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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a la solicitud de una

.................................... PATENTE. DE. INVENCTON. .
por.. VEINVE... afios en Espafia, por."PROCESO PARA OBTE-

HER IMAGENES. FOTOGRAFICAS. DE. ACUERDO..CON. EL PROGESO

-DE. TRANSFERENCIA. FOR.DIFUSION. DE HALURQS. DR ELATAM.

a favor de

-GEVAERT.. FHOIOmPRODUCTEN. Ne Ve . wroinrimrnemrinnsernsecssssnss s one

domiciliado en .. Mortsel (Antwerpen), Bélgica

PRIORIDAD: de la patente holandess N¢ 279,797 del
.. 15 de Junio de 1,562 )

INVENTOR: Louis Maria DE HABS, de nacionalidad -

belgae




10

15

-

25

30

N t
Ah A

ARA A

2 6} gﬁ @@ 4 LLLTD

La presente invencién se relaciona con al process de transfe
vencie por difusidn de complejos de plata para producir imagenes, ¥y =
més especialmente con un proceso scelerado.

De zouerdo con los conocidos procesos de transferoncia por -
difusidn de sales de plata, ouyo principio se describe en las memorias
de patentes briténicaé nimse 614.155 y 6544130 ¥ en la memoria de va-
tente aleména ne 88;.?33, ge expone una capa de emulsidn de haluro de
plate sensible ala luz, a una imagen, presionandose luego mientras -

se encuentrs himeda en contacto con un material recepior especialmen—

te preparado, en presencia de revelador y de una sustancia 0 sustghe—

oiss que disuelven al haluro de plata en forma de complejo. Las zonas
expuestas de la imigen son reveladas y no experimentan ningin ulterior
cambio, El haluro de plata sin revelar de las 2onas no expuestas for
ma un coqplejo o -es solubilizado por un compuesto o compussios presen
tes en el liquido o en el material receptor, es transferido por difu-
sién a la capa receptors del citado material receptor de la imigen y
convertido en ella en plata metalice. La conversidn es favorecida por
la aceidn catalit;ca de micleos reveladores. De esta manera, se for—
mg una imsgen en el materisl receptor, que sparece tras separarse és~
te Wltimo del material sensible a la luz. Los nicleos reveladores —
consisten normalmente en metal o sulfuro metalico finamente dividido.
Pueden incorporarse en el material recepfor de la imagen durante su -
fabricacidn o formarse in situ en el mismo durante el proceso de trans
ferencis por difusidn,. .

Se han formulado y adoptado ﬁuchas propuestas con vistas a -
mejorar el trabajo en el proceso de transferencia por difusidn.

Una interesante mejora es el uso ae ﬁn 1iquido de elaboracidn
gque no contenga ninglin componente revelador, conocida por la wemoria
de patente britdnica n 767.978. De acuerdo con esta memoria, se usan

un material receptor de la imigen canteniendo tiosulfato $64iCO @ mee
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=~ hidroquinoha ¥ un@ma@;r;;l@emible a la luz conteniendo una sustancia

reveladora resistente a la difusidn, siendo el liguido de elaboracidn .
una solucidn acuosa de hidrdéxido sédico y sulfite sddico.

Pal proc.eso presents varigs ventajas, por ejemplo una mis Pro
longads consmaoién del baiic de elaborscidn y una mejor conservacion
del color blanco de las copias obtenidas. Sin em‘t{a;rgo, presenta ta.mbié}'l
desventgjas, tales como demora del proceso de transferencia por difu——
sién y formacidn de 'velo en el material 'sensible a la luz qug se debe
probagblemente a las sustancias revelgdoras resistentes a la difusidn.

Se ha descubierto shora gue, de acuerdo con el proceso de ——
transferencis por difusidn de complejos de plats, pusden obtenerse —-—
imggenes muy buenas rapidamente con un materisl receptor de imagenes
que contenga micleos reveladores para el complejo de haluro de plata
o sustancias. capaces de formar tales miclesos in gitu y con un liquido
acuoso de elaboracidn que contenga dloali, usando una combinscidn reve
lgdora supersditiva ﬁonsistente én hidroquinona como sustancis revela=~
dora prineipal y un comp#esto revelgdor de 3-pira;olidona como . sustan-
cia reveladora secundaria, incorporandose la sustancia reveladora prin
cipal an el material receptor de imagenes y la sustancia reveladora sg
cundaria en el material sensible a lg luz.

