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U.S8. Applications Nos.

KENORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
EspPafa
por VEINTE afios
a nombre de XODAX, S5.A., entidad egpafiola, establecida en
Irdn, 15, Madrid, por:

"UN KETODO DE fEPRCGDUCCION FOTOGRAFICAY

Esta invencion se relaciona con meteriales foto-
graficos, su preparacion ¥y uso. En uno de sus aspectos,
esta invencion se relaciona con emulsiones fotograficas para
positivos directos y elementos comprendiendo granos de ha-
luro de plata velados y un compuesto que acepta electrones.
En otro de sus aspectos, esta invencidn se relaciona con
emulsiones fotograficas de haluro de plata para positivos
dircctos y elementos comprendiendo granos de haluro de pla-
ta velados por reduccion y al oro que tienen un didmetro

practicamente uniforme.
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Es sabido que es posiblé obtener imdgenes positi-
vas directamente con ciertas clases de emulsiones fotogrd-
ficas de haluro de plata para inversién., Como se mostrd en
la patente britdnica 723.019 publicada en Febrero 2 de 1955,
una emulsién fotogréfica de esta clase es una emulsién fo-
togrdfica que comprende un compuesto para atrapamiento de
electrones y granos de haluro de plata que son velados con
una combinacidn de un agente reductor y un compuesto al oro
o un compuesto de un metal mds electropositivo que la plata,
como por ejemplo, el paladio o platino. Sin embargo, en
el pasado, las emulsiones fotogréficas de haluro de plata
para positivos directos, comprendiendo granos de haluro de
plata velados, especialmente los granos de haluro de plata
velados usando una combinacidn de agentes veladores, como
se divulgd en la patente britédnica 723.019, no han mosirado
la alta sensibilidad necesaria para muchas aplicaciones fo=
togrdficas., Por 1o tanto, es evidente que un medio para
aumentar la sensibilidad fotogrdfica de emulsiones foto-
gréficas de haluro de plata pera positivos directos, com-
prendiendo granos de haluro de plata velados, realzaria
considerablemente el arte.

De acuerdo,un objeto &é esta invencidn es pro-
veer emulsiones fotogrédficas para positivos directos que
muestren un aumento de sensibilidad fotogréfica.

Otro objeto de esta invencidn es proveer un me-
dio para obtener emulsiones fotogrdficas de haluro de pla-
ta veladas para positivos directos y elementos que compren—
dan granos de haluro de plata que tengan un didmetro prdcti
camente uniforme.

Ain otro objeto de esta invencidn es proveer un
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medio para obiener emulsiones fotogréficas de haluro de pla-
ta veladas para positivos directos ¥y élementos comprendien~
do compuestos para el atrapamiento de electrones, como colo-
rantes de cianina.

Todavia otro objeto de esta invencidn es proveer
mejores emulsiones fotogrdficas de inversién obtenidas com~
binando un velado por reduccidn de bajo nivel con un velado
al oro de bajo nivel de los granos de haluro de plata fo-
togréfica Que tienen un tamafio précticemente uniforme.

Otro objetos y ventajas de la invencidn serén
aparentes de un examen de la especificacién y reivindice-
clones que siguen.

Los objetos de mds arriba de esta invencidn, ¥y
otros, se pueden obtener con emulsiones fotogrdficas de
haluro de plata para positivos directos comprendiendo gra-
nos de haluro de plata velada con una frecuencia de distri-
bucidn del didmetro uniforme es decir, granos de haluro de
plata que tienen précticamente el mismmo didmetro. Tales
emuilsiones fotogrdficas de haluro de plata para positivos
directos se pueden llamar emulsiones fotogréficas de halu-
ro de plata "monodispersadas" para positivos directos. Es-
tas emulsiones fotogrdficas presentan un aumgnto de sensi-
bilidad significativo en comparacién con las emulsiones
fotogrédficas de haluro de plate que no son monodispersa-
das.,

Una forma de esta invencién se relaciona con una
emulsidn fotogréfice para positivos directos comprendiendo
granos de haluro de plata velados, de los cuales por lo me-
nos 95 por ciento, por peso, tienen un didmetro que estd

dentro de cerca de 40 por ciento del difdmetro medio del
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grano.

Otra forma de esta invencidén se relaciona con una
emulsidn fotogrdfica para positives directos comprendiendo
granos de haluro de plata velados por reduccién y al oro
¥y un compuesto que acepta electrones, y de dichos granos
por lo menos 95 por ciento, por peso, tienen un didmetro
que estd dentro de cerca de 40 por ciento del didmetro me-
dio del grano.

Otra forma de esta invencién se relaciona con un
elemento fotogrdfico que comprende un soporte y por lo me-
nos una capa fotogréfica de haluro de plata que consiste en
granos de haluro de plata velados, de los cuales, por lo
menos, 95 por ciento, por peso, tienen un didmetro que es-
t4 dentro de cerca de 40 por ciento del didmetro medio del
grano.

Otra forma de esta invencién se relaciona con un
elemento fotogrdfico que comprende un soporte y por lo menos
una capa fotogrdfica de haluro de plata que consiste en gra-
nos de haluro de plata velados por reduccidén y al oro y un
compuesto que acepta electrones, y de dichos granos por lo
menos 95 por eiento, por peso, tienen un didmetro que estd
dentro de cerca de 40 por ciento del didmetro medio del
grano ¥ la concentracidn del agente velador por reduccidn
empleada para velar dichos granos es miliequivalente a poco
més o menos 0,001 a cerca de 0,06 por gramomolécula de ha=
luro de plata.

Todavia otra forma de esta invencidn se relacio-
na con el procedimiento que comprende poner en contacto (1)
granos de haluro de plata de los cuales, por lo menos 95

por ciento, por peso, tiene un difmetro que estd dentro de

--337855



3.3.67

10

15

20

25

30

cerca (e 40 por ciento del didmetro medio del grano, con
(2) miliequivalente de poco més o menos 0,001 a cerca de
0,06 por gramomol, de haluro de plata de un agente velador
por reduccién y alrededor de 0,001 a 0,01 de miligramomol.
por gramomoléeula de haluro de plata de un agente velador
al oro, (3) a una temperatura en la escela de 40 a cerca
de 1002C, siendo la proporcidn del egente velador al oro
al ageﬁte velador reductor como de 1:3 & cerca de 20:1.

Las emulsiones fotogrdficas para positivos direc-
tos de esta invencidn comprenden granos de haluro de plata
que tienen un didmetro précticamente uniforme. Generalmen-
te, en tales emulsiones, no més de como 5 por ciento, por
peso, de los granos de haluro de plata mds pequefios que el
tamafio medio del greno y/o no mds de como 5 por ciento, por
mimero, de los granos de haluro de plata méds grandes que
el tamafio medio del grano, varian en difmetro mds de 40
por ciento del didmetro medio del grano. ILas emulsiones
fotogridficas preferidas para positivos directos de esta in-
vencidn comprenden granos de haluro de plata velados de los
cuales por lo menos 95 por ciento, por peso, tienen un did-
metro que estd dentro de 40 por ciento, preferiblemente
dentro de poco mds o menos 30 por ciento, del didmetro me-
dio del grano., El didmetro medio del grano, es decir, el
tamafio promedio del grano, se puede determinar usando mé-
todos comunes y corrientes, v.g., como se indicé en un ar-
ticulo por Trivelli y Smith titulado "Empirical Relations
between Sensitometric and Size-~Frequency Characteristics
in Photographic Emulsion Series" (Relaciones empiricas en—
tre las caracteristicas sensitométricas y de la frecuencia

del tamafio en series de emulsiones fotogrdficas) publicado
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en The Photographic Journal, volumen IXXIX, 1939, péginas
330-338.

nos de haluro de plata arriba mencionada, es uns caracte~

iy

T

La distribucién uniforme del tamafioc de los gra-

ristica de los granos en las emulsiones fotogrificas de
haluro de plata "monodispersadas". Es posible obtener gra
nos de haluro de plata con una distribucidén estrecha del
tamafio, controlando las condicilones en que se preparan los
granos de haluroe de plata usando un procedimiento de doble
operacién. In este procedimiento, los granos de haluro de
plata se preparan echando simultdneamente una solucidn de
une sal de plata disoluble en agua, por ejemplo, nitrato

de plata, y un haluro disoluble en agua, por ejemplc, un
haluro de metal alerelino como el bromuro de potasio, en una
solucidn acuosa ripidamente agitada de un peptizador de ha-
Juro de plata, preferiblemente gelatina, un derivado de ge-
latina u otro peptizador de proteina. El pH y el pAg emplea
dos en este procedimiento estén interrelacionados. Por ejem
plo, cambiando uno mientras se mantiene el otro constante a
una temperatura dada, puede cambiar la frecuencia de la
distribucidn del tamafio de los granos de haluro de plata
formados, como se muestra en el Ejemplo 1. Sin embargo,
generalmente la temperatura se mantiene en la escala entre
30 a unos 902C., el pH llega a unos 9, preferiblemente 4 o
menos, y el pAg llegsa a cerca de 9,8. Dos métodos apropia-
dos para preparar emulsiones fotogréficas de haluro de pla-
ta del temafio uniforme de particula requerido se describen
en un articulo titulado "Properties of Photographic Emul-
sion Grains" (Propiedades de los granos de emulsiones fo-
togréficas) por Klein y loisar, publicado en The Journsl

of Photographic Science, Volumen 12, 1963, péginas 242-251;
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un articulo titulado "The Sprectral Sensitization of Silver
Bromide Emulsions on Different Crystéllographic Faces" (ILa

sensibilizacidn espectral de emulsiones de bromuro de.pla—

te sobre diferentes caras cristalogrdficas) por larkocki,

5 The Journal of Photographic Science, Volumen 13, 1965, pé-

ginas 85-89; un articulo titulado "Studies on Silver Dro-
mide Sols, Part I" (Estudios de las soluciones de bromuro
de plate, primeras parte). "The formation and Ageing of
Konodisperse Silver Bromide Sols", (La formacidn y safieja~
10 niento de soluciones de bromuro de plata monodispersa) por

Ottewill y Woodbridge, The Journal of Photographic Science,

Volumen 13, 1965, péginas 98-103 y un artfculo titulado

"Studies on Silver Bromide Sols, Part II" (Estudios de las

gsoluciones de bromuro de plata, segunda parte). "The effect
15 of Additives on the Sol Particles" (E1 efecto de los aditi-

vos gobre les partfculas de la solucidn) por Ottewill y

Woodbridge, The Journal of Photographic Science, Volumen 13,
1965, pdginas 104—10%.
Una clase preferida de emulsiones fotogréficas de

20 haluro de plata empleada en la prdctica de esta invencidn

contiene granos de haluro de plata en los cuales predomi-

na las caras de (1,0,0). Estos granos de haluro de plata

aqul se dan a conocer cono granos de "forma cdbica regular®,

Estos granos cdbicos regulares se pueden preparar 1levando
25 a cabo el procedimiento de doble operacién mencionado an-

teriormente de modo que el pAg se mantenga a un valor en

la escala entre cerca de 7,1 a cerca de 9,2, El pAg que

se use puede cambiar con el haluro de plata particular pre-

parado., Por ejemplo, generalmente los bromuros de plata
30 son preparados a un pAg en la escala entre cerca de 8,6 a

-1- 337855
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cerca de 9,2, los clorobromuros de plata cerca de 7,9 y
los cloruros de plata cerca de T,1. E1l pH es mantenido
a cerca de 4 o menos durante la preparacién con dcido sul-
firico o uno equivalente, También se evitan las cantida-
des de iones de haluro sumamente en exceso de los iones de
plata en la masa.

