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JZZHORTA DESCRIPTIVA
que se presents para unir sl expediente
de
PATENTA DE IFTRODUCCION
formulada el & de ebril de 1967, con el némero 336.852
en
ESPAKA
por DIEZ afiog
& nozbre Ge EAST:AN ZCDAX CO., enbidad norteamericanz, esta
blecida en Rochester, Nueva York, Estados Unidos de América,
Dor:
YPROCEDIMISNTO ENIURECEDOR FPOTOGRAFICO".-

31 presente invento se refiere & un procedimiento -
endurecedor fotogréfico, en el cusl un material fotogréfico
cue conbiene gelatine y eventualmente un copulzdor de colo-
res para €l revelado de colcres es -antes del revelado- so-

5 retido & un endurecimiento preliminar. También se refiere a
soluciones preendurecedoras para el endurecimiento prelimi-
nar de la gelatina el mmberial Fotogréfico en cuestidn.

Bl uso Ge foramlcéehido como agente preendurececor -
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para material fotogréfico en colores que contiene copulado-
res de colores destinados al reveledo oromdtico, parecia im
posible durante mucho tiempo, y a causa de la tendencia del
formaldehido de reaccionar con los copuladores.

S1 bien, como es sabido, el formaldehido es en si -
apropiado para el preendurecimiento de la gelatina en matie-
riales fobogrédficos blenco-y-negro, presents sin emhargoe la
desventaja de que se precisan elevadas concentraciones de -
eproximedamente 55 gramos por litro, a fin de endurecer la
gelatina con valores pH relativamente bajos de aproximada--
mente 4 a 6. Bl uso de tan elevadas concentraciones de for-
maldehido, sin embargo, condujo frecuentemente a inflamacio
nes de gargenta y ojos del personal ocupado en tales tareas,
siendo la causa de ello la elevada concenbracidén de aldehi-
do en el aire.

Bs tasbién ya conocido el empleo de dialdehidos eli
féticos para el endurecimiento de gelatina con valores pH -
bajos. De estos aldehidos, sin embargo, Gnicamente el alde-
hido succinico ha éado resultados satisfactorios para el ==
preendurecimiento de material que contiene copulador de co-
lores, pues dicho aldehido suceinico conduce & un endureci-
miento preliminar sin efectos sensitomébricos indeseables.
Sin embargo, para el uso del aldehido suceinico se conside-
rd haste ahora que eran siempre necesarias elevadas concen-
traciones para el endurecimiento de la gelatina, por 1o ---
cuzl el uso de dicho aldehido resulta extraordinariemente -
costoso en virtué del elevado costo del material. Las eleva
das concentraciones de aldehido, consideradas como esencia-
les, imponian el uso de concentraciones considersbles de -=-

agentes de enjuague o lavado, por ejemplo, de sulfato de hi
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droxilamina, en el bafio de neutralizacién.

Por lo banto, el invento tiene por finalidad encon-
trer un camino que pemmita lograr el preendurecimiento de -
material fotogrifico antes del revelado empleando cantida--
des reducidas de un endurecedor de aldehido. Al mismo tiem-
Do, se buscaba de lograr la disminucidén de la hasta entonces
requerida eleveds cantidad de medio enjuagador o neutreliza
dor, reguerida pars neubralizar el efecto del endurecedor -
remanente en el material tratado.

Segin el presente invento, este cometido pudo lograr
se efectuando el preendurecimiento en una solucidn acuosa -
de formzldehido-aldehido succinico.

Sorprendentemnente, en tal sentido, se ha encontrado
que ubilizando una mezela de formaldehido y aldehido sucef-
nico se presents un efecto sinérgico, el cusl pemnita lograr
un efecto endurecedor sobressliente con concentraciones de
endurecedcr relativamente bajas, especialmente cuando el ==
preendureciniento se efectlia a velores pH entre aproximada-
mente 4 y 6.

