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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de KODAK S.A.

entidad | dexnasionsaiishod espaflola

con domicilio en Ty¢p 15, Madrid,

por:  wyETODO DE FABRICAR UN SOPORTE DE PELICULA DE POLI-

JERO" (Clase Internacional GO3c).
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Bsta invencidén se relaciona con la fotografia
¥y en particular con pelfculas fotogrdficas incluyendo
una capa de emulsidn fotogrdfica sensible a la luz ad-
herida a un soporte pelicular polimérico colorado con
ciertos compuestos de antraguinona.

Los elementos fotogrdficos sensibles a la luz
incluyendo un soporte pelicular colorado son bien cono-
cldos en el arte., La pelicula fotogrdfica adaptada es-
pecialmente para usarse para tomar radiografias tiene un
soporte pelicular por lo general colorado con un coloran-
te azul que ayuda a examinar las imdgenes radiogrdficas
obtenidas en ella. EL colorante que se usa para colorar
el soporte debe ser estable, especialmente bajo condicio-
neg de temperatura y humesdad adversas como las existen-
tes durante el almacenaje de la pelfcula. Ademds, el co-
lorante no debe tener ningidn efecto adverso sobre la
emulsién fotogrdfica., Sin embargo, la estabilidad al ca-
lor y la actividad fotogrdfica de los colorantes varia
considerablemente y ha sido diffcil encontrar un colo-~
rante azul que se presie generalmente para este fin. Muy

en particular, cuando el soporte pelicular es preparado

por extrusifn de una composicidn polimérica caliente a

temperaturas entre 200 a 3202C, la estabilidad al calor
del colorante es todavia mds importante.

Nosotros hemos descubierto que ciertos coloran~
tes de antraquinona imparten el color necesario a los so-
portes de pelicula fotogrédfica y en particular a sopor-

tes de pelicula adaptados para usarse con peliculas ra-

_ diogrdficas. Estos colorantes son: antraquinona lg4-di-

| mesidino; antraquinons 1,5-bis-(paratoluiding)-4,8~dihi-
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droxi; antraquinona 4-(4-anilino)-l,8-dihidroxi-5-nitro;
1,8-dihidroxiantraquinona 5-anilino-4-amino; antraquino-
na 1,4-bis(2,6-dietilanilino); antraquinona 4-(4-B-hidro-
xietilanilino)-l,8-dihidroxi~5-nitro; antraquinona
4~(4=f3 ~hidroxietilanilino)~l,8-~dihidroxi-5-amino; an-
traquinona 1,5-di/p-(@-hidroxietoxietoxietoxi)fenilo/ami~
no-4,8=-dihidroxi,

Los colorantes arriba mencidnados son estables
bajo una amplia escala de condiciones de temperaturas y
humedad, como las que se encuentran en la extrusidn de
pelfculas coloradas partiendo de un derretimiento poli-—
mérico caliente. Hstos colorantes de antraquinona pueden
mostrar una estabilidad al calor sustancialmente mejor
que los colorantes de antraquinona similares, especial-
nente cuando se usan en la preparacidn de soportes peli-
culares de polidster mediante procedimientos que compren-
den los pasos de la extrusibn, o estiramiento a presidn,
y la orientacidn, en la presencia de calor. El color del
colorante permanece sustancialmente sin cambiar en la
presencia de calor y las soluciones fotogrdficas de re-
velado no tienen cagi ningin efecto sobre el color del
soporte de pelfcula conteniendo el colorante.

Lags pelfculas y soportes peliculares represen~—
tativos que se prestan para usarse con los colorantes
de antraguinona arriba mencionados, incluyendo los polf-
meros sintéticos, como las poliamidas, v.g., Nylon, po-
licarbonatos, ésteres de celulosa y ésteres de celulosa
mixtos, v.g. acetato de celulosa, propionato de celulosa,
acetato propionato de celulosa, acetato butirato de ce-

lulosa y polidsteres lincales especlalmente los poliéstg
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res que tienen un punto de fusidn de cerca de 200¢C.,
por ejemplo,. tereftalato de polietileno y terefitalato
de poli(l,4=-ciclohexanodimetileno). El empleo de los
compuestos de antraguinona en pelicule y soportes peli-
culares de poliéster, representa una forma preferida de
miestra invencidn, especialmente porque log colorantes
son muy estables al calor usado en los pasgos del esti-
ramiento a presidn y orientacién al preparar el polids—
ter.

