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Sposéb wytwarzania materiatu fotograficznego
opartego na emulsjach chlorowcosrebrowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania materiatu fotograficznego opartego na emulsjach chlo-
rowcosrebrowych, ktéry zawicra barwniki azowe o co najmniej jednej grupie sulfonamidowe;j i jednej grupie
kwasu sulfonowego lub kwasu karboksylowego.

Znany jest sposéb ochrony §wiattoczutych warstw emulsyjnych wnelowarstwowego materiatu do fotografii
kolorowej przed niepozadanym §wiattem okreslonych zakreséw widma, polegajacy na tym, ze warstwy emu.lsyjne
albo warstwe sasiadujaca zabarwia si¢ selektywnie absorbujgcymi substancjami.

Jako substancje absorbujace $wiatlo stosuje si¢ np. molekularnie rozpuszczone organiczne barwn1k1 pig-
menty lub zawiesiny koloidalne, np. srebro koloidalne. Tego rodzaju barwniki mozna stosowaé do rozdzielania
barw, np. warstwy filtra z6ttego, do likwidowania odblasku dyfuzyjnego albo odbiciowego albo do uzgodnienia
barw. Wszystkie tego rodzaju zwigzki adsorbujace $wiatto, sa w dalszym ciagu zestawione jako barwniki filtracyj-
ne.

W odniesieniu do barwnikéw filtracyjnych stawia si¢ nastepujace wymagania: fotograficzna nieaktywnos¢,
dostosowana doktadnie do celu zastosowania, selektywna absorpcja §wiatla, odpornoéé¢ dyfuzyjna, mozliwosé
catkowitego usuwania lub odbarwiania w zwyktym procesie obrébki fotograficzne;.

Jednakze wymagania te znane dotychczas barwniki filtracyjne spetniaja tylko czesciowo. Liczne barwniki
wykazuja niedostateczna selektywnosé absorpcji. Wiele barwnikéw organicznych dyfunduje w wigzaniu wielo-
warstwowym w sposéb niekontrolowany. Barwniki organiczne z grupami uodporniajagcymi na dyfuzjg, np. rodni-
kami alkilowymi o dtugich taficuchach daja si¢ usuwaé tylko czeéciowo albo wcale w normalnym procesie
obrébki fotograficznej.

Dotyczy to réwniez barwnikéw, wymienionych w opisie patentowym Wielkiej Brytanii nr 537103 ktére sq
uodpornione na dyfuzje przez N-dwupodstawione grupy sulfonamidowe. Jak stwierdzono, tego rodzaju barwniki.
w zwyktych kapielach fotograficznych zostajg usunigte tylko do tego stopnia niecatkowicie, Ze ich zastosowanie
w nowoczesnych materiatach fotograficznych jest niemozliwe. e .
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Niektére barwniki organiczne mozna stosowaé tylko w warstwach o.scisle 6gram‘czohym zakresie pH albo
tylko w okff:élony_ch rodzajach zelatyny. Ponadto w zastosowaniu niekt6rych barwnikéw organicznych przeszka-
dza sk.ompllkoy\.rafly'proces wytwarzania izwigzana z tym wysoka cena. Sole srebra sg odporne na dyfuzje
? zostaja catkowicie odbarwione, wykazuja jednakze aktywnos¢ fotograficzng. Warstwy filtracyjne, ktére zawiera-
ja sole srebra, muszg by¢ dlatego oddzielone za pomoca dodatkowych warstw posrednich od warstw emulsyjnych
1/‘albo zawieraC substancje, ktére unieszkodliwiaja produkt utleniania wywotywacza. Whasciwosci spektralne zoli
srebra nie s3 optymalne. o

Celem wynalazku jest dostarczenie materiatéw fotograficznych o pelepszonych wtasciwosciach.

Zadaniem wynafazku jest opracowanie sposobu wytwarzania barwnikéw organicznych, ktére sa fotograficz-
nie obojetne, pozwalaja sig catkowicie usunaé w zwyktych kapielach do obrébki, wykazuja polepszone zachowa-

~nie si¢- dyfuzyjne i wysoks selektywnos¢ absorpcii. : .

