POLSKA
RZECZPOSPOLITA

OPIS PATENTOWY

121397

LUDOWA

Patent dodatkowy
do patentu nr

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszono: 16.02.79 (P. 213480)

Pierwszenstwo: 16.02.78 dla zastrz.

Zgloszenie ogloszono: 03.12.79

Opis patentowy opublikowano: 30.03.1984

Int. C1.* GO3C 1/02
1—20
25.05.78 dla zastrz. 21—39
Wielka Brytania —r
CZYTELNIA ‘

Ur-adu Patentowego®
R i Bt

Tworca wynalazku

Uprawniony z patentu: Ciba-Geigy AG., Bazylea (Szwajcaria)

Sposéb wytwarzania fotograficznych emulsji
chlorowcosrebrowych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania foto-
graficznych emulsji chlorowcosrebrowych typu zawiesiny
krysztalow blizniaczych. i

Fotograficzna emulsje chlorowcosrebrowa nazywa sie
zawiesing krysztalow halogenku srebra w $rodowisku roz-
praszajacym, jakim zazwyczaj jest zelatyna.

Wiasciwosci fotograficznych emulsji s3 wybitnie uzalez-
nione od szeregu etapow stosowanych w procesie wytwa-
rzania tych emulsji, to jest od sposobu prowadzenia tych
etapdw jak i ich kolejnosci oraz iloSci. Tak wigc zazwyczaj
proces wytwarzania takich emulsji obejmuje : etap wstepnego
wytracania (zarodnikowania) mikroskopijnych krysztatow
halogenku srebra, przeprowadzany na ogé! przez zmieszanie
roztworu soli srebra z roztworem rozpuszczalnej w wodzie
soli halogenku; wzrost wielkosci krysztatlow przez nastgpne
dodanie roztwor6w reagentéw; przemywanie emulsji
w celu usunigcia rozpuszczalnych w wodzie soli wytworzo-
nych jako produkt uboczny reakcji podwdjnego rozkiadu

. przeprowadzonej w uprzednim etapie wytracania oraz
uczulenie w celu zwigkszenia wewngtrznej czulo$ci wy-
tworzonej emulsji przez poddanie jej obrobce chemicznymi
czynnikami uczulajacymi, takimi jak siarka i sole srebra,
a w szeregu przypadkoéw przez optyczne uczulenie barwni-
kami.

Etapy procesu wytwarzania emulsji mozna przeprowa-
dzaé w precyzyjnie okre$lonych r6znych warunkach umoz-
liwiajacych otrzymanie emulsji o zadanych wlasciwosciach
fotograficznych. Tak wiec etapy procesu wytracania mozna
dostosowaé do regulacji Srednich wymiaréw Kkrysztatow
halogenku srebra (ktérych wielko§¢ w ogoélnosci determi-
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nuje czuto$é fotograficznych emulsji), rozrzutu w zakresie
wielkoéci tych krysztatlow (wplywajacego na fotograficzng
kontrastowo$é), "ksztaltu i pokroju krysztalow (postaci
krysztalu), Iacznie z zewnetrzna plaszczyzng sieci krysta-
licznej oraz ilosci tych blizniaczych krysztaléow i skladu
mieszaniny halogenkéw wystepujacych w krysztatach,
szczegblnie korzystne jest kontrolowanie jednolitoéci roz-

kladu halogenkéw w populacji krysztaléw i ukladu profili

kazdego z krysztatow.

Ksztalt i wewnetrzna struktura krysztalow wywiera
réwniez wazny wplyw na fotograficzne wlasciwosci emulsji.

W wielu zastosowaniach faworyzowane sa zwlaszcza
blizniacze krysztaly halogenku srebra ze wzgledu na ich
wysoka czulo$é fotograficzna i sile krycia (stosunek gestosci
po wywotaniu do ciezaru wagowego srebra).

Wynalazek obejmuje zwlaszcza te sposoby, ktére pro-
wadza do uzyskania krysztaléw halogenku srebra o szcze-
gblnej postaci i pokroju. Jednakze stwierdzono, ze dla
uzyskania krysztatéw o wybranej postaci i pokroju koniecz-
ne jest rOwniez wprowadzenie pewnych ograniczen od-
no$nie mieszaniny halogenkéw. Dokladniej okreflajac,
wynalazek dotyczy ulepszonego sposobu wytwarzania
emulsji bromo-jodo-srebrowych, chloro-jodo-srebrowych
lub emulsji bromo-chloro-jodo-srebrowych typu bliznia-
czych krysztaléw przy kontrolowanej inkorporacji jodku
srebra do krysztalow halogenku srebra w czasie procesu
wzrostu krysztaléw (procesu dojrzewania emulsji).

Poprawe wlasciwosci fotograficznych mozna cz¢sto
zaobserwowaé wowczas gdy w procesie wytracania srebra
zastosuje si¢ mieszanin¢ rozpuszczalnych w wodzie halo-
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genkéw, np. w wyniku procesu prowadzonego przy doda-
waniu wodnego roztworu azotanu srebra metoda jednostru-
mieniowego wprowadzania - do roztworu zawierajacego
niewielka ilo$¢ Zelatyny i mieszaniny rozpuszczalnych
halogenkéw.

Jedng z zalet takiego jednostrumieniowego sposobu
wtryskiwania jednoskladnikowego roztworu w poréwnaniu
z dwustrumieniowym wprowadzeniem skladnikéw, tj.
np. rémommso wprowadzenia wodnego roztworu
azotanu srebra 2 roztworem rozpuszczalnych soli halogen-
kéw do mechanicznie mieszanego roztworu zelatyny jest
to, ze wytworzone krysztaly emulsji stanowia w przewaza-
m jilokci blifniacze krysztaly ofmioscienne, je§l wytwa-
rmpgzaroﬂdik’bwmh-krysztaléw bylo praeprowadzone

nadmiarze jonéw haloumku Wystepuje to zwlaszcza
stratach bromojodofych.

Opkbldmnzych krysztaléw podany jest w ,,An Intro-
duction | fo crystallography” wydanie 3, Longmen (1966)
str. 162—165 oraz 'w ,,The crystalline state” przez F. C.
Phillipsa na stronach 162—165 i przez P. Gay’a, Oliver’s
i Boyd’s (1972) str. 328—338. Wadj takiego jednostru-
mieniowego dodawania skladnikéw jest to, 2o wytworzone
zblifniaczone krysztaly niezmiennie charakteryzuja si¢
stosunkowo szerokim 2zakresem wymiaréw uziarnienia.

Krysztaly halogenku srebra o plaskim lub tabliczkowym -

ksztalcie wykazuja po procesie wywolania nadzwyczaj
dobra zdolno$é krycia tak, ze srebro zostaje doskonale
wykorzystane w poréwnaniu z krysztatami halogenku
srebra o innych ksztaltach np. krysztaléw szeSciennych.

Wiele spofréd blizniaczych krysztaléw ofmio$ciennych
jest tego typu, zwlaszcza jesli krysztal posiada wigcej niz’

jedna plaszczyzng zblizniaczenia, a plaszczyzny zblinia-

czenia sg rownolegle. Przedstawiona na rysunku fig. 1
ilustruje wyglad krysztalow halogenku srebra typu bliZ-
niaczych tabliczek. Szczegbinym celem wynalazku jest
uzyskanie emulsji zawierajacych wicksze ilodci blizniaczych
krysztalow o réwnolcslych plaszczyznach zblifniaczenia.

Dalszym celem ulepezenia przemyslowego sposobu
wytwarzania emulsji fotograficznej jest zwigkszenie kon-
trastowdécl wytwarzanych materialéw fotograficznych, to
Jest uzyskanie materialéw fotograficznych o wlasciwosciach

poiadanych w zastosowaniu dla grafiki i radiografii. MoZna -

to osiagngé czgfciowo w wyniku obnikenia zakresu od -
rzutu uziarnienia, jak np. opisano w opisic patentowym
Wie!kwj Brytanii nr 1469480, a cz¢Sciowo ‘przez utrzyma-
nic warunkéw zapewniajacych uzyskanie emulsji, w ktorej
zawarto$é jodkdw i rozrzut uziarnienia jodkéw réznych
krysztaléw halogenkéw srebra beda melkoécmn:u bardziej
do siebié zblizonymi.

Wiadomo jest, ze stezenie dodawanego roztworu soli
rozpuszczalnego jodku w réimych procesach wytwarzania
emulsji wywiera wplyw na czuloéé i uziarnienie emulsji
(Research Discbsure nr 13452 (1975)). Tak wigc stosowa-
nie fotograficznych emulsji, zawierajacych  bliZniacze
krysztaly do wytworzenia materialéw fotograficznych
o zwickszonej czulofci i kontrastowoéci jest utrudnione
wadami konwencjonalnych metod wytwarzania emulsji,
zwlaszcza nieopanowanie procesu mkorpomcp jodku do
krysztaléw. ,

Zgodnie z wynalazkiem sposdéb wytwarzamia emulsji
halogenku srebra typu blifzniaczych krysztaldéw przez
stracanie krysztaléw halogenku srebra z roztworu azotanu
srebra w koloidalnym $rodowisku obejmuje kolejne etapy,
Przy czym w etapie pierwszym miesza si¢ w koloidalnym
$rodowisku dyspersyjnym wodny roztwér soli srebra
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i jodku metalu alkalicznego lub jodku amonu, w stalej
temperaturze, korzystnie 65°C, po czym wytworzong
emulsje krysztaléw halogenku srebra zawierajacych co naj-
mniej 90 9% molowych jodku i charakteryzujacych si¢ w prze-
wazajacej wickszoSci heksagonalng siecig krystaliczng
miesza si¢ w etapie drugim z wodnym roztworem soli
srebra i wodnym roztworem bromku lub chlorku metalu
alkalicznego lub amonu lub mieszaning tych sktadnikéw,
korzystnie w temperaturze 65°C, przy utrzymaniu stalej
warto$ci pAg i takiej okre§lonej uprzednio szybkosci do-
dawania tych roztwordéw, ktéra zapewnia uformowanie
w tym etapie gléwnie krysztaléw blizniaczych halogenku
srebra zawierajacych jodek i dodany halogenek lub dodane
halogenki i ewentualnie w etapie trzecim dodaje si¢ do
koloidalnej zawiesiny nastepne iloéci wodnego roztworu
soli-srcbra i dalsze iloSci halogenku metalu alkalicznego
lub halogenku amonu i prowadzi dalszy wzrost krysztaléw
i wytworzone rozpuszczalne. w wodzie sole ewentualnie
wyodrebnia si¢ i chemicznie uczula emaulsje.

W sposobie wedlug wymalazku najpie¢rw wytwarzane s3
krysztaly o wysokiej zawartoéci jodku. Krysztaly halogenku
srebra zawierajace duze iloéci jodku, to jest od 90 do 1009,
molowych jodku, s3 w przesvazajace; wigkazosci krystalicznej
o heksagonalne;j sieci krystalicznej.

Techniki wytwarzania jodku ‘srebra’majacego w przewa-
Zajacej wickszosci postaé krysztaléw heksagonalnych sg
dobrze znane i opisane np. przez B. L. Byerley’a i H. Hir-
sche w J. Phot. Sci. tom 18 str. 53 (1970). Taki¢ krysztaly
maja postaé heksagonalnych piramid lub podwéjnych
piramid. Krysztaly tych ostrostupébw maja plaszczyzng
tupliwoéci o plaszczyznach sieciowych (001). Krysztaly
jodku srebra o strukturze heksagonalnej sieci uwidacznia
przedstawiona na rysunku fig. 2.

Natomiast krysztaly halogenkéw srebra zaw1era1ace
mmejsu ilo$ci Jodku (np. do okoto 45 % molowych jodku)
maja w przewazajacej wickszosci strukture o sieci plasko-
-centrycznej i sq krysztalami o postaci o§mioscianu [o zew-
wetrznej postaci obejmujacej plaszczyzny sieciowe (111)].

