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Kapiel jednoroztworowa wywolujaco-utrwalajaca

Przedmiotem wynalazku jest kapiel wywotujaco-utrwalajaca jednoroztworowa, tak zwana monokapiel
ewentualnie wystepujaca w postaci pasty. Monokapiele sfuzg do obrébki materiatéw swiattoczutych, polegajacej
na tym, 2e w roztworze wywotujgco-utrwalajagcym w tym samym czasie gdy powstaje -obraz srebrowy zachodzi
rozpuszczenie nienaswietlonych krysztatéw halogenkéw srebra. Zastosowanie monokapieli do obrébki materia-
téw fotograficznych ma szczegdlnie duze znaczenie w kinematografii, w medycynie, w radiologii, w wielkich
laboratoriach ustugowych' itd. umozliwiajac zmniejszenie gabarytéw urzadzeri wywotujacych, oszczednosé
chemikaliéw, skrécenie czasu obrébki i suszenia. Ponadto stwarzajag mozliwos¢ automatyzacji procesu. Monoka-
piele stanowia roztwér wodny wywotywacza oraz utrwalacza z dodatkiem substancji zwigkszajacych trwatos$é
roztworu, a w przypadku monopast z dodatkiem zageszczacza.

Znane monckapiele zawierajg jako wywotywacz hydrochinon i fenidon (1-fenylo-3-pirazolidon), a jako
utrwalacz zwigzek nieorganiczny lub organiczny o wtasciwosciach utrwalajacych. Jako utrwalacz nieorganiczny
najczesciej znajduje zastosowanie tiosiarczan sodowy. Jest to produkt tatwo dostepny, odznaczajacy sie na ogé+
dobrym dziataniem. Jednakze wykazuje on szereg ujemnych cech. Najwazniejsze z nich to stosunkowo mata
wydajnosé, gdyz dla zwiazania jednego jonu srebrowego potrzeba co najmniej trzech jonéw tiosiarczanowych,
nietrwatos¢ powstajacego kompleksu w podwy2szonej temperaturze i w srodowisku alkalicznym, oraz wytracanie
sie w duzych ilosciach osedu w postaci mutku, przylegajacego do obrazu, dos¢ trudnego do usunigcia.

Préby zastgpienia tiosiarczanu sodowego rodankiem sodu, potasu lub amonu wykazaty wprawdzie, ze
substancje te majq dziatanie szybsze ienergiczniejsze od tiosiarczanu, jednakze powoduja rozpulchnienie
i kleistos¢ warstwy emulsyjnej, co uniemozliwia ich stosowanie.

Dobre wifasciwosci utrwalajgce posiadajg cyjanki, lecz wysoka toksycznosé eliminuje mozliwosé ich
stosowania w praktyce.

Wodorotlenek amonu oraz jodki i bromki metali alkalicznych réwniez rozpuszczaja halogenki srebra, ze
wzgledu jednak na koniecznosé stosowania’ich w duzych steZeniach, nie znajduje zastosowania w monokapie-
lach.

Te wszystkie trudnosci spowodowaty zainteresowanie si¢ zwigzkami organicznymi tworzacyr;'li z halogen-
kami srebra rozpuszczalne w wodzie kompleksy. Sq to zwigzki zawierajace jeden lub wigcej atoméw siarki
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w czgsteczce itworzace z srebrem potaczenia typu merkaptydéw. Takimi zwigzkami sa: tiomocznik, kwas
merkaptobursztynowy, kwast merkaptooctowy, kwas triobarbiturowy, kwas tioglikolowy, a-tiogliceryna, kwas
tiosalicylowy, dwumetylotioetanol, L-cysteina i 2-merkapto-4-hydroksy-5-aminopirydyna. Wigkszo$¢ tych zwiaz-
kéw reaguje z halogenkiem srebra w stosunku stechiometrycznym 1:1, co daje mozliwos¢ stosowania ich
w monokapieli w stezeniu znacznie mniejszym od tiosiarczanu. Na og6+ jednak organiczne substancje utrwalajace
sq mniej zbadane od hieorganicznych, choé z fragmentarycznych informacji z publikacji wiadomo, Zze wykazuja
one szereg interesujgcych wiasciwosci, wskazujacych na mozliwosé wykorzystania ich w monokapielach. Szersze
badania zostaty przeprowadzone nad wtasciwosciami a-tiogliceryny (E. M. Levy, L. Corten, C. Bloom, D. Wil

