407588

Pc"‘ 52.281
14/189330/FB

MEMORIA DESCRIPTIVA

..................
o annaas
mamemeana s
L

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 ANOS

A pombre de EASTMAN KODAK COMPANY

eatidad norteamericana

sstablecida en 343 State Street, Rochester, Nueva York

14650, Bstados Unidos de América.

* -por: "UN METODO PARA FORMAR UNA IMAGEN FOTOGRAFICA EN

21.10.72

COLOR"

-{Clase Internacional GO3c



10

15

20-

.25"0:

21,10,72

£07588

BEsta invencidn se relaciona con materiales
¥y procesos fotograficos. En un aspecto, esta invencion
se relaciona con elementos fotogréficos mejorados que
contienen capas de haluro de plata fotosensibles que
tienen cubrimientos bajos de haluro de plata. En otro
aspecto, esta invencidn se relaciona con elementos fo
togréficos que comprenden, por lo menos, una unidad
proveedora de imagen de colorante gque contiene un ha-
luro de plata fotosensible, un acoplador cromdégeno y
un coloide hidréfilo én una proporcidn, con respecto
al acoplador, menor de 2:1 (coloidesacoplador).

Los elementos fotogrdficos que contienen una
capa de haluro de' plata fotosensible con cubrimientos
relativamente bajos de plata, han sido descritos en la
literatura., Ia patente norteamericana de Dimsdale
2,614,808 y la patente nortesmericana de Weber 2.173.737
divulgan métodos para intensificar la imagen de plata
en un elemento fotografico, En la patente belge 742.768
del 8 de Junio de 1970 y en la patents briténica
1.268.126 aparecen divulgaciones més recientes de elg
mentos fotogréficos que contienen una capa de una emul
8ién de heluro de plata & un cubrimiento de 50 a 200
mg de plata por metro cuadrado.

En la solicitud de patente norteamericana

189.289 de Bissonette presentada el 14 de Octubre de



407588 27ffﬁ

1971 se describen inter alia, los procesos para ampliar
lag im8genes de plata en las capas de emulsidn de haw
luro de plata fotosensible que contiens acopladores fo
togréficos cromogenos gque comprenden el uso de solucio
5 nes reveladoras que contienen agentes reveladores cro
mogenos de amina primaris aromética junto con ciertos
agentes oxldantes, por ejemplo, cloruro de hexaminacg
balto (III) u otros complejos metdlicos que tienen una
reactividad similar. Lios procedimientos descritos en

10 la solicitud de patente de Bissonette son apropiados
para usarse en la amplisacidn de elementos fotograficos
que comprenden capas de emulsidn de haluro de plata
fotomensible aplicadas con bajoa.cubrimientoa de plata
¥ que contienen acopladores cromdégenos.

15" Si bien, los elsmentos fotogrdficos menciona
dos més arriba que contienen cuﬁfimientos bajos de pla
ta pueden producir buenos resultados, aerig convenien
te, si se pudieran hacer modificaciones adicionsles
en dichos elementos ¥y en el procesamiento de los mis

201 mos, sumentar la velocidad, disminuir el velo, mejorar

- la estabilidad de incubacidn antes de la exposicién Yy
el procesgamiento, proveer imégenes~de colorante més
gstebles y mejorar la estruotura de la imegen, parti-
cularmente con respecto & la nitidez y a la granula-

25 - ¢idn reducida.

21.10.72 @ 3=



10

~
\a

20

25

21.10,72

407588

Un objeto de esta invencidn es provesr ele-
mentos fotogréficos que tengan aplicado haluro de pla
ta con cubrimientos bajos de plata que muestren mayor
velocidad,

Otro objeto de esta invencidn es proveer elg
mentos fotogréficos que tegan cubrimientos bajos de
plata que muestren velo reducido.

Otro objeto de esta invencion es proveer ele
mentos fotogréficos que tengan cubrimientos bajos de
plata y que produzcan imdgenes de colorante nitidas
que tengan una granulacidén relativamente baja.

O0tro objeto de esta invencidn es provesr un
proceso pare obtener imégénss de colorante gue sean
nitidas y que tengan granulacidén baja, de elementos
fotograficos que contengan capas de smulsidn de haluro
de plata aplicadas con bajos recubrimientos de plata.

Otro objeto de esta invencidn es aumentar la
velocidad a la cual se pueden revelar los elementos
fotogréficos multicolor.

Otro objeto de esta invencion es proveer un
proceso para obtener un velo reduclido y una velocidad
aumentada en las emulsiones fotografiocas de haluro de
plata aplicadas coptubrimientos bajos de haluro de
plata,

Otro objeto de esta invencidn es proveer

-4 -




10

15

20

25

21.10.72

elementos y procesos fotogréficos que produzcan imd-
genes de colorante que tengan buena estabilidad.

Otros objetos de esta invencidn serén apa-
rentes a partir de esta divulgacidn y de las cléusu-
las finales.

De acuerdo con esta invenci5n, ge proves un
mejoramiento en los elsmentos fotogréficos que compren
den un soporte que tiene aplicaeda por lo menos una
unidad proveedora de imagen de colorante gque contiene
una emulsidn fotogréfica de haluro de plata fotosen-
sible aplicada a un cubrimiento hasta de 320 miligra-
mos de plata por metro cuadrédo ¥y un acoplador foto~
gréfico cromdgeno en una concentracién de por lo menos
dos veces el peso de la plata, El mejoramiento se lo-
gra, de acuerdo con esta invencidn, empleando un liga
dor coloidal hidrdéfilo para él haluro de plata y el
acoplador en una concentraoién'de cerca de 215 a 9%0
miligramos por metro cuadrédo; ¥y menteniendo una pro
porcion por peso de acoplador a coloide hidrdfilo en
dicha unidad proveedora de imagen de colorante de
cerca de 1:1/2 a 1:2 y una propor ciédn por peso de
plata a coloide hidréfilo de 1:2 a 1:20. La reducoidn
en la cantidad de coloide hidf6filo empleada al compa
rarse con los niveles sugeridos hasta el presente en

la técnica enterior, produce un mejoramiento substan-

-5 -
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cial en la estructura de la imagen, particularmente
con respecto a la nitidez mejorada, la gramulacidn
reducida y una mejor estabilidad al calor. Ademés,
los elementos fotogrdficos, de acuerdo con la inven-
cidén, tipicamente muestran velo reducido, ue jores pro
riledades de envejecimiento, mayor velocidad y mejor
habilidad para ser revelgdos al compararlos con los
elementos correspondientes que contisnen los cubri-
mientos convencionales de ligador de més de 1080 mi-
ligramos por metro cuadrado. Estos resultados son
particularmente sorprendentes debido a que los elemen
tos fotograficos que cbntienen concentraciones conven
cionales de haluromde plata (tipicamente, mayores de
cerca de 1080 miligramos de plata por metro cuadrado)
junto con el acoplador cromogeno, & niveles de cerca
de 2 & 10 veces la cantidad de plata, no muestran un
aumento significativo en la velocidad ni en la hebili
dad pera ser revelados, un velo reducido o une mejor
estructure de la imagen cuando la concentracidn de og
loide hidrdfilo es disminufda, y los elementos son
procesados en los procesos convencionales cromdgenos.

Los elementos fotogréficos de esta invencidn
ge pueden procesar usando varios procedimientos para
proveer registros de imégenes.

En una forma altamente preferida, los ele=

-6 -
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mentos fotogréficos me pueden procesar para proveer
un registro de imegen mediagte los procedimientos deg
ceritos en la solicitud dé patente norteamericana
189,289 presentada el 14 ds Octubre de 1971 que aqud
se incorpora como referencla., En una forma de este
proceso, el elemento expuesto & una imegen se pone en
conteoto con un agente revelador cromdgeno y un agente
oxidaente, como un ooﬁplejo del metal cobalto (III)

que tiene un nimero de coordinacidn de 6, hasta que

se obtiene la densidad de colorante deseada, El com-
plejo de cobalto es reducido aparentemente a cobalio
(II) en la presencia de la plata, gque parece que actua
como un catalizador, y el rewelador cromdgeno s oxi-
dado yy por lo tanto, puede reaccilonar con el scopla-
dor oromdgeno en c¢ada unidad para formar el colorante
de la imagen deseadoo”La formacidn del revelador oxi-
dado puede continuar gienﬁraa haya un suministro sufi
ciente del complejo métélioo y revelador cromégeno en
la presencia del catalizador plata,

En otro proceso altamente preferido, un elg
mento fotogréfico, de acuerdo con esta invencidn, es
procesado de la menera divulgada en la sollcitud de
patente norteamericana 256°0f1 presentada el 23 de
Mayo de 1972. En este proceso, el elemento fotogréfi-

co, de acuerdo con esta invencidén, que ha sido ex-
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puesto 2 una imagen, es revelado para convertir el
haluro de plata revelsble & plata metélica y former el
colorante de la imagen. Gon las emulsiones negativas
lag éreas expuestas serdn reveladas, mientras que con
las emulsiones pare positive directo o las emulsiones
reversibles las éreas no-expuestas serén reveladas.
El elemento fotogréfico que contiene haluro de plata
no-revelado y una distribucidn en forma de imagen de
la plata metédlica se pone en contacto con un complejo
metédlico apropiado, como un complejo de cobalto (III)
que tiene un nimero de coordinacidn de 6, en la pre-
sencia de un agente revelador cromégeno que, preferen
temente, e3 absorbido por el elemento durante el paso
de revelado oromdgeno y llevado &l bafio que contiens
el complsjo de cobalto. El agente revelador cromégeno
puede ser el mismo agénte revelador usado para conver
tir la imegen latente a plata y permanecs en el reves
timiento mientras el mismo es llevado &l baflo que con
tiene el complejo metédlico, o el revelador cromogeno
ge puede proveer después de 1la formacidn de la plata.
Preferentemente, el elemento fotogréfico se trata con
un bafto 1iquido que contiens el complejo metélico apro
piado ¥ que también contiené un restringente del re=
velado del haluro de plata, permitiendo asi que este

paso continie bajo luz de una habitacidn. Usando este
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proceso, uno puede observar la formaoién del coloran~
te y detener la formacidn del colorante a la densidad
de colorante dessada.

