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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Silberhalogenidemulsionen, bei dem
Emulsionen unterschiedlicher Loslichkeit gemischt und umgeldst werden. Weiterhin betrifft die Er-
findung ein photographisches Material sowie ein Verfahren zur Herstellung photographischer Bilder.

Silberhalogenidemuisionen werden im allgemeinen durch Fallen von Silberhalogenid in einem
Bindemittel hergestellt, wobei als Bindemittel vorzugsweise Gelatine verwendet wird. Die Fallung des
Silberhalogenids kann dadurch erfolgen, daB zu einer Halogenidldésung in Gelatine eine wéassrige Losung
eines Silbersalzes zugefiigt wird. Die GroBe der erhaltenen Silberhalogenidkérner wird u. a. durch die
Temperatur der Losung, die Einlaufzeit und den HalogenidiiberschuB gesteuert.

Die KorngréBe und die Kornverteilung der Silberhalogenidkérner der erhalienen Emulsion werden
weiterhin vor allem durch die sogenannte Ostwald-Reifung bestimmt. Unter der Ostwald-Reifung wird die
Aufidsung leichter ldslicher Silberhalogenidkdrner und anschlieBende Abscheidung an schwerer
I6slichen Silberhalogenidkérnern unter der Einwirkung von Silberhalogenidldsungsmitteln verstanden.

Es ist weiterhin bekannt, die waéssrigen LOsungen eines Silbersalzes und eines Halogenids
gleichzeitig in eine Vorlage einlaufen zu lassen (Doppelstrahl-Verfahren).

Zur Herstellung von Silberhalogenidemulsionen sind auch Verfahren bekannt, Emulsionen unter-
schiedlicher KorngréBe zu mischen und in Gegenwart von Silberhalogenidldsungsmitteln eine Umlésung
zu erwirken. Eine Voraussetzung flir derartige Verfahren ist, daB die bei der Umlésung verwendeten
Silberhalogenidkristalle unterschiedliche Loslichkeit aufweisen. Unterschiedliche Loslichkeiten kénnen
durch unterschiedliche KorngréBe und/oder unterschiedliche Halogenidzusammensetzung hervorgeru-
fen werden. Derartige Verfahren sind bekannt aus den US-Patentschriften 2 146 938, 3 206 313, 3 317 322,
der deutschen Auslegeschrift 1 207 791, dem Referat von D. MARKOCKI und W. ROMER in « Korpuluskar
Photographie », IV (1963), Seiten 149 ff., sowie aus « Zhurnal Nauchnoi Prikladnoi Fotografi Kinema-
tografi » 5, No. 2 (1960), Seiten 81-83. Diese Umldsungsverfahren werden in Gegenwart von Silberhaloge-
nidiésungsmitteln vorgenommen. Die bei diesen Verfahren verwendete leichter 16sliche Silberhalogenid-
emulsion ist vorzugsweise eine feinkornige Silberhalogenidemulsion mit einem mittleren Korndurch-
messer, der kieiner ist als der der schwerer l6slichen Silberhalogenidemulsion.

Es ist weiterhin bekannt, zur Herstellung von feinkérnigen Silberhalogenidemulsionen Silberhaloge-
nid in Gegenwart von Verbindungen auszuféllen, die das Wachstum der Silberhalogenidkérner hemmen.
Beispielsweise sei verwiesen auf die deutsche Auslegeschrift 2 053 023, die deutschen Offenlegungs-
schriften 2 161 044 und 2053 961 und die belgische Patentschrift 710 602.

Die Vorteile der angegebenen Umidseverfahren liegen u. a. in der kontrollierten Ostwald-Reifung und
vor allem in der Vermeidung 6rtlicher Silberioneniiberséttigungen.

Eine Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Silberhalo-
genidemulsionen bereitzustellen. Insbesondere sollen Empfindlichkeit, Kérnigkeit und Schleier ver-
bessert werden.

Es wurde ein neues Verfahren zur Herstellung einer Silberhalogenidemuision gefunden, bei dem eine
feinkdrnige Silberhalogenidausgangsemulsion | in Gegenwart wenigstens eines Silberhalogenidlésungs-
mittels auf eine vergleichsweise schwerer 1dsliche Silberhalogenidausgangsemuision [l unter Umlidésung
der Emuision | aufgefalit wird, dadurch gekennzeichnet, da die Emulsion | durch Umsetzung eines
I6stichen Silbersalzes und eines Iéslichen Halogenids in Gegenwart wenigstens einer das Kornwachstum
hemmenden Verbindung hergestellt wird.

Weiterhin wurden lichtempfindliche photographische Silberhalogenidmaterialien gefunden, die auf
einem Schichttrager derartig hergestelite Emulsionen in wenigstens einer Schicht enthalten.

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung photographischer Bilder gefunden, bei dem ein
erfindungsgemaBes photographisches Aufzeichnungsmaterial bildméBig belichtet und entwickelt wird.

Beziiglich der Verbindungen, die erfindungsgemaB das Kornwachstum hemmen, gibt es keine
grundsatzliche Einschrdnkung. Geeignet sind insbesondere derartige Verbindungen, die von Silberhalo-
genidkdrnern stark adsorbiert werden und keine l6slichen Komplexe mit Silber, bzw. Silberhalogenid
ergeben. Verwendbar sind beispielsweise folgende Verbindungen :

1. Die aus der DE-B-2 053 023 bekannten Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel |

Z—A—X ()

in der bedeuten :

Z und X (gleich oder verschieden) je einen Heterocyclus, einen substituierten Heterocyclus oder
einen Heterocyclus mit anelliertem Ring, wobei der Heterocyclus eine =N-Gruppe enthilt, und

A eine chemische Einfachbindung, eine Alkylengruppe, die durch ein Sauerstoffatom oder eine
—N(R)-Gruppe unterbrochen sein kann, wobei R ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit
hochstens 4 C-Atomen bedeutet, eine Arylengruppe, eine Alkenylengruppe oder eine —S—Alkylen—S-
oder —S—Alkylen-Gruppe, wobei die Alkylengruppen durch ein Sauerstoffatom oder eine —N(R)-
Gruppe, in der R dieselbe Bedeutung hat wie oben, unterbrochen sein kdnnen.

Besonders geeignete Verbindungen sind die in der DE-B-2 053 023 aufgefiihrten Verbindungen 1-13.
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2. Purinbasen, z. B. Adenin.

