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Esta invencifn se relaciona, en términos ge-
nerales con los procesos fotogréficos y en particular con las so-
luciones blanqgueadoras gue incluyen el ién bromato.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La aplicacién de patente norteamericana Se-
rie No, 228.386 registrada el 22 de febrero de 1972, titulada "Com
posiciones Fotogrdficas Blangueadoras" describe nuevas composicio-
nes blangueadoras que contienen, comg agente blanqueador, un com-
plejo de hierro trivelente de un dcido aminopolicarboxflico e ién
haluroc como solvente de plata el cusl acelera el proceso de won-
vergidn de la pleta oxidada en haluro de plate, facilitando, por
ende, la recuperacidn de la plata usando técnicas slectroliticas
heciendo gue la plata se halle disponible para formar complejos
con un agente fijador en un hafio fijador subsecuente el cual no
contiene hierro. £l hierro gue se encuentra presente en un bafio
combinado blangueador-fijador obstaculiza, aparentemente, la re-
cuperacidn de la plata de las soluciones fijadoras gastadas cuan-
do se usan técnicas electrolfticas,

Los bafios blangueadores del tipo mencionado
son extremadamente Utiles que producen rendimientos excepcionai
mente altos de plata recuperada, sin smbarga, poseen una desven-
taja significativa la cual puede ser de importancia en el proce-
so mecénico de los productos reversibles que tienen acopladores
incorporados. La mencionada desventaja estriba en gque estos agen

tes blangueadores tienden a formar colorantes clan leucos en es~

.
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tos materiales, Las colorantes leucos puedsn ser convertidos

en colorantes fotogrdficos por medio de la oxidacidén de los mis-
mos, sin embargo, este procedimiento requiere un tratamiento de
blancueo extensivo de un tipo que no puede ser fédcilmente logra-
do bajo las limitaciones rigurosas de tiempo sn los procesos me-

cénicos usados hagta shora,

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Se ha descubierte que le incorporacidn de

ién bromato como bromato de metal-dlcali o amonio a los blanqueg
dores que contienen complejos férricos de dcldos eminopolicarbo-
sfilicos slimina gl problema de la formacidn de colorante leuco

por medio de producir la oxidacidn de dicho culorante convirtién

dolo en colorants fotogrédfico dentro del tiempo generalmente re-—

querido para el blangueo,

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Como descrito més arriba, las composiciones

blangueadoras que contienen de desdes cerca de 10 a cerca de 400

gramos/litro de un complejo férrico de un écido aminopolicarboxi
lico y bromuro o ioduro de smonio o metal-alcali y mezclas de los
mismos proporcionan blenqueadores Gtiles para las emulsiones cro-
mégenas reversibles que tienen acopladores incorporados, E1 1i-
mite inferior de la concentracién del complsjo depenﬁeré en gran

parte de la concentracién de plata en el elemento fotogrdfico, Ds
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manera general, tales composiciones blanqueadoras incluyen desde
cerca de 50 a cerca de 350 gremos por litro de un bromurc de me-~
tal-4Jcali o amonio o desde cerca de 1 hasta cerca de 350 gramos
por litro de ioduro de metal-dlcali o amonio. Resultard obvio
puds, que las mezclag de bromuroc y ioduro pueden también ser uti
lizades para lograr resultados dtiles en la aplicacidn de estas
soluciones en materiales fotogréficos reversibles gque tienen aco
pladores incorporados, De acuerdo con esta invencidn el proble-
ma de la formacidnm incipiente de colorante leuco, que puede ocu-—
rrir cuando se usan estos blangueadores sn los procesos mecéni-
cos 0 en donde sélo periodos cortos de blanqueado, sn donde se
dispone de un tiempo del orden de menos de cerca de tres minutos
dicha formaclédn incipiente puede ser eliminada incluyendo en el
blangueador desde cerca de 5 a cerca de 850 gramos por litro de
bromato de metal-dlcali o amonio. De acusrdo con una modalidad
preferida de la invencidn, la composicidn blangueadora incluye
entre cerca de 8 y 30 gramos por litro de bromato de sodio, E1

pH de 1a solucidn bhlanqueadora deberd mantenerse entre cercs
de 2 y 8, preferiblemente entre cerca de 4 y 6,5 y de manera
ideal & un nivel 5 i, g,

