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por "PROCEDEMIENTO PARA PREPARAR IMAGENES FOTOGRAFICAS POLI­

CROMAS ", a favor de la  firma suiza CIBA, SOCIETE ANONYME, do­

m iciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a un procedimiento para 

preparar imágenes fotográficas polícromas por e l método del 

blanqueo cromático de la  p la ta . Este método se base, como se 

sabe, en destruir lo e  colorantes, y en p articu lar colorantes 

azoicos, por medio de un tratamiento apropiado, en presencia 

de p lata  m etálica. Conocido en e l tratamiento en un ba&o que 

contiene un formador de complejo, neutro a ácido, y un ca­

talizad or de blanqueo.

Segdn e l concepto generalmente dominante, e l 

blanqueo cromático debería desarrollarse estequiémetrica-
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mente en dependencia de la  p lata  existente, en cuyo caso pa­

ra la  destrucción de un grupo azoico se necesitan cuatro áto­

mos de p lata . Cabria asumir, por lo  tanto, que en un material 

que contenga varias imágenes parciales de plata la s  gradacio­

nes de la s  imágenes parciales de color dependerán exclusiva­

mente de la s  gradaciones de la s  imágenes de p lata  reveladas. 

Pero no ocurre a s i, Las gradaciones de la s  imágenes parcia­

le s  de color dependen además de muchos otros factores, como 

por ejemplo de l a  naturaleza de los  diversos colorantes, del 

coloide de la  capa, del espesor de la  capa, del tipo de dis­

tribución de l a  p lata  dentro de la  capa y de la  composición 

y e l tiempo de actuación del baño de blanqueo.

Se han hecho ya propuestas para orientar la s  gra­

daciones con independencia de la s  imágenes parciales de color, 

y en p articu lar hacerlas más planas; a s i,  por ejemplo, ¡̂ median­

te incorporación a la s  capas fotosensibles de catalizadores 

de blanqueo resisten tes a la  difusión, mediante empleo de agen­

tes de oxidación en e l procedimiento de blanqueo o mediante e l 

empleo de varios baños de blanqueo cromático.

Ahora se ha descubierto que, sorprendentemente, 

en la  preparación de imágenes fotográficas policromas por el 

método del blanqueo cromático de la  p lata  con ayuda de cata­

lizadores se logran efectos sumamente favorables s i  e l  mate­

r ia l  fotográfico impresionado se trata , antes del blanqueo 

del color, en un baño no revelador y que por s i  solo no blan­

quea, a l que se ha añadido un catalizador de blanqueo cromá­

tico  capacitado para la  difusión.

El material fotográfico  que se emplea es, por 

ejemplo, un material que consta de un soporte para la s  ca­

pas, de una capa teñida de verdiazul, de una capa teñida de
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purpura y de una capa teñida de amarillo, hechas de un co­

loid e h id rófilo  como la  gelatina y cada una de la e  cuales 

contiene una imágem de plata revelada. El material pueda 

también lle v a r  lae  capas en otro orden, puede contener en 

lugar de la s  capas partículas teñidas, de la  índole de la s  

emulsiones de grano mixto, e l soporte puede ser transparen$ 

te o reflectan te y , por di timo, pueden e x is t ir  además otras 

capas, como capas adhesivas, capas intermedias, capas de f i l ­

tro y capas recubrídoras. Este material puede contener tam­

bién lo s  aditivos de emulsión corrientes, como humectantes, 

sensibilizadores óptioos y químicos y , en una o en varias 

capas o en capas intermedias, también además pequeñas canti­

dades de catalizadores de blanqueo.

El baño de blanqueo cromático consta ordinaria­

mente de una solución acidoacuosa, por ejemplo aoidodorhí- 

drlco, y por lo  menos un íormador de complejo, por ejemplo 

bromuro potásico o tiourea. Este baño puede contener tam­

bién pequeras cantidades de catalizador de blanqueo. Sin em­

bargo, la s  cantidades de catalizador empleadas eventualmente 

en e l material y/o en e l baño de blanqueo deben estar medi­

das de modoqque no basten para un blanqueo completo de todos 

los formadores de colorante por parte de la  p lata  de imágen 

existente en e l tiempo de que se disponga.

