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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 10 de Marzo de 1.967, con el nim. 337.860
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de KODAK S.A., entidad espafiola, establecida en
IrGn 15, Madrid, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN IA PREPARACION DE EMULSIONES FO~
TOGRAFICAS DE HALURO DE PLATA"

Esta invencidn se relaciona con emulsiones fo
togréficas, su preparacibén y uso. En unorde sus aspectos,
esta invencidn se relaciona con una nueva emulsién de in-
versidn o para positivo directo. Bn un aspecto especifi-
co, esta invencién se relaciona con una emulsidn fobogri-
fica de haluro de plata velada para positivo directo con-

teniendo un compuesto acepbador de haldgeno, v con un ele
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mento fotogradfico comprendiendo una bapa de tal emulsidn.

Es sabido que las emulsiones fotogridficas de
haluro de plata se pueden preparar parbtiendo de granos de
haluro de plata comprendiendo un nficlec central y wna o

5 mis capas conbiguas que pueden ser de una composicifn di-
ferente. Estos granos se pueden preparar, v.g., como se
mostré en la patente norteamericana 3%.206.31% de Porter
et al expedida en septiembre 14 de 1965 y patente alemuna
1.169.290 concedida en abril 30 dé 1964, Ias emulsicnes pa

10 ra positivo directo o de inversidn se pueden preparar paxr
tiendo de granos de haluro de plata velada compréndiendo
un nficleo central y una o mds capas contiguas. Tales emul
siones para positivo directo o de inversidén contienen gra
nos de haluro de plata comprendiendo un nlcleo central de

15 haluro de plata conteniendo centros que promueven la depo
sicibn de plata fotolitica y un forro exbterior o cubri-
miento para tal nfcleo de un haluro de plata velada o re-
velable esponténeamente. El forro exterior velado de ta-
les granos se revela en plata sin ninguna exposicidn. Ias

20 emulsiones para positivo directo o de inversibn de esta
clase representan un notable adelanto en la técnica, pero
no muestran la alta rapidez fotogrdfica necesaria, o por
lo menos conveniente, para muchas aplicaciones, incluyen-
do, por ejemplo, su uso en los campos de duplicacibn o re

25 gistro electrdnico.

Por lo tanto, es un objeto de esta invencién
proveer una clase nueva de emulsiones fotogrificas para
positivo directo o de inversidn.

Es otro objeto de esta invencién proveer emul

30 siones de haluro de plata para positivo directo que po-
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Es otro objeto de esta invencidn proveer emul
siones fotograficas de haluro de plata para positivo di-
recto que combinan alta sensibilidad o rapidez fotogréfi-
ca con un fondo o densidad minima bajos, emulsiones que se'
pueden revelar usando composiciones comunes y corrientes
reveladoras de la superficie.

- L4Gn otro objeto de esta invencidn es proveer
emulsiones de haluro de plata para positivo directo que
tienen una sensibilidad mds alta que las emulsiones de ha
luro de plata comunes y corrientes para positivo directo,
utilizando el efecto de Herschel.

Todavia otro objeto de esta invencidn es pro-
veer emulsiones fotograficas de haluro de plata velada pa
va positivo directo conbeniendo granos de haluro de plata
comprendiendo un nficleo central y una o mis capas conti-
guas y que tienen adsorbido en tales granos un compuesto
aceptador de halégeno.

Aln otro objeto de esta invencidén es proveer
un medio de efectuar un aumento substancial en ls rapidez
fotografica o sensibilidad de las emulsiones fotogréficas
de haluro de plata velada pare positivo directo.

Estos objetos y otros de esta invencién se lo
gran con una emulsidn fotogréfica de haluro de plata vela
da uniformemente para positivo directo comprendiendo (1)
granos de haluro de plata comprendiendo un nicleo central
de haluro de plata conteniendo cenbtros que promueven la
deposicidn de plata fotolitica y un forro exterior cubrien
do dicho nicleo comprendiendo un haluro de plata velada

que se revela en plata sin ninguna exposicibn y es adsor-
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bido en dichos granos
de haldgeno que tiene un potencial anddico polarogréifico
de media onda de menos de 0,85 y un potencial catédibn PO
larografico que es mis negativo que ~1,0.

Un detalle significativo de esta invencidn es
que los compuestos aceptadores de haldgeno adsorbidos en
los granos de haluro de plata velados poseen los poten—
clales polarogrificos de media onda mencionados anterior-
mente. Asf, pues, como se muestra con el Ejemplo 2 QRe si
gue, las emulsiones de haluro de plata velada para positi
vo directo conteniendo compuestos aceptadores de haldgeno
gque no poseen estos pobenciales polarogrificos de media
onda, no muestran la excelente rapidez fotogrifica o ca-
racteristica de sensibilidad de las emulsiones de esta in
vencidn.

Otro detalle significativo de esta invencidn
es que clertos compuestos orgdnicos de elevado peso mole-
cular, especialmente compuesbtos sulfonados como se descri
bird méds adelante, se pueden usar en combinacidn con com—
puestos aceptadores de haldgeno para efectuar una rapidez
o sensibilidad fobogrifica aln mis alta. Este detalle de
la invencidén se ha ilustrado en el Ejemplo 6 que sigue.

Los granos de haluro de plapa empleados en la
practica de esta invenciédn comprenden uhlnﬁcleo central
de haluro de plata conteniendo centros que promueven la
deposicién de la plata fotolitica y un forro exterior o
cubierta para el nficleo de un haluro de plata velada o es
pontaneamente revelable. Los granos de haluro de plata
conteniendo estos forros velados se revelan en plata sin

... 337860
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Antes de la formacién del forro, el halurc de
plata fotografica formador del forro es quimica o fisica-
mente tratado mediante métodos previamente descritos en
la técnica anterior para producir centros para promover
la deposicidén de la plata fotolitica, es decir, centros
nucleadores de imagen latente. Estos centros se pueden ob
tener mediante varias técnicas como se describird més ade
lante. Las técnicas de la sensibilizacién quimica del btipo
descrito por Antoine Haubtot y Henri Saubenier en Science

et Industries Photographiques, volume XXVIII, enero 1957,

péginas 57 a 65, se prestan especiaslmente para este fin.
Esta sensibilizacién quimica incluye tres clases importan
tes, o sean, sensibilizacidn al oro o a mebal noble, sen-
sibilizacién al azufre como mediante un compuesto de azu-
fre 1l4bil, y la sensibilizacidn por reduccibn, es decir,
tratamiento del haluro de plata con un agente reductor
fuerte que introduce pequefias particulas de plata metdli-
ca en el cristal o grano de la sal de plata.

Cuando la emulsidn formadora del nficleo es
quimicamente sensibilizada, la sensibilizacibn se hace
preferiblemente de modo que cuando la emulsibn se examina,
de acuerdo con el procedimiento fotogréfico normal de las
técnicas de la comprobacidén revistiendo una porcidn de
prueba de la emulsibén sobre un soporte transparente, expo
niéndola a la luz de una escals de intensidad durante un
tiempo fijo entre 0,01 y 1 sezundo y reveldndola durante
6 minutos a 209C. en Revelador A, como se define mis ade-
lante, posee una sensibilidad mayor que la sensibilidad
de una porcidn idéntica de prueba de la misma emulsidn

(medida a una densidad de 0,1 sobre velo), que ha sido ex
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puesta del mismo modo, blanqueada por 5 minutos en una
solucidn acuoéa de 0,3 por ciento de ferricianuro de pota
sio a 18,59C. y revelada durante 5 minutos a 18,52C. en
Revelador B, como se define més adelante. EL Revelador A

5 es del tipo usual de revelador de imagen en la superficie,
Y el Revelador B es un revelador interno gue poses Mna

gran actividad disolvente de haluro de plata.

REVELADOR A
10 Sulfato de N-metilo-p-aminofenol 2,5 gramos
Acido Ascdrbico 10,0 gramos
Metaborato de potasio 35,0 grames
Bromuro de Potasio 1,0 gramo
Agua para 1,0 litro
15 pH de 9,6
REVELADOR B
Sulfgto de N-metilo-p-aminofenol 2,0 gramos
Sulfito de sodio, desecado 90,0 gramos
20 Hidroquinona 8,0 gramos
Carbonato de sodio, monohidratado 52,5 gramos
Bromuro de potasio 5,0 gremos
Tiosulfato de sodio 10,0 gramos
Agua para 1,0 litro
25 Ilas emulsiones formadora de nficleo se pueden

sensibilizar quimicamente mediante cualquier método que

se preste para este fin. Por ejemplo, las emulsiones for-
madoras de nficleo se pueden digerir con gelatina natural-
mente activa, o se pueden afiadir compuestos de azufre, co

30 mo los descritos en la patente norteamericana 1.5%74..944
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de Sheppard, expedida en marzb 2 de 1926; patente nortea-
mericana 1.623.499 de Sheppard et al, expedida en abril 5
de 1927; y patente norteamericana 2.410.689 de Sheppard,
expedida en noviembre 5 de 1946.