Las sales de hierro trivalente de los si-

guientes dcidos aminopolicarboxflicos son representativas de
aguellas gque resultan Utiles en las soluciones blangueadores que

contienen ioduro o bromuro,
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écido nitrilotriacético,
écido etilendiaminotetracético,
dcido etiliminodipropiénico,
écido dietilenotriaminopentacético,
5 dcido orto=diamino ciclohexanctetracético,
écicdo etileno glicol—bis(aminoetil étertetracético)
écido dieminopropanol tetracético,
dcida N-(2-hidroxietil)etilendiaminotriacético
y similares
10 la Patente briténica 1,200,188 puede usarse como punto de refe-
rencla en relacidn con otros dcidos aminopolicarboxilicos dtiles
en el procesc de la invencidn, Las seles férricas de acidos ami
nopolicarhoxilicos utilizadas en la prédctica de esta invencidn
pusden ser sales en las cuales todos los cationes son ién férri-
15 co 0 sales en donds uno o més de los grupos carboxflicos han for
mado una sal con un catidn diferente al hierro, por esjemplo, con
un idn amonio o metal-dlcali, tel como una sal amdnice férrica
del dcido etilendiaminotetracético o una sal sddice férrica del
écido stilendiaminotetracético, El blangueador pusde contener
20 también una sal que no forma quelatos de un dcido eminopolicarbo
xilico, por sjemplo,la sal tetrasddica del dcido etilendiemino-
tetracético, edeméds de la sal férrica,
Como es bien conocido, los complejos férri-
cos de estos dcidos son generalmente suminigtrados en forma de

25 sales de metal-dlcali o amonio por ejempla, sal sédica férrica
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del dcido etilendiaminotetracético o sal aménica férrica del

acido etilendiaminotetracéfico etc, Dentro de estos materiales
como agentes blangqueadores se prefiere especificamente sl amonio
férrico del decido etilendiaminmotetrecético, el cual ha sido ca-
talogado como particularmente Gtil en estas formulacioneas,
Mientras que las soluciones blanqueadoras
de plata mencionadas més arriba comprenden los agentes de sal de
hierro blangueadores de plata, sales ioduro o bromuro y bromeata,
las formulaciones blangueadoras de la invencidn pueden incluir
también otros editives que no alteran materialmente el blanqueo
fundamental de la plata ni les actividades de conversidn del colg
rantes leuco de las formulaciones, Por ejemplo, compuestos no
complejos tel como dcido eminopolicarboxflico, sulfitos, bisulfi
tos, dcidos (especialmente HBr) o sustaencias amortiguadoras (es-
pecialmente el acetato de sodin) (para controler el pH) etc. pue
den encontrarse presentes, La concentracidn de las soles fé&-
rricas del 4cido aminopolicarboxilico debe ser tal que el hlan-
queado se efectue rdpidamente, La cantidad de sal férrica que
se considera dtil es de mlrededor de 10 - 400 gramos por litro,
Le proporcién de blanqueado deerece inesperadamente, mis alld de
un nivel de cerca de 400 gramos por litro y la recuperacifin de
plata procedente del tratamiento fijador subsecuente disminuye
substancialmente. A concentracionss de sal férrics por debajo de
cerca de 10 gramos las proporciones de hlengueo son extremada-

mente lentas,



10

15

20

25

27.3.73

La sal bromuro o ioduro puedsn proveerse cg
mo sal de metasl-&lcali o amonio y se utiliza en concentraciones
de desde cerca de S50~ 350 gramos de sal bromuro y de cerca de
1 - 350 gramos de sal iodurc por litro,

