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Emulsion a grains tabulaires de bromure d’argent, produit photographique le contenant et procédé pour le préparer..

Linvention est relative & la photographie.

L'émulsion sensible aux rayonnements comprend un milieu
de dispersion et des grains tabulaires minces de bromure
d'argent, limités par deux faces cristallines principales paral-
jles ou-pratiquement paraliéles d'indice 111. Ces grains ont
une épaisseur inférieure a 0,3 ym et représentent au moins
97 % de la surface totale projetée des grains de bromure
d'argent présents dans I'émulsion.

Application & la préparation de produits photographiques
ayant des propriétés photographiques améliorées.
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1
L'invention est relative & la photographie utilisant

“des halogénures d'argent et, plus particuli&rement 3 une
“émulsion sensible aux rayonnements, contenant des grains

tabulaires de bromure d'argent, au procédé pour la préparer
et au produit photographique qui la. contient.
On a observé, dans.les emu151ons photographlques de.

 bromure d'argent, différentes formes de grains, régulidéres
et irrégulidres. Les grains réguliers sont souvent de forme

cubique ou octaedrlque. Les arétes des grains peuvent etre
arrondies par suite d'effets de maturation dus & la

présence d'agents de maturation, comme 1’ ammoniaque ; les

grains peuvent méme &tre sphériques ou avoir la forme de

tablettes épaisses presque sphériques, chme il est déc:it
par exemple au brevet des Etats-Unis d'Amérique 3 894 871
et par Zelikman et Levi danS'Making”and ‘Coating. PhdtOgraphic

~emulsions, Focal Press, 1964, page 223. On a frequemment

observé, dans des proportions varlables, des grains en forme
de batonnets ou de forme tabulaire associds avec des grains
d'autre forme, particuli@rement lorsque le pAg (c'est-d-dire
le logarithme négatif‘de la concentration en ion argent)
des emu151ons a été modifis- -pendant la- préc1p1tatlon, comme
cela est le cas par exemple dans les procédés de précipita-
tion a simple jet, . .
Les grains tabulaires de bromure d’argent ont donné&
lieu & des études nombreuses, mais. les grains ainsi &tudiés .

étaient souvent des grains de grande taille sans ut;lite
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photographique. Ce que, dans la présente descripticm, on
entend par grain tabulaire est un grain délimité par deux

faces cristallines paralléles ou pratiquement parallé&les qui

ont chacune une surface notablement plus grande que'toute

autre face du cristal constituant le grain. L'indice de
forme, c'est-d-dire le rapport du diamétre & 1'épaisseur,.
d'un grain tabulaire est nettement supérieur a 1:1.

De 1937 jusque vers les années 1950, la firme Fastman
Kodak Company a vendu un film pour radiographie dont la

référence &était No-Screen X-Ray Code 5133.Ce produit compre-—

" nait, sur chacune des faces d'un support de film, ume Emui-—

15

sion de grains tabulaires de bromure d'argent préparée par
un procé&dé de précipitation a simple jet. Les graims tabu-—
laires avaient un indice de forme moyen de 5:1 & 7:1. Les
grains non tabulaires représentaient-plus de 25% de la
surface projetée. L'émulsion dont les grains avaient 1t-

- épaisseur moyenne la plus faible, choisie parmi plusieurs
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repréparations, comprenaient des grains tabulaires dont le
diamétre moyen Stait de 2,5 um , l'épaisseur moyenmne de
0,36 um et un indice de forme moyen de 7:1. D'autres repré-
parations de ces émulsions ont fourni des graims tabulaires
plus épais, de diamé@tre plus petit dont 1'indice de forme
moyen &tait plus faible. o ’

' Gutoff, dans son &tude "Nucleation and Growth Rates
During the Precipitation.of Silver Halide Photegraphic
emulsions” publi&e dans Photographic Sciences and Engineering
vol. 14, No 4, juillet-aolt 1970, p. 248 & 257, indique la
préparation d'émﬁlsions de bromure d'argent et de bromoiodure

-~

d'argent par un procédé de précipitation & simple jet, utili-
sant un appareil de précipitation en continu.

Le brevet des Etats-Unis d'Amérique 4 067 739 décrit la
préparation d'émulsions d'halogénure d'argent dans lesquelles
la. plupart des cristaux ont une forme octaédrigue maclée.

Le procédé consiste & former des cristaux 4d'ensemencement,

d provoguer la croissance de ces cristaux par maturation
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d'0Ostwald en présence d'un solvant des halogénures d'argent
et & compléter la croissance du grain, sans renucléation
ou maturatibh d'ostwald, en controlant le PBr (C'eét—a—dire
le logarithme négatif ae la concentration en lon bromure) .
I1 est indiqué dans ce brevet que l'on obtient un contraste
et un pouvoir couvrant accrus.