‘ Nieqczekiwan.ie zadanie to rozwigzano wten sposéb, ze do majacej chroni¢ warstwy emulsyjnej albo

odpowiedniej warstwy pomocniczej fotograficznego wigzania wielowarstwowego wprowadza si¢ barwnik azowy

" 0 ogélnym wzorze AfN=N—B, w ktérym A oznacza grupg o wzorze 1 albo ewentualnie podstawiony skondenso-
wany piersciefi aromatyczny albo heteroaromatyczny, taki jak naftylowy albo benztiazolowy i B oznacza grupe
o wzorze 2, odpowiednio podstawiony naftol, naftyloaming albo aminonaftel, R, oznacza alkil, grupe o wzorze
—S0;NHR,, o wzorze 3 albo 4, R, oznacza wodor, alkil, grupe COOH, COORy, chlorowiec, grupe —SO3H,
—OR4, Ry oznacza woddr, alkil, grupe COOH, COOR,4, CONH;, CONHR,, R4 oznacza alkil, podstawionyalkil,
aryl, podstawiony aryl, Rs oznacza wodor, alkil, chlorowiec, grupe —OR4, R¢ oznacza wodér, grupe COOH,
COOR,, SO, NH,4, chlorowiec, grupe —SO; H. - :

Dla uzyskania wtasciwosci wedtug wynalazku konieczne jest, aby barwnik zawierat co najmniej jedna
monopodstawiong grup¢ sulfonamidows i jedng grupe kwasu sulfonowego lub grupe kwasu karboksylowego.

Podstawnik Z moze uzupetnia¢ przedstawiony pierécien np. do: podstawionego naftalenu, benzotiazolu,
benzoksazolu, chinoliny albo benzoselenazolu. Barwniki tego rodzaju moga by¢é zawarte w warstwie emulsyjnej
albo w specjalnej warstwie zelatynowe;j. _

Zalete wynalazku stanowi dostarczenie materiatéw fotograficznych, ktérych wtasciwosci zostaja polepszo-
ne za pomocy barwnikéw filtracyjnych o szczegélnie korzystnej absorpcji. Przez odpowiednia zmiane podstawni-
kéw R;, R; iR3; moina wptywaé na potozenie maksimum absorpcji i przebieg krzywej absorpcji wediug
_ potrzeby w szerokim zakresie. Dalsze ‘dostosowanie absorpcji do pozadanego kazdorazowo optimum mozna
osiggng¢ przez zmieszanie kilku barwnikdw o réznej absorpcji. Mozna przy tym stosowaé zaréwno kilka barwni-
kéw. wedtug wynalazku jak réwniez jeden barwnik wedtug wynalazku w mieszaninie z innymi barwnikami.

SzczegdSlna zaleta polega na tym, Ze barwniki wedtug wynalazku w przeciwieristwie do znanych dotychczas
- ‘barwnikéw azowych nieoczekiwanie mozna atwo i catkowicie usung¢ za pomocg wody w zwyktych fotograficz-
nych kapielach do obrébki i pomimo to nie wykazujg wcale lub tylko niewielka dyfuzje.

Nieoczekiwane wlasciwoéci barwnikéw wedlug wynalazku polegajg na kombinacji jednej lub kilku grup
sulfonamidowych z grupa kwasu sulfonowego lub kwasu karboksylowego w czasteczce barwnika. Jesli czasteczki
zawierajg wigcej niz jedng grupe kwasu sulfonowego albo brak jest grupy sulfonamidowej, wéwczas wystepuje .
silna dyfuzja. Jesli natomiast brakuje grupa kwasowa, to barwniki w fotograficznych kapielach do obrébki zostaja
usuniete tylko niecatkowicie. Przy tym potozenie wymienionej grupy w czasteczce ma znaczenie drugorzedne
i moze by¢ zmieniane odpowiednio do wzoru ogélnego. ‘

‘Przyczyna tych nieoczekiwanych wiasciwosci tkwi w odwracalnej substantywne;j zaleznosci migdzy grupa
sulfonamidowy i Zelatyng w zwigzku z pozostata budows czasteczki. Dalsza zaleta polega na tym, Ze tego rodzaju
barwniki mozna wytwarza¢ w sposéb prosty i tani z atwo dostgpnych substancji wyjéciowych. Wytwarzanie
przeprowadza si¢ w znany sposob przez sprzeganie azowe, podane np. w ,,Farbenchemie”, Frierz-Dawid i Blang-
ley, wydanie 8, 1952. .

