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>54)  Verfahren  zur  Herstellung  maskierter  positiver  Farbbilder  nach  dem  Silberfarbbleichverfahren  und  das  in  diesem 

weiteren  Schicht,  welche  der  (den)  Schicht(en)  c)  be- 
nachbart  ist,  und  welche  von  einer  oder  mehreren 
Schichten  a)  durch  mindestens  eine  Zwischenschicht 
getrennt  ist,  eine  jodidfreie  oder  jodidarme  Core-shell- 
Emulsion  enthält,  deren  Partikel  aus  einem  oberflächen- 
verschleierten  Silberhalogenidkern  und  einer  diesen 
umhüllenden  unverschleierten  Silberhalogenidschale 
bestehen,  wobei  sich  diese  Emulsion  durch  Einwirkung 
eines  Entwicklers  spontan  bis  zur  Maximaldichte  entwic- 
keln  lässt,  und  gegebenenfalls  einen  Entwicklungsverzö- 
gerer  enthält.. 
Die  Entwicklungsgeschwindigkeit  der  Core-shell- 

Emulsion  und  damit  der  Maskiereffekt  kann  femer  durch  die 
Schalendicke  der  Core-shell-Partikel  sowie  durch  den  Sulfit- 
gehalt  des  Entwicklers  beeinflusst  werden. 

Die  Entwicklung  erfolgt  in  einer  Entwicklerlösung,  die 
keine  Silberkomplexbildner  enthält. 

@  /  @  •• 

Verfahren  verwendete  Siiberfarbbleichmaterial. 

Herstellung  maskierter  positiver  Farbbilder  nach  dem 
Silberfarbbleichverfahren  durch  Belichtung  eines  photogra- 
phischen  Materials  für  das  Silberfarbbleichverfahren,  Silber- 
entwicklung,  Farbbleichung,  Silberbleichung  und  Fixierung, 
wobie  die  Silberbleichung  gegebenenfalls  mit  der  Farbleich- 
ung  und/oder  der  Fixierung  in  einem  einzigen  Verarbei- 
tungsbad  gleichzeitig  durchgeführt  werden  kann.  Es  wird  ein 
photographisches  Material  verwendet,  das 
a)  in  mindestens  einer  Schicht  mindestens  einen  ersten 

Farbstoff,  von  welchem  mindestens  eine  unerwünschte 
Nebenfarbdichte  kompensiert  werden  soll, 

b)  in  der  (den)  Schicht(en)  a)  und/oder  in  einer  zu  dieser 
Schicht  benachbarten  Schicht  (je)  eine  diesem  (diesen) 
Farbstoff(en)  zugeordenete  jodidhaltige  Silberhalogenid- 
emulsion, 

c)  in  mindestens  einer  weiteren  Schicht  mindestens  (je) 
einen  zweiten  Farbstoff,  dessen  Hauptfarbdichte  der 
(den)  zu  kompensierenden  Nebenfarbdichte(n)  des  (der) 
ersten  Farbstoff(e)  entspricht, 

d)  in  der  (den)  Schicht(en)  c)  undioder  in  einer  zu  dieser 
(diesen)  benachbarten  Schicht  eine  diesem  (diesen) 
Farbstoff(en)  zugeordnete  jodidfreie  oder  im  Vergleich 
zu  den  unter  b)  erwähnten  Emulsionen  jodidarme  Silber- 
halogenidemulsion,  und 

e)  in  der  (den)  Schicht(en)  c)  und/oder  in  mindestens  einer 

weiteren  Schicht,  welche  der  (den)  Schicht(en)  c)  be- 
nachbart  ist,  und  welche  von  einer  oder  mehreren 
Schichten  a)  durch  mindestens  eine  Zwischenschicht 
getrennt  ist,  eine  jodidfreie  oder  jodidarme  Core-shell- 
Emulsion  enthält,  deren  Partikel  aus  einem  oberfläche@- 
verschleierten  Silberhalogenidkern  und  einer  diesen 
umhüllenden  unverschleierten  Silberhalogenidschale 
bestehen,  wobei  sich  diese  Emulsion  durch  Einwirkung 
eines  Entwicklers  spontan  bis  zur  Maximaldichte  entwic- 
keln  lässt,  und  gegebenenfalls  einen  Entwicklungsverzö- 
gerer  enthält. 
Die  Entwicklungsgeschwindigkeit  der  Core-shell- 

Emulsion  und  damit  der  Maskiereffekt  kann  ferner  durch  die 
Schalendicke  der  Core-shell-Partikel  sowie  durch  den  Sulfit- 
gehalt  des  Entwicklers  beeinflusst  werden. 

Die  Entwicklung  erfolgt  in  einer  Entwicklerlösung,  die 
keine  Silberkomplexbildner  enthält. 





Die  v o r l i e g e n d e   Erf indung  b e t r i f f t   ein  Ver fahren   zur  H e r -  

s t e l l u n g   m a s k i e r t e r   p o s i t i v e r   F a r b b i l d e r   nach  dem  S i l b e r f a r b b l e i c h -  

v e r f a h r e n   und  das  in  diesem  Ver fahren   verwendete   S i l b e r f a r b b l e i c h -  

m a t e r i a l .  
P h o t o g r a p h i s c h e . - V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   f a r b i g e r   A b b i l d u n g e n  

oder  zur  Wiedergabe  f a r b i g e r   Vorlagen  a r b e i t e n   p r a k t i s c h   a u s s c h l i e s s -  

l i c h   nach  dem  s u b t r a k t i v e n   P r i n z i p .   Im  a l lgemeinen   werden  dabei  a u f  

einem  t r a n s p a r e n t e n   oder  opaken  Träger  d re i   ü b e r e i n a n d e r l i e g e n d e  

S c h i c h t e n   verwendet ,   die  je  ein  T e i l b i l d   in  den  s u b t r a k t i v e n   6 f u n d -  

f a rben   Blaugrün,   Purpur  und  Gelb  e n t h a l t e n .   Es  i s t   damit  m ö g l i c h ,  

a l l e   i n n e r h a l b   des  durch  die  dre i   Grundfarben  bes t immten  Farbraumes  

l i e g e n d e n   Farbtöne  wiederzugeben .   Durch  gee igne t e   Wahl  der  B i l d f a r b -  

s t o f f e   können  damit  die  in  der  Natur  oder  Vorlage  vorkommenden  F a r b e n  

h i n s i c h t l i c h   Tonwert  und  Sä t t i gung   b e f r i e d i g e n d   w i e d e r g e g e b e n  w e r d e n .  

Vorausse t zung   dafür   i s t   eine  güns t ige   g e g e n s e i t i g e   Abstimmung  i n n e r -  

halb  des  F a r b s t o f f t r i p e l s   und  eine  hohe  Sä t t i gung   der  e i nze lnen   Grund-  

f a r b e n .  

Unter  p rak t i schen  Bed ingungen   s t e l l t   sich  dabei  a l l e rd ings   e i n e  

S c h w i e r i g k e i t   ein,   die  mit  e in fachen   p h o t o g r a p h i s c h e n   M i t t e l n   n i c h t  

ohne  w e i t e r e s   zu  überwinden  i s t :   die  F a r b s t o f f e ,   die  für  die  W i e d e r -  

gabe  der  drei   Grundfarben  Blaugrün,   Purpur  und  Gelb  zur  Verfügung 

s t ehen ,   weisen  nämlich  a l l e   neben  der  erwünschten  Absorp t ion   in  e i n e r  

der  dre i   komplementären  Haupt fa rben   Rot,  Grün  oder  Blau  noch  m i n d e -  

s tens   ein  w e i t e r e s ,   wenn  auch  schwächeres  A b s o r p t i o n s g e b i e t   in  e inem 

den  be iden  anderen   Grundfarben  zugeordne ten   S p e k t r a l g e b i e t   auf.  D i e s e  

sogenannte   N e b e n f a r b d i c h t e   v e r h i n d e r t   an  s i ch  n ich t   die  Wiedergabe  

a l l e r   innerha lb   des  Farbraumes  vorkommenden  Farb-  und  H e l l i g k e i t s -  



werte ;   s ie  hat  aber  zur  Folge,   dass  eine  Aenderung  der  F a r b d i c h t e  

i n n e r h a l b   e iner   F a r b s c h i c h t ,   wie  sie  nach  bekannten   p h o t o g r a p h i s c h e n  

Ver fahren   mit  Hi l fe   e iner   en t sp rechend   s e n s i b i l i s i e r t e n s i l b e r h a l o g e n i d -  

emulsion  e r z i e l t   werden  kann , - sowohl   die  H a u p t f a r b d i c h t e ,   wie  auch  d i e  

N e b e n f a r b d i c h t e   b e t r i f f t .   Daraus  ergeben  s ich  unerwünschte   F a r b v e r -  

schiebungen  und  S ä t t i g u n g s v e r l u s t e ,   welche  die  F a r b t r e u e   bei  d e r  

Wiedergabe  e iner   Vorlage  ganz  e r h e b l i c h   s t ö r e n .  

