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Ia invencidn se refiere a un mdtodo
para formar imdgenes fotogrdficas en color y a solu=
clones de iratauiento y materiales fotogrdficos sen=
gibles que se pueden utilizar en aquédl. '

De acuerdo con la presente invencidn,
ge proporciona un mdtodo para formar una imagen £o-
togrdfica en color en el que un material fotogrdfico
en color, que comprende un soports que itiene sobre 41
al menos una unidad formadora de imagen coloreada, que
contiene una capas de emulsidn de haluro de plata, que
tiene una Qistribucidn a modo de imagen de plata ca-
talftioca y, en la cape de emulsidn o en una cape adya
cente a ella, un copulador de color fotogrdfico, se
trata con una solucidn que inhibe el revelado del ha- |
luro de plata y contiene un complejo de cobalto III
que tiene un fndice de coordinacidn de 6 en presercia
de un agente de revelado en color, con lo cual se for
ma un color & modo de imagen correspondients a la dig
tribucidn de la plata catalftica. )

Ia digtribucidn a modo de imagen de la
plata catalitica se puede formar por exposicidn a mo=-
do de imagen y, opcionalmente, revelando la capa de
emulsidn de halure de plata.

Si bien la plata de imagen latente se

puede utiilizar como catalizador en el presente proce-
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cedimiento, la produccidn de color se facilita pro-
porcionando superficies catalfticas mayores tal co-
mo ee producen por revelado del haluro de plata.

E)1 agente de revelado en color puede
eatar presente en la solucidn del complejo de cobal
t0 III (a la que tambidn se hace referencia aqui co
mo golucidn amplificadora). E1 agente de revelado
en color es, en cualquier caso, embebido preferibla
mente en el material antea de ontrar en contacto conr 1g
golucidn amplificadora. En ciertas realizaciones;
la plata catalitica me proporciona por revelado del
material expuesto en un baflo que conbtliene un agenie
de revelado en color que reduce el haluro de plata
expuesto a plata y producs a su vez un color de ima-
gen a travds de sus productos de reaccidn. En cier-
$as realizaciones preferidas, este bafio de revelador
contiene un agente de revelado monocrdmatico o bien
un agente de revelado monocromftico y un agente de
revelado en color, con lo cual se pusde conseguir un
tiempo de tratamiento mds corto y una susceptibilidad
de revelado similar de las diversas capas en un mate-
rial fotogrdfico de varias capas.

Ie presente iunvencidn proporciona tam-
bidn una solucidn de tratamiento fotogrdfico para umo

en el procedimiento de la presente imvencidn, que com
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prende una golucida de un complejo de cobalto III

que tiene un fndice de coordinacidn de 6 y uno o
nds retardadores de revelado de haluro de plata
gseleccionados de entre agqudllos gue no se adsorben
fuertemente a los grenos de haluro de plata en una
cantidad suficiente para inhibir el revelado del ha-
luro de plata. )

Ia solucidn del complsjo de cobalto
III puede contenmer uno o mds retardadores de reve-
lado seleccionados de entre aqudllos que no se ad~
sorben fuertemente a los granos de haluro de plata.
Preferiblemente, los retardadorss estdn exentos de
grupog mercapto (-SH) e iones yoduro,

Los retardadores de revelado preferi
dos gon bromuros de metal alcalino, p. ej. bromuro
potésieog y/o compuestos heterociclicos tales como
tetrazolea, azaindenos y triazoles que estdn exentos
de grupos mercapto o iones yoduro, los retardadores
de revelado como una clase de compuestos se conocen
en la tdenica, tal como se meuciona en la Patente
de los EE,UU. 3.458,317. Loa retardadores de reve-
lado que tienem iounes yoduro 0 grupos mereapto
parecen retardar el efecto catalitico de la plata.
Tos retardadores de revelasdo preferidos incluyen al=-

+to0g niveles de bromuro potdsico, p. )., 2 a 40 g/l.
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o los retardadores orgdnicos de metil-~benzotriazol,
benzotriazol, bromuro de 3-metil-l,3-benzotiazolio,
Senitro~benzimidazol o decametileno-bis(bromuro de
benzotiazolio). Otros retardadores orgdnicos de re
5 velado Utiles incluyen la sal de sodio de 4-~hidroxi~-

-§-metil-1l,3,3a,7-tetrazaindeno, la sal de sodio de
4=hidroxi~6~me$il=2-metilmercapto-l,3,3a,7-tetrazain
deno y 4,5-dihidro-l,4-difenil-3,5~fenilamino~1,2,4~
~triazol. Ios retardadores de revelado heterocicli-

10 cos\se pueden incorporar en el bafio de amplificador
en concentraciones de 0,01 & 2,0 g/l. Compuestos or
gdnicog heterociclicos que contienen sustituyentes de
azufre se pueden utilizar como retardadores de revelg
do en log que el compuesto tal como se utiliza en el

15 baflo de amplificador permanece en su forma de ftiona
mds bien que en la forma mercapto. En realizaciones
preferidag estd presente en el bhafio de amplificador
una combinacidn de un bromuro de metal alcalino y un
retardador de revelado orgdnico, pP. ©je, un bromuro

20 de metal alcalino y un benzotriazol,

Una clase de retardadores de revelado
muy preferidos que son Ytiles en la presente invencidn
se puede caracterizar adicionalmente por el ensayo si-
guiente, XLos retardadores de revelado orgdnicos o com

25 binaciones de los retardadores de revelado con un bromuro de me

11.7.72
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tal. alcalino preferidos son aguéllos que, cuando

se incorporan en proporcidn de 200 mg/l. en un bg

flo de la composicidn siguiente:

5 Alcohol bencilico 15 ml/1.
sulfito potdaico (anhidro) 2 g/,
clorure de hexamin-cobalto 10 g/1.
bromuro potdsico 0,5 g/1.
carbonato potdsico (anhidro) 30 g/1.
10 Na.4EDTA 5 g/1.

di-p-tolueno=-sulfonato de 4-amino-
=N-gtil=N-(2-metoxietil)-m~toluidi

aa 5 g/lo
pH 10,1 a 248C

15 producirdn un valor Dpte sustancialmente igual o

mayor y un valor Dm gustancialmente igual o me-

fn
nor que una muestrs semejante tratada en el baflo
sin el retardador de revelado. Ia muestra utili-

zada en el ensayo arriba indicado es un material

20 fotogrdfico que comprende un soporte transparente
¥y una capa de emulsidn sobre el mismo que compren
de una emulsgidn de clorobromuro de plata que con-
tiene 0,032 mg de Ag por cma y digpersada en ella
una gsolucidn de un copulador de color de un disol

25 vente del copulador en cantidad suficiente pare

11.7.72



reaccionar sobre una bage estequiomdtrica con un

revelador de color oxidado, tal como una solucidn oxidada
de di-para=tolueno-sulfonato de 4-amino-N-etil-=N-

5 =(2-metoxietil)-m=-toluidina, y dicho material se
expone primeramente por completo a Dy ¥ 56 reve=
la en el Revelador Kodak D-19 para blanco y negro
durante 4 minutos a 202C, fijdndose despuds con tio
sulfato addico para eliminar sugstancialmente la to

10 talidad del haluro de plata 1o revelado.

Varios de los retardadores de revela
do orgdnicos tiemen un efecto aditivo o superaditi
vo cuando se utilizan en combinacidn con un bromuro
de metal alcalino como se muestra en algunog de losg

15 ejemplos que siguen:

Tos compuestog complejog de cobalto

IIT empleados preferiblemente en esta memoria son
aquéllog en los cuales el ion Gp+%+ estd contenido
en un ion complejo catidnico.

20 El ion cobalto estd rodeado por un
grupo de dtomos, iones u otras moldculas a log que
ge denomina gendricamente con el nombre de ligandos.
El ion cobalto gituado en el centro de estos comple-
jos es un dcido de Lewigy los ligandos gon bages de

25 Iewlss ILos complejos de Werner son ejemplos bien

11.7.72
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conocidos Ge tales complejos. Preferiblemente, los
complejos de cobalto gon aquéllos a los que hacen re=
ferencia los quimicos americanos bajo la denominacidn
de "inertes®" y los quimicos europeos como “robusfoz“
5 ¥ que tienen ligandos sustancialmente no ldbiles.
Son particularmente Utiles comple jos de cobalto con
un ligando que, cuando se disuelve una muestra de ey
gayo del mismo en concentracidn 0,1 molar a 202C e
una solucidn en disolvente inerte, p. 8j. agua,; que
10 contiense tambidn una concentracidén 0,1 molar de un
ligando de la misma especie marcado con un isdtopo
radioactivo que no contiene enlaces coordinados, no
exhibe esencialmente intercambio alguno de ligandos
no coordinadoa y coordinados durante al menos 1 minn
15 t0, ¥y preferiblemente durante al menosg varias horas,
Do ©J. hasta 5 horas o mds. Este eusayo se lleva a
cabo veniajosamente en las condiciones de pH que se
utilizardn en la prdetica de la invencidnj es decir
que, generajmente, el pH serd superior a8 Un gran
20 nimero de complejos de cobalto no muestran esencial-
mente cambio algunc de ligandos no coordinados y coor
dinados durente verios dfas. Ia definicidn de complejos
metdlicos "inertes” y el método de determinaecidn del
intercambio de ligandos con el empleo de isdtopoa ra-

25 dioseotivos pare marcar los ligandos son bien conocidos;

11,7.72
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veéasa, por ejemplos Taube, Chem, Rev., Vol. 50, peg.69

(1.952) y Bagolo y Pearaon, Mechanismg of Inorganic

Reactiong, a Study of Metal Complexes end Solutions

(Mecanismog de las Reacciones Inorgduicas, Estudio de
Complejos y Soluciones Metdlicos), 28 ediocidn, 1.967, pu
blicado por Johm Wiley and Sonsg, pdg. 141l. Detalles
adicionales acerca de la determinacidn del intercem-

bio de ligandos pueden verse en articulos publicadoa

por Adamson y otros, J. Am. Chem, Soe., Vol. 73, pdg.
4,789 (1.951)s Los complejos de cobalto inertea se

pueden contrastar con aquéllos que tiemen ligandos

lébiles que, cuando se ensayah por el método antes
deserito, tilenen una vida media de reaccidn menor de

1 minuto. Los quelatos de cobalto son un tipo especial
de complejos de cobalto en el gque el mismo ligando
estd unido al ion cobalto central en dos o mds pun~

tog diferentes.

