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CASE TEL 23/E

PATENTE

DE X
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE EMULSIONES
FOTOGRAFICAS DE HALURO DE PLATA POR EL METODO DE LA

FLOCULACION", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, domiciliada en BASILEA (Suisza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Como se sabe, en la preparacidn de emulsiones foe
togréficas de haluro de plata deben eliminarse las sales ex-
trafias solubles en agua, particularmente los nitratos aleali-
nos, para lo cual el método de la floculacidén ofrece ventajase
esenciales respecto & otros métodos., Segun dicho método, las
emulsiones de haluro de plata se precipitan, se separan de
la solucién salina que queda y se vuelven a dispersar en una

solucidn de gelatina o de otro coloide apropiado para capas.
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Ahora se ha descubierto que ciertos derivados
del deido 2,5-tiofendicarboxilico son sumamente aptos como
agentes de floculacidn. Objeto de este invento es por lo
tanto un procedimiento para la preparacidn de emulsiones
fotogrdficas de haluro de plata por el método de la flocula-
cidn, y el procedimiento se caracteriza por emplesrse como
agentes de floculacidn compuestos obtenidos por condensa-
¢cidn, en la proporcidn molecular de 1:2 a 2:1, de dcides
diaminodifenilsulfdnicos con dihaluros de decido tiofen-2,5-

~dicarboxilico.

Se prefieren los compuestos que se obtienhen por

condensacidén de compuestos de la férmula

X
S03H
(1) . HyN- - ~NH,
!
HO,S X

en la que

X significa un grupo metilico o, en particular,

un dtomo de hidrégeno,

con dihaluros de deido tiofen~-2,5-dicarboxilico.
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Los compuestos que se obtienen por este proce~-
dimiento son nuevos y corresponden verosimilmente a la

fiérmula

(2) HyN-R{-NH-00-Ry~CO-{~HN-R | ~NH-0C-Ry~CO}—3—HN-R{~1H,

en la que

R1 significa un radical difenilico que contiene
en cada nicleo bencenico un grupo de decido sulfd-
nico y que esta ligado en posicion 4 y 4' a los

dtomos de nitrogeno;

significa un radical tiofénico ligado en po-

gicidn 2 y 5 a los grupos ~C0; y

n significa un ndmero entero por valor de 3 &

1o sumo,
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Se prefieren los compuestos de la fdrmula pre-

sunta
x———-—-so H
w7 )= ( >-NH—OC-C c-co--z{:m-( J{} b
HO,S
'—-—-—-oc-—c\B/c-com-?»HN- baw
en la que

X significa un dtomo de nitrdgend o un grupo meti-

licos ¥

n significa un numero entero por valor de 3 a 1o
sumo, en particular los de la férmula (3) en que
X significa un dtomo de hidrdgeno y que por 1o

tanto corresponden a la fdrmula presunta
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=5Hh =
HO.S HO.S
’ Hﬁ "H ’
(4) H2N-Q- ~HH-00-C, /c-co—zf:-HN-< >- N~
50,8 0.8
SO.H
Hc-—m«cfH 3
L=m00-C =0 0-FomHl - -,
0.H

donde

n tiene el significado ya expuesto.

La proporcion molecular de las materias de par—
tida puede ser la yue se quiera entre 1:2 y 2.1 y no nece~-
sita ser de numero entero, pues tambien pueden emplearse para

el fin previsto mezclas de compuestos de la formula presunta

(2) con diversos valores de n.




Como ejemplo de materias de partida para estas
condensaciones cabe citar: de una parte, el dcido 3,3'-dimetil-
-4 ,4'=diaminodifenil-(1,1')=2,2'-digulfdénico, el dcido 4,4'~
-diaminodifenil-(1,1')-2,2'~disulfdnico y el dcido 4,4~diami-
nodifenil-(1,1')=3,3'~disulfénicos y, de otra parte, el di-

cloruro de deido tiofen-2,5~-di-carboxilico.

La condensacion puede efectuarse en medio acuo-
8-, dg conveniencia en presencia de un agente acepior de dci-~
do, de tal modo que el pH del medio reaccional no haje a menos
de 7. También es ventajoso que el cloruro de dcido se afiada a
la mezcla reaccional restante disuelto en un disolvente orga-

nico miscible con el agua, por ejemplo en acetona.

Los compuestos de este invento pueden emplearse
como agentes de floculacidn de la manera ordinaria. Por 1o ge-
neral, se flocula convenientemente afiadiendo una solucidén acuo-
sa del floculante a la emulsidn, para 1o cual puede ajustarse
ésta primeramente al pH deseado o bien variarse ulteriormente el
PH, si es deseable en algin modo la modificacidén del pH. El ha-
luro de plata se precipita junto con la gelatina en forma de
granulacidn fina y se sedimenta rdpidamente. Los precipitados
contienen muy poca agua, de modo que en muchos casdos no es ne-
cesario lavarlos todavia mds, En caso, sin embargo, de que pa~
rezca necesario, los precipitados pueden lavarse todavia una o
mis veces con agua fria, a la que, para mejor separacidn, se