Los granos de haluro de plata en las emulsiones
fotogrdficas para positivos directos de esta invencién,
son velados. Pl veladgfe efectia tratando quimica o fisi-
camente los haluros de plata fotogrdfica mediante métodos
previamente descritos en la técnica anterior. Este velado
se puede lograr mediante varias técnicas, como la sensibili-
zacidn quimica al velo, y es posible obtener magnificos re-
sultados con las téenicas de la clase descrita por Antoine

Hautot y Henrl Saubenier en la revista Science et Industries

Photographiques, Volumen XXVIII, de Enero de 1957, pdginas

57 a 65, TLos grenos de haluro de plata se pueden velar
con luz de alta intensidad, velar por reduccidén con un
agente feductor como el bidxido de tiourea o cloruro es-
tafioso o velar con compuestos auriTeros o de metal noble.
Para velar los granos de haluro de plata es posible usar
combinaciones de los agentes redﬁctores con compuestos
auriferos o compuestos de otro metal mds electropositivo
que la plata, v.g., rodio, platino o iridio. ILos granos de
haluro de plata velados en las emulsiones fotogridficas para
positivo directo de esta invencidn dan una densidad de por
lo menos 0.5 cuando se revelan sin exposicidn durante cinco
ninutos & 682F, en revelador Kodak DE-50 cuando una emul~

sidén para poéitivo directo conteniendo tales granos es re-

vestida para cubrir de 50 a unos 500 mgr. %7 %%agg ?;r pie
3378°
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cuadrado de soporie,

Las crulsiones fotogrdficas pare positive directo
de esta invencidn rueden conbener granos de haluro de plata
velados por reduceidn o zl oro v.g. granos de haluro de plata
que ostdn velados con una combinacién de un agente veladow
reductor y un agente velador al oro. Cuando ge cmplea una
concentracidn baja de los agentes veladores reductor y al
oro en esta combinacidn, los granos de haluro de plata vela-
dos sge distinguen por una pérdida rdpida de velo durante el
blangueo qufmico, como se describird més adelante. Es se~
bido que un pego equivalente de un agente reductor reducird
wn peso equivalente de haluro de plata a plata. Pora obvte-
ner bg granos de haluro de plata velédos que se distinguen por
una pérdida rdpide de velo durante el blanqueo, se eamplea mu-~
cho menos de un peso equivalente del agente velador reductor.
Asi, pues, se cmplea un niliequivalente de mecnos de alrededor
de 0,06, y preferiblemente como 0,001 a cerca de 0,06 de agen-—
te reductor velador por gramomolécula de haluro de plata, para
velar los granos de haluro de plata. Las concentraciones mayo-—
res del agente velador reductor pueden resultar en unz pérdida
considerable de la sensibilidad fotogrdfice. Un agente velador
reductor cmpleado en combinacidn con el agente velador al oro,
o un conpueste de otro metal novle mds eleetropositivo que la
plata, es el bidxido de tiourea que preferiblomente es em-
pleado a una concentracién en la escala miliequivalente en-
tre cerca de 0,001 a cerca de 0,06 por gramomolécula de ha-
luro de plata. In otras palabras, la concentracidn de bi-
éxido de tiourea empleada egtd preferiblemente en la escala
de cerca de 0,05 a cerca de 3, muy preferiblemente cerca de

0,1 a cerca de 2 miligramos por gremomolécula de haluro de
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plata o como 0,0005 a cerca de 0,03 miligramomoléculas

por gramomolécula de haluro de plata. ELl cloruro estaiio—
80 es otro agente velador reductor apropiado y se usa pre-
feriblemente en concentraciones en la escala miliequiva-
lente alrededor de 0,001 a cerca de 0,06 por gramomol., de
haluro de plata, o dicho enbtras palsbras, en concentra-
ciones en la escala alrededor de 0,05 a cerca de 3 mili-
gramos de cloruro estafioso por gramomol. de haluro de pla-
ta. El empleo del agente velador reductor y del agente ve-
lador al oro en bajas concentraciones produce emulsiones
fotogrdficas de haluro de plata para positivo directo de
sensibilidad fotogrdfica extraordinaria. Los agentes ve-
ladores reductores que se prestan para la prdctica de esta
invencidn, incluyen la hidracina, sales de fosfonio como
¢l cloruro de fosfonio tetra(hidroximetilo), bidxido de
tiourea, como se divulgd en la patente norteamericana de
Hillson 3.062.651, expedida en Noviembre 6 de 1962 y en

la patente norteamericana de Allen et al 2,983.609, expe=
dida en Mayo9de 1961; agentes reductores como las sales
estafiosas, V.g. cloruro estafioso, como se divulgd en la
patente norteamericana de Carroll 2.48%.850, expedida en
Noviembre 15 de 1939; poliaminewy como la trizmina de di-
etileno, divulgada en la patente norteamericana de Lowe

et al 2.519.698, expedida en Agosto 15 de 19505 poliami-
nas como la espermina divulgada en la patente norieameriog
na de Iowe eb al 2.521,925, expedida en Septiembre 12 de
19503 bis(/3- aminoetilo)sulfuro y sus sales disolubles en
agua como se reveld en la patente norteamericana de Lowe
et al 2,521.926, expedida en Septiembre 12 de 1950, y otros

similares. Los agentes veladores al oro empleados en la

- 10 - ;37855
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préctica de esta invencidn pueden ser cualquiera sai<éﬁfi-
fera que se preste para velar granos de haluro de plata
Totogrdfica e incluyen las sales suriferas reveladas en

la patente norteamericana de Waller et al 2.399.083, expe-
dida en Abril 23 de 1.946; y patente norteamericana de
Damschroder et al 2,642,361, expedida en junio 16 de 1.953,
Especificamente, los agentes veladores al oro son el cloro-
aurito de potasio, auritiocianato de polsio, clorcaurato de
potagio, tricloruro adrico 2-aurosulfobenzotiasol metoclo-
rMmro, ¥ otros similares. La concentracién del agente ve-
lador al oro empleada en la prdctica de esta invencidn estd
sujeta a variacidn, pero generalmente estd en la escela en-
tre cerca de 0,001 & cerca de 0,01 miligramomoléculas por
gramomoléeula de haluro de plata. El cloroaurato de po-
tagio es un agente velador aurifero preferido y& momudo se
usa a concentraciones de menos de unos 5 mgr, DpOr gramomo-
lécula de haluro de plata y preferiblemente a concentracio-
nes en la escala entre cerca de 0,5 a cerca de 4 niligre-
mos por gremomolécula de haluro de plata, Cuando se usa
un agente velador al oro en combinacién con un agente vela-
dor reductor, el agente velador aurifero preferiblemente
comprende la mayor parte de la cowbinacién veladora siendo
zeneralmente la relacidn del agente velador al oro al agen-
te velador reductor cerca de 1:3 2 cerca de 20:1, con fre~
cuencia cerca de 2:1 a cerca de 20:1. Los granos de ha-
luro de plata son velados preferiblemente usando el agente
velador reductor inicialmente y despuéds usando el agente
velador al oro, Sin embargo, es posible usar el orden
inverso de los agentes o los agentes reductor y aurifero

ge pueden usar simultdneamente.
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En la préctica de esta invencidn, los gféhggﬁée
haluro de plata se pueden velar ;nﬁes del vevestiniento
o se pueden revesgtir antes de velarlos. Lags condiciones
de la resccidn durante el velado de los granos de haluro
5 de plata estdn sujetas a variaciones amplias aunque el pH
generalmente estd en la escala entre cerca de 5 a cerca de
7, el pAg gencralmente estd en la cscala entre cerca de 7
a cerca de 9 y la temperatura gencralmente estd en la esca-
la entre cerca de 40 a cerca de 1002C., muy frecuentemente

10 cerca de 50 a cerca de T0RC, Durante el velado los gra-
nos de haluro de plata se pueden suspender en un vehiculo
apropiado, como la gelatimla cual generalmente se emplea
a una concentracidn en la escala entre cerca de 50 a cerca
de 200 gramos por sramomoléeula de haluro de plata.

15 Como ya se indicd, la sensibilidad fotogrdfica
mds conveniente es la que presentan las emulsiones fotogréd-
ficas para positivo directo que comprenden granos de haluro
de plata con una frecuencia de distribucidn del didmetro
précticanente uniforme y que son velados usando una combina-

20 cidn de un agente velador reductor con un agente velador
al oro a una concentracidn baja. Estos granos de haluro
de plata se distinguen por una pérdida rédpida de velo al
ser blanqueédos quinicamente. Estos granos pierden por
lo menos como 25 por ciento y generalmente por lo menos co-—

25 mo 40 por ciento de su velo cuando son blanqueados por diez
minutos a 202C., en una composicidén blanqueadora de cianuro
de potasio, como se describird mds adelante. Esta pérdida
de velo se puede ilustrer revistiendo los granos de haluro
de plata como una emulsidn fotogrdfica de haluro de plata

30 gobre un soporte para dar una densidad mdxima de por 1o menos

.. 337855
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1,0 cuando es revelada durante 6 ninutos a unos 2u¥t " P
Revelador Kodak IK-50, comparando la densidad de del reves-—
timiento con un revestimiento idéntico que se ha revelado
por 6 minutos a 209C., en Revelador Kodak DK-50 después que
gse ha blanqueado por unos 10 minutos a 202C,, en la composi-
cidn blanqueadora de clanuro de potasio. La densidad mé-
xima del revestimiento sin blanguear serd por lo menos 30
por ciento mayor, generalmente por lo menos 60 por ciento
mayor que la densidad méxima del revestimiento blanqueado.
E1l Revelador Xodak IK-50 estd descrito en el libro "Handbook
of Chemistry and Physics", Edicidn 302 de 1. 947, de la Che-
nical Rubber Publishing Co,, Cleveland, Ohio, U.S.A. en la

pigina 2558, y tiene la siguiente composicidn:

Agua, a unos 522C, 500 ce
Sulfato de N-metilo-p—aminofenol 2,5 ar.
Sulfito de sodio, desecado 30,0 gr.
Hidroquinona 2,5 gr.
Metaborato de sodio 10,0 gr.
Bromuro de potasio 0,5 gr
Asua para hacer 1,0 litro

Una forma de esta invencidn se relaciona con emul=-
siones fotogrdficas para positivo directo que comprmden no
solamente granos de haluro de plata que tienen una frecuenw-
cia de distribucién del tamafio précticamente uniforme sine
tanbién un compuesto que acepta electrones. ILos compuestos
de esta clase incluyen los conocidos desensibilizadores que
atrapan electrones, como se reveld en la patente britdnioca

723.019, publicada en febrero 2 de 1.955. Loa compuestos
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que aceptan electrones que dan magn{ficos resultados en la

préctica de esta invencidn se puecden distinguir a base de su
potencial polarogrédfico de media onda, es decir, sus potens-
ciales de oxidacidn y reduccién determinados por la polaro-

5 grafia. Bs posible hacer medias catddicas con una solu~
cidn molar de 1 x 104 del aceptador de electrones en un di-
solvente, por ejemplo, metanol que es 0,05 molar en cloruro
de litio usando un electrodo goteador de mercurio con el po-—
tencial polarogrdfico de medim onda para la onda catédica

10 més positiva designado Eec. Bs posible hacer medidas and-
dicas con una solucidn de disolvente acuoso molar de 1 x 10"4,
por ejemplo, soluciones metandlicas del acepiador de electro-
nes que son 0,05 molar en acetato de sodio y 0,005 molar en
4dcido acético usando un electrodo de una pasta de carbdn de

15 grafito pirolitico, con el potencial voltométrico mdximo de
media onda para la onda anddica més negativa designado Ea.

