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KL presente invento ae relaciona con ele-
mentos de peliculas fotograficas. El invento se refiere
mas especialmente a elementos transparentes de peliculas
fotograficas que tienen un substrato mejorado Ae sujecidon
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entre la baae de la pelicula y la o laa capaa colaidalea
impermeables al agua dispuestas sobre la misma. El inven?-
tc ae refiere mas particularmente a elementos fotografi-
ca que exhiben una bpena estabilidad de dimensiones y
tienen un nuevo substrato o oapa inferior oompuesta por
un copolimerc de cloruro de vinfideno, un aster acrili-
oc y acido itaoonioo. En una realizacién preferida, 61
invento se refiere a un elemento de pelicula con dimen-
siones estables y que tiene una base de pelicula compues-
ta por un aster lineal altamente polimaricc de un &cido
dicarboxilicc y un alcohol dihidrico y por lo manos uno
capa coloidal impermeable al agua sujetada a la base por
medio de un oopolimero da cloruro de vinilideno, un aster
acrilioo y acido itaconico.

En la fabricacion de peliculas fotogréaficas
se acostumbra a aplioar una delgada capa inferior de gela-
tina de una dispersion efectuada en un disolvente para la
baae de la pelicula antes de proceder a la aplicacion de la
oapa de emulsion de halogenare de plata sensible a la luz.
Si se prescinde de esta capa inferior de sujecion o si se
usa una substancia que no disuelva la base, la capa de emul-
sion fotografica no se adhiere a la base con suficiente
tenacidad. También se conoce un método que consiste en
proveer una baae de pelicula fotografica, tal como una pe-
licula de acetato de celulosa, con una delgada capa de re-
sina a fin de mejorar su resistencia al agua, por lo ge-
neral, antes de aplicar la oapa de emulaidn de gelatina
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helogennro de plata, sobre le delgada ocapa de resina se epli~
ca una capa inferior de gelatine ¢ una delgada capa de nitro~
celulosa preparada coms digpersidn en un disolvente pars tal
capa;

Une finelided del presente invento eas la de
rroveer elementos de pelfonlas fotogrdficas con mejoradas
capas infer iores de sujecldén., Otra finnlided es la de pro-
veer elementos fotogrsficos con una mejor estabilided de
dimengiones y une mejor sujecidn entre la base de la pell-
cule y las cayas coleoldales impaermeables &l &ague dispueates
gobre la migma, Aun otre finelided del invento es la ds pro-
veer uns capa inferior de sujeocién que permita rrescindir
de la mccstumbrada capa inferior de gelatina, Otre finali-
dad ea le de provesr un elemento fotogréfico oon une nuevea
capa inferior de sujecién, 1a que también le imparie este-
bilided a lag dimensiones de la bage de la pelfcula. Aun
otres finelidades se pondrén en evidencia en le sigulente
degoripoidén del mwnto‘.

Se ha descublerto gue sl un soporte de mate-
rial fotogrdfico incluyendo une base de parel y pelfcula
es compueste por un materisl hidrdfobo, como por ejermplo
un éster de doido carbom{lico de cslunloea hidrdfobs, inclu-
yendo acetato de ocelulssa, butirato de acetsto de cslulosa,
nitrato de celulosa; un euper polfmero como ror ejemplo una
superpoliamida ("nilén"), un dster lineal altamente polimé-
rico de un doido dlcarbox{ilico y un aleohol dihfdrice, olo-

rure polivin{lico, eto.,, @8 cubierto con une ocapa de un
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oopoli{mero de cloruro de vinilideno, un ster acrflico y
doldo itaodnico, le cepa resultante tiens una excelents
adherencia con la base de la pelicule, y, lo que es més
importante, se adhiere ternazmente & una capa coleidal
impsrmeeble &1 aguz gue estd depositeda sobre 1e migma,
come por ejemplo una capa ds emulsidén de gelating haloge-
nuro de pleata, un filtro formado pcr una capa 848 galatina,
© une capa antihalo contenienio un agente sglutinante co-
loldsl impermeable 81 &agua,

A fin de gque los copolimeros de tres compo-
nentes en omestién exhiben un adecusdo gredo de aiherencia
con la base de la pelicula y el reguerido graic d6 flexi-
bilidad y resistencia & la humedsd, es egencisl gue laas
proporciones relativas iniciales de mondmercs de la mezcle

de reacoidn se hallen dentro de loe aiguientes érdensa:

_ Jonémera Oxden orden preferide -
Cloruro & vinilideno 35 & 96% _ 60 a 94%
Baster aorflioce 5,6 a 40% 6 a 35%
Aoldo 1tacénico 0,6 a 25% 1 a 5%

