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"te de imégenes de plata positivas de una natriz, y a vn ma-

‘bajo un negativo, reveléndose los gérmenes de plata con elo

obtenidos, mediante la aplicacién.de un bafio de revelado

El presente invento se refiere a un procedimiens

%o para la confeccién de imdgenes positivas, preferé@temen—

terial fotosensitivo para la-puesta en practica del procedio
miento., »

| ~Es conocido el confeccionar imégenes'de plata
de forma que una éapa gituado sobre un portador y que éon-

tiene una sal de'pigta fotosensitiva,es expuesta a la iuz

reductor, después de lo cual, y por medio de un>baﬁo fijador
se elimina de la capa fotosensitiva lé sal de plata no con-
sumida,que en.la majbria de las casos es plata halogenada.
Este procedimiento conocido adolece sobre todo del inconve-
niente, de que la sal de plata no consumida de lé-capa fo-
tosensitiva queda diswlta por el baido fijador, téniendo que
volver & ser recuperada de 81 de féfma~re1ativamente compli-
cada.

Es asimismo sabido que el ferrocianuro y los
hidrdcarburos halogenados reaccionan’fotoquimicamente entre
s{ al ser expuestos a los rayos gaﬁa, formindose entre otrag
cosas tetrahalogenoferratos ferricianfricos (granos de Gus-
torf, H. Koeller, M.J.Jun y G.0.Schenck, Ghemle-Ingenleur,
Pechnik, 35, 591 (1963)).

Es sabido igualmente, que el ferrocianuro se
oxida facilmente con ayuda de agentes oxidantes, tales como |
dcido nitrico 3N, iomes detmmnb(III) ¥y iones de plata, for-
mando cationes de ferricianuro hidrosolubles, de color azul
intenso, ‘

El. presente invento se ha propuesto desarrollar




10

15

20

25

30

—un procedimiento, que puede ser llevado a la pfécticaads ~

el procedimiento conforme al invento, estriba en que un ma-

'halogenado que desprende haldégeno al ser expuesto a la luz,

327440

manera sencilla y répida, sin que al mismo tiempo se‘hjeu
senten los inconvenientes inherentes a la fotografia tradi-

cional sobre sales de plata.

La idea general del invento, en la que se basa

terial fotonsensitivo, cuya capa sensible a la luz cdnﬁiene
una o varias'sustaﬁcias reductoras que, al ser expuestas,
reaccionan'con un gegundo componente, existente asimismo en
la capa sensible a la luz, con lo que se genera un producto
de 1la reaccién hidrosoluble, no reductor, es expuesto a la
luz, después de lo cual es puesto este material expuestd en
conéacto con la soluciébn acuosa de una sal de un metal pre-
cioéo, preferentemente una sal de plata, con lo que mediante
reduccidn se deposita metal precioso sobre los lugares no
impresionados por la luz, mientras que en Los lugares impre-
sionados se desprende el producto de la reaccién a la lusz,
produgiéndose una imagen positiva del negativo.

E1l objeto del invento es un piocedimiento para

1a obtencién de imég;nes positivas, que esté caracterizado
por el hecho de que un material sensible a la luz, cuya ca-

pa fotosensitiva contiene ferrocianuro y un hidrocarburo

es expuesto.a la luz y seguidamente puesto en contacto con
la solucidn acuosa de una sal de un metal precioso, prefe-
rentemente una sal de Plata, para a coﬁtiﬁuacién ser lava-
do con agua y seéa@o. '

Durante la exposicidén a la luz, reacciona el
ferrocianuro eﬁ los lugares impresionados por la luz con
el hidrocarburo halégenado, forméndose un producto de la

reacciédn hidrosoluble, que ya no actha de manera reductora,
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‘plata. Se obtlenen directaménte imégenes, positivas, exentas

mientras que en los lugares no .afectados por la luz'no se -
produce ninguna reaccién, de modo gue una soluciénaéubéa de
una sal de plata es reducida por estos lugares, preciﬁitan-
do plata metilica. En lugar de solucibnes acuosas déQSAies
de plata, se pueden utilizar también soluéiongs acuosas de
sales de oro o de.platino. Ei metgl precioso formado en.la
reaccibén, queda bien adherido sobre la siiperficie del ma-
terial conforme al invento, de modo que se produce uné~ima-
gen.del modelo muy rica-gn contrastes'y‘résistente'al_frote.

