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(54) Zpusob pipravy Lippmannovych emulzi

Zplisob p¥ipravy Lippamannovych emulzi
spodivd v tom, Ze srdfeni halogenidl st¥ibra
se provadi za p¥itomnosti latek, které
obsahuji heterocykl nebo substituovany
heterocykl nebo heterocykl s kondenzovanymi
j4dry, ktery obsahuje jeden &i vice atoml
dusiku, jako nap¥iklad imidazol, benz-
imidazol, nafroimidazol, pyridin, chinolin,
pyrazol, tetrazol, triazol, azaindolizin
a je popripadé substituovén p¥imym nebo

R -_<NYN\ R3
RN R
R
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vétvenym Yetdzcem s po&tem atoml uhliku N N.

1 a% 20, cyklickou alkylovou skupinou / \\T/ ~ R3
s poétem uhlikd 1 a% 20, monocyklickou N\ _N_~—Ry
nebo bicyklickou arylovou skupinou, amino- .
skupinou, hydroxylovou skupinou, alkoxy-

skupinou s po&tem uhlikt 1 aZ 20, kyanovou Ry Ry

skupinou, karboxylovou skupinou, alkoxy-
karbonylovou skupinou s poétem uhlikovych
atomd 2 a¥ 20, 5¢lennym nebo 6&lennym
heterocyklem obsahujfcim atom kysliku
neb2 siry jako heteroatom, v mnoZstvi

10”% a¥ 10~1 molu na mol halogenidu
st¥ibra.
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Vyndlez se vztahuje k oblasti fotochemie, k technologii vyroby fotografickych emulzi
na zéklad® halogenidl st¥ibra, k pfipravé vysocedisperznich krystall halogenidd st¥{bra

Lippmannova typu.

Jako Lippmannovy emulze se oznaluji ty emulze, které sestdvaji ze souboru krystalt
halogenidl stribra o stfedn{ velikosti krystalu men3i neZ 100 nm. Lippmannovy emulze jsou
obzv145t ddlezité pro p¥ipravu forografickych desek nebo filmd o vysoké rozliSovaci schopnosti
s pouzitim v mikrofotografii a astrofotografii, k zdznamu nukleo-fyzikdlnich jevl, k p¥ipravé
fotomasek pro vyrobu mikroelektronickych integrovanych obvodl, k p¥ipravé zdznamového
materidlu v holografii atd.

vV soulasné dob& stéle roste potfeba p¥ipravy fotografickych desek nebo filmi, které
obsahuji vrstvu Lippmannovy emulze o st¥edni velikosti krystall halogenidd st¥fbra men${
nez 50 nm. Tyto emulze se oznaluji jako tak zvané "bezzrnné emulze", nebot jen minimidlné&
rozptyluji{ svételny paprsek, jenZ prochdzi vrstvou tohoto materidlu. Fotografické materidly
tohoto typu maji velky vyznam pro reflexni holografii, kde se poZaduje vysokd difraké&ni
G¢innost a velky pom&r signdlu k Sumu. P¥i vyrob& mikroelektronickych integrovanych obvodd
je t¥eba navrzené masky zmendit v n&kolika stupnich a reprodukovat na materiélu-o velkd
rozli8ovaci{ schopnosti. K tomuto G&elu je vyhodné pouZivat Luppmannovy desky nebo Lippmannovy

filmy.

V publikované literatufe je uvedeno né&kolik zplsobt p¥ipravy Lippmannovych emulzi.
Sr&Zeni halogenidd st¥ibra rychlym smisenim éfedénych roztokll alkalického halogenidu a
dusi¢nanu st¥f{brného vede k polydisperznimu souboru krystald o stfedni velikosti krystall
cca 15 nm. Polydisperzita emulze v8ak znaéné sniZuje rozliSovaci schopnost materidlu.

Z literatury je zndmo, Ze monodisperzni materidly dovoluji dosdhnout stejné rozliovaci
schopnosti jako materidly s polydisperznimi krystaly, pridemZ stfedni velikost monodisperznich
krystall miZe byt mnohem vét§f. Monodisperzni emulze lze p¥ipravit dvouproudovym sriZenim

dle v8eobecné zndmého zpisobu, popsaného v literatufe.

