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(54) Verfahren zur Herstellung von Diazokopien

(57) Die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Diazokopien zu schaffen, mit dem ohne Beeinflussung des
Spektralverhaltens des Diazotypiematerials Diazokopien mit verbesserter Lichtstabilitdt erhalten werden, wird gelést,
indem man bei der Herstellung von Diazokopien durch Belichten von lichtempfindlichen Diazotypiematerialien und
Entwickeln mit einem basischem Medium, das Material in Gegenwart von Kupplern der allgemeinen Formel

R
1 in der
R2 R1 Wasserstoff //N
-R1 ) =N R
N 3 H
OH N
R2 Wasserstdff, Hydroxy
R3 Alkyl,‘Alkoxy, acylierte Aminogruppe, Halogen, Cyano,

Aryl, Aralkyl; ’

bedeuten, und mindestens ein R, ein Benzotriazolrest ist, entwickelt.
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vgrfahren'zur Herstellung von Diazokopien

" Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufzeichnung von In-
formationen auf Diazokopien, |

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die Bildfarbstoffe von Diazotypiematerialien sind durch Ein-
wirkung von Sonnen-= und Raumlicht, aber auch durch die Be-
strahlung an Lesegerdten und Duplizier- bzw., Reprographie-
apparaturen einer erheblichen Belastung unterworfen. Deshalb
ist auch auBer Empfindlichkeit, Auflésungsvermégen, Kupplungs-
aktivitat und Duplizier- bzw, RickvergréBerungsfshigkeit, die
Lichtstabilitdt der Bildfarbstoffe ein wesentlicher Parameter
leistungsféahiger Diazosyéteme. Im begrenzten MaBe ist es
moglich, die Ausbleichbestandigkeit der gebildeten Bildfarbe-
~ stoffe durch geeignete Substitution an der Diazonium- und/
oder Kupplerkomponente zu verbessern. So bewirkt die Ein-
fihrung einer 4-Morpholingruppe anstatt der offenkettigen
4-Dialkylamingruppe in Diazoniumsalzendes Typs der monodiazo-
tierten substituierten 4-Phenylendiamine einz2 Verbesserung
der Ausbleichbesténdigkeit (DE-0S 1 068 556). Die Einflhrung
einer stickstoffhaltigen Seitenkette am aromatischen Kuppler-
grundgerist, wie beim 3~Oxyphenylbiguanidin (DE-PS 864 951,
AT=-PS 286 782) verbessert ebenfalls die Lichtechtheit der
Bildfarbstoffe, Eine weitere Méglichkeit besteht darin, den

—2-



-2-

Diazosystemen Verbindungen zuzusetzen, die das Ausbleichen '

- zuriickdréngen, Verschiedenste Ausbleichinhibitoren sind be-
kannt, so sterisch éehinderte»Phenqle (DE-0S 1 772 881,

GB-PS 1 231 270), N,N!Diarylalkylendiamine (DE-0S 1 797 322),
3mAnilindpyrazole (DD~-WP 151 366), substituierte Piperazine
(DD-WP 149 884) oder 4,4*-Dialkylaminodiphenylalkane

(DD-WP 153 927). Aufwendige Synthesen oder die, bedingt durch
die starke Basizitdt der Verbindungen notwendigen erhohten Sta-
bilisatorzusitze, begrenzen die Effektivitat dieser Verfahrens-
weise, Weiterhin ist bekannt, die Stabilitdt der Azofarbstoffe
durch Zusatz von Kupfer=(II)=-salzen organischer Carbonsauren

zu verbessern (DD-WP 154 403). Die Salze bewirken jedoch teil-
weise eine Verschiebung der Absorptionsmaxima, so daf nach den
Entwickeln unerwilnschte Farbénderungen:auftreten.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Gebrauchseigenschaften von Diazo-
typiematerialien zu verbessern, '