Medianté el procedimiento de acuerdo c¢con el in-
vento se consigué que sea necesaria una cantidad de plata
mucho menor que en los procedimientos fotogréficos tradicio-
nales a base ae halogenuros de plata, y Que se pueda prescig
dir de la preparacibén de baiios fijadores con contenido de
de granos. ' :
Frente a los materiales para diaéotipia, posee
este nuevo material copidtivo la ventaja de la grah estabi-
1lidad a la luz de la imagen de plata, de la alta fuerza de
cubrimiento al ser emﬁleado como original intermedio, y de
su resistencia absoiuta al agua. domo en los lugares impre-
sionados por la luz se produce'un producto azul de descompo+
sicidn por ei'efecto de la luz, résulta posible ver ya una
imagen del modelé inmediatamente después de la exposicién,
Lo'qué representa una ventaja para examinar o retocar la
copia. A

El;rocedimiento conforme al iﬂvento es suscep=-
tible de ser puesto en prictica con bastante mayor rapidez
que el procedimiento fotografico hasta ahora conocido, &

base de halogenurds de plata, puesto que una vez efectuada'




10

15

20

25

50

— la exposicibén, se dispone ya después de un tiempo de revem-

- @icional, no es requerida en el procedimiento conforme al

lado de aproximadamente 1 minuto, de una imagen ya iiéﬁa,
gue Unicamente fiene que ser lavada con agusa durante dreves
instentes, y después secada. Una fase de procedimiento ané-

loga al fijado necesario en la fotografia sobre plata tra-

invento. '

' la aplicacidén de 1é solucibén acuosa de rev§1a~
do sobre el material expuesto, puede realizarse mediaﬁfe
inmersibén, rociado o aplicacién con rodillos eventualmente
revestidos de tela, por ejemplo, rodillos de fieltro,
| Con objeto de garantizar un revelado: rdpido de
la imagen, débe el contenido de sal de metal precioso en laj|
solucién revelédora ascender préferentemente a 25 = 35%.
Empleando fales soluciones, dura el revelado aproximadamen-—
te 1 minuto. NO obstanté, se pueden utilizar también solu-
ciones més diluidas para el revelado, si bien entonces hay .
que contar con tiempos de revelado mas largos.

Al ser ‘empleadas soluciones de revelado muy di-
luidas} se puede modificar el procedimiento conforme al in-
vento en el sentido de que por lo.pronto, medisnte una ac-~
cibén breve de la solucibn de“revelﬁdo diluida sobre el ma=-
terial expuesto a la luz, se gﬁeran sobre su supérficie gérs
menes de plata, que'degpués se revelan por via fisica ,por.
ejemplo, conforme al método indicado en la patente alemana
ne 1,106,601, .

Otro objeto del invento es un.ﬁaterial sensible
a la luz, consistente en un portador y una capa fotosensi~
tiva y destinado y la puesta en prictica del procedimiento

de acuerdo con el invento. Este material conforme al inven-
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- tos a la luz, pueden considerarse los compuestos de la fér-

to estd caracterizado por el hecho de que'ia capa féﬁbéen~“‘

sitiva contiene ferrocianuro ¥ un hidrocarburo halogaﬁﬁdo,

que desprende halégeno al ser expuesto a la luz. o
Como compuestos halogenados a emplesar dé"écﬁer-

do con el invento T que. desprenden halégeﬁo al ser ex@ues-

mule general:
R
Ry——=C-X T
B3
en la gue
X representa cloro, b?omo 0 yodo, mlentras que
R, Ry, Ry pueden ser igualés o distintos y signi-
ficar c¢loro, bromo, yod&, hidrdgeno y alcohilo o
isoalcohilo gue, eventualmente , puede estar sus-
tituido por cloro, bromo o yodo, arilo, aralcohilo,
alquenilq o un gfupo hetereociclico.
hesultados especialmente buenos se consiguen
can tetrabrombmetano, 3-nitro-w;w,w-tribromaaetofeﬁona,pené .
tabromoetano y yodoformo. Para la.fdbrica616n~de1.material
copiativo conforme al invento se aplica sobre un portador
una solucidén de ferroclanuro-y uno o varios de los compues-
tos halogenados més arriba citados, y se evapora el disol=-
vente. Como material portador pueden utilizérse'madera, vi-
drio, }éminas de material sintético, léminas metflicas, te-
Jidos y, en especial, derivados de celulosa, tales como, poj
ejemplo, triacetato de celulosa y papel, S
' . Para una mejor adhésiSn,sobre un material por-
tador con sﬁperfieie lisa, se pueden aplicar priﬁerémente