Lze najit zpusoby p¥ipravy Lippmannovych emulzi, v nich? se srdfenf provadl za p¥{tomnosti
sloudenin, které regulujf rdst krystall halogenidl stfibra a potladuji Gibbs-Thomsoniv
efekt. Podle publikovanych postupl se srdZeni halogenidl st¥ibra provadd{ v p¥{tomnosti
dvou skupin létek, které reguluji rést krystald a stabilizuji vzniklé krystaly z hlediska
jejich termodynamické rovnovdhy s roztckem. Do prvni skupiny lze zahrnout heterocyklické
sloueniny, které obsahuji v boénim ¥etédzci atomy siry nebo selenu. Do druhé skupiny reguldtori
ristu krystald halogenidd st¥{ibra pat¥{ heterocyklické sloudeniny s jednim &i vice atomy
dusiku v heterocyklu, p¥ifemZ vidy nejméné dva heterocykly jsou spojeny jednoduchou chemickou
vazbou nebo Fet&zci atomi, které jsou vyjmenovdny v pat. spisu US 3 704 130. Rlznou volbou
podminek srédZeni halogenidll st¥ibra vSak nelze najit takové podminky, za nichZ by rostouci
soubor monodisperznich krystald halogenidd st¥fbra dos&hl termodynamické rovnovdhy s roztokem

pEi stPfedni velikosti krystald men3{ ne? cca 60 nm.

Uvedené nevyhody odstranuje zpusob p¥iprauy Lippmannovych emulzf podle vyndlezu,
ktery spolivd v tom, %e srdZeni halogeniddl st¥fbra, nap¥iklad bromidu st¥ibrného, chloridu
st¥ibrného, chloridobromidu st¥fbrného, bromidojodidu st¥ibrného, chloridojodidu st¥f{brného
nebo chioridobromidojodidu st¥{brného, v prost¥edf hydrofilniho koloidu se provddi za
p¥itomnosti sloudenin, které obsahujil heterocykl nebo substituovany heterocykl nebo heterocykl
s kondenzovanymi jédry, ktery obsahuje alespon jeden atom dusiku, jako nap¥iklad imidazol,
benzimidazol, naftoimidazol, pyridin, chinolin, pyrazol, tetrazol, triazol, azaindolizin.
Substituenty jsou atomy vodiku, p¥imé Fetézce, vétvené nebo cyklické alkylové skupiny
s podtem uhlikd 1 aZ 20, monocyklické nebo bicyklické arylové skupiny, aminoskupiny, hydroxylové
skupiny, alkoxy skupiny s podtem uhlikd 1 aZ 20, kyanové skupiny, karboxylové skupiny,
alkoxykarbonylové skupiny s po&tem uhlikovych atomd 2 aZ 20, 5&lenny nebo 6&lenny heterocykl
obsahujici atom kysliku nebo sfry jako heteroatom, alkylthioskupiny s 1 aZ 6 atomy uhlfiku,
karbamoyl skupiny, které mohou byt substituovény alifatickou nebo aromatickou skupinou

a halogeny.
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Tyto sloufeniny jsou ji%Z ve fotografické chemii dlouho zndmy a jsou pouZivény jako
stabilizujfci{ p¥isady do fotografickych emulzi. V dosud publikované literatufe se v8ak
jemnované latky aplikuji aZ ve fdzi chemického zrd&ni nebo b&hem dal3ich operaci p¥ed polevem

na podloZku.

Navrhovany zplsob vSak tyto slouCeniny poprvé vyufivd k regulaci ridstu krystall halogenidd
stf{bra a jejich stabilizaci. PouZitim sloulenin, které jsou p¥edmétem tohoto vyndlezu,
b&hem sréZeni halogenidd st¥ibra, lze ptipravit homodisperzni Lippmannovy emulze o stfedni
velikosti krystalli mnohem men3{ ne? za neptitomnosti t&chto latek. Materidly p¥ipravené
timto zplsobem dosahujf vysoké rozliSovaci schopnosti. Zv1&435té vyhodné je srédZeni provaddt
v p¥itomtosti létek obecného vzorce I a II, kde Ry az R, jsou stejné nebo rozdilné substituenty,

3

p¥idemZ tyto substituenty maji vyZe uvedeny vyznam nebo substituenty Rl, R2 a R” mohou

spolu vytvéfet vySe uvedeny 5&lenny nebo 6&lenny kruh.

Tyto latky se p¥id&vaji k vodnému hydrofilnimu ochrannému koloidu, p¥edev3im k vodnému

roztoku Zelatiny, p¥ed srd¥enim halogenid st¥ibra. PouZivaji se v mnoZstvi 1074 az 107! molu

na 1 mol halogenidu st¥ibra. PouZitim uvedenych ldtek ve fdzi srdZeni se docili stejnych

<%

rozliSovacich schopnosti Lippmannovych emulz{ jako u zndmych postupt vy38i svételné citlivosti.