Los colorantes de antraguinona son inelufdos
en las peliculas poliméricas de un modo bien conocido,
por ejempleo, cuando se preparan soportes peliculares de
éster de celulosa, los colorantes se pueden disolver en
la emulsiébn de éster de celulosa antes de la formecidn
del soporte. Similarmente, los soportes peliculares de
polidster conteniendo los colorantes se pueden preparar
mezclando los colorantes con polidster en polvo seguido
de la extrusibn de una pelfcula derretida colorada sobre
una rueda formadora para formar una pelicula sustanciale-
mente amorfa no orientada, y enfbonces orientar biaxial-

mente la pelicula y tratarla a calor para realzar la es-

“tabilidad dimensional, La orientacidn biaxial se puede ha-

cer estirando la pelicula amorfa longitudinalmente como

12,5 a 4,5 veces su longitud original, después extendien-—

'do la anchura de la pelicula estirada como 2,5 a 4,5 ve-

ces su anchura original, y entonces endureciendo a ca-

:lor y también, si es convenlente, relajando a calor la
‘pelicula orientada biaxialmente. Estos procedimientos se
-han descrito en la patente norteamericana No. 2.823,421

.de Scarlett y aplicar le subcapa, conocidos en el arte,
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se pueden usar para adherir la emulsidn al soporte peli-
cular colorado como se ilustra en los ejemplos de nés
ajo., Asl, pues, es posible proveer soportes pelicula-
res de éster de celulosa colorados con una subcapa como
la de una mezcla de gelatina y acetato de celunlosa par-
clalmente hidroligzado. los soportes de poliolefina como
el polietileno pueden ser tratados con un bombardeo de
electroncs para efectuar la adhesidn Ee las emulsiones y,
como ya se dijo, es posible aplicar la subcapa al sopor-
te de poliédster antes o durante los pasgos de la orienta-
cién usando composiciones poliméricas para subcapa como
las divulgadas en la patente norteamericana No, 3.143.,421
de Nadeau et al, comprendiendo un compuesto dihidorxi-aro-
mético y un copolimero de cloruro de vinilideno, como se
ha ilustrado en el ejemplo de mds abajo,

Sintesis de la antraguinona 1,4-bis (2!,6'=

dietilanilino).

Una mezcla de leucoquinizarina (9,0 gramos),
deido bérico (4,6 gramos) dcido acético gracial (12,5 ml.)
¥y 2,6-dietilanilina (40 ml,) fué agitada y calentada a
1202C bajo nitrégeno durante 1,5 horas. Se retird el con-
densador permitiendo separar por destilacibn el agua y
el deido acético y el calentamiento a 150-1602C bajo ni-
trézeno fué continuado durante 5% horas. La mezcla de
reaccibn fué mezclada con un voldmen grande de 4cido
clorhidrico dilufdo con buena agitacidn, y el sbélido que
precipitd fué recogido en un embudo. La torta de filtro
fué suspendida en monometiléter de étilengliool (200 m1,)
y calentada a aprozimadamente 1002C, Se aﬁadid.perboran

to de sodio (5,0 gramos) en proporciones pequellas y la
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solucibn fué calentada a ebullicibn durante 15 winutos y
filtrada en caliente. EL producto que se separd al en-
friar fué recogido sobre un embudo y esta btorta fué ex-
trafda con hexano a la temperatura ambiente. Los extra-
tos de hexano combinados fueron evaporados a sequedad
dando antraguinons l,4~bis (2',6'~dietilanilino) (7,35 g.)
que tenfa un punto de fusidn de 198-2002(.

Los otros colorantes de antraguinona pucden
ser preparados por métodos andlogos.

Los siguientes ejemplos se ofrecen para ilus-
trar nuestra invencién.
Ejemplo 1

A tereftalado de polietileno en polvo se afia-
dieron 190 ppm. de uno de los colorantes de antraguinona
mencionados arriba después de lo cual el polvo fué esti-
rado a presién sobre une rueda formadora. Despuds una ca-
pa delgada de la siguiente composicidn de subcapa se re-
vistid sobre la pelfeule poliestérica, y las proporcio-
neg dadas son a base de por cienbto por peso:

T por ciento de terpolfmero comprendiendos

15 por ciento de acrilato met{lico
2 por ciento de 4cido itacénlco
83 por ciento de c¢cloruro de vinilideno

0,1 por ciento de agente dispersador, sal de

sodio de sulfato polidter de alquilo y arile

(tritén 770)

0,5 por ciento de agente dispersador, saponin

91,9 por ciento de agua destilada

«0,5 por clento de resorcinol

La composicidn de la subcapa fué aplicada pare
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cubrir aproximadamente a razdén de 10 a 50 gramos por