Wiadomo jest, 2¢ ksztalty tych krysztaldw moga ulegaé
modyfikacji w wyniku zblizniaczenia tak, ze blizniacze
krysztaly o plaszczyznach majgcych struktur¢ centrycznej
sieci szedciennej moga ulegaé¢ zdeformowaniu do plytek
trojkatnych lub heksagonalnych, przy czym postaé ta jest
zaleZna od iloéci i geometrii utworzonych plaszczyzn zbliz-
niaczenia.

W sposobie wedlug wynaldzku, w etapie drugim wodno
roztwory soli srebra i bromku lub chlorka metalu alkalicz-
nego lub amonu (lub mieszaniny tych skiadnik6w) dodaje
si¢ do S§rodowiska dyspersyjnego zawicrajgcego krysztaly
jedku srebra charakteryzujgce si¢ w przewazajgcej wick-
szoSci struktury heksagonalng, przy czym wytraca si¢
bromek srebra albo chlorek lub chlorobromek. Jedmak
ogdlny proces roénigcia krysztalow jodku srebra o takiej
strukturze jest trudny, a dodane zarodniki halogenku srebra
tworza bardzo male krysztaly o plaskocentrycznej szescien-
nej sieci jesli zawartoé¢ jodku w tych krysztalach jest
bardzo mala. Przy przeprowadzaniu tego etapu utworzone
uprzednio krysztaly jodku srebra zostaja rozpuszczone
ijodek zostaje wbudowany do rosnacych krysztaléw o plasko
centrycznej sieci szesciennej. Elektronowe fotomikrografy
wykazuja, Ze w etapie drugim, gdy nie zachodzi okrezmy
wzrost krysztaléw jodku srebra, to krysztaly halogenku
o plasko centrycznej sieci przestrzennej dodane w etapic
drugim uksztaltowuja si¢ i rosng epitaksjalnie na plasz-
czyznach podstawowych krysztaléw jodku srebra wytwo-
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rzonych w etapie pierwszym. Epitaksjalny wzrost jest
mozliwy miedzy plaszczyzna (0001) Ag I i plaszczyznami
(111) AgBr lub AgCl, poniewaz obic s3 homojonowymi
plaszczyznami sieci heksagonalnej o zwartym rozmiesz-
<zeniu atomow.

W badaniach przeprowadzonych przy uzyciu mikroskopu
elektronowego stwierdzono, Ze wzrastajace epitaksjalnie
krysztaly sa w wysokim stopniu zbliZzniaczone (rozpoznano
na podstawie zaobserwowania réwnolegltych prazkéw cha-
rakterystycznych dla réznych plaszczyzn zbliZniaczenia),
przy przylaczaniu si¢ do macierzystego krysztatu jodku
srebra.

Przypuszcza si¢, 2e proces tworzenia si¢ bliZniaczych
krysztaléw jest dopingowany cigglym dostarczaniem jonéw
jodku do rosnacej (plasko-centryczno-szesciennej) fazy
-albo przez dyfuzj¢ masy poprzez dyspersyjne Srodowisko
-ub przez anionows dyfuzje poprzez wezly sieci krysztalu.
-Na og6! na pojedyficzej plaszczyZnie podstawy heksago-
nalnej piramidy krysztalu jodku srebra formuje si¢ jeden
- blifniaczy krysztal (fcc) i blizniacze krysztaly formuja si¢
na kazdej z dwéch podstawowych plaszczyzn podwoéinej,

- heksagonalnej piramidy krysztalu jodku srebra.
" “Podana na sysunku fig. 3a ilustruje wyglad heksagonalnej
piramidy krysztalu jodku srebra, fig. 3b wyglad podwdjnej
heksagonalnej piramidy krysztalu jodku srebra. W miar¢
~dalszego prowadzenia procesu wytracania halogenku srebra
i .obnizenia si¢ catkowitej iloSci jodku w odniesieniu do
-calkowitej iloSci halogenku w zawiesinie ponizej 30—40 9,
- molowych jodku, dominujgcym staje si¢ proces rozpusz-
czania si¢ pierwotnie utworzonych krysztatéw jodku i for-
mowania si¢ krysztaléw o ,,cigzkim” ksztalcie przedstawio-
. nych na rysunku fig. 4.

Fig. 4 ilustruje wyglad blizniaczego krysztalu o plasko
centrycznej sieci szeSciennej uformowanego na heksagonal-
nej piramidzie krysztalu jodku srebra -(fig. 4a) oraz dwa
blizniacze krysztaly o plasko-centrycznej sieci szeSciennej,

-z ktorych kazdy uformowany jest na podstawowej plasz-
czyinie heksagonalnej dwupiramidy, powstalej w wyniku
odciecia obu wierzcholk6w krysztatu jodku srebra.

W etapie drugim nastepuje wzrost wiclkoéci blizniaczych
krysztalébw o plasko-centrycznej sieci sze§ciennej i zmniej-
.szanie si¢ wielkosci krysztalow jodku. Ten etap ilustruje
fig. 5. W koficu nast¢puje tu rozerwanie wiazan pomiedzy
«dwoma bliZzniaczymi krysztalami jodku srebra i krysztaly
te zostaja rozdzielone. Resztki jodku srebra moga albo
pozostaé na blizniaczych plasko-centrycznych sze$ciennych
krysztalach lub pozostatosci te moga rozpuscié sie.

Przedstawiona na rysunku fig. 6 ukazuje elektronowa
fotomikrografie ,,cigzZkich” krysztaléw, uprzednio zilus-
trowanych fig. 4(b), w procesie rekrystalizacji.

Zblizniaczone krysztaly przedstawionz na rysunku fig. 5
s3 formowane przy dokladnej regulacji szybkosci doda-
wania wodnych roztwor6w soli srebra i bromku lub chlorku
_metalu alkalicznego lub bromku albo chlorku amonu (lub
ich mieszaniny). Tak wiec w sposobie wedtug wynalazku
:staje si¢ zbedne prowadzenie procesu dojrzewania ostwal-
-dowskiego.

W sposobie wedtug wynalazku jony jodku sg dostar-
czane w etapie drugim zwanym w niniejszym opisie etapem
rekrystalizacji, przez dalsze rozpuszczanie krysztatéw jodku
.srebra dla zapewnienia réwnowagi st¢zenia zgodnie z réw-
naniem: [Ag+] [I—] = K, w ktérym [Ag+]i [J—] oznaczaja

-odpowiednio aktywno$ci (st¢zen w rozcieficzonym roz-
tworze) jon6w srebra i jodku, a K oznacza stala (K oznacza
-stala rozpuszczalnosci produktu).
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Jak uprzednio stwierdzono wbudowywanie jodku do
rosnacych krysztaléw, przebiegejace w etapie drugim za-
checa do powstawania plaszczyzn o$mioscianu, a zwlaszcza
powstawania zmigkczajacych uszkodzenr znanych jako
plaszczyzny zbliZniaczenia. Poza tym, zgodnie z jednym
z aspektéw sposobu wedtug wynalazku nastepuje zwlaszcza
faworyzowanie wytwarzania krysztaléw o dwoch plaszczyz-
nach zblizniaczenia. Takie krysztaly otrzymuje si¢ w wyniku
modyfikacji krysztaléw tak, ze szereg spofr6d wytworzo-
nych krysztaléw stanowia bliZniacze krysztaly typu tablicz-
kowego jak ilustruje fig. 1.

Wiadomo jest, 2¢ nie jest mozliwe wytworzenie plasz-
czyzn zblizniaczonych jeéli zewn¢trzne plaszczyzny krysz-
tatu s plaszczyznami sieci szeScianu (100) Berry i Skilman
Photografic Science and Engineering 6, str. 159 (1962),
ale jest to mozliwe tylko wowczas gdy zewnetrzne plasz-
czZyzny obejmuja co najmniej cz¢§é plaszczyzn sieci o§mio-
cianu (111). Tak wiec wprowadzenie jodku do etapu re-
krystalizacji wywiera efekt zachecajacy do tworzenia sig
krysztalow blifniaczych i nawet w takich warunkach gdy
krysztaly wcale nie zawieraja jodku przebiega normalne
tworzenie si¢ zewnetrznych krawedzi szeScianu.

W etapie drugim kiedy w wyniku wytracania si¢zostajq
usuwane z roztworu jony jodku, jony te sq natychmiast
zastgpowane nowymi jonami w wyniku nast¢pujgcego
procesu rozpuszczania si¢ krysztaléow jodku srebra tak, ze
zaleznie od szybkosci dodawania roztwordéw srebra i halo-
genkow krysztaly jodku srebra zasadniczo ulegajg sozpusz-
czeniu pod koniec procesu stracania lub rekrystalizacji
etapu drugiego. Jednakze mozliwe jest, z¢ pod koniec
etapu drugiego kiedy zostang wydzielone krysztaly epi-
taksjalne niektére z bliZzniaczych mieszanych krysataléw
halogenku mogg zawiera¢ osadzone na nich male, ﬁoécl nie-
rozpuszczalnego jodku srebra.

Jednakze krysztaly halogenku srebra emulsji fotoxraflcz—
nych wytworzonych sposobem wedlug wynalazku moga byé
w przewazajacej iloSci pozgdanymi krysztatami typu bliz-
niaczych tabliczek jedli etap wzrostu (etap.drugi) prowa-
dzony jest w warunkach faworyzujacych posta¢ ofmio-

' §cianu i zazwyczaj w podanych warunkach ponad 509

wagowych lub liczby krysztaléw halogenku srebra stanowig
krysztaly o tej wlasnie postaci.

Korzystnie etap rekrystalizacji (etap drugi), w ktérym
wytwarzane sg zarodniki blizniaczych krysztaléw prowadzi
si¢ przez dodawanie wodnych trzy- pi¢cio- molarnych roz-
tworéw azotanu srebra i bromku amonu lub chlorku amonu
albo ich mieszaniny do mieszanej zawiesiny jodku srebra
w roztworze Zelatyny, w ustalonej temperaturze i wartosci
pH utrzymywanej w zakresie 5,0 do 11,0, a zwlaszcza
w zakresie 6,0—10,0. Stala temperatura, w ktdrej prowa-
dzona jest reakcja moze byé wybrana z szerokiego zakresu
temperatur np. od 35 do 90°C. Bardzo dogodne jest utrzy-
mywanie w tym etapie stalej szybkosci dodawania roztworu
azotanu srebra przy ewentualnym prowadzeniu komeczne_]
regulacji szybkosci dodawania roztworu halogenku. Jed—
nakze jak stwierdzono szybko§é dodawania wodnych roz-
tworéw w etapie drugim musi by¢ tak regulowana, aby
krysztaly halogenku srebra uformowane w koncowej fazie
tego etapu byly w przewazajacej ilosci krysztalami bliznia-
czymi.

Jest oczywiste, Ze etapy pierwszy i drugi nie muszg byé
prowadzone w bezposredniej . kolejnoSci. Na przyklad
koloidalna zawiesing jodku srebra mozna wytworzy¢ naj-
pierw i przechowaé. Jefli potrzebne s3 zupelnie mate
krysztaly halogenku srebra, to etap trzeci nie jest konieczny.
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Jednakze etap trzeci stosowany jest szczegblnie przy wy-
twarzaniu emulsji jednorodnych blizniaczych krysztalow
halogenk6w srebra jak nizej opisano. ‘
W etapie pierwszym korzystnie formowane sa czyste
krysztaly jodku srebra, ale krysztaly jodku srebra moga
zawieraé do 10% molowych innych halogenkéw (chlorkow
lub bromkbw), zachowujac jeszcze swoja heksagonalng
postaé Tak wiec. jest zrozumiate, Ze- okreglenie krysztaly
jodku stebra obejmije krysztaty zawierajace do 10 %4 molo-
"wych innych halogenkéw. Jest oczywiste, Ze niewielka
cz¢$é wytworzonych krysztatéw (to jest do 10% wagowych
“ilosci krysztaléw) w etapie pierwszym mogd stanowi¢
lcryszta}y o plasko-centrycznej sieci szefciennej nie wy-
wierajace istotnego wplywu na przebieg procesu ggodnie
2z wynalazkiem.

