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"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIÓN DE AGRE­
GADOS COLOIDALES DE HALÓGENURO DE PLATA, ES­
TABLES EN EL REVELADO, SIN GRANULOS Y SENSI­
BLES A ACCIÓN DE LA LUZ"

Hasta añora se preparaban capas de halógenuro 
de plata estables en el revelado, de una sensibilidad a 
la luz algo superior solamente en forma de emulsiones de 
Halógenuro de plata, es decir el halógenuro de plata se
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man/enía suspendido en forma de gránulo, relativamente 
ueso dentro de un coloide de soporte o protección par­

ticularmente de gelatina. La unión entre un coloide de 
soporte y el halógenuro de plata, suspendido en el mis­
mo, es tan flo ja  que hace posibles conglomeraciones que 
se presentan con los procesos de maduración conocidos, 
ó que se producen hasta la sedimentación, como, por e— 
jemplo, con las emulsiones de colodión.

El presente invento tiene por objeto la pro­
ducción de halógenuro de plata en coloides, particular­
mente derivados de celulosas, de tal manera que permite 
obtener una materia fotográfica sensible a la acción de 
la luz, sin gránulos y establea en el revelado.

El invento u tiliza  el proceso coloide-químico 
de la electro-absorción, es decir la unión de dos co lo i­
des cargados en sentido contrario, y se basa en la com­
probación de la legitimidad de la ley, prevaleciendo en 
que, por primera vez, se hace posible, conforme al pre­
cepto, la obtención de un agregado coloidal del halóge­
nuro de plata, contrario a las emulsiones debalógenuro 
de plata, con propiedades determinadas. _

El procedimiento para la preparadon de agrega­
dos coloidales de halógenuro de plata, sensibles a la 
acción de la luz, estables en el revelado y sin gránulos 
según el invento, depende de que un coloide de soporte 
de una parte y, por otra, halógenuro de plata al estado 
naciente, se ligan mediante utilización del proceso co­
loide-químico de la electro-absorción, en un agregado, 
en el que las proporciones de carga recíprocas de los 
dos componentes determinan a elección, resp. por su in-
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cíe halógenuro de plata presenta una carga restante prede­
terminada, que motiva las propiedades en el revelado, sen­
sibilidad a la acción de la luz, graduación y similares.

Las placas de colodión, del procedimiento húme­
do antiguo y conocido, difieren en relación con el procedi­
miento actual de capas preparadas, sensibles a la acción 
de la luz, a causa de formarse agregados, estables en el 
revelado, solamente en el estado húmedo, pero que se des­
mezclan durante el secado y pierden completamente la esta­
bilidad reveladora y. a consecuencia de ello , se ennegre­
cen también sin influencia de la  luz en el revelado. Ade­
más, estas placas de colodión solo son empíricas, por fa l ­
ta de comprobación de los procesos, siendo la base de la 
unión de plata de bromo influida, por ejemplo, en relación 
con la duración del plateado, edad del baño argéntico, etc. 
. .  Todos los ensayos realizados recientemente en coloide, 
particularmente introduciendo celofano-plata de cromo, u- 
tilizan únicamente la influencia consecutiva de los compo­
nentes que forman el halógenuro de plata y, por falta de 
comprobación de los procesos coloidales químicos que se 
producen con e llo , no influyen de modo sabido en la esta­
bilidad reveladora y mucho menos en la graduación, sensi­
bilidad a la acción de la luz y otras propiedades del pro­

ducto.
Las capas copiadoras conocidas como, por ejem­

plo, el papel de albúmina de antiguo conocido, o la  celo­
fana preparada mediante imbibición con halógenuro de pla­
ta y similares, no entran en cuenta aquí por no exigir las 
capas copiadoras estabilidad reveladora alguna.
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Bjí ^  Procec^ Bl:*-e:n̂ 0» según el invento» puede rea- 
en formas de ejecución, que son:

gorma de ejecución 1;

Los componentes formadores de halogenuro de pla­
ta se saturan seguidamente en una capa coloidal sólida. 

Forma de ejecución II;

Se incorpora uno de los componentes formadores 
en el coloide líquido y se forma luego - después de rea li­
zarse la estabilidad del coloide en el mismo - el halogenu 
ro de plata mediante saturación del otro componente forma- 
dor.

Forma de ejecución III:
El halogenuro de plata se forma dentro del coloi 

de líquido mediante introducción de ambos, resp. de todos 
los componentes formadores, en la solución coloidal.

A continuación se describen detalladamente estas 
tres formas de realización:

Forma de realización 1:
Según el invento, se utilizan los aspectos lega­

les siguientes para la formación del halogenuro de plata 
dentro del coloide soporte que se determinan para la for­
mación sistemática, aludida más arriba, de un agregado co­
loidal de halogenuro de plata, sensible a la acción de la 
luz, estable en el revelado y exactamente definido en sus 
propiedades.

Si, por ejemplo, se satura una capa de hidrato- 

celulosa, obtenida de una película acetila mediante sapo­
n ificación , con una disolución de nitrato argéntico y se 
ha bañado posteriormente en una solución de sal de bromo 
secándose después con cierre de luz, se obtienen asimismo
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en baño de nitrato argéntico - formaciones de plata de bro­
mo dentro de la capa de hidrato-celulosa» como coloide de 
soporte, en que la cantidad de plata de bromo, estable en 
el revelado al estado no-impresionado, asimismo también 
sus demás propiedades se muestran privadas del carácter 
electro-polarizado del coloide de soporte* Mediante ello 
se puede introducir la plata de bromo, en la estabilidad 
reveladora indicada, solamente manteniendo líneas d irecti­
vas definidas todas y que a continuación se explican de­
talladamente. Dicha plata de bromo - obtenida mediante 
saturación previa de la solución de nitrato argéntico y 
baño posterior con solución de sal de bromo -  ha demostra­
do siempre de manera evidente una sensibilidad a la acción 
de la luz muy reducida que recuerda la emulsión de plata 
de bromo de lippmann, mientras que la plata de bromo -  ob­
tenida mediante baño previo en sal de bromo y baño pos­
terior en sal argéntica - se amontona esencialmente con 
color mas oscuro, aunque completamente de igual transpa­
rencia, presentando una sensibilidad a la acción de la  luz, 
reconocida muy importante* Gomo se ha dicho más arriba» 
el coloide de soporte mismo ha presentado una influencia 
esencial para el almacenado de plata de bromo, ya que, si 
la saponificación de la celulosa acetila fué lenta, por 
ejemplo realizada en le jia  aLcalina diluida, la capa sa­
ponificada fué sin embargo solo poco impresionable para 
la plata de bromo, estable en el revelado, es decir, con­
forme se e:q?lica a continuación, ligada al coloide de so­
porte, mientras que con la le jia  alcalina de saponifica-
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ciSu' concentrada exigiendo después para el mismo grado de 
'^saponificación solamente una duración de influencia cor­

ta - se dejaban almacenar cantidades importantes de pla­
ta de bromo, estables en el revelado. Que se trata aquí 
de un aspecto de polaridad coloide-química, lo  prueba vina 
muestra de saturación igual con disolución de hidróxido 
de hierro que, como se sabe, es un coloide polarizado fuer­
temente positivo, ya que también este ha colorado la celu­
losa de acetilo , saponificada con álcalis diluidos solo l i ­
geramente amarillo, mientras que la celulosa de acetilo sa­
ponificada con álcalis concentrados, es de color anaranja­
do fuerte y no-lavable como segregación, lo que quiere de­
cir por otra parte, que el hidrato-celulosa, obtenido de 
ásteres celulosos, lo  mismo que también la celofana, que 
segrega igualmente la disolución de hidróxido de hierro co­
lo ida l, tiene una orientación polarizada negativa. Además, 
un aspecto conocido del coloide-químico es que los coloides 
experimentan mediante influencia alcalina consecutivas al 
alojamiento de OH-iones un aumento esencial de su carácter 
polarizado negativo. Se explica por este hecho la colora­
ción fuerte de segregación de la celulosa de acetilo fuer­
temente saponificada con a lcali con relación a la celulosa 
de acetilo saponificada ligeramente con a lcali durante el 
baño en disolución de hidróxido de hierro con polarización 