" longhby i D. Sheeg, Journal of Photographic Science, 14, 237 (1966)). Z badar tych wynika, Ze zastosowaniu
‘a-tiogliceryny jako utrwalacza w monokapieli towarzyszy wysoki stopieri zadymienia, dla kt6rego jako dopusz-
czalng, przy bardzo krétkich czasach obrébki, przyjeli wartosé rzedu 0,4—0,5. Ponadto stabilnos¢ roztworéw
jest krotkotrwata i odporno$é na utlenianie bardzo niska. Celem wyeliminowania tych wad autorzy przeprowa-
dzili szereg badari nad réznymi stabilizatorami, ktdére zapewniatyby trwatosé¢ monokapieli, zawierajgcej
a-tiogliceryne jako utrwalacz. Dobrym stabilizatorem okazat sie arsenek potasu, ktérego wtasciwosci stabilizuja-
ce znane 53 z opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3 050 392. Jednakze stosowanie arsenku
potasu w monokapieli uniemozliwia jego wysoka toksycznosé. Wtasciwosci stabilizujgce wykazujq réwniez takie
zwigzki jak winian potasowy, cytrynian potasowy, a zwtaszcza winian antymonylo-potasowy, przewy2szajacy
swym dziataniem stabilizujacym siarczyn sodowy, ktéry zdaniem autoréw nie nadaje sie do stosowania
z a-tiogliceryng, lub arsenek potasowy.

Przeprowadzone badania nad trwatosciag proponowanych przez E. M. Levy’'ego i L. Cortena monokapieli
nie potwierdzity ogtoszonych przez nich rezultatéw. Ponadto okazato sie, ze w obrébce w jednoroztworowej
kapieli w odréznieniu do obrébki konwencjonalnej nie maja wiekszego znacznia takie parametry iwarunki
procesu, jak temperatura, czas obrébki, sposéb poruszania poddawanych obrébce materiatéw. Podstawowe
znaczenie podobnie jak w obrébce dwuroztworowej ma sktad chemiczny roztworu isktacd ten, jak zgodnie
podkresla szereg publikacji musi byé specjalnie dobierany dla kazdego rodzaju materiatu fotograficznego, co
stanowi powaz2na niedogodno$é. Wynalazek rozwiazuje w petni ten problem.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze jednoroztworowa kapiel wywotujaco-utrwalajgca, zawierajaca konwencjo-
nalny wywotywacz w postaci hydrochinonu i fenidonu, jako substancje utrwalajaca o-tiogliceryne, a jako
stabilizator winian lub cytrynian sodowy lub potasowy albo amonowy i siarczyn sodowy lub potasowy

_ i ewentualnie dodatek fenylomerkaptotetrazolu oraz ev/entualnie substancje pastotwdrcza, ma charakter uniwer-
salny imoze by¢ stosowana do obrdbki wszystkich typéw materiatéw fotograflcznych Jako substancje
pastotwdrcza stosuje sie np. metyloceluloze lub karboksymetyloceluloze.

Monokapiel wedfug wynalazku zawiera 2—4% objetosciowych o-tiogliceryny, 4-6%, korzystnie 5%
wagowych siarczynu, a 2,6—3,5% korzystnie 3% wagowych winianu lub cytrynianu. W przypadku stosowania
fenylomerkaptotetrazolu, wprowadza si¢ go w ilosci 0,001—0,002% wagowych. Kapiel sporzadza sig w sposéb
powszechnie stosowany przez kolejne rozpuszczenie w wodzie wyZzej podanych sktadnikéw.