Seglin el procedimiento del presente invento, por lo
tanto, es posible someter a un preendurecimiento un materisl
fotogréfico en un bafio con valores pH de 4 a 6, el cual con
tiene sélo reducidas concentraciones de formaldehido y alde
hido suecinico y que sin embargo reduce sustancialmente el
hinchamiento o engrosamiento de las capas de gelatina del -
material fotogrifico. De hecho, reduce diche engrosamiento
o hinchamiento mds de lo que serfa posible utilizando los -
aldehidos individuales en las correspondientes concentracio
nes. A1 hecho de que la acoidn es coxaln de una mezcla de --

formaldehido y aldehido succinico fuera meyor que las accio
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nes de los aldehidos individuales usados, fue tobtalmente -
sorprendente.

La mezcla de endurecedores de acuerdo con el presen
te invento es especialmenbte efectiva con valores pH relahi-
vamente bajos. Se ha comprobado que utilizando una solucién
acuosa de formaldehido y aldehido succinico es posible lo==
grar resultados particularmente ventajosos cuéndo el formal
dehido se aplica en una concentracidén de 5 & 10 gramos por
litro y-el aldehido succinico en una concentracién de 0,5 - -
hasta 10 gramos por litro. Finalizado el endurecimiento pre
liminar, el material Ifotogrdfico tratado se trata ventajosa
mente en un bafic neubralizante, que puede -por ejemplo- con
tener sulfato de hidroxilamina. Bl material tratado es en--
tonces spropiado pers un revelado en el cual la emulsién fo
togréfica de gelatina~halogenuro de plata presenta un grado
relativamente reducido de hinchamiento o engrosamiento. El
procedimiento endurecedor de gelatina de acuerdo con el pre
sente invento es especialmente ventajoso cuando el material
fotogrifico se revela por medio del procedimiento llamado -
de revelado répido, pues el preendurecimiento por regla ge-
neral no durs mis que unos pocos minutos. El efecto sinégi-
co motivado por el uso de formaldehido y aldehido suceinico,
es de natureleza Gnica en el endurecimiento de material fo-
togrédfico con mezelas de aldehidos.

71 siguiente ejemplo servird para ilustrar més deta
lladazente el procedimiento del presente invento.

Une. pelicula de colores expuesta fue sometids al si
gulente procedimiento de revelado; Primeramente la pelicula
fue sometida & preendurecimiento durante 125 segundos & 622C,

siendo luego neutralizada con sulfato de hidroxilaminag duren
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te 125 seguncos a 622 G, siendo luego neutralizada con sul-
fato de hidroxilemina durente 25 segundos. Seguidamenie la

misma pelicula fue inbtroducida durante 100 segundos en un -
revelador répido, lavada durante 25 segundos en un baflo in=
terruptor y durante 256 segundos més con agua. El tratamien-
t0 en cada insbtancia tuvo lugar a sproximadamente 382 C. &l
hinchemiento verticel méximo de la emulsién signiendo el --

trataniento finel con agua se tomd como medida del gradou de
endurecimiento. Las mezclas preendurecedoras ubilizadas y el
grado de hinchaaiento de las peliculas tratadas, se exponen

en la siguiente tabla:

FRUZBA N2
1 2 8 4

Na2804 (g) 180 150 150 150
CHg0(g) 0 9,2 0 9,8
NeCH en la medi

da necesa- = - -

ria

Acido acético (ml) 1,7 1,7 1,7 1,7
NaBr (g) 2 2 2 2
Aldehido suceinico (g) 0 0 1 1
Complementado con 1 li-
tro de agua (PE) 4,80 4,80 4,80 4,80
Hinchamiento al termi-
nar el lavado (%) 940 660 910 320

Los resultados obbenidos demostraron que el aldehido
suceinico, en las concentraciones indiqadas, produce solo un
reducido endurecimiento en comparacién con el endurecimiento
logrado sin sldehida. La pruebs 4 muestre sin exbargo, gue 1
gramo de aldehido succinico con 9,& gromos de formaldehido -

por libro eleva . el grado de endurecimiento (reduce el hin-
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chamiento), y sllo a doble el grado de endurecimiento que se
obtiene cuendo se utiliza formaldehido en ausencia de aldshi
do succinica.