En cada medida, la referencia al electrodo puede ser un elec-
trodo de plata -- cloruro de plata (cloruro de potasio satu-
rado) a 202C. Ias medidas electroquimicas de esta clase

20 son conocidas en la técnica v estdn descritas (en inglés)

en New Methods in Electrochemistry (Nuevos métodos en elec-

troquimica), por Delahay, Interscience Publishers, New York,
U.S.A., 1954; Polarography (en inglés) por Kolthoff y ILinga-
ne, 28 Edicidn, Intcrscicnce Publishers, New York, New York,

25 U.S.A., 1952; Analytical Chemistry, 36, 2426 (1964) por El-

ving (en inglés); y Analytical Chemistry, 30, 1576 (1958)

por Adems (en inglés). En la préctica de esta invencién,
los compuestos que se pueden usar como aceptadores de elec—
trones, incluyen compuestos orgdnicos que tienen un poten—

30 cial polarogréfico anddico (Ea) de media onda ¥y un potencial
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polarogrdfico catédico (Ec) los cuales cuando se anacen dan
una suma positiva... Preferiblemente, estos compuesios tam-
bién sensibilizan espectralmente las emulsiones fotogrdficas
de haluro de plata a la irradiacién de una longitud de onda
de por lo menos como 480 u y, por lo general, sensibilizan
espectralmente a tales eunlsiones en la escala entre cerca
de 480 a cerca de 800 mu. Ventajosanente, estos compues-
tos proveen tal sensiblizacidn espectral que la razén de la
sengibilidad relativa al amarillo a la sensibilided relativa
al azul es mayor de 7 y preferiblemente mayor de 10 cuando
se exponen a una fuente de luz de tungsteno & través de los
filtros Wratten No. 16 y Wo. 35 mds el 38A, respectivamente,
¥y pueden llamarsge "aceptadores de electrones sensibilizadores
espectrales",

Una clase especialmente dtil de compuestos acepta~
dores de electrones que se puede usar en las emulsiones foto-
gréficas de haluro de plata para positivos directos de csta
invencidn, son los colorantes de cianina, especialmente los
colorantes de imidazoquinoxalina., Se obtienen muy buenos
resultados con colorantes de cianina conteniendo un micleo
de Indol aromdticamente substitufdo en la posicidén 2, es de-
cir, un coloranie de cianina conteniendo un micleo de indol
2-aromdticamente substitufdo. Ventajosamente, estos colo~
rantes también incluyen un nmicleo desensibilizador ademds del
nfcleo de indol. El micleo desensibilizador es un ndcleo
que cuando se convierte en un colorante simétrico de carbo-
cianina y se aflade a una emulsién de clorobromuro de plata
conteniendo 40 gramomol. por ciento de cloruro y 60 gramomol,
por ciento de bromuro, & una concentracidn en le escala entre

cerca de 0,01 a cerca de 0,2 gr,. de colorante por gramomol.
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de plata, causa, por atrapamiento de elactrones, por lo-ﬁe-
nos 30 por ciento de pérdida de sensibilidad a la irradia~
cidén azul, y preferiblemente nmds de 90 a 95 por ciento de
pérdida de sensibilidad al azul, Una calse de aceptado-
res de electrones y sensibilizadores espectrales que se pres-
ta para usarse en esta invencidn tiene la signiente férmula

general:
A-I~-B

donde L representa una cadena de metina conteniendo de 2 a

3 dtomos de carbono; A representa un micleo de indol 2-aro-
néticamente substituido adherido a la cadena de metina por
medio del dtomo 3-carbono del micleo de indolj; y B represen~
ta un nﬁcle§ orgénico heterociclico y donde L representa

una cadena de metina de 2 dtomos de carbono, dicho micleo es
un ndcleo desensiblizador para proveer un colorante asimé-
trico de cianine de dimetina, ¥y, donde I representa una cade-
na de metina de tres dtomos de carbono, B representa un ni-
cleo de indol 2-aromdlicamnte substituldo adherido a la ca=-
dena de metina por medio del dtomo 3-carbono del micleo de
indol. Un ndcleo desensibilizador especialmente til, don-
de L es una cadena de metina conteniendo 2 dtomos de carbono,
es un micleo de imidazo ZF,5—b ~ quinoxalina adherido por
medio del dtomo 2-carbono de aquél a la cadena de metina.
Los aceptadores de electrones sensibilizadores espectrales
de esta clase son colorantes que se pueden preparar usando
cualguiera de los métodos que generalmente se émplean para
preparar tales colorantes. Un método conveniente comprende
el reflujo, en un disolvente apropiado, de un derivado de
carboxaldehido de un indol 2-aromdticamente substituido con

una sal cuaterneria de un alquilo substitufdo de un compues-

- - 937859



to conteniendo el mfcleo desensibilizador deseado. Por ejen
plo, un indol 2-aromdiicamente substituildo-~3-carboxaldehido
se puede refluir en un disolvente como el anhidrido acético
con una sal de 2-alquilimidazo /%,5-b/-quinoxalinio o un
5 conpuesto de 2-alquileno pirolo [E,3~§7biridina para proveer

el colorante deseado.

Un grupo preferido de aceptadores de electrones
sensibilizadores cspectrales empleados aquf ticne la siguien-

te férmula general:

FORIULA I

R
14 x
1 I
CH=CH ~ 02 3 4 /

g, & 5 X0

10 donde A representa un micleo aromdtico, como un micleo de
fenilo que puede contener varios gruypos, éomo alquilo (v.g.,
metilo, etilo, propilo, butilo, ete.), alcoxi (v.g., metoxi,
etoxi, propoxi, butoxi, ete.), haldgeno como Br, Cl o F,
arilo como fenilo, o A puede ser un micleo eromdtico hetero-

15 cfclico, preferiblemente conteniendo de 5 & 6 dtomos de
carbono, y el heterodtomo es preferiblemente nitrégeno, azu-

fre u ox{geno; R, ¥ R3 representa cada uno un 4tomo de hidré-

- 937853
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geno, un 4dtomo de haldgeno como Cl, Br o F, un substituyen—
te de alquilo o alcoxi, como metilo, etilo, propilo, butilo,
metoxi, propoxi, hidroxi etilo, etec.; o, R2 hg R3 juntos,
representan los 4iomos necesarios pare completar un anillo
aromdtico fundido que tiene 6 4tomos de carbono; Ry re-
presenta un radical de alcohol, v.g., un substituyente de
alguilo preferiblemente conteniendo de 1 a 8 4tomos de
carbono, incluyendo metilo, etilo, propilo, butilo, octi-
lo, sulfoalquilo, como sulfopropilo o sulfobutilo, sulfato-
alquilo como sulfatopropilo o sulfatobutilo, carboxialgquilo
como carboxietilo o ecarboxibutilo y similares; R4 y R5
cada uno representa un radical de alcohol, v.g, un subs-
tituyente de alquilo, preferiblemente conteniendo de 1 a

18 4tomos de carbono, incluyendo metilo etilo, propilo,
isopropilo, butilo, butilo-sec., hexilo, dodecilo, octa-
decilo, bencilo, beta-feniletilo, etec., sulfoalquilo como
sulfopropilo o sulfobutilo; sulfatoalquilo como sulfato-
propilo y sulfabutilo; carboxialquilo como carboxietilo

y carbokibutilo; hidroxialquilo como hidroxietilo, hidroxi-
propilo e hidroxibutilo; alilo; alquenilo como propenilo

vy butenilo; alquinilo como propargilo; cicloalquilo como
ciclobutilo y ciclohexilo; dialquilaminoalquilo como dime-
tilaminoetilo y arilo como fenilo, p-tolilo, o-tolilo,
3y4-diclorofenilo, etes R6 tiene el mismo significado de
R2 o junto con R1 representa un grupo de algquileno como
trimetina o dimetina; R7 representa haldgeno o NOZ’ n es
un entero de 0 a 3, y X representa un anidn, preferiblemen
te un anidén deide como cloruro, bromurc, yoduro, p-tolueno-
sulfonato, tioclanate, sulfonato, sulfato de metilo, sul-

fato de etilo, perclorato, etc.

~w. 937855
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Una clase relacionada de aceptadores de elec-
trones sensibilizadores espectrales sumamente Util es la

que tiene la siguiente férmula:

13 / 14
/ Gw-CH~CH~Q

R12 X0

donde R cada uno representa un grupo de al~

122 13 g

5 quilo, como metilo, etilo, propilo o butilo, o un grupo de
arilo como fenilo; X tiene el significado dado mds arri-
ba; ¥y Q representa un substituyente escogido del grupo que
consiste en (1) -CH=Q, donde Qq representa los dtomos ne=-
cesarios para completar un ndcleo desensibilizador pare

10 formar un colorante de cianina trimetina, como un micleo
de 6-nitrobenzotiazol, un micleo de S-nitroindolenine, un

nicleo de imidezo /Z,5-b/ -quinoxalina o un micleo de
pirolo/Z,3~b/ pirido, v.g.,
17
\c
s i N
N

!
Ryg

337855
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donde R15, R16 y R17 cada uno répresenta el mismo grupo
dado pars R12, R13 YRy ¥ (2) los dtomos necesarios pa-
ra completar un nfcleo desensibilizador para formar un
colorante de cianina dimetina, como un micleo de pirazol
5 o un nfcleo de indol 2-aromdticamente substituido que es-
t4 adherido por medio del 4tomo 3~carbono del mismo 2 la

cadena de metina, v.g.,

donde A, R1, Rz, R3 ¥ R6 tienen el mismo significado de
nds arriba,
10 Otro grupo Wtil de aceptadores de electrones sen

sibilizadores espectrales tiene la siguiente férmula gene-

ral:

FORIMULA IT

CH=CH-CY= wlﬁo
N
A 2/NK : Ry
R, Ry, X 0

donde X, A, R1, Rz’ R,y R6 tienen los significados dados

3
nds arriba; Ayy Rgy R9, R10 v R11 tienen los mismo valores,

15 respectivamente, de A, R1, R2, RB ¥y R6; e Y representa un

6.3.67 | =20 - 337855
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4tomo de hidrdégeno, un grupo de arilo, como fenilo, un
alquilo (v.g. metilo, etilo, propilo, o butilo) o alcoxi
(veg., metoxi, etoxi, o propoxi) fenilo substituldo, o un
grupo aromitico heterociclico, como un radical de tiofeno,
Los colorantes de este tipo se pueden preparar usando el
método descrito en la patente norteeamericena de Coenen et
gl 2,930.694, expedide el 29 de Marzo de 1960,

Los colorantes simétricos de cianina trimetina
imidazo [§,5f§7'quinoxalina, donde cada nfcleo esté adhe-
rido por nedio del dtomo 2-carbono a la cadena de metina,
son aceptadores de electrones que se prestan para la préc-
tica de esta invencidn. Ios colorantes tipicos de esta

clase tienen la siguiente férmula general:

FORKULA IIT

R R
11 14
¥

N N N
)g'r v I \C=CH-CH=CH-C/ l N X!
¥ g \¢ S B

! Xe !
12 R5 %0

donde X, R4 ¥ Ry tienen los significados dados més arriba,

YR tienen los mismos valores dados pera R4 y RS’

TR
cada X! es haldgeno como Br, Cl o F y cada n es un entero
de O a 3. Los colorantes de esate tipo se pueden preparar

por el método descrito en la patente belga 660.253, publi-

337855
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Otro grupo mds de aceptadores de electrones tie-

ne la siguiente férmula general:

R R
14 ! 18
N
(Ry)— 1\\ \C-CH=CH-C/E-RQO
: S N

!