Berry et Skillman dans "Fundamental mechanisms of

Silver halide precipitation", Journal of Photographic

Science, vol 16, (1968), p. 137 & 147, ont observé gue la
maturation d'Ostwald pouvait provoquer la formation de

-grains d'haloQénure d'argent doublement maclés. La figure 5

montre des grains en forme de coin doublement maclés, obte-
nus par maturation d'Ostwald en présence d'hydroxyde
d'ammonium 0,35 N. A la figure 4, on peut voir des grains
tabulaires doublement maclés obtenus par maturation d'Ostwald
effectuée comme il est indiqué par.Mmes de Cugnac et Chateau
dans "Evolution of the Morphology of Silver Bromide crystals

during Physical Ripening"”, Science et Industries Photogra-

phigues, vol. 33, n° 2 (1962) p. 121 & 125. Comme on peut
l'observer 38 la figure 4, une partie importante de la
surface totale projetée des grains est constituée de petits
grains nonAtabulaires.

L'invention concerne des &mulsions contenant des grains
de bromure d'argent dans lesquelles les grains tabulaires 7
minces représentent un pourceﬂtage important de la surface
totale projetée des grains de bromure d'argent présents.

Selon l'invention, 1l'émulsion sensible aux rayonnements
comprend un milieu de dispersion et des grains de bromure
d'argent-.au moins 97% de la surface totale projetée des
grains de bromure d'argent est constituée par de-.minces
grains tabulaires ayant une épaisseur inféfieure a 0,3 um
et limités par deux faces cristallines principéles parallée-
les ou pratiquement paralléles d'indice cristallographique
{1 1'1} .

L'invention concerne aussi un produit photographique
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4
comprenant un support et au moins une couche d'émulsion
de bromure d'argent décrite précédemment.
'invention concerne aussi un procédé de préparaticn

de l'émulsion définie précédemment. Ce procé&dé consiste
3 préparer une émulsion contenant des grains d'ensemencement
de bromure d'argent et & leur faire subir une maturation
pour'obtenir des grains tabulaires. Le procé&dé se carac-
térise par la formation d'une &mulsion de grains d'ensemen-
cement ayant un diamétre inférieur 38 0,15 ym et limités
par des faces cristallines {illj et, tout en maintenant le
pAg de cette &mulsion 3 une valeur comprise entre 8,4 et
11, & la souﬁgggﬁe 3 une maturation en l'absence d'un agent
complexant /drgeént autre gu'un halogénure , pour obtenir
de minces grains tabulaires de bromure d'argent, ayant une
8paisseur inférieure a 0,3 um et représentant au moins 97%
de la surface totale projetée des grains de bromure d’'argent.

On savait, avant la présente invention, que des émul-
sions comprenant de minces grains tabulaires de bromure
d'argent pouvaient présenter divers avantaggavgggtogra-
phiques, comme une densité@ maximale et un/couvrant accrus,
une meilleure séparation entre les rapidités dans la région
du spectre de la sensibilit@ naturelle et dans la région
du spectre 3 laguelle on a &tendu la sensibilité par des
colorants sensibilisateurs spectraux, des rapports rapiditg/
granularité augmentés et une netteté accrue. Toutefois, les
dmulsions comprenant de minces grains tabulaires de bromure
d'argent, connues jusqu'ici, sont loin d'é&tre efficaces
du fait qu'une partie importante de la totalité des grains
de bromure d'argent n'est pas sous la forme de minces
grains tabulaires. En augmentant le pourcentage des minces
grains tabulaires de bromure d'argent, par rapport @ la
surface totale projetée des grains, la présente invention
permet d'accéder plus efficacement aux avantages dus a la

présence des grains tabulaires minces. La présente
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5
invention fournit donc des ‘&mulsions de bromure d'argent &
grains tabulaires minces qui cohtiennent une plus faible
quantité& de grains ne présentant pas la forme optimale,
nécessaire pour obtenir les avantages photographiques que -

l'on sait

augmentés par la présence des grains tabu-
laires minces. * '

.Les dessins illustrent l'invention :

les figures 1A et 2 montrent des photomicrogréphies
d'émulsions selon l'invention et )

la figure 1B montre la courbe de répartition granulo-
métrique de grains tabulaires de bromure d'aréent selon
1l'invention (on obtient le pourcentage du nombre de grains
en fonction du diam@tre des grains en micromé&tres) . B

Comme on l'a indiqué&, dans les é&mulsions sensibles aux
rayonnements selon l'invention, les grains tabulaires minces
représentent au moins 97% de la surface totale projetée des
grains de bromure d'argent, mais ils en reprééentent de pré-
férence au moins 99%.Dans le cas optimal, pratiquement tous
les grains de bromure d'argent, présents dans 1'émulsion,
sont des grains tabulaires minces. On utilise le terme
"surface projetée" dans le méme sens que les termes "aire
de projection" et "aire projective" couramment utilisés
dans la technique (voir par exemple, James et Higgins, dans

Fundamentals of Photographic Theory, Morgan and Morgan,
New York, p. 15. ' _

On entend par grain tabulaire un'grain ayant deux faces
cristallines paralléles ou pratiquement parallaldles, qui
ont chacune une surface notablement plus-grénde que toute
autre face du cristal constituant le grain. '

