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(54) Zpusob ptipravy chloro-bromostfibrnych fotografickych disperzi
pro barevné pozitivni materidly s nizkym obsahem stiibra

Re¥ent se tyké zpisobu pripravy chloro-
-bromost¥{braych fotografickych disperss(
pro barevné positivni materidly s nizkm
gbkahem st¥fibrs, ktery je vyznelen tim, Ze
se disperse srék{ soutas pf{tokem roztokd
dusilnanu stf{brného a halovych solf do
pfedlohy, kterd obsahuje vodné koloidni
prostfedf, bez miéfen{ veliliny pAg v reakini
smdsi a ndsledné regulace mnoistvi privé-
denych rogtolal, kde Zddouci morfologie a
parsmetrd disperze je dosaZeno pf{tomnos-
ti‘szu Cd, Pb, Zn, Tl nebo Bi v reakini
smesl.
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Vyndlez se tgké zplsobu piipravy chloro-bromosti{brnfch fotogrefickfch disperzi pro be-
rewvné pozitivni meteridly s nizkym obsahen sti{bra.

Bsind pouiivenym zpisobem pii piipravé ehloro-bromo st¥ibrafch aisperz{ pro barevné ;
pozitivnl materidly Je Xlasické jednotryskové srdZeni, prfi kterém se do predlohy obsshujfct ;
rostok halogenidd a ochranného koloidu pridévd roztok dusiinenu st¥{brného.

Tek zprevidle vznikéd halogenid sti{brny, JehoZ mikrokrystaly nemedf krystalograficky
definovatelné plochy a vyslednd dieperze se vyznaduje Sirokou aistribugni kiivkou velikosti
mikiokrystald.

Druhym pouiivenym zplsoben Je nov&jsL dvoutryskové srdZeni, p¥i kterém do pPedlohy obsa-
hujfe{ ochranny xoloid soudasnd pritékajl roztoky dusifnenu st¥f{brného a halovych solfi.
Roztok jedné pritékajiel xomponenty, zpravidla halogenidld, Je regulovén v zévislosti na poZa- i
dované koncentraci iontd Ag+ (veliZine pAg) v predloze. i

T{mto zplsobem vznikajl zpravidla aikrokrystaly halogenidu st¥{brného o krystalograficky i
definovatelnfch plochdch (v&tsinou kubické, oktaedrdln{ nebo dodekaedrické struktury) s velmi _
dzkou distribu¥ni k¥ivkou velikosti mikrokrystald. b

Nevyhodou Jedno tryskového srdieni fotografickych disperzi, které Jje popséno v Padd publi-
xec{, jeko napt. C. E. K. Mees a T. H. Jemes Theory of the Photographic Process”, 3. vyddn{
Macmillen New York (1966), P. Glafkides, Chimie Photogrephigue, P. Montel, Parf% (1957) a
H. Frieser Die Grundlaegen der photographischen Processe mit Silberhalogeniden, Akademische,
Verlagsgesellschaft (1968), je nizké strmost vislednfch dispersz{, kterou je pak nutno kompen-
govat vysokym obsehem st¥{bre ve vysledném parevnéa pozitivnim materidlu.

P#i avoutryskovéa sréfent, které Je popsdno v rad® poblikaci, jako nap. "Fundamental As-
pects of Growth and Shape of Photogr. Silver hslide Crystel” uvefejniné ve sborniku 5. mezi-
pérodni konference g 18. 7. 1965 v Bernu, H. Klein, Moisar "Properties of Photographic Baul-
stons Graina® J. Phot. Sei. 12 242-251 (1964) s v Fadd patentovych spisd, jeko napf. US
3 999 048 a DE 2 534 965, gnemend uzkd distribuing k¥ivka rozd¥lent velikosti Zdstic foto-
grafické disperze vysekou strmost a v disledku toho i ni%3{ obsah st¥{bra na plochu ve vj-
sledném fotografickém materidlu.

Proti jednotryskovému sréZent Je ale dvoutryskové velmi nérodné na presnou regulaci prL-
toku jednotlivyich fotograficky ddinngch Xomponent, na intenzitu michént, typ michedla, Pe-
Zeni reekini nddoby, ne reprodukovatelnostl astent a regulaci veli¥iny pag.