.la sustancia reveladora secundaria es de por si débil de me—
nera que no puede producir velo en el material semsible g la lug, en -
tanto que la combinacién superaditiva tiene un efecto tan sorprendente
mente rapido queei proceso de transferencia por difusién de acusrdo —
con esta inveneidn se produce con igual rapidez gue en un prt;ceso en -
el gue las sustancias reveladorasson incorporadas en el bafio. Ademis,
un procesc de scuerdo con esta invencidn posee las ventajas ya citadas
antez de un proceso de transferencia por d'ifusién sin sustancias reve-
ladoras en el bafio de elaboracidn, '

Los derivados de la J-pirazoiidona que son adecuados para su

emplao en esta invencidn corresponden en su mgyor parte é, la siguiente
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~ férmula generalt

en la que R, representa'un radical arilo o un radical arilo sustituidog
32 repragsenta un ét?molde‘hidrégeno o un radical acilo tal como un ra-
dical acetilo; ¥y 33, 34, BS Y RG'represenian, cada uno de ellos e igual
o difersntemente, un atomo de hidrégeno, un radical alquile, un radie-
cal alquilo sustituido, un radical arilo o un radical arilo sustituido,

‘Pueden obtenerse buencs resultados con los siguientes COmpUes,
tos correspondientes a la anterior férmulat

1—fenil-3—pirazolidona.

1=(m=t0lil)-3-pirazolidons

{-fenil-f=gcetil=3~pirazolidona

1-fenil-d;metil-B-pirazolidona

_1—fenil-S-meti1-3-pirazolidona.

1-fenil-4, 4-dimetil-3~pirazolidona

© 1-fenil-5,5-dimetil-3-pirazolidona

1,5~difenile=pirazolidona

1= (m=t0111 }=5=fenil~3=pirazolidona

1= {p=t0111)=5~fenil-3~pirazolidona

Fars alcalinizar el 1iquid6 de alaboracisn usado en un proce-
20 sogin la presente ;nvenoién, se afladen compuestos basicos tales co-
mo hidrdride potasico, hidréxido sédioo; hidréxido iitico, hidrdxido -~
aménico, carbanato sddice, fosfato sdédico, eto.

Para un compuesto gque sea d8bil g éste rasbecto, por ejemplo
fosfato sédico, es adecuado usar una cantidad de la sal anhidra de 50

& 200 g por litro, En el caso de unAcompuesto que comunigque un alto -
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¥ grado de alcalinidad, por ejemplo hidréxido sédico, bastara una canti-
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Puede incorporarse sulfito sédico gnhidro en el liguido de =
elaboracidn en una cantidad, por ejgmélo de 10 g 45 g por litro.

El 1iquido de elaboracidén puede contener edemés otros ingre—-
dientes ordinarios, tales como bromuro sddico, compuestos secuestradc—
res de calciq y agentes reforzadores del negro, por ejemplo 1-fenil=5~
mercaptotetrazol o productos similares tales como los descritos en 1a
memoria de patente briténica ¥ 561.875 y en la memoria de patenie iql
ga Ne 502,525, pero no necegité contener ninguna sustancia reveladora.

~VUn mgterial. receptor de imigenes de acuerdo con la invencién
puede constar, por ‘ejemplo, de un soporte impregnado de néicleos revela
dores o de ung sustancia o sustancias para formar tales nicleos in gie
tu, Sin embargo, preferitlemente un material receptor de imagenes pa-
fa Su uso ‘sn. un proceSo-sggﬁn:esta invencidén comprende una capa- coloi-
dsl no sensible a la luz,.por ejemplo una capa coloidal organica permea
ble sl agua tal como.una cdpa de gelatina, sobre un papel u oiro sopor
te, incorporando la capa.coleidal los nieleos reveladores o sustancias
que puedan formarlos in situ durante el proceso de transferencia por -
difusidn, Por niicleos reveladores para-complejos de helurc de plaia,
se entiénden nicleos para revelado ffsico, asf como ingredientes pars
la formacidn quimiocs de imdgenes.

Los nﬁcléos revelsdores para complejos de haluro de plata ade
cuados para favorecer la formgcidén de la imagen con cqntenido de plate
en la cape receptora de imdgenes, son los sulfuros de metales pesados,
por ejemplo, de antimonio, bismuto, cadmio, cobalto, plomo, niguel, pla
te y zine, También son adecuados para este fin los seleniuros, polisul
furcs, poliseleniuros, mercaptanos, haluros estannosos; metéles-pesados
o sus sales ¥ haluros de plate velados. ‘Laé sales complsjas de sulfuro

de plomo y sulfuro de zinc son eficaces de por si o mezcladgs con tio-
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den mencionarse la plata, el orc, el platino, el paladio y el mercurio
proferiblemente en su forms coloidal. Entre ellos, los metales hobles
son los mas activos.

