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PATENTE
DE
INVENGION

por "PROCEIIMIENTO PARA TRATAR MATIRIATES FOTOGRAFICOS EN
EL METODO DE BLANQUEO ARGINTOCROMATICOW, g favor de la fir-
ma sulza CIBA GEIGY AG, residente en BASILEA (Swlza)s
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La simplifi oaclén, v a menudo tam'blen la abre -
viaoién, de ~los prooodim._entOS para '&ra'bar "fl.os nateriales
fot{g:caficw &esempeﬁa gg.da Vez un papel méé_‘
la %;;rdqe'bma n&odema. M, en los slab\dr?'t'zag de oopia se

periimq, v eada Yoz hella mayOr d@ﬁwﬂaén en la prdoilca

imp ortente en

foto%ma@.ba, 1a _prodw.oeﬁn 'n.nmcdiata de una fote oon el
menozﬁaumoféo’ nosible de paaos de tratamiento despucs da
la exposicifne. En partioculer, el tratemiento »dpido on
néquinas eutométices desplerta creciente interds. 4sf, se

prooura mediante el aumento de la tomperatura de trata -
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miento y la adlcidn de agentes aceleradores abreviar la
durecidn de 1os dlversos pagos. M el cago de 108 mabe =
riales de color; para los gue normalmente hay que efeg -
tuar un nimero mayor de pasos 0 etapas de tratamionto, ge
intenta continuamente abreviar la duracidn del vroceso
total fusionando o aunando dos o més de 108 pasos do tra-
tamiento. Esto ofrece la ventaja al mismo tiempo de que
pueden simplificarse y abaratarse las méquinas de trata -
miento gl disminuir el ndmero de tanques pars liquidos

Esta tendencia general existe para bodog los
nateriales fobograficos y fiene interés espeocial para losg
neteriales de color que han de tratarse por el nétodo del
blanqueo argentOGromémico; La alte calidsd do lasg fotos
tiene que pagarse por 10 general con un proceso do trata -
miento complicado y la;go; Tales materiales de o0olor estan
descritos, por gjemplo, en las memories de palbente alemana
DI-0S 2.128,801, DI=-AS 1.547.759 y DI-AS 1.547.720, EL
proceso convencional de tratamiento para los ma%erigles
de csta fndole comprends dos etapas y estd desorito, por
ejemplo, en las memorias do patente ale@ana D108 1:472.811
y'1-924.723, 0 tembidn en tratados como, por ¢jomplo, Eﬂ
Mutter, "Farbphotographie und Praxis", pdg. 57 (Soringer
1967)% _

EL método del blanguco argentocrondtioco, 1og
diversos pasos del proceso, ¥y eh particular el del blangleo
crom&bico, exigen culdado copeciale Una foto porfocta en
el equilibrio del color, la reproduccién natural y ol oon-
traste sebisfactorio tan sélo sc obtienc normalmento si

se atienden con exactitud deborminadas prosoripoiones



D

10.

15

204

25

respecto a la composiocidn del bafio; la temperatura de tra -~
temiento y la durecifn de detes Igual que en Log otros
procesos de color, pusde comprobarse tembidén una oonslde -
rable influcncia del tiempo de utilizacifn del bafio; os
decir, despuds de tratar un gran nimero de fotos§ pueden
surgir , entre otros efectosy un empeoramiento orceionte
de la calidad de imagen (por cjomplo, empeoramicnto de -
los blencos) o alguna otra alteracidn. Estas altoraoiongs.
8e traducen por gasto de productos qufmicos Lmportantes,
por oxldacidn a causa dol alre, por arrastro dc productos
quimicos de un bafio & 0tro o también por enriguecimicnto
en productos do reaccidn del propio proceso. Por tanto,
ademds de la simplificacifn y la abreviecién del procoso
de‘tratamiento, otra finalldad importanfe e8 volver ¢l
proceso uenog sensible a lag influoncias exbernas y lograr
con ello no sblo un regultado més seguro y uniformo; por =
durable por mds tiempo, sino tambidn un eprovechanlcato
mojor de los productos quimicos y una reduceidn del oon -
sumo de aguae

No han faltudo dntontos hasta ehora para alcanzar
los fines antes descritos. Asi; vor ejemplo, cn la pabtonte
alenane n? 735.672 go propuso reducir a ougtro ol mimocro
de log pasos de proceso por fusidn de cuatro chapas de tra-
tamionto, a sabor, le £ijcxiln del haluro de plata no
rovelado, el blanqueo cromdtico, el blangueo argdntioo
¥ la fijacidn de la plata de imagen oxidada, oonvi?tién—
dolas cn un baiio dnico de tratemiento, con 10 oual, na -
turalmente, huelgan no sdlo los tres pasos de tratamionto

del proceso convencional shorrados, sino tamblién los tros
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lavalos intermedios correspondientese Para eliminar el ha ~
luro de plata no reaccionado y la plata de imagen oxldada
ge proponfan en dicha patentc ligandos quo forman oomple -
jos argénticos hidrosolubles, 1o0s cuales se pueden quitar
fécilnente de las emulsiones por arrestre en ol lavadb £y
nal. Para este fin se proponfan en particular el rodaniuro
de amonio y la tioureca.

Sin cmbargo, es sabido que el rodeniuro de amo ~
nio, cn 1los bafios fuorbtemente dcidos, como log que sonr in-
dispensables en ol blanques cromatico, no resultan esta -
bles y se descompOnen con depositacidn de un precipitado
emarillento y desprondimionto de dcido cianhfdrico. Se sa-
be ademds que la tiourea es tdxioca y que en combinaoidn
con acidos fuertes puege'tencr efectos corrosivos: Tambi én
Se sabe que la tiourea, en e} cag0 de llegar en doguciias
cantidades al bafio revelador, empeora el rovelado, CGoa 1ds
maguinas de tratamiento awtomdticas, hoy freoucnbonente
empleades, existe sicmpre cierﬁo riesgo de a?rastre de pro=
ductos qufmicose. Puede ocurrir, por 10 tanto, que el bafio
de revelado de la plata ge vea perjudicado en su actividad
por un bafio conseocutivo que contenga tioureas Otro incon -
venionte del empleo de ligandos formadores de oomplejos
hidrosolubles es el enriquecimiento ineludible de comple=
jos argénticos hidrosolubles en el bafio combinadc de blone
qued y Ffijacidn, 1o cusl pucde perjudicar igualmentc la
accibn de blangueo cuando el uso del bafio es prolongado.