Tos yrovechosce éateres amcrf{licos que pue-
den ser usados en los copo?{meros son los &lquilo ésteres
de dcidos acr{llco y metacr{iico y doidos metacriiitoe que
tengan de 1 & 18 dtomos de carbomo en el grupo alquilo
(como por ejemplo metil metaorilato, etil metacrilato,
butil metaorilato, octi]l melacrilato, p-dodecil metaori-
lato, n~octadecil metacrilato, metil acrilato, etil =scri~

lato, ¥y propil acrilatos; cloruro de vinilo, acriloni-
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trilo ¥y mntacrilanitrllo;

o8 mondmeros pueden ger copolimerizados
de acuerdo con diversos métodos; FPor ejemplo, la copeli-
merizacién puede msr efectucda en une dispersidn acuoea
que contenga un catalizador y un ectivador, oomo por ejem-
rle persulfeto de amonio y metablaulfi}o de sodio, ¥ un
agente emulsionante y/c dispersante. Alternativamente, los
copolimeros de este invento pueden ser Preparados por me-
dio0 de la poTimerizacidn en conjunto de loe comvonenies
monoméricoe sin agreger ningdn disolvente, 0 108 mondme-
ros pueden ser tratados en un adecmado medio de reaccidn
formmdo por un disolvents orgdnioco. ;a'ooncontraoidn total
de ocataelizador y actiivador debe por lo general ser mante-
nide dentro del orden de alrsdedor de 0,1% & aproximadcmen-
te 2% en peso de la carga de mondmero, y preferiblemente
dentro de una concentracién del orden de 0,1% & 1%. Se
rueden obtener mejores valores de solubilidad y viscosi-
ded lzcvanéo & cabo la polimerizacidén en la presencia de
meroaptencs gales como etil mercaptans, leuril meroepie-
no, terciario dodecil mercapteno, etc., que son eficaces
para r3ivelr les ligedures oruzadss del ocopcl{mere., Bn
generel, los perceplanos deven hallerse presentes en con-
centraciones de 0,1% & 5% en peso, scbre la bese del peso
de 108 mondmeros pol imerizables presentes en le oarga;

_ Tos copolimercs 3e7 presente invento pue-
den ser apliocmdos en forme de capa sobre la base 0 sopore

te hidrdfebo de la pelfcula de acnerdo con oualguier téo-
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nica adecuada. Pueden ser aplicados en forma de una solu-
cion efectuada en un disolvente organioo o a partir de una
dispersion acuosa.

Bn una realizacion preferida del invento,
las nuevas peliculas fotograficas tienen una base que esta
formada por un aster lineal altamente polimerico de un acido
dloarboxilico y un alcohol dihidrico. Los elementos de pe-
licula fotografica que tienen bases de pelicula de aster Ili-
neal altamente polimerico ya han sido propuestos y descri-
tos en la patente estadounidense N& 2216736 concedida a
nombre de Carother. Batos,asteres sen cristalinos y tienen
una relativamente elevada temperatura de fusion, las fibras
formadas por medio del estirado en frio de estos &steres
muestran una orientacién molecular a lo largo del eje de la
fibra de acuerdo con caracteristicos esquemas de rayos X.
Se ha comprobado que tales bases de peliculas de poliasteres,
a la par que exhiben las diversas ventajas descritas en la
patente citada, tienen el inconveniente de que resulta di-
ficil obtener un adecuado grado de adherencia permanente
entre la base y una cape superpuesta de emulsion coloidal
de halogenuro da plata, particularmente en el caso de peli-
ocClae de color formadas por varias oapas y que demandan
prolongados tratamientos en soluciones aouosaa. Por le ge-
neral es primero necesario aplicar una capa inferior de
gelatina sobre la base de la pelicula antes de aplicar
una capa de emulsiéon de halogenuro de plata. Se ha descu-
bierto sin embargo que cuando la base de la pelicula eata
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provista con ana capa inferior de los ccpolimeros 3a trae
componentes descritos mas arriba y cubierta con una capa
de emulsion de gelatino halogenuro de plata, es posible
obtener un buen grado da adherencia.

El componente formado por el &cido itaodni-
co constituye una parte importante y esenoial del copeli-
mero usado en la citada oapa inferior. Se ha comprobado
que este &cido es aniob, ya que los acidos parecidos,
tales como los acidos aconitico y malaico, cuando se los
usa oomo substitutos y sn oantidadea iguales, deparan re-
sultados completamente diferentes, tos copolimeroa conte-
niendo los acidos nombrados en ultimo tarmino exhiben y™*
adherencia pobre con las capas coloidales impermeables
al agua y las capas de emulsion de gelatino halogsnuro de
plata, como por ejemplo gelatina. Analogamente, onando
los esteres de acido itacénico, como por ejemplo dimetil
itaconato, son usados como substituida del acido itaoo-
nlco, proporcionan capas que tienen propiedades distin-
tas. la substitucion se traduce en una completa perdida
de la sujecién de una capa de gelatina o una capa de emul-
sion de gelatino halogennro de plata.

28 invento sera ilustrado a oontinuaoion
con ayuda de varios ejemplos, los que no deben ser consi-
derados cono una limitacion.