De acuerdo con una modalidad preferida de
la presente invencién, se usan desde cerca de 50 a cerca de 300
gramos por litro de bromurc o ioduro, Otra modalided gque se ha
encontrado de utilidad también, utiliza un blanqueador qus ine

cluye desde cerca de 50 a cerca de 300 gramos por litro de
bromuro y desde cerca de 1 a cerca de 20 gramos por litro de jo-

dura,

E1l bromato puade ser suministredo en cual-
guier forma de sal que se conveniente, por ejemplo, comoc sal de
mgtal-alcall o amonio, sin embargo, por razonss de solubilidad,
se ha encontredo gue sl bromato de sodio es una fuente particu-
larmente conveniente y compattible de este components,

Como se demuestra més abajo, el pH de la so-
luecdidn blanqueadora puede ser de importencia critica sn cuanto
se refiere a la estabilidad de la solucibn, De shi que, aungue
se pueden obtener soluciones blanguesadoras Gtiles cuando el pH
se mantiene entre cerca de 2,0 y 8,0, generalmente se preflere
que el pH del blangueador se mantenga en cerca de 4 a 6,5, Se lo
gran 6ptimos resultados & un pH de 5 * .5, A este tGltimo mencio-
nado pH le estabilicdad del bromato es considerablemente aumen~

tade, incrementands por lo tanto el periodo de efectividad dtil

u?—
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del hlanqueador, A niveles de pH por debajo ds cercae de 2, se
producen, gensralmente cantidades noclvas de gases. A niveles
de pH por sobre cerca de 8 no ocurre blenqueado substancialmen-
te.

Los procaesos cromdgenos con los cuales son
utilizadas las soluciones de sal férrica blanqueadoras inclu-
yen los bien conocidos procesos reversibles por substraccidn de
colores en donde las pelfculas crdmégenas de capas mdltiples y
los papeles fotogrdficos que tlenen compusstos acopladores en
les capas de emulsidn son revelados inicialmente utilizando un
revelador para revelado de pelfculs en blanco y negro para formar
imégenes de plata negativas en las capes, La pelicula es enton
ces generalmente reveleda con un revelador cromfgeno del tipo
p-fenilenodiamina que contisne un “agente formador de ndcleo"
tal como un compuesto de amina~boranc para der origen a imégenes
positivas de plata y colorente en las cepas, Por supussto, tam-—
bién puede userss la técnica de luz relédmpago (flash) para ob-
tener exposicidn reversible, De ahi en adelante, la solucién
blanqueadora de la invencidén se emplea para formar une sal de
plata soluble en solucidn fijadora., La pelicula pueds o no la-
varse, y puede entonces ser fijadea con sclucitn fijadora de tig
sulfato, Como se ha mencionado arriba, la plata puede ser fécil
mente recuperada de la solucidn fijadora por medios electroliti-
cos, Las soluciones blanqueadoras que contienen los complejos

de hierro pueden también usarse pera procesar las pelicules cro
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mégenas y obtener negativos en colores, En este cass, las peli
culas expusstas son reveladas solamente en gl revelador crom@-
geno seguido por la solucidn blangueadora de 1la invencidén y
con solucidn fijadora de tiosulfato para remover toda la plata
de la psliculs,

Los siguientes gjemplos servirdn para ilus-

trar la invencidn,

EJEMPLO No, 1

Se provee una pelicula cromdgena de capas
méltiples de ecoplador incorporado la cual comprende capas dé
emulsiones gelatinosas de haluro de plata sobre un soporte, sen
sibles al rojo, verde y azul, tenisndo un filtro amarillo epli-
cado entre las capas ds smulsién sensible al azul y al verde, Las
capas de emulsién contienen metileno resctivo y compuestos aco-
pladores fendélicos capaces de reaccionar con agentes revelado-
res del tipo p-fenilendiamina para formar colorantes de colores
complementarios a la sensilbilidad de las capas respectivas, la
pelfcula es expuesta y procesada en forma de hoja o de rollo en
un siatema transportador de rodille tal como se muestra en la
Patente Canadiense de Holley et al 862,082 del 26 de 1571 a una

temperatura de 859C utilizendo los siguientes pasos:
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Pre-endurecedor--3 minutos

