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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud 

d e
P A T E E T E  D E  I N V E N C I O N  

formulada el 10 de Marzo de 1.967» con el núm. 337*860
e n

e s í a S a

por VEIHTE años
a nombre de KODAK S.A., entidad española, establecida en 
Irún 15, Madrid, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE EMULSIONES FO­
TOGRAFICAS DE HALURO DE PLATA"

Esta invención se relaciona con emulsiones fo 
tográficas, su preparación y uso. En uno de sus aspectos, 
esta invención se relaciona con una nueva emulsión de in­
versión o para positivo directo. En un aspecto específi- 

5 co, esta invención se relaciona con una emulsión fotográ­
fica de haluro de plata velada para positivo directo con­
teniendo un compuesto aceptador de halógeno, y con un ele
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mentó fotográfico comprendiendo una capa de tal emulsión.
Es sabido que las emulsiones fotográficas de 

haluro de plata se pueden preparar partiendo de granos de 
haluro de plata comprendiendo un núcleo central y una o 
más capas contiguas que pueden ser de una composición di­
ferente. Estos granos se pueden preparar, v.g., como se 
mostró en la patente norteamericana 3.206.313 de Porter 
et al expedida en septiembre 14 de 1965 y patente alemana 
1.169.290 concedida en abril 30 de 1964. Las emulsiones pa. 
ra positivo directo o de inversión se pueden preparar- par 
tiendo de granos de haluro de plata velada comprendiendo 
un núcleo central y una o más capas contiguas. Tales emul 
siones para positivo directo o de inversión contienen gra 
nos de haluro de plata comprendiendo un núcleo central de 
haluro de plata conteniendo centros que promueven la depo 
sición de plata fotolítica y un forro exterior o cubri­
miento para tal núcleo de un haluro de plata velada o re- 
velable espontáneamente. El forro exterior velado de ta­
les granos se revela en plata sin ninguna exposición. Las 
emulsiones para positivo directo o de inversión de esta 
clase representan un notable adelanto en la técnica, pero 
no muestran la alta rapidez fotográfica necesaria, o por 
lo menos conveniente, para muchas aplicaciones, incluyen­
do, por ejemplo, su uso en los campos de duplicación o re 
gistro electrónico.

Por lo tanto, es un objeto de esta invención 
proveer una clase nueva de emulsiones fotográficas para 
positivo directo o de inversión.

Es otro objeto de esta invención proveer emul 
siones de haluro de plata para positivo directo que po-
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sean alta sensibilidad o rapidez fotográfica.
Es otro objeto de esta invención proveer emul 

siones fotográficas de haluro de plata para positivo di­
recto que combinan alta sensibilidad o rapidez fotográfi­
ca con un fondo o densidad mínima bajos, emulsiones que se 
pueden revelar usando composiciones comunes y corrientes 
reveladoras de la superficie.

Aún otro objeto de esta invención es proveer 
emulsiones de haluro de plata para positivo directo que 
tienen una sensibilidad más alta que las emulsiones de ha 
luro de plata comunes y corrientes para positivo directo, 
utilizando el efecto de Iíerschel.

Todavía otro objeto de esta invención es pro­
veer emulsiones fotográficas de haluro de plata velada pa 
ra positivo directo conteniendo granos de haluro de plata 
comprendiendo un núcleo central y una o más capas conti­
guas y que tienen adsorbido en tales granos un compuesto 
aceptador de halógeno.

Aún otro objeto de esta invención es proveer 
un medio de efectuar un aumento substancial en la rapidez 
fotográfica o sensibilidad de las emulsiones fotográficas 
de haluro de plata velada para positivo directo.

Estos objetos y otros de esta invención se l£ 
gran con una emulsión fotográfica de haluro de plata vela 
da uniformemente para positivo directo comprendiendo (1) 
granos de haluro de plata comprendiendo un núcleo central 
de haluro de plata conteniendo centros que promueven la 
deposición de plata fotolítica y un forro exterior cubrien 
do dicho núcleo comprendiendo un haluro de plata velada 
que se revela en plata sin ninguna exposición y es adsor-
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■bido en dichos granos velados, (2) un compuesto aceptador 
de halógeno que tiene un potencial anódico polarográff co 
de media onda de menos de 0,85 y un potencial catódico po_ 
larográfico que es más negativo que -1,0.

Un detalle significativo de esta invención es 
que los compuestos aceptadores de halógeno adsorbidos en 
los granos de haluro de plata velados poseen los poten­
ciales polarográficos de media onda mencionados anterior­
mente. Así, pues, como se muestra con el Ejemplo 2 que si 
gue, las emulsiones de haluro de plata velada para positi 
vo directo conteniendo compuestos aceptadores de halógeno 
que no poseen estos potenciales polarográficos de media 
onda, no muestran la excelente rapidez fotográfica o ca­
racterística de sensibilidad de las emulsiones de esta in 
vención.

Otro detalle significativo de esta invención 
es que ciertos compuestos orgánicos de elevado peso mole­
cular, especialmente compuestos sulfonados como se descri 
birá más adelante, se pueden usar en combinación con com­
puestos aceptadores de halógeno para efectuar una rapidez 
o sensibilidad fotográfica aún más alta. Este detalle de 
la invención se ha ilustrado en el Ejemplo 6 que sigue.

los granos de haluro de plata empleados en la 
práctica de esta invención comprenden un núcleo central 
de haluro de plata conteniendo centros que promueven la 
deposición de la plata fotolítica y un forro exterior o 
cubierta para el núcleo de un haluro de plata velada o es 
pontáneamente revelable. los granos de haluro de plata 
conteniendo estos forros velados se revelan en plata sin 
ninguna exposición.

.337 8 6 Ó- 4 -



Antes de la formación del forro, el haluro de
plata fotográfica formador del forro es química o física­
mente tratado mediante métodos previamente descritos en 
la técnica anterior para producir centros para promover 
la deposición de la plata fotolítica, es decir, centros 
nucleadores de imagen latente. Estos centros se pueden ob 
tener mediante varias técnicas como se describirá más ade, 
lante. Las técnicas de la sensibilización química del bipo 
descrito por Antoine Hautot y Eenri Saubenier en Science 
et Industries Photographiques, volume XXVIII, enero 1957, 
páginas 57 a 65, se prestan especialmente para este fin. 
Esta sensibilización química incluye tres clases importan 
tes, o sean, sensibilización al oro o a metal noble, sen­
sibilización al azufre como mediante un compuesto de azu­
fre lábil, y la sensibilización por reducción, es decir, 
tratamiento del haluro de plata con un agente reductor 
fuerte que introduce pequeñas partículas de plata metáli­
ca en el cristal o grano de la sal de plata.

químicamente sensibilizada, la sensibilización se hace 
preferiblemente de modo que cuando la emulsión se examina, 
de acuerdo con el procedimiento fotográfico normal de las

prueba de la emulsión sobre un soporte transparente, exqo 
niéndola a la luz de una escala de intensidad durante un 
tiempo fijo entre 0,01 y 1 segundo y revelándola durante 
6 minutos a 202C. en Revelador A, como se define más ade­
lante, posee una sensibilidad mayor que la sensibilidad 
de una porción idéntica de prueba de la misma emulsión 
(medida a una densidad de 0,1 sobre velo), que ha sido ex

Cuando la emulsión formadora del núcleo es

técnicas de la comprobación revistiendo una porción de
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puesta del mismo modo, blanqueada por 5 minutos en una 
solución acuosa de 0,3 por ciento de ferricianuro de pota 
sio a 18,520. y revelada durante 5 minutos a 18,520. en 
Revelador B, como se define más adelante. El Revelador A 

5 es del tipo usual de revelador de imagen en la superficie,
y el Revelador B es un revelador interno que posee una 
gran actividad disolvente de haluro de plata.