Se describe tamblén une reduceiln del ndmero de
pasos del proccsoO en la memoria de patbtente alemana DI-0S

2;309.526. Se propone en elly unir la etapa de blanqueo
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argéntibo con el baflo fijador, para formar un baiio oombina-
do de blangueo y fijaaién: En calidgd de ligendo de la pla-
ta sc¢ propone igualmente la fiourea, con lo cual se plan -
teon forzosamente log micomoas inconvenientes'qué on anpro-
cedimiento de la patentc alomana nf 735,672, antes cltada.

Otra modalidad de realizacidn del método de blan-

\

queo argentocromético en la que pueden shorrarse varios pa=
908 de proces0 es, por ultimv, la que se describe enlla pa~
tente alemana n8 1.547.759; Segin este procedindento, quo

es apto particulamente pare ol tratamiento del matar;al de
blanquoo'argentooromético en cémaras awtorrevolzdoras, el
naterial, oxpyuesto y revola@o por el procedimicato conocido
con una solucidn activadora, se pone en contacto oon una
hoja que contiene un ligando de la plata formado? de ounple-
jos hidrosolubles y un cambiador de iones dcldog, donador
de ionss deo hidrdgeno,

El descens0 del pH ocasionado por cl ocamblador de
1onos dosoncadena cl blanguoo cromdtico. Tambidn aguf es
includible el émpleo de. Mlgandog de la plata fdnnadorcs de
complejos i drogolubled.

Ahora se ha desoublorto que tambidn es posible
llegar por otra via a un procoso abreviado de trafamdento
para log materisles de blanqueo argentocrométioo en ol
gue se renuncia al empleo ¢ ligandog de la plata formg -
dores de complejos soOlubles y por consigulente se ovitan
log inconvenientes indicados antes. B el procedimlento
de este invento, la etapa de blanqueo crométioco y la etapa
de blanqueo argéntico se fusionan en un bafio ¥nico oombi~

nedo y la etapa de fijaciln, en la que t0do el haluro de
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plate ge hace soluble por formacidn de oomplejo; s8¢ Sepa-
ra de dicho bafio. Resulfa as{ factible emplear en la ecta-
pa combinada de blangueo oxomatico y blangueo argéntico
un ligando de la plata formador de complejos diffcllmente
solubles en agua, con 1o que se excluyen los inoconvenien-
tes de losg procedimientos oconocidos. En el procedimiento
de egte invento se emplean ademds en la etapa dg blangueo
combinado un catelizador del blanqueo cromdtico, en concen
tracidn elevada, y asimismo un oxidante soluble en agua ¥y
un antioxidante.

En consecuencis, este invento atafie a un nroce -
dimiento para el tratamiento de los materiales dc blangueo -
argentocronatico con log pagos
1) revelado de la plata, ‘

2)  blanqueo cromdtico y blanqueo argéntico,
3) fijacidn de la plata y
4) lavado. . ‘

El procedimienio se caracteriza en que; o0n eme-
pleo de los bafios de tratamiento correspondientes a)las
etapas 1) a 4) y en el orden de sucesibn de 1) a 4), se
eplica para el blanqued combinado cromdtico y argdntico

un baiio de blangueo 2) que oontiene :

2)- un deido fuerte,

b) un yoduro soluble en aguay

¢) un oxidante soluble en agua,

d) un antioxidante y

e) un cotelizador del blangueo croméxico; p?eforente—
mente en cantidad do 0,5 & 5 g por litro,

¥ en que todo el tratamiento, desde la entrada en el pri-
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mer bafio 1) hasta la salida del d1timo bafio 4), se sosirva
a temperaturass de 20 a 90% (. .
ElL proceso req,aiere por 1o tento sdlo breve tienm
po, lo cual es esencial sobre todo en la producoidn de fo-
5 tos instentdinens en instalaociones awbondticase. Se.le puede
realizar' con buenos resultados empleando pera t0do el.tra-
taniento, desde la entreda en el primer bafio 1) hasta la sg\
lida del Ultimo baffo, 6 minutos a 10 sumo y oon un tiempo
de permanencia de 2 minutos a 1o sumo en cada uno de 10s
10, bafiog.

Para el revelado argéntico 1) pueden utilizarse
bafios de la composiocidn ordinaria; por e;]em.plo; Los que
con’cienen' como substancla reVgladora la hidroquinonsa y, si
se qulere, suplementariemente, l~fenil-3-pirazolidona. Co-

15, mo luego se oxplicerd mde dotalladamente, es favorable
gue el bafio de revelado argdéntico contenge un catalizador
dol blangueo cromdtico.