Ejemplo |

Se prepara un oopollLmero do cloruro da vi-

ndideno, metil acrilato y acido itacénico, mezclando los
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siguientes constituyentes en un recipiente de reaccion:

(RoTaro de vinilideno 90.0 gramos
Motil acrilato 10.0 H
Acido itacénico 20 H
Agua 100.0 "
Persulfato de amonio 0.33
Metabisulfite de sodio 0.17 M
Mezcla de sulfato de sodio do-

deoilico 2.0 H

31 ultimo ingrediente estd formado por una
cia de sulfatos de sodio n”alcoil de 8 a 16 4tomos de car-
bono predominando en n-dodecil sulfato de sodio.

El recipiente de reaocidén se calienta a
aproximadamente 34RC y ae continla la agitacion hasta haber
consumido todo el cloruro de vinilideno, tal como lo indi-
ca la cesacion del reflujo. El tiempo requerido es de apro-
ximadamente una hora y cincuenta minutos. En este momento
se agrega a la mezcla en agitaoitn un gramo del producto
de condensacion de beta-naftaleno sulfonato de sodio y
formaldehida, y finalmente la emulsién se enfria y filtra.

Una tira de peliotRa de nutrato de oelulosa
se hace pasar por la dispersion de copolimero de vinilideno,
se la escurre y luego ae la deja secar al aire, y en ese
momento el revestimiento tiene el aspecto de una capa cla-
ra y continua. Luego de una cura de loosc y durante 10 mi-
nutos, se aplica una solucion acuosa de gelatina al 29 se
deja secar durante toda una noche, y lueg& ae vuelve a cu-
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rar durante 10 minutos a lococ. tn pelicula ea Inego reves-
tida con una emulsién de gelatina halogenuro de plata, y

secada. la sujecion entre el nitrato de celulosa y el copo-
limero era adeouada, y buena entre este ultimo y la gelati-

na.
Un copolimero preparado de idéntica manera,

pero omitiendo el &cido itao6nioo, depardé una adherencia
pobre, apareciendo la falla en la zona de contacto de la
gelatina y el copolimero.
Ejemplo 2

ia siguiente mezcla fua colocada dentro de
un recipiente de reaccion, agitada y refluida tal cono ae

indicd en el 3jampio 1.

Cloruro de vinilideno 85 gramos
acrlionitrilo 15 gramos
acido itaconico o i
Agua 150 N
Kezcla de dodecil de sulfato de sodio

(ver Ejemplo 1) 3 H
peraulfato do amonio 1 n
Metabisul fito de sodio 0,5 n
Dodecil mercaptano 0,3 W
Ciclohaxanona 5

Ha reaociin se completo en unas seia horas,
la emulsion fuad vertida en aproximadamente 1000 gramos
de una solucian al 15% de sulfato de amonio aluminio mien-
tras se proseguia con la agitacion. $a emulsion fud luego

- 9 -
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lavada para eliminar el sulfato, lavade une vez mée con
metamol, y secadie & 50-7023, Do esa manera se recuperd un
copol {mero resinoso y blenco, que ers goluble en acetona,
metil etil guetona, y dioxano; )

Una solucidén e1 4% del antedicho copolfime-
ro de tres comronentes, sobre e hage del peso de la aoce-
tone, fné ep”icada sobre una pelfoula de acetato ds celu-
losa, usando un aplicador de bolilles, y la peliculs re-
vestida fuéd Tuego ssoceda a1 gire, Una capa similar fué
apl icada ep la otra superficie de la base y secads en for-
me andloga, Sobre la superficie de cada capa de oopol {me-
ro se aplicé une dlspersidn acnosa de gelatina y 1a pelf-
cula fué luego curada & 100%¢C durante 10 minutog, Y& cita-

da aiaperéién aonosa contenfe los sigulentes ingredientes:

Gelatine 1 parte
Agna 2w
Acldo salicflico 0,6 =®
Metanol o | 60 "

Alcohol etfiios desneturslizado,
Zérmule 28 26,56 "
Ia sntedicha fdrmula 28 congiste en una mezola de 100 par-
tes de 8loohol etflico c:iv una graduacidén de 952 y medls
parte de benccno; _
Une an’sidn ae gelatino ¥ yodo bromure de
pﬁata fué tglicada eobre la capa inferior de gelatine, de-
mostrando tensr une buens adhesidn.con la base,

Bn og? idad de prueba comperativa, un copo=-



limeio comercial de cloruro de vinilideno y acrilonitrilo,
conteniendo una cantidad similar de cloruro de vinilideno
psro careciendo de acido itaodnico, fua aplicado sobre "na

base de acetato de oelulosa partiendo de una s
acetona al 4%, recibiendo el mismo tratamiento
arriba, con la excepcion de que la dispersion
fua substituida por esta mezcla;

Gelatina 1 parte
Agua 1 parte
Acido salicilioc 0,5 "
Metanol 375 "
Acetona 60 "

olucién de
indicado mas
de gelatina

% emulsion fotografica no se adhiri6 muy bien a esta base,
apareciendo la falla entre la capa inferior de gelatina y

el ccpolimero.
Ejemglo 3_

Los siguientes materiales fueron introduci-
dos en un irasco y tratados tal como se indic6 en el Ejem-

pio 1;

