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por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR IMAGENES FOTOGRAFICAS POLI-
CROMAS", & favor de la firme suiza CIBA, SOCIETE ANONYME, do-
micilieda en BASILEA (Suize). ‘ '

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere & un procedimlento para
preparar imdgenes fotogréficas policromes por el método del
blanqueo cromético de la plata, Este método se base, como se
gsabe, en destruir los colorantes, y en particular colorantes

5. azoicos, por medio de un tratamiento apropiado, en presencia
de plata metdlica, Conocido em el iratamiento en un bafio que
contiene un formador de complejo, neutro a 4cido, y un ce-
talizador de blanqueo. _

Segién el concepto generalmente dominente, el

10. . blanqueo cromético deberfa desarrollarse estaguidmetrice~
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mente en dependencia de la plata existente, en cuyo caso pa-‘
ra 12 destruceidn de un grupo ezoico se necesitan cuatro 4to-
mos de plata, Cabria ssumir, por lo tanto, gque en un materisl
que contenga varias imégenes parcisles de plate las gradacio-
nes de lag imégenes parciales de color dependerén exclusive-
mente de las gredaciones de las imégenes de plate reveladas,
Pero no ocurre asf{, Las gradaciones de las imdgenes parcia-
les de color dependen ademés de muchos otros factores, como
por ejemplo de la naturaleza de los diversos colorantes, del
coloide de la capa, del espesor de la capa, del tipo de dis~
tribucién de la plata dentre de la capa y de la composicidn

¥ el tiempo de actuacidp del bafio de blangueo.

Se han hecho ya propuestas para orientar las gra-
daciones con independencia de las imfgenes parciales de color,
y en particular hacerlas més planas; asi, por ejemplo,:median~
te incorporaci6n.a las capas fotosensibles de catalizadores
de blanqueo resistentes & le difusién, mediante empleo de agen-
tes de oxidascién en el procedimiento de blanqueo o.mediante el
empleo de varios bafios de blanqueo cromético.

' Ahora se ha descubierio que, sorprendentemente,
en la preparacién de imfégenes fotogrdfiocas policromas por el
método del blanqﬁeo cromdtico de la plata con ajuda de cata-
lizadores ®e logran efectos sumamente favorables si el mafe-
rial fotogrdfico impresionado se %rata, antes del blangueo
del color, en un bafic no revelador y que por si solo no blan-
quea, al que se ha afiadido un catalizador de blanqueo ecromé-
tico cepacitado pars la difusiénm,

El meterial fotogréfico que se emplea es, por
ejemplo, un material que consia de un soporte para las ca-

pas, de una cepa teflide de verdiazul, de una capa tefiida de
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.purpura y de una caps tefiida de amarillo, hechas de un co-
loide hidrdfilo‘eomo la gelatina y cada una de las cuales
contiene una imfdgem de plata revelada, El materisl puede
también llevar lascapas en otro orden, puede contener en
1uga£ de las cspas particulas tefiidas, de la Indole de las
emulsiones de grano mixto, el soporte puede ser transpafeng
te o reflectante y; por dltimo, pueden existir ademds otras
capas, como capas adhesivas, capas intermedias, cgpas de fil-
tro y capas recubridoras, Este material puede contener'tam-
bién los aditivos de emulsidn corrientes, como humectantes,
sensibilizadores épticos y quimicos y, en una o en varias
capes 0 en capes intermedias, también ademde pequefias canti-
dades de catalizadores de blangueo.

El bafio de blanqueo c¢romético consts ordinaria-
mente de una solucién .acidoacuose, por ejemplo acidoclorhi-
drico, y por lo menos un formador de complejo, por ejemplo
bromuro potésiqofo tiourea, Bste bafio puede contener tam-
bién pequefias cantidades de catelizador de blanqueo, Sin em=-
bargo, las cantidades de catalizedor empleadas eventualmente
en el meterial y/o en el befio de blanqueo deben estar medi-
das de modogque no basten para un blanqueo completo de todos
los formadores de colorante por parte de la plate de imdgen
existente en el tiempo de que se disponge. -