N e b e n f a r b d i c h t e n   sind  g r u n d s ä t z l i c h   bei   a l l e n   dre i   s u b t r a k t i v e n  

Grundfarben  vorhanden:   beim  Gelb  ( H a u p t a b s o r p t i o n   im  Blau)  im  Rot  u n d  

Grün,  beim  Purpur  ( H a u p t a b s o r p t i o n   im  Grün)  im  Rot  und  Blau  und  b e i m  

Blaugrün  ( H a u p t a b s o r p t i o n   im  Rot)  im  Grün  und  Blau.  Besonders  s t a r k  

und  deshalb   s tö rend   sind  die  N e b e n f a r b d i c h t e n   der  P u r p u r f a r b s t o f f e   im 

Blau  und  Rot,  f e rne r   die  N e b e n f a r b d i c h t e   des  B l a u g r ü n f a r b s t o f f s   im 

Blau.  Etwas  weniger   s tö rend   i s t   die  N e b e n f a r b d i c h t e   des  B l a u g r ü n f a r b -  

s t o f f s   im  Grün,  und  in  noch  ger ingerem  Masse  sind  es  d i e j e n i g e n   de s  

G e l b f a r b s t o f f s   im  Rot  und  Grün.  Dies  hat  zur  Folge,   dass  vor  a l l e m  

die  Wiedergabe  von  r e inen   B lau-  und   Rot tönen  bei  p h o t o g r a p h i s c h e n  

F a r b m a t e r i a l i e n   s t e t s   mit  S c h w i e r i g k e i t e n   verbunden  i s t .  

Es  hat  n i ch t   an  Versuchen  g e f e h l t ,   d i e sen   g r u n d s ä t z l i c h e n  

Feh le r   der  p h o t o g r a p h i s c h e n   F a r b m a t e r i a l i e n   auf  v e r s c h i e d e n e   Arten  z u  

beheben  oder  doch  zu  mi ldern .   Da  bis  j e t z t   ke ine   Blaugrün- ,   P u r p u r -  

und  G e l b f a r b s t o f f e   ohne  s tö rende   N e b e n f a r b d i c h t e n   gefunden  werden  

konnten,   musste  das  Ziel  auf  Umwegen  e r r e i c h t   werden.  Eines  der  a l s  

Maskierung  bekannten   Verfahren   beruht   da rau f ,   dass  man  in  z u s ä t z l i c h e n  

Sch ich ten   mit  g e g e n l ä u f i g e r   Grada t ion   die  unerwünschte   N e b e n f a r b d i c h t e  

eines  F a r b s t o f f s   d e r a r t   kompens ie r t ,   dass,  unabhängig  von  der  j e w e i l i -  

gen  H a u p t f a r b d i c h t e ,   die  Summe  der  N e b e n f a r b d i c h t e n   in  der  zu  m a s k i e -  

renden  Schicht   und  der  Maskenschicht   k o n s t a n t   b l e i b t .   Konsequent  f ü r  

a l l e   sechs  N e b e n f a r b d i c h t e n   angewandt  hat  d i e se s   Verfahren   a l l e r d i n g s  

zur  Folge,   dass  keine  r e inen   Weisstöne  (Abwesenheit   j e g l i c h e r  

F a r b d i c h t e )   mehr  e r z i e l t   werden  können,  sondern  im  bes ten   Fall   n e u -  

t r a l e   Grautöne.   Das  Verfahren   e igne t   sich  deshalb   in  e r s t e r   L i n i e  



zur  H e r s t e l l u n g   von  F a r b n e g a t i v e n   oder  von  Farbauszügen  bei  Reproduk-  

t i o n s v e r f a h r e n ,   Ver fahren   a l so ,   bei  denen  der  erwähnte  Nach te i l   in  d e r  

nachfo lgenden   Kopier-   oder  R e p r o d u k t i o n s s t u f e   wiederum  k o m p e n s i e r t  

werden  k a n n .  

Bei  der  H e r s t e l l u n g   von  s u b t r a k t i v e n   P o s i t i v b i l d e r n   nach  dem 

S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n   sind  z.B.  gemäss  U S - P a t e n t s c h r i f t e n  

2  387  754  und  2  193  931  M a s k i e r v e r f a h r e n   angewendet  worden.  

Aus  der  U S - P a t e n t s c h r i f t   2  673  800  und  der  deutschen  A u s l e g e -  

s c h r i f t   1  181  055  i s t   bekann t ,   dass  man  nach  dem  S i l b e r f a r b b l e i c h -  

v e r f a h r e n   unter   g l e i c h z e i t i g e r   Anwendung  der  S i l b e r k o m p l e x d i f f u s i o n  

n e g a t i v e   F a r b b i l d e r   e r h a l t e n   kann.  Bei  diesen  Verfahren  wird  der  Aufbau 

des  en t sp rechenden   S i l b e r b i l d e s   durch  p h y s i k a l i s c h e "  E n t w i c k l u n g  

b i l d m ä s s i g   durch  B r o m i d i o n e n d i f f u s i o n   aus  e iner   in  e iner   N a c h b a r -  

s c h i c h t  v o r h a n d e n e n  S i l b e r b r o m i d e m u l s i o n   g e s t e u e r t .   Auf  einem  ä h n l i -  

chen  E f f ek t ,   nämlich  der  D i f f u s i o n   von  Jod id ionen ,   beruht   ein  V e r f a h -  

ren  zur  H e r s t e l l u n g   von  m a s k i e r t e n   B i lde rn   nach  dem  S i l b e r f a r b b l e i c h -  

v e r f a h r e n   wie  es  in  der  deutschen   A u s l e g e s c h r i f t   2  547  720  b e s c h r i e -  

ben  i s t .   Gemäss  diesem  Ver fahren   wird  ein  M a t e r i a l   verwendet ,   b e i  

dem  sich  zwischen  e ine r   e r s t e n   Schicht   mit  einem  F a r b s t o f f ,   d e s s e n  

unerwünschte   N e b e n f a r b d i c h t e   k o r r i g i e r t   werden  s o l l ,   und  einem  z w e i -  

ten  F a r b s t o f f ,   dessen  H a u p t f a r b d i c h t e   der  N e b e n f a r b d i c h t e   des  e r s t e n  

F a r b s t o f f s   e n t s p r i c h t ,   eine  Schicht   mit  Entwicklungskeimen  a n g e o r d n e t  

i s t ,   wobei  dem  e r s t e n   F a r b s t o f f   eine  j o d i d h a l t i g e ,   dem  zweiten  F a r b -  

s t o f f   dagegen  eine  j o d i d f r e i e   oder  jodidarme  S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n  

zugeordne t   i s t .   Bei  der  Entwicklung  d ieses   M a t e r i a l s   muss  eine  g e r i n g e  

Menge  eines  S i l b e r h a l o g e n i d l ö s u n g s m i t t e l s ,   z.B.  T h i o s u l f a t ,   zugegen  

sein.   Aus  der  dem  zwei ten  F a r b s t o f f   zugeordne ten   j o d i d f r e i e n   Emuls ion  

b i l d e t   sich  aus  dem  u n b e l i c h t e t e n   und  n ich t   e n t w i c k e l b a r e n   S i l b e r h a l o -  

genid  ein  l ö s l i c h e r   Komplex,  der  sich  an  den  Keimen  der  Zwischen-  

sch ich t   zu  me ta l l i s chem  S i l b e r   r e d u z i e r t .   Fa l l s   nun  die  dem  e r s t e n  

F a r b s t o f f   zugeordnete   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   b e l i c h t e t   i s t ,   b i l d e n  

sich  bei  der  nachfo lgenden   Entwicklung  an  den  B i l d s t e l l e n   J o d i d i o n e n ,  



die  e b e n f a l l s   in  die  Ke imschich t   e inwandern  und  an  den  b e t r e f f e n d e n  

S t e l l e n   die  S i l b e r a n l a g e r u n g   aus  dem  Komplex  v e r h i n d e r n .   Es  e n t s t e h t  

in  der  Keimschich t   ein  S i l b e r b i l d ,   das  dem  zum  e r s t e n   F a r b s t o f f   g e h ö r i -  

gen  S i l b e r b i l d   g e g e n l ä u f i g   i s t .   Dieses  wird  im  nach fo lgenden   B l e i c h -  

p rozess   zur  Ausble ichung  des  zwei ten   F a r b s t o f f s   ve rwende t ,   wodurch 

der  gewünschte  M a s k i e r e f f e k t   e n t s t e h t .   Eine  W e i t e r b i l d u n g   d ieses   V e r -  

f ah rens   i s t   in  der  deu tschen   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  831  814  b e s c h r i e b e n .  