Las emulsiones formadoras de nfcleo también
se pueden sensibilizar quimicamente con sales auriferas
como se describié en la patente norteamericane 2,3%9.083,
de Waller et al, expedida en abril 23 de 1946, y patente
norteamericana 2.642.%61 de Damschroder et al, exnedida
en junio 16 de 1953. Los compuestos apropiados son cl
cloroaurito de potasio, auritiocianato de potasio, cloroau
rato de potasio, tricloruro alirico y metoclorurc de 2-auro
sulfobenzotiazol.

Las emulsiones formadoras de nGcleo también
se pueden sensibilizar quimicamente con agentes reductores,
como las sales estannosas (patente norteamericana 2.487.850
de Carroll, expedida en noviembre 15 de 1949), poliaminas,
como la triamina de dietileno (patente norteamericana
2,518.698 de Lowe y Jones, expedida en agosto 15 de 1950),
poliaminas, como la espermina (patente norteamericana
2.521.925 de Lowe y Allen, expedida en septiembre 12 de
1950), o bis(p-aminoetilo)sulfuro y sus sales disolubles
en agua (patente norteamericana 2.521.,926 de Lowe y Jones,
expedida en septiembre 12 de 1950).

Las emulsiones formadoras de nfcleo también
se pueden trabtar durante o después de la formacidn del ha
luro de plata, con sales de metales polivalentes como el
bismuto, los metales nobles y/o los metales del Grupo
VITII de la Tabla Periddica, como el rutenio, rodio, pala

dio, iridio, osmio, platino y similares. Los compuestos
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representativos son el cloropaladato de amonio, cloropla-
tinato de potasio, cloropaladito de sodio y similares.
Las emulsiones formadoras de nficleo también
se pueden somebter al velado por exposicidn a la luz, sea
5 de baja o alta intensidad, para producir centros que pro-
mueven la deposicidn de la plata fotogrifica antes de la
formacidén del forro exterior en ellos.
El forro exterior de los granos de hzluro de
plata arriba mencionados se puede preparar precipitando
10 sobre el grano nficleo un haluroc de plata sensible a la
luz que se puede velar y este velo se puede remover por
medio de un blangqueo. El forro exbterior tiene suficiente
espesor para impedir la entrada en el nlicleo del revela-
dor usado en el revelado del haluro de plata. El forro ex
15 terior del haluro de plata es velado en la superficie pa~-
ra que se pueda revelar a plata metilica con composiciones
reveladoras de imagen en la superficie, comunes ¥y corrien
tes. Casi todos los granos de haluro de plata en una emul
sidén son velados antes de la exposicibn y/o revelado, es
20 decir, btales emulsiones son veladas uniformemente. Esbe
velado se puede hacer sensibilizando quimicamente para ve
lo con los agentes sensibilizadores descritos vars sensibi
lizar quimicemente la emulsién formadora de nicleo, con
luz de alta intensidad y con medios similares para velar
25 bien conocidos de los expertos en la téenica. Si bien el
nlicleo no tiene que ser sensibilizado al velo, el forro
exterior es velado, por ejemplo, velado a reduccidn con
un agente reductor como el cloruro estannoso. Es posible
emplear convenientemente medios de velar usando un sensi-—

30 bilizador reductor, una sal de metal noble como una sal
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surifera més un sensibilizador reductor, condiciones pre-
cipitadoras del haluro de plata de alto pH ¥y bajo pAg, ¥
similares.

En una forma de la invencidn, el nlicleo de
los granos mencionados mis arriba, es un haluro de plata
de granulacidén gruesa y un haluro de plata de un hzluro
de plata de granulacidén mds fina, es depositado en aguél
mediante maduracibén de Ostwalt para formar el forwvo exte-
rior. También, es posible usar haluros de plata dz zranu-
lacibn gruesa para formar un forro exterior sobre wu nd-
cleo de granulacidn mis fina cuando el haluro de rlata
formador del forro es mis disoluble en agua que el nficleo
de haluro de plata. En otra forma de la invencibn, el fo-
rro de haluro de plata es formado inmediatbamente después
de la formacidén del nlcleo sin interrumpir la precipita-
cibn.

Generalmente, se usan como 2 a & molarequiva-
lentes de forro de haluro de plata por molarequivalente
de nGcleo de haluros de plata en los granos comprendiendo
las capas de emulsidn empleadas en esta invencidn. Estos
haluros de plata se pueden llamar "granos cublertos" ¥y
las emulsiones que los contienen "emulsiones de grano cu-
bierto". La propagacidn de granos en estas emulsiones es
précticamente uniforme en la distribucidn del tamafio del
grano, en contraste con mezclas de emulsiones que conbie-
nen por lo menos dos clases de granos, separadas y dife-
rentes en sus propiedades fisicas y frecuentemente, foto-
grificas. El tamafio del grano de estas emulsiones de gra-

no cubierto varia considerablemente, y las emulsiones ti-

60

picas tienen un grano de bamaio promzlig 67 poco mEs o me
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nos 0,05 a 10 micrones en didmetro. Generalmente, estos
granos son revestidos usando cubrimientos de plata en la
escala de poco mis o menos 10 a 400 mgr. de plata por ca-
da 0,093 m2, preferiblemente como 20 a unos 100 mgr. de
plata por cada 0,093 m2, ¥ cuando se exponen a una imagen
y después se revelan en un revelador de imagen en la su-
perficie comfin y corriente de baja accidn disolvente de
la sal de plata, forman una imagen de plata para positivo
directo o de inversidén. Los granos no expuestos se reve-
lan sin mucha reduccidn de los granos expuestos a la ima-
gen.

Los granos de haluro de plata empleados en la
préctica de esta invencidn son velados lo suficiente para
producir una densidad de por lo menos 0,5 cuando se reve-
lan sin exponer durante cinco minutos en Revelador 4, des
crito anteriormente, cuando una capa de emulsidn para po-
sitivo directo conteniendo tales granos es revestida para
cubrir como 50 a unos 500 mgr. de plata por cada 0,093 m2
de soporte.

Los compuestos aceptadores de haldgeno emplea
dos en la practica de esta invencidn son adsorbidos en
los granos de haluro de plata velados. Los aceptadores de
haldégeno que se prestan especialmente en la préctica de
esta invencidén se pueden distinguir a base de sus poten-
ciales polarograficos de media onda, es decir, sus poten-
ciales de oxidacién y reduccidn determinados por medio de
la polarografia. Las medidas catbdicas se pueden hacer
con una solucidn molar de 1 x 10—+ del aceptador de hald-
geno en un disolvente, por ejemplo, metanol que es 0,05

molar en cloruro de litio usando un electrodo goteador de
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mercurio designando Ee el potencial polarogrifico catddi-
co de media onda mis positivo. Las medidas anddicas se
pueden hacer con una solucibén molar de 1 x 10"4 acuosa y
disolvente, por ejemplo, soluciones metanblicas del acep-
tador de haldgeno que son 0,05 molar en acetato de sodio
y 0,005 molar en 4cido acético usando una pasba de carbbdn
de un electrodo de grafito pirolitico, designando Fa el
potencial voltommétrico anbédico de media onda més negati-
vo. En cada medida, la referencia al electrodo puede ser
vna plata écuosa -~ electrodo de cloruro de plata (cloru-
ro de potasio saturado) a 20°C. Las medidas electroquimi-
cas de esta clase son conocidas en 1a técnica y se han

descrito en New Instrumental Methods in Electrochemistry

(en inglés) por Delahay, Interscience Publishers, New

York, New York, U.S.A., 1954; Polarogranhy (en inglés)

por Kolthoff y Lingane, Segunda Edicidn, Inberscience
Publishers, New York, New York, U.S.A., 1952; Analytical
Chemistry (en inglés) 36, 2426 (1964) por Elving; y
Analytical Chemistry (en inglés) 30, 1576 (1958) por

Adams.

