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Material fotograficzny o jednej lub wielu warstwach chlorowcosrebrowych
do iotografii barwnej

Zgloszono 2 listopada 1937
Udzielono 21 stycznia 1942
Pierwszenstwo: 2 listopada 1936 (Niemcy)

Proponowano juz dodawanie do emulsji
chlorowcosrebrowych sprzegajacych sie
skladnikow barwnikéw, ktére sa odporne
na dyfuzje w warstwie srodka wiazacego.
Takie skladniki barwnikéw otrzymywano
przez wprowadzanie do nich badZ grup,
ktére nadaja czasteczce srodka tworzace-
go barwnik charakter barwnika bezposred-
niego, badz reszt spolimeryzowanych w wy-
sokim stopniu kwaséw karbonowych albo
ich pochodnych, badz tahicuchéw weglo-
wych, zawierajacych wiecej niz 5 atomow
wegla, reszt weglowodanowych, reszt wie-
lopeptydowych, zZywic naturalnych lub ste-
rynowych., Jezeli produkty polimeryzaciji
zawierajg wiecej grup zdolnych do reakcji,

wowczas za pomocg tych grup mozna wpro-
wadzié kilka reszt nadajacych barwe.
Stwierdzono, ze otrzymuje si¢ odporne
na dyfuzje srodki tworzace barwniki, je-
zeli grupe, nadajaca barwe, laczy sie wie-
lokrotnie w czasteczke o budowie lafcu-
chowej. Jako grupy nadajace barwe mozna
stosowaé np. fenole, aniliny; naftole,
naftyloaminy, aminonaftcle, nastepnie
wszystkie zwiazki posiadajace zdolna do
reakcji grupe metylenowa, np. ester ace-
tylooctowy, ester cyjanooctowy, ester ben-
zoylooctowy, hydrindeny, pirazolony. Gru-
py nadajace barwe kondensuje sie w od-
powiednich warunkach z aldehydem, np.
formaldehydem, z jego pochodnymi lub
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$rodkami, odszczepiajacymi formaldehyd,

albo z dwualkoholami. Na przyklad z
m-krezolu i CH20 powstaja w znany spo-
sob pochodne wielodwufenylometanowe,
ktore w zaleznosci od wielkosci czasteczki
zawieraja liczne grupy, dajace si¢ sprzegaé
na barwnik.

Otrzymywane w ten sposéb srodki two-
rzace barwnik maja t¢ zalete, ze posiadaja
silniejsze dzialanie barwiace, niz inne od-
porne na dyfuzj¢ srodki tworzace barwniki,
poniewaz w tym przypadku czasteczka za-
wiera kilka miejsc; dajacych sie sprzegaé
na barwnik. W tej grupie mozna otrzymy-
waé wszelkie barwy widma, zwlaszcza za$
ciemhji_ei-sze odcienie barw.

Na przyktad, przez kondensacje m-kre-
zolu z formaldehydem otrzymuje si¢ spor
limeryzowana pochodna dwufenylometa-
nu, ktéra przy barwnym wywolywaniu da-
je niebieski barwnik. Z produktow, kto-
rych podstawe stanowi acetyloacetooksy-
anilid (CHs . COCHz . CONH.. CeéHs OH,
przy czym oksygrupa jest w polozeniu pa-
ta do grupy NH), otrzymuje sie $rodki
tworzace barwniki, dajace zélte odcienie.
Za pomoca srodkéw tworzacych barwniki,
ktére wyprowadza sie¢ z 1 (p-oksyfenylo)-
3-metylo-5-pirazolonu, otrzymuje sie czer-
wone barwniki. Produkty te daja si¢ z lat-
woscia rozpuszcza¢ w odpowiedniej ilosci
lugu potasowcowego lub innej zasady or-
ganicznej lub nieorganicznej, a po rozcien-
czeniu woda — wprowadzaé do zelatyny
lub emulsji. Mozna zwiekszaé ich roz-
puszczalnosé w wodzie wzglednie w tu-
gach przez czesciowe sulfonowanie lub
wprowadzanie grup karboksylowych albo
innych’ grup, nadajacych produktom roz-
puszczalno§é w wodzie. Srodkéw tworza-
cych barwnik mozna dodawaé do emulsji
w odpowiednim okresie ‘procesu wytwa-
rzania.

Otrzymywane w ten sposéb emulsje

chlorowcosrebrowe, zawierajace srodki,
tworzace barwnik i odporne na dyfuzje,

mozZna w znany sposob przerabiaé¢ na war-
stwy fotograficzne, przy czym po jednej
lub po obydwéch stronach nosnika warstw
mozZna umieszczaé jedna lub kilka warstw
jedna nad druga. Warstwy te mozna sto-
sowa¢ do zdjeé obrazéw czarno-bialych
lub barwnych. Do celéw fotografii barw-
nej warstwy te uczula si¢ na rézne zakre-
sy widma. W ‘jednej warstwie mozna
ewentualnie umiescié wigksza liczbe sktad-
nikéw barwnikéw dobierajac je w ten spo-
s6b, aby przy wywolywaniu powstawal
z nich obraz szary.