Es  wird  h i e r ,   zur  Ver s t ä rkung   des  M a s k i e r e f f e k t s ,   der  Keimschicht   noch  -  

eine  sehr  unempf ind l i che   Emulsion  und  g e g e b e n e n f a l l s   e i n - S t a b i l i s a t o r  

bzw.  E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   b e i g e f ü g t .   Der  Reakt ionsmechanismus  b e i  

der  Ents tehung   des  Maskenbi ldes   b l e i b t   der  g l e i c h e ;   die  u n e m p f i n d l i c h e  

S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   in  der  Keimschich t   wirkt   jedoch  als  z u s ä t z l i -  

cher ,   a u f  d i e   e inwandernden  J o d i d i o n e n   e b e n f a l l s   r e a g i e r e n d e r   S i l b e r -  

l i e f e r a n t .  

Die  in  den  beiden  l e t z t g e n a n n t e n   P a t e n t p u b l i k a t i o n e n   b e s c h r i e -  

benen  Ver fahren   beruhen  also  a u f  d e r   Bildung  eines  g e g e n l ä u f i g e n  

S i l b e r b i l d e s   durch  p h y s i k a l i s c h e   Entwicklung  an  vorhandenen  Keimen,  

wobei  ein  l ö s l i c h e r   S i lbe rkomplex   das  zum  Aufbau  des  Bi ldes   n o t w e n d i g e  

S i l be r   l i e f e r t .   Beide  Ver fahren   haben  s ich  für  die  H e r s t e l l u n g   m a s k i e r -  

t e r   B i l d e r   nach  dem  S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n   als  w e r t v o l l   e r w i e s e n .  

Sie  b e s i t z e n   jedoch  noch  immer  gewisse  N a c h t e i l e ,   die  mit  der  B i l d u n g  

und  Anre icherung   von  l ö s l i c h e n   S i lbe rkomplexen   in  der  t h i o s u l f a t h a l - -  

t igen   E n t w i c k l e r l ö s u n g   zusammenhängen.  So  i s t   es  zum  B e i s p i e l   aus  d e r  

Prax i s   der  K o m p l e x d i f f u s i o n s v e r f a h r e n   l ä n g s t   bekannt ,   dass  s o l c h e  

E n t w i c k l e r l ö s u n g e n   sich  mit  der  Zeit  t rüben  und  s c h l i e s s l i c h   zur  Ab- 

scheidung  von  S i lberschlamm  ne igen .   Dadurch  werden  die  Gefässe ,   d i e  

in  En twick lungsmasch inen   verwende ten   Walzen  und  s c h l i e s s l i c h a u c h   da s  

p h o t o g r a p h i s c h e   Ma te r i a l   s e l b s t   v e r s c h m u t z t .   Es  i s t   zwar  möglich,  d i e s e  

Schlammabscheidung  durch  Zusatz  von  sog.  A n t i s c h l a m m b i l d u n g s m i t t e l n  

wie  z.B.  gewissen  Mercaptanen  oder  organischen  D i s u l f i d e n   m i n d e s t e n s  

für  eine  gewisse  Zeit  zu  v e r h i n d e r n ,  d o c h   b e d e u t e t   dies  einen  z u s ä t z -  

l i c h e n   v e r t e u e r n d e n   Aufwand.  Es  hat  sich  ausserdem  g e z e i g t ,   dass  d i e  

bei  Anwesenheit   s e l b s t   nur  g e r i n g e r   Mengen  T h i o s u l f a t   e n t s t e h e n d e n  



S i l b e r b i l d e r   schwerer   b l e i c h b a r   sind  und  deshalb  die  Verwendung  s p e z i e l -  

le r   B l e i c h b e s c h l e u n i g e r   e r f o r d e r n .  

Aufgabe  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung   i s t   es  nun,  ein  n e u e s  V e r -  

fahren   zur  H e r s t e l l u n g   m a s k i e r t e r   p o s i t i v e r   F a r b b i l d e r   nach  dem  S i l -  

b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n   b e r e i t z u s t e l l e n ,   das  diese  noch  b e s t e h e n d e n  

N a c h t e i l e   wei tgehend   ü b e r w i n d e t .  

Es  wurde  gefunden,   dass  ein  M a s k i e r e f f e k t ,   un te r   Verz i ch t   a u f  

S i l b e r k o m p l e x d i f f u s i o n   und  die  damit  notwendige  Anwesenheit   des  s t ö -  

renden  T h i o s u l f a t s   in  der  E n t w i c k l e r l ö s u n g   e r r e i c h t   werden  kann,  wenn 

man  p h o t o g r a p h i s c h e   M a t e r i a l i e n   für  das  S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n  

verwendet ,   die  s t a t t   der  Keimschicht   (DE-OS  2  547  720,  2  831  814)  e i n e  

Schicht   mit  e ine r   v o r v e r s c h l e i e r t e n ,   bei  der  Entwicklung  spontan  zu  

p r a k t i s c h   maximaler   Dichte   en twicke lnden   S i l b e r h a l ö g e n i d e m u l s i o n  

e n t h a l t e n .   Die  spontane  Entwicklung  e i n e r   solchen  Emulsion,  s o f e r n  

sie  s e l b s t   j o d i d f r e i   oder  jodidarm  i s t ,   kann  durch  einwandernde  J o d i d -  

ionen  in  ä h n l i c h e r   Weise  b e e i n f l u s s t   werden,  wie  dies  von  der  p h y s i -  

k a l i s c h e n   Entwicklung  von  S i lbe rkomplexen   an  S i lberke imen   b e k a n n t  

i s t .   Im  Gegensatz  zu  den  bekannten  Ver fahren   hande l t   es  sich  d a b e i  

aber  n ich t   um  eine  p h y s i k a l i s c h e ,   sondern  um  eine  normale  chemische  

Entwicklung,   d.h.  das  am  Entwicklungske im  a n g e l a g e r t e   S i l be r   s tammt 

n i c h t   aus  der  E n t w i c k l e r l ö s u n g   bzw.  dem  da r in   g e l ö s t e n   S i l b e r k o m p l e x ,  

sondern  u n m i t t e l b a r   aus  d e m  K r i s t a l l ,   welches  den  L a t e n t b i l d k e i m   e n t -  

h ä l t .   Um  auch  in  diesem  Fal l   die  Entwicklung  durch  e inwande rnde  

Jod id ionen   s t e u e r n   zu  können,  i s t   es  notwendig ,   den  Beginn  und  d i e  

Geschwind igke i t   der  Entwicklung  der  D i f f u s i o n s g e s c h w i n d i g k e i t   d e r  

Jod id ionen   anzupassen .   Dies  l ä s s t   sich  entweder  durch  einen  in  d e r  

Schicht   anwesenden,  vorzugsweise   s u b s t a n t i v e n   E n t w i c k l u n g s i n h i b i t o r ,  

durch  eine  den  v e r s c h l e i e r t e n   S i l b e r h a l o g e n i d k r i s t a l l   umgebende 

d i f fus ionshemmende   Hülle  oder  durch  Kombination  be ider   Massnahmen 

e r r e i c h e n .  



S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n ,   deren  v e r s c h l e i e r t e   S i l b e r h a l o g e n i d -  

k r i s t a l l e   mit  e iner   d i f fus ionshemmenden   Hülle  umgeben  sind,   l a s s e n  

sich  auf  besonders   e i n f a c h e   Weise  nach  der  bekann ten   C o r e - s h e l l - T e c h n i k  

e r z e u g e n .  

Solche  Emulsionen  eignen  sich  v o r z ü g l i c h   für  die  Verwendung  i n  

e iner   maskierenden  Sch ich t   eines  p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l s   für  das  

S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n .  

Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g  i s t   somit  ein  V e r f a h r e n  

zur  H e r s t e l l u n g   m a s k i e r t e r   p o s i t i v e r   F a r b b i l d e r   nach  dem  S i l b e r f a r b -  

b l e i c h v e r f a h r e n   durch  B e l i c h t u n g   e ines   p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l s  

für  das  S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n ,   S i l b e r e n t w i c k l u n g ,   F a r b b l e i c h u n g ,  

S i l b e r b l e i c h u n g   und  F i x i e r u n g ,   wobei  die  S i l b e r b l e i c h u n g   g e g e b e n e n -  

f a l l s   zusammen  mit  der  F a r b b l e i c h u n g   und/oder   der  F i x i e r u n g   in  e inem 

e inz igen   V e r a r b e i t u n g s b a d   g l e i c h z e i t i g   d u r c h g e f ü h r t   werden  kann,  d a -  

durch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  das  p h o t o g r a p h i s c h e   M a t e r i a l  

a)  in  mindes tens   e ine r   Schicht   mindes tens   einen  e r s t e n   F a r b s t o f f ,   von  

welchem  mindes tens   e ine  unerwünschte   N e b e n f a r b d i c h t e   k o m p e n s i e r t  

werden  s o l l ,  

b)  in  der  (den)  Sch ich t (en)   a)  und/oder   in  e iner   zu  d i e s e r   Schicht   b e -  

nachba r t en   Schicht   ( je)   eine  diesem  (d iesen)   F a r b s t o f f ( e n )   z u g e o r d -  

nete  j o d i d h a l t i g e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n ,  

c)  in  mindes tens   e ine r   w e i t e r e n   Schicht   mindes tens   (je)  einen  z w e i t e n  

F a r b s t o f f ,   dessen  H a u p t f a r b d i c h t e   der  (den)  zu  k o m p e n s i e r e n d e n  

N e b e n f a r b d i c h t e ( n )   des  (der)  e r s t e n   F a r b s t o f f ( e )   e n t s p r i c h t ,  

d)  in  der  (den)  S c h i c h t ( e n )   c)  und/oder   in  e ine r   zu  d i e s e r   ( d i e s e n )  

b e n a c h b a r t e n   Schicht   eine  diesem  (d iesen)   F a r b s t o f f ( e n )   z u g e -  

ordnete   j o d i d f r e i e   oder  im  Verg le i ch   zu  den  un te r   b)  e r w ä h n t e n  

Emulsionen  jod idarme  S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n ,   und 



e)  in  der  (den)  S c h i c h t ( e n )   c)  und/oder   in  mindes tens   e iner   w e i t e r e n  

S c h i c h t ,   welche  der  (den)  Sch ich t (en )   c)  benachba r t   i s t ,   und  w e l c h e  

von  e ine r   oder  mehreren  Schichten   a)  durch  mindes tens   eine  Zwischen-  

s c h i c h t   g e t r e n n t   i s t ,   eine  j o d i d f r e i e   oder  jodidarme  C o r e - s h e l l -  

Emulsion,   deren  P a r t i k e l  a u s   einem  o b e r f l ä c h e n v e r s c h l e i e r t e n  

S i l b e r h a l o g e n i d k e r n   und  e iner   d iesen  umhüllenden  u n - v e r s c h l e i e r -  

ten  S i l b e r h a l o g e n i d s c h a l e   bes tehen ,   wobei  s ich  d iese   Emulsion  d u r c h  

Einwirkung  e ines   E n t w i c k l e r s   spontan  bis  zu r  Max ima ld i ch t e   e n t -  

wicke ln   l ä s s t ,   und  g e g e b e n e n f a l l s   einen  E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r  

e n t h ä l t ,  

und  dass  die  Entwicklung  in  e iner   von  S i l b e r k o m p l e x b i l d n e r n   f r e i e n  

E n t w i c k l e r l ö s u n g   e r f o l g t .  

Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung  sind  f e rne r   das  neue  

p h o t o g r a p h i s c h e   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l  z u r   Durchführung  des  e r f i n -  

dungsgemässen  V e r f a h r e n s ,   die  Verwendung  des  M a t e r i a l s   zur  H e r s t e l l u n g  

p o s i t i v e r   F a r b b i l d e r   sowie  die  h e r g e s t e l l t e n   p o s i t i v e n   F a r b b i l d e r .  

Die  H e r s t e l l u n g   von  C o r e - s h e l l - E m u l s i o n e n   i s t   un te r   anderem  i n  

den  deu t schen   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   1  597  488,  2  211  771  und 

2  801  127,  sowie  in  der  Research  D i s c l o s u r e   16  345  (1977)  b e s c h r i e b e n  

worden.  Als  zu  umhüllende  S i l b e r h a l o g e n i d k r i s t a l l e   können  a l l e   g e -  

b r ä u c h l i c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d e   verwendet  werden,  also  S i l b e r c h l o r i d ,  

S i l be rb romid   und  S i l b e r j o d i d   oder  M i s c h k r i s t a l l e   aus  zwei  oder  a l l e n  

dre i   Komponenten.  Um  ein  g l e i chmäss iges   Aufwachsen  der  Schale  zu  

g e w ä h r l e i s t e n ,   i s t   es  v o r t e i l h a f t ,   wenn  die  S i l b e r h a l o g e n i d k r i s t a l l e  

m ö g l i c h s t   g l e i c h g r o s s   sind.  Man  verwendet  deshalb  in  e r s t e r   L i n i e  

monodisperse   Emulsionen,   wie  sie  nach  bekannten   Methoden,  z.B.  i n  

k u b i s c h e r   oder  o k t a e d r i s c h e r   K r i s t a l l t r a c h t   h e r g e s t e l l t   werden  können .  

Die  H e r s t e l l u n g   monod i spe r se r   Emulsionen  i s t   z.B.  in  der  d e u t s c h e n  

O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   1  904  148  b e s c h r i e b e n .  

Die  au fzubr ingende   S i l b e r h a l o g e n i d s c h a l e   kann  aus  demselben  

oder  einem  anderen  S i l b e r h a l o g e n i d   wie  der  Kern  bes t ehen .   Auch  das  



R a d i e n v e r h ä l t n i s   von  Kern  zu  Schale  kann  in  wei ten   Grenzen  v a r i i e r t  

werden,  wobei  für  die  v o r l i e g e n d e  E r f i n d u n g   in  e r s t e r  L i n i e   P a r t i k e l  

in  Frage  kommen,  deren   S c h a l e n d i c k e   im  V e r h ä l t n i s   zum  K e r n d u r c h m e s s e r  

v e r h ä l t n i s m ä s s i g   k l e i n   i s t .  

Zum  Aufbr ingen   der  Schale   auf  den  Kern  sind  vor  a l lem  d r e i  

Methoden  g e b r ä u c h l i c h :  

a)  das  A u f f ä l l e n   von  wei terem  S i l b e r h a l o g e n i d   durch  g l e i c h z e i t i g e   Zu-  

gabe  von  l ö s l i c h e m   S i l b e r s a l z   und  einem  l ö s l i c h e n   Halogenid ,   wobei  

die  F ä l l u n g s b e d i n g u n g e n   ( K o n z e n t r a t i o n ,   G e s c h w i n d i g k e i t )   so  g e w ä h l t  

werden,  dass  ke ine   neuen  K r i s t a l l i s a t i o n s k e i m e   e n t s t e h e n   ( z . B .  

deu t sche   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  015  0 7 0 ) .  

b)  Zugabe  e iner   f e i n d i s p e r s e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n ,   deren  K r i s t a l l e  

w e s e n t l i c h   k l e i n e r   sind  als  die  zu  umhül lenden   K r i s t a l l e .   D ie  

f e i n d i s p e r s e n   K r i s t a l l e   verschwinden ,   indem  wie  b e i  

der  O s t w a l d r e i f u n g   um  die  g röberen   K r i s t a l l e   der  S i l b e r h a l o g e n i d -  

emuls ion  eine  Schale  aus  dem  M a t e r i a l   der  zuge füg ten   f e i n d i s p e r s e n  

Emulsion  aufwächst   (z.B.  U.S.  P a t e n t s c h r i f t   3  206  3 1 3 ) .  

c)  durch  Fä l lung   während  p e r i o d i s c h e m   Wechsel  des  pAg-Wertes  z w i s c h e n  

S i l b e r -   bzw.  H a l o g e n i d ü b e r s c h u s s .   Auf  d iese   Art  können  P a r t i k e l  

mit  meh r sch i ch t i gem-Aufbau   e r zeug t   werden  (z.B.  U.S.  P a t e n t -  

s c h r i f t   3  917  4 8 5 ) .  

Die  C o r e - s h e l l - T e c h n i k   e rmög l i ch t   es,  an  den  zu  umhül lendem 

S i l b e r h a l o g e n i d k r i s t a l l e n   die  ü b l i c h e n   o b e r f l ä c h e n b e e i n f l u s s e n d e n  

p h o t o g r a p h i s c h e n   Ope ra t i onen ,   w i e  z .B .   Reifung,   V e r s c h l e i e r u n g ,   S e n s i -  

b i l i s i e r u n g   oder  die  Anlagerung  w e i t e r e r   Substanzen  wie  S t a b i l i s a t o -  

ren,   E n t w i c k l u n g s b e s c h l e u i i g e r   und  - v e r z ö g e r e r   vorzunehmen,  und  d i e  

so  b e h a n d e l t e   Ober f läche   nachher   durch  das  Aufwachsen  der  Schale  i n s  

Innere   des  K r i s t a l l s   zu  v e r l e g e n   [ z . B .  d e u t s c h e   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t  

2  260  117  oder  E.  Moisar  und  S.  Wagner,  Ber.  B u n s e n g e s e l l s c h a f t   67,  

356  ( 1 9 6 3 ) ] .  