Los elementos de esta invencidn también se
pusden procesar usando un agente revelador Fisico, co
mo se desoribe en la patente norteamericana de Dipple
et al 2,750,292 expedida el 12 de junio de 1956, Tra-
tendo los elementos de esta invencion expueatos & una
imagen, con una solucidn que contiens solamente el
agente revelador cromdgeno y el asgente revelasdor fisi
co, en vez de la solucidn descf;tg por Dipple et al,
eg posible obtensr un registro de ls imagen multico-
lor. _

Ademés, los elementos de esta invencidn se
pueden revelar usando una variacién del proceso descri
to en la patente norteamerioaﬁé de Weber 2;1%397390
Los elementos de este inwenoign que hen sido expuestos
2 una imagen se pueden reveler en un revelador cromée
geno para producir un colorante de baja densidad, blan
quear parcialmente con unélséluoién como se desoribe
en la patente de Weber, como un blangueador de ferri-
cianuro de potaslo, revelar de nuevo en un revelsador
oromégeno para intensificar la imegen, ete., hasta
que se obtiene la densidad del colorante deseada. Los

tratamientos con peréxidos tales como los usados en la

-9 -
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patente briténica 1.268.126, también se pusden adap-
tar de une manera similer a la descrita en el proceso
anterlor para usarse en el revelado de un elemento mal
ticolor, seglin esta invencidn,

En otra forma, los elementos de esta inven-
0ién se pueden disefiar para usarse en 1los procesos ng
gativos cromdgenos o en los procesos reversibles org-
mbgenos mencionados en la patente norteamericana de
Greham 3,046,129 expedida ei 24 de julio de 1962 en la
patente nortesmericana de Beckett 3»54i064o y en la
patente norteamericana 2,944,900,

La invencidn presente se presta especialmspn
te para usarse con los elementos fotogrdficos multico
lor de capas miltiples que obmprenden un soporte que
tiene aplicadas capas de emulsidén de haluro de plata
sengibles a las radiaciones azul, verde y roja y que
contienen, respectivamente, los acopladores fotografi
cos8 formadores de los colorantes amerillo, magenta ¥y
cian, Preferentemente, por lo menos las capas sensible
el verde y sensible al rojo son aplicadas con losg ou-
brimientos bajos de plata y de ligador coloidal hidrd
filo aqu{ desoritos. En ciertas formas preferidas de
la invencidn, las tres capas contienen 108 cubrimien-
tos y las proporciones de plata, acoplador y ligador

hidrofilo deseritos en esta invencidén. Especialmente
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itiles son los elementos fotogréficos que tilenen un
soporte que refleja la luz blanca que tiene aplicadas
en ¢l orden dado, capas de emulsidn de haluro de plata
sensibles al azul, verde y rojo. Las capas en los elg
mentos fotogrdficos de capas miltiples aqui deseritos,
pueden estar separadas por capas intermedias convencig
nales de coloide hidréfilo o capas de sobrerrevestimien
tos protectores, y di&haé capas pueden contener otros
aditivos dtiles, tales oomo absorbentes de radiacidn
ultravioleta,

Los colorantes cian formados en las capas que
tienen cubrimientos bajés de coloide hidrdfilo mues~
tran un aumento sorprénﬂente en la estabilidad al calor
al compararlos con las imégenés de colorante cian for
madag en las capas de la ‘técnica anterior gque tienen

log cubrimientos convencionales de coloide hidréfile.

- La mayoria de los colorantes fotogréficos amarillo y

21.10,72

magente se deterioran més répidamente que los coloran
tes cian en la presencia de oxigeno. Por lo ‘tanto,
una forme especialmente preférida de la invencidn ocom
prende los elementos fotogré%iooa en los cusles los
colorantes amarillo y megenta se forman en capas entre
el moports y la ceps que forma el colorante oien, Una
capa intermedia relativamente gruesa, tal como unam

capa de coloide hidrdfilo aplicada con un cubrimiento

- 11 -
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de cerca de 3230 miligramos por metro cuadrado, pueds
estar presente sntre la capa formadore de colorante
clen y las capas subyascentes formedoras de los colo-
rantes amarillo y megenta. Esta capas intermedia gruesa
protege a los colorantes amarillo y magenta de la de=
terioracidn producida por el oxigeno.

En las formaes preferidas de la invencidn, la
cantidad total de coloids hidrdfilo en las capas de
emulsidon de haluro de plata es menor de cerca de 3230
miligramos, y preferentemente menor de cerca de 2700
miligramos de coloide hidrdfilo por metro cuadrado.

El oubrimiento de leas capas intermedias y
los sobrerrevestimientos de coloide hidrofilo puede
variar smpliamente. Gensralmente, la escala més Gtil
es de cerca de 540 a 1080 miligremos de coloide hidrd
f£ilo por metrec cuadrado aungue cubrimientos un poco
més altos, como ceroa de 1600 a 3230 miligramos por me
tro cuadrado, son convenientes algunas veces cuando
en la ocapa ge incluyen oanfidades substanciales de
absorbentes de radiacion ultravioleta,

Los elementos fotograficos multicolor de ca
pas miltiples de esta invencidn, contienen ventajosa-
mente un total de menos de cerca de 8100 y preferen=-
temente menor de fOOO miligramos de ligador coloidel

hidréfilo por metro ouadrado. Esto representa reduc-

- 12 -
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ciones de ceroa de 50%, en le cantidad total de coloi

de hidréfile ¥y en la cantidad de coloide hidréfilo en

lag capas proveedoras (e imagen de colorante, al com=

pararge con 1las cantidades de coloide hidrdfilo empleg
das en los papeles fotogréfioos oromdgenos tipicos que
se usan comercialmente.

Como se indiocd més arriba, 1as emuleiones
de haluro de plata éon aplicadas, de acuerdo con ssta
invencién, con cubrimientos de.plata hasta cerca de
320 miligrambs de plata por me%r& cuadrado, como de 11
a 320 miligramos por metro cuadrado o preferentemente
cerca de 11 & 270 miligramos de plata por meiro cua-
drado. Se obtienen resultados éspeoialmente buenos con
cubrimientos cerca de 22 hasta cerca de 110 o 160 mi-
ligramos de platea por metro cuadradeo para las capas
sengibles al verde y al rojo en las peliculas cromdge
nag tipicas de capas mﬁltiples;

En ciertas formes de esta invenoidn, el ha-
luro de plata es aplicado con cubrimientos menores que
el que produciréd imégenes indeseebles en el fondo, evi
tando, por lo tanto, la necesidad de blanguear o fijar.
En estas formas, el haluro de plata es aplicado con
un cubrimiento menor que la cantidad gue, si el haluro
de plata fuerea expuesto y revelado totalmente, produ=-

ciria una densidad méxima de plata menor de 0,4, y pre
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ferentemente menor de 0,2 (como usando haluro de plata
con cubrimientos de plata menores de cerca de 215 y
preferentemente menores de 110 miligramos por metro
cuadrado),

Los elementos fotogréficos de esta invencidn
contlenen, por lo menos, suficiente haluro de plata
pare proveer une& imagen latente, o por lo menos pla-
ta fotolitica, después de la exposicidn @ una imagen.

En une forma preferida, los elementos foto=
graficos de esta invencidn comprenden une unidad pro-
veedora de imsgen de colorante en donde el haluro de
plate y el acoplador son aplicados junto con el coloi
de hidréfilo como una capa, Preferentemente, el elemen
to fotogréfico contiene tres capas separadas registra
doras de imégenes con una capa que contiene haluro de
plata que tiene una aensibilidad efectiva 2l azul, una
capa que contlens haluro de plata que tiene una sensi
bilidad efectiva al verds y una capa que contiene ha-
luro de plata que tiene una sensibilidad efectiva al
rojo, Por sensibilided efectiva se sobreehtiénde que
la capa, oomo Se incorpora en el elemento, registrard
la luz en esa region del espectro que se puede obtener
mediante el uso de colorantes sensibilizadores eSpe&-

trales, capas filtros, etc.

