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Vyndlez se tyké szpisobu vyrodby fotogratickyeh halosonidoatﬁbrnvch emulz{, které
sestdvajl %z ochramného kolo:l.du a tabulérnich krystald halogenidd stif{bra.

Fotografické emulze s tabuldrnfmi krystaly vykesujf Fadu v¥hodnfch vlastnosti,
JichZ lze vyuit pro slepZenf vlastnost!{ fotografického obrasu, ke zvyseni av&,telné
citlivosti a kx dspofe st¥{bra. .

Tabuldrn{ krystaly halogenidd sti¥{bra jsou definovény takto:

T+ Jsou to krystaly halogenidd st¥ibra ohrsni¥ené paralelnimi krystalickymi plochami
(111) nebo (100), p¥ilemf prim¥r krystalu znan¥ prevysuje jeho tloustxu,

2. maximélnf tloudtka tabulérnfch krystsld je h < 0,5 /um a primEr 40,6 /um. PrimErem
tabuldrnfho krystalu se rosum{ prim¥r kruhu, ktery mé stejnou plochu jako je pro-
Jekin{ plocha tabuldrnfho krystalu. Tlouifkou krystalu se rosum{ vsdédlenost dvou Pa-
ralelnich ploch. Zavédf se pojem stfedn{ pom¥r stran, ktery charakterizuje tsbuldrnt
krystaly z hlediska jejich geometrie:

= d
re .%.[ -
Pro soubor tabuldrnich krystald se vyfaduje stiednf pomdr stran alespon £>5 & 1,

3+ pro soubor tabulérnich krystald v emulsi se vyfaduje, aby s celkové projek¥nf plochy
viech halogenidost#{brnych krystald pF{tomngch v emulsi alespon 50 % projekini plo-
chy pfipadlo na tabuldrni krystaly.

V refimu dvouproudového sréZenf nebo Ostwaldova ristu lze p¥ipravit soudbory tabu-
lérnich krystald o st¥ednim pomdru stran £>5 : 1 a¥ £< 200 : 1. Pro praktické vyuZits
Jsou vhodné ty emulze s tebuldrnimi krystaly, jejich% st¥ednf pomér stran leif v inter-
valu £>5 : 1 8% £<20 : 1, Pro praktické pou¥it{ je vfhodné, kdy: na tabuldrnt krystaly
pripadd vice neZ 90 % z celkové projekin{ plochy viech krystald v emulsi.

Pro mnohé vyhodné vlastnosti emuls{ s tabuldrnimi krystaly halogenidd st¥idbra byla
vinovéna znainéd posornost piflpravé t&chto fotografickych emulzf{. Prehled o stavu pozndni
pF{pravy tsbuldrnfch krystald halogenidd st¥fbra lze ziskat nap¥. v literdrnfch piehle-
dech:

Stévek J., Sfpek M,: Zplsoby vystavby objemu krystald halogenidd st¥fbra, Zévireind zpré-
va 82226/03/85, VSCET Preha 1985

Breslav J. A., Pejsachov V. V., Kaplun L. J.: Pfi{prava a vlastnosti tabuldrnfch mikro-
krystald halogenidtt st¥{bra, Usp. Nau¥. Fot., Moskva, Nauka, 1986.

Velkou obti% pi¥i pﬂpzfavﬁ tabuldrnich krystald halogenidd sti¥fdbra predstavuje vyre-
Sen{ t&chto prodblémi:

1. relativné Birokd distribuce velikost{ tabuldrnich krystald,
2. vinik a rist netsbuldérnich krystaldy,
3. vznik a rdst tsbuldrnfch krystald s riznym poltem rovin dvojSatént,

Z téchto tF4i neZddoucich vlastnost! pak vyplyvaji nevjhody fotografickych tabuldraich
halogenidost¥ibrnych emuls(:

'. nelgze svy¥it gradeci charskteristické krivky,

2. ¥irokd distribuce velikosti krystald neumoinf nalézt optiméln{ podmf{nky chemické sen-
zibiligzace pro malé i velké tabuldrnf krystaly, nebot optimélnt podninky pro chemické -
zrén{ volrych a malych krystald se snalné 1iif.

