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S8e han recomendedo diferentes materieles plésticos
como capae de soporte pars los materiales fotogréficos,
pero solamente algunos de ellos han resultedo satisfacto-
rios, ya que & los soportes para la capa fotogridfica se
lee exige condicioneg relativamente taxativas, por
ejemplo en cuanto & sus propiedades mecénicas. Incluso
la conocida sustitucidén de la nitrocelulosa facilmente
inflamable, por la acetilcelulosa ininflamable, ha de
aceptarse contando con determinados inconvenientes, el

més grave de los cuales es la sensibilidad epreciablemente
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mayor de la acetilcelulosa para el ague, y le inferioridad
de propiedades mecénicas. El primer inconveniente resulta
eepecislmente acusado en los tipos de peliculas en los
que es necesario conceder valor a la estabilidad méxima
de las dimensiones (exactitud de tamafio), o sea, especial~
mente con pelfculas que se utilizan para 1la reproduccidn.

A pegar de leas grandes mejoras, con respecto &
las propiedades mecénicas, que pueden conseguirse con la
acetilcelulosa, no se ha alcanzado jamés, todavia, las
cualidades de las peliculas de nitrocelulosa, siendo esto
especialmente apreciable en cuanto a la vida eficaz més
corta de las peliculas cinemgtogréficas positivas.

Con anterioridad se he intentado ya hacer que la
gran cantidad de perfeccionamientos en los plésticos

nuevos pudieran eplicarse a su empleo en los soportes de

‘peliculas fotogrdficas. En especial, existen dos tipos

de plésticos en los que se han congeguldo algunas mejoras
a este respecto. Por ejemplo, como soporte gque conservsas
sus dimeneiones, se hen empleado copolimeros de cloruro

de polivinilo con oiroé componentes, tales como los
ésteres de dcido melédico; estos copolimercs se conocen
por distintos nombres. Estos plésticos no pueden aplicarse
a peliculas de elevados valores mecénicos. Los inconve-
nientes principales de estas hojas son el poderse producir
solamente con grendes dificultades en grandes rollos o
bobinas, de cualidad uniforme, con une superficie altamente
lustrosa, y el poderse dotar muy dificilmente con una

capa adhepiva que garantice una trabazdn suficiente de

la capa sensible a la luz.

Se &4 especialmente este caso,porque las hojas
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gue "per se" se ablandan o reblandecen ya alrededor de los
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802, absorben los disolventes cuando se aplican las capas
de trabaezdn, y estos disolventes reducen més afin el punto
de reblandecimiento, de modo que unicamente con dificulta-
45, des muy grandes es posible secar las hojas en grado
suficiente giendo esto un requisito prévio si las
dimensiones se han de conservar de modo satisfactorio.
Otro pléstico adecuado como pelicula de soporte
a causa de sus propiedades mecénicas y, tambien, de sus
50. propiedades de repulsidn del agua, es el poliéster de
dcido tereftdlico y glicol., Las excelentes propiedades
de esta hoja, se contrarrestan sin embargo, por elevadas
dificulbades en la fabricacibn, producidas especialmente
por la elevada viscogidad del producto fundido, y la
55, gran tendencia de este pléstico a cristalizar, ;gual
. que todas las peliculas que no se fabrican por el proce=-
. . dimiento de fundicién, este material tiene ademée los
defeotos de espesor no-uniforme, supepficie méds o menos
mate o desigual, y una limpieza incompleta, factor
60. de gran importancia en lasbeliculas fotogrédficas.

Se ha comprobado que las hojas de policarhonatos,
sobre lea base de di-monohidroxi-arilen-alkanos son excelen-
temente adecuados como soportes para las capas de mate-
riales fotogridficos, del tipo citado. Estos poliocarbonatos,

65. A corresponden & la férmule general:

' R* R* R'R
s ! ' -O:X—< P O—H-—O—
|-

R' R' R' R n,




70.

1.

80.

85.

90.

95.

ot 22781

en la que X se elige del grupo comstituido por -
y 75; , eligiéndose cada R del grupo formado

por hidrdégeno, residuos de hidrocerburos
alifdticos monovalentes, no-ramificados y ramificados,
de hasta 10 dtomos de carbono, residuos cicloaliféticos
monovalentes, residuos de hidrocarburos aralifédticos
monovalentes, con hasta 4 4tomos de carbono como cadenas
laterales,‘el resliduo fenilo y furilo; Z representa los
4tomos de carbono e hidrégeno que oompietan el anillo
cicloalifético; cada R' representa un miembro del grupo
constituido por hidrégeno, residuo de hidrocarburos
alifdticos ramificaedos y no-ramificados, monovelentes,
de hasta 5 &tomos de caerbono, y residuos monovalentes de
hidrocarburos cicloalifédticos y arométicos, y n representae
un numero superior a 20, especialmente mayor que 50.

Los pollicarbonatos preferidos son aquellos en
que R' son dtomos de hidrdgeno y R son residuos de hidro-
carburos aliféticos o cicloalifédticos, de la clase antes
indicada, pudiendo ser las dos R miembros iguales o
distintos del grupo antes citado, por ejemplo un residuo
de hidrocarburgblifético o cicloalifdtico.