El baño de por s í no blanqueante y que contiene 

e l catalizador de blanqueo puede ser, por ejemplo, irn baño 

de lo s  que se llaman "de paro", un baño endurecedor, un ba­

ño fija d o r neutro o ligeramente ácido omun baño especial. De 

preferencia, e l  catalizador se añade a l bañe fija d o r o a un 

bañoeespecial que sigue a l baño fija d o r. Este baño especial 

puede constar de una solución acuosa neutra del catalizador
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y de un humectante. Como e l catalizador sólo se difunde len­

tamente, es admisible un lavado después del baño que contie­

ne e l catalizador y antes del baño de blanqueo.

Los catalizadores de blanqueo apropiados son co­

nocidos; a s í, cabe emplear como catalizadores de blanqueo 

la s  quinoxaiinas, la s  fenazinas, la s  quinolinas, la s  aloxa- 

zinas y l a  cinolina.

Una modalidad preferida de realización  del pro­

cedimiento de este invento consiste por lo  tanto en impre­

sionar y revelar de manera ordinaria un material fotosensible 

de varias capas, carente de catalizador de blanqueo y teñido 

con colorantes azoicos, f i j a r  luego en un baño que contenga 

un tio su lfato  y un catalizador de blanqueo, blanquear segui­

damente (después de un lavado intermedio) en un baño sin  ca­

talizador y, por último, suprimir como de costumbre la  plata 

residual.

Con e l procedimiento que aquí se expone, se lo ­

gra una acción muy uniforme del catalizador en la s  diversas 

capas y un buen ccmportantamiento del catalizad or por lo  que 

atañe a su difusión, de modo que no se presenta, como ocurre 

con e l procedimiento ordinario, un blanqueo excesivo de la s  

capas más a lta s .

A diferencia de lo s  procedimiento que se han 

dado a conocer hasta ahora, e l procedimiento de este inven­

to permite por último harmonizar recíprocamente la s  diver­

sas gradaciones de color de modo que a l  exponer con lu z 13an- 

ca se obtengan curvas de gradación de color planas y* de cur­

so mutuamente paralelo y que a l exponer con lu z de un solo 

color del espectro se obtengan curvas de gradación de curso 

más abrupto. Así pues, s i  se copia una tabla cromática que



contenga también una cuña fotomátrica g r is , ae obtiene una 

imágen en la  que la  parte g r is  se reproduce correctamente y 

en la  que lo s  colores matizados presentan gran saturación.

Si este procedimiento condujera a un blanqueo intenso de la s  

capas bajas, se puede re a liz a r  un equilibrio  de la s  imágenes 

parciales de color distribuyendo e l catalizador entre e l baño 

brevio y e l baño de blanqueo del color.

En lo s  qjemplos que siguen, la s  partes sign ifican , 

en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y lo s  por­

centajes, porcentajes en peso. Las temperaturas se expresan 

en grados centígrados.

E J E M P L O  1.

Sobre una p elícu la  de acetato de celulosa provistas 

de capa adhesiva se aplican consecutivamente la s  capas siguien­

tes;

1. Emulsión de bromuro de p lata  en gelatina, sensible a l ro­

jo , que contiene e l colorante verdiazul de la  fórmula

-CO-HN- ̂  ^ -CO-HN OH Ĥ C-0

u ) í"  = "-¿1
HÔ S

HO NH-OC-CH.

-N = N-

„ oca,,
SO3H 3 HO  ̂ SÔ H

2. Capa intermedia de gelatin a.

3. E m u lan  4.  t,r<mur. a . p lata en gelatina, . .n a ib l .  a i
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verde, que contiene e l colorante púrpura de la  fórmula

5. 4. Capa de f i l t r o  am arilla, que contiene el colorante de la

fórmula

5. Emulsión de bromuro de p lata  en gelatina, sensible a l 

azul, que contiene e l colorante de la  fórmula

y como agente precipitador una mezcla de un producto de 

reacción de diciandiamiáa y formaldehido, un poco de fo r- 

miato sódico y b isu lfato  sódico.
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Esta p e líc u la  se expone detrás de una cuña fo- 

tométrica g r is , cuatro veces, a saber:

1. con lu z ro ja  solamente,

2. con lu z verde solamente,

3. con lu z azul aclámente,

4. con lu z ro ja , verde y azul,

harmonizando a l mismo tiempo la s  exposiciones de modo que la  

cuarta cuña después del tratamiento aparezca de color g r is  

neutro.

