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que se presenta para unir a la so lic itu d

da

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

formulada el 30 de diciembre de 1947 con el g$ 181273

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de K.ODAX, SOCIEDAD ANONIMA, entidad española, es­

tab lecida en Madrid, Puerta del Sol, 4, por;

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIÓN DE UNA EMULSION 

FOTOGRAFICA SENSIBILIZADA".-

31 presente invento se r e f ie r e  a las emulsiones 

fo tográ ficas  sensib ilizadas y a an procedimiento de prepa­

ración de dichas emulsiones.

La sensib ilización  de las emulsiones fo tográ ficas 

con lo s  hal ogen uros de plata, preparadas utilizando otras 

ligazones qug la gela tina, por oompuestos sulfurados ( es
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dec ir  sensib ilizadores sulfurados) es generalmente más d i f í ­

c i l  que la  de las emulsiones con halaga aros de plata corres­

pondientes preparadas en la  ge la tin a .

Sin embargo, se ha comprobado con arreglo al inven­

to que se pueden sen s ib iliza r  las emulsiones con halogenoros 

de p la ta  de otra ligazón que la  gelatina añadiendo a las d i-  

ohaa comisiones uno o varios compuestos de oro solubles (es 

decir oempuestos de oro que dan iones en medio aouoso) y uno 

o varios sensib ilizadores sulfurados. Los aumentos de rapi 

dez engendrados por una asociación oompuesto de oro y sensi­

b ilizador sulfurado en las emulsiones de ligazón que no sea 

la  ge la tina  son por lo  menos iguales y en algunos casos muy 

superiores a los aumentos de rapidez obtenidos empleando la  

asociación oompuesto de oro y sensib ilizador sulfurado en una 

emulsión con gelatino-halogsiuros de p la ta .

El presente invento tiene por objetos especialmente: 

nuevas emulsiones fo tog rá fica s ; 

un procedimiento de preparación de la s  citadas 

emulsiones;

Con arreglo al invento, se incorpora a una emulsión 

fo tog rá fica  con halogenuros de plata de otra ligazón que no 

sea la  gelatina, en cualquier fase de su preparación, por lo  

menos un oompuesto de oro soluble y por lo  menos un s e n s ib ili­

zador sulfurado. 31 invento se r e f ie r e  principalmente a las 

emulsiones de halogenoros de plata  ooc una ligazón que no sea 

la  gelatina, que dan imágenes por desarro llo , en las cuales 

el haloganuro de p lata  es en au mayor parte bromuro de p lata, 

es decir a las emulsiones en que el halogenuro de plata es
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únicamente bromuro da plata y las amal alones al bromuro de 

plata que oontienen pequeñas cantidades de cloruro de plata 

o de yoduro de plata  o de ambos.

La ligazón u tilizad a  con arreglo al invento puede 

ser un alcohol p o liv in íl io o  (e l  "térmico alcohol p o liv in íl io o "  

engloba en e l presente invento todos loe ásteres p o liv in ilic o e  

h idrolizados solubles en e l agua ouya proporción en grupo 

ester es de O a 5% en peso de áster p o l iv in í l io o ) ,  un acetato 

p o liv in ílio o  h idrolizado cuya proporción en grupos acetato 

es de 59 a 71% en peso de acetato p o liv in íl io o , acétales 

p o liv in ílio o s  que tienen muidlos grupos de h id rox ilo  de alcohol 

p o liv in íl io o ,  por ejemplo acétalas p o liv in ílic o s  del aceta l-  

dahido ouya proporción en grupo acetal p o liv in ílio o  de aca- 

taldehido es por lo  manos 50% e6 peso de acetal p o liv in ílio o  

del acetaldehido y cuya proporción en grupos h id rox ilo  de 

alcohol p o liv in íl io o  es por lo  manos de 15% en peso de a l­

cohol p o liv in íl io o , los  acótales p d liv io í l ic o s  del propional- 

dehido cuya proporción en grupos h id rox ilo  de alcohol p o li-  

v in í l ic o  es de 45 a 60% en peso de alcohol p o liv in ílio o  y 

lo s  aoetalea p o liv in ílio o s  del butiraldehido cuya proporción 

en grupos h id rox ilo  de alcohol p o liv in ílio o  es de 60% a 80% 

en peso de alcohol p o liv in íl io o , e t c . .  Se pueden u t il iz a r  

también cualesquiera compuestos p o liv in íl io o s , particu lar­

mente loa  que solo contienen algunos átomos de carbono, h i­

drogeno u oxigeno o loe  que contienen también átomos de 

ázoe, incluso en un grupo amina o amonio, solubles en una 

mezola de alcohol e t í l ic o  y agua (conteniendo de o a 60% 

en volumen de alcohol e t í l i c o )  a razón de 10 g . por 100 g.
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de d isolven te. Además, se puede u t i l iz a r  cualquier otro 