Pri viniku a rdstu tebuldrnich krystald halogenidd st¥fbra se v krystalu miZe vytvé-
fet nékolik rovin dvojlaténf{. Vliivem poltu rovin dvojat¥nf ne vfsledny tvar tsbuldrnich
krystald se ssbyval J. Maskesky v J. Imag. Sei. 31, 1, str. 15-26, 1987. Pokud jsou
v krystalu tyto roviny dvojiatdn{ dvi, pek vysledny rdstovy tvar je hexagondlnf tabuldrnf
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krystal. Je~1li polet .dvojéaténi t¥i nebo p&t, pak venikd tabularnt krystal trojihelniko-
vého tvaru.

ProtoZe optimdin{ podminky pro chemickéd zrénf hexagondinfch a trojihelntkovych ta-

bulérn{ch krystald se 1i5f{, nelse nalést optimum chemického srén{ pro oba typy tabuldr-
nich krystald. '

Srovnaji-1i se rozmiry trojdheln{kovich a hexagonélnfch tabuldrnfch krystald p#i
stejnych projekinfich plochéch obou typd krystald, pak vyplyvd, e velikost trojdhelntko-
vich tebuldrnich krystald je 1,23 krdt vits{ ne hexagondlnich. Tudf{¥ pro slepien{ zrmi-

tosti obrazu dude vfhodndjsf poufvat pouze hexagondln{ tabuldrn{ krystaly halogenidy
st¥{bra.

Cilem vyndlezu je p¥{prava negativnich a pFimopozitiwvnfch halogenidost¥{brngch emul-
21 s krystaly halogenidd stifbra se stejnou ristovou formou a tzkou distriduct velikost{
tdstic. Takové emulze pak vykasuj{ sv¥Senou svitelnou citlivost, gradaci, menst zrnitost,

lep3f ostrost obraszu, vys3f krycf s{lu, lepi{ celkovou kvalitu obrasu a stélost va¥i tla-
kové desenzibiligaci.

Pfedm&tem vyndlezu Je nalezenf podminek p¥ipravy pro vinik a rdst halogenidost{br-
nych krystald v ochranném koloidu s t¥mito viastnostmi:

1. alespon 90 % celkové projekint Plochy pfipadd na tabuldrnf krystaly halogenidd st¥{dbra,

2. alespon 70 % celkové projekin{ plochy p¥ipadd na tabuldrnf hexagondinf krystaly halo-
genidd stifdbra, .

3+ za hexagondln{ krystal se poXaduje takovy krystal, u n¥ho% pom&r nejdelsf hrany k nej-
mend{ je mensf{ nef 2 : 1 (viz obr. 1), '

4. distribuce velikost{ tebuldrnfch krystald je meni{ neZ Cy< 20 %, pfilem’ variadnf
koeficient je definovdn:

C = sm3rodatnd_odchylka
v stfednf velikost krystald

5. soubory tabuldrnich krystald halogenidd st¥fbra vykazuj{ st¥edni pomdr stran vEti{ nel
£>5 : 1,

Pri pi{pravd tebuldrnfch krystald halogenidd st#fbra Je kritickym krokem stadium
nukleace, kdy je pot¥edbné vytvorit v krystalech defekt dvoj&aténd (ne:]vjhodné.ji dvé rovi-
ny dvojfatin{ pro rdst hexagonélnfich tebuldrnich krystald), pridem? distribuce velikosts
kryatald s defektem dvojlatinf by m&la bft co nejuzsf.