REVELADOR A

10 Sulfato de IT-metilo-p-aminofenol 2,5 gramos
Acido Ascórbico 10,0 gramos
Metaborato de potasio 35,0 gramos
Bromuro de Potasio 1,0 gramo
Agua para 1,0 litro

15 pH de 9,6

REVELADOR B

Sulfato de Ií-metilo-p-aminofenol 2,0 gramos
Sulfito de sodio, desecado 90,0 gramos

20 Hidroquinona 8,0 gramos
Carbonato de sodio, monoliidratado 52,5 gramos
Bromuro de potasio 5,0 gramos
liosulfato de sodio 10,0 gramos
Agua para 1,0 litro

^5 Las emulsiones formadora de núcleo se pueden
sensibilizar químicamente mediante cualquier método que 
se preste para este fin. Por ejemplo, las emulsiones for- 
madoras de núcleo se pueden digerir con gelatina natural­
mente activa, o se pueden añadir compuestos de azufre, co 
mo los descritos en la patente norteamericana 1.574.944

X X  1

30
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de Sheppard, expedida en marzo 2 de 1926; patente nortea­
mericana 1.623.4-99 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 núcleo también 
se pueden sensibilizar químicamente con sales auríferas 
como se describió en la patente norteamericana 2.399*083, 
de Waller et al, expedida en abril 23 de 194-6, y patente 
norteamericana 2.642.361 de Damschroder et al, expedida 
en junio 16 de 1955* Los compuestos apropiados son el 
cloroaurito de potasio, auritiocianato de potasio, cloroau 
rato de potasio, tricloruro aúrico y metocloruro de 2-auro 
sulfobenzotiazol.

Las emulsiones formadoras de núcleo también 
se pueden sensibilizar químicamente 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 Alien, expedida en septiembre 12 de 
195°) 5 o bis(¡3-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 núcleo también 
se pueden tratar durante o después de la formación del ha 
luro de plata, con sales de metales polivalentes como el 
bismuto, los metales nobles y/o los metales del Grupo 
VIII de la Tabla Periódica, como el rutenio, rodio, pala 
dio, iridio, osmio, platino y similares. Los compuestos30

20.3.67.
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representativos son el cloropalad’ato de amonio, cloropla- 
tinato de potasio, cloropaladito de sodio y similares.

se pueden someter al velado por exposición a la luz, sea 
de baja o alta intensidad, para producir centros que pro­
mueven la deposición de la plata fotográfica antes de la 
formación del forro exterior en ellos.

plata arriba mencionados se puede preparar precipitando 
sobre el grano núcleo un haluro de plata sensible a la 
luz que se puede velar y este velo se puede remover por 
medio de un blanqueo. El forro exterior tiene suficiente 
espesor para impedir la entrada en el núcleo del revela­
dor usado en el revelado del haluro de plata. El forro ex 
terior del haluro de plata es velado en la superficie pa­
ra que se pueda revelar a plata metálica con composiciones 
reveladoras de imagen en la superficie, comunes y corrien 
tes. Casi todos los granos de haluro de plata en una emul 
sión son velados antes de la exposición y/o revelado, es 
decir, tales emulsiones son veladas uniformemente. Este 
velado se puede hacer sensibilizando químicamente para ve 
lo con los agentes sensibilizadores descritos para sensibi 
lizar químicamente la emulsión formadora de núcleo, con 
luz de alta intensidad y con medios similares para velar 
bien conocidos de los expertos en la técnica. Si bien el 
núcleo no tiene que ser sensibilizado al velo, el forro 
exterior es velado, por ejemplo, velado a reducción con 
un agente reductor como el cloruro estannoso. Es posible 
emplear convenientemente medios de velar usando un sensi­
bilizador reductor, una sal de metal noble como una sal

Las emulsiones formadoras de núcleo también

El forro exterior de los granos de haluro de
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aurífera más un sensibilizador reductor, condiciones pre- 
cipitadoras del baluro de plata de alto pH y bajo pAg, y 
similares.

En una forma de la invención, el núcleo de 
los granos mencionados más arriba, es un baluro de plata 
de granulación gruesa y un baluro de plata de un baluro 
de plata de granulación más fina, es depositado en aquél 
mediante maduración de Ostwalt para formar el forro exte­
rior. También, es posible usar baluros de plata de granu­
lación gruesa para formar un forro exterior sobre ur nú­
cleo de granulación más fina cuando el haluro de plata 
formador del forro es más disoluble en agua que el núcleo 
de baluro de plata. En otra forma de la invención, el fo­
rro de baluro de plata es formado inmediatamente después 
de la formación del núcleo sin interrumpir la precipita­
ción.

Generalmente, se usan como 2 a 8 molarequiva- 
lentes de forro de haluro de plata por molarequivalente 
de núcleo de haluros de plata en los granos comprendiendo 
las capas de emulsión empleadas en esta invención. Estos 
baluros de plata se pueden llamar "granos cubiertos" y 
las emulsiones que los contienen "emulsiones de grano cu­
bierto". La propagación de granos en estas emulsiones es 
prácticamente uniforme en la distribución del tamaño del 
grano, en contraste con mezclas de emulsiones que contie­
nen por lo menos dos clases de granos, separadas y dife­
rentes en sus propiedades físicas y frecuentemente, foto­
gráficas. El tamaño del grano de estas emulsiones de gra­
no cubierto varía considerablemente, y las emulsiones tí­
picas tienen un grano de tamaño promedio da poco mas o me

3 3 / 8 6 0  "
50
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nos 0,05 a 10 micrones en diámetro. Generalmente, estos
granos son revestidos usando cubrimientos de plata en la
escala de poco más o menos 10 a 400 mgr. de plata por ca- 

2da 0,093 m , preferiblemente como 20 a unos 100 mgr. de
2plata por cada 0,093 m , y cuando se exponen a una imagen 

y después se revelan en un revelador de imagen en la su­
perficie común y corriente de baja acción disolvente de 
la sal de plata, forman una imagen de plata para positivo 
directo o de inversión. Los granos no expuestos se reve­
lan sin mucha reducción de los granos expuestos a la ima­
gen.

Los granos de haluro de plata empleados en la 
práctica de esta invención 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 A, des 
crito anteriormente, cuando una capa de emulsión 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 halógeno emplea 
dos en la práctica de esta invención son adsorbidos en 
los granos de haluro de plata velados. Los aceptadores de 
halógeno que se prestan especialmente en la práctica de 
esta invención se pueden distinguir a base de sus poten­
ciales polarográficos de media onda, es decir, sus poten­
ciales de oxidación y reducción determinados por medio de 
la polarografía. Las medidas catódicas se pueden hacer 
con una solución molar de 1 1  10”^ del aceptador de haló­
geno en un disolvente, por ejemplo, metanol que es 0,05 

molar en cloruro de litio usando un electrodo goteador de

-*>- 337860
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mercurio designando Ec el potencial polarográfico catódi­
co de media onda más positivo. Las medidas anódicas se 
pueden hacer con una solución molar de 1 x 10-¿l" acuosa y 
disolvente, por ejemplo, soluciones metanólicas del acep­
tador de halógeno que son 0,05 molar en acetato de sodio 
y 0,005 molar en ácido acético usando una pasta de carbón 
de un electrodo de grafito pirolítico, designando Ea el 
potencial voltommétrico anódico de media onda más negati­
vo. En cada medida, la referencia al electrodo puede ser 
una plata acuosa —  electrodo de cloruro de plata (cloru­
ro de potasio saturado) a 202C. Las medidas electroquími­
cas de esta clase son conocidas en la técnica y se han 
descrito en New Instrumental Hethods in Blectrochemistry 
(en inglés) por Delahay, Interscience Publishers, New 
York, New York, TJ.S.A., 195^; Polarograohy (en inglés) 
por Kolthoff y Lingane, Segunda Edición, Interscience 
Publishers, New York, New York, Ü.S.A., 1952; Analytical 
Ohemistry (en inglés) ¿6, 2426 (1964) por Elving; y 
Analytical Chemistry (en inglés) JO, 1576 (1958) por 
Adams.

