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KL presente invento ae relaciona con ele­
mentos de p e lícu las fo to gráficas. El invento se re fiere  
más especialmente a elementos transparentes de pelícu las 
fo tográficas que tienen un substrato mejorado Ae sujeción
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entre l a  baae de l a  pelícu la y la  o l a  a capa a cola idale a 
impermeables a l  agua dispuestas sobre la  misma. El inven?- 

tc ae re fie re  más particularmente a elementos fo to gráfi­
c a  que exhiben una bpena estab ilidad  de dimensiones y 
tienen un nuevo substrato o oapa in ferior oompuesta por 
un copolímerc de cloruro de v in fid e n o , un áster a c r i l i-  
oc y ácido itaoónioo. En una realización  preferida, 61 
invento se re fiere  a un elemento de p elícu la  con dimen­
siones estab les y que tiene una base de p e lícu la  compues­
ta por un áster lin eal altamente polimáricc de un ácido 
dicarboxílicc y un alcohol dihídrico y por lo  manos uno 
capa coloidal impermeable al agua sujetada a l a  base por 

medio de un oopolímero da cloruro de vin ilideno, un áster 
acrílio o  y ácido itacónico.

En la  fabricación de p elícu las fo to gráficas 
se acostumbra a aplioar una delgada capa in ferio r de gela­
tina de una dispersión efectuada en un disolvente para l a  

baae de l a  p e lícu la  antes de proceder a la  aplicación de la  
oapa de emulsión de halogenare de plata sen sib le  a l a  lu z . 
Si se prescinde de esta capa in ferior de sujeción o s i  se 

usa una substancia que no disuelva la  base, l a  capa de emul- 
sión fo to gráfica  no se adhiere a la  base con suficiente 
tenacidad. También se conoce un método que consiste en 
proveer una baae de pelícu la  fo to gráfica , tal como una pe­
líc u la  de acetato de celu losa , con una delgada capa de re­
sina a f in  de mejorar su re sisten c ia  a l agua, por lo ge­
neral, antes de ap licar l a  oapa de emulaián de gelatina
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h&Iogennro de p la ta , sobre l a  delgada oapa de resina aa ap li-  
oa ana capa in ferior da gelatin a o ana delgada capa de n itro- 
oeioloaa prepatada cano dispersión en an disolvente para ta l 
capa.

Una finalidad  del presente invento es l a  de 
proveer elementos de p e lícu las fo to gráficas con mejoradas 
oapas in ferio res de aajación . Otra finalidad  es la  de pro­
veer elementos fotográficos con ana mejor estab ilidad  de 
dimensiones y ana mejor sa jación  entre l a  base de l a  p e li-  
otOa y l a s  capas coloidales impermeables a l  agua dispuestas 

aobre l a  misma. Ann otra finalidad  del invento oe l a  de pro­
veer ana capa in ferio r de aajación qae permita prescindir 
de la  acostumbrada capa in ferio r de gelatin a. Otra f in a l i­
dad e s l a  de proveer un elemento fotográfico  oon ana naeva 
capa in ferio r de sujeoión, la  qae tambión le  imparte esta­
bilidad  a l a s  dimensiones de la  base de la  pelíon la. Aon 
otras fin alidades se pondrán en evidencia en la  siguiente 
descripción del invento.

Se ha descubierto qae s i  an soporte de mate­
r ia l  fotográfico inolayendo ana base de papel y pelícd la 
e s  compuesta por an material hidrófobo, como por ejemplo 
an áster de ácido oarbenílioo de celulosa hidrófoba, inola­
yendo acetato do celu losa, bntirato de acetato de celnlosa, 
n itrato  de celu losa; an su per polímero oomo por ejemplo ana 
saperpoliamida ("n iló n "), an áster lin e a l altamente polimá- 
rico de an ácido dioarboxílico y an alcohol dihídrioo, d o ­
rar o p o liv in ílico , e tc . ,  es oabierto oon ana capa de on

&
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oopolímero de doruro de vlnilideno, en á ste r  ao rílio o  y 
acido ltaoánioo, l a  capa resultante tiana ana excelente 
adherencia con la  base do l a  p e lícu la , y , lo  que es más 
importante, se adhiere tenazmente a una capa coloidal 

6 impermeable a l agua que este  3epoaitada sobre l a  misma,, 
como por ejemplo una oapa de emulsión de gelatina haloge- 
nuro de p la ta , un f i l t r o  formado per una oapa 8a g e la tin a , 
o ana capa antihalo conteniendo un agente aglutinante co­
lo id a l impermeable a l agua.

10 A f in  de que lo s  oopolímeros de trea compo­
nentes en cuestión exhiban un adecuado grado do adherencia 
con la  base de la  pe lícu la  y el requerido grado de f le x i­

b ilid ad  y re siste n c ia  a  l a  humedad, es esencial que la s  

proporo iones re la tiv a s  in ic ia le s  de monómeroa de l a  mezcla 
15 de reacoión se hallen dentro de loa  siguientes órdenes:

JMonómoro.- Orden Orden preiarido

Cloruro da vinilideno 35 a 96% 60 a 94%

Bator ao rílio o  3,5 a  40% 5 a  35%
Aoido itaoónico 0,5 a 85% I  a 6%

80 toa proveohoses ósterea ao rílio o a  que pus- i
den ser usados en lo s  copolímaros son lo a  alquilo  ásteres 
de ácidos ao rílio o  y m etacrilico y áoidoa m etaorílitos que 
tengan de 1. a 18 átomo a de oarbono en e l grupo alqu ilo  
(oomo por ejemplo metil m etaorllato, e t i l  m etacrllato,