En otra forma, los acopladores cromdgenos

- 14 -
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son aplicados en capas adyacentes y preferentements con
tiguas @ la emulsidn de haluro de plata. En esta forma,
se puede considerar que la capa de emulsidén de haluro
de plata y la capa o capas que contienen el acoplador
cromégene funcionan juntas para proveer una unidad
proveedora de imegen de oolorén:!:a° Preferentemente,

la capa de emulsidn de haluro de plata tiene asociada
una capa que contiene un acoplador a cada lado de la
misma, En un elemento fotografice multicolor tipico,
86 proveerén por lo menos dos unidades proveedoras de
imagen de colorante que registran luz, cada una, predg
minantemente en regiones diferenxés del espectre lumi
noso y tienen asociados acopladores cromogenos que pro
ducirén un colorante que absorbe la luz visible predo
minantemente en le regidn del espectro visible que co
rreaponde &8 la gensibilidad espectral efectiva de la
emulsidn de haluro de plate asociada. En esta forma,
la unided proveedora de imagen de colorante contiene
el heluro de plata, el acoplador y el coloide hidréfi
lo en las proporoiongs especificadas, de acuerdo con
esta invencidn, Las ﬁnidades proveedoras de imagen Qe
colorante pueden estar separadas unas de otras por ca
pas intermedias, capass barreras, etc. Sin embargo, se
puede obtener una buena discriminacidn de la imegen

ocuando las respectivas unidades proveedoras de imagen

-15-
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de colorante de un elemento multicolor son aplicadas
adyacentes unas & lag otras,

Las emulsiones de ha;uro de plata que se
pueden usar en las unidades proveedoras de imegen de
colorante, de acuerdo ¢on esta invencidn, pusdencom-
prender, por ejemplo, ¢ristales de cloruro de plata,
bromuro de plate, bromoioduro de plata, clorobromuro
de plata, cloroioduro de plata, clorobromoioduro de
plata o mezolas de los mismos., las emulslones pueden
ger de granc fino o grano grueso y se pueden preparaer
por medio de cualquiera de las técnicas bien conocidas,
por ejemplo, emulsiones de un solo chorro como las deg
critas en Trivel;i v Smith, The Photographic¢ Journal,
Vol, LXXIX, Mayo, 1939 (péginas 330=338), emulsiones

de dos chorros tales como las emulsiones Lippmenn,
emulsiones amoniacales, emulsiones medursdas con tio-
cianato o tioéter tales como las descritas en la pa=-
tente norteamericana de Nietz el al 2,222,264 expedide
el 19 de noviembre de 1940; en la patente norteameri=
cana de Illingsworth 3,320,069 expedida el 16 de mayo
de 1967; y en la patente norteamericena de  McBride
3.271.157 expedida el 6 de septiembre de 1966. Se pug
den usar las emulsiones de imégenes superficiales o
las emulsiones de imdgenes internas tales como las des

critas en la patente norteamericana de Davey el &l

21.10,72 = 16 =
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2,592,250 expedida el 8 de_mayd de 19523 en la patente
norteamericana de Porter et él 3.206.313 expedida el
14 de septiembre de 1965; en la patente norteamericansa
de Berriman 3036%,778 expedida‘el 6 de febrero de 1968;
vy en ls patente norteasmericana de Bacon ¢t al . 3.447.927
expedida el 3 de junigwda 1969, S1 se desea, se pueden
user mezclas de emulelones de imégenes superficiales

y de imdgenes internas como se describe en la patente
norteamericana de Iuckey et al 2.996,382 expedida el
15 de agosto de 1961, Las emulsiones pueden ser emul-
glones de granos regulares ;ales oomo el tipo desorito
en Klein y Moiser, g, Phot, Sol., Vol. 12, No. 5, Sept./-
Oct., 1964, péginas 242-251.'Se-pueden usar emulsiones
del tipe negativo o emulsiones para poaitivo directo
tales como las degoritas en la patente norteamericana
de Leermakers 2,184.013 expedida el 19 de diciembre de
19395 en la patenté'norfeamerioana de Kendall et al
2,541,472 expedida ;1 13 de febrero de 19513 en 1lm pa
‘tente morteemericena de Berriman 30367.778 expedida

el 6 de fabrero de 1965; en la patente briténica de
Schouwsenaars 723,019 expedida el 2 de fehrero de 1955;
on 1a patente francesa de TLllingsworth et al 1,520,821
expedida el 4 de marzo de 1968; en la patente nortea-
mericans de Illingsworth 3.501.307 expedida el 17 de
marzo de 19703 en la paﬁenﬁe norteamericana de Ives
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2,563,785 expedida el 7 d'e" agosto de 1951; en 1la paten
te nortesmericena de Knott et Bl 2.456.953 expedida el
21 de diciembre de 19483 y en la patente norteameriocs
na de Land 2,861,885 expedida sl 25 de noviembre de
1958, Preferentemente, las emulsiones son emulsiones
negativas de haluro de plata del tipo revelable con
gsoluociones.

Generaimeﬁie, ocada una de las unidades pro-
veedoras de color de los slementos fotogrdficos de
egta invencidn contiene una sal de plata fotosensible
que es preferenteméhte.haluro de plata, En una forma
preferida, por lo menos dos de las unidades proveedoras
de color oomprendeh, cada una, una sal de plata a una
concentracidn hasta de 320 mg. de plata/m?, Sin embapr
g0, &unque l& plat; revelable-eété presente preferente
mente en concentraciones basadas en plata menores de
320 mg/m?, es posible aplicar emulsiones mezcladas con
eubrimientos més altos en esta forma esiempre que no
se revele més de 320 mg, de plats/n?; por ejemplo, di
chas emulsiones puede contener granos de haluro de
plata que son relativamente fotoinsensibles o pueden
contener restringentes del revelado, como los acopla-~
dores que liberan un inhibidor del revelsdo, y =adn
proveen un elemento fotogréfico que se use ventajosa~

monte en los diversos procesos aqui desoritos para

-18 -
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proveer registros de imégeneé mejoradas. En algunos
oasos, las emulsiones que contienen granos relativa-
mente fotoinsensibles o inhibidores del revelado son
convenientes para poder obtener cubrimientos més uni-
formes del revestimiento con equipes revestidores me-
nos precisos, asi oomo por otras razones., Por lo tanto,
los elementos fotogréficos altamente preferidos de eg
ta invencidn contienen por lo menos dos unidades pro-
veedoras de color, conteniendo cada una emulsion de
halurc de plata, definida de acuerdo con el "cubrimiepn
to efectivo” y 1la habilidad pera ser revelada como una
que, cuando es expﬁesfé totalmente y procesada por
cerca de 1 minuto a 382C, en el Revelador 4.

Revelsdor 4

alcohol bencilico 10 ml,
K22$03 2 g
KBr _ 0,4 &
sulfato de hidroxilamina 2 g

di-paratoluenosulfoﬁato de
4—emino=N-gtilo=N-(2-metoxi~

etilo)=-m-toluidins 5 &
K2003 30 &e
NE4EDTA 5 £o

ague para hacer 1 litro
PH:10,1 a 2420,
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proporcionard menos de 320 mg. de plata metdlica/m® y
preferentemente menos de 160 mg/mz., Se gobreentiende
que el término "pleta efectiva" se refiere @ la canti
ded de plata que es revelada en este ensayo y que las
proporciones de acoplador & plata estén basadas en la
"plata efectiva que es producida por este tipo de re
velado cuando as{ se especifique aqui. En la mayoria
de los casos, la cantidad de plata efectiva como halu
ro de plata en el elemento fotogradfico no-expuesto ¥
no-revelado seré bastante similar & la cantidad de
plata total presente como haluro de plata., La capa to
talmente expuesta que contiene la emulsidén de haluro
de plate es una gue es expuesta & la Dmax de la manera
conocida en la téccnica, por ejemplo, exponiéndola a
una lémpara de 500 vatios y 30008K por cerca de 10 ge
gundos (exposicion total en el plano de la peliculs

= 11,3 x 104 ergios/om?.

De acuerdo con la invencion, los acopladores
fotogradficos cromdgenos se emplesn en una concentracidn
de por lo menos dos veces, como de 3 & 20 veces, el pg
80 de la plata en la emulsion de haluro de plata. las
proporciones por peso de acoplador a cubrimiento de
plata que son particularmente utiles son de 3 a 15 par
tes por peso de acoplador por 1 parte por peso de pla

ta. Ventajosamente, el acoplador estd presente en una
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cantidad suficiente para producir una densidad de por
lo menos 1,7 y preferentemente por lo menos 2,0. Pre=-
ferentemente, la diferencia entre la densidad méxima
¥ la dengidad ninima (que puede comprender plata no-
-blanqueada) es por lo menos 0,6 y preferentemente por
lo menos 1,0,

Como aqui se usa, el término "acoplador fo-
togréfico cromdgeno" incluye cualquier éompuesto que
reacciona (o se acopla) con los productos de oxidacldn
del agente revelador de aminae primaria aromdtica duran
te el revelado fotogréfico para formar un colorante,

y no son difusibles en un ligador coloidal hidrdfilo
(por ejemplo, gelatina) dtil para el halurc de plata
fotogréfico, Los acopladores pueden formar colorantes
difusibles o no-difusibles. Los acopledores cromdgenos
t{picanente Gtiles incluyen los acopladores fendlico,
de 5=pirazolona y de cetometileno de cadena abierta.
Tos acopladores cromdgenos especificos cian, magenta

y amarillo que se pueden emplear en la préetica de
esta invencion estén deseritos en la patente norteams
ricana de Graham et al 3,046,129 expedida el 24 de eng
ro de 1962, columna 15, 1inea 45 - columna 18, linea
51, cuya divulgacidn se incorpora aqui como referencia.
Dichos acopla&ores crombgenos se pueden dispersar de

cualquier manera conveniente, por ejemplo, usando los
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los solventes y las Hécnicas descrites por Jelley et
gl en la patente norteamsricana 2,322,027 expedida

el 15 de junio de 1943 o por Filerke et &l en la paten
te norteamericana 2,801,171 expedida el 30 de julio
de 1957, Cuando se emplean los solventes acopladores,
las proporciones por peso mas Utiles de acoplador
oromégeno & solvente acoplador estén en la escala de
cerca de 1:3 a 130,1, Los acopladores dtiles incluyen
los acopladores incorporados del tipo Fischer tales ¢g
mo los desoritos en la patente norteamericana de Flg-
cher 1,055,155 expedida el 4 de marzo de 1913 y parti
cularmente los acopladores no-difusibles del tipo Fig
cher gque contienen cadenss ramificadas de carbono,
por ejemplo, los mencionados en las referencias cita-
des en la patente norteamericana de Frohlich et al
2,376,679 expedida el 22 de mayo de 1945, columna 2,
lineas 50-60, Los acopladores particularmente dtiles
en la préctica de esta invencldn son los acopladores
cromogenos no=difusibles que forman colorantes no-di-
fusibles.