W etapie drugim korzystnie nie wprowadza si¢ do roz-
tworu halogenku zadanej dodatkowej ilodci jodku ale nie
wyklucza si¢ dodania go w malej ilosci (ap. do 109 molo-
wych halogenku wprowadzanego w tym etapie moze sta-
nowi¢ jodek).

Korzystne jest, aby érednia wielkosci liniowej krysztalow
jodku srebra wytworzonych w etapie pierwszym miescila
de w granicy 0,05—5,0 mikrona, a zwlaszcza 0,1—0,4
mikrona.

Zawarto$¢ jodku srebra w $érodowisku dyspersyjnym
W momencie rozpoczynania etapu drugiego, korzystnie
powinna odpowiadaé 0,05—2,0 mo]a/lltr, a zwlaszcza
0,10—1,0 mola flitr.

Szczeg6lny spos6b wykonania wynalazku polega na tym,
e w celu wytworzenia w etapie drugim populacji krysztatéw
o najwyiszej jednorodnosci odpowiednich do wytwarzania
emulsji ¢ jednakowej wielkoéci krysztatéw nalezy okreslié
doswiadczalnie szybko§é wprowadzania roztworéw halo-
genku - srebra w etapie drugim. Optymalne szybkosci
przeplywu strumienia zalezg w tym przypadku od rodzaju
halogenku i od zaleznoéci szybko$ci wzrostu krysztalow
od iloici krysztatow w wodnej zawiesinie, zmniejszania si¢
wymiaréw krysztaléw jodku srebra, utrzymania pH w wy-
#e¢j podanym zakresie, jak i temperatury. Na przyklad
wytwarzanie emulsji chlorojodosrebrowych lub bromo-
chlorojodosrebrowych wymaga zwiekszenia szybkogci do-
dawania skladnikéw niz przy wytwarzaniu réwnowaznych
im emulsji bromojodosrebrowych
- Korzystne jest aby objetosci dodanego w procesie re-
krystahzacjl (w etapie drugim) azotanu srebra i halogenk6w

~amonu lub metalu alkalicznego byly takie, aby ogélna
ilo$¢ dodanego jodku srebra wynosita 0,01—20 9, molowych
o0g0lnej ilosci halogenku srebra zawartej w koficowej emulsji.
Ustalenie odpowiedniej ‘szybkosci wyprowadzania stru-
mienia roztworu przeprowadza si¢ az do zasadniczo catko-
witego zakoficzenia rozpuszczania si¢ jodku srebra okre-
$lajac okres czasu, w ktérym zostanie wprowadzona ilo$é
‘azotanu srebra réwnowaina 1—3 réwnowainikom jodku
srebra. Optymalna szybko§¢ mozna wiec wydedukowaé
z elektronowych fotomikrografii robionych w réznych
okresach rekrystalizacji, w miar¢ jak oznaczany ksztalt
krysztaléw jodku srebra pozwala na odréznienie ich od
krysztaléw halogenku srebra o normalne;j plaskocentrycznej
sieci szedciennej.

Z uprzednio podanej dyskusji mechanizmu procesu
wedlug wynalazku jest widoczne, ze elektronowe fotomi-
krografie prébek emulsji ekstrahowanych w etapie drugim
w czasie eksperymentalnego wytwarzania emulsji przy
zmiennych szybko$ciach wprowadzanego strumienia roz-
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twor6w moga stanowi¢ inny dodatkowy wskaznik dla
okreslenia optymalnej szybkosci.

Szczegblna cecha sposobu wedlug wynalazku jest to, ze
szybkos¢é wprowadzania roztworéw w etapie drugim po-
winna by¢ tak uregulowana aby uformowane w tym etapie
krysztaly halogenku srebra byly w przewazajacej ilosci
krysrtatami typu blizniaczego i aby nie powstawaly tu
zasadniczo zadne nowe niezblizniaczone krysztaly.

Korzystnie powinny byé dobrane takie szybkosci do-
dawania roztworéw aby istniejaca juz blizniacza populacja
krysztaléow nie ulegata procesowi ostwaldowskiego dojrze-
wania. Uprzednie eksperymentalne okreslenie szybkosci
jest konieczne dla upewnienia si¢, Ze moima stosowaé
optymalny zakres szybkosci wprowadzania strumienia jak
podany w opisie patentowym Wielkiej Brytanii nr 1469480.
. Nadmiernie mala szybko§¢ wprowadzania roztworéw
w etapie drugim powoduje niezakoficzemie procesu re-
krystalizacji krysztaléw jodku srebra uformowanych w eta-
pie pierwszym i nadmierne rozszerzenie skfadu ziarnowego
wytworzonych blizniaczych krysztatow, w wymku ostwal-
dowskiégo dojrzewania.

Nadmiernie duza szybkos§¢ wproWadmma roztworow
w etapie drugim moze doprowadzié do zasadniczego prze-
ksztalcenia zarodnikéw  niezblizniaczonych krysztaléw, co
mozna latwo wykryé ze wzgledu na ich charakterystyczna
postaé regularnych szeécianéw lub oSmioscianéw. W tym
przypadku tylko cze¢$é otrzymanych w wyniku tego procesu
krysztalow jest uformowana pod bezpofrednim wplywem
jodku srebra, co doprowadza w sgerokim zakresie do wpro-
wadzenia jodku do krysztaléw i uzyskania w koficu emulsji
o dwumodalnym sktadzie ziarnowym. Te dwa efekty moga
spowodowa¢ zanik kontrastowosci wytworzonej emulsji.
Populacje bardziej jednolitych pod wzgledem ksztattu
i rozmiaru blizniaczych krysztaléw otrzymuje si¢ w wyniku
odpowiedniego wyboru szybkoécn dodawania - roztworéw
w etapie drugim.

W celu zwickszenia szybkoéca dodawama roztworéw
wodnych w etapie drugim przy zapewnieniu, ¢ krysztaly
otrzymane pod koniec etapu drugiego beda w przewazajgcej
ilodci krysztalami typu blizniaczego, korzystnie zaleca si¢
wprowadzanie w etapie pierwszym i drugim matych iloSci
halogenkéw metali aikalicznych o $rednicach réimigcych
si¢ zndcznie od $rednic kationéw normalnie stosowanych
soli potasu, sodu lub amonu. Tak wiec optymalna szybkosé
dodawania roztworéw w etapic drugim mozna znacznie
zwigkszyé przez wprowadzenie w ctapie pierwszym, pod-
czas wytwarzania krysztaléw jodku srebra, malej ilosci
halogenku metalu alkalicznego o $rednicy mniejszej niz

* $rednica atomu srebra, np. takiego jak litu lub przez wpro-

wadzenie, w czasie etapu rekrystalizacji (etap drugi)
malej ilosci halogenku metalu alkalicznego o $rednicy
wickszej niz $rednica atomu srebra, np. takiego jak rubid.
Wymiary §rednic kationéw podaje R . A. Robinson i R. H.
Stokes w Electrolyte solutions str. 461, 2 wydame Butter-
worthe.

Przypuszcza SIQ, Ze w czasie prooesu wytrqcanla zostaja
okludowane na odpowiednich plaszczyznach sieci krysta-
llcmej ‘halogenku srebra powodujac zwiekszenie szybkosci
przemiany sieci heksagonalnej krysztatow utworzonych
w etapie pierwszym.

Inne metody zwickszenia epitaksialnego wzrostu (lub
szybkosci rozpuszczania krysztaléw jodku srebra) w etapie
drugim polegaja na prowadzeniu etapu drugiego w obec-
nosci §rodkéw zwilzajacych, takich jak kondensaty tlenku
polialkilenu lub rozpuszczalnikéw jodku srebra.
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Preypuszeza sig, Ze tlenki polialkileny moga przyspieszaé
Xkonwersj¢ jodku srebra w jodobromek srebra lub w jode~
chlorek przez tworzenie kompleksu z jonami jodku lub
wypieranie Zelatyny z powlerzchai krysztaléw, ktére na-
atepnie ulogaja rekrystalizacji podczas gdy wprowadzenie
rozpuseczalnika jodky srebra do drodowiska dyspersyjnege
dokonywane w czasie prowadzenia etapu drugiege moze
oddzialywaé na przyspieszenie konwersji przez bezposredni
wplyw na rozpuszczalnosc.

Wysokie steienie amoniaku jest czynnikiom zachecaja-
cym do tworzenia sie krysztaléw jodobromku srebra o szes-
ciennej postaci i z tego wrgledu korzystne jest aby etap
rekrystatizacji (etap drugi) dla emulsji jodobromosrebro-
wych by! prowadzony przy niskim stezeniu amoniaku.
1 edwrotnie, dia emulsji jodochlorkowych lub chlorkowych
odpowiednic jast stosowanie wysokich steded amoniaku
zachecajacych powstawsnie postaci oimiosciennych (Berg
i wsp. Dio Grundlagon dor Photographischen Prozesse mir
Sitiberhalogonidan, tom 2, str, 640) i dlatego ted przy wy-
twarzanin amnlsji blifniaczych krysztaléw jodochloro-
arebrowych etap sokrymalizacii (etap drugi), rgodnic
£ wynalazkiem, powinien byé prowadzony korzystuie prey
‘ateieniu amonisky raedu 0,51 molarnego. Zazwycraj
-uzyskuje sig takie stehonie dogodnio przez dodanio steso-
nago rontwern amonisku do roztwaru chlorku metaly al-
kalicznego lub chlorky azsemi. Jedaskse blifniacze szeé-
<cienna keyssaly emulsji jodochlerosrchbrowel mona wy-
sworxys i w abecsosci amanisku.

Sposth wedlug wynalazke jest exaregblaie odpowiedai
dla wytwarzania emwlsii bliniacgych halogenkéw srebra
typn wkiadu koloidalnego xawierajaceso czastki o tej samej
wiclkobici. W zwiazku = tym wigonany jest stap trzeci
sposobu ‘wedlug wymalazku, . podomes ktérego to etapu
dodawane 3 dalsze ilodei roztworéw srabm i haloganku
metoda dwustrumigniowego wtryskiwania przy koptrolo-
wanej wartofici pAg. Korzystnie w qrasie tego etapu wpro-
wadza si¢ taka iloéé haloganky, aby mBwartodé jodky wkas-
cowych krysrtatach wynosits 1—~10% malowych tej ilosci
_Jjodku jaka, jak stwierdzono, powinna byé zawarta w naj-
‘bardziej karzystnych emulsisch o wysokiaj ezulofci.

" Sposéb wytwarzania emulsji blifniaczych eimiofcien-
ayoch krysetaléw halogenku srebsg o jeduakowej wialkosci
czastek opisany jest w episie patentowym Wiglkiej Brytanii
nr 1469480, 8 krysztaly halogenku spelera -wytwagzone po
prxeprowsdreniu etapu drugiego rgodnie ze spesobem
wedlug wynalazku, moga byé stosowane do zwickszania
wymiaréw krysztaléw wytworzonych wedlug sposobu
opisanego W Wyzai wymisnionym nﬂm patentowym nr
1469480, '

Zgodstie ze srozegdlng cecha sposobu wedlug wmhzku
spasdb ton obeimuje wytwarranie emulsji halogenku srebga
-0 jednakowej wielkofci czqstek typu blifmiaceych kryaz-
taldw prowadzone w .atapach 1, 2, 3 oraz ewentualnie 4,
Jak nidej opisano, a ‘w ktérym to etapie 3 do blifniaczych
krysrtatéw dodaje siq ilofai wodnych roztworéw azotanu
ardbra i .amonigku Jub halogenku metalu alkalieznego
wtakiej proporncii, aby nie zachadrnilo twarsenie si¢ dalazych
-zatodnikdéw krystalizacji, pray czym pAg uirzymje sig na
atatym poziomie w -zakeesie 5—42mstah tnmmmurq
2 zakrean 35—90°C,

Wybdr wartodci pAg zalezy od zdansj Dostasi krysats-
46w, ap. fig. 6 nkazuje blitniaqze speicienne krysztaly ufor-

mowane przy wytwarzaniv emulgii w atapie -‘wezraatu (otap

3) prowadzonym przy wartodai pAg 6,0.
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krysatalow szesciennych o jsdnakowej wielkosai jgk ukaznje
fig. 7, charakteryauje sig szozegdinie duzg jednorodnescia
pod wzgledem wielkosci krysztaléw i iloéei blitaiaczych
twordéw, Fig, 8 ilustruje przykiad odpowiedniej emulsji
wytworzenei Pray prowadzemiu otapy warostu (etap 3)
przy pAg 10, oras wyglad bliZniaczych krysztaldw tej
emulsji, praedstawiajacy ukiad kolaidalny, w ktérym oémie~
écicnne czastki majq jednakowe wymiary,

Korzystnie dla wytworzenia- emulsji_bliZniaczych krysz~
aléw ofmiokaienaych o jednakewej wiglkosei mtek
otap 3 prowadzi sig pray stalym pAg 9—11.

