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Sposéb wytwarzania zelatynowych emulsji fotograficznych
zawierajgcych halogenki srebra
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Wynalazek dotyczy wytwarzania Zelatynowych emulsji
fotograficznych, zawierajacych halogenki srebra, ktére
wytwarza si¢ sposobem flokulacyjnym, przy zastosowamu
koloidéw organicznych.

Znany jest sposéb flokulacji przez dodanie rozpuszczalni-
kéw mieszajacych sig z woda. Przy tej sposobnoéci jednakie
wytraca si¢ nie tylko halogenek srebra, lecz takie Zelatyna,
aduza cz¢éé zawartych w emulsji soli nieorganicznych znaj-
duje si¢ réwniez w osadzie. Inny znany sposéb uzyskiwania
- emulsji flokulacyjnych polega na zastosowaniu pochodnych
iclatyny, ktére wykazuja okredlong zalezno$é rozpuszczal-
nosci w wodzie od wartoéci pH i ktére dlatego mozna dopro-
wadzi¢ do koagulacji poprzez zmiang wartosci pH. Zastoso-
wanie takich pochodnych Zelatyny pocigga za sobg nowe
trudnosci majace przyczyn¢ w gtgboko siggajgcych zmianach
strukturalnych, dokonywajgcych si¢ w czasie koagulacji.

W wielu sposobach flokulacji wykorzystuje si¢ do koagu-
lacji tworzenie si¢ nierozpuscczalnych produktéw addycji
Z Zelatyna. I tak na przyklad stosuje si¢ do zapoczatkowania
flokulacji kwasy alkilosulfonowe o dtuzszych tancuchach
alkilowych oraz kwasy polistyrenosulfowe. Wystgpujg tu:

silne obnizenie wartosci pH, potrzebne dla flokulacji, objawy -

utraty zdolnoéci mieszania si¢ z Zelatyng, jak réwnieZ nieko-
rzystne zmiany lepkosci, ktére wykluczajg zastosowanie tych
sposobdw do wytwarzania emulsji wysokoczutych.

Dalsza grupg znanych organicznych frodkéw flokulacyj-
nych tworzg polimeryczne koloidy zawierajace grupy karbo-
ksylowe, z ktérych zw}aszcza nalezy wymieni¢ mieszane po-
limery otrzymane z eter6w winyloalkilowych i z bezwodnika
kwasu maleinowego oraz z octanu winylu i bezwodnika kwa-
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su maleinowego wzglgdnie z produktéw ich zmydlenia. Jako
najkorzystniejszq dolng granicg dla flokulacji podaje si¢ za-
kres pH od 2,8-3,2. Takie wartosci pH prowadzq — w przy-
padku wysokoczutych emulsji — do wyraZnej utraty czutoé
ci. Poza tym wystgpuje, skutkiem silnej skionnodci do
pecznienia, niekorZystne przedtuzenie czasu suszenia. _

Znane tei jest przeprowadzenie flokulacji za pomocg suk
fonowanych mieszanych polimeréw styrenowych, ktére
otrzymuje si¢ drogq mieszanej polimeryzacji i nastgpujgcego
po niej sulfonowania. JednakZe korzystne wartosci pH proce-
su flokulacji powodujg tutaj wzglednie wysokie naktady eko-
nomiczne wynikajgce z koniecznoéci stosowania procesu sul-
fonowania po mieszanej polimeryzacji oraz wskutek wyso-
kiego zuZycia tych zwigzkéw, wynoszgeych od 20-60% cig-
Zaru Zelatyny. Poza tym jest rzeczq znang, ze proces sulfono-
wania mieszanych polimeréw styrenowych pocigga za sobg
dodatkowe trudnofci z powodu trudnej powtarzalnodci pro-
cesu, szczegblnie w duZej skali, co moze prowadzié do tego,
Ze optymalna ilod¢ §rodka flokujgcego jest zmienna.

Celem wynalazku jest wyeliminowanie wad dotychczas
znanych sposobéw. Dla osiggnigcia tego celu postawiono so-
bie za zadanie opracowaé sposéb flokulacji, zwkaszcza wyso-
koczutych emulsji, zawierajgcych halogenki srebra przy
zatozeniu, Ze flokulacja irepeptyzacja odbedg si¢ przy

- takich wartoéciach pH, ktére wysokoczuta emulsja zawiera-

jaca halogenki srebra zniesie bez szkody. Zadanie to obejmuje
takze izatoZenie, aby mimo bardzo zbliZonych wartoéci pH
dla procesu flokulacji i repeptyzacji osiagngé dostateczng
odpornoéé koagulatu na wymywanie.