positiva.
Gomo, por otra parte, como se sabe, el halogenu- 

ro de pista, se carga, polarizado negateamente, al estado 
coloidal, es decir en su estado naciente, durante su prepa­
ración, con el sobrante de sal halógena, mientras que, por 
el contrario, se carga, positivamente, con el sobrante de
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■ sal árgéntica (Zsigmondy, química coloidal, Tomo II - 5a /
Edición, página 157) se explica - según el carácter pola­
rizado negativo del hidrato celulosa - en hecho aludido 
más arriba, de que el alojamiento de plata de bromo pre­
sente un carácter muy diferente y también una sensibilidad 
distinta a la acción de la luz, según que se emplee como 
baño posterior la disolución de sal halógena o de sal aréen 
tica y que también la concentración del a lca li, durante la 
preparación de la  capa de hidrato-celulosa, sea de/terminan 
te para la cantidad que esta puede ligar de la plata haló­
gena orientada en sentido polarizado. Guando se separa en 
la capa de hidrato-celulosa de polarización negativa el ha- 
logenuro de plata polarizado negativo, mediante saturación 
de sal argéntica y después de un baño de sal halógena, el 
hidrato-celulosa ejerce, sobre el halogenuro de plata (co­
mo es el caso con coloides polarizauot» del mismo modo y con 
mínima diferencia de potencial, un efecto de coloide de so­
porte mediante lo  cual se realiza la estabilidad en el re­
velado, durante suestado no-expuesto a la luz, En su conse­
cuencia, en este caso existe un efecto de coloide de sopor­
te igual que para la preparación de emulsiones de gelatina 
de platande bromo, sensibles a la luz, y esto es también la 
sensibilidad de luz mínima del halogenuro de plata almace­
nado de ese modo en la celulosa acetila desacetilada análo­
ga a la emulsión de gelatina de plata de bromo no madurada, 
solamente con la diferencia de que esta última a consecuen­
cia del estado coloidal líquido admite un aumento ulterior 
de sensibilidad a la  luz de la plata de bromo, mediante su 
maduración, es decir su aumento granuloso u lterior, que pue 
de obtenerse apenas con el sistema rígido de coloide proteo
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tqr de halógenuro de plata-hidrato-celulosa, por lo  menos 
no con las mismas materias.

Si, por otra parte, el halógenuro de plata se 
prepara en celulosa de acetilo desacetilada, mediante ba­
ño posterior en una solución de sal argéntica, es decir, 
si el halógenuro de plata siempre coloidal al estado na­
ciente, se carga en positivo, mediante el sobrante de sal 
argéntica existente a consecuencia de e llo , la celulosa 
de acetilo desacetilada cargada en negativo no ejerce el 
efecto de un coloide protector, sino que, mediante la  com­
pensación de ambas cargas opuestas, se produce una electro 
absorción. Mientras esta compensación* de cargas opuestas 
con coloides líquidos, conduce, como se sabe, la  mayoría 
de las veces a su coagulación, ésta no puede producirse 
con el sistema rígido presente y conduce, en su lugar, a 
los alojamientos compactos de plata de bromo en el hidra­

to-celulosa.
Gomo ya se sabe, se produce una descarga total

entre dos sustancias coloidales, cargadas en sentido con­
trario, solo con una proporción cuantitativa determinada. 
Si uno u otro de los coloides sobra, queda una carga res­
tante. Se han examinado tales aspectos, por ejemplo, con 
sustancias colorantes, cargadas en sentido contrario, y 
se ha comprobado que una electro-absorción, es decir una 
unión adsortiva ( adsorción ) de dos cuerpos, cargados 
de modo opuesto, puede formar - según la proporción re­
cíproca de las cargas de partículas - productos de cua­
lidades muy distintas y de estabilidad ligadora muy di­
ferente. Con la unión del halógenuro de plata con un co­
loide de soporte, por ejemplo, hidrato-celulosa, no so-
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v "so deseado de la electro-absorción, sino que la proporción 
de carga recíproca deoe ser mayor, ae tal modo que la car­
ga restante deje ésta conforme con la3 cualidades desea­
bles del agregado. La carga restante ejerce aquí una in­
fluencia sensible sobre la sensibilidad a ¿a xuz del a- 
gregado coloidal de halógenuro de plata, presentándose 
ésta tanto más elevada cuanto la carga restante se man­
tiene más pequeña. Mediante sustancias, capaces de dis­
minuir esta carga restante, por ejemplo, mediante mezcla 
o baño posterior con ciertas sustancias colorantes co lo i­
dales, sustancias intermediarias o similares, es posible 
obtener un aumento en la sensibilidad a la luz y, fina l­
mente velos, en caso de que la carga restante sea dema­
siado reducida para dar a los agregados la estabilidad 
necesaria contra sustancias reveladoras, es decir s o li­
dez reveladora. Un baño de agregado coloidal de balóge— 
nuro de plata, altamente sensible a la luz, también en 
una disolución de á lcali de bromo muy diluida, disminu­
ye extraordinariamente esta sensibilidad a la luz y de 
modo tan extenso que la imagen latente, en vista de la 
penetración de la disolución de á lcali de bromo que sa­
le de la superficie de la película, se extingue al fin 
completamente. Esto parece acentuar particularmente el 
carácter el ec tío-polar izado del agregado coloidal de ha- 
lógenuro de plata y asimismo su peculiaridad diferen­
cial en relación con una emulsión de gelatina de plata 

de bromo.
La celofana, en su esencia, presenta las mis-

de acetilo desacetiladamas propiedades que l a  ceruiosa
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solo un poco más débiles, lo  que se comprenue, sin más 
decir, ya que la  regeneración de la celulosa de todos 
sus esteres (ni tro-acetilo-xantogenato) conduce al h i­
drato-celulosa que posee ya en si una polaridad estruc­
tural negativa mediante los OH grupos libres existen­

tes en la molécula*
Después de todos estos resultados de los en­

sayos realizados y comprobaciones, se manifiesta ahora 
la solidez reveladora, aludida más arriba del halóge- 
nuro de plata, alojado en el coloide de soporte bajo 
cierre de luz, dependiendo de ello que este halógeno de 
plata se ligue a un en su estado naciente coloidal, al 
coloide de soporte* Hsto produce exactamente la lineas 
de orientación para un alojamiento de halógenuro de pla­
ta, seguro, estable en el revexado y libre de velo, en 
el coloide de soporte.

Para obtener el efecto necesario, se debe en 
primer lugar escoger las concentraciones de ambas reac­
ciones de la formación del halógenuro de plata, como la 
serie de baño, de tal modo que el alojamiento en el co­
loide de bromuro argéntico formado, se realice sobre la 
base de la electro-absorción, más rápidamente que la con­
centración del halógenuro de plata. Además, debe evitar-, 
se que, por ejemplo, con la difusión de la sal halóge­
na, previamente saturada contra el baño de sal argénti­
ca, pueda formarse, en las zonas superficiales, más ha­
lógenuro de plata que el hidrato-celulosa puede soltar 
sobre la base de su carga, porque un sobrante, ocasiona­
do de ese modo, produce velos durante el revelado, por 
falta de trabazón o unión de las partículas coloidales
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bién en estado no-expuesto a la luz. Puede evitarse 
a difundición de la sal halógena, previamente saturada 

en el baño posterior de sal argéntica, adicionando a es­
te, por ejemplo, ampliamente alcoholes y utilizando pa­
ra la  saturación previa una sal halógena, por ejemplo, 
bromuro de cadmio, difícilmente soluble en alcohol de 
metilo. También las combinaciones halógenas orgánicas 
insolubles en agua y que por esta causa quedan ligadas 
en su s itio  en la disolución de sal argéntica acuosa, 
por ejemplo, bromopiridina, dibromo-trimetilamina, e tc ...  
pueden utilizarsen a este efecto.

Pero además, de esto también resulta las adi­
ciones reactivas para la recepción que son ventajosas 
por lo  que se refiere al procedimiento de alojamiento, 
estable en el revelado de halógenuro de plata, asimismo 
para la obtención de una sensibilidad suficiente a la 
luz. Una adición de amoniaco al baño de sal argéntica 
se manifiesta, por ejemplo, refrenando sobre la concen­
tración rápida déLhalógenuro de plata, facilitándo al 
baño argéntico - mediante aumento del linchamiento y ca­
pacidad humectante la penetración rápida en el hidrato 
de celulosa. Se pueden añadir al baño de sal halógena 
todas las adiciones eventuales, necesarias, como, por 
ejemplo, yodidos, sales de tierra alcalina, etc».