Hmot. pomér hydrofilniho ochranného koloidu k halogenidu st¥ibra ve formé vysocedisperz-
nich krystald se pohybuje p¥edeviim v oblasti 0,1 a% 8,0:1. Jako hydrofilni ochranny koloid
lze pouZit kterykoliv bé&Zn§y hydrofilni koloid, jenZ se pouZivé ve fotografickgch svétlo-.
citlivych emulzich, nap¥iklad Zelatina, albumin, kasein, derivdty celulozy jako napfiklad
karboxymetylceluloza, syntetické ochranné koloidy jako t¥eba polyvinylalkohol, poly-N-vinyl-
pyrrolidon atd. Lze té% pouzivat sm&si dvou nebo vice koloidd.

Krystaly halogenidl st¥ibra mohou sestdvat z bromidu st¥ibrného, chloridu st¥ibrného
nebo sm&snych krystall halogenidd st¥ibra jako t¥eba chloridobromid st¥fbrny, bromidojodid
st¥ibrny, éhloridobromidojodid st¥ibrny. Vyhodné vlastnosti vykazuji emulze, které obsahuji
bromid st¥ibrny &i chlorid st¥f{brny nebo smés chloridu a bromidu st¥ibrného s obsahem

jodidu st¥ibrného do 8 % molovych.

Po vystédZeni vysocedisperznich krystaldl halogenidd st¥ibra podle zplsobu p¥ipravy
Lippmannovych emulz{ podle vyndlezu, se emulze nechd ztuhnout, nudluje se, poté se promyvé,

aby se odstranily ve vod& rozpustné soli. Stupen promyti lze kontrolovat konduktometricky.

Emulze dle tohoto vyndlezu mohou byt spektrdlnd senzibilizovAny kterymkoliv znamym optickym
senzibilizdtorem jako napriklad barvivy ze skupin cyaninl, merocyanind atd. Chemické zrdni
lze provAd&t za pP¥itomnosti sloudenin, které obsahuji ur&ité mnoZstvi siry, népfiklad
arylthiokyanédty, arylthiomolovina, thiosiran sodny atd. Emulze miZe byt chemicky senzibilizo-
vdna pouzitim redukovadel jako napfiklad derivdty imino-aminomethansulfinovych kyselin,
kademnaté soli, cinaté soli, zine&naté soli, malé mnoZstvi sloufenin vzécnych kovla jako

nap¥. zlata, platiny, palladia, iridia, ruthenia, rhodia.

Do t&chto emulzi{ lze p¥iddvat sloudeniny, které urychluji vyvoldni, &imZ se zvySuje
citlivost emulzf{. K t&mto sloulenindm pat¥i polyoxyalkylenslouleniny, kvarterni amonné

sloudeniny, kvarterni fosfoniové a tercidrni sulfoniové slouleniny atd.

Latky pouZité k regulaci rdstu krystaldl halogenidd st¥ibra plsobi v emulzi jako stabili-
zdtory. Je tedy moZno vyuZit stabilizujiciho efektu té&chto l&tek, anebo lze k emulzi pridat
dal¥i stabiliza&ni{ p¥isady jako nap¥iklad heterocyklické slouleniny atomy dusiku: benzothi-
zolin-2-thion a l-fenyl-2-tetrazolin-5-thion, slouleniny hydroxytriazolopyrimidonového

typu, slouleniny rtuti atd.

M&-1i byt Lippmannovy emulze pouZito k p¥ipravé fotomasek, lze k potlaleni rozptylu
a reflexu svétla uvnit? materidlu uZit barviv absorbujicich svétlo. Priddavek barviva do
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do emulze se ur&{ tak, aby optickd hustota suché probarvené vrstvy &inila 0,05 a%Z 0,2 na
1 um tloud$fky emulzni vrstvy. Absorp®ni maximum pouZitého barviva se vol{ tak, aby spadalo
do oblasti vlnovych délek, kterymi je dany materidl exponovén.

Emulze mohou byt vytvrzovdny napffklad chromitymi solemi, hlinitymi solemi, formaldehydem,
dialdehydem, hydroxyaldehydem, akroleinem, glyoxalem, halogensubstituovanymi aldehydkyselinami
jako tfeba kyselinou mukochlorovou a podobné&, diketony, divinylketony atd. '

Uvedené emulze lze polévat na rGzné podloiky. Vyhodné podloZky jsou: film na bézi
esteru celulozy, polyvinylacetalu, polystyrenu, polyetylentereftaldtu, papir, kfemilité
sklo, organické sklo atd. Ke zvySen{ p¥ilnavosti emulze ke sklu lze povrch skla preparovat
sloudeninami k¥emiku.