He-=@®

5 R1g

donde R7, n, R4, R5 ¥y X cada uno tiene el significado dado

en la Pérmula I de mds arriba, Rig ¥ R19
cada uno represen—

ta un substituyente escogido del grupo que consiste en &to-
mos de hidrégeno, un substituyente de algquilo, preferible-
mente conteniendo de 1 a 18 'dtomos de carbono, como meti-
lo, butilo, octilo, dodecilo, octadecilo, un substituyen-
te de arilo como fenilo, p-tolilo, 3,4-diclorofenilo, eic.,
¥y Rao'ﬁiene el mismo valor de R4. Los colorantes de esta
clase se pueden preparar convenientemente usando técnicas
comunes y corrientes apropiadas para preparar tales mate-
riales. Por ejemplo, un método apropiado comprende re-
fluir en un disolvente apropiado como anhidrido acético,
una sel de 2-alquilimidazo/Z,5-b/ quinoxalinio con un
pirazol 4~carboxaldehido. Un colorante tipico de esta
clase es el yoduro de 1,3-dialilo-2-/2-(3,5~dimetilo~1~
fenilo~4~pirazolilo)vinilo/imidazo /X,5=-b/ quinoxalinio,

que tiene la férmula:

337833
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CH2=CHCH Me
!

2 Y
/C-CH=CH—C |
ny z'v/ . ? A
CH,,=CHCH He

2 2

Egte colorante se puede preparar haciendo reflujo de 1,3~
dialilo-2-metilo-imidazo /%,5~b/ quinoxalinio p~toluenosul
fonato con 3,5-dimetilo-t-fenilo-pirazol-4~carboxialdehido
en anhidrido acético por un tiempo apropiado, v.g. 10 mi-
nutos,

AMin otra clase de aceptadores de electrones sen-
gibilizadores espectrales utiles son los colorantes de cia-
nina y merocianina en los cuales por lo menos un micleo y
preferiblemente dos micleos, contienen substituyentes des-
ensibilizadores, como N02,

Otros acceptadores de electrones especificos que
dan resultados extraordinorios en la prdetica de esta in-
vencidn son los colorantes de cianine que contienen por lo
menos una gsramomoléeula equivalente de haldgeno combinado
que tiene un peso atémico en la escala entre cerca de 35
a cerca de 127. Losg colorantes de cianina preferidos de
esta clase tienen por lo menos un grupo de metina en el
cual el dtomo de hidrégeno es reemplazado con un dtomo de
haldgeno que tiene un peso atémico en la escala entre cer-
ca de 35 a cerca de 127, es decir, los dtomos de cloro,
bromo o yodo, Los colorantes apropiados de cianina que

contienen haldgeno se pueden representar por la férmula:
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/’Zl'\ ~

R1-r§(L=L) “e=0X LCH=0H) fop=cx;3  ~6=(1-1) ~W-R
=1 p-1 m-1 n-1 25

donde Zy y Z, cada uno representa los dtomos no metdlicos
necesarios para completar un micleo heterociclico del tipo
usado en colorantes de cianina, como un micleo de la serie
de benzotiazoles (v.g. benzotiazol, 4-clorobenzotiazol,
5-clorobenzotiazol, T-colrobenzotiazol, 4-metilbenzotiazol,
S5-metilbenzotiazol, S5-bromobenzotiazol, 4~fenilbenzotiazol,
5-fenilbenzotiazol, 6-fenilvenzotiazol, 4-metoxibenzotiazol,
5-metoxibenzotiazol, 5~yodbbenzotiazol, d—-etoxibvenzotiazol,
S5-etoxibenzotiazol, 5-hidroxibenzotiazol, etc.); la serie de
naftotiazoles (v.g., d-naftotiazol, /3-baftotiazol, S5-mcto-
xi~A -naftotiazol, 5-etil-/3 -nafiotiazol, 8-meloxi-o-nafio-
tiazol, T-metoxi-d-naftotiazol, etc.); los de la serie de

benzoxazoles (v.g., benzoxazol, S5-clorobenzoxazol, 5-metilber

' zoxazol, S5~fenilbenzoxazole, S-metoxibenzoxzazol, S-etoxiben—

zoxazol, S-hidroxibenzoxazol, efc.); aquellos de la serie |,
de naftoxazol (v.g., o~naftoxazol, /3 -naftoxazol, etc.);
aquellos de la serie de benzoselenazol (v.g., benzoselena~
zol, 5=-clorobenzoseclenazol, S5-metilbenzoselenazol, 5-hidro-
xibenzoselenazol, etc.); aguellos de la serie de naftosele-
nazol (v.g., d=naftoselenazol, /3-nactoselenazol, etc.);
aquellos de la serie de quinglina incluyendo las 2-quinoli-
nas (v.g. quinolina, 3-metilquinolina, 5-metilquinolina,
7—metilquinolina, 8~metilquinolina, 6-cloroquinolina, 8-clo-
rogquinolina, 6-metoxiquinolina, 6-hidroxiquinolina, 3-hidro-

xiquinolina, ebe.); las 4-quinolinas (v.g., quinolina, 6-metg
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xiquinolina, 7-metoxiquinolina, 8-metoxiquinolina, etc.);
aquellas de la serie de isoquinolina (v.g. las 1-isoquino~

linas, las 3-isoguinolinas, ete.); X y X, cada uno repre~

1
senta un d4tomo escogido del grupo que consiste en hidrége-
no, cloro, bromo, y yodo, por lo menos uno de X y X1 es clo-~
cada uno representa alguilo, v.g.

ro, bromo o yodo; R, ¥ R

1 2
alquilo mds bajo como metilo, etilo, propilo, isopropilo,
butilo, butilo secundario, butilo terciario, ete., un grupo
de sulfoalquilo en el cnal el grupo de alquilo tiene de 1

a 4 4tomos de carbono, como sulfometilo, sulfoetilo, sulfo-
propilo, sulfobutilo, etec., y un grupo de carboxialquilo en
el cual el grupo de alquilo tiene de 1 a 4 Atomos de carbono
como carboximetilo, carboxietilo, darboxiproyilo, carboxi-
butilo, ete.; A representa un anién dcido como cloruro, bro-
mro, yoduro, p~toluenosulfonato, tiocianato, sulfato de me-
tilo, sulfato de etilo, perclorato y similares, y d, m, n

¥ p representan cada uno un entero positivo de 1 a 2,

) Los colorantes de cianina que conticnen halégeno
desceritos mds arriba se pueden preparar halogenando un colo-
rante de cianina con cloro, bromo o yodo. Se puede usar
cualquier agente halogenador conveniente, como soluciones
acuosas alcohdlicas (v.g. metanol o etanol) del haldégeno,
Neclorosuccinimida, N-bromosuccinimida, N-yodosuccinimida,

0 un complejo de haldgeno-pirolidona comercialmente dispo-
nible, como el complejo de bromo~pirolidona vendido por la
General Aniline & Film Corporation. Usando tales agentes
ahlogenadores causa el reemplazo por el haldgeno de un dtomo
de hidrdgeno en la cadena de metina, En las carbocianinas,
o dicarbocianinas, el andlisis indica que la substitucidn

haldégena ocurre en los 4tomos de carbono terminales de la

R 337855
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Los compuestios que acepban electrones en las emul-

siones de haluro de plata fotogré}ica para positives direc~
tos de esta invencibén se pueden emplear en concenbraciones
que varian considerablemente. Sin embargo, tales compues-
tos se emplean preferiblemente en concentraciones en la es-
cala entre cerca de 100 miligramos & cerca de 2 gramos del
aceptador de electrones por gramomoléoula de haluro de plata.
Los ejemplares especificos de aceptadores de electrones
convenientes incluyen:

(1) bromuro 1,i-dimetilo=-2,2'-difenilo~3,3'~indolo~

carbocianinag.
CH=CH~CH =
l ° |
N N,
! ! 6
e Pn Ph Me By

(2) bromuro 2,2'~di-p-metoxifenilo~1,1'~dimetilo~

3, 3'-indolocarbocianina.

CH=CH-CH ‘ \ R
)
\ N[ Z
1
e Me
)
OMe MeO Br

- 26 -



6.3.67

indolocarbocianina.

7 CH=CH~C o
I ,
I!q Ph Pu !
Me Me

C /04:

(4) p-toluenosulfonato 1,3=-dialilo—2-/P—(9-metilo-

3-carbazolilo)vinilo/-imidazo/%,5-b7quinoxalinio.

ally 1
N
4 \C==CH~C ) ] o~
X 13/ Xy &
all y 1 He 6

Pts

(5) yoduro 1,3-dietilo~1'-metilo~2'-fenilo imidazo

[%,5~b/~-quinoxalino~3'~indolocarbocianina

Et
cH_cH-.c/ N | AN\
7
o Bt . ©
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Ph
NN LA
7Y \ \C=CH—CH=CH-C/ 01 N
NS N
cl Ph -

1y
;,\ é‘:‘u éw:n ",l-f
it

(6) cloruro 1,1',3,3'=tetractilimidezo/L, 5-b/quinoxalinocar-

bocianina.

Bt -
! ; .
AN A ! N
. ):N\C=CH-CH=CH-C/ 8 ‘ P
\N - \1:7 I
Tt

ClL

> (7) p—toluenosvlfonato 6~cloro-1'~metilo=1,2"',3~trifenilimi-

dazo /%,5-b/-quinoxalino-3'-indolocarbocianina

Ph
!
N
N —
CH=CH-C"
‘\{jfjij\
N
h : ! c1
Ve Ph )

Pts

(8) p-toluenosulfonato 6,6'=dicloro-1,1%,3,3'~tetrafenilimi-

dazo /T,5-b/quinoxalinocarbocianina

Ph
!

