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PATENTE
DE
INVENCICH

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PLATA COLOIDAL.
ENRIQUECIDA", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE - .
ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que lag dispersiones de haluro de
plata en gelatina para fines fotdgréficos pueden exonerarse
de las sales extrafias originadas en la Ryeparacién ¥y enri-
quecerse, con ventaja, por la llamada "floculacién". Asi-
mismo se conocen numerosos agentes floculambos utilizables
para ésta,

Igual que para los haluros de plata, se plan-
tea para la plata coloidal, necesaria para la preparacidn
de capas fotograficas antihalo y de. filtro cromdtico, la

tarca de enriquecer la plata dispersa y de exonerarla de

POOR
QUALITY
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materias extrafias, sobre todo del agente de reduccidén so~

brante y de los productos secundarios originados por la

reduccion de lalsal de plata. Para ello se suele reducir
la sal de plata; en gelatina acuoda diluida, a plata cof'_
loidal, dejar solidificar la gelatina, desmenuzar ésta_y;i
lavarla con agua: BEste método, que como es sabido puede
emplearse tambidn en la preparacidn de haluro de plata,t=
no s6lo roba mucho ticmpo, sino que conduce con la plata
coloidal a dispersiones de un contenido de plata relati-~-
vamente bajo, porque la concentracidn de la solucidn re-
ductora no puede ologirse a voluntad,

51 se intenta floeular la plata coloidal por
los métodos conocidos para los haluros dg plata, se produ-
cen a su vez las siguientes dificultades: en muchos casos,
a causa del escoso temafio de las particulas de la gela~
tina que se prgcipita, la plata coloidel sdlo cs arras—
trada en parte, y sc originan pérdidas insoportablemente
altas; ain cuando no se presente csta desventaja y la
floculacidn sé-logrc mas o menos plonamcnte, ya no os
posible Yolver a dispersar el'floculado, 0 biep la plata
coloidél, al ser rcdispersada, cambia de color, por ejem-
plo del negro al pardo, y resulta por lo tanto inutiliza-
ble para la finalidad de cmpleo que sc¢ porscguia.

Ahora sc ha descubicrto que la plata coloi-

dal, on el medio acuoso en que ha sido obtenida en forma
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de dispersidn diluida por reduccion de sales de plata,
pucde ser .. cnriquecida de mancra ventajosa si se afiade 8
dicho medio un agonte que flocule la plata coloidal aTﬁiévl
veles do pH cntrc 3 y 8, se separa lucego el floculado a”
pH entre 3 y 8 ¥ =c leo redispersa cn forma enriquecida‘f
en un coloide protector, cn prescncia de ioncs de citrgfb.

Los medios acuosos que sirven de substancig
de partida, y que contiencn la plata metdlica finamente -
dispersa y un coloide protector (por cjemplo, albvimina
de hucvo o, preferentemente, gelatina), pueden prepararée
de moncra usual, yo de si conocida, con la que, sScgun 6it
agente de reduceidn y las condiciones de trabajo, sc ob-
tienen partfculas de wlata de diverso tamafio y por tanto
disporsioncs dc difcrente eolor. Asi, por cjomplo, pucde
obtenerse plata coloidal do color ancgro azulado por reduce—
cidn de nitrato argdntico con hidrocina en medio alealini-
zado con hidrdxido alealino. Ia plate coloidal amarilla
puede prepararsc con ayuda dec tanino, igualmente a partir
de nitrato argéntico. Como otros agentos mds de reduccidn
cabe sefialar la dextrina y la hidroguinona,

En calidad de agentes floculantces centran en
cuenta los productos, utilizables para la floculacidn do
emulsiones de haluro do plata, que monificstan accidn fio~
culante a niveles de pH entro 3 y 8. Scgin la naturalesa

de la dispersidn floculante de plata coloidal, pueden lo-
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grarse con determinados floculantes resultados sumamente
favorables, Asi, por ejemplo, parc la floculacidn de la
plata coloidal negroazulada que se ha mencionado antes;
reducida con hidracina, son aptos los compucstos incoloros
gue contiencn por 1o menos un grupo hidrosolubilizante'ié—
cido, por lo menos un anillo hexagonal heterociclico com-
puesto por 3 a 4 dtomos de carbeno y 3 a 2 4tomos de nitrd-
geno, y por lo menos un radical aromdtico. Estos compues-
tos son conocidos (véase la patoente inglesa 1.041.085), .
Como otros floculantes que pucden, por ejem»‘;::
plo, emplearse con vontaja para la floculacidn de la piafa
¢oloidal amarilla rcducida con tanino, caobe seflalar los
compucstos que sc obtiencn por condensacidn, en la propor-
cidn molecular 1:2 a 2:1, de dcidos diaminodifenilsulfdéni-