Se puede utilizar una gran diversidad
de ligandos. Freoticamenite la totalidad de las bases
de lewis (es decir, lag sugtancias que tlenen un par
de electrones sin compartir) pueden ser ligandos en
complejos de cobaltes. Ejemplos de ligandog incluyen
los haluros, p. ej. cloruro, bromuro, fluoruro; ligan
dog de nitrito, agua y grupo amino, asf como ligandos

comunes tales como aquéllos a los que se hace referencia
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en la pdgina 44 de la obra de Bagolo y otros, arriba
citada. Ia inercia de un complejo estd influenciads
por la naturaleza de los ligandos seleccionados en la
formacidn del mismo. Complejos de cobalto particular
mente utiles tienen un ligando selsccionado de entre
etilendiamina (en), propilendiamina (tn), dietilentrig
nina (dien), trietilentetraasmina (trien), amino (NH3),
nitrato, nitrito, azida, clorurc, ticcianato, isotio
clanato, ague y carbonato, Los complejos de cobalto
preferidos comprendens 1) al menos dos ligandos de
etilendiamina, ¢ 2) al menos cinco ligandos emino, 4
3) un ligando trietilentetrsamina. Son especialmente
Utiles las sales de hexamincobalto (p. eJ.y; las sales
de cloruro, bromuro, sulfito, sulfato, perclorato, ni
trito y acetato). Algunos otros complejos egpecifi~-
cos de cobalto gue se pueden utilizar en esta inven-
cidn incluyen aguéllos que tienen una de las fdrmulas
siguientess
{Co (WH3)gH,0 /X5 /™ Co(NHy)5C0, 7X; [Co(NH3)5 C1_7X;
£7Co(WHy) ,C037/X; {_‘co(en)3_7x; ois=/"Co(en),(N; ), 7%
‘trang-/"Co(en),CL(NCS)_7X; trans/ Co(en)a(N3)a 7X;
cis[?b(en)z(NH3)N3_7X; cis/ Co(en),%l, /X;
trans@o(en)zclzﬁ; [CO(en)z(SCN)zjxg ['CO(en)z(NCS)é_ﬂ;
L700(tn)y 7%; [TCo(tn),(en) 7%; ¥ L Co(tn)(en)y7X

- 10 w
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en lag cuales X representa uno o mdy aniones deter-
minados por la regla de la neutralizacidn de lag
cargaf.

Loa aniones no coordinados seleceio
nados para el complejo tiemen un efecto sustaucigl
gobre su asusceptibilidad de ser reducidos, ILos
aniones que siguen esigdn enumerados por el orden
de los que confisren estgbilidad creciente & losg
comple jos de hexamin=cobalto: bromuro, eclorure, ni-
trite, perclorato, acetato, carbonato, sulfito y
gulfato, Otros iones existentes en el medio de reas
cidn pueden afectar tambidn a la susceptibilidad de
reduccidn del complejo. Egtos iones deberian, por
consigulente, seleccionarse de tal modo que propor
cionen complejos que exhiban el grado deseado de
sugceptibilidad de ser weducidos. Algunos otros
aniones Utiles incluyen clorhidrato, nitrato, tio-
cianato, dltionato e hidrdxido, Son tiles comple

Joa neutros tales como / Co(dien)(SCN),0H 75 pero
ge preifieren los complejos cargados positivamente.

El agente de revelado en color es
preferiblemente un agente de revelado en color de
la clase de las aminas aromdticas primariss, por
e Jemplo, un p-aminofenol (que forma combinaciones

rddox particularmente estables con ciertos complejos,

w 1) e
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Do 8 [ﬁo(en)37013) 6 p~fenilendiaminas. Ejemplos de
tales agentes de revelade en color incluyen 3-acetamido~
—4-amino-N,N-dietilenilina, sulfato de p-amino-N-etil-N-
(P-nidroxietil)anilina, 2-amino-5-dietilaminotolueno,
N,N-dietil~p~fenllendiamina, N-etil«N-«(@-metanosulfona—
midoetil)=~3-metil-4-amincanilinae, 4-amino-N-etil—-3~-metil-N-
qa-sulfoetil)anilina, di-~para-tolueno-sulfonato de 4-
amino~N~etil=~N-(2~metoxietil)-m-toluidina, 4-amino=N- .
butil-N-(f-sulfobutil)anilina y clorhidrato de 4-amino-
N,N-dietil-3-n~—propil-anilina. Véase Bent y otros, JACS,
Vol. 73 pags. 3100-3125 (1951), y Mees y James, The Thecry
of the Photographic Process (Teoria del Proceso Fotogrd—
fico), 3% edicidn, 1966, publicado por MaclMillan Co.,
Nueva York, pdgs. 278-311l, para agentes de revelado adi-
cionales., Se apreciard gue muchos de los agentes de re-
velado en color gon sumamente efcctivos @ un pH comprenw
dido entre 8 y 13,

Los agentes de revelado en color de le ola
se de las aminas aromdatices primarias preferidos que pro-
porcionan resultados satisfactorios en el procedimiento de
esta invencidén son clorhidrato de p-amino~-N,N-dietilanilina,
¢lorhidrato de 4-amino-3-metil-N,N-dietilanilina, sulfato
de 4-amino~3-metil~N~etil~N-§ ~(metancsulfonamido)etil-ani-
lina hidratado, sulfato de 4~amino-3-metil-N-etil-N-f -hi-
droxietilanilina, sulfato de 4-amino-3-dimetilamino-N,N-die-

- 12 -
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tilanilina hidratado, clorhidrato de 4-amino-3-metoxi-
N-etil-n-(@mhiaroxietil)anilina y, especialmente, di-~

p-toluenosulfonato -de 4~amino--N-etil-N-(2-metoxietil-

m-toluidina, ' '

Los reveladores de haluro de plata mo-
nocromdticos pueden ser hidroguinonas, catecoles, 3=
pirazolidonas tales como l~fenil=3=pirazolidona, l-fe-
nil=4 ,4=dimetil=3~pirazolidona, l~fenil-4-metil=-3~pire
zolidona, 4eido 1@, i~ 6 iso-ascbrbico, reductonas 6 N-metil
~-p-aminofenoles.

+ Le solucién de revelador no contiene,
preforiblemente, cantidad alguna de complejo de cobal~ -
to III,

La solucidn de amplificador es, con pre=-
ferenciay predominsntemente acuosa, ILa solucidn puede
contener de 0,2 & 20 g por litro del complejo de cobalw
to III, preferiblemente de 1 a 15 g/l., No obstante, se
pueden uwtilizer algunas veces concentraclones meyores
de complejos de cobalto sin efectos sensitométricos des
favorables,

La presencia de cantidad suficiente de
retardador de revelado pare inhibir el revelado del halu-
ro de plata evita log cambios sensitométricos asociados
oon el revelado del haeluro de plate, Ademds de ello, es-
to permite la utilizaocidén de diversos tamafios de grano

- 13 -
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en las capas de un material de capa multiple con el fin
de obtener un material fotogrdfico equilibrado y, simul
tdneaments, proporcionar una formacidén de color sustan~
cialmente uniforme en cada capa. Esto hace posible la
obtencidén de un equilibrio de color satisfactorio a me-
dida que aumenta la densidad.

Los retardadores de revelado orgdnicos se
pueden utilizar en el bafio de amplificador en combinacidn
con los retardadores de revelado inorgdnicos o aislada-
mente, pero preferiblemente se utilizan en combinacidn
con bromuros de metales alcalinos. En general, los re-
tardadores de revelado orgénicos se emplean en concentra
ciones desde O hasta 2 g.;, y preferiblemente desde G,0L
hasta 1 g/l. Se pueden utilizar bromuros de metales al-
calinos en cantidades equivalentes desde 2 a 40 g/1 de
bromuro potdsico.

El bafio de amplificadoxr se hace cperar
preferiblemente en un margen de pH comprendido desde 6
hasta 14, preferiblemente desde 8 hasta 12,

Es preferible asegurarse de que los bafios
de amplificacidn contienen solamente pequefias cantidades
de disolventes de los haluros de plata tales como tiosul-
fatos, tiocianatos y tioéteres, o estdn sustancialmente
exentos de los mismos., Si bien los iones bromuro son a

menudo deseahles como retardadores de revelado en cantiw-

-14 -
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dades de 2 a 40 g/l. de solucidén de amplificacidén, con~
centraciones altas tales como las mayores de 200 g/l.
tienden a actuar como disolvente del haluro de plata y
& ocasionar el blanqueo de la plata, destruyendo asi el
catalizador para la etapa de amplificacidn., En ciertas
realizaciones, es deseable también mantener el amonia-
co en el amplificador producido durante la reaccidn de
amplificacidn cuando se utilizan ciertos complejos-de
amin-cobalto en concentracidn menor de 10 g/l, ya que
concentraciones altas de amoniaco pueden actuar también
comoydisolvente del haluro de plata.