Los compuestos que se pueden emplear como 
aceptadores de halógeno en la práctica de esta invención 
incluyen compuestos orgánicos o inorgánicos que tienen un 
potencial polarográfico anódico de media onda Ea menos de 
0,85 y un potencial polarográfico catódico Ec que es más 
negativo que -1,0. Una clase preferida de compuestos acejD 
tadores de halógeno se distingue por un potencial anódico 
de media onda que es menos de 0,62 y un potencial catódi­
co de media onda que es más negativo que -1,5. Una clase 
preferida de aceptadores de halógeno que se puede usar en

337860
50
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la práctica de esta invención, comprende los colorantes 
sensibilizadores espectrales de merocianina que tienen la 
fórmula:

5
0
ti

„-C'>. /
\ /C=(L-L) -0
/  11 V

V

•*

//
✓

en la cual A representa los átomos necesarios para com- 
10 pletar un núcleo de ácido heterocíclico, v.g., rodanina, 

2-tiohidantoina y similares, B representa los átomos ne­
cesarios para completar un núcleo heterocíclico contenien 
do nitrógeno básico, v.g., benzotiazol, naftotiazol, ben- 
zoxazol y similares, cada L representa un enlace de meti­

lo na, v.g., -CH=, -C=, o -C= y n es un entero partiendot »
CH-, C,.Hc3 6 5

de 0 a 2, es decir, 0, 1 ó 2.
Los colorantes de merocianina aceptadores de 

halógeno que se pueden emplear en la práctica de esta in- 
20 vención también se pueden representar por la fórmula:

25

,-Z

R-U-CL-D^-C . 0

en la cual R representa un grupo de alquilo (incluyendo 
alquilo substituido) y preferiblemente conteniendo de 1 
a 8 átomos de carbono, como el metilo, etilo, propilo, bu 
tilo, octilo, sulfoalquilo como el sulfopropilo o sulfobu 
tilo, sulfatoalquilo como el sulfatopropilo o sulfatobuti 
lo, o carboxialquilo como el carboxietilo o carboxibutilo,30

20.3.67
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o un grupo de arilo (incluyendo arilo substituido), v.g., 
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,

5 m es un entero positivo partiendo de 1 a 5» Z representa 
los átomos no metálicos necesarios para completar un nú­
cleo heterocíclico conteniendo de 5 a- S átomos en el ani­
llo heterocíclico, v.g., un núcleo de la serie de bcnzotia 
zoles, un núcleo de la serie de benzoxazoles, un núcleo 

10 de la serie de benzoselenazoles, un núcleo de la serie de 
of-naftotiazoles, un núcleo de la serie de (3-naftotiazoles, 
un núcleo de la serie de a:-naftoxazoles, un núcleo de la 
serie de p-naftoxazoles, un núcleo de la serie de tf-nafto 
selenazoles, un núcleo de la serie de ¡3-naftoselenazoles, 

15 un núcleo de la serie de tiazolinas, un núcleo de la se­
rie simple de tiazoles (v.g., 4~metiltiazol, 4— feniltia- 
zol, 4— (2-tienilo)-tiazol, etc.), un núcleo de la serie 
simple de selenazoles (v.g., 4~metilselenazol, 4— fenilse- 
lenazol, etc.), un núcleo de la serie simple de oxazol 

20 (v.g., 4—metiloxazol, 4—feniltiazol, etc.), un núcleo de
la serie de quinolinas, un núcleo de la serie de piridi- 
nas, un núcleo de las 3,3-dialquilindoleninas y similares, 
y Q representa los átomos no metálicos necesarios para 
completar el núcleo heterocíclico conteniendo 5 átomos en 

25 el anillo heterocíclico, v.g., un núcleo de rodanina, un 
núcleo de 2-tio-2,4- (3,5)-oxazolediona, un núcleo de 
2-1iohidantoína, un núcleo de 5-pirazolona, etc.

Una clase de compuestos aceptadores de halóge 
no más preferida que se puede emplear en la práctica de 
esta invención se puede representar por la fórmula:

337860
30
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- 15 -



k

R-H C = (OH-OH)n

5
en la cual R representa un grupo de alquilo (incluyendo 
alquilo substituido) y preferiblemente conteniendo de 1 a 
8 átomos de carbono, como el metilo, etilo, propilo„ buti 
lo, octilo, sulfoalquilo como el sulfopropilo o sulíobutj. 

10 lo, sulfatoalquilo como el sulíatopropilo o sulfatobutilo, 
o carboxialquilo como el carboxietilo o carboxibutilo, o 
un grupo de arilo (incluyendo arilo substituido), v.g., 
fenilo, sulfofenilo, carboxifenilo, tolilo y similares, 
n es un entero positivo partiendo de 1 a 2, Z representa 

15 los átomos no metálicos necesarios para completar un nú­
cleo heterociclico conteniendo de 5 a 6 átomos en el ani­
llo heterociclico, como se definió en la fórmula anterior,
y X representa un átomo de oxígeno, un átomo de azufre, un

»
átomo de selenio o un grupo de la fórmula -ER en la cual

20 R representa un grupo de alquilo (incluyendo alquilo súbs
tituído) y preferiblemente conteniendo de 1 a 8 átomos de
carbono, como el metilo, etilo, propilo, butilo, octilo,
sulfoalquilo como el sulfopropilo o sulfobutilo, sulfatoa!.
quilo como el sulfatopropilo o sulf atobutilo, o carboxiaJL

25 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, espedidas en enero 10 de 1950

30 se describen procedimientos apropiados para preparar los 
20.3.67.
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colorantes empleados en la práctica de esta invención.
Más abajo se especifican varios ejemplos de 

compuestos aceptadores de halógeno que caen dentro de las 
fórmulas de colorantes dadas aquí anteriormente. Como se 

5 muestra en el Ejemplo 2, estos colorantes tienen que te­
ner el potencial polarográfico de media onda requerido pa 
ra lograr el aumento de sensibilidad descrito aquí.

Colorante número

10 I rodanina 3-carboximetilo-5-J/"’(3-etilo-2-
benz otiazolinilideno)etilideno_7

15

20

N-CELCOOH I 2
es

II rodanina J-etilo-^-/- (3-etilo-2-benzotia- 
zolinilideno)etilideno>J;r

25

N-C0Hc
I 2 5
C3

III rodanina J-(2-dimetilaminoetilo)-5-^“(4-
(3-etilo-2-benzotiazolinilideno)-2-butini- 
lideno 7

337860
50

20.3.67.
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ír-0Ho0HoET- ( OH- ) 0 j 2 2  r ¿

\ s/ es

IV rodanina 3-etilo~5-J/— (5-et:ilo-2-'benziOxa2;olini- 
lideno)etilideno_7

10

15
V rodanina 3-carboxiraetilo-5-¿f”(3*-etilo-2-'benzo-

xaz olinilideno)etilideno_7

20
00 -  

\
C=CH-CH=C CS

W

U-OHpCOOH
I

25 VI rodanina 3-carboximetilo-5-¿f"(3-metilo-2-tiazo
lidinilideno)-l-metiletilideno_7‘

50

OC
I IF-CH2C00H

CS

20.3.67.
- 16 -
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VII rodanina 3-carboximetilo-5-(3-etilo-4-metilo- 
4-tiazolin-2-ilideno)

8 OC--- N-CH5C00H
H0 \  I Iii0 c=c es

OH.
g2h 5

10 VIII rodanina 5-ZT"(3-nietilo-2-tiazolidinilideno)- 
l-metiletilideno__7’_5-(2-sulf oetilo)

15

00--- li­
li.

CH2 N u

CH,

I I
C=CH-0=C OS

/  ' Y , /

•-OHgOHgSOjH

oh3 S ‘

20

IX rodanina, sal de sodio 3-etilo-5-¿f~Í-(4-sulfo- 
butilo)-4(lH)-piridilideno__7

25

OC— —  N-C2H3

Na0^SGH2CH20H2CH2Kr
/ = \  I I\ —  c os
\ = /

rodanina 3-etilo-5-Cl-etilo-4(1H)-piridilideno)

30
20.3.67.