Los compuestos que se pueden emplear como
aceptadores de haldgeno en la prictica de esta invencidn
incluyen compuestos orginicos o inorgdnicos que tienen un
potencial polarogrifico anddico de media onds Ea menos de
0,85 7 un potencial polarografico catbédico Ec que es mas
negativo que -1,0. Una clase preferida de compuestos acep
tadores de haldgeno se distingue por un pobencial anddico
de media onda que es menos de 0,62 y un pobtencial catddi-
co de media onda que es mAs negativo que -1,3. Una clase

preferida de aceptadores de haldgeno que se puede usar en
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la préctica de esta invencidn, comprende los colorantes

sensibilizadores espectrales de merocianina que tienen la

férmula:
0
]
P N /’“c~‘\
I'd \ { \
B ¢=(L~L)_~C ]
N 7 Doy /
- \
> R i

en la cual A representa los &Lomos necesarios para com-
pletar un nfcleo de dcido heterociclico, v.g., rodanina,
2-tichidantoina y similares, B representa los Adtomos ne-
cesarios para completar un nficleo heterociclico contenien
do nitrdégeno basico, v.g., benzotiazol, naftotiazol, ben-
zoxazol y similares, cada I representa un enlace de meti-
nay, Vv.g.y ~CH=, ~C=, o -g: ¥ n es un entero partiendo

t

C.H
Ol &5
de 0 a 2, es decir, 0, 1 6 2,
Los colorantes de merocianina acepbadores de
haldgeno que se pueden emplear en la practica de esta in-

vencidn también se pueden representar por la férmula:

2~ ’ ,Q
- N
Phe “ 27N

I'd A} 4
R-N—(L—L)n_l-c = (L—L)m_l =0 w———— G = O

en la cual R representa un grupo de alquilo (incluyendo
alquilo substituido) y preferiblemente conteniendo de 1
a 8 atomos de carbono, como el metilo, etilo, propilo, bu
tilo, octilo, sulfoalquilo como el sulfopropilo o sulfobu
tilo, sulfaboalquilo como el sulfatopropilo o sulfatobuti

lo, o carboxialqulilo como el carboxietilo o carboxibutilo,

-x- 337860
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o un grupo de arilo (incluyendo arilo substituifdo), v.s.,
fenilo, sulfofenilo, carboxifenilo, tolilo y similares,
cada L representa un grupo de metina, substituida o no
substituida, n es un entero positivo partiendo de 1 a 2,
n es un entero positivo partiendo de 1 a 3, Z representa
los &tomos no metéiicos necesarios para completar ua ni-
cleo heterociclico conteniendo de 5 a 6 Atomos en el ani-
1lo heterociclico, v.g., un nficleo de la serie de benzotia
zoles, un nlicleo de la serie de benzoxazoles, un nicleo
de la serie de benzoselenazoles, un nlcleo de la serie de
a-naftotiazoles, un nicleo de la serie de B-naftotiazoles,
un nlcleo de la serie de w-naftoxazoles, un nficleo de la
serie de B-naftoxazoles, un nficleo de la serie de a-nafto
selenazoles, un nicleo de la serie de P-naftoselenazoles,
un nicleo de la serie de tiagolinas, un nlicleo de la se-
rie simple de tiazoles (v.g., 4-metiltiazol, 4-feniltia-
zol, 4-(2-tienilo)-tiazol, etc.), un nficleo de la serie
simple de selenazoles (v.3., 4-metilselenazol, 4-fenilse-
lenazol, etc.), un nficleo de la serie simple de oxazol
(v.g., 4-nmetiloxazol, 4-feniltiazol, ebc.), un nficleo de
la serie de quinolinas, un nlcleo de la serie de piridi-
nas, un nicleo de las 3,3-dialquilindoleninas y similares,
¥y Q representa los Atomos no metdlicos necesarios para
completar el niicleo heterociclico conteniendo 5 &tomos en
el anillo heterociclico, v.g., un nfcleo de rodanina, un
nicleo de 2-tio-2,4 (3,5)-oxazolediona, un nfcleo de
2-tiohidantoina, un nficleo de S-pirazolona, etc,

Una clase de compuestos aceptadores de haldge
no més preferida que se puede emplear en la prictica de

esta invencidén se puede representar por la férmula:

- 15 - 337860
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en la cual R representa un grupo de alquilo (incluyendo
alquilo substituido) y preferiblemente conteniendc de 1 a
8 &tomos de carbono, como el metilo, etilo, propilo, buti
lo, octilo, sulfoalquilo como el sulfopropilo o suifobuti
lo, sulfatoalquilo como el sulfatopropilo o sulfabotubilo,
o carboxialquilo como el carboxietilo o carboxibutilo, o
un grupo de arilo (incluyendo arilo substituido), v.g.,
fenilo, sulfofenilo, carboxifenilo, tolilo y similarss,
n es un enbero positivo vartiendo de 1 a 2, 2 representa
los atomos no metdlicos necesarios para complebar un nf-
cleo heterociclico conteniendo de 5 a 6 &tomos en el ani-
1lo heterociclico, como se definid en la fbérmula anterior,
v X representa un &tomo de oxigeno, un Atomo de azufre, un
dtomo de selenio o un grupo de la Fformula —ﬁR en la cual
R representa un grupo de alquilo (incluyendo alquilo subs
tituido) y preferiblemente conteniendo de 1 a 8 4tomos de
carbono, como el metilo, ebtilo, propilo, butilo, octilo,
sulfoalquilo como el sulfopropilo o sulfobutilo, sulfatoal
quilo como el sulfatopropile o sulfatobutilo, o carboxlal
quilo como el carboxietilo o carboxibutilo, o un grupo de
arilo (incluyendo arilo substituido), v.g., fenilo, sulfo
fenilo, carboxifenilo, tolilo y similares.

En las patentes norteamericanas 2.493.747 y
2,493,748 de Brooker et al, expedidas en enero 10 de 1950

se describen procedimientos apropiados para preparar los

w- 337860
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colorantes empleados en la practica de esta invencidn.
Mis abajo se especifican varios ejemplos de
compuestos aceptadores de haldgeno que caen dentro de las
férmulas de colorantes dadas aqui anteriormente. Como se
muestra en el Ejemplo 2, estos colorantes tienen que te-
ner el potencial polarogrifico de media onda requerido pa

ra lograr el aumento de sensibilidad descrito aqui.

Colorante nlmero

I rodanina 3-carboximetilo-5-/ (5-etilo-2~

benzotiazolinilideno)etilideno_/

S O? F;CHECOOH
@ \1=CH—GH=C\ cS
e 3/
4
II rodanina 3-etilo-5-/ (3-etilo-2-benzotia-
zolinilideno)etilideno /
S OC mmssmammmare ] e
| ? 02H5
'C=CH-CHuC cs
N \-S
1
02H5
IIT rodanina 3-(2-dimetilaminoetilo)-5-/" (4~

(3-etilo-2-benzotiazolinilideno)-2-butini-

lideno_7 3 3 7 8 6 é
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"(=CH~CH=CH-CH=C cs

Iv rodanina 3-etilo-5-/ (3-etilo-2-benzoxazolini-

lideno)etilideno /

0C wm=—— N-C
C=CH-CH=C Cs

SN

]

02H5

v rodanina 3-carboximetilo~5-/ (%-etilo-2-benzo-

xazolinilideno)etilideno_/

0 OCl —— I;I—GHECOOH
C=CH~-CH=C Cs

N\g/
«’ i
C;H5

VI rodanina 3-carboximetilo-5-[ (3—me1;ilo-2—’ciaz_o_

lidinilideno)-l-metiletilideno_/

OC === N-CH,COOH

S | | °
i \C=CH—G=C\ s
! /7
NS o N
H 1§
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rodanina 3-carboximetilo-5-(3~etilo-t-metilo-

4-tiazolin-2-ilideno)

_ 8 0C ———N-CH,COOH

2
\t l
/\/ \ /
CH ‘
02H5

rodanina 511—(3—metilo—z—tiazolidinilideno)—

l-metiletilideno_/-3-(2-sulfoetilo)

) 00 — -G CH,S0,H
SN | |
E C=CH-C=C\ ¢s
1
i CH; 8 /
Y
cu,

rodanina, sal de sodio 3-etilo-5-/ l-(4-sulfo-
butilo)-4(1H)-piridilideno_/

OC == N-C,H
275

NaO,SCHACH,,CHCH,N CS
3 272772 2
‘\ /’

rodanina 3-etilo-5-(l-etilo~4(1H)-piridilideno)