Sorprendentementc se ha evidenciado que oon un
bafio de blanqueo combinado de la composioidn antes indica-

20, da pueﬁ.en lograrse tiempos de blanqueo extraordineriaomente
breves, al mismo tiempo gue se congiguen buenos oontrastes
de imagen y uns reproduccidn natural. Otre ventaja del pro
ceddmionto es la gran estabilidad del bafio blanqueador
combinado y su escase sens. bilidad a 1los arrasires de so-

25, lucién reveladora. Por e¢llo es superfluo un lavado inter-
medio entre la etapa de rovelado de la plata y cl baiio
blanqueador combinado y a pesar de ostc ahorro se oblicnen
durente largo tiempo, sin rogoneracidn del bafo, Lotos

inalterafemente buenas. ¥l baiio blangueador combinado
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utilizable segin este invenbo se distingue ademds por co -
rrogividad nuy escasa. Eg pues posible emplear cste bafio

’ - »
en las maguinas de revelado en las que plezas dc adero ino-

“xidable de alta calidad esgbtablecen contacto prolongado con

el 1iqyido de blanqueod, No ge¢ atacan asf{ las plezas de la
méquine ni ge merma la aciividad del befio por el arrastre
de jiones do metal pesado;

Se ha demostrado ademds que un bafio blangueador
combina@o de acuerdo con esic invento resulta mucho menos
crf{tico, en cuanmto al tiempo de actuacibn y la temperstura
de actuacidn, que un bafio de blangueo crométioo que actde
por el procedimiento convencional. Mientras en el procedi-
niento usual de blangueo oromdtico la reproduccién de la

imogen depende en gran medida de la temperatura y del tiem—

" po do actuacidn del bafio de blangueo crom&tico, oon un ba-~

fio blanqueador combinado como ¢l de este invento ge obtle~
ne un resultado invariable, ain cuando cambien dentro de

amplios 1fmites el tiempo de actuzcidn y la temperatura del

bafio, Tal procedimiento se presta pues no solamente para

el tratamlento mecdnico, sino también para que 1o use sin
més y oon buen resultado el aficionado a la fotografia
que L0 dlspone de aparatos:

En calidad de ligando de la plata formedor de
complejos diffcilmente solizbles se emplez en el baiiv blan-
queador combinado de este invento el idn de yodurde EL co-
nocido inconveniente de la nayor dificultad de fijaoién
del yoduro de plata se puede compensar ampl@amente nedi an-
te la composicidn adecuada del bafio £ijador, por Lo que

no ge plerde una ventaja importante del proceso de trata -
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miento como es la breve duractdn total de stes
Como catalizadores se eligen de la serie de los

oatal?zadores del blanqueo oonocidos aquellos; proforenteo~
mente, que presentan escas0 qolor propio y ejercen fuerte
accidn de blangueo. Es adends favorsble emploar los oata-
1izadores que son fdcilmente solubles tanto en el baflo al-
calino de revelado de le plata ocomo en el bafio doido de
blangueoc. Asf se hace faotible, como ostd deserito en la
petente alemana n? 1.190;788, afiadir ya gl bafio de rovele~
do de la plata una parte del catalizador, lo quo ahrevia
todavia nds el tiempo de actuacidn del bafio blanqueador
combinado y permite mantener su actividad durante Largo
tiempo ain sin lavado intermedio ni regeneracifn, T oon -
secuencla resulta tambidn ventajoso por lo general afadir
ol miemo catalizador del blangueo cromdtico al bafio de
revelado de la plate y la del bafio blanqueado? combinado.

. 4 t{tulo de oatalizodores son aphtos, por ejem -
plo, lus compuestos de piraocina y preferentemente log com-

puestos de guinoxalina, sobre todo 10s que eslhn substl -

tufdos en posicidn 2, 3, 5, 6 8 7T por grupos de mobilo,
grupos de metoxilo o tambicn grupos de hidroximetilo sci-
lados 0 no acilados, 0 bien por grupos amfniooy acilados
0 no acilados. La tabla gque sigue presenta una seleccidn
de catalizadores del blarque0 apropiadoge

ZABLA

Compuestog de quinoxalina de la £érmula

E
D

N
ﬁxifttq// §k -4
L\/’l ] 5 (1)
P S \ﬁ/;«' -
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(A0 significa —GO-GH3)

- 20 -

A D B
~CH, ~CH~CH, -H T .

OH ’
~CH,OH ~CH,, 08 6-0CH, 7;NH;co~cH3
~CH, 00 ~CH,04c 6-0CH 5 T-§H-CO~CHy
~CH,01 ~CH,01 6--0H -H
~CH, 08 ~CH,,OH 6~0CH, 7T-NH,,
-0, 0H ~CH 08 5-0CH 3 G~CL
~CHOH ~CH,,OH 5-C1 6~0CIIy
~CH20 Ao ~CH,0hc 5~OCH3 6-OGH§ i
~CH 20 Ac ~CH 20Ac 5-CL ' 6—001{3
~CH, ~CH, 5 6=0-CH 0~
~CH.,0H ~CH,,0H 65 T=0~CH,,~CH 0
~CH,=0CHs | ~CH,00 Hy 6-00H 4 i
~CH,~0CH, | ~CH,~0CHy ~H ~H
~CH., 0% ~CH,,OH 5-0CH, ~H
~CH,,0H ~CH,,OH 6-~0CH 3 -H
~CH,0H ~0H,,08 6-0CH, 7~0CH;
~CH ,OH ~CH,OH ~H ~H
~CH, Ao ~CH,0Ac 5~0CH,, ~H
~CH,0Ac ~CH,OA¢ 6-00H; -
~CH,,04c ~CH, 040 6-0CH, 7-0CH,
~C s ~C gHx 6-503H ~H
~CH ~CH 5~CH 0 8-CHy
~CH,,04c ~CH,0A0 ! -
~CH ~CH 64 7~0=CH,,~CH -0~

s
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Pabla (Conts)s

. B D E |
' J

- O OH ~CH, 08 | 6 T-0-gH~0 | ]
-CH, ~CH, ~CH, ~CHy

~CH, ~CH, 6-C1 -H o
~CH, ~CH 5-OH ~H

~0H, ~CH, 5-OH 8~OH
~CH,OAc ~CH,0Ac 63 T=0~CH ,~CH =0
- |-CH 0Ac ~CH,04c 67~0-CH,=0 |

~CH3 ~CHy 6~COOH i -H

~CHy ~CH, 5~00H, 8-0CH;
~CH, ~CH, ~H ~H

~CH, ~CH, ~CHy S

~CHy ~CH, 6-0CH, H

~CH, ~CH, 6~O0H oI

~CHy ~CH, 6-504H % )