Una vez que la pelfcula ha sido sometida al preendu-
recimiento, se neutraliza en la forma ascostuubrada.

Bl preendurecimiento de acuerdo con el presente inw-
vento puede llevarse a cabo en la misme forms con material -
fotogréfico blanco-y-negro. Tamzbién en tel materiel se obtie
nen excelentes resultados, superiores a los obtenidos cuando
el bafio endurecedor, en el cual se efectla el tratamiento =-
breliminar al revelado, contiene solamenbte uno de ambos glde
hidos. '

Se ha encontrado también que, para lograr el efecto
sinérgico indicado en lo que antecede, no es imprescindible
que el sldehido suoccinico y el formaldehido se apliquen en =
comin sino que, més bien, es igualmente factible lograr los
efectos deseados dejando que el aldehido succinico y el Zor-
raldehido actien sobre el material fotogrdfico separadamente
el uno del otro. Se ha comprohado que con igual éxito gque el
indicador mis srriba, es posible dejar actuar sobre el mate~-
rial fotogréfico primeramente una solucidén de aldehido sucol
nico y después el formaldehido. Otre forma de ejecucidn par-
ticularmente venbajosa del procedimiento objeto del invento
reside en agregar ¢l aldehido succinico a la gelatina duran=~
te la elaboracién del material fotogréfico, y tratando des--
pués con una solucién de formaldehido el citado material fo-
togréfico ya terminado.

La viscosidad de una solucién de gelatina auzenta se
gin aunenta la dureza de la gelatina. Por consiguiente, las

soluciones de gelatina muy endurecida normalamente son muy --
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viscosas y diffciles de trabajar. Se ha comprobado ahora que
agregendo aldehido succinico a la gelatina, no se produce -

ningln sumento considerable de la viscosidad, siendo asi po

sible elaborar une gelatina cuya endurecibilidad por el for

maldehido se ve grandemente mejorada.

Por ejemplo, es posible agregar & una solucién acuo
sa de gelatina reducidas cantidades de aldehido succinico,
por ejemplo 1,0 hasta 10 mg por gramo de gelatina. En taies
condiciones, la viscosidad de la solucién aumenta grandemen
te y ello en una medida ¢ue depende del valor pH y de la --
temperatura de la solucién, sumentando el grado de la visco
sidad en la medida en que aumenban el valor pH y la temperg
tura. Una vez aumentada la viscosidad, se impone durante un
cierto tiempo un valor de pico o cresta, alcanzando el cual
la viscosidad vuelve s disminuir, primerazente con rapidez
y después mds lentamente, acerodndose asintdticamente a un
valor terminal, el cual es un poco més elevado que el valor
de partida. Bl valor pH disminuye generalmente una vez agre
gedo el aldehido succinico y se ha comprobado que es conve-
niente agregar élceli o iones reguladores, gque limiten la -
disminueibén del velor pH en 6. Venbajoso se ha comprobado,
&demés, que el valor pH se manbenga constante durente el --
tiempo en gue tienen lugar les alteraciones de viscosidad,
que se presentan Gespués de agregado el aldehido succinico.
Gonvenientemente se manbtiene la solucidn de gelatinea a un -~
valor superior a pH 6, vor un tiempo por 1o menos doble del
necesario pare lograr la viscosided wéxima de la solucibn.

La gelatine, Ge Laners ventajosa, puede utilizarse
en forus de una solucibn acuosa sl 5» hasta 10%. Sin embar-

go, es tenbién posible utilizar concentraciones de gelatina

L P

. {~:3')



10

15

20

25

superiores, si bien las mismas por regla general son de nas-
nipuleo algo més diffcil, pues poseen la propiedad de aéen—
tarse al aumentar pronuncieadamente la viscosidad, lo cual -
puede suceder cuando se agrega el aldehido succinico. Las =
concentraciones menores de gelatina, requieren en camblo re
cipientes més grandes, lo cual frecuentemente puede ser po-
co préctico. Lia temperatura de las soluciones de gelatina -
se sitfa ventajosamente entre 352 y 602 C, pues a temperatu
ras mis beajas las soluciones presentan tendencia al asenta-
miento o la precipitacidn, mientras que a temperaturas supe
riores a 602 -C puede presentarse una descomposicidn y hidrd
lisis de la gelatina.