écido p-Toluenosulfinico (sal Na)

deido sulfdrico (18N
2,5~tdimetoxitetrahidrafuranc
sulfato de sodio, anhidro
bromuro de sodioc, anhidro
acetatn de sodio, anhidro
formaldehido (37,5%)
p~toluenogulfonato de
N-metilbenzotiazolio

agua para hacer

Neutralizador-— 1 minuto

sulfato de hidroxilamina
bromuro de sodio, anhidro
dcido acédtice glacial
hidréxido de sodio
sulfato de sodio, anhidro

agua para hacer

Primer revelador-- 7 minutos

tetrafosfato de sodio
sulfato de n-metil-p-aminafenol
sulfito de =sodio, anhidro

hidroquinona

- 10 -

0,5 g,
5,41 ml,

4,30 ml,
147,0 g,

2,0 g.
20,0 g.
27,0 ml,

0,04 g.
1l litro

18,0 g.
17,0 g.
10,0 ml,
6,8 g.
50,0 g.
1 litro

2,0 g,
5,0 g.
39,0 g.
6,0 g.
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carhonato de sodio, monochidratado 24,0 g,
bropure ds potasio 1,5 g,
tiocianato de sadio 1,32 g,

solucién al 1% de dloduro de potasic 9,0 cc,
8 agua para hacer 1l litro

Primer bafio detenedor-- 2 minutos

hidréxido de sodio 1,75 g.
écido acético glacial 30,0 ml,
10 agua pare hacer 1 litro

Lavado— 4 minutos

Revelador cromégeno--15 minutos

alcohol hencflico 3,1 c.c,
15 tetrafosfato de sodio 5,0 g.
sulfito de sodio, anhidro 7,6 g.
fosfato trisddico - 12 Hzﬂ 36,0 g.
bromuroc de potasio 0,8 g.

solucidn al 1% de ioduro de potasio 28,0 c,.c,
20 hidréxido de sodio 2,0 g,

sesguisulfato dg d-aming=N-gtil-

N-(P -metanosulfonamidoetilo)

monohidratado 10,5 g.
etllencdiamina 3,0 g.
25 dcido citracinico 1,35 g.

27.3-73 - ll -



t-butilamina«borano

agua para hacer

Segundo_bafio_detenedor—- 2 minutos

‘5 hidréxido de sodio
édcido acético glacial

agua pare hacer

Lavado~--3 minutos

10 Blangueado--5 minutos

ferricignuro de potasio

bromuro de sodio

agua para hacer

pH 8,70 : .15 (ajustado con NaOH
15 o H_S0 4]

Fijado-- 6 minutos

tiosulfato de sodio, anhidro

bisulfito de sodio, anhidra
20 fosfato disddico, anhidro

sal disddica del écido

etilendiaminatetracético,

dihidratado

agua parsa hacer

25 ajustese a un pH de 5,9

27.,3.73 - 12 -

0,07 g,
1 litro

1,75 g.
30,0 ml.
1 litro

165,0 g.
43,0 g,
1 1litro

94,5 g,
17,6 g.
15,0 g.

a,5 g.
1 litro



Lavadg=~ 6 minutos

Bafie estabilizador-- 1 minuto

alcohol de polioxietileno alcoxi-

sustituido (U.S, Patent 3,369,896) 0,15 ml,
5 formaldshido (37,5%) 6,0 nml,
agua para hacer 1 litro

Los resuitados de las mediciones de densidad del rojo lleva
das a caho en la pelicule procesade se muestran en la Fiéura y
son descritos mds abajo.
10
EJEMPLO No, 2