Niektore z barwnikéw wedtug wynalazku sg juz stosowane w pizemy$le wtékienniczym, jednak ich nie-
oczekiwane dobre wlasciwosci w materiatach fotograficznych byly dotad nieznane. Zalete stanowi rownieZ to,
ze barwniki tego rodzaju moZna stosowaé w bardzo szerokim zakresie pH 4-9. Wyjatek stanowig barwn.iki,
w ktérych podstawnik R, oznacza grupe¢ O wzorze —NH-S0,—C¢Hs—R;, ktore juz w zakresie stabo alkalicz-
nym wykazuja Zzmiang barwy. ' ) )

Barwniki wediug wynalazku mozna wprowadzaé w Zelatynach roztwarzanych zaréwno w sr.odoms!cu
kwasnym jak réwniez alkalicznym, przy czym nie pogarsza to ich wtasciwosci. Réwniez zayvartoéc siarczynéw
lub elektrolitéw w Zelatynie nie ma wptywu. Mozliwe jest rowniez czgsciowe zastgpienie zelatyny przez inne
hydrofilowe polimerowe srodki wigzace. Powazna zaleta polega na tym, e barwni’ki w.edlug' wynalazku s3
fotograficznie catkowicie obojgtne, nie jest dlatego potrzebne odlewanie warstw posrednich migdzy warstwg
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ﬁltragyjr‘lq i warstwa emulsyjna lub dodawanie do warstwy filtracyjnej substancji, ktére unieszkodliwiajy produkt
-utleniania wywolywacza. Zastosowanie barwnikow wedtug wynalazku umozliwia stosowanie nowoczesnych
technologii polewania.

Dalsza zaleta wynalazku polega na tym, Ze barwniki s3 dobrze rozpuszczalne w wodzie albo w rozpuszczal-
nikach mieszajacych si¢ dobrze z wodg, szczegélnie jednak w rozciericzonych tugach, tak ze mozna je stosowaé

- W postaci roztworéw o duzym stezeniu i tym samym obcigzaé tylko nieznacznie bilans cieczy gotowej do odle-
wania emulsji. ' _ ‘
- Wynalazek wyjasniaja blizej przyktady wykonania.

Przyktad I Na fotograficzny nosnik warstwowy nanosi sie 3,5% roztwér zelatyny, ktory zawiera 2 g
barwnika azowego o wzorze 5 na kg. :

Otrzymuje si¢ przy grubosci warstwy 2,2u o gestosci spektralnej w maksimum wynoszgcym 0,78 i maksi-
mum absorpcji 425 nm (krzywa A na zalgczonym wykresie). . '

W drugiej prébie nanosi.si¢ koloidalng warstwe srebrowy o poréwnywalnej gestosci (krzywa B na wykre-
sie). Poréwnanie wasciwosci spektralnych wskazuje, ze warstwa filtracyjna wedtug wynalazku wykazuje w zakre-
sie 400—450 nm wyzsza abso;pcje, absorpcja w zakresie 450—500 nm pozostaje jednakowa i w zakresie powyzej
500 nm jest mniejsza. Po wywotaniu i utrwaleniu w znanych kapielach fotograficznych warstwa jest bezbarwna.

Przyktad II. Na prébg otrzymang wedtug przyktadu I naprasowuje si¢ warstwe zelatyny, speczniong
wstepnie w wodzie destylowanej i utrzymuje w kontakcie w ciagu 10 minut. W drugiej prébie bada si¢ w takich
samych warunkach probke, ktéra zamiast barwnika. wedtug przykiadu I zostala zabarwiona w takiej samej
gestosci tartrazyng. -Z probki wedtug przyktadu I praktycznie nie dyfunduje barwnik do warstwy Zelatyny,
podczas gdy tartrazyna rozdziela si¢ réwnomiernie w obydwdch warstwach.

Przyktad III Na fotograficzny nosnik warstwowy nanosi si¢ w znany sposéb emulsj¢ bromosrebrows
czulg na czerwien, ktdra na 1 kg emulsji zawiera 15 g niebiesko-zielonego sktadnika sprzegajacego F 546 /BIOS
Final Report 721, 23, 1946/, 30 mg uczulacza czerwieni Rr 1953 /BIOS Final Report 721, 10, 1946/ oraz
stabilizator i odpowiedni srodek zwilzajgcy, emulsj¢ bromosrebrowa czulg na ziele, ktéra na 1 kg emulsji zawie-
ra 18 g purpurowego sktadnika sprzegajacego 1-/4-fenoksy-3-sulfofenylo/- 3-stearoiloamino-pirazolonu-/5/,
20 mg uczulacza zieleni Rr 340 /BIOS Final Report 721, 7, 1946/, oraz znane dodatki i posrednia warstwe
zelatynowa, ktéra w 1 kg zawiera 2 g barwnika azowego wedtug wynalazku, wedtug przyktadu I.