00 —  N-C0H,-
/ = \  I I 5

CH7-CH0-Ií Y - - C  CS
'  2

- 17 - 337860



XI 3-e t i 1 o-5-^( 3-et i 1o-2-Td enz o t iaz olini Heleno ) • 
etilideno_7-2~tio-2,4-oxazolidinediona

00 ---H-0oHcI I 5
I=C es

XII 3-carboximetilo-5-¿f (3-etilo-2-'benzoxazolinili 
deno)etilideno_7-2~tio-2,4-oxazolidinediona

20

25

XIII 3-etilo-5-¿/— (3-etilnaf/-2,l-d_7oxazolin-2-ili-
deno)etilideno_7-2-tio-2,4-oxazolidinediona

XIV l-carT3oximetilo-5-¿f(etilo-2-lDenzotiazolinili- 
deno)etilideno_7-3-f enilo-3-t ioM&ant oína

20,3.67.
- 18 -
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t t

CgH^ ch2cooh

XV l-carboximetilo-5-/7C3-etilo-2-'benzoxazolinili 
deno)etilideno_7-3-fenilo-2-tiohidantoína

10

15

n-c6h 5

c2h 5 CH2000H

XVI l-carboximetilo-5-^“ (l-etilnafto/“1,2-dJ7-tia-
zolin-2-ilideno)etilidenoi_7-3-fenilo-2-tiohidan.
toína

20 00 ■ N-Ph
I
CS

V
CH2C00H

25
XVII 3-heptilo-5-(l-metilnafto/"“l, 2-d_7~tiazolin-2- 

ilideno)-l-fenilo-2-tiohidantoína

33786020.3.67.
- 19 -



5

ZVIII 5“Z"¿1--(3-etilo-2-bensoxazolinilideno)-2-Duteni 
lideno)-1,3-difenilo-2-ti ohidantoína

10

15

00 h-c5h 5

XIX (l-etilnafto¿”  1,2-d_7’tiazolin-2-ilideno)-
1- metiletilideno^-J-metilo-l-C^-sulfofenilo)-
2- pirazolin-5-ona

20

25

s o5h

XX rodanina 3-carboximetilo-5-(3-inetilo-2-benzoxa
zolinilideno)

á 17 s fi n20.3,67. - 20 -



5

XXI rodanina 5-(3-etilo-2-'benzoxazolinilideno) o-fe 
nilo

10

15
XXII rodanina 3-carboximetilo-5-(5-etilo-2-'benzotia 

zolinilideno)

20

25 XXIII l-etoxicarbonilmetilo-5-^(l-etilnafto/T,2-d7
tiazolin-2-ilideno)etilideno__7’-3-(zí--nitrofeni- 
lo)-2-tiohidantoína

20.5.67.
21 -
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XXIV 5“Z?-(3-etilo-2-benzotiazolinilideno)~2-buteni 
lideno_7-3-heptilo-2-tio-2,-4~ oxazolidincdiona

10

15

20

OC---  i T - C ^

°2H5

XXV 5“ZT" (1 s 5-iialilimidazo^“4, 5-b7quinoxalin-2-( 3H )
-ilideno)etilideno_/-3-etilrodanina

c h2c h=c h2

O =CH - CH =0 CS 
, /

25

CH2CH=0H2

XXVI zl—/-(5-etilo-6-nitro-2-berLzotiazolinilideno)-
etilideno_7-3-fenilo-2-isoxazolin-5-ona

30

o2ir
oc------o

\  i iC=0H-CH=C IT
/  VN

¿2h 5 °6H5

337860
20.3.67.
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XXVII 3-etilo-5-/_C5~®etilo~2-1;iazolidinilideno)-
etilideno_J7-2-tio-2,4~oxazolidinediona

XXIX 5“/r (3 - ( 2-carboxietilo ) -2-t iaz olidinilideno ) - 
etilidenoJ7-3-etilrodanina

XXX rodanina 5-,¿—(3-metilo-2-tiazolidinilideao)- 
l-metiletilidenoJ7-3-(2-morfolinoetilo)

XXXI rodanina 5-/""(3-(2-carboxietilo)-2-tiazolidi- 
nilideno)-l-metiletilideno_J7-3-carboximetilo

XXXII rodanina 5-Z""(3-(2-carboxietilo)-2-tiazolidi- 
nilideno ) -l-metiletilideno^/7"-3-( 2-metoxietilo )

XXXIII rodanina 3-(3-dimetilaminopropilo)-5-^(3-roeti 
lo-2-tiazolidinilideno)etilideno__7’

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

Como ya se indicó, los colorantes de merocia- 
nina aceptadores de halógeno descritos aquí, se pueden em 
plear en combinación con ciertos tipos de compuestos orgá 
nicos de elevado peso molecular para lograr un aumento ma 
yor en la rapidez fotográfica de las emulsiones para pos_i



10

15

20

25

tivos directos. Estos compuestos son sulfonados y compren 
den compuestos aromáticos polinucleares conteniendo por lo 
menos un grupo de sulfo. El término "aromáticos polinuclea 
res" como se usa aquí significa dos o más anillos de "ben­
ceno fundidos juntos (por ejemplo, como en naftaleno, pire 
no, etc.), o por lo menos dos anillos de "benceno o anillos 
aromáticos directamente unidos (por ejemplo, como en dife 
nilo, terfenilo, cuaterfenilo, etc.), o mediante un enla­
ce alifático. Estos derivados sulfonados se pueden repre­
sentar convenientemente con la siguiente férmula general:

5

donde R1 representa un grupo aromático polinuclear como 
se define más arriba y M representa un catión como un áto 
mo de hidrógeno o grupo de sal catiónica disoluble en 
agua (v.g., sodio, potasio, amonio, trietilamonio, trieta 
nolamonio, piridinio, etc.). Entre los derivados sulfona­
dos más útiles abarcados por la Fórmula I están los com­
puestos representados por la siguiente fórmula general:

II

en la cual representa un grupo de 2-benzotriazolilo o 
un grupo de 1,3 > 5~triazin-6-ilamino, representa un gru
po aromático (es decir, benceno o benceno substituido) y 
H tiene el valor dado más arriba.

Los derivados sulfonados típicos de la Fórmu-

337860
30

20.3.67.
- 24 -
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10

fs..!t'í'Cí?í

la II de más arriba en la cual representa un grupo de 
l»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 siguiente fórmula general:

H a

en la cual M tiene el valor dado más arriba y R, 2 p  Rg, 
Ej, cada uno representa un átomo de hidrógeno o un grupo 

15 substituyente, como el hidróxilo, arilóxilo (v.g. fenóxi-
lo, o-tolóxilo, £-sulfofenóxilo, etc.)» alcóxilo (v.g., 
metóxilo, etóxilo, etc.)» un átomo de halógeno (v.g., 
cloro, bromo, etc.), un radical heterocíclico (v.g., mor- 
folinilo, piperidilo, etc.), un grupo de alquiltio (v.g., 

20 metiltio, etiltio, etc.), un grupo de ariltio (v.g., fe- 
niltio, toliltio, etc.), un grupo heterocícliltio (v.g., 
benzotiaziltio, etc.), un grupo de araino, un grupo de al- 
auilamino (v.g., metilamino, etilamino, propilamino, dime 
tilamino, dietilamino, dodecilamino, ciclohexilamino,

25 p-hidroxietilamino, di-p-hidroxietilamino, p-sulfoetilami
no, etc.), un grupo de arilamino (v.g., anilino, o.-, m- 
y £-sulfoanilino, o-, m- y £-cloroanilino, _o-, y ja-ani 
silamino, m- y p-toluidino, o>-, m y u-carboxianilino, 
hidroxianilino, sulfonaftilamino, o-, m- y £-aminoanili- 
no, o-acetámidoanilino, etc.), y similares.