2 literatury je velmi dob¥e zném viiv PBr a pI na vznik a rdst tebuldrnich krystald,
viz napf. DOS 36 44 159. Stejnd tek dyly studovény: viiv pH, typu a koncentrace felatiny
na vznik defektu dvoj¥atén{, viz nap¥. Eur. Pat. Appl. 0 228 256,

Néxteré prdce se sadbfvajf studiem mechanismu vzniku a ridstu tabuldmifch krystald.
Jednfm £ moZngch mechanisml, kterym lze objasnit vsnik defektu dvojiatint a rdst tabuldr-
nich krystald je koagulace mikrokrystsld, vis nap®. V. K. Walworth, W. D. Slafer, A. B,
Hollsnd: J. Imag. Sei. 31, 3, 108 (1987) a Kaplun L. J., Sergeeva I. T., Breslav J. A.,
Andrejanov V. V. ve Sborniku naulnych trudov, atr. 5-15, GOSNIIMFOTOPROJEKT, Moskva 1987.

V prdci Breslava a kol. zdvislost vzniku defektu dvojZatin{ a rdstu tabuldrnfch
krystald na koncentraci mikrokrystald halogenidd st¥{ibra o velikosti 20 a% 200 nm nézorné
ukazuje, jak vyirasné lse napomoci vzniku defektu dvojZatént svySenim poitu Zdstic mikro-
krystald halogenidd stf{bra v jednotce objemu emulze, V daliim kroku se provede Ostwaldovo
zrén{, kdy Zdstice bez defektu dvojlatinf se rozpou¥t&jf, X{m% se pr{znivd ovlivnf pro-
centicky podfl tebuldrnich krystald v emulsi.

Halogenidostf{brné emulze s vysokou koncentracf ¥déstic lze pFipravit n&kolika zpiso-
by. Pro pf{pravu tsbuldrnfch krystald se ukdzalo jako nejvfhodn&js{ regulovat koncentraci
tdstic v jednotce objemu poklesem teploty systému. Ukdzalo se, %e sniZovdnim teploty

x 100,
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systému b¥hem nukleace zalfnajf prevelovat v systému hexagondln{ tabuldmmf krystaly halo-
genidd st¥f{bra. : '

Nukleace p¥i nizké teplot¥ nabizf tyto vyhody:

1. nardstd podfl tebuldrnfch krystals, tyto krystaly jsou malé, mens{ ne% 0, Jum,

2. vsnild nuklea s defektem dvojSaténf jsou stabilnf, nebot pii nizké teploté Je potla-
Zeno Ostwaldovo srénf. Rychlost rdstu vsniklych nuklesf Je pFi nizké teploté meld, pro-
to venikajfci nuklea majf zkou distribudnf funkei velikosti Edstic,

3. pFi niské teplot¥ probihd nukleace ve prospsch vzniku tabuldrafch krystald s potlaZe-
nin tvordby Jjingych ristovich forem.

Jako ochramného koloidu pro p¥fpravu fotografickych halogenidost#{brnych emulz! se
pouZivd Zelatina. Obvykle pouZfvand felatina, vyrdb&nd ze sviFecich kost{ &i kiZ{, md
prechod 80l - gel v oblasti 31 af 33 %, Je-1i t¥eba provést srdfenf p¥i ni%¥f teplotd,
Je nutné snf¥it koncentraci Zelatiny v rostoku. Nap¥. v rostoku 0,8 % haotnostnich klesd
pfechod sol-gel na cca 25 af 28 °0. Koncentraci felatiny visk nelse snifovat libovoln¥,
nebot mén& koncentrované rostoky felatiny strdcejf své ochranné koloidnt d¥inky.

Jinou mo¥nost{ snifenf piechodu sol - gel je poufits felatiny s nfzkou molekuldrns
hmotnost{ v rozsshu cca 2 000 aZ 100 000, Takové Zelatiny se p¥ipravujfl ¥tEpenim za pouZi-
t{ nap¥. enzymd. Tento proces je visk obtf{ind regulovatelny.