On entend par "mince" un grain qui a une épaiéseur
inférieure 3 0,3 um ; de préférence/les grains tabulaires
ont une épaisseur moyenne inférieure 3 0,15 pm. D'une
maniére typique, 1'&paisseur moyenne est d’'au moins 0,03 um;

mais les grains peuvent &tre en principe plus minces.
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7 Méme des dmulsions & grains tabulaires minces de
bromure d'argent ayant un faible indice de forme moyen
présentent des avantages par rapport aux émulsions a grains
non tabulaires de bromure d'argent. On pré&fére cependant que
les grains tabulaires minces selon l'invention aient un
indice de forme moyen au moins intermédiaire, c¢'est-d-dire
d'au moins 5:1., Les émulsions a grains tabulaires minces
préférées sont celles qui ont un indice de forme élevé,
c'est-a-dire celles dans lesquelles les grains ont un indice
de forme moyen supérieur a 8:1. Dans un cas préféré, 1'indi-
ce de forme moyen est d'au moins 12:1. Les indices de forme-

moyensont typiquement des valeurs qui sont comprises entre

8:1 3 50:1 environ. On peut obtenir des grains
d'indice de forme moyen plus élevé en diminuant leur
épaisseur moyenne et/ou en augmentant leur diamé@tre moyen.
Les caractéristiques des grains des émulsions selon
1'invention peuvent &tre facilement mises en &vidence par
des procédés bien connus dans la technique. Par 1'expression
"indice de forme" on désigne le rapport du diamé&tre du grain
4 son épaisseur. Le terme "diam&tre" lui-méme est défini
comme le diam@tre d'un cercle ayant une surface &gale-& la
surface projetée du grain telle qu'il apparait sur une
photomicrographie ou sur un cliché de microscopie é&lectro-
nique de 1l'échantillon d'émulsion. A partir des ombres
portées d'un cliché de microscopie &lectronique d'une émul-
sion,il est possible de déterminer 1l'épaisseur et le dia-
métre de chaque grain-et d'identifier ceux des grains tabu-
laires dont 1'épaisseur est inférieure & 0,3 um, c'est-a-
dire les grains tabulaires minces. A partir de ces données,

1'indice de forme de chacun de ces grains tabulaires minces

peut &tre calculé et les indices de forme de tous les

- grains tabulaires minces de 1'échantillon dont 1'épaisseur

est inférieure 3 0,3 um peuvent é&tre utilisés pour faire
une moyenne qui constitue 1l'indice de -forme moyen. Selon
cette définition, 1l'indice de forme moyen est la moyenne
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7 B
des indices de forme de chaque grain. En pratique, il est
généralement plus simple d'obtenir une épaisseur moyenne
et un diamétre moyen des grains tabulaires minces et de
calculer 1l'indice de forme moyen qui est alors le rapport
de ces deux moyennes. Quelle que soit la méthode d'évalua-
tion choisie, et compﬁe tenu des tolérances des mesures
granulométriques, les valeurs obtenues pour l'indice de
forme moyen ne différent pas notablemert. On peut faire
la somme des surfaces projetées des grains. tabulaires minces
de bromure d'argent ; puis séparément, on peut faire la
somme des surfaces projetées des autres grains de bromure
d'argent de 1la photdmicrographie, s'il y en a ; & partir de
ces deux sommes respectives, on peut obtenir le pourcentage
de la surface projetée totale occupée par les grains
tabulaires minces de bromure d'argent. Pour les évaluations
ci~-dessus, un grain tabulaire de référence a &té& choisi ;
ce grain a une épaisseur de moins de 0,3 um. Ce choix &
pour objet de distinguer les grains tabulaires de faible
gpaisseur des grains tabulaires plus épais dont les carac-
téristiques photographigues sont inférieures,.

Pour préparer des émulsions selon 1l'invention, on forme
d'abord une &mulsion de grains d'ensemencement comprenant
un milieu de dispersion et des grains de bromure d'argent
ayant un diamétre inférieur a 0,15 um (de préférence
inférieur & 0,10 um) et limités par des faces {1112 . On
peut obtenir ces émulsions par des procé&dés de pré&ipitation'
classiques, par exemple pai double jet. On'peut préparer
1'émulsion de grains d'ensemencement de bromure d'argent de
la maniére suivante : -

On introduit un milieu de dispersion dans un ré&acteur
classique pour la précipitation des halogénures d'argent,
équipé d'un dispositif d'agitation approprié. En général,
le milieu de dispersion, introduit initialement dans le
réacteur, représente au moins 10% environ, et de préférence

de 20 a 80%, de la masse totale du milieu de dispersion qui
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sera présent dans 1l'émulsion 3 la fin de la p:écipitation.
Le milieu de dispersion peut &tre évacué du réacteur par
ultrafiltration pendant la précipitation des grains, sui-
vant les indications du brevet frangais 2 471 620 ; par
conséquent, le volume de milieu de dispersion présent au
départ dans le réacteur peut &tre égal ou méme supérieur
au volume de 1'émulsion qui se trouvera dans le réacteur

~

5 la fin de la précipitation des grains. Le milieu de

dispersion introduit au départ est de préférence constitué

d'eau ou d'une dispersion de peptisant dans de 1'eau,
contenant éventuellement d'autres substances, par exemple
un ou plusieurs dopants métalliques, Lorsqu'un agent pepti-
sant est présent au départ, sa concentration représente

au moins 10%, et de préférence au moins 20%, de la totalité
d’agen£ peptisant présent a4 la fin de la précipitation.