ElL término “disolventes del helure de pla
ta" es conocido en la téenica y, en general, hace refe~
rencia & coempuestos y niveles de concentracidén de dichos
compuestos que, cuando se emplean en una solucién acuosa
a 608C, son capaces de disolver una cantidad mds de 10
veces mayor (en peso) de cloruro de plate que la que puae
de ser diswelta por el agua a 6092C,

Eg preferible asegurar de que el bafio de
amplificador estd exento de disolventes de haluro de pla-
ta 0 que la concentracidn de tales-disolventes es menor
del 30% en peso del disolvente de haluro de plata reque-
rido para fijar una capa de bromuro de plata recubierta
con 0,032 mg de plata por on® en 1,5 minutos & 412C y a
un pH de 4 a 13,
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Como el revelador de color puede ser in-
corporado al bhafio de amplificador embebido en el mate~
rial que se estd tratando, puede producirse una acumi-
lacidn de revelador de color en el bafio. Se prefiere,
sin embargo, que la concentracidn de revelador de color
en la solucidén del amplificador se mantenga por debajo
de 3.g/1. y preferiblemente por debajo de 1 g/l. de la
solucién del amplificador: Con las concentraciones mayo
res de revalador de color en la solucidén tales como por ‘
encima de 0,5 g/l. es deseable incorporar un antioxidaa
te en el bafio de amplificador, tal como un sulfito., En
ciertas realizaciones en que se desean resultados sensi-
tométricos igualados a todo lo largo de la operacidn;
la concentracidén del revelador de color se mantiene en
un nivel constante. En tal caso, se prefiere utilizar
un agente de baerrido del revelador de color en el baflo
pare mantener el bafio de amplificador sustancialmente
exento de revelador de color no oxidado.

Con la mayoria de los reveladores de oo~
lor, se puede absorber en el material fotogréfico una
cantidad suficlente de revelador de color a fin de que
no se produzce sgotamiento del revelador durante la ame-.
plificacidén de la imegen de color. Sin embargo, los
cambios en la concentracidn del revelador de color en
el amplificador pueden hacer variar el tiempo requerido

- 16 -
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en el ballo de amplificador. No obstante, el problema de
las variaciones en la concentracidén de revelador de co-
lor es minimo cuando se emplean procedimientos continuos,
tales como progedimientos de banda contimma.

El vafle de amplificador se puede hacer
operar deniro de un amplio margen de temperaturas, depen
diendo del efecto deseadn., En general; el bafio de ampli-
ficador es muy estable y se puede hacer operar a tempera-
furas superiores a 3290, , particulerments por encima de
379C, para reducir el tiempo de permenencis en el ba=
fio, acelerdndose asi el procedimiento. Ios ballos de am=
plificador de esta invencidn se pueden mantener dqurante
una semena a 419C y pueden proporcionar todavia sustan~
cialmente las mismas propiedades de amplificacidn quzs un
bafio reciente.

Los befios de revelado y las soluciones de
enplificader empleados en esta invencién contienen pre-
feriblemente un acelerador de copulacidn que es un al-
ecohol, particularmente un alcohol aromdtico tal como al~
cohol bencilico, el cual parece que hace aumentar los ren-
dimientos de color. BEsto es particularmente cierto cuan-
do el material fotogrdfico contiene copuladores dispersa-
dos en forma de soluciones en disolventes que hierven
a temperatura alta, inmiscibles con el agua, Preferible-

mente, el alcohol se utiliza en los bafios a una concentra-

11l.7.72
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cidén de hasta 40 g/l. y preferiblemente de 2 g a 20 g/1.
Se conocen en la técnica aceleradores de copulacidén, por
ejemplo, los alcoholes descritos en las Patentes de los
EE.UU. 2.304.925 y 2,950,920.

Los procedimientos de esta invencidn se
pueden llevar a cabo en varios tipos de equipc de trata-
miento, Se puede utilizar el tratamiento en bandejas
marueles sencillas o en cubetas de inmersidn, asi como
los procedimientos que se describen en la Patente de los
EE.UU. 3,.179.517, y procedimientos de transporte por ro-
dillo como los descritos en la Patente de los EE.UU.
3,025,779, Preferiblemente, el procedimiento se lleva
g cabo en equipo de tratamiento de transporte continvo.
en especial equipo de tratamiento de transporte por bau-
da continua.

En otras realizaciones adicionales, las
goluciones de tratamiento se pueden utilizar en procedi-
mientos de transporte de imagen con el revelador y el
amplificador dispuestos en cdpsulas separadass que pue-
den romperse, por ejemplo del formato general descrito
en la Patente de los EE.UU. 3.635.707.

Los materiales tratados por el método de
la presente invencidn pueden ser blangueados, fijados y
lavados, pero en realizeciones preferidas se pueden omi-.
tir algunas de estas etapas.
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Ia presente invencidn proporciona tam~
bién un material fotogrdfice en color de varias capas que
comprende un soporte que tiene sobre si al menos dos uni-
dades formadoras de imagen de color, cada una de las cua~
les comprende ung capa de emulsidén de sal de plata
sensible a la luz y en la cepa de emulsidn o en una capa
adyacente a la misma un copulador de color fotogréfico
dispersado en ella en forma de solucién de un disolven-
te organico insoluble en agua que tiene un punto de ebu-
1liecidn superior a 1752CH en el cual el copulador de co~
lor se encuentra en un exceso estequiométrico de al me-
nos 40% y preferiblemente de 70% basado en la plata re-
velable (como se define mds adelante) en su capa de emul-
sién asociada.

El copulador puede estar presente en canu—
tidades de al menos 3 veces, es decir de 3 a 30 veces;
preferiblemente de 4 & 15 veces, y en especial de 4 a 10
veces, el peso de plata en su capa de sal de plata asocia-
da.

Tags capas de sal de plata que son preferi-
blemente capaz de emulsidén de haluro de plata, contienen
preferiblemente hasta 0,032 mg de plata por cm2, es decir
de2090011 a 0,032 mg 6 de 0,001l a 0,026 mg de plata por
cm,

El término "plata revelable" se utiliza en

11.7.72
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esta descripeidn pare indicar el haluro de plata reve-
lable contenido en la capa en cuestidén que, cuando se ex
pone completemente y se trata durante 1 minuto a 38e¢

en el Revelador A del Ejemplo 1, proporcionard una can-
tidad dada de plate metdlica que corresponde al haluro
de plate revelable., Es conocida en la técnica la maners
de exponer completamente una capa de sal de plata, pero
esto puede hacerse, por ejemplo, por exposicidén a una .
lémpara de 3000°K, de 500 vatios, durante aproximadamen
te 10 segundos (siendo la exposicidn total an el planﬁ..
de la pelicula de 11,3 x 104 ergioa/cmz).

En una realizacién particularmente venta-
josa, cada capa de sal de plata contiene sal de plate .en.
une cantidad tal que, cuando se expone y se revela cou~-
pletamente, proporciona una densidad mdxima menor de 0,4,
preferiblemente menor de 0,2.

En una realizacién preferida, la invencidn

proporciona un material fotogrdfico de-varias capas que

comprende unidades formadoras de imagen de color gue tienen
capas de emulsién de haluro de plate sensibles a la luz
azul, verde y roja respectivamente, conteniendo al menos
dos de dichas unidades copulador fotogrédfico en un exceso
estequiométrico de 40%. .

Si blen es deseable en general reoubrir todas
las unidades formadoras de imagen de color con un exceso
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estequiométrico del copulador, algunos materiales ta-
les como los papeles fotogrdficos requieren un tamafio
grande de grano de la plats y una mayor concentracidn
de plata para el aumento de la gensibllided a la luz

de la capa de emulsldén sensible al azul en comparacion
con les otras capas de emulsién, Puesto que las emul
slones de grano mayor no se revelan tan rdpidamente cowo
las emulsiones de grans mds pequeiio, usualmente no se-
rd posible emplear una tal slta relacién copulador/pla
ta en tal unidad sensible al azul.

) Se prefiere que las capas de haluro de
plata que tienen asogiado con ellas un copulador de ¢o-
lor en un exceso estequiométrico de al menos 40% se ro-
velen con rapidez. Preferiblemente, la emulsidn de hu-~
luro .de plata revelard sl menos el 50% de .su plata de .
imagen en el 30% del tiempo que requiere el revelado de
la cape hasta el 95% de la plata revelable contenida en
dicha capa, En general, este requisito define la emul-
sidén, que es una emulsidn de grano pequefio tal que ten—
ga un tamafioc de grano medio menor de 0,8 micras. Sin
embargo, tales emlsiones se pueden recubrir contenien~
do una emulsidén de tamafio de grano mayor como- diluyente
para, por ejemplo, mejorar la facilidad de recubrimien-
to, pero los granoé de mayor ‘temsfio no se revelan en un
grado aprecisble en la prdciica en las condiciones de
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wtilizacidn.

El criterio de susceptibilidad de reve-
lado dado arriba define aquellas emulsiones que produ~
cirdn una superficie de plata altamente catalitica en
un breve periodo de tiempo. A contimnuacién se da un ejem
plo de un procedimiento de ensayo.