2 tohoto ddvodu Je dvoutryskové sréient fotografickych disperz{ investidnd znadnd né-
ro&né, Jek strojnim vybavenim, tek 1 pf{sludnou reguladn{ elektronikou a m&Pic{ tschnikou.

Uvedené nevyhody stévajicich zplisobd odstranuje novy zpisod pripravy fotograficigich ,
disperzi podle vyndlezu. Predmitem vyndlezu Je zpisob piipravy chloro~bromosti{ornych foto- :
grafickfch disperz{ pro berevné pozitivnl materidly s n{zkym obsehem stFibre na jednotkové
plode politého fotomateridlu, ktery se vyznadule t{m, :Ze se disperze srd¥{ soulasnym pii-
tokem roztoku dusilnenu atf{brného a roxtoku helovych soli do predlohy, kterd obsehuje vod-
né keloidnf prostiedf, bez asPeni veliliny pAg reekini sa&si a ndsledné regulace mno%stvi
piivédangch roztokl, prisent Zddouci norfolog:}e‘ 8 psrametrd disperze Je dosaZeno piitomnosti
solf Cd, Pb, Zn, T1 nebo Bi v reakin{ sm3si.

Obsah bromidu v disperzi Je v rozmez{ 3 af 30 %, s vghodou 8 ai '6 %. MnoZstvi soll
cd, Pb, Zn, T1 nebo Bi pPi srdient aisperzi je v rozmezi 0,001 a% 0,1, 8 vghodou pak 0,01
e% 0,05 mol/mol Ag. - .

Jako soli Cd je vyuZfito chloridu, bromidu nebo jodidu kademnatého, jeko soli Fb dusii-
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nenu olovnatého, Jako soli Zn chloridu zine&natého, jako soli T1 dusilnanu thalného a jako
soli Bi dusifnenu vizmutitého. Odstransni vodorozpustnfch anorganickych soll vzniklgch pFi
tvorbs disperze lze realizovat klasickjm prenim Selatinového gelu disperze chladnou vodou
nebo dekentac{ vodou po vydslent pevné féze halogenidu stf{bra pomoc{ flokulantu.

Jako flokulanty lze pouZft anionické polymery, napf. polystyrolsulfonové kxyseliny,
sulfonovand .styrolové polymery e kxopolymery, Jek Je uvedeno Vv patentovém spise DE ! 085 422,
snionické povrchovd aktivaf léatky, sulfonované naftoly, Jjejich derivéty, anorganické soli,
orgenickd rogpoustsdla, Jako nepf. aceton, etanol a dal3f, jak Je uvedeno v patentovych spi-~
sech US 2 618 556, 2 565 418, 3 241 969.

Jako flokulanty lse pouZft i derivdty felatiny nepf. ftslyl Zeletiny, tak Jak Jje pop~
adno v patentovém spise US 2 614 928, 2 614 929, 2 728 662 a dalifch, s vyhodou pak fenyl-
karbeamoyl derivdi Zelatiny. .

Pro redispergaci disperze lze pouffit ¥elatinu, derivéty Zelatiny, hydrelysovené Zela-
tiny, tsk Jek Je popséno v patentovych spisech US 3 778 278, polymerni ldtky ptirodntho
pdvodu jeko nap¥. albumin, agar, arabskd gume, kesein, dextran, hydrofilni polymery celuld-
zy, estery celuldzy, tak jek Je popséno v Fadd patentovych spist, nap¥. v US 2 327 808,
syntetické polymery, jako napt. skrylemidové polymery, kopolymery, polyvinylalkcholy a Je-
Jich derivéty, polyvinylacetaly, slkylovené a sulfoalkylevené akryldty e metakryldtiy, po-~
lyvinylpyrollidony, polyvinylpyridiny, kepolymery kyseliny maleinové, vinylaminové kopo-
lymery, polyslkyleniminy & Jejich kopolymery, vinylinidezely @ dalXf, tak Jjak Je uvedeno
napf. v patentovych spisech US 2 253 078 a 2 484 456. '

