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en
ESPAaA
&vor VEINTE ailos
noriire de KODAK, S.A., e.ali-ac es;.d'Icia, ealaielacida en
Madrid, Puerta ".d Sol, 4, ;or:
" Jil rjuToDO DE NACER UNA Et*fNLBION FOTOGRAFICA
SENSIBLE DE HAIATIRO DE PLATA

Ec e i-se ra"i™mo a ?n? *lo,i a; foi0"graficas
sea, "tablee ce nalaro da ,j a.

Ceai 1iodea 1-.. ermlsionea sensibles de balu.ro de
. la a., ce paorucea aa lar,. ia: a raja de d-luro de aleta
Ci .,ae *easion en ua a 1.:in".ate, le L cor o .jalatina, son cana-
ces +He femar i ' . datenle, Jente cobre le superficie de

loe .4 :-o0e cc.iO .,. el Miloa-ior e;; lios. Par.a alapuios fines,
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es deseable, al hacer lea emulsionas, cocer ejercer rlpun
ccnrrol sobre las relaciones de las loiona-ei ce los
granos acra la i"ormacion de lo inaueuL latente sobre la
sac rficic a las oro,redares de formacion as dicha imanen
interna, y el erosonte invento perrito hacer ésto es. una
forra rey util. Por ejemplo, coro se indica, luopo, el pre-
sente iInverso p-rrits sacar emulsionas del 1 o definido
en la toreria de la Patente britanica numero 551.773) Que
dan 1 rysnes s li™risr suarda ce revelan en un reveia-
sor interno monos Imagen cturudo se revelan, en un revela-
dor de superficie, cae las emisiones conocidas hasta ahora.
Be acuerdo con el presente irv ir se crea el
tac"do do Pacer une emulsion fotocrufica sensible de ca-
luro de pista, pro co ti'tjqk forrear primero en ausencia de
arcniloc y cu une o re -otecas prunos de sal ds /leca une
consisten, al renos crct . *nto, a. una sal de plata tic
es aas alubia en *pua x0 el hnornro de plata, convertir
luapo al conjunuo _e dichos ranos os bromuro do plata o
podobrcuuro de jtata, y, si ™1 contenido de yoduro do .lata
do la a-rulsicn os jacor del A% C"-lculado sobre el caluro .
de plata total, rra-cr dichos jranos con un compuesto de
yodo para llevar el contenido en yoduro de plata hasta,
al nanos, 6%, con maduracién praferentcnante en ausencia
de amoniaco, o0 sin rasuracion ,y a continuaciéon expulsar
_.rr lavado ulpo ce las sales solubles o expulsar por lavado
el total de les cries solubles, soplido por atieren oe ta-

les solubles talos cono cloruro o bromuro solubles.
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El pH de la emulsién puede variar sobre una
anplia escala, tal como entre 4.5 v 7. Bl contenido en
haluro goluble de la emulsidn terminada debe ser superior

a 0.0%3 zr, de bromuro potésico por litro (con preferencia

entre 0.03 y 0.3.3r. por 1litro) e el equivalente de cual-

quier otro bromurc o clorurc o merzcla de ambos. Bl voca-
blo "equivalente"™, sezin se emplea en ésta memoria signi-
fica que existe la misma accidn supresora sobre la concen-
tracibn de iones de plata de la emulsién. Por ejemplo, si
se usa clorurc potisico solo como haluro derplata, la con-
centracidn debe ser mayor de unos 0.4 gr. por litro de
eﬁulsién.

Con nreferencia, toda la fabricqcién se realiza
81 ausencia de amoniaco. Para hacer emulsiones adecnadas
para los procesos mencirnados, es deseable -usar gelatina
inerte como azlutinznte y evitar ta&bién_la'digestién (es
decir, los trztaamientos posteriores al lavado que aumentan
la sensibilidad, por ejemplo, el tramwamiento térmico). Pue-
de llevarse. a cabo alzo de maduracidén antes de la adicién
de yoduro en aquellos casos en que tal adicién sea nece-
saria. Sin embarszo, con preferencia, el contenido de yo-
duro de la emulsidn final debe ser a2l unenos de 10% o in-
clusc Ge 20% o més. |

Parse hacer las mejores enulsiones del tipo defi-
nido en l= Memoria de la Patente briténica niémero 581.773,
es deseable evitar cualquler tratamiento de la emulsién,

durznte su preparacidn, gue btienda a formar ndcleos de
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se6sibilidad superficial, es decir, cualcuier coéa que
produgca azufre.lébil en la emglsién. Por tanto, debe
usarse zelatina inerte, es decir, gelatina exenta de com-
puestos que dan &.somos c¢e aguBre 14bily pueden usarse