Como ejemplos de policarbonatos de acuerdo con
este invento pueden citarse los de la férmulae anterior en
la que ambas R y todas las R' son &tomos de hidrdégeno y
en los que une R es un dtomo de hidrégeno y la otra R es
el residuo metilo,etilo,propilo,isopropilo,butilo,isobutilo,
emilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, l-metil-l
butenilo, l-etil-l-pentenilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
bencilo, 4-metil~-, etil-, propil-, isopropil-, y
butil-fenileno, fenilo y furilo, y todas las R' son
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dtomos de hidrbégeno; en los que cada R es el mismo elemen-
to 0 un elemento distinto de los residuos antes citados,
y todas las R' gon &tomos de hidrdgeno; en los que X es
~ , representando Z los Atomos de oarbono e hidrégeno
1@ que completan el anillo del ciclopentano o del
ciclohexano y R' es hidrdgeno; ¥y aquellos en que cada
R representa un &tomo de hidrdgeno del mismo elemento
o de elementos distintos de los grupos antes mencionados,
y cada R' representa un miembro del grupo constituido
por metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, butilo
terciario, isobutilo, amilo terciario, ciclopentilo,
ciclohexilo y fenilo , siendo hidrégeno la R' restente.

Pueden citarse como ejemplos tipicos de estos
policarbonatos el poli-(2,2~{4,4'-dihidroxi~-difenilen)-
propasno-carbonato), poli-(2,2-(4,4'-dihidroxi-difenilen)-
butano-ca rbonato), poli-(2,2(4,4'-dihidroxi-difenilen)-
pentano-carbonato), poli~l,1-(4,4'-dihidroxi-difenilen)-
ciclohexano-garbonato) y la mezcla de poli-(2,2~(4,4'di-
hidroxi-difenilen)-propano- y (4,4'-dihidroxi~difenilen)-
metano~-carbonato).

Estos policarbonstos pueden prepararse,por
ejemplo, haciendo reaccionar cantidades précticamente
equimoleculares de los di-monohidroxiarilen alkanos
correspondientes con ésteres de &cidos bis-clorocarboxi-
licos de di-~-monchidroxiaril alkanos, con fosgeno o con
dideteres de 4cido carbbnico, por ejemplo de acuerdo con
el procedimiento de la patente belga n® 532.543 y de la sgo-

licitud norteamericana n¢ 557.256 presentada en 4 de enero

" de 1956 a nombre de H.Schnell , L.Bottenmbruch y H.Krimm.

Los di-hidréxicompuestos en estos procedimientos son
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di-(monohidroxi-arilen)-alkanos de la férmula general
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en la que X y R' representan los mismos &tomos o grupos
que en le primers férmula. Los dos radicales fendlicos
pueden ser iguales o distintos.

Son di-(monohidroxi-arilen)-alkanos, adecuados,
por ejemplo:
4,4"-dihidroxi-difenilen-metano,
1,i—(4,4'—dihidroxi-difenilen)-etano,
1,1-(4,4'-dihidroxi-difenilen)~propano,
1,1-(4,4'-dihidroxi-difenilen)-butanoc,
1,1-(4,4'~dihidroxi-difenilen)-2-metil-propeno,
1,1-(4,4'-dihidroxi-difenilen)-heptano,
1,1-(4,4'-dinidroxi-difenilen)-l-fenil-metano,
(4,4'-dihidroxi-difenilen)-(4-metil-fenilen)-metano,
(4,4'—-dihidroxi-difenilen)-(4~etil-fenilen)-metano,
(4,4'-dihidroxi-difenilen)-(4-isopropil-fenilen)-metano,
(4,4'-dihidroxi-difenilen)-(4-butil-fenilen)-meteno,
(4,4'-d1ihidroxi-difenilen)-bencil-metano,
(4,4'-dinidroxi-difenilen)-o/—Ffuril-metano,
2,2-(4,4'-dihidroxi~difenilen)~-propanoc,
2,2-(4,4'-dihidroxi—difanilen)-butano,
2,2-(4,4'~dinidroxi-difenilen)-pentano, (punto de fusidn:
2,2-(4,4'-dihiaroxi-difenilen)-4-met11-pent§gg:150g c.)
2,2-(4,4'-dihidroxi-difenilen)-heptano (punto de fusidn:

s198-200¢ ¢,, a

»3 mm. de presién
de mercurio?,
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2,2-(4,4'-dihidroxi—difenilen)—ocizgéz i?!é; I é;

2,2-(4,4'-dinidroxi-difenilen)-nonano (punto de fusidn: 682 .
1,1-(4,4'—-dihidroxi-difenilen)-l-fenil-etano,
(444'-dinidroxi-difenilen)-1-( -furil)-etano,
3,3-(4,4'=-dihidroxi-difenilen)-pentano,
4,4-(4,4'-dihidroxi-difenilen)-heptano,
1,1-(4,4'-dinidroxi-difenilen)-ciclopentano,
1,1~(4,4'-dihidroxi-difenilen)-ciclohexzano,

2,2-(4,4'~dihidroxi-difenilen)~decahidronaftaleno (punto
. de fusidn: 181¢ C.)
2,2~(4,4'~dihidroxi-3,3'~diciclohexil-difenilen)-propano
. (punto de fusidbn: 144-=1462 C.)
2,2-(4,4'-dihidroxi-3-metil-difenilen)-propano
(gunto de fusién : 114¢ 0.),
2,2-(4,4'~dihidroxi-3-isopropil-difenilen)-butano,