Las imágenes obtenidas se designan en lo  que s i­

gue como "cuña ro ja", "cuña verde", "cuña azul" y "Cuya g r is " .

Después de endurecer en un baño de formaldehido 

se revela la  p e lícu la  en un revelador de metol-hidroquinona 

y se la  tra ta  en un baño de paro de ácido acético y en un ba­

ño fija d o r de tio su lfa to . Después de un lavado, se trata  la  

p e lícu la  durante 10 minutos en un baño que contiene por l i t r o  

3 mg de clorhidrato de 2-amino-3-oxifenazina y a l que pueden 

agregarse todavía, a f in  de lograr mejor humectación, 4 czP 

de una solución a l 1,25% del producto de adición de 35 moles 

de óxido de etileno a 1 mol de alcohol octadecílico .

Después de un lavado intermedio de 5 minutos, se 

trata  durante' 3 3/4 minutos en e l baño de blanqueo cromático

. Capa protectora de gelatin a. ^  ^  ^  ^  ̂  "

siguiente:

bromuro potásico 100 g

tiourea 10 g

ácido clorhídrico (a l 36%) 70 cm̂

solución a l 1, 25% del producto de
adición de 35 moles de óxido de e t i -  -
leño a 1 mol de alcohol octadecílico 10 car

agua hasta 1000 cm̂
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A continuación se lava, se rehalogena la  plata 

residual con un baño de n itrato  de cobre muy clorhídrico, se 

vuelve a lavar, se f i j a  por segunda ves, se lava de nuevo y 

se seca. La duración del tratamiento en e l baño de blanqueo 

del color se e lig e , a base de ensayos de modo que sea exac­

tamente su ficien te para blanquear justo por completo lo s  co­

lorantes en lo s  lugares de mayor exposición en todas la s  ca­

pas.

Con fin es comparativos, se trató como antes una

10. serie  de cuatro exposiciones obtenida de la  misma manera, pe­

ro omitiendo e l baño intermedio que contenía e l catalizador 

y añadiendo en cambio e l mismo catalizador a l baño de blan­

queo del color en cantidad de 2 mg por l i t r o .  Para e l blan­

queo justo por completo precisó entonces que la  duración del

15. tratamiento en e l baño de blanqueo del color fuera de 7 mi­

nutos. Los resultados obtenidos en lo s  ensayos comparativos 

se resumen, por lo  que atañe a la  gradación (valor gamma) y 

a la  gamma de exposición en la  tab la  que sigue, en la  que la  

gamma de exposición se designa con ^  log  E.

20.

log E -  Log E -  lo g  E min

25.

En esta ecuación, y sign ifican  la s  exposiciones 

máxima y mínima aprovechables en la  técnica del t ir a je . Las 

densidades cromáticas se midieron con un densitómetro Macbeth- 

Aneco, a l  traslu z; lo s  valores gamma corresponden a la s  par­

tee re ctilín e a s  de la s  curvas de gradación.



Designación 
de la  cuña

F iltro  de me­
dición

Catalizador 
; en é l baño < 

intermedio

Catalizador 
en e l baño 
del color

- gamma y^log B Gamma ^ lo g l

(rojo 0,8 1*9 0,9 1*4
Cuña g ris (verde 1*1 1*9 1*5 1*4

(azul 1*2 1*9 1*6 1*4

Cuña roja rojo 0,9 1*4 1,0 1,2

Cuña verde verde 1*1 1*5 1*2 1*2

Cuña azul azul 0,8 1*5 0,9 1*4

lo s  mismos resultados que en e l ensayo con e l 

catalizador en e l baño intermedio se obtienen s i  se em­

plea e l catalizador de blanqueo en e l primer baño f i j a ­

dor. Asimismo puede in tercalarse, con resultado semejan­

te, un baño endurecedor de formaldehí do, que contiene una 

pequeña cantidad de catalizador, entre e l primer baño de 

fija c ió n  y  e l  baño de blanqueo del color.