Es  wurde  gefunden,   dass  die  Wahl  e ine r   gee igne ten   S c h a l e n d i c k e  

um  den  v e r s c h l e i e r t e n   Kern  eines  C o r e - s h e l l - P a r t i k e l s   ein  a u s g e z e i c h n e -  

tes  M i t t e l   d a r s t e l l t ,   um  den  Beginn  der  Spontanen twick lung   zu  v e r z ö g e r n .  

Damit  i s t   mit  dem  E i n d i f f u n d i e r e n   der  e n t w i c k l u n g s s t e u e r n d e n   J o d i d -  

ionen  eine  z e i t l i c h e   Uebereinst immung  e r r e i c h b a r .   Scha lendicken   z w i -  

schen  50  und  100C  Å,  en t sp rechend   etwa  7  bis  140  S i l b e r h a l o g e n i d -  

G i t t e r e b e n e n ,   vo rzugswe i se   100  b i s  2 5 0   Ä,  b i l d e n   einen  g e e i g n e t e n  

Bere ich   für  das  e r f i ndungsgemässe   V e r f a h r e n .  

Eine  w e i t e r e   M ö g l i c h k e i t ,   den  En twick lungsbeg inn   der  k e r n v e r -  

s c h l e i e r t e n   C o r e - s h e l l - E m u l s i o n e n   zu  b e e i n f l u s s e n ,   b e s t e h t   in  d e r  

Wahl  v e r s c h i e d e n e r   K o n z e n t r a t i o n e n   e ines   Ammonium-  oder  A l k a l i m e t a l l -  

s u l f i t s   in  der  E n t w i c k l e r l ö s u n g .   Durch  die  S u l f i t k o n z e n t r a t i o n   (2  b i s  

100  g  je  L i t e r   E n t w i c k l e r l ö s u n g )   kann  die  K ine t ik   der  S p o n t a n e n t -  

wicklung  in  wei ten   Grenzen  g e s t e u e r t   w e r d e n .  

Der  Beginn  und  die  G e s c h w i n d i g k e i t   des  E n t w i c k l u n g s v o r g a n g s  

können  z u s ä t z l i c h   durch  die  Verwendung  von  e n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r n d e n  

Substanzen  b e e i n f l u s s t   werden.  Solche  Subs tanzen   können  vor  dem 

Aufwachsen  der  Schale  auf  der  v e r s c h l e i e r t e n   Oberf läche   des  Kerns  

a d s o r b i e r t   w e r d e n .  

Als  E n t w i c k l u n g s i n h i b i t o r e n   und  - v e r z ö g e r e r   eignen  sich  z . B .  

B e n z o t r i a z o l ,   2 - M e r c a p t o b e n z t h i a z o l ,   N - M e t h y l m e r c a p t o t r i a z o l ,   P h e n y l -  

m e r c a p t o t e t r a z o l ,   T r i a z o l i n d o l i z i n   und  deren  Der iva te .   Eine  w i c h t i g e  

Bedingung  i s t   dabe i ,   dass  das  L ö s l i c h k e i t s p r o d u k t   des  aus  dem  E n t -  

w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   g e b i l d e t e n   S i l b e r s a l z e s   zwischen  demjenigen  de s  

S i l b e r c h l o r i d s   und  demjenigen  des  S i l b e r j o d i d s   l i e g t   (vgl.   A.B.  Cohen 

et  al .   in  Pho tog raph ic   Sci.  and  Eng.  9,  96,  ( 1 9 6 5 ) ) .  

Geeignet  sind  g r u n d s ä t z l i c h   a l l e   bekannten  E n t w i c k l u n g s v e r z ö -  

ge re r ,   welche  d iese   Bedingungen  e r f ü l l e n .   Vorzugsweise  eignen  s i c h  

jedoch  solche  Verbindungen,   die  in  den  p h o t o g r a p h i s c h e n   S c h i c h t e n  

d i f f u s i o n s f e s t   e i n g e l a g e r t   werden  können.  Dies  sind  in  e r s t e r   L i n i e  



in  Wasser  schwer-  oder  p r a k t i s c h   u n l ö s l i c h e   Verbindungen,   die  B a l l a s t -  

gruppen  e n t h a l t e n .   Als  solche  eignen  sich  z.B.  5 - M e r c a p t o t e t r a z o l e ,  

die  in  1 - S t e l l u n g   mit  vo rzugswe i se   mehrkern igen   Ary lgruppen ,   wie  z . B .  

Naphthyl  oder  Diphenyl ,   g e g e b e n e n f a l l s   auch  mit  v o r z u g s w e i s e   h ö h e r e n  

Alkylgruppen   (C3-C18) ,  oder  mit  Aralkyl   mit  mindes tens   3,  i n s b e s o n d e r e  

3  bis  18  K o h l e n s t o f f a t o m e n   im  A l k y l t e i l   s u b s t i t u i e r t   s ind.   Als  A r y l -  

gruppe  im  A r a l k y l r e s t   kommen  Phenyl  und  Naphthyl  in  F r a g e .  

Als  E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   sind  z.B.  i n s b e s o n d e r e   g e e i g n e t :  

5 - M e r c a p t o t e t r a z o l e ,   die  i n  I - S t e l l u n g   mit  e iner   der  fo lgenden   Gruppen  

s u b s t i t u i e r t   s i n d :  

n -P ropy l ,   i - P r o p y l ,   n - B u t y l ,   i - B u t y l ,   t - B u t y l ,   i-Amyl,  i - O c t y l ,  

t - O c t y l ,   Nonyl,  Decyl,   Laury l ,   M y r i s t y l ,   P a l m i t y l ,   S t e a r y l ,   D i t e r t . -  

b u t y l - p h e n y l ,   O c t y l p h e n y l ,   Dodecylphenyl ,   N a p h t h y l ,  @   oder  β - N a p h t h y l  

oder  Diphenyl .   N i c h t - d i f f u s i o n s f e s t e   M e r c a p t o t e t r a z o l e   ohne  e i g e n t -  

l i che   B a l l a s t g r u p p e n   können  e b e n f a l l s   verwendet   werden.  Es  muss  a b e r  

in  diesem  Fa l l   dafür   gesorg t   werden,  dass  der  E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r  

n i ch t   in  u n e r w ü n s c h t e r   Richtung  in  eine  N a c h b a r s c h i c h t   d i f f u n d i e r t  

und  z.B.  die  En twick lung   der  Jod id ionen   l i e f e r n d e n   Emulsionen  v e r -  

zöge r t .   Dies  kann  z.B.  durch  E i n s c h a l t u n g   e iner   Z w i s c h e n s c h i c h t   v e r -  

h i n d e r t   werden.  Unter   d i e s e r   Bedingung  können  auch  z.B.  mit  f o l g e n d e n  

Gruppen  in  1 - S t e l l u n g   s u b s t i t u i e r t e   5 - M e r c a p t o t e t r a z o l e   v e r w e n d e t  

werden:  Phenyl,   mit  Hydroxyl,   Halogen  (Chlor ,   Brom)  oder  N i e d e r a l k y l  

(C2-C3)  s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl ,   B e n z o e s ä u r e - m e t h y l -   oder  ä t h y l e s t e r ,  

Methyl  oder  Aethyl .   I m  a l l g e m e i n e n   i s t   jedoch  die  Verwendung  d i f f u -  

s i o n s f e s t e r   E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   v o r z u z i e h e n ,   weil  dadurch  d e r  

Sch i ch t au fbau ,   i n s b e s o n d e r e   von  solchen  M a t e r i a l i e n   mit  e iner   V i e l -  

zahl  von  Farb-   und  E m - u l s i o n s s c h i e h t e n   w e s e n t l i c h   v e r e i n f a c h t   w e r d e n  

kann.  Die  E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   werden  in  Mengen  von  1  bis  80  mMol, 

vorzugsweise   von  3:  bis  40  mMol  pro  Mol  S i l b e r   der  v o r v e r s c h l e i e r t e n  

Emulsion  e i n g e s e t z t .  