El conocimiento del proceso de electro-absor­
ción permite la formación óptima de la recepción, por 
lo  que se refiere al alojamiento de halógenuro de plata 
en coloides apropiados para esto y la determinación pre­
via de las propiedades del agregado a formar, asi como 
también el tomar las medidas justas, con objeto de que
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s e 0  apropiados para el alojamiento de halógenuro de nía- 
estable en el revelado, que por ejemplo conduzca a 

una desesterificación en tal modo que se obtenga un gra­
do de polaridad deseado, 6 que se incorporen al coloide 
con el mismo objeto, cuerpos cuya polaridad influya en 
el sentido deseado. <

En su consecuencia, el presente invento se ba­
sa en el hecho comprooado exactamente, de que los prooe- 
sos coloide-químicos se forman artificialmente 6 son in­
fluidos por adiciones apropiadas, haciéndose durante el 
alojamiento del halógenuro de plata en los coloides r í ­
gidos, para llevar el coloide de soporte mismoa la reac­
ción, escogiendo su carácter polarizado en la forma apro­
piada - asi como se determina el carácter polarizado del 
halógenuro de plata mediante medidas, conformes a pres­
cripciones, durante su formación, de tal manera que, con 
la selección exacta de ambas polaridades, se llega hasta 
una electro-absorción, apropiada a las cualidades deseadas 
y dirigidas exactamente según la formula, del halógenuro 
de plata con el coloide de soporte, y que, con la cons­
trucción sistemática del agregado coloidal de halógenuro 
de plata, se puede determinar y obtener una sensibilidad 
a la luz determinada y el carácter de la imagen de plata 
final referente a su graduación y similares.

Ejemplo d*e realización:
Se saponifica una película de celulosa de aceti- 

lo  en un baño de una parte de le jía  alcalina con 40 Bé, me­
dia parte de alcohol, dos partes de agua; después se lava 
bien durante 15 minutos. Luego se procede a la inmersión 
de la película en una disolución de bromuro alcalino de



10} e separa el sobrante de la superficie y se seca la 
'película. Luego se hace inmersión de la celulosa de aceti-

g á t  saponificada e impregnada con bromuro alcalino, a os­
curas, en un baño argéntico, que se componga de una diso­
lución de nitrato de plata de 7,5^, con adición de 13,5 
cm3. para cada 100 cm3, de amoniaco (peso especifico 0,91) 
diluyéndose con la cantidad de uno y medio de alcohol de 
metilo. Después de un baño en esta disolución, durante 
cerca de un minuto, la película asi preparada,se lava du­
rante dos horas.

losa, éteres de celulosa y similares, que no están comple­
tamente estereados ó etereados, los grupos hidroxilos l i ­
bres pueden recibir (acoger) agua y dar un carácter polari­
zado y, por otra parte, que esta cantidad de agua hace po­
sible la admisión de cantidades importantes de sal de bro­
mo, sin que la misma se crista lice  de nuevo durante la e- 
vaporización de la sustancia disolvente del éster de celu­
losa. Sin embargo, no todas las sales halógenas presentan 
esta admisión homogénea de sales halógenas, solubles en 
agua, por ejemplo mediante la celulosa de acetilo (que 
además rechaza todo agua de su superficie de pelicula) pe­
ro favoreciéndose algunas, por ejemplo el broraido de cinc 
y de cadmio, de tal modo que también aquí, al parecer, 
podría presentarse un síntoma de adsorción.

En otra realización del procedimiento de base, 
se u tiliza  este sintoma y, en la película y durante su

Ejecución I I :
Se ha demostrado que, empleando ásteres de celu­

fabricación, se introduce ya un componente de la forma­
ción de halógenuro de plata ulterior, dentro de la capa
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de celofana sensible a la luz, cuyo producto de partida 
es decir el xantogenato de sodio de celulosa, sea duran­
te la fabricación de la película ó antes ó después de un 
baño segregador o coagulador, con preferencia en asocia­
ción inmediata con el lavado de la película - de incorpo­
rar las sustancias sensibles a la luz ó por lo  menos uno 
de los componentes que son necesarios para dar sensibi­
lidad a la luz, a la masa de película. Con esto, se ha 
tenido la intención de realizar dos efectos: primero, dis­
minuir las oscilaciones de extensión, motivadas por el 
tratamiento en húmedo de fo lios de celofana secos y secados, 
y segundo, obtaier fo lios  de película transparentes, sen­
sibles a la luz, a consecuancia de la  introducción más ho­
mogénea de plata de bromo. Frente a esta patente, la in­
troducción de un componente ó de componentes sensibles a 
la luz, en una disolución de los derivados de celulosa en 
cuestión, ó similares, se hace - según el presente pro­
cedimiento - en una sustancia disolvente v o lá til, de tal 
modo que, después de su evaporización, queda una mezcla ho­
mogénea del derivado de celulosa con los componentes sen­
sibles a la luz; mediante esto, se hace solo posible la 
obtención de un producto exactamente compuesto según la 
fórmula, contrariamente al tratamiento de xantogenato de 
celulosa en baños acuosos segregadores y coaguladores, des­

crito  en dicha patente.
Con todos los procedimientos conocidos para dar 

sensibilidad a la luz a los fo lios  de película mismos, se 
ha contado de antemano con su buena capacidad de absorción
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■*/# y de hinchado, tanto si las sustancias sensibles
y

a la  luz han sido adicionadas durante la fabricación de 
la  película, como si se han saturado en el fo lio  de pe­
lícu la , lis ta  y seca. Con folios de película (por ejem­
plo con películas de éster de celulosa, que, contraria­
mente a la películas de celofana, no presentan capaci­
dad de absorción al agua, ni capacidad hinchadora), se 
obtiene artificialmente esta capacidad de absorción de 
agua - según este procedimiento - por su desacetiliza- 
ción superficial, mediante baños químicos en una capa 
de hidrato de celulosa igual a la de la celofana.

De modo diferente, las sustancias sensibles a 
la luz pueden introducirse - mediante el procedimiento 
según el invento - también en películas de ésteres de 
celulosa, éteres de celulosa ó similares, que no presentan 
capacidad hinchadora de agua alguna, pero que rechazan 
visiblemente el agua, mediante lo cual éstas no pierden 
en el agua nada de su resistencia arrastradora valiosa y, 
ante todo, nada de su fijeza  de dimensión, no desformán­
dose por consiguiente en el agua.

Esto se obtiene, según el invento, de manera 
que, para e llo , no se utilizan, resp. no se realizan, 
combinaciones de celulosa enteramente esteradas, sino 
por ejemplo una celulosa de acetilo con una cifra de a- 
cetilo  un poco más baja y con una viscosidad correspon­
diente, ó que se adicionan, del mismo modo eficaz, a las 
combinaciones de celulosa ó similares, coloides que pue­
den hincharse en agua, pero disolventes lo más posible 
en la sustancia disolvente en cuestión, por ejemplo en 
acetona.

- 15-

Gomo estas uniones o combinaciones de celulosa,



16-

430

435

440

445

450

455

* ^  ■
con'una esterización incompleta, por ejemplo películas 
de celulosa de acetilo con solo 5<$ de contenido de á- 
cido acético, no se disuelven del todo en la acetona, 
libre de agua, sino que se necesita una adición de a- 
gua de 5-7^, para la obtención de soluciones limpias, 
se ponen luego, según el presente procedimiento, de la 
manera aludida más arriba, en la solución moldeadora de 
película, la sal halógena apropiada, necesaria para el 
cambio posterior de halógenuro de plata, mediante esta 
pequeña cantidad de agua, moldeándose en un fo lio  con 
una máquina apropiada» Después de esto, se sumerge es­
te fo lio  de película en una solución de nitrato de plata, 
a la cual pueden adicionarse -  como se ha descrito en la 
forma de realización I - sustancias mojadoras, como el a- 
moniaco Ó un poco de metano y se cambia, mediante ello , 
en pocos segundos, la sal halógena contenida en la pelí­
cula, en halógenro de plata, sin que se difunda para ello 
la sal halógena en la solución argéntica.

Con fo lios de película gruesos, pueden - para 
economizar la sal halógena y argéntica a introducir - em­
plearse películas moldeadas en capas dobles. Para esto, 
se emplea, por ejemplo, éster de celulosa con estereación 
aún menor, por ejemplo celulosa de acetilo con un conte­
nido de 30-40fá de ácido acético, presentando después, con­
trariamente a la celulosa de acetilo normal, disolvente en 
acetona, que se utiliza  como capa de película inferior, 
otra disolubilidad, por ejemplo en alcohol o en acetona 
acuosa. Como una película de acetilo normal ni se disuel­
ve, ni reacciona con alcohol ó acetona acuosa, no se l ió -  
ga tampoco con el hipermoldeo de celulosa baja acetilada
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deformación alguna de la base de la película de acetilo
\ ' v *  '\ normal y se necesita solo una pequeña adición de una sus­

tancia disolvente, corriente, d i f ic i l  de hervir, para que 
las dos capas se junten de modo inseparable durante el se­
cado. El proceso restante de la introducción de sal haló­
gena, resp. de haiógenuro de plata, es el mismo que para 
las películas de una sola capa, con la excepción de que to­
das las reacciones se hacen después de modo automático ex­
clusivamente en la capa bromada.