afiade un poco de nitrato potdsico o sdédico. Para ello es venta-
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joso desleir primeramente el precipitado con agua sola y agre-
gar el nitrato s34lo momento- antes de’dejarlo en reposdo para

gue sedimente,

Una ventaja especial del procedimiento que aqui

se expone reside en el hecho de que los floculantes que agui
se emplean s0n en alto grado independientes del pH de la enul-
sion, Asi, puede flocularse sin mds emulsiones hirvientes, a
los pil entre 3 y 7 qQue les son propios, y las emulsiones amo-
niacales pueden flocularse a pH entre 7 y 9. Por lo demds, las
condiciones de operacidn, por ejemplo la cantidad necesaria

de floculante, que puede ser por éjemplo de 10 a 200% (respec-
t0 a la gelatina seca), dependen no sdlo del floculante mismo,
sino también de la concentracidn de gelatina de la emulsidn,
del contenido de sales y de otros factores, La temperatura a
gque se flocula carece de influencia importante y se halla por

1o general entre 30 y 500¢.

Por el procedimiento aqui expuesto pueden prepa=—
rarse emulsiones fotogréficas de haluro de plata de cualguier
tipo, ¥ en particular también materiales para color que conten-
gan componentes colorantes para el revelado cromdgeno o colo-
rantes de imagen para el procedimiento del blanqueo argénti-

co del color.

En las recetas de preparacidn y ejemplos que si-
guen, en tanto no se indique otra cosa, las partes significan

partes en peso y los porcentajes, porcentajes en peso,
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RECETAS DE PREPARACION

Producto de condensacidn A

34,4 partes de dcido 4,4'-diaminodifenil-(1,1')-
-2,2'-disulfdénico libre se deslien en 300 partes de agua a
258C con 20 volimenes de solucidn de hidroxido sdédico al 30%,
de modo yue se origina una solucidn de la sal disddica. Se afiadei:
a la solucidn 40 partes de tetraborato sddico cristalizado y,
cuando éste se ha disuelto, se agrega en porciones una solucidn
de 11 partes de dicloruro de dcido tiofen-2,5-dicarboxilico en
25 partes de acetona. Se agita durante 16 a 20 horas, Al final
de la condensacidén, el pH ha de ser de 7 por 1o menos; si es mds
bajo, se afiade un poco de carbonato sddico. Se calienta enton-
ces la mezcla reaccional a 459C y después de agregar 225 par~
tes de solucidn saturada de acetato potasico, se prosigue la
agitacidn durante 10 a 12 horas. Se origina un precipitado un
poco gelatinoso, gque es'preparado por filtracidn. Se deslie
el precipitado con 400 partes de etanol, se agita la suspen-
$idén durante una hora y se vuelve a filtrar. Secando a T02C
se obtienen unas 60 partes de un polvo blancuzco, que da en

agua una solucidn prdcticamente neutra.

Producto de condensacién B

A temperatura de 24 a 302C, se disuelven 80 par-
tes del producto de condensacidn A, que se halla en forma de
sal potdsica, en 1000 partes de agua y se agregan 40 partes

de tetraborato sodico cristalizado. A continuacion se afiade wna
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solucidn de 11 partes de dicloruro de dcido tiofen-2,5-dicarbo~
xilico en 40 partes de acetona y se agita durante 24 horas a
temperatura de 20 a 252C. Se calienta entonces a temperatura

de 50 a 602C, se agregan 50 partes de acetato potasico y se
deja enfriar con agitacion. Se filtra a 202C, se lava el pre-

cipitado con etanol y se le seca,

Producto de condensacidn C

37,2 partes de acido 3,3'-dimetil-4,4'-diamino-
difenil-(1,1')~2,2'~disulfonico (que se halla en forma de
dcido libre) se tratan en 320 partes de agua a 259C con 20 vo-
lémenes de solucidn de hidrdxido sddico al 30%. Se ajusta a
PH 7 la solucidn obtenida y luego se la trata con 40 partes
de tetraborato sddico cristalizado, 4 temperatura de 25 a
302C, se afiaden 11 partes de dicloruro de dcido tiofen~2,5-
~dicarboxilico disueltas en 25 a 30 partes de acetona. Se agi-
ta durante 16 a 20 horas. E1 pH no debe bajar a menos de 7T
de los contrario, se afiaden 2 a 3 partes de solucidn de hidrd-
xido sddico al 30%. Se calienta a 55¢C el producto de la con-
densacidn y se le trata con 250 partes de solucion 7-n de ace~-
tato potdsico. Se agita durante 10 horas, con 10 que la tempe-
ratura ha de bajar hasta 18eC, se filtra el precipitado y se
le trata con 400 partes de etanol. Se agita esta suspensidn
a 259C, durante 1 hora, y se separa por filtracidn el produc-

to de la condensacidn. Luego se seca éste en vacio, a 702C.



10.

15,

20,

25,

10 =

Se obtiene un polvo blanco, que se disuelve en

agua con limpidez y que da reaccidn prdcticamente neutra.

