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Wynalazek dotyczy warstwy przeciwodblaskowej
i/albo z warstwy filtrujagcej do materiatéw foto-
graficznych, ktoére oprécz zelatyny zawieraja sole
mono-, tréj- albo pieciometinohydroksyketony kwa-
su tiobarbiturowego. Zadanie wynalazku polega na
wytworzeniu takich warstw, ktére najbardziej od-
powiadajg postawionym wysokim wymaganiom.

Liczne wymogi, ktére stawia sie¢ barwnikowi
warstwy filtrujgcej, zwlaszcza dotyczace fotogra-
ficznej indyferencji, trwalto§ci w granicach war-

toSci pH 5 do 8, absorpcji §wiatta (zaleznie od prze-

znaczenia w danym przypadku mozliwie selektyw-
nej), malej pozostatoSci farbowania (réwniez przy
wysokich stezeniach) po obrébce w zwyklych ka-
pielach fotograficznych, zaklécen w czasie tych
kapieli, gwarancji ich regeneracji i mozliwie matej
sklonno$ci do dyfuzji, przez znane barwniki wzgled-
nie zawierajgce je systemy dotychczas sg speiniane
tylko w niedostatecznym stopniu.

Znane juz jest stosowanie jako barwnika do war-
stwy filtrujacej hydroksyketonéw, ktére przepro-
wadzano w sole odporne na dyfuzje za pomocg wy-
sokoczgsteczkowych organicznych zasad jak na
przyklad dwubiguanidy aromatycznych poliamin.
Sole te wykazujg te duzg niedogodno§é, ze ich od-
porno$é na dyfuzje dotyczy waskiego zakresu pH.
Te sama wade jako barwniki do filtra posiadaja
pirymidazolono-hydroksyketony, jak réwniez na
przyk}ad, niesymetryczne hydroksyketony otrzyma-
ne ze zwigzkoéw ketometylenowych i cyjanoacety-
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lowych, ktére na przyklad robiono odpornymi na

dyfuzje, przez zaprawianie sulfonianem poliwinylo-
-pirydyniowo-meto-p-toluenowym albo innymi ke-
tonami albo przez podstawienie resztami ttuszczo-
wymi.

Inne barwniki do warstw filtrujgcych podobnego
rodzaju, na przykiad pewne symetryczne piecio-
-metylo-hydroksyketony podstawione w lancuchu
polimetinowym grupa OH posiadajg zbyt mala
trwalo§é. Réwniez jako barwnik do warstwy fil-
trejacej stosowano sole srebrowe hydroksyketonéw
otrzymane z symetrycznych tr6jmetylohydroksyke-
tonéw pirazolonu podstawionych w lancuchu,
z tréjpierScieniowych azahydroksyketonéw, z bar-
wnikéw azanolowych, jak réwniez z hemihydro-
ksyketon6w kwasu tiobarbiturowego, ktére jednak
maja niedostateczng zdolno§é odbarwiania i po
obrébce w fotograficznych kapielach pozostawiaja
znaczng reszte zabarwienia. Na koniec jako barwni-
ki do warstw filtrujgcych odporne na dyfuzje znane
sg réwniez hydroksyketony otrzymywane z kwasu
N, N’-dwucykloheksylo-barbiturowego, ktére jednak
na skutek ich trudnej rozpuszczalnosci daja tylko
stabe zabarwienie, jak réwniez z6lte barwniki azowe
kwasu tiobarbiturowego i 2z6ite do czerwonych
barwniki azowe azaindolizyny, ktére wprawdzie
jako sole srebrowe sg odporne na dyfuzje, ale za-
barwiaja kapiele fotograficzne, poniewaz nie ule-
gaja rozkladowi. )

Celem wynalazku jest usuniecie wymienionych
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niedogodno$ci. Osiggnieto ten cel przez zastosowa-
nie do warstwy przeciwodblaskowej i warstwy fil-
tracyjnej materiatéw fotograficznych mono-, tréj-
lub pieciometino-hydroksyketonéw kwasu tiobarbi-
turowego o wzorze 1, w ktérym n oznacza 1, 3 lub 5.

Te sole srebrowe dysperguje sie w stanie koloidal-
nym w zelatynie albo w mieszaninie zelatyny z syn-
tetycznymi ‘wielkoczgsteczkowymi polimerami na
przykiad, z polialkoholem winylowym albo.z ko-
polimerem bezwodnika kwasu maleinowego i octa-
nu winylu. Istniejace grupy kwasowe nadaja sig
do dalszego tworzenia soli z aminami, na przy-
klad, z tr6jetyloaming albo innymi zasadami.