3. Sensibilisierungsfarbstoffe fir Silberhalogenid, insbesondere Farbstoffe, die im blauen Bereich
sensibilisieren. Geeignete Verbindungen sind z. B. die in der DE-A-2 533 374 angegebenen Sensibilisie-
rungsfarbstoffe. Besonders geeignete entsprechen folgender Formel i

{ -CH=C g
\ -+ /C \ ’ (i

3 1T

In der Formel (Il) bedeutet Z' die zur Vervolistandigung eines Benzothiazolringes oder Naphtho-
thiazolringes notwendigen Atome. A! bedeutet eine Alkylengruppe mit 4 oder weniger Kohlenstoffato-
men, die mit einer Hydroxylgruppe substituiert sein kann, beispielsweise eine Ethylengruppe, eine 1,3-
Propylengruppe, eine 1,4-Butylengruppe oder eine 2-Hydroxy-1,3-butylengruppe und dgl. R', bedeutet
eine Gruppe —A3*—SO;H oder —A>—CO,H, worin A? die gleiche Bedeutung wie A' besitzt, wobei die
Reste A' und A? gleich oder unterschiedlich sein kénnen, und Z? bedeutet die zur Vervollstandigung
eines Naphthothiazolringes notwendigen Atome.

Verwiesen wird insbesondere auf die Verbindungen I-1 bis I-10 der DE-A-2 533 374.

4. Verbindungen der Formel IlI

2

RIII\ C/Y%

S

u 3 (1)
R1 ——— C7 NR
IIX

die gegebenenfalls auch in der tautomeren Form

R Y -
III‘-1’/ — S—Rj1r
\
1 /C—"

Rrrz

vorliegen konnen.

Hierbei bedeuten

Y: —0—, —S— oder —'NR4|||—“

R, R%,: gleich oder verschieden; H, Alkyl mit 1-4 C-Atomen, insbesondere Methyl, Aryl,
insbesondere Phenyl oder zusammen die zur Vervollstdndigung eines annellierten, gegebenenfalls
substituierten aromatischen Systems erforderlichen Ringglieder, bevorzugt die Ringglieder zur Vervoll-
standigung eines Phenyl- oder Naphthylringes. Geeignete Substituenten sind z. B. —NH,, SOzH, CI.

R%:: H oder eine mit einem N-haligen, 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus substituierte Alkylen-

gruppe, z. B.
- CHZ—/ |
"\

R4, : einen Alkylirest, insbesondere mit 1-4 C-Atomen, z. B. Methyl oder einen Aryl-, insbesondere
einen Phenylrest oder H.
Besonders geeignet sind folgende Verbindungen :

Tabelle 1
Nr. Verbindung

1.1 Adenin

H
1.2 \ﬁ-S-CHZ ~ |
ao3 ™

3
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Nr. Verbindung

SIS s oY

T

—N
S~a .
o
- NH
1.8 HOZS
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Aus den US-Patenten 4 225 666 und 4 183 756 und der korrespondierenden DE-A-2 907 596 ist bereits
ein Verfahren zur Herstellung einer spektral sensibilisierten, strahlungsempfindlichen Silberhalogenid-
emulsion bekannt, bei dem man in ein ReaktionsgefdB eine waBrige Ldsung eines Silbersalzes, eine
wéaBrige Lésung eines Halogenidsalzes, ein Peptisationsmittel und einen spekiral sensibilisierenden
Methinfarbstoff einfiihrt.

Aus der US-A-2735766 ist es bekannt, daB die Wanderung eines photographischen, spektral
sensibilisierenden Farbstoffes eliminiert oder vermindert werden kann, wenn ein spektral sensibilisie-
render Merocyaninfarbstoff wahrend der Silberhalogenidausfallung zugegeben wird. Aus der US-A-
2735 766 ist des weiteren das Vermischen des spektral sensibilisierenden Farbstoffes mit entweder dem
Silbersalz oder dem Halogenidsalz vor dem Zusammenbringen der Salze zum Zwecke der Silberhaloge-
nidbildung bekannt.

Aus der US-A-3628 960, in der die spektrale Sensibilisierung einer gemischten Silberhalogenid-
emulsion mit einem Methinfarbstoff beschrieben wird, ist es des weiteren bekannt, daB die Farbstoffe
durch einen separaten Zusatz zugegeben werden koénnen oder aber mit einem oder mehreren der
Komponenten vermischt werden, die zur Erzeugung der verschiedenen Silberhalogenidkérner verwendet
werden. Die Zugabe der Farbstoffe kann dabei wéhrend der physikalischen oder chemischen Reifung
oder wahrend einer anderen Verfahrensstufe vor dem Auftrag der Emulsion auf einen Trager erfolgen.

Aus diesen Verdffentlichungen ist aber nicht bekannt, erfindungsgeméaB eine leichter Idsliche
Emulsion in Gegenwart wachstumshemmender Verbindungen herzustellen und diese Emulsion auf eine
schwerer Iosliche Emulsion in Gegenwart eines Losungsmittels aufzufallen.

Als Silberhalogenididsungsmittel sind beispielsweise geeignet : Halogenide, vorzugsweise Alkali und
Ammoniumhalogenide, insbesondere Bromide oder Chloride ; Ammoniak ; Thiocyanate, insbesondere
Alkali oder Ammoniumthiocyanat ; Sulfite, insbesondere Alkali oder Ammoniumsulfite ; Thiosulfat ;
organische Amine ; Thioether und Imidazolderivate. in einer bevorzugten Ausfiihrungsform: der Er-
findung werden organische Thioether verwendet. Geeignete Thioether sind beispielsweise beschrieben
in den US-Patentschriften 3 271 157, 3 507 657, 3 531 289 und 3 574 628. Besonders geeignete Thioether
sind weiterhin beschrieben in den deutschen Offenlegungsschriften 2 614 862 und 2 824 249. Besonders
geeignete Thioether entsprechen den folgenden aligemeinen Formeln :

R R*

R" - s-¢-C-5- (cRER7)_ - NK - Ac
! ' n (A)
R? R’

worin bedeuten :
R! = aliphatischer, cycloaliphatischer Aryl- oder Aralkylrest ;
R2, R3, R4, RS, RS, R = gleich oder verschieden, Wasserstoff oder Alkyl ;
Ac = Acylrest ;
n = eine ganze Zahl, mindestens 1.

coor®
11 v ®)

R -S - (CHZ)n - CH
\NR12R13

worin bedeuten :

n = eine ganze Zahl von 1 bis 5;

R = Alkyl mit 1-5 C-Atomen ; .

R'2 = Wasserstoff, Alky! mit 1-6 C-Atomen oder eine von einer Carbonséure abgeleitete Acylgruppe ;

R'3 = Wasserstoff oder Alkyl mit 1-5 C-Atomen ;

R4 = Wasserstoff, Alkyl mit 1-5 C-Atomen, Aryl oder ein salzbildendes Kation. _

Geeignete Imidazolderivate sind beschrieben in der deutschen Offenlegungsschrift 2758 711.
Besonders geeignete Imidazole entsprechen der folgenden allgemeinen Formel C:

worin bedeuten :
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R¥, R%, R®, R = gleich oder verschieden, Wasserstoff und/oder einen gegebenenfalls substi-
tuierten Alkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder Aralkylrest.
Besonders geeignete L&sungsmittel sind in Tabelle 2 aufgefiihrt :

Tabelle 2
Nummer 7 Verbindung
2.1 Methionin
2.2 CHz-S/ CH,_7-S-/CH,_7 ,-NH-CO-NH,
2.3 Imidazol
2.4k NHLPBr

Die Emulsion | ist eine feinkdrnige Emulsion und hat vorzugsweise einen mittleren Korndurchmesser
von < 0,25 um, insbesondere < 0,1 wm. Derartige Emulsionen, auch Lippmann-Emulsionen genannt,
kénnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Geeignete Verfahren sind beispielsweise be-
schrieben in P. GLAFKIDES, Photographic Chemistry, Bd. 1 (1958), Fountain Press, London.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden diese Emulsionen nach dem Doppelstrahlverfahren
hergestellt.