El colorante de la  capa sensible a l rojo pue­

de prepararse como sigue:

Se diazoan 198 partes de 1-amino-2,5-dimetoxi- 

4-nitrobenceno en suspensión de ácido clorhídrico y se co­

pula e l  compuesto diazoico con 361 partes de ácido l-ace- 

tilamino-8-oxinafta lin -3 ,6 -di sulfónico. El colorante n itro - 

monoazoico obtenido se reduce alcalinamente con sulfuro sódico 

convirtiendolo en colorante aminomonoazoico. Este se p u rifica
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por reprecip itaci ón, se dlazoa y e l compuesto diazoico se co­

pula, en una mezcla de p irid in a y amoníaco acuoso, con 542 

partes de ácido 1- (4-benzollamino-benzoilamino)-8-oxinaftalin- 

-3 ,6-disulfón ico. El colorante disazoico obtenido es liberado 

de la s  impurezas de color violado mediante reprecipitación re­

petida.

EL colorante de la  capa sensible a l verde se 

prepara por copulación de ácido 1-amino-4-nitrobencen- 

2-sulfónioo diazoado con ácido 2-amino-8-oxinaftalin-6- 

sulfónico en medio ácido, reducción del colorante n itro - 

azoico, condensación con cloruro de 4-nitrobenzoilo, re­

ducción del colorante nitroazoico para convertirlo en co­

lorante aminoazoico y ligadura a los grupos amino para con­

v e rtir lo  en derivado ureico por medio de fosgeno.

El colorante de la  capa de f i l t r o  am arilla se 

prepara de la  manera siguiente:

Se disuelven en 160 ce de agua 9 ,7  g de l - ( 2; '-  

cloro-5  '-a u lfo fe n il) -3-m etilpirazolona, se ajusta  un pH 

de 6,0 por adición de l e j í a  sódica y se calien ta  en re flu ­

jo  a 70*0 . Agitando, se hace a f lu ir  a esta solución, en 

e l curso de 5 minutos, una disolución, calentada a 70SC, 

de 10 g de aldehido p-dibencilaminobenzoico en 200 cc de 

alcohol (a l 96%), que contiene una adición de 0,2 cc de 

piperidina. A continuación ee calien ta  durante 1/4 de hora 

a temperatura de ebullición  y agitando y luego se enfría 

la  solución reacciona! hasta la  temperatura ambiente y 

se la  deja en reposo durante 16 horas.

Después de separar la  pequeña porción de aldehido 

p-dibencilaminobenzoico que no ha entrado en reacción, se 

evapora completamente la  solución en vacío, a temperatura

/



de 50 a 80SC. El coloran

10.

15.

jado, ae p u rifica  reoristalizándolo del alcohol. 

E J E M P L O  2.

Se procede ta l  como ee ha indicado en e l ejemplo 

1, pero empleando después de la  fija c ió n  y del lavado con­

secutivo, en lugar del baño que contiene clorhidrato de 

2-amino-3-oxifenazina, un baño que contiene por l i t r o  4 cc 

de una solución a l 1, 25% del producto de adición de 35 moles 

de óxido de etileno a 1 mol de alcohol octadecílico y uno 

de lo s  catalizadores siguientes:

a) 20 mg de 2 ,3-diaminofenazina

b) 200 mg de riboflavina

o) 6Ó0 mg de 2f-netllquinoxalina

d) 200 mg de 2,3-dimetilquinoxalina

e) 100 mg de ácido 2-amino-3-oxifenazi¿-

x-sulfónioo

f )  50 mg de ácido 5 ,5 '-d io x i-d in a fta z in -( l,l ' 

2 ,2 ')-7 ,7^ -disulfón ico, de la  fórmula

g) 30 mg del compuesto azínico de la  fórmula

(5)
HO- -0H

25.



($) HÔ S-

h) 20 mg del compuesto asínico de l a  fórmula

(7 )

En todos los casos se logra un blanqueo completo. 

Tambián la s  combinaciones de estos catalizadores proporcio­

nan buenos resultados.

El ácido 2-amino-3-oxifenazin-x-sulfónico (e) pue­

de obtenerse por sulfonación de 2-amino-3-oxifenazina oon 

ácido sulfúrico fumante.