OC e N—02H5

— Ns/
337860
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\ 2
N A2 ﬁ’l i ﬁl‘ ;?}

ﬁ wIEZ CTS '.?-4‘
3-etilo-5-/ (3-etilo-2-benzotiazolinilideno)-

etilideno /-2-tio-2,4-oxazolidinediona

0C w—o— N~02H5

; |
\C=GH—CH=C Cs
S N/
3
02H5

5—carboximetilo-511"(5-etilo-z-benzoxazoliniL;

deno)etilideno_/-2-tio~-2,4-o0xazolidinediona

OC e N—-CH2000H
0
\ .
C=CH-CH=C CS
/ o/
N
t
c SH 5

3-etilo-5-/ (3~etilnaf/2,1-d_7oxazolin-2-ili-

deno)etilideno /-2-tio-2,4-~oxazolidinediona

" 0C === N-C H
N ol
C=CH-CH=C CS
o No/

C2H5 'l

1-carboximetilo-5-/" (etilo-2-benzotiazolinili-

deno)etilideno_/-3-fenilo-3-tichidantoina

337860
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5 02H5 CHZCOOH
Xv l—carboximetilo-Bfé_(B—etilo-2-benzoxazolinilg

deno)etilideno_/-3-fenilo-2-tiohidantoine

10 0C — N-CgHy
N [ |
C=CH-CH=C /fs
N// \\N
1 1
CoHg CH,COOH
15
XVI l-carboximetilo-5-/ (1-etilnafto/ 1,2-4 7-tia-
zolin-2-ilideno)etilideno_/-3-fenilo-2-tiohidan
toina
20 5 OC wwwme- N—Ph
o | I
c=cu-cfi=c cs
\_/
N’// N
? 1
Colg OH,COOH
25

XVII 3-heptilo~5-(1l-metilnafto/ 1,2-d_/~tiazolin-2-

ilideno)-l-fenilo~2-tiohidantoina
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0C = N-C _H
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Ny |
c = c\ cs
/
N/ N
1 1
CH
5 % ;8

XVIII 5-/ 4-(3-etilo-2-benzoxazolinilideno)-2-buteni

lideno)-1,3-difenilo-2-tiohidantoina

10 0C —— N—C6H

0 5
\ | |
C=CH~-CH=CH~-CH=C s
N/ \N/
t
C.H '
2"
CSHS
15
XIX 4-[ (l—etilnaf‘bo[ l,2—d__7'biaz.olin—2-ilideno)—

l-metiletilideno /-3-metilo-1-(4~sulfofenilo)-

2{pirazolin—5—ona

20° 00 — N S0
3

s\ | |

C=CH-CH=C N

) - Me \
4 t
25 C2H5 CH3
XX rodanina 3-carboximetilo-5-(3-metilo-2-benzoxa
zolinilideno)

20.3.67. ' 3 3 7 8 6 0
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XXT

XTI

XXIIT

. wnir vz 3

0C == N-CH_COOH

2
0 | |
cC==¢ s
N/ \ s/
1
CH,
2

rodanina 5-(3~etilo~2-benzoxazolinilidenn) >-fe

nilo

0C ——— N—-CGH

5
~
cC=Z°C s

&

1

CH
25

0

rodanina 3—carboximetilo-5—(3-etilo-2-benzoti_a;

zolinilideno)

0C —==me N-CH,,COCH

2
N
\C=C\ /CS
A
1
CEHS

1-etoxicarbonilmetilo-5-/"(1-etilnafto/T,2-d/
tiazolin-2-ilideno) etilidenoJ-B-(4-nitrofeni-

lo)~-2-tiohidantoina
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0C e O

5 I 2
’//C=CH-CH=C\\ (3]
/
N N
1 1
C2H5 CH2000(}‘2H5

5-/%-(3-etilo-2-benzotiazolinilideno)-2-buteni

lideno_/-3-heptilo-2-tio~2,4—oxazolidinediona

. OC e N;CSHll
N |
C=CH~-CH=CH-CH=C Co
y; \o/
N
]
02H5

5-/ (1,3-dialilimidazo/ %, 5-b/quinoxalin-2-(3H)

-ilideno)etilideno /-3-etilrodanina

CH,CH-CH, o 10,6,

I
C =CH - CH =C G
/ N/

CHECH—CH2

4~/"(3~etilo~6-nitro-2-benzotiazolinilideno)-

etilideno_/-3-fenilo-2-isoxazolin-5-ona

0C O
0N 8 | |
2
\G=CH-CH=C /N
N N\ C/
T 1
CoHy OgHs
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TOVII  3-etilo-5-/ (3-metilo-2-tiazolidinilideno)-

etilideno_/-2-tio-2,4-0xazolidinediona

XXIX 5~/ (3-(2~-carboxietilo)~2-tiazolidinilideno)-

etilideno /-3-etilrodanina

XX rodanina 5-/ (3-metilo-2-tiazolidinilideano)-
l-metiletilideno_7-3-(2-morfolinoetilo)

LI rodanina 5-/ (3-(2-carboxietilo)-2-tiazolidi-

nilideno)-l-metiletilideno /-3-carboximetilo

XXXIT  rodanina 5-/ (3-(2-carboxietilo)-2-tiazolidi-

nilideno)-l-metiletilideno_/-3-(2~-metoxietilo)

LXXIIT  rodanina 3-(3-dimetilaminopropilo)-5-/ (3-meti
lo-2-tiazolidinilideno)etilideno_/

Los compuestos aceptadores de haldgeno emplea
dos en la préctica de esta invencidn se pueden usar en
concentraciones muy variadas. Sin embargo, los compuestos
aceptadores de haldgeno se emplean generalmente en concen
traciones en la escala de poco mds o menos 100 ngr. a
cerca de 1,0 gr., preferiblemente como 150 a unos 600 mi-
ligramos por gramomol. de haluro de plata.

Como ya se indic6, los colorantes de merocia-
nina aceptadores de haldgeno descritos aqui, se pueden em
plear en combinacidn con ciertos tipos de compuestos orgh
nicos de elevado peso molecular para lograr un aumento ma

yor en la rapidez fotogradfica de las emulsiones bara posi

=- 337860



tivos directos. Estos compuestos son sulfonados y compren
den compuestos aromiticos polinucleares conteniendo por lo
menos un grupo de sulfo. ELl término "aromdbticos polinuclea
res" como se usa aqul significa dos o mis anillos de ben-
5 ceno fundidos juntos (vor ejemplo, como en naftaleno, pire
no, etc.), o por lo menos dos anillos de benceno o anillos
aromdticos directamente unidos (por ejemplo, como en dife
nilo, terfenilo, cuaterfenilo, etc.), o mediante un enla-
ce alifdtico. Estos derivados sulfonados se pueden repre-

10 sentar convenientemente con la siguiente férmula general:

1
I R —SOEM

donde Rl representa un grupo aromdtico polinuclear como
se define mds arriba y M representa un cabién como un 4to
15 mo de hidrdgeno o grupo de sal catidnica disoluble en
agua (v.g., sodio, potasio, amonio, trietilamonio, trieta
nolamonio, piridinio, etec.). Entre los derivados sulfona-
dos mis Gtiles abarcados por la Férmula I estén los com-

puestos representados por la siguiente férmula general:

20
IT CH=CH—B2
g 50,1
25
en la cual Bl representa un grupo de 2-benzotriazolilo o
un grupo de 1,3,5-triazin-6-ilamino, B2 representa un gru
po aromdtico (es decir, benceno o benceno substituido) y
M tiene el valor dado mis arriba.
30 Los derivados sulfonados tipicos de la Férmu-
20.3.67, :
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la II de mis arriba en la cual B, representa un grupo de
1,3,5-triazin-6-ilamino (es decir, un grupo de 1,3,5-tria
zin-2-ilamino) son los compuestos escogidos de los repre-

sentados por la sigulente férmula general:

N. ]
R, -h/ N\— ™ H N/ l
N
N CH=CH
< Y
Ry 80,11 50,11 R,

Ila

en la cual M tiene el valor dado mis arriba y R, Rl, R2,
R?’ cada uno representa un 4tomo de hidrégeno o un grupo
substituyente, como el hidrbxilo, arildxilo (v.g. fenbxi-
lo, o-toléxilo, p-sulfofendxilo, etec.), alebxilo (v.g.,
metéxilo, etbéxilo, ete.), un 4tomo de halbgeno (v.g.,
cloro, bromo, etc.), un radical heterociclico (v.g., mor-
folinilo, piperidilo, efc.), un grupe de alquiltio (v.g.,
metiltio, etiltio, etc.), un grupo de ariltio (v.g., fe-
niltio, toliltio, ete.), un grupo heterocicliltio (v.g.,
benzotiaziltio, ete.), un grupo de amino, un grupo de al-
quilamino (v.g., metilamino, etilamino, propilamino, dime
tilamino, dietilamino, dodecilamino, e¢iclohexilamino, _
p-hidroxietilamino, di-p-hidroxietilamino, B-sulfoetilami
no, etc.), un grupo de arilamino (v.g., anilino, o-, m-

¥ p-sulfoanilino, 0-, m- y p-clorcanilino, o-, m. ¥ p-ani
silamino, o-, m- y p-toluidino, o-, m y p-carboxianilino,
hidroxianilino, sulfonaftilamino, o-, m~ y p-sminoanili-

no, o-acetamidoanilino, etc.), y similares.