Otrzymana kapiel jednoroztworowa odznacza sie jak juz wspomiano uniwersalnoscig stosowania i nadaje
si¢ do obrébki wszystkich materiatéw fotograficznych, ktérych warstwa emulsyjna tacznie z nalewem ochron-
nym nie przekracza grubosci 10—12, maksymalnie 15 mikronéw, nie dajac w zasadzie zadymiert wiekszych niz
w obrébce konwencjonalnymi wywotywaczami i utrwalaczami. Jedynie wysokoczute materiaty zdjeciowe,

_np. Tri XPan lub niektére materiaty rentgenowskie daja pewien wzrost zadymienia, tym widoczniejszy im
grubsza jest warstwa emulsyjna. W tym przypadku do monokapieli dodaje sie antyzadymiacz w postaci
b-fenylomerkaptotetrazolu w ilosci 10—20 mg/litr, w zaleznosci od tego czy dla poddawanego obrébce materiatu
negatywowego wazniejsze jest maksymalne wyzyskanie $wiatfoczutosci, ktéra w razie stosowania antyzadymiacza
moze nieznacznie spasé, czy tez minimalne zadymienie.

Jednoroztworowa kapiel wedtug wynalazku odznacza sie bardzo wysokim stopniem stabilnosci. Przecho-
wywana w normalnych warunkach zachowuje w petni swe wtasciwosci co najmniej w ciagu trzech miesiecy.

Nastepujace przyktady wyjasniaja blizej wynalazek nie ograniczajac jego zakresu.

Przyktad I Jednoroztworowa kapiel wywotujaco-utrwalajaca

Hydrochinon 50 g
fenidon 2g
wodorotlenek sodowy 90g¢g
a-tiogliceryna 40 ml
winian potasowy 30g
bezwodny siarczyn sodowy 60g

woda do 1000 ml
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Przyktad Il Jednoroztworowa kapiel z dodatkiem antyzadymiacza

Hydrochinon 50¢g
fenidon 2g
wodorotlenek potasowy 90g
a-tiogliceryna 30 ml
cytrynian potasowy 30g
bezwodny siarczyn sodowy 80g
fenylomerkaptotetrazol ~ 0,015¢g
.woda do 1000 m!
Przyktad Ill. Monopasta
Hydrochin 50 g
fenidon 2g
wodorotlenek sodowy 90 g
a-tiogliceryna - 40 m|
winian potasowy 30g
bezwodny siarczyn sodowy 50¢g
woda do 1000 ml

Karboksymetyloceluloza do konsystencji pasty.
Przyktady IV-VIII dajg poréwnanie wynikéw sensytometrycznych réznych materiatéw swiattoczu-
tych wywotanych w monokapieli wedtug wynalazku i w wywotywaczach zalecanych dla danego materiatu.
Przyktad IV. Odcinki bfony nagatywowej Fotopan N 200 naswietlono w sensytometrze i wywotano
w kapieli o sktadzie z przyktadu | i Il w temperaturze 20°C w ciggu 60 sekund oraz dla poréwnania w znanym
wywotywaczu Foton N-10, w tej samej temperaturze w ciggu 10 minut. Otrzymane wyniki zestawione sq
w tablicy 1, zgodnie z norma PN-64/C-99 150.

Tablica 1
Monokapiel wedtug wynalazku Wywotywacz
A B C Foton N-10
. Zadymienie Dy 022 0,10 0,26 0,13
Swiattoczuto$é¢ S;, 200 PN 160 PN 200 PN 200 PN
Gradient sredni g 056 0,56 0,58 0,56

A oznacza monokapiel o sktadzie z przyktadu |
B oznacza monokapiel o sktadzie z przyktadu | z dodatkiem 20 mg antyzadymiacza
C oznacza monokapiel o sktadzie z przyktadu |, z tg réznicy, ze zawiera 30 ml
a-tiogliceryny w 1 litrze roztworu.

Przyktad V. Odcinki btony negatywowej Orwo NP 20 naswietlano jak wyzej |wywotano
w monokapieli o sktadzie z przyktadul ill w temperaturze 20°C w ciggu 45 sekund oraz dla poréwnania
w znanym wywotywaczu Orwo 40 w ciaggu 12 minut.

Otrzymane wyniki sensytometryczne zestawione sa w tablicy 2.