Un. material cromfgeno reversible idéntico
fue expussto y tratado como se describe en el Ejemplc No, 1 ex-
cepto por la composicién blanqueadora cuye formulacldn sra la si-

15 guients:
sal amdnico férrica del dcido etilen-

diaminotetracético (58%) 300 ml,

bromuro de amonio 300 g,

agua para hacer i litro
20 pH de 5,8 - 6,0 (ajdstese con dcido

acético)

Los resultados de las mediciones de densidad del rojo para
mostrar la formacifén de colorgnte leuco se muestran en la Figura
y se describen mds abajo.

258

27.3.73 -13 -
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EJEMPLO No, 3

Se repitid el método del Ejemplo No., 2 con
la excepcidn de que se afiadif al blanqueador § gramos/litro de
KBz'U:3 ajustédndose el pH & 5 i <5,

Los resultados de las mediciocnes de densidad
del rojo para mostrar la formacidn de colorante lsuco son mos-

tradas en la Figura y son descritos mds abajo.

EJEMPLO No, &4

Se repitis el m&todo del Ejemplo No, 2 con
excepcidn de que se afiadid al blanqueador 10 gramns/litre ds
KBrO, y el pH fue ajustedo a § I.s.

Los resultados de las mediciones del rojo pg
ra mostrar la falta total de formecidn de colorante leuco se
muestran en la Figure y son descritos méds abajo.

La Figura muestra la densidad del rojo de
emulsienss reversibles idénticas, que tienen acopladores incor-
porados,; procesadas en idénticas soluciones de procesamiento exe—
cepto gque ia composicidn hlanqueadora fue modificada como se des-
cribe en los Ejemplos 1-4,

Los resuitacos mostrados en la Figura fus-
ron obtenidos utilizando téenicas y equipos densitométricos con-
vencionales,

Como pusde observarse fdcilmente en estas

curvas, la curva-l y la curva 4 representan el blanqueador ferri

- 14 -
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cianuro standard, y el blangueaddr mejorado de dcido aminopoli-
carboxilico, 16n bromuro e i6n brometo de la presente invencién,
respectivaments, estdn superpuestos indicando asf la ausencia
de colorants cian leuco en la imagen terminada,

La curva 2 mostrando la densidad del rojo
de la misma emulsifn, procesada de la misma manera como se descri
be en los Ejemplos 1 y 4 excepto que se utili,& un blangueador
conteniendo un dcido aminopolicarboxilico y bromure de amonio
con un pH de 6,0, sirve para demostrar la pérdide substancial de
densided del rojo en la regidén Demax indicendo con ésto la pre-
sencia de cantidadeshés bien sustanciales de colorante cian leu-
co.

La curva 3 muestra una densidad del rojo de
una emulsién reversibls idéntica procesada de 1a misma manera
como se describe en gl Ejemplo 2 con excepcifn de gue una peque-
fia cantidad de brometo de potasio fue afiadida al blangueador lo
cual demuestra una pérdida insignificante de dsnsidad del rojo
cuando se compara con las curvas 1 y 4, pero muestra un mejora-
miento substanciael en la densidad del rojo cuando se compara ean
el Ejemplo 2, indicando asf{ que se ha efectuado una reduccidn en
la cantidad de colorante cian leuco debido a la presencia del
i8n bromato en la solucidn blanqueadara,

Los pracesos del ejemplo anterior pueden ser
llevacdos a cebo de modo de producir imégenes negativas cromége-

nas en las smulsiones omitisndo el primer paso de revelado asi

- 15 -
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como el borano del revelador cromfgeno. tos otros complejos Fé-
rricos de los dcidos aminopolicarboxilicos pueden ser utilize-
dos en las soluciones blangueadoras de manera similer, siendo
también preferible que la sédlucién blanqueadora sea dcida si

se utiliza el complejo de amonio.férrico de los dcidos aminopoll
carboxflicos,

La invencién ha sido descrita en detalle con
referencia particular a una modalidad preferida de la misma pe-
ro deberd sobrentenderse que pueden hacérsele veriaciones y mo-
dificaciones dentro de la intencidn y campo de la invencifén co-
mo se ha descrito més arriba,