Tembién sm utilizables en concepto de oztaliza-
dores del blanqueo cromélico las plracinas, oomo la prople
piracina o las plracinas substitufdeg con grunos do netilo,
etilo y/o dcido carbox:fli09 § por ejemplo, la 2-metil-pi-
racina, }a 2~etil~piracina, la 243=, ?,5- ) 2} Gmdimetil -
piracing, el écidg piracincarboxilico, el écidg. plracln-
=2y 3=y =245 6 =2, 6-d1icarboxflico 0 el Acido 2, 3-dimebil-
piracin-5, 6-dicarbox{lico,

T4 enen buena apbitud para catalizadores del blan-

queo cromético las quinoxalinas solubles en agwa oon los
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subotituyentes sigulentes ¢

a)ﬁ

b)

¢) .

w 1P e

uh grupo de hidroximetilo en cada ung de lag posicio-
nes 2y 3 y los substituyentes siguientes en el anil =
1lo benecdnico:

6-metoxilo o 6,7=dimctoxilo o bien
6—@et0xi-7—acotilamino 0 bien

(64T=b=)=~di0x0l0 0 =dioxano o blen

an cada una de las pogiciones 2 ¥y 3 un grupo de hidro-
ximetilo acilado y on el amillo beneénico log substi-
tgyentes siguientes @

6y T~dimetoxilo o bien

6-netoxi~T-acetilanino o bien

S5-metoxi-6~cloro 0 bien

Gﬁpetoxi-s-cloro 0 bien

(647-b)~diox0lo 0 =dioxano o bien

on cada una de las posiciones 2 ¥y 3 un grupo de meti -
1o y en el anillo bencénico ningin substituyente o los
giguientes @

mono=- o di-metoxilo o metilo 0 bien

6~cloro 0 bien .

§=hidroxilo 0 5,8=dikidroxilo o bien

G-pidroxilo 0 bien

(5!6-b)—dioxolo 0 bien

(647~b)=dioxano o bicn

on cada una de las posiciones 2 ¥y 3 un gruno de foni -
10 ¥ en la posicidn 6 un grupo de doido sulfdnicos

De estas quinoxalinas se prefieren lag que llevan

log substituyentes slguientes i

a)

en cada una de las posiciones 2 y 3 un grupo de hidro-
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ximetilo y en el anillo bencénico los substituycutos
gigulentes @ '
6—!;191:0::110 0 6,7=dimetoxilo 0 bien
(64T-b)=di0x0lo 0 =dioxano 0 bien
b) en cada una de les posiciones 2 ¥y 3 un grupo de hi -~
droximetilo acilado y on cada una de las posloiones
6y T del anillo bencénico un grupo de metoxilo o
bient
¢) en cada una de las posiciones 2 y 3 un grupo de metilo
¥ en el anillo benodnico ningin substituycente o los
slguientes ¢ ’
metilo o bien N
6-hidroxilo 0 5,8mdihd droxilo,

Se describen adomds catalizadores wtllizables pa-
ra ol blanqueo croméfsioo en las momories de patente aloma-
ne 2,010,707, 2,144,298 y 24144,297, en la patente france—
5o 144894460 ¥y en la patente norteamericana 2. 270:118;

En calidad do dcido fuorto el bafio de blanqueo
2) contiono preferentemente dcido sulfdrico o dcido sulfe-
nfni co. '

' In calided do oxldanto entra cn cuenta, por ojcm-
plo, el xido de trimetilamina. So emplean oon vembaja los
compuestos de nltro solubles en sgua, preferentomontc doi-
dos mono= 0 dd-nitrosulfdni v arondticos como el Acido
4.~am.ino-—3-—ni'l:robencen-l--su];f6nico; el dcido 1~me~l;il-4~ni~
trobenccn-2-gulfénico 0 en particular los deidos nitroben-

censulfbnicos dgﬁ.a férmula

(2)  (ON=) CeH ;15048
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Log oxidantes tienen de conveniencia, ¢l pH de la
golucidn de tratamiento, un semipotencial polarogréfico de
=150 5 ~250 milivoltios rcspocto a un electrodd de referen-
cia de cloruro de platas EL uso do oxidantes oon ol nropd -
sito de influir mediante ¢llos en ¢l ogquilibrioc del oolor y
el contrasto de las fotos preparadas por el pruccdimiento
del blanqueo cromético ha sido ya descrito en la patente
alemena 735,672, en las patentes britanicss 539;190 ¥y 539.509
¥y en la solicitud de pataonte japonesa 22673/59: M todos
estos casos sec trate sin embgrgo de procesos en 1os que se
actia sin yoduro. Por ultimo, falba en estos procedimientos
doacritQS antes el importante componente que og el antio-
xidante, sin el cual no pueden Obtenerse batios ostabies.

En concepto de antioxidante se emplcan oon venta~
ja oompuestos organicos de mercapto. Se ha reveladoe especial
mente ventajoso el emple0 de los compuestos de las £érmulas
(3) HS - Gqqu ~ B
(4)  HS - (CHy), - COOH
donde

g  siguifica un nimorc entero por valor de 2 g 183
B significa un grupo de &cido sulfénico 6 ocarbo =
xf1ico;
y
B signifioa uno de log nimeros 3 ¥ 4.