25 b u til m etacrllato, o c t ll  m etaorllato, n-dodecil metacri- 
Ia to , n-octadeoil m etaorllato, metil a c r iia to , e t i l  a c r i-  
la to , y p lo p il a o r ila to s ; cloruro de v ln ü o , ao rllcn i-
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t r i lo  y meta orilo ni tr i lo

3&oa monómeros pueden set copolimerizadoa 
de acuerdo con di?eraos métodos. Por ejemplo, la  copoli- 
merización puede ser efectuada en una dispersión acuoaa 

B que contenga un catalizador y un actí?ador, como por ejen*- 
plo peraulfato de amonio y m etabiaulfito de sodio, y un 

agente emulsionante y/c diaperaante. Alternativamente, lo a  
copclímeroa de eate invento pueden ser preparados por me­
dio de l a  polimerización en conjunto de loa componentes 

10 monomóricoe ain agregar ningún disolvente, o loa  monóme- 
roa pueden ser tratados en un adeoma&o medio de reacción 
formado por un disolvente orgánico. í a  concentración to tal 
de catalizador y activador debe por lo  general ser mante­
nida dentro del orden de alrededor de 0,1% a  aproxlma&amen- 

15 te  2% en peao de l a  carga de monomero, y preferiblemente 
dentro de una concentración del orden de 0,1% a 1%. Se 
pueden obtener mejores valorea de solubilidad y v isco si­

dad llevando a cabo la  polimerización en la  presencia de 
me?captañoa te le s  como e t i l  mercaptano, la u r il  meroapta- 

2o DO, te rc ia rio  dodeoil mercaptano, e t c . ,  que aon eficaoea 
para reducir la a  ligaduras cruzadas del oopdímero. En 
gene r a l , lo a  mar cáptanos deben h a llarse  presentes en oon- 
oentraciones de 0,1% a 5% en peao, sobre l a  baae del peso 
de le e  monómeros poiimerizablea presentes en la  carga.

SB nos copolimercs asi presente invento pue­
den ser aplicados en forma de capa sobre la  base o sopor­
te hidrófobo de la  pelícu la  de acuerdo con cualquier tóo-
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nica adecuada. Pueden ser aplicados en forma de una solu­
ción efectuada en un disolvente orgánioo o a partir de una 
dispersión acuosa.

Bn una realización  preferida del invento, 
la s  nuevas p e lícu las fo to gráficas tienen una base que está  
formada por un áster  lin eal altamente polimerico de un ácido 
dloarboxílico y un alcohol dihídrico. Los elementos de pe­
líc u la  fo to gráfica  que tienen bases de pelícu la  de áster l i ­
neal altamente polimerico ya han sido propuestos y descri­
tos en l a  patente estadounidense N& 2216736 concedida a 
nombre de Carother. B ato s,ásteres sen c r is ta lin o s  y tienen 
una relativamente elevada temperatura de fusión, la s  fib ras 
formadas por medio del estirad o  en fr ío  de esto s ásteres 
muestran una orientación molecular a lo largo del eje de l a  
fib ra  de acuerdo con carac te rístico s esquemas de rayos X.

Se ha comprobado que ta le s  bases de p e lícu las de p o liá s te re s , 
a la  par que exhiben l a s  diversas ven tajas descritas en l a  
patente citada, tienen el inconveniente de que re su lta  di­
f í c i l  obtener un adecuado grado de adherencia permanente 
entre l a  base y una cape superpuesta de emulsión coloidal 

de halogenuro da p la ta , particularmente en el caso de p e lí-  
ccCLae d.e color formadas por varias oapas y que demandan 

prolongados tratamientos en soluciones aouosaa. Por le  ge­
neral e s  primero necesario ap licar una capa in ferior de 
gelatina sobre l a  base de la  pelícu la  antes de ap licar 
una capa de emulsión de halogenuro de p la ta . Se ha descu­
bierto sin  embargo que cuando la  base de la  pelícu la  eatá
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provista con ana capa in ferior de lo s ccpolímeros 3a trae 
componentes descritos más arrib a  y cubierta con una capa 
de emulsión de gelatino halogenuro de p la ta , es posible 
obtener un buen grado da adherencia.

El componente formado por e l ácido itaoóni- 

co constituye una parte importante y esenoial del copeli- 

mero usado en la  citada oapa in ferio r. Se ha comprobado 

que este  ácido e s  ániob, ya que lo s  ácidos parecidos, 
ta le s  como lo s  ácidos aconitico y malaico, cuando se lo s  

usa oomo substitu tos y sn oantidadea igu ales, deparan re­

sultados completamente d iferen tes, to s  copolímeroa conte­
niendo lo s  ácidos nombrados en ultimo tármino exhiben y"** 

adherencia pobre con la s  capas coloidales impermeables 
al agua y l a s  capas de emulsión de gelatino halogsnuro de 
p la ta , como por ejemplo ge latin a . Análogamente, onando 
lo s  esteres de ácido itacónico, como por ejemplo dimetil 
itaconato, son usados como substituida del ácido itaoó- 
nlco, proporcionan capas que tienen propiedades d istin ­
ta s . l a  substitución se traduce en una completa perdida 
de l a  sujeción de una capa de gelatina o una capa de emul­
sión de gelatino halogennro de p la ta .