Fotografické disperze podle vyndlezu lse chemicky sensibilisevat obvyklyui chemickymi
sensibilizdtory obsshujfel siru, selen, nebo telur, Jjake napf. ektivnf Zelatina, thiosul-
£4t, thiomoZovina, thio- 8 dithiokarbemideny, thienceteamidy, allynsothioky-nn,
S-allyl-thio-mo&ovina & allylseleno-{teluro )-modovina, redukiniai l4tkemi, jeko napf. chlo-
ridea cinstym, aminometansulfinovymi kyselinami, polysainy, diexydem thiomoloviny, hydrazi-
dy a deldimi ldtkami tak, jak je uvedeno v radd patentovych spisd, napf. v US 1 623 499,

2 399 083, 3 297 447, 3 501 313, 3 518 689.

Lsé je 1 sensibiliszevat kovy platinové fady, jako napt. zlato, rhodium, iridium, plati-
na, paladium, ruthenium ve formd orgsnickych 4+ anorganickych xomplexnich solf, tek jak Je
uvedeno v Fads patentovych spisd, napP. v US 2 399 083, 2 448 060, 2 540 068, 3 367 TT8.

Ke stabilizaci fotografickych disperzi podle nadeho vyndlezu lze pou¥it b3iné stabili~
zétory proti zdvoji v procesu stdrnut{ nebo zdvoji p¥i zpracovéni za vyssich teplot, tak jak
Je uvedene v patentovich spisech US 2 444 605, 2 444 606, 2 450 397, 2 T3 541, 2 708 161,

Fotografické disperse podle vyndlesu lze apektréln¥ sensibilovat, lze u nich poufit
bafnd tvrdidla, sktivétery vyvoldvéni a sméledla, tak jak je uvedeno v Fedd patentovych spi-
sd, napP. US 2 441 389 a 3 046 132, ‘

Do fotografickych dispers{ pedle vyndlazu 1ze poufit vodonerospustné vodorespustné
barvotvorné esurové, purpurové i Xluté sleZky, DIR i DAR slofky, tak jek Je napf. uvedeno
v patentovich spisech Us 3 341 331 a 2 875 057. :

Polevy fotografickfeh berevnych pozitivnich materidld podle vyndlezu Se provéd3jL na
obvyklfch barytovenfch papirevjch podlofkdch nebe na lsminovanfch papirevych podloikéch bes
nebo s reflexni vrstvou. :

V¢hodou barevnjch pogitivnich materidld pedle vyndlesu Je meinest anifen{ ebsshu sti{drs
na plochu pii zachovéni hodnoty maximdlanfl optické hustoly jednotlivyeh vrstev Du ax’ zachovéni
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hodnoty stfednfhe gradientu G a hednoty citlivosti S a zdvolé Do, proti klasicky piipravo-
vengch fotografickym dispersim a snfZenf investiin{ ndreZnesti, nérekd na obsluhu, n&fent
a regulaci proti disperzim pfipravovenfch dvoutryskovim sréZeninm.

Ne piipojeném obrdsku jseu zobrazeny distribudni kiivky velikosti mikrokrystald dis-
perzi pfipravenych v ndsledujicich pr{kladech.

P¥F{kxlaad !

Porovndvaci disperze piipravend klasickym zplsobem - disperze A

Roztok I voda dest. 212 ml
KBy 1,415 g
NeCl 12,89 g
RhC1,0,001 % A 0,4 mL
%elatina 1,56 g
Roztok IT  veda dest. 206 »l
: Agho,, 14,06 g
Roztok III  vods dest. 103 ml
AgN03 6,86 g

Po vyhfdti rozteku I na 45 °c byl po dobu 30 s pfiddvén roztek II. Nésledovale krétké
zrénf a po ném byl bshem | min prfiddvén roztok III. Distribuini kiivka velikosti mikro=-
krystald je znézornsne na obr. ! (kFivks al.