Para la colocación de las combinaciones de celu­
losa, sensibles a la luz, sobre la base de papel, se reco­
mienda utilizar igualmente móldeos de capa doble, mezclán­
dolos; para esto, se vierte la solución de película de ace­
tilo  normal - en compensación del baritaje, necesario de 
otro modo, en los papeles fotográficos - con sustancia de 
relleno blanca, como blanco de cinc ó barita, - en capa del­
gada directamente sobre-la sustancia de papel. Después se 
vierte sobre esta base impermeable, lisa , 'Sanca y limpia, la 
segunda capa de celulosa de acetilo, sensible a la luz, que 
se solid ifica  con la base fundamental.

En su consecuencia, el objeto de la forma de rea­
lización presente es la introducción homogénea de uno 6 va­
rios componentes del agente sensible a la luz, por ejemplo 
de la sal de bromo directamente en la solución moldeadora 
de los fo lios  de película, con utilización extrema de las 
cualidades de adsorción, de combinaciones de celulosa ó de

470
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coloides similares mediante la selección correspondiente, 

resp. su preparación, y mediante el escogido más favorable 
de las condiciones disolutivas; después de esto, se hace 
el plateado de los fo lios  de película terminados, de tal
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manera que se extrae un halógenuro de p la ta ,  e s ta b le  en
/

e l  reve lad o , a l  estado no-expuesto , dentro de la s  capas 

de la  p e l í c u la .

Además de la  in trod u cc ión  s e n c i l l a  de la  p la ­

ta de bromo, hay -  en e l sentido del presente invento -  

o tro  medio para i n f l u i r  su carácter  de p o la r id a d , median­

te tratamiento p rev io  ó mediante a d ic io n e s ,  como materia 

de s a l id a ,  en e l  c o lo id e  de sop orte  ó en su so lu c ión  mol­

deadora de p e l í c u la .

El tratamiento p rev io  c o n s is t e ,  por ejem plo, en 

una reducción  hecha básicamente, de la  c e lu lo sa  de ace t i ­

l o  ó s im ila re s ,  mediante l o  cu a l,  se in f lu y e  favorablemen­

te en l a  po laridad  e le c t ro -n e g a t iv a  del derivado de c e lu ­

lo s a  y con e l l o  en la  s e n s ib i l id a d  a la  lu z  y la  gradua­

c ió n .  Entran en cuenta como a d ic ion es  a l  c o lo id e  de sopor­

te ,  por ejemplo albúmina sód ica  ó sod io  ac id o  l i s a l b í n i c o .

Los ejemplos de r e a l iz a c ió n  s igu ien tes  sirven 

para la  e x p l ica c ió n  u l t e r io r  del invento.

Para obtener un f o l i o  sin  soporte , s en s ib le  a 

la  lu z ,  se mezclan por ejem plo, aproximadamente 100 g r .  

de c e l u l osa de ace t i l o  que contenga cerca  de 42$> de á c i ­

do a c é t i c o ,  con aproximadamente 800 cm3. de acetona y se 

deja hinchar durante cerca  de una hora.

Además se d isuelven  10 gr . de bromo de cadmio y 

1 g r .  de yodido de cadmio en 110 g r .  de agua d est ila d a  y 

se añade, de esta d is o lu c ió n ,  70 cm3. a la  pasta de c e lu ­

lo s a  de a c e t i l o ,  formándose después, con a lo jam iento en 

forma a d sort iva  de la s  sa les  halógenas, una so lu c ión  lim ­

p ia ,  gruesa. 3e f i l t r a ,  s i  es n e ce sa r io ;  se deja la  s o lu ­

c ión  después hasta que quede sin  burbujas ó hasta d e ja r la
515
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madurar, de la manera acostumbrada para las soluciones 
de película y, en seguida, esta solución moldeadora se 
pone sobre una máquina moldeadora de película y cuando 
se ha evaporizado la acetona v o lá til, resulta un fo lio  
transparente que contiene de modo homogéneo, la sal ha­
lógena.

Este fo lio  se platea ahora en un baño argén­
tico , cuya preparación y concentración se determina se­
gún las cualidades de graduación y sensibilidad a obte­
ner. Para un plateado que ha de trabajar mucho, por e- 
jemplo parafines de reproducciones fotográficas, se di­
suelven 5 gr. de nitrato de plata, por ejemplo con 30 cm3. 
de amoniaco y se adicionan 80 cm3. de metanol. Sumergido 
en este baño, se forma en el fo lio , dentro de cerca un mi­
nuto, un halógenuro de plata, electro-absortivo, ligado 
con los OH-grupos de la celulosa de acetilo, sin gránuios 
y estable en el revelado.

Para la preparación de una película moldeada 
en capa doble, se dejan hinchar cerca de 100 gr. de ce­
lulosa de acetilo - conteniendo por ejemplo 36f0 de áci­
do acético - en 700-1000 cm3. de acetona, se adicionan 
90 cm3. de la solución de sal halógena indicada arriba y, 
una vez realizada la solución homogénea, se adiciona una 
sustancia disolvente, de alto hervor, por ejemplo 150 cm3, 
de clorhidrina de etileno ó de diacetonalalcohol, como me­
dio solidificador.

Esta solución se vierte sobre una máquina apro­
piada, por ejemplo, una máquina aplicadora de colodium, 
como capa superior sobre una película blanca de acetilo, 
dejándose evaporizar la sustancia disolvente, como se ha 
indicado antes; después se platea la película terminada

%
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Si se dispone de una máquina moldeadora de do- 

e e fe c t o ,  con dos ranuras de moldeo, puede ponerse tam­

bién sobre la  c in ta  moldeadora, primeramente c e lu lo s a  de 

a c e t i l o  normal de un conten ido , por ejem plo, de 57fo de 

ácido a c é t i c o ,  d isu e lto  en acetona 6 s im ila res  y ,  en la  

misma operación de tra b a jo ,  v e r te r  -  después del e n fr ia ­

miento -  c e lu lo sa  de a c e t i l o ,  d isu e lta  en acetona acuosa 

que contenga sa l halógena, como moldeo su p erior .

La introducción de un componente de un agente 
sensible ya en la solución moldeadora de película, resp, 
su ligación ó unión adsortiva en el coloide de soporte 
para un cambio ulterior con el segundo componente, puede 
emplearse, en el sentido del proceuimiento, excepto con 
halógenuro de plata, también con otros cuerpos sensibles 
a la luz. Asi, en el sentido del invento, se pueden in­
troducir, por ejemplo, ferrocitratos de amonio y ferro- 
ciancalium, ó también los componentes que no se acoplan 
por si mismos, de las sustancias azocolorantes.

gorma de realización III:
Contrariamente a las emulsiones de colodium 

(nitrocelulosa) experimentadas y hasta ahora no-alcanza­
das en muchas cualidades, no se ha hecho posible hasta 
ahora, emulsionar el halógenuro de plata en soluciones 
de éteres de celulosa, resinas a rtific ia les , celulosa de 
acetilo y similares con cualidades fotográficas u tiliza - 
bles. Hasta ahora, se han propuesto únicamente emulsio­
nes de plata de cloro en celulosa de acetilo (Patente 
alemana 169.364, Lederer, Bayer, Valenta y otros), para 
fines copiadoros. Pero la celulosa de acetilo no ha podi-
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dp íí /M lizarse  para este empleo subordinado (Ullmann, En-
•f—

edia de la  química té cn ica , tomo I ,  página 138, 

a fo  6 ) ,  ya que l o s  papeles cop iadores  no exigen cua-
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l id a d e s  e sp e c ia le s  algunas, como s o l id e z  reve la d ora , exen­

c ión  de v e lo  e t c . ,  y que puede emplearse in c lu so  también 

la  p la ta  de c lo r o  s in  c o lo id e  de sop orte ,  por ejemplo, 

papel bruto, saturado con c l o r i t o s  y p la teado .