Stosowane do wytwarzania soli srebrowych barw-
niki hydroksyketonowe- otrzymuje sie przede
wszystkim przez kondensacje kwasu tiobarbituro-
wego z ortoestrami kwasu mréwkowego wzglednie
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ich pochodnymi, jak na przyklad z chlorkiem dwu-

metyloformamidu, wzglednie z podobnymi zwigz-
kami albo z dwufenyloformamidyng, albo z halo-
genowodorkami dwuanilino-dwualdehydu malono-
wego, wzglednie z podobnymi zwigzkami, albo z ha-
logenkami dwunitrofenylopirydyny, albo z haloge-
nowodorkami glutakonodwualdehydodwuaniliny.
Przydatno§é hydroksyketonéw do otrzymywania
soli srebrowych polega na dwéch grupach merka-

" ptonowych. Oczywiscie te hydroksyketony musza

byé trudniej rozpuszczalne niz bromek srebra, aby
nie zagrozié trwaloSci czastek halogenku srebra.
Barwniki hydroksyketonowe musza byé dostatecz-
nie rozpuszczalne w wodnych roztworach zelatyny,

ewentualnie w obecno$ci amin, jak tr6]etyloam1na, f
i rozpuszczalnikéw organicznych, jak metanol ‘albo

dwumetyloformamid, aby wmozliwe bylo bezuster-
kowe utworzenie dyspersji soli srebrowej barwnika.
Optyczne wlaSciwosci tej dyspersji jak réwniez jej
reaktywne zachowanie w fotograficznych kapielach
okrefla si¢ w zaleznoSci od budowy barwnikéw
hydroksyketonowych, poza tym, od stanu ich roz-
prowadzania i w niektérych przypadkach réwniez
od obcych ‘jonéw, ktére na przyklad mogg byé
wprowadzone z pewnymi gatunkami zelatyny.
Z tych ostatnich wzgledéw, korzystnie jest stoso-
waé ubogie w siarczyny albo nawet bezpopiotowe
zelatyny, azeby zawsze otrzymaé wysoky . 1nten-
sywno§¢ (gesto§¢) barwy.

Dyspersje soli srebrowych os1qga sie najlepiej,
jeSli przeprowadza sie hydroksyketony w stan za-
wiesiny w wodzie albo rozpuszcza przy dodaniu
amin i organicznych rozpuszczalnikbw i wytrzgsa-
jac lub powoli mieszajgc dodaje sie roztwér zela-
tynowy, ktéry zawiera rozpuszczong sé6l srebrows,
na przyklad azotan srebrowy, w danym przypadku
obok organicznych rozpuszczalnikéw. Przy tym,
- w celu calkowitego przeprowadzenia hydroksyke-
tonébw w ich sole srebrowe, korzystnie jest zasto-
sowaé srebro w nadmiarze wynoszacym okolo 50%
wiecej od iloSci wymaganej. Otrzymang w ten spo-
s6b dyspersje skladajaca sie z barwnika hydro-
ksyketonowego soli srebrowej, po przefiltrowaniu
w danym przypadku po usunigciu srebra przez
przemycie wodg lub dodanie halogenk6w i po usu-
nieciu organicznego rozpuszczalnika. i/alb6 amin
przez przemycie woda, oddestylowanie. i zobojetnie-
nie za pomoca kwasu, stosuje si¢ jako dodatek do
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emulsji halogenosrebrowych albo po wylaniu i wy-
suszeniu stosuje sie jako warstwe filtrujaca, przy
czym w znany‘Spo‘séb dodaje sie dalsze"dodatki, jak
zaJacy, é;-odek utwardza,mcy i érodek konserwujacy

Przy Wthaaamu dyspersn soli srebrowej barw-
nika nalezy ustalié doswiadczalnie najkorzystniejsze
stezenie barwnikd i Zelatyny. Poriiewaz barwniki
podwyiszajg lepko§é roztworéw zelatynowych
i nawet (przy wiekszych stezeniach) powodujg wy-
tracanie zelatyny, stosunek barwnika do zelatyny
moze byé zmieniany w ograniczonym zakresie i jest
zalezny zaréwno od kazdorazowego barwnika jak
réwniez od gatunku Zzelatyny. )

Sposob ten nadaje sie do zastosowania dla kaz-
dego materialu fotograficznego, co przez zbadanie
warstwy przeciwodblaskowej i warstwy filtrujacej,
pozwala podwyzszyé warto§¢é (zebranych) infor-
macji. Kazdorazowe wymaganie co do dzialania
przeciwodblaskowego i/albo -dzialania filtrujgeego
mozna osiggnaé w wytworzonych warstwach przez
zmiane stezenia poszczegblnych dyspersji soli

" srebrowej barwnika, albo ich mieszanin.