Stwierdzono nieoczekiwanie, Ze przez zastosowanie
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mieszanych polimeréw ztozonych ze styrenu i bezwodnika
kwasu maleinowego lub przez zastosowanie soli metali alka-
licznych lub metali ziem alkalicznych tych polimeréw, moz-
na poddawaé flokulacji w optymalnych warunkach emulsje
zawierajgce halogenki srebra, zwtaszcza zestawy ubogie w Ze-
latyne. Jeszcze korzystniejszy sposéb posgepowania wynika
z zastosowania tréjpolimeréw, ktére obok styrenu i bezwod-
nika kwasu maleinowego zawierajg dodatkowo trzeci sktad-
nik polepszajgcy, zdolnodé do repeptyzacji, jak na przyktad
octan winylu, pochodne kwasu akrylowego lub kwasu meta-
krylowego.  Umotliwia to przeprowadzenie flokulacji przy
wartodciach pH lezacych miedzy 5,5 a.6,5. Przebieg procesu
repeptyzacji jest bardzo zblizony do warunkéw panujgcych
przy procesie flokulacji tak, Ze drogq nieznacznej zmiany
steZenia kwasu, potgczonej z dodawaniem cieptego roztworu
Zelatyny, mozliwa jest repeptyzacja bez osadu.

W oparciu o powyzsze stwierdzenie, rozwigzano postawio-
ne zadanie i opracowano sposéb wedtug wynalazku.

Sposéb wytwarzania Zelatynowych emulsji fotograficz-
nych, zawierajgcych halogenki srebra drogg wytracania halo-
genku srebra i Zelatyny, dekantacji, wymywania koagulatu
i redyspergowania, polega wedtug wynalazku na tym, e jako
frodki stracajgce, stosuje si¢ rozpuszczalne w wodzie sole me-
tali alkalicznych lub sole metali ziem alkalicznych miesza-
nych polimeréw, zawierajacych styren lub podstawiony
styren oraz bezwodnik kwasu maleinowego.

Jak to juz wspomniano, korzystne jest stosowanie polime-
réw tréjsktadnikowych, zawierajacych trzeci sktadnik pole-
pszajgcy zdolnoéé do repeptyzacji. Sktadnikiem tym moze

byé na przyktad octan winylu, pochodne kwasu akrylowego

lub makrylowego.

Zalety sposobu wedtug wynalazku polegajg na stosowaniu
bardzo nieznacznej ilosci frodka flokulacyjnego, lezacej po-
miedzy 2 a 8% suchej masy zelatyny, oraz na wartosciach pH
procesu flokulacji niezaleznych od iloici uzytego §rodka flo-
kulacyjnego. Wytracone tym sposobem osady osiadajq bardzo
zzybko i dajg si¢ bez dalszej dodatkowej obrébki wymyé do
optymalnej zawartodci soli Ponadto zwigzki stosowane
w sposobie wediug wynalazku mozZna tatwo i ekonomicznie
wytwarzaé, co w potgczeniu z oszczednym ich stosowaniem
daje stosunkowo tani produkt koficowy.

Srodki flokulacyjne wedtug wynalazku moiZna tatwo
otrzymywaé droga polimeryzacji mieszanej lub tréjsktadni-
kowej styrenu lub jego produktéw podstawienia oraz bez-
wodnika kwasu maleinowego i ewentualnie trzeciego sktadni-
ka polepszajgcego zdolnoéé do repeptyzacji — w obojetnym

rozpuszczalniku, na przykiad w benzenie — a nastgpnie przez .

alkaliczne zmydlenie na przyktad za pomocy tugu sodowego.
Nie jest przy tym potrzebne Zadne oczyszczanie, moZe ono
jednak nastapié drogs wytracenia za pomocg kwasu solnego
lub za pomocy organicznego rozpuszczalnika mieszajgcego si¢
z wodg, na przyktad za pomocg etanolu. Zastosowanie sposo-
bu wedtug wynalazku wyjaéniajq ponizsze przyktady.

Przyktad L Flokulacja emulsji amoniakalnej.

Z roztworéw A i B wytworzono emulsj¢ fotograficzng
w sposéb :i:zej opisany: Roztwér A: 120 g AgNO,, 120 ml
steZonego amoniaku (okoto 25%-owy) 120 ml wody. Roz-
twér B: 12 g Zelatyny, 88 g KBr, 1,80 g KJ, 420 ml wody.