2& invento será ilustrado a oontinuaoión 
con ayuda de varios ejemplos, lo s  que no deben ser consi­
derados como una lim itación .
Ejemplo I

Se prepara un oopollLmero do cloruro da v i- 
nüideno, metil acr ila to  y ácido itacónico, mezclando lo s

-  7 -



5

10

15

20

25

sigu ientes constituyentes en un recipiente de reacción:
(RoTaro de vinilideno 90.0 gramos

Motil acr ila to 10.0 H

Acido itacónico 2.0 H

Agua 100.0 !!

Persu lfato  de amonio 0.33
M etabisu lfite de sodio 0.17 M

Mezcla de su lfato  de sodio do-
de oilico 2.0 H

31 último ingrediente estú formado por una
cía de su lfa to s de sodio n^alcoil de 8 a 16 átomos de car­

bono predominando en n-dodecil su lfato  de sodio.

El recipiente de reaoción se calienta a 
aproximadamente 34RC y ae continúa l a  agitación  hasta haber 
consumido todo el cloruro de vin ilideno, ta l como lo indi­
ca la  cesación del r e f lu jo . El tiempo requerido e s  de apro­
ximadamente una hora y cincuenta minutos. En este  momento 
se agrega a la  mezcla en agitaoiún un gramo del producto 
de condensación de beta-naftaleno sulfonato de sodio y 
formaldehida, y finalmente la  emulsión se en fría y f i l t r a .

Una t ir a  de pelíotRa de nutrato de oelulosa 
se hace pasar por l a  dispersión de copolímero de vinilideno, 
se l a  escurre y luego ae la  deja secar a l  a ire , y en ese 
momento el revestimiento tiene e l aspecto de una capa cla­
ra y continua. Luego de una cura de loosc y durante 10 mi­
nutos, se ap lica  una solución acuosa de gelatina a l 2%, se 
deja secar durante toda una noche, y lueg& ae vuelve a cu-
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rar durante 10 minutos a lococ. tn pelícu la  ea Inego reves­
tid a  con una emulsión de gelatina halogenuro de p la ta , y 
secada. la  sujeción entre e l n itrato  de celulosa y el copo- 
limero era adeouada, y buena entre e ste  último y l a  g e la ti­
na.

Un copolimero preparado de idéntica manera, 
pero omitiendo el ácido itaoónioo, deparó una adherencia 
pobre, apareciendo l a  f a l la  en la  zona de contacto de l a  
gelatin a y el copolimero.
Ejemplo 2

ía  siguiente mezcla fuá colocada dentro de 
un recipiente de reacción, agitada y re flu id a  ta l como ae 
indicó en el 3 jampio 1.

Cloruro de vinilideno 85 gramos
á c r lio n itr ilo 15 gramos
ácido itacónico 2 !f

Agua 150 n

Kezcla de dodecil de su lfa to  de sodio 
(ver Ejemplo 1) 3 H

peraulfato  do amonio 1 n

Metabisul f i to  de sodio 0,5 n

Dodecil mercaptano 0,3 w

Ciclohaxanona 5 tt

Ha reaociún se completo en unas se ia  horas, 
la  emulsión fuá vertida en aproximadamente 1000 gramos 
de una solucián a l  15% de su lfato  de amonio aluminio mien­
tra s  se proseguía con la  ag itación . $a emulsión fuá luego
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lavada para eliminar el su lfa to , lavada ana vez más oon 

metanol, y secada a 50-70S3. De eaa mañana ae recuperó un 
oopolímero resinoso y blanco, que ana soluble en acetona, 
metil e t i l  quetona, y dioxano.

Una solución al %% del antedioho oopol fme­
ro de tre s  componentes, sobre la  base del peso de la  ace­
tona, fuá aplioada sobre una p elícu la  de acetato de celu­
lo s a , usando un aplicador de b o l i l la s ,  y la  película re­
vestida  fuá luego secada a l a ire . Una oapa sim ilar fuá 
aplioada en l a  otra auperiicie de la  base y secada en for­
ma análoga. Sobre la  auperf ié i s  de cada capa de oopolíme- 
ro ae aplicó  una dispersión acuosa de gelatina y l a  p e lí­
cula fuá luego carada a 100^0 durante 10 minutos. Ha o it ar­

da dispersión acuosa contenía lo s  sigu ientes ingredientes:
Gelatina 1 par
Agua 2 "
Acido aa lio íllo o 0,6 "
Hetanol 60 "
Alcohol e t í l ic o  desnaturalizado,

fórmula 2B 36,5 "
üa antedicha fórmula 28 consiste en una mazóla de 100 par­
te s  de alcohol e t í l ic o  una graduación de 96o y media 
parte de benceno.

Una emulsión de gelatino y yodo bromuro de 
p la ta  fue aplioada sobre l a  capa in ferior de ge la tin a , de­
mostrando tener una buena adhesión!con la  base.

3n calidad de prueba comparativa, un copo-
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limeio comercial de cloruro de vinilideno y a c r ilo n itr ilo , 
conteniendo una cantidad sim ilar de cloruro de vinilideno 

psro careciendo de ácido itaoónico, fuá aplicado sobre "na 
base de acetato de oelulosa partiendo de una solución de 

acetona a l 4%, recibiendo e l mismo tratamiento indicado más 
arrib a , con la  excepción de que la  dispersión de gelatina 
fuá substitu ida por esta mezcla;

Gelatina 1 parte
Agua 1 parte
Acido sa l ic íl io c 0,5 "
Metanol 37,5 "
Acetona 60 "

%a emulsión fotográfica no se adhirió muy bien a esta  base, 
apareciendo la  fa l la  entre la  capa in ferio r de gelatina y 
el ccpolímero.
Ejemglo 3_