! Cl
Ph

e
Pts
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(9) yoduro 1,1',3',3'-tetrametilo2-Ffenilo3=indolopi~
rolo /Z,3~b/piridocarbocianina

Me 2
CH=CH-C" :(\>
\\\N
N
! Ph
Me e

(10) perclorato 1,1',3,3,3',3'-hexametilpirolo
/2 3=b/~piridocarbocianina '

Ve, ey
/c
\C=CH—CH=CH~C N

0
I‘q/ Ny o
t !

Me Me

lo s

c10 4

(11) yoduro 1,1', 3, 3-tetrametilo-5nitro~2'-fenilin~-

do~3'-indolocarbocianina

?ez
NO
CH_CH-C/’ [ N 2
\ ¢
N \
' Ph
Me Tue Q
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(12) p~toluenosulfonato 1,1',3;3,3',3'-hexamei |

5,5'-dinitroindocarbocianina

Mez I‘-':‘Ieg 0,
¢ "
CmGH-CII.-CH-C \ N
\N %
Me Ne

Pts

(13) yoduro 3'=etilo-l-metilo=2=Ffenilo=6'-nitro=3-

indolotiacarbocianina

NO

CH~CH—C/

N
Me Et 4

(14) p-toluenosulfonato 5%eloro-1,3'-dimetilo-2~feni-

1o-6'-nitro-3-indolotiacarbocianina

s - N02
GH:CH~Q\\\\
N Ph \\\\N
! cL ,
Me Iue o]

1
3

1
(&2
A
~J
co
(&)
(&)
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(15) yoduro 5,5'-dicloro=-3,3'dietilo-6,6"'-dinitro-

tiacarbocianinag

O,N S S NO
2 ///, 2
C=CH~CH=CH~C LY

Cl N/// <§§§N

!
it It e

Otros ejemplares incluyen la fenosafranina, pinaciptol amari-
1llo, S5-m~nitrobencilidenorodanina, 5-m-nitrobencilideno-3-feni-
lorodenina, yoduro 1,3-dialilo-2-/2-(3,5-dinetilo-1-fenilo-4-
pizarolilo)vinile/ imidazo /%,5-b/quinoxalinio, 3-etilo-5-m-
nitro-benecilidenorodanina, 3=etilo=5-(2,4-dinitrobencilideno)
rodanina, 5-o-nitro-bencilideno-3-~fenilrodanina, yoduro 1',3~
dietilo=6-nitrotia-2'cianina, 6-cloro-4-nitro~benzotriazol,
dicloruro G-amino-1-metilo-2-/T'-metilo-6tquinolinio)vinilo7
quinolinio, perclorato 4-(p-m-amiloxifenilo)-2,6-di(p-etilfe-
nilo)tiapririlio, y similares.

Los haluros de plata empleados en la preparacién
de las composiciones fotogrilicas descritas aqui, incluyen
cualesquiera de los halurecs de plata fotogrdfica, como por
ejenplo, bromuro de plata, yoduro de plata, cloruro de plata,
clorobromuro Ge pleta, bromoyoduro de plata, y similares.
Los granos de haluro de plata de didmetro medio, es decir, de
un tamaiio promedio en la escala entre cerca de 0,01 a cerca de
2 micrones, preferiblemente entre cerca de 0,02 a cerca de 1

micerdn, dejan resultados espceialmente buenos.
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Los granos de haluro de pléta pueden ser_déréﬁal-
quier forms apropiada, como cdﬁica u octaddrica, preferi-
blerente son de forma cutbica, y aln nds preferible es la
forma cibica regular. Las emulsiones fotogrédiicas de ha-
luro de pleta preferidas comprenden por lo menos 50 gramoe
mol. por ciento de bromuro, las emulsiones mds prefefidas
son las de bromoyoduro de plata, especialmente aquéllas
que contienen menos de como 10 gramomol. por ciento de yo-
duro. Los haluros de plata fotogrdfica se pueden reves-
tir haciendo cubrimientos de plata en la escala de poco
wds o menos 50 2 cerca de 500 milisramos de plata por pié
cuadrado de soporte.

Es posible emplear varios coloides como vehfeulos
o agentes ligadores en los materiales fotogrdficos para
positivo directo de esta invencidn. Tos coloides satis-
factorios que se pueden usar para este fin incluyen cuales~
quiera de los coloides hidrdfileos generalmente empleados en
el campo fotogréfico, incluyendo, por ejemplo, gelatina,
elbdnina coloidal, polisacdridas, derivados de celulosa,
resinas sintéticas como los compuestos de polivinilo, in-
cluyendo derivados de alcohol de polivinilo, polimeros de
acrilamida y otros similares. Ademds de los coloides
hidrdéfilos, el vehiculo o ageﬁte ligador puede contener
compuestos de vinilo polimerigade dispersos, especialmente
aquéllos que aumentan la estabilidad dimensional de los
nateriales fotogrdficos. Los compuestos convenientes de
este tipo incluyen polimeros indisolubles en agva de acri-

latos o metacrilatos de alquilo, dcido acrilico, acrilatos

o metacrilatos de sulfoalquilo, y similares.

TIas composiciones fotogréficas descritas agul se
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pueden revestir sobre una gran variedad de soportes para
preparar los elementos fotogrédficos. Ias emulsiones fo-
togrédficas de haluro de plata ge pueden revestir sobre uno
o ambos lados del soporte el cual, preferiblemente, es
transparente y/o flexible. Ios soportes tfpicos son pe-
licula de nitrato de celulosa, pelfcula de éster de celu-
losa, pelicula acetal polivinilice, pelfcula de poliestire-
no, pelicula de tereftalato de polietileno y otras peli-
culas dg polidster as{ como sobre vidrio, papel, metel,
madera y otros. ILos soportes como el papel que son reveg-
tidos con polfmeros de d-olefina, especialmente polimeros
de d~-olefina conteniendo dos o més 4tomos de carbono, co-
mo por ejemplo polietileno, polipropileno, copolimeros de
butano etileno y otros, dan buenos resultados.

Ia emulsidn fotogrédfica de haluro de plata y
otras capas presentes en los elementos fotogrdficos hechos
de acuerdo con la invencidn, se pueden endurecer con cual-
quier endurecedor conveniente, incluyendo endurecedores
de aldehido como formaldehido y 4cido mucocldérico, endure-
cedores de agiridina, endurecedores que son derivados de
dioxeno, oxipolisacdridas, como oxi-almidén u Sxigoma de
plantag y otros.

Las capas de emulsién fotogrdfica de haluro de
plata pueden contener otros aditivos, especialmente aqué-
1llos que son beneficiosos en las emulsiones fotogrédficas,
ineluyendo por ejemplo, materiales lubricantes, estabili-
zadores, materiales acrecentadores de sensibilidad, colo-
rantes absorbentes, plastificadores, y otros. Estas
emlsiones fotogrificas también pueden contener coloran-

tes sensibilizadores cspectrales ademds de los compuestos
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aceptadores de electrones que puedeﬁ sensibilizar éépec—
tralmente en algunos casos. “Los sensibilizadores espec—
trales convenientes incluyen las cianinas, merocianinas,
claninas complejas (trinuclesres), memcianinas complejas
(trinvcleares), de estirilo y hemicianinas. Ademds, es~
tas emulsiones pueden contener acopladores formadores de
color o se pueden revelar en soluciones conteniendo aco~
pladores u otros materiales generadores de color., TLos
acopladores formadores de colores se pueden incorporar en
la emulsidn fotogrdfica de haluro de plata para positivo
directo usando cualquier téenica conveniente, v.g. téoni-
cas de la clase mostrada en la patente norteamericana de
delley et al 2.322.027, expedida en junio 15 de 1.943, pa~
tente norteamericena de Fierke et al 2.801.171, expedide
en Julio 30 de 1.957, patentes norteamericanas de Fisher
1.055.155 y 1.102.028 expedidas en marzo 4 de 1.913 y ju~
nio 30 de 1.914, respectivamente, y patente norteamerica-—
na de Wilmanns 2,186.849, expedida en Enero 9 de 1.940.
También se pueden revelar en reveladores conteniendo po-
lihiéroxibencenos, apinofenoles, 3-piraszolidonas, y otros.
En la preparacién de los meteriales fotogréfi-
cos aqui deseritos, a veces es ventajoso emplear agentes
que son activos en la superficie o0 mezolas compatibles
de tales agentes., Los agentes convenientes de esta cla-
se incluyen los tipos no idnicos, idnicos y anféteros,
como por ejemplo derivados de polioxialquileno, agentes
dispersadores de 4cido amino anfétero, incluyendo sulfo-
betalnas y otros. Estos agentes que son activos en la
superficie se han descrito en la patente norteamericana

2.600.831, expedida en Junio 17 de 1.952, patente nortea-
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mericana 2.271.622, exﬁedida en Febrero 3 de 1.942, paten-

te norteamericana 2.271.623, expedida en Febrero 3 de
1.942, patente norteamericana 2.275.727, expedida en liarzo
10 de 1.942, patente norteamericana 2.787.604, expedida en
Abril 2 de 1.957, patente norteeamericena 2.816.920, expedi~
da en Diciembre 17 de 1.957, patente nortecamericana
2.739.891, expedida en Marzo 27 de 1.956 y patente belga
652.862.

La invencidn se puede ilustrar mds adn con los
siguientes ejemplos de formas preferidas de la misma aun-—
que se hace constar que estos ejemplos se incluyen aqui
meramente para fines de ilustracién ¥ no para limitar el
alcance de la invencidn a menos que de otro modo se indi-

que especificadamente.

EJENPLO I

Las emulsiones fotogrdficas para positivos di-
rectos de haluro de plata veladas monodispersadas, mueg-
tran aumentos considerables en la sensibilidad fotogréfi-
ca en comparacidén con las emulsiones fotogrdficas de halu-
ro de plata veladas no monodispersadas para positivos di-
rectos, Ademés, los granos de haluro de plata en las
emulsiones fotogrdficas, veladas monodispersadas, para
positivo directo, pueden ser de forma cibice regular.