En la capa receptors de imjgenes y/o ung capa que se encuentrg
en contacto efectivo con la primera {es decir, de la que los compues—-~
408 incorporados pueden difundirse en el momento debide a la capa recqﬂ
{torg de imégenes) se incorpora hidroguinona como principal sustancia -
revelaéora. Como preservador de la hidroguinona ¥y a fin de obtener —
copias de transferencia por difusidn que conserven un fonde blanco al
envejecer,; ol matexial receptor de imagenes puede comprender por 10 me
nos un compuesto seleccionado del grupe consistente en metabisulfitos
alealinos, tales como motabisulfito potdsico, bisulfitos inorgdnicos
golubles en agua y bisulfitos aldehidos solubles en agua. Tal material
reéeptor de imggenes se describe en la memoria de vatente alemana n® -
1,129,052, El meterial receptor de imagenes puede contener también in
gredientes ordinarios tales como sulfito sbédico, un agente formador de
complejo para el haluro Vde‘pla‘l:a, tal como tiosulfato sddico, y agen—
tes reforzadores del negro, como los anteriormente menciopados.

_ Preferiblemente, ¢l material receptor de imagenes se prepara
aplicando como revestimiento sobre un soporte, principalmente de papel,
ung delgade Capa receptora de iméggnes de uns suspénsién acuosa gque con
tengs nicleos reveladores para el complejo de haluro de plata y que en
su mayor parte se splica de manera que por mefro cuadrado de soporte -
se apliquen de § a 10 g de gelatina u otro agente aglutinante permea——
ble sl agua, de 0,1 s 5 & de sustancia reveladora px;incipal tal como ~
hidroguinons, de 0,5 a 5 g de tiosulfato sédico gnhidro yde 0,222 g
de metabisulfito potasico,

El materizl sensible a la luz comprende una caps de emulsién

de haluro de plata, y en esta capa de emulsidn y/o en una capa permes-
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~ble sl agua que se encuentra en contacto efectivo con dicha oapa de -
emulsién, se incorpora ordinariamente tal cantidad de compuesto reve-i
lador de }-pirazolidona, que se halle presente de 0,05 a 0,5 g de tal
sustancia reveladora por metro ocuadrado. Ocasionzlmente, pueden hg——
1larse también presentes otros ingredientes tales como agentes refor-
zadores del negro en el material sensible a la luz,

La compésicién de la emulsidn es la de una emulsidn conven—-
cionélmente uszda en el arte de la transferencia por difusién. La com
posicidn -de la emulsidén no es critica, siempre gque su sal o sales de
plata sean c;paces de revelado y difusién en las‘zonas expuestas y -
no expuestas, respectivamente, con la rapidez requerida en los proce-
sos de transferencia por difusién. Preferiblemente se usan las emul-
‘giones de,olorurb de plata, que pueden contener bromuro o yoduro de -
plata, ¥y a las que se han afiadido otros ingredientes o fin de comuni-
carles las deseadas caracteristicas de la emulsién. Tal emulsién pue
d¢ ser no endurecids o ligeramente endurecida.

Preferiblemente, ol material sensible a la luz y/o el mate— |
rial receptor de imigenes contienen en la capa supbriﬁr (1) por lo mg
nos un alginato metilico insoluble en agua, como se describe en la me
moria de patenie francesa n® 1.304.279, o (2) la sal crémica de celu=
losa carboximetilica, unida o 1o a por lo ménos un alginato metalico,
ingoluble en agua, como se desoribe en la memoria de patente francesa

.n® 1,304,280,

BEn algunas circunstancias, puede ser necesario que la concen
trgcién.de aleali en el liguido.de elaboracién ¥y que ls concentracidn
de los productos anteriormente identificados en el ﬁaterial sensible
2 la luz y en el material receptor de imagenes, sean distintas a aqud
llgs a las que anteriormente se ha hecho feferencia.

Afiadiendo una sustancia reveladora de 3-pirazolidona al maég

rial sensible a la luz, en tanto que‘el'material receptor de imagenss
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- contiene hidroguinons, se imprime tel rapides a las fases primeria y |
secundarié del revelado que en los mas modernos aparstos reveladores
pars un ripido tratamiento se obtienen imsgenes muy buenas. Esto es
sorprendente, pussto que las fases primaria y secundaria del rovelado
86lo pueden progresar cuap&o los materiales receptor de imagenes y —-
sensible a lg lué son presionados entre si ﬁedianﬁe los'rodillos‘del
aparato revelasdor, pues ¢l liquido de elgboracién no contisne en su -
mayor parte sustancias revéladoras ¥y estas sustancias presentes en el
materigl sensible g ls luz causan 8610 un revelado primario inicial.