Nie ma zadnego znaczenia jezeli chodzi o za-
stosowanie warstwy wg wynalazku, do jakiego celu
zostal przeznaczony dany material fotograficzny
albo w jaki sposéb zostal on wytworzony w po-
szczegblnych przypadkach. A wigc nie jest istotne

‘jakiego rodzaju wzglednie jaki jest sklad podloza

(podkiadu), jaka emulsja halogenosrebrowa i inne

, . dodatki wzglednie technologia ich wytwarzania.
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Krzywe 1 do 5, dla wylanych dyspersji soli sre-

" browej barwnika o grubo§ci warstwy filtracyjnej

0,5 cm, ktérg to dyspersje otrzymano zgodnie z przy-

ktadami 1 do 5 i rozcieficzono woda w stosunku

objetoSciowym 1:40, wskazuja odpowiednio ge-

stofci mierzone promieniami $wietlnymi o réznych -
diugosciach fal (um).

Przyklad 1. 65 ml 6%-owego roztworu zela- .
tyny, otrzymanego z Zelatyny o malej zawarto$ci
siarczyné6w w ezasié wstrzasania zadaje sie kolej-
no 6 ml n/5 AgNOj3 (1,2,10 3 mola), 15 ml metanolu,

'3 ml tréjetyloaminy. i na.koniec zawiesing 0,14 g

(4.1074 mola) bis-pieciometinohydroksyketonu kwa-

~.su tiobarbiturowego . w 10 ml wody. Otrzymuje sie
. purpurowo zabarwiony koloidalny = roztwoér: soli

srebrowej barwnika, ktéry w razie  koniecznosci
jeszcze raz filtruje sie i przez zakrzepniecie, ma-
karonikowanie i przymywanie woda ulega dalsze-
mu oczyszczeniu. S6l1 srebrowa barwnika w tej
postaci moze byé dodana bezpo$rednio do emulsji
halogenosrebrowej albo wylewa sie jg do warstwy
filtracyjnej po rozcieniczeniu roztworem zelatyny
lub syntetycznej Srodkami wigzgcymi.

. .Stosowany wyzej wymieniony barwnik otrzy-
muje sie przez.trzygodzinne ogrzewanie 2 moli-

- kwasu tiobarbiturowego z 1 molem chlorku 2,4-

-dwunitro~-fenylopirydyniowego w 1 litrze piry-
dyny w temperaturze okoto 100°C. Wydajnosé po
wygotowaniu z czterema  litrami wody i przemy-
ciu metanolem, acetonem i eterem, wynosi okolo
80°%0 wydajnoSci teoretycznej.

Czarno-bialy materiat fotograficzny do zdjeé
o podkladzie acetylocelulozowym, na ktérym znaj-

< . . -
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duje sie warstwa filtrujaca o grubosci 2 u (utwo-
rzona_jak juz opisano z p6Zniejszym dodatkiem
Srodkéw zwilzajacych, utwardzajacych i przyczep-
nych) i nazpiej panchromatyczna ugzulona emulsja
bxqmosref)rowa\o rybesei _warstwy N5 p 0, Wyso-
kiej czuib&m,.me odréZnia sie" istotnis’od“poaobne-
go materialu fotograficznego, jédnak bez warstwy
filtrujacej pod“wzgledem czulo&ti, gradacji i stop-
nia zadymienia (mﬁlony), podcms gdy Swiatlo od-
blaskowe jest wyraime mniejsze. .

Przyktad II. Za pomocg 65 ml 10%-go roz-
tworu zelatyny, sporzadzonego z niskopopiolowej
zelatyny, przy zastosowaniu tych samych dodatkéw

jak w przykladzie 1, otrzymuje sie niebieska dy-.

spersje soli srebrowej barwnika.