producto co lo ida l o resinoso soluble: an una mezcla de agua 

y alcohol e t í l ic o  o en e l agua, como descrito  anteriormente, 

por ejemplo, laa resinas pollamidioae Bolublea y los oopoli- 

meroa h idrolizados de ásteres v in íl ic o s  y de etlleno o de 

prop&leno. Entre los demas productos coloidales pueden 

c itarse los  esteres celu lósicos carboxilicos h idrolizados, 

^alés oomó e l acetato de oelaloaa h idro lizado, e l aoetopro- 

pionato de celulosa h idro lizado, que oontienen de 19 á 33% 

en peso de grupos a c ilo . Se pueden u t il iz a r  también cua­

lesqu iera compuestos celu lósiooa, particularmente los que 

solo contienen átomos de carbono, de hidrógeno, o los  que 

oontiecen átomos de carbono, hidrógeno, oxígeno y ázoe in­

cluso en un grupo amina o amonio, solubles en una mezcla de 

alcohol e t í l ic o  y agua (oont asiendo de 0 a 50% en volumen 

de alcohol e t í l ic o )  a razón de 10 g . por 100 g. de d iso l­

vente .

Se pueden preparar las emulsiones de halogenuroe 

de plata  oon ligazón co lo ida l, que no sea la  gelatina, ta l 

como e l alcohol p o liv in íl io o ,  u tilizando agentes g e lific a n te s , 

ta les  como los fenoles, por ejemplo e l cro in o l, al ácido 

gá lico , e l ácido 2,4-dlhidroxibenzóico, la 4 -o lo ro reso ro in e , 

e l  a lfa n a fto l, la  flo roglu cina, e l 2 ,7-dihidroxinaf talaos, 

e tc * . Además, se pueden preparar las emulsiones de haloge- 

nuros de plata oon otro ligazón que no sea la  gelatina u t i l i ­

zando agentes dispersivos de los  haloganuros de plata, por 

ejemplo e l acetato de almidón, la  goma arábiga, un copolímete 

de anhidro maleico y acetato v in íl io o ,  una m etilcelu loaa de
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débil visoosidad, agentes dispersivos constituidos por hidra 

tos de carbono amínicos solubles en e l agua (por ejemplo el 

acetato de dietanolaminaoelulosa), agentes dispersivos cons­

titu idos por resinas que contengan grupos amina (por ejemplo 

ios  aoatalea de dimetilaminobanzaldehido y de alcohol p o liv i-  

n ílic o  o lo s  acótales p o liv in ío lio o s  solubles en e l agua, en 

los  qne una parteppr lo  menos de los  grupos aceta! son gru­

pos aoetal constituidos por la  Bal de 4 - fo rm ilfe n llt r ia lk i-  

lamonio, ta les  oono el acetal p o iiv in íl io o  de su lfato de 

metilo de 4 -form ilíen il-trim etil-am on io  y otros oompuestos 

análogos).

Las emulsiones de hal ogen uros de p la ta  que contie­

nen un compuesto p o iiv in íl io o , y su procedimiento de prepara­

ción se han desorito en la  patente francesa ps 669975 del 

12 de febrero de 1941 y en la  so lic itu d  de patente francesa 

titu lada  "Perfeotionnemente aun emulsione photographiquea" 

(Mejoras en las emulsiones fo tográ fica s ) del 4 de agosto de 

1945, presentes ambas a nombre de la  S o lio itan te .

las emulsiones de halo gen uros de plata con lig a ­

zón que no sea la  gelatina en las que el producto co loidal 

u tilizado  como ligazóh para el halogecuro de plata es un co­

lo id e  relativamente poco protector, como es e l caso en loa 

ásteres oarboxilioos de celulosa h idrolizados, las rapideoes 

conseguidas merced a la  asociación sal de oro y sen s ib iliza ­

dor sulfurado son a veces iguales a 10 veces las rapideces 

con los sensib ilizadores sulfurados so los. Cuando el pro­

ducto coloidal es un coloide relativamente buen protector, 

las rapideces son más bien del orden de 3 a 4 veces la s  rap i-
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decea conseguidas con los sensib ilizadores sulfurados so los.