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die bekannten Lésungen zur Erhdhung der Lichtstabilitat der
Bildfarbstoffe von Diazotypiematerialien haben den Nachteil,
daB die Wirkung der eingebrachten Inhibitoren nach einer be-
stimmten Zeit nachlaBt bzw. eine unerwiinschte Veranderung des
Spektralverhaltens auftritt, Es ist deshalb Aufgabe der Er-
findung, ein Verfahren zur Herstellung von Diazokopien zu
schaffen, mit dem ohne Beeihflussung des Spektralverhaltens
des Diazotypiematerials Diazokopien mit verbesserter L1cht-
stabilitat erhalten werden, )
ErflndungsgemaB wird die Aufgabe gelést, indem man beim Ver-
fahren zur Herstellung von Diazokopien durch Belichten von
lichtempfindlichen Diazotypiematerialien und Entwickeln mit
einem basischem Medium, das Material in Gegenwart von Kupplern
der éllgemeinen Formel
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N
R3
R2 Wasserstoff, Hydroxy
R3 Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit

1 bis 18 Kohlenstoffatomen, acylierte Aminogruppe,
Halogen, Cyano, Aryl, gegebenenfalls substituiert
Aralkyl, gegebenenfalls substituiert;

’

und mindestens ein R1 ein Benzotriazolrest ist,

bedeuten, entwickelt,

Das erfindungsgeméBe Verfahren wird im allgemeihen so durchge-
fihrt, daB man ein Ubliches Zweikomponentendiazotypiematerial
belichtet und entwickelt, wobei das Material einen oder mehrere
erfindungsgemaBe Kuppler enthilt, Die Kuppler werden dabei zur
Herstellung einer DiazotypiegieBlésung mit einer oder mehreren
Stabilisatorsauren, einem oder mehreren Diazoniumsalzen, ge-
gebenenfails einem oder mehreren anderen Kupplern in einer Poly=-
merldésung geldst, vermischt und auf einer geeigneten Unterlage
aufgetragen.

Es kann aber auch ein bekanntes Einkomponentendiazotypiemateri-
al helichtet und mit einem basischem Medium, welches den erfindungs
geméBen Kuppler enthalt, entwickelt werden. Zur Belichtung sind
die in der Diazotypie {blichen Lichtquellen, wie z.B, Quecksil~
berdampfhochdrucklampen, Xenonbrenner, Iodlampen und Natrium-
dampflampen geeignet. Die Entwicklung kann im Trockenverfahren,
wie z.B. durch trocknen Ammoniakdruck oder thermisch durch Zu-
satze, die bei Erwdrmung Basen abspalten, im Feuchteverfahren
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durch eine feuchte Ammoniakatmosphédre oder im NaBverfahren
durch eine waBrige Natriumcarbonat enthaltende Lésung eines
Ammoniumsalzes erfolgen. ’ :
Beispiele fiir die erfindungsgeméfen Kuppler sind:

2;4['01(2H-benzotriazol-2-y1)_7-1,3-dihydroxybenzen
2,4/7Di(2H-benzotriazol-2-yl_/-1,3,5~trihydroxybenzen
4(2H~-benzotriazol-2~yl)~1,3=dihydroxybenzen '

Als Diazoniumsalze eignen sich u.a. substituierte Benzendia-
zoniumsalze, vorzugsweise monodiazotierte substituierte 2-
oder4~Phenylendiamine, aber auch Diazoniumsalze hdherer bzw,
verbrickter Aromaten.

Stabilisatorsduren koénnen beispielsweise Zitronensdure, Wein-
sdure, Sulfosalicylsaure, 4-~Toluensulfonsdure, Oxalsaure und
Maleinsdure sein, als Bindemittel sind Cellulosederivate,
vinylpolymere, Copolymere aus Alkylacrylaten und Acrylsdure,
Polyethylenoxide u.a. verwendbar. j

Geeignete Tragermaterialien fir die lichtempfindliche Schicht
sind Polymerfolien, Papier, Transparentpapier, Glas oder Me-
tall., Des weiteren kann das Material noch Weichmacher (Phthal=-
sduredialkylester), Antischleiermittel (Stilbenderivate) oder
Entwicklungsbeschleuniger (Zinkchlorid), weitere Kuppler, wie
Naphthole, 2~Hydroxy=3-naphthoesdureamide, Cyanessigséure-
amide, Pyrazolone enthalten. Mit dem erfindungsgem&fen Ver-
fahren ist es mdglich,Diazokopien mit erhéhter Lichtstabilitat
zu schaffen.