Die  V e r s c h l e i e r u n g   des  Kerns  eines  C o r e - s h e l l - P a r t i k e l s   e r f o l g t  

nach  ü b l i c h e n   Methoden,  z.B.  durch  d i f f u s e   Anbe l ich tung   oder  mit  den  

g e b r ä u c h l i c h e n   chemischen  M i t t e l n   wie  z.B.  T h i o h a r n s t o f f d i o x i d ,  

Z i n n ( 2 ) - c h l o r i d ,   Hydrazin ,   Boranen,  F o r m a l d e h y d s u l f o x y l a t e n   oder  G o l d -  

sa lzen   (Komplexen).  Da  die  v e r s c h l e i e r t e n   Kerne  n ich t   zu  s c h n e l l  

en twicke ln   so l l en ,   verwendet   man  für  ihre  H e r s t e l l u n g   v o r z u g s w e i s e  

S i l b e r b r o m i d .   Ger ingere   A n t e i l e   bis  zu  etwa  20  Mol-Prozent   S i l b e r -  

c h l o r i d   können  e i n g e s e t z t   werden;  höhere  S i l b e r c h l o r i d a n t e i l e   sind  im 

a l lgeme inen   zu  s chne l l   e n t w i c k e l b a r .   Der  An te i l   an  S i l b e r j o d i d   s o l l t e  

nur  ger ing   sein,   und  etwa  1,0  Mol -Prozent   n i c h t   ü b e r s t e i g e n ,   da  s o n s t  

die  im  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   Ver fahren   verwendete   Bee in f lu s sung   der  E n t -  

wicklung  durch  e inwandernde  J o d i d i o n e n   n i ch t   g e w ä h r l e i s t e t   wä re .  

F a l l s   die  Ober f l äche   des  Kernes  noch  mit  einem  E n t w i c k l u n g s v e r -  

zögerer   behande l t   wird,   so  e r f o l g t   dies  v o r t e i l h a f t   nach  der  V e r -  

s c h l e i e r u n g ,   jedoch  noch  vor  dem  Aufwachsen  der  S c h a l e .  

Die  bei  der  B e l i c h t u n g   und  n a c h f o l g e n d e n   Vera rbe i tung   des  

p h o t o g r a p h i s c h e n   M a t e r i a l s   sich  a b s p i e l e n d e n   Vorgänge  seien  anhand 

der  nachfo lgenden   Versuchsanordnung   (s iehe   Fig.   l)  mit  zwei  B i l d -  

f a r b s t o f f e n   e r l ä u t e r t .   Man  verwendet   dazu  ein  M a t e r i a l ,   welches  a u f  

einem  t r a n s p a r e n t e n   Träger   in  der  Re ihen fo lge   von  unten  nach  oben 

wie  f o l g t   b e s c h i c h t e t   i s t :   . 

l.  Eine  G e l a t i n e s c h i c h t   mit  einem  b l e i c h b a r e n   p u r p u r f a r b e n e n   A z o f a r b -  

s t o f f   und  g r ü n s e n s i b l i s i e r t e m   S i l b e r b r o m o j o d i d .  

2.  Eine  G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t .  

3.  Eine  v o r v e r s c h l e i e r t e ,   spontan  e n t w i c k e l b a r e   C o r e - s h e l l - E m u l s i o n ,  

die  einen  E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   e n t h ä l t .  

4.  Eine  G e l a t i n e s c h i c h t   mit  einem  b l e i c h b a r e n   gelben  A z o f a r b s t o f f .  

Wird  nun  ein  so lches   M a t e r i a l   h i n t e r   einem  Graukeil   b e l i c h -  

t e t ,   nachfolgend  e n t w i c k e l t   und  wie  üb l ich   (Farb-   und  S i l b e r b l e i c h u n g  



und  F ix ie rung)   mit  bekannten   Behand lungsbädern   w e i t e r v e r a r b e i t e t ,   so  

sp i e l en   sich  fo lgende   Vorgänge  ab  (Figur  l ) :  

(A)  U n b e l i c h t e t e   S t e l l e n   (maximale  Dichte   des  K o p i e r k e i l s )  

Die  v e r s c h l e i e r t e   Emulsion  (3)  e n t w i c k e l t   spontan  zur  M a x i m a l d i c h -  

te;  die  g r ü n s e n s i b i l i s i e r t e   Emulsion  (1)  b l e i b t   u n b e l i c h t e t   und  

e n t w i c k e l t   nur  bis  zum  S c h l e i e r n i v e a u   (A2).  Die  der  v o r v e r s c h l e i e r -  

ten  Emulsion  zugeo rdne t e   G e l b s c h i c h t   (4)  wird  i n f o l g e d e s s e n   p r a k -  

t i s c h   v o l l s t ä n d i g   a u s g e b l e i c h t ,   die  P u r p u r s c h i c h t   b l e i b t   u n a n g e -  

g r i f f e n   (A3).  

(B)  Be l i ch tung   m i t  b l a u e m   L i c h t  

Da  die  gelbe  F a r b s t o f f s c h i c h t   (4)  für  b laues   L ich t   u n d u r c h l ä s s i g  

i s t ,   wird  die  der  P u r p u r s c h i c h t   z u g e o r d n e t e   g r ü n s e n s i b i l i s i e r t e  

E m u l s i o n s s c h i c h t   (1)  n i c h t   a n b e l i c h t e t .   Die  S i t u a t i o n   b l e i b t  

g l e i ch   wie  un t e r   (A),  d.h.   die  G e l b s c h i c h t   (4)  wird  maximal  a u s g e -  

b l e i c h t ,   während  die  P u r p u r s c h i c h t   (1)  gänz l i ch   e r h a l t e n   b l e i b t  

(B3) .  

(C)  Be l i ch tung   mit  grünem  oder  weissem  L i c h t  

Die  g r ü n e m p f i n d l i c h e   Emulsion  (1)  wird,  dem Keil  e n t s p r e c h e n d ,  

s t u f enwe i se   a n b e l i c h t e t .   Bei  der  Entwicklung  (C2)  e n t s t e h e n   p r o -  

p o r t i o n a l   zur  e r f o l g t e n   B e l i c h t u n g ,   J o d i d i o n e n ,   die  i n  d i e   d a r ü b e r -  

l i e g e n d e   v o r v e r s c h l e i e r t e   E m u l s i o n s s c h i c h t  ( 3 )   d i f f u n d i e r e n   und  

dort   die  spon tane ,   b e l i c h t u n g s u n a b h ä n g i g e   Entwicklung  hemmen.  Es 

e n t s t e h t   damit  in  d i e s e r   Schicht   ein  zum  Bild  in  der  un t e r en   Emul-  

s i o n s s c h i c h t   g e g e n l ä u f i g e s   S i l b e r b i l d   (3).  Nach  der  Farb-  und 
S i l b e r b l e i c h u n g   b l e i b t   in  der  Magen ta sch ich t   (1)  ein  mit  der  V o r -  

lage  g l e i c h l ä u f i g e s ,   in  der  G e l b s c h i c h t   (4)  ein  g e g e n l ä u f i g e s  

F a r b s t o f f b i l d   zurück  (C3) .  

Der  v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e   Versuch  d ien t   dazu,  die  W i r k u n g s -  

weise  der  Anordnung  zu  d e m o n s t r i e r e n .   In  der  Praxis   wird  man  n a t ü r l i c h  

die  Dicke  und  S i l b e r h a l o g e n i d k o n z e n t r a t i o n   der  v o r v e r s c h l e i e r t e n  

E m u l s i o n s s c h i c h t   so  e i n s t e l l e n ,   dass  auch  im  Max ima l fa l l ,   d.h.  b e i  

v o l l s t ä n d i g   u n b e l i c h t e t e r   u n t e r e r   E m u l s i o n s s c h i c h t ,   nur  d e r j e n i g e  



Teil   der  G e l b s c h i c h t   w e g g e b l e i c h t   wird,  welcher  der  maximalen  Neben-  

f a r b d i c h t e   im  Blau  der  u n g e b l e i c h t e n   P u r p u r s c h i c h t   e n t s p r i c h t .  

I n s b e s o n d e r e   verwendet   man  auch  solche  p h o t o g r a p h i s c h e n   S i l b e r -  

f a r b b l e i c h m a t e r i a l i e n ,   in  denen  die  op t i s che   Dichte  mindes tens   e i n e r  

B i l d f a r b s t o f f s c h i c h t ,   deren  H a u p t f a r b d i c h t e   der  zu  k o m p e n s i e r e n d e n  

N e b e n f a r b d i c h t e   e ine r   andern  Schicht   e n t s p r i c h t ,   um  einen  B e t r a g  

erhöht   i s t ,   der  den  D i c h t e v e r l u s t   nach  e iner   Ve ra rbe i t ung   im  u n b e l i c h -  

t e t e n   oder  b l a u b e l i c h t e t e n   Zustand  k o m p e n s i e r t .  