Algunos compuestos de oro solubles típ icos a t i l i -  

zables con arreglo  al invento son halogaricroa de oro, talea 

como e l cloruro áurico o halogenuroa de oro complejos, ta les 

5 como el auricloruro de potasio f AuCl^E), e l su lfato aurico,

el auricloruro de aodio, loa auribromuros de sodio o de po­

tas io , lo s  auriyoduros de sodio o de potasio, sales de oro 

complejas ta las como lo s  t iósu lía tos  a lca linos de oro áureos, 

los  sulfatos alcalinos de oro áureos, una sal compleja fórma­

lo  da por la  reacción de la  tiu rea  sobre e l oloruro aurioo, sa­

le s  complejas, ta les como los  complejos de tiosinanica de 

ore e to . .  3e puede u t i l iz a r  ano o varios compuestos de oro.

Se u t i l iz a  con ventaja el compuesto de oro a una 

concentración comprendida aproximadamente entre 0,0005 y 

16 0,025 molécula-gramo por cien moléculas-gramo da halogenuro

de p la ta  presente. Ib todo lo  que sigue e l porcentaje de 

los  oompuestos de oro y de los compuestos sulfurados se ex­

presa en moleoulas-gramo y se r e f ie ra  a oien moleoulas-gramo 

del halogenuro de plata presente en la  emulsión. Se obtie- 

20 nen generalm^te los.resu ltados óptimos con concentraciones

moleculares comprendidas entre 0,001%. y 0,02% aproximada­

mente del halogenuro de plata presante.

pueden añadirse los  compuestos de oro a las emul­

siones en cualquier fase de su preparación. Se incorporan 

25 ventajosamente los oompuestos de oro a las emulsiones en es­

tado de soluoion en un disolvente adecuado ta l como agua, 

alcohol m etílico  o e t í l i c o .

Loe sensib ilizadores snlfurados t íp icos  u tilizab lea

6
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con arreglo  al invento son compuestos sulfurados que contie­

nan grupos C ea S y -S-S-, por ejemplo la  tiu rea , e l iso - 

tiocianato de a l i lo ,  la  tiosinamina, e t c . . .  Se puede u ti­

l iz a r  también el tiocianato amónico o loa tioolaaatoa metá­

lic o s , por ejemplo los tiooianatoa de sodio, de potasio, de 

cadmio, de oa lo io , e to .. Se puede emplear uno o varios 

sensib ilizadores sulfurados y uno o varios tiosianatos esco­

gidos en e l grupo de los tiocianatos metálicos y del t io o la -  

nato amónico, asociados con un sensib ilizador sulfurado que 

no sea un tiooían  ato que tenga un catión escogido en el gru­

po de los cationes constituidos por uo metal o de amonio.

Se incorporan ventajosamente los sensib ilizadores sulfurados 

a las emulsiones en estado de solución en un d isolvente ade­

cuado, ta l como agua, alcohol m etílico  o e t í l io o .

Se pueden incorporar loa sensib ilizadores sulfura­

dos a las emulsiones en cualquier fase de su preparación,es 

decir durante la  precipitación de los halogenuros de plata, 

durante el lavado, o durante la  maduración o cocción de las 

emulsiones. Cuando se incorporan los tiocianatoa a las 

emulsiones antes del lavado, la  cantidad añadida puede va­

r ia r  en gran medida. Sin embargo, se u t i l iz a  ventajosamen­

te  una cantidad de tiocianato comprendida entre 2 y 15% apro 

rimadamente del halogen uro de plata  presente en la  emulsión. 

Si sólo se añade e l tiocianato u otro sensib ilizador sulfu­

rado en una fase u lte r io r  de la  preparación de las emulsio­

nes, después del lavado por ejemplo, es p re fe r ib le  u t i l iz a r  

una cantidad comprendida entre 0,1 y 2,5% aproximadamente del 

halogaiure de p la ta  presente en la  emulsión en e l caso de los
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tiocianatos metálicos y del tiocianato amónico, y, une cao** 

tidad compra di da entre 0,006 y 0, 6% en al caso de los 

otros sensib ilizadores sulfurados.