337860
30

20. 3 . 6?.
-  25  -
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15

20

los compuestos de la .Fórmula II en la cual E, 
S2 7//0 S3 cada 11110 representa un grupo heterocíclilami 

no (v.g., 2-benzotiazolilamino, 2-piridilamlno, etc.), 
también se pueden usar en la práctica de esta invención.

Otro grupo de derivados sulfonados que se 
prestan para la práctica de esta invención son los dióxi­
dos dibenzotiofenos como los representados por la ciguien 
te fórmula general:

en la cual es un grupo de acilamido (v.g., acetamido, 
sulfobenzamido, 4-metoxi-3-sulfobenzamido, 2-etoxibenza- 
mido, 2,4-dietoxibenzamido, p-tolilamido, 4-metil-2-meto- 
xibenzamido, 1-naftoilamino, 2-naftoilamino, 2,4-dimetoxi, 
benzamido, 2—fenilbenzamido, 2—tienilbenzamido) o un gru­
po sulfo, E,j representa un grupo de acilamido (v.g., como 
se definió por arriba) o un grupo de sulfoarilo (v.g., 
sulfofenilo, ^-sulfodifenilo, etc.), y Bg representa un 
átomo de hidrógeno o un grupo sulfo, compuesto que contie 
ne por lo menos un grupo sulfo.

núcleos de difenilo, terfenilo, cuaterfenilo, fenantreno, 
pireno, criseno, etc. Muchos de los compuestos sulfonados 
descritos aquí se han descrito en la patente norteamerica

Aún otros derivados sulfonados útiles de la 
Fórmula I de más arriba incluyen compuestos conteniendo

50
20.5.67.

- 26 -



5

10

15

20

25

50
20.3.67.

na 2.955*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 Fórmula 
I se incluyen los siguientes ejemplos típicos.
Compuesto Nombre

A "Calcofluor White-MR". Esta es la marca de fá­
brica para una sal de sodio de ácido bis(s-tria 
zin-2-ilamino) estilbeno-2,2’-disulfónico 

B "Leucophor B". Esta es la marca de fábrica para 
una sal de sodio de ácido bis(s-triazin-2-ilami 
no)estilbeno-2,2’-disulfónico 

C Sodio 6-(4-metoxi-3-sulfo-w-fenilacriloil)pire-
no

D sal de sodio de dióxido de 3i4-Bis(4-metoxi-3- 
sulf obenz amido)-dibenz otiofeno 

E sal de disodio 4 ’,4"-bis(2,4-dimetoxi-5-sulfo-
benzamido)-p-terfenilo

F sal de sodio de ácido de criseno-6-sulfónico
G sal de disodio de ácido 4,4’-bis¿“2-fenoxi-4-

(2-hidroxietilamino)-l,3,5-triazin-6-ilamino_7 
estilbeno-2,2’-disulfónico
Estos derivados sulfonados se usan generalmen 

te del mismo modo y en las mismas concentraciones aproxi­
madamente divulgadas en la patente norteamericana 
2.937*089, es decir, en concentraciones en la escala de 
poco más o menos 0,02 a cerca de 10 gramos por gramomol. 
de haluro de plata.

Los haluros de plata empleados en la prácti­
ca de esta invención incluyen cualquiera de los haluros

337360- 27 -
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de plata fotográfica, como por ejemplo, "bromuro de plata, 
yoduro de plata, cloruro de plata, clorobromuro 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 
ro.

Es posible emplear varios coloides como vehí­
culos o agentes ligadores para los granos de haluro de pía 
ta en los materiales para positivos directos de esta in­
vención. Los coloides que se pueden usar satisfactoriamen 
te para este fin incluyen cualquiera de los coloides hidró 
filo que se emplean generalmente en el campo fotográfico, 
incluyendo, por ejemplo, la gelatina, albúmina coloidal, 
polisacáridas, derivados de celulosa, resinas sintéticas 
como los compuestos de polivinilo, incluyendo derivados 
de alcohol de polivinilo, polímeros de acrilamida y simi­
lares. Además de los coloides hidrófilos, el vehículo o 
agente ligador puede llevar compuestos de vinilo polimeri 
zado disperso, especialmente aquellos que aumentan la es­
tabilidad dimensional de los materiales fotográficos. Los 
compuestos de este tipo apropiados incluyen los polímeros 
disolubles en agua de acrilatos ó metacrilatos de alquilo, 
ácido acrílico, acrilatos o metacrilatos de sulfoalquilo 
y similares.

Las composiciones sensibles a la luz aquí des 
critas se pueden revestir sobre una gran variedad de so­
portes en la práctica de esta invención. Los granos de ha 
luro de plata fotográfica se pueden revestir en uno o am­
bos lados del soporte que es preferiblemente transparente 
y/o flexible. Las hojas continuas de soporte típico inclu

337860
30

20.5.67
- 28
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yen, por ejemplo, película de nitrato de celulosa, pelí­
cula de acetato de celulosa, película acetal polivinílica, 
película de poliestireno, película de terftalato de polie 
tileno y otras películas de poliéster, así como vidrio, 
papel, metal, madera y otros. Los soportes como el papel 
que son revestidos con polímeros de oc-olefina, especial­
mente polímeros de oc-olefinas conteniendo dos o más áto­
mos de carbono, como por ejemplo de polietileno, polipro­
pileno, copolímeros de etilenobuteno, y similares, dan 
buenos resultados.

Las capas de haluro de plata y cualesquiera 
otras capas conteniendo coloide hidrófilo presentes en 
los elementos de esta invención se pueden endurecer con 
cualquier endurecedor apropiado, incluyendo endurecedores 
de aldehido como el formaldehido y ácido mucoclórico, en­
durecedores de aziridina, endurecedores que son derivados 
del dioxano, oxipolisacáridas, como el oxialmidón 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 
fotográficas, incluyendo por ejemplo, materiales lubrican 
tes, estabilizadores, materiales para aumentar la rapidez, 
plastificadores, y similares. Las capas de haluro de pla­
ta velada descritas aquí también pueden contener coloran­
tes sensibilizadores espectrales que no son aceptadores 
de halógeno, como se define aquí. Los sensibilizadores e_s 
pectrales convenientes de esta clase incluyen las ciani- 
nas, merocianinas, cianinas complejas (trinucleares), me- 
rocianinas complejas (trinucleares), estirilos y hemicia- 
ninas. Las., capas de haluro de plata también se pueden re-

- 29 -
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velar usando reveladores incorporados como los de polihi- 
droxibencenos, aminofenoles, 3-pirazolidonas, y similares.

A veces es ventajoso emplear agentes tensioac. 
tivos o mezclas compatibles de tales agentes en la prepa­
ración de los materiales fotográficos aguí descritos. Los 
agentes de esta clase que son convenientes incluyera los 
tipos no-iónicos, iónicos y anfóteros, como por ejemplo 
derivados de polioxialquileno, agentes dispersadores de 
ácido amino anfotero, incluyendo sulfobetaínas y otros si_ 
milares. Tales agentes tensioactivos 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; patente norteamericana 2.275.727» 
expedida en marzo 10 de 1942; patente norteamericana 
2.787.604 expedida en abril 2 de 1957; patente norteameri 
cana 2.816.920, expedida en diciembre 17 de 1957; patente 
norteamericana 2.759.891» expedida en marzo 27 de 1956 y 
patente belga 652.862.

Los colorantes aceptadores de halógeno emplea 
dos en los siguientes ejemplos prácticos se han identifi­
cado con el número que se usó en la lista de tales colo­
rantes dada anteriormente.

Esta invención se puede ilustrar además con 
los siguientes ejemplos de formas preferidas de la misma 
aunque se hace constar que estos ejemplos se incluyen me­
ramente para fines de ilustración y no con la intención 
de limitar el alcance de la invención, a menos que se es­
pecifique de otro modo.

