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Wynalazek dotyczy sposobu supersensybilizacji
chlorowcosrebrowych emulsji fotograficznych.

Znane jest stosowanie do supersensybilizacji
pentametinocyjaniny, heptametinocyjaniny i roda-
cyjaniny — aromatycznych amin szeregu bis-tria-
zynylowego. Wiadomo rowniez, ze dodawanie do
wywolywacza barwy substancji z grupy redukto-
noéw przeciwdziala tworzeniu sie w czasie wywo-
tywania zadymienia emulsji zawierajgcych skta-
dowa sprzegajacg zdolng do wywolywania chro-
mogenowego. Wedlug wynalazku emulsje uczulo-
ng za pomocg barwnika o wzorze 1, w ktérym
R,, R, i R; oznaczajg grupe alkilowa, aralkilows,
hydroksyalkilowg, karboksyalkilowg, sulfoalkilowg
lub siarczanoalkilowg, R, — grupe alkilowa, ary-_
.lowg, aralkilowg, lub cykloalkilowg, n; i n,=20
lub 1, m; =1 lub 2, m, =0, 1, 2 lub 3. L oznacza
ewentualnie podstawiong grupe metinowa, Z; i Z,
—  atomy niezbedne do uzupelnienia heterocy-
klicznego piecio- lub sze§cioczlonowego pierScie-
nia, a X oznacza anion, poddaje si¢ supersensybi-
lizacji za pomocg podstawionej aromatycznej ami-
ny o wzorze 2, w ktéorym R; i Ry oznaczajg grupe
acylowg, karbamylowa, s — triazynylowa, a A —
‘reszte aromatyczna, ewentualnie podstawiong gru-
pami sulfonowymi, jak na przykiad dwufenylows,
stilbenowa, dwubenzylowsa, dwufenyloaminowg lub
-dwufenylosulfonowsg, i za pomocg $§rodka reduku-
jacego o wzorze 3, w ktorym Z; oznacza atomy
niezbedne do uzupelnienia pier§cienia benzeno-
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wego, v — laktonowego, tetronimidowego, pironi-
midowego, furanowego lub pirolowego, n; =0 lub
1, a L oznacza ewentualnie podstawiong grupe
metinowa, przy czym grupy OH we wzorze 3
moga byé zestryfikowane.

Stabe organiczne srodki redukujgce, jak hydro-
chinon albo substancje z grupy reduktonéw, do-
dawane do chlorowcosrebrowych emulsji fotogra
ficznych, uczulonych za pomocg barwnika
rze 1, wykazuja pewne dzialanie supersensyﬁili-
zZujace.

Sposobem wedlug wynalazku, w ktérym stosuje
sie kombinacje barwnika o wzorze 1, aminy aro-
matycznej o wzorze 2 i $rodka redukujgcego o
wzorze 3, uzyskuje sie znaczne podwyzszenie czu-
loSci, wyzsze anizeli suma wzrostu czulo$ci wy-
wolanej oddzielnie przez podstawiong amine aro-
matyczng i przez Srodek redukujacy.

Korzystnie stosuje sie jako podstawiong aroma-
tyczng amine pochodng bis-triazynyloaminodwu-
benzylu o wzorze 4, albo pochodng bis-triazyny-
loaminostilbenu o wzorze 5, albo pochodng bis-
-triazynyloaminodwufenylu o wzorze 6, w ktérym
R; i Ry oznaczajg grupe hydroksylowa, aminows,
podstawiong grupe aminowsg, acyloaminowsg, pod-
stawiong grupe mocznikowg lub 'atomy chlorow-
ca, zwlaszcza aminy o wzorach 7—14 oraz kwas
4,4'-bis-/4,6-dwumorfolino-s-triazynyloamino/-stil-
beno-dwusulfonowy-2,2", oznaczony w tablicy II
jako A; kwas 4,4'-bis-/4-anilino-6-hydroksy-s-tria-
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zynyloamino/-dwufenylo-dwusulfonowy-2,2" ozna-
czony w tablicy II jako B; kwas 4,4"-bis-4,6-bis-dwu-
etanoloamino-s-triazynyloamino/-dwufenylo-dwu-
sulfonowy-2,2’, oznaczony w tablicy II jako C; kwas
4,4'-bis/4-piperydyno-6-morfolino-s-triazynyloami-
no/-dwubenzylo-dwusulfonowy-2,2", oznaczony w
tablicy II jako D; kwas 4,4’-bis-/4-anilino-6-mor-
folino-s-triazynyloamino/-dwufenylo-dwusulfono-
wy-2,2’, oznaczony w tablicy II jako E; kwas 4,4'-
-bis-/alfa-naftoiloamino/-dwufenylo-dwusulfono-
wy-2,2, oznaczony w tablicy II jako F; 4,5-
-bis-/4,6-dwuanilino-s-triazynylo-p-aminofenylo/-
-2-metylo-tiazol, oznaczony w tablicy II jako G.