Es  i s t   l e i c h t   e inzusehen ,   dass  nach  dem  b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n  

eine  Reihe  v e r s c h i e d e n e r   M a s k i e r e f f e k t e   e r z i e l t   werden  kann.  Je  nach  

der  Anordnung  der  Sch ich ten   im  gesamten  Sch ich tpake t   i s t   es  d a b e i  

möglich,   eine  oder  zwei  N e b e n f a r b d i c h t e n   eines  F a r b s t o f f s   oder  j e  

eine  N e b e n f a r b d i c h t e   von  zwei  F a r b s t o f f e n   zu  maskieren .   Die  T a b e l l e  

(Fig.  2)  z e ig t   die  möglichen  Schichtanordnungen-   u n d  K o m b i n a t i o n e n ,  

die  zu  den  v e r s c h i e d e n e n   M a s k i e r e f f e k t e n   f ü h r e n .  

Das  Schema  der  Sch ich tanordnung   ze ig t   dabei  nur  den  a l l g e m e i -  

nen  F a l l ,   bei  welchem  s ich  der  F a r b s t o f f   und  die  zugeordne te ,   in  d e r  

Komplementärfarbe   der  Grundfarbe  s e n s i b i l i s i e r t e   Emulsion  in  d e r  

g l e i chen   Schicht   b e f i n d e n .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   können  diese  zusammen- 

gefügten   Komponenten  auch  auf  zwei  oder  sogar  drei   v e r s c h i e d e n e ,   e i n -  

ander  b e n a c h b a r t e   Sch ich ten   v e r t e i l t   werden.  D e r a r t i g e   S c h i c h t a n o r d -  

nungen  sind  z.B.  in  den  deu tschen   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   2  036  918, 

.  2  132 835  und  2  132  836  b e s c h r i e b e n   worden.  Sie  dienen  vor  allem  z u r  

Bee in f lu s sung   der  bei  S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l i e n   v e r h ä l t n i s m ä s s i g  

s t e i l e n   Grada t ion   oder  auch  zur  Erhöhung  der  E m p f i n d l i c h k e i t .  

Unter  e ine r   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n ,   die  e iner   F a r b s t o f f s c h i c h t  

zugeordnet   i s t ,   i s t   eine  Emulsion  zu  v e r s t e h e n ,   die  nach  B e l i c h t u n g  

und  Entwicklung  ein  S i l b e r b i l d   l i e f e r t ,   welches  im  n a c h f o l g e n d e n  

F a r b b l e i c h p r o z e s s   in  der  zugeordne ten   F a r b s t o f f s c h i c h t   in  b e k a n n t e r  

Weise  ein  g e g e n l ä u f i g e s   F a r b s t o f f b i l d   e rzeug t .   Ueb l i che rwe i se   i s t  



die  Emulsion  dabei  s p e k t r a l   so  s e n s i b i l i s i e r t ,   dass  ihr   E m p f i n d l i c h -  

keitsmaximum  mit  dem  Absorptionsmaximum  des  zugeo rdne t en   B i l d f a r b s t o f f s  

übere ins t immt   (im  Bereich  der  Komplementärfarbe  des  B i l d f a r b s t o f f s  

empf ind l i ch   i s t ) .   Aus  d re i   solchen  F a r b s t o f f - E m u l s i o n s p a a r e n   kann  dann  

in  bekann te r   Weise  ein  t r i c h r o m a t i s c h e s   Ma te r i a l   h e r g e s t e l l t   we rden ,  

mit  welchem  sich  das  gesamte  s i c h t b a r e   Farbspek t rum  wiedergeben  l ä s s t .  

Es  i s t   jedoch  auch  mögl ich,   eine  einem  F a r b s t o f f   zugeordne te   E m u l s i o n  

in  einem  andern  S p e k t r a l b e r e i c h   zu  s e n s i b i l i s i e r e n ,   wie  dies  z.B.  i n  

den  i n f r a r o t e m p f i n d l i c h e n   F a l s c h f a r b e n f i l m e n   ü b l i c h   i s t .  

Die  den  e i n z e l n e n   B i l d f a r b s t o f f e n   zugeo rdne t en   s e n s i b i l i s i e r t e n  

S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   können  sich  in  d e r s e l b e n   Schicht   wie  d i e  

zugehör igen   B i l d f a r b s t o f f e   oder  t e i l w e i s e   sich  in  e iner   d e r  

F a r b s t o f f s c h i c h t   b e n a c h b a r t e n   Schicht   b e f i n d e n .  

Unter  b e n a c h b a r t e n   Schich ten   sind  solche  Sch i ch t en   zu  v e r s t e h e n ,  

die  durch  ih re   g e g e n s e i t i g e   Lage  den  Austausch  chemischer   S p e z i e s  

-  Moleküle  oder  I o n e n  -   b e g ü n s t i g e n .   Der  B e g r i f f   umfass t   deshalb  a u c h  

solche  Sch ich t en ,   die  n i c h t   u n m i t t e l b a r   benachba r t   s ind,   sondern  g e -  

g e b e n e n f a l l s   durch  eine  oder  mehrere  dünne,  die  D i f f u s i o n   n i ch t   b e -  

h indernde   Sch ich ten   v o n e i n a n d e r   g e t r e n n t   s i n d .  

S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l i e n   für  die  Wiedergabe  f a r b i g e r   V o r l a -  

gen  sind  im  a l lgemeinen   t r i c h r o m a t i s c h   und  e n t h a l t e n   dre i   F a r b s c h i c h -  

ten,  je  eine  in  den  s u b t r a k t i v e n   Grundfarben  Gelb,  Purpur  und  B l a u -  

grün.  Zur  E r z i e l u n g   s p e z i e l l e r   E f f ek t e   können  aber  auch  M a t e r i a l i e n  

mit  anderen  Farben  oder  mit  nur  zwei  F a r b s c h i c h t e n   Verwendung  f i n d e n .  

Im  übr igen   können  als  B i l d f a r b s t o f f e   die  für  d i e sen   Zweck  an  s i c h  

bekannten  Gelb-,   Purpur -   und  B l a u g r ü n f a r b s t o f f e   in  Kombination  m i t  

den  passenden  s p e k t r a l e n   S e n s i b i l i s a t o r e n   angewendet  werden .  

B l e i c h b a r e   F a r b s t o f f e ,   die  für  die  H e r s t e l l u n g   von  f a r b s t o f f -  

h a l t i g e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   für  das  S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l  

gee igne t   s ind,   werden  b e i s p i e l s w e i s e   in  den  U S - P a t e n t s c h r i f t e n  



3  454  402,  3  443  953,  3  804  630,  3  716  368,  3  877  949,  3  623  874 ,  

3  931  142  und  4  051  123  b e s c h r i e b e n .  

Das  M a t e r i a l   kann  auch  z u s ä t z l i c h   Schichten   aufweisen ,   in  denen  

von  den  beiden  Komponenten  B i l d f a r b s t o f f e   und  S i l b e r h a l o g e n i d   m i n d e -  

s tens   eine  mindes tens   t e i l w e i s e   f e h l t .  

Als  l i c h t e m p f i n d l i c h e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   werden  n o r m a l e r -  

weise  solche  ve rwende t ,   welche  S i l b e r c h l o r i d ,   -bromid  oder  - j o d i d   o d e r  

Gemische  d i e s e r   Halogenide   e n t h a l t e n .   J o d i d h a l t i g e   S i l b e r h a l o g e n i d -  

emulsionen  e n t h a l t e n   normalerweise   zwischen  0,1  und  10,  v o r z u g s w e i s e  

1  bis  5  Molprozent   S i l b e r j o d i d ,   der  Rest  b e s t e h t   aus  S i l b e r c h l o r i d  

und/oder   -brämid  (z.B.  0  bis  99,9  Molprozent   S i l b e r c h l o r i d   und  0  b i s  

99,9  Molprozent   S i l b e r b r o m i d ) .   J o d i d f r e i e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n  

e n t h a l t e n   v o r z u g s w e i s e   S i l b e r c h l o r i d ,   S i lbe rb romid   oder  ein  S i l b e r -  

c h l o r i d - S i l b e r b r o m i d g e m i s c h :  

Zur  H e r s t e l l u n g   d i e s e r   Emulsionen  wird  gewöhnlich  G e l a t i n e   a l s  

S c h u t z k o l l o i d   verwendet ;   es  können  aber  auch  andere  w a s s e r l ö s l i c h e  

S c h u t z k o l l o i d e   wie  P o l y v i n y l a l k o h o l   oder  P o l y v i n y l p y r r o l i d o n   usw.  

verwendet   werden;  f e r n e r   kann  ein  Teil  der  Ge la t ine   durch  D i s p e r s i o n e n  

n i c h t w a s s e r l ö s l i c h e r   hochmoleku la re r   S to f f e   e r s e t z t   w e r d e n . . G e b r ä u c h -  

l i ch   i s t   z.B.  die  Verwendung  v o n D i s p e r s i o n s p o l y m e r i s a t e n   aus  a , ß - u n g e -  

s ä t t i g t e n   Verbindungen  wie  A c r y l s ä u r e e s t e r n ,   V i n y l e s t e r n   und  - ä t h e r n ,  

V i n y l c h l o r i d ,   V i n y l i d e n c h l o r i d   sowie  aus  anderen  Gemischen  und  C o p o l y -  

m e r i s a t e n .  