Die bei der Herstellung der Emulsion | erfindungsgemaB zu verwendenden wachstumhemmenden
Verbindungen kénnen der Emulsion | zu jedem Zeitpunkt ihrer Herstellung zugesetzt werden. In einer
bevorzugten Ausflihrungsform werden sie der Vorlage zugesetzt, in der die Emulsion | ausgefallt wird. Sie
konnen aber auch den Ausgangslosungen, insbesondere der halogenidhaltigen Ausgangsifsung
zugesetzt werden. Die anzuwendenden Mengen héngen von der gewiinschten EndgréBe der Silberhalo-
genidkristalle der Emulsion | ab und liegen im allgemeinen zwischen 0,2g und 10 g pro Mol
Silberhalogenid. Die Halogenidzusammensetzung der Emulsion | kann in weiten Grenzen variiert werden,
je nach der gewliinschten Halogenidzusammensetzung der angestrebten fertigen Emulsionen. Verwendet
werden kénnen insbesondere Silberchlorid, Silberbromid oder Gemische davon, gegebenenfalls mit
einem Jodidgehalt von < 35 Mol-%, vorzugsweise < 10 Mol-%.

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Emulsionen vom Typ |l haben im allgemeinen einen mittleren
Korndurchmesser von > 0,1 um, insbesondere > 0,20 um. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform haben
sie einen mittleren Korndurchmesser > 0,25 pm.

- Die Halogenidzusammensetzung und der Habitus der Kérner der Emulsion |l kann in weiten Grenzen
variieren und von Silberchlorid-, Silberchloridbromid-, Silberbromid-, Silberchloridbromidjodid- und
Silberbromidjodidemulsionen bis zu reinen Silberjodidemulsionen reichen. Sie kann nach den bekannten
Verfahren hergestellt werden. Verwendbar sind sowohl mono- als auch heterodisperse Emulsionen.

Falls Silberhalogenidemulsionen mit hoherer Innenempfindlichkeit gewiinscht werden, kann die
Emulsion Il vor Auffdllung der Emuision | in bekannter Weise chemisch gereift werden. Diese Reifung
kann beispielsweise erfolgen durch Zusatz schwefelhalter Verbindungen, durch Reduktionsmittel oder
durch Zusatz von Edeimetallen bzw. Edelmetallverbindungen. Verwiesen sei in diesem Zusammenhang
auf die US-A-3 206 313.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird zundchst als Vorféllung die Emulsion Il hergestelit, die
gegebenenfalls konzentriert und entsalzt werden kann. Die weitere Substanzzufuhr, die erfindungsge-
maB durch Zugabe der Emulsion | erfolgt, kann dabei so eingerichtet werden, da mehr als 50 Mol-%
vorzugsweise mehr als 80 Mol-% des eingesetzten Silberhalogenids in der Form der Emulsion | zugesetzt
wird. Auch die Emulsion | kann konzentriert und entsalzt werden.

Die Zugabe der Emulsion | sowie der erfindungsgemaB zu verwendenden Silberhalogenidlésungs-
mittel kann grundsatzlich gleichzeitig oder zu unterschiedlichen Zeiten, auf einmal oder in mehreren
Teilen oder kontinuierlich erfolgen. Die Konzentrationen der benutzten Silberhalogenidemulsionen | und
l kann in weiten Grenzen variiert werden, ebenso die weiteren Umidsungsparameter wie pAg, pH,
Temperatur und Umldsezeit, wobei die Temperatur vorteilhafterweise zwischen 40°C und 80 °C und die
Umidsungszeit zwischen 5 Minuten und 90 Minuten gewahit wird. Die Menge der erfindungsgeméan zu
verwendenden Silberhalogenidiésungsmitte!l 148t sich im allgemeinen in einer Versuchsreihe leicht
ermittein und liegt vorzugsweise zwischen 0,1 g bis 50g pro Mol eingesetzten Silberhalogenid,
vorzugsweise zwischen 0,5 und 50 g pro Mol eingesetzten Silberhalogenids.

Es war (iberraschend festzustellen, daB feinkérnige Emulsionen, die in Gegenwart von wach-
stumhemmenden Substanzen hergestellt wurden, trotzdem zur Umldsung benutzt werden kénnen und
sogar verbesserte sensitometrische Eigenschaften ergaben im Vergleich zu solchen Emulsionen, die
ohne wachstumhemmende Substanzen hergestellt wurden.

6
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ErfindungsgemaB kdnnen grundsatzlich Emulsionen flr die verschiedensten photographischen
Materialien hergestellt werden wie z. B. negativarbeitende Emulsionen mit hoher Oberflaichenempfind-
lichkeit, negativarbeitende Emulsionen mit hoher Innenempfindlichkeit, direkt positiv arbeitende
Emulsionen, die oberflachlich verschieiert oder oberflachlich unverschleiert sein kénnen, Emulsionen
mit geschichtetem Kornaufbau, print-out Emulsionen, Umkehremuisionen, Emulsionen fir Schwarzweil3
und fir Colormaterialien sowie Emulsionen mit definierter Kornverteilung und Halogenidtopographie,
insbesondere mit definiertem Halogenid-, insbesondere Jodidgradienten.

" Die erfindungsgeméB hergestellten Silberhalogenidemulsionen kénnen aus reinen Silberhalogeni-
den sowie aus Gemischen verschiedener Silberhalogenide bestehen. Beispielsweise konnen die
Silberhalogenidkérner der Emulsionen aus Silberchlorid, Silberbromid, Silberjodid, Silberchloridbromid,
Silberchloridjodid, Silberbromidjodid und Silberchloridbromidjodid bestehen.

Die erfindungsgeméB hergestellien Silberhalogenidemulsionen sowie die Ausgangsemulsionen |
und Il kénnen zur Entfernung der wasserldslichen Salze entweder in bekannter Weise erstarrt, genudelt
und gewassert werden oder auch mit einem Koagulierungsmittel koaguliert und anschlieBend gewa-
schen werden, wie es beispielsweise aus der deutschen Offenlegungsschrift 2 614 862 bekannt ist.