337860
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Los compuestos de la Fdérmula II en la cual R,
Ry, R, y/0 33 cada uno representa un grupo heterociclilami
no (v.g., 2-benzotiazolilamino, 2-piridilamino, etc.),
también se pueden usar en la préctica de esta invencidn.

Otro grupo de derivados sulfonados que se
prestan para la practica de esta invencidn son 1los didxi-
dos dibenzotiofenos como los representados por la siguien

te férmula general:

IIT

en la cual R, es un grupo de acilamido (v.g., acetamido,
sulfobenzamido, 4-metoxi-3~sulfobenzamido, 2-etoxibenza-
mido, 2,4-dietoxibenzamido, p~tolilamido, 4-metil-2-mebo-
xibenzamido, l-naftoilamino, 2-naftoilamino, 2,4~dimetoxi
benzamido, 2-fenilbenzamido, 2-tienilbenzamido) o un Zru-
po sulfo, R5 representa un grupo de acilamido (v.g., como
se definid por R, arriba) o un grupo de sulfoarilo (v.g.,
sulfofenilo, p-sulfodifenilo, etc.), ¥y R6 representa un
dtomo de hidrdgeno o un grupo sulfo, compuesto que contig
ne por lo menos un grupo sulfo.

Aln otros derivados sulfonados fGbiles de la
Pérmula I de més arriba incluyen compuestes conteniendo
nficleos de difenilo, terfenilo, cuaterfenilo, fenantreno,
pireno, criseno, etc. Muchos de los compuestos sulfonados
descritos aqui se han descrito en la pabente norfeamerica

337860

- 26 -



10

15

20

25

30
20.3.67.

na 2.93%.290 de McFall et al, expedida en abril 19 de
1960 y patente norteamericana 2.961.,318 de Jones, expedida
en noviembre 22 de 1960.

Entre los derivados sulfonados de la Pérmula

I se incluyen los siguientes ejemplos tipicos.

Comguesto Nombre
A "Calcofluor White-MR"., Esta es la marca de fa-

brica para una sal de sodio de &cido bis(s-tria
zin-2-ilamino) estilbeno-2,2'-disulfdnico

B "Leucophor B". Esta es la marca de fébrica para
una sal de sodio de &cido bis(s-triazin-2-ilami

no)estilbeno-2,2'-disulfbnico

C Sodio 6—(4—metoxi-5-sulfofﬂrfenilacriloil)pire-
no
D sal de sodio de didxido de 3,4~Bis(4-meboxi-3-

sulfobenzamido)~-dibenzotiofeno

sal de disodio 4',4"-bis(2,4~dimetoxi-5~sulfo-

B

benzamido)~p-terfenilo
F sal de sodio de Acido de criseno-~6-sulfbnico
G sal de disodio de &cido 4,4'-bis/ 2-fenoxi-4-
(2-hidroxietilamino)-1,3,5-briazin~6-ilamino 7
estilbeno-2,2'~disulfénico
Estos derivados sulfonados se usan generalmen
te del mismo modo y en las mismas concentraciones aproxi-
nadamente divulgadas en la patente norteamericana
2.937.089, es decir, en concentraciones en la escala de
poco mis o menos 0,02 a cerca de 10 gramos por gramomol.
de haluro de plata.
Los haluros de plata empleados en la précti-

ca de esta invencién incluyen cualquiera de los haluros
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de plata fotogréfica, como por ejemplo, bromurc de plaba,
yoduro de plata, cloruro de plata, clorbbromuro de plata,
bromoyoduro de plata y similares. Una clase preferida de
haluros de plata es la de haluros de plata en los cuales
por los menos 50 por ciento gramomol. del haluro es cloru
TO.

Es posible emplear varios coloides como vehi-
culos o agentes ligadores para los granos de haluro de pla
ta en los materiales para positivos directos de esta in-
vencibén. Los coloides que se pueden usar satislactoriamen
te para este fin incluyen cualquiera de los coloides hidrd
filo que se emplean generalmente en el campo fotogrifico,
incluyendo, por ejemplo, la gelatina, albimina coloidal,
polisacdridas, derivados de celulosa, resinas sintéticas
como los compuestos de polivinilo, incluyendo derivados
de alcohol de polivinilo, polimeros de acrilamida y simi-
lares. Ademés de los coloides hidrdéfilos, el vehiculo o
agente ligador puede llevar compuestos de vinilo polimeri
zado disperso, especialmente aguellos que aumentan la es-
tabilidad dimensional de los materiales fotograficos. Los
compuestos de este tipo apropiados incluyen los polimeros
disolubles en agua de acrilatos o metacrilatos de alquilo,
acido acrilico, acrilatos o metacrilatos de sulfoalguilo
¥ similares.

Las composiciones sensibles a la luz aqui des
critas se pueden revestir sobre una gran variedad de so-
portes en la préactica de esta invencidén. Ios granos de ha
luro de plata fotogréfica se pueden revestir en uno o am-
bos lados del soporte que es preferiblemente transparente

y/o flexible. Las hojas conbinuas de soporte tipico inclu
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yen, por ejemplo, pelicula de nitrato de celulosa, peli-

cula de acetato de celulosa, pelicula acetal polivinilica,
pelfcula de poliestireno, pelicula de terftalato de polie
tileno y otras peliculas de poliéster, asi como vidrio,
vapel, metal, madera y otros. Los soportes como el papel
que son revestidos con polimeros de o-olefina, especiul-
mente polimeros de x-olefinas conteniendo dos o més &to-
mos de carbono, como por ejemplo de polietileno, polipro-
pileno, copolimeros de etilenobuteno, y similares, dan
buenos resultados.

Las capas de haluro de plata ¥y cualesquiera
otras capas conteniendo coloide hidrb6filo presentes en
los elementos de esta invencidn se pueden endurecer con
cualquier endurecedor aproplado, incluyendo endurecedores
de aldehido como el formaldehido y 4cido mucoclérico, en-
durecedores de aziridina, endurecedores que son derivados
del dioxano, oxipolisacéridas, como el oxialmidén u oxigo
mas de plantas, y similares. Las capas de haluro de plata
también pueden contener otros aditivos, especialmente
aquéllos que se sabe son beneficiosos en las emulsiones
fotogréficas, incluyendo por ejemplo, maberiales lubrican
tes, estabilizadores, materiales pars aumentar la rapidez,
plastificadores, y similares, Las capas de haluro de pla-
ta velada descritas aqui también pueden contener coloran-
tes sensibilizadores espectrales que no son aceptadores
de haldgeno, como se define aqui. Los sensibilizadores es
pectrales convenientes de esta clase incluyen las ciani-
nas, merocianinas, cianinas complejas (trinucleares), me-
rocianinas complejas (trinucleares), estirilos y hemicia-

ninas. Ias. capas de haluro de plata también se pueden re-
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velar usando reveladores incorporados como los de polihi-
droxibencenos, aminofenoles, 3-pirazolidonas, ¥y similares.

A veces es venbajoso emplear agentes tensioac
tivos o mezclas compatibles de btales agenbes en la prepa-
racibn de los materiales fotogradficos aqui descritos. Los
agentes de esta clase que son convenientes incluyen los
tipos no-idnicos, ibnicos y anfbteros, como por ejemplo
derivados de polioxialquileno, agentes dispersadores de
4cido amino anfdtero, incluyendo sulfobetainas y viros si
milares. Tales agentes tensioacﬁivos se han descrito en
la patente norteamericana 2.600.831 expedida en junio 17
de 1952; patente norteamericana 2.271.622 expedida en fe~
brero 3 de 1942; patente norteamericana 2.271.623 expedida
en febrero 3 de 1942; pabente norbeamericana 2.275.727,
expedida en marzo 10 de 1942; patente norteamericana
2.787.604 expedida en abril 2 de 1957; pabtente norteameri
cana 2.816.920, expedida en diciembre 17 de 1957; pabtente
norteamericana 2.7%9.891, expedida en marzo 27 de 1956 y
patente belga 652.862.