5 otros ajlubinantes exentos de Atomos de azufre labil, ta-

les cono Gazteres o éteres de celulosa o resinas, por ajem=
. plo, resinas de acevabo de polivinilo. La cigestidn debe N
restrinzirse al minimo y la temperatura debe también man-
tenerse winima. Por las mismas razones es deseable mante- -
. 10 ner la emulsidn libre de amoniaco.
. Las c¢mulsiones mas adecuadas pars los menciona-
dos procedimlientos son acuellas que responden al ensayo
. _ sencillo dado bajo el epigrafe "Campo normal de exposicio-

W nes" de la pézina 4 de la Memoria de la Patente britdnica

.

15 nifimero 551.772, lineas 101 & 117.
? Ejemplos de¢ emulsiones hechas de acuerdo con el
presente invento son los :ue sicuent

EJEMPLO TI.=

Solucidn N¢ 1.~

20 Gélaﬁina inerte « « + o « 20

gr.)
KCL . v &« o o o ¢ o« s« « «» 20 3r.) & 400 C.
APU8B. « ¢ 4« ¢« o s+ « . 550 cc.)

Solucidn N2 2.-

* Kcl . » . . . . . o . - .100 31‘.)
{_','Ll&. ¢« ® e ¢ o o o LI 3 0520 CC.) a 459. C.

Solucidn No 3.~

N
\Ji

A.F_" -O-' e ® o ® o o » o @ 0195 31‘-)
Asﬂaj e & ¢ e o & s & o 0520 cco) a 459. c.
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Solucion N° 4._-

KBr * * * * * % % g+ *x o0 gr.) "

K1 ooooo... ) - . . . 40 gr.) a 45° C.
Agua. . . oo 500 cc.)

Afiddanse las soluciones numeros 2 y 3 simulta-
neamente a la solucidon numero 1 en un recipiente, dedi-
cando 90 segundos a hacerlo. Madurese luego durante un
minuto a 453 C. ARaddase luego la solucidén numero 4, madu-
rese luego durante 20 minutos a 453 0,. Adadanse luego 235
granos de gelatina inerte (seca). Madurese luego a 45° C.
durante 13 minutos, durante cuyo tiempo se disuelve la ge-
latina. Déjese asentar y desmenucese la emulsiéon y luego
lavese hasta que esté exenta de Godo el bromuro soluble
y afddanse luego unos 150 c.c. de soluciéon KOI al 10% (en
peso) y afadase luego agua para hacer 3,5 litros.

EJEMPLO .-

Sclucién N° 1.-

Gelatina inerte . . _ _ _ _ 21 gr.)
KOlI . . . . gr.g a 45° 0
Agua. . . . CcC.

Solucidén N° 2. -

Kol . . . . gr.
Agua. . . . &3 a4 0
Solucidén N° 3_-
AgNO™ . L . gr.)
Agua. - . . cc.) a 45° ¢
Soluciones N° 4._-
a) KBr. . e . . .12 gr))
Agua . CC.) a 45° ¢
b) KBr. . rr N
KI . . gr.) a 453 0
Agua - * + + + _ _ _ .350 cc.)



10

15

20

25

c) KBro..ooooooo.... 100 gr.)
Agua ............ 200 cc.) a 45% C.

El proceso de mezclar y “-adurar, etc., es el
mismo jue en el ejemplo I, consistiendo la. Unica dife-
rencia en que la solucidén numero 4 estda ahora en tres
partes, de las cuales la parte (&) se afiade primeramen-
te seguida por maouracién jduran.ie unos 45 minutos, luego
se aflade la parte (b) durante un periodo de 15 minutos,
madurando luego durante 5 minutos, y finalmente se.afa-
de la parte (¢) y luego se madura durante otro minuto,
todo olio a 45% C.

EJEMPLO .-
Solucién N$ 1.-

Gelatina inerte . . . . . . .50 gr.)

i~ . ., cc.) a 50% O.
Solucioéon N° 2_-

AgNO- . , gr. _

Hi0O £ . , cc.il a 30% c.

Solucién N$ 3. -

KCNS. . , p;r-
HioO . . , . . . .500 cc-% a 30% C.
Solucion N$ 4.-
AgNOg . . gr.1
HéO - ., cc.) a 30% c.
Solucién N$ A 4
KBr . . , ar-)
3al. . . . gr.j a 35% c.
= H20 . . , cc.)