Compuestos do mercapto utilizables oomo antioxi-

dante estdn descritos en la memoria alemena DI~0S 2,258.076

¥y en la solieitud de patente suiza 7124/73+ Tios compucstos
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de mercapto, y en particular los de la f£lrmula anterior (3)

0 sea el écido'omega4m0r9aptobut{rico y el 4cido omega-mer-
captocaprinico, aseguran, no sdlo buens protecoidn contra
la oxidacidn, sino también en guchos cagos una marcads ac -
cidn anticorrosiva. B general, al alegir el oxidante ¢)
¥y cl oxidante d) debe atenderse a que el Ultimo no sea muy
oxidado por ol primoro. \
) Bl {ndicc de pH del befio de blangueo 2) debe ser
inforior a 2, 10 cual se oonsigue sin mds por la propencio
del dcido gulfirico o sulfami;ico indicado entess Ta tem -
peraturs del bafio de blangueo, 10 mismo que la do los otros
bafiog de tratamiento; es de 20 a 902 C. Por Lo gcporal ro=
sulte ventajoso no superar los 602 C3 por e;emplo, actuan-
do a tomperatura de 30 a 402 0. Sin embargo, oonstituyg otra
ventaja més del procedimiento que és?e dé buecnas fotog,
equd libradas pormalmonte en ¢l color, actuando a tempera =
tura mds alta, por ejomplo do 502 G o ain mds. TL sumento
de la temperaturs pormite sbreviar todavia mds el trata -
mionto y adn on estas condlciones 1os bafios se mantiocnen
egtables por bagtante tieppol Las proporcionos cuantitativas
de lag substanclas a), b), ¢) y 4d) existentes en el dafio
do blangueo pucden variarge dentro de lfmites bastantc am-
plios ¥y se eligon conveniontomento de manera andloga a la
cnpleada cn los mdtodos oonocidos. Es ventajoso que 108 ‘
baficg de blgnqueo'contongan la cantidad relativanontic alta,
ya indicaday de 0,5 o 5 g do catalizador del blangueo cro-
natico por litro de 1fquido del bafic. Cabe seiialer ademés
com0 convenicentos lag gomog ocuantitativas siggieptcs para

log divorsos aditivos: 5 a 20 g del yoduro b), 0,1 a 30 g
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del bafio de blangueo 2).

El bafio fijador de la plata puede eshar oompgesto
de la menecra conocida y nsuale Sirve de agen?c fijador, por
ejemplo, el tiosulfato sbdioco o, con ventaja, el tiosulfato
amdnico, si se quiere con aditivos como ol bisulfito sddi-
co y/0 el metabisulfito sddico.

Te posible la repeticidn de los dlversos trata -
mientos (cada uno en un tangue diferente, oon un bafio de
la misma compusicidn que el apterior) en el margen de la
limitacidn de tiempo indicada, con 1o cual gc pucde lograr
en muchos casos mejor aprovechamiento de los baﬁos: Cuando
el nimero de los tanques disponibles y el programa de tiem-
Pos 1o permitan, puecden intercalarse también bafios de agua
entre bafios de accidn diversa. Pero es ventajoso la mayo -
ria de las voces llevar el materdal directamentg del bafio
1) de rovelado de ls plete al bafio combinado 2), sobre todo
cuando el bafio de revelado de la plata contieno yo oatald-
zador del blanqueo cromdtioco. Todos log baﬁog pueden oonte~
ner aditivos como endurscedores, humectantes, acluradores
Spticos y ocgentes antiactinicos. '

El procedimiento de este invento puede usarse,
por ejemplo, en la produccidn de positivas en oolor en co-
piadoras o.reproductoras aubomaticas o en el tratamionﬁp
répido de otros materiales de blangueo argentocroméﬁioo,
cOomo, 1Or ejemplo, para rogistros cientificos y fines in-
dustriales, tales como la fotograffa en color de imagen
apantalladas

Como material de blanqueod argentocrondiioo puede

”
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ngarse un mater;al $ransparente, de roflejo mohdlioo o, .
preferentomente, blanco 0pacs ouyo goporte no absorba nin-
gin 1f{quido de los bafioss ‘ '

El soporte puede estar constitufdo, por ejemplo,
por triacetato de celulosa © polidster, evgntualmente pig~
mentado. Si estd hecho de fieltro de papel, debe egbar
lagueado por ambos lados o recublerto de yolietileno;'ﬁh \
una & 10 menos de lasg caras de cste soporte se hallan las
capas sensibles a la luz, preferentemente en la disposi -
cidn conocida, 0 sea en 1lo még hajo una capa de ermLed on
de haluro de plata sonsibilizada para gl rojo, la cual
contiene un colorante azoioo verdiazul, encima una oana
dc'emulsién de haluro de plata sensibilizada para ol ver-
de, la oual conticne un colorante azoieo purpirco, y enci-
ma de todo una capa de cmuleldn de haluro de plata sensi~
ble al azul, la cual conticnc un colorante azoiop agnari -
110, El materiel pucde contoner tembidn suboapas, oapas
intermediarias, capas de filtro y capas protectOras} Dero
el capesvr total de las capeg no debe exceder normalmento
de 20 micras.

Les ventajas del procedimiento aguf cxpuesto
respocto al ostado conocido do la técnlca se han menci o
nado ya. Resumiendo pucde efimmerse que oste wrooecdimicnto
se manifiegta ventajogo partlcularnente porguc no necesi-
ta tiourea, porque las fluotuaciones que pusdan prodacir-
ge durante el tratamiento mucstran repercusiones relati-
vamentc pequefiag, porgue pronorciona muy buena oolidad ge
imagen con gradacidn llana gin pérdidas do sensibilidad,

porque puede cfectuarse oon productos quimicos do faall
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asegquibilidad y, finalmonuc, porquc requlore sdlo breve

tlempo.
EJBIPLO 1
Se¢ prepara sobre un soporte de acetalo de celulo-
5 sa pigmontado un material fobografico con tres gapasg oro =

£, . .o
naticas para el procedimicnto del blangueo argenﬁocrométi—
co, material que contiencz cn la caps mds baja, sensible al

r0jo, el colorante de imagen verdiazul de la féruula

LT OH Q=CH HO
10. 7 ~CO-NH \ 3 HNw0G-¢/
| =" , =/
= Ry ~NEN Voo N S .
,L | = |
Ao Y AN (5)
EO s/\“ Nso, \  HO )\so H
3 3" m_o-u 3 3
3
15, en la capa situada encima, sensible al verde, el colorante

de imagen purpireo de la fémula
HO3S SO H

- A
a \) -0H 0~ \

\ )T I 7 Ny NE-0C- ¢ i\.-NH-—-L—Hl\T-— / \> ~CO-HN- ¢ \)-1«:& \

20. }_/ t:#

i |
- NHp HO,S (6) S0, HN

y en la cape mas alta, sensible al azul, el colorante de

imagen amarillo de la £érmula

25. HO
j-—m =N-¢/ —NH—OC-@ ~CO-HN-
,so

- G~V
0 CH H3
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Los colorantes de imagen se inoorporaz} a Jlag
emulsiones en una densidad de remisidn de D = 2.,0;}118.'6 ca~
pas cromdticas, con un total de 0,8 g de Ag por mz;' ogtén
geparadas por capas de geletina cuyo espesor total es de
15 micras.