Une quantité supplémenﬁaire du milieu de dispersion est
ajoutde au r3acteur avec le sel d'argent et le bromure et
dventuellement par le moyen d'un jet distinct. De fagon

courante, on ajuste la proportion de milieu de dispersion,

en particulier afin d'augmenter la proportion d'agent

peptisant, une fois que 1l'addition des-sels est terminée.
Afin d'ajuster la concentration en ion bromure par
rapport & celle en ion argent au début de la précipitation,
le réacteur contient une faible quantité&, typiquement moins
de 10%, de bromure utilisé pour former les grains. On
contrdle le pAg du contenu du réacteur pour favoriser la
formation de grains d'ensemencement de bromure d'argent
limités par des faces cristallographiques {1115 . On main-
tient de préférence le pAg entre 8,4 et 11 quand la préci-
pitation a lieu & une température comprise entre 40°C et
70°C environ. Si on le désire, la température utilisée
pendant la précipitation peut &tre comprise entre 30°C et
90°C environ, avec un ajustement correspondant du pAg.
Pendant la phase de précipitation, on introduit le

sel d'argent et le bromure dans le ré&acteur par des techni-
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>qués:de précipitation par double jet bien connues. Généra-

lémeht on introduit simultanément dans le réacteur une
solution aqueuse d'un sel d'argent soluble, comme du nltrate
d'argent, et une solution aqueuse d'un bromure soluble,
comme un bromure de métal alcalin (par exemplé, le sodium ou
le potassium) ou de métal alcalino-terreux (par- exemple le
magnésium ou le calcium).

Sous réserve - des conditions relatives au pAg énoncées
precedemment la concentration et le débit des jets de sel
d'argent et de bromure peuvent avoir toute valeur usuelle.
On introduit, de préférence, le sel 4' argent et le bromure
en concentrations de 0,1 3 4 moles par litre bien que -1'on
puisse utiliser des intervalles de concentrations usuels
plus larges, par exemple de 0,0l mole par litre jusqu'a

la saturation. Pour que les grains d'ensemencement aient

un diaméfre inférieur 3 0,15 pm, i1 est~préférab1e
d'introduire rapidement les solutions de sel 4! argent. et

de bromure, . On peut
utiliser des débits trés &levés pour chacune des solutions
(par exemple 1000 ml/mn ou plus) ; mais avec des solutions
de bromure et de sel d'argent ayant des concentrations
situées dans l'intervélle préféré, on obtient de bons
résultats avec des débits de 30 ml & 150 ml par mlnute.

On obtient de partlcullerement bons resultats en précipi-
tant, en une mlnute environ, en utilisant des débits de

130 ml & 140 ml par minute, des solutions de sel 4' argent
et bromure de concentration molalre



10

15

20

25

30

35

2534036

10

Pendant la précipitation de 1'émulsion de grains d'en-
semencement, on maintient le contenu du réacteur 3 un PH
acide. Le pH est de pré&férence inférieur & 5,5 pour &viter
une maturation épontanée des grains d'ensemencement pendant
leur préparation. Selon un mode de réalisation particulier,
illustré dans les exemples, il est avantageux de maintenir
le pH éntre 2 et 4,5. Pour ajuster le pH 3 une valeur acide,
on peut utiliser, pendant la précipitation de 1l'halogénure
d'argent, tout acide connu, comme l'acide sulfurique} l'acide
nitrique, l'acide citrique ou l'acide bromhydrique.

) Des agenfs de modification peuvent é&tre présents
pendant la précipitation des grains d'ensemencement, soit
initialement dans le réacteur, soit ajout&s en méme temps
qu'un ou plusieurs des sels, selon les procédés cléssiques.
Ces agents de modification peuvent &tre des composés de cui-
vre, de thallium, de plomb, de bismuth, de cadmium, de zinc,
de chalcogéne moyen (c'est—3-dire du soufre, du sélénium et
du tellure), de l'or et des métaux nobles du groupe VIII,
selon les indications données aux brevets des Etats-Unis
d'Amérique 1 :195 432, 1 951 933, 2 448 060, 2 628 167,

2 950 972, 3 488 709, 3 737 313, 3.772 031, 4 269 927 et

dans la revue Research Disclosure, volume 134, juin 1975

publication 13452. La revue Research_ Disclosure et son

prédécesseur Product Licensing Index sont publiés par Indus-

trial Opportunities Limited ; Homewell, Havant ; Hampshire,
POQ 1EF ; Royaﬁme Uni. -

On peut ajoutér au réacteur le sel d'argent et le bromu-
re par des tubeé d'amenée en surface ou sous la surface, par
alimentation par gravité ou 3 l'aide d'appareils qui permet-
tent la régulation de la vitesse d'addition ainsi que du pH
et/ou du pAg du contenu du réacteur, comme il est décrit aux
brevets des Etats-Unis d'Amérique 3 821 002 et 3 031 304 et
par Ciaes et al dans lé'revue Photographische-Korrespondenz
volure 102, n°® 10,1967, page 162. Pour obtenir une réparti-

tion rapide des réactifsdans le réacteur, on peut utiliser
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des dispositifs de mélange construits spécialement tels que

ceux décrits aux brevets des Etats-Unis d'Amérique 2 996 287,

3 342 605, 3 415 650, 3 785 777, 4 147 551 et 4 171 224, au
brevet britannique 2 022 4312, aux demandes de brevet alle-
mand 2 555 364 et 2 556 885 et dans la revue Research
Disclosure, volume 166, février 1978, publication 16662.