Roztwér A wkrapla si¢ w temperaturze 45°C w ciggu
*15 minut do roztworu B. Po dalszych 15 minutach mieszania
zobojetnia si¢ kwasem octowym do pH 7,0. Nastepnie ozie-
bia si¢ i w temperaturze 30°C dodaje si¢ w postaci S%-owego
roztworu 0,60 g mieszanego polimeru ztoZonego ze styrenu
i bezwodnika kwasu maleinowego w stosunku 1 : 1 zmydlo-
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nego tugiem sodowym. Przez dalsze dodanie kwasu, przy cig-
glym mieszaniu — ai do uzyskania pH 6,0 powoduje si¢ flo-
kulacje. Po krétkim czasie oddziela si¢ przeZroczysty roz-
\twér znad koagulatu zawierajacego catkowita iloé¢ halo-
:genku srebra. Koagulat przemywa si¢ dwukrotnie wods, przy
iczym nie wystgpujq objawy zme¢tnienia, spowodowane roz-
.poczynajacq si¢ repeptyzacis. Po przemyciu przeprowadza
sie, po dodaniu 700 ml wody i 50 g Zelatyny przy pH = 7,5
w temperaturze 40°C repeptyzacje oraz po dodaniu sensybili-
zatora ztotego, dojrzewanie chemiczne. Wtasnofdci fotogra-
ficzne emulsji nie odrézniajg si¢ niczym od emulsji wytwo-
rzonej wedtug klasycznego sposobu obejmujacego krzepnig-
cie, jedi poréwnuje si¢ ze sobg warstwy o réwnej zawartofci
srebra. Skutkiem bardziej korzystnej, nieznacznej iloéci érod-
ka flokulacyjnego, sporzgdzone z emulsji powtoki nie wyka-
zuja Zadnego negatywnego wplywu tego &odka na ich
wiasnodci fizyczne.

Przyktad IL Podobnic jak w przyktadzie I, wytwo-

« rzono emulsj¢ fotograficzng ktérej pH po ukoficzonym doj-

rzewaniu fizycznym nastawiono za pomocg kwasu octowego
na pH 6,0. Przez dodanie w postaci 5%-owego roztworu 0,6 g
tréjpolimeru, ztoZonego ze styrenu, bezwodnika kwasu .
octowego ioctanu winylu, zmydlonego #ugiem potaso--

' wym — wytrgcono faze stats. Po krdtkim czasie moZna byto

zdekantowaé przeZroczysty roztwdr akoagulat przemyé
ciepta wodg o temperaturze 30°C, przy czym nie wystapity
objawy repeptyzacji. Po dodaniu 700 ml wody i 58 g zela-
tyny dokonano przy statym mieszaniu przy pH 7,0 repep-
tyzacji, oraz poddano dojrzewaniu. Otrzymana emulsja wyka-
zuje charakterystyke sensytometryczng, taka samg, jak
emulsja wytworzona wedtug przyktadu 1.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania zelatynowych fotograficznych
emulsji zawierajgcych halogenki srebra, droga wytracania
halogenku srebra i Zelatyny, dekantacji, wymywania koagula-
tu i redyspergowariia, znamienny tym, Ze jako frodki strycajg-
ce stosuje si¢ rozpuszczalne w wodzie sole metali alkalicz-
nych lub sole metali ziem alkalicznych mieszanych polime~
réw, zawierajacych styren lub podstawiony styren oraz kwas
maleinowy. :

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, zmamienny tym, Ze jako
frodki stracajgce stosuje si9 rozpuszczalne w wodzie sole
metali alkalicznych lub sole metali ziem alkalicznych polime-
réw tréjsktadnikowych, ztoZonych ze styrenu, monomeru
zawierajacego grupe karboksylowg oraz z trzeciego znanego
sktadnika polepszajacego zdolno&¢ do repeptyzacji.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1-2, znamienny tym, Ze jako
drodki stracajqce, stosuje sig sole metali alkalicznych lub sole
metali ziem alkalicznych polimeréw tréjskiadnikowych
zlotonych ze styrenu, bezwodnika Kwasu maleinowego
i octanu winylu.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1-2, Znamienny tym, Ze jako
frodki stracajgce stosuje si¢ sole metali alkalicznych lub sole
metali ziem alkalicznych polimeréw tréjsktadnikowych
ztozonych ze styrenu, bezwodnika kwasu maleinowego i po-
chodnych kwasu akrylowego.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1-2, znamienny tym, Ze jako
frodki stracajace stosuje si¢ sole metali alkalicznych lub sole
metali ziem alkalicznych polimeréw tréjsktadnikowych, zto-
Zonych ze styrenu, bezwodnika kwasu maleinowego i po-
chodnych kwasu metakrylowego. ¢ ’ '
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6. Spos6éb wedtug zastrz. 1-5, znamienny tym, Ze érodek 7. Sposéb wedtug zastrz. 1-5, znamienny tym, Ze miesza-
stracajgcy dodaje si¢ do mieszaniny emulsyjnej przy warto$- ning emulsyjng nastawia si¢ na optymalng dla procesu floku-
ciach pH stabo alkalicznych lub obojgtnych, a flokulacje po- lacji warto$¢ pH, po czym flokulacji dokonuje si¢ przez do-

woduje si¢ drogg zmiany pH do wartosci konieczne;j. danie érodka strgcajgcego.
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