Cloruro de vinilideno

Etil acrilato

Acido itaconioo

Agua

Meada de dodecil
(ver Ejemplo 1)

Persulfato de amonio

MetabisdIfitc de sodio

sulfato de sodio

- 11 -

75 gramos
5
2 w
100 "
5 m
0,33 "
0,17 "
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Ie reeccidn se completd en apreximadamante una horas y me-
dia, ¥y en ese momento se sgregeron dos gramos del producto
de ocondensacidn de betanaftsleno sulfonato de godic y for-
me¥dehida, y la mezcle fué filtresda y aplicedec® una base
ds pelfcula de mcetato de celulosa. Luege fué sometida &
une corta cura & 10028, después se aplicéd una mlucién
acnosa de gelatins &1 2%, ddndole una oure adicional de 10
minutos 8 10028, y finalmente se &plicd une emxleidn de ge~
latino halogenuro de plata, Ie emnlsién presenté una adhe-
rencia adecnade, 8¢ obtuve esenciaimente €1 mismo resulta-
do ocuanio este emulmidn fué eplicada sobre una pel fonle
de nitrato de ceiulaaa; |
Bjenplo 4

Siguiendo a1 procedimiento del} Ememplo'I se
prerara una dispersidn similar, perc conteniendo 85 gramos

de olorurc de vinilideno, 15 gramos de metil acrilato y 2

-gramos de doldo itacénico. Una pelfcule de trimcetato de

celulosa, con un espesor de 0,2 mn,, fué passda & través
de esta dispersidén, se la 46j6 escurrir, se le secb &l
aire y se la curd durante 10 minutos & 1008C. & cont inna-
cién me la revistié con gelatine acuosa diluida, fud ou~-
rade nuevemente, y revestida con une emuleidn de gelatino

helogenuro de plata., Enire todes les capes se obtnve una
buene sihesién,

Blemplo 5_
Una tira de petfouls de "nildn* (polihexe-

metilenc adlipemida) con un espesor de o: 125 mm fud some-

-12 -
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tida al mismo tratamiento usado para el triacetato de celu-
losa del ejemplo 4. Se obtuvo un adecuado grado de adherenoia
entre la capa de emulsiéon de gelatino halogenuro de plata y
la base revestida.
%emgloJo -

lina tira de una hoja sin estirar de un copo-
limero de etileno gliccl &cido tereitdlico, teniendo una
temperatura de fusion de més de 200SC y del tipo descrito
en la patente estadounidense NB 2465519, es sometida al mis-
no tratamiento que la tira de triaoetato de celulosa del
Ejemplo 4. Se obtuvo un alto grado de adherencia entre la
base de la pelioula revestida y la capa de emulsion de gela-
tina y hal ogenuro de plata.
Ejemplo 7

Una tira de una pelfcdla de oopolimero de vinil
cloruro vinil acetato, de un grosoz de 0,2 mm., es revestida
con una capa del copolimero de trea componentes y luego con
las capas restantes™ de acuerdo con la manera descrita en
el anterior Ejemplo 6. como resultado se obtuve un buen gra-
do de adherencia entre la base revestida y la capa de emul-
sion de halogenuro de plata.
Ejemplo 8

El oopolimero de trea componentes descrito
en el Ejemplo 2 es preparado en una solucion al 4% de metil
etil quetona, y aplicado sobre una base de pelicula de ace-
tato de celulosa de un espesor de 0,08 mm con ayuda de un
aplicadcr de bolillas. Una vez aplicadas las capas de geia-
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tina seca y gelatina haiogenuro de plata, la sujecion de-
mostré ser excelente.
Ejemplo 2

tos siguientes materiales fueron calentados
a aproximadamente 35oc en un fraeoo de trea cuellos equi-
pados con un agitador y un condensador de reflujo:

moruro de vinilideno iea gramos
Motil acrilato 13 W
Acido itaconico 4 H
Agua 200 M
Barsulfato de amonio 0,7 ¢
Metabisulfitc de aodio 036 W
Mezcla de dodecil st&fato de sodio 4 H

(ver Ejemplo 1)
ta agitacion se prolongé hasta que se
hubo detenido el reflujo del oloruro de vinilideno. En
este momento se agregaron 4 gramos del proauotc de con-
densacion de beta naftaleno sulfonato de sodio y formal-
debida disueltos en agua, y luego se enfridé la disper-
sion del copolimero. Una parte de la dispersion del co-
polimero fue disuelta con tras partee da agua. Ala dis-
persion diluida se le agreg6é la mezcla de alquilsulfato
de sodio desorita més arriba en una cantidad suficiente
como para provocar un buen humedaoimiento de la superfi-
cie de la base de pelicula de poliéster (aproximadamen-
te 5 centimetros cubicos de una solucion acuosa al 6%
por cada 100 perntimetroa cubicos de emulsién), ta dia-

14
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persian fua luego aplicada sobre ana palienla sin estirar
da un poliaster de etlleno glioo! y &cido tereftalico, te-
niendo ana temperatura de fusién superior a loa 3000Cy
siendo del tipo descrito en la patente estadounidense

NS 2465519. luego del secado y curado a looac, la pelicula
fue revestida con una capa de emulsion de gelatina yodebro-
muro de plata. Entre la capa de emulsién de halogenuro de
plata y la base se obtuvo una adhgrenoia satisfactoria, tan-
to en estado seco como en estado humedo.