Pour former les &mulsions selon l'invention, on peut
utiliser une concentration en peptisant comprise entre 0,2
et environ 10% en masse parbrapport d la masse totale des
constituants de 1l'@émulsion dans le réacteur. Il est préfé- -
rable de maintenir la concentration en peptisant dans le
réacteur i une valeur inférieure i environ 6% de la masse
totale, avant et pendant la formation des grains d'ensemen-—
cement et de préféfence'aussi pendant la maturation ultérieu-
re et d'ajuster plus tard, & des valeurs plus élevées, la
concentration en véhicule de 1'émulsion (le véhicule englo-
bant le liant et le peptisant) par des additions supplémen-
tajres de véhicule, pour obtenir les caractéristiques de
couchage optimales. L'émulsion initialement formée peut
contenir 5 & 50g environ (et de préférence 10 a 30g) de
peptisant par mole de bromure d'argent. On peut ajouter
ultérieurement un supplément de vE&hicule pour porter la
concentration jusqu'd 1000 g par mole de bromure d'argent.
Avantageusement, la concentration en vé&hicule dans 1'émul-
sion terminée est supérieure d 50g par mole de bromure -
d'argent. Une fois couch& et s&ché& dans un produit photo—,‘
graphigue, le véhicule représente environ 30 d 70% de la
masse de la couche d'émulsion,

On peut choisir les véhicules, qui comprennent d la fois
des liants et les peptisants, parmi les substances habituel-
lement employées comme véhicules dans les @mulsions d'halo-
génure d'argent. Les peptisants préférés sont les colloI-
des hydrophiles qui peuvent &tre utilisés seuls ou en
association avec des substances hydrophobes. Les véhicules

hydrophiles appropriés comprennent des substances telles
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que les protéines, les dérivés de protéine, lés dérivés de
cellulose, par exeﬁple les esters cellulosiques, la gélatine
comme la gé&latine traitée par un agent alcalin (de la géla-
tine de peau ocu d'os) ou de la gélatine traitée par un agent
acide (gélatine de peau de porc), des dérivés de la gélatine
comme de la gélatine acétylée et de la gélatine phtalylée.
Ces substances ainsi que d'autres véhicules sont décrits
dans Research Disclosure, vVol.176, décembre 1978, publica4
tion 17643, section IX.

Les véhicules, et particulidrement les colloides

"hydrophiles, ainsi que les substances hydrophobes utilisa-

bles en association avec eux, peuvent se trouver non seule-

ment dans des couches d'@mulsions selon 1'invention, mais

aussi dans d'autres couches, comme des surcouches, des

couches intermddiaires, des couches placées sous les couches
d'émulsion.

Immédiatement aprés la précipitation'des‘grains d'ense-
mencement de bromure d'argent, on effectue unermaturation
physique, appelée aussi maturation d'Ostwald, pour obtenir
les grains tabulaires minces de bromure d'argent désirés.
Pendant la phase de la maturation, certains des grains d’ense-
mencement disparaissent et les autres grains subissent une
transformation en une forme tabulaire distincte. La matura-
tion est réalisée en 1'absence de pratiguement tout agent
complexant de l'ion argent autre gu'un halogénure(et de préfé-
rence en l'absence totalg) par exemple en 1'absence d'ammo-
niague, de thiocyanates et de thioéthers. Ces agents comple-
xants sont particulidrement indésirables puisqu'ils provo-
quent 1'augmentation de 1'épaisseur des grains tabulaires
contenus dans 1'émulsion et la modification de leur diamétre
moyen, augmentant ainsi la dispersité hétérogéne de 1'émul-
sion. 7

Il est connu que 1'ion bromure est un agent complexant'

de l'argent. Si l'on contrdle le pAg pendant la maturation,

1a concentration en ion bromure en solution est efficacement
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~

réglée, Lorsque la température est de 40°C 3 70°C environ
pendant la maturatioQ/le pAg est de préférence maintenu
entre 8,4et 11. La vitesse de maturation augmente  avec

1'élévation de la témpérature. Par conséquent, on peut

“effectuer une maturation accélérde i des tempdratures supé-

-~

rieures 3 70°C. On peut, si on le désire, utiliser pendant la
maturatlon, une température connue pour &tre appropriéde
pendant la phase de précipitation par double jet. On peut
ajuster le pAg en fonction des températures de maturation.
Pour que la maturation ait lieu, il est nécéssaire qué le

-~

pPH soit supérieur a 5,5. On peut effectuer la maturation & un

-~

pH acide, de préférence 3 un pH compris entre 5,5 et 6,5.
Les émulsions 38 grains tabulaires minces selonrlfinven—
tion sont de préférence lavées pour éliminer les sels solu-
bles par des techniques connues telles que la décantation,
la filtration et/ou par prise en gelée et filtration, comme

il est décrit dans Research Disclosure, Vol. 176, décembre

1978 ; publication 17643, section II. Le lavage est particu-.
lidrement avantageux dans la présente invention pour terminer
la maturation des grains tabulaires aprds la fin de la préci-
pitation, pour éviter l'augmentation de leur épaisseur et

la réduction de leur indice de forme, '

Les &mulsions, avec ou sans-
sensibilisateur,'peuvent é€tre séchées et conservées avant
d'étre utilisées.