1,1-(4,4'~dihidroxi-3,3'-dimetil-difenilen)~ciclohexano,
2,2~(4,4'-dihidroxi-3,34dibutil-difenilen)-propano,
2y2-(4,4'~dihidroxi-3,3'~difenil~difenilen)-propanc,
2,2-(4,4'-dinidroxi-2,2'~dimetil~difenilen)-propano,

l,l—(4,4'-dihidroxi~3,3'-dimetil-6,6'-dibutil—difenilgn%-
_ ‘ utano,
1,1-(4,4'-dihidroxi-3,3'~dimeti 1-6,6'-dibutil-difenilen-
terc, )-etano ,
1,1-(4,4'~dihidroxi-3,3'~dimetil-6,6"'~dibutil-difenilen~
terc.)-propano,
1,1-(4,4'-dihidroxi-3,3'~dimetil-6,6'~dibutil-difenilen~
v terc.)~butano
1,1-(4,4'-dihidroxi-3,3'~dimetil-6,6'~dibutil~difenilen~
terc. )-isobutans
1,1-(4,4'~dihidroxi-3,3'~dimetil~6,6"'-di-butil-difenilen~
tero, )-heptano,
l,l-(4,4'-dihidroxi-3.3'-dimetil-6,6'-dibdﬁl-difenilen—
, terc, )-l-fenil-metano,
1,1-(4,4'-dihidroxi-3,3'-dimetil-6,6"'~dibutil-difenilen~
: terc, ) -~2-metil-2-
) pentano,
1,1-(4,4'~dihidroxi-3,3'~dimetil-6,6'-dibutil-difenilen~
terc. )-2-etil-2-~
hexano, ¥

1v1-(4,4'—dihidr0xi-3,3'-dimetil-G,G'-di-amil—difenilen—
terc. )butano.

Para la formacidn de los policarbonatos, es
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tambien posible empleaxr mezclas de varios di-mono-
hidroxigrilen elkanos, con otros d-hidroxi-compuestos,
tales como, por ejemplo, di-hidroxi-compuestos alife-
ticos, cicloalifaticos, asi como di~hidroxicompuestos
aromaticos, distintos de los que anteriormente han sido
mencionados. ”

Como ejemplos de los dihidroxi-compuestos de
edicidon que pueden emplearse de acuerdo con este invento,
pueden clterse los sigulentess

Dihidroxicompuestos alifsticos tales como: glicol
etilenico, glicol dietilénico, glicol trietilénico,glicol
polietilénico, tiodiglicol, ditiodiglicol etilénico,

di- y poliglicoles obtenidos de propilenoxido~l,2- o-,

m—-, 6 p-xilileno glicol, propanodiol-l,3-, butanodiol-l,3,
butenodiol=l,4 , 2-metilpropanodiol-~l,3 , pentanodiol-l,5,
2~etilpropanodiol-l,3, hexanodiol-l,6, octanodiol-l,8,
l=gtilhexanodiol=l,3, y decanodiol~l,10; dihidroxi-compues-
tos cicloalifaticos, tales como ciclohexanodiol-l,4
ciclo-hexanodiol=l,2, 2,2,=(4,4%'=-dihidroxi~-diciclohexilen)-
propano y 2,6-dihidroxidecehidronaftaleno y dihidroxi~ |
compuestos aromaticos tales como hidroquinona,resorcinol,
pirocatecol, 4,4'=dihidroxidifenilo, 2,2'-dihidroxidifenilo,
l,4-dihidroxinaftaleno, l,6-dihidroxinaftaleno, 2,6-dihi-
droxinafteleno, l,2-dihidroxinaftaleno, l-5~dihidroxinafta-
leno, dihidroxiantraceno, 2,2'-~dilhidroxigfnaftil-1l,1' y

0-, m-, p-=hidroxibencil glcohol. Estos policarbonatos mezcla-
dos pueden prepararse del mlsmo modo que los policarbonatos
sencillos,0 ssa pueden hacerse resccionar mezclas de los di-
monohidroxigrilen alkanos antes citados con otros dihidroxi-

compuestos del tipo mencionado,con derivados del acido carbé-

nico elegidos de los grupos consttuidos por diésteres carbo-
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nicos, especialmente diarilésteres, fosgeno y ésteres de
dihidroxi~gompuestos de &cido bis-clorocarbdnico.

Asi, las mezclas de los dihidroxi-compuestos,
pueden re-esterificarse con di-ésteres de dcido carbdnico,
por ejemplo con el carbonato dimetilico, dietfilico, di-~
propilico, divbutilico, diamilico, dioctilico, diciclo-
hexilico y, especialmente ,con el difenilico y di- o-,

m-, 6 p~toluflico, o con ésteres mezclados,por ejemplo
con el carbonato metil-etilico, metil-propilico, etil-
propilico, metil-ciclonexilico, etil-ciclohexilico,
propil-ciclohexilico, metil~fenilico, etil-fenilico,
propil-fenilico, etil- o=, m~-, & p-toluilico y ciclo-
hexilfenilico, especialmente & temperaturas elevedas
de 50 a 3302 C. aproximadamente y sobre todo desde unos
120 a 2902 C., aproximadamente, y sometidos a presidn
reducida, por ejemplo hasta 0,1 mm. de mercurio.
Reesterificando los mencionados diésteres de dcido
carbdénico, se separan los alcoholes alcohilicos o ciclo-~
alcohilicos, o los fenoles correspondientes. ‘
El procedimiento de reesterificecidén ha de realizam
se en una atmésfera sin ox{geno. Se prefiere haoer
pasar a través del material fundido wun gas inerte tal
como hidrégenc, nitrégeno o didxido de carbono.