Es conveniente madurar, es decir oalentar la  emul­

sión , en presencia a la  vez del compuesto de oro y del sen-;
s ib iliza d o r  sal forado. Según que se preparen las emulsio­

nes con o sin divolventes orgánicos que se evaporan rápida­

mente, se puede hacer la  maduración de la  emulsión de 32 a 

662C. por ejemplo, Cuanto más baja sea la  temperatura de 

maduración, más tiempo tardará la  emulsión en lle g a r  a la  

rapidez óptima. A 492C., una maduración de 1 a 2 horas 

produce general emte la  rapidez óptima. Durante lamadura- 

oión, se gradúa convenientemente el pH de la  emulsión para 

estar en medio ácido, por ejemplo entre 5 y 6,6 en sisten&e 

acuosos. Mantener la  emulsión en e l estado ácido es tam­

bién ventajoso durante la  ap licación .

tos siguientes ejemplos servirán para dar una idea 

ex p líc ita  del invento.

E J E M P L O  l .  3MHLSIC& AL ALCOHOL POLiViNitICO.

Se prepara una emnlsión a l bromoyoduro de plata de 

la  sigu iente manera;

Se disuelvan 40 g. de alcohol p o liv in ílio o  en 2200 

oc. de agua y se añade a la  solución 200 co. de amoniaoo con 

oentrado (solución al 28% aproximadamente). Se ca lien ta le  

solución obtenida a 32$C. y se v ierten  simultáneamente en 

dioha solución las soluciones A y B a continuación, agitando

8
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durante 10 minutos.

5

A. N itra to  da plata 200 g .

Agua, .para hacer 400 oc.

Temperatura 276 0.

B. Bromuro potásioo 152,S g.

Yoduro potásico 4.75 g.

Agua...para hacer 400 co. 

Temperatura 27se.

10

15
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25

Se añaden a la  mezcla 2500 co. de una aoluotón al 

105% (ea peso) de alcohol p o l iv ia i l ic o  en Agua. Se añaden 

200 ce. de ácido acético c r is ta liz a b le . Se calien ta la  

emulsión obtenida a 60e C y se añaden luego 300 oc. de una 

solución a l 7 % (en peso) de a lfa -n a fto l (agente g e lific a n te j 

en el etanol se s o lid if io a  la  emulsión por cuajamiento. 

Después se pone en ta lla r in e s , se lava con agua y se funde. 

Se ajusta el pH de la  emulsión fundida á 5,5.

Se extiende de la  manera acostumbrada la  mitad de 

la  emulsión fundida en un soporte constituido por una p e lí­

cula de acetato de oeíu losa. Después de exposición, se 

desarro lla  durante 6 minutos, a 32$C., en el revelador D-16 

de la  Sociedad Eastman Kodak Coarpaay, de composición siguien

te :
. .  , ............. , ............................... - . - - ...................... ..

"B3L on . . . . . . . . . , . . . . . . . . . * * * * * * * * * * * * * * * * * * ^ ^ * . * * *  0,31 g.

Su lfito  de sodio (c r is ta l iz a d o )............... ................79,2 g.

Hidroquinona.............................................................. 6*0 g.

Carbonato de Sodio (c r is ta liza d o ) .......................... 50,5 g.

Bromuro potásioo............. ............................................. 0,86 g.

Acido c í t r i c o . . . . .......... ............* .............. .................  0,68 g.

M etabisu lflto  de potasio...................................... . 1*5 g.

^goa . . . . . . . . . . . . . .  . . . .  g para hacer. . . . . . . .  1000 oc,
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La emulsión extendida t iene una rapidez (10/i) 

igual á 0,20 y un gama igual á 1,6.

Se añaden 800 mg. de tiocianato de sodio y 28 g. 

de aurioloruro de potasio a la  otra mitad de la  emulsión 

fundida. Se ca lien ta luego la  emulsión durante una hora a 

49*0 y se la  extiende de la  manera acostumbrada en un sopor* 

te constituido por una pe lícu la  de acetato de celu losa.

Se expone y desarro lla  oomo queda dioho; la  emulsión exten­

dida tiene una rapidez (10/i) igual á 0,84 y un gama 

igual á 1,8 .

E J E M P L O  2. BMULSKB? AL APETOPROPIONATO DE CELULOSA 

KIDROLIZADO.

Se prepara, de la  manera sigu iente una emulsión 

al bromodioduro de plata que tenga oomo ligazón aoetopropio- 

nato de celulosa h ld ro lizado.

Se disuelven 40 g r . de aeetopropionato de oelulosa 

hidrolizado parcialmente (con una proporción en grupos ac ilo  

igual a 23% aproximadamente en peso de a o e t ilo ) en 2200 ce. 

de etanol y 960 oc. de agua, y se mantiene la  temperatura 

de la  solución a 27 ac. Se v ierten  simultáneamente en la

solución precitada, las dos sigu ientes soluciones A y B, 

agitando durante 20 minutos.