En l o  que precede , se han d e s c r i to  dos formas 

de r e a l iz a c ió n  de cómo puede in tro d u c irs e  en derivados 

de c e lu lo sa  y s im ila res  -  mediante u t i l i z a c i ó n  de sus cua­

lid a d es  e le c tro p o la r iz a d a s  -  e l halógenuro de p la ta ,  es­

tab le  en el reve lad o , con cualidades determinables según 

la  fórmula, Se demuestra ahora, con la  forma de r e a l iz a c ió n  

cómo -  en so lu c ion es  de derivados de c e lu lo s a  y s im ila res  -  

pueden l l e v a r s e  l o s  dos componentes de la  formación de ha- 

lógenuro de p la ta  a la  rea cc ión  de ta l  manera que e l  h a ló -  

genuro de p la ta  naciente forma l o  mismo que en la s  r e a l i z a ­

c ion es  d e scr ita s  antes, con e l  c o lo id e  de soporte  un agre­

gado, cuya carga restan te  no s o lo  produce -  mediante d e ter ­

minación apropiada de la s  e le c t ro -p o la r id a d e s  de l o s  com­

ponentes de agregato -  la s  cualidades proyectadas ta le s  

como s o l id e z  reve lad ora , s e n s ib i l id a d  a la  lu z ,  e t c . ,  s i ­

no que permite también obtener primeramente aqu e lla  e s ta ­

b i l id a d  co lo id e -q u ím ica , n ecesar ia  para preparar dichos 

agregados -  en lugar de como antes s o lo  en c o lo id e s  es ­

ta b les  -  ahora también en sus so lu c io n e s .

El motivo de l o s  fra ca sos  a n te r io r e s ,  por ejem­

p lo  con la  c e lu lo s a  de a c e t i l o ,  se encuentra en su p o l a r i ­

dad in s u f i c i e n t e ,  in s u f ic ie n te  tanto para l a  formación de 

un producto a d ic io n a l  esta b le  mediante e le c t r o -a b s o r c ió n ,



cíjs^o-|>£ra un e fe c to  de c o lo id e  de soporte  s u f i c i e n t e .

Según e l  invento , se ha producido ahora en la  

so lu c ió n  del c o lo id e  de soporte  -  a l  cual se ha dado la  

p o la r id a d  correspondiente  mediante el tratam iento p rev io  

apropiado -  p la ta  de bromo o de yodo c o l o i d a i ,  es d e c ir  

siendo igualmente e le c t ro p o la r iz a d o  con una e le c t r o -p o ­

la r id a d  determinada, de t a l  manera que la  carga resta n ­

te ,  re so .  la  carga t o t a l ,  garantiza  una e s ta b i l id a d  co ­

lo id e -q u ím ica  s u f i c i e n t e  de l agregado.

Las con d ic ion es  que in flu yen  en l a  po lar ida d

d e l c o lo id e  de so p o r te ,  empleado en e l  sentido  del p ro ­

ced im iento , a s i  como l o s  medios para i n f l u i r l e ,  se han 

in dicado ya a l  p r in c ip io  en la s  dos formas de r e a l i z a c ió n  

precedentes , s iendo, en resumen, la s  s ig u ie n te s :

1 )  -  E lecc ión  de c o lo id e s  de so p orte ,  que po­

seen una po laridad  e s tru c tu ra l ,  mediante e x is te n c ia  de 

grupos a c t iv o s  en s i  mismo, por ejemplo derivados de c e ­

lu lo s a ,  en lo s  cuales no todos lo s  OH-grupos a c t iv o s  es ­

tán saturados mediante e s te re a c ió n , é te re c ió n  o s im ila ­

re s .
2) -  Aumento del número de grupos a c t iv o s ,  sien  

do l o s  OH-grupos l ib e ra d o s  de nuevo en l o s  derivados de 

c e lu lo sa  ya saturados, mediante reducción  p a r c ia l .

3) -  Aumento de la  p o lar id a d  mediante absor­

c ión  de iones que dan una carga correspon d ien te , por e- 

jemplo adsorción  de OH-iones mediante tratamiento pre ­

v io  a l c a l in o .
4) -  A diciones de sustancias e l e c t r o - p o l a r i ­

zadas, por ejemulo albuminato de sod io  ó s im ila re s .

Gomo muy apropiada para la  ^reparación de a-
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g r a b a o s ,  se presenta , por ejem plo, la  c e lu lo s a  de a ce -
,t i l o ,  que mediante reducción a l c a l in a ,  l l e g a  a un con te -' A,
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¿ & r « >  más bajo de ácido a c é t ic o .  D iferen tes  ven ta jes  -  en­

tre  otras c ie r t a  capacidad de absorción  de agua, obtención  

de un grado redu ctivo  determinado c a lcu la  ole previamente 

y s im ilares  -  la  hacen apropiada particu larm ente  para f i ­

nes f o t o g r á f i c o s .  Mediante el tratamiento con cantidades 

a lca l in a s  exactamente c a lc u la b le s ,  permite l l e v a r  la  e l e c ­

tro -p o la r id a d  de la  c e lu lo s a  de a c e t i l o ,  n ecesa r ia  para 

el tratamiento presen te , hasta un v a lo r  a d e f in i r  de an­

temano. Los OH-grupos e s tru c tu ra le s ,  que se l i b e r a  me­

diante la  s a p o n i f i ca c ió n ,  co n fie ren  -  juntamente con aque­

l l o s  que se a lo jan  de modo a d sort iv o  mediante e l  t ra ta ­

miento a l c a l in o  -  a la  c e lu lo sa  de a c e t i l o  a s í  preparada 

un v a lo r  de e le c t r o -p o la r id a d  tan e levado , que también 

la  c e lu lo sa  de a c e t i l o  l l e v a  -  con un contenido de ácido 

a c é t ic o  aún relativam ente elevado, la  e le c t r o -p o la r id a d  

n ecesar ia  para la  preparación de agregados. El empleo de 

c e lu lo s a  de a c e t i l o  no reducida demasiado, es importante 

precisamente para f in e s  f o t o g r á f i c o s ,  mediante la s  c u a l id a ­

des mecánicas, más fa v o ra b le s ,  in v u ln e ra b i l id a d , d i s o lu b i ­

l id a d  de acetona, e t c .  La e le c t r o  po lar idad  del halogenuro 

de p la ta  deja i n f l u i r  por sus con d ic ion es  de or igen . En p r e ­

sencia  de iones a rg én ticos  sobran tes , se forma halogenuro 

de p la ta  cargado positivam ente con sobrante de iones estos 

con carga negativa . Se v a r ia  e l  volumen de l a  carga por de­

bajo del v a lo r  l im i t r o f e  de la  carga del enrejado de h a lo ­

genuro de p la ta  con iones dando cargas mediante d o s i f i c a ­

c ión  cu a n t ita t iv a  del ion sobrante.

Hay que considerar  también que la s  so lu cion es  

de la s  demaé sustancias c o l o id a le s ,  como por ejemplo
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la s  's o lu c ion es  de derivados de c e lu lo s a ,  no son s o lu c i o -  

■••nes verdaderas, s ino seudónimas, es d ec ir  se forman núce­

l a s ,  que poseen una carga superficia l contra l a  sustancia  

d iso lv e n te .  Pueden produ cirse  perturbaciones con esta c a r ­

ga, rechazando la  po lar idad  de l o s  derivados de c e lu lo s a  

tratados previamente, pero con e l l a  puede darse también 

l a  i lu s ió n  de un e fe c t o  aparentemente fa v o ra b le ,  adsor­

biendo e l  halógenuro de p la ta  en e l  plano l i m i t r o f e  de la  

m ice la -su sta n c ia  d iso lv e n te ,  determinando con esto  un e -  

f e c t o  emulsíonador aparentemente e s ta b le .  Sin embargo, 

durante e l  secado, estas s u p e r f i c ie s  l im i t r o f e s  también
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desaparecen evidentemente con l a  evaporación de la  sus­

tancia d iso lv e n te ;  el halógenuro de p la ta  p ierd e  su l i g a ­

c ión  y produce v e lo s  durante e l  reve lado . En su conse­

cuencia , la  e le c c ió n  de l a  sustancia  d iso lv e n te ,  resp . 

de la  mezcla de sustancia  d iso lv e n te ,  t ien e  una impor­

tan cia  d e c is iv a .
El resu ltado  fué en genera l que la s  sustancias 

d iso lv e n te s ,  que contienen por s i  mismas grupos a c t iv o s ,  

por ejemplo OH-grupos, no per jud ican  la  p o lar id a d  e s tru c ­

tu ra l ,  por ejemplo, dederivados de c e lu lo s a ,  haciéndose 

v a le r  aún más. Dichas sustancias d iso lv en tes  son por e 

jem plo, p irantona, a lcoh o les  y  s im ila res .  También l a  a -  

d ic ió n  de agua a sustancias d is o lv e n te s ,  no apropiadas 

por s i  mismas, in f lu y e  en este  sen tid o .