La reesterificacidn puede ac%ivarse por catalizado-
Yese reesterificadores, tal como bases inorgénicas, por
ejemplo sosa cédustica e hidréxido potésico, bases orgénicas
de punto de ebullicidén elevado, tal como la acridina, los
hidruros metélicos tales como los de litio y calcio,metales
alcalinos o alcalino~térreos, tales como sodio, potasio,

magnesgio y calcio; 6xidos metdlicos, tales como el Sxido
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de cinc, el 4xido de aluminio, el éxido de plomo, el
triéxido de antimonio, el éxido de cerio, y el éxido de
boro; dcidos tales como el écido fosférico y el écido
pare-tolueno~-sulfénico; y sales tales como el benzoato
gbdico, el acetato cdlcico y el fosfato de boro, y los
elcoholatos y los fenoclatos. 7

Los policarbonatos pueden obtenerse tambien intro-
duciendo fosgeno en soluclones de mezclas de los hidroxi-
compuestos antes citados en bases orgénicas, tales como
le dimetilanilina, dietilanilina, trimetilamina y
piridina, o en disolventes orgénicos indiferentes, tales
como petroleo, ligroins, ciclohexano, metil-ciclohexano,
benceno, tolueno, xileno, cloroformo, cloruro de metileno,
tetracloruro de cerbono,tricloroetileno,dicloroetano,
acetato de metilo, y acetato de etilo, con adicidén de un
egente de fijacién del écido, por ejemplo aminas tercia-
rias.

Un procedimiento especialmente adecuado para
preparar policarbonatos, consiste en introducir fosgeno
en la golucidn o suspensidn acuosa de sales de metales
alecalinos o alcalino-térreos, telescomo sales de litio,
sodio, potasio y calcio de los dlihidroxi-compuestos, con
preferencia en presgsencie de un exceso de una hase, tal
como hidrgxﬁiag./bcfg afftio, sodio, potasio y oalcio. El
policarbonato precipita de la solucidn acuosa.

La conversidén en la solucidn acuosa se favorece
por la adicidn de disolventes de reaasccidn inertes de lea
clage antes citada, susceptibles de disolver el fosgeno
y, eventualmente, el policarbonato producido.

E1 fosgeno puede emplearse en cantided equivalente;

gin embargo, generalmente, se prefiere emplear un exceso
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del mismo. las tempersaturee adecuades son de 02 C. &a
100¢ C. eproximadaments.

Finalmente,es tambien posible hacer reaccionar
bis~clorocarbvonatos de di-monohidroxliaerilen alkanos,
opcionalmente mezclados con algunos de los demés dihidroxi-—
compuestos antes citados, con los antes merc ionados dihi-
droxi~compuestog,opcionalmente tambien con mezcles se
egos dihidroxi-compuestos y con di-monohidroxiarilen
alkanos. Le condensacién prosigue adecuadamente en presencia
de disolventes inertes y de materiales de fijacidén del
édcido, por ejemplo aminas terciarias.

Al emplear foesgeno o ésteres del écido biscloro-
carbdénico, como derivados del 4cido carbbdnico para prepa-~
rar policarbonatos de acuerdo con este invento, pueden
tambien ser ventajosos los catalizadores. Estos, por
ejemplo, sus bases orgénicas‘terciarias o cuaternarias,

o0 seles de las mismas, tales como trimetilamine, trietil-
emina,dimetileniline, dietilanilina, dimetil-ciclohexil-
amina y piridina, o por ejemplo los cloruros correspondien-
tes y el hidréxido de tetrametilemonio, el cloruro de
trietiloctadecilamonio, el fluoruro de trimetil-bencilamonio,
el cloruro de trietil-bencilamonio, el cloruro de dimetil-
dodecilamonio, el cloruro de dimetilbencilfenilemonio,

el bromuro de trimetil-ciclohexilamonio, y el cloruro de
N-metilpiridinio, en centidades de 0,05 a 5% aproximada-
mente,en peso. Egtos compuestos pueden afiadirse a la
mezcle de reaccién antes o durante la reaccidn.

Ademés, en algunos de estos casos se prefiere afiadir
agentes de superficle activa, tales como sales de metales

elcedl inos de écldos grasos elevados, o de &cidos sulfénicos
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de hidrocarburos aliféticos o arométicos elevados, y
alcoholes o fenoles polioxietilados. ILes cantidades eleva-
das de las bases cuaternarias de amonio antes citedes,
actian tambien como tales agentes de superficie activa.
En le obtencidén de pdicerbonatos de acuerdo con
los distintos procedimientos, resulte tambien ventajoso el
empleo de pequefias cantidades de agentes de reduceidn,
por e jemplo sulfuro sddico o potésico, sulfito, y ditionito,
o fenol libre y para-butilfenol terciario.
Afiadiendo compuestos monofuncionales susceptibles
de reaccionar con el fosgeno o con los grupos extremos de los
policarbonatos constituidos por el grupo de ésteres del
&cido clorocarbénico y que terminan las cadenas, tales como
los fenoles, por ejemplo, el fenol, el butilfenol tercia-
rio, el ciclohexilfenol y el 2,2-(4,4-hidroxifenilen—4'-
metoxifenilen)-propano, ulterior aniline y metilanilina,
88 posible reguler el peso molecular de los policarbonatos
en dmplios limites. (A este respecto, comparar la solici-
tud con el titulo de "Procedimiento para la obtencién de
policarbonatos" presehtada a nombre de H.Schnell,
L. Bottembruch, H. Krimm y G.Fritz). |
Se obtiamen policarbonatos adecuados, partiendo de
4,4'~dihidroxidifenil-metil-etil metano, o de 4,4'~dihidroxi=-
difenil-dimetil metano, o de une mezcla de 95% de |

- 4,4'~dihidroxidifenil-dimetil metano y 5% de 4,4'~dihidroxi-

difenil metano, o de 90% de 4,4'-dihidroxidifenil-dimetil
metano y 10% de 4,4'dihidroxidifenil-l,l-ciclohexanc,

Las hojas obtenidas de los polioarbonatos mencio-
nedos, se caracterizan por propiedades que las hacen adecua-
das pare todos los tipos de soportes de peliculas foto-

gréficas. Su resistencia a la tensidn, aun sin estirar,
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es précticamente igual a la de una pelicula de acetiloelulo-
sa. La extensibilidad y resistencia el impacto som incluso
apreciablemente superiores. Por tensidn,es posible conseguir
cargas de ruptura que, con buena extensibilidad y resisten-
cie al impacto, Bse aproximan & las de los polidsteres

de écido tereftdlico. Ademés, debe observarse especialmente
que éstas buenas propiedades mecénicas se mantienen tam-
bien en el estado no-estirado, incluso cuando se someten
durante un tiempo relativamente largo & temperaturas de
hasta 1602 aproximademente. Asi, después de conservarse

en el eire a 1402 durante seis semanss, no se pudo todavia
descubrir ningun descenso en las propiedades mecénices.