En una forma altamente preferida de la in=
vencidn, los elementos fotogréficos comprenden un soe
porte que tiene aplicada por lo menos une unidad pro-
veedora de imegen de colorante que contiene una sal

de pleta fotosensible, preferentemente haluro de pla=
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ta, que tiene asociado un acoplador en un exceso este
quiométrico de por lo menos 40% y preferentemente por
los menos T0%. La equivalencia de los acopladores cro
mégenos es conocids en la técmica; por ejemplo, un aco
plador 4~equivalente féquiere 4 molea de revelador
cromogeno oxidado, gque & su vez requiere el revelado
de 4 moles de plata, para producir 1 mol. de coloran=
te. Por lo tanto, para una reaccidn estequiométrica
con haluro de plata, un peso 1-equivalente de egte
acoplador serd 0,25 ml. De acuerdo con esta invencion,
la unidad proveedora de imagen cromdgena comprende por
lo menos un 40% en exceso del peso equivalente del aco
plador cromdgeno proveedor de imagen de colorante ne-
cesario para reaccionar en una base estequiométrica
con la plata revelable y preferentements un 70% en
exceso de dicho acoplador. En una forma sltamente pre
ferida, un exceso de por lo menos 110% del acoplador
estd presente en dichas capas proveedoras dé imagen

de colorante basado en la plata. Preferentemente, la
proporeidn de acoplador a plata estéd basada en la pla
ta efectiva aqui definida. La proporcién también se
puede definir como un exceso equivalente con una pro-
poreidn de acoplador & plata de por lo menos 1,411, ¥
preferentemente por lo menos 1,7:1 (es decir, siendo

2:1 un exceso de 100%). En ciertas formms preferidas,
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los acopladores fotogradficos cromdgenos se empleen en
lag unidades proveedoras de imagen de colorante en
una concentracidén de por lo menos 3 veces, como de 3
a 20 veces, el peso de 1la plata en la emulsidn de halu
ro de pleta. Las proporeiones por psso de acoplador a
plata que son particularmente utiles son de 4 a 15
partes por peso de acoplador a 1 parte por peso de
plata. Ventajosamente, el acoplador esté presente en
una cantidad suficiente para producir una densidad
de por lo menos 1,7 y preferentemente por lo menos
2,0, Generalmente, los acopladores utilizados en los
elementos de esta in&encién tendrén un peso equivalen
te menor de 1500 y preferentemente menor de 1000 (es
decir, el peso molecular dividido por el nimero de
puntos de acoplamiento funcionales).

Se sobreentiende que la densidad del colo-
rante puede variar con el agente revelador combinado
con el acoplador respectivo y, por lo tanto, la canti
dad de acoplador se puede ajustar para proveer la den
gidad desesda, Preferentemente, cade unidad contiene
por lo menos 1 x 104 moles/m? de acoplador cromégeno.

Ventajosamente, los acopladores fotogréficos
cromdgenos utilizados son escogidos de modo que pro-
duzcan una buena imagen de colorante neutral. Prefe-

rentemente, el colorante cian formado tiene su mayor

- 24 =
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absoreidn de luz visible entre cerca de 600 y 700 nm,
el colorante magenta tiene su mayor gbsoreidn entre
cerca de 500 y 600 nm, y el colorante amarillo tiene
su mayor sbsorcidn entre cerca de 400 y 500.nm.

5 Fl término "no-difusible" como agui se usa
aplicado a los mscopladores y & los productos derive-
doe de los acopladores; tiene el significado cominmen
te aplicado al término en la fotografia en colores y
denota los materiales que para todos los fines préoc-

10 ticos no emigran o végan a través de las capas fotogra
ficas de coloide hidrdéfilo, como la gelatina, parti=
cularmente durante el prqcesamiento en soluciones acuo
sas alcalinas. El término "inmévil" tiene el mismo
significado. Los términos "difusible” y "mdévil" tienen

15 el significado contrario. |

Los granos de haluro de plata fotosensibles
¥ los acopladores fotogréficos cromégenos se pueden
dispersar en coloides, que se pueden emplear solos o
en combinacidn. Los materiales hidrofilos apropiados

20 ineluyen las substancias naturales como leas proteinas,
por ejemplo, gelatina, derivados de gelatina, deriva-
dos de celulosa, polisacéridos como dextrano, goma aré
biga y similares; y substancias poliméricas sintéticas,
como los compuestos de polivinilo solubles en agua,

25 como poli(vinilpirrolidona), polimeros de acrilamida
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¥y similares. A las soluciones revestldoras se les pue
den afiadir agentes espesadores apropiados,

Las capas de emulsion fotogréfica descritas
¥ las otras capas de un elemento fotogrifico que se
emplean en la prdctica de esta invencion también se pug
den usar solas o en combinacidn con otros coloides hi
drdéfilos permeables al agua o compuestos poliméricos
sintéticos.

Las capas fotosensibles de esta invencidn se
aplican de tal modo que el ligador coloidel hidrdfilo
pare el haluro de plata es aplicado & una concentracion
menor de cerca de 1080 miligramos por metrefuadrado,
como cerca de 215 a 9%0 miligramos por metro cuadrado
o, preferentemente, cereca de 215 a 800 miligramos por
metro cuadrado.

Es conveniente mantener una proporcidn por
peso de acoplador fotogréfico cromdgeno a coloide hi-
dréfilo cerca de 1:4 a 1:2. Ademds, es conveniente man
tener una proporeién por peso de plata a coloide hidrd
filo de 1:2 a 1320 y preferentemente de 133 a 1215 .
Estas proporciones proveen revestimlentos que tienen
propiedades fisicas apropiadas. Cuando se utilizan
proporciones por peso de plate a coloide hidréfilo de
més de cerca de 1:2 y de acoplador a coloide hidrdéfilo

de mas de 1:#, los revestimientos se vuelven extrema-
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damente blandos. Cuando se utilizan proporeciones de
plata a coloide hidrdfilo menores de cerca de 1320,

las ventajas de la invencidn con respecto a la niti-
dez aumentada, la granulacidén mejorada, la habilidad
para ser revelado , la alta velocidad y el velo redu-
cido tienden a ser disminuidas. Las proporciones mola
res de acopledor a coloide hidréfilo menores de 1:2
tienden a producir una pérdida de nitidez y granulecidn
y a disminuir la estabilidad mejorada del colorante.

Las proporciones de plata a acoplador men=—
cionadas més arriba son convenienyes para obtener una
forma apropiada de la curva sensitométrica fotogréfica
y una densidad de colorante suficiente.

Los elementos de esta invencidn se procesan
ventajosamente de acuerdo con los procedimientos des-
critos en la solicitud de patente norteamericana de
Bissonette 189,289 presentada el 14 de octubre de 1971
y en la solicitud de patente norteamericana de Travis
256,071 presentada el 23 de mayo de 1972, Los diversos
agentes oxidantes que se pueden utilizar en combinacion
con los agentes reveladores cromdgenos de amina prima
ria aromdtica para revelar los elementos de esta inven
cidén, deben tener una reactividad, con el agente re-
velador cromdgeno, generalmente similar a la de hexa~

mina-cobalto (III), Los oxidantes preferidos son los
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complejos metélicos, como un complejo de un metal de
transicidn, por ejemplo, un complejo de un metel del
Grupo VIII, o un complejo de un metal de la Serie 4
de la tabla periddica que aparece en las péginas 54 y
55 del Handbook of Chemistry de Lange, 8va Edicidn,
publicado por Handbook Publishers, Inc., Sandusky, Ohioy
1952, Dichos complejos tienen una molécula con un
dtomo o ion metdlico. Bste &tomo o idn metélico estd
rodeado por un grupo de Atomos, iones de otras molé-
culas gue son conocidos genéricamsnte como ligantes,
El &tomo o idn metdlico en el centro de estos comple~
jos es un cido Lewis; los ligantes son bases Lewis.
Los complejos Werner son ejemplos bien conocidos de
dichos compiejos. Las sales metdlicas gtiles t{pica-
mente son capaces de existir en por lo menos dos esia
dos de valencias. En un a@specto preferido de la in-
vencidn, los complejos metdlicos son aquéllos conocli-
dos por los quimicos americanos como "inertes" y por
los gquimicos europeos como "robustos", Los complejos
particularmente Gtiles son los complejos de un idn
metdlico con un ligante que, cuando una poreidén de
prueba del mismo se disuelve & una concentracidn 0,1
molar & 209C, en una solucidén solvente inerte que tam
bién contiene una concentracién 0,1 molar de un ligan

te marcado de ls misma especie qus no es coordinado,
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no exhibe esencialmente ningin intercambio de ligan—
tes no-coordinados y coordinadog por lo menos durante
1 minuto, y preferentemente , por lo mencs, durante
varias horas, como hasta cinco horas o més., Esta prug
ba se lleva a cabo ventajosamente bajo las condiclones
de pH que serdén utilizadas en la préctica de la invep
cidn. En la fotografi{a de haluro de plata, esto serd
generalmente & un pH de cerca de 8 a 13. Muchos com-
plejos metdlicos fitiles en esta invencion no muestran
esencialmente ningin intercambio de ligantes no-coor—
dinados y coordinados por varios diss. La definicidn
de complejos metélicos "inertes", y el método para me
dir el intercambio de ligantes usando isdtopos radioac
tivos para marcar los ligantes, son bien conocildos en
la técnica. Ver, por ejemplo, Taube, Chem. Rev., Vol.