A. N itra to  de plata 200 g.
* ' i

Agua..pera hacer 400 oc.

Añádase luego amoniaco concentrado 

en cantidad su fic ien te para preci­

p ita r  y red iso lver la  plata comple- 

t&ment e .

Temperatura 27e 0.

10 -
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B. Broümro potásico 

yoduro potásico 

agua...para hacer 

Temperatura 8790.

152,3 g .

4,75 g. 

400 cc.

5 Se añade a la  mezcla obtenida 380 oc. de una sola-

oion acuosa a 50%(eo peso) de ácido c ítr ic o  y 3200 oo. de 

ana solo don al 10% (en peso) de aoetapropionato de celulosa 

parcialmente hidrolizado (cuya proporción en grupos a c ilo  

es aproximadamente 23% en peso de a oe tilo ) en una mezcla en 

10 volúmenes iguales de alcohol e t í l ic o  y agua. Se p recip ita

la  emulsión vertiendo la  solución obtenida en agua agitando 

a la  ve z . Se lava con agua la  emulsión precipitada hasta 

que no contenga ya alcohol e t í l i c o .  Se aprieta  la  emulsión 

para ponerl& a 2500 g . y se añaden los siguientes disolventes^ 

15 etanol 2500 cc ., diaoetato de g l ie o l  e tilén io o  400 oo.. pa

emulsión se disuelve en dicho d isolvente durante el calenta­

miento .

Se añadan 40 g . de 3 -e t ll-5 - (2 -e t i l- l-b e n z o t ia z o li-  

dsno-2-tio-2,4 (3,5)*oxazoladlone a la  mitad de esta disper- 

20 sión y en capa de la  manera acostumbrada la  emulsión ob ta ii-

, da en un soporte constituido por una pelícu la  de acetato de

celu losa. Después de exposición y desarrollo durante 6 

minutos en e l revelador D-16 a 21*0 la  emulsión extendida 

tiene una rapidez (10/i) igual a 1,40 y un gama igual a 2,5. ^

25 Se añade a l a  otra mitad de la  dispersión 0,65 g.

de tiooionato de sodio y 84 mg. de acrioloruro de potasio y 

se oa lienta la  emulsión durante una hora a 499 0 .. Se aña­

den después 40 mg. de S -e til-5 -(2 -e t il- l-b ea zo tia zo lid a n o -2 -

11 -
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t io -3 ,4  (3,5) oxazoladione y a* extiende la  comisión en an 

soporte constituido por una palíen la  de acetato de celulosa 

Desposa de exposición y desarro llo , como descrito anterior­

mente, la  emola ion extendida tiene ana rapidez igual á 11,2 

y nn gama igual á 2 ,5 .

B J 3 M P L C 3.

Se disuelven 5 g. de acetopropionato de celulosa 

parcialmente hldroüzado (oon una proporción en grupo aoilo  

igaal a 23% aproximadamente en peso de a ce t ilo ) en 160 cc. 

de agua y 420 co. de etanol, y se gradúa la  temperatura de 

la  solución á 272 c. se añaden 8 g. de urea y 2 oo. de

amoniaco concentrado (á 28 %) a dicha solución: Se vierten  

simultáneamente las dos soluciones A y B siguientes en la  

solución precipitada, agitando durante 3 minutos.

A. F itra to  de plata 40 g .

Agua., para hacer 80 oo.

Añádese luego amoniaco en

oantidad su fio ien te  para 

p rec ip ita r y red iso lver 

completamente la  plata 

temperatura 27 e o.

B. Bromuro de potasio 33 g.

Yoduro de potasio 1 g.

Agua... para haoer 80 cc.

Temperatura 272C.

Se añade 0,4 g . de tiocíanato de sodio en solución 

al 10% (en peso) en e l agua a la  emulsión obtenida- y se man

-  18



6

10

16

1 8 1 2 7 8

Hiena la  emulsión dorante 1 minóte a 27s0. 6a añaden 

después 68 co. de ona soloción al 60 % (en peso) de ácido 

cítrioo en el agoa, loego 60 g. de aoetopropionatc de célalo^ 

sa (83% de acetilo) disoeitos en 300 cc, de agoa y 300 cc. 

de aoetoDa. 3e precipita la  emulsión vertiendo la  solo- 

oión en agoa agitando a la  vez. Se lava la  emola ion pre­

cipitada con agoa hasta qoa ya no contenga disolventes orgá 

niooe. Se la  aprieta loego para ponerla a 360 g. y se

añadan loa siguientes disolventes:

Agoa 340 oo.