Esta solicitud que corresponde & la presen-—
tada en Estados Unidos de América, el 6 de Abril de 1972, bajo
el n¥ 241,592, se acoge a los beneficios del Articulo 81 del vi-
gente Estatuto sobre Propledad Industrial,

RETVINDICACIONES

Los puntos de invenciédn propia y nueva que
se presentan para que sean gbjeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espefie, por VEINTE afias, son los gue se recogen

en las reivindicaciones sigulentes:

- 16 -
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1%, Un proceso fotografico de repro-
duccidn cromdcena mejorado en donde una plurali-
dad de capas de emulsidn de haluro de plata en su-
perposicién sensibilizadas de modo diferente, son
reveladas con un revelador de tipo p;fenilenodia-
mina para rendir imdgenes de plata y de colorante
en las capas, de plata es blanqueada parasformer
un complejo de plata soluble en una solucidn fi-
jadora siendo las capas de emulsidn fijadas con
una solucidén fijadora, comprendiendo la mejora el
blangqueado de la plata con una solucidn que com-
prende desde cerca de 10 a cerca de 400 gramos
por litro de un complejo de hierro trivalente de un
dcido aminopolicarhoxilico un miembro selecciona-~
do del grupo gue consiste de ioduros y bromuros
de metal-dlcali y amonio y mezclas de dichas sa-
les y desde cerca de 5 a cerca de 50 gramos por
litro de un miembro seleccionado del grupo que
consiste de bromatos de metal-alkali y amonio,
teniendo dicha solucidn un pH entre cerca de 2 y
B. %

%,- El proceso de acuerdo con la
reivindicacidén 1% en donde la concentracidn de

dicha sal varfa de desde cerca de 1 a 350 gramos

por litro cuando dicha sal es ioduro y de desde
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cerca de 50 a cerca de 350 gramos por litro cuan-
do dicha sal es bromuro.

32.~ El proceso de acuerdo con la
reivindicacidon 22 en donde el complejo de hierro
trivalente es seleccionado del grupo que consiste
de complejos de metal-alcali y amonio férrico de
un dcido aminopolicarboxilico.

‘&,~ E1 proceso de acuerdo con la
reivindicacién 2& en donde las capas de emulsién
en un proceso cromdgeno reversible son inicial-
mente reveladas con un revelador para pelicula
en blanco y negro y entonces con un revelador
cromdgeno antes del blanqueado de la plata con
el complejo de hierro trivalente.

52.~ El proceso de acuerdo con la
reivindicacidn 2% en donde el complejo férrico
es seleccionado del srupo que consiste de sal sé6-
dica o amdnica férrica 'del dcido etilendiamino-
tetracético.

62.,~ El proceso de acuerdo con la
reivindicacién 5% en donde dicho complejo de

hierro trivalente es sal amdnica férrica del dci-

do etilendiaminotetracético siendo dicho bromato,
bromato de sodio encontrdndose el pH de dicha

composicidn dentro de la escala de desde cerca
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cerca de 4 a cerca de 6,5

7&.~ El proceso de acuerdo con la
reivindicacidén 6% en donde dicho bromuro es bro-
muro de amonio, dicho ioduro es ioduro de potasio

y el pH de dicha solucidén es de cerca de 5 4 0.5,
8&8,~ Un proceso fotogridfico de re-

s 4 N
produccidén cromdgena mejorado.

Tal v como se ha descrito en la le-
moria que antecede y para los fines que se han

especificado.

wsta Memoria consta de diecinueve

hojas escritas a mdguina por una sola cara.

Madrid, - 9 JUL. 1975

. .

Alberio de T
Por ) v
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