Los siguientes m ateriales fueron introduci­
dos en un irasco  y tratados ta l como se indicó en e l Ejem- 
pio 1 ;

Cloruro de vinilideno 75 gramos
E til acr ila to  25 *
Acido itacónioo 2 w

Agua 100 "
Meada de dodecil su lfato  de sodio

(ver Ejemplo 1) 2 "
Per su lfato  de amonio 0,33 "
M etab isd lfitc  de sodio 0,17 "
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La reaooión ae oompletó en aproximadamante oca hora y me­
d ia , y en ese momento se agregaron áoa gramos del producto 
de oondenaaoión de betanaftaleno aulfonato de aodio y for­
mal dehida, y l a  mezcla fuá filtra d a  y aplicadaaa ana base 

de pelfoula de acetato de celulosa. Luego fuá sometida a 
una corta cura a lOOSC, despuás ae ap licó  una solución 
acuoaa de gelatin a a l  8%, dándole una oura adicional de 10 
minuto a a loO^C, y finalmente ae aplioó una emulsión de ge- 
la tin o  halogenaro de p la ta . 35a emulsión presentó una adhe­
rencia adecuade. Se obtuvo esencialmente e l mismo re su lta ­
do cuando esta emulssión fuá aplicada sobre una pelícu la  
de n itra to  de celu losa.
B jempl p d ^

Siguiendo el procedimiento del gjemplo I  se 
prepara una dispersión sim ilar, pero conteniendo 85 gramos 
de oloruro de vin ilideno, 15 gramos de metil ao r ila to  y 3 
gramos ds ácido ltaoónico. una pelícu la  de tr iace ta to  de 
oelulosa, con un espesor de 0 ,2  mm., fuá pasada a traváa 
da esta dispersión , ss  la  dejó e scu rr ir , se l a  seoó a l  
a ire  y se l a  curó durante lo  minutos a 100^0. A continua­
ción se l a  rev istió  con gelatina acuosa d ilu id a, fuá cu­
rada nuevamente, y revestida con una emulsión ds gelatina 
halogenuro de p la ta . Entre todas l a s  capas se obtuve una 
buena adhesión.

Una t i r a  de pe lícu la  de "nilón" (polihexa- 
metileno adipamida) con un espesor da 0 ¡ 125 mm fuá some-
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tida al mismo tratamiento usado para el t r ia  ce tato de celu­
lo sa  del ejemplo 4. Se obtuvo un adecuado grado de adherenoia 
entre l a  capa de emulsión de gelatino halogenuro de p lata  y 
la  base revestida .

%emglo J o ­
lina t ir a  de una hoja sin  e s tira r  de un copo- 

limero de etileno g lic c l ácido te re itá lic o , teniendo una 

temperatura de fusión de más de 200SC y del tipo descrito  
en l a  patente estadounidense NB 2465519, es sometida a l mis­
mo tratamiento que la  t ir a  de triaoetato  de celulosa del 

Ejemplo 4. Se obtuvo un alto  grado de adherencia entre l a  

base de l a  pelioula revestida y la  capa de emulsión de gela­
tina y hal ogenuro de p la ta .

Ejemplo 7

Una t ir a  de una p elfcd la  de oopolimero de v in il 
cloruro v in il acetato , de un grosoz de 0,2 mm., es revestida 
con una capa del copolimero de trea  componentes y luego con 
la s  capas restantes^ de acuerdo con l a  manera d escrita  en 
e l anterior Ejemplo 6. como resultado se obtuve un buen gra­
do de adherencia entre la  base revestida y l a  capa de emul­
sión de halogenuro de p la ta .
Ejemplo  8

El oopolimero de trea componentes descrito 
en el Ejemplo 2 es preparado en una solución a l  4% de metil 
e t i l  quetona, y aplicado sobre una base de p elícu la  de ace­
tato  de celulosa de un espesor de 0,08 mm. con ayuda de un 
aplicadcr de b o l i l la s .  Una vez aplicadas l a s  capas de geia-
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tina seca y gelatina haiogenuro 
mostró ser excelente.
Ejemplo  2

to s  sigu ien tes m ateriales fueron calentados 
a aproximadamente 35oc en un fraeoo de trea cuellos equi­
pados con un agitador y un condensador de re flu jo :

moruro de vinilideno ie a gramos
Motil ac r ila to 13 w

Acido itacónico 4 H

Agua 200 M

B arsulfato  de amonio 0,7 e

M etabisulfitc de aodio 0,36 w

Mezcla de dodecil st&fato de sodio 4 H

(ver Ejemplo 1)

t a  agitación  se prolongó hasta que se 
hubo detenido e l re flu jo  del oloruro de vinilideno. En 
este momento se agregaron 4 gramos del proáuotc de con­
densación de beta naftaleno sulfonato de sodio y formal- 
debida d isuelto s en agua, y luego se enfrió l a  disper­
sión del copolimero. Una parte de l a  dispersión del co- 
polímero fue disuelta con tra s  partee da agua. A la  dis­
persión dilu ida se le  agregó la  mezcla de a lqu il su lfato  
de sodio desorita más arriba en una cantidad suficiente 
oomo para provocar un buen humedaoimiento de la  superfi­
cie de l a  base de pelícu la de po lióster (aproximadamen­
te 5 centímetros cúbicos de una solución acuosa a l 6% 

por cada 100 perntimetroa cúbicos de emulsión), t a  día-

-
de p la ta , l a  sujeción de-
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persián  fuá luego aplicada sobre ana palíen la  sin  e s t ira r  
da un p o liáster  de etlleno g lio o ! y ácido te re ftá lic o , te­
niendo ana temperatura de fusión superior a loa 3000C y 
siendo del tipo descrito  en l a  patente estadounidense 

NS 2465519. luego del secado y curado a looac, la  pelícu la  
fue revestida con una capa de emulsión de gelatina yodebro- 
muro de p la ta . Entre la  capa de emulsión de halogenuro de 
p lata  y l a  base se obtuvo una adhgrenoia sa t is fa c to r ia , tan­
to en estado seco como en estado húmedo.