Dla wytworzenia ukladu koloidalaego o jednakowej
wielkogci czqstek stanowigeych blizniacze krysztaly spes-
cicnne olap 3 korzystnie prowads sic pizy stalym PAg

& Zakresy 6—9 i stgiamiu amoniaky 00,5 molwnyme, Jeat
réwnied modliwe wytworswie bliZaiaczych koyswtatow
halogemku . srebia 0 przejéciowsj pestaci czternastodcisny
przez adpowiednie dpbranis warnukOw stasowania foz-
tQrow,

W cslu wytworzenia emulsji oxdaﬂmm_mlm
czgstek korzystnie w etapie 1 wytwarza siQ emuylsiq jedkn
srcbra o jednakowej wiellepdci czastek przez wpspwadizanic
wednych roztworéw soli srebra i jodku metalu alkalicrnege
Wb jodku mmonn do roRwary zawicrajjcege ochienns
kelgidy w stalej tempecatucae i dangj wartosci pAg. Oxie-
cany rozmiss krysrtaléw jodin. srehia korzystiis wymesi
M mikrongw.

Jako saatwpr halogeaky Kormystaio stosuie sig sam jodek
amony, ale moina stasowaé-do 10% melewych chlgrku
amonu lyb bromku amony. -

W celu zwigkszenia szybkosai ‘wytwarzania emulsji
dodawanie prowadzi sig korzystnie W temperaturze co
vajmnig 60°C przy regulagii wartofci pAg rogtworu w
zakresie 3—5 lub 1113, Bardzicj kaezystne jest wtray-
mywanie wartosci pAg w zakresie okolo 11,84-0,3. Emul-
si¢ jodku scebra tego typu przedstawis fig. 2. Wartosé
PAg utrzymuje si¢ dogodnie w Zadanym zakresie za
pomocy urzgdzenia wyposazonego w odpowiedni ‘uklad
elektrod i automatyczna regulacje szybkosci pmeplywu
strumienia roztworu.

Jak juz ustalono korzystne wymiary krysztaléw jodku
srebra wytworzonych w etapie 1 wynosza 0,05—5,0 mik-
ronéw. Tak wicc otrzymana emulsja jest uktadem koloidal-
nym zawierajacym czastki o jednakowej wietko$ci. Stwier-
dzono 2e Srednia wielkodé krysztaléw jodku srebra ufor-
mowanych w etapie 1 wywiera wplyw na wietko$¢ blifnia-
ozych krysztaléw formowanych w etapie drugim.

Jedna & metod zwigkszania wymiaséw krysztaléw jodku
srebra formowanych w etapie 1 polega aa prowadssniu
etapu 1 w obecmodei rozpuszosainiim jotlicu srebra.

Rozpusaczainoéé jodku srebra moe byé rdwnied re-
gulowana za pomocy mitiany temperatury lokci nadmiaru
jodku oraz iledci rozpusmhlhjodkuambm w drodo~
wisku dyspersyjnym.

Jest réwnied eqrywiste, 7o skiad giarnowy hlifnisgych
kryartaléw w wytworzonaj emulsji zalefy réwnie: ad
aktadu ziarnowego uzyskaneso w otapie 1. Tak wicc, goz-
kolwick dla zastosowaft w matesialagh -wysoko kontrasto-
wyoh takich jak filmy rentgenowskio korzystne jedt .aby
wytworzone w etapie 1 krysztaly jodku erebra byly krysz-
tatami o jednakowej wielkoéci czastek to dla zastosowgnia
w materiatach o nigkigj kontragtowosci takich jak filmy
do kamer filmowyoh, Korzystne jest wytwaraanio emulsji
blidniaczych krysztatébw halogenku srebra zgodnie ze

"sposobem wediug wynalasku w postaci ukiadu polidysper-
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syjnego blizniaczych krysztaléw, to jest zawierajacego
czastki o bardzo szerokim zakresie réinej wizlkosci wy-
tworzone w etapic 1. :

Alternatywnie taki sklad ziarnowy o bardzo szerokim
rozrzucie wielkosci czastek mozna uzyskaé przez mieszanie
monodyspersyjnych emulsji jodku srebra o rézmych roz-
miarach krysztalu przed rozpocz¢ciem etapu 2. Tak wiec
regulacje rozmiar6éw i skladu ziarnowego krysztatéw jodku
srebra wytworzonych w etapach 2 i 3 moima przeprowadzu&
przez dobbr warunkdw prowadzenia etapu 1 prowadqcych
do uzyskania krysztatéw jodku srebra o iadanych roz-
miarach jak i skladzie ziarnowym.

Rozpuszczalne w wodzie sole wytworzone sposobem
wodlug wynalazku moina wyodrebnié za pomoca wislu
znanych metod. Takimi czesto stosowanymi metodami
83 koagulacja' halogenku srebra i koloidalnego czynnika
dyspersyjnego, usunigcie koagulatu z wodnego frodowiska,
przemycie go i ponowne zdyspergowanie w wodzie.

Krysztaly halogenku srebra mozna poddaé chemicznemu

uczuleniu w k:aidym etaple wzrostu za pomocq wielu
znanych metod.
' J'ednakb stwicrdzono, Ze "dla niektérych’ mtosowal‘i
poZyteczne jest chemiczne uczuleme krysztaléw jodku
srebra w etapie 1. Z tego tez wzgledu korzystna realizacja
wytwarzania sposobem wedlug wynalazku emulsji halo-
genosrebrowych typu blizniaczych krysztaléw obejmuje
etapy 1, 2, 3 i 4 jak uprzednio podano oraz chemiczne
uczulenie w etapie 1. Uzyskane krysztaly halogenku srebra
zawiéraja co najmniej 90 % molowych jodku. Stwierdzono,
2e podczas etapu 2, gdy krysztaly te ulegna rozpuszczeniu
przy tworzeniu si¢ bliZniaczych krysztaléw, to produkty
chemicznego uczulenia sg przenoszone na krysztaly bliznia-
cze¢ Wwraz z nast¢pujaca inkorporacjq jodku, powodujac
zwickszenie fotograficanej czulosci wytworzonych krysz-
gatow. -

Znane s3 cztery metody chemicznego uczulenia emulsji

halogenku srebra. Sa to uczulenie zlotem i innymi szlachet-
nymi metalami, uczulenie cigzZkimi metalami, np. solami
bizmutu i olowiu, uczulenie siarka i innymi tlenowcami
oraz.uczylenie redukcyjne. W sposobie wedlug wynalazku
‘mozna stosowaé kazdg z tych metod. '
. Rowniez mozna stosowaé te metody lacznie w tym
samym okresu: czasu, np. rébwnoczesne uczulanie zlotem
i slarkq Takl sposéb uczulania ilustruje nizej podany przy-
kiad wytwarzania emulsji A.

Jako szczeg6lnie uzyteczna mctodq uczulania krysztalow

halogenku - srebra poleca si¢ . uczulanie metalami VIII
-grupy naturalnego ' ukladu - pierwiastkéw. Przykladami
odpowiednich zwigzk6w metali stosowanymi w.tej metodzie
83 wielowartosciowe kationy lacznie z dwuwartoSciowymi
kationami - (ap. oléw), i troéjwartosciowymi jonami (np.
antymon, bizmut, arsen, zloto, iryd i rod) oraz cztero-
wartoSciowymi jonami (np. osm, iryd i platyna).’
" "Sposréd. stosowanych typowych zwigzkéw metali szla-
chetnych wymienia “si¢ takie, jak szesciochloropalladan
amonu i potasu, sze§ciochloroplatynian amonu, potasu lub
szefciobromoplatynian sodu, chlorodanian amonu, chloro-
‘Tutenian amonu, chloroirydynian amohu i potasu, cztero-
chloroplatyman amonu, potasu oraz czterochloropalladan
-sodu.

Jako uczulacze z grupy zwiazkéw .lota wymienia sie
dwucyjanozlocin potasu, tiocyjanozlocin, siarczek zlota,
selenek zlota, chlorozlocian potasu, etylenodwuamine,
~chlorek zlotawy jak i inne organiczne zwigzki zlota, wy-
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mienione w opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr
3753721. '

Sposrod zwiazkéw stosowanych do redukcyjnego uczule-
nia wymienia si¢ hydrazyne, tiomocznik oraz sole cynawe

Do wywolania chemicznego uczulenia mozna stosowaé
oba zwigzki siarkowe, takie jak tiosiarczan i ZWIQZkl selenu
jak selenosiarczan.

Jest oczywiste, Ze blizniacze krysztaly uformowane pod
koniec etapu 2 sposobu wedlug wynalazku sa krysztalami
‘bardzo malymi, ktére czesto sa zuzytkowywane jako za-
rodniki krystalizacji. Te krysztaly moga rozrastaé si¢ do
uzytecznych rozmiaréw w czasie etapu 3. Jednakze, jak
‘stwierdzili§my, mozliwe jest przedtuzenie etapu 2 tak, ze
wkoficowej fazie tego etapu mozna juz uzyskaé uzyteczne
krysztaly. Tym niemniej w sposobie wedlug wynalazku,
etap 2, moze byé laczony z etapem 3 bez koniecznosci

‘przerywania dodawania wodnych roztworéw.

Jednak zblizniaczone krysztaly uformowane pod komec
etapu 2 s zazwyczaj zarodkami krystalizacji tak, ze jodek
‘srebra pochodzacy z rozpuszczonych krysztaléw uformo-
wanych w etapie 1 zawarty jest w tych zarodkach krystali-
zacji, a po etapie wzrastania krysztaléw (etap 3) bedzie
on zawarty réwniez w rdzeniu krysztalu. Tak wiec po
,-przeniesieniu” ‘produktéw chemicznego uczulenia z che-
micznie uczulonych krysztaléw jodku srebra ufsrmowanych
w etapie 1, chemicznie uczulone bliZniacze krysztaly ufor-
mowane w etapie 2 rosng w etapie 3 prowadzonym korzyst-
nie sposobem wedlug wynalazku i te bliZniacze krysztaly
stanowig rdzefi krysztaléw uformowanych po zakoficzeniu
tego efapu 3. Dlatego tez, jesli np. uformowane w etapie 1
krysztaly jodku srebra zostaja chemicznie uczulone w etapie
1 przez okluzje szlachetnymi metalami, np. rodem, to
w czasie prowadzenia etapu 2 rod zostanie okludowany
w rosnacych zblizniaczonych krysztatach. W ten sposéb po
zakoficzeniu etapu 3 rod bedzie stanowil cze$¢ rdzenia
ostatecznego krysztalu halogenku srebra. Tak wiec sposob
wedlug wynalazku dostarcza nowa metode chemicznego
uczulania rdzeniowego lub rdzeniowo powlokowego emu]sn

- halogenosrebrowych.