Otre importente caracteristica es la excelente estabili-
dad con respecto & la accibén de la luz, incluso la _
radiacién ultravioleta, asi como para el aire y la humedad.
Ia absorcién de agua es extraordinariemente reducida

(0,5% e inferior)de modo que las pelioulas conservan su
tamafio e specialmente bien aun en estado humedo.

+ Dado que los plicarbonatos a usar de acuerdo con
este invento, se disuelven bien, ademfés en una serie de
disolventes tales como los hidrocarburos alifédticos clora-
dos y arométicos, (por ejemplo benceno, xileno, tolueno,
cloruro de metileno, ésteres tales como alcohilacetatos,
ketonas, tales como acetonas, 0 en mezclas de estos disol-
ventes), las hojas pueden fabricarse por el procedimiento
convencionel de fundicidén en una méquina de correa o
tambor, obteniéndose por completo las ventajas de este
método, a saber la produccidén de un espesor uniforme y
de una claridad dptica en la transmisién y en la superficie.

La materia prime completamente seca puede disolverse
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en una vasija provista de un mecanismo agitador, con pre-
ferencia de velocidad elevada, por ejemplo en algun disol-
vente de baja temperatura de ebullicidn, tal como cloruro
de metileno, hasta una solucion de, aproximadamente, 50,000
375 cpe Es tambien posible afiadir pequerias cantidades de
disolventes de punto de ebullicidn elevado (tales como
cloroformo, acetato de propilo y acetato de butilo) que
no han de ser necesariamente buenos disolventes para el
plastico. Es tambien recomendable la adicidén de pequefias
380. cantldades de plastificantes, taies como el fosfato de tri-
cresilo, de acuerdo con la calidad que se precise. Después
de eliminar el aire, la solucidn se vierte en una maquina
de fundlir de zacuerdo con el espesor necesario y, tambien
con la velocidad acostumbrada para las hojas de acetil-
385. celulosa. i es necesario, .Los pollésteres a emplear de
acuerdo con este invento, pueden tambien prepararée en
forma de peliculas, desde el material fundido, de un
modo conocldo en esencin, Desde luego, & las soluciones
o fusiones de los policarbonatos pueden agiiadirseles
390. colorantes o pigmentos antes de su moldeo.

Antes de anlicar les capas fotosensitivas, espe-
clalmente las capas de emulsidn de haluro de plata o las
capas de auxillares fotogréficos, a la capa de soporte,
ésta se dota generalmente de capas adecusdas para le

395. fijecidn o trabazdn, que -ueden prepararse de distintos
modos.

Por ejemplo, entes de la aplicacidn de las
capas de coloides hidrdfilos a los soportes de las
mismas, éstos pueden tratarse con una sclucidn adhesiva

400, que contenga un acetal mezclado de alcohol polivin{lico y
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aldehidos, con grupos acuo=solubilizadores y aldehidos sin
grupos de esta naturaleza; siendo dicho acetal mezclado
soluble en disolventes orgsnicos, y susceptible de hincharse
o dilatarse en alto grado en agua, solo o en combinacién
con otras capas intermedias.

Con esta capa de resina sintética, las peliculas
antes cltadas pueden prepararse sin capa adlclionel inter-
medie. El empleo de une capa intermedia, puede ser
cnnveniente en algunos casos para obtener un buen efecto
de fijacidn. Para le preparacion de estas capas interme-—
dias , han dedo buenos resultados los copolimeros de
cloruro de vinilo, por ejemplo copolimeros de cloruro de
vinilo y acetato de vinilo.

ALos acetales mezclados que se ha visfo daban
buenos resultados, se preparsn por un método corriente para
la obtencidn de los mismos, por ejemplo calentando los
componentes durante varias horas, en solucion metendlica,
con deido sulfirico como catalizador. Son ejemplos de
aldehidos con grupos solubilizadores en agua, los aldehidos
aromaticos en cuyo nucleo aromatico existen grupos de
sustitucidn dcido sulfdnico, carboxilo o hidroxi, tales
como la sal sddica del scido benzaldehido-2-sulfdnico,
la sal sdédica del acido benzaldehido=2,4-disulfdnico, y el
p=hidroxi-benzaldehido; conastituyen ejemplos de asldehldos
sin grupos solubilizadores en aguas, los aldehidos aralifg-
ticos y aromaticos, tal como el benzaldehido, el aldehido
toiflico, el para-cloro-benzeldehido, y el acido aldehido
hidro-cindmico.