Una t i r a  de película s in  e s t ira r  de p o ile sta r , 
de l a  d a s e  d escrita  en e l  Ejemplo 9, fuá revestida con una 

dispersión acuosa del oopolímero descrito en ta l Ejemplo.

Una vez que se hubo secado la  superficie  de l a  oapa de oo­
polímero, se aplicó una BCuoión a l  2% de gelatina disuel­

ta en agua, l a  t i r a  revestida fuá entonces calentada a loooc, 
y luego se aplicó una emulsión acuosa de gelatina halogenuro 
de p lata  para formar una capa sensib le a l a  lu z . l a  adheren- 
ciqAe la  emulsión era buena, tanto en estado seco como en 
estado húmero luego del ¡tratamiento de revelado, fijad o  y 
lavado.
Ejemplo 11

lo s  sigu ientes m ateriales fueron calentados 
a aproximadamente 35 ec en un frasco de tre s  cyeilo s, equi­
pado con un agitador y un condensador de re flu jo :

15 -



Cloruro de vinilideno 170 gramo a
M otil a c r iia to 30 tt

Acido itacónico 4 M

Agua 200 !f

per su lfato  de amonio 0,7 n

M etabisulflto  de sodio 0,35 w

Mesóla de dodecil su lfato  de sodio 
(ver Ejemplo 1)

4 !t

la  agitación so continuó hasta que se hubo detenido el re­
flu jo  de clorara de vinilideno. En este momento ae agregan 
4 gramos del producto de condensación de beta naítaleno 
sulfonato de sodio y iormaldahida, disueltoa en agua, y 
luego l a  emulsión ea enfriada.

Una parte da la  dispersión del oppolímere 
fué d isuelta con tre s  partes de agua. A l a  emulsión d ilu i­

da se le  agrega la  mezcla de dodecil su lfato  de sodio en 
una oantidad su ficien te oomo para promover un buen húmeda ci­

miento de la  superficie  de una pelícu la del tipo indicado 

en el Bjampie 6 (aproximadamente 5 centímetros cúbicos de 

una solución acuosa al 5% por cada 10C centímetros cóbicos 
de emulsión). %a dispersión fue luego aplicada a una pe­
líc u la  sin  e stira r  de polímero del tipo descrito en el 
Ejemplo 6 .  luego de un secado y curado a looao, la  pelícu­
la  íuó revestida con una emulsión de gelatina halogenuro 
de p la ta . Entre l a  base de la  p e lícu la  y l a  carga de emul­
sión se obtuvo una buena adherencia.
Ejemplo 12

Una t ir a  de película sin  e stira r  de polios-



ter del tipo del Ejemplo 9 fue revestida con une dispersión 
acuosa del oopolímero descrito en el Ejemplo 11. Una vea 

que ee hubo secado l a  superficie del copolímaro se aplicó 
una solución a l 3% de gelatina d isuelta  en agua, ta  pelloa- 

5 la  tratada fue luego sometida a un calentamiento de 100 RC y 
sobre l a  misma se ap licó  una emulsión de gelatíno ycdobre- 
muro de p la ta . Se obtuvo una buena adhesión de la  emulsión. 
E jemplo  13

Una t ir a  de película de la  clase descrita  en 
10 el Ejemplo 9 fue e stirad a  en sentido la te ra l y longitudinal 

a fin  de obtener una pelícu la  final con dos veces y media 
eus dimensiones orig in ales en ambos sentidos para orientar 
a la  misma, y l a  p e lícu la  fue luego tratada con una solu­
ción de dioxano a l 4% del copolímero de tre s componentes 

15 descrito en el Ejemplo 11 (coagulado, lavado y secado). Una 
vez que se hubo secado la  superficie del copolímero, sobre 
la  misma se aplicó una soluoión al 2% da gelatina disuelta 
en agua. l a  t ir a  tratada íuó calentada a 100RC y so b re  la  

misma se apt icó una capa de emulsión de gelatina yodobromuro de 
20 p la ta . La emulsión exhibió una buena adherencia.

Ejemplo  14

Una t ir a  de pelícu la e stirad a  de la  clase 
descrita  en al Ejemplo 9 fuó tratada con la  solución de 
dioxano del copolímero da tre s componentes descrito en el 

25 Ejemplo 13. Una vez que ee hubo secado la  superficie de 
la  capa de copolímero, se aplicó una capa in ferior de ge­
la tin a  obtenida da l a  siguiente solución;
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Gelatina 1.0  %
Agua 1.0 %
Acido sa l ic í l ic o 0.5 %
Metanol 97.5 %

5 l a  muestra fuá calentada a loocg y sobre la  misma se a p li­
có una capa de emulsión de gelatino yodobromuro de p la ta , 
l a  emnlsión mostró una buena adherencia.
S^gm^lo _15_

Una t ir a  de película sin  e s t ira r  de l a  cía­
lo se descrita en el Ejemplo 9 íuó tratada con l a  dispersión 

acuosa indicada en el Ejemplo 11. la  t ir a  fuá a continua­
ción estirad a lateralmente (hasta llegar a l tr ip le  de su 
ancho original) y sobre l a  superficie del copolímero se 
aplicó una solución a l 2% de gelatina d isuelta  en agua, m  