En cuanto a la demora del revelado primario completo duiante
tanto tiempo, puede decirse que la sﬁstancia reveladora secundaria —-
tiene una actividad débil de por si, pero en combinacidn con sustan—-
cias rsveladoras principales forma una composicidn reveladora muy ac<
tivee Una explicacidn ﬁés detallzda de este efecto superaditivo ge ~
ofrece por James, P, S.h. Journal 1953, Section B, p. 156,

En cuanto a la ;pliCacién‘de este nuevo proceso, se puede pro
ceder de acuerdo con el arte existente de transferencla por difusidn
de complejos de plata ugando los materiales generalmnnte conocidos, -
as{ como los aparatos de exposicidn ¥y reveladc descritos en "Process
in Photography", Voltmen I, 1940-1950, piginas 76, 77 y 140; Volimen
II, 1951-1954, piginas 156~T; Voldmen III, 1955-1958; piginas 24~36 y
en la literatura de patentes aqui citadas,

El signiente ejemplo ilustra lsa presehte invenciédn.

BJENPLO

Se produce un material sensible a la luz apiicando sobre un
soporte de papel de 90 g/m2 tal csntidad de una emulsién de cloruro -
de plata conteniendo 1-fefiil=3-pirazolidona, qué resulten aplicados -
por metro cuadrado, 1,3 g de cloruro de plata y 0,1 g de 1-fenil-3~
pirazolidona. '

Se produce un materisl receptor de imdgenes aplicando sobre
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= un soporte de pépel-de S0 g/mz una delgada capa de una suspensidn de

and

la siguiente composicidns

“ Agua, - 871,2 em3,
gelatina 40 g
sulfuro sédico acuoso al 10% 2,4 om3,
nitrato de cobalto acuoso al 10% 13,2 cm3e
metabisulfito potasico 12,8 g.
hidroquinona 654 ge
tiosulfato sddico . 48 g

Bsta suspensidn se aplica de manera cue con un litro se cu-—
bran 12 m2, ds soporie.

El material sensible g la lus es expuesto entonces respecto
& la imagen y junio con el materigl receptor de imigenes se pasa a tra §
vés de un aparato revelagdor de transferencia por difusidn gue conten—

ge una solucidn de la siguiente composiocidn:

Agua : 1.000 cm3,
fosfato sédico - - 100 & -
sulfito sddico gnhidro 20 g.

Bl material sensible a la luz y el receptor do imigenes son
comprimidos uno sontra otro eatre los rodilles de.caucho-del avarato
revelsdor y se separan después de un tiempo de contacto de unos 10 s
gundos, Se obtiene uns impresidn positivs del original.

REIVINDICACIOQONES

BEn resumens La Patente de Invencidn que se solicita deberi -
reoaer sobre las siguientes reivindicaciones:

1. Proceso para obtener imigenss fotogrificas de acuerdo con
el proceso de transferencia por difusién de halﬁros-de plata, que com-
prende la exposicidn respectc a una imdgen de un material sensibdble a
la luz que contiene una Capa de emulsidn de haluro de plata, ¥y la pues

ta en contacto de este matorial sensible a la luz, en presencia de un
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™1{quido de elaboracidn alealino, con un material receptor de imggenes
que contenga micleos reveladores y/o sustancias capaces'de formar ta-
les niicleos in situ, despuds de lo cusl estos materiales son separados
entre si, ‘cgyo procesc se cax_'aoteriza. porque el m@ter;al receptor de
imégeneé contiene hidroquinona y el material sensible a la luz contig
ne un compuesto Tevelador de 3~pirazolidona.

2. Proceso segin la reivindicacién 1, caracterizado porgue
el compuesto revelador de J~pirazolidona corresponde a la siguiente -
férmula generals
A

Rg
| i
R, ! :
Ry._c:o
3
en la que R, represents un radical arilo o un radical arilo sustitui-

B2

do, Rz representa un dtomo de hidrdgenc o un rad.ical acilo y R3, R4,
35a y RG (igua.les o difersntes) representan, cada uno de ellos, un —
&tomo de hidrdgeno, un radical alguilo, un radical alguilo sustituido,
un radical arilo o un radicsl arilo sustituido, o

3. Proceso segin oualéuiera de las reivindicaciones 1 ¥y 2
cargoterizado porgue la oapa de emulsidn de haluro de plata es de clg
rurc de plata.

4, Procesoc éegﬁn_ cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
"caracterizado porque el mapterial receptor de imagenes comprende por lo
menos un combuesto seleccionado del grupb consistente en metabisulfi-
tos alcalinos, bisulfitog inorganicéos solubles en aéua ¥y bisulfitos al
dehidos solubles en agua. |

5« Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porgue el lfguido de elaboracidén comprende fosfato sbdi-

o0 y sulfito sddico,
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6, Por Gltimo se reivindica como objeto sobre el que ha de

A,

e
{ GE

recasr la Patente de Invencidn que se solicita, por: “PROCESQ PARA -
OBTENER IMACENES FOTOGRAFICAS DE ACUERDO CON BL PROCESO DE TRANSFE—
REFCTA POR DIFUSION DB HALUROS DE PLATA". ‘

Todo tal y conforme queda descrito y reivindicado en la pre-

Madrid, 14 de Junio de 1,963

ALFONSO UNGRIA
p. p. -
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