Jako $rodki redukujace korzystnie stosuje sie 1,
2 lub 1, 4-dwuhydroksybenzen albo ich pochodne,
kwas askorbinowy, ewentualnie zwigzany kom-
pleksowo, tetronimid o wzorze 15, albo pironimid
o wzorze 16, w ktérych R, i R,y oznaczajg grupe
arylowg lub heteroarylows, albo pochodne dwu-
hydroksyfuranu albo dwuhydroksypirolu o wzo-
rze 17, w ktéorym R,;; oznacza grupe alkilows,
a Q — grupe N — arylowa albo atom tlenu.

Tak wiec na przyklad stosuje sie hydrochinon,
pirokatechine, pirogallol, kwas 1 — askorbinowy,
kompleks kwasu 1 — askorbinowego i boranu po-
tasu oraz zwiazki o wzorach 18—28.

Podstawione aminy aromatyczne i $Srodki redu-
kujgce wprowadza sie w postaci roztworéw wod-
nych, wodno-alkoholowych, alkoholowych albo
dwumetyloformamido-metanolowych oddzielnie
albo w mieszaninach, przy czym obojetne jest,
czy §rodki te dodaje sie przed dojrzewaniem
emulsji fotograficznych, przed jej koncowym wy-
plukaniem woda, przed lub po uczuleniu emulsji.
Aminy i Srodki redukujace wprowadza sie w ilos-
ci 55000 mg przewaznie 50—500 mg na 1 kg
emulsji. Mozna poza tym dodatkowo wprowadzaé
stabilizatory, $rodki zwilzajace, $srodki garbujace
zelatyne, jak rowniez odporna na dyfuzje sklado-
wa sprzegajaca zdolng do chromogenowego wy-
wolywania.

Jako barwnik stosuje sie korzystnie barwnik
o wzorze 29, w ktérym znaczenia m;, m, i X
podane sg w ponizszej tablicy I:

Tablica I
Barwnik m, m, X
a 1 0 J
b 1 1 J
c 1 2 J
d 1 3 c1o,
e 2 0 J
f 2 1 J
g 2 2 J
h 2 3 C10,

Barwniki mogg by¢é dowolnie podstawione w
taricuchach polimetinowych i pier§cieniach ben-
zotiazolowych; na koficach laficuchéw polimetino-
wych zamiast obu pierScieni benzotiazolowych
moga znajdowaé sie réwniez inne heterocykliczne
piericienie.
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4
Przyklad. 1 kg dojrzalej i nawodnionej
emulsji amoniakalnej bromojodosrebrowej, zawie--
rajacej 0,37 mola halogenku srebrowego poddaje:
sie sensybilizacji i supersensybilizacji w nastepu--
jacy sposob:

.1. do stopionej stabilizowanej emulsji dodaje sie

metanolowego roztworu 4 mg barwnika c (patrz-
tablica I) i miesza sie;

2. do stopionej stabilizowanej emulsji dodaje sie
metanolowo-wodnego roztworu 200 mg kwasu
1-askorbinowego i po 5 minutach, wprowadza.
sie metanolowy roztwor 4 mg barwnika c
(patrz tablica I) i wszystko razem miesza sie;

3. do stopionej stabilizowanej emulsji uczulonej
jak w punkcie 1, po 15 minutach wprowadza.
si¢ wodny roztwér 100 mg zwigzku o wzorze 9,.
nastepnie calo$¢ miesza sie;

4. do stopionej stabilizowanej emulsji dodaje sie-
jak w punkcie 2 najpierw 200 mg kwasu 1--
-askorbinowego w postaci wodno-metanolowego.
roztworu, po 5 minutach wprowadza sie 4 mg
barwnika ¢ (patrz tablica I) i po 15 minutach.
wprowadza sie 100 mg zwigzku o wzorze 9
w postaci wodnego roztworu i nastepnie wszy--
stko miesza.

