyreeni sekd alkeeniprolymeerit, kuten polyeteeni tai
polypropeeni. Edullisesti k&ytetddn alustana volyeteeni-
tereftalaatti-kalvoa.

Keksinn®dn mukaisen kaksikomponentti-diatso-valo-
kopioaineksen ty&stdminen tapahtuu, kuten tavallista, kuvan
mukaisesti valottamalla lipikuultavan alkuperdiskuvan alla
runsaasti ultraviolettia ja lyhytaaltoista n&kyvdd sdtei-
ly4d antavalla valoldhteell&, esimerkiksi elohopea-suurpaine-
lampulla tai fluoresenssi-loistenutkella ja tvdstdmdlld sen-
jdlkeen kostealla tai kuivalla ammoniakkikaasulla normaalissa
tai korotetussa l&mpd&tilassa.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksintdd l&hemmin.

Esimerkki 1

Paillystysliuos, jolla on seuraavassa annettu koostumua,
jaetaan kuuteen annokseen, kukin 100 g (lakkandytteet 1-6) .

selluloosa-asetopropionaatti 41,5 g
asetoni 403,0 g
metanoli 104,0 a
metyyliglykoli 24,0 g
n-butanoli 24,0 g
5-sulfosalisyylihavpo 0,27 ¢

2,3-dihydroksinaftaliini-6-sulfonihappo-
N(4'-kloorifenyyli)-amidi 3,24 g

Jokainen niistd kuudesta lakkandyvtteest& herkiste-
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t44n 1,88 x 1073 moolilla seuraavia diatsonium-suoloja:

1, 0,95 ¢ 4—N-morfoliini—2,S—dibutoksi-bentseeni—
diatsonium—p-tolueenisulfonaattia, mole-
kyylipaino, (MG) 505

2. 0,92 g 4—N—morfoliini-2,S—dibutoksi—bentseeni—
diatsoniumbentseenisulfonaattia, (MG: 491)

3. 0,79 ¢ 4—N-morfoliini—2,S—dibutoksi-bentseeni-
diatsoniumtetrafluoriboraattia, (MG: 421)

4, 0,82 g 4-N—morfoliini-2,S—dibutoksi-bentseeni—
diatsoniumkloridia (ZnClz-kaksoisuola),
(MG: 438)

5. 0,81 g 4-N—morfoliini-2,Spdibutoksi-bentseenidiatso~

niumvetysulfaattia (MG: 431)

6. 0,90 ¢ 4-N-morfoliini—2,S-dibutoksi-bentseeni—
diatsonium-heksafluorifosfaattia (MG" 479)

Jokainen lakkandyte levitetdsn 10 cm levedn veto-
valulaitteen, jonka rakoleveys on 0,16 mm, avulla tavalli-
sella tartuntakerroksella varustetulle lasinkirkkaalle
polyeteenitereftalaatti-kalvolle, jonka paksuus on 125/um,
kuivataan kiertoilmakaapissa 1 minuutti 90°C:ssa ja nume-
roidaan niin saadut diatsokalvonsytteet lakkaniytteits
vastaavasti l:st4 6:een. Jokaisen kalvonndytteen kerros-
paino on 6,8 g/mz.

Vanhenemiskestdvyyden vertailevaa testaamista varten
valotetaan jokaisesta kalvonsvtteesti leikattua osaa hila-
mallin alla niin, etty ldpikuultavat osa-alueet ovat t&v-
dellisesti valottuneet. Senjdlkeen kehitetiin kostealla
ammoniakkikaasulla, jolloin loppuunvalotettuilla kalvo-
alueilla saavutetaan minimitiheys (Dmin) ja valottamatto-
milla kalvoalueilla maksimaalisesti saavutettavissa oleva

tdyssdvytiheys (Dm ). Erotus Dmax - Dmin antaa tv#stetvn

ax
kalvoniytteen kuvakontrastin.

Jokaisesta kalvondyvtteests leikattua toista osaa
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varastoitiin 7 pdiv#% olosuhteissa 50°C ja 60 %:n suhteel-
linen kosteus (kalvoniytteet la - 6a).