50, pégina 69 (1952) y Basolo y Pearson, Mechanisms

of Inorganic Reactions, A Study of Metal Complexes and

Solutiops, 2da Edicldn, 1967, publicado por John Wiley
and Sons, pégina 141, Més detalles con respecto a la

medicidén de intercambio de lligente aparecen en los ar

ticulos de Adamson et al, J, Am, Chem, Soc., Vol. 73,
pégina 4789 (1951). Los complejds metélicos inertes se
deben contrastar con los complejos libiles que, cuando
se ensayan por el método descrito més arriba, tienen

una mediavida de reaccidn generalmente menor de 1 mi-
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nuto. Los quelatos metdlicos son un tipo especisal de
complejo metdlico en donde el mismo ligante (o molé-
oula) estd unido al idn metélico central en dos o mas
puntos diferentes. Los quelatos metdlicos generalmente
exhiben un intercambio de ligante algo menor que los
complejos que no son quelatos, Los quelatos del tipo
18bil pueden tener una medis-vida de varios segundos,
0 quizés ligeramente mayor. Generalmente, los agentes
oxidantes empleados no son reducidos a un metal de
valencia cero durante la reaccion redox de la inven =
cidn,

Los complejos metélicos preferidos de acuer
do con esta invencidn tienen nimeros de coordinacidn
de 6, y son conocidos como complejos octaédricos. Los
comple jos de cobalto son especialmente Gtiles en 1la’
préctica de esta invencidn, Ia mayoria de los comple=
jos cuadrados planos (que tienen un nimero de coordi-
nacidn de 4) son bastante lébiles, aunque algunos com
plejos cuadrados planos de los metales del Grupo VIII,
particularmente los comple jos cuadrados planos de pla
tino y peladio, exhiben una falta de actividad a un
intercambio répido de ligantes,

Es posible usar una gran variedad de ligan-
tes con un idén metdlico para former los complejos me~

télicos apropiados., Casi todas las bases Lewis (es
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decir, las substancias que tienen un par de electrones
gin compartir) pueden ser ligantes en los comple jos me
t8licos. Algunos ligantes tipicamente §tiles incluyen
los haluros, por ejemplo, cloruro, bromuroc y fluoruro,

5 nitrito, agua, amino, etc.,, incluyendo tales ligantes
usuales como los mencionados en la pégina 44 de Baso-~
lo et 81, supra. La calidad 1ébil de un complejo estd
influenciada por la naturaleza de los ligantes gelec-
cionados para formar dicho complejo.

10 Los complejos de cobalto particularmente dti
les tienen un namero de coordinac@én de 6 y tienen un
ligante seleccionado del grupo compuesto etilenodiami
na (en), dietilenotriamina (dien), trietilenotetraami

© ma (trien), ammina (NHB)’ nitratb, nitrito, azida, oclo

15 ruro, tiocianato, isotiocianato, agua, carbonato y pro
pilenodiamina (tn). Log complejos de cobalto preferidos
comprenden 1) por lo menos dos ligantes de etilenodia
mina, o 2) por lo memos cinco ligantes de amina, o 3)
un ligante de trietilenotetraamina. Las sales de cobal

20 ° to-hexamina son especialmente dtiles (por ejemplo, el

: cloruro, bromuro, sulfito, sulfato, perclorato, nitri
to y acetato)., Algunos otros complejos de cobalto es-
pec{ficos muy dtiles incluyen aquellos que tiene una
de las férmulas siguientes:

25 /CO(MH;)5Ha0 7X; [ Co(MH,) 00, 7X; £ Co(NH,) ;01 _7X;
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é'Co(NH3)4co3;7;; gTbo(en)3;7z; gie-/ Colen),(N3), 7X;

trans-/ Co(en) CL(NC3)_7X; trans-/"Colen),(Ny), 7X; cis-
['Go(en)z(NH3)N3;7X; gis=/"Co(en),C1, 7X; $rens~/ Colen),Cl, 7X;
£ Co(en),(SCN),_7X; £ Co(en) (NCS),_7X; £ Co(tn) 3 7%;
[Tbo(tn)2(en)‘7x; v éfbo(tn)(sn)2;7x; en donds X repre

senta uno o mis aniones determinados por 1la regla de
neutralizacidn de carga. Los complejos que contienen

metales nobles o metales ferromagnéticos oxidados ta-

les como complejos de Gr;II, FeIII, RhIII, PtIv, pal?

g Tl

» que tienen reactividades simialres a los com
plejo# mencionados mds arriba, se pueden usar en la
préctica de esta invencion. Los equilibrios redox pu-

blicados en Stability Constants of Metal-Ion Complexes,

Sillen y Martell, publicado por The Chemiceal Society,

Burlington House, London, England (1964), indican que
otros complejos tienen reactividades similares & los
comple jos de cobalto mencionados més arriba.

Con muchos complejos, como cobalto-hexamina,
los aniones no=-coordinados seleccionados pueden afeg
tar substancialmente la calidad reductora del compia. d.
Los anionss siguientes se anotan en ¢l orden de los que
aumentan la estabilidad de los complejos de cobalto-
-hexamina: bromuro, cloruro, nitrito, perclorato, acg
tato, carbonato, sulfito y sulfato., Otros aniones tam

bién afectarén la calidaed reductora del complsjo. Por
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lo tanto, eétoa aniones no-ooorﬁinados se.dgben escoger
para proveer complejos que muestren el grado deseado
de habilidad reductora, Algunos otros aniones no=coor
dinedos Gtiles incluyen hidroclorure, nitrato, tiocig
5  nato, ditionato e hidrdxido. Los complejos neutros t&
les como é’co(dien)(SGN)ZOH;79 son utiles, pero gens=
relmente se prefieren los complejos cargados positiva
mente,
Los agentes reveladores cromégenos de aminsa
10  primeris sromdtica més utiles incluyen 3=acetamido=ie
~amino-N,N-dietilanilina, sulfato de p-amino=N-etilo-
=N-( B =-hidroxietilo) anilina, N,N=dietilo~p-fenile-
nodiemina, 2-amino-5-dietileminotoluenc, N-gtilo=N-
~{~ B <metanosulfonemidoetilo_/-3-metilo-4=~aminoani-
15.  lina, 4-amino-3~metilo~N=etilo-ﬁ-» P  -metoxietilani
.~ lina, 4-amino-N-etilo-3-metilo-N=( P w=sulfoetilo)ani
lina, hidrocloruro de 4-—amino=N,N-dietilanilina, hidrg
elorure de 4-aming-3-metilo~N,N-dietilanilina, sulfato
" hidretado de 4=amino-3-metilo=Neetilo-N- 5 =-(metang
25“ sulfonemido)etilanilina, sulfato de 4~amino=3-metilo~
o =Neetilo~N- & ~hidroxietilanilina, sulfato hidratado
de 4-amino-3-dimetilsmino-N,N-.dietilanilina, hidroclo
" ruro de 4-amino-3-metoxi-N-etiloeN- Z <hidroxietil
. anilina, dinidrocloruro de 4-amino=3- P =(metanosul-
25 fonamido )etilo=N,N-dietilanilina, di=p-toluensulfonato
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de 4-amino-N-etilo-N-(2-metoxietilo)-m~toluidina, y
gimilares, Ver Bent et al, JACS, Vol. 73, péginas 3100~
-3125 (1951) pars més sgentes reveladores crombgenos
tipicamente dtiles. Se sobreentiende que muchos de los
agentes reductores presentes son mas eficasces & un pH
alto, como un pH cerca de 8§ a 13,

Los elementos de esta invencidn se pueden
procesar para proveer imégenes de colorante negativas
o reversibles, por ejemplo, usando un procedimiento
generalmente similar al descrito en la patente nortea
mericana de Graham et 8l 3,046,129. En los procesos
de invergiSn, es conveniente,remover o desactivar la
imegen de plata negativa inioclal antes de pner en
contacto 1a pelicula con la solucidn reveladora oro-
mégene que contiene el complejo metélico pare evitar
la interacoidn indeseable entre el revelador, el come
plejo metélico y la imegen de plata inioial.

Las unidades proveedoras de imegen de colo-
rante agul desoritas también son dtiles en los elemen
tos de transferencia por difusion. Le unidad proveedo
ra de imegen de colorante puede contener iniciaslmente
acopladores inmdviles o colorantes liberales, o los
colorantes pueden ser inicielmente méviles. Los siste
mas tipicos de transfersncia de imagen en donde se

pueden usar las unldades proveedoras de imegen de co~
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lorante incluyen la patente norteamericana de Rogers
2,983,606 expedida 8l 9 de mayo de 1961, la patente
norteamericana de Wnitmen 3022%m552 expedida el 2? de
agosto de 1964, la patents norteamericana de Bloom
30443.940 y la patente norteamericana de Rogers 3.443.943
expedidas el 13 de meyo de 1969, las patentes nortiea=
mericanas de Land 30415.644, 30415:,645 y 30415.640 ex
pedidas el 10 de diciembre de 1968, la patente belga

de Cole 757.959 expedida el 23 de abril de 1971 y si=
milares,

Las emulsiones fotogrificas aqui empleadas
ge pueden lavar de acuerdo con los procedimientos con
vencionales, y pueden contener sensibilizadores, antl
velos, estabilizadores, endurecedores, plastifiocantes,
lubricantes, agentes tensioactivos, colorantes sensi-
bilizadéres egpectrales y otros aditivos fotogréficos
gimilares. Los elementos fotogréficos +tembién pueden
llevar capas que pueden contener varias capas anties-
taticas o conductoras, filtros, asgentes sbrillantado-
res y similares. Las capas fotogréficas se pueden apli

car mediante los procedimientos tipicos inoluyendo

.revestimiento por inmersidén, revestimiento con chorro

de sire dosificador, revestimiento por cortina o re-
vestimiento por extrusidén usando las tolvas del tipo

descrito en la patente norteasmericana de Beguin 2.681.294

21,10.72 = 35 on
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expedida el 15 de junio de 1954, o mediante otros pro
cedimientos revestidores. Los elementos de esta inven
¢idn también son apropiados para usarse en los procesos
de transferencia de coloide y de transferenciz de imd
genes oromdgenas del tipo descrito hasta el presente
en la téonica.