La cantidad de aldehido suceinico necesaria no pro-
duce ningdn fuerte endurecimiento ¢ elevacidén del punto de
fusién. La cantidad requerida de aldchido succinico depende
del grado de endureciniento Geseado. Lediante supervisién -
del valor pH dursmte y (después del agregedo de aldehido su
ocinico) de la cantidad del aldehido succinico agregado, y
vigilendo las alteraciones de viscosidad durante el tiempo
que sigue al agregado del aldehido succinico, es posible ob
tener lobes de gelatina que se mantienen constantes en su
comportamiento frente al formaldehido y otros elementos en-
durecedores. 2l grado de endurecimiento que se logra medien
te un btratamiento subsiguiente con formamldehido y otros ===
agentes endurscedores, depende del valor pH y del tiempo du
rante el cual la gelatine, mientras se halla bajo tratamien
to, se mantiene & una tenperatura dada.

La gelatina tratada con aldehido succinico es espe-
cialmente apropiada para la preparacidn &e emulsiones de ha

logenuro de plata. Zn tal ubtilizacidn no es necesario inter
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calar una large y costosa etapa de seocado, en la cual la ge
latine, concluido el procedimienta de su modificacidn, se -
somete & secado. lis bien, en virtud de la muy reducica al-
teracién de la viscosidad de la solucién de gelatina modifi
cada, es factible utilizar esta Gltima en forma directa. --
Particularmente ventajoso resulta entonces el tratamiento =
de la gelatina con aldehido succinico, en el cual la solu--
cién modificada puede agregarse directamente a le emulsién
precipitada, lavade antes de cumplirse las subsiguientes --
etapas de postmaduracidn y sensibilizacidn.

Para el tratamiento del aldehido suceinico son apro
piadas gelatinas de las llamadas variedades tratadas con &1
cali, como asinismo las variedades tratadas con &cido.

Bl siguiente ejemplo servird para ilustrar més dete
lladazente esta realizacidén del procediniento de la presen-
te invencidn.

10 gramos (peso seco) de gelatina A desionizada y -
tratada con dlceli que, en forms de une solucién al 6-8/ 35
presentaba una viscosidad de 7,6 cSt, se dispersaron en 85
gramos de ague a 408 C. Bl velor pH se ajusté a 6,5. Bajo
vigorosa agitacidn se agregaron después 5 ml de una solu---
cibén 0,l-molar de aldehido suceinico. Se obtuvo asi una so-
lucibn que, referide & la gelatins, ere del 10u y referide
al aldehido succinico, era 0,005-molar, es decir, a 1 gramo
de gelatina correspondfa 0,05 mliol de aldehido succinico. =
La solucién se mantuvo durante 1 hora a 402 ¢ a un velor pH
de 6,56 y luego, en forme de delgada cape, se extendib sobre
una plancha de vidrio, dejéndose secar y endurecer dursnte
lz noche.

fon la gelatinz arribe descrita, de contenido natu~-
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ral de sal, se prepéraron més lotes, aplicanda concentracio
nes de aldehido succinico de 0,05 y 0,025 mifol por gramo de
gelatina. Ademds se utilizé una gelatina (B) tratada con~é£
cali que, bajo la forma de una solucién al &5, presentaba -
5 una viscosidad de 6,3 oSt, empledndose la misma en forma -=
desionizada como asimismo con su contenido natural de szl -
aplicando une concentracidén de aldehido succinico de 0,08 =

t}0l/ gremo.
Los puntos de fusién y las viscosidades de los pro-
10 ductos de gelatina modificados que se obtuvieron, se consig

nan en la siguiente tabla.