Los colorantes aceptadores de haldgeno emplea
dos en los siguientes ejemplos précticos se han identifi-
cado con el nifimero que se usd en la lista de bales colo-
rantes dada anbteriormente.

Esta invencidn se puede ilustrar ademis con
los siguientes ejemplos de formas preferidas de la misma
aunque sSe hace constar que estos ejemplos se incluyen ne-
ramente para fines de ilustracidn ¥y no con la intencidn

de limitar el alcance de la invencibn, a menos que se es-

337260

pecifiqgue de otro modo.
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Es posible obtener un aumento significativo
de la rapidez fotogréfica cuando los compuestos aceptado-
res de halbégeno, como aqui se han descrito, se incoporan
en las emulsiones fotogradficas sensibles a la luz para po
sitivos directos, conteniendo granos de haluro de plata
que comprenden un nicleo central de haluro de plata conte
niendo centros que promueven la deposicidn de plata foto-
litica y un forro exterior cubriendo dicho nficleo compren
diendo un haluro de plaba velada que se revela en plata
sin exposicién. Para ilustrar, se prepara una emulsién fo
togrifica de bromuro de plata que tiene las caracteristi-
cas de inversidn deseadas, afladiendo simulténeameate, du-
rante un perfodo de unos 20 minutos, una solucidn ccaute-
niendo 340 gr. de nitrato de plata y 520 ml. de agua des-
tilada y una solucidn conteniendo 240 gr. de bromuro de
potasio y 500 ml. de agua destilada, a una solucidén acuo-
sa bien agitada de 500 ml, de bromuro de potasio de 0,004
molar a 702C., conteniendo 20 gr. de gelatina. Una por-
cibén de la emulsidén de nlicleo de haluro de plata resultan
te es enfriada a una temperabura de 402C., y se aflade 100
mgr. de cloroiridito de potasio (disuelto en 100 ml. de
agua) y la emulsidn se calienta a 702C. Esta emulsidn
constituye el nlcleo de bromuro de plata conteniendo dis-
continuidades que atrapan electrones sobre el cual se for
ma un forro exterlior de bromuro de plata.

El forro exterior de bromurc de plata se for-
ma afiadiendo a la emulsidn de nficleo simulténeamente, du-
rante un perfodo de unos 20 minutos, una solucién conte-

niendo 340 gr. de nitrato de plata y 520 ml. de agua des-
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tilada y una solucidn conteniendo 240 gr. de bromuro de
potasio y 500 ml. de agua destilé&a, a una temperatura

de 702C. Se agitan 160 gr. de pelatina previamente empa-
pada en 340 ml, de agua y la emulsidn se enfria. Se afla-
de una solucidn acuosa de yoduroc de pobasio equivalente

a 2 por ciento gramomol. de la plata presente en la emul-
sién. Se afiaden 3,5 mgr. de didxido de Liourea por gramo-
mol. a la emulsidn a 409C. Fl pH de la emulsidn se ajusta
a 9,5y la emulsidn es velada calenténdola a una Hempera
tura de 702C. reteniéndola a esbta temperabura durerte 5 mi
nubos. Inmediatamente se enfria a 402C. y el pH se ajusta
a 6,0.

Ta porcidn insensibilizada de emulsidn y una
porcidn sensibilizada con 200 mgr. del Colorante VI por
gramomol. de plata, son revestidas del modo comin y co-
rriente. Se expuso una muestra de cada revesbimiento a
una escala de intensidad de un sensitdmetro con luz de
tungsteno y se reveld durante 30 segundos en Revelador

Kodak D-72 a 20°C., se fij6, lavd y secé. Los resultados

fueron como sigue:

Revestimiento Ranidez relativa Densidad mixima
Gontrol 100 - 0,90
Colorante VI 2140 1,00

Ejemnlo 2

Como ya se indicd, los compuestos aceptadores
de haldgeno empleados en la practica de esba invencidn re
quieren un potencial anddico polarogrifico de media onda
menos de 0,85 y un potencial catddico de media onda que

es mds negativo que -1,0. Para ilustrar este deballe de
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la invencidén, los compuestos aceptadores de haldgeno ano-

iones sepa

dieron a porc

tados en la siguiente tabla se afia

radas de la emulsidn de control descrita en el Ejemplo 1.
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NOTA:
(1) El Ea es determinado en un polardgrafo usando una
solucidn de metanol del colorante y un electrodo
de grafito pirolitico vs un electrodo Ag/AsCl en
KCl saturado.
(2) El Ec es debterminado en un polardgrafo usando una
solucibén de metanol del colorante y un eleztrodo
goteador de mercurio vs un electrodo Ag/Agll en

KCl saturado.

De la tabla de més arriba se puede ver que es
posible obtener un aumento significativo de la rapidez fo
tografica cuando los colorantes aceptadores de haldgeno
tienen un potencial anbdico de media onda (Ea) menos de
0,85 y un potencial catddico de media onda (Ec) mis nega-
tivo que -1,0 y se emplean en la préctica de esta inven-
cién. También debe notarse que es posible obtener un au-
mento significativo en la sensibilidad al agzul (365 m)u)
con las emulsiones para positivos directos de esta inven-
cibén. Este aumento es completamente inesperado, especial-
mente en vista del hecho de que los aceptadores de haldge
no no imparten este aumento de sensibilidad al azul a las
emulsiones de haluro de plata del tipo negativo.

Se prepard una emulsidén fotogréfica de cloruro de
plata y gelatina afiadiendo simulténeamente, durante un e
riodo de unos 20 minutos, 1000 ml. de una solucidn acuosa
de nitrato de plata de 4 molar y 1000 ml. de una solucibn
acuosa de cloruro de sodio de 4 molar, a una solucién

acuosa blen agitada de 1000 ml. de cloruroc de sodio de

TP 337860



afladieron 5000 ml. de agua conteniendo 280 gr. de gelabi-

na y la emulsidn se enfrib. Una octava parte de la emul-
sién de cloruro de plata y gelatina resultante (contenieg
5 do 0,5 por ciento gramomol. de cloruro de plata) fuéd de-

rretida a 409C. Se afiadié 100 mgr. de cloroiridito de po-
tasio (disuelto en agua) y la emulsidén se calentd a 709C.
Esta emulsidn preparada constituye el nficleo de cloruro
de plata conteniendo discontinuidades que atrapan electro

10 nes sobre el cual se forma un forro exterior de clcruro
de plata.

El forro exterior de cloruro de plaba es for-
mado afladiendo a la emulsibn de nficleo 500 ml. de una so-
lucidén acuosa de nitrato de plata de 4 molar ¥ 500 ml. de

15 una solucidén acuosa de cloruro de sodio de 4 molar simul—
téneamente, durante un perfiodo de 20 minutos. Se afiade
con agitacidén 160 gr. de gelabina previamente empapada en
340 ml. de agua y la emulsibén se enfrid. Durante ambas
adiciones del nitratd de plata y cloruro de sodio (es de-

20 cir, para formar el nficleo y el forro exbterior), las dos
soluciones se afiaden aproximadamente de un modo constante.
En el forro exterior se forma suficiente cloruro de plata
para dar una proporcidén de 4 gramomol. de forro de cloru—
ro de plata a 1 gramomol.de nficleo de cloruro de plata.

25 La emulsidn se enfria a 402C. y se vela afia-
diendo 25 ml. de nitrato de plata 1,0 N y 4 ml. de hidréd-
xido de sodio de 2,5 N por gramomol. de plata. La emul-
sibén se calienta a 552C., se mantiene por 30 minubos y se
enfria. Ia emulsién es acidulada Yy se aflade gelatina para

30 hacer el total de 160 gr. de gelatina por gramomol. de-

20.3.67. .. 337360
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plata. Parte de la emulsiﬁn es revestida en un soporte

de papel a razbn de 93 m2 por gramomol. de plata. Otra
porcidn de la emulsibén es sensibilizada espectralmente
afiadiéndole 300 mgr. del Colorante XV por gramomol. de
plata y se hace el revestimiento como se indicb mis arri-
ba. Se expusieron varias porciones del revestimiento en
un sensitbémetro con luz de tungsteno y se revelaron duran

te 30 segundos en Revelador Kodak D-72 (1:1) a 209C., se

fijaron, lavaron y secaron. Los resulbtados fueron como si

gue:
Revestimiento Rapidez Relativa Dméx Imin.
Control 100 1,2 0,1

300 gzr. Colorante
XV/ Ag gramomol. 20000 1,2 0,1

En el procedimiento de mis arriba, la emul-
sibn formadora de nlcleo es tratada con cloroiridito de
potasio para formar centros que promueven la deposicidn
de la plata fotolitica. Sin embargo, es posible obtener
resultados similares cuando se usan para este fin otros
compuestos de metal del Grupo VIII o compuestos de metal
polivalente, como el nitrabo de bismuto.