Recubrimientos de haluro de plata que
contienen emulsiones cibicas monodispersadas de bromu-
ro de plata puro, de tamafios de grano variables, prepara-
das por una téenica de precipitacidén de doble chorro y
exentas de impresionabilidad quimica y espectral, se
aplican en foxrma de capa con los siguientes grados de ..
revestimientos:

gelatina 0,32 ug/en’

plata . . 0,11 "

copulador verde azulado, 5-/oe =(2,4-di-
ferc-amilfenoxi)hexananidp/-2~hepta-

fluorobutiramidofenol 0,165 "
disuelte en di-n-butil-ftalato 0,081
formalina 0,0016 *

Maestras de los recubrimientos arriba
preparados se exponen en un sensltdémetro, se revelan a

242¢ con des reveladores diferentes, se fijan, se lavan

- 22 -
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y se secan. ILa cantidad de plata revelada se determi-
ne luego por andlisis de plata fluorescente a los rayos
X, y el porcentaje de plata revelada en el tiempo de
revelado mdximo se presenta en la Tabla 2 para cada re-
5 cubrimiento de emulsidn. Suponiendo que esta sea la
cantidad total de plata revelable, se deduce de esta ci~
fra el porcentaje de plata revelada en cada tiempo (Te~-

bla 3).
10 Tabla 2
Tamafio de Plata Revelable, %
Iestra grano (mi Revelador 9A # Revelador 9B #=
crag)
1 0,2 884% 85%
15 2 0,3 T1% . 70%
3 0,6 984% 90%
4 0,7 89% 80%
5 0,84 : 92% 85%
20

- 23 -
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Tabla 3
Porcentaje de Plata Revelada en % de los granos
Revelableg
%::sa Minutos a 2490 de Revela  Minwtos a 24¢C de Reve-
e dOr 9A lador 9B
Z 4 8 16 0,5 1 3 6 12

1 85% 83% 91% 100% 34% 58% 88% 94%  100%

2 76%  86% 98% 100% 36% 50% T9%  92%  100%

3 59% 94% 96% 100% 1% 27%  77% 88% 100%

4 4%  85% 95% 100% 6% 13% 50% 90%  100%

5 8% T3 94% 100%  lup 174 34% 824 1007
# Pl Revelador 9A es:

Néééo;,) o ' 2,0 g/l
gsesquisulfato de 4-amino-3-metil=N-etil=g - o

(metano-gulfonamido)etilanilina hidratado 4,0 /1

Na,CO, 40,0 g/1
l\Ia.H('JO.3 3,7 &1
NaBr 0,050 g/1
pH 10,2 a 248C s

#x El Revelador 9B es:

EDT4.4Na 1,0 g/l
Na,S0, 2,0 g/1
sulfato de hidroxilamins 2,0 &/l
NaCl 0,5 g/1



10

20

25

11,7.72

403580

NaBr : 0,5 &/l
alcohol bensilico , 5,0 &/1
di-p-tolueno=-sulfonato, de 4~-smino=N-gtil- .
~N~( 2-metoxietil)=m~toluidina 5,0 &/1
N32603 (anhidro) ‘ - 30,0 g/1

PH 10,1 a 249C.

La capa de sal de plata puede contener
menos de 6% en moles, preferiblemente menos de 3% en
moles, de yoduro de plata. Si bien se pueden tratar
emuléiones de alto contenido de yoduro en soluciones
de amplificacién recientes con resultados satisfactorios,
se préfiere tener un contenido de yoduro menor de 3%-en
moles y més preferib;emente nmenor de 0,25% en moles pa-
ra impedir la acumilacién de iones yeduro en las solu-
clones de amplifilocacidén y/o revelado.

En ciertas realizaciones, puede ser de~
seable utilizer emulsiones de haluro de plate en las
que los grenos tengan un alto porcentaje de yoduro de
plata en el micleo de una estructura envolvente del ni-

eleo tal como se desoribe en la Patente de los EE. UU,

3¢595.068. Emulsiones de haluro de plata de este tipo

se pueden utilizar efectivamente en aguellos procedimien
tos.en los que la acumulecidn de iomes yoduro see inde-
seable en tanto que la envolvente de la emulsidén contiene

- 25 =
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ba jas eoncenxraeiones de yoduro como se ha especificé=
do arriba, Sin embargo, en ciertas realizaciones pre-
feridas, la totalidad de la emulsién de haluro de pla=-
t8 pontenida en la capa que proporciona la imagen de
color tilene la constitucién de haluro que se ha defini
do arriba,.

Las emlsiones de haluro de plata uti-
lizadas en esta invencidn pueden comprender oristales

de cloruro de plata, bromuro de plata, bromoyoduro de

‘plata, clorobromuro de plata, cloroyoduro de plata, olo

robromoyodurblde plata, o mezclas de los mismos. Pue~

‘den ser emulsicnes de grano grueso o de grano fino pre-

paradas por cualquiera de las técnicas bien conocidas,

Pe€jes emulsiones de chorro Ynico tales como las des~

critas en el trabajo de Trivelli y Smith, The Photogra-
phie Journal ("Revistae de Fotografia"), vol. LXXIX, mayo
de 1939 (pags. 330-338), emulsiones de chorro doble ta-
les como emulsiones Lippmann, emulsiones amoniacales,
emul.siones maduradas con tiocianato o tioéter tales co-
mo las descrites en les Patentes de los EE.UU. mimeros
2,222,264, 3.320,069 y 3,271.157. Se pueden utilizer
emulsiones de imagen superficidl o emulsiones de imagen

interna y, 8l se desea, pueden utilizarse mezclas de
emleiones de imagen superficizl y de imagen interna,

‘Tas emulsiones pueden ser emulsiones de grano regular
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tales como el tipo descrito. en el trabajo de Klein y
Moisar, J.Phot. Sei., vol. 12, Nim. %, sept./oct. de
1964, pdgs. 242-251. Se pueden emplear emulsiones de
tipo negativo o emulsiones positivas directas. Prefe
riblemente, las emulsiones son emulsiones de haluro
de plata negativas, de tipo de revelado exterior.

En general, cada una de las unidades -
formadoras de imagen de color del material fotogrdfico
contiene una sal de plata sensible a la luz que es pre
feriblemente un haluro de plata. En una realizacidn
preférida, al menos dos de las unidades formadoras .de
imigen de color comprenden una sal de plata en una- con -
centracidn de hasta 0,032 mg de plata por cm2. No oba-~
tante, si bien el haluro de plata revelable estd pre-
sente preferiblemente en concentraciones basadag en
plata menores de 0,032 mg/cmz, es posible recubrir con
emulsiones mezcladas en revestimientos mayores mayor
dentro de esta realizacidn, con tal que no se ' revelen
més de 0,032 mg/cm2 de plata; por ejemplo, tales emul-
aiones pueden contener .granos de haluro de.plata que
son relativamente insensibles a la luz o pueden conte—
ner retardadores del revelado, tales: como con copulado
res que ponen en libertad el inhibidor de revelado, ¥
proporcionar todavia un material fotogrdfico que se pue

da utilizar en los diversos procedimientos de. la presenw-
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te invencidn., En algunos casos, son deseables emulsio~
nes que contengan granog relativamente insensibles g la
luz o inhibidores de revelado que hagan posible ls ob-
tencidn de un revestimiento de recubrimiento mas uni-
forme con equipo de recubrimiento menos preciso, asi) .
como por otras razones. Los materiales fotogréficoé“ﬁlfi
preferidos de egta invencidn contienen al menos dos g
dades de capa que proporcionan color, cada una de 1a9f—
cuales contiens una emulsidén de haluro de plata, defi--
nida en %términos de "revestimiento efectivo" y suscer-
tibilidad de revelado, como una qus, cuando S8 expone
completamente y se trata durantes un minuto a 382C en
el Revelador A que se describe en el Ljemplo 1, pronor
cionard menos de 0,032 mg de plata metdlica por ecm y
preferiblemente menos de 0,016 mg/cm . En la mayoria de
los caso0s, la cantidad de plata revelable como haluro
de plata en el material fotogréfico no expuesto que no
s6 ha revelado serd muy similar a la cantidad de plats
tobal presente como halure de plata.

Las capas de sal de plata pueden conte-
ner vn agente anti-velado de azol o azina exento de io~
nes yoduro ¢ grupos mercapto, preferiblemente en canti~

dades de 20 mg a 2 g por mol de plata.

11.7.72
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Las sales de plata sensibles & la luz
se aplican por recubrimiento generalmente en la misma
capa con el copulador de color fotogréfice. Sin embar
&0, se pueden aplicar en capas contiguas separadas con
tal que el copulador estéd asociado eficazmente con le
capa de emulsidn de haluro de plata respectiva, para
hacer posible que tengan lugar inmediatamente las re~
acciones de formacidn de color, antes de que se pueder
difundir cantidades sustanciales de productos de la re-
accidn de oxidacidn del revelador de color & las unida-
des de capes productoras de color adyacentes.

Tal como se uhtiliza en esta memoria, el
término "copulador de color fotografico" incluye cuwl.-
quler compuesto que reaccione (es decir, que se copule
0 una) con los productos de oxidacidn del agente de ve~
velado del tipo de las aminas aromdticas primarias en el
revelado fotogrdfico para formar un color, y no sea di-
fusible en un aglutinente coloidal hidréfilo (p.ej. gela
tina). Los copuladores pueden formar colores difusibles
o no difusibles, Ejemplos de copuladores de color in~
cluyen cobuladores fendlicos, de 5-pirazolona y cetome—
tilénicos de cadena abierta. Acopladores de color espe-
cificos, azul-verdosos, magentes y amerillos que se pue-
den emplear en la prdectica de esta invencidn se descri-
ben en la Patente de los EE. UU. Nam. 3.046.129, desde
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la columna 15, linea 45, h;sta la columna 18, linea 51,
Los copuladores de color se pueden incorporar en los
presentes materiales utlilizando los disolventes y las
técnicas descritos en las Patentes de los EE,UU.

2.322,027 y 2,801,171, Ias relaciones en peso mds Wt~ - .

les de copulador de color a disolvente para el copula-
dor estdn comprendides entre 1:3 y 1:0,1. Son parti=

cularmente Utiles en la prdctica de esta invencién los
copuladores de c¢olor no difusibles que forman colores

no difusibles.