Die erfindungsgemaB hergestelite Emulsion sowie auch gegebenenfalls die Ausgangsemulsionen,
insbesondere die Emulsion Il kénnen chemisch sensibilisiert werden, z. B. durch Zusatz schwefelhaltiger
Verbindungen bei der chemischen Reifung, beispielsweise Allylisothiocyanat, Allylthioharnstoff,
Natriumthiosulfat. Als chemische Sensibilisatoren kénnen ferner auch Reduktionsmittel, z. B. die in den
belgischen Patentschriften 493 464 oder 568 687 beschriebenen Zinnverbindungen, ferner Polyamine wie
Diathylentriamin oder Aminomethylsulfinsdure-Derivate, z. B. gemaB der belgischen Patentschrift
547 323, verwendet werden.

Geeignet als chemische Sensibilisatoren sind auch Edelmetalle bzw. Edelmetallverbindungen wie
Gold, Platin, Palladium, Iridium, Ruthenium oder Rhodium. Diese Methode der chemischen Sensibilisie-
rung ist in dem Artikel von R. Koslowsky, Z. Wiss. Phot. 46, 65-72 (1951), beschrieben.

Es ist ferner moglich, die Emulsionen mit Polyalkylenoxid-Derivaten zu sensibilisieren, z. B. mit
Polyathylenoxid eines Molekulargewichts zwischen 1000 und 20 000, ferner mit Kondensationsproduk-
ten von Alkylenoxiden und aliphatischen Alkoholen, Glykolen, cyclischen Dehydratisierungsprodukten
von Hexitolen, mit alkylsubstituierten Phenolen, aliphatischen Carbonséuren, aliphatischen Aminen,
aliphatischen Diaminen und Amiden. Die Kondensationsprodukte haben ein Molekulargewicht von
mindestens 700, vorzugsweise von mehr als 1 000. Zur Erzielung besonderer Effekte kann man diese
Sensibilisatoren selbstversténdlich kombiniert verwenden, wie in der belgischen Patentschrift 537 278
und in der britischen Patentschrift 727 982 beschrieben.

Die Emulsionen kénnen auch optisch sensibilisiert sein, z. B. mit den {iblichen Polymethinfarbstoffen
wie Neutrocyanine, basischen oder sauren Carbocyaninen, Rhodacyaninen, Hemicyaninen, Styrylfarb-
stoffen, Oxonolen und ahnlichen. Derartige Sensibilisatoren sind in dem Werk von F. M. Hamer « The
Cyanine Dyes and related Compounds =, 1964, Interscience Publishers, John Wiley and Sons, beschrie-
ben.

Die Emulsionen kénnen die Gblichen Stabilisatoren enthalten, wie z. B. homdopolare oder salzartige
Verbindungen des Quecksilbers mit aromatischen oder heterocyclischen Ringen wie Mercaptotriazole,
einfache Quecksilbersalze, Sulfoniumquecksilberdoppelsalze und andere Quecksilberverbindungen. Als
Stabilisatoren sind ferner geeignet Azaindene, vorzugsweise Tetra- oder Pentaazaindene, insbesondere
solche, die mit Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind in dem
Artikel von Birr, Z. Wiss. Phot. 47 (1952), 2-58, beschrieben. Weitere geeignete Stabilisatoren sind u. a.
heterocyclische Mercaptoverbindungen, z. B. Phenylmercaptotetrazol, quaternédre Benzthiazol-Derivate
und Benzotriazol.

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, als Bindemittel oder Schutzkolloid fiir die erfindungsgemaBe
photographische Emulsion Gelatine zu verwenden, es kénnen aber auch andere Kolloide verwendet
werden. So kdnnen beispielsweise verschiedene synthetische hydrophile Materialien mit einem hohen
Molekulargewicht, wie z. B. Pfropfpolymere von Gelatine und anderen Materialien mit einem hohen
Molekulargewicht ; Proteine, wie Albumin, Casein und dgl. ; Cellulosederivate, wie Hydroxyéathylcellulo-
se, Carboxymethylcellulose, Cellulosesuifat und dgl. ; Saccharidderivate, wie Natriumalginat, Starkederi-
vate und dgl. ; Homopolymere oder Copolymere, wie Polyvinylalkohol, teilweise acetalisierter Polyvinyl-
alkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Polyacrylsdure, Polymethacrylsdure, Polyacrylamid, Polyvinylimidazol
und Polyvinylpyrazol.

Geeignete Gelatine-Pfropfpolymere, die erfindungsgemaB verwendet werden konnen, sind solche,
die erhalten werden durch Aufpfropfen von Homopolymeren oder Copolymeren von Vinylmonomeren,
wie Acrylsaure, Methacrylsédure, Derivaten davon, wie z. B. den Estern, Amiden und dgl. davon, Acrylnitril,
Styrol und dgl., auf Gelatine. Bevorzugt sind insbesondere Pfropfpolymere von Gelatine mit Polymeren,
die mit Gelatine bis zu einem gewissen Ende vertraglich sind, wie z. B. Polymere von Acrylséure,
Methacrylsaure, Acrylamid, Methacrylamid und Hydroxyalkylmethacrylaten

Die Emulsionen kénnen in der {iblichen Weise gehértet sein, beispielsweise mit Formaldehyd oder
halogensubstituierten Aldehyden, die eine Carboxylgruppe enthalten wie Mucobromséure, Diketonen,
Methansulfonsaureester und Dialdehyden.

Weiterhin kdnnen die photographischen Schichten mit Hartern des Epoxityps, des heterocyclischen
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~ Athylenimins oder des Acryloyltyps gehértet werden. Beispiele derartiger Harter sind z. B. in der

deutschen Offenlegungsschrift 2 263 602 oder in der britischen Patentschrift 1266 655 beschrieben.
Weiterhin ist es auch mdglich, die Schichten gemaB dem Verfahren der deutschen Offenlegungsschrift
2218 009 zu héarten, um farbphotographische Materialien zu erzielen, die fiir eine Hochtemperaturver-
arbeitung geeignet sind.

Es ist ferner moglich, die photographischen Schichten bzw. die farbphotographischen Mehrschich-
tenmaterialien mit Hartern der Diazin-, Triazin- oder 1,2-Dihydrochinolin-Reihe zu harten, wie in den

_ britischen Patentschriften 1193 290, 1 251 091, 1 306 544, 1 266 655, der franzosischen Patentschrift

71 02716 oder der deutschen Offenlegungsschrift 2 332 317 beschrieben ist. Beispiele derartiger Harter
sind alkyi- oder arylsulfonylgruppenhaltige Diazin-Derivate, Derivate von hydrierten Diazinen oder
Triazinen, wie z. B. 1,3,5-Hexahydrotriazin, fluorsubstituierte Diazin-Derivate, wie z. B. Fluorpyrimidin,
Ester von 2-substituierten 1,2-Dihydrochinolin- oder 1,2-Dihydroisochinolin-N-carbonsduren. Brauchbar
sind weiterhin Vinylsulfonsdureharter, Carbodiimid- oder Carbamoylharter, wie z. B. in den deutschen
Offenlegungsschriften 2 263 602, 2 225 230 und 1 808 685, der franzdsischen Patentschrift 1 491 807, der
deutschen Patentschrift 872153 und der DD-A-7218 beschrieben. Weitere brauchbare Harter sind
beispielsweise in der britischen Patentschrift 1 268 550 beschrieben.