El bafio de por s{ no blanqueante y que contiene
el catalizsdor de blanqueo puede ser, por ejemplo, un bafio
de los que'se llamen "de paro", un bafioc endurecedor, un ba-
fio fijador neutro o ligeramen%e dcido omun bafio especial, De
preferencie, el catelizador se afiade &l balfio fijador o &8 un
bafioeespecial que sigue al bafio fijador, Este bafio especial

puede constar de una solucién acuosa neutra del catalizador
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¥y de un humectante, Como el catelizador sélo se difunde len-
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tamente, es admisible un lavado despuds del bafio que contie-
ne el catélizador Y antes del bafio de blanqueo.

Los catalizadores de blanqueo epropiados son co-
nocidoa;.asi, cebe emplear como catalizadores de blanqueo
las quinoxalinas, las fenazinas, las.quinolinaa, las aloxa~-
zines y la cinolina, |

Una modalidad preferida de realizacién del pro-
cedimiento de este invento consiste por lo tanto en impre-
elonar y revelar de manera.ordinarig un material fotosensible
de varies cepas, carente de catelizador de blanqueo y tefitdo
con colorantes azoidos, fijexr luego en un bafio gue contenga

un tiosulfato y un catalizador de blanqueo, blangue2r seguie

.damente (después de un lavado intermedio) en un bafio sin co-

taligedor y, por dltimo, suprimir como de costumbre la plata
residual, |

Con el procedimiento que aqui se expone, se lo-
gra una eccién muy uniforme del catalizador en las diversas

caepas y un buen comportantamiento del catalizador por lo gue

-atafie 8 su difusién, de modo que no se presenta, como ocurre

-con el procedimiento ordinario, un blanqueo excesivo de las

capas més altas, _
| A diferencia de los procedimiento gue se han

dado & conocer hasta shora, el procedimiento de este inven-
to permite por Wltimo harmonizar reciprocamente las diver-
sas gradaciones de color de modo que él exponer con-luz Ban-
ca se obtengan curvas de gradaci6n~de color planas y-de our-
80 mutuamente paralelo ¥ que al exponer con luz de un solo
color del espectro se obtengan curvas de gradacién de curso

més ebrupto. As{ pues, si se copia ﬁna tabla cromdtica que
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bontangé tanbién una cufia fotométrica gris, se obtiene uma -
imdgen en la gue la parte gris se repfoduoe correctamente y
en la que los colores matizados presentan gran-saturacifén,
81 este procedimiento condujera a un blanqueo intenso de las
capas bajas, se puede realizar un equilibrio de las iwmégenes
parcigles de color distribuyendo el catalizador entre el bafio
brevio y el bafio de blanqueo del color. '

| En los qjemplos que siguen, las partes significan,
en tanto no se indique otre cosa, partes en peso, y 1l0s por-
centajes, porcentejes en peso. Las temperaturas se expresan
en graedos centigrados, -

EJEMPLO 1.

gobre una pelicula de acetato de celulosa provistas

de capa adhesive se aplican consecutivamente las capas siguien-

tes:

1. Emulsién de bromuro de plata en gelatine, sensible 81 ro-

Jo, que contiene el colorante verdiazul de la férmula’

D-co-rm-Q ~CO-HN OH  HyC~0 HO NH-oo-bH3

(1) M=k
© OCH
HO,8 SO3H 3 HOS 80,8

2, Capa intermedia de gelatina,

3. Euulsién de bromuro de plate on -gelatina, sensible al
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4, Capa de filtro amarille, que contiene el colorante de 1a
férmula

5. Emulsién de bromuro de plata en gélatina, sensible &l

azul, que contiene el colorante de la férmule

HO.S ‘ So3H

4) | -N = N—D-m-c-fﬁv-D-Ng N-
c

t

.' ' . 033 H3 , v
SO3§’ ' - H®:S

y como agente precipitador una mezcla de un producto de
reaccién de diciandlamida y formaldehido, un poco de fore
. mieto sbdico y bisulfato sédico.
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6. Capa protectora de gelatina, ) ﬁ?f? f:zﬂf