Z mozliwosci takiego chemicznego uczulenia wynikaja

~rbine korzysci np. zastosowanie takiego sposobu powoduje,

Ze blizniacze krysztaly zostaja uczulone bez wystepowania
rozleglego zadymienia pojawiajacego si¢ wowczas jesli
chemiczne uczulenie prowadzi si¢ w etapie 2. Tak wiec
mozliwe jest chemiczne uczulanie jodku srebra w takich
warunkach, ktére sa nieodpowiednie dla innych halogen-
kéw srebra jesli uczulenie prowadzi si¢ w etapie 2. :

Chemiczne uczulenie jodku srebra w etapie 1 moze byé
przeprowadzone w dowolnym momencie etapu 1, np.
w momencie rozpoczecia formowania: sie krysztaléw jodku
srebra lub po catkowitym juz zakoriczeniu formowama si¢
krysztaléw jodku srebra w tym etapie.

Chemiczne uczulenie przeprowadza si¢ przez dodame
do reagentébw emulsji réznych chemicznych $rodkéw
uczulajgcych, takich jak wyZej wymienione. Zwigzki te
moga byé dodawane sposobem cigglym w czasie calego
etapu 1 lub w dowolnym okresie etapu 1, np. z roztworem
wprowadzanych surowcéw lub ewentualnie proces krys-

. talizacji mo2na wstrzymaé, a czeSciowo rozroste krysztaly

poddaé dzialaniu odpownedmch reagentéw, po czym po-
nownie rozpoczaé efap wzrostu lerysztalbw

‘Jak uprzednio wspomniano przy wytracaniu jodku srebra
.do krysztaléw jodku srebra moima domieszaé kilka pro-
centéw molowych innych halogenkéw np. bromku srebia
Tub chlorku srebra. Celem tego procesu jest pelepszenie

—

>
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wydajno$ci chemicznego uczulenia lub czutosci emulsji
_jodku srebra jak podano przez James’a i Vanselow’a w Pho-
tographie Science and Engineering 5, 1 (1961).

Spoéréd wielu czynnik6w stosowanych podczas che-
‘micznego uczulania zaleca si¢ np. dodav’anie stabilizatoréw
w celu skutecznego zakoficzenia uczulenia (chemicznego
wytrawienia) lub prowadzenie uczulenia w obecnosci
oslabiaczy, takich jak kwasy nukleinowe lub cysteina.
Dla uzyskania optymalnej charakterystyki mozna dobraé
odpowiednie warunki chemiczne. Na przykiad korzystne
_jest uczulanie siarka i solami zlota przy ustalonej wartosci
pAg, np. 8—9 oraz pH np. 5—7 w podwyziszonej tempera-
turze (50—60°C), a w przypadku uczulania metalami
.cigzkimi przy stosowaniu np. soli bizmutu lub olowlu przy
‘stosunkowo niskiej wartoéci pH, np. 3.

Cheémicznie uczulone emulsje jodku srebra, wytworzone
-w etapie 1, mozna oddzieli¢ od rozpuszczalnych w wodzie
soli lub od nadmiaru czynnikéw uczulajacych przez flo-
kulacje oraz przemywanie przeprowadzane przed roz-
poczeciem etapu 2 wedlug dowolnych znanych metod.

Stwierdzono, e wytworzona sposobem wedlug wyna-
dazku nieuczulona emulsia halogenku srebra wykazuje
-wysoka czulo§¢ wewneqtrzng w poréwnaniu z.emulsjami
.niezblizniaczonych krysztaléw halogenku srebra, jak i wy-
soka sil¢ krycia i kontrastowosé i jest odpowiednia jako
. bezposredni material pozytywowy.

Skuteczno$é wewnetrznego uczulenia emulsji moiZna
.zwickszyé przez dodanie jednego lub kilku reagentéw
powszechnie stosowanych  dla - emulsji negatywowych.
W szczegdlnosci mo2na to osiaggnaé przez optyczne uczule-
-nie tych emulsji barwnikami ogdlnie stosowanymi dla po-
_wierzchniowego uczulania emulsji negatywowych o podob-
nej jakosci, poniewaz utajony obraz nie podlega desensy-
‘bilizacji wywolywanej przez barwniki.

Obraz utajony powstajac w wyniku naswietlenia uczu-
lonych wewnegtrznie emulsji mozna wywolaé za pomocy
-dowolnej techniki stosowanej dla utajonych obrazéw.
Zazwyczaj stosuje si¢ tu standardowy wywolywacz z do-
datkiem pewnych iloci albo wolnego jodku albo rozpusz-
czalnika halogenku srebra, takiego jak tiosiarczan metalu
.alkalicznego. Ewentualnie, przed wywolaniem, moima po-
wierzchni¢ rozjasni¢é za pomocg czynnikéw utleniajacych
‘w celu usuni¢cia powierzchniowego obrazu (Sutherns J.
Phot. Sci. 9, 217 (1961)).

Jesli otoczka warstwy halogenku srebra jest cienka (rzgdu
15 plaszczyzn sieci krystalicznej) to mozliwe jest wywola-
nie powierzchniowe; takim sposobem uzyskuje si¢ kon-
‘wencjonalny obraz powierzchniowy ale jednocze§nie unika
-si¢ desensybilizacji na skutek dodania duzych ilosci barw-
-nika do powierzchniowo uczulonych emulsji.

Przez zastosowanie powierzchniowe wywolywacza za-
-wierajacego pewne czynniki wplywajace na zadymienie
1ub tworzenie zarodkéw krystalizacji) staje si¢ mozliwe
wytworzenie bezposrednio pozytywowego obrazu na wyzej
-opisanych wewngtrznie uczulonych emulsjach. Czynnikami
wplywajacymi na powstawanie zarodk6w krystalizacji lub
.na zadymienie s3 ogllnie stosowane zwiazki zawierajace
‘hydrazyng lub hydrazon albo piericief heterocykliczny
-zawierajacy azot albo ich mieszaniny.

Odpowiednie pochodne hydrazyny s3 oméwione w opi-
+sach patentowych Wielkiej Brytanii nr nr 702162, 712355,
1269640 i 1385039, a zwigzki. typu hydrazonéw w. opisie
- patentowym Wielkiej Brytanii nr 1371366, przy czym te
-ostatnie moga réwniez dzialaé jak barwniki uczulajace.
_Przyktady ukladéw heterocyklicznych zawierajacych w piers-
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cieniu azot s3 podane w opisach patentowych Wielkiej
Brytanii nr nr 1363772, 1362859, 1283835 i w opisie pa-
tentowym St. Zjedn. Ameryki Pln. nr 3850638.

Poza organicznymi §rodkami regulujacymi zadymienie
wymienia si¢ zwigzki nieorganiczne, z ktérych w pewnych
przypadkach stosuje si¢ typowe chelaty zwiazké6w komplek-
sowych cyny lub bromu, jak np. opisano we francuskim
opisie patentowym nr 1579422 i opisach patentowych St.
Zjedn. Ameryki Pin. nr nr 3617282 i 3246987.

Zadymienie mozna réwniez wywolaé za pomoca zasto-
sowania wstepnej kapieli zawierajacej czynnik wywolujacy
zadymienie lub przez bezposrednia inkorporacje tego
czynnika do warstwy emulsyjnej lub do warstwy przyle—
gajacej do warstwy emulsyjnej.

Zadymienie mozna réwniez wywolaé przez naéwxetlemc
warstwy emulsyjnej rownomiernym $wiatlem .przed lub
w czasie powierzchniowego wywolywania, jak' opisano .
w opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr 3796577.

Sposéb wedtug wynalazku moze byé stosowany. do wy-
twarzania bezposredniej emulsji pozytywowej, wedlug
dowolnej ze znanych technik, jak opisano np. w opisie
patentowym Wielkiej Brytanii nr 723019 i- w publikacji

- Vanasche’a i wsp. w J, Phot. Sci. 22, 121 (1974).

Emulsja halogenku srebra wytworzona sposobem wediug
wynalazku. jest poddawana zadymieniu za pomocg obrébki
réimymi redukujacymi czyanikami jak np. pochodne tio-
mocznika, hydrazyny soli cynawych i innymi zwigzkami
o podobnym dzialaniu, laczonymi ze zwigzkiem metalu
bardziej elektrododatniego niz srebra, korzystnie zlota i/lub
platyny. Do emulsji dodaje si¢ rowniez. zwigzek bedacy
wychwytywaczem elektronéw korzystnie z grupy tych
zwigzkéw, ktére sa réwniez optycznymi sensybilizatorami,
przy czym jeili jest to pozadane do tej bezposredniej po-
zytywowej emulsji wprowadza si¢ ogdlnie znane skladniki,

. jak np. rozpuszczalne halogenki w celu zwigkszenia czuloéci,

barwniki uczulajace jak i desemsybilizujgce w colu zwick-
szenia zakresu spektralnego oraz zwigzki powodujace
awickszenie kontrastowoéci. Emulsja taka: po nas§wietleniu
i obrébce powierzchniowym wywolywaczem daje bezpo-
frednio pozytywowy -obraz. Powierzchniowe zadymienie
moina réwniez chronié przed utlenieniem tlenem powietrza
przez pokrycie emulsji cienka warstwa halogenku srebra,
tak aby nie utrudniala ona dost¢pu konwencjonalnym po-
wierzchniowym wywolywaczom.

W celu zmienienia wlasnoci wytworzonych krysztaléw
halogenku srebra mozna zmieniaé rodzaje halogenkoéw
wprowadzanych ‘w czasie etapu 2 lub tez wprowadzié

. calkowicie zupelnie inne halogenki albo zmienié proporcije

poszczegdlaych  halogenkéw przy przejéciu z etapu 2 do
etapu 3. Tak wi¢ec moZliwe jest uzyskiwanie warstw o spe-
cjalnej proporcji halogenkéw w wytworzonych, ostatecz-
nych krysztalach przez szczegélowe ustalenie rodzaju
i iloci halogenkdw lub ich mieszanin, ktére majg byé
wprowadzane w kolejno prowadzonych etapie 2 lub 3
sposobu wedlug wynalazku.

Jesli emulsje wytworzone sposobem wedlug wynalazku
majq by¢ uzyte jako negatywowy material fotograficzny
to w etapie 3 przeprowadzanym po etapie rekrystalizacji
(etap 2) korzystne jest dodanie halogenkéw w takiej iloSci,
aby do 10% molowych jodku zostalo wytracone w postaci
otoczki otulajacej ,,rdzefi” tych blizmiaczych krysztatow,
ktére uformowano w etapie 2 oraz do 109, molowych
chlorku, ktéry wytracajac si¢ otulitby najbardziej zewnetrz-
na cze$é otoczki krysztalow. Tak wigc emulsje jodochloro-

. bromosrebrowe moZna wytworzy¢ zgodnie z wynalazkiem
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2a pomocs kryszealow vawierajacyeh ,,wewretrzhy” jodek
-(w uzupehtientu tego jodieu, ktory stanewi jodek srebra
oryginalnych Rrysztaléw), jak i powierzehhiowa ,,warstwe”
-chlorkd.
Josi wytworzoﬁe sposobem wedhig wynalazku emulsje

-mdjy byé stesowané jake bézposredai matetial wprosi-

pozytywowy w inhiych zastosowanissh wymagajacych krysz-

1816w 0 wewtistranej dzulodei, to kofzystné jest aby halo-

genkiem stracsnym w ¢zasié pistwizej cz¢sti lub w ezasie

-caltego otapu 2 Byl w przewazajgcej f16sci chlorek, & halo-

‘genkiem stracanyih w czasié calego lub koficowego okresu

prowadwenia etapu Wwarostu krysztaldw (etapu 3) byt

-glownie bromek. Tak wiec emulsje jodochlofobromosreb-

rowe wytworzone zgodnie z wytialazkiem zawiedsjy krysz-
taly o .,Wewneﬂ-iméj warstwie” chlorku 1 gewtietrznej
wardtwio ,,bromku”. - Takie ,,rdréniowo-otoczkewe” emul-
sjo oy dobrze Znane i &y one fowhis2 opisane w’*ﬁplsie
patssicwem Wisikief Brytanii nt 1027146.