337860
- 30 -



Ejemplo 1
Es posible obtener un aumento significativo 

de la rapidez fotográfica cuando los compuestos aceptado­
res de halógeno, como aquí se han descrito, se incoporan 

5 en las emulsiones fotográficas sensibles a la luz para po
sitivos directos, conteniendo granos de haluro de plata 
que comprenden un núcleo central de haluro de pial US. conte 
niendo centros que promueven la deposición de plata foto- 
lítica y un forro exterior cubriendo dicho núcleo compren 

10 diendo un haluro de plata velada que se revela en plata
sin exposición. Para ilustrar, se prepara una emulsión fo 
tográfica de bromuro de plata que tiene las característi­
cas de inversión deseadas, añadiendo simultáneamente, du­
rante un período de unos 20 minutos, una solución ccnte- 

15 niendo 34-0 gr. de nitrato de plata y 520 mi. de agua des­
tilada y una solución conteniendo 24-0 gr. de bromuro de 
potasio y 500 mi. de agua destilada, a una solución acuo­
sa bien agitada de 500 mi. de bromuro de potasio de 0,004- 
molar a 7020., conteniendo 20 gr. de gelatina. Una por- 

20 ción de la emulsión de núcleo de haluro de plata resultan
te es enfriada a una temperatura de 4-02C., y se añade 100 
mgr. de cloroiridito de potasio (disuelto en 100 mi. de 
agua) y la emulsión se calienta a 702C. Esta emulsión 
constituye el núcleo de bromuro de plata conteniendo dis- 

25 continuidades que atrapan electrones sobre el cual se for 
ma un forro exterior de bromuro de plata.

El forro exterior de bromuro de plata se for­
ma añadiendo a la emulsión de núcleo simultáneamente, du­
rante un período de unos 20 minutos, una solución conte-

30 niendo 34-0 gr. de nitrato de plata y 520 mi» de agua des- 
20.3.67.
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tilada y una solución conteniendo 240 gr. de bromuro de 
potasio y 500 mi. de agua destilada, a una temperatura 
de 702C. Se agitan ISO gr. de gelatina previamente empa­
pada en 340 mi. de agua y la emulsión se enfría. Se aña­
de -una solución acuosa de yoduro de potasio equivalente 
a 2 por ciento gramomol. de la plata presente en la emul­
sión. Se añaden 3:5 mgr. de dióxido de tiourea por gramo- 
mol. a la emulsión a 4020. El pH de la emulsión se ajusta 
a 9,5 y la emulsión es velada calentándola a una tempera 
tura de 70-0* reteniéndola a esta temperatura durante 5 pi, 
ñutos. Inmediatamente se enfría a 4020. y el pH se ajusta 
a 6,0.

porción sensibilizada con 200 mgr. del Colorante VI por 
gramomol. de plata, son revestidas del modo común y co­
rriente. Se expuso una muestra de cada revestimiento a 
una escala de intensidad de un sensitómetro con luz de 
tungsteno y se reveló durante 30 segundos en Revelador 
Kodak D-72 a 2020., se fijó, lavó y secó. Los resultados 
fueron como sigue:

Revestimiento Rarddez relativa Densidad máxima
Control 100 0,90

Ejemplo 2
Como ya se indicó, los compuestos aceptadores 

de halógeno empleados en la práctica de esta invención re 
quieren un potencial anódico polarográfico de media onda 
menos de 0,85 y un potencial catódico de media onda que 
es más negativo que -1,0. Para ilustrar este detalle de

La porción insensibilizada de emulsión y una

Colorante VI 2140 1,00

- 32 -



la invención, los compuestos aceptadores de halógeno ano­
tados en la siguiente tabla se añadieron a porciones sepa 
radas de la emulsión de control descrita en el Ejemplo 1.
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(1) El Ea es determinado en un polarógrafo usando una 
solución de metanol del colorante y un electrodo 
de grafito pirolítico vs un electrodo Ag/AgCl en 
KOI saturado.

(2) El Ec es determinado en un polarógrafo usando una 
solución de metanol del colorante y un electrodo 
goteador de mercurio vs un electrodo Ag/AgOl en 
KC1 saturado.

De la tabla de más arriba se puede ver que es 
posible obtener un aumento significativo de la rapidez f£ 
tográfica cuando los colorantes aceptadores de halógeno 
tienen un potencial anódico de media onda (Ea) menos de 
0,85 y un potencial catódico de media onda (Ec) más nega­
tivo que -1,0 y se emplean en la práctica de esta inven­
ción. También debe notarse que es posible obtener un au­
mento significativo en la sensibilidad al azul (565 raya ) 
con las emulsiones para positivos directos de esta inven­
ción. Este aumento es completamente inesperado, especial­
mente en vista del hecho de que los aceptadores de halóge 
no no imparten este aumento de sensibilidad al azul a las 
emulsiones de haluro de plata del tipo negativo.
E.jemplo 5

Se preparó una emulsión fotográfica de cloruro de 
plata y gelatina añadiendo simultáneamente, durante un pe_ 
ríodo de unos 20 minutos, 1000 mi. de una solución acuosa 
de nitrato de plata de 4 molar y 1000 mi. de una solución 
acuosa de cloruro de sodio de 4 molar, a una solución 
acuosa bien agitada de 1000 mi. de cloruro de sodio de

337860



0,01 molar, a 702C. conteniendo 40 gramos de gelatina; se 
añadieron 5000 mi. de agua conteniendo 280 gr. de gelati­
na 7 la emulsión se enfrió. Una octava parte de la emul­
sión de cloruro de plata 7 gelatina resultante (contenien 

5 do 0,5 por ciento gramomol. de cloruro de plata) fué de­
rretida a 4020. Se añadió 100 mgr. de cloroiridito de po­
tasio (disuelto en agua) 7 la emulsión se calentó a 702C. 
Esta emulsión preparada constitu7e el núcleo de cloruro 
de plata conteniendo discontinuidades que atrapan electro 

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

El forro exterior de cloruro de plata es for­
mado añadiendo a la emulsión de núcleo 500 mi. de una so­
lución acuosa de nitrato de plata de 4 molar 7 500 mi. de 

15 tuia solución acuosa de cloruro de sodio de 4 molar simul­
táneamente, durante un período de 20 minutos. Se añade 
con agitación 160 gr. de gelatina previamente empapada en 
340 mi. de agua 7 la emulsión se enfrió. Durante ambas 
adiciones del nitrato de plata 7 cloruro de sodio (es de- 

20 cir, para formar el núcleo 7 el forro exterior), las dos
soluciones se añaden aproximadamente de un modo constante. 
En el forro exterior se forma suficiente cloruro de plata 
para dar una proporción de 4 gramomol. de forro de cloru­
ro de plata a 1 gramomol.de núcleo de cloruro de plata.

25 La emulsión se enfría a 4020. 7 se vela aña­
diendo 25 mi. de nitrato de plata 1,0 IT 7 4 mi. de hidró- 
xido de sodio de 2,5 U por gramomol. de plata. La emul­
sión se calienta a 55eC., se mantiene por 30 minutos 7 se 
enfria. La emulsión es acidulada 7 se añade gelatina para 
hacer el total de 160 gr. de gelatina ñor gramomol. de-

337860
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plata. Parte de la emulsión es revestida en un soporte

porción de la emulsión es sensibilizada espectralmente 
añadiéndole 300 mgr. del Colorante XV por gramomol. de 
plata y se hace el revestimiento como se indicó más arri­
ba. Se expusieron varias porciones del revestimiento en 
un sensitómetro con luz de tungsteno y se revelaron duran 
te 30 segundos en Revelador Kodak D-72 (1:1) a 2090., se 
fijaron, lavaron y secaron. Los resultados fueron como si_ 
gue:

Revestimiento Rapidez Relativa Dmáx Itoín.
Control 100 1,2 0,1
300 gr. Colorante
XV/ Ag gramomol. 20000 1,2 0 yl

En el procedimiento de más arriba, la emul­
sión formadora de núcleo es tratada con cloroiridito de 
potasio para formar centros que promueven la deposición 
de la plata fotolítica. 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 nitrato de bismuto.
Ejemplo 4-