cos con dihaluros dc acido tofen-2,5-dicarboxilico. Entran

~en cuenta preferentemente log los productos de condensacidn deo

acidos diaminodifcnilsulfdénicos de la férmula
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en la que X significo un grupo metilico o un dtomo de hi-
drégeno. Lo condcnsaeidn de los compucstos diaminicos con
los haluros de 4cido pucde cfectuarse on medio éoido,idp;
convenioneia en presemcin de un ogonte acepior de écidqfﬂ
procediendo de m2do que ¢l pH del modio reaccional no bajo
a menos de 7. Tambidn cs ventajoso afadir ol haluro.dé~é-
cido (de proferoncia, dicloruro de doido tiofen-2,5-dicar—
boxilico) disuwelto on un disclvonte orgénico miseible con

cl agua (por cjemplo, en acetona) al resto de la mezcia 

reaccional,
En ol procedimicnto aqui expucsto ol floculédb:
se scpars & un pH cntre 3 y 8. De convenicncia, se ajusta
el pH al nivel doscadc, demtro de csios limites, después
de la rcduccidn y entes de la adicidn del floculante y se
affade entonees ¢l floculante. Pero tombidn sc pucde afiadir
primeramentc c¢l cloculante, con un pH ﬂgtuado fuera de
dichos limites, y rogular después ol pH., Adn cuendo ol
floculante se hoya afiadido con un pH ontre 3 y 8, puede
ser conveniente on ocasiones modifiear ol pH, dentro de
los limites indicados, antes de soparar ol floculado., Para
varior ¢l pH pueden omplceoarse los agoentos usualoes; por
cjemplo, deidos fuortes (como cl dcido sulfdrico), bases
fuertes (como ei hidrdxido sddico) o oventualmente com—
puestos de accidn amortiguaaora, por cjomplo Acidos ddébi-
les, bascs débiles o sales dcidas o bdsicas.

Debe afindirse tanto floculantc que la plata
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" ecoloidal floeule lo mas complctamente posible., Esta can~

tidad depende de diversog factores, como concontracidn
de la dispersidn do plata, contonido.de coloide " (gelatina),
agente de reduccidn, productos seccundarios y otros adifié
vos, y puede scr muy distinta de uno a otro caso. Las can-
tidades minimas w éptimas pueden averiguarse con facilidad
mediante ensayos provios, 8i es preciso. LoS CXeeS0S - gran~
des no resultan por lo general perjudicicles, pero tamﬁoco
aportan ninguna vontaja.

La soparacidn del floculado pucde cfoctuarse -
de mancra usual, ya de si conocida; por cjomplo, mediante
filtracidn, aungue lo mds sencillo es dejar sedimentar y
quitar luego el liquido sobrenadante, Para los floculados
que s¢ sedimentan despacio, la separacidn pucde acelerarse
modiante centrifugacidén. Con ¢l fin de oliminar, lo mds com-
plotamontc posible las meterias oxtrafies solubles en agua
gue se hallan también on cl floculado, os recomcndablc la-~
var éste con“agua.

Seguin cl invento, el floculado asi obtcnido
se redispersa cn un coloide protector, cn prescneia de
jonos de citrato. A titulo de coloide protector figura
otra voz en primor término la gelotinoe. Bn muchos casos
bhasta para la redispersidn el coloide protector existente
en ol floculado; sin cmbargo, la mayoria de las veces es

ventajosa la adieidn de mds coloide protcctor. Para la re-
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dispersidn se ¢lige do convenicneia un »H mediano, por c-
jemplo ontre 5 y %; Sc recomicnda, por lo tanto, introdu-
¢ir los iones de citrato cn la mezcla por hodio de lal&—f
dicidn de uwna sal hidrosoluble de Acido citrico, como-es™
el citrato sddico. - Por lo demds, cl pH dosecado puede ajus-—
tarse de la mancra ordinaria (por cjemplo, mediante adiéidn

ERAR

de hidrdxido alealino) cuondo se emploa dcido eitrico libre
y con ello se origina un modio deido demasiado fuerte. Fn
goneral, sc redispersa ventajosamente a temperaturas envre
40 y 602 G,
El floculado se rcdispersa de manera que 1a ‘
plata ccloidal aparezeoa luego con forma cnriquecida en com-
paracidn con la mezcla de reduccidn., Lo cantided de las
materias necesarias para la dispersidn puede ojustarse de
t2l modo, por cjemplo, que se obtenga preccisamente un ma-
terial utilizable dircetemcentc pars la ctdloda de capas
fotogrificas de Tfiltro o antihalo. Pucden prepararse tame
bidn dispersiones con mayor contcenide do plata, las cuales
antes dc 1o claboracién s¢ diluyen hasta la concentracién
neecesaria por adicidn de agua y/o gelatina. En términos
gonerales cabe decir gue las dispersiones presentan con
vontaja un contenido de plata metdlica de 1 a 10 4y un
contenido de coloide protoetor (de proforencia, gelatina)

de 4 o 10 %, Ia cantidad de ionos de citrato cs variables

importa, por ejomplo, de 3 a 8 % (ealeulado como
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- HOOC-CH,,~C (OH) ( COOH)~CH,~COOH y on relacion a la gelatina

seca). _

Las dispersioncs de plata osi obtonidas pue-
den elaborarsc con los aditivos usunles, como humcctanto;
bromuro potdsico para ol ajuste de un indice pBr Sptimo
y cndurecedores para la gelatina, formando capas fotogrd-

ficas.