Tablica 2
Monokapiel ] Wywotywacz
. Zadymienie D, 0,11 0,05 0,17 0,06
Swiattoczuto$¢ S;, 80 60 80 80
Gradient $redni g 0,80 0,75 0,85 0,75

A oznacza monokapiel o sktadzie z przyktadu |,

B oznacza monokapiel o sktadzie z przyktadu | z dodatkiem 20 mg/| antyzadymlacza

C oznacza monokapiel o sktadzie z przyktadu I, z tym, ze zawiera 30 ml,
a-tiogliceryny/litr roztworu.
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Przyktad VI. Odcinki filmu pozytywowego kinematograficznego Foton-Pozytyw drobnoziarnisty
naswietlano w sensytometrze i wywotano w monokapieli o sktadzie z przyktadu | oraz w kapieli o mniejszej
zawartosci a-tiogliceryny, w temperaturze 20 °C w ciagu 15 sekund oraz dla poréwwnania w znanym wywotywa-
czu Foton P1 w ciagu 3,6 minuty, w takiej samej temperaturze. Otrzymane wymku sensytometryczne zestawnone
sqw tabllcy 3.

Tablica 3
Monokapiel - Wywotywacz
A . - B " Foton P1
Zadymienie D, 0,02 0,05 0,02
Swiattoczutosé S, 1,0 1,2 1,2

Gradient $redni g 2,2 2,70 2,70

A oznacza monokapiel o sktadzie z przyktadu |
B oznacza monokapiel o sktadzie z przyktadu |, z tym, Ze zawarto$¢
a-tiogliceryny wynosi 20 ml/l litr roztworu.

Przyktad VII. Odcinki btony rentgenowskiej Agfa-Gevaert, Curix RP naswietlano obustronnie w sen-
sytometrze i wywotano w monokapieli o sktadzie z przyktadu | il w temperaturze 20°C, w, ciagu 90 sekund
oraz dla poréwnania w wywotywaczu Foton N-8 w temperaturze 20°C w ciagu. 6 minut. Otrzymane wyniki
sensytometryczne zestawione sa w tablicy 4.

Tablica 4
Monokapiel Wywotywacz
A B C Foton N-8
Zadymienie D, 022 0,15 0,30 0,13
Swiattoczutos¢ S,, 125 80 160 125
Gradient éredni g 1,80 1,75 1,90 1,85

A oznacza monokapiel o sktadzie z przyktadu |

B oznacza monokapiel o skfadzie z przyktadu | z dodatkiem 20 mg/| antyzadymiacza
C oznacza monokapiel o sktadzie z przyktadu | z tym, ze zawiera a-tiogliceryne

w ilosci 20 ml/litr roztworu.

Przyktad VIIl. Do monokapieli o sktadzie z przyktadu | lub Il dodano karboksymetyloceluloze do
uzyskania produktu o konsystencji pasty, wymieszano ishomogenizowano pod préznig. Otrzymang paste
naniesiono na naswietlony jak w przyktadzie VI odcinek filmu kinematograficznego Foton, Pozytyw-Drobno-
ziarnisty. Po 60 sekundach $ciagnieto paste, i szybko, energicznie sptukano jej resztki strumieniem wody.
Wysuszono w strumieniu cieptego powietrza w ciagu 60 sekund. Uzyskano wyniki sensytometryczne analogiczne
do wynikéw z przyktadu VI. ’

ZastrzeZenia patentowe

1. Kapiel jednoroztworowa wywotujgco-utrwalajaca, zawierajaca hydrochinon i fenidon jako substancje
wywotujgce, znamienna tym, ze jako substancje utrwalajgcq zawiera a-tiogliceryne, a jako substancije stabilizujg
ce winian lub cytrynian sodowy lub potasowy albo amonowy oraz siarczyn sodowy lub potasowy i ewentualnie
dodatek fenylomerkaptotetrazolu oraz ewentualnie substancje pastotwércza.

2, Kapiel wedtug zastrz. 1, znamienna tym, Ze zawiera a-tiogliceryng w ilosci 2—4% objetosciowych,
siarczynu 4—6%, korzystnie 5% wagowych, a winianu lub cytrynianu 2,5—3,56% korzystnie 3% wagowych.

3. Kapiel wedtug zastrz. 1 i 2, znamienna tym, Zze zawiera fenylomerkaptotetrazol w ilosci 0,001—0,002%
wagowych.

4. Kapiel wedtug zastrZ. 1—3, znamienna tym, Ze jako substancje pastotwoércza zawiera metyloceluloze lub
karboksymetyloceluloze. '
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