Una tira de pelicula sin estirar de poilestar,
de la dase descrita en el Ejemplo 9, fua revestida con una
dispersion acuosa del oopolimero descrito en tal Ejemplo.
Una vez que se hubo secado la superficie de la oapa de oo-
polimero, se aplicé una BCuoidon al 26 de gelatina disuel-
ta en agua, la tira revestida fud entonces calentada a loooc,
y luego se aplicé una emulsion acuosa de gelatina halogenuro
de plata para formar una capa sensible a la luz. la adheren-
cigAe la emulsion era buena, tanto en estado seco cono en
estado hdmero luego del jtratamiento de revelado, fijado y
lavado.

Ejemplo 11

los siguientes materiales fueron calentados
a aproximadamente 35ec en un frasco de tres cyeilos, equi-
pado con un agitador y un condensador de reflujo:

15 -



Cloruro de vinilideno 170 gramoa

Motil acriiato 3 t
Acido itacénico 4 M
Agua 200
persulfato de amonio 0,7 n
Metabisulflto de sodio 03 W
Mesola de dodecil sulfato de sodio 4 Mt

(ver Ejemplo 1)
la agitacion so continué hasta que se hubo detenido el re-
flujo de clorara de vinilideno. En este momento ae agregan
4 gramos del producto de condensacion de beta naitaleno
sulfonato de sodio y iormaldahida, disueltoa en agua, y
luego la emulsién ea enfriada.

Una parte da la dispersion del oppolimere
fué disuelta con tres partes de agua. Ala emulsion dilui-
da se le agrega la mezcla de dodecil sulfato de sodio en
una oantidad suficiente oorp para promover un buen himedaci-
miento de la superficie de una pelicula del tipo indicado
en el Bjampie 6 (aproximadamente 5 centimetros cubicos de
una solucidén acuosa al 5% por cada 10C centimetros cdbicos
de emulsion). %a dispersion fue luego aplicada a una pe-
licula sin estirar de polimero del tipo descrito en el
Ejemplo 6. luego de un secado y curado a looao, la pelicu-
la fud revestida con una emulsion de gelatina halogenuro
de plata. Entre la base de la pelicula y la carga de emul-
sibn se obtuvo una buena adherencia.

Ejemplo 12
Una tira de pelicula sin estirar de polios-
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ter del tipo del Ejemplo 9 fue revestida con une dispersion
acuosa del oopolimero descrito en el Ejemplo 11. Una vea
que ee hubo secado la superficie del copolimaro se aplico
una solucion al 3 de gelatina disuelta en agua, ta pelloa-
la tratada fue luego sometida a un calentamiento de 100RCy
sobre la misma se aplicé una emulsion de gelatino ycdobre-
muro de plata. Se obtuvo una buena adhesién de la emulsidn.
Ejemplo 13

Una tira de pelicula de la clase descrita en
el Ejemplo 9 fue estirada en sentido lateral y longitudinal
a fin de obtener una pelicula final con dos veces y media
eus dimensiones originales en ambos sentidos para orientar
a la misma, y la pelicula fue luego tratada con una solu-
cién de dioxano al 4% del copolimero de tres componentes
descrito en el Ejemplo 11 (coagulado, lavado y secado). Una
vez que se hubo secado la superficie del copolimero, sobre
la misma se aplicé una soluoidén al 26 da gelatina disuelta
en agua. la tira tratada iué calentada a 100RC y sobre la
misma se apt icé una capa de emulsion de gelatina yodobromuro de
plata. La emulsion exhibié una buena adherencia.
Ejemplo 14

Una tira de pelicula estirada de la clase
descrita en al Ejemplo 9 fud tratada con la solucion de
dioxano del copolimero da tres componentes descrito en el
Ejemplo 13. Una vez que ee hubo secado la superficie de
la capa de copolimero, se aplicé una capa inferior de ge-
latina obtenida da la siguiente solucidn;
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Gelatina 1.0 %