Esta pelicula se expone detrds de una cufia fo-

tométrica gris, cuatro veces, a saber:

1. con luz roja golamente,
2. con luz verde sclamente,
3. con luz azul solamente,

4, con luz rojé, verde y azul,

harmonizando &l mismo #iempo las exposiciones de modo que la
i .

cuarte cufia después del tratemiento gparezca de color gris
neutro, A

Las imégenes obtenidas se designan en lo que a;L
gue como "“cufia roja", "cufia verde", "cufie azul" y "éuya gris",

Después de endureéer eh un bafio de Pormaldehido
se revela_ia peliouia en un revelador de metol-hidroquinona
y ®e la trata en un bafio de paro de 4cido acdtico y en un ba-
flo fijador de tiosulfato, Después de un lavado, se trata la
pelicula durente 10 minutos en un befio que contiene por Yitro
3 mg de clorhidrato de 2-amino-3-oxifenazina y al que pueden
agregarse ‘todavia, a fin de lograr mejor humectacidén, 4 om3
de une solucién &1 1,25% del producto de adicién de 35 moles
de éxido de etileno & 1 mol de alochol octadecilico.

Despuds de un lavado intermedio de 5 minutos, se
trate dursnte 3 3/4 minutos en el bafio de‘blanQueo cromdtico
siguiente:

bromnro'botésico 100 g
tiourea 10 g
écido clorhidrico (al 36%) 70 emd

solucién al 1,254 del producto de
adicidn de 35 moles de éxido do eti-~
leno & 1 mol de aslcohol octadecilico 10 cmd

agua hasta 1000 cm3
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A continuacién se lava; se rehalogens la plata
residual con un bafio de nitrato de cobre muy clorhidrico, se
vuelve a lavar, se fija por segunda vez, se lava de ngevo y
ge seca, La duracién del trétamienfo en el bafio de blangueo
del color sé elige, & base de ensayos de modo que sea exac~
tamente suficiente para blanquear justo por completo los co-
lorantes en los lugares de mayor exposicidén en todas las cs-
pas.

Con fines comparativos, se tratd como antes ﬁna
serie de cuatro gxposicionesiobtenida de la misma manera, pe-
ro omitiend& el bafio intermedio que contenfa el catalizador
y eliadiendo en cambio el mismo cataliszador al bafio de blan-
queo @el color en cantidad de 2 mg por litro. Paras el blan-~
queo justo por completo preciéd entonces que la duracién del
tratamiento en el bafio de blanqueo del color fuers de 7 ﬁi-
nutos, Los resultados obtenidos en 1los ensgyos oomparativos
se resumen, por lo que ataﬁé & la gradacién (valor gamma) y
2 la gamma de exposicidn en la tabla que sigue, en la que la

gemma de exposicidn se designa con o log E,

A 0gE=TogE = 1og E min

En esta ecuacidn, Emax ¥y Emin slgnifican les exposiciones
néxime y ninime aprovechables en la técnica del tiraje. Las
densidades eroméficas se midieron con un densitdmetro Macbeth-
Ansco, al trasluz; los valores gamma corresponden 2 las par-

tes rectilineas de las curvas de gradaciém.,
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Designacidn Piltro de me- | Catalizador | Catalizador
de la cuiia dicidén en el bafio ¢ en el befio
. v intermedio | del color

gamme } Alog B Gemma } al0SH

. rOjO . 0,8 1,9 0,9 1’4

Cufia gris verds 1,1 1,9 1,5 1,4
azul 1,2 1)9 1,6 134

Cufie roja rojo 0,9 1,4 1,0 142
Cufia verde verde 11 1,5 1,2 | 1,2
Cufia agul azul 0,8 T,5 0,9 1,4

Ios mismos resultados que en el enseyo con el
catalizador en el bafio intermedio se obtienen gl se em-
plea el catalizador de blangueo en el primer bafio fija-
dor. Asimismo puede intercalarss, con ?eaultado semejan-
te, un befio endurecedor de formaldehido, que contiene una
pequeiia cantidad de catalizador, entrs el primer hafio de
fijacién y el vafio de blanéueo del color,

E] colorante de 1a capa sensible al rojo pue=-
de prepararse como sigues

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

genitrobenceno en suspensién de 4cido clorhidrico y se co-

pule el compuesto diazoico con 361 partes de dcido 1-ace-

tilamino-8-oxinaftalin-3,6-disulfénico. E1l colorante nitro-
monoazoico obtenido se reduce aloalinamente con sulfuro sédico

convirtiendolo en colorante aminomonoazoico. Este se purifice



P

5.