IB t ir a  revestida fue oalentada a 100BC y se aplico una capa 
- de emulsión de gelatina yodobromuro de p la ta , na emulsión 

presentó una buena sujeción. BI contenido de ácido itacó- 
nico del oopelímero de cloruro de vinilideno fuó variado 

de aproximadamente 1/4% a 4%, o ote riéndose una buena adhe- 
20 aión a travós de este  orden, to s ejemplos que siguen a con­

tinuación sirven para aclarar este purtc.
Ejemplo 16

Una t ira  de pelícu la  estirad a de l a  clase 
' desorita en el Ejemplo 9 fue tratada oon una solución a l 4% 

25 de diorano de un copolímero de cloruro de vinilideno prepa­
rado exactamente igual al copolímero del Ejemplo 11, con

A
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7a excepcién ¿e que se**o se uso o ,5 gramos de ácido itacé- 
nico. una vez que se hubo secado la  superficie  del copoli- 
mero, se aplioo una scluoién al ^  de gelatina disuelta en 
agua, ^a pelícu la  tratada fue luego calentada a loo sc  du­
rante 75 minutes y después fue revestida con una emulsión 
de gelatinc yodobremuro de p la ta . &a emulsión acusé una 
buena adherencia.
Egem^l o JI. 7

Una t i r a  de p e lícu la , estirada en lo s dos 
sentidos, de 7a c lase  deeorita en el Ejemplo 13 fue tratada 
con una solución al 4% de dioxano de un copolímero de cloruro 

de vínilideno preparado exactamente igual ai copolímero del 

Ejemplo 11, con l a  excepcién de que ae usaron 6 gramos de 

ácido itaoénico. Una vez que se hubo secado l a  superficie  
del copolímero, sobre l a  misma se aplico una solucién a l 2% 
de gelatina d isuelta en agua. la  t i r a  tratada fué calenta- 
3a a 100^0 durante 15 minutos y sobre l a  misma se eplicé 
una emulsién de gelatina yodobremuro de p la ta , t a  emulsión 
demostré tener una buena adhesién.
Ejemplo 18__

Una película de copolímero de cloruro de vi- 
nilo y acetato de v in ilo  fué revestida con una dispersién 
acuosa de un copolímero da cloruro de vinilideno aal tipo 
descrito  en el Ejemplo 9 a fin  de formar una capa de poco 
espesor, una vez aeca la  película fué tratada con una so- 

luoién acuosa a l 2% de gelatin a, calentada a lOO^c durante 
18 minutos y revestida con una capa de emulsién de g e la ti-
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no yodobromuro de p la ta . 3¡a adherencia era perfecta.
Ejemplo 3 9

Una hoja de pa-rei hecho transparente (im­
pregnado con nn copoiimero obtenido por medio de la  poli- 

5 merización d irecta de nn etileno gliool m etaorilato), fuá 
revestida aon una dispersión acuosa de nn copoiimero de 
tre s  componentes de cloruro de vinilideno del tipo  descri­
to en el Ejemplo 11. Una vez secada, l a  capa de copolime— 
ro fuá revestida con nna solución acuosa a l  2% de g e la ti-  

10 na, calentada a 100 **0 durante 15 minutos y revestida con 
una emulsión de gelatino yodobromuro de p la ta . Se obtuve 
una buena unión entre l a s  capas de gelatin a y emulsión de 
halegenuro de p la ta .
E jemplo 2p

15 Una hoja de papel revestido con b a rita  fuá
tratada con una dispersión acuosa de un copoiimero de clo­
ruro de vinilideno del tipo descrito  en el Ejemplo 11. luego 

de un calentamiento a lOOSC durante 15 minutos, la  capa do 
copoiimero fuá revestida oon una emulsión de gelatino de 

20 halegenuro do p la ta . l a  emulsión estaba bien adherida y el 

papel a s i  tratado mostró una excelente reslaten oia a l a  hu­
medad, No re su lta  necesario tener una separada capa in fe­
rior de gelatin a, lo que constituye una carac te rís tica  ven­
tajo sa  en la  fabricación de papeles fo to gráfico s.

25 Ejemplo 21

Una hoja de papel blanco, rugoso y do aca­
bado regular (oon un poso do 24 kg por cada 1000 hojas de
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43 cm por 56 cm) fuó sumergida en la  diaperaión de polí##- 

re deaorita en el Ejemplo 11 y eeoada a 100^0. sobre este  

papel revestido se aplicó directamente una emulsión de gala- 
tino halogenuro de p la ta . l a  flex ib ilid ad  y la  aujeoión de 
la  emulsión demostraron aer excelentes.

Una hoja de oartelina blanca y l i s a  (con un 
peso de 15o kg por oada 1000 hojas de 57 cm por 69 cm) fuó 
tratada de l a  mi ama manera indi oada en el Ejemplo 21. la  

10 adherencia de l a  emulsión fuó excelente.
Ejemplo 33

Una diaperaión de pigmentos fuó preparada 
por medio de la  meada de loa alguien te 8 componente a:

Dióxido de titan io  loo  partea

15 s í l i c e  de diatornea a 20 "
producto de condensación da 

beta-etilnaítaleno aulfonato
de sodio y iormaldehi&a 2 *

Agua 250 "
20 toa componentes arriba citados se mezclan juntos y aon tra­

tados en un molino de bolas durante aproximadamente 20 horas, 
a f in  de que lo s  pigmentos se conviertan en p artícu las de 
tamaño muy pequeño. Se prepara a continuación una mezcla 
de partea iguales de esta  diaperaión de pigmentos y la  dia- 

25 persión de oopolímero de cloruro de vinilideno del Ejemplo 
I ,  dejándosela estacionar durante un periodo de 16 a  24 
horas, t a  disparsión estable fuó aplicada luego oomo un ra-
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vestimiento en atpbas cara a de ana t i l a  continua de papel, del 
tipo descrito  en e l Ejemplo 1 con ayuda de un dispositivo 

aplicador a cuchilla y a una temperatura de 140^0 y a una 

velocidad de 60 cm por minuto. El. papel icé  luego secado. 