Agua 1.0 %
Acido salicilico 05 %
Metanol 97.5 %
5 la muestra fua calentada a loocg y sobre la misma se apli-

cd una capa de emulsién de gelatino yodobromuro de plata,
la emnlsion mostré6 una buena adherencia.
Shgm~lo 15
Una tira de pelicula sin estirar de la cia-
lo se descrita en el Ejemplo 9 iud tratada con la dispersion
acuosa indicada en el Ejemplo 11. la tira fua a continua-
cion estirada lateralmente (hasta llegar al triple de su
ancho original) y sobre la superficie del copolimero se
aplico una solucion al 246 de gelatina disuelta en agua, m
IB tira revestida fue oalentada a 100BCy se aplico una capa
- de emulsion de gelatina yodobromuro de plata, na emulsién
presentd una buena sujecion. Bl contenido de acido itaco-
nico del oopelimero de cloruro de vinilideno fuo6 variado
de aproximadamente 1/4% a 4%, ooteriéndose una buena adhe-
20 aion a travos de este orden, tos ejemplos que siguen a con-
tinuacidon sirven para aclarar este purtc.
Ejemplo 16
Una tira de pelicula estirada de la clase
' desorita en el Ejemplo 9 fue tratada oon una solucién al 4%
25 de diorano de un copolimero de cloruro de vinilideno prepa-
rado exactamente igual al copolimero del Ejemplo 11, con
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7a excepcién ¢e que se*o se uso 0,5 gramos de acido itace-
nico. una vez que se hubo secado la superficie del copoli-
mero, se aplioo una scluoién al ~ de gelatina disuelta en
agua, "a pelicula tratada fue luego calentada a loosc du-
rante 75 minutes y después fue revestida con una emulsion
de gelatinc yodobremuro de plata. & emulsion acusé una
buena adherencia.
Egem™oJl. 7

Una tira de pelicula, estirada en los dos
sentidos, de 7a clase deeorita en el Ejemplo 13 fue tratada
con una solucién al 4% de dioxano de un copolimero de cloruro
de vinilideno preparado exactamente igual ai copolimero del
Ejemplo 11, con la excepcién de que ae usaron 6 gramos de
acido itaoenico. Una vez que se hubo secado la superficie
del copolimero, sobre la misma se aplico una solucién al 2%
de gelatina disuelta en agua. la tira tratada fué calenta-
3a a 100"0 durante 15 minutos y sobre la misma se epliceé
una emulsién de gelatina yodobremuro de plata, ta emulsion
demostré tener una buena adhesién.
Ejemplo 18

Una pelicula de copolimero de cloruro de vi-
nilo y acetato de vinilo fué revestida con una dispersién
acuosa de un copolimero da cloruro de vinilideno aal tipo
descrito en el Ejemplo 9 a fin de formar una capa de poco
espesor, una vez aeca la pelicula fué tratada con una so-
luoién acuosa al 2%de gelatina, calentada a IOO”c durante
18 minutos y revestida con una capa de emulsién de gelati-
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no yodobromuroc de plata; I8 adherencia ers perfecta;
Bjemplo 19

Una hoja de pare? hecho trangparente (Lr=
Fregnado con un corol {merc obtsnido por medio de le peli-
merizacidn directa de un stileno g1icol metacriiasto), fué
reveatlda oon una dispersidn acuosa de un copolimero de
tres componentes de cloruro de vinilideno dsl tipo desori-
to en el Ejemplo 17, Una vez ssoeds, la capa de copol ime-
ro fué revestida con una solucidn acuosa al 2% de gelati-
ne, oslentada a 1002C durante 15 minntos y revestida oon
une emulsidn de gelatino yodobromuro de plata. Se obtuve
une buens unién entre las oapas de gelatina y emulsidn de
helogenuro de plata.
Bjenple 20

Une hoja de papel revestido con barita fué
tratada con una dispersidn acuoss de un copol {mero de clo-
ruro de vinilideno del tipo descrito en el EBjemplo 11, Iuego
de un ocalsntamiento & 1008C durante 15 minotos, la capa de
copcl{mero fud revestida con une emulsidn de gelatino de
halogenuro de nlata, ¥& emlsién sstebs bien adherids y el
pepel as! tratado mostrd une excelente resistencia a le hu-
medad; o resulta necessrio tensr une separazda capa infe-
rior de gelatina, 1o que constituye una carzoterf{stica ven-
tajosa en la fabricacidn de papeles fotogrdficos,
Bjemplo 21

TUna hoja de papel blanoo, rugoso y de aca-
bado regular (con un pesc de 24 kg por ocada 1000 hojas de
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43 om por 56 am) fué sumergide en la dispersién de polf{we-

ro descrita en el Bjemplo 11 y gecada & 10020, Sobre este

pape) revestido se aplicd direotamente una snulsidn de gelew

tinoe havlogenurc de vlate. Ie flexibirided y la snjecién de

1e enulsién demostraron ser excelentes,

Bjemplo 22 | |
Una hoja de cartulina blance y ligs {(con un

pesc de 150 kg por cada 1000 hojas de 57 cm por 89 cm) fué

tratede de 1a misma meners indicsda en e Ejemplo 2. %e
adherencie de la emlsidn fué excelente.
Bjemplo 23_
Une dispersgién de pigmentos fud preperade
por medioc de la mezola de los slguientes comconentes;
Didxido de titanio | 100 partes
gf1ice de distomess 20
Producto de ocondensecién de )
beta~etilnaftal eno sulfonzto
de sodlo y formaldehida 2 v
 hgue 260 *
Yoe ocomponentes erriba ocitados se mezclen juntoe y son tre-
tados en un molino &e bolee durante aproximedamente 20 horas,
e f£in de gue 108 plgmentos se conviertan en particulas de
temefio muy peguefic. Se prepars a continuecidén una mezocla
de pertes iguales de esta dlspersidn de pigmentos y la dis-
persidn de copolfmero de clorurc de vinilideno del Ejemplo
1, dejéndosela estacionsr durante un perfodo de 16 a 24