10.

15.

20.

25,

30.

Fowdd
por reprecipitacidn, se dlazos y el compuesto diazoico se co-
pula, en una mezele de piridine y amonfaco acuoso, con 542
partes de dcido 1-(4-benzoilamino-benzoilamino)-8-oxinaftalin-
43,6-disu1f6nico. El colorante disazoico obtenido es liberado.

- de las impurezas de color violado mediante reprecipitacién re-

petida,

El colorente de la capa sensible al verde se-
prepara por copulacidén de &cido 1-amino-4-nitrobencen~
2-sulfdnico diazoado con dcido 2=amino=8e=oxinaftalin-b-
sulfénico en medio 4cido, reduccidn del colorante ni tro-
azoic;, condensacidn con cloruro de 4-~niirobenzoilo, re-
duccidn del colorante nitroazoico para wmvertirlo en co-
lorente aminoagoico y ligadura a los grupos amino para con-
vertirle en derivado ureico por medip de fosgeno.

El colorante de le capa de filtro amarilla se
preparaAde la menera siguiente:

Se disuelven en 160 oc de agua 9,7 g de - 1-(2'~

‘cloro~5'=gulfofenil)-3-metilpirazolona, se ajuste un pH

de 6,0 por adicién de lejfa sédlca y se celienta en reflu-
jo a 702C, Agitando, se hace afluir a esta solucién, en
ol curso de 5 minﬁ@oa, uns disolucién, calentada & %090,
de 10 g de aldehido p-dibencilaminobeﬁzoico en 200 cc de
alcohol (al 96%), que contiene una adicién de 0;2 cc Qe
piperidina, A continuacién se celienta durante 1/4 ds hora
a temporatura de ebullicidn y agitando y luego se enfria

- la solucién reaccionsl hasta la temperatura ambiente y

se 1a deja en reposo durante 16 horas,
Después de separar la pequefia porcidn de aldehfdo
p-dibencilaminobenzoico que no ha entrado en reaccidn, se

evapora completamente la solucién en vacfo, a temperstura
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de 50 a 802C, El colorante bruto (84 §§,
jado, se purifica reoristalizéndolo del alcohol,

EJEMPLO 2.

Se procede tal como se ha indicado en el ejemplo

. 1, pero empleando después de la fijacidén y del lavado con-

secutivd, en lugar del bafio que contiene clorhfdrato de
2-amino-3-oxifenazina, un bafic que contiene por litro 4 cc
de una solucidn al 1,25%. del producto de adicidén de 35 moles
de 6xido de etileno @ 1 mol de aldohol octadecflico y uno,
de los catalizadorés siguientes:

&) 20 mg de 2,3-diaminofenszine
b) 200 mg de riboflavina
¢) 600 mg de 2-metilquinoxalina
d) 200 mg de 2,3=-dimetilquinoxalins
e) 100 mg de dcido 2-amino-3-oxifenazif.
" x-sulfénico ' o
£) 50 mg de 4cido 5,5'-dioxi-dinaftazin~(1,1'~
2,2')-7,%‘-disulf6nico, de la férmula

HO3% | S0qH

(5) 'HO- " -OH

'g) 30 mg del compuesto aezinico de la £éruule
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N~
HO- N

h) 20 mg del compuesto azinico de la férmula
HO,8

HN~-
7N HO- N

N

En todos los casoé se logra un blangueo completo.
Tanbién lag coﬁbinaciones de estos catalizadores proporcio-
nen buenos resultados.