Para el efecto de fijacidon que ha de producirse, es

de importencie decisiva que los dos componentes hidrdfilo
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e hidrdéfugo, se usen conjuntamente. El grado de acetalizecidn,
puede variar entre emplios l{mites, pero los mejores resul-
tados se obtlenen con productos en los gque estén acetaliza-
dos del 50 sl 65% de todos los grupos hidroxilo del alcohol
polivin{lico. La relacion mas favorable entre los aldehidos
con grupos de solubilizecién en ague, ¥y los que carecen
de estos grupos,depende, naturelmente, de la nstursleza
de los aldehidos. Sin embargo, se ha comprobado que,
generalmente, un excesc moler de sldehido sin grupos de
solubilizacion en agua, resulte adecuado para producir.
un grado suficiente de solubilidad en disolventes orgénicos.
Para obtener la solucidn iniclal, los acetales
mezclados se disuelven con preferencia en uns proporcidn
de 0,75 a 1,25% en una mezcle de metancl y uno o mas
disolventes organicos distintos, tales como acetona, tetra—
hidrofurano o dioxano. Pars mejorar el efecto de fijacion,
se recomienda afiadir una pequefie proporecidn de un copolimero
parcialmente saponificado de cloruro de vinilo y de un eter
orgenico de vinilo, tal como acetato vinilico, propionato
vinilico, hitorsto vinilico, o un écido organico carboxilico
q{-/g-otilénicamente no-saturado, tal como un copolimero
parcislmente saponificado & cloruro y acetato de vinilo.
Estos copolimeros parciaslmente séponificados, se preparen
por métodos conocidos, medisnte la saponificacion ean solu=-
cién metandlica, con gcido sulfurico como catalizador;
solemente se saponifican parcielmente los grupos éster organi-
00. Los copolimeros saponificedos convenientes, contienen
alrededor de 45 a T0# en pesc de cloruro de vinilo, de 5 a
30% en peso de hidrdéxido de vinilo, y de 10 a 40% en peso

de acetato de vinllo. El revestiimiento se realiza ,con
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preferencia, empleando uno de ios métodos convencionales
de sumersidén o bafiado,

Ademas, el soporte de las capas puede dotarse
tembien de una cepa intermedis adhesive de copoli{meros de
cloruro de polivinilo y nitrocelulose o ésteres organicos
de celulosa, colocandose une delgade cape adicional inter-
media de esteres de celulosa encima de la misma y sobre
ésta una delgada capa que contenge gelatina, como tercera
cape. ,

El copolimero de cloruro de vinilo de la primera
capa es, con preferencia, un copolimero de; aproximadamente,
40 @ 70 partes en peso de cloruro de vinilo, con unas
30 a 60 partes en peso de componentes copolimerizebles,
elegidos del grupo constituido por ésteres alk{lfcos
inferiores de acidos carboxilicos etilénicemente no-saturados,
y ésteres vinilicos de acidos grasos inferiores, tales como
ésteres met{licos, et{licos, propilicos y butilicos de
los écidos acr{lico,metacrilico, croténico, maléico ¥
edemés, acetato de vinilo, propionato de vinilo y butirsto
de vinilo. Los ésteres organicos adecuados de celulosa, son,
por ejemplo, ésteres mezclados de celuloss con acido
acétlico y scidos grasos de 3=4 atomos de carbomo, tales como
el acetopropionato y el ascetobutirato de celulosa. Pars
la produccidén de la primera capa, los eésteres de celulosa se
eplicen con preferencis en cantidades de hasta 30 a T0% en
peso con respecto a la centidad total de polimeros y ésteres
de celulosa. (A este respectc comparar lea solicitud pendiente
n? 533.036 presentads en 7 de septiembre de 1955, 2 nombre
de A.Ossenbrunner y J.Geiger). |

Para el tratamiento iniciel del soporte de las
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capas, es tamblen posible emplear uﬁa capéradhe;iva congtl-
tulda esencislmente por "dcldo de gelating", un copoliﬁero
parcialmente hidrolizado'de 40 a 60 partes‘en peso de cloruro
de vinilo y de 60 a 40 partes en peso de acetato de vinilo y
que con preferencila contenga de 45 a 70% en peso de cloruro
de vinilo, 5 a 30% de hidrdxido de vinilo en peso, y de 10

a 40% en peso de acetato de vinilo. La proporcidén de gelatins
con mspecto al copolimerc puede variar entre smplios limites,
aunque se prefileren proporciones de 2 a 3 partes en peso de
gelatina pare 3 & 2 partes en peso de copolimero. Ademes , en
las menclionadas capas adhesivas, pueden incorporarse asgentes
endurecedores paia le gelatina, tales como formaldehldo,glioxal
etcs ILos componentes antes citados se disuelven en los
disolventes organicos corrientes y las soluciones ge apli-~
can al soporte empleando uno de los métodos convencionales

de sumersion o bafiado.

Otras capes adhesivas adecuadas, estén constitui-
das por ejemplo por nitrocelulosa j una resina "epoxido® |
encima de las cuales se coloca otre segunde capa de
gelatina. Intre la capa de gelatina y resina epoxido, ¥y
la segunde capa de gelatina, puede aplicarse otra capa de
nitrocelulosa. Las resinas epdéxido preferidas son las que
se obtienen por reaccidn de'la epiclorhidrina, con los
di-monohidroxierilen alkanos empleados para la fabricacidn
de los policarbonatos de la pelicula de sostén (comparar
"Modern Plastics" 1.954, page. 242 y siguientes) . En lugar
de la resina epéiido,en la capae de base es tambien posible
emplear un éster policarbonato de un di-monohidroxiarilen