Zwischensch ich ten   (Sperr -   oder  T rennsch ich ten )   e n t h a l t e n   im 

a l lgemeinen  nur  r e ines   B  i n d e m i t t e l ,   z.B.  Gela t ine   und  keinen  F a r b -  

s t o f f ,   der  zur  Bildung  eines  Fa rbb i ldes   b e i t r ä g t ,   oder  kein  S i l b e r -  

ha logen id .   Fa l l s   es  für  den  Gesamtsch ich taufbau   günst ig   i s t ,   kann  a b e r  

gegebenen fa l l s   auch  eine  b e r e i t s   vorhandene  Emuls ionssch ich t   oder  e i n e  

F i l t e r s c h i c h t   als  T rennsch ich t   dienen.  Die  Trennsch ich t   kann  a u s s e r  

der  Gela t ine   noch  we i t e re   Zusätze ,   wie  die  Farbble ichung  hemmende 

S tof fe ,   z u s ä t z l i c h e   B i n d e m i t t e l ,   wie  z . B .  



w a s s e r l ö s l i c h e   Kol lo ide   oder  auch  w a s s e r l ö s l i c h e   D i s p e r s i o n s p o l y m e r i -  

sate   e n t h a l t e n ,   f e r n e r   auch  die  für  den  Aufbau  der  anderen  p h o t o g r a p h i -  

schen  S c h i c h t e n   ü b l i c h e n :  Z u s ä t z e   wie  Weichmacher,  N e t z m i t t e l ,   L i c h t -  

s c h u t z m i t t e l ,   F i l t e r f a r b s t o f f e   oder  H ä r t u n g s m i t t e l .  

Die  Emulsionen  können  a u f  ü b l i c h e   S c h i c h t t r ä g e r   für  p h o t o g r a p h i -  

sches  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   a u f g e b r a c h t   werden.  G e g e b e n e n f a l l s   kann  e i n  

Gemisch  aus  mehreren  Ko l lo iden   zum  D i s p e r g i e r e n   der  S i l b e r h a l o g e n i d e   -- 

verwendet   w e r d e n .  

Der  Träger   kann  b e i s p i e l s w e i s e   aus  g e g e b e n e n f a l l s   p i g m e n t i e r t e m  

C e l l u l o s e t r i a c e t a t   oder  P o l y e s t e r   b e s t e h e n .   Wenn  er  aus  P a p i e r f i l z   b e -  

s t e h t ,   muss  d i e s e r   b e i d s e i t i g   l a c k i e r t   oder  mit  P o l y ä t h y l e n   b e s c h i c h t e t  

se in .   Auf  m i n d e s t e n s   e iner   Se i te   d i e ses   Trägers   b e f i n d e n   sich  d i e  

l i c h t e m p f i n d l i c h e n   Sch ich t en ,   vo rzugswe i se   in  der  bekann ten   Anordnung,  

d . h .  z u u n t e r s t   eine  rot   s e n s i b i l i s i e r t e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t ,  

die  einen  b l a u g r ü n e n   A z o f a r b s t o f f   e n t h ä l t ,   darüber   e i n e  g r ü n   s e n s i b i l i -  

s i e r t e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t , ' d i e   einen  p u r p u r f a r b e n e n   A z o -  

f a r b s t o f f   e n t h ä l t   und  zu  obe r s t   eine  blau  e m p f i n d l i c h e   S i l b e r h a l o g e n i d -  

e m u l s i o n s s c h i c h t ,   die  einen  gelben  A z o f a r b s t o f f   e n t h ä l t .   Das  M a t e r i a l  

kann  auch  U n t e r s c h i c h t e n ,   Z w i s c h e n s c h i c h t e n ,   F i l t e r s c h i c h t e n   und 

S c h u t z s c h i c h t e n   e n t h a l t e n .   Die  gesamte  Dicke  der  Sch ich ten   im  t r o c k e n e n  

Zustand  s o l l   in  der  Regel  20 u  n i ch t   ü b e r s t e i g e n .  

Die  Vera rbe i tung   der  b e l i c h t e t e n   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l i e n  

e r f o l g t   in  ü b l i c h e r   Weise  und  umfasst   die  S i l b e r e n t w i c k l u n g ,   die  F a r b -  

b l e i c h u n g ,   die  S i l b e r b l e i c h u n g   und  die  F ix i e rung   und  a n s c h l i e s s e n d e  

oder  g e g e b e n e n f a l l s   auch  zwischen  den  e inze lnen   Stufen  l i e g e n d e  

Wässerungen  (vgl .   z.B.  DE-OS  2  448  443).  Die  F a r b b l e i c h u n g   und  d i e  

S i l b e r b l e i c h u n g ,   g e g e b e n e n f a l l s   auch  die  F i x i e r u n g ,   können  in  e i n e r  

e i n z i g e n   B e h a n d l u n g s s t u f e   zusammengefass t   werden .  

Zur  S i l b e r e n t w i c k l u n g   können  Bäder  ü b l i c h e r   Zusammensetzung 

verwendet   werden,  z.B.  solche,   die  als  E n t w i c k l e r s u b s t a n z   H y d r o c h i n o n ,  



g e w ü n s c h t e n f a l l s   z u s ä t z l i c h   n o c h : l - P h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n ,   aber  k e i n e n  

S i l b e r k o m p l e x b i l d n e r   e n t h a l t e n .   Ausserdem  kann  es  güns t ig   sein,   wenn 

das  S i l b e r e n t w i c k l u n g s b a d ,   wie  in  der  Schweizer  P a t e n t s c h r i f t   405  929 

b e s c h r i e b e n ,   noch  z u s ä t z l i c h   e inen  F a r b b l e i c h k a t a l y s a t o r   e n t h ä l t .  

Als  F a r b b l e i c h b ä d e r  -   sofern   die  Fa rbb l e i chung   als  g e t r e n n t e  

B e h a n d l u n g s s t u f e   d u r c h g e f ü h r t   w i r d  -   werden  mit  V o r t e i l   solche  v e r w e n -  

det ,   die  neben  e ine r   s ta rken   Säure,  einem  w a s s e r l ö s l i c h e n   Jodid  und 

einem  O x y d a t i o n s s c h u t z m i t t e l   für  das  Jodid  e inen  F a r b b l e i c h k a t a l y s a t o r  

e n t h a l t e n .   Kombin ie r te   Farb-  und  S i l b e r f a r b b l e i c h b ä d e r   e n t h a l t e n  

neben  den  angegebenen  Komponenten  in  der  Regel  noch  ein  w a s s e r l ö s l i c h e s  

O x y d a t i o n s m i t t e l .   Geeignete   F a r b b l e i c h k a t a l y s a t o r e n   sind  in  e r s t e r  

L in ie   D i a z i n v e r b i n d u n g e n ,   z.B.  De r iva t e   des  Py raz in s ,   Chinoxal ins   o d e r  

Phenaz ins .   Sie  sind  z.B.  i n  d e r   deu t schen   A u s l e g e s c h r i f t e n   2  010  280,  

2  144. 298  und  2  144.297,   in  der  f r a n z ö s i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   1  489  460 ,  

in  der  U S - P a t e n t s c h r i f t -   2:270  118,  sowie  in  der  DT-OS  2  448  442  b e -  

s c h r i e b e n .  

Unter  s t a r k e n   Säuren  sind  h i e r   so lche   zu  v e r s t e h e n ,   welche  dem 

F a r b b l e i c h b a d   bzw.  dem  kombin i e r t en   Farb-   und  S i l b e r b l e i c h b a d   e i n e n  

pH-Wert  von  h ö c h s t e n s  2   v e r l e i h e n .   Es  können  also  z.B.  S a l z s ä u r e ,  

Phosphor säu re   und  i n sbesonde re   Schwefe l säu re   oder  Su l faminsäure   v e r -  

wendet  werden .  

Als  w a s s e r l ö s l i c