T&min varastointiajan j&lkeen kalvondytteet valotettiin

ja kehitettiin kuten edelll vertailundytteille 1-6 se-
lostettiin., T#11din saadut tdys- ja taustatihevdet mitat-
tiin ja m3&ritettiin varastoitujen kalvoniytteiden kont-
rastihdvid vastaaviin vertailundytteisiin nihden.

Optisten tiheyksien mittaaminensuoritet+iin Macbeth-
Quantalog-densitometrill¥ TD 205 ja Kodak Wratten-suodatti-
mella no. 106, Tulokset on koottu taulukkoon 1.

Taulukko T

Kalvondyte Optinen tihevs Kontrasti Tausta

Prax  Phin Prax™ Prin

1 1,70 0,04 1,66 VAritdn

la 1,22 0,11 1,11 (67 9) miltei viritsn
2 1,75 0,04 1,71 Vdritsn

2a 1,23 0,10 1,13 (66 %) miltei vdrit®n
3 1,52 0,04 1,48 . varitén

3a 0,98 0,34 0,64 (43 %) sininen

4 1,69 0,04 1,65 varitén

43 1,03 0,22 0,81 (49 %) heikosti sininen
5 1,77 G,04 1,73 varitén

5a 1,08 0,30 0,78 (45 %) sininen

6 1,78 0,04 1,74 varitén

6a 1,20 0,07 1,13 (63 %) viritdn

Valottamisen ja kehittimisen jdlkeen saatiin hila-
mallin positiivi~kalvokopio, jossa oli sinisii viivoja
vdrittomidlly l&épikuultavalla kalvotaustalla.

Pakotetun varastoinnin j4lkeen 50°C:ssa ja 60 ‘N Suhteel-
lisessa kosteudessa voidaan kalvoniytteilld la, 2a ja 6a

todeta pienin, kalvondytteilli 4a ja 5a selvdsti suurempi
ja kalvondytteelll 3a suurin kontrastihdvis,
Suhteellisen kehittymisnopeuden mi4rittimiseksi val-
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mistettiin pddllystysliuoksilla 1-6 vield kaksi muuta
kalvondytettd kustakin. Toista kalvondytettd kehitet-
tiin kaupallisessa jdljenndslaitteessa kolme kertaa
ldpimenonopeudella 0,5 m/min maksimaalisesti saavutetta-
vissa olevaan tdyssdvytiheyteen (Dmax)‘ Toista kalvo-
ndytettd, jolla oli sama p#&llystys, kehitettiin vksi
kerta ldpimenonopeudella 4 m/min ja mitattiin t&113in
saavutettu optinen tiheys (DK).

Optisen tiheyden (DK/ ldpimenonopeudella 4 m/min ver-
tailu maksimaallisesti saavutettavissa olevan tdyssidvy-

tiheyden (Dm kanssa on mitta kalvoniytteen kehittymis-

ax)
alttiudelle.
Taulukko II

Kalvondyte r%ax DK DR
1 1,74 1,74 100 %
2 1,75 1,75 100 %
3 1,53 1,37 90 %
4 1,72 1,72 100 %
5 1,74 1,74 100 &
6 1,86 1,55 83 %

Arvot suhteellisille ontisille tiheyksille (DR)
osoittavat, ettd kalvondytteilli 1, 2, 4 ja 5 on suurin,
kalvondytteelld 3 pienempi ja kalvondytteellid 6 pienin
kehittymisalttius.

Keksinndn mukaisten diatsoniumtolueenisulfonaattien
ja diatsoniumsulfonaattien, jotka voidaan saada joillakin
US-patenteissa 3 219 447, 3 849 392 ja 3 552 048 ja
DE-0OS 32 02 208:ssa mainituilla aromaattisilla sulfoniha-
poilla, vesiliukoisuus mé&dritettiin liukoisuuskokeilla,
Tutkitut diatsoniumsuolat poikkesivat toisistaan ainoastaan
diatsoniumsuola-anionissa.