Disperze byle stsbilizevéna !1-fenyl-5-merkaptotetreszolem a 6-methyl-4~-hydroxy-1,3,38,"
7-tetrasgaindenem. )

PrL{klad 2

Porovnévaci disperze pFipravensd krystalizeci s konstantnim pAg - disperze B

Roztok I voda dest. 300 ml
NeCl 1,75 g
Zelatina g

Roztok II AgRO 21,23 g
voda dest.de 125 ml

Roztek III KBr 1,48 g
NeCl 6,57 g
voda dest, do 125 ml

.

Po vyhfdt{ rozteku I na 55 C byly do n¥J soudasnd pfivddiny resteky II a III tek,
eby hodnota pAg reskinf sm¥si ¥inila 9,1 % 0,1, Hodnota pAg byla udrZovéna konstantnim pri-
tokem roztoku II a regulovenym pritokem roztoku III.

Distribuin{ kiivke velikosti mikrokrystald je zndszornina na obr. ! (xFivka h). Disper—
ze byle stabilizovéna stejnfm zplsobem jako v p¥fkledu 1.

Pr{kled 3

Disperze podle vyndlesu - disperze C

pee




Roztok I

Roztok II

Rogtok III

voda dest..
NeCl
felatina

Agm3
voda dest. do

KBr
RaCl
cacy, 2,5 ﬂ20

th13 0,00t %

5 243387

115 ml
1,41 g
9,35 g

21,23 g
250 ml

1,89 g
7,59 8
0,82 g
0,4 m)

Po vyhdt{ roztoku I na 51 °C byly do n¥j soudssnd piivédddny roztoky II a III tek,
eby doba pfiddvént roztoku III byla o 10 a% 15 % del 3{ ne# u roztoku II. Hodnota pAg nebyla
regulbvéna, JedL pribli¥ns steJné hodnota je bshem sré¥en{ udriovéna pfebytkem halovych

solf.

Distribuinf kiivka mikrokrvstald je znésornina na obr. 1 (kfivka g)e K dzké aiatridbu~
ci pfispivé pr{tomnost iontd ca*t. Disperse byla stabilizovdna stejnym zplsobem jeko v p¥i-

kladu 1.

Prf{xlad

4

Disperze podle vyndlesu - disperse D

Rostok I

Rogtok II

Rostok III

voda dest.
NeCl
Zelatina

AmB

LN 3

vode dest. do
KBr

NeCl
voda dest. do0

150 ml
g
8 g

16,9 g
0,538 g
100 ml

1,44 g
5,72 g
110 ml

Po vyh¥dt{ rostoku I ne 50 % byly do n&j souZasnd privédddny rogztoky II a III tek,
aby doba priddvéni roztoku III byla asi o 5 aZ 10 % del3i neZ u roztoku II. Hednota pAg
nebyle regulovéna, je udrfovéna pfebytkem halovych sol{.

Distribudn{ kiivke mikrokrystald je shodnd s pffkladem 3. K uUzké distribuci prispivé
ptitomnost iontd m*, Stabilizace byla provedena atejnym zpisobem jako v prikladu 1.

Fotografickd dispersze z pi¥fkladd 1 sZ 4 byly poli.tj ns sklensné desky tsk, aby ploiny
obsah Ag %inil 6 3/12. Po usuleni byly desky naexponovény a zprecovény v metol-hydrochino-
nové vivojce 6 min pii 20 %C. Z{skané vysledky uvddfl tabulks 1.

Tabulka 1

Dyin~Paup
Duex

G
relativnt

eitlivost

Disperse A

0,03
4,9
4,5

100

Disperze B Disperze C Disperze D
0,01 0,01 0,01
5,9 5,8 ) 5,85
6,2 6 - 6

92 100 95
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Z visledkd jJe zlejmé, Ze disperze C a D, pripravené podle vynélezu, meJ{ parametry
podobtné disperze B, pripravend slofitou Fizenou krystalizaci e vysoce pFekrsfuji pera-
metry srovnévac{ disperze A, pfipravend klasickou metodou.