Ejemnlo 4

Se prepard una emulsidn de cloruro de plata
como en el Ejemplo 3 excepto que se usd 2 mgr. de dibxido
de tiourea por gramomol. de plata para velar la superfi-
cie de los granos de la emulsidn en vez del nitrato de
plata. Parte de esta emulgién es sensibilizada con 150 nmgr.
del Colorante VI por grambmol. de plata. Be revistieron

¥y revelaron porciones insensibilizadas y porciones sensi
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bilizadas como en el Ejemplo 3. Tos resulibados fueron losg
P e

siguientes:

Revestimiento Rapidez Relativa  Dmix Dmin

Control 100 1,30 0,07

150 mgr. Colorante
VI/ Ag gramomol. © 87000 1,26 0,02

Ejemplo 5

Se prepard una emulsibén de cloruro de pleta
como en el Bjemplo 4. Se revistid una porcidn insensibili
zada y una porcidén sensibilizada con 200 mgr. del Coloran
te XXVII por gramomol. de plaba, como en el Ejempic Z; re

velado de 10 segundos, como en el Ejemplo 1. Tos resulba-

dos fueron como sigue:

Revestimiento Ravidez Relativa  Dméix Dnin

Control 100 1,03 0,14

200 mgr. Colo-
rante XXVII

Ag gramomol. 9550 0,99 0,06

Ljemplo 6

Como se sefiald previamente, es posible usar
ciertos compuestos sulfonados de. elevado peso molecular
en combinacilén con los colorantes de merocianina aceptado
res de haldgeno empleados en la préctica de esta invencidn
para obtener alin mgyores aumentos de rapidez.

Para ilustrar, los compuestos anotados en la
siguiente tabla se afladieron a porciones separadas de la
emulsién preparada como se describid en el Ejemplo 4. Ca-
da porcidn es revestida sobre un soporte de papel, expues
ba y revelada como se describid en el Ejemplo 3. Los resul

tados obtenidos son los siguientes:

m- 337060
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Ejemplo 7

TLas emulsiones fobtogréficas de esta invencidn
tlenen que ser veladas uniformemente a fin de lograr el
aumento deseado en sensibilidad. Para ilustrar, se prepard

5 una emulsidén de haluro de plata con imagen interna usando
el procedimiento descrito en el Ejemplo 1 de la patente
norteamericana 2.592.250 de Davey y Knott. Im emulsibn se
divide en dos porciones. Una porcidn es velada calentando
con 10 mgr. plata/gramomol. de didxido de tiourea y calen

10 tando durante 5 minutos a 709C, a un pH de 9,0. Despulds
de velar, el pH de la enulsidn es ajusbtado a 5,5. las por
ciones velada y no velada se revistieron con varias canti
dades del Colorante VI. Cada porcidn es revestida sobre
un soporte de papel a razbn de 242 mgr. de plata y 534 mgr.
15 de gelatina por cada 0,09% m2. Se expusleron muestras de
cada revestimiento en un sensiltiémetro con escala de inten
sidad de luz azul de una longitud de onda de 365 m}1. Las
muestras de cada revestimiento se revelaron en un revela-

dor de hidroquinonaaminofenol como el Revelador Kodak

20 D-72, se fijaron, lavaron y secaron, con los siguientes
resultados.
Revestimiento Colorante VI Rapides
niimero (mer./Ae cramomol.) relativa Dméxc
1 no velado 0 Ninguna imagen
2 no velado 150 Winguna imagen
e 3 no velado %200 Ninguna imagen
4 velado 0 100 1,18
5 wvelado 150 159 1,20
6 velado 500 251 1,16
20 De los resultados arriba anotados se puede ver
20.3.67, '
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que el colorante proporciona un aumento de rapidez en la
emulsibén solamente cuando la emulsidn se ha velado antes
de la exposicidn a la imagen.

Zjemplo 8

Jornada I Se prepard una emulsidn de clorobromuro de
plata (50/50 por ciento gramcmol.) afladiendo una solucidn
de sal (conteniendo 234 gr. de WaCl y 476 gr. de KBr en
1400 cc. de agua) ¥ una solucidn de plata (conteniendo

1360 gr. de AgNO, en 2030 cc. de agua) simulténeamente a

3
una solucidn de gelatina (conbteniendo 80 gr. de gelasina,
1,16 gr. de FaCl y 2000 cc. de agua) a 702C. Ta emulsidn
se enfrid a 402C. y se afladid una solucidn conteniendo

560 gr. de gelatina y 600 cc. de agua. La emulsidn es ve-
lada en la superficie con 2 mgr. de didxido de tiourea y
1,2 gr. de KI por gramomol. de haluro de plaba durante 50
minutos a 659C. y se enfrid a 40°C. Ia emulsidn velada es
dividida en dos porciones y revestida con Colorante VI y
sin &1 sobre un soporte de papel a 125 mgr. Ag/ cada

0,093 m2 ¥ 185 mgr. de gelatina vor cada 0,093 m2. Los re
vestimientos preparados de estas dos partes de emulsibn

se expusieron durante 10 segundos en un sensitdmetro con
escala de intensidad de luz de 30009K con un Filtro
Wratten #47 y sin &1, se revelaron durante 2 minutos en
Revelador Kodak D-72 a 202C., fijaron, lavaron y secaron.
Como se muestra en la siguiente tabla, la sensibilidad a
la luz blanca y a la luz azul del revestimienbto contenien
do Colorante VI son mucho mis altas que la del revestimien
t0 que no contiene ningln colorante.

Jornada II A una gramomol., de la emulsidn no velada (como

nlicleo o nicleos) obtenida como en la Jornada 1, se afladie

w- 337860
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ron la solucidn de sal y la solucidn de plata (en la mis-
ma. provorcidn de haluro y condiciones de precipitacidn co
mo en la Jornada 1) para engrandecer el tamafio del grano
aproximadamente dos veces mayor que la emulsidn original.
Esta emulsidn es velada en la superficie con 2 mgr. de
dibdxido de tiourea, 1,2 gr. de KI por gremomol. de haluro
de plata, durante 30 minubos. Se revistieron dos porcio-
nes una con el Colorante VI y la obtra sin &1, sobre un so
porte de papel a 125 mgr. de Ag por cada 0,093 m2 ¥ 185
mgr. de gelabina por cada 0,093 mg.

Jornada III Se repitid el procedimiento de la Jornada II
excepbo que la emulsibén nlcleo es precipitada en la pre-
sencia de 1,63 por ciento gramomol. de KI.

Los revestinmientos preparados partiendo de
las emulsiones de las Jornmadas II y III se expusieron por
1 sesundo en un sensitdmetro con luz blanca de 30009K y
con luz azul, se revelaron durante 10 segundos en Revela~
dor Kodsek D-72 a 202C., fijaron, lavaron y secaron con

los resulbados anotados en la siguiente babla.