alkeno, tembien mezclado con nitrocelulosa. Para la

eplicacidn de las capes intermedias, pueden usarse los
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dispositivos corrientes de revestimiento.
EJEMPLO 1,=
Se disuelven 100 kg. de policarbonato de 4,4'=di-
hidroddfenil-dimetil metano en una mezcla de 600 kg. de
525 cloruro de metileno. La solucidn se filtfa, se le extrae
el alre calentaido a 502 C, y luego se vierte para formar una
| pelicula transparente de un espesor de 0,1 mm. Se aplican
tres capas a ambos lados de la pelicula, en un aparato
adecuado de revestimiento, por el método de bafiado o
530. "~ enrollado o calandredo; dichas capas estan constituidss
por las soluciones siguientes:
18 oapa -
20 g. de un copolimero que contenga 60% en
peso de cloruro de vinilo, ¥y 40% en peso
535 de acetato de vinilo,
3 &. de nitrocelulosa (contenido de nitrégeno 12,1%
300 cc.de cloroformo, ¥
&OO ce. de acetato de etilo.
28 capa -~
540, " 15 g. de nitrocelulosa,
250 cc.de acetato de butilo,
150 cc.de acetato de etilo, y
600 cc.de etenol.
32 capa -
545. 10 g. de gelatina,
1,6 g. de acido ftalico o salic{lico,
0:7 g. de gliosal,
60 oc. de sgua,
50 cc. de acetato de butilo, y
550, 890 ce, de metanol.
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Después de secar por completo, se obéézne gga pelicu-
la transparente gque se reviste con emulsidon gelatinosa de
haluro de plata, y sl es preciso, tambien una capa antihalo.
La adherencia de las capas, es suficlente, aun en los bafios
fotograficos.,

La alteracion de longitud de la pelicula a 202 C. ¥

60% r.F. es de 0,01 a 0,03% después de sumergirse en agua
durante 16 horas. (La de una pelicula de triacetato de
celulosa es de 0,4 a 0,6%).

EJEMPLO 2 =

Una pelicula de 0,14 mm. de espesor y obtenida

como se Iindica en el ejemplo 1, se trata por una de sus
caras con la solucion siguiente:

1 g. de alcohol polivinilico acetal mezclado de
alcohol polivinilico, benzaldehido y sal
sédica de acido benzildehido-2,4—-disulfdnico,
empleado en la relacion molar 3:1 ; grado
de acetalizacidn, 57, 3%.

20 cc.de metanol
10 c¢cc de dimetil-formemida.
%O cc. de clorure de metileﬁo.

0,3 & de un producto de saponificacion de un copo-
1{mero de cloruro y acetato de vinilo (11l
en peso).Los productos de saponificaciin,

contienen 65,7#% en peso de cloruro de vinilo,
22,7% en peso de hidrdxido de vinilo, y
11,6% en peso de acetato de vinilo.

La segunda cara puede dotarse de una de las capas

antiestdticas, corrientes para la pelicula cinematografica

¥» 8l es preciso, con un lubricante ademds. La pelicula
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as{ obtenida, tiene las siguientes caracter{sticas mecani-

cass
Carga de rotura Elongacién Resigtencia al chogue.
kg./am2 % om, kge./cc
8,8 120 800
Peliculs
de
acetilce~
lulosa 9,0 35 350

Puede revestirse con una emulsion positiva de
hgluro de plata para cinematografia, cuyo agente de fija=—
cion sea la gelatina. ILa pelicula tiene, en un proyector,
el mismo resultado que una pelicula de acetilcelulosa.

EJEMPLO 3 ~-

Se disuelven 100 kg. de policarbonato de
4,4'-dihidroxidifonil-metil-etil-matmno, en una mezcla de 550
cc. de cloruro de metileno y 20 kg. de acetato delﬁutilo, ‘
con adicidén de 5 kg. de ester ftdlico de dibutilo, y se
vierte para formar una hojs con un espesor de 0,2 mm,

Esta hoja se estira hasta 1,8 veces su longitud a 802 C.,

en una mequing tensora y luego transversalmente hasta 1,5

veces su anchurs. La hoja se trata luego de acuerdo con el
ejemplo 2. .

La pelicula, en la direccidn longitudinal, tiene

lae siguientes caracter{sticaes mecanices:

Carge de robure Elongacion Resistencia al chogue
kg. * e kgo/cc .
15 30 400

Después de revestirse con una emulsién positiva

cinematografica, el resultado de la pelicula en un proyector
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gumenta en un 30% aproximsdaemente.

EJEMPLO 4 -

A smbos lados de una hoja se aplican, como en el

ejemplo 1, dos capas constituldas por las soluciones
siguientes:
18 capa ¢
4% de nitrocelulosa,
2% de resina epdxido (producto de reaccidn de
epiclorhidrina y 4,4'=-dihidroxi-difenildimetil
metano que contenga 0,05 mol. de epoxido y 0,36
mol. de hidrdoxilo por 100 g. de resina. Son
productos adecuados las resinas que se encuen-
tran en el mercado con la marca "Epikote").
94% de acetato de etilo. “ “
28 capg ¢
2,3% de gelatina,
22,5% de acido acético,
75,0% de alcohol metilico.

A continuacidon se aplican por derrame la capa de
gelatina y haluro de plata sensible a la luz, y una cepa
adecuada de refuerzo. En lugar de las capas gelatinosas
de haluro de plata, pueden aplicarse tambien otras cuyo
agente de fijacion contiene o0 consiste en otros agentes
de fijacion corrientes, naturales o sinteticos, tales como
alcohol polivinilico, acetato de polivinllo parcialmente
hidrolizado, ¥y polivinilpirrolidoﬁa. En lugar de halo=-
genuros de plata, pueden usarse tambien otras substancias
sensibles a la luz tales como diazo-compuestos.

De acuerdo con este ejemplo, se obtlene tambien

una pelicuia de excelente exactitud de dimensiones, con
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bueng fijacion de las capas.
EJENPIO 65 -~

A las dos caras de una hoja, como en el ejemplo
1, se aplican tres capas de las soluclones sigulentes:
645. 18 capas
2% de nitrocelulosa.
2% de resina epdéxido (como se indica en el
Bjemplo 4).
96% de acetato de etilo.
650, 28 cgpe
2% de nitrocelulosa,
68% de acetato de etilo,
30% de alcohol metf{lico.