Ausfihrungsbeispiele

benzen

Eine L&sung von 55 g (0,4 mol) o-Nitroanilin wird in 150 ml
konzentrierter Salzsiure bei 0 °C mit einer Ldsung von 28 g
(0,4 mol) Natriumnitrit in 100 ml Wasser diazotiert, Die kalte
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Lésung von o=Nitrobenzendiazoniumchlorid wird unter Rihren
innerhalb einer Stunde in eine L&sung von 44 g (0,4 mol)
Resorcin, 120 g (1,13 mol) Na2003 und 32 g (0,8 mol) NaOH

in 600 ml Wasser bei O °C eingebracht. Das Reaktionsgemisch
wird 2 Stunden nachgeriihrt., Die Azoverbindung wird abgetrennt,
mit Wasser gewaschen und anschlieBend zu 600 ml einer 2 n
NaOH-Lésung hinzugefiigt,

120 g (1,84 mol) Zinkpulver werden unter RUhren innerhalb von
Y2 Stunde in die Lgsung der Azoverbindung eingebrécht, an-
schlieend gibt man mehrmals Uber eine Periode von einer Stun-
de 150 ml einer 40 %igen NaOH bei einer Badtemperatur von 50 °c
zu., '

Nach 16 Stunden stehen wird die Lgsung filtriert und der Rick-
‘stand mit 10 Y%iger NaOH extrahiert. Das Filtrat und Extrakt
werden in ein Eisbad gegossen und bei Temperaturen unter 10 °C
mit konzentrierter Salzsdure angesduert, Der erhaltene Nieder=-
schlag wird abgetrennt und mit Benzen eXtrahiert., Die Um=
kristallisation aus Chloroform ergibt weiBe Nadeln mit einenm
Schmelzpunkt von 210 - 212 °c,

Ausbeute 30 g = 46 % d. Th,

Analog Beispiel 1 werden die erfindungsgeméBen Kuppler darge=-
stellt.

N

B e i s p_ i el 2

In 1000 ml einer 10 %igen Celluloseacetatldsung in Methylen-
chlorid/Methanol wird ein Diazosystem, bestehend aus

4,5 + 1072
fluoroborat
5,3 + 10" 2mol 2,4~/ Di(2H-benzotriazol-2~-yl)_/-13~dihydroxy-
benzen v

8 * 10 “mol 4-Toluensulfonsaure

gelést und verrihrt, Diese GieBlosung wird auf 10 - 15 m
Polyethylenterephthalatunterlage vergossen, wobei man nach
Trocknung einen transparenten Film erhdlt. Man belichtet
bildméBig mit dem Licht einer Quecksilberhochdrucklampe und
entwickelt in feuchter Ammoniak-Atmosphére.

mol 2,5-Diethoxy=4-morpholinobenzendiazoniumtetra-

2
2
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Man erhalt ein orangerotes positives Abbild der Vorlage.

Das Absorptionsmaximum des Bildfarbstoffes liegt bei 492 nm,
Die Ausbleichrate am Xenotest nach 5-stindiger Belichtung
betrédgt nur 8 %.

Stellt man Diazoschichten entsprechend Beispiel 2 her und
ersetzt das Diazoniumsalz durch die in Tabelle 1 angegehenen,
erh&dlt man nach Belichten und Entwickeln folgende Ergebnisse:
siehe Tabelle 1.