Las unidades fotogrédficas proveedoras de
imegen de colorante pueden sef aplicadas sobre una gran
variedad de soportes. Los soportes tipicos incluyen
pelicula de nitrato de'celulosa, pelicula de éster de
celulosa, pelicula de poli(acetal de vinilo), pelfeula
de poliestireno, peliéﬁla de poli(tereftalato de eti
leno), pelicula de policarbonate y peliculas afines o
materiales resinosos, asi como vidrio, papel, metal y
gimilares, Ti{picaments, se emplea un soporte flexible,
egpecialmente un soporte de papel, que puede estar par
cialmente acetilado o revestido con barita y/o un poli
mero de una alfa-olefina, particularmente un polimero
de una alfe-olefine que contenga de 2 a 10 dtomos de
carbono como polietileno, polipropileno, copolimercs
de etlilenobuteno y similares. Las unidades proveedo=
rags de color pueden ser aplicadas sobre el mismo lado
del soporte o sobre el lado opuesto del soporte cuando
se desee, tal como cusndo se usa un soporte de pelicg

la transparente. Los elementos fotogréficos se pueden

=36 -
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revestir con el arreglo de capas usado en la mayoria
de los elementos multicolor o se pueden revestir en
la forma usade en loes elementos para rayos X y simila
res. En el dltimo caso, la sensibilidad espectral efeg
tiva de las unidades proveedoras de colorante de la
imagen puede ser igual o diferente, segin las éreas
del espectro electromagnético que se deseen registrar,

Los ejemplos siguientes se incluyen para un
mejor entendimiento de la invencion.

El ejemplo 1 ilustra el sumento en la veloci
dad, en ei contraste y en la densidad del colorante,
y el velo reducido, que se obtienen cuandc se usan los
elementos y los procesos fotogrificos de esta inven~
cidn.
Ejemplo 1

Una serie de emulsiones de gelatina-clorobro
muro de plata (15% mol de C1™ y 85% mol de Br ) que
contisnen un acoplador fotogréfico fendlico formedor
de colorante cian, como 2=/ ¢x =(2,4=di=terc.=amil-
fenoxi)butiramido_/=4 ,6~dicloro=5-metilfenol, se apli
caron sobre un soporte de papel copn un cubrimiento
de plata de 5,25 mg. por 0,09 m? y un cubrimiento de
acoplador de 35 mg. por 0,09 m?.iEl acoplador se dis=
persd. en 17,5 ng., de un solvente acoplador, como ftala

to de dibutilo, por 0,09 m?. La cantidad de gelatina

- 3 -
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veria segun se muestra en la tabla siguiente:

Proporcién Proporeion de

(técnica anterior)
(invencion)

(invencidn)

Agua

Aloohol: beneilico
N82$0
NaCl
NaBr

3

Sulfato de hidroxilamina

di-p=toluenosulfonato de 4-amino=-
3~-metilo~N-etilo-N- B -metoxietil-
anilina

Nazco3 (anhidro)
gfco(NH3)5_7b13

Agua para hacer 1 litro

pH: 10,1 a 752G,

-38; w

: de Az2 a Acoplador a
Gelatina Gelatina Gelatina
Revestimiento 1 _ 240 mg/0,09m° 1546 1:6,5
Revestimjento 2 60 mg/0,09m2 1:11,5 1:1,6
Raveatimiento 3 40 mg/0,09m® 1:8 12,1

Los revestimientos fueron expuestos a través de una es
cala de densidades & una luz roja y luego se revelaron

por siete minutos & 302C¢, en el revelador siguiente:

800 ml,
10 ml,
2 g
0,5 g.
045 &

2 g

5 8
30 e
1,6 g

Lusgo, los elementos se blanquearon, fijaron y secaron
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¥ loe revestimientos de acuerdo con la invencicn se
compararon con el revestimiento de la técnica anterior

(Revestimiento 1) obtenidndose los resultados siguien

tass

Velo Velocidad Contragte Dmax
Reveastimiento 2 -0,23 40,13 41,02 40,2
Revestimiento 3 =0,24 40,15 40,92 40,2

Una comparacion vieusl mostro que las imégenes en el
Revestimiento 1 (técnica anterior, alta concentracidn
de gelatina) eran méds granulosas y menos nitidas que
en 1os Revestimientos 2 y 3 de la invencidén, que em -
plean concentraciones bajas de gelatina. Generalmente,
se obtuvieron resultados similarss en ocada ocapa de los
revestimientos de capas miltiples, como las capas t{-
ploas de emuleidn de haluro de plata sensibles al ro-
jo, verde y azul que conteniaen, respentivamente , los
mcopladores fotogréficos cromdgenos formadores de oian,
megenta y emarillo, Ademés, generalmente, se obtuvieron
resultados similares ouando los acopladores fotogréfi
ocos utlilizedos eran los acopladores del tipo Fischer,
por ejemplo, los acopladores no-difusibles del tipo
Figcher que contienen cadenas de carbono ramificadas,
como las desoritas en la patente norteamericana de

Frochlich et &l 2,371,679 expedida sl 22 de mayo de 1945,

= 39
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Ademds generalmente, se obtuvieron resultados similg
res cuando se usaron otros coloides en vez de 1la gela
tina,
El aumento inesperado en la estabilidad el
5 calor de los colorantes formados en las emulsiones de

bajo vehiculo de la invencion se ilustra en el ejemplo

2,
Ejemplo 2
Se preparé una serie de revestimientos de
10 la manera descrita en el ejemplo 1, pero usando las

concentraciones de gelatina, plata y acoplador mostra
daes en la Tabla II, La pérdida de colorante, a una
densidad de 1,0, se midid dospués de almacenar en un
horno seco & T772C, por dos semanas, El por c¢iento de
15  pérdida de colorante se muestra en la Tabla 2 para ca

da revestimiento.

Tabla 2
scoplad gs{abi%idadt

Revestimiento No. Gelatina Plat coplador del colorante
- (mg/m2) (mg/mg) (mg/m2) (% de pérdida)
20

l-técnica anterior 2600 185 375 39

2-téonica anterior 1300 185 . 375 39

3 - 640 185 - -37% - - 33

4 440 185 375 28
25  5-técnica anterior 2600 55 375 39

21.10@72 L4 ;40—-



6-téenica anterior 1300 55 375 35

T 640 55 375 3
8 : 350 55 320 23
9 235 55 215 22

5 Los resultados en la tabla anterior muestran sl aumen
t0 que se obtlens en la estabilidad del colorante oisn
cusndo el cubrimiento de vehiculo es reducido a canti
dades por debajo de cerca de 970 mg./m®, Esto es ines
perado ya que, generaslmente, se considera que la gelf

10 tina contribuye a la estabilidad del colorante.
Ejemplo 3 ’

Se prepararon dos revestimientos de capas
miltiples usando las concentraciones (en mg. por m2)
mostradas en la Tabla 3, El haluro de plata en las og

15 . pas fotosensibles es clorobromuro de plata (cerca de
15% mol de cloruro y 85% mol de bromuro) cuyos granos
tienen un tamsafio promedio de cerca de 0,3 micrén en
las capas magenta y cian, y un tamefio promedio de cer
ca de 1,2 micfones en la capa smarilla., En este ejem-

20 plo se utilizd el acoplador formador de colorante cian
usado en el ejemplo l. EL acoplador formedor de coloran
te amarillo es ¢ ~/4-(4-benciloxifenilsulfonilo)feno
xi_Je o =pivalilo~2=cloro=5m/ o =(2,4~di-terc-amilfe
noxi)butiramido_/acetanilida y el acoplador formador

25  de colorante magenta as 1=(2,4,6-triclorefenile)=3-/ 2~

21,10, 72 - 41 -
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—¢loro~5-( & -24-hidroxi—3—terc-butilfenoxi3tetradec§

namiao)amino_7l5-pirazolona. Los aeopladorQS'cian Yy

magenta se dlsolvieron en el solvente acoplador ftala

40 de dibutilo en una proporecidn por peso de 1:& ¥

1:1/4 (scopladorssolvente), respectivamente y el aco-

plador amerillo se disolvid en el solvente acoplador

fosfato de tricresilo en una proporeidn por peso de

1:% (acoplador:solvente).

Gelatina .

Tabla 3

Acoplador

-_Plata

Revesti- Revesti-

Ravesti— Revesti~-
miento 1 miento 2

Revesti- Revesti-
miento 1 miento. 2

Capa miento 1 miep'to,,a

Sobrerre 1080 , 860

vestimiento

Cian 1700 650

Capa inter- 250 1700
medisa .