Acetona 860 oo.

Eter monooetilioo de g lieo l etilén ioo.. 800 co.

Monoacetina.....................     84 cc.

Se separa loego la  emulsión obtenida en cnatro

fracciones iguales de las cuales tres se trata como sigoe;

Cantidad de aurielorare 
de potasio añadido

B* 1 . . . . ....... . 0 caliéntese 1 hora a 33SC.

Be 8 ...............  Q,i mg. "

Be 3................  #,6 mg, "

Se añaden loego 4 mg. de 3 -e til-8 -(2 -e til-l-ben zo - 

tiazoliiideno-2-tio-2,4(3,6)-oxazoledione a cada fracción de 

la  emnlsión qoe se extiende después en ona palíenla de acetato 

de oeloloaa. Las emolaiones extadidas despees de exposi- 

oiónydesarrollo dorante 6 minotos en el revelador D-16 a 

21sc., dan los s iguian tea resoltados:

13
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Rapidez ( lo / i )  Gama Velo

N* I   ............ . 1.4 2,2 0,06

g^ 3 . . ................  2,24 2,0 0,06

N* 3  ................ 4,4 i , e  0,08

6 E J E M P L O  4.

Se prepara la  emulsión como eo e l ejemplo 2. 

vez de d iv id ir  la  emulsión en óoa fraocionea y añadir t io -  

cianato de sodio y un compuesto de oro, como en el ejemplo 8, 

ae tratan fraocionea de la  emulsión de la  siguient e manera;

10 Cantidad de 
emulsión

Cantidad de 
tiocianato  
de sodio.

Cantidad de 
auric loruro  
de potasio .

Tiempo de 
cal en t a-
miento.

g 9  1 1/12 17 mg. 0,5 mg. 1 hora' 1 /2 
a 49cc.

ge 2 n 35 mg. n

ge 3 W w mg. w

ge 4 !T t! H e

15 ge 5 M !t Tt

Se añaden después 7 mg. de S -e t i l -5 - (2 - e t i l—1—

benzctiazelolidaoo-8—tio-2,4(2,5)*-oacazoledione a cada fra c­

ción de la  emulsión la  que se extiende después en una p e lí-  

oula de acetato de oelulosa. Después de exposición y desa-

20 r r o l lo ,  como en e l ejemplo 1, se obtienen lo s  siguientes

resu ltados;

Rapidez flO /i) Gama Velo

Ns l ...................  0,82 8,4 0,03

. ge 2 ...........  1,52 2,38 0,03

25 ge 3 . .................  2,05 2,24 0,03

ge 4 ...................  2,64 2,20 0,05

ge 6 ...................  3,72 2,20 0,06

-  14 -
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E J E M P L O  5.

Se prepara una emulsión como eo el ejemplo 2, Bh 

vez de d iv id ir  la  emulsión en dos mitades y añadir tiociana- 

to de sodio y un compuesto de oro como en e l ejemplo 2, se 

tratan fracciones de la  emulsión como sigue:

Cantidad de 
emulsión.

Cantidad de 
acido beta-

Cantidad de 
auri cloruro

Tiempo del 
calentamiento

ye 1 1/12

e t il- ja n ta to  
propiónico

0

3e potasio 

0 2 horas á

Be 2 !t 2 mg. 1 mg
49SC.tt

10 Be 3 n 7 3g. 3,5 mg. w

Be 4 n io  mg. 5,0 mg. H

Se añaden después 7 mg. de 3-eti l-5 - (2 -e t i l- l-b e n zo -  

t ia zo lilid en o -2 -t io -2 ,4  (3 ,5 )-oxazoled ione a cada fracción de 

la  emulsión que se extiende luego en una pe lícu la  de acetato 

15 de celu losa. Después de exposición y desarrollo como en al

ejemplo 1, se obtienen los siguientes resultados;