Sobre la  oapa de copolimero ae ap licó  una emulsión de gela- 

tino yodobromurc de p la ta , que luego ae dejó secar. &a emul­
sión exhibió una buena sujeción con la  capa de ccpolímero 
pigmentada.

Has capas in feriores de copolimero y g e la ti­
na pueden ser depositadas sobre la  p e lícu la  o base de so­
porte con ayuda de cualquiera de lo s  métodos usados acos­
tumbradamente en l a  fabricación de elementos fo tográficos, 
por ejemplo mediante l a  inmersión de la s  su perfic ies de 
l a  pelícu la  en una solución del material de revestimiento, 
por medio l a  pulverización, o con ayuda de una tolva de 
suministre equipada oon una cuchilla d istribuidora, e tc . EL 

grosor de la  capa puede variar a través de un orden bastan­
te amplio, de por ejemplo 0*0012 mm a 0,025 mm o más. sin  

embargo, por lo general resu lta  más conveniente ap licar  car­
pas de un grosor de desde 0,0025 mm a 0,0050 mm.

Se puedenxusar ' :.v-reos agentes humedecedores 
o disperaadorea en lugar de aquéllos descritos en lo s  ejemr 
plos an teriores, en lo s  cuales l a  capa de copolimero se 
ap lica  partiendo de una solución acuosa.

2E&S dispersiones pueden eer obtenidas direc­
tamente del medio da reacción de polimerización en lo s  ca­
sos en que el copolimero se prepare siguiendo la  técnica

-  22 -



-4

6

10

IB

20

25

-TES

2 6492 1
de la  pol imerizacián por emulsión. ta s  dispersiones pueden 

contener varios agentas humedeoedores y dispersadores, como 
por ejemplo sa le s  de ácidos n-alcano sinfónicos y su lfá r i-

coa de metal a lca lin o , sa la s  de amonio y aminas con 10 a 

18 ¿tomos de carbono, la s  sa le s  de ácidos m otil, e t i l  e iso- 
propil naftaleno sulfonioos y metales a lca lin o s, e tc . por 
lo  general re su lta  suficiente emplear de desde 0,03 a 8% 

en peso de agente dispersante#

El invento no está  limitado a lo s  particu­

la re s  halogenaros de p la ta  sensib les a la  luz descritos 
más a rrib a . Es a s í  que la s  capas sen sib les a la  luz pue­
den e sta r  compuestaq&or halogenuros simples o mezclados y 
dispersados en diversos tipos de agentas conglutinantes 
impermeables a l agua, por lo  tanto lo s  revestimientos pue­
dan contener cloruro de p la ta , bromuro de p la ta , clorobro- 
muro de p lata y yodobromuro de p lata  en gelatina u otros 
equivalentes m ateriales coloidales impermeables a l agua.

Cuando para ap licar la  oapa de copolímero 
se emplean soluciones de este ultimo en disolventes orgá­
nicos. es preferib le  usar un disolvente v o lá t i l ,  que prefe­
riblemente "muerda" en e l soporte de la  p e lícu la . Entre 

lo s  disolventes adicionales y ú t i le s  figuran la  motil pro- 
p il quetona, motil iaobutü  quetona y bu til acetato , y 

mezclas de ta le s  disolventes. Con estos disolventes tem­
blón se puede emplear el e t i l  acetato .

E stas capas in feriores no se emplean nece­
sariamente para sólo unir el soporte oon l a  capa sensible
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la la  lu z , pues a i  ae desea pueden eer uaadaa conjuntamente 
con o tra s capa a in feriores ta le s  oomo capaa de gelatin a, 
ésterea oelu lásioos aenaiblea a l  agua, oapaa impermeabi- 
Iizadoraa y oapaa de f i l t r o .  También es posible incorporar 

8 en eataa oapaa p la ta  bianqueable o elimlnable y n 4nn 
antihalo.

to s  elementos de pelícu la  fo to gráfica  del 
presente invento tienen una amplia aplioación en-el campo 

general de la  fo to grafía  y presentan v ar ia s  ventajas en 
10 virtud de au buena estabilidad  de dimensiones y la  adheren- 

oia obtenible entre laa  oapaa co lo idales permeables al agua 
y l a s  nuevas capaa in feriores de oopoiímero para sujeoión. 
l a s  pelíoulaa para trabajo en oCor y que usan ana m ultipli­
cidad de oapaa, cuando incluyen eata oapa in ferior son es- 

15 peoialmente á t i l e s  pues no contienen compuestos aoidicos
m igratorios o v o lá t i le s  que puedan provocar el desvanecimien­
to de lo s  colores, t a s  pelícu las 1 ito g rá fica s  y l a s  pelícu­
l a s  de rayos X preparadas depositando una o más capas de 
emulsión de gelatino halcganuro de p lata  sobre nn soporte 

80 hidrófobo, que tiene ambas caras revestidas oon la s  capas 
de copolímero d escritas más arrib a , presentan una buena 
estab ilidad  de dimensiones. En el caso de lo s  papeles fo­
tográfico s, l a  o l a s  capas de copolímero de ttea  componen­
tes que puedan estar presentes en cada cara del papel im- 

85 parten excelentes propiedades de impermeabilidad a l  agua 

y a l mismo tiempo oonfieren una excelente adherenoia oon 
una oapa de emulsión de gelatino halogenuro de p la ta , m

4
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ía a  ^ n . i e  a .  allm ln. la  neoaaHat da mta ..p a lad a  oap. in- 
faM oí da gelatin a, I .  33a a ig n iíica  ana .oon.mia en 1.  
fabricación.