93 metros cuadrados de superficie poliestérica para ren-
dir una subceapa de poco mds o menos 0,5 a 2 micrones de
espesor, La pelfcula de la subcapa resultante entonces

es orientada biaxialmente como se describid mds arriba,
seguido de la aplicacidén de una subcapa de gelatina del-
gada revestida partiendo de una solucidén acuosa de gela-
tina y alumbre de cromo. Después se aplica una capa de
emulgsidn de bromoyoduro de plata y gelatina sobre la sub-
capa en el soporte pelicular, del modo bien conocido en
la técenica,., La inspeccidn de la pellicula antes y despuds
del revelado en soluciones fotogrdficas reveladoras, mos-
trd que el color del soporte pelicular permanece pricti=-
camente sin ningin cambio, También el color resulté es-
table en almacenaje de la pelicula antes y después del
revelado, en condiciones de temperatura y humedad adver-
sas. Ademds, los pasos de la orientacién empleados en la
preparacién del soporte pelicular no alteraron el color del
goporte., En la Figura 1 se muestra esencialmente la peli-
cula antes del revelado en seccidn transversal,

Ljemplo 2.

Se preparé una pellcula que se presta especial-
nente para radiograffa, del mismo modo deserito en el
Ljemplo 1, excepto que la emulsién de bromoyoduro de pla-
ta ¥ gelatina‘apropiada para fines radiogrdficos es re-
vestida por ambos lados del soporte de polidster, al cual
se le habfa aplicado previamente une subcapa con la compo-
gieidn del terpolimero seguido de 15 subeapa de la compo-
sicidn de gelatina, Esta pelicula se presta especialmente

para fines radiogrdficos ya que el colorante de antraqui-
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nona presente en el soporte facilita la inspeccidn vi-

sual de la imdgen radiogrdfica en las capas de la emul-

sién.

Es posible preparar otras peliculas fotogrd-
ficas del modo descrito en los ejémplos incluyendo el
colorante de antraquinona en el material del soporte pe-—
licular polimérico, como por ejemplo, acetato de celulo-
sa conteniendo alrededor de 44 por ciento de acetilo, se-
guido de la aplicacidén de la subeapa al soporte colorado y
sensibilizando con la emulsidn de haluro de plata y gela-
tina, deseada. Como ya se dijo, el vehfculo de coloide
de la emulsidén puede comprender otros materiales coloi~
dales hidréfilos ademds de la gelatina, incluyendo éste-
res de celulosa parcialmente hidroligzados,

La invencidn se ha descrito con lujo de deta=-
lles con referencia especialmente a ciertas formas prefe-
ridas de la misma, pero se hace constar que es posible
hacerle variaciones y modificaciones dentro del espiritu
y alcance de la invencién como se ha descrito mds arri-—
:ba vy hasta squi y como se define en las reivindicaciones
adjuntas,

La presente solicitud que corresponde a la pre-—
;sentada en los Estados Unidos de América, con Ffecha 29
de junio de 1966, bajo el n® 561l.432, se acoge a los be-
neficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro—

‘piedad Industrial.

- 342409
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Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentvan para que sean objeto de la presente solicitud
de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

1l.- Método de fabricar un soporte de pelicula
de polimero mezclando un material colorante con un poli-
mero pulverizado, fundiendo y extruyendo el polimero pa-
re, formar una ldmina amorfa y después de ello orientan~
do biaxialmente la ldmina para formar una pelicula, ca-
racterizado porque le tewperatura de fusidn estd compren—
dide entre 2002C y 3202C y el material colorante es 1,4
dimesidino antragquinona, 1,5-bis~(paratololuidina)-4,8-
dihidroxi antraquinona,4=(4-anilino)=-1l,8-dihidroxi~F~ni=
tro-antraquinona,5 anilino-4-amino-1,8 dihidroxiantraqui-
nona, 1,4-bis(2-6-dietilanilino)-antraquinona, 4=(4-beta~
hidroxietilanilino)-1,8-dihidroxi~5-nitro-antragrinona,
4~(4=beta-hidroxietilanilino)-l,8=-dihidroxi 5=-amino an-
traquinona, 1,5- di/p-(beta-hidroxietoxietoxietoxi)-fe-
nil/ amino-4,8-dihidroxi antraguinona.

2.- E1 método segdn la reivindicacidn 1, carac~
terizado porque ¢l polimero es un poliester de deido te-
reftalico y etilenglicol o ciclohexanodimetanol.

3.~ El método segin la reivindicacidn 2, carac-
terizado porque el goporte de pelicula es recubierto sobre

al menos un lado con un material fotogrdfico de halogenu-
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ro de plate sensible a las radiaciones.

4.- liétodo de fabricar un soporte de pelicula
de polimero.

Tal y como se ha descrito en la lemoria que an=-
tecede y para los fines que se han especificado.

La presente liemoria consta de 10 hojas escri=-

tas a miquina por una sola cara.

4 7 60, 196k
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