Rapidez ( lo / i) Gama Velo

Be 1 . . . . 2,4 0,02

Be 2 . . . . 2,54 0,02

Be 3 . . . . 1,91 0,01

Rapidez (10/i) Gama Velo

Be i  . . . . 5,50 2,06 0,01

El ácido beta -etil-jan ta to-prop ion ico  u tilizad o  en

el presente invento como sensib ilizador sulfurado tiene la

sigu iente fórmula; „&
' CgHgO-C-S-CHg-CHg-COOH

15
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Como se ha señalado anteriormente, las emulsiones 

de halog^aroe de plata coa otra ligazón qne no sea la  gela­

tina no responden rápidamente a la  sensibilización por loe 

sensibilizadores solforados, y hasta la  fecha ha sido conve- 

5 niente u tilizar agentes dispersivos da los haiogenoros de

plata, tales oomo agentes dispersivos oonetitnidos por hidra­

tos de carbono amínicoe solubles en el agua, resinas qne con­

tienen grupos amina solubles en el agua, para obtener emulsio 

nes de haiogenoros de plata oon otra ligazón qne la  gelatina, 

10 sensibilizadas por oompnestos sulfurados, qne tienen rapide­

ces del mismo orden qne las emulsiones de gelatino-halogenn. 

roe de plata. Con arreglo al invento, se poeden obtener 

sin embargo emulsiones de haiogaiuros de plata oon otra lig a ­

zón qne no sea gelatina, de mny acrecentada sensibilidad,sin  

16 u tilizar los agentes dispersivos preoitados, aunque el inven­

to se re fiere  a las emulsiones de halogennroa de plata eog 

otra ligazón qne no sea la  gelatina, sensibilizadas como qne- 

da dicho, y qne contienen loe agentes dispersivos precitados.

Los tiocianatos utilizados con mayor ventaja en el 

20 invento son los tiocianatos alcalinos, por ejemplo los tlo -

ciaoatos de sodio o de potasio, los tiocianatos aicalino- 

terrosos, por ejemplo el tiooianato de oaloio, y el tiooiana- 

to de amonio SO F N Desde luego, ee deben evitar los

tiocianatos qne tienen cationes qne de por sí tienen un efec- 

B5 to perjndioial sobre las emulsiones de haloganuros de plata

De otro modo, loe efectos ventajosos eonaegnidoe con arreglo 

al invento serian aniquilados parcialmente por la  acción per­

judicial del catión. Asi es, qne debe evitarse el tiocia- 

oato de hierro qne contiena el oatión hierro .

-  16 -
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Pueden ut i i  izarse color ant es sensibilizadores de 

todos loe tipos para cromatizar lae emulsiones con arreglo 

al invento, por ejemplo la  eritrosioa, el rojo Congo, cual­

quier oolorsmte sensibilizador del tipo cianina (memometina, 

tTimetina, pentametina, heptametina, e t c . . . ) ,  de loe tipos 

merociamina, hamioiamina o hemioxonol.

Se pueden obtener de la manera nanal loe productos 

fotográficos qne comprenden las emulsiones con arreglo al 

invento extendiendo las emnleiones finidas en un soporte 

oonstitnido por ana materia adecuada, tal como cristal,papel, 

ana película de resina o de derivado celulósico, eto. del 

espesor qne se desee y solidificando la  emulsión extendida.

Las emnleiones con arreglo al invento pneden con­

tener agentes curtientes, solidificantes, estabilizantes, 

asociaciones eupereensibilizadorae de nno o varios odorantes 

sensibilizadores y de otra Substancia,

N atur al moa te, los ejemplos indicados anteriormente 

se dan tan sólo a titn lo indicativo y no limitan el dominio 

del invento.

Beta solicitad que corresponde a la  presentada en 

los Estados Unidos de Amérioa, el 29 de junio de 1946, bajo 

el número 680.614, se acoge a los beneficios del articulo 51 

del vigente Estatuto de Propiedad Industrial y a los deriva­

dos de los Dacretos de Moratoria del 7 de febrero y 4 de 

ju lio  de 1947.

-  17 -
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Los puntos de invención propia y nueva qua ea 

presentan para que sean objeto de esta Patente de invención 

en España, por VEINTE año?,son los sigu ientes;

5 19.- Un procedimiento de preparación de oca

emola ion sensib ilizada, caracterizado porque se incorpora a 

la  misma por lo  menos en compuesto de oro soluble y por lo 

menos un sensib ilizador sulfurado.

2e.- Un procedimiento de preparación de una 

10 emulsión sensib ilizada, según se re iv in d ica  en e3 punto ls ,

caracterizado porque se incorporan a l a  emulsión uno o más 

sensib ilizadores sulfurados, ta le s  como los tiooianatoa e le ­

gidos entre e l grupo de los tiocianatos metálicos y en p a rti­

cular de metales a lca linos, o amonio, o uno y otro solos c 

15 asociados con un sensib ilizador sulfurado que no sea un t lo -

cianato y age tenga un catión elegido en el grupo de los 

cationes constituidos por un metal o por amonio.

g s .-  Un procedimiento de preparación de una 

emulsión sensib ilizada según se reiv ind ioa  en cualquiera de 

20 lo s  puntos 19 y 29, caracterizado porque los sensib ilizadores

18



sulfurados incorporados a la  emulsión son oompc estos sa lfa - 

rados qae contienen grupos C =  S y -S-S-.