Se preparó una emulsión de cloruro de plata 
como en el Ejemplo 3 excepto que se usó 2 mgr. de dióxido 
de tiourea por gramomol. de plata para velar la superfi­
cie de los granos de la emulsión en vez del nitrato de 
plata. Parte de esta emulsión es sensibilizada con 150 mgr. 
del Colorante VI por gramomol. de plata. Se revistieron 
y revelaron porciones insensibilizadas y porciones sensî

de papel a razón de 93 m por gramomol. de plata. Otra

- 37 -



bilizadas como en el Ejemplo 5* Los resultados fueron los 
siguientes:

10

15

Revestimiento Rapidez Relativa Lmáx Lrnín
Control 100 1,50 0,07
150 mgr. Colorante 
VI/ Ag gramomol. 87000 1,26 0,02

Ejemplo 5
Se preparó una emulsión de cloruro1 de plata

como en el Ejemplo 4. Se revistió una porción insensibili
zada y una porción sensibilizada con 200 mgr. del Coloran
te XXVII por gramomol. de plata, como en el Ejemplo 35 re
velado de 10 segundos, como en el Ejemplo 1. Los resulta-
dos fueron como sigue:

Revestimiento Rapidez Relativa Dmáx Dmin
Control 100 1,03 0,14
200 mgr. Colo­
rante XXVII 
Ag gramomol. 9550 0,99 0,06

20

25

50

20.3.6?.

Ejemplo 6
Como se señaló previamente, es posible usar 

ciertos compuestos sulfonados de.elevado peso molecular 
en combinación con los colorantes de merocianina aceptado 
res de halógeno empleados en la práctica de esta invención 
para obtener aún mayores aumentos de rapidez.

Para ilustrar, los compuestos anotados en la 
siguiente tabla se añadieron a porciones separadas de la 
emulsión preparada como se describió en el Ejemplo 4. Ca­
da porción es revestida sobre un soporte de papel, e2¡pue_s 
ta y revelada como se describió en el Ejemplo 3. Los resul 
tados obtenidos son los siguientes:
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Ejemplo 7
Las emulsiones fotográficas de esta invención 

tienen que ser veladas uniformemente a fin de lograr el 
aumento deseado en sensibilidad. Para ilustrar, se preparó 
una emulsión 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 ICnott. la emulsión se 
divide en dos porciones. Una porción es velada calentando 
con 10 mgr. plata/gramomol. de dióxido de tiourea y calen 
tando durante 5 minutos a 7020. a un pH de 9,0. Después 
de velar, el pH de la emulsión es ajustado a 5,5* las por 
ciones velada y no velada se revistieron con varias canti 
dades del Colorante YI. Cada porción es revestida sobre 
un soporte de papel a razón de 242 mgr. de plata y 554 mgr.

pde gelatina por cada 0,095 ni • Se expusieron muestras de 
cada revestimiento en un sensitómetro con escala de inten 
sidad de luz azul de una longitud de onda de 565 m^a . las 
muestras de cada revestimiento se revelaron en un revela­
dor de bidroquinonaaminofeno1 como el Revelador Kodak 
D-72, se fijaron, lavaron y secaron, con los siguientes 
resultados.
Revestimiento
número Colorante YI 

(mgr./Ag gramomol.)
Rapidez
relativa Dmáx

1 no velado 0 ninguna imagen
2 no velado 150 ninguna imagen
5 no velado 300 ninguna imagen
4 velado 0 100 1,18
5 velado 150 159 1,20
6 velado 300 251 1,16

De los resultados arriba anotados se puede ver



que el colorante proporciona un aumento de rapidez en la 
emulsión solamente cuando la emulsión se ha velado antes 
de la exposición a la imagen.
S.jemplo 8

5 Jornada I Se preparó una emulsión de clorobromuro de
plata (50/50 P0^ ciento gramomol.) añadiendo una solución 
de sal (conteniendo 234 gr. de ITaCl y 476 gr. de KB.r en 
1400 cc. de agua) y una solución de plata (conteniendo 
1560 gr. de AglTO^ en 2030 cc. de agua) simultáneamente a 

10 una solución de gelatina (conteniendo 80 gr. de gelatina,
1,16 gr. de NaCl y 2000 cc. de agua) a 702C. La emulsión 
se enfrió a 402C. y se añadió una solución conteniendo 
560 gr. de gelatina y 600 cc. de agua. La emulsión es ve­
lada en la superficie con 2 mgr. de dióxido de tiourea y

15 1,2 gr. de KI por gramomol. de haluro de plata durante 50
minutos a 65fiC. y se enfrió a 402C. La emulsión velada es 
dividida en dos porciones y revestida con Colorante VI y
sin él sobre un soporte de papel a 125 mgr. Ag/ cada

2 2 0,093 m - y 185 mgr. de gelatina por cada 0,093 m . Los re
20 vestimientos preparados de estas dos partes de emulsión 

se expusieron durante 10 segundos en un sensitómetro con 
escala de intensidad de luz de 30002K con un Filtro 
Wratten //47 y sin él, se revelaron durante 2 minutos en 
Eevelador Kodak D-72 a 202C., fijaron, lavaron y secaron.

25 Como se muestra en la siguiente tabla, la sensibilidad a 
la luz blanca y a la luz azul del revestimiento contenien 
do Colorante VI son mucho más altas que la del revestimien 
to que no contiene ningún colorante.
Jornada II A una gramomol. de la emulsión no velada (como

30 núcleo o núcleos) obtenida como en la Jornada 1, se añadie

-41- 337860
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ron la solución de sal y la solución de plata (en la mis­
ma proporción de haluro y condiciones de precipitación co 
mo en la Jornada 1) para engrandecer el tamaño del grano 
aproximadamente d.os veces mayor que la emulsión original. 
Esta emulsión es velada en la superficie con 2 mgr. de 
dióxido de tiourea, 1,2 gr. de KI por gramomol. de haluro 
de plata, durante 50 minutos. Se revistieron dos porcio­
nes una con el Colorante VI y la otra sin él, sobre un s_o

2porte de papel a 125 mgr. de Ag por cada 0,095 m y 185
2mgr. de gelatina por cada 0,095 m .

Jornada III Se repitió el procedimiento de la Jornada II 
excepto que la emulsión núcleo es precipitada en la pre­
sencia de 1,65 por ciento gramomol. de KI.

Los revestimientos preparados partiendo de 
las emulsiones de las Jornadas II y III se expusieron por 
1 segundo en un sensitómetro con luz blanca de 50002K y 
con luz azul, se revelaron durante 10 segundos en Revela­
dor Kodak D-72 a 2020., fijaron, lavaron y secaron con 
los resultados anotados en la siguiente tabla.

Exposición 
luz blanca

Exposición 
luz azul

Revestimiento
número Colorante

Rapidez
relativa K Rapidez

relativa H

Jornada I 1 ninguno 100 100
2 VI 1260 1590

Jornada II 1 ninguno 100 100
2 VI 5160 708

Jornada III 1 ninguno 100 100
2 VI 144-7 1260

S

50
20.5.67.