EJEMPLO 1

A vno solucidn, calentada o 402 €, de 60 g
de gelatina y 120 g dc dcido eitrice en 3000 cc de agua,
se afinde, con agitacidn moecdnica, una sclucidn de 24 cc
de hidrato de hidracina al 100 % en 90 cc de solucidn a-
cuosa de hidrdéxido sddico al 28 %. Iucge se agregan en el
curso de 10 mingtos 300 g de nitrato de plata disucltos en
3000 cc de agua, miontras se maniionc la tomperatura o 409
¢, Se afiaden entomees primeramente 60 cc de solucidn de hi-
drdxido sédiéb nl 28 %, al cabo de 25 minutos otros 70 cc '
de solueidn de hidroxido sédico nl 28 % y o continuacidn
sc deja reaccionar durante 25 minutos todavia. Iuego so
agregan 160 cec dc una solucidn acuoss al 5% de la sal

sddica del fcido sulfénico do la férmula
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lo que hace que lo gelatina flocule junto con la plata --
dispersa. Sc decanta el ligquido limpido sobrenadante‘§:'
se lava el floculado tres veeces con 6000 cc de agun caaén
vez, El floculado osi obtenido s¢ redispersa, por agita;
cién durante 30 minutos a 502 ¢, cn una solucidn de 380
g de gelatina scea, 320 cc de una solucidn acuosa al 10
% de citrato sdédico, cuyo pH es de 6,0, y 4000 cc de a-
gua. Ia dispersidn de plata que asi sc “bbtienc prescnta
un color nmegro azuvlado fuerte.

Le figura n® 1 muestra la curva de absorcidn
d¢ la plata coloidal asi preparada en una capa de 1 micra
de espesor, colada gobre hoja de triacctato transparente.
En la ordenada sc rogistrn la cxtincidn, y en la abscisa

la longitud de onda cn milimicras.

S0.H
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Se propara a la temperaturs ombicnte una so~
lucidn de 20 g dec deido lisalbinico y 160 cc de soluciéhi
acuosa de hidrdéxido sddico al 10 % cn 2900 cc de agua. '§e
afinde una solucidn de 43 g do nitrato arsmtice & 180 :i
cc do agua ¥ una solucidn de 5,2 g do tonino en 150 cc de &~
gua, 8o calicnta a 652 C y sc deja roacclonar durante 15
minutos. Tuego sc agregan 40 g de gelatina disucltos en
600 cc do agua y sc rebaja el pH a 6,0 por adicidn de a~
cido sulfirico 2-n. Mediante adicidn dec 750 cc de unaréo;
lucidn al 5 ¢ dol producto de condensacidn cuya propafa—
cidn sc oxpone mis abajo, se flocula la gelatina junto
con la plata finamcnte dispeorsa. Se lava cl floculado
cuatro voces con 6000 cc do ngua cada vez y s¢ le afiade
o una solueidn de 200 g de golatina y 10 g do citrato 56—
dico en 2100 cc de agua. Se ajusta ol uH a 7,0 por adicidn
de solucidn 2-n dc hidrdxido sddico y, mcdiante agitacidn
durante 30 minutos a 508 C, sc¢ redispersa el floculado.

La dispersidn osi obtenida de plata en gelatina puede
cmplearsce como capa de filtro amarills on materiales fo-
togréficos.

Ia figura n? 2 muestra la curvz de absorcidn
de la plata coloidal asi preparara cn una capa de 2 micras
de cspesor, colada sobre hoja de triacctato transparente.