5l disolvente del copulador puede ser
fosfato de tri-o-cresilo, ftalato de di-n-butilo, die-
til=lauramida, 2,4-disrilrenocl y estabilizadores de co=
lor liquidos como se describe en un articulo titulado
“Improved Phcsographic Dye Image stabllizer-Solvent®
(Estabilizador~Disolvente Mejorado de Imagen de foto=
gréfica de color), Product Licensing Index vol., 83,
pédgs. 26-=29, Marzo de 1971, ILa presencia en los ma-
teriales fotograficos de tales disolventes del copula-
dor parece favorecer ls imbibicién del revelador de co-
lor en aquellos procedimientos en los que se lleva des-
de wn bafio de revaldor al bafio de amplificador.

El término "no difusible" utilizado en
esta descripeidn, tel como se aplica a los copuladores
¥ productos derivados de los copuladores; tlene el sig—
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nificado que se da corrientemente & dicho término en la
fotografia en color, y denota aquellos materiales que,
para todos los fines prdeticos, no emigran o viajen a
través de las capas de colnide hidrdéfilo fotogréficas,
tales como gelatina, en particular durante el tratamien
t0 en soluciones acuosas alcalinas,

En clertas realizaciones preferidas, ias
unidades formadoras de imagen de color gon capas conti-
nuas que estdn aisladas eflcazmente unas de otras por
capas barrera, capas separadoras, capas gue contlenen
agentes de barrido para el revelador oxidado, y similea.-
res, con el fin de impedir cualquier contaminacidn de
color sustancialmente entre ellas, No obstante, lac. unl
dades de capa pueden ser ocapas discontinuas que comprehden
paquetes mixtos que estén aislados eficazmente unos de
otros, como se describen en la Patente de los EE.UU.
2,698,794, .

Los materiales fotograficos de esta inven
cidén, como se ha indicado previemente, contienen al me-
nos dos unidades formadoras de imagen de color que contie
nen una sal de plata sensible a la luz que tiene asociado
con ella un exceso estequiométrico de copulador de al me-
nos 40% y preferiblemente de al menos T70%. ILa equivalen-
cla de los copuladores de color es conocida en la técnica
por ejemplo, un copuledor dz 4equivalentes requiere también

= 3L .-
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4 moles de revelador de color oxidado, el cual a su vez
requiere el revelado de 4 moles de pleta, pars producir
1 mol de colorante. Asi pues, para una reaccidn este-
quiométrice con haluro de plata, 1 peso equivalente de
este copulador serd 0,25 moles., En una realizdcidn sue~
mamente preferida, estd presente en las unidades forme-
dores de imagen de color al menos un exceso de 110% dol -
copulador. Ventajosamente, el copulador estd presente
en une cantided suficiente para dar una densidad de sl
menos 1,7 y preferiblemente al menos 2,0, .Preferible-.
mente, la diferencia entre la densidad mdxime y la den-
sidad minima (que puede comprender plate sin blanguear)
es al menos de 0,6, y particularmente de al menos 1,0.

Se comprendera que la densidad del color
puede variar con el agente de revelado en color emplesdo,
y de aounerdo con ello, se puede ajustar la cantidad de
copulador para proporcionar la densldad deseada.,

Venta josamente, en un material de varias
capas; los copuladores de color fotogrdficos utilizddus
se geleccionan de tal manera que puedan dar une imagen
de color neutro satisfactoria, Preferiblemente, el color
azul-verdoso formado +tiene su mdxime absorcién entre
aproximadamente 600 y 680 nm, el color magenta tiene su
mixima absorcidn entre aproximadamente 500 y 580 nm, y el

color amarillo tiene su méxima absorcidn entre aproxima-

177.72
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damente 400 y 480 nm,

Los materiales fotogrdficos de esta in-
vencidn contienen preferiblemente diversos aditivos pa
ra obtener las caracteristicas de revelado y las pro-
pledades de imagen deseades. Dado que ge utiliza como
catalizador plata revelada, es deseable utilizar aditi«
vos que no se adsorban fuertemente & la superficie de
la plata, puesio que en tal caso se reduciria sustancie],
mente la superfiecie disponible, Por consigulente, es
deseable evitar la utilizacidn de cantidades sustancia
les &9 conpuestos que contengan ilones yoduro 0 grupos .
mercapto, especialmentie aquellos que tienen un elevado oa
lor de adsorcidén, por ejemplo, fenilmercaptotetrazol y
yoduros de metales alecalinos que forman sales de plata
nds insolubles en agua que el bromuro de plata.

Las capas de los materisles fotogrdficos
de esta invencidn pueden contener endurecedores, plasti-
ficantes, lubricantes, agentes tensiocactivos, agentes
abrillantédores ¥y otros aditivos tales como los que se
proporcionan en ls téenica fotogrdfica, con tal que es-
t0os compuestos no afecten sustancialmente de manera per-
Judicial a los elementos gue se proporcionan en la des~
cripeidn de esta invencidn. }

Las capas sensibles a la luz pueden con-

tener agentes anti-velado y preferliblemente se utilizan
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s6lo aquellos agentes anti-velado que no se adsorben fuer-
‘temente & la plata revelada. Los agentes anti-velado que
se pueden utilizar incluyen compuestos orgdnicos heteroci-
clicos tales como tetrazoles, azoindenos y triszoles que
estén exentos de grupos mercapto o iones yoduro. Ejemplos
de agentes anti-velado especificos incluyen metil-benzotri-
azol, benzotriazol, bromuro de 3-metil-l,3~benzotiazoliv,
5-nitrobencimidazol y decametileno=bis(bromurc de benzo-
tiazolio). Otros agentes Utiles de anti-velado incluyen
nitrén, nitroindazoles, y agentes anti-velado mencionados
en las Patentes Francesas 2.084.802 y 2.091.544, en las
Patentes de los EE.UU. 2.131.038, 2.694.716, 2,886,437,
2,444,605, y 3.287.135, asi como en la Patente Britdnica
623,448, Los agentes anti-velado se pueden incorporar en
la emulsidn de haluro de plata en una proporcidn comprendi
da entre 20 mg y 2 g/mol de plata.

Las sales de plata sensibles a la luz y los
copuladores de color fotogrdficos se pueden dispersar en
coloides, que pueden emplearse aisladamente-o0 en combina-
¢idn. Materiales hidrdfilos adecuados incluyen tanto sus-
tancias que existen en estado natural tales como proteinas,
por ejemplo, geletina, derivados de gelatina, derivados de
celulosa, polisacdridos tales como dextrana y gome ardbiga
¥ sustancias polimeras sintéticas tales como compuestos de

polivinilo solubles en agua como la poli(N-vinilpirrolidona)
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y polimeros de acrilamida.

Las capas de emulsidén fotografice y otras
capas de los presentes materiales fotogrdficos pueden
contener tambidn, aisladamente o en combinacidn con co=
loides hidrofilos permeables al agua, otros compuestos
polimeros sintéticos tales como compuestos de polivini-
lo dispersados, p.ej., en forma de ldtex, y particulei
mente aquéllos que hacen aumentar la estabilidad dimen-~
sional de los materiales fotogrdficos.

' Los coloides hidrofilicos empleados en
esta invencidén son sumamente utiles para grados de re=-
vestimientos de al menos 0,11 miligramos por emz, ‘por
ejemplo desde 0,11 a 0,44 miligramos por cmz.

Bl soporte puede ser cualquier soporte fo
togrdfico y puede ser transparente w opaco y refleciante.

Esta invencidn puede utilizarse con mate-
riales disedados para procedimientos de transferencia
de imagen en color tales como los descritos en las Pa-
tentes de los EE.UU. 3.087.817, 3.185.567, 2.983,606,
3:253.915, 342274550, 3.227.551, 3.227.552, 3.415.644,
3.415.645 y 3.415.6463 y procedimientos de transferen-
cia por imbibicidn como se describe en la Patente de los
EE.UU., 2,882,156, Cuando se utilizan en el material co-
puladores disociables con una moléeuls de colorante pre-

formada o copuladores de liberacidn rédox, al mencs dos
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de las unidades que proporcionan la imagen de color

comprenden como minimo un exceso estequiométrico del

40% de dicho copulador basado en la plata existente en

dicha capa.

Un material fotogrdfice particularmente

dtil de mouerdo con la presente invencidn comprende un

soporte sobre el que se han recublierto en el orden que

se indica:

(a) Una capa de emulsidn de gelatina-ha- -

(b)

luro de plata sensible al azul que

tiene asociado con ella un copulador
de color amarillo;
una capa de emulsidén de gelatina~baluro
de plata sensible al verde recubierta
en un grado de recubrimiento mencr» de
0,016 mg de plata revelable por gm;, '
que tiene asociado con ella un copu—

lador de color magenta 8l menos en un
exceso estequiométrico del 40% basado
en la plata revelables ’

una capa de emulsién de gelatina-ha-

lurc de plata fotogrdfica sensible al

rojo recubierta en un grado de recubri-
niento menor de 0,016 mg de plata reve-

lable por cmz, que tiene asociado con

w 36 =
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~ella un copulador de color azul-vepr-
doso al menos en un exceso estequiométpi
co del 40% basado en la plata revelable,
siendo el significado del $érmino "pla-
ta reveléble" como ge ha definido ar-
teriormente~en esta descripeidn.

Tal material fotogrdfico se ilustra en cor-
te transversal esquemdtico en la Figura 5 de los dibujos
adjuntos. Ademds de las unidades formadoras de imagen de
color arriba mencionadas existe una capa adicional sobre
1a uﬁidad gue proporciona el color azul-verdoso, y capas

-geparadoras entre las unidades formadoras de color.