Les &mulsions & grains tabulaires préférées, selon 1'in-

vention, sont directement obtenues par le procédé décrit

. précédemment. Ces émulsions présentent une répartition granulo-~

métrigque relativement &troite. Plus particuliérement, les

grains tabulaires ont un coefficient de variation inférieur 3

-

30 et de préférence inférieur 3 20, valeurs qui correspondent -

d une repartlglon granulometrlque relativement étroite pour
rains_tabulaires

des g Dans leur forme la plus simple, les produits photogra-

phiques,selon l'invention, comprennent une couche d'émulsion -

d grains tabulaires minces de bromure d'argent selon 1'inven-—
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tion, appliguée sur un support photographique classique. Les
produits photographiques peuvent aussi contenir d'autres
couches d'émulsions qui peuvent &tre classiques ou conformes
3 l'invention. '

La présente invention est applicable aux produits pho-
tographiques formant des images positives ou négatives.
Ainsi, les produits peuvent &tre de ceux qui forment, par
exposition, une image superficielle ou interne et qui pro-
duisent une image négative par traitement. Les produits
photographiques peuvent aussi &tre de ceux qui forment des
images positives directes par suite d'une phase de déVelop—
pement unique. Lorsgue les grains tabulaires et les autres
grains d'halogénures d'argent présents dans le produit
photographique doivent former dés images positives directes,
on peut les voiler en surface et les utiliser en association
avec un accepteur d'é&lectron organique comme il est décrit
par exemple aux brevets des Etats Unis d'Amérique 2 541 472,
3 501 305, 3 501 306, 3 501 307, 3 672 900, 3 600 180 et
3 647 643, au brevet britannique 723019 et dans Research
Disclosure, vol. 134, juin 1975, Publication 13452. On peut
utiliser le compos& accepteur d'électron organique en asso-
ciation avec un colorant sensibilisateur spectral ou bien
le composé& accepteur &lectron peut &tre lui-méme un colorant
sensibilisateur specfral, comme il est décrit au brevet des
Etats Unis d'Amérigque 3 501 310. Si on utilise des émulsions
3 sensibilité interne, on peut voiler en surface les grains
et les associer a des compoéés accepteurs d'électron orga-
niques, comme décrit au brevet des Etats Unis d'Amérique
3 501 311, mais ni les accepteursg d'électron organiques,
ni le traitement voilant en surface ne sont nécessaires pour
former des'images positives directes. On peut former ce type
d‘images par développement des émulsions & sensibilité inter-
ne en présence d'agents de nucléation contenus dans le ré&vé-
lateur ou dans le produit photographique, comme il est décrit
dans Research Disclosure, Vol. 151, Nov. 1976, publication
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n° 15162. Des agents de nucléation'préférés sont ceux qui
s'adsorbent directemént sur les surfaces des grains d'halo-
génure' d'argent, comme décrit aux brevets des Etats Unis
d'Amérigque 3 615 615, 3 759 901, —————— 3 718 470,
3 719 494, 3 734 738, 4 030 925, 4 080 207, 4 115 122 et
4 139 387 et aux brevets Eritanniques/Z 011 391 et 2 012 443.

Outre les grains définis dans la présente invention,
les émulsions sensibles aux rayonnements et les produits
photographiques peuvent utiliser des @léments usuels tels

que ceux décrits dans les paragraphes de Research Disclosure

cités ci<aprés (vol. 176, Décembre 1978, publication 17643).
Ainsi, on peut utiliser des véhicules décrits précédemment
dans d'autres couches des produits photographiques. Les
véhicules peuvent &tre tannés comme décrit au paragraphe X.
On peut mélanger les émulsions 3 grains tabulaires avec -
des émulsions classiques, comme décrit au paragraphe I. On
peut sensibiliser chimiquement les grains tabulaires comme
il est décrit au paragraphe III et/ou les sensibiliser
spectralement ou les désensibiliser comme décrit au paragra-
phe IV. Les produits photographiques peuvent contenir des
agents d'avivage optigque, des antivoiles, des stabilisants,
des agents absorbants ou diffusants, des adjuvants de
couchage, des plastifiants, des lubrifiants et des agents
de mattage, comme décrit auk paragraphes VvV, VI, VIII,XI,

XII et XVI. On peut utiliser des méthodes d'addition de
constituants, de couchage et de séchage telles que celles
décrites aux paragraphes XIV et XV. On peut utiliser des
supports photographiques usuels tels que ceux décrits

au paragraphe XVII. Les produits photographiques obtenus .
peuvent &tre des produits pour la photographie en noir et
blanc ou pour la photographie en couleurs , qui forment des
images argentiques et/ou des images de colorant par destruc-
tion, formation ou &limination physique sé&lectives de colo-
rant, comme il est-décrit au paragraphe VII. Des produits

photographiques couleurs préférés sont ceux qui forment des
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images de colorant par utilisation de développateurs chromo-
gdnes et de coupleursformateurs de colorant. Pour utiliser
ces produits, on peut les exposer d'une maniére usuelle,
comme il est décrit au paragraphe XVIII, puis on peut les
traiter comme décrit au paragraphe XIX.