Novost vyndlesu spolivéd v tom, £e alespoR pro stedium nukleace tabuldrnfch krystald
halogenidd st¥fbra bylo poufito nového typu felatiny, kterd dyla vyrobena s kosti ryb.
Zelatina pripravend s této swroviny se 1i3{ od vieobecn¥ pouf¥ivanyoh Zelatin = kosti
a kiZf zvifat slofenim a sastoupenfm sminokyselin, Toto Jiné chemické slofent felatiny vy-
robené z kost{ ryb pozmERuje i n¥které vlastnosti této Zelatiny jako nap¥. vodné roztoky
této Zelatiny maj{ pirechod sol - gel 8 s 10 %, Z¥eddn¥J¥i rostoky (1 % hmotnostnf) této
Yelatiny 1ze ochladit a% na 3 °C. ‘ '

Cely proces viniku a rdstu tsbulérnich krystald lse provést podle vieobecn® znémého
postupu pro p¥{pravu tabuldrnfch krystald. Soulasny stav pozndni p¥i{pravy tebuldrnich _
krystald halogenidd stff{bra jJe vyloZen v DOS 37 07 135. Za vhodnyoh podminek probdhne nu-
kleace, poté ndsleduje Ostwaldovo zrdnf a nakonec rdst tabulérnfch krystald,

Nukleace se provddi za t¥chto podmfnek: hodnota pBr mdie byt v rosmeszs 0,8 a% 2,5;
hodnota pI v rosmes{ 4,5 a% 1,5 (viz DOS 36 44 159). Koncentrace Zelatiny 0,05 a% 2 %
hmotnostnf. V p¥{kladech v DOS 37 07 135 je koncentrace %elatiny 0,8 % hmotnostnfch
a teplota, pfi nf¥ byla provedena nukleace 30 °0. Némi pouXitd Zelatina umoZiuje snfiit
nuklea¥n{ teplotu a% na 1 °C. Koncentrace vodikovych iontd - pH - se pohybuje v rozmez!
pH = 1 a% 10,

Po ukonlenf nukleace se provede Ostwaldovo srdﬁ (rozpudténi netsbuldrnfch krystald).
Ostwaldovo srénfi se provede takto:

1. svisenim reskinf teploty na 40 a¥ 80 °0, »

2. Uprava koncentrace Zelatiny na | aZ 10 % hmotnostnfoh, priZems priddvand Xelatina mbZe
byt vyrobena jek £ ryb tek i s kosti ¥i XA¥f svifat, ’

3. pfitokem dusiinanu st¥fbrného nastavit vy%s{ pBr v rozmess 145 af 3,0. Neutralizace
bromidovych iontd snifuje rospustnost systému, nebot Ostwaldovo zrénf p#i nfzkém PBr
vede k roziffenf distribudnf funkce velikostf ¥dstic.

Po ukon¥eni Ostwaldova zrdénf miZe sa¥f{t rdst tsbuldrnfch krystald. Do krystalizdtoru
pFitékajl dva &i vice proudd st¥fbrmych a halogenidovych iontd. Pro urychlen{ rdstu se
miZe do krystalizdtoru pridat rozpoustdédlo jako tiebda: thioether, amonisk, rhodsnid a pod.
Rychlost p¥{toku do krystalizdtoru je tieba regulovat tek, sby nebyla piekroena tsv. kri-
tickd rychlost p¥{toku, kdy venikaj{ novd stabiln{ nuklea. Vjstavbu objemu tabuldrnfch
krystald 1ze minit v Zirokém rozmezf: slofenf halogenidd nap¥., pomdr jodidu k bromidu lze
zvyiit af k mesi rozpustnosti Jodidu v krystalické m¥f¥i dromidu st¥fbrmého. Stejn¥é tak




4 CS 270 388 Bt
1ze bEhem rdatu tadbuldrnfch krystald priddvat rdsné dopanty jako nap¥. ionty kovi kad-
mia, olova, thalia, erbia, bismutu, iridia, slata, platiny a pod.

Volbou vystavby objemu tebuldrnfch krystald st¥{bra se mohou p¥ipravit fotogra-
fické emulze jak pro negativn{ emulse tak 1 pro p¥fmopozitivnf emulsze.