Ia invencidn se ilustra por los ejemplcs
siguientes, en los cuales se hace feferencia a figurac de
los dibujos adjuntos en las que se ilusfran ciertos resul-
tados, | .

Ejemple 1
Se prepara un material fotogrdfico aplican

do como recubrimiento las capas siguieﬁtes, ordenadamente,
sobre un soporte de papel:
1) une capa que contiene una emulsidn de AgClBr sensible

al azul con Q0,017 mg de Ag/em » gelatina con 0, 165 mg/cm
y un copulador de 2 equivalentes, copulador formador de
color amarillo la Nepivalil=2-cloro=4-(4-benciloxifenil=-

237
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sulfonil)fenoxi=5w=/od=(2,4~di~tere-amilfenoxi)buti
ramido_/ acetanilida, con 0,081 mg/cm? disuelta en
disolvente para el copulador constltuido por ftala
to de di-n~butilo a 0,021 mg/cm 3
2) una capa intermedia de gelatina con 0,088 mg/umgg

3) una capa que contiene una emulsidn de AgClBr
sensible al verde con 0,011 mg. de Ag/cmz, gelati-

ne con 0,066 mg/cm? y wn copulador de color magen-

ta de 4 equivalentes, copulador formador de color
megenta la 1»(2,4,G—triclorofenil)n3~{§r{§k~(3w
1ﬁgggyhutil-4-hidroxifenoxi)tetradeeanoamiq§7~2- '
-cloroanilin@&~5~pirazolonag con 0,026 mg/ema, Ji-
suelta en disolvente para el copulador, fosfato de.
tricresilo con 0,013 mg/cm;

4) una capa intermedia de gelatina que coﬁtiene 0,024
mg de gelatina/emz;

5) una capa que contiene una capa de AgClBr sensi-

ble al rojo con 0,0064 mg de Ag/cmz, gelatina con

0,069 mg/cm2 ¥y un copulador azul-verdoso de 2 equi-
valentses, copulador formador de color azul-verdoso

el 2-/G¢~(2,4~di~terc-amilfenoxi)butiramido/~4,6-
dicloro-5-metilfenol, con 0,037 mg/omz, disuelto en
disolvente pawa el copulador, ftalato de di-n~butilo,
con 0,017 mg/cm 3

6) una sobrecapa de gelatina a 0,086 mg/om2 de geia%ina.

- 36 -
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Se exponen sensitométricamente muestras

del recubrimiento a un objeto de ensayo de densidad gre

duada y se tratan luego a una temperatura de 322C en la

secuencia siguiente:

Ensayo 1A (Testigo) Ensayo 1B

revelado de color 3,5bmin¢
amplificacidn -
blanqueo-fijacidn 1,5 nin,
lavado 2 min.
estabilizacidén 1 min.
gecado

395 mino
1 mir.
1,5 min.

1 nmin.

'l min,

Los bafios del tratamiento tenfan las com~

posiciones siguientes:

Revelador de Color A

Alcohol bencilico
K2303
KBr

sulfato de hidroxzilamina

di- ara»tolueno—sulfonaﬁo de 4-amino-N-etil-

~N~( 2~-metoxietil )-m-toluidine
K2003 .
Na4EDTA
agua, hasta 1 lifro

PH, 10,1 a 24900

10 ml,
2 g
0,4 g
2 g;
5 e

30 8o
5 &

% EDTA significa dcido etilendiaminotetraacético.

-39 -



503580

Amplificador

£ Co(MH,) e /01, 10 e
KBr 2 g
5 agua, hasta 1 litro.

Blanqueador-Fijador

(NH4128203 92,5 &
10 NH,/ Fe(EDTA) / 50,6 &

EDTA ' ' o 2,9 g

Na2803 12,0 g.

agua, hasta 1 litro
PH, 6,8 a 27¢C,

15
Bstabilizador
deido citrico 6,15 g. .
deido acético *13,1 ge
20 deido bengzoico : 0,34 go
KOH ) 5,97 8
agua, hasta 1 litro
PH, 3,60 a 27°C,
25

11.7.72 = 40 =
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El ensayo 1A se lleva a cabo en el tiempo
dptimo de revelado para producir D4y ©0n los colores
azul-verdoso y magenta., Si bien esta cantidad de pla-
ta revelada aes mds que la necesaria para el procedimien
to de amplificacidén del ensayo B, el tiempo de revelado
se mantiene constante para mostrar que la etapa de ampli
ficacién generard color adicional sobre el proporcionudo
en la etapa de revelado sin aumento alguno en la Dmin‘

' Las curvas H y D de los materiales de los
Ensayos 1A y 1B se reproducen en la Fig, 1, ILa densi-
dad de los colores producidos en las capas senéiblés ai ro
jo, al azul y al verde se registra en forme de 1ineas de
trazos para el Ensayo 1A y de lineas continuas parae 21
ensayo 1B.

En el procedimiento antes indicado, se lle
va hasta el hafio de amplificador una cantidad suficiente
de revelador de color para producir la densidad de color
deseada. Si se desea mds densidad, se puede afiadir mds re
velador de color al bafio de amplificador, o bien se pue~-
den utilizar tiempos mds largos en el bafio de amplifica—
dor, EL KBr contenido en el amplificedor antes'indiéado
parece reprimir el revelado lo suficiente para permi%ir la
amplificacién por la luz ambiente.

Ejemplo 2.
Se repite el procedimiento del Ensayo 1B

c
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del Ejemplo 1, excepto que se incluye un periodo de la
vado de 1 minute entre las etapas de revelado de color
y'amplificacién. No se produce pérdida apreciable alguna
en la densidad de imagen, lo cual indica que este revels
dor de color estd embebido en el recubrimiento en canti.
dad suficiente para proporcionar una formacidn de co=
lor adicional en el bafio de amplificacidn.

Bjemplo 3 ..
‘ Muestras adicionales preparadas y expues

tas como se ha descrito en el Ejemplo 1 se fratan por

el prbcedimiento del Ensayoc 1B, excepto que el tiemﬁd:dé
revelado es de 15 segundecs y la etapa de amplificaei%ﬁ se
1leva a cabo durante 1, 2 y. 3 minutes en ensayos separé—

dos., -

En la Tig., 2, se muestran curvas Hy B
separadas para cada capa igualadas a gensibilidades de
umbral comunes. Los resultados indican que se puede con-
seguir.una ﬁmagen de color con una centidad. limitada de
plata de imagen catalitice revelads inicialmente si se
pfoiongé el tiempo de permanencia del material fotogrd-
fico en el bafio de amplificador. Se observa también en
una operacidn de tratamiento seperada que la combinecién
de 2 minu%os de revelado en color y 3 minutos de ampli-~
ficacién no conduce a una mayor densidad de color de img

gen que una combinacidén de 1 minuto de revelado en color

-2
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¥y 3 minutos de amplificacidn. Sin embargo, la veloci~
dad (sensibilidad de la pelfculs) y el velado aumentan
con tiempos de revelado prolongados.

Se c¢bserva que, controlando el tiempo en
el bafio de amplificador, se pueden producir ahora imd-—
genes en color de contraste variable y velocidad (sexn-
sibilidad) de umbral constante, con uno solo y el mis-
mo material de impresidén por reflexién., Tal control de
contraste se puede alcanzar en los procedimientos foto-
graficos convencionales sdlo con grandes dificullades.
Este\aspecto de la presente invencion se ilustra en
parte en la Fig. 2, Sin embérgo, con objeto de conse-
guir un mejor equilibrio de color con el material foio-
grdfico, es evidente que son deseables tiempos de reve-
lado inicial mds largos con el fin de obtener mds pla-
ta en la capa sensible al azvl. ZEste tiempo de revela-
do més largo se demuestra. en el ejemplo siguiente.

Ejemplo 4

: El material expuesto a modo de imagen
del Ejemplo 1 se trata de acuerdo con los procedimien~
tos indicados & continuacidn con el fin de conseguir una
mejor susceptibilided de revelado de la capa seng}ble al
azul:

- 43 -
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Minutos & 38eg
—
Ensaxo 4A Ensaal-o 4B

revelado 1 1
amplificacidn 0 3
blanquec-fijacidén 1,5 1,5
lavado 2 2
estabilizacién ' 1 1

Los bafios de revelado, blanqueo-fijacién .
y estabilizacién son los mismos del Ejemplo 1, y el pa- -
fio de amplificacién estd constituido como sigue} ’

alcohol bencilico ' 15 ml/1.
X,S0, 2 g/l
KBr~ 2 g/l
[CO(NH3')6 J 01, 10 g/l.
K,C04 30 &/l
Ne,, EDTA 5 g/l.

PH, 10,1 a 24°C.