In 100 ml einer 8 %igen Polyvinylbutyrallésung in Aceton/
Methylenchlorid wird ein Diazosystem folgender Zusammen-
setzung eingebracht und auf 0,8 bis 1m2 substrierte Glas~
platten vergossen: ' '

7,0 10—3mol 2,5-Dibutoxy~4-morpholinobenzendiazoniumtetra-
chlorozinkat

8,5 * 10 3mol 2,4/0i(2H-benzotriazol-2~yl) _/-1,3,5-trihydroxy-.
benzen

1,0 * 10"%mol Sulfosalicylsdure

Man belichtet bildm&Big mit einer Quecksilberdampfhochdruck-
lampe und entwickelt in feuchter Ammoniak-~Atmosphéare. Man er-
hdlt eine dunkelgelbe Kopie der Vorlage mit hoher Dichte auf
transparentem Untergrund, ' |

Das Absorptionsmaximum des Bildfarbstoffs betriagt 510 nm, Aus=-
bleichrate am Xenotest nach B-stiindiger Belichtung betrigt nur
12,5 %, das ist eine Verbesserung der Lichtechtheit gegeniber
Pyrazolonkupplern, die zu einem &hnlichen absorbierenden Bild=-
farbstoff reagieren von 80 bis 300 %.

Entsprechend Beispiel 4 werden Diazomaterialien hergestellt,
belichtet und entwickelt. Anstelle des 2,4/Di(2H-benzotriazol-
2-yl)_7-1,3,5-trihydroxybenzen werden die in Tabelle 2 ange-
gebenen Kuppler eingesetzt, »

-7 -



-7 -

Zum Vergleich wurden anstelle der erfindungsgem&Ben Kuppler
Pyrazolone eingesetzt, diese Materialien weisen Ausbleich=-
raten von 22,5 % auf,

Tabelle 2

Kuppler A, Bild- [Ausbleichrate
farbstoffe
e damyarorybensen 1AV - 492 n 6,8 %
b aropanan oozl 2 VA" yog | 7,2
ﬁégg;genztriazol-2-y1)-1,3-dihydroxyl 504 nm 20,5 9
e yibenztriszol-2-y1)-1,3,50 515 om | 18,5 %

Einkomponentensysten

In 1000 ml einer 10 %igen Losung von F=Cellit in Methanol/Methyl=~
chlorid werden 8,2 g 2,5-Diethoxy-4-morpholinobenzendiazonium-
tetrachlorozinkat und 0,8 4-Toluensulfonsiure geldst und mittels
eines SchlitzgiefBers auf 15 m? substrierte transparente Unter=-
lage aus Polyethylenterephthalat vergossen und getrocknet. Man
erhdlt einen transparenten gelben Film.

Nach bildméBiger Belichtung hinter einer Quecksilbermittel-
drucklampe wurde der Filmin einer LOsung entwickelt, die folgenw

de Zusammensetzung aufweist:

- 1000 ml1 Wasser

40 g Natriumcarbonat

15 ¢ Ammoniumchlorid _

25 g 4(2H-benzotriazol-2-yl)1,3=dihydroxybenzen

Man erhalt ein positives rotbraun auf farblos zeichnendes Ab-
bild der Vorlage.,

-8 -
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Erfindungsanspruch.

1. Verfahren zur Herstellung von Diazokopien durch Belichten
von lichtempfindlichen Diaiotypiematerialien und Ent-
wickeln mit einem basischem Medium, gekennzeich -
net dadurch, daB man das Material in Gegenwart
von Kupplern der allgemeinen Formel '

Rq
R2- -0OH

OH
in der
R1 Wasserstoff ’/N::I::ZB——

=N R3 ;

\\N :
R2 Wasserstoff, Hydroxy;
R3 Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit -

1 bis 18 Kohlenstoffatomen, acylierte Aminogruppe,
Halogen, Cyano, Aryl, gegebenenfalls substituiert,
Aralkyl, gegebenenfalls substituiert:

wobei mindestens ein R1 ein Benzotriazolrest ist,
bedeuten, entwickelt,

L]

Hierzu1Seite Tabellen
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