Emulsje mozna roéwniez przerabiaé
i w inny sposéb. Mozna np. réznie uczu-
lone emulsje, zawierajace rozmaite srodki
tworzace barwniki, rozdzielaé na nosniku
warstw w postaci matych czastek.

Barwne obrazy mozna otrzymywaé
w rozmaity sposéb, np. wedlug patentu
francuskiego nr 787388, patentu polskiego
nr 29855, patentu polskiego nr 28202, pa-
tentu polskiego nr 29854 i patentu polskie-
go nr 29424,

W naswietlonych warstwach emulsji
mozna wytwarzaé obrazy przez zwykle
wywolywanie chromogeniczne lub odwra-
calne wedlug sposobu, opisanego w paten-
cie francuskim nr 823600 i w patencie pol-

"skim nr 30031. Przy otrzymywaniu obra-

z6w barwnych srebro zostaje w wiekszo-
$ci przypadkéw usuniete catkowicie. Przy
otrzymywaniu obrazéw czarno-biatych przy
zastosowaniu warstw chlorowcosrebrowych,
otrzymanych wedlug niniejszego sposobu,
srebro moze byé badZz usunigte, badz tez
pozostawione w warstwie. .

Przyktad I. Roztwér 10 cm?® lodowatego
kwasu octowego i 2,5 cm?® stezonego kwasu
siarkowego wlewa si¢ powoli w temperatu-
rze 20—25° do roztworu 16,8 g dwualkoho-
lu p-krezolowego i 10,8 g m-krezolu w 40
cm® lodowatego kwasu octowego. Mieszani-
n¢ pozostawia si¢ w spokoju przez kilka-
nascie godzin i straca za pomoca goracej
wody. Produkt odessany i przemyty rozpu-



szcza si¢ w tugu-sodowym, wytraca kwasem
solnym i wielokrotnie wygotowuje w wo-
dzie.

Naswietlona emulsja daje niebieski .

obraz, np. po wywolaniu chromogenicznym
za pomoca pochodnych p-fenylenodwu-
aminy.

Przyklad II. Roztwér 10 cm?® lodowate-
go kwasu octowego i 2,5 cm?® stezonego kwa-
su siarkowego wlewa sie poweli w tempera-
turze 20—25° do roztworu 16,8 ¢ dwualko-
holu p-krezolowego i 19 g 1 (p-oksyfenylo)-
3-metylopirazolonu w 14 cm® lodowatego
kwasu octowego. Po dluzszym staniu stra-
ca sie¢ utworzony produkt kondensacji za
pomocs, goracej wody.

Przemyty produkt rozpuszcza sie w tu-
gu sodowym, straca za pomoca kwasu sol-
nego i wielokrotnie wygotowuje w wodzie.
Okoto 10 g tego produktu rozpuszcza sie
w tugu sodowym i dodaje do 1 kg emulsji
fotograficznej, ktorg odlewa sie nastepnie
w znany sposéb. X

Po wywotaniu chromogenicznym otrzy-
muje si¢ w naswietlonej warstwie chlorow-
cosrebrowej czerwony obraz.

Przyktad III. Do roztworu 16,8 g dwu-
alkoholu p-krezolowego i 25,5 g benzoylo-
aceto-4-oksyanilidu (CeHsCO. CH:2CONH .

CeH4OH, przy czym grupa oksy jest w po-
lozeniu para do grupy NH), dodaje sie po-
woli roztwér 10 cm® lodowatego kwasu
octowego i 2,5 cm?® stezonego kwasu siarko-
wego. Utworzony produkt kondensacji po
dluzszym staniu straca sie za pomoca, go-
racej wody. W celu oczyszczenia produkt
rozpuszcza si¢ w tugu sodowym, straca za
pomoca, kwasu solnego i wielokrotnie wygo-
towuje w wodzie. Okoto 10 g produktu kon-
densacji rozpuszcza si¢ w tugu sodowym
i dodaje dio 1 kig emmulsji fotograficznej, kto-
ra odlewa sie¢ nastepnie w zwykly sposéb.

Po wywolaniu chromogenicznym otrzy-
muje si¢ w naswietlonej warstwie emulsji
261ty obraz.