Die vorliegende Erfindung kann sowohl flir die Herstellung schwarz-weiBer als auch farbiger
photographischer Bilder angewendet werden. Farbige photographische Bilder kénnen z. B. nach dem
bekannten Prinzip der chromogenen Entwicklung in Anwesenheit von Farbkupplern, die mit dem
Oxidationsprodukt von farbgebenden p-Phenylendiamin-Entwicklern unter Bildung von Farbstoffen
reagieren, hergestellt werden.

Die Farbkuppler kdnnen beispielsweise dem Farbentwickler nach dem Prinzip des sogenannten
Einentwicklungsverfahrens zugesetzt werden. In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthélt das
photographische Material selbst die {iblichen Farbkuppler, die in der Regel den Silberhalogenidschichten
einverleibt sind. So kann die rotempfindliche Schicht beispielsweise einen nicht-diffundierenden
Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teilfarbenbildes enthalten, in der Regel einen Kuppler vom
Phenol- oder a-Naphtholtyp. Die griindempfindliche Schicht kann beispielsweise mindestens einen nicht-
diffundierenden Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes enthalten, wobei
ublicherweise Farbkuppler vom Typ des 5-Pyrazolons oder des Imidazolons Verwendung finden. Die

‘blauempfindliche Schicht kann beispielsweise einen nicht-diffundierenden Farbkuppler zur Erzeugung

des gelben Teilfarbenbildes, in der Regel einen Farbkuppler mit einer offenkettigen Ketomethylen-
gruppierung enthalten. Farbkuppler dieser Art sind in groBer Zahl bekannt und in einer Vielzahl von
Patentschriften beschrieben. Belispielhaft sei hier auf die Verdffentlichung « Farbkuppler » von W. Pelz in
« Mitteilungen aus den Forschungslaboratorien der Agfa, Leverkusen/Miinchen », Band Ill (1961) und K.
Venkataraman in « The Chemistry of Synthetic Cyes », Vol. 4, 341-387, Academic Press, 1971, hingewie-
sen.

Als weitere nicht-diffundierende Farbkuppler kénnen 2-Aquivalentkuppler verwendet werden ; diese
enthalten in der Kupplungsstelle einen abspaltbaren Substituenten, so daB sie zur Farbbildung nur zwei
Aquivalente Silberhalogenid benétigen im Unterschied zu den iblichen 4-Aquivalentkupplern. Zu den

-einsetzbaren 2-Aquivalent-kupplern gehéren beispielsweise die bekannten DIR-Kuppler, bei denen der

abspaltbare Rest nach Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukien als diffundierender Entwick-
lungsinhibitor in Freiheit gesetzt wird. Weiterhin kénnen zur Verbesserung der Eigenschaften des

_photographischen Materials die sogenannten WeiBKkuppler eingesetzt werden.

Die nicht-diffundierenden Farbkuppler und farbgebenden Verbindungen werden den lichtempfind-
lichen Silberhalogenidemulsionen oder sonstigen GieBldsungen nach lblichen bekannten Methoden
zugesetzt. Wenn es sich um wasser- oder alkalildsliche Verbindungen handelt, kdnnen sie den

“Emulsionen in Form von wabBrigen Ldsungen, gegebenenfalls unter Zusatz von mit Wasser mischbaren

organischen Lésungsmitteln wie Athanol, Aceton oder Dimethylformamid, zugesetzt werden. Soweit es
sich bei den nicht-diffundierenden Farbkupplern und farbgebenden Verbindungen um wasser- bzw.
alkaliunlésliche Verbindungen handelt, kdnnen sie in bekannter Weise emulgiert werden, z. B. indem eine
Lésung dieser Verbindungen in einem niedrigsiedenden organischen Ldsungsmittel direkt mit der
Silberhalogenidemulsion oder zundchst mit einer waBrigen Gelatinelésung vermischt wird, worauf das
organische Losungsmittel in (blicher Weise entfernt wird. Ein so erhaltenes Gelatineemulgat der
jeweiligen Verbindung wird anschiieBend mit der Silberhalogenidemulsion vermischt. Gegebenenfalls
verwendet man zur Einemulgierung derartiger hydrophober Verbindungen zusatzlich noch sogenannte

~ Kupplerldsungsmittel oder Otformer ; das sind in der Regel héhersiedende organische Verbindungen, die

die in" den Silberhalogenidemulsionen zu emulgierenden, nicht-diffundierenden Farbkuppler und
Entwicklungsinhibitor abspaltenden Verbindungen in Form éliger Trépfchen einschlieBen. Verwiesen sei
in diesem Zusammenhang beispielsweise auf die US-Patentschriften 2322 027, 2533 514, 3 689 271,
3764 336 und 3 765 897. _ '

Die erfindungsgemaB hergestellten Emuisionen kénnen auf die (blichen Schichttrdger aufgetragen
werden, z. B. Trager aus Celluloseestern wie Celluloseacetat oder Celluloseacetobutyrat, ferner

" Polyester, insbesondere Polyathylenterephthalat oder Polycarbonate, insbesondere auf Basis von Bis-

phenylolpropan. Geeignet sind ferner Papiertréger, die gegebenenfalls wasserundurchlissige Polyolefin-
schichten, z. B. aus Polyathylen oder Polypropylen, enthalten kénnen, ferner Trager aus Glas oder Metall.
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Fiir eine SchwarzweiBentwicklung sind die dblichen bekannten Schwarzweiflentwick-
lerverbindungen geeignet, wie z. B. die Hydroxybenzole, 3-Pyrazolidone. Zur Erzeugung von Farbbildern
kénnen die liblichen Farbentwicklersubstanzen verwendet werden, z. B. N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin,
4-Amino-3-methyl-N-athyl-N-methoxy-athylanilin, 2-Amino-5-diathylaminotoluol, N-Butyl-N-w-suflobutyl-
p-phenylendiamin, 2-Amino-5-(N-dthyl-N-g-methansulfonamidéathyl-amino)-toluol, N-Athyl-N-B-hydroxy-
athyl-p-phenylendiamin, N,N-Bis-(B-hydroxyéthyl)-p-phenylendiamin, 2-Amino-5-(N-athyi-N-p-hydroxy-
athyl-amino)-toluol. Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispielsweise beschrieben in J. Amer.
Chem. Soc. 73, 3100 (1951).