Para ilustrar, las siguientes emulsiones fotogrdficas de

haluro de plata se prepararon como sigue:
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Emulsidn A

Se prepard une emulsidn fotogrdfica de bromo-
yoduro de plata de granos de forma cubica regular mono-
dispersados conteniendo aproximadamente 2,5 por ciento
de yoduro, con un tamafio promedio del grano de poco més
o menos 0,2 micrdn, afiadiendo (1) una solucidn acuosa de
bromuro de potasio y yoduro de potasio y (2) una solucién
acuosa de nitrato de plata, simultdneamente a una solucién
acuosa de gelatina agitada rdpidamente, a una temperatura
de 702C,, durante un periodo de unos 35 minutos. Bl pH
es mantenido alrededor de 2 durante la precipitacidén y el
pAg es cerca de 9,4. Ia emulsidn es endurecida por en
friamiento, triturada y lavada con agua fria del modo co-

min y corriente.
Foulsidn B

Se preparé una emulsidn fotogréfica de bromo-
yoduro de plata, de forma cibicoectaédrica, monodispersa-
da, usando el procedimiento empleado en el Ejemplo A ex~
cepto que el pAg es mantenido cerca de 9,4 durante la for-
macién de los granos de haluro de plata. En cada una de
las Emulsiones A y B, por lo menos 95 por ciento, por pe-
so, de los granos de haluro de plata tienen un didmetro
que estd dentro de poco mds o menos 40 por ciento del dif
metro medio del grano, es decir, el tamafio promedio del

grano de 0,2 micrén.
Emulsidén C

Se prepard una emulsidén fotogrdfica de haluro de

plata, no monodispersada, usando el procedimiento empleado
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para la Emulsidn A excepto que el pH es mantenido a & du-
rante la formacién del grano de haluro de plata. La emul-
gidn resultante tiene un grano de tamafio promedio similar
al de las Fmulsiones A y B. Sin embargo, la frecuencia de
la distribucidn del tamafio es considerablemente mds ampliaj
es decir, sélamente 70 por ciento por peso, de los granos,
tienen un didmetro que estd dentro de 40 por ciento del
didmetro medio del grano,

Cada una de las emulsiones fotogrificas A, By C
es velada por reduccién y al oro, afiadiendo primero 0,2 mgr.
de bibxido de tiourea y calentando durante 60 minutos a
652C. y entonces afindiendo 4,0 mgr. de cloroaurato de po-
tasio y calentando durante 60 minutos at 652C., A cada
emulsién se le afiaden 100 mgr. de un compuesto aceptador
de electrones (5-m-nitrobencilidenorodanina) por gramomolé
cula de haluro de plata. Iuegtras de cada una de las emul
aiones A, B y C son revestidas sobre un soporte de pelfcu-
la de acetato de celulosa usando 100 mgr., de plata y 250
mgr. de gelatina por pie cuadrado de soporte. Una muestira
de cada revestimiento es expuesta en un sensitémetro Zastman
Ib, revelada durante 6 minutos en Revelador Kodak DK~50, fi-
jada, lavada y secada. ILa densidad mdxime, sensibilidad
fotogrdfica a una densidad dada menos de la densidad méxima
¥y gamma son determinadas usando el mismo procedimiento con
cada revestimiento. Se obtuvieron log siguientes resulta-

dosg:

537855
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TABLA T

Prulsidn Derifiz Sensibilidad Relativa Garma,
A 1,8 159 2,8
B 1,8 170 1,8
c 1,76 100 1,6

De los resultadog arriba indicados se puede ver
gque los granos de haluro de plata de una frecuencia de did-
netro précticamente uniforme cn emulsiones fotogrificas de
haluro de plata velada para positivos directos (Emulsiones
A y B) aumentan substencialmente la sensibilidad fotogrdfi-
ca, Ademds, de la tabla de mds arriba se puede ver que los
granos de haluro de plata de forma cdbica regular en tales
emulsiones (Fmulsidn A) aumentan significativamente el cone
traste.

Cuando el procedimiento descrito mds arriba es
repetido se obtienen resultados similares con agentes ve-
ladores como la hidrazina, cloruro de tetra(hidroximetilo)
fosfonio, trietilenotetramina y con agentes veladores
auriferos o de metal noble como el auritiocianato de po-
taslio, metocloruro de 2-aurosulfobenzotiazol, hexacloro-

paladato de amonio [(-NI{4)2PdC167y otros similares.
BIEMPIO IT

Como ya se indicé, los granos de haluro de pla-
ta que son velados con una combinacidn de baja concentra-
cién de agente velador reductor y agente velador de metal

noble, se distinguen por una pérdida rédpida de velo al ser

- 38 - 337855



10

15

20

7-3067

blanqueados quimicamente. Para ilustrar, una muestra de
las Inmulgiones A y B es blanqueada antes del revelado en un

blanqueador quimico que tiene la signiente composicién:

Cianuroe de FPotasio 50 mgr.

ALcido acético glacial 3,47 cc,

Acetato de sodio 11,49 gr.
Bromuro de potasio 119 ner.
Agua para 1,0 litro

Ia muestra de la pelfcula es blangueada durante
10 minutos a 682F, en el blanqueador de més arriba sin nine
guna agitacién, Entonces los revestimientos son lavados
con agua corriente durante 10 mimutos y se dejan secar a
la temperatura del ambiente local. Entonces los revesti-
nientos eon revelados durante 6 minmutos en revelador Kodak
IK-50, fijados, lavados y secados del modo comin y corrien-
te. Cada muestra de pelicula presenta una pérdida de mds
de 45 por ciento en densidad méxima después de ser blanquea-

da,
BJENPLO IIT

En las emulsiones fotogrdficas de haluro de pla-
ta para positivo directo agqul descritas es posible incluir
acopladores formadores de colores. Para ilustrar, los co-
lorantes indicados en la siguiente Tabla 2 fueron afladidos
a muestras de la emulsidn de bromoyoduro de plata velada
por reduccién y al oro del Ejemplo I que contiene el acep-
tador de electrones S-m-nitrobencilidenorodaning (Emulsién

A), v la emulsidn es digerida durante 10 minutos a 520C,
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Las dispersiones de acoplador que se derritieron a 402°C.

se afiadieron a la emulsidén donde se ha indicado en la si-

guiente Tabla 2. ILas emulsiones se enfriaron a 402C,., se

secaron y se revistieron sobre soporte de pelicula de ace-

tato de celulosa comin y corriente, como en el Ejemplo I.

Tos revestinientos sobre pelicula fueron expuestos y reve~

lados como se ha indicado en la siguiente tabla para dar

imdgenes en color por inversidn.

TABLA 1
Revesti Colorante Regidn
miento (g, /oranonol, ) Sengib.,
1 Ninguno Azul
2 Hidrdéxido anhidro—l'-etilo-%—(3- Verde
sulfobutilo)tia~2!-cianina (0,2),
més
Hidrdxido anhidro-l-etilo-l'-(4-
sulfobutilo )=-2,2¢-cianina (0,2)
3 Bromuro 3,3'dimetilo-8,10-di(m- Rojo
toloxi)tiacarbocianina
4  Bromuro 3,3'-dimetilo-8(10-di(m- Rojo

toloxi)tiacarbocianina (0,2)

337855
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PABLA 1 (continda)

Color
Acoplador formado Tipo de
formador de por aco- procedi
golor Exposicidn plador miento

=3~ /A ~( 2,4-di-amil- Tungsteno  Amarillo A
fenoxI)butiramida/benzoil filtros
~2-metoxiacetanilida Wratten

35y 364
1=(2,4,6-triclorofenilo)~ Tungsteno Magenta A
3,3'=(2", 4"-di-t-amilfe- filtros
noxi-acetamido )bencimidazo~5- Wratien
pirazolona 61y 16
5m/0=(2,4=dimt~amilfenoxi) Tungsteno Cyan A
hexanamido/-2-heptafluoro~ filtro
butiramidofenol Wratten
1~hiaroxi-2-4;( (2,4-di~t- No. 29
amilfenoxi-n-butilo )/
naftamida
1=hidroxi-2-//3~ (2-acetemi Iuz cali- Cyan B
do )=fenetilo/~naftalamida  dad diurna

filtro

Wratten

No. 16

A~Procedimiento de color por inversidn descrito en la paten-
te norteamericana de Graham 3.046.129, expedida en Julio 24
de 1.962 en el Bjemplo (a) (co0.27, lineas 25 et seq.) excep-
t0 que se ha omitido el revelado para blanco y negro (MQ)

¥y el revelado de color es reducido a 1 minuto y hecho en os-

curidad total hasta después del fijado.

B-Procedimiento de color para revelar imégenes de color cyan
como se describid en la patente norteamericana de Vititum et

al 3.,002.836 expedida en octubre 3 de 1,961 en el Ejemplo III
(col.4, Linecas 45 et seq.) excepto que se ha omitido el reve-

337853

lado para blanco y negro (FQ).
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(JEMPIO TV

Es posible usar cualquiera de los haluros de plata
fotogrdfica en las emulsiones fotogrdficas veladas para posi-
tivos directos de esta invenecidn. Para ilustrar, se prepa-
raron las giguientes emulsiones fotogréficas:

Tmulsién Totosrdfica de Bramuro de Plate (Emulsidén A)

Se prepard una emulsidn fotogrdfica de bromuro de
plate monodispersada afiadiendo una solucidén acuosa de bromuro
de potasio y una solucidn acuosa de nitrato de plata simulté~
neamente a una solucidn acuosa de gelatina rdpidamente agita~
da & una temperatura de 702C. durante un periodo de aproxima-
damente 35 minutos. El pH se mantuvo cerca de 2 y el pAg
cerca de 8,5 durante la adicién. La emulsién fotogrédfica
resultante es velada por reduccidn y al oro afiadiendo primero
0,25 mgr. de bidxido de tiouree y calentado la emulsidén du-
rante 60 minutos a 652C. y entonces afladiendo 4 ngr. de clo-
roaurato de potasio y calentando durante aproximadamente 35
minutos a 659C, Se afiadieron a la emulsidn 100 mgr. de un
compuestb acéptador de electrones (S5-m-nitrobencilidenorodani-
na).

Fmulsidn Fotogrdfica de Clorobromuro de vnlata

(Emulsidn B)

Se prepardé una emulsién de clorobromaro de plata
monodispersada conteniendo 20 gramomol., por ciento de cloruro
afiadiendo una solucidn acuosa de bromuro de potasio y cloruro
de potasio y una solucién acuosa de nitrato de plata simmltd-
neamente a una solucidn acuosa de gelatina rdpidamente agita-
da a una temperatura de 702C. durante un perfodo de 35 minutos

337855
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El pH se mantuvo cerca de 2 y el pAg cerca de 7,9. ILa emul~
sidn fotogrifica es velada por reduccidn y al oro afiadiendo
primero 0,5 mgr. de bidxido de tiourea y calentando la emul-
sidn durante 60 minutos a 652C. y entonces afiadiendo 4 mgr,

5 de cloroaurato de potasio y calentando durante 60 minutos a
652C, Se afiadieron a la emulsién 100 mgr. de un compues-
to aceptador de electrones (S5-m-nitrobencilidenorodanina).