Te cztery emulsje nanosi sie na podklad ze:
szkla lub acetylocelulozy i suszy. Po na$wietleniu.
w ciggu kroétkiego czasu (sensytometr z czasem
ekspozycji 1/20 sekundy, poza szarym klinem) przy-
czasowym wilgczaniu filtrow barwnych, warstwe
emulsji wywotuje sie w ciggu 5 minut w tempe-
raturze 20°C za pomocg roztworu o nastepujacym
skladzie:

siarczan p-metyloaminofenolu 1,5 g
siarczyn sodowy 18,0 g
hydrochinon 25 g
weglan potasowy 18,0 g
bromek potasowy 10 g

woda do uzupeilnienia do 1 litra

po czym nastepuje utrwalenie. Nie poddana su-
persensybilizacji emulsja (patrz. punkt 1) stuzy
jako wzorzec i jej wzgledna czuto$é zostata przy-
jeta za réwng 100. Wyniki supersensybilizacji sa.
nastepujace:

Filtr AGFA

42 83
Emulsja 1 100 100
Emulsja 2 140 140
Emulsja 3 140 140
Emulsja 4 280 280

W ponizszych tablicach przedstawione sg wyniki
supersensybilizacji emulsji przygotowanych w wy--
Zej opisany sposdb.
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Tablica II

4 mg uczulacza C na kazdy kilogram e'mu’lsji zawierajacej emulsje chlo-
) rowcosrebrowq z dodatkiem:

+ §rodka redukujacego

aromatyczpej aminy

wzgledna czulogé
naswietlanie z

zwigzek mg/kg” zwiazek mg/kg filtrem AGFA
emulsji emulsji 42 83
— — — — 100 100
— — wzor 9 100 140 140
hydrochinon 250 — — 100 100
e 260 wzor 9 100 200 200
pirokatechina 200 wzor 9 100 200 200
pirogallol 200 - wzor 9 100 200 200
kwas l-askorbinowy 200 wzor 9 100 280 280
wzor 18 ‘ 200 — — 140 140
wzor 18 200 wzor 9 100 280 280
wzor 19 200 wzér 9 100 280 280
wzor 20 200 wzor 9 ~ 100 280 280
wzér 21 200 wzor 9 100 200 200
wzér 22 200 wzor 9 100 280 280
wzor 23 200 — —_ 140 140
wzor 23 200 wzér 9 100 280 280
wzér 24 200 wzér 9 100 280 o 280
wzér 25 200 —_ — 140 140
wzor 25 200 wzor 9 100 . 280 280
wzor 26 200 wzér 9 100 280 280
wzoér 27 200 wzor 9 100 280 280
wzor 28 200 wzor 9 100 280 280
wzér 25 200 wzor 7 100 280 280
wzor 25 200 wzor 8 100 280 280
wzor 25 200 wzoér 10 500 280 280
wz6r 25 200 wzor 11 100 280 280
wzér 25 260 wzér 12 100 280 '.280
wzoér 25 200 wzoér 13 100 280 280
wzor 25 200 wzér 14 100 280 280
wzor 25 200 A 100 280 280
wzor 25 200 B 100 280 280
wzor 25 200 C ' 100 280 280
wzor 25 200 D 100 280 280
wzor 25 200 E 100 280 280
wzor 25 200 F 100 200 200
wzoér 25 200 G 100 100 200

i 100 mg zwigzku o wzorze 9 na kazdy kilogram emulsji:

Tablica III
Poddana sensybilizacji emulsja chlorowcosrebrowa z dodatkiem 200 mg zwiazku o wzorze 25