hores. Ia dlsperaidn esteble fué aplicada luego cOmS un re-

w 2]
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vestimiento en atpbas caraa de ana tila continua de papel, del
tipo descrito en el Ejemplo 1 con ayuda de un dispositivo
aplicador a cuchilla y a una temperatura de 140"0 y a una
velocidad de 60 om por minuto. El. papel icé luego secado.
Sobre la oapa de copolimero ae aplic6é una emulsion de gela-
tino yodobromurc de plata, que luego ae dejoé secar. & emul-
sion exhibié una buena sujecion con la capa de ccpolimero
pigmentada.

Has capas inferiores de copolimero y gelati-
na pueden ser depositadas sobre la pelicula o base de so-
porte con ayuda de cualquiera de los métodos usados acos-
tumbradamente en la fabricacion de elementos fotograficos,
por ejemplo mediante la inmersion de las superficies de
la pelicula en una solucién del material de revestimiento,
por medio la pulverizacion, o con ayuda de una tolva de
suministre equipada oon una cuchilla distribuidora, etc. EL
grosor de la capa puede variar a través de un orden bastan-
te amplio, de por ejemplo 0*0012 nma 0,025 mmo mas. sin
embargo, por lo general resulta mas conveniente aplicar car-
pas de un grosor de desde 0,0025 mma 0,0050 mMm

Se puedenxusar ':v-reos agentes humedecedores
o0 disperaadorea en lugar de aquéllos descritos en los ejemr
plos anteriores, en los cuales la capa de copolimero se
aplica partiendo de una solucion acuosa.

ZE8S dispersiones pueden eer obtenidas direc-
tamente del medio da reaccion de polimerizacién en los ca-
sos en que el copolimero se prepare siguiendo la técnica
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de la pol imerizacian por emulsion. tas dispersiones pueden
contener varios agentas humedeoedores y dispersadores, como
por ejemplo sales de acidos n-alcano sinfénicos y sulfari-
coa de metal alcalino, salas de amonio y aminas con 10 a

18 ;tomos de carbono, las sales de acidos motil, etil e iso-
propil naftaleno sulfonioos y metales alcalinos, etc. por
lo general resulta suficiente emplear de desde 0,03 a 8%
en peso de agente dispersante#

El invento no esta limitado a los particu-
lares halogenaros de plata sensibles a la luz descritos
mas arriba. Es asi que las capas sensibles a la luz pue-
den estar compuestag&or halogenuros simples o mezclados y
dispersados en diversos tipos de agentas conglutinantes
impermeables al agua, por lo tanto los revestimientos pue-
dan contener cloruro de plata, bromuro de plata, clorobro-
muro de plata y yodobromuro de plata en gelatina u otros
equivalentes materiales coloidales impermeables al agua.

Cuando para aplicar la oapa de copolimero
se emplean soluciones de este ultimo en disolventes orgéa-
nicos. es preferible usar un disolvente volatil, que prefe-
riblemente "muerda” en el soporte de la pelicula. Entre
los disolventes adicionales y Gtiles figuran la motil pro-
pil quetona, motil iaobuti quetona y butil acetato, y
mezclas de tales disolventes. Con estos disolventes tem-
blon se puede emplear el etil acetato.

Estas capas inferiores no se emplean nece-
sariamente para sOlo unir el soporte oon la capa sensible
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con 6traa capas infsriores talea ocomo capaa de gelatins,
ésteres celuldsicos sensibles al agua, oapas impermesbi~
1izedoras y ocapas de f£iltro. Tembién es posible incorporar
en estes capas plata blengueable 0 eliminsble y anilina
antihalo;

Jos elementos de pelfcula fotogrdfics del
presente invento tiensn uns emplie aplicacin en_el campo
generel de la fotegrafis y presentan varias ventajas en
virtud de su buena estabilidad de dimensiones y le adheren-
ole obtenible enire les ocapas cololdales permecbles &1 aguna
¥ las nueves capas inferiores de copolfimero pare sujecién.
Yas polioulas pargs trabejo en ¢olor y gue usan une maltipli-
cldad de capas, cuande incluyen esta ocepa inferior son es-
peciaimente dtiles pues no contignen compuestos aci{dicos
migratorios e volditiles que vuedan provocar e desvanscimien-
to de los coloras, Ies pelfculas 1itogrdficas y las pelicu-
las de Trayos X preparadas depositando una o méa capas de
ennlsicn de gelatino halogenuro de plate sobre un soporte
hidrdéfovo, gue tiene ambas cares revestidas con las capes
de copolimero desoritae mds arriba, presentan una buens
eatabi? 13ad de dimsnsiones, En el caso de los papeles fo-
togreficoa, 1a © las capas de copol{mero ds ttes componen=
188 que puedan ester preseniss sn ceda cara de6l papel im-
parten excelentes propledsdes @8 impermesbilidad al agua
v &l mismo tlempo confieren una excelente adherenclis oon