Anadase lentamente la solucion ndmero 2 a la
numero 1. y luego introduzcanse simultaneamente en ésta

mezcla las soluciones numeros 3 y 4, dedidando 50 segundos



a hacer esto. Luego, dentro de ésta mezcla, introduzcase
la solucién numero 5 dedicando 2 a gp minutos. Llévese
el conjunto a 302 O., dedicando a ello 3 minutos. Afa-
danse 200 gramos de gelatina inerte, agitése luego duran-
3 te 15 minutos (a 509 C.). Luego dégese asentar, desmenu-
cese.y lavese la emulsidn hasta que esté libre de tiocia-
nato soluble (el agua de lavado puede ensayarse con solu-
cion de FeCl”. Luego derritase y afiadase gelatina inerte
~para llevar la concentracién de gelatina a aproxinadanen-
10 te 8%. Afadanse luego 9.2 c.c. de solucidén de KBr N/10.
EJEMP LO V.-
Solucion N5 1.-

Gelatina inerte . . . . . . . 200 sr.)
HO . ., Cc.c) a 502 C.

Solucién W 2.-

RanCOM. 10 HyO . . .oooooo. .. 180 gr
cc.) a 352 c.

Solucion A8 3.-

AgNOx . e e 200 gr

H 17 . . - 1000 cc ) a 352 3.
Solucion 4.-

KBr . . . ar )

KI. . ., a 352 0.
H20 . . , cc

Introduzcanse juntas las soluciones numeros 2

y 3 en la numero 1, dedicando 90 segundos a ésta opera-

25 ciéon, salvo en que la numero 3 debe comenzarse a intro-
ducir 10 segundos después que la numero 2. Agitese ésta

mezcla durante 2 minutos a 502 u. y afiddase entonces la
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tese Lo mezcla durante 1 minuto v afifdanse luego 120

v

graﬁos de gelatine inerte. Azitese durante 15 minutos a
502 C. déjese asentar, desmenticese y livese la emulsibén
para libertarla de Sodo el bromuro soluble.'Derritase
entonces v afifdase ;elabina inerte para llevar la concen-
tracidn de zelatina hasta aproximadamente 8%. Afiddanse
luezo 7.5 c.c. de solucién de KBr N/10. '

En ls téenica,la fabricacidn de cmulsiones fo-
topzrificas se sabe bién que es en exftremo dificil, in-
cluso con el mfximo cuidado, aserurar que tandas suce-

sivas de emulsidn, hechas del mismo modo, tendrin exacta=-

mente las mismas caracterisiicas. Los procedimientos de

los esjemplos 1 y 2 dieron emilsiones en las cuales la
imagen latente se formd en su mayor parte o enteramente
dentro de los zranos, ¥ e: el revelado en un revelador
iﬁterno, se obtuvo una imagen limpia y buenas éstas emul-
siones son muy adecuadss nara 8u uso en el procedimiento
expuesto en 1- Memoria de la Patente briténica ndmero
551.773 v como emulsicnes del tipo I para su uso en la
némero 581.772. Bl procedimiento del ejemplo IIT did una
emulsibn jue cuande se sometlé s exposicidn a la luz
blsnca y se raveld en un revelador de superficie ordina-
rio (por ejemplo, revelador Kodal, férmula D. 19b) dib
una fuerte imazen lim.ia de buena gradacidnj tenfa una
pevuefia sensibllidad a menos asul} la imagen interna (ex-

posicién a la luz blanca o menos arul) resultd ser limpia
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y de-buena gradacidn ¥ de una intensidad equivalente a
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unas 10 veces la sensibilidad de cuando se reveld con un
revelador de superficie. El procedimiento del ejemplo IW
didé una emulsibn que, cuando se ensayd como se acaba de
indicar para el ejemplo III, mostrd que la sensibilidad
interna era aenor :ue la sensgibllidad superficial y 8i se
reveld solanente 1lu imacen latente interna o0 solo la su=-
perficial, se obbtuvo una imageﬁ e buena szradacidn pero
sobre un fondo slzo velado.,