4s.- Un procedimiento de preparación de ana emnl- 

sión fo tog rá fica  sensib ilizada segán se re iv in d ica  en los pan 

5 tos ls  a 33, caracterizado porqae la  oonoentración del sensi­

b ilizador sulfurado se e l i g e  entre 0,1 y 2,5% aproximadamente 

por moléosla del halogenuro de plata presente en la  emulsión#

5$.- Un procedimiento de preparación de ana emul­

sión fo tog rá fica  sensib ilizada segán se re iv in d ica  en los  

10 pantos 13 a 4$, caracterizado porqae se u t i l iz a  un a g lu ti­

nante consistente en un compuesto p o liv in i l ic o ,  en particu­

la r  alcohol p o l iv in i l ic o .

6a.- Un procedimiento de preparación de ana 

emulsión fo to g rá fica  sensib ilizada segán se re iv ind ica  en los  

15 puntos 16 a 5a, caracterizado porqae el aglutinante elegido

es un compuesto ce lu lós ico , en particu lar un áster ce lu lós i­

co oarboxillco h idrolizado cuyo contenido en grupos acilo  

es de 19 a 33% de peso .

7s.- Un procedimiento de preparación de una 

20 emulsión fo to g rá fica  sensib ilizada , segán se re iv ind ica  e&

e l panto 12, caracterizado porqae e l halogenuro de plata es 

principalmente bromuro de p la ta .

8s.- Un procedimiento de preparación de ana 

emulsión sensib ilizada segán se re iv in d ica  en el punto 1c,

25 caracterizado porqae la  incorporación del compuesto de oro

soluble y del de sensib ilizador sulfarado se hace en cual­

quier estado de la  preparación de la  emulsión.

-  19
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9$.- Un procedimiento de preparación de una 

emulsión sensib ilizada según se re iv in d ica  en e l punto is ,  

caracterizado porque se hace la  maduración de la  emulsión 

en presencia del sensib ilizador o sensib ilizadores sulfurado, 

y del compuesto o compuestos de oro solubles.

IOS.- Un procedimiento de preparación de una 

emulsión sensib ilizada según se re iv ind ica  en el punto 1$, 

caracterizado porque se hace la  maduración en un medio 

ácido .-

113.- Un procedimiento de preparación de una 

emulsión sensib ilizada según se re iv in d ica  en e l punto 13, 

caracterizado porque los compuestos de oro solubles se in ­

corporan a la  emulsión en la  proporción de 0,0005 a 0,025 

de molécula-gramo por 100 moléculas-gramos de halogenuro 

de p lata  presente en la  emulsión.

128.- Un procedimiento de preparación de una 

emulsión sensib ilizada según se re iv in d ica  en el punto is ,  

caracterizado porque se incorpora e l sensib ilizador o sen­

s ib ilizadores sulfurados a la  emulsión durante su prepara­

ción en la  proporción de 2 a 15 % aproximadamente del 

halogenuro.

15s.- Un procedimiento de preparación de una 

emulsión sensib ilizada según se re iv in d ica  en el punto le ,  

caracterizado porque se incorporan a la  emulsión agentes 

g e lifio a n tes , ta l es  como lo s  fenoles.

143.- un procedimiento de preparación de una 

emulsión sensib ilizada según se re iv ind ica  en el punto le ,  

caracterizado porque se incorporan a la  emulsión agentes

-  20
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dispersores da los  halogenuros de p la ta .

I5 e .-  Un procedimiento de preparación de una 

emulsión sensib ilizada  según se re iv in d ica  en e l punto 1$, 

caracterizado porque aa incorporan a la  emulsión colorantes 

sensib ilizadores.

16a.- Un procedimiento para la  preparación de 

una emulsión fo to g rá fica  sensib ilizada .

Tel y como se ha descrito en la  Memoria que ante­

cede y con los finea que se han especificado.

Bata Memoria consta de veintiuna hojas escritas 

una sola cara.

Madrid,^ Q fE .8 .^ ^

P. A.

*

Oh/. - Sí
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