une osmpa de emulsifn de gelatine halogsnuro de plate, De
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faa “n.ie a. allmIn. la neoaaHat da mta ..palada oap. in-
faMoi da gelatina, 1. 33a aigniiica ana .oon.mia en 1.
fabricacién.
Hado que el presante invento puede ser lleva-
do a 3a préactica en readizaciones muy diferentes, sin con
ello apartarse del espirita y alcance del mismo, se debera

comprender que el invento esta limitado s6lo por el alcance
de las reivindicaciones adjuntas.

-0 - NOTA -0 -

ies puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta patente de in-
vencion en Espafa, por VEINTE afios, son loa siguientes:

is. - Mejoras introducidas en la preparacién
de elementos fotograficos que comprenden un soporte que
tiene la forma de una hoja seagada que por lo menos en una
de sus caras presenta una capa de un oopolimero de tres
componentes cuyo contenido de menomeros es de 35% a 9% de
cloruro de vini®ideno, 3,5% a 40% de aster aorilico, y 0,5
a 20% de &cido itacénico, y una capa coloidal, impermeable
al agua depositada sobre dicha capa de copolimero, conte-
niendo dicho elemento por lo menos una capa de halogenurc

de plata sensible a la luz.
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23. - Mejoras de acuerdo con la reivindica!-
cion |, caracterizadas por el hecho de que la base de la
pelicula ee transparente e hidrofoba.

33. - Mejoras de aonardo con laa reivindi-
caoiones 3 0 2, caracterizadas por el hecho de que al as-
ter acrilico del copolimero es un alquilo éster de acidos
acrilico ¢ metacrilico teniendo de 1 a 18 atomos de carbo-
no en el grupo alquilo, aorilo nitrilo, metacrilonitrilo y
t"oruro de vinilo.

43. - Mejoras de acuerdo con la reivindica-
cién 3, caracterizadas por el hecho de que dicha base esta
compuesta por un aster oelulésioe de doido oarboxilico.

53. - Mejoras de acuerdo con la reivindi-
cacion 4, segun las cuales, dicho aster es acetato de ce-
lulosa.

63. - Mejoras de acuerdo con la reivindica-
cion 1, caracterizadas por el hecho de que la base de la
pelicula comprende una hoja de papel.

7s. - Mejoras de acuerdo con la reivindica-
cion 6, caracterizadas por el hecho de que la base de la
pelicula es una hoja de papal revestida con barita.

83. - Mejoras de acuerdo con la reivindi-
cacién 6, caracterizadas por €? hecho de que la base de la
pelioula es un hoja de cartulina.

98. - Mejoras de acuerdo con la reivindica-
cién 2, caracterizadas por una capa de gelatina aplicada
sobre dicha capa de copolimero y una capa de emulsion de
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gelatina haloganuro ds plata sobre dicha capa de gelatina.

los. - Mejoras de acuerdo con la reivindi-
cacian 9, caracterizadas por el hecho de que al oopolimero
de tres componentes tiene un contenido de mondmeroa de 60%
& 9% en peso de cloruro de vinilideno, 5 a 35% de acrilo-
Ritrilo y 1% a 8%de acido itaconico*

lis. - Mejoras de acuerdo con la reivindica-
cidn 9, caracterizadas per el hecho de que incluye una base
de pelicula hidrofoba de aster celul6sico de acido oarbo-
xiiicc.

12s. - Mejoras de acuerdo con la reivindi-
cacion lo, caracterizadas por el hecho de incluir una base
Re pelicula compuesta por un aster elevadamente polimarioo
de etileno gliool y acido tereitalico, con una temperatura
de fusion por enolma de los 200SC.

13a. - Mejoras de acuerdo con la reivindi-
oacian 9, caracterizadas por una hoja de papel que tiene
por lo menea en una oara una capa de un oopolimeromde tres
componentes con un contenido de mondmeros de 30%a 9%% de
cloruro de vinilideno, 3,5% a 40% de acrilonitrilo y 0,6%
a 25% de &oido itacanioo, todo en peso, habiendo uniforme-
mente dispersado a través del oopolimero un pigmento blanco
finamente desmenuzado y una capa de emulsion de gelatino
haloge fiero de plata sobre dicha capa de copolimero.

14=s. - Mejoras introducidas en la prepara-
cién de e*ementes fotograficos.

Tai y
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como se ha descrito en la Memoria que antecede y con los
fines que se han especificado.
Bata Memoria consta de veintisiete hojas y
la presente, escritas a maquina per una sola cara.
Madrid, -8 ARQ 1957
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