dispersiones acuosas, por ejemplo, caseina, fécula, gelati-
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nas, carboximetiloerulosa, acetato de polivinilo, prﬁférend*
temente agregando al mismo tiempo pigmentos, tales como S1i0;

Ti0,,, BaS0, y similares.

2’ _
_ Ademés del ferrociamiro pueden ser émﬁléédos
también otros cianuros metélicos, por ejemplo, ciénuré“de
cobalto y cianuro.de'niQuel. Ahora bien, éstos deben em-
Plearse preferentemente incrustados en capas de resiﬁaldl
éer empleados para la fabricacién de un material copilativo,
debido a su sensibilidad fremte a B hidrélisis. '

El invento seréd explicado. a continuacién con
nas detalle, a base de los ejemplos siguientes:
Ejemplo 12: ‘ |

Un matefial sensible a la luz, obtenido median-
te el redubrimienxo por uns caré de un papei de barita con
una solﬁcién de 0,1 g de ferrocianuro y 1,5 g de tetrabromgo
metano en 10 ml ée tricloroetileno y evaporacién del disol-
vente, fué puesto bajo una matriz durante 30 segundos a la
luz de una lémpara de arco voltaico. El material expuesto
fué sumergido después durante 2 minutos en una solucién
acuosa al 30% de nifrato de blata{ con lo que sobre los lu-
gares no expuestos precipitd plata metélica, mientras que el
producto azul de descomposicibén delvferrocianuro formado en
los 1ugares expuestos, se disolvidé. La copia fué lavada en-
tonces todavié dﬁrante 2 minutos en agua corriente, y se
sech. Se obtuvo una copia positiva en negro y blanco del
negativo.. ' i

Resultados igualmente buenos fueron obtenildos
al emplear un material fotosensitivo, cuya capa fotosensi-

tiva contenia, en lugar de tetrabromometano, 3-nitro-w,w,w-

tribroacetofenona y/o pehtabromoetano.
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HEjemplo 29: . o iif .

Un material sensible a la luz, obtenido mediante
el recubrimiento de un papel transparente con una solﬁéién
de 0,1 g de ferrocianuro y 1,5 g de tetrabfomometano;énzio
ﬁl de tricloroetileno, fué expuesto y revelado de la manera
descrita en el ejemplo IQ.ISe obtuvo una copia tfansparente
positiva del original, éne'puede servir como original_;n#er-
medio. ' . '

Al sef.émpleada una lémina de acetato sapoﬁifica—
da superficialmente en lugar del papel transpérente, se ob-
tuvo asimismo una copia transparente del original, que es
utilizable en calidad de original intermedio.

Ejemplo 32: o | ,
' Un papel virgen usual en la’fécpica de la helio-
grafia, fué dado con una mano previa de fécula, recubriéndo~-
se después con una solucién de 0,1 g de ferr001anuro y1,5¢g
de tetrabromometano en 10 ml ‘de acetona, secandose a cont1nua
cién. El material asi obtenido, fue expuesto debajo de un
original a la lui de una lémpa:a de 1uz mezcladora de 500 wa-
tios, corr;ente en el comercio, durando lé exposicidén 30 se~
guhdos ¥y hallﬁndose'la lémpara a 25'cm de distancia-del papel
El material expuesto fué revelado durante 2 minutos en una
solucién acuosa al 30% de nitrato de plata, se lavé durante

2 minutos con agua corriente, y se sec.- Se obtuvo una copia
pogitiva negra sobre fondo incoloro. - .