Puntos de fusién y grados de viscosidad en Centistokes

Concentracién Punto Viscosided

del aldehidro de (solucidn al
15 Gelatinas succinico en fusién 10%, 4020, -
molj gramo 2¢__ wvalor pH 6,5)
Gelatina A con contenido 0 35 29
de szl 0,085 36 34
0,05 4], 46
Golatina & desionizada 0 o4 29
0,05 36 41
20 Gelatina B con conbenido 0 o4 19
de sal 0,05 39 a8
Gelatina B desionizadas 0 o4 19
0,05 39 33

Unas probetas de las variedades de gelatina modifi-
cada obbtenidas se gplicaron sobre portafores en forua de del-
25 gadas capas y se sometieron s secado. Las capas secadas fue-

ron luego tratedas en un bafio endurecedor de formaline de la

§38832
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Solucién de formalina (40% de formeldehido)... 1 ml

Carbonato de sodio anhidT0e-cseraseacsnocncans 0,56 gramo

Gomple'ﬁal‘ Oon agu& a TEEXEEAEER N E NN RN BN NEENERNN] lmo ml

Las probetas se sumergieron durante 2 min., se leva

ron durente 5 min. y luego se secaron al aire. Seguidamente

se determinaron los puntos de fusifn, los cuales se reprodh

cen en la siguiente tabla.

Concentracidén del
aldshido succini-

Gelatina & Gelatina B Gelatinu B
con conteni con conteni desioniza-

co en Mol/gramo do de sal do de sal ~ da
0 36 36 35
0,085 42 - -
0,056 9% 54 48

Bn base a los resultados obtenidos se comprueba que

la geletine tratada anbteriormente con écido suceinico pre=-

senta una endurecibilidad considerablemente mejorada al for

meldehido. Obras probetas de gelatina previemente btratadas

se sometieron & un btratamiento con dcido mucoclérico. Tam--

bién aqui se reveld que la gelatine pretrateda posele una -

endurecibilidad considereablemente mejorada gue otra gelati-

na no preliminarmente trateda y sometida & la misma concen-

tracibn de 4ecido muooollrico.

NOTA

Los puntos de invencidn, propis, nd nueva, pero no

esteblecida, practicada ni divulgada en Zspailz, que se pre-

sentan para gue sean objeto de estz solicitud de Patente de

A 00y 6 ;‘f?
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Introduccidn, por DIEZ afios, son los siguientes; ‘

12. - Procedimiento endurecedor fotogréfico, en el
cual un mebterial fotogrifico expuesto que contiene gelatina
¥ eventualmente un copulador de colores para el revelado en
5 colores, se somete a un preendurecimiento con una soluciln
de éldehido, antes del revelado, y subsiguientemente se neuw
traliza, caracterizado por el hecho de que el preendureci--
miento se lleva a czbo en una solucibn acuosa de formaldehi
co-aldehido succinico.

10 28, = Procedimiento endurecedor fotogréfico para ma
teriales fotogrificos que conbtienen gelatina , en el cual -
un maberiel fotogrdfico que contiene gelatina y eventualmen
te copuladores de colores para el revelado en colores se en
durece preliminarmente con una solucién acuosa que contiene

15 formaldehido y aldehido succinico, caracterizado por el he-
cho de que el aldehido succinico y el formaldehido se dejan
actuar separademente el uno del otro sobre el material foto
gréfico.

32. = Procedimiento de acuerdo con la reivindicg---

20 cién 2, caracterizado por el hecho de que se permite gue so
bre el material fotogrdfico actie primeramente una solucién
de aldchido suceinico y después formaldehido.

42, - Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio
nes 2 y & caracterizado por el hecho de que el aldehido su-

25 ccinico se agrega a la gelatina durante la elaboracidn del
material fobtogrdfico y que el maberial fotogréfico termina-
do se treta con una solucién de formsldehido.

52, = Procediniento endurecedor fotogrifico.
Tel y como se ha descrito en la ljeamcria que antece-

338832

30 de y con los fines gue se han especificado.
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Zsta lLiemoria consta de trece hojas escritas a méqui
ne por una sola de sus caras. 18
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