Przyktad IV. Fotograficzng warstwe

emulsji, otrzymana wedlug przykladu II,
wywoluje si¢ po naswietleniu za pomoca
dowolnego wywolywacza czarno-biatego.
Otrzymany obraz srebrowy przeprowadza
si¢ np. w sposob, opisany w patencie fran-
cuskim nr 787388 w antidwuazan S-nafta-
lenowy. Przez sprzegniecie zwiazku anti-
dwuazonowego ze skltadnikiem barwnika
otrzymuje si¢ obraz barwnikowy.
Przyklad V. Warstwe emulsji chlorow-
cosrebrowej, otrzymanej wedlug przykladu
I1I, po naswietleniu i wywolaniu za pomoca
dowolnego wywolywacza czarno-biatego
traktuje si¢ roztworem tetrazowanego kwa-
su benzydynodwusulfonowego, przy czym
poczatkowo tworzy si¢ zolty barwnik, ktéry
jest réwnomiernie rozdzielony w catej war-
stwie. Przez traktowanie warstwy -odpo-
wiednim roztworem bielacym, np. wedtug

* patentu nr 29855, otrzymuje sig 261ty obraz.

Przyklad VI. Do mieszaniny 10 g p-kre-
zolu i 10 g¢ m-krezolu w 200 cm® lodowatego
kwasu octowego wlewa si¢ powoli roztwor
5 g paraldehydu w mieszaninie 60 cm? lo-
dowatego kwasu octowego oraz 2,5 cm3 ste-
zonego kwasu siarkowego. Po dluzszym sta-
niu utworzony produkt kondensacji straca
sie za pomoca, goracej wody. Przemyty pro-
dukt rozpuszcza si¢ w celu oczyszczenia go
w lugu sodowym i ponownie straca za po-
moca kwasu solnego, a nastepnie wielokrot-
nie wygotowuje w wodzie. Okolo 10 g tego
produktu rozpuszcza si¢ w fugu sodowym
i dodaje do 1 kg emulsiji fotograficznej, kto-
ra odlewa si¢ nastepnie w znany sposéb.

Po wywotaniu chromogenicznym: otrzy-
muje sie w naswietlonej warstwie emulsji
niebieski obraz.

Przyktad VII. 10,8 g m-krezolu i 10,6 g
benzaldehydu rozpuszcza si¢ w lodowatym
kwasie octowym i zadaje powoli roztworem
5 cm? stezonego kwasu siarkowego w 40 cm3
lodowatego kwasu octowego. Po pewnym
czasie straca sie¢ utworzony produkt kon-
densacji za pomocag wody, przemywa go,
rozpuszcza w celu oczyszczenia w tugu so-



dowym i straca ponownie za pomocs roz-
ciericzonego kwasu solnego. Okolo 10 g te-
go produktu rozpuszcza si¢ w lugu sodo-
wym i dodaje do 1 kg emulsji fotograficz-
nej, ktora odlewa si¢ nastepnie w znany
spos6b.

Po wywotaniu chromogenicznym otrzy-
muje si¢ w naswietlonej warstwie emulsji
niebieski obraz.

Przykiad VIII. 42 g m-krezolu i 21 g
dwualdehydu dwufenylowego rozpuszcza
si¢ w 300 cm? lodowatego kwasu octowego
i zadaje powoli roztworem 5 cm?® stezonego
kwasu siarkowego w .60 cm3 lodowatego
kwasu octowego. Dalsza przerébka odbywa
sig tak, jak w przykladzie VII.

Po wywotaniu chromogenicznym otrzy-
muje si¢ w naswietlonej warstwie niebieski
obraz.

Przyklad IX. 100 ¢ m-krezolu i 100 g
p-krezolu wprowadza sie mieszajac do 200
g stezonego kwasu siarkowego o temperatu-
rze 0°. Do mieszaniny chtodzonej w dal-
szym ciggu wprowadza si¢ 120 g chlorku
tionylu. Produkt reakcji wylewa sie na lod
i przemywa az do odczynu obojetnego.
W celu oczyszezenia rozpuszcza sie go w tu-
gu sodowym i straca kwasem octowym.
Okoto 10 g produktu kondensacji rozpu-
szcza si¢ w lugu sodowym i dodaje do 1 kg

emulsji fotograficznej, ktéra odlewa si¢ na-
stepnie w zwykly sposéb.

Po wywotaniu chromogenicznym otrzy-
muje si¢ w naswietlonej warstwie niebieski
obraz.

Zastrzezemia patentowe,

1. Material fotograficzny o jednej lub
wielu warstwach chlorowcosrebrowych do
fotogratii barwnej, znamienny tym, ze jako
sktadniki tworzace barwniki zawiera zwigz-
ki o budowie laficuchowej, ktére posiadaja
w czasteczce kilka grup, tworzacych przy
wywolywaniu barwniki.

2. Material wedlug zastrz. 1, znamienny
tym, ze zawiera skladniki tworzace barw-
niki, ktére si¢ otrzymuje przez kondensacje
formaldehydu, jego pochodnych lub $rod- -
kow odszczepiajacych aldehyd albo dwual-
koholi ze sktadnikami tworzacymi barwnik.

3. Material wedlug zastrz. 1 i 2, zna-
mienny tym, Ze zawiera skltadniki tworzace
barwniki, ktére posiadaja kilka réznych
reszt, tworzacych przy wywolywaniu barw-
niki.

I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft
Zastepca: inz. J. Wyganowski

rzecznik patentowy
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