Se expone este material en una cémara de Xepro-
duceidn y a continuacidn se le trata en un aparato de 1los
llamados "procesadores de rodillos". Este aparcto se ocom-
pone de cuatro tanques de 2 litros de cabida cada uno. Ila
velocidad del sistema de cocionamiento estd regulada de
modo que el tiempo de sumersidn en cada tanquc sea de 60
segundos. El material expuesto pasa por los ocuatro fanques
con bafios a 352 C conetitufdos por las soluciones de tra=
tamiento siguientes ¢
Primer tengue - Bafio de revelado de la plats

Compogiol.én

' Polifosfato sddico 1 a/litro
Sulfito sddico anhidro 40 g/litro
H:Ldroquinona. 10 g/litro
Metaborato sédlco 20 /13510
Hidrdxido s6dlco 3 g/litro
l-fend 1~3-pirazolidona L g/Litro
Bromuro potdsioco léS a/1i%ro
Benzotrlazol 0,2 &/litro

Ca‘bali:'za.dOr : .
2, 3; 6-trimetilquinoxalina 0;'4 g/1itro

(efindida oomo golucidn al 1%
en metilcellosolve)



5a

10.

15

20,

25«

Segundo tanque = Baflo de blenguco

Gomposicion ,
Acido sulfdrico al 98 % 20 co/1i%wo
Acido 4~mercaptobutiri co 1 cc/li‘%ro
Yoduro potdsico 10 g
$0di0 m~nitrobencensulitnico T g

Catalivador s

) 2y 3y 6-trimetilquinozalina 28
Torcer tgngue - Bafio do fijagidn
Gonpogici dn
T ogulfato amdnico 220 g
Metabisulfito sddico 10 g
Sulfito sddico 40 g

Cuarto tangue = Bafio de lavado

Tiemno total de trataniento 5 minutos
(inclufdo el ticmpo de transnorte

de un tangue a otro ¥ con ol mismo

tiempo de permapencia, de 1 minuto
ayroximadamente, e los dlversog

tangues). '

Despuds del secado, se obtienen reproduceiones
fieles al natural, en color y tonalidad, a los originales
fotogratiados.

Con una carga Gel tanque pueden rovelarse cn el
curso de 14 dlas de 40 a 60 fotos de formato 18 an por 24
om que tienen una calidad pricticamente inal'i;crac“za: :

Ain con el uso continuo del bafio de blangued COme
binado de la oomposioién expucsto antes, no se advirid

ataque visible de las parbtes del aparato heches de aocero
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En clertos tipos de méjuines de tratamiento en
las que ol material, on forma de hojas, se conduce por los
baiios haoiéndolo pasar entre rodillos transporﬁadorgs ple=-
den producirse; a tenperaturess altas de tratamiento;.perju;
el0s mocdnicos del material que se manifiestan por deterio-
r0 localizado de las capgs, especialmente a 10 largo de 1o§
bordas. Este inconvenients puede combatirse oon eficacia
afiadiendo a 1los bafios ciertos humectantes. En las solucio~-
nes de tratamiento del ejemplo anterior se emplcan oon ven-
taja los humectentes siguientes ¢ .

1. In el vafio 1) de revoelado de la platas
0,2 g/litro del commuesho perfluorado do la £dérmula
—~CHy = COOK
F3C—(GF2)7~3024N\\NCH -
_ .2 3
20 Ip el bafio de blangueo 2):
0,12 g/1itro del compuesto de la férmula
| H35618 -~ (O-GHEFCH2)27-QH
3 I el bafio fijador 3):
0,08 g/litro del mismo compuesto que en el bafio
de blangueo.

Bs posible oblener resultados semejanbes a los
del ejemplo anterior si se varia la composiciﬁn del bafio de
revelado 1) y del bafio de blanqueo 2) de acuerdo con la
tabla gue sigue, pero sigulondo en 1o demds las wismas ine

dlcaciones anteriores :
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TABD A

Revelador 1)
ComposicilOn' como la
ya indicada, salvo
el catalizador

Bafig de blanqueo 2)

Composicion como

1%
day salvo la adialon

" te

ya indica~
de oxidan

~dioxologuinoxalina

lador

£ tellzador § I Oxidente 3
1l 0,6 g/litro de 2,3=di— B '“1,2 g/1itro co~ | ~'3 é?:litro
7 Zlnidroxi-metilo(8,7~b)~. | mO en el reve - | de S0dio

meni frohens
censulfoni co

£

2 1 cc/litro de 2,5-dl- 3 cc/1litro co- 0,5 g/litro
metlilpiracina mo en el reve- de s0dio-m-
lador nitr9bencen -
sulfonico
3 s&in catalizador 2,5 g/litro de 0y4 g/litro
2y 3~dimetil- dg sodio
guinoxalina 24 4=dinitr
benoensulf Q-
Lloe
4 0,8 g/litro de &cido 0,5 g/litro co- | 8 g/litro
2y J~dimetilqyinoxa - no en el reve = de sodio m-
lin~6~carboxilico lador =nitroben-
censulfonico
5 10 cc de solucidn al 2-g/litro de 5 g/litro de
1% de 2,3-dimetil-6~ 24 3~dimetil-6- $001.0 m~ni~
metoxiquinoxalina en meboxiquinoxali trobencen -
cellosolve na sulfonico