Sensibilidades relativas determinadas a una densidad 
de 0,4-

La emulsión de haluro de plata hecha de acuer
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do con esta invención se puede usar en revestimientos foto 
gráficos destinados a la fotografía 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 generadores de co­
lor. Además, las emulsiones fotográficas hechas de acuer­
do con esta invención se pueden usar en los procedimien­
tos de transferencia de difusión que utilizan el haluro de 
plata no revelado en las zonas expuestas para formar una 
imagen disolviendo el haluro de plata sin revelar y preci 
pitándolo en una capa receptora en contacto con la capa 
de la emulsión de haluro de plata original. Estos procedí 
mientos se han descrito en la patente norteamericana
2.352.014- de Eott, patente norteamericana 2.543.181 de 
Land y patente norteamericana 3.020.155 de Yackel et al. 
Las emulsiones de haluro de plata descritas aquí también 
se pueden usar en los procedimientos de transferencia de 
color que utilizan la transferencia de difusión de una 
distribución de revelador, acoplador o colorante a manera 
de imagen desde una capa sensible a la luz a una segunda 
capa mientras las dos capas están en contacto una de la 
otra. Los procedimientos de transferencia de color de es­
ta clase se han descrito en la patente norteamericana
2.856.14- 2 de Yutzy, patente norteamericana 2.983.606 de 
Land et al, patentes británicas 904-.364- y 84-0.731 de 
Uhitmore et al, y patente norteamericana 3.227.552 de 
Whitmore et al. Las emulsiones de haluro de plata de es­
ta invención se pueden revelar en x^rocedimientos de baño 
sencillo como se describió en la patente norteamericana 
2.875*048 de Haist et al, o en procedimientos de tipo es-



tabilizador.
Si bien la invención se ha describo con lujo 

de detalle con referencia especialmente a ciertas formas 
preferidas de ella, se hace constar que es posible efec- 

5 tuarle variaciones y modificaciones sin departir del esp_í 
ritu y alcance de la invención como se ha descrito más 
arriba y hasta aquí y como se define en las reivindicado 
nes acompañantes.

La presente solicitud que corresponde a la 
0 presentada en los Estados Unidos de América, el 13 de Fe­

brero de 1.967, bajo el numero 615*360, se acoge a los be 
neficios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Pro­
piedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se 
15 presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 

te de Invención en España, por VEINTE años, son los si­
guientes:

1.— Mejoras introducidas en le. preparación 
de emulsiones fotográficas de haluro de plata para positi 
vo directo uniformemente veladas caracterizadas porque 
las emulsiones comprenden: (1 ) granos de haluro de plata 
comprendiendo un núcleo central de haluro de plata conte-

24
20.3.67.

niendo centros que promueven la deposición de plata foto- 
litica y un forro exterior cubriendo dicho núcleo compren
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diendo un haluro de plata velada que se revela en plata 
sin exposición y es adsorbido en dichos granos velados, 
(2) un compuesto aceptador de halógeno que tiene un poten 
cial polarográfico anódico de media onda menos de 0,85 7 
un potencial polarográfico catódico de media onda que es 
más negativo que -1,0.

2. - Mejoras según la reivindicación 1 en las 
cuales dicho compuesto aceptador de halógeno es un colo­
rante de merocianina.

3. - Mejoras segán la reivindicación 2 en las 
cuales el haluro en dichos granos de haluro de plata com­
prende por lo menos 50 por ciento gramomol. de cloruro.

4. - Mejoras según la reivindicación 1 en las 
cuales dichos granos de haluro de plata velada comprenden 
un núcleo central de haluro de plata que tiene centres 
atribuíbles al Grupo VIII de iones metálicos, centros que 
promueven la deposición de la plata fotolítica.

5. - Mejoras según la reivindicación 4 en las 
cuales dicho Grupo VIII de iones metálicos son iones de 
iridio.

6. - Mejoras según la reivindicación 2 en las 
cuales dicho colorante de merocianina adsorbido está pre­
sente en una concentración de poco más o menos 100 mgr. a 
cerca de 1 gr. por gramomol. de plata.

7. - Mejoras según la reivindicación 2 en las
cuales dicho colorante de merocianina tiene la fórmula:

0it
/ B 
v. 0 = (L-L)n -C

donde A representa los átomos necesarios para completar

337860- 45 -



ai “A

Tin núcleo heterocíclico acídico, B representa los átomos 
necesarios para completar un núcleo heterocíclico conte­
niendo nitrógeno básico cada L representa un enlace de me 
tina y n es un entero partiendo de 0 a 2.

5 8.- Mejoras según la reivindicación 2 en las
cuales dicho colorante de merocianina tiene la fórmula:

Z-. jQ\* * 'Tí ^  «

/
:G C = 0

donde R es un grupo de alquilo o arilo, cada L es un enla 
ce de metina, n es un entero partiendo de 1 a 2, m es un 
entero partiendo de 1 a 5> 2 representa los átomos no meta

10 licos necesarios pana completar un núcleo heterocíclico
conteniendo de 5 a 6 átomos en el anillo heterocíclico y 
Q representa los átomos no metálicos necesarios para com­
pletar un núcleo heterocíclico conteniendo 5 átomos en el 
anillo heterocíclico.

15 9.- Mejoras según la reivindicación 2 en las
cuales dicho colorante de merocianina tiene la fórmula:

✓ 2
/

R - N --- (CH-CH)n

0=C
I= 0

' U-R

V /
G=S

donde cada R es un grupo de alquilo o arilo, n es un ent_e 
ro partiendo de 1 a 2, Z representa los átomos no metáli­
cos necesarios para completar un núcleo heterocíclico con 
teniendo de 5 a 6 átomos en el anillo heterocíclico y X

337860
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es un átomo de oxígeno, un átomo de azufre, un átomo de 
setenio o un grupo de la fórmula -KR-̂  donde R^ es un gru­
po de alquilo o un grupo de arilo.

10. - Mejoras según la reivindicación 8 en las
5 cuales Q representa los átomos necesarios para completar

un núcleo de rodanina.
11. - Mejoras según la reivindicación 8 en las 

cuales Q representa los átomos necesarios para completar 
un núcleo de 2-tiohidantoína.

10 12.- Mejoras según la reivindicación 2 en las
cuales dicho forro exterior de haluro de plata es velado 
químicamente.

1J.- Mejoras según la reivindicación 4 en las 
cuales dicho Grupo YIII de iones metálicos son iones de

15 iridio.
14. - Mejoras según la reivindicación 2 carac­

terizadas porque las emulsiones comprenden, en combinación 
con dicho compuesto aceptador de halógeno, un compuesto 
sulfonado que tiene la fórmula:

R ’ - SOjM

20 donde R» representa un grupo polinuclear y H representa 
un catión.

15. - Mejoras según la reivindicación 2 carac­
terizadas porque las emulsiones comprenden en combinación 
con dicho compuesto aceptador de halógeno, un compuesto

25 sulfonado que tiene la fórmula:
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R

donde M representa un catión, cada R, R^, R^ 7 R^ repre-

10

15

20

24

senta un átomo de hidrógeno, un grupo de hidrófilo, un 
grupo de ariloxi, un grupo de alcoxi, un átomo de halóge­
no, un radical heterocíclico, un grupo de alq.ui3.tio, un 
grupo de ariltio, un grupo heterocíclitio, un grupo de ami 
no, un grupo de alq.uilam.ino, o un grupo de acilamino.

16. - Mejoras según la reivindicación 10 en las 
cuales dicho compuesto aceptador de halógeno es rodanina 
de 5-carboximetilo-5-/~C3-metilo-2-tiazolidinili6.eno)-l-
metiletilideno_7.

17. - Mejoras según la reivindicación 11 en 
las cuales dicho compuesto aceptador de halógeno es 1-car 
boximetilo-5-¿f"(3-etilo-2-benzoxazolinilideno)-etilidenc7’ 
-3-feni1o-2-t i ohi dant o ína.

18. - Mejoras introducidas en la preparación 
de elementos fotográficos caracterizadas porque los ele­
mentos comprenden un soporte y una capa de dicha emulsión 
fotográfica de haluro de plata para positivo directo uni­
formemente velada, de la reivindicación 1.

19. - Mejoras introducidas en la preparación 
de elementos fotográficos caracterizadas porque los ele­
mentos comprenden un soporte y una capa de dicha emulsión 
fotográfica de haluro de plata para positivo directo uni­
formemente velada, de la reivindicación 12.
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20.- Hejoras introducidas en la preparación 
de emulsiones fotográficas de haluro de plata.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede y para los fines que se han especificado.

5 Esta Memoria consta de cuarenta y nueve hojas
escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, 5 ¿8R19SJ?

p. A.

337860
G. D. S.
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