Empleando un papel virgen dado previamente con
una mano de caseina, y una lémpara 1ncandescente de 200 wa-.
tios, se obtuvieron resultados igualmente buenos con un tiem-

po de exposicidén de 45 segundos y operando de manera aniloga.

Ejemplo Bo; , ‘ ' ~ B
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. Un papel fotografico virgen, con un peso de 90 -
g/mz, fué recubierto con una solucidén de 0,5 g de tetrabro-
mometano y 0,05 g de ferrocianuro en 10 ml de tricloroeti-
leno, y se secd seguidamente. A continuacidén se expusc de-
bajo de un original a la luz de una lampara de luz mezcla-
dora de 500 watios, corriente en el comercio. Después de la
exposicidén, se tratd el papel con una solucidn acuosa que,
en cada litro, contenfa 0,01 moles de nitrato de plata jy

0,2 moles de una mezcla tampén a base de “acido acétice 7

acetato sédico (pH = 6). El tratamiento durd unos 10 segundd

Al cabo de otros 10 segundos, se reveld el papel, para lo
cual se hizo pasar por una solucibén que, en cada litro, con
tenia 0,2 moles de sulfato ferrosoamébénico, 0,2 moles de fe-
rrinitrato, 0,14 moles de A&cido bitrico, 0,2 moles de nitra-
to de plata y 0,02% en peso de "Armac 12 D" (Armour and Co,
USA). Sobre el papel quedd revelada entonces una imagen de
plata negra, positiva, del original, que esta fuertemente
adherida sobre.el papel. La copia fué lavada con agua co-
rriente, y se secd. '

Resultados igualmente buenos se obtuvieron al_
sustituir el teﬁrabromometano por fentabromoetano 0 3=nitro
tribromacetofenona, »

Ejemplo 52:

Un papel transparente con un peso de 35 g/m2
fué dado con una solucidén de 1 g de tetrabromometano y
0,05 g de ferrocianuro en 10 ml de tricloroetileno, se ex—
puso durante 30 segundos bajo un original a la luz de una
lampara de arco voltaico, y se traté de la manera descrita
en el ejemplo 49, La copia obtenida sirvié excelentemente

como original intermedio en el procedimiento heliogréfico.
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En resumen, la patente de invencién que se¢ so-
licita recaerd sobre las siguientes:

~ REIVINDICACTONES -

1.) Un procedimiento para la confeccibén de iméi-
genes positivas, caracterizado porque un material sensible
a la luz, cuya capa fotoseﬁsitiva contiene ferrocianuro y
un hidroéarburo halogenado que desprende haldgeno al scex
expuesto a la luz, es expuesto fotogrificamente y a conti-
nuacién es puesto e contacto con una solucidén acuosa e
una sal de un metal precioso, preferentemente una sal de
plata, despues de lo cual se lava con agua y se seca.

2.) Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 1, caracterizado porqﬁe el material expuesto es
puesto en contacto con una éoluéién acuosa al 1 a'40% de
una sal de plata., |

3,) Un procedimieﬁto de acuerdo con las reivin-
diéaciones i y 2, caracterizado por emplearse un material
sensible a la .luz, cuya capa fotosensitiva contiene, en

calidad de hidrocarburo halogensdo, uno o varios compuestos

o
\

Rr-—~.G-X
Bz/

de la férmula generai:

en la que _ .
X representa cloro, bromo o yodo, mientras que
R,_Rl, R2 pueden ser iguales o distintos y signifi-
car cloro,'brodo, yodo, hidrbégeno y alcoyilo 0 isod
cohilo. que, eventualmente puede estar sustituido
por ¢loro, bromo © yodo, arilo, aralcohilo , &lque-

nilo o un grupo hetereociclico.
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L.) Un procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado por emplearse un material
sensible a la luz, cuya capa fotosensitiva conbtiene vno o
varios compuestos pertenecientes al grupo formado por el te+t
vrabromometano, la 3-nitro-w,w,w-tribromacetofenona, el pen
tabromoetano y el yodoformo.

5). Se reivindica por dltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la patente de invencidn que se soiicitad
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA CONFECCION DE IMAGENES POSITIVAS"

Todo conforme gqueda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consfa de once piginas
necanografiadas.

Madrid, 1 junio 1.966
ERNVARDO UNGRIA
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