Krisataty Mlogéiku srobrd mokha poddaé chémicziemu

-ucauléniu W etapie 4 za potiocy jednego z dobrze znanych,
.ombéwionych wyiej, chemicmiych sensybilizatoréw. Roz-

pusttialine w wodzie sols wytworsone w czasie prowadzenia
procesu godnie ¥ wynalazkiem, mozhia tsungé za pofiiocy

. jodaej 1 dode2e 2aanych thetod. Métody te caésto obejmuja

koaphtlaoy hulogeaku arebrd i czynniki dyspergujgce koloidy,

-asunigls koagilaty 2 wodnego Srodowiska; przemycie go
‘1 ponpwie zdyspergowinié w wodzie.

Juk juz uptzedaio podano, sthulsje wytworzotiie sposcbem

wedlog wynalagkii, zwigsadza te smilsje, ktore si utzulane
‘chepsicanls w etapis 1 wykazujg tendencje do tworzenia

ebrazu utdjohego we wnetrzu krysztalow i emulsje te sa
siczogllnié odpowiednie do obrébki fozpuszczajacymi
- wywolieeami dla tdyskania obrasu negatywowego wzgled-
-ni€’pd poddatiu obEdbce wywoldnid zadyiniajacego tworza
- beapodredni. obray: poyytywewy jak pokwmo A praed-
stawlotiéj na ry&uﬂlm fig. 11.

Jednak po odpowisdnim, pomemfhmowym uczuletiiu
chedticrtiyin - W ewetitualtile praeprowadzanym etaple 4

-sposobu - wedlug wytialazku, k4 pottiocg wyfej opisanych

frodkov motna uzyskad ethulsje wykdzujace o wiele wicksza
tendeticje do tworsenia powierzchniowego obrizu utajotie-
. 80 twidacEniariegdo po obbrobce negatyvmWym wywola-
- ¢deffl Stahdardoweso typu.

W zaleznoéci od rodzaju i 2aktesu chemicznego uczulenia
" przéprowadainego w etapie 1 i etapie 4 moZhd precyzyjnie
" regulowad ukidrunkowatiié prooesu W strone powstdwania
- utajonego obraza wewnytkz Tub zewndtrz leryiztatu.

‘Na pizyklad ¢hefiiczne ucrulenié w etapié 1 moina prye-
Prowadzié praez dodanie edpowledniej ilosci rodu lTub soli
-rodu, & chémicyne powlerZohriowe uczulanie keysztalow
~w étapie 2 moZna praeprowadsié przeéz pmdmaanie pro-

' M\: trawienia solami siarki i #lota.

"Taki proces prowidszoily Zgodnie ‘ye sposobem wedlug

“wynalazku, jest szcrepdlitie odpowledni do Wytwarzania

emulsji zawierajacych gléwnie ehlorek srebra, dogodnych
dla uzyskiwania negatywowego obrazu za pomoca obrobki
standatdowymi wywolyiwaczami, ale emulsje te umozliwia-
ja uzyskanie bardziej kontrastowych zdje¢ w poréwhaniu

2 podobnymi emulsjami wytwerzonymi 2 Pporninieciem

etdpu 1. Jest oozywiste, e moina tu stosownd szereg réznyeh
mahych metod uczulania wewnetrznego i powwmshnio-
Wego.

Jost tOwnie# oczywiste, e fotogmﬁczna kontrastowosé

- inoznia regulowaé przez zmieszanie dw6ch lub kilku emulsji
- Wytworzonych zgodnié 2 wynalaskiem, -ale ucrulonych
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‘cheémicziiie w r62nym rozmiatze téimymi metodami albo
w étapie 1 lub w etapie 4.

Emulsje wytwarzaneé sposobem wedtug wynalazku mozna
uczulaé optycztiie przez dodanie do emulsji optycznych
uczulaczy, np. barwnikow karbecyjaninewych lab mar-
scyjaninowych. .

Emulsje moga zawieraé substancie dodatkowe ogbhnie
stosowané w fotograficznych émulsjach, jak np. érodki
zwilzajacs, takie jak addukt tlenku polialkilenu, srodki
stabilizujace, takie jak tetreazainden, 2wigzki kompkksujsce

"metale i modyfikatory wzrestu lub postaci krysztalu ogél-

nie stosowatis dla halogenkti srebra, takis jak adafting.

Korzystnym $rodowiskiem dyspersyjnym jest felatyna
lub mieszanina zelatyny i rozpuszczalnego w wodzie latek-
su, np. polimeru winyloakrylanu z lateksem. Jest bardziej
korzystne jesli latoks zawarty w koricowej emulsji dodawany
jest Yo przepiowadzetiiv wezysticich-etapéw Wzrostu-krysz-
tatow. Jednakie lacmie z Zelatyng mogh byé stosowane

- infie roZpuszezalhe w wodtie koloidy, np. kagzeina, poliwi-

nylopirelidon lub alkohol poliwinylowy.

Emulsje halogenosrebrowe wytwotzone sposobem we-
dlug Wynalazki mogh wykazywaé pizy wywolywaniu zgdang
wysokf zdolnosé Rrysia i kontrastowosé, jak ilustrujy ni-
#6j podans prayktady. Tak wiec emulsje halopenosrobrowe
wytworzoné sposobemn wedtug wynalazku mioga byé sto-
sowane w réinych typach niateriakyw fotograficanych,
takich jak filmy rentgetiowskie, fily do’ zdjed: czamo-
-biatych jak i kolorowych oraz papiery- fotograﬂcme i bez-
posrednie mnterialy porytywows.

Wynalazek obejmuje wiee emulsje chlorowmnbrowe
wytworzoneé sposobem wedlug wynalazku juk i fotograficzne
materialy zawierdjice co najmni¢j taky jadnq emulsije.
Wyiislazek ilustrujg podane przyklady.

Przyktad I. Tustruje sposdb wytwarzania emulsji
odpowiedniej dia - megatywowych “obrazéw, stanowiscej
uklad keloidalny o jednakowe) wielkosci ofmioécieninych

- blizninezych Krysataléw, powlerzehniowo ticzulomych siat-
-ka i solami 2tota.

- Wytwarzanie emulsfi blﬂniaezyeh ¢6mio£ciennych
krysztaléw j6dobromku srebra.

Etap 1. Wytwarzahiée emulsji jodosrebrowej o jednako-
wej wielkosci krysztatow.

1 litt- 5% obojethej Zelatyny w temperaturze 65°C
mieszano przy 200 obrotach mieszadta na minutg¢ z 2 ml
n-oktatiolu jako #rodka 2apobiegajacego splenieniu, po
czym do mieszane;j dalej 2elatyny wprowadzono 4,7 M roz-
twory ‘azotatiu srébra i jodku potasu, przy dodawaniu
3000 ml rogtworu w ciagu godziny, a2 do wprowadzenia
150 ml roztworu hzotanu srebra. Nastepnie: wprowadzono
te roztwory pizy szybkosci pezeptywn 2100 ml na godzine
az do wprowadzenia 525 ml azotanu srebra. Wartosé pAg
emulsji utrzymywano W zakresie -11,84:0,2. Otrzymana
emulsja ;odombrowa zawierala krysztaly o wielko$ei 0,18
mikrona. -

Etap 2. Rekrystalizacja. 812 g emulsji jodosrebrowej
wytworzonej w etapie 1 wprowadzono do 300 ml destylo-
wanej wody zawitrajacej 120 g obojetnej oseinowej Zela-
tyiy, wytworzonej metoda alkaliczng, zmieszanej z 2 ml
n-oktanolu w temperaturze 65°C przy 200 obrotach mie-
szadla na minut¢. Nastepnie do mieszane) dalej emulsji

. jodosrebrowsj wprowadzano 4,7 molarne roztwory azotanu

srebra i bromiku amonu przy uttzymywaniu pAg do 8,6

i dodawaniu tych roztworéw w nastgpujgcych warunkach:
#zybkob¢ przeplywa objetoscl dodanych roztworéw
600 ml/godzing 200 ml ,
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960 ml/godzing 400 ml
1500 ml/godzine 800 ml

Nastepnie dodano 120 ml destylowanej wody zawierajqcej

80 g obojstnej zelatyny i dalej kontynuowano dwustrumie=
niowe wprowadzanie roztworéw przy szybkosci przeplywu
1500 ml/godzing, az do wprowadzenia dalszej 400 ml porgji
FOZtWOru azotanu srebra. Wartoéé pAg utrzymywano przy
8,61-0,2.
. Czgsé emulsji halogenosrebrowej poddano badamu
mikroskopowemu stwierdzajac obecnosé¢ stosunkowo bardzo
matlej ilosci niezblizniaczonych krysztatéw. Tak wigc etap 2
przeprowadeono przy tak dobranych szybkosciach doda-
wania soli srebta i bromku amonu, Ze krysztaty uformowane
pod koniec tego etapu byly gléwnie krysztalami bliznia~
czymi.

Etap 3. Dalszy wzrost krysztalow. pAg emulsji dopro-
wadzono do wartoéci 9,8 i przy mieszaniu z szybkoscig
200 obrotéw mieszadla na minute, w temperatutze 65°C,
przy utrzymywaniu pAg 9,8 dodano 4,7 M roztwoty
azotanu srebra 1 bromku amonu przy szybkos$ci wprowa-
dzania strumienia wynoszacej 2400 ml/godzine, az do
wprowadzenia 2000 ml foztworu aXotanu, srébra. Otrzy-
meno emulsjg, W ktdtej érednia wartoié wielkofci krysuta-
16w wynosila 0,54 mikrona przy 16 % odchyleniu. Fig. 9
przedstawia fotomikrogtafi¢ elektronows tych krysstaldéw
uwidaczniajacy, & §3 to pmde wszystkim kryszu!y typu
-blifniaczego.

Etap 4. Uczula.me emulsji. Emulm skoagulowano za
pomocg znanych metod; pe czym przemyto i 2dyspergo-
‘wano ponownie w Zelatynie zuzywajac Igczhie 210 g os-
seinowej Zelatyny z alkalicznéj obrébki, po czym mieszano
ja-w temperaturze 57°C przy pH 6,3 i 8,8 w obecnosci
14 g tiosiarczanu sodu i 2,6 dwuwodzianu soli sodowej
czterochloroztocianu ha mol halogenku srebra. Otrzymansg
emulsje poddano stabilizacji 7-hydtoksy-5-metylo-2-mety-
lotio-1, 3, 4-triazaindoling. Uczitlong emulsjg pokryto foto~
-graficznie odpowiednie podioze przy nanoszeniu 24 mg
Ag/dma,

Wilasdciwosci fotograficzne. Prébki uzyskanych warstw
fotograficznych naswietlono w ciggu 0,02 sekund dla
zarejestrowania obrazu, po czym wywolano w temperaturze
20°C w ciagu 4 minut dzialajac wywolywaczem metol/hy-
-drochinon.

Otrzymane wyniki ilustruje fig. 10 (W badaniu jako
emulsj¢ porownawczg zastosowano emulsj¢ nisko-czutg).

o ilo$¢ na~
Emulsja niesionego Dinaks Gamma
srebra ’
emulsja badana 24 mg/dm? 2,6 1,43
emulsja poréw- :
nawcza 22 mg/dm? 1,9 0,84

Uzyty w tym przykladzie film o niskiej czulosci jest

przykladem materiatu handlowego wytworzonego przez
-wprowadzenie 1,5 mola 3 M roztworu azotanu srebra do 3
litréw 3,3% roztworu zelatyny zawierajgcego 2,25 moli
3 M bromku amonu, 0,11 moli 1,2 M jodku potasu i 2,8
moli 11,8 M roztworu amoniaku. Po dojrzeniu érednia
wymiaru krysztalu emulsji wynosila 0,50 mikrona.