WREL0 2

S mm— st caey

El material fotogréi’i 00 contiene 1los mismos oocloran=

" tes de oapa que en el Ejemplo l; pero estéd estruocturade con

capas dobles, de la meners sigulente (véase la DI-0S 2.036,918

¥ la 2.132,836):

incoloro, sensible al azul

colorante emardlo (T), seasible al azul
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f1ltro amarillo

incoloro, sensi.‘bléqé.i verde

colorente pirpura (6), sensible &l verde

Se
capa intermediaria (gelatina)
colorante verdiazuj: (5); sengible al rojo
incoloro, sensible al rojo ~
10,

soportey Opaco

Los oolorante.ts de imégen se cuelan en una densi dad
demﬁﬁ&dengmE&mﬂmﬁo%ﬁl@pﬁ%d@mw
terial de trioromfa, de 22 micras de espesor, es de 2,0 g

15« de Ag por n2,
Se expone en una ampliadore une digpogitiva de
color sobre este material y a continuacidn se le trata de
la manera siguiente (temperatura del bafio:s 248 C)t
l. Bafio de revelado de lg plata: 2 minutos N

204 Composicién oomo on el Ejemplo L.

2  Bafio de blangueo ! 4 minutos
Compogicibn ¢ o

Acido sulfamfnico 100 g/1itro
Acido ascdrbioo 2 g/litre
25e Yoduro amdnico 7 g/litre
Sodio m-nitrobencensulfénico 10 g/litro

Catalizador :
24 3 6=trimetilquinoxalina 3 g/litro



3¢  Bafio de fijacidn: 4 minutos

Gomposicidn como en el Ejemplo le

4. ILavado: 6 minutog
Tiempo total de tratamiento: 16 minatose

Despuds del seoado se Obtiene una oopia directa,

- fiel en el color y la tonalidad, de la digpositiva de colore

10,
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Eg posible lograr resultados semejantes si en el
bafio de blangueo se emplea yoduro sédico en lugar del yodu-
ro amdnico. También pueden ubilizarse con buen resultado
como o:ctdan'be; en lugar del dcido ascdrbico, 0%4ros oompues-—
tog del tipo de las reductoras, como 1los que se desgriben
en la DI-0S 1.924.723e

BP0 3

Sobre un soporté de pol'l.és“ber transparente se pre
para un material fotogréfico para el método del blangueo
argen‘cocromé'tico, con tres capas de color ex*bremade?men'be
tenues. Este material contiene en la capa mis bajay sensi-
ble gl rojo, en la situada en?ima, sengible al verde} ¥ en

la més alta, sensible al azul, los colorantes corrcspondien

fes cuya composicidn se ha indicado en el Ejemplo L.

Los colorantes de imagen se inQOrporg.n a las emul
siones en une densided de fransmisi 6n.de D = 2,2, Las oa~
pas cromdticas, que tienen en total 1,4 g de Ag por n2, es~
tén separadas por capas de gelatina. EL espesor tobal del
material de tricromfa es de T micras.

‘ Se expone este material en una cémara de micro =
£ilm, con luz de flash, reproduciendo un originai directo
en color, con reduccidn de 20 veces, para obbtener un forma~

to de imagen de 35 x 48 e
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El material expuesto se trata por un prboeso'lia--
mado "de rociedura". Ia inshalacidn esté consti tui de por
tres bogulillas con dngnlo de rociadura de 309, que roqian
las soluclones de tratemiento con presidn de 2,3 baz'eé 80=
bre el metcrial elaborado. Im distancia de las bogquillas al
material fotogrifico es de 9 om. Los conductog del trata - \
miento estan calentados a temperatura de 602 .Ci- Se-utilizan

las soluciones de tratamiento y los tiempos de rociadura

slguientes s

le Bafio de revelado de lg vlata Tiempo‘: 20 sege
PORRTeAtRtE abido0 1 g/1ivo
Sulfito sbdico anhidro 50 g/11tro
Hidroquinona 5 g/litro
Mctaborato sddico 15 g/1itro
l-fenil=3-pirazolidona 0;2 g/litro
Bromuro potdsico 3 g/litro
Benzotriazol 0;4. g/1itre

2.  Bafio de blanqueo ﬁemgo‘: 15 _seg.
Composicidn 3
Adldo sulfirico 20 oo/1Litro
T ogli cerina 1 oc/litro
Yoduro sddico 20 g/litro
Sodi o m-nd trobensulfdnico 2; 5 g/litro

'Catalizador :

2,3—dime'bil—6-me’so:d.-;-quinoxalina 2 g/11tro

3+ Bafio de fijacidn Tiem_Ro': 45 Sege

Composicidn como en el Ejemplo 1.
4o Tavado T empos 60 seg

T4 empo de tratamiento en total: 170 segundos.
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Despuds del secado se Obtiene una dlapositiva en
color que reproduce, fuertemegte reducido en colores ¥y HO-
nalidad, pero fiel al nabturaly, el original fohografiado}

RELVINII CACT ONES

Descrito el objebo del presente invento se decla-
ran nuevas v de propia invendidn las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente suiza mim.
14531/73 del 12 de octubre de 1973

le~ Procedimiento para tratar materialgs foto-
gréficos en el método de blanqueo argentocromdtioo, que com
prende los pasos ¢

‘

1) revelado de la platsa, ,

) blangueo cromético y blanqueo argéntioo,

3) fijacibn de la plata y

4) lavedo, '
caracterizado en que, con empleo de los bafios de btratamien—
to correspondientes a las etapas 1l) a4) y en el orden de

sucesifn de 1) a 4), se aplica para el blangueo oombinado

" ‘cromdtico y argéntico un bafio de blanqueo 1) que conbiene:

a) un dcido fuerte,

b) un yoduro soluble en agua,

¢) un oxldante soluble en agua,

d) un antioxidante y )

e) un catalizado? del blanqueo croméiioo; preferen—
temente en cantidad de 0;5 a’5 g por litro;
y en que todo el traxamiento; desde el ingreso en el primer
bafio 1) hasta la salida del dltimo baHo 4); Se realiza a
temperaturas de 20 a 908 Gy