In cada una de las Emulsiones A y B el tamafio promedio del
grano es como de 0,2 micrén. Como se mostrd con microgra-

10 fias electr&nicas, menos de 5 por ciento, vor mimero, de los
granos de haluro de plata gruesos, es decir, granos de haluro
de plata mayores que cl tamafio medio del grano, son uds de 40
por ciento mayores en didmetro que el didmetro medio del gra-
no. Una muestra de cada una de las Emulsiones A y B fué

15 revestida sobre un soporte de acetato de celulosa a razdén de
100 mgr. de plata y 250 mgr. de gelatina por pié cuadrado de
soporte. luestras de ceda uno de los revestimientos fueron
expuestas y reveladés como se describid en el Ijemplo 1. Se

obtuvieron los signientes resultados,

20 TABLA
Famlsidn D-ldx, Sensgibilidad relativa Gamma
A 1,95 100 2,8
B 2,06 63 2,10

BJILIPLO V
25 Como ye se dijo, una emulsidn fotogrdfica de haluro
de plata para positivos directos, preferida de esta invencidn,
comprende granos de haluro de plata de undidmetro précticenen-

te uniforme, que son velados por reduccidén y al oro con una

- - 337859
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concentracidén baja de un agente velador redudtor.
En este procedimiento eéimuy conveniente emplear
también una concentracidén relativamente baja de un agente ve-
lador al oro ya que awmentar lag concentraciones del agente
velador aurifero, por lo general rebaja la sensibilidad fotom
gréfica. Para ilustrar, la emulsidn de bromoyoduro de pla-
ta de granos de forma cdbica finos del Ejemplo I (Emmlsidn &)
es velada por reduccién afiadiendo primero 0,25 mgr. de bidxido
de tiourca por gramomol. de haluro de plata y calentando la
erulsidn durante 60 minutos a 658C. Intonces la emulsién es
dividida en varias porciones y se aliaden concentraciones va-
riadas de clorcaurato de potasio, como se anota en la siguien-
te Tabla 4, a cada porcidn de la emulsidn y cada porcidén es
calentada durante 60 minutos a 659C. Afada porcidn de la
emulsidn se afiaden 500 mgr. por gramomol. de haluro de plata
de un compuesto aceptador de electrones (yoduro de 1,3-diali-
lo-2/2-(3,5~dimetilod-Fenilo-4-pirazolilo)venilo/~-iridazo
/%,5-b/quinoxalinio), Una nuestra de cada porcién de la emml-
sidn es revestida sobre un soporte de pelicula de acetato do
celulosa usando 100 mgr. de plata y 250 mgr. de gelatina por
pié cuadrado de soporte. Cada muestra del revestimiento fud
cxpuesta y revelada como en ¢l Ejemplo I. Se obtuvieron los

glguientes resultados:

TABLA
Cloroauravo de Potasio Sensibilidad
Revestimiento No. (mor/eranomol AsX) relativa
1 6 100
2 4 178
3 2 224
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Les emulsiones fotogrdficas de haluro de plata pa-
ra positivos directos del arte anterior, comprendiendo granos
de haluro de plata que son velados con una combinacién de un
agente reductor y un compuesto aurifero o un compuesio de un
metal mds electropositivo que la plata, como se describié en
la patente briténica 723.019, presenten solamente una sensi-~
bilidad fotogrifica baja, por ejemplo, una sensibilidad foto-
grifica igual a la de las emulsiones fotogrdficas usadas en
papeles corunes y corrientes para ampliar. Egta gensibili-
dad fotogréfica en la escala relativa indicada en la Tabla
4 de mds arriba, es solamente 10, Por lo tanto, las cmul~
giones fotogrdficas de haluro de plata para positivos direc~
tos aqui divulgadas presentan un aumento verdaderamente ex-
traordinario de la sensibilidad fotogrdfica en comparacidn
con las emulsiones fotogrdficas de haluro de plata para posi~
tivos directos del arte anterior.

Asi, pues, en la prdectica de esta invencidén se cm~
plean emulsiones fotogrificas de haluro de plata psra posi~
tivos directos que poseen una excelente sensibilidad fotogrd-
Tica, Bstas emulsiones se preparan preferiblemente usando
agentes veladores al oro en combinacidn con agentes velado-—
res reductores a concentraciones bajas, In vista de su mayor
sensibilidad fotogrdfica, las emulsiones fotogrdficas de ha-
luro de plata para positivos directos cqui divulgadas se pres-
tan especialmente para una variedad de usos en el campo foto-
gréfico. Por ejomplo, se pueden emplear en planchas lito-
grificas de imprimir, especialmente en aquéllas de la clase
divulgada en la patente norteamericana 3.146.104, expedida en
agosto 25 de 1.965, en materiales para transferecncia de colo~
res, en procedimientos directos de inversidn de colores, etc.

337855
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Los granos de haluro de plata se pueden‘velar al oro usando
téenicas de elaboracidn especialeé, si es conveniente; por
ejemplo, un revestimiento de una emulsidn de haluro de plata
velada por reduccidn conteniendo un compuesto aceptador de eleg
trones, puede exponerse y bafiarse en una solucién de una sal
de oro como tiocianato aurifero que puede contener una peque-
fia concentracidn, por ejemplo, de menos de cerca de 0.5 por
ciento, de un haldgeno como bromuro. Entonces el revesti-~
miento se puede revelar en un revelador alcalino como el Re-
velador Kodad IK-50 o el Revelador Xodak IK-19, durante 5-10
minutos a 209C. Otro sistema de inversidén interesante im-
plieca revelaf, en un revelador velador, una emulsién fotogrd-
fica de haluroc de¢ plate que ha sido tratada con un agente ve-
lador reductor como el cloruro estafioso. Este sistema con-
siste en exponer y revelar la emulsidn fotogrdfica arriba men-
cionada en un revelador alcalino velador, como el Revelador
Kodak DE~-50 al cual se han afiadido concentraciones pequefias,
por ejemplo, hasta cerca de 0,2 gramos por litro de trieti-
lenotetraming y 1-fenilo~3-pirazolidona para obtener una imé-
gen por inversién.

Las emulsiones fotogrdficas de haluro Ge plata ve-
ladas para positivos directos aqul descritas también se pue-
den vsar en la formacidn de imdgenes negativas de colorantes
azoicos. La téenica de blanquear un colorante azoico qui-
nicamente comprendiendo la oxidacién de plata metdlica, es
bien conocida. En tales métodos, un colorante azoico en un
revestimiento conteniendo una imdgen gradual de plata metdlica,
es blanqueada en proporcidn a la plata bajo condiciones fuer~
temente 4ecidas dando una imdgen en colorante por inversidn.

Ia velocidad del blanqueo puede ser auvmentads mediante acele-
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radores como la fenacina 2—hidroxi—3—amino o 4cido antragqui-
nona-beta-sulfénico, como se muestra, por ejemplo, en la pé-
gina 643 de "Photographic Chemistry" (Quimica de la fotogra-
f{a), edicién inglesa, voldmen 2, por Pierre Glafkides., Is~
ta clase de procedimiento blanqueador puede emplesr una emul-
sién fotogrdfica de haluro de plata para positivo directo,

de granos muy finos, de la clase aqui descrita., Ia exposi-
cidn, revelado en un revelador alcalino como el Revelador
Kodak DK-50 y el fijado, dan una imégen de plata positiva di-
recta gin ningﬁn efecto sobre el c¢olorante azoico. El blan~
queo del colorante, el blanqueo de la plata y fijado, comunes
¥y corrientes, entonces dan una imdgen de colorante por inver-
gién de la imdgen de plata ¥y también una inversién del colo-
rente del objeto original con una proporcién excelente de mé-
xima densidad a minima densidad,

Como aqui se ha mostrado, es posible incorporar aco-
pladores formadores de colores en las emulsiones fotogrdficas
de haluro de plata para positivos directos de esta invencidn.
Se ha encontrado que la inclusidén de un acoplador formador de
color o disolvente de acoplador en la emulsién, mejora nota-
blewente la calidad de la inversidén obtenida en reveladores
para blanco y negro conteniendo elén-hidroquinona. Usando
este tipo de revelador con tales emulsiones se obtiene un
ammento de contraste y una densidad minima mds baja.

Las emulsiones fotogrdficas de haluro de plata ve-
lade para positivos directos de esta invencidn, también se
pucden usar en los sistemas'de transferencia de difusidén de
colores en combinacién con reveladores de colorantes. Desde
luego, los reveladores fotogrdficos que contienen la mitad

de colorante, puecden ser sintétizados., Al aplicar una solu-
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cién alcalina a un elemento de una emulsién de haluro de
plata para revelar una imdgen expu;sta negativa, conteniendo
uno de estos reveladores de colorantes, el revelador de colo-
rante se inmoviliza en el elemento donde ocurre el revelado,

5 es decir, en las zonas expuestas. Cuando una muestra hajo
tratamiento alcalino de este material se pone en contaéto con
una hoja receptora, se obtiene una copia positiva por trans-
ferencia compuesta de colorante-revelador transferido y una
copia negativa compuesta de colorante-revelador no transferi-

10 do cuendo la imfgen de plata negative es blanqueada. Los re-
vestimientos de colorante-revelzdor hechos con une emulsidn
de inversidn de la clase divulgade aqui, se revelardn para
rendir una imégen de plata positiva. Por lo tanto, una mues-
tra bajo tratamiento alcalino de este material que se ponga

15 en contacto con un receptor, rendird una copia negativa por
transferencia de colorante compuesta de colorante-revelador
transferido y una copia positiva compuesta de colorante-reve-
lador no transferido, cuando la imdgen de plata positiva es
blanqueada,

20 Las emulsiones fotogrificas de haluro de plata vela-
da para positivos directos de eta invencidn, tambidn se pue-
den usar en los sistemas de inversidn de transferencia quimi-
ca. El sistema de transferencia quimica se usa con frecuen-
cia para hacer copias positivas de originales positivos y es

25 miy popular porque se obtienen fdcilmente imdgenes estables
en corrccta orientacidn. 51 negativo se expone de un modo
normal, entonces se paga por un revelador disolvenbe en cone
tacto con un receptor nucleado. La plata negativa expuesta
es revelada, mientras el haluro de plata no expuesta se disucl-

30 ve y difunde en la hoja receptora donde es depositada en los
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nfcleos y revelada, Ia ebpia por transferencia quimica se
puede obtener en corto tiempo ya que no es necesario hacer
otras operaciones., ILas emulsiones fotogrdficas de haluro
de plata veladas para positivo directo de esta invencidn, al
ser expuestas a una imdgen negativa sepuido de revelado, dan
una indgen de plata negativa en la capa de emulsién, In la
presencia de un revelador disolvente, el haluro de plata ex-
puesta que no se ha revelado, emigra al receptor nucleado
donde es depositada como una imdégen positiva. Ias emulsio-
nesg de esta'invencién se pueden usar en procedimientos de
trangferencia quimica empleados para hacer una copia nor
transferencia quimica sea por el sistema de una hoja, cn el

cual la emulsidén es revestida en el mismo sororte de la capa

Tome

receptora, o nor el sgistema de dos hojas, en el cual las ca
pag de la ermulsidn y roceptor son revestidas en soportes se-
narsdoy.,

Las emulsiones fotozrdrficas de haluro de plata pa-
ra pogsitivos direcctos de esva invencidn tanbidén se pueden re~
velar en la presencia de vapores de amonfaco u otrog comyucc-
tos saseosos de la clase deserita en la patente norteancrica-
na 3.158.481, expedida en Noviembre 24 de 1.954, patente nor—
teamericana 3.144.334 expedida en agosto 11 de 1.964 y paten—
te britdnica 973,965, publicada en Noviembre 4 de 1.964.