Xj enrolo de r e a l i z a c i ó n :

para la  preparación de un agregado de p la ta  de 

brom o-celu losa de a c e t i l o ,  que actué duramente, aprop ia ­

do para f in e s  rep rod u ct ivos , capaz para moldear, de t ipo  

de e le c t r o -a b s o r c ió n ,  se procede por ejemplo de la  mane-
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ra siguiente;
17 gr. de n i t r a to  de p la ta

25 gr .  de n i t r a to  de amonio, d i lu id o  en 50 
cm3. de agua, so lu c ión  I

13 ,6  g r .  de bromido de cadmio, d i lu id o  en 50 
cm3, de agua, so lu ción  IX

Se d iluyen  10 g r .  de c e lu lo sa  de a c e t i l o ,  redu­

c ida  desde el punto de v is t a  a l c a l in o ,  hasta 42?£ del con­

tenido en ácido a c é t i c o ,  en 100 cm3. de una mezcla de ace ­

tona-agua 4 ;1 ,  se mezclan 5 cm3. de la  so lu o ión  I con 20 

cm3. de acetona. Se adicionan 4 cm3. de l a  so lu ción  I I  a 

l a  c e lu lo sa  de a c e t i l o  d i lu id a  bien mezclada, y después 

removiendo, se v ie r t e  en la  d iso lu c ió n  de a ce to n a -n it ra ­

to  de p la ta .  Se l i b e r a  ahora e l n itr a to  de p la ta  sobran­

te  de la  emulsión -  según una de la s  formulas d e scr ita s  

más a rr ioa  -  y se ad icionan , en caso de necesidad, sus­

tancias que in flu yen  en la  s e n s ib i l id a d  a la  lu z ,  por e - 

jemplo sustancias co loran tes  su scep t ib le s  de s e n s ib i l i z a ­

c ió n .

Los agregados de más valor, desde el punto de 
vista técnico son los que tienen sobrante de sal argénti­
ca; en su consecuencia, según el tipo de electro-absor­
ción, son sin gránulos, no se sedimentan y determinan 
inmediatamente sin maduración temporal complicada ó in­
segura, una característica con respecto a la sensib ili­
dad, graduación etc., establecida exactamente mediante 
las condiciones de la fórmula. Estos agregados deben, an­
tes del moldeo, liberarse de la sal argéntica sobrante, 
adsorbida solo parcialmente y que, en consecuencia, se 
hubiera reduciao en el revelado. Este sobrante de sal ar­
géntica se puede separar, del modo más sencillo, vertien-

L
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^  ^SreSa ,o en agua y  lavando Xos copos n a cien tes , 

pero se n eces ita  d i s o lv e r lo s  de nuevo y ,  por tanto , se 

produce un gasto doble de sustancia  d iso lv e n te ,  para e- 

v i t a r  esto  y obtener inmediatamente agregados capaces 

de moldearse, se han estudiado -  para e l  desenvolvim ien­

to  u l t e r i o r  del presente  invento con e l f in  de hacer más 

económico e l proceso  de fa b r ic a c ió n  -  métodos para apar­

tar (sep a ra r)  e l  sobrante de s a l  a rgén tica  del agregado, 

s in  pérdida de sustancia  d iso lv e n te ,  o para h a cer lo  in o ­

fe n s iv o .  Guando se ha preparado el agregado de halógenu- 

ro de p la ta  -  c e lu lo sa  de a c e t i l o ,  por ejemplo mediante 

la  fu s ión  de dos so lu c ion es  de c e lu lo s a  de a c e t i l o ,  de la s  

cuales una contiene l a  cantidad exactamente ca lcu lada  de 

s a l  de bromo, y la  otra l a  so lu c ión  de sa l a rg én tica  s o ­

brante ca lcu lada  exactamente; se somete esta a una d iá ­

l i s i s ,  con la  cual se emplea -  como l íq u id o  para l a  d iá ­

l i s i s  -  la  misma mezcla, por ejemplo acetona y agua, en 

la  cual se ha d isu e lto  la  c e lu lo sa  de a c e t i l o .  Después 

se transmite l a  sa l argén tica  perturbadora a l l íq u id o  de 

la  d i á l i s i s ,  de donde puede extraerse  -  mediante barras 

de c in c  suspendidas en e l mismo -  como p la ta  m etá lica , 

de modo oontinuo, ó bien se extrae la  p la ta  mediante e le c ­

t r o - d i á l i s i s ,  con l o  cual se reduce mucho, a l mismo tiem­

po, la  duración de la  d i á l i s i s .

También se deja  separar mediante segregación  

s e n c i l l a  e l  sobrante de sa l a rgén tica  p er ju d icad or  y ,  pa­

ra e s to ,  se han ad ic ionado, de modo e f i c a z ,  en cantidades 

ca lcu ladas exactamente, c lo r id o s  (p or  ejemplo c lo r id o  de 

c o b a l to )  u oxalatos  (p or  ejemplo oxa lato  c á l c i c o ) ,  segre ­

gando lo s  mismos seguramente e l  sobrante de sa l  a rg é n t i­

ca , pero no compensando de nuevo la  p o la r id a d , que de c a -
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er p o s i t iv o  se ha creado del halogenuro de p la ta .

Pero puede ev ita rse  ya al p r in c ip io  e l  sobran­

de sal argén tica  per ju d icadora , s i  se e fectú a  l a  carga 

po la r iza d a  p o s i t iv a  de l halogenuro de p la ta ,  mediante otras  

sa les  o su stan cia s . Gomo se sabe, sa les  t a l io s a s  son apro­

piadas para s u s t i t u i r  sa les  argén ticas  en esta  r e la c ió n ,  

porque lo s  iones t a l i o s o s  se a lo jan  en e l  enrejado de h a lo ­

genuro de p la ta  tan b ien  como lo s  iones de p la ta .  En su con­

secu en cia , se ha adicionado prim ero, a i  preparar e l  agregado 

de p la ta  de brom o-celulosa de a c e t i l o ,  la  cantidad de sal 

a rgén tica  que corresponde exactamente, estoquiométricctmen— 

te  (medida de lo s  elementos) a la  cantidad de sa l de bro­

mo empleada y en lugar del sobrante de n i t r a to  de p la ta ,  

se ha adicionado una so lu ción  de n i t r a t o  de t a l i o .  Con la
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a d ic ió n  de n i t r a to  de t a l i o  de 2($ (e s t o  se r e f i e r e  a l a  

cantidad de sal a rg én tica )  se ha obtenido l a  misma carga 

po la r iza d a  p o s it iv a  de p la ta  de bromo, como con un sobran­

te de sa l a rgén tica  de 1 Ofo a s í  como a l  mismo tiempo un a - 

gregado de halogenuro de p la ta  que no sedimenta y una es ­

ta b i l id a d  en e l  revelado.
Además puede obtenerse también, mediante e l e c ­

c ió n  de sa les  argén ticas  que presentan una io n iz a c ió n  muy 

reducida , como por ejemplo l a  succinim ida de p la ta ,  una 

carga p o s i t iv a  de halogenuro de p la ta ,  s in  o r ig in a r  un v e ­

l o  reve lad or  sen s ib le  por este sobrante de sa l  a rgén tica

poco ion izada .
En su consecuencia , e l  presente  invento t ien e  

como c a r a c t e r í s t i c a  e se n c ia l  en l l e v a r  a la  rea cc ión  sa­

l e s  de bromo o de yodo, o mezclas de ambos, con sa l ar­

g é n t ica  en derivados de ce lu lo sa  y s im ila re s ,  por ejemplo



- 28-

795

800

805

310

815

i s o lu c io n e s  de c e lu lo s a  de a c e t i l o ,  de modo que se ob- 

un agregado no sedimentado, que después de v e r te rse  

y secarse  produce p e l í c u la s  sin  v e lo ,  e s ta b les  en el r e ­

velado y sen s ib les  a la  lu z ,  a s í como l a  comprobación de 

que la  c e lu lo sa  de a c e t i l o  y s im ila res  reducida de modo 

a l c a l in o  se apropia especialmente para la  preparación  del 

agregado, a consecuencia de su e le c t r o -p o la r id a d  p a r t ic u ­

larmente elevada y de su p o s ib i l id a d  de d e f in i c i ó n .  Ade­

más de es to ,  pertenece  también a l  ob je to  del presente i n ­

vento e l  que, mediante este  modo red u ct ivo  escog ido  de ma­

nera correspond iente  y el número de a c e t i l o  de la  c e lu l o ­

sa de a c e t i l o  empleada, de una p a rte ,  y con d o s i f i c a c ió n  

exactamente ca lcu lad a  de la s  cantidades de sal halógena 

y argén tica  ad icionada, a s í  como de o tras  a d ic io n e s ,  por 

ejem plo, para l a  d e f in ic ió n  f in a ,  de otra  p a rte ,  se l l e ­

ga a una d iso lu c ió n  moldeadora de p e l í c u la ,  cuyo s o lo  v e r ­

t id o ,  inmediato, s in  todos l o s  procesos  de maduración y 

de lavado u otras manipulaciones la rg a s  de la  preparación  

de emulsión f o t o g r á f i c a  h a b itu a l ,  conduce a una p e l í c u la  

altamente se n s ib le ,  e s ta o le  en el reve lad o , cuya s e n s ib i ­

l id a d  a la  lu z ,  como el ca rá cter  de imagen f i n a l  puede 

determinarse exactamente desde e l  p r in c ip io ,  mediante la  

com posición escogida y experimentada de la  d iso lu c ió n

moldeadora de la  p e l í c u la  de a c e t i l o .
Con la  misma d iso lu c ió n  de la  c e lu lo s a  de a ce ­