Producto de condensacidn D

Se procede igual que en la receta de preparacidn
para el producto de condensacidén A, pero se emplean 34,4 par-
tes de deido 4,4~diaminodifenil=(1,1')-3,3'=disulfdnico en lu-
gar de dcido 4,4-diaminodifenil-(1,1')-2,2'-disulfdénico y se
reemplazan las 40 partes de tetraborato sodico por 60 partes

de bicarbonato sddico.

EJEMPLO_ _ 1.

A una solucidn de 8 partes de gelatina, 44 par-
tes de bromuro potdsico y 1 parte yoduro potésico en 600 par-
tes de agua, se afladen a 500C y en el curso de 15 minutos una
solucidn de¢ 60 partes de nitrato de plata en 600 partes de
agua. Se deja‘madurar a2 502C durante 10 minutos todavia y se
refrigera hasta 409C. Iuego se afiaden 40 voldmenes de una solu-
cidn acuosa al 5% del producto de condensacidén, ELl pH de la
emulsidén es de 6. ELl haluro de plata se precipita junto con la
gelatina en forma de arenilla finamente dividida y se sedimenta
muy répidamente. Se decanta la solucion salina que queda y se
afiade a los fldculos una solucidn, calentada a 402C, de 120
partes de gelatina en 1400 partes de agua. Al cabo de 10 o
20 minutos de agitacidn prolongada a 409°C, el haluro de pla-
ta estd otra vez disperso y se le deja entonces madursr de ma~

nera conocida, a temperatura de 50 a 552C, hasta la sensibi-
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lidad dptima.

Con el mismo buen resultado pueden emplearse co-
mo floculante, en lugar del producto de condensacidn A, los

productos de condensacidén B, C y D.

EJEMPLO 2,

A una solucion, calentada a 452C, de 10 partes
de gelatina, 100 partes de bromuro potasico y 2 partes de yo-
duro potdsico en 300 partes de agua, se afiaden en el curso de
25 min~tos una solucidn de 100 partes de nitrato de plata y
100 volimenes de amoniaco (d = 0,91) en 400 partes de agua.
Se deja madurar a 45°C durante 10 minutos todavia y luego se

enfria hasta 309C. Con la adicidn dc deido sulfurico al 20%,

se ajusta la emulsion a un pH de 8 a 9 y se afiaden 50 volimenes

de una solucidn al 5% del producto de condensacidén A. El ha-
luro de plata flocula junto con la gelatina en forma de areni=
lla y se sedimenta muy rdpidavente. Sc decanta la solucidn que
ha guedado y se lava el coagulado una o dos veces con agua

fria,

Luego se agrega una solucidon de 90 g de gelati~
na en 900 partes de agua y se ajusta el pH a 7,0, Al cabo de
10 a 20 minutos de agitacidn prolongada a 402C, el haluro de
plata ha vuelto a dispersarse y la emulsidn se deja entonces
madurar de manera conocida, a temperatura de 50 a 602C, has-

ta la sensibilidad dptima.
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En lugar del producto de condensacidén A, pueden
utilizarse también, con el mismo buen resultado, 1los pro-

ductos de condensacidn B, C y D.



15.

13

NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declara
nuevas las siguientes reivindicaciones,; con prioridades
suizas ne 8311/65 del 15 de Junio de 1965 y n2 6883/66
del 12 de Mayo de 1966, existiendo en ambas unidad de in-

vencidns

1. Procedimiento para la preparacion de emulsio-
nes fotogrdaficas de haluro de plata por el metodo de la
floculacidn, que se caracteriza por emplearse como agentes de
floculacidn compuestos que se obtienen por condensacidn, en
la proporcidn molecular de 1:2 a 2:1, de dcidos diaminodifenil-

sulfénicos con dihaluros de decido tiofen-2,5-dicarboxilico.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, que
se caracteriza por emplearse como agentes de floculacidn com=
puestos que se obtienen por condensacidn de compuestos de la

férmula

X SO3H
e ()
1
H03S

en la que
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X significa un grupo metilico o un dtomo de hi=~

drdgeno,
con dihaluros de dcido tiofen-2,5-dicarboxilico.

3. Procedimiento segin la reivindiecacidn 2, que
se caracteriza por emplearse como agentes de floculacidn com-
puestos que se obtienen por condensacidn de deido 4,4'-diamino-
-difenil-(1,1')-2,2'~disulfdénico con dihaluros de deido tio-

fen-2,5-dicarboxilico.

4, Procedimiento segun la reivindicacidn 1, que
se caracteriza por emplearse como agentes de floculacidn com-
puestos que se obtienen por condensacidn de deido 4,4'~-diamino-
~difenil~(1,1')=3,3"'~disulfénico con dihaluros de dcido tiofen-

-2,5-dicarboxilico.

5. Procedimiento para la preparacidn de emulsiones
fotogréficas de haluro de plata por el método de la flocula-

cidn.

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria que consta de 14 hojas, foliadas y escritas a mdquina por

una sola de sus caras,

Mzdrid, a 14 de Junio de 1966
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