Seuraavilla aromaattisilla sulfonihavoilla valmis-
tettiin 4-N-morfoliini-2,5-dibutoksi-bentseenidiatsonium-
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sulfonaatteja (taulukko 3). 4-N-morfoliini-~-2,5-di-
butoksi<bentseenidiatsonium-suldonaattien liukoisuus
misritettiin 23°-C:teiseen veteen,

Taulukko IIT

> Diatsoniumsulfonaatti-anionin hapno Liukoisuus (%)
1. bentseeni-sulfonihappo 3,3
2. p—~tolueeni~sulfonihappo 2,7
3. 4-klooribentseeni-sulfonihappoo 0,3
10 4, alitsariini-3-sulfonihappo 0,2
5, l-kloorinaftaliini-4-dulfonihappo 0,2
6, 2-nitro-l-metyylibentseeni~4-sulfonihapno 0,3
7. difenyyliamiini-4-sulfonihapvo 0,2
8, antraseeni-l-sulfonihappo 0,2
15 9. iso~ftaalihappo-5-sulfonihappo 0,35
Keksinndn mukaisten diatsonium-sulfonaattien ja
1 ja 2 vesiliukoisuus on n. 10-20 kertaa varempi kuin
diatsoniumsulfonaattien 3-9 vesiliukoisuus. Orgaanisiin
livottimiin ovat diatsoniumsulfonaatit 1-8 hyvin, diatso-
20 niumsulfonaatti 9 sely&sti huonommin liukoinen.
Jos verrataan tulosten summaa
. a) diatsoniumsulojen liukoisuudesta veteen ja
;“; orgaanisiin liuottimiin ja
can - b) ndilld diatsoniumsuoloilla valmistettujen kaksi-

:”' komponentti~diatso~valokopioainesten vanhenemiskestdvyy-
: destd ja kehittymisalttiudesta, silloin on keksinn&n mu-
kaisten diatsoniumbentseeni- ja tolueenisulfonaattien
etu verrattuna kaupallisesti saataviin diatsonium-vety-
sulfaatteihin, -tetrafluoriboraatteihin -heksafluorifos-
30 faatteihin ja -sinkkikloridi-kaksoissuoloihin ja US-pa-

tenttien 3 219 447, 3 849 392, 3 522 048 ja DE-OS

. 32 02 208:n mukaisesti valmistettuihin diatsoniumsulfonaat-

teihin selvdsti havaittavissa.

LYY

Keksinndn mukaisia diatsoniumbentseeni-sulfonaatteja

35 ja =tolueenisulfonaatteja voidaan kHyttd& sekd vesipitoisten
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ettd my8s orgaanisten herkistdmisvalmisteiden valmis-
tukseen ja ne antavat erittiin valonherkkii kaksikompo-~
nentti-diatso-valokopioaineksia, jotka hyvistid varas-
tointi-idstd huolimatta ovat hyvin nopeasti kehitet-
tédviss4.

Esimerkki 2

Tavallisella tartuntakerroksella varustettu poly-
eteenitereftalaatti-kalvo, jonka paksuus on 125/um,
pddllystetddn kanninpinnalla liuoksella, jolla on seu-
raava koostumus:

asetoni 67,5 g
metanoli 17,5 g
metyyliglykoli 4,0 g
n-butanoli 4,0 g
selluloos-asetopropionaatti 7,0 g
S-=sulfosalisvylihappo 0,43 g
N,N’~dimetyyli-virtsa-aine 0,12 g
glyseriinitriasetaatti 0,24 g
2-metyyliresorsiini 0,26 g

2,3—dihydroksinaftaliini—6-su1fonihappo
N, (4’ -kloorifenvyli)-amidi 0,16 g

6—metoksi=2-hydroksi-3—naftoehappo-
N(3'-morfoliinipropyyli)-amidi 0,37 g

2,2',4,4'—tetrahydroksi-difenyylisulfidi 0,05 g

4—N—morfoliini-2,S-dibutoksi—bentseenidi—
nium-p-tolueenisulfonaatti 1,25 g

4-N-dietyyliamino-bentseenidiatsonium-
kloridi (ZnClz—kaksoissuola) 0,14 g
Kuiva-ainepitoisuus on 9,7 paino-%. Pddllystiminen
tapahtuu 10 cm:n levyisells vetovalulaitteella, jonka
rakoleveys oli 0,16 mm, ja kuivaaminen kiertoilmakaanissa
90°C:ssa. Kerrospaino: 7,1 g/m2. Leikattu osanen ti113
tavalla valmistetusta kalvomallista valotetaan, kuten
esimerkissd 1 selostettiin, hilamallin alla, kehitetiin
senjdlkeen ja milritetiin ndkyvd kontrasti (malli).
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Tybstadmdttdmdn kalvomallin toista leikattua osasta
varastoitiin 7 pdivaa 50°C:ssa ja 60 %:n suhteellisessa
kosteudessa ja valotettiin senjdlkeen samoin hilamallin
alla, kehitettiin ja mddritettiin kontrasti.