Po ukondenf rdstu tabuldrmich krystald a po odstranin{ rospustnfch s0lf se prove-
dou dal3f kroky v¥roby _'rotosrar:lokého’ materidlu jako napX. chemickd e optickd sensibili.
zace, pf{davek dalsfch potfebnych komponent - stabilisdtory, barvotvorné sloZXky, DIR

sloZky atd. Po polevu se siskeny sdznamovy materidl vyhodnoti podle wSeobecnd gndmgeh
postupl ve. fotografické chemid.

Podstata vyndlezu bude objasndna na nésledujfcich p*fkladech.
PF{klad 1 : ,
V krystalizdtoru dbyly nastaveny tyto podmfnky:
objem nastaven na 1000 ml
PBr=1,3 pI=3,3 pH=6,0 ¢t =300
8 g Zelatiny vyrobené sz rybfch kostf.’
Do kryatalizdtdru bylo pi‘ive_deno 20 m) 2M Agxo3 & 20 ml 2M EBr rychlostf 15 ml/min.

Poté byla teplota systémm zvednuta na 70 % o bylo priddno 200 m1 10¥mf %elatiny
(ftaloylderivdt) a 150 mg 3,6-dithiooctan<1,8-diolu. Pak byla nastavena hodnota pBr = 2,5
piitokem 2M A3N03 rychlost{ 1! ml/min,

Pak dyly do systému pFivddiny 2M rostoky Agno3 a 20 EBr v mnoZstvi 500 ml/min bEhem
80 minut a to tak, Ze objemovéd rychlost pf{toku resktantd byla zvysovéna linedrnZ z po-
t4tednf hodnoty ! ml/min na konedngch 15 ml/min.

Bthem rdstové fése tsbuldrnfch krystald dyla udriovéna hodnota na pBr = 2,5,

Po ukonZenf srdfen{ byl odebrén vsorek s pomoc{ elektronové mikroskopie byly vy-
hodnoceny charskteristiky sfskané fotografické emulse. Vysledek Je uveden v tabulce I.

P¥{kled 2

Postup v tomto pffkladu jJe shodny s postupen v p¥fkladu 1 ‘s t{m rozdilem, Ze teplota
b&hem nukleace byla 3 °0.‘ Vysledek‘ Ylastnost{ pFipravené fotografické emulze Je uveden
v tabulce I. ('il té% odbr. 2)0

Tebulka I

Geometrické charakteristiky pfipravengych fotograftickych emulz{ s tabuldrnimi
krystaly halogenidd stif{bra

No stfedn{ velikost stfedni tloustka % proj. plochy c
krystalu krystalu -krystald v

1 1,2% 0,27 : 90 % 18

2 1,38 0,18 v % % 12

-

U&inek predklddaného vyndlesu je v tom, %e snfZenim teploty ve fdsi nukleace se sn{~
%1 i variadn{ koeficient rostoucfech tabuldrnfch krystald halogenidd st¥{bra.
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PREDMET VYNALEZU

Zpisob vyroby fotografickyoch halogenidost¥{brnych emulzi, které sestdvejf z oche
ranného koloidntho prost¥edf a tabuldrnfch krystald halogenidd st¥{bra, jejichf veli-
kost jJe vEtAL neZ 0,5 num a tloustka je mens{ nef 0,35 SuR 8 0 st¥ednim pom¥ru stran
£>5 : 1, pfifemi projekini plocha tabuldrnfch krystald piedstavuje alespoR 50 % z cel-
kové projekini plochy vSech krystald pf{tomnjoh v emulzi, vyznafujfct se tim, %e nukle.
ace probihd v ochranném koloidu Zelatiny vyrobené s rybich kost{ ¥i ki2{f v roszsahu
teplot 1 a% 50 % pii koncentraci Zelatiny 0,05 aZ 10 % hmotnostnfch a pi pBr 0,8 al
2,7, koncentrace jodidovych iontt maximéln¥ 0,1 mol/l a pH 1 a¥ 11, '

1 vikres
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