Sensyblllzator Wzgledna czuto§¢ naSwietlanie z filtrem

barwnik mg na AGFA

(patrz kazdy kg '

tablica Iy | emulsiji 5 42 83 587
a 20 bez dodatku 100 100
a 20 : 140 200
b 10 bez dodatku 100 100 100
h 10 200 140 140
c 6 bez dodatku 100 100 100
c 6 400 400 280
d 3 bez dodatku 100 100
d 3 800 ‘800
e 10° bez dodatku 100 100 100
e 10 200 200 200
1 6 bez dodatku 100 100 100
f 6 ) 280 280 280
g 3 bez dodatku 100 100
g 3 560 560
h 2 bez dodatku 100 100
h 2 800 800




1. Sposéb

5
Zastrzezenia patemtowe

supersensybilizacji chlorowcosrebro-
wych emulsji fotograficznych, znamienny tym,
ze emulsje uczulong za pomocg barwnika
o wzorze 1, w ktéorym R;, R, i R; oznaczaja
grupe alkilowg, aralkilowg, hydroksyalkilowa,
karboksyalkilowg, sulfoalkilowg, lub siarczano-
alkilowa, R, — grupe alkilows, arylowa, aral-
kilowa, lub cykloalkilowg, n; i n,=0 lub 1,
m =1 lub 2, m;=0, 1, 2 lub 3, L oznacza
ewentualnie podstawiong grupe metinowa, Z,
i Z, — atomy niezbedne do uzupelnienia hete-
rocyklicznego piecio- lub szeSciocztonowego
pier§cienia, a X oznacza anion, poddaje si¢ su-
persensybilizacji za pomoca podstawionej aro-
matycznej aminy o wzorze 2, w ktérym R;
i Rg oznaczajg grupe acylowg, karbamylowa,
s — triazynylowa, a A — reszte aromatyczna,
ewentualnie podstawiong grupami sulfonowy-
mi, jak na przyklad, dwufenylows, stilbenowa,
dwubenzylowa, dwufenyloaminowa albo dwufe-
nylosulfonowg i za pomocag §rodka redukujace-
go o wzorze 3, w ktérym Z; oznacza atomy
niezbedne do uzupelnienia piers§cienia benezeno-
wego, y— laktonowego, tetronimidowego, piro-
nimidowego, furanowego lub pirolowego, n; = 0
lub 1, a L oznacza ewentualnie podstawiong
grupe metinowsg, przy czym grupy OH we wzo-
rze 3 moga byé¢ zestryfikowane.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamiennym tym, Ze

jako podstawiong amine aromatyczng stosuje
sie pochodng bis-triazynyloaminodwubenzylu
o wzorze 4, w ktérym R; i Ry oznaczajg grupe
hydroksylowg, aminowg, podstawiona grupe
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aminowg, acyloaminows, podstawiong grupe
mocznikowa lub atomy chlorowca.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

jako aromatyczna amine stosuje sie pochodng
bis-triazynyloaminostilbenu o wzorze 5, w kté-
rym R; i Ry maja znaczenie wyzej podane.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

jako aromatyczna amine stosuje sie pochodng
bis-triazynyloaminodwufenylu o wzorze 6, w
ktéorym R; i R; majg znaczenie wyzZej podane.
Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
ze jako $rodek redukujacy stosuje sie 1, 2-
lub 1, 4-dwuhydroksybenzen albo ich pochod-
ne.

. Sposob wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze

jako Srodek redukujgcy stosuje sie kwas l-as-
korbinowy, ewentualnie w “postaci zwigzku
kompleksowego.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze

jako Srodek redukujacy stosuje sie tetronimid
o wzorze 16, w ktérym R, oznacza grupe ary-

lowg lub heteroarylowsa.

. Sposob wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze

jako $rodek redukujgcy stosuje sie pironimid
o wzorze 17, w ktorym Ry, i R;, oznaczajg gru-
pe arylowa lub heteroarylowa.

. Sposob wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze

jako $rodek redukujgcy stosuje sie pochodnag
dwuhydroksyfuranu lub pochodng dwuhydro-
ksypirolu o wzorze 18, w ktérym R,; oznacza
grupe alkilowg, a Q@ — grupe N — arylowg
lub atom tlenu.
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