Les exemples suivants illustrent l'invention. Dans
chacun des exemples, on agite vigoureusement le contenu du
réacteur pendant 1'introduction du sel d'argent et du bromu-
re. A moins qu'on ne l'exprime autrement, le terme "pourcen-
tage" concerne un pourcentage en masse, la lettre "M" une
concentration molaire et toutes les solutions sont des
solutions agueuses. '

EXEMPLE 1 -

On prépare une solution de 80 g de gélatine inerte dans
4000 ml d'eau distillée ; on ajuste le pH de cette solution
3 3,02 par ajout d’acide bromhydrigue et on la maintient &
40°C. Par la technique du double jet, on introduit dans
ette solution, en une minute, 140 ml d'une solution 1 M de

Q

nitrate d'argent et 140 ml d'une solution 1 M de bromure de
potassium, en maintenant la température a 40°C. En f£in de
précipitation, le pAg est de 9,74 et le pH de 2,92
diamdtre moyen des grains obtenus est de 0,06 um.

On effectue ensuite la maturation physique en maintenant
1'émulsion pendant 1 h 3 60°C, apr@s avoir relevé le pH a
5,76. Le pAg est maintenu a 9,57. Les grains tabulaires
obtenus ont un diamétre moyen de 0,61 ym et une épaisseur
moyenne de 0,06 ym. L'indice de forme moyen est de 10:1
et les grains tabulaires minces représentent au moins 99%
de la surface totale projetde des grains. Le coefficient
de variation est de 15. '

La figure Ip représente une microphotographie des grains
tubulaires & face éll%} obtenus suivant le mode opératoire
de l'exemple 1, le grossissement é&tant de 10 000. La courbe
de répartition granulométrique des graihs tabulaires obtenus

est donnée i la figure 1B.
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EXEMPLE 2 - 7 _
On prépare une solution de 80 g de gélatine inerte
dans 4000 ml d'eau distillée. On ajuste le pH de cette solu-

tion & 3,01 par ajout d‘'acide bromhydrique et on la maintient

-~

|4 40°C. Par la technique du double jet, on introduit dans

cette solution de gélatine, en une minute, 130 ml d'une
solution 4 M de nitrate d'argent et 130 ml d'une solution

4 M de bromure de potassium. Le pAg s'élédve & 9,65. On
ajuste le pH & 6 et on chauffe l'émulsion pendant 1 h & 60°C.
Pendant la maturation, le pAg est maintenu & 9,7.

La figure 2 représente une microphotographie au gros-
sissement de 10 000 des grains tabulaires {111} obtenus ;
le diamétre moyen est de 0,73 um, l'épaisseur moyénne de
0,06 um et l'indice de forme moyén de 12:1. Le coefficient
de variation est de 27. Les grains tabulaires représentenf
97% de la surface totale projetée des grainé.

EXEMPLE 3 - ' '

Pour la précipitation de 1l'émulsion, on opéré comme &
l'exemple 1. On chauffe ensuite 1'émulsion pendanf 1 ha 60°Q
(pH = 2,74 et pAg = 9,71). On note que, par suite du bas pH,
la maturation physique est’empéchée.‘Pour obtenir une matura-
tion , on ajuste le pH de 1'émulsion 3 6,05 et on maintient
1'émulsion pendant 3h & 60°C, le pAg &tant de 9,71.

On obtient des grains tabulaires ayant un diam@tre moyen
de 0,66 uym , une épaisseur moyenne dé‘0,0SS um e£ un,iﬁdice
de forme moyen de 12:1. Les grains tabulaires représentent
plus de 97% de la surface totale projetée des grains. Le
coefficient de variation est de 16.

EXEMPLE 4 - _ 7

On prépare une solution contenant 340 g de gélatine iner- -
te dans 15 1 d'eau distillée. On ajuste le pH de la solution
& 2,97 par ajout d'acide bromhydrique. On maintient la
solution 3 40°C. On ajoute , par doublé'jet, en une minute,
100 ml d'une solution 4M de nitrate d'argent et 100 ml d’une

35 solution 4M de bromure de potassium. A la fin de la préci-

T
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pitation, le pAg est de 9, 59 et le pH de 2,98.

On effectue la maturation physique en malntenant 1'émul-~

sion a 60 C pendant 45 mn, aprés avoir élevé le pH a 6,01
par addition de NaOH. On maintient le pAg a 9,60.

on obtient des grains tabulaires ayant un diamétre
moyen de 1,54 um et une épaisseur moyenne de 0,06 um.
L'indice de forme moyén est de 25,6 et le coefficient de
variation de 28,4. Les grains tabulaires représentant plus
de 972 de la surface totale projetée des grains de bromure
d'argeht présents dans 1'émulsion.