El agente revelador se puede inecluir en el revestimiento

de emulsidn o en una noja separada. E1 amonfaco u otro com-
puesto gaseoso gque se use para activar el revestimiento, se
puede incorporar en une capa separada del clenento gue contie-~
ne la emulsidn. Bl amonfaco u otro activador puede estar

ch cualgquier forma coavenicenie, por ejemplo, en la forma de

un polimero de amoniaco. Zetos materiales activadores
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tembidn se pueden incluir en une hoja separada del clomento
que contiene la emulsidn y activarse con calor. Tl revelado
con amoniaco u otros activadores os especialmente interesente
en el campo de copiar documentos donde la emulsidn es reves-
tida sobre papel o como material de pelicula duplicador don-
de la emulsidn es revestida sobre pelicula,

Ciertas emulsiones fotogrdficas de haluro de plata
para positivos directos de esta invencidn se pueden usar como
material negativo aumentando la exposicidn. isi, pues, una
emulsidn fotogrdfica de bromuro de nlata degrano fino de forma
ctibica resular que ha sido velada por reduccidn y al oro usan-
do concentraciones bajas de log agentes veladores, como s¢ ha
descrito agui, se puede tratar primero con un compuesto acep-
tador de c¢lectrones como el cloruro de cianina dibromada
1,1'=dietilo-2,2' y despuds con un colorante scensibilizador
ortocromdtico como la merocianina tiazolina-rodanina para
obtener una emulsidn fotogrdTica que se preste para este fin.
El colorante sensibilizador ortocromdtico se usa generalmente
en una cqncentracién nucho nds grande que la del compuesto
aceptador de electrones, v.8., por lo general se usa en una
concentracidén que es como el doble de la concentracidn del
compuesto aceptador de electrones. Cuando esta emulsidn se
expone por proyeccidn, da una imdgen positiva directa. Cuan—
do la exposicidn cs aumentada, produce una imézen negativa.

51 se deseca, las emulsiones de haluro de plata para
positivos directos descritas agul se pueden mezclar para modi-
ficar las propiedades fotogrédficas. Por ejemplo, las emul-
siones de haluro de plata veladas para positivos directos de
sensibilidad y/o coniraste diferentes, se pueden mezclar para

producir materiales para positivos directos que noseen una la-
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titud de exposicidon mds amplia.
Si bien la invencion se ha descrito con lujo
de detalles con referencia a ciertas formas preferidas
de la misma, se hace constar que es posible hacerle varis
ciones y modificaciones sin departir del espiritu y al-
cance de la invencion como se ha descrito mds arriba y
hasta aqui y como se define en las reivindicaciones ad-
juntas,
Esta solicitud que corresponde a la presentada
en los Estadés Unidos de América el 11 de HMarzo de 1.966,
bajo el numero 533.440 y el 17 de Enero de 1.967, bajo el
mimero 609.790, se acoge a los beneficios del Articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indusirial,

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patgﬁ
te de Invencion en Bspaila por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.~ Un método de reproduccidn fotografica, que:
comprende exvoner a un objeto un material fotogréfico

sengible que contiene una capa de una emulsion positiva
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directa de haluroc de plata que comprende granos
de plata velados, teniendo al menos el 95% en peso y/o al
menos el 95% en mimero de dichos granos un didmetro que
estd dentro de aproximadamente el 40% del dismetro de
grano medio, y revelar el material sensible expuesto para
formar una imdgen positiva.

2.~ Un método segin la reivindicacidon 1, en el
cual dichos granos de haluro de plata son granos de for-
ma cubica regular que tienen un didmetro medio del grano
en la escala de poco mds o menos 0,01 a como 2 micrones.

3.~ Un método segin la reivindicacion 1, en el

;que dicha emulsion comprende granos de haluro de plata ve-
lados por reduccidn ¥y al oro y un compuesto que acepta elec

itrones, y por lo menos 95 por ciento, por peso, de dichosf

i

‘granos tienen un didmetro que estd dentro de poco més o
:menos 40 vor ciento del didmetro medio del grano. ?
4.~ Un método segun la reivindicacion 3, en el
;cu.al los granos son velados con miliequivalente de poco
%més o menosg 0,001 a cerca de 0,06 por gramomol, de haluro§
ide plata de un agente velador reductor y como 0,001 a ceri
gca de 0,01 miligramomol. por gramomol, de haluro de plata }
de un agente velador aurifero. :
5.~ Un método segun la reivindicacion 3, en el
icual el compuesto que acepta electrones en un compuesto
%orgénico que tiene un potencial anodico polarografico de
media onda y un potencial catédico polarogrdfico de media :
.onda los cuales, al juntarse dan una suma positiva,
’ 6.~ Un método segun la reivindicacidn 3, en el

cual el compuesto que acepta electrones es un compuesto

organico que sensibiliza espectralmente en la escala cer-

337855



10

15

20

25

30

22'2068

ca 480 a cerca de 800 mu.

7.- Un método segin la reivindicacidn 4, en el
cual la proporcion del agente velador al oro al agente
velador reductor estd en la escala cerca de 1:3 a cerca
de 20:1,

8.~ Un método segin la reivindicacion 7, en el
cual & haluro de plata comprende por lo menos 50 gramomol.
por ciento de bromuro y el compuesto que acepta electro-
nes es un colorante de cianina,

9.~ Un método segin la reivindicacion 8, en el
cual el colorante de cianina contiene por lo menos un
equivalente gramomol de haldgeno combinado que tiene un
peso atdmico en la escala de 35 a 127 aproximedamente.

10.~ Un método segin la reivindicacidon 1, en
el que se emplea un elemento fotogréfico que comprende
un soporte y por lo menos una capa fotografica de haluro
de plate que comprende granos de haluro de plata velada,
¥ por lo menos 95 por ciento, por peso, de dichos granos
tienen un didmetro que estd dentro de poco més o menos
40 por ciento del diametro medio del grano,

11.- Un método segin la reivindicacion 1, en el
que se emplea un elemento fotogréfico gque couprende un
soporte y por lo menos una capa fotografica de haluro de
plata que comprende granos de halurc de plata velada por
reduceion y al oro y un compuesto que acepta electrones,
¥y por lo menos 95 por ciento, por peso, de dichos granos
tienen un didmetro que estd dentro de poco mds o menos 40
por ciento del diametro medio del grano,

12,~ Un método segin la reivindicacion 11, en

el cual el compuesto que acepta electrones tiene la for-
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s LT3
gil FL& L

mula: A-L-B donde L es una cadena de metina conteniendo;f“;i (
de 2 a 3 dtomos de carbono; A es un micleo de indol 2-aro
méticamente substituido fijado a la cadena de mebina me-
diante el &tomo 3-carbono Gel nicleo de indol; y B es un
nicleo heterociclico orgdnico, siendo dicho micleo, donde

L representa une cadena de metina de 2 dtomos de carbono,

un nucleo desensibilizador para provesr un colorante de

‘cianina dimetina asimétrico, y, donde I es una cadena de

metina de 3 atomos de carbono, B es un nucleo de indol 2~
aromaticamente substituido adherido a la cadena de metina
mediante el atomo 3-carbono del micleo de indol.

13.- Un método segun la reivindicacion 12, en el

cval el compuesto que acepta electrones es un colorante de

-indol imidazogquinoxalina,

14,= Un método segin la reivindicacidn 12, en el
cnal el haluro de plata comprende por lo menos 50 gramomol.
por clento de bromuro y los granos de haluro de plata son
velados con un milieguivalente de 0,001 a cerca de 0,06
por gramomol, de haluro de plata de un agente velador re-
ductor y como 0,001 a cerca de 0,01 miligramomol. por gra-—
momol de haluro de plate de un agente velador aurifero,
siendo la proporcidn del agente veladar aurifero al agen-
te velador reductor alrededor de 1:3 a cerca de 20:1,

15.~ Un método segin la reivindicacidn 10 en el

cual dichos granos de haluro de plata son granos de forma

‘cubica regular que tienen un dismetro medio del gramo en

la escala de poco més o menos 0,01 & 2 micrones, y por lo

menos 95 por ciento, por peso, de dichos granos tienen un

didmetro que estd dentro de poco més o menos 40 por ciento

de dicho didmetro medio del greno, y dichos granos en dicha
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enulsion son de tal naturaieza que una porcion de pruéba
de los nmismos cuando es revestida sobre un soporte como
una emulsidn fotografica de haluro de plate pars dar una
densidad maxima de por lo menos 1 al ser revelada durante
6 minutos a 20°C en un revelador apropiado, tiene una den
sidad mixima que es por lo menos como 30 por ciento ma-
yor que la densidad mdxima de una porcidn revestida de
prucba identica que se ha revelado durante 6 minutos en
un revelador apropiado a unos 202C. después de haber sido
blanqueada durante 10 minutos a unos 202C en una composi-
cion blanqueadora como sisue: Cianuro de potasio, 50 myr,
acido acético (glacial), 3,47 cc., acetato de sodio, 11,49,
gr, bromuro de potasio, 11§ mzr, y agua para 1,0 litro.

16.- Un método segun la reivindicacidn 11, en
el cual el agente velador reductor es bidxido de tiourea
y el agente velador al oro es cloroaurato potdsico,

17.- Un método segin la reivindicacion 14, en
el cual el agente velador reductor es bidxido de tiocurea
y el agente velador al oro cloroaurato potdsico,

18.- Un método segin la reivindicacidn 10, en
el cual, junto 2 los granos de haluro de plata, hay un
acoplador formador de color,

19.~ Un método segun cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, que comprende poner en contacto
(1) granos de haluro de plata, por lo menos 95 por ciento,
por peso, de los cuales bienen un didmetro que estd den-
tro de poco mds o menos 40 por ciento del didmetro medio
dd grano, con (2) un miliequivalente de poco mES 0 menos
0,001 a cerca de 0,06 por gramomol. de haluro de plata de
un agente velador reductor y como 0,001 a cerca de 0,01
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te velador asurifero (3) a una temperatura en la escala

de poco mds o menos 40 a cerca de 1002C., siendo la pro-
porcidn de agente velador al oro a agente velador reduc-
tor cerca de 1:3 & cerca de 20:1.

20.- Un método segin la reivindicacidn 19, en
el cual el haluro de plata comprende por lo menos 50 gra-
momol. por ciento de bromure y tiene un grano de un dia-
metro medio en la escala de poco mds o menos 0,01 a cerca
de 2 micrones,

21.- Un método segin la reivindicacion 19, en
el cual los granos de halurc de plata se ponen en contace
to con el agente velador reductor y después se ponen en
contacto con el agente velador aurifero.

22,- Un método segin la reivindicacion 19, en
el cual el agente velador reductor es bidxido de tiourea
y el agente velador aurifero es cloroaurato potdsico.

23.- Un método segin la reivindicacion 19, que

- comprende afiadir un compuesto que acepta electrones a los

granos de halurc de plata después que se han puesto en
conbacto con los agentes veladores reductor y aurifero,

24.- Un método segin la reivindicacion 1, en el
que dicha emulsion contiene no mds de poco més o menos 5
por ciento, por mimero, de granos de haluro de plata de
un didmetro como mds de 40 por ciento mayor que el didme-
tro medio del grano.

25.- Un método de reproduccion fotografica.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

- tecede y para los fines que se han especificado.

Fsta Hemoria consta de cincuenta y siete hojas
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