Dyskusja fotograficznych wynikéw. Uzyskane wyniki
fotograficzne nha emulsji wytworzonej wedlug przyktadu
wskarzuja, ze uzyskano emulsj¢ o czulodti poréwnywalnej
-z czulofciqa emulsji odniesienia o zwi¢kszonej sile krycia
i wyzszej kontrastowokci.

Przyktad H. Wytwarzanie emu.ls,u A, B, C i D

10

15

40

L]

18

Emulsja A. Przykiad ilustruje wytwarzanie emulsji
halogenosrebrowych typu blizniaczych oémiosciennych
krysztaléw o jednakowej wielkofci. Te blizniacze krysztaly
o wewnetrznej czulo$ci wytworzono przez rekrystalizacj¢
krysztaléw jodku srebra, ktére byly chemicznie uczulone
solami siarki i srebra w podwyiszonej temperaturze. Emul-
sja ta jest odpowiednia jako matetial wprostpozytywowy.

Wytwarzanie emulsji jodosrebrowej o jedmakowej
wielkos$ci krysztalu, 1 litr 5% roztworu wodnega Zelatyny
oboj¢tnej miesza sig¢ W temperaturze 65°C, przy 200 obro-

tach na minut¢ z 2 ml n-oktanolu jako s$rodka przeciw-

pianowego. Nastepnie do roztworu zelatyny przy mieszaniu
wprowadza si¢ 4,7 M roztwory wodne azotanu srebra
i jodku potasu z szybkostia podawania 3000 ml/godzing,
a3 do wprowadzénia 150 ml roztworu azotanu srebra,
przy utrzymywaniu pAg 11,8 w czasie tego procesu strg-
cania. Wzrost krysztaléw jodku srebra w tym etapie prze-
tywa si¢ i emulsj¢ poddaje si¢ chemi¢znemu uczuleniu
przez trawienie emulsji w ciggu 100 minut, w tetperaturze
57°C przy pH 6,3 i pAg 8,8 w obecnodci 14 mg tiosiarczahu
sodu i 2,4 mg dwuwodzianu czterochlorozlomanu sodcwego
na 1 mol halogenku srebra. :

Stracanie przeprowadza si¢ ponownie 4,7 M roztworami
azotanu srebra i jodku potesu, dcdawanymi przy przeplywie
2100 ml/godzing az do wprowadzenia 525 ml roztworu
azotanu srebra, Ponownie utrzymujac pH. 11,8. Wielko§¢
median . krysztaléw jodosrebrowych tej emulsji wynosi
0,18 mikrona.

_Rekrystalizacja (etap 2). Etap rckrystahtaq]x prowadm
si¢ dokladnie tak, jak opisano w przykladzie I.

Emulsj¢ koaguluje si¢ za pomecy konwencaonalnych
metod myje i ponownie dysperguje razem z 210.g oseino-
wej zelatyny zalkalicznejobrébki. W tym przypedku emulsji
nie poddaje si¢ Zadnemu uczuleniu, tj. opuszcza si¢ etap 4.
Emulsje doprowadza si¢ do pH- 6,3 i pAg 8,8 i oblewa na
materiale fotograficznym w warstwie odpowiadajgcej 30 g
Ag/dm2,

Emulsja B. Przyklad ilustruje wytwarzanie emulsn
jodochlorobromosrebrowej, wedlug wynalazku, mmermcej
blizniacze krysztaly jodochlorobromosrebt owe o Jadnakowej
wielkosci. BliZzniacze krysztaly zawieraja rdzeti jodochloro-
srebrowy o zewne¢trznej otoczce z bromku srebrowego.
Krysztaly te wytwarza si¢ przez rekrystalizacje. krysetalow
jodku srebra chemicznie uczulonych solami rodu dodanymi
W czasie procesu stracania.

Etap 1. Wytwarzanie émulsji ;odosrebrowe,] ) Jednakoweg
wielkosci krysztaléw halogenku srebra. Zgodnie z wynalaz-
kiem wytwarza si¢ blizniacze krysztaly o rdzemu z JOdO-
chlorku stebra i otoczki z biomku srebra. Emu]s;q wytwarza
si¢ przez rekrystalizacj¢ krysz_taléw jodoku srebra chermczn1¢
uczulonych dodaniem soli rédu W czasié procesu stracania.

Wytwarzanie jodosrebrowej emulsfi o jednakowej
wielkoSei krysztaldw etap 1. Te emulsje wytwarza si¢
doktadnie wedlug sposobu podanego dla wytwarzania
emulsji A, w etapie 1 z tym, Ze omija si¢ proces uézilania
solami siarki 1 ztotd, a zamiast tego, po zakortczeniu etapu
warostu krysztaléw jodku srebra do wielkosci mediany 0,18
mikronéw do emulsji jodosrebrowej dodaje sie 50 ml wod-
nego roztworu 5 .10-8 g szesciochlororodanianu sodu w 10 N
chlorku lita w celu inkorporacji rodu do powierzéhniowe;j

-warstwy. krysztalow jodesrebrowych, korzystni¢ w ‘postaci

zaadsorbowanego jonowego kompleksu rodu. Emulsje
miesza sig w temperaturze 65°C w celu przeprowadzema
adsorpcji i chemicznego uczulenia.

Rekrystalizacja (etap 3). 812 g emulsji jodosrebrowaej
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wytworzonej w etapie 1 dodaje si¢ do 500 g destylowanc;j
wody zawierajacej 120 g obojetnej, osseinowej zelatyny
z obrébki alkalicznej, ktéra mieszano w temperaturze 65 °C
z 2 ml oktanolu przy 200 obrotach na minute. Nastepnie
mieszajac, do emulsji jodosrebrowej wprowadza si¢ wodne
4,7 M roztwory azotanu srebra i chlorku amonu przy
przeplywie 600 ml/godzing az do wprowadzenia 600 ml
roztworsa azotanu srebra, przy utrzymywaniu pAg 7,3+0,2.
Wodne 4,7 M roztwory azotanu srebra i bromku amonu
wprowadza si¢ do mieszanej emulsji przy przeplywie
strumienia z szybkoécia 1500 ml/godzine, az do wprowa-
dzenia jeszcze 800 ml roztworu azotanu srebra. W czasie
tego etapu stracania utrzymuje si¢ pAg = 7,740,2. Na-
stepnie dodaje si¢ 250 m! destylowanej wody zawierajgcej
200 g obojetnej Zelatyny i prowadzi dalej dwustrumieniowy
proces dodawania -roztworu przy szybkoéci przeplywu
2000 ml/godzing, 4z do wprowadzenia jesztze 400 ‘ml roz-
tworu azotanu srebra, przy utrzymywaniu pAg = 8,61-0,2.

Etap 3 dalszégo wzrostu krysztatéw. Dalsze dojrzewanie
tej emulsji prowadzi si¢ doktadnie wedlug opisanego wyzej
etapu 3 dla emulsji A i na fotopodtoze nanosi emulsje
w warstwie odpowiadajacej- zawartoéci 30 mg Ag/dms3.

Emulsja C; Ten pizyktad ilustrilje wytwarzanie emulsji
sposobem wedtug wymszu WytwarZana emulsja jodo-
bromostebrowa mwiera ‘blifniacze db$mioScienne krysztaly
0 j We] wlelkoscl wewngtrznie uczulone, otrzymane
przez rekrystalizacje krysztatéw jodosrebrowych uzyskanych
bez chemicznego uczulenia w etapie 1 lub w etapie 4.
Emulsja ta jest odpowiednia jako materiat wprostpozytywo-

Emulsj¢ jednakowej wielkosci blizniaczych o$miofcien-
nych krysztaléw wytwarza si¢ doktadnie wedtug sposobu
opisanego w przykladzie I, z tym %e opuszcza si¢ proces
chemicznego uczulania solami zlota i siarki opisany w etapie
4. Po koagulacji emulsj¢ doprowadza si¢ do pH 6,3 i pAg
8,8, po czym myje i oblewa w warstwie zawierajacej 30 mg
Ag/dm, |

Wytwarzanie emulsji por6wnawczej.

Emulsja D tj. emulsja bromosrebrowa zawiera jednakowa
wielko$¢ krysztaléw szedciennych (nie zawiera krysztatow
blifniaczych) o &redniej dtugosci krawedzi 0,39 mikrona.
Te emulsj¢ wytwarza si¢ przy regulowaniu pAg za pomocg
metod opisanych w opisie patentowym Wielkiej- Brytanii
nr 1335925 ale z tg réznica, ze w celu uzyskania emulsji
odwracalnej o zadowalajgcej charakterystyce, emulsje pod-
dano uczuleniu wewngtrznemu i powierzchniowemu.
Wytwarzanie tej emulsji prowadzono w etapach:

1. — wzrostu krysztaléw do uzyskama §redniej dlugosci
krawedzi rzedu 0,12 mikrona,

2. — gotowanie przy pH 6,3 i pAg 7,8 w tempsraturze
70°C w ciggu 40 minut przy dodatku 14 mg tio-
siarczanu sodu i 0,6 mg dwuwodzianu czterochloro-
zlocinu sodowego na 1 mol halogenku srebra,

3. — prowadzenie dalszego wzrostu sze$ciennych kryszta-
16w do uzyskania krysztaléw o sredniej dtugosci kra-
wedzi 0,39 mikrona,

4, — dalsze gotowanie emulsji w ciaggu 40 minut w tempe-
raturze 57°C przy pH = 6,3 i pAg 8,8 przy dodatku
12,5 mg tiosiarczanu sodu i 1,8 mg dwuwodzianu
czterochloroziocinu sodu na 1 mol halogenku srebra.

Otrzymang emulsj¢ poréwaawcza aanosi si¢ na foto-
graficzne podioza w warstwie odpowiadajacej 30 mg Ag/dma,

JeSli etap 2 zostanie opuszczony to uzyska si¢ emulsje

o stalej warto$ci Dmeks, Datomiast przy pominigciu uczule-
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nia powierzchniowego w etapie 4 uzyskuje si¢ emulsje
o bardzo niskiej warto$ci Dmaks.

Wyniki badafi wlasciwoséci fotograficznych. Paski ma-
terialu fotograficznego zawierajacego jako warstwe Swiatlo-
czula wyzej opisana emulsj¢ naswietlono dla zarejestrowa-
nia obrazu, w ciagu 0,2 sekund $wiatlem z lampy wolfra-
mowej o nat¢zeniu 1000 lukséw skali intensywnosci sensy-
tometru. «

W celu bezposredniego otrzymania obrazu pozytywo-
wego probki te wywolywano w wywolywaczu wprostpozy-
tywowym w ciggu 8 minut w temperaturze 20°C o skladzie:

1-fenylo-3-pirazolidon — 025¢g
hydrochinon — 10,0

siarczyn sodu (bezwodny) — 250g

weglan sodu — 125¢g
wodorotlenek sodu —'100g

bromek potasu —0,7g
5-metylobenzotriazol — 0,7mg .
N-formylo-N-p-tolilohydrazyna — 50 mg

woda do 1 litra — 50 mg

po czym utrwalono, przemyto i wysuszono Znanymi spaso-

bami. Wyniki fotograficzne przedstawia fig. 11. . .

-+ Dysicusja otrzymanych wynikbw. Wyniki uzyskane przez
wywolanie: W Wywolywaczu' wprostpozytywowym . przed-
stawiond na rysunku fig. 11. Przedstawione dane wskazujg,
Ze wicksza czulo§é wewnetrzna emulsji A i B przejawia si¢
w odpowiedniej poprawie charakterystyki obrazu wprost-
porytywowego w poréwnaniu z emulsjami C, a zwlaszcza
D. Z wykresu jest widoczne, Ze otrzymana : sposobem
wedlug wynalazku emulsja blifniaczych krysztatéw charak-
teryzuje si¢ wybitng $wiatloczuloscia. w rejestrowaniu
pozytywowego obrazu, uzyskiwang bez powierzchniowego
uczulania, ktére konieczne jest w przypadku emulsji D
zawierajacej niezbliZniaczone krysztaly.