Beispiel 1

Nach MaBgabe der in der folgenden Tabelle 3 angegebenen Werte werden zundchst eine
schwerldsliche Emulsion Il und eine leichterlésliche Emulsion | hergestelit. Die Emulsion 1l ist eine
Silberbromidemulsion mit 10 Mol-% Silberiodid. Sie wird in bekannter Weise mit Hilfe eines pAg-
gesteuerten Doppeistrahlverfahrens entsprechend der GB-A-1 027 146 hergestelit und ist homodispers.
Sie enthalt 1,25 Mol Silberhalogenid pro kg und 40 g Gelatine pro kg. In allen Proben gemés Tabelle 3
wird die gleiche Emulsion Il verwendet. Die leichterldsliche Emulsion | ist eine reine Silberbromid-
emulsion, die mit Hilfe eines pAg-gesteuerten Doppelstrahlverfahrens hergestellt wird. Sie enthalt 1,25
Mol Silberhalogenid pro kg und 28 g Gelatine pro kg. Bei ihrer Herstellung werden die in Tabelle 3
angegebenen Wachstumshemmer vor der Féllung der vorgelegten Gelatinelésung zugesetzt.

Jeweils 3000 g der Emulsion | werden mit 500 g der Emulsion H vermischt und in Gegenwart der in
Tabelle 3 angegebenen Ldsungsmittel digeriert, bis die Umldsung abgeschlossen ist.

AnschiieBend wird koaguliert, gewaschen und schiieBlich unter Zusatz von Wasser und Gelatine in
bekannter Weise redispergiert und danach in ublicher Weise chemisch sensibilisiert. Die in Tabelle 3
angegebenen fertigen Emuisionen weisen eine enge KorngréBenverteilung auf.

Zur Bestimmung der sensitometrischen Eigenschaften wird eine Probe der Emulsion auf einen
geeigneten Trager gegossen, wobei vor dem GuB jeweils auf je ein kg der Emulsionsproben 20 ml 1%ige
waéBrige Losung von 4-Hydroxy-6-methyl-1,3,3a,7-tetraazainden 35mi 7,5 %ige wéaBrige Losung von
Saponin und 35ml 2%ige wéaBrige Losung von Mucochlorsdure gegeben werden. Das erhaltene
photographische Material wird in Gblicher Weise durch einen Graukeil bildméagig belichtet und bei 20°C
7 Minuten lang in dem folgenden Entwickler entwickelt :

Entwickler
Athylendiamintetraessigsaure . 159
Natriumhexamethaphosphat 1 g
Natriumsulfit, sicc. 60 g
Borax : - 15 g
Kaliumbromid 3 g
Hydrochinon : . 6 g
1-Phenyl-3-pyrazolidon : : 07g

mit Wasser auf 1 1. :
Es werden die aus Tabelle 3 ersichtlichen Werte erhalten.

(Siehe Tabelle 3, Seite 101.)



0 042 060

10191408

=8

"oudsiue 1ayyol|
-puydwz Jap Bunjoddopiop Jaule seepm ususqabebue sap Bunjsddoplap aule jsqom ‘usyUopuydwy 14
uaqoid agewabsbunpuipe = (,

=3

Syl Ve , .
sL'o zi’o |8tz 1’8 1°C S0‘0 6Z'0 €t L6
G'vi 1AKA
98°0 SsiL‘o |oze L‘s 1°c 90’0 - - 8
‘ ' Gi vz
o8°0 1 9L70 | LiE sL'0 A 50'0 €11 z*1 AL
‘ : SL A4
0B*0 [ 0270 } S8l 5L'0 2T 30’0 - - 9
’ ' 1! Ve
Gl vz
Sy'0 ZL'o | st 6L 4 90‘0 - - v
£s‘0 SL'0 | sot ot Ve 50’0 €Ll Al +£
vs'0 pL‘o | SLL ot Lak4 S0'0 ¥E‘O Lt 4+C
¥s'0 6L’0 | 0Ol ot Ve 90’0 - - i
(unt) ptu
uoIs —aforryaoq (o) prueb
~Tnug] UahT3187 ~-118 ToW/b | Bunpurqiap I uotsTnug | —oTRYIBq(TS TOW/b | Bunputcaap
I9p Iossaukprp| s d : T9p X9SSUROIND
-UI0y J0IBTIF U 1937 IusHunsQ ~ILIOY ISISTIITH Ia0BUSInstoem *IN
uotsinuy ob13a93 I uoTsTnug] aqoad
€ 8||eqeL
2 2 ] ] S 3 S 2? 3 8 3

65

10



10

15

25

30

35

45

60

65

0 042 060

Die Proben 2, 3, 5, 7 und 9 sind erfindungsgemaB und zeigen gegeniiber Vergleichsproben, die ochne
Verwendung von Wachstumshemmern hergestelit wurden, eine iiberraschende Verbesserung der
Empfindlichkeits/Kérnigkeits/Schleier Relation.

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Silberhalogenidemulsion, bei dem eine feinkérnige Silberhaloge-
nidausgangsemulsion | in Gegenwart wenigstens eines Silberhalogenidlésungsmittels auf eine ver-
gleichsweise schwerer I6sliche Silberhalogenidausgangsemulsion Il unter Umidsung der Emulsion |
aufgeféllt wird, dadurch gekennzeichnet, daB die Emulsion | durch Umsetzung eines Igslichen
Silbersalzes und eines Ioslichen Halogenids in Gegenwart wenigstens einer das Kornwachstum
hemmenden Verbindung hergestellt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet daB die das Kornwachstum hemmende
Verbindung

a) eine Purinbase
b) eine Verbindung der folgenden Formel |

Z—A—X 0}

in der bedeuten
Z und X (gleich oder verschieden) je einen Heterocyclus, einen substituierten Heterocyclus oder
einen Heterocyclus mit anelliertem Ring, wobei der Heterocyclus eine =N—Gruppe enthalt, und
A eine chemische Einfachbindung, eine Alkylengruppe, die durch ein Sauerstoffatom oder eine
—N(R)-Gruppe unterbrochen sein kann, wobei R ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit
héchstens 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, eine Arylengruppe, eine Alkenylengruppe oder eine —S—Alky-
len—S- oder —S—Alkylen-Gruppe, wobei die Alkylengruppen durch ein Sauerstoffatom oder eme ~—N(R)-
Gruppe, in der R dieselbe Bedeutung hat wie oben, unterbrochen sein kdnnen.
¢) ein Sensibilisierungsfarbstoff oder
d) eine Verbindung folgender Formel lll ist, die gegebenenfalls in tautomerer Form vorliegen kann

Rz v
IIT~ " ¢ s III III-~ a3
u ‘ ; —Rrrr
R‘] —— NRIII
III III

worin bedeuten

Y : —O0—, —S— oder —NR*—

R'y, R3, gleich oder verschieden; H, Alkyl mit 1-4 C-Atomen, Aryl, oder zusammen die zur
Vervollstdndigung eines annellierten, gegebenenfalls substituierten aromatischen Systems erforder-
lichen Ringglieder

R H oder eine mit einem N-haltigen, 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus substituierte Alkylengruppe,

R4, einen Alkylrest, einen Arylrest oder H.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Sensibilisierungsfarbstoff
folgender Formel H entspricht

72 /z \
t +/c-cr!=c\ ";
v ”
A -50,~ R}
I

worin bedeuten

Z' die zur Vervollstindigung eines Benzothiazolringes oder Naphthothiazolringes notwendigen
Atome

A! bedeutet eine Alkylengruppe mit 4 oder weniger Kohlenstoffatomen, die mit einer Hydroxyl-
gruppe substituiert sein kann,

R', bedeutet eine Gruppe —A*—SO,H oder —A>—CO,H, worin A2 die gleiche Bedeutung wie Al
besitzt, wobei die Reste A! und A2 gleich oder unterschiedlich sein kdénnen, und

Z? bedeutet die zur Vervollstandigung eines Naphthothiazolringes notwendigen Atome.