Z{akené fotografické dispergze z pffklsdld 1 - 4 byly sensibilovdny 3-allyl-3 -ethyl-
-4°-5°-difenyl-4-kato~5-(1 " "-ethyldihydrochinonylidon-4 " ‘-ethyliden)thiazolino-thiezolocyanin
bromidem barevné sloiky !-hydroxy-2-(hexadecenylemino)-4-sulfonsftalen. Po p¥idén{ polevo-
vych pif{ased a tvrdidel, byl proveden polev na barytovenou papirovou podloZku. Polevy byly
sensgitometricky exponovdny a zpracovdny ndsledujfcim postupem:

1. V§vojka - 5 min prt 20 %

SloZenf: hydroxyl sminsulfdt 1,2 8
N-etyl-N-( f -hydroxyetyl)=-1,4~diaminoben-
zen 4,5 8
hexamets fosforeinan sodny 2z
uhliZitan draselny 7 8
sififitan sodny 0,5 g
bromid draselny 0,58
voda dest. do 1 000 ml

2. Pran{ - 0,5 min
3. Prerusovaci e ustalovec{ ldzen - 4 min p¥i 20 °¢

Sloieni: Thiosiran sodny : 200 g
sifiditan sodny 10 g
dvoJsifisiten draselny 25 g
veda dest. do 1 000 ml

4, B&lfci a ustalovaci ldzen - 5 min pri 20 °C

Slofen{: chelaton 3 58
chelatondt Zelezitosodny 50 g
uhliditan aqdl_xf 28
sifiditan sodny 15 g
thiosiran scdny 150 g
thiomoZovina 2 g
voda dest. do 1 000 ml

5. Pran{ - 15 min
6. Stsbilizs&nf lézen - ' min p¥i 20 %

Slofeni: octan sodny 15g
formaldehyd (40%) 30 al
voda dest. do 1 000 ml1

Z{skané vysledky uvdd{ tabulke 2.
Tabulka 2
2 2 -

' obsah Ag/m obseh sloiky/m Dain D'“p Dpax G relativnf S
Disperse A 0,8 0,44 T 0,09 2,3 3 100
Disperze B 0,4 . 0,41 . 0,07 2,4 3,1 94
Disperse C 0,4 0,41 0,07 2,3 3 100

3 97

Disperse D 0,4 0,41 0,07 2,3

Z tsbulky je zfejmé, %e disperze pipravené podle vyndlesu umo¥iujf dosdhnout stejngch
 hebo slepdenych parametrd berevného pozitivniho materidlu pfi zne¥nZ snifeném obsshu Ag/m2
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proti klesicky pFipravovanim 4i sperzim.

PREDMET VYNALERZU

1. Zpisob pPipravy chloro-bromostiibrayeh fotografickych dispersi pro barevné pogzi-
tivni materidly s nizkfm obseahem stifbra, vyznaleny tim, %e se disperze sré%{ soulasnym
pr{tokem roztokd dusiinenu gtF{brného a helovych solf do predlohy, obsshujfcti vodné ko-
loidn{ prostfedf{, bez md¥eni vellliny pAg reakini smisi a nésledné regulace mnoZstvi pri-
védénfch roztokd, kde ¥ddouci morfologie a parametrd disperze je dosafeno pFitomnost! solf
cd, Pb, Zn, T1 nebo Bi v reakini sm&si.

2. Zpisob podle bodu 1, vyzneleny tim, Ze obsah bromidu v disperzich je v rozmez{
3 a% 30 %, s vihodou 8 a¥ 16 ®. ’

3. Zpiisob podle bodu !, vyzneleny tim, Ze mnoZstvi solf Cd, Pb, Zn, T1 nebo Bi p¥i
ardfen{ disperz{ je v rozmezf 0,001 aZ 0,1, 8 vyhodeu 0,01 aZ 0,05, molu na mol st¥{idbra.

4. Zplisob podle bodu 1, vyznaleny tim, %e jako soli Ca Je vyu#ito chloridu, bromidu,

nebo jodidu kedemnatého, jsko soli Fb dusidnenu olovnatého, jeko soli Zn chloridu zinelne-
tého, jeko soli Tl dusi¥nanu thelného a jeko soli Bi dusilnsnu vigautitého. :

1 vykres
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