Zpiisob p¥ipravy Lippmannovych emulzi lze provést podle uvedenych p¥ikladu.
P¥{klad 1

Byly ptipraveny Lippmannovy emulze metodou dvouproudového sréZeni v8eobecn& zndmé
metodiky. Tyto Lippmannovy emulze obsahovaly v 1 litru 10 g bromidu stfibrného a 0,37 g
jodidu st¥ibrného ve form& sm&snych homodisperznich krystald a 50 g Zelatiny. Podminky
srd¥eni byly zvoleny tak, aby sttedni velikost krystalu Lippmannovy emulze &inila 67 nm
za nepfitomnosti reguldtoru ristu. Za stejnych reak&nich podminek byly pfipraveﬁy dals{
vzorky Lippmannovych emulz{ za p¥itomnosti sloudenin, které jsou uvedeny v tabulce I v mnoZ-

“stvi 2,23 . 1072
krystall, kterd byla stanovena turbidimetricky.

mol na 1 mol halogenidu st¥fbrného. V tabulce je uvedena stfedni velikost

p¥iklad 2
Byly pfipraveny vzorky Lippmannovych emulzi stejnym zpGsobem jako v p¥ikladu 1. K regulaci
réstu krystal@l halogenidl st¥ibra byly pouZity dv& l&tky ve smési o rizném moldrnim za-

stoupeni. Vysledky pokusl uvddi tabulka II.

Tabulka I

Pokus P¥idand latka Stfedni primér krystall [NMJ
1 67
2 @\'_/” 35
N
H
3 [ 43
N" o
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Tabulka I pokrafovani

»

-~
Pokus P¥idand létka St¥edni pramér krystald LNM ]

8 < AN coou .30
N
9 // \Tiv:] 30

10 w 29
H
T abulka II

Pokus Molarni pomér létek St¥edni prumér krystald [NM}
& J% QA
N/’N N’N
1 1 0 26
2 0,75 : 0,25 28
3 0,50 : 0,50 ‘ 27
4 0,25 : 0,75 29
5 0 1 29

PREDMET VYNALEGZU

1. zplGsob p¥ipravy Lippmannovych emulzi vyznadujici se tim, Ze se halogenidy st¥ibra,
nap¥iklad bromid st¥ibrny, chlorid st¥ibrny nebo chloridobromid st¥ibrny, bromidojodid
st¥ibrny, chloridojodid st¥ibrny nebo chloridobromidojodid st¥ibrny, srdZi za pritomnosti
latek, které obsahuji heterocykl nebo substituovany heterocykl nebo heterocykl s kondenzovanymi
jédry, ktery obsahuje alespon jeden atom dusiku, jako nap¥iklad imidazol, benzimidazol,
naftoimidazol, pyridin, chinolin, pyrazol, t?trazol, triazol, azaindolizin, a je popt¥ipadé
substituovén pfimym nebo vétvenym fetézcem s poltem atomd uhlfku 1 a% 20, cyklickou alkylovou
skupinou s podtem uhlikt 1 aZ 20, monocyklickou nebo bicyklickou arylovou skupinou, amino= ' -
skupinou, hydroxylovou skupinou, alkoxyskupinou s po&tem uhlik& 1 a% 20, kyanovou skupinou,
karboxylovou skupinou, alkoxykarbonylovou skupinou s podtem uhlikovych atomd 2 a% 20,
5¢lennym nebo 6&lennym heterocyklem obsahujicim atom kysliku nebo siry jako heterocatom,
alkylthioskupinou s 1 aZ 6 atomy uhliku, karbamoyl skupinou, kterd mi¥e byt substituovéna
alifatickou nebo aromatickou skupinou a halogeny, v mnoZstvi 10_4 aZ 10—1 molu na mol

halogenidu st¥ibra.

2. zptsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze srdZeni se provddi v p¥itomnosti latek

obecného vzorce I a II, kde Ry Ry, Ry a Ry jsou stejné nebo rozdilné substituenty majici vyse
uvedeny vyznam a popYipadé substituenty Rl, R2 a R3'mohou spolu vytvé¥et 5&lenny nebo

6¢lenny kruh.

3. Zpusob podle bodu 1 a 2 vyznaujici se tim, Ze se srdZeni provddi v p¥itomnosti

reguldtord rGstu v koncentracich 10—3 a? 10—1 molu na mol halogenidu st¥ibra.
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