Al hacer emulsifn sexn el presente invento en
las cuales se forms primero AgCl debe notarse gue si en
la prinera precipitacidn slze de KOl es sustituldo, por
ejemplo,; por KBr de modo ue los jsranos formados en pri-

mer lugar no ason tot-lmunte de AgCl, sino gue en parte

son de AzBr, resulta usualuente una pérdida de sensibili-
dad interna, si no es importante alsuna pérdida de sensi-

bilidsd inberna, perc no se desea una pfdrdida demasiado
grande, enhtonceg a aconsejable cue los grsnos formados en
primer lu_sr consistan, 21 menos, en 50% de AgCl (pero,
con prafarencia, al menos en 70%) en proporciones ﬁolecu—

re gque hay un aumento desnroporcionado en la propor-

&

lares
ceidn e la pfrdida a m=cdids gue el AgCl desciende desde
aproximadanente 50% a cero. Al mismo Liempo existe izual-
mente por lo comin un descensc de gamma obbenido en reve-
ladores "internos™ cuando el Aleali usado es un #flcali
debil, por ajemplo Na2co5’ es decir, en asusencis de 4lcali

calistico, por ejemplo, el revelador de la férmula 2 (b) en
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la Memoria de la Patente biitanica $81.772. En otros
términos, para obtener la mejor velocidad y gamma en
esta clase de revelador, debe existir poco o nada de AgBr
o Agi (o de ambos) en los granos tal como se formah
primeramente. Si el AgCl esta por debajo de 30% aproxi-
madamente, la emulsidén obtenida es bastante deficiente.
Esto solicitud que corresponde a la presentada
en Gran Bretafa con fecha 13 de Mayo de 1.947) bajo el
numero 12.934/47, se acoge a los beneficios del articulo

$1 del vigente Estatuto-Ley sobre Propiedad industrial.

- NOTA -

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de la presente Patente de
Invencion por VEINTE afios en Espala son los siguientes:

1.- ElI método de hacer una emulsion fotogra-
fica sensible da haluro de plata, que comprende formar
primero en .ausencia de amoniaco y en una o0 mas etapas
granos de sal de plata que consisten al menos parcial-
mente en una sal de plata que es mas soluble en agua que
el bromuro de plata, convertir luego el conjunto de di-
chos granos en bromuro o yodobromurd de plata y, si el
contenido en yoduro de plata de la emulsidén es menor de

6% calculado sobre el haluro de plata total, tratar tales

10 -
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xranos con un compuesto de vodo para llevar el contenido
de voduro de plata hasta, al uencs, 6%, con maduracién,
preferentsmen%e en ausencia de amoniace, o sin madura-
cidn, y expulsar luszo por lavado algunas de las sales
solubles o expulsar por lavado el total de las ssles so-
lubles, sejuido por scicidn ¢e sales solubles t:les como
cloruro o bromuro sclubles.

2.~ Bl né&todo saxln se reivindica an el punto
1, e el cual los gronoes de sal ée nlata se forman y
cisyersan en un aglutinanteﬁcoloide que no contiene sen-

sibilizadores a base de azufre o gus contiene noco de los

.- Bl mftodo se-fin se réivindica en el punto
2, el el cual el ajlutinante coloide es zelatina.

4= w1 ndh0ds sezdn se rei#in@ica enn ¢l punto
2, en 2l cual el azlusinsnte coloide es un derivado ce-
luldsico o una resina.

S5e= Bl n%t060 seuin se raivindica en cualgulera
de los puntos anteriores, en el cual los granos de sal
de plata formados e primer lugar contienen una DPropoOT—
cidn molecnlar de al menos 70% de AgCl, o no mas de 30%
¢e AgBr mas AgI.

6.~ EL mé&todo se~in se reivindiéa en los pun-
tos 1 a 4, en &1 cual 1os Zranos de sal de pleta forma-
¢0s en primer Iygar contlenen una proporeibén molecular

de al menos 50% de AzCl, © no mas de 50% de AgBr mas AgI.

Ve~ BL mébods sesdin se reivindica en los puntos

- 11 -
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los pannos 1 a 4, en el cual los granos de sal de plata
formados en primer lugar contienen una proporcién mole-
cular de al menos 30% de AgCI o no mas de 70% de AgBr mas
Agi.

8. - EI método segdn se reivindica, en cualquiera
de los puntos®anteriores, en el cual la emulsion acabada
contiene 0.03 a 0.3 gr. de KBr por litro o su equivalente.

9. - Un método de hacer una emulsién, Fotografica
sensible de haluro de plata.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, y para los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de doce paginas escri-
tas a maquina por una sola de sus caras.

Madrid”

1 2 MAY. 1948
P. A.

Alberfe de EkabufO
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