En la ordenada se registra la eoxtineidn, y en la abscisa,
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la longitud de onda en milimicras,

El producto de condensacidn emplendo como

floculante se prepara asis , L

Se ngiton en 300 partes de agun a 2?9 C 34,4--"
partes de deido 4,4'~diaminodifenil-(1,1')-22!~disulfd---
nico libre con 20 volfmenes de solueidn al 30 % de hidrd-.
xido sddico, de modo que se origine una solucidén de la ...
sal disddiea. A 1s solucidn se agregon 40 partes de tgﬁ;g—
borato sodico cristalizado y, cuando éste se ha disuelto,”

e

en porciones una solucidn de 11 partes de dicloruro de -

dcido tiofen-2,5~dicarboxilico cn 25 partes de acetona::
Se ngita durante 16 o 20 horas. Al finnl de la condensa-
cibn, el pH ha de sor de 7 por lo monos; si es mds bajo,
se afinde un poco do earbonato sdédico. A continuccidn se
calicnta a 452 C la mezela reaccional y, después de agre~
gor 225 partes de solucidn saturada de acetato potdsico,
se prosigue la agitacidén durante 10 o 12 horas. Sc origina
un precipitado algo gelatinoso, gue ce scparado por filtro-
¢ién, Se deslic ¢l preeipitado con 400 partes de etanol,
se agita la susponsidn durantc uno hore y se vuclve a fil~
trar. Sccando o 702 C, sc obticnen wnas 60 partes de wn
polvo blancuzeo, que da on agua unn solucidn prdeticamente

neutra.
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EJEMPLO 3

A& una zolucidn, calentadn o 402 C, de 60 g
de gelatina y 120 g de acido eitrico on 3000 cc de aguc
se afiade, agitando, una solucidn de 24 cc de hidrato de -
hidracina (al 100 %) en 90 cc dc solucidn acuosa al 28 % -
de hidrdéxido sddico., Tmege sc afinden cn ¢l curso de 10
minutos 300 g dc nitrato argéntico disucltos en 3000 &%
de agua, micntras sc mantiene lo temperatura a 402 C. Se-
agregen scguidamente 130 cc de solucidn de hidféxido 86—
dico al 28 % y sc deja recccionar durante 40 minutos a
402 ¢, Imego se ofinden 160 cc de una solucidn acuosa al _
5 % de la sal sddica del dcido sulfdénico de la férmula (2),

lo que hace que la gelatina flocule junto con la plata

dispersa. Se docanta ol liquido limpido sobrenodante y
sc lava el floculade tres veces con 6000 cc de agua cada
vez. El floculado asi obtenido se rcdisvers, por aglta-
cién duranto 30 minutos s 502 C, en una solucidn de 380
g do gelatina; 320 cc de una solucidn ocuosa al 10 % do
citrato sddico, cuyo pH cstd ajustado a 6,0 y 4000 ce

dec agua. La disporsidn dc plata asi obtonida tlenc color
negro pardusco.

Ia figura n? 3 muestra la curva de absorcidn
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de una capa colada en 2 micras de espesor scbre hoja de

triacetato transparente. En la ordenada se registra lo -

extincidn, y en la abscisa, la longitud de onda en mili- _

e A

micras, . .

s
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presentc invento, se décin—
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
clones con prioridnd de la solicitud de patentes suizaS~ja
nims. 9348/66 del 28,6.66 y , del 1.6.67,

existiendo en cllas unidad dc invencidn.

1. Procecdimionto para la proparacién de plaﬁa'i’
coloidal enriquecida, a partir del medio acuoso en que B
ha sido dbtenida 1z plata coloidal en forma de dispersiaﬁ.;
dilufda por reduccidn de sales de plata, caracterizado -
por afiadirse a dicho modio un agente que flocule la plata
coloidal a niveles de pH entre 3 y 8, separarse luego el
floculado a pH ontre 3 y 8 y redispersirsele en forma

enriguecida en un coleide protector, on presencia de

iones de citrato.

. . . » 7
2, Procedimicento segun lo reivindicacion 1, carac-
terizado por omplearse, cn calidad de coloide protec-

tor, gelatina acuosa,

3., Procodimiento segun una de les reivindicacio-
nes 1 y 2, caractorizado por emplearsc, on calidad de a-
gente floculante, un compucsto incoloro quc contenga por

lo menos un grupo hidrosolubilizantc deido, por lo menos
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un enillo hoxagonal heterociclico compuesto por 3 o 4 a-

[}
i

15

tomos de carbono y 3 a 2 dtomos de nitrdégono, y por lo
monos un reodicol aromdtico. ' SN

. s
R NVEN

4. Procodimicnto scgin uma de las reivindicacio- . ;
- ) A am

S

nes 1y 2, caracterizadc por cmplcarsc, on calidad de o>’

gente floculante, un compucsto incoloro obtcnido por cons

densacidn de uno diomina de la férmula
HN - B, - NH, BN

on la gue N
Rl significo un radical aromitico provisto de
grupos de deido sulfédnico,

con un decido dicarboxilico.

5. Procedimicnto para la proparacidn do plata

=1

coloidal enriqucedida,

Segin se describe y reivindica on 15 presonte
memoria deseriptiva que consta de 15 hojas foliadas
¥y oscritas por unma sola cara, acompafiadas de tres graficos
ilustrativos.,

Madrid, o 27 de Junio 1967
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