11
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4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Silberhalogenididsungsmittel ein
Ammoniumhalogenid, ein Thioether oder ein Imidazol verwendet wird.
5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB ails Silberhalogenidlosungsmittel
wenigstens eine der folgenden Verbindungen verwendet wird :
a) Ammoniumbromid
b) eine Verbindung der Formel :
2 4
R , ,
R’ -s-c-c-s-(cn*n?) - NH - Ac

R RS
worin bedeuten :
R! = aliphatischer, cycloaliphatischer Aryl- oder Aralkylrest ;
R?, R3, R%, RS, RS, R’ = gleich oder verschieden, Wasserstoff oder Alkyl ;
Ac = Acylrest ;
n = eine ganze Zahl, mindestens 1
c) eine Verbindung der Formel :

coor 14

11 v

R'' = 5 - (CH,)_ - CH
2'n
\NR12313

worin bedeuten :
n = eine ganze Zahli von 1 bis 5 ;
RY = Alkyl mit 1-5 C-Atomen ;
R'2 = Wasserstoff, Alkyl mit 1-5 C-Atomen oder eine von einer Carbonséure abgeleitete Acylgruppe ;
R = Wasserstoff oder Alkyl mit 1-5 C-Atomen ;
R™ = Wasserstoff, Alkyl mit 1-5 C-Atomen, Aryl oder ein salzbildendes Kation
d) eine Verbindung der Formel

worin bedeuten :

R, R%Z, R®, R# = gleich oder verschieden, Wasserstoff und/oder einen gegebenenfalls substi-
tuierten Alkyl-, Alkenyi-, Aryl- oder Aralkylrest.

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Silberhalogenidlésungsmittel
Ammoniumbromid, Methionin oder eine Verbindung der folgenden Formel

CHz—S—[CH]o—S8—[CHo],—NH—CO—NH,

undrals das Kornwachstum hemmende Verbindung Adenin, oder eine der folgenden Verbindungen

verwendet wird :
AH -S-CH B
| I i i
}!03 ~

el ‘M%

(caz) 3505=  (CH,) ,S0;Na

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der mittlere Korndurchmesser der
Emulsion | kieiner als 0,25 um und der mittlere Korndurchmesser der Emuilsion Il groBer als 0,25 pm ist.

12
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8. Lichtempfindliches photographisches Aufzeichnungsmaterial mit einem Schichttrager und wenig-
stens einer lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsion, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhaloge-
nidemulsion dieser Schicht nach Anspruch 1 hergestellt worden ist.

9. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB Farbkuppler enthalten
sind.

10. Verfahren zur Herstellung photographischer Bilder durch bildméBige Belichtung und Entwick-
lung eines Aufzeichnungsmaterials nach Anspruch 8.

Claims

1. Process for the preparation of a silver halide emulsion, in which a fine-grained silver halide
starting emulsion | is precipitated, in the presence of at least one silver halide solvent, on a comparatively
more sparingly soluble silver halide starting emulsion Il, emulsion | being redissolved, characterised in
that emulsion | is prepared by reacting a soluble silver salt and a soluble halide in the presence of at least
one compound inhibiting grain growth.

2. Process according to Claim 1, characterised in that the compound inhibiting grain growth is

a) a purine base,
b) a compound of the following formula |

Z—A—X ]
in which
Z and X (which are identical or different) each denotes a heterocyclic group, a substituted
heterocyclic group or a heterocyclic group with a condensed ring, the heterocyclic group containing a
=N— group, and
A denotes a single chemical bond, an alkylene group which can be interrupted by an oxygen atom or
by a —N(R) group, wherein R denotes a hydrogen atom or an alkyl group with at most 4 carbon atoms, an
arylene group, an alkenylene group or a —S—alkylene—S— or —S—alkylene group, it being possible for
the alkylene groups to be interrupted by an oxygen atom or a —N(R) group, in which R has the same
meaning as above,
~ ©) a sensitising dye or
d) a compound of the following formula Ill which can optionally be present in the tautomerlc form

2

R Y
IIT— " % s  TII HI\i/ e
|
III

1 /u'—_— NRI:p
Rriz 11

wherein

Y denotes —O—, —S— or —NR*—,

R',; and R2; are identical or different and denote H, alkyl with 1-4 C atoms, aryl, or together the ring
members required for completing a condensed, optionally substituted, aromatic system,

R3, denotes H or an alkylene group substituted by an N-containing, 5-membered or 6-membered
heterocyclic ring, and

R*y denotes an alkyl radical, an aryl radical or H.

3. Process according to Claim 2, characterised in that the sensitising dye corresponds to the
following formula Il

//Z\ /Z \‘
L, C-CH=C i
" S~ )
1 b1
50,- R
3 II

wherein

Z' denotes the atoms necessary to complete a benzothiazole ring or naphthothiazole ring,

A! denotes an alkylene group with 4 or fewer than 4 carbon atoms, which can be substituted by a
hydroxyl group,

R, denotes a group —A%2—S0QO,H or —A%—CO,H, wherein A? has the same meamng as Al, it being
possible for the radicals A' and A? to be identical or different, and

Z2 denotes the atoms necessary to complete a naphthothiazole ring.

13
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4. Process according to Claim 1, characterised in that an ammonium halide, a thioether or an
imidazole is used as the silver halide solvent.
5. Process according to Claim 4, characterised in that the silver halide solvent used is at least one of
the following compounds :
5 a) ammonium bromide,
b) a compound of the formula

r? g* .
] ]
Rl -S-C=-C-5- (cR°R7)_ = NH - Ac

10 t ' n

R? R’
wherein
R denotes an aliphatic or cycloaliphatic aryl or aralkyl radical ;
15 R2, R% R RS, R® and R’ are identical or different and denote hydrogen or alkyi ;

Ac denotes an acyl radical ; and
n denotes an integer which is at least 1
c¢) a compound of the formula

14
20 COOR
yd

11
R'"" - s - (CH,), - CH

NR12R13

25 Wwherein
n denotes an integer from 1 to 5;
R" denotes alkyl with 1-5 C atoms ;
R'2 denotes hydrogen, alkyl with 1-5 C atoms or an acyl group which is derived from a carboxylic
acid ;
30 R™ denotes hydrogen or alkyl with 1-5 C atoms ; and
R'* denotes hydrogen, alkyl with 1-5 C atoms, aryl or a salt-forming cation, or
d) a compound of the formula

35

40

wherein
R®, R%2, R®¥ and R* are identical or different and denote hydrogen and/or an optionally
substituted alkyl, alkenyl, aryl or aralkyl radical.
45 6. Process according to Claim 4, characterised in that the silver halide solvent used is ammonium
bromide, methionine or a compound of the following formula

CH;—S5—{[CH;];—S—{CH;];—NH—CO—NH,

50 and adenine or one of the following compounds

H )
[ I ' |-s—caz—@
?103 x
5 RS
JOG) == {0
CH3 SN ) N } l
| N

(CH,),505=  (CH,) 380;Na

55

60

65 is used as the compound inhibiting grain growth.
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7. Process according to Claim 1, characterised in that the average grain diameter of emulsion | is
smaller than 0.25 um and the average grain diameter of emulsion !l is larger than 0.25 pm.