Varstoidun kalvomallin kontrastihdvid on vertailu-
kalvomalliin verrattuna vain hyvin vidhdinen ja kdvtidn-
ndss & tuskin havaittavissa.

Jos esitetyssd herkistysliuoksessa 4-N-morfoliini-
2,5-dibutoksi~bentseenidiatsonium-p-tolueenisulfonaatti
korvataan moolisesti 1,04 g:lla 4-N-morfoliini-2,5-di-
butoksi-bentseenidiatsonium-tetrafluoriboraattia, sil-
loin saadaan diatsokalvomalli, jolla 7 p#ividn varastoin-
nin j&dlkeen 50°C:ssa ja 60 %:n suhteellisessa kosteudessa
on vastaavaan malliin ndhden selvd kontrastin taantuminen
(esikytkeminen) ,

Jos verrataan kummankin ndytteen kehittvmisnopeuksia,
niin havaitaan, ettd ndyte, jossa on 4-N-morfoliini-2,5-
dibutoksi-bentseenidiatsonium-p-tolueenisulfonaattia,
kehittyy nopeammin kuin vertailundyte, jossa on 4-N-morfo-
liini~2,5~dibutoksi-bentseenidiatsoniumfluoriboraattia.

Hyvdn varastointi-i&n perusteella samanaikaisesti
suuren kehittymisalttiuden kanssa poikkeaa niyte, jossa on
keksinntn mukaista dilatsonium-p-tolueenisulfonaattia, edul-
lisesti n&dytteestd, jossa on kaupallista diatsoniumtet-
rafluoriboraattia.

Esimerkki 3

Diatsotypiassa tavallinen raakapaveri, joka on vksi-
puolisesti sivelty piihapolla ja polyvinyyliasetaatilla,
pddllystetddn esipddllystetylld pinnalla vesipitoisella

liuoksella, jolla on seuraava koostumus.

vesi 100 ml
sitruunahappo . 4,0 g
tiovirtsa-aine 4,0 g
saponiini 0,02 g

2-hydroksi-3-naftoehappo-
N(3'-morfoliinipropyyli)-amidi (HCl-suo-
la) 1,0 ¢
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4-N-morfoliini-2,5-dibutoksi~-bentseenidi~
atsonium-p-tolueenisulfonaatti 1,31 g

Kuivaamisen jdlkeen herkistettyd paperia valo-
tettiin l&pikuultavan alkuperdiskuvan alla ja kehitettiin
sitten ammoniakilla. Saatiin hyvin kontrastipitoinen
alkupersisen kopio, jossa oli voimakkaita tummansinisi?
viivoja valkoisella taustalla. Sama tulos saavutet-
tiin, kun 4-N-morfoliini-2,5~dibtuoksi-bentseenidiatso-
nium=p-tolueenisulfonaatti korvattiin moolisesti
1,28 g:lla 4-N-morfoliini-2,5~dibutoksi-bentseenidiatso-
nium-bentseenisulfonaattia.