EXEMPLE 5 - '

On sensibilise chimiguement 1'é&mulsion obtenue 2
1l'exemple 2 par ajout, & 40°C, pH de 6,4 et PAg de 8,41,
7mg de tétrachloroaurate de potassium par mole d'argent
et 22 mg de thiosulfate de sodium pentahydraté par mole
d'argent. On maintient l‘émulsion pendant 30 mn & 70°C.
on appligue 1' mu151on sur un support de polyester & raison
de 30 mg d'argent par\@etre carré de support.

On expose, pendant 0,1s, un échantillon du produit
obtenu derridre une &chelle sensitométrique a une source
de lumidre de 2850°K.

On développe 1l'échantillon, pendant 4 mn, 3 20°c,
dans un révélateur a la N—méthyl—p-aminophénol—hydroqui—
none (Kodak D 19R ® .

La courbe sensitométrique montre une absence de voile

et une densité maximale de 3,49.
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REVENDICATIONS

] - Emulsion sensible aux rayonnements comprenant un milieu

de dispersion et des grains de bromure d'argent

caractérisée en ce qu'elie comprend des grains tabulai-
res de bromure d'argent limités par deux faces cristal-
lines principales parall&les ou pratiquement paralléles
d¥indice cristallographique {111J

seur inférieure i 0,3 um et qui représentent au moins

, qui ont une épais-

97% de la surface totale projetéer des grains de bromure
d'argent. 7

Emulsion conforme & la revendiéation 1, caractérisée

en ce que les grains tabulaires de bromufe d'argent
représentent au moins 99% de la surface totale projetée
des grains de bromure d'argent pré&sents dans 1'émulsion.
Emulsion conforme & la revendication 1, caractérisée

en ce que les grains tabulaires de bromure d'argent

ont un indice de forme moyen d'au moins 5:1.

Emulsion conforme 3 la revendication 1, caractérisée

en ce gue les gréins tabulaires de bronmure d’érgént ont
un. indice de forme moyen d'au moins 8:1.

Emulsion conforme a la revendication 1, caractérisée en
ce que les grains tabulaires de bromure d'argent ont un
indice de forme moyen d‘'au moins 12:1.

Emulsion conforme § la revendication 1, caractérisée

en ce que le milieu de dispersion comprend un peptisant.
Enmulsion conforme & la revendication 6, caractérisée

en ce que le peptisant est de la gélatine ou un dérivé
de la gélatine. ]

Emulsion conforme 3 -la revendication 1, caractérisfeen‘
ce que l'épaisseur moyenne des grains tabulaires de
bromure d'argent est inférieure & 0,15 um.

Emulsion conforme & la revendication 1,,¢aractérisée

en ce qu'elle contient des grains tabulaires de bromure
d'argent ayant une épaisseur comprise entre 0,03 um

et 0,3 unLeEn indice de forme moyen compris entre
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8:1 et 50:1.

10 - Produit photographique comprenant un support et,
appliquée sur ce support, au moins une couche
d'émulsion de bromure d'argent, caractdrisé en ce
que 1'8mulsion est conforme & 1'une gquelconque des
‘reverdications 1 a 9.

11 - Prociédé pour préparer une €mulsion conforme & 1'une
quelconque des revendications 1 & 9, caractérisé en ce
qu'on prépare une émulsion de grains d'ensemencement
de bromure dfargent limités par des faces cristallines

{11;} , ayant un diamdtre inférieur & 0,15 um et on
fait subir 3 ces grains d‘'ensemencement une maturation
physique, en maintenant le pAg de l'émulsion entre
8,4 et 11, en 1l'absence d'agent complexant 1'ion
argent autre qu'un halogénure, afin d'obtenir des
grains tabulaires minces de bromure d'argent ayant une
épaisseur inférieure i 0,3 um et représentant au moins
97% de la surface totale projetée des grains de
bromure d'argent.

12 - Procddé conforme 3 la revendication 11, caractérisé en
ce que les grains d'ensemencement ont un diamétre
inférieur & 0,10 um.

13 - Procédé conforme a 1'une guelcongque des revendications
11 et 12, caractérisé en ce qu'on prépare les grains
d'ensemencement par précipitation par double jet d'une
solution aqueuse de nitrate d'argent et d'une solution
aqﬁeuée de bromure, 3 un pAg compris entre 8,4 et 11.

14 - Procddé conforme 3 la revendication 13, caractérisé
en ce que les solutions aqueuses ont une concentration
égale ou jipfgrieure & 4M.

15 - Procédé conforme a la revendication 11, caractériseé
en ce gue, pendant la précipitation, le pH a une valeur
comprise entre 2,0 et 4,5.

16 — Procédé conforme a ia revendication 11, caractérisé

en ce qu'on effectue la maturation physique a un pH
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compris entre 5,5 et 6,5. :
17 - Procédé conforme 3 la revendication 11, caractdrisé en
ce qu'on effectue la maturation physique 3 une tempé-

rature comprise entre 40°C et 70°C.
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