t i l o ,  a la  cu a l se adicionan la s  sa les  para la  formación 

de halogenuro de p la ta ,  puede previamente r e a l iz a rs e  tam­

b ién  la  reducción de la  c e lu lo sa  de a c e t i l o  hasta el nú­

mero de a c e t i l o  necesariamente i n f e r i o r .  El a ce ta to  so 

d ico  que se forma aquí, no rea cc ion a , como producto f i -
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form ación de acetato  de p la ta  mediante a d ic ió n  de sa les  

amónicas, por ejemplo n i t r a to  amónico, pero , s i  se desea, 

estas  sa les  pueden extraerse  también antes de la  prepara­

c ió n  de la  emulsión o antes de su v e r t id o  en p e l í c u la ,  por 

ejemplo mediante enfriam iento desalado lavado o s im ila res .

Estos agregados c o lo id a le s  de halogenuro de p la ­

ta se pueden v e r te r  a s í  preparados en l í q u id o ,  con c o l o ­

id e s  escog idos  de modo apropiado o directamente en capas 

in depen dien tes , o l l e v a r s e  sobre una base cua lqu iera  de 

la  manera d e s c r i ta  en el ejemplo de r e a l iz a c ió n  I I .  Si se 

mantiene la  ve lo c id a d  de formación de halogenuro de p la ta  

i n f e r i o r  o igual a la  v e loc id ad  l ig a d ora  en e l  c o lo id e  de 

so p o r te ,  se e le c tro -a b so rb e  en halogenuro de p la ta  con con­

serv ac ión  del pequeño volúmen de p a r t íc u la s  en estado na­

c i e n t e ,  resultando una materia s in  grán alos , sen s ib le  a la

lu z .
A consecuencia de la  ausencia de granulación , e s ­

tos agregados son, prácticam ente , ca s i  r a c io s  desde e l 

punto de v is t a  ó p t i c o ,  es d e c ir  que no presentan d isp er ­

s ión  de lu »  7 son, por e s t o ,  particularm ente apropiados

para el sistema de capas m ú lt ip les .
Si n ecesar io  para un ob je to  e s p e c ia l ,  puede ob-

. i arnhi ¿n c ie r t o  volúmen granuloso de ltenerse s in  embargo también ciexou
s la t a  e le c t r o -a b s o r b id o ,  s i  se mantiene su 

halogenuro de p la ta  Tel00idad
v e lo c id a d  de formación un poco por encima 

l ig a d o r a  en el c o lo id e ,  «od ia n te  e s to ,  e l  halogenuro de 

p la ta  puede, antes de ser l ig a d o  con e l  c o lo id e  y e s t a t i ­

z a d o  por e l  mismo, formarse en p a r t íc u la s  un poco
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35© 7 ^  ^-W1 es i .  Guando el halogenuro de p la ta  se lia l ig a d o ,  de modo 

c tr  o -a  b s or t i v o , con el c o lo id e ,  no puede hacerse ya un 

aumento granuloso u l t e r i o r ,  por ejem plo, mediante la  ma­

duración calentadora h a b itu a l,  con la  g e la t in a .

Si se quieren emplear, en lugar de l o s  der iva ­

dos de c e lu lo s a  p o la r iza d os  negativos , mencionados en lo s  

ejemplos de r e a l i z a c ió n ,  lo s  c o lo id e s  de soporte  que p ose­

en una carga p o s it iv a  o la  han r e c ib id o  mediante un t ra ta ­

miento p re v io ,  se n eces ita  naturalmente dar al halogenuro 

de p la ta  in trod u c id o , una carga negativa corresp on d ien te , 

para la  obtención de la  e le c t r o -a b s o r c ió n .
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Los puntos de invención propia  y nueva que se 

presentan para que sean o b je to  de esta  patente de Invención 

en España, son l o s  s ig u ie n te s :

1 2 ) - un procedim iento para la  preparación  de a - 

gregados sen s ib les  a la  acc ión  de l a  lu z ,  de halogenuro de 

p la ta  y de c o lo id e s  ta le s  como esteres  c e l u l o s o s , 'é t e r e s  

c e lu lo s o s ,  res in a s  a r t i f i c i a l e s  y s im ila re s ,  c a r a c te r iz a ­

do por el hecho de que un c o lo id e  de sop orte ,  de una par­

te ,  y halogenuro de p la ta  a l estado n a cien te , por o tra ,  

se reúnen en un agregado mediante u t i l i z a c i ó n  del p roceso  

c o lo id e  químico de la  e le c t r o -a b s o r c ió n ,  con lo  cual la s  

con d ic ion es  de carga re c íp ro ca s  de l o s  dos componentes 

por e le c c ió n  o por la  in f lu e n c ia  a r t i f i c i a l  de l o s  m is­

mos se determinan de ta l  modo que e l  agregado c o lo id e  de 

halogenuro de p la ta  presenta una carga restan te  p red e ter ­

minada que motivando la s  propiedades propuestas ta le s  c o -
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de la  lu z ,  graduación y s im ila res .

2s ) -  Un procedim iento según l o  re iv in d ica d o  

en el punto. 13, ca ra cter iza d o  por e l  hecho de que la  p o ­

la r id a d  del c o lo id e  de soporte  es in f lu id a  mediante el 

tratamiento p re v io ,  por ejemplo con á l c a l i s  d o s i f ic a d o s .

3s) -  Un procedim iento, según l o  re iv in d ica d o  

en e l  punto 1Q, ca ra cter iza d o  por el hecho de que l a  po­

la r id a d  del c o lo id e  de soporte  es in f lu id a  por la  a d ic ión  

de cuerpos po lares  correspon d ien tes .

43) -  Un procedim iento, según l o  re iv in d ica d o  

en e l  punto 19, ca ra cter iza d o  por e l  hecho de que la  po­

la r id a d  del halógenuro de p la ta  es in f lu id o  por un so ­
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orante de sa l  a rgén tica  ó de sa l  halógena.

53) -  un procedim iento, según l o  re iv in d ica d o  

en l o s  puntos 1Q a l  43, ca ra cter iza d o  por el hecho de 

que la  carga restan te  del agregado c o lo id a l  de soporte  

de halógenuro de p la ta  formado por l a  e le c t r o -a b s o r c ió n  

es in f lu id a  por la  a d ic ión  de c o lo id e s  de carga aprop ia ­

da, de sustancias interm ediarias ó s im ila res .

63) -  Un procedim iento según l o  re iv in d ica d o  

en l o s  puntos 13 a l  53, ca ra cter iza d o  por el hecho de 

que e l agregado c o lo id a l  de halógenuro de p la ta  se f o r ­

ma mediante la  saturación  consecutiva  de l o s  componen­

tes formadores del halógenuro de p la ta  en una capa co ­

l o i d a l  s ó l id a  de d ichos componentes.

73 ) -  Un procedim iento, según l o  re iv in d ica d o  

en l o s  puntos 12 a l 52, ca ra cter iza d o  por e l  hecho de 

que uno de lo s  componentes formadores ó una amalgama de 

d ichos componentes formadores se incorpora a l c o lo id e
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l í v i d o  y ,  después se forma l a  co n so lid a c ió n  del c o l o i ­

d e /  mediante evaporización  de la  sustancia  d iso lv e n te ,  

í « l  halógenuro de p la ta ,  en este caso, por la  saturación  

del o tro  componente o comoonentes formadores.

8 2 ) -  Un procedim iento, según l o  re iv in d ica d o  

en l o s  puntos 1 2  a l  5 2 , caracter izad o  por el hecho de que 

dentro del c o lo id e  l íq u id o ,  se forma el halógenuro de p la ­

ta , mediante in trodu cc ión  de ambos ó de todos lo s  compo­

nentes formadores.

9 2 ) -  Un procedim iento, según l o  re iv in d ica d o  

en l o s  puntos 12 a l  5 2 , ca ra cter iza d o  por e l  hecho de que 

para la  obtención  de agregi dos de c o lo id a le s  de soporte  

de halógenuro de p la ta  uniformes, se emplea -  mediante l a  

saturación  de lo s  componentes formadores de halógenuro de 

p la ta  en lo s  c o lo id e s  -  e l componente formador últimamen­

te  saturado en una sus ta n c ia d iso lv en te ,  que no posee ca­

pacidad d iso lv e n te  alguna, ó s o lo  una capacidad d iso lv e n ­

te  mínima, para e l  componente formador previamente satu­

rado.