8. Light-sensitive photographic recording material having a support layer and at least one light-
sensitive silver halide emulsion, characterised in that the silver halide emulsion of this layer has been
prepared according to Claim 1.

9. Recording material according to Claim 8, characterised in that it contains colour couplers.

10. Process for the production of photographic images by imagewise exposure and development of a
recording material according to Claim 8.

Revendications

1. Procédé de production d’'une émulsion a I'halogénure d'argent, dans lequel une émulsion de
départ | a grain fin a I'halogénure d’argent est précipitée en présence d'au moins un solvant pour
I'halogénure d’argent sur une émulsion de départ a I'halogénure d'argent Il comparativement moins
soluble avec recristallisation de I'émulsion 1, caractérisé en ce que I'émulsion | est préparée par réaction
d’un sel d'argent soluble et d'un halogénure soluble en présence d'au moins un composé inhibant la
croissance du grain.

2. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce que le composé inhibant la croissance du
grain contient

a) une base purique
b) un composé de formule | suivante

Z—A-X ()

dans laquelle
Z et X (égaux ou différents) représentent chacun un hétérocycle, un hétérocycle substitué ou un
hétérocycle a noyau condensé, |'hétérocycle contenant un groupe =N—, et
A représente une liaison chimique simple, un groupe alkyléne qui peut étre interrompu par un atome
d’oxygéne ou par un groupe —N(R)—, R désignant un atome d’hydrogéne ou un groupe alkyle ayant au
maximum 4 atomes de carbone, un groupe aryléne, un groupe alcényléne ou un groupe —S—alkyléne-
S— ou —S—alkyléne—, les groupes alkyléne pouvant étre interrompus par un atome d’oxygéne ou par un
groupe —N(R)—, dans lequel R a la méme définition que ci-dessus
¢) un colorant sensibilisateur ou
d) un composé de formule lll suivante, qui peut éventuellement se présenter sous la forme
tautomere

2 2.
R A - R 4
IIT— C/ ~ s IIX IIT— —s q_::
U | ; = | III
1 T NR 7 _~-C —
Rz 111 Rrrp

formule dans laquelle

Y désigne —O—, —S— ou —NR%—

R'y, R%,, égaux ou différents, représentent H, un groupe alkyle ayant 1 &4 4 atomes de carbone, un
groupe aryle, ou forment ensemble les chainons nécessaires pour compléter un cycle aromatique
condensé éventuellement substitué

R3,, représente H ou un groupe alkyléne substitué avec un hétérocycle pentagonal ou hexagonal
contenant de I'azote,

R4y est un reste alkyle, un reste aryle ou H.

3. Procédé suivant la revendication 2, caractérisé en ce que le colorant sensibilisateur répond a la
formule |l suivante :

‘3 22\
’
' +>C—CH=C < }
, “-1;1/ N+ (in
1_. t1
-50,- R
3 IT

dans laquelle
Z' représente les atomes nécessaires pour compliéter un noyau de benzothiazoie ou un noyau de

naphtothiazole
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A! désigne un groupe alkyléne ayant 4 ou moins de 4 atomes de carbone, qui peut étre substitué
avec un groupe hydroxyle
R!, désigne un groupe —A?—SO,H ou —A2—CO,H, dans lequel A? a la méme définition que A, les
restes Al et A2 pouvant étre égaux ou différents, et
5 Z2 désigne les atomes nécessaires pour compléter un noyau de naphtothiazole.
4. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce qu'on utilise comme solvant pour
'halogénure d’argent un halogénure d’ammonium, un thio-éther ou un imidazole.
5. Procédé suivant la revendication 4, caractérisé en ce gu'on utilise comme solvant pour
"halogénure d'argent au moins I'un des composés suivants :
10 a) bromure d’ammonium
b) un composé de formule :

r® r* i
1 i ! a £.71
- 8 a - - - i - -
15 R s (,Z ('3 S (CR*R ‘n NH Ac
R> R’
dans laquelle
R' = reste aryle ou aralkyle aliphatique, cycloaliphatique ;
20 R?, R3, RY RS RS, R7, égaux ou différents, représentent I'hydrogéne ou un groupe alkyle,

Ac = reste acyle
n = nombre entier, au moins égal a 1
c) un composé de formule :

% b /cooau*
R -5 - (CHy), - CH
\NR‘IZR13

30 dans laquelle
n = nombre entierde 1 a 5
R" = groupe alkyle ayant 1 & 5 atomes de carbone

R'2 = hydrogéne, groupe alkyle ayant 1 & 5 atomes de carbone ou un groupe acyle dérivé d’un acide
carboxylique

35 R' = hydrogéne ou groupe alkyle ayant 1 & 5 atomes de carbone

R' = hydrogéne, groupe alkyle ayant 1 & 5 atomes de carbone, groupe aryle ou un cation salifiant
d) un composé de formule

40

45
dans laquelle
R?', R, R®B, R, égaux ou différents, représentent I'hydrogéne et/ou un reste alkyle, aicényle,

aryle ou aralkyle éventuellement substitué.
6. Procédé suivant la revendication 4, caractérisé en ce qu'on utilise comme solvant pour
50 I'halogénure d'argent le bromure d’ammonium, la méthionine ou un composé de formule suivante :
CH;—S—[CH,]—S—[CH,],—NH—CO—NH,

et comme composé inhibant la croissance du grain, 'adénine ou 'un des composés suivants :

? H -S-CH =t
! 2 |
HO3 x

DG =40
MRS

65 (CH,) ;S05=  (CH,) 5€0;Na
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7. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce que le diamétre moyen des grains de
I'émulsion | est inférieur a 0,25 um et le diamétre moyen des grains de I'émuision Il est supérieur a
0,25 pm.

8. Matériel d'enregistrement photographique photosensible présentant un support de couche et au
moins une émulsion photosensible d’halogénure d'argent, caractérisé en ce que I'émulsion d’'halogénure
d'argent de cette couche a été préparée conformément a la revendication 1. '

9. Matériel d’enregistrement suivant la revendication 8, caractérisé en ce qu'il contient des copulants
chromogénes.

10. Procédé de production d'images photographiques par exposition pour la formation de I'image et
développement d’un matériel d’enregistrement suivant la revendication 8.
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