Pozytyw filmu kolorowego o podkladzie acetylo-
celulozowym, na ktérym od spodu do wierzchu
znajdujq sie: emulsja bromosrebrowa z z6itym
sprzegaczem barwy, wrazliwa na czerwiefA emulsja
chlorobromosrebrowa z blekitno-zielonym sprze-
gaczem barwy i wrazliwa na zielen emulsja chloro-
bromosrebrowa z purpurowym sprzegaczem barwy
jak-réwniez barwnik do warstwy filtrujacej jak

juz opisano, przewyisza pod wzgledem selektyw- '

no$éci podobny material, ktéry jako barwnik do
warstwy filtrujacej zawiera dyfundujacy barwnik
azowy.

Przyktad III. Do 72,5 ml 5%.-owego zelatyno-
wego roztworu w czasie wstrzgsania dodaje sie
kolejno 15 ml metanolu; 1 ml tréjetyloaminy, 6 ml
n/5 AgNOs i roztwér 0,12 g (4,1074 mola) bis-tréj-
metinohydroksyketonu- kwasu tiobarbiturowego
w 5 ml metanolu-i-0,5 ml tr6jetyloaminy. Otrzyma-
ny w ten sposéb czerwony roztwér dalej przerabia
sie analogieznie do ‘przykiadu I. Wymieniony barw-
nik otrzymuje sie przez kré6tkotrwale ogrzewanie
2 moli kwasu tiobarbiturowego z 1 molem chloro-
wodorku dwuanilino-dwualdehydu malonowego
w 1 litrze pirydyny, przy wydajnosci okolo 60%.

«Przyktad :IV. Do 60 ml.6,6%-owego zelatyno-
‘wego roztworu podczas wstrzgsania dodaje sie ko-
lejno 20°'ml metanolu, 1,5 ml tréjetyloaminy, 9 ml
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n/5 AgNOg, 0,06 g (10 ¢ mola) bis‘-monometino-hy-
droksyketonu kwasu tiobarbiturowego w 5 ml mie-
szaniny wodno-metanolowej (1:1) i 1 kropli tr6j-
etyloaminy jak réwniez zawiesine 0,14 g bis-penta-
metino-hydroksyketonu kwasu' tiobarbiturowego
w 5 ml wody. Bis-monometino-hydroksyketon kwa-
su tiobarbiturowego otrzymuje sie przez pieciomi--
nutowe gotowanie 2,8 g kwasu tiobarbiturowego
z 3 ml orto-mréwczanu etylu i 10 ml plrydyny,
przy wydajnoéci 80.

Czarno-bialy material fotograficzny do celéw re-
produkcji, ktéry na podkladzie acetylocelulozowym
po jednej stronie ma zalozong ostro zarysowujgcag
ortochromatyczng uczulong emulsje chlorobromo-
srebrowg o grubofci 10 x i na drugiej stronie war-
stwe zelatynowq o grubo$ci 10 u, ktéra obok Srod-
kéw zwilzajacych, utwardzajgcych i matujacych
ma opisang dyspersje soli srebrowej barwnika, za-
chawuje sie korzystniej wzgledem materiatu. foto-
graficznego, ktéry zamiast odpornego na dyfuzje
barwnika do filtra, zawiera barwnik dyfundujgcy.
Na przyklad, przy uwarstwianiu na wilgotno wy-
stepuja braki (defekty) wywolane przez dyfuzje
barwnika, ktérych mozna uniknaé przez uzycie,
stosownie do wynalazku, barwnika do warstwy
filtrujacej odpornego na dyfuzje.

Przyklad V. Do 80 ml 5%-owego Zelatyno-
wego roztworu, wytworzonego z zelatyny o za-
wartosci 0,6% chlorku, dodaje sie 4,5 ml n/5 AgNOj.
Nastepnie podczas mieszania w temperaturze 50—
60°C wkrapla sie roztwér sktadajacy sig z 0,105 g
bis-pentametino-hydroksyketonu kwasu tiobarbi-
turowego w 10 ml mieszaniny dwumetyloforma-
midu i dwuetyloaminoetanolu (100 :1). Otrzymuje
sie zabarwiong na czerwono dyspersje soli srebro-
wej barwnika, ktérq mozna przerabiaé¢ dalej i sto-
sowaé analogicznie do przykladu I.

Zastrzezenie patentowe

Warstwa przeciwodblaskowa i/albo warstwa fil-
trujgca do materiatéw fotograficznych, ktéra oprécz
zelatyny zawiera sole mono-, tr6j- albo pigciome-
tinohydroksyketony kwasu tiobarbiturowego, zma-
mienna tym, ze stosuje sie sole o wzorze 1, w kt6-
rym n oznacza 1, 3 albo 5.
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