- Los resultados se muestran en le Fig. 3
en ﬁng curva H y D donde las lineas continuas represen-
tan el Ensayo 4B y las lineas de trazos representan los
resultados del Ensayo 4A, ILa capa sensible al azul ha
producide al parecer mis plata catali{tica de la que se
miestra en el Ejemple 3, y como resultado de ello da lu-

- 44 -
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gar a una produccidn mejorada de color igualado en el
bafio de amplificacién. BEste amplificador estd disefia
do para proporcionar un alto camtraste y baja sensi-
bilidad a los efectos de acumulacidén. Esto incluye
arrastre de la solucidn reveladora de color y acumu-
lacidén subsiguiente de amoniaco en el amplificador,
Se obtienen resultados similares con concentraciones
de 5-metilbenzotriazol de aproximadamente 0,3 g/l. EL
S5-metilbenzotriazol impide el revelado y el aumento
del velado, estabilizdndo asi la respuesta al proce-
dimiento global.,

Ejemplo 5
Se lleva a cabo una repeticidn de los

procedimientos del Ensayo 4B del Ejemplo 4 en la que

el Z"CQ(NH3)6“7013 se reemplaza con cantidades res-
pectivamente equimelares de: /Co(NH,)gH 2070135

/ Co(en) (dien)_jCl JHCL, / Co(NH )5(H o)_7(01o )

£ Co(m0,) 5(E )}_7 / C‘o(NH3)4(003)_7NO y

transe/ Co(en)2(Cl)97C‘l HC1, trans-/Co(en),(N,)(N0,). /S 20¢)
/ Co(tr1en)(N02)2~7NO «H,0, cis=/ “Co(trien)(Cl) ~7Cl,

/ Co(en)z(Na)ZJNOB, L Co(en)2(1v02)2_7(01o4)3,

L Co(trien)(N3), /N0y, [Golen) ,(NH,), 70155 £ Co(’cn) Je1,,
/ Co(tn) (en)JCl3, vy / CO(m)(en)jm

Con cada uno de los complejos metdlicos

- 45 -
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del cobalto se obtiene una imagen de color Util, aunque

algo menos densa.

Ejemplo 6

Se prepara un material fotogrdfico y se
expone a modo de imagen como se ha descrito en el Ejem=

plo 1, tratdndolo despuds como sigue:

pH, 10,08 a 24eC,

w 46 -

Ensayo 6A  Ensayo 6B Ensayo 6C
2 4leC a 412¢c a 4920
revelado 1 min, 1 min. 25 seg.
anplificacidn 2 min. 0 min. 45 seg.
blanqueo=fijacidn 1 nin. 1 min, 30 seg.
lavado 1,5 min. 1,5 min. 45 seg,
5,5 min. 2 min,
25 seg.
El revelador es como sigue:
aleohol bencilico 15 .ml/1
K,CO04 30 gA
. KBr 0,5 g/1
K80, 4,0 g/
sulfato de hidroxilamina 2 g1
di-para~tolueno-sulionato de i«amino»
wNeetileNw( 2-netoxietil)~m-toluidina 7,5 &/1
dcido diamino-propancl-tetraacético 3,0 g/1.
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ElL amplificador tiene la composicidn siguiente:

alcohol bencilico 15 ml/1

2 L
K,504 g/
KBr 5 g/l
L Co(NEH,) 6'_7013 10 g/l
K,C0, 7,5 g/l
dcido diamino~propanol=-tetrascético 10,0 g/1
5-metilbenzotriazol 0,3 g/1

pH, 10,1 a 24eC.

El bafio de blanqueo-~fijacidn es como sigue:

tiosulfato amdnico al 60% ' 150 ml

Fa,80, ' 15 g/l
deido diamino-propanol-tetragcético '3 gl
dcido acético glacial : 20 ml
/ Co(NH3)6_7013 3 g/1

agua, hasta 1 litro
pH’ 495 a 24'9Co

ELl material tratado en el enséyo 6A a
4).2C produce un registro de imagen satisfactorio con
una curve gensitométrica H y B tal como se muestra-en
lineas continuas .en 1la Fig. 4. Ia curva Hy B en la
que no se utiliza amplificacidén alguna se muestra en
la Fig., 4 mediente lineas de trazos, BEs evidente que
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se puede obtener una produccién satisfactoria de color
igualado continuando la amplificacién de la plata ca-

talitica en cada capa respectiva. Asi, es posible au-
mentar el contraste y 1la Dméx de color controlando el

revelado y la amplificacion.

_ Ia solucidn de revelado y la solucién
de ampllficador se mantienen a 412C durante periodos
prolongados de tiempo con tratamiento periddico de ma- -
terlales gimilares. Transcurridos 7 dias, no se apre-
cian en absoluto cambios aparentes en los materiales
tfatadoe producidos por este sistema.

En el bafio de amplificacidén anterior, ..
ge utiliza una combinacién de un.retardador de revela-
do inorgdnico, KBr, y un retardador de revelado orgé-"
nikco, 5-metilbenzotriazol, para reprimir el reveladn
adicional y el velado, Si se comparan las Figs, 3
& 4,'59 deduée evidentemente que los niveles de velado
ée redueen morrla comhinacidn de los retardadores de
revelado., :

' . Los materlales tratados en el Ensayo 6C
producen une curva een31tometrlca muy similar a la del
Ensayo 6A, perc el tiempe de tratamiento total se re-
duce considerablementea »

En este ejemplo, el bafie de blanqueo=ii-
jaoién‘se mantiene preferiblemente con un nivel de sal

- 48 -



10

15

20

11.7.72

503580

metdlica de cobalto de aproximadamente 2 a 6 g/l. Esto
puede conseguirse por adieidn o arrastre desde el ba-
fio de amplificador. Cuando estdn presentes 10 g/l. en
el bafio de amplificador, se arrastra aparentemente una
cantidad de sal de cobalte & la solucién de blanqueo-£i
jacidn suficiente para mantener el nivel aproximadameﬁw

te en 3 g/l. con la mayoria de los materiales fotogrd-
ficos de varios colores.

Ejemplo 7 ,
Un material fotografico preparado ¥y ex-
puesto a modo de imagen como ge ha descrito en el Ejem-

plo 1 se trata en un procedimiento continuo como siguz:

revelador 1l min,
amplificador 1,5 min.
blanqueo~£fijacidn 1 min.
lavado 1,5 min.

El amplificador, el blangueo~fijacidn y el lavado son
iguales que en el Ejemplo 6., EFEl revelador se modifica
en cada ensayo de tal manera que su composicidn sea la
siguiente:

- 49 -
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Ensayo A Ensayo B Ensayo C “Eidgayo D

aleohol bencilico 15 g/1. igual igual igual
K,COq 30 g/1. igual igual igual
KBr 0,5 g/1. igual igual igual

5 sulfato de hidroxilamina 2,08/1l. igual igual igual

4dcido diamino-propancl-
~tetraacético 3,0e/1, igual igual igual

di-para~tolueno-sulfong
to de 4~amino-=Ne=eotil-N-
~(2~metoxietil)-m-tolui

dina 258/, T7,58&/l. 5,08/l 2,58/L.
10  1-fenil=4,4=-di-metil-3- )
~-piragolidona 0 0 25 mg/l 100 mg/l.

El material revelado en el Ynsayo A con can_
tidades bajas de revelador de color produce una baja den-
sidad de color amarillo, pero une densidad de color azul-

15 wverdoso de 2,3 y una densidad de color magenta de apro#%a
madamente 1,9, Los ensayos B, C y D producen todos elloé
densidades de color en el material de color amarillo, azul-
verdoso y magente de aproximadamente 2,0-2,4., Asi, a medi-
da que se afiade mas revelador de blanco y negro a la solu-

20  c¢idn de revelado, se puede reducir la concentracidn del
agente de revelado en color y puede conseguirse todavia
una alta densidad de color en el baiio de amplificacion.

Ta utilizacion de menores concentraciones

25 de revelador de color en el bafio de revelador favorece la

11.7.72
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prevenciéu . de la acumilacién del agente de revelado
on color en el bafio de amplificador, aminorando asi

los problemas asociados con tal acumulacidn.

Ejemplo 8

, Ia correlacidn entre la suscepbibili-
dad de revelado de la capa de emulsidn y los resulta-

dos producidos en un sistema de amplificacidén se hace

‘evidente a partir de un andlisis de los valores de sus

ceptibilidad de revelado de 2 emulsiones diferentes
utilizadas en capas separadas del material del B jem~
plo 1. '

4A) la emulsidén de la caps sensibilizada
al rojo y la emulsidn de la capa sensible al azul, los
cuales se preparan de acuerdo con la Solicitud de Pa-
tente de los EE,UU., Num. de Serie 21.467, presentada
el 20 de marzo de 1971 por Evans (Patente de Bélgica
764,356, expedida el 14 de mayo de 1971), se éxéminan
en 1o que se refiere a sus caracteristicas de revelado.
Ias emulsiones estdn constituidas por las siguientes ca-
pas:

- 51 -
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Muestra 1

emlsién de AgX (0,2 p, 15/85 ClBr) 0,055 mg de -’lg/‘f*m2
gelatina 0,275 mg/cm
5 copulador formador de color azul-
veraoso; 2-/o¢=(2,4~di-terc-amil-
fenoxi)butiramido_/-4 ,6~dicloro-5-
-metilfensdl (1:0,5, con ftalato de

dien-butilo) 0,054 mg/on”

10 ‘
emulsidn de AgX (1,2 p, 12/88 C1/Br) 0,055 ng/ dg Ag/cm2
gelatina 0,275 mg/em

15 copulador amarillo,cgﬁ[m4n(4~benw
ciloxifenilsulfonil)~fenoxi/—0¢~pi~
valil=2-cloro-5=/"f ~(2,4~di-terc-
~amilfenoxi)butirvamido_/~acetanili-
da (1:0,1, en fialato de di-n-butilo) O,lOO~mg/cm2

20 Los recubrimientos antes preparados se exponen luego ¥
se revelan durante diversos periodos de tiempo & 299C
en el Revelador C identificado mds adelante. Se efectian
medidas de la susceptibilidad de revelado de acuerdo con
el procedimiento descrito anteriormente en esta lMemorisa,

25 con los siguientes resultados:

].107072 - 52 bad
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% de Plata Revelada Como % de los Granos Revelados

Minutos de Tiempo de Revelado
Muestra Emulsidn 1 2 3 4 b 6
1 O,2p, 15/85 C1/Br 68% T5% 82% 87% 98% 100%
2 l,2p: 12/88 ¢1/Br -~ A5% 824 91% 100% 100%
El Revelador C estd constituido por:

agua . 800 ml
dcido diamino-propanol-tetraacético 2,7 g/1
Na,50y 1,60 g/1
NaBr 0,29 g/1
Nacl’ , 0,60 g/1
alcohol bencilico 13,5 g/1
sulfato de hidroxilamina 3,40 g/1

sesquisulfato de 4~amino-3-metil-N-
-etil—Nmﬁm(metanosulfonamido)etila—

nilina, hidrato : 4,3 g/1
H,B0, 20,4 g/l
KOH . 20 &/l

agua, hasta 1 litro
pH, 10,1 a 242°(C, .
B) El material fotogrdfico de tres co-
lores. del Ejemplo 1 contiene las emulsiones del haluro
de plata de la lMuestra 1 en la capa sensible al rojo y
en la capa sensible al verde, y la emulsidn de haluro

de plata de la Muestra 2 en la capa sensible al azul,

—53 -
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Las concentraciones de haluro de plata y las concentra
ciones de todos los ingredientes son como se ha especi
ficado en el Ejemplo 1. . _

Los materiales fotogrdficos recubiertos
ge somenten a diversos ensayos utilizando el bafio de
revelado, -el bafio de blanqueo~fijacién y el bafio de es~

tabilizacidn del Ejemplo 1, y el bafioc de amplificador
del Ejemplo 4.

