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Sposob hartowania fotograficznych warstw zelatynowych
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Do hartowania fotograficznych warstw Zela-
tynowych stosowano dotychczas rozmaite nieor-
ganiczne lub organiczne substancje hartujace.
Miedzy innymi stosowano réwniez dwu- i trdj-
funkcyjne -epoksydy. Opisane to zostalo w pa-
tencie Stanéw Zjednoczonych Ameryki Péioc-
nej Nr 3.047.394 (1958 r.), w patencie francuskim
Nr 1.247.635 (1959 r.), patencie belgijskim Nr
620.602 (1962 r.), patencie japonskim Nr 133
(1959 r.), oraz patentach Niemieckiej Republiki
Demokratycznej Nr 20.377 (1958 r.), Nr 21.288
(1959 r.), Nr 21.758 (1959 r.) i Nr 24.569 (1960 r.)
Mimo bardzo obszernego materialu podanego
w literaturze nie stosujg sie w przemy$le na
wigkszg skale tego rodzaju $rodkéw hartujg-
cych. Wykazuja one bowiem szereg ujemnych
cech. Trudno$ci, Kktére uniemozliwialy dotych-
czas stosowanie zwigzké6w  epoksydowych do
hartowania  fotograficznych warstw  Zelatyno-
wych, polegajg przede wszystkim na ich sklon-
noSci do samopolimeryzacji, oraz na reaktyw-
noSci w stosunku do innych zwigzkéw niz Ze-
latyna. W wyniku tego trwalo$é tych Srodkéw
podczas skladowania obniza sie znacznie, a ich
skuteczno$§¢ maleje. Czesto dochodzi do polime-
ryzacji juz podczas poddawania syntetycznego
srodka hartujgcego destylacji w celu jego oczy-
szczenia. Niektére zwiazki takie jak na przy-
klad eter glikolu etylenowego i dwuglicydu po-
limeryzuja juz w obecnoSci malych iloSci za-
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nieczyszczen, natomiast inne zwigzki, takie jak
cyjanuran tréjglicydylu  trzeba przechowywaé
w niskiej temperaturze, jezeli roéwnowaznik epo-
ksydowy ma pozostaé staly.

Ponadto znane S$rodki hartujgce wykazujg
malg rozpuszczalno§¢é w rozpuszczalnikach sto-
sowanych w fotochemii. Mala jest réwniez
trwalo$é ich wodnych roztworéw. I tak na przy-
klad cyjanuran tréjglicydylu rozpuszcza siz je-
dynie w mieszaninach acetonu, dioksanu lub
glikolu etylenowego i metanolu. Rozpuszczalni-
ki te moga spowodowaé zaburzenia w fotoche-
micznych  wlasciwo$ciach warstw  fotograficz-
nych i sg ponadto niepozgdane z uwagi na swa
toksycznosé. Tego rodzaju roztwory sa réwniez
niezwykle wrazliwe na dodatek wody, ktéry
czesto powodujé wytracenie $rodka hartujacego
oraz hydrolize pierééienia oksyranu. Mata roz-
puszczalno$¢ tych zwigzkéw w wodzie mozZe
spowodowaé, ze na przyklad po dodaniu do
emulsji eteru chlorohydrochinonu i dwuglicydu,
nastepuje jego rozlanie sie i wykrystalizowanie
na powierzchni filmu. W przypadku uzycia fo-
sforanu tréjglicydylu jako s$rodka hartujgcego
obok hydrolizy pier§cienia oksyranu moze wy-
stagpi¢é niepozgdana zmiana wartoSci pH spowo-
dowana ta hydrolizg. W przypadku uzycia jako
srodka hartujgcego krzemianu fenylotréjglicy-
dylu moze tworzy¢é sie kwas krzemowy. Zasto-
sowanie wielu epoksydéw jest wreszcie proble-
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matyczne z uwagi na to, Ze ciekle i lotne mo-
nomery stanowia trucizny kontaktowe.

Obecnie stwierdzono, Ze mozna uniknaé wy-
2ej wymienionych trudno$ci i hartowaé w spo-
s6b tani i pewny warstwy fotograficzne, a zwla-
szcza wysokoczule emulsje, osiggajac jednocze-
$nie dowolny stopieri zahartowania, jezeli we-
dlug wynalazku zastosuje sie jako $§rodek har-
tujacy izo-cyjanuran tréjglicydylu. Substancje
te mozna iatwo otrzymaé na skale techniczng
z kwasu cyjanurowego i epichlorchydryny spo-
sobem opisanym przez Wendego i Preibego
(zgloszenia patentowe w Niemieckiej Republice
Demokratycznej Nr WP 12q (83323 z dnia 18.I
1963 r. oraz w Wieclkiej Brytanii Nr 11251/64
z dnia 17.II1.1964 r.). Jest to biala krystalicz-
na substancja o temperaturze topnienia 90°C,
rozpuszczalna w wodzie. W odréznieniu od cyja-
nuranu tréjglicydylu nie wykazuje ona struk-
tury s-triazyny, lecz strukture laktamowg kwa-
su izocyjanurowego. Dobra rozpuszczalno§é
w wodzie izocyjanuranu tréjglicydylu jest spo-
wodowana silnie polarng grupg C=O0 w pier-
Scieniu.

Na rysunku przedstawiono na fig. 1 wzér
strukturalny cyjanuranu tréjglicydylu, nato-
miast na fig. 2 — izocyjanuranu tréjglicydylu.

Przegrupowanie cyjanuranu tréjglicydylu
w uboZszg energetycznie, a zatem trwalszg po-
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sta¢ izocyjanuranu tr6jglicydylu nie wystepuje.

Ze wzgledu na duza trwale§é izocyjanuranu
trojglicydylu, duzg reaktywno§é jego grup epo-
ksydowych, jego rozpuszczalno§¢é w wodzie oraz
duzg stabilno§¢ podczas skladowania, jak réw-
niez z uwagi na latwos¢ jego wytwarzania, na-
daje sie on bardzo dobrze do hartowania zela-
tynowych warstw fotograficznych, stosowanych
zwlaszcza do wytwarzania materialéw  filmo-
wych przeznaczonych dla okolic tropikalnych.

Przyktad: Do 1000 czeSci wagowych zela-

tynowej emulsji bromo-srebrowej gotowej do
wylania dodaje sie 14 cze§ci wagowych 5%-
owego wodnego roztworu izocyjanuranu tréj-

glicydylu. Po trzech dniach skladowania w wa-
runkach normalnych, to znaczy w pomieszcze-
niu o temperaturze 20° i wzglednej wilgotnoSci
powietrza 60%, emulsja jest odporna na wa-
runki wystepujgce w okolicach tropikalnych
(wedtug wskazafi ASA). Po inkubowaniu w cig-
gu 6 godzin wykazuje ona temperature topnie-
nia powyzej 100°C.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb hartowania fotograficznych warstw ze-
latynowych, znamienny tym, ze jako $rodek har-
tujacy stosuje sie izocyjanuran tréjglicydylu,
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