Bl dcido 2-amino-3-oxifenazin-x-sulfénico (e) pue-
de obtenerse por sulfonacidén de 2-amino-3~oxifenazina ocon
deido sulftirico fumante,

El compuesto azfnico de la férmula (6) se obtiene si
ge calienta @ temperatura de 80 & 902, durante una hora
y en medio muy &oido (doido clorhfdrice, pH = 0,8), el colo-
rante monoazoico, copulado con 4cido, a base de dcido t1-amino-
bencen-4-sulfénico diazoado y 4ocido 2-fenilamino-5-oxinafta-
lin=T=sulfénico, y el compuesto obtenido, de la férmula
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se copul2a en medio alcalino con 1-aminobencen-4-sulfénico
diazoado.

‘ El compuesto azinico de la férmulas (7) puede pre-
parerse de la manera éiéuiente: '

Se disuelven en 860100 de hidréxido sddico 1-n

0, 1 moles del compuesto de la férmule (6). En sl curso de
5 minutos se afiaden a 70¢ 78 g de hidrosulfito sédico el
82%, Tan pronto como la -megola reaccional se ha vuelto par-
doamarillenta, se afiade &dcido clorhidrico concentrado hasta
reaccibén congo fuertemente dcida, se sepga por filtracidm el
precipitado originado y se le lave con agua pare gquiter el
deido. E1 residuo verde griséceo se disuelve en solucidn ai+

-luida de hidrdxido sddico y se ajusta ¢l pH a 6,5 con 4cido

acético, El producto se precipite entonces por salificacidn
con acetato sfdico, se separa por filtracidn, se vuelve a
disolver en agua para purificarlo méds, se filtra la solucién

para separar las impurezas y se la mezcla con cloruro sddico.

. El cristalizado precipitado se filtra por succidn y se seca

en vacio a temperstura de 40 a 508, Se obtiene un pelvo pardo
obscuro, El rendimiento es aproxiﬁadémente del 854 de la teo~
ria,

"
.
]
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Hecha la descripecién del presente invento, se decla-
ren nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivindice-
ciones, con prioridad de las patentes suizas nim, 14837/61,
depositada en 20 de Diciembre de 1.961, y nim. 12743/62, de-
positada en 30 de Octubre de 1,962, existiendo en ambas uni-

dad de invencién,

1 Procedimiento para preparar imégenes fotogré-
ficas policromes, por el método del blanqueo cromético de la
plata, con ayude de catalizadoreé, carscterizado por el
hecho de que el material fotogréfico impresionado se tra-
ta, antes del blenqueo del color, en un bafic no revelador
y por éi solo h9 blanqueante, al que se afiade un cataliza-
dor de blanqueo del color capacitado pare la difusi6n..

2, Procedimiento conforme a,16 definido en la
reivindicacidén 1, caracterizado por el hecho de que el
bafio fijador de le imdgen de plate contiene el catalize~

dor de blangueo del color,

3. Procedimiento conformes a lo definido en la rei-
vindicacidén 1, carscterizado por el hecho de gue sl bafio
endurecedor contiene el catalizador de blanqueo del color.

4, Procedimiento conforme 2 lo definido en la rei-
vindicacién 1, caracterizado por el hecho de que un bafio
especial despuds del bafio de fijacidn contiene el catali-



»

-

De

10,

15.

~ zador de blangueo -del color,

- 15 -

5. Procedimiento conforme a 10 definido en la rei-
vindicacidén 1, caracterizado por el hecho de que el cata-
lizador de blanquso del color es una azina,

6, Propedimieﬁto conforme 2 1o definido en la rei-
vindicacién 1, caracterizado por el hecho de que el cata-
lizador de blanqueo del color es una fenezina,

T. Procedimiento para preparar imégenes fotogréfi-
cag polfcromes. '

. Segﬁﬁ se describe y reivindica en la presente memo-
Tia que consta de quince hojas, foliadas y escritas & méqui-
na por una sole de sus caras.

Madrid, a 19 de Diciembre de 1.962

CIBA, SOCIETE ANONYME

Do 8.

JAIME ISERN MIRALLES
Ll

(A=
—

\X




	Bibliographic data
	Description
	Claims