Magenta 2300 900
Capa inter- 1080 860
media

Amarilla 2150 970

Soporte

-

375 375
540 540
800 800

55 55
85 85
215 215

Los revestimientos fueron expuestos sensitométricameg

te a la luz roja, verde y azul, se revelaron con la so

lusion reveladora usada en el ejemplo 1, blanguearon,

fijaron, lavaron y secaron. Los valores del velo se

- 42 =
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muestran en 1a Tabla 4.

Tabla 4
pdonice Anterior - Invencidn
Revegtimiento 1 Revestimiento 2 Velo
Rojo 0,24 0,18 -0,06
Verde 0,17 0,16 - 0,01
Azl 0,22 0,19 - =0,03

10

-t
Ul

25

21.10,72

Los datos anteriores muestran una reduccidn significa
tive en el velo cuando 18 concentracion de vehiculo es
disminuida en las capas de emulsidn fotogréfica que tig
nen cubrimientos bajos de plata. lLas imégenes en el Re
vestimiento 2, de la invencién, gon menos granulosas
que las imégenes del Revestimiento 1 de la técnica an
terior, que contiene los cubrimientos convencionales
de coloide. Se obtuvieron resﬁltados generalmente si
milares cuando se utilizaron los acopladores del tipo
Fischer, como los descritos en la patente norteamerica
na de Frohlich et al 2,376.679 expedida el 22 de mayo

de 1945. Ademés, se obtuvieron resultados generalmen~

. e similares con diferentes oxidentes, como: [_Co(én)2-

dien 701,.HC1, [Co(m3)4_( H,0),.7(C105), [Go(NH3)5—

B0 7(019) 5, trans-NH, /"Co(NH,)o(N0,),. 7, [ Co(N0,) -

(W,); 7, [CO(NH3)4CO3_7N03, £0o(IH,) ;005 710,
frans-/"0o(en),01, 701,801, trans-/ Co(en)y(N;)(N0,)7

8206y £ Colen) M0, 7, [Colen),N03 7, L Coldien)(SCN),(0H) 7,

-.&_‘3-
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gfco(trien)(N02)2_7N03°H20, eis-/"Co(trien)Cl, 701,
£ Colen),(§0y), 7(C104) 3, L Co(trien)(Ny), 7RO, y /0.
(en), (N, ), 7015,
Ejemplo 4

Una muestra de cada uno de los dos revesti-
mientos de capas miltiples preparados y expuestos co-

mo se describe en el ejemplo 3 fué procesada en el or

den siguiente:

revelado cromégeno 0,5 min. = 40%C,
ampliacidn 1,5 min. - 408C,
blanqueo~fijado 1 min. - 4020,
lavado 1,5 min, - 262C.

Los bafios procesadores son los siguientes:

Revelador cromégeno ,
alcohol bencilico 15 ml.

xéso3 4 g
KBr 0,4 8
sulfato de hidroxilamina 2 g
di-p~toluensulfonato de 4-smino- Ts5 &
N-etilo~N-(2~metoxietilo )=m=
toluidina
Ké003 | 30 g8

fcido diaminopropenclitetrascético 5 &
agua para hacer 1 litro

- 44 -
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Ampliador

aloohol beno{lies ‘ 15 ml,
L Co(NE,), 701 10 &
EBr 2 e
Kﬁcos Ty5 &o
K2303 2,0 g

dcido diaminopropanoltetrascético 10,0 g.
agua para hecer 1 litro
pE 10,1

Blangueador-Fi jador
dcido dieminopropancltetrascético 38

deido acdtico 20 ml,
60% (NH4)2S203 150 ml,
Na2803 15 g.

£ 00(M8,)¢ 701, 38

agua para hacar 1 litro

pH 4,5

El revestimiento con baja concentracidn de
gelatina (revestimiento 2) muestra mejoramienjos sobre
el revestimiento con alta'conoentracién de gelatina
(revestimiento 1) ouando se procead de 1a manera des-
crite més arriba, Se obtuvieron resultados similares
8 los obtenidos en el ejemplo 3.

Ejemplo >

Los revestimientos dsl ejemplo 3 se mantuvie

- 45 -
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ron durante 1 afio en las condiciones ususles de almge
cenaje, & una temperatura de 248C, y luego Se proce=
saron de la manera descrita en el ejemplo 4. Se obser
varon las mismas ventajes mencionadas en el ejemplo 3,
egpecialmente con respecto a la imagen cian. En parti
cular, se observard que las densidades minimas de log
colorantes de la imaegen en el revestimiento con alta
concentracidn de gelatina eran mucho mayores que en el
revestimiehto oon baja concentracion de gelatina, como
ge muestra en la tabla siguientes.
Table 5

Revestimiento con alta Revestimienio con baja
concentracidn de gela~ concentracidn de gela-

tina tina.
Dmin  Dmin
cian 7 0,22 0,1%
megenta 0,26 0,20
amarillo 6,30 7 0,23

En clertas formas de esta invenocidn es conve

" niente aplicar la capa de haluro de plata por separado

y tener adyacente a cada lado de la misma una capa con
el acoplador oromdgeno, formando dichas capas 1la unidad
proveedora de imegen de colorante. Los ejemplos 6 y %
muestran estructuras de este tipo en donde se observan
propiedades fotograficaes me joradas tales como veloci-

dad, granulacion y similares.

- 46 -
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Ejemplo 6

Tres elementos de pelicula que contenian

unidades proveedoras de imagen de colorante magenta

se aplicaron sobre un soporte de acetato.de celulosa |

que contenia una capa antihalo de negro de humo. Los

elementos se prepararon de la manera siguiente:

Elemento 4 (control):

1.
2.

Elemento B
1,
2,

3e

4e

‘8oporte;

capa conteniendo 258 mg/ﬁ? de AgClBr ba-
sado en plata, 1430 mg/m> de 1-(6-cloro-
-2,4-dimetilfenilo)=3-/ ¢ =(m-pentadecil-
fenoxi)ﬁutiramido_7L5—pirazolona (Acopla

dor A) dispersado 1:1 en fosfato de tri~

cresilo y 2365,6 mg/m? de gelatina.,

goporte;

capa conteniendo 709,7 mg/'m2 del acopla-
dor A dispersado 1:1 en fosfato de triecre
gilo y %85 mg/hz de geletina;

capa conteniendo 258 mg/m? de AgClBr besa
do en plata y %85 mg/m2 de gelatina;

capa conteniendo 7097 mg/m° del acopla~
dor & dispersado 131 €8 fosfato de tricre

gilo y 785 mg/m2 de gelatina,

- i -
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Elemento C

l. soporte;

2, capa conteniendo 709,7 mg/m® del acople~
dor a dispersado 1:1 en fosfato de tricre
gilo y &09,7 mg/n® de gelatine;

3, capa conteniendo 258 mg/m’ de AgClBr basa
do en plata y 10%,5 mg/m? de gelatina;

4. cape conteniendo 709,7 mg/m® del acopla~
dor A dispersado 1:1 en fosfato de tri -
eresilo y 709,47 mg/m2 de gelatina,

Cada uno de los elementos. fué expuesto en un

sensitometro y prooesado'a 382C, de la manera siguien

te:
Elemento A

revelador 2 minutos
vlangueador—£ijador 2 minutos
lavado 2 minutos
estabilizador 2 minutos
Elementos By C
revelador-ampliador 2 minutos
blanqu?gﬁér-fijador 2 minutos
lavado - 2 minutos
estabilizador 2 minutos

¥l revelasdor tiene la formula 3

- 48 -
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1 g/1.
Na2303 g/
hidrocloruro de 4—amino=3- 3 g/1.

metilo--N,N-dietilanilina

. 20 L

N32003. g/
NaBr 1 &/1,
sal de sodio del dcido 1 g/1.

atilenodiaminatetra~

acético

agua para hacer 1 litro

o de 10,75 a 24C.
El revelador-ampliador tiene la misma formule que el
revelador mencionado mds arriba con la adicidén de 1,6 g/l.
de [:CQ(NH3)6_7013. El blangueador-fijador tisne la
férmula siguiente:

écido diaminopropanoltetraacético 3 g.

dcido acético ' 20 ml.
60% (N, ),5,04 150 ml.
Na2803 15 g.
[fbo(NH3)6_7bl3 3ea
agua para hacer 1 litro

pH: 4,5

ILas velocidades de las imégenes reveladas
son substancialmente idénticas y el velo estd dentro
de 0,06 unidad de densidad para todas lag muestras.,

La gamma en todos los casos es aproximadamente 1,0. La

~ 49 -
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raiz cuadrada de la media de los cuadrados de la gra-
nulscién se mide a los mismos puntos de densidad medisp
te los procedimientos descritos por Altmen, Applied
Opties, "The Measurements of RMS Granularity", pdginas
35=-38, 1963, ¥y se registra para cada muestra como
§ (D).