Exposicidén  Txposicidn
luz blancs lug azul

Revestimiento Rapidez - Rapiden -
nimero Colorante relativa relativa
Jornada I 1 ninguno 100 100

2 VI 1260 1590
Jornada II 1 ninguno 100 100

2 VI %160 708
Jornada III 1 ninguno 100 100

2 VI 1449 1260

¥ Sensibilidades relativas determinadas a una densidad

de 0,4

La emulsién de haluro de plata hecha de acuer

w. 337860
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do con esta invencién se puede usar en revestimientos foto
grificos destinados a la fotografia en colores; por ejem-
plo, emulsiones conteniendo acopladores formadores de co-
lor o emulsiones para ser reveladas con soluciones conte-
niendo acopladores u otros materiales peneradores de co-
lor. Ademés, las emulsiones fotograficas hechas de acuer-
do con esta invencibén se pueden usar en los procedimien-
tos de transferencia de difusidn que utilizan el haluro de
plata no revelado en las zonas expuestas para formar na
imagen disolviendo el haluro de plata sin revelar y preci
pitdndolo en una capa receptora en contacto con la cana
de la emulsién de haluro de plata original. Estos procedi
mientos se han descrito en la patente norteamericana
2.352.014 de Rott, patente norbteamericana 2.545.181 de
Land y patente norteamericana 3.020.155 de Yackel et al.
Las emulsiones de haluro de plata descritas aqul también
se pueden usar en los procedimientos de transferencia de
color que utilizan la transferencia de difusibn de una
distribucidén de revelador, acoplador o colorante s manera
de imagen desde una capa sensible a la luz a una segunda
capa mientras las dos capas estdn en contacto una de la
otra. Los procedimientos de transferencia de color de es-
ta clase se han descrito en la patente norteamericana
2.856.142 de Yutzy, patente norteamericana 2.983.606 de
Land et al, patentes britdnicas 904.364 y 840.731 de
Whitmore et al, y pabtente norteamericana 3.227.552 de
Whitmore et al. Las emulsiones de haluro de plaba de es-
ta invencién se pueden revelar en procedimientos de bafio
sencillo como se describid en la patente norteamericana

2.875.048 de Haist et al, o en procedimientos de tipo es-

w. 337860
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tabllizador.,

Si bien la invencidn se ha descrito con Iujo
de detalle con referencia especialmente a ciertas formas
preferidas de ella, se hace constar que es posible efec-
tuarle variaciones y modificaciones sin departir del espi
ritu y alcance de la invencidn como se ha descrito mas
arriba y hasta aqui y como se define en las reivindicacio
nes acompailantes. ‘

La presente solicitud que corresponde = la
presentada en los Estados Unidos de América, el 13 de Fe-
brero de 1.967, bajo el nfmero 615.360, se acoge a los be
neficios del articulo 51 del vigente Estatubo sobre Pro-

piedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esbta solicitud de Paten
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.~ Mejoras introducidas en la preparacidn
de emulsiones fotogrdficas de haluro de plata para positi
vo directo uniformemente veladas caracterizadas porque
las emulsiones comprenden: (1) granos de haluro de plata
comprendiendo un nficleo central de haluro de plata conte-
niendo centros que promueven la deposicidn de plata foto-

litica y un forro exterior cubriendo dicho nfcleo compren

-w- 337860
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diendo un haluro de plata velada que se revéla en plata

sin exposicibén y es adsorbido en dichos granos velados,
(2) un compuesto aceptador de haldgeno que tiene un poten
cial polarogrifico anbdico de media onda menos de 0,85 y
un potencial polarogrifico catddico de media onda que es
més negativo que -1,0.

2.~ Mejoras segin la reivindicacidn 1 en las
cuales dicho compuesto acentador de haldgeno es un colo-
rante de merocianina.

5.~ Mejoras segln la reivindicacibn 2 en las
cuales el haluro en dichos granos de haluro de vnlata com-
prende por lo menos 50 por cienbto gramomol. de cloruro.

4,- Mejoras segin la reivindicacibn 1 en las
cuales dichos granos de haluro de plata velada comprenden
un nicleo central de haluro de plata que tiene centrcs
atribuibles al Grupo VIIT de lones metdlicos, centros que
promueven la deposicidn de la plata fotolitica.

5.- Mejoras segin la reivindicacibn 4 en las
cuales dicho Grupo VIII de iones metdlicos son lones de
iridio.

6.~ lMejoras segln la reivindicacibén 2 en las
cuales dicho colorante de merocianina adsorbido esti pre-
sente en una concentracidén de poco mAs o menos 100 mgr. a
cerca de 1 gr. por gramomol. de plata.

7.- Mejoras sepln la reivindicacibn 2 en las

cuales dicho colorante de merocianina tiene la férmula:

0

n
I’.- - ‘\ I”’C\\
B C = (L—L) ~C '
\\ - ’ o \\ ‘,A.ﬂ'

donde A representa los Atomos necesarios para completar

5= 337860
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un nfcleo heterociclico acidico, B représenta los Atomos
necesarios para complebar un nficleo heterociclico conte-
niendo nitrdgeno basico cada I representa un enlace de me
tina ¥y n es un entero partiendo de 0 a 2.

8.- Mejoras seg@n la reivindicacidn 2 en las

cuales dicho colorante de merocianina tiene la férmula:

Vs A

V4 Y
R-I-(1-D),_;~C = (L-I),_;=C

donde R es un grupo de alquilo o arilo, cada I es un enla
ce de metina, n es un enbtero partiendo de 1 a 2, m 25 un
entero partiendo de 1 a 3, Z representa los &tomos no metd
licos necesarios para completar un nficleo heberociclico
conteniendo de 5 a 6 Atomos en el anillo heterociclico y
Q representa los &tomos no metdlicos necesarios para com-
pletar un nlcleo heterociclico conteniendo 5 &tomos en el
anillo heterociclico.

9.~ Mejoras seglin la reivindicacidén 2 en las

cuales dicho colorante de merocianina tiene la férmula:

donde cada R es un grupo de alquilo o arilo, n es un ente
ro partiendo de 1 a 2, Z representa los 4tomos no metili-
cos necesarios para complebtar un nficleo heterociclico con

teniendo de 5 a 6 Atomos en el anillo heterociclico y X

. 337860
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es un Atomo de oxigeno, un Atomo de azufre, un &tomo de
selenio o un grupo de la férmula -NR; donde R, es un gru-
po de alquilo o un grupo de arilo.

10.~ Mejoras segfn la reivindicacibn 8 en las
cuales Q representa los fbomos necesarios para completar
un nlicleo de rodanina.

11.- Mejoras seglin la reivindicacibn & en las
cuales erepresenta los Atomos necesarios para commlebar
un nfcleo de 2-tiohidantoina.

12.- Mejoras segln la reivindicacidn 2 en las
cuales dicho forro exterior de haluro de plata es velado
quimicamente.

13,- Mejoras sezln la reivindicacidén 4 en las
cuales dicho Grupo VIII de iones metdlicos son iones de
iridio.

14.- Mejoras segln la reivindicacién 2 carac-
terizadas porque las emulsiones comprenden, en combinacibn
con dicho compuesto aceptador de haldgeno, un compuesto

sulfonado que tiene la fdrmula:

Rt - 80,M

3

donde R' representa un grupo polinuclear y M representa
un catidn.

15.- HMejoras segln la reivindicacidn 2 carac-—
terizadas porque las emulsiones comprenden en combinacidn
con dicho compuesto aceptador de haldzeno, un compuesto

sulfonado que tiene la fdrmula:

337860
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R 50,1 80,1 R

donde M representa un catidn, cada R, Rl, RE v R3 renre—~
senta un dtomo de hidrdgeno, un grupo de hidroxilo, un
grupo de ariloxi, un grupo de alcoxi, un Adbomo de hallge-
no, un radical heterociclico, un grupo de alquiltic, un
grupo de ariltio, un grupo heterociclitio, un grupo de ami
no, un grupo de alquilamino, o un grupo de acilamino.

16.- Mejoras segln la reivindicacidn 19 en las
cuales dicho compuesto acepbador de haldgeno es rodanina
de 3-carboximetilo—51[f(3-metilo-2-tiazolidinilideno)-1-
metiletilideno 7.

17.- Mejoras segin la reivindicacidn 11 en
las cuales dicho compuesto acepbador de haldgeno es l-car
boximetilo-5-/ (3-etilo-2-benzoxazolinilideno)-etilideno/
~%-fenilo-2-tiohidantoina.

18.- Mejoras introducidas en la preparacidn
de elementos fobogréficos caracterizadas porque los ele-
mentos comprenden un soporte ¥y una capa de dicha emulsidn
fotogradfica de haluro de plata para positivo directo uni-
formemente velada, de la reivindicacidn 1.

19.- Mejoras introducidas en la preparacidn
de elementos fotogrificos caracterizadas porque los ele-
mentos comprenden un soporte y uma capa de dicha emulsibdn
fotogridfica de haluro de plata para positivo directo uni-

formemente velada, de la reivindicacidn 12.
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20.- Mejoras introducidas en la preparacidn
de emulsiones fotogrificas de haluro de plata.
Tal y como se ha descrito en la lMemoria que
antecede y para los fines que se han especificado.
5 Esta Memoria consta de cuarenta y nueve hojas

escritas a mdquina por una sola cara.

5 ABR 195w

Madrid,

P. A,

337860
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