Ensayo 84 Ensayo 8B Ensayo 10A Ensayo 10B

revelado 1 min. 1 min, 15 seg. 15 seg.
amplificacidén 0 min, 3 min, 1 min, 3 min,
blangueo~fijacién 1,5 min, 1,5 min, 1,5 min, 1,5 min,
lavado 2 min, 2 min. 2 min, 2 min,
‘estabilizacidn © 1 min, .1 min, 1 min, 1 min,

Los resultados sensitométricos se presentan
en las Figs. 6 y 7 para las muestras respectivas. tratadas
dé acuerdo con los ensayos, .

Con revelado de 1 minuto a 382¢ (Ensayo 84),
se ha revelado sustancialmente la totalidad de los granos
revelables existentes en cada capa, como se muestre en la
Fig. 6 por las lineas de trazos, La formaeién de color pa-
rece haberse interrumpido en este momento del revelado.

Con el tiempo de revelado y amplificgcidn de
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15 segundous, lz capa azul-verdossa parece proporeionar un'
E contragte total, ya que s8 halla totalmente revelada, en
tanto que la capa amariils esté al parecer sustancialmen=-
":H te sin revelar, como se mnesfrafpor los Ensayos 10A y 10B
5 eon la Pig, 7. EL ensayo 10A se representa por lineas de
puntos; y el Ensayo 10B se represente por lineas continuas.
Incluso un tiempo de emplificacidén de 3 minutos no pare-
co proporcionar altas cantidades de color en la capa ama=
rilla, nientra que las capas de color azul=verdoso y ma-
10  genta confienen una cantided sustancial de color de imagen.
La capa amarilla no parece proporcioner un contraste total
por medio de la amplificacidén hasta que se ha dado en el
revelador al menos 1 ninuto como se mwestra por el Ensayo
8B mediante lineas continuas en la Fig., 6, Aun cuando la
15 capas amarilla tiene un recubrimientd sproximadamente do-
ble de extensidn de plata que la capa azul-verdosa, no se
obtienen aparentemente cantldades elevadas de superficie
de plata catalitica con una emulsidn de grano de tamafio
grande con %iempos de revelado cortos,
20 La preasente solicitud que corresponde & la
presentada en Estados Unidos de América, con fecha 23
de Mayo de 1.972, nimero 256,071, se acoge & 1los bene=
ficios del Articulo 51 del Vigente Estatuto sobre Propie-
dad Industrial,

22,173 - -
e 55



10

15

20

11.7.72

-~

603580

REIVINDICACIONES

ey = St e gt et

Ids puntos de invencidn, propia ¥y
nueva, que se p%esentan a continugcidn para que
gsean objeto de esta Patente de Invencidan en EspaQ
fia, por VEINTE afios, son los sigulentes:

1.~ Un método para formar wna ims-
gen: fotogrdfica en color en el que un méterial fo
togrdfico en color, que comprende un soporte que
tione sobre &1, al menos una unidad formadors de
imagen de color, que contiene una capa de amulsidn
de haluro de pleta que tiene una distribucidn a mo
do de imagen de plate catalftica y, en la capa de
emulsidén o en una capa adyacente & ella, un copu-
lador de color fotogrdfico, se trata con una solu
cidn que inhibe el revelado del haluro de plata y
contiene un complejo de cobalio III gque tieme un
Indice de coordinacidn de 6 en presencia de un agen
te- de revelado en color, con lo cual se forma un

color a modo de imagen correspondiente g la digtri=-

@fl@ - 56 -
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bucidn de la plata catalitica.

2.~ Un método de acuerdo con la rei-
vindicacidn 1, eu el que la distribucidn a modo de
imagen de plata catalitice se forma por exposicidn
a modo de imagen y revelado opeional de la capa de
emulsidn de haluro de plata.

3o~ TUn meétodo de acuerdo con la rei-

vindicacidn 1 ¢ 2, en el que el agente de revelado en
color se embebe en el material fotogrdfico antes del
tratamiento con la solucidn del complejo de cobalto
IIT,

4.~ Un método de acuerdo con la rei-
vindicacidn 2 4 3, en el que el material fotogrdfico
se revela empleando una solucidn que contiene un agen
te de revelado en color y un agente de revelado de
haluro de plata monocromdtico antes del tratamiento
con la solucidu del complejo de cobalto III,

5.« Un método de acuerdo con la rei-
vindicacidn 2, en sl que el material fotogrdfico se
revela utillizando una solucidn que contiene un agente
de revelado de haluro de pleta monocromgtico antes del
tratamiento con la solucidn del complsjo de cobalto
III,

6.~ Un método de acuerdo cou cualguie

ra de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la solucidn

allg
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del complejo de cobalto III contiens uno o me W
tardadores de revelado seleccionados de entre aqué=-
llos que no se adsorben fuertemente en los granos
de haluro- de plata,
7o~ Un mdtodo ds acuerdo con la
reivindicacidn 6, en el que los retardadores de re-
velado no contisnen iones yoduro o grupos mercapto.
8.~ TUn método de acuerdo con la
reivindicacidn 6 6 7, en el que la solucidn del
complejo de cobalto III contiene un bromuro de me-
tal alealino, en calidad de retardador de reveladd.
9.= Un método de acuerdo con la
reivindicacidn 6 d 7, en el que la solucidn del
complejo de cobalto III contiene un bromuro de me-
tal alcalino y un benzotriazol en calidad de reter-
dadores de revelado.
10.~ Un mét6do de acuerdo con cuale-
quiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el qua el
compls jo de cobalto III es una sal de Hexamin-co-
balto.
11.~ TUn método de acuerdo con la
reivindicacidn 10, en el que el complejo de cobal-
t0 IIT es cloruro de hexamin-cobalto.
12,- TUn mdtodo de acuerdo con cual-

guiera de las reivindicaciones 1 & 11, en el que el
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agente revelador de color es unm compuesto aminico

ardmatico primario.

13.~ Un método de acuerdo con cual~
qulera de las rgivindicaciones la 12, en el que el
agente revelador de color es 4-amino=Neotil~N-(2-
~metoxietil)-m~toluidina.

14.,~ Un mdtodo de acuerdo con la
reivindicacidn 13, en el que el agente revelador de
color se afiade en forma de su sal di=p~tolueno-sul
fonato.

15.~ TUn mdtodo de acuerdo con cual
quiera de las reivindicaciones l-l4, ez el que el
meterial fotogrdfico se revela y se trata luego con
la solucidn del complejo de cobalto III, llevdudose
a cebo ambes etapas & una temperatura superior a
322C,

16,~ Un método de acuerdo con oual
quiera de las reivindicaciones 1 a 15, en el que
el copwlador de color, al menos en dog de las uni-
dades formadoras de imagen de color del material
fotogrdfico, se encuentra en un exceso estequiomd-
trico de al menos 40% basado en la plata revelable
(como se ha definido anteriormente en lo que ahte-
cede) en su caps de emulsidén asociada, '

17.= Un mé¥odo de acusrdo con cual

w 59 -
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quiera de las reivindicaciones 1 a 16, en el que la

capade emulsibn de haluro de plata contiens, al me-

nos en dos de las unidadss formsdoras de imagen de

color, menos de 0,032 mg. de plata por cmz.

18.- Un método de acusrdo con cual-
quiera de las reivindicaciones 1 a 17, en el que
cada una de las capas de emulsidén de haluro de pla=
ta del material fotogrédfico contiene menos de 3
por ciento en moles de iones yoduro.

19.-~ Un método de acuerdo con la
reivindicacidn 18, en el que cada una de las capas
de emulsidn de heluro de plata del material foto-
gréfico contiene menos de 0,25 por ciento en moles
de iones yoduro,

20,~ Un método de acuerdo con cugl-
quiera de las reivindicaciones 1 a 19, en el gue
la solucién del complejo de cobalto III contlene
un acelerador de copulacidén que es un alcohol,

21,~ Un método de acuerdo con la
reivindicacidén 20, en el que el acelerador de COTU~
lacidén es alcohol bencilico,

22,~ Un método para formar una imagen
fotogréfice en color,

Tal y como se ha descrlto en la Memorias

que antecede, representado en los dibujos que se acom

22,1,73 ~ 60 -
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. ., pafian y para los fines que se han especificado}

’ La presente Memoria consta de sesenta y

“unma hojas escritas a miquina por una sola de sus.caras,
Mearsa, [ 4§ FEB. 1973 .

P.AO

Albertq g€ Elzaijure
per Podere
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