2e- Procedimiento segin la reivindlcaaifn 1,
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plata contiene un catalizador del blanquec orom&ti oo
3¢~  Procedimieuto segin une de lag reivindica~
cionee 1 y 2, caracterizado en que en los bafios 1) y 2) se
emplea el mismo catalizador:
4;7 Procedimiento segin una de las reivindica= .
ciones 1 a 3, caracterizado en que el bafio de blengueo 2)
contiene do1do sulfirico o 4cido sulfaminicos
5e~  Procedimiento segin una de las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizado en que el material en trobamien-
t0 llega del bafio 1) de rovelado de la plata directamente
al bafio 2) de blangueoe '
6.~ Procedimiento segin una de las reivindica -
ciones 1 a 5, caracterizado »or emplearse, en conocpho de
catallzador del bafio cromitico, un compuesto de piracina o
guinoxalina soluble en ag:a tanto en medio alecaling oomo en
medlo dcido y con un méximo de absoreidn inferior & 450 mi-
limicras; en concepto de oxidante, un compuesto orgdnico de
nitro soluble en agie; y en ooncepto de antioxidante, un
compesto de mercapto soluble en agua. '

Te= Procedimiento segin la reivindicacldn 6, ca-
racterizado por emplearse en ooncepto de catalizador del
blangueo cromdtico solublo en agua, una guinoxelina oon los
substituyentes siguientes 3
a) en cada una de las posiciones 2 y 3 un grupo de hi =

droximetilo y en el anillo benoénico los subshituyen—
Tes ¢ ‘
6-metoxilo o 6,7~dimetoxllo o bien

6-netboxi~T=acetilaminoe o bien
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b)

c)

d)

- 08 -

"ezery £

(6;7-5)-dioxolo 0 ~dioxano o bien
en cada una de las pogiciodes 2 ¥ 3 un grupo de
hidroximetilo acilado y en el anillo bencénioce
195 substituyentes siguientes ¢
6y T—~dimetoxilo o Tien
f-metoxi=T~acetilaminoe o bien
5~metoxi-6~cloro o bien
6~metoxi=-5~cloro o blen
(6;7-—b)-—dioxolo 0 «dioxano o bien
en cada una de las pogiciones 2 y 3 un zxuno de
metilo y en el anillo bencénico ningdin substltu -
yente 0 los giguientos ¢
mono~ 0 di-metoxilo o metilo o bien
f~cloro 0 bien'
5-hidroxilo 0 5,8-dihidroxilo o bien
6—-k'3:i.droxilo 0 bien
(5',6-b)-dioxolo 0 hien
(6,7=b)~dioxano 0 bien
en cada una de leg posiciones 2 ¥y 3 un zrupo de
fenilo y en la posiciln 6 un grupo do dcido sulfé-

nico,

utilizando como oxidante doidos mono- o poli-nitrohencen—

sulfdnicos y como antioxidante compuestos de la f£émwla

donde
A

HS=A(-B)p

glgnifica un miembro puente alifdtioo, alclo-
alifdtico, aralifdtico, aromdtico o hoteroaf-
clicoj

significa un radical hidrosolubilizantes



n gignifica un mimero ehtero por valor de 4- a 1o
sumo,
84~ Procedimicnto segin la reivindioadaén 6;
5_; caracterizado por emplearse en concepto de ocompresto de
quinoxslina soluble eh agua una guinoxalina oon los subg-
Tituyentes sigulentes t \
a) en ca.da una de lag posiciones 2 y 3 un grupo de
hidroximetilo y en el enillo bencénico 10s subs-
10, tituyentes mggientes :
G—Qeto:dlo 0 6y T=dimetoxilo o bien .
(647-b)=diox0lo 0 =dloxano o bien
b) en cada una de las nosiciones 2 y 3 un grupo de
. hidroximetilo acilado y en cada una de las pogi-
15 ciones 6 v 7 fel anillo bencénico un grupo de
metoxilo 0 bien
c) en cada uns de lag posiciones 2 y 3 un gruno de
metilo y en el anillo bencénico ningin subsiituyen
te 0 los siguientes ¢
20, metile o bien _
6~hidroxilo 0 5,8~dlhidroxilo,

utilizando como oxidante oompuestos de la £érmula

(O M);=CH (5. y=S03H
donde
25 n esignalal, 263,
v como antioxidante compuestos de la fdrmula
H-S—Cqqu-B

donde
g  significa un nimero entero por valor de
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2al2y
. B significa un grupo de dcido sulfdénico o
de dcido carbox{lico.
9e=  Procedimiento segin una de las reivindi-
caciones 1 a 8, caracterizado por emplearse como oxldante
un compuesto de la fdrmula
(ozN)n“%H( ) S03E
donde
n es igual a 1 6 2,
¥y como antioxidante un compuesto de la f£érmula
HS~ (CH,,) ~CO0H
donde
n es igual a 3 6 4 ‘
10v~ Procedimiento segin una de las reivindica-
ciones 1 a 9; caracterizado nor emplecarse como oxidante
dcido orto- o meta-nitrotencensulfdnico. A
1l.~ Procedimiento segin una de las reivindica~
ciones 1 a 10, caracterizado en que todo el tratamienbo,
desde el ingreso en el primer batio 1) hasta la salida del
dltimo baflo, dura 6 minutos a 10 sumo y el tiempo de porma-
nencia en 1os dversos bafios es de 2 minutos a 10 Sunos
1l2e= Procedimlento para tratar maberiales fobo-
gréficos en el método de blanguec argentocromdtioco.
Segin se describe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva que consta de 30 hojas foliadas y escri-

4 .
tas a maguwina por una sols carae

Firmado: JCSE L. MO RA
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