El compuesto azinico de la  fórmula (6) se obtiene s i 

se calien ta  a temperatura de 8o a 903, durante una hora 

y en medio muy ácido (ácido clorhídrico, pH 0,8), e l colo­

rante monoazoico, copulado con ácido, a base de ácido l-amino- 

bencen-4-sulfónico diazoado y ácido 2-fenilam ino-5-oxinafta- 

lin -7 -s u lfónico, y e l compuesto obtenido, de la  fórmula
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5. copula en medio alcalino con l-aminobencen-4-sulfánioo

diazoado.

El compuesto azínicó de la  fánnula (7 ) puede pre­

pararse de la  manera siguiente:

Se disuelven en 860 oc de hidráxido sádico 1-n 

10. 0 , 1 moles del compuesto de la  fármula (6). En e l  curso de

5 minutos ee añaden a 70s 78 g de h id rosu lfito  sádico a l 

82%. Tan pronto como la  mezcla reacoional se ha vuelto par- 

doamarillenta, se añade ácido clorhídrico concentrado hasta 

reaccián congo fuertemente ácida, se separa por f iltr a c iá n  e l 

15. precipitado originado y se l e  lava con agua para quitar e l

ácido. El residuo verde grisáceo se disuelve en solucián dif­

lu ida de hidráxido sádico y se ajusta e l pH a 6 ,5  con ácido 

acátioo. El producto se p recip ita  entonces per sa lifica c ió n  

con acetato sádico, se separa por f iltr a c iá n , se vuelve a 

20. disolver en agua para p u rificarlo  más, se f i l t r a  la  solucián

para separar la s  impurezas y  se l a  mezcla con cloruro sádico. 

El crista lizad o  precipitado se f i l t r a  por succián y se seca 

en vacío a temperatura de 40 a 503. Se obtiene un polvo pardo 

obscuro. E l rendimiento ea aproximadamente del 85% de la  teo- 

' 25. r ía .
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N O T A

Hecha la  descripción del presente invento, se decla­

ran nuevaa y de propia invención, laa  siguientes reivindica­

ciones, con prioridad de la s  patentes suizas ndm. 14837/61, 

depositada en 20 de Diciembre de 1. 961, y ndm. 12743/ 62 , de- 

5. positada en 30 de Octubre de 1. 962, existiendo en ambas uni­

dad de invención.

1. Procedimiento para preparar imágenes fotográ­

fic a s  polícromas, por el mótodo del blanqueo cromático de la  

plata, con ayuda de catalizadores, caracterizado por el

10. hecho de que e l m aterial fotográfico impresionado se tra­

ta, antea del blanqueo del color, en un baSo no revelador 

y por s í solo no blanqueante, a l que se añade un ca ta liza ­

dor de blanqueo del color capacitado para l a  difusión.

2. Procedimiento conforme a . lo  definido en la

15. reivindicación 1, caracterizado por e l hecho de que e l

baño fija d o r de la  imágen de p lata  contiene e l ca ta liza ­

dor de blanqueo del color.

3 . Procedimiento conformee a lo  definido en la  r e i­

vindicación 1, caracterizado por e l hecho de que e l baño

20. endurecedor contiene e l catalizador de blanqueo del color.

4í procedimiento conforme a lo  definido en la  r e i­

vindicación 1, caracterizado por el hecho de que un baño 

especial despuós del baño de fija c ió n  contiene e l o a ta li-
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zador de blanqueo del color.

5 . Procedimiento conforme a io  definido en la  r e i­

vindicación 1, caracterizado por e l hecho de que e l cata­

lizad o r de blanqueo del color ee una azima.

6. Procedimiento conforme a lo  definido en la  r e i­

vindicación 1, caracterizado por e l hecho de que e l cata­

lizad o r de blanqueo del color es una fenazina.

7 . Procedimiento para preparar imágenes fo to grá fi­

cas polícromas.

Segán se describe y reivin dica en la  presente memo­

r ia  que consta de quince hojas, fo liad as y escrita s  a máqui­

na por una sola de sus caras.

Madrid, a 19 de Diciembre de 1.962 

CIBA, SOCIBTE ANONYME 

p. á.
JA!ME tSERN MiRAt-LES 
p p.
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