Hado que el presante invento puede ser lle v a­
do a 3a práctica en rea3izaciones muy diferentes, sin  con 
e llo  apartarse del e sp ir ita  y alcance del mismo, se deberá 
comprender que el invento está  limitado sólo por e l alcance 
de la s  reivindicaciones adjuntas.

- 0 -  N O T A  - o -

íe s  puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta patente de in­
vención en España, por VEINTE años, son loa sigu ien tes:

i s .  - Mejoras introducidas en la  preparación 
de elementos fotográficos que comprenden un soporte que 
tiene l a  forma de una hoja seagada que por lo  menos en una 
de sus caras presenta una capa de un oopolímero de tres 
componentes cuyo contenido de menomeros es de 35% a 94% de 
cloruro de vini^ideno, 3,5% a 40% de áster a o r ilic o , y 0,5 
a 26% de ácido itacónico, y una capa coloidal, impermeable 
al agua depositada sobre dicha capa de copolímero, conte­
niendo dicho elemento por lo menos una capa de halogenurc 

de p lata sensib le a l a  lu z .
25 -



23. -  Mejoras de acuerdo con la  reivindica!- 

ción l ,  caracterizadas por el hecho de que la  base de la  

pelícu la  ee transparente e hidrófoba.
33. -  Mejoras de a onardo con la a  reivindi- 

5 cao iones 3 ó 2, caracterizadas por e l hecho de que a l ás- 
ter a c r ilic o  del copolímero es un alqu ilo  éster de ácidos 
ac r ílic o  c m etacrílico teniendo de 1 a 18 átomos de carbo­
no en el grupo a lq u ilo , aorilo  n it r i lo ,  m etacrilon itrilo  y 
t^oruro de v in ilo .

10 43. -  Mejoras de acuerdo con la  reivindica­
ción 3, caracterizadas por el hecho de que dicha base e stá  
compuesta por un áster oelulósioe de áoido oarboxilico.

53. - Mejoras de acuerdo con la  reiv ind i­
cación 4, según la s  cuales, dicho áster es acetato de ce- 

15 lu lo sa .

63. -  Mejoras de acuerdo con la  reivindica­
ción 1 , caracterizadas por el hecho de que l a  base de la  
pelícu la  comprende una hoja de papel.

7s. - Mejoras de acuerdo con la  reivindica- 
20 ción 6, caracterizadas por e l hecho de que l a  base de la  

película es una hoja de papal revestida con b a rita .

83. - Mejoras de acuerdo con la  reivindi­
cación 6, caracterizadas por e*? hecho de que la  base de la  
pelíoula es un hoja de cartu lina.

25 98. -  Mejoras de acuerdo con la  reivindica­
ción 2, caracterizadas por una capa de gelatin a aplicada 
sobre dicha capa de copolímero y una capa de emulsión de
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gelatina haloganuro ds p lata  sobre dicha capa de ge latin a .

lo s .  -  Mejoras de acuerdo con la  reiv indi­
ca cián 9, caracterizadas por el hecho de que al oopolímero 

de tre s  componentes tiene un contenido de monómeroa de 60%
5 & 9̂ % en peso de cloruro de vinilideno, 5% a 35% de acrilo -

R itrilo  y 1% a 8% de ácido itacónico*

l i s .  -  Mejoras de acuerdo con la  reivindica- 
cidn 9, caracterizadas per el hecho de que incluye una base 
de pelícu la hidrófoba de áster celulósico de ácido oarbo- 

10 x i i ic c .

1 2 s. -  Mejoras de acuerdo con l a  reivindi­
cación lo, caracterizadas por e l hecho de incluir una base 
Re pelícu la compuesta por un áster elevadamente polimárioo 
de etileno gliool y acido te re íta lic o , con una temperatura 

15 de fusión por enolma de los 200SC.

13a. -  Mejoras de acuerdo con la  reivindi- 
oacián 9, caracterizadas por una hoja de papel que tiene 
por lo  menea en una oara una capa de un oopolímeromde tres 
componentes con un contenido de monámeros de 30% a 96% de 

20 cloruro de vinilideno, 3,5% a 40% de a c r ilo n itr ilo  y 0 , 6% 
a 25% de áoido itacánioo, todo en peso, habiendo uniforme­

mente dispersado a través del oopolímero un pigmento blanco 
finamente desmenuzado y una capa de emulsión de gelatino 
ha!oge ñero de p lata  sobre dicha capa de copolímero.

^  14=s. -  Mejoras introducidas en l a  prepara­
ción de e** ementes fo to gráfico s.

Tai y
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como se ha descrito en la  Memoria que antecede y con lo s  
fines que se han especificado.

Bata Memoria consta de v e in tis ie te  hojas y 
la  presente, e sc r ita s  a máquina per una sola cara.

Madrid, - 8  AGO, 195?
I? + A#
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