Na podstawie wyciagow filtracyjnych bada si¢ czulosé¢ wobec Swiatta o réznej dtugodci fali. W drugiej
prébie jako warstwe filtracyjna stosuje si¢ srebro koloidalne o takiej samej gestosci. Okazuje si¢ przy tym, ze
ochrona przed niepozgdanym $wiattem zakresu widma 400—500 nm jest lepsza o 1/2 przestony, podczas gdy
czuloéé dla $wiatta zakreséw dtugosci fal S00—600 nm i 600—750 nm oraz zadymienie pozostaja takie same. ‘

"Przyktad . IV. Na fotograficzny nosnik warstwowy nanosi si¢ 4% roztwor zelatyny, ktory zawiera na
1 kg 2g barwnika o wzorze 6. Przy grubosci warstwy 3u znajduje si¢ maksimum absorpcji 495 nm i gestos¢
maksymalna 0,60. .

Badanie dyfuzji analogicznie jak w przyktadzie Il wykazuje, ze barwnik jest odporny na dyfuzje. Po
przejéciu przez zwykle fotograficzne kapiele do obrébki warstwa jest bezbarwna. Odporno$é na dyfuzjg i mozli-
wosé catkowitego usuwania stwierdza si¢ w dalszych prébach réwniez przy dodaniu do réznych emulsji chlorow-
cosrebrowych o réznym sktadzie.

Przyktad V. Analogicznie jak w przykladzie I nanosi si¢ roztwor zelatyny, ktory zawieraS g barwni-
ka o wzorze 7 na kg.

Znajduje si¢ maksimum absorpcji 455 nm i ggstos¢ 0,50 przy grubosci warstwy 2,6 u. o

Badanie dyfuzji analogicznie jak w przykfadzie I wykazuje niewielkq dyfuzje okoto 5% ogélnej ilosci
barwnika. Po wywotaniu i utrwaleniu w zwyktych kapielach fotograficznych warstwa jest bezbarwna.

Analogiczne wyniki uzyskuje si¢ za pomoca nast¢pujacych barwnikéw:

Zwiazek o wzorze 8, maksimum absorpcji 460 nm, :

zwigzek o wzorze 9, maksimum absorpcji 430 nm,

zwiazek o wzorze 10, maksimum absorpcji 430 nm,

zwiagzek o wzorze 11, maksimum absorpcji 510 nm.

Zastrzezenia patentowe
1. Sposéb wytwarzania materiatu fotograficznego opartego na emulsjach chlorowcosrebrowych, przez na-

niesienie na nosnik co najmniej jednej warstwy zabarwionej barwnikiem azotowym, znamienn y t?/m, z{: |
stosuje si¢ warstwg zabarwiong co najmniej jednym barwnikiem o ogdlnym wzorze A-N=N-B, w ktérym
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oznacza grupg¢ o wzorze 1 albo ewentualnie podstawiony skondensowany piericieri aromatyczny albo heteroaro-
matyczny, taki jak naftalenowy albo benztiazolowy, i B oznacza grupe o wzorze 2, albo odpowiednio podstawio-
ny naftol, naftyloaming albo aminonaftol i podstawnik R, oznacza alkil, grupg —SO, —NH-Ry, grupe o wzorze
3 albo 4, R, oznacza woddr, alkil, grupe COOH, COOR, chlorowiec, grupe —ORs—, —SO3H, R oznacza
woddr, alkil, grupe COOH, COOR4, CONH,, CONHR4, R4 oznacza alkil, podstawiony alkil, aryl, podstawiony
aryl, Rs oznacza wodor, alkil, chlorowiec, grupe --OR4, R 0znacza wodér, COOH, COOR,4, SO, NHR,, chloro-
wiec, —SO3H. przy czym podstawniki sg tak dobrane, Ze czasteczka barwnika zawiera jedna grupe kwasu
~ sulfonowego albo kwasu karboksylowego i co najmniej jedna grupg sulfonamidows.
2. SposGb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢ warstwe emulsyjna zabarwiong barwni-
kiem o ogdlnym wzorze A--N=N—B, w ktérym A i B maja znaczenie podane w zastrz. 1.
3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny ty m, Ze stosuje si¢ warstwe Zelatynowa zabarwiong barwni-
~ kiem o ogdlnym wzorze A--N=N—B, w ktérym A i B maja znaczenie podane w zastrz. 1. _
4. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢ warstwe zabarwiong mieszaning dwoch
lub wigcej barwnikéw o wzorze A--N=N-B, wktérym A iB maj3 znaczenie podane w zastrz: 1, o rdinej

absorpcji. v
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