Rafz cuadrada de la media de los cuadrados de la

granulosidad ~ (D)

Elemento A 0,0065
Elemento B 0,0044
Elemento € 0,0045

Hay un mejoramiento substancial en la granu
lacidn de los elementos B y C con una velocidad y una
nitidez equivalenies,

Se obtuvieron mejoramientos similares en la
granulacidn cuando la unidad proveedora de imagen de
¢olorante amarillo, la unidad proveedora de imagen de
colorante clan y la unidad proveedors de imagen de cg
lorante magenta de un elemento fotogrdfico multicolor
fueron aplicadas con las capas de los acopladorss res
pectivos adyacentes a cada lado de cada caps de emul-
sidn de haluro de plata,

Ejemplo 2
Dos elementos de pelicula que contenian uni

dades proveedoras de imagen de colorante magenta fueron

- 50 -
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aplicados sobre un soports de papel de la msnera gi-
guiente: 7
Blemento 4 (control)

1. soporte;

5 2, capa conteniendo 1709,7 mg/m® de gelati-
na, 376,3 mg/m® de 2-/ o -(2,4-di-terc~
-amilfenoxi)butiramido_7-4,6=-dicloro~5-
-metilfenocl dispersado 1:1 en fosfato de
tricresilo y 56,4 mg/m? de AgC1Br basado

10 en platea.
Elemento B (control)

1. sopérte;
2. capa conteniendo 860,2 mg/m? de gelatina
¥ 193,5 ng/n° de 2=/ ot =(2,4=di~tero-amil
15 fenoxi)butiramido_/-4,6-dicloro-5-metilfe
nol dispersado 1:1 en fosfato de tricre-~
gilos
3. capa contenisndo 56,4 mg/m? de AgClBr ba
sado en plata y 21,5 mg/m2 de gelatina;
20 4, cépé conteniendo 860,2 mg/m® de gelatine
o vy 193,5 ng/m° de -/ x -(2,4-di-terc-amil
fenoxi)butiramido_/-4,6-dicloro=5-matil-
fenol disjersado 1:1 en fogsfato de +tri-
cresilo.

25 Los elementos fueron expuestos a la luz roja

21.10.72 - 51 -
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en un sensitdmetro y se revelaron & una gemme y un ve
lo idénticos mediante el proceso del ejemplo 1. El ele
mento B fud 0,3 log de la exposicidén mds répido que
el elemento A,
Ejemplo 8

Se prepararon revestimientos de capas mﬂlt;
ples de la maneras descrita en el ejemplo 3 en donde
las emulsiones de haluro de plata sensibles =l azul,
verde y rojo contenian respectivamente 1%2, 107,5 ¥
64,5 mg. de plata/m2 de revestimiento. Las concentra-
cionegs de los acopladores se variaron segin la matriz,
de la manera siguiente:

Concentracion dgl Equivalencia del acoplador

acoplador ( Equivalentes de plata
cian 2253 379,6 1,52 = 2,54
magenta 268,85 322,6; 591,4 1,28 - 3,0

amarillo 591,45 645,2; 806,5; 0,82 - 1,76
967,75 1172; 1290,3 '
Las muestras expuestas a una lmagen se pro-
cesaron mediaﬁxé los procedimientos de los ejemplos 3
¥y 4. Se obtuvo una buena reproduccidn de los colores
con todas las muestras, obteniéndose los mejores resul

tados cuando ia proporeidn de acoplador & plata real

. fué de' 1:1,4 o mayor, usando especialmente esta propoxr

25

21.10,72

cidn en las oapas oilan y magenta.

- 52 -



La invencion se ha descrito en detalle con
referencia especialmente a formas preferidas de la mig
ma, pero Se hace constar que es posible hacerle varia
ciones y modificaciones dentro de la intencidn y campo

5 de la invencidn.

Egta solicitud, que corresponde a la presen
tada en los Estados Unidos de América el 14 de Octubre
de 1971, bajo el Namero 189,330 y el 31 de Agosto de
1972, bajo el Nimero 2685.399, se acoge @ los beneficios

10 del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad
Industrial,

15 REIVINDICACIONES

7 Los puntos de invencidn propia y nueva, que
20 g8e presentan para que sean objeto de esta solioitud de
Patente de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios, son
los siguientes:
1.~ Un método para formar una imagen foto=
gréfica en color que comprende exponer & modo de imagen

25  un material fotogréfico sensible a la luz el cuel com

21010.72 - 53 -
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prende un soporte que lleva una unidad formadora de
imegen en color, que contiene una capa de emulsion fo
togréfica sensible a 1a luz, que contiene granos de
haluro de plata en una cantidad de hasta 320 mg de
plata por metro cuadrado, un coloide hidrofilo, y, en
la capa de emulsidn o en la capa adyacente 2 la misma,
un copulador de color fotogréfico en una cantidad de
al menos dos veces el peso de la plata en la capa de
emulsidn, en donde la unidad formadora de imagen en

color contiene el coloide hidréfilo en una cantidad

de 215 a 1,080, preferiblemente 970 mg. por metro cus

drado, la proporcidn en peso de plata a coloide hidrg
filo es de 1:2 & 1:20 y la proporcidn de copulador de
color a coloide hidrdfilec es de 1:0,5 a 1:2, y tratar
el material expuesto con una solucidn que contiene un
agente de revelado de color & base de una amina primg
ria aromética y un complejo de cobalto que tiene un
{ndice de coordinacidn de 6.

2.~ Método segin la reivindicacion 1, en el
que la unidad formadora de imagen en color es una ca-
pe dnica gque oontiene la capa de emulsidn fotogréfica
que contiene el copulador fotografico de color.

3.~ Método. segin la reivindicacion 1, en el
que la unidad formadora de imagen en color comprende

la capa de emulsién fotogréfica y dos capas que con-
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tienen el copulador fotogréfico de color contiguas una
cada lado de la caepa de emulsion fotogréfica.

4.~ Método segin cuslquiera de lag reivindi
caciones 1 & 3, en el cual el copulador de color esta

5 presente en una cantidad de 3 a 15 veces el peso de
plata en la capa de emulsion.

5.,— Método segin cualquiera de las reivindi
caciones 1 & 4, en el cual el coloide hidrdéfilo en la
unidad formedora de imagen estéd presente en un grado

10 de recubrimiento de 215 & 800 mg por metro cuadrado,
el haluro de plata a un grado de recubrimiento de 55
a 270 mg de plata por metro cuadrado y el copulador
en un grado de recubrimiento de 215 a 1.080 mg por me
tro cuadrado.

15 6.~ Método segin cualguiera de 1les reivindi
caciones 1 a 5, en el oual el copulador de color esté
presente en una cantidad de al menos 40% en exceso es
tequiométrico basado en la plata revelable de la capa
de haluro de plata.

29- 7.- Método segun cuslquiera de 1las reivindi
caciones 1 a 6, en el cual el material comprende un
goporte que lleva unidades formadoras de imagen de c¢g
lox superpuestas que contienen capas de emalsidn de
haluroe de plata sensibles respectivamente a la luz azul,

25 verde y roja y que contienen respectivamente copulado

%
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res de color amarillo, magenta y cian, siendo las uni

-dades formadoras de imagen en color sensibles al rojo

Y al verde, tal como se han especificado en cuslquiera
de las reivindicaciones 1 a 6,

8.~ Método segin cualquiera de 1la reivindi
cacidn f, en donde cada una de las unidades formadoras
de imagen es como se ha especificado en la reivindioca
cidn 1.

9.~ Método segin las reivindicaciones 7 u 8,
en el que estén presentes copuladores de color asocig
dos con las capas de emulsidn sensibles al rojo y al
verde en una oantidad de al menos 40% en exceso este-
quiométrico basado en la plata revelahle de la capa
de emulsidn asociada,

10.- Método segin las reivindicaciones 8 o 9,
en el que sn el material el grado de recubrimiento del
haluro de plata en cada capa de emulsidn es de 22 a
160 mg., ds plata por hetro cuadrado, el grado de recu
brimiento del coloide hidréfilo en cada capa de emul-
gidn es de 215 & 800 mg por metro cuesdrado y en el que
las capas de emulsidn sensibles 8l azul y al verde eg
tdn situadas entre el soporte y la capa de emulsidn
sensible al rojo.

11.- Método segin cualquiera de las reivindi

caciones 7 & 10, en el que las unidades formedoras de
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imagen en color estén situadas en el orden de sensibi
lidad al azul, al verde y 8l rojo, estando la unidad
gensible al azul 1a més proxima al soporte,
12,- Método segin cualquiera de las reivin-
5 - dicaciones 7 a 10, en el que la cantidad total de co-
loide hidréfilo en las capas de emulsidn sensibles a
la luz es menor de 2u700 mg. por metro cuadrado. _
13.,= Un método segiin 1as reivindicaciones
11 é 12, en donde el materisl contiene entre las uni-
10 dades formadoras de imagen en color sensibles al agul
y al verde una capa intermedia de coloide hidréfilo
con un grado ds recubrimiento de 540-1.080 ng. por me
tro cuadrado, entre las unidaedes sensibles al verde y
el rojo una capa de absorcidén ultravioleta que contig
15 ne 1.500-2.150 mg. de coloide hidréfilo por metro cua
drado y una capa de recubrimiento superior de coloide
hidréfilo con un grado de recubrimiento de 540-1.080
ng por met;\o rcuadrado, siendo la cantidad total de
coloide hidréfilo en el material fotogréfico menor de
20 8.100 mg por metro cuadraéo. '
14.~ Método segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 13, en el que el coloide hidrdfilo es
gelatina,
’ 15.= Método segin oualquiera de las reivine

25 dicaciones 1 a 14, en el que la capa o capas de emul-
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gidn fotogréfice sensibles & la luz contienen granos
de haluro de plata en unea cantidad de hasta 320 mg de
plata revelable por metro cuadrado.

16— Método segin la reivindicacion 1, en

5 el que el complejo de cobalto es una sal hexamin-co=
balto.
17.=- "UN METODO PARA FORMAR UNA IMAGEN FOTQ
GRAFICA EN COLOR".
Tal y como se ha descrito en la Memoria gque
10 anteceds yvpara los fines que se han especificado.
Esta Memoris consta de cincuenta y ocho. hp
' jas escritas a mdquina por une sola cara.
waarsa, 27 0CT, 1972
P.A.
Albe
Por py e El Gbury
MAL/21.10,72 - 58 -
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