Zwickszona czulo$¢ wewnetrzna odpownedualna za
wysokg S$wiatloczulo$é -dla pozytywowego obrazu jest
rezultatem chemicznego uczulenia przeprowadzonego zgod-
nie z wynalazkiem w etapie 1 w przypadku emulsji A i B
w poréwnaniu z emulsja C i moze byé wykazana przez
uzycie wywolywacza rozpuszczalnikowego.

TR Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania fotograficznych emulsji chlorowco-
srebrowych typu blifniaczych krysztaléw, przez stracanio
krysztaléw halogenku srebra z roztwor6éw azotanu srebra
w koloidalnym $rodowisku, znamienny tym, ze proces
prowadzi si¢ w kolejnych etapach, przy czym w etapie
pierwszym miesza 8i¢ w koloidalnym $rodowisku dysper-
syjnym wodny roztwor soli srebra i jodku metalu alkalicz-
nego lub jodku amonu w stalej temperaturze, korzystnie
65°C, po czym wytworzong emulsj¢ krysztaléow halogenku
srebra zawierajgcych co najmniej 90% molowych jodku

i charakteryzujacych si¢ w przewazajacej wiekszosci heksa-

gonalng siecig krystaliczng miesza si¢ w etapie drugim
z wodnym roztworem soli srebra i metalu alkalicznego lub
bromku albo chlorku amonu lub ich mieszanin korzystnie
w temperaturze 65 °C, przy utrzymaniu stalej wartosci pAg
i takiej korzystnie okreslonej doswiadczalnie szybkosci do-
dawania soli srebra i halogenku metalu alkalicznego lub
halogenku amonu, ktéra zapewnia uformowaniec w tym
etapie gtéwnie krysztaléw blizniaczych halogenku srebra,
zawierajacych jodki i -halogenki-lub halogenki i ewentualnie
w etapie trzecim dodaje si¢ do koloidalnej zawiesiny na-
stepne ilo$ci soli srebra lub halogenku metalu alkalicznego
lub halogenku amonu i prowadzi dalszy wzrost zbliZnia-
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czonych krysztaléw i wytworzone, rozpuszczalne w wodzie
sole ewentualnie wyodrgbnia si¢ i chemicznie uczula wy-
tworzong emulsje.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze wy-
twarza si¢ emulsj¢ chlorowcosrebrowa zawierajaca bliz-
niacze krysztaly o§mio$cienne.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze wy-
twarza si¢ emulsj¢ chlorowcosrebrowa zawierajaca bliz-
niacze krysztaly szeécienne.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze etap
drugi rozpoczyna si¢ przy zawartoéci 0,05—2,0 moli jodku
srebra na litr rodowiska dyspersyjnego.

5. Sposbb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Ze etap
drugi rozpoczyna si¢ przy zawartosci 0,10—1,0 mola
jodku srebra na litr srodowiska dyspersyjnego.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze etap
pierwszy prowadzi si¢ do wytworzenia krysztaléw jodku
srebra o $rednim wymiarze liniowym 0,05—0,5 mikrona.

7. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, Ze etap
pierwszy prowadzi si¢ do wytworzenia krysztaléw o §red-
nim wymiarze liniowym 0,1—0,4 mikrona.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze w eta-
pie drugim do zawiesiny jodku srebra w roztworze zelatyny,
mieszajac, dodaje si¢ wodne 3—5 M roztwory azotanu
srebra i bromku amonu lub chlorku amonu przy stalej
temperaturze i pAg utrzymywanym w zakresie 5,0—11,0.

9. Sposéb wedlug zastrz. 8, znamienny tym, Ze pAg
utrzymuje si¢ w zakresie 6,0—10,0.

10. Sposéb wedtug zastrz. 8 albo 9, znamienny tym,
%¢ utrzymuje si¢ stala temperature zakresu 35—90°C.

11. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stru-
miefi roztworu soli srebra wprowadza si¢ ze stala szybkoscia,
ustalong uprzednio na drodze eksperymentalne;j.

12. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w eta-
pie drugim wprowadza sig¢ taka ilo$¢ soli srebra i amoniaku
lub halogenku metalu alkalicznego aby ilo$¢ jodku srebra
stanowila 0,01—20% molowych calkowitej iloéci halo-
genk6éw srebra zawartych w koncowej emulsji.

13. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze etap
drugi prowadzi si¢ w obecnosci §rodkéw zwilzajacych.

14. Spos6éb wedtug zastrz. 13, znamienny tym, Ze jako
§rodek zwilzajacy stosuje si¢ addukty tlenku polialkilenu.

15. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze w eta-
pie trzecim dodaje si¢ do zawiesiny blizniaczych krysztatéw
nastepne ilosci wodnych roztworéw azotanu srebra i amo-
niaku lub halogenku metalu alkalicznego, wprowadzane
w takiej iloSci aby nie nast¢powalo dalsze powstawanie
zarodkdéw krystalizacji, przy utrzymywaniu roztworu
w stalej temperaturze z zakresu 35—90°C.

16. Spos6b wedlug zastrz. 15, znamienny tym, Ze
chlorowcosrebrowa emulsj¢ o$mioSciennych blizniaczych
krysztaléw o jednakowej wielko§ci czastek wytwarza si¢
w etapie trzecim przy utrzymywaniu stalej warto$ci pAg
w zakresie 9—11.

17. Spos6b wedlug zastrz. 15, znamienny tym, ze
chlorowcosrebrowa emulsj¢ sze$ciennych blizniaczych kry-
sztalow o jednakowej wielko$ci czastek wytwarza si¢ przy
prowadzeniu etapu trzeciego przy stalej wartoSci pAg
z zakresu 6—9 i stezeniu amoniaku w zakresie roztworu
0—0,5 M.

18. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 15, znamienny tym,
Ze stosuje si¢ emulsje jodosrebrowa wytworzona w etapie
pierwszym, ktéra zawiera krysztaly o jednakowej wielkosci
czastek o wymiarze mediany krysztaléow jodku srebra
0,05—0,5 mikrona.
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19. Spos6b wedlug zastrz. 18, znamienny tym, Ze etap
pierwszy prowadzi si¢ w temperaturze co najmniej 60°C
przy pAg 11—13.

20. Sposdb wedtug zastrz. 19, znamienny tym, ze pAg
utrzymuje si¢ w zakresie 11,8+0,3.

21. Sposdb wytwarzania fotograficznych emulsji chlorow-
cosrebrowych typu blizniaczych krysztaléw przez stracanie
krysztatéw halogenku srebra i roztworéw azotanu srebra
w koloidalnym $rodowisku, znamienny tym, Ze proces
prowadzi si¢ w kolejnych etapach, przy czym w etapie
pierwszym miesza si¢ w koloidalnym $rodowisku dysper-
syjnym wodny roztwér soli srebra i jodku metalu alkalicz-
nego lub jodku amonu, w stalej temperaturze, korzystnie
65°C, przy stalej wartosci pAg i w dowolnym momencie
tego etapu lub po jego zakoficzeniu wprowadza si¢ srodki
uczulajgce emulsje i uczula chemicznie wytworzone krysz-
taly halogenku srebra zawierajace co najmniej 90% M
jodku, charakteryzujace si¢' w przewazajacej wigkszosci
heksagonalng siecia krystaliczng, po czym ewentualnie
po wyodrebnieniu tych krysztaléw i ich przemyciu miesza
je w etapie drugim, w Srodowisku dyspersyjnym, z wodnym
roztworem soli srebra i metalu alkalicznego lub bromku
albo chlorku amonu lub ich mieszanin, korzystnie w tem-
peraturze 65°C, przy utrzymaniu stalej warto$ci pAg
i takiej, korzystnie okreS§lonej uprzednio do$wiadczalnie,
szybkosci dodawania soli srebra i halogenku metalu alka-
licznego lub halogenku amonu, ktéra zapewnia uformo-
wanie w tym etapie gléwnie blizniaczych krysztaléw halo-
genku srebra, zawierajacych jodki i halogenki lub halo-
genek i ewentualnie w etapie trzecim dodaje si¢ do koloi-
dalnej zawiesiny nastepne ilosci soli srebra lub halogenku
metalu alkalicznego lub halogenku amonu i prowadzi dalszy
wzrost krysztaléw i wytworzone rozpuszczalne w wodzie
sole, ewentualnie wyodrebnia si¢ i chemicznie uczula wy-
tworzona emulsje.

22, Sposéb wedlug zastrz. 21, znamienny tym, ze
chemiczne uczulenie w etapie pierwszym przeprowadza si¢
za pomocg zlota lub innego szlachetnego metalu.

23. Sposéb wedtug zastrz. 22, znamienny tym; Ze jako
inne szlachetne metale stosuje si¢ platyne, iryd lub rod.

24. Sposéb wedtug zastrz. 21, znamienny tym, Ze che-
miczne uczulenie w etapie pierwszym prupromdza si¢
za pomocg zwigzku metalu ci¢zkiego.

25, Sposéb wedlug zastrz. 24, znamienny ty-, e jako
zwiazki metalu cigzkiego stosuje si¢ sole. olowiu Jub biz-
mutu.

26. Sposdb wedlug zastrz. 21, znmie'nyr tym, ze
chemiczne uczulenie w etapie pierwszym przeprowadza
si¢ uczulaczem siarkowym lub selenowym.

27. Spos6b wedlug zastrz. 21, znamienny tym, Ze che-
miczne uczulenie w etapie pierwszym przeprowadza si¢
metoda redukcyjnego uczulenia.

28. Spos6b wedtug zastrz. 27, znamienny tym, zZe re-
dukcyjne uczulenie przeprowadza si¢ solami cynawymi,
tiomocznikiem, hydrazyna lub formaldehydem.

29. Sposéb wedlug zastrz. 27, znamienny tym, ze
w etapie pierwszym chemiczne uczulenie przeprowadza
si¢ dwoma typami chemicznych uczulaczy.

30. Sposdb wedtug zastrz. 29, znamienny tym, Ze jako
uczulanie dwoma typami uczulaczy stosuje si¢ uczulanie
zlotem i siarka.

31. Sposéb wedtug zastrz. 22 albo 26, znamienny tym,
7e uczulenie przeprowadza si¢ przy stalej wartoSci pAg
zakresu 8—9 i statej warto$ci pH 5—7 w podwyzszonej
temperaturze 50—60°C.
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32. Sposéb wedtug zastrz. 25, znamieany tym, Ze uczu-
lenie prowadzi si¢ przy pH okoto 3.

33, Spos6b wedlug zastrz. 21, znamiemny tym, e
krysztaty halogenku srebra wytworzone w etapie drugim
stanowia rdzen krysztatéow koficowej emulsji, a halogenck
wprowadzany w etapie trzecim tworzy otoczke.

34, Spos6b wedlug zastrz. 33, znamienny tym, 2e w cza-
sie co najmniej czeéci etapu pierwszego straca si¢ w prze-
wazajacej czebci chlorek, a w czasie etapu trzeciego halo-
genkiem stracanym przynajmniej w kofcowym momencie
tego atapu jest w przewazajacej czesci bromek.

35. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamlenny tym, 2o po-~
wierzchni¢ krysztaiéw halogenku srebra uczula si¢ che~
micznie w etapie czwartym,

10
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36. Sposdb wedlug zastrz. 35, znamienny tym, s
chemiczne uczulenie przeprowadza sie siarka i ztotem.

37. Sposdb wedtug zastrz. 1 albo 21, znamienny tym,
e powierzchnig krysztaléw poddaje si¢ zadymieniu w etapie
czwartym.

38. Spos6b wedtug zastrz. 37, zmamienny tym, Ze-
zadymienie przeprowadza si¢ za pomoca dzialania czynnika
redukujacego razem z metalem bardziej elektrododatnim
niz srebro.

39, Sposob wedlug zastrz. 38, znamienny tyui, »
zwigzek wychwytujacy elektrony odsorbuje si¢ na powierz-
chni krysztalu halogenku srebra.
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