655. 2,3% de gelatina,
22,7% de écido acético,
75,0% de alcohol met{lico.
La peliculs obtenida después de aplicar las
capas fotograficas necesariss, corresponde, en cuanto a sus:
660. propiedades, a la obtenlda. de acuerdo con el ejemplo 1.
EJEMPLO 6 =

A ambas caras de una hdjs de acuerdo con el

ejemplo 1, se aplican tres capas de las soluclones siguien-

tess
66501 ls capa 3

2% de éster de acido policarbénico , de
2,2=(4,4'=dihidroxidifenilo}-pentano
(valor K. 45),
2% de nitrocelulosa
670. 96% de acetato de etilo.
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28 capg ¢

2% de nitrocelulosa, 7 g

68% de acetato de etilo, .

-24 =

30% de alcohol metilico.

32 cgpa-:

2,3% de gelatina,
22,7% de acido acético,
75,0% de alcohol met{lico.

Tamblen en este caso, despues de la aplicacidn

de las capas fotograficas necesarias, se obtiene una pelicula

con buena trabazdn de las capas y excelente conservacidn

de las dimensiones,

BJEMPLO T =

Una pelicula obtenida por el procedimiento del

ejemplo 1 se trata con la siguiente solucidn suxiliars
9 g. de gelatina
19 cc.de etilencloridrina,

30 cc.

100 cc.
75 cec.
450 cc.
150 cc.
100 cc,
75 cc.

65,7

de anhidrido de acido fitalico (solucidn
metandlica al 10%),

de acetona. -

de solucion de glioxal al 1%,

de clorurc de metileno,

de metanol,

de tetraclovyoetano,

de una solucidn acetdnica al 10% de un
copolimero de 1 parte en peso de cloruro de
vinilo y 1 parte en peso de acetato de vinilo,
que se saponifica a un producto de la
composicion sigulente:

partes en peso de cloruro de vinilo reacclo-
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:il.G% en
peso de acetato de vinilo.Sobre esta pelfcula préviamente tra-
tade,se coloca la emilsidn corriente y gelatinosa de haluro

de plata paera fotografia.

En el dibujo, la fig. 1 es un corte parciel de un
meterial fotografico comstituido por un soporte 1 de poli~-
carbonato ,una capa intermedia 2 dispuesta sobre el soporte
¥y una cepa de emulsidn gelatinosae 3 de haluro de -plata,
distribuida sobre le mencionads capa intermedia.

N _ 0 T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
¥ la manera de realizarlo en le précticg, se hace constar
nuevamente que las diqusicianes anteriormente indicadas son
sugceptibles de variaciones de detalle, en cuanto no alteren
su principio fundamentel. Tamblen se hace constar que el in-
vento corresponde a una solicitud de patente presentada en
Alemania, con fecha 14 de abril de 1955, nf A 22.482 IVe/57
by acogiéndose,»por lo tento, & los beneflcios que conce-
den los Convenios Internacionales en vigor y siendo lo que
constituye la esencia del mismo y por lo que se solicita
Patente de invencion,por 20 efios en Espafia: "FERFECCIONAMIEN-
POS EN MATERIAL FOTOGRAFICO"; caracterizandose por lo siguien-
te. )

192.~ Perfeccionamientos en material fotografico,
caracterizandose porque éste estd constituido por un
soporte y una capa sensible & la luz,dispuesta sobre
aquel y el mencionado soporte esta formado por un poli=-
carbonato de di-monohidroxiarilen alksnose

20,~ Perfeccionamientos en materiel fotografico

caracterizdndose porque éste esta constituido por um
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soporte de/policarbonato de dil-monohidroxiarilen alkands, una
capa intermedia o auxiliar sobre dicho soporte y una capae
fotosensible distribuide sobre la intermedia.

32,~ Perfeccionamientos, segun lo especificado
en la reivindicacidn 28, caracterizados porgue la capa
intermedia contiene:comb agente de rijacion, un acetal
mezclado de alcohol poliviniiico y alidehidos organicos
con grupos de solubiiizacion en aguas, y aldehidos orgeni-
cos sin grupos de solubilizaciéﬁ en agus.

42,~ Perfeccionamientos, segun lo especificado en
le reivindicacion 28, caracterizados porque la capa interme-
dia contiene como agente de fijacion una mgzcla de gelatina
¥y un copolimero parcislmente hidrolizado de cloruro y de
acétato de wvinilio., ,

52,- Perfeccionamientos, segun lo especificedo
en la reivindicacion 282, caracterizados porque la capa
intermedia contiene como agentes de fijacion una mezcla
de nitrocelulosa y un policarbonato de di-monohidroxieril
plkano.

68,~ Perfecclonorientos, segun lo especificado en
la reivindiéacién 28, ceracterizendose porque la capa inter-
media contiene como sgentes de fijacidn una mezcla de
nitrocelulosa ¥y vna resing epodxide.

72,~ Perfeccionamientos, segun lo especificado
en la reivindicacion 28, ceracterizandose porque la capa
intermedis estd constituida mor una capa de un copolimero
de cloruro de polivinilo y un ester de celulosa; ¥
tienen otra capa dispuesta encima de la anterior y for-~
made esencialmente por ésteres de celulosa, y otrea

cepa dispuesta sobre la segunda y que contiene gelatina.



8%2,~ Perfeccionamientos en materisl fotografico;
tal y como Queda substancialmente descrito en la presente

memoria, e llustrado en el adjumnte dibujo.

Esta memoria consta ﬁ- veintisiete hojes escrites
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