Jos 4-N-morfoliini-2,5-dibutoksi~bentseenidiatso-
nium-=p-tolueenisulfonaatin asemesta kdytetiin ekvimolaaria
painomddrad kaupallista 4-N-morfoliini-2,5-dibutoksi-
bentseenidiatsonium~terafluoriboraattai, saadaan alku-
perdisen kopio, jossa on selvisti v8hdisempi kontrasti ja
vaaleansinisid viivoja valkoisella taustalla.
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Patenttivaatimukset

1. Kaksikomponentti-diatso-valokopioaines, joka
kdsittd4 alustan ja valoherkin kerroksen, joka koostuu
vdhintdin yhdesti diatsonium-yhdisteesty, joka on joh-
dettu p-fenyleenidiamiinista ja jossa 4-asemassa on
emdksinen, heterosvklinen tihde ja 2- ja S5-asemassa
eetteriryvhmii, liitdnt4komponentista ja haovamesta
stabiloimisaineesta, tunne t t u siitd, etti diatso-
niuméyhdiste on l&snd bentseeni- tai tolueenisulfonaat-
tina.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen diatso-valokopio-
aines, tunnettu siitd, ettd tolueenisulfo-
naatti on l&dsni o-tolueenisulfonaattina.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen diatso-valokopio-
aines, tunnettu siitd, etti diatsonium-vhdiste
on 4-N—morfoliini—2,5-di(n)butoksi-bentseenidiatsonium—
p=tolueenisulfonaatti.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen diatso-valokonio-
alnes, tunnettau siitd, etty diatsonium-yhdiste
on 4-N-morfoliini—2,5—di(n)butoksi—bentseenidiatsonium—
bentseenisulfonaatti.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen diatso-valokopio~
aines, tunnettu siitd, etts diatsonium-vhdisteeny
on l&sni diatsoniumsuolojen seos, joista ainakin yksi
vyhdiste on l4snji bentseenisulfonaattina tai tolueenisulfo-
naattina.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen diatso-valokovio-
aines, tunnettu siitd, ettd bentseeni- tai tolueeni-
sulfonaattia on l&sni vahintiin 75 paino-%, laskettuna
ldsndolevista diatsonium~-vhdisteisty.

7. Patenttivaatimusten 1-6 mukainen diatso-valokovio-
aines, tunnettau siitd, ettd alusta on larikuultava
muovikalvo.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen diatso-valokopio-
aines, tunnettu siit®, ettd alusta on polyeteeni-
tereftalaattikalvo.
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Patentkrav

1. Tvakomponent-diazo-ljuskopiematerial som omfat-
tar ett underlag och ett ljuskédnsligt skikt av minst en
diazonium-f&rening, som hdrletts frdn p-fenylendiamin
och som i 4-positionen har en basisk, heterocyklisk rest
och i 2- och 5-positionen etergrupper, en kopplingskompo-
nent och en sur stabilisator, k § nne tecknat
ddrav, att diazoniumf¥reningen &r n&drvarande som bensen-
eller toluensulfonat.

2. Diazo-ljuskopiematerial enligt patentkravet 1,
kdnnetecknat dirav, att toluensulfonatet &r
ndrvarande som p-toluensulfonat.

3. Diazo-ljuskopiematerial enligt patentkravet 1,
kdnnetecknat dirav, att diazoniumfbdreningen
ar 4-N-morfolin-2,4-di(n)butoxi-bensendiazonium-p-toluen-
sulfonat.

4. Diazo-ljuskopiematerial enligt patentkravet 1,
kd&nnetecknat dirav, att diazoniumf&reningen
dr 4-N-morfolin-2,5-di(n)butoxi-bensendiazonium-bensen-
sulfonat.

5. Diazo-ljuskopiematerial enligt patentkravet 1,
kdnnetecknat dirav, att som diazoniumfdrening
dr ndrvarande en blandning av diazoniumsalter, av vilka
minst en fdrening &r ndrvarande som bensensulfonat eller
toluensulfonat.

6. Diazo-ljuskopiematerial enligt patentkravet 5,

k d&nnetecknat dirav, att bensen- eller toluen-
sulfonatet &r ndrvarande i en midngd av minst 75 vikt-%,
ber&knat pd ndrvarande diazoniumf8reningar.

7. Diazo-ljuskopiematerial enligt patentkraven 1-6,
kdnnetecknat dirav, att underlaget 4r en
transparent plastfolie.

8. Diazo-ljuskopiematerial enligt patentkravet 7,
kd&nnetecknat dirav, att underlaget &r en fo-
lie av polyetentereftalat.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Saksan demokraattinen tasavalta-
Demokratiska republiken Tyskland(DD) 156 740. USA(US) 3 153 592,
2 809 189, 3 219 447.
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