102) -  Un procedim iento, según l o  re iv in d ica d o  

en l o s  puntos 1 2  a l  52 y 9 2 , ca ra cter iza d o  ñor e l  hecho 

de que se adicionan agentes, ó sustancias apropiadas (p or  

ejemplo amoniaco) a la s  d iso lu c io n e s  saturadoras que -  

como sustancia  humectante 6 hinchadora, ace leran  la  pene­

tra c ión  rápida de la  d iso lu c ió n  saturadora en e l  c o lo id e  

de sop orte .

1 1 2 ) -  un procedim iento, según l o  re iv in d ica d o  

en l o s  puntos 12 a l  5Q, 92 y  l o s ,  ca ra cter iza d o  por e l  h e ­

cho de que una p e l í c u la  de c e lu lo s a  de a c e t i l o  se jabona 

en un baño que contenga aproximadamente una parte de l e j i a  

de potasa ( 40 B é), l / 2  parte de a lco h o l  y dos partes de
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r- agua, se deja bien en agua, después se sumerge en una d i -  

so luc ión  de potasa-bromo de cerca de 10^ se l impia  y  se 

seca;  luego se baña durante cerca de un minuto en una d i ­

so luc ión  de n i t r a to  de p la ta  de cerca de 7,5$£ -  mezclada 

para cada 100 ccm. (cm3), con 13,5 ccm. amoniaco (peso  es ­

p e c i f i c o  0 ,91) y con l a  cantidad de a lcoho l  m e t í l i c o  de 

2 a 5 veces más, pasándose finalmente oien por agua.

122) -  Un procedimiento, según l o  re iv ind icado  

en l o s  puntos 19 al 52, caracter izado  por el hecho de que, 

como c o lo id e  de soporte  se emplea la  c e lu lo sa  de a c e t i l o  

estereada tan l igeramente, que se n e ces i ta ,  para l a  sepa­

rac ión  limpia un volumen de agua de la  sustancia  d iso lven ­

te v o l á t i l ,  como acetona ó s im ilares ,  con lo cual se hace 

p o s ib le  la  introducción y adsorción de l o s  componentes ne­

c e sa r io s  para r e a l i z a r  la  s en s ib i l id a d  a l a  acc ión de l a  

lu z ,  y que lo s  grupos h id r ó x i l o s  no-esterados efectúan l a  

po lar idad necesaria  para l a  e le c t ro -a b s o r c ió n  del ha lóge-  

nuro de p lata  a formar.

132) -  Un procedimiento, según l o  re iv indicado  

en l o s  puntos 1Q a l  5Q y 1 2 2 , caracter izado  por el hecho 

de que, a l o s  derivados de ce lu losa  ó c o lo id e s  s im ilares ,  

resp .  a sus d iso luc iones  de moldeo de p e l í c u la ,  se a d i c i o ­

nan sustancias ,  cuya polaridad in f lu y e  en el sentido del 

procedimiento para l a  formación del  carácter  de imagen y ,  

particularmente,  su se n s io i l id a d  a la  acc ión  de la  luz  

del  halógenuro de p lata  depositado.

142) -  un procedimiento, según l o  re iv ind icado  

en l o s  puntos 1Q al 5 2 , 12Q y 132, caracter izado  por el hecho 

de que, para e l  moldeo de l o s  derivados de c e lu losa  o simi­

la re s  que contienen sal  halógena o halógenuro de p la ta ,  so­

bre la  p e l í c u la  ó papel, se escoge una sustancia d iso lvente
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s : que no e j e r c e  sobre la  p e l í c u l a  de e s t e r o - c e lu lo s a  -  es*-' 

cogida como capa -  un e fe c to  d iso lvente  alguno ó s o l o  mí­

nimo, y por e l  c o n tra r io ,  mediante ad ic ión  de una mínima 

cantidad de sustancia  d i so lv e n te ,  d i f i c i l  de h e r v i r ,  reu­

niéndose l a s  dos capas de l a  p e l í c u l a  durante e l  secado 

y que, mediante la  co lo ca c ió n  soore papel,  l a  p e l í c u l a  in 

f e r i o r  se moldea en capa delgada, mezclada con blanco de 

c inc  ó bar i ta ,  directamente sobre el papel ,  en lugar del 

b a r i ta je  c o r r ie n te  de l o s  papeles f o t o g r á f i c o s  u t i l i z a d o s

152) -  Un procedimiento según l o  re iv in d ica d o  

en lo s  puntos 13 al  5Q ,caracter izado  por el hecho de que, 

como c o l o id e  de soporte  se emplea ce lu lo s a  a c e t i l a ,  redu­

c ida  mediante á l c a l i .

1 6 2 ) -  Un procedimiento según l o  re iv in d ica d o  

en l o s  puntos 12 al  52 y 153, carac ter izad o  por e l  hecho 

de que, en la  d i so lu c ió n  en la  cual se ha hecho l a  reduc­

c ión  a l c a l i n a ,  se suspende e l  halógenuro de p la ta ,  resp.  

su componente inmediatamente dentro de la  d i so lu c ió n .

1 7 2 ) -  Un procedimiento,  según l o  re iv in d icad o  

en l o s  puntos 12 al  5Q, 15 2  y 1 6 2 , caracter izad o  por el 

hecho de que el sobrante del  sa l  argéntica  se aparta me­

diante d i á l i s i s ,  e l e c t r ó l i s i s ,  limpiado e t c . .

1 8 2 ) -  un procedimiento,  según l o  r e iv in d ica d o  

en lo s  puntos 12  a l  52 y 152 a l  1 7 2 , caracter izad o  por  e l  

hecho de que e l  sobrante de sal argéntica  se aparta me­

diante in troducc ión  en una combinación argéntica  in s o lu ­

b l e  (por  ejemplo, p la ta  de c l o r o ,  oxalato  argént ico  ó s i ­

m ilares .

19Q) -  un procedimiento,  según l o  r e iv in d ica d o  

en l o s  puntos 12 a l  52 y 152 a l  183, caracter izad o  por e l
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hecho de que, en vez de un sobrante de sa l  a rgént ica  fu e r -
£ £  - -- 
demente ion izada ,  se emplea una sal  argéntica  que presen­

ta so lo  una io n iz a c ió n  mínima (p or  e jemplo"succinimid"  

a rg én t ico .

209) -  Un procedimiento,  según l o  re iv in d ica d o  

en l o s  puntos 12 al 5Q y 15 2  a l  1 9 2 , caracter izad o  por e l  

hecho de que, en vez de un sobrante de sa l  a rgén t ica ,  se 

emplea otra  a leac ión  m etá l ica  (p or  ejemplo sa l  t a l i o s a )  

cuyos iones se incrustan,  al igual que l o s  iones argén­

t i c o s ,  en el enrejado de espacio del halógenuro de p la ta .

2 1 2 ) -  Un procedimiento como e l  re iv ind icad o  

anteriormente, mediante e l  cual se prepara una materia, 

s en s ib le  a l a  acc ión  de la  lu z ,  que se compone de un c o ­

l o i d e  y de un halógenuro de p la ta ,  l ig a d o  de modo e l e c -  

t roa b sort iv o  a dicho c o l o i d e .

222) - Un procedimiento como e l  re iv in d icad o  

en l o s  puntos 12  a l  202, mediante e l  cual, se obt iene  una 

materia, sen s ib le  a l a  acc ión  de la  lu z ,  e s ta b lec id a  sobre 

una base cualquiera .

232) -  Un procedimiento como el re iv in d ica d o  an­

teriormente, mediante el cual se prepara ura materia que 

se compone de una o varias  capas, separadas eventualraen- 

te mediante capas interm ediarias ,  sobrepuestas por s i  s o ­

la s  ó sobre una base cualquiera .

242 ) -  Un procedimiento para la  preparación de 

agregados c o l o i d a l e s  de halógenuro de p la ta ,  estab les  en 

e l  reve lado ,  s in  granulos y sen s ib les  a acción de l a  luz*

Tal y como se ha d e s c r i t o  en l a  Memoria que an­

tecede y con l o s  f in e s  que se han e s p e c i f i c a d o .

Esta Memoria consta de t re in ta  y se is  ho jas  es -
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í^ ta s  por una sola cara.
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San Seoastián a 6 ABR 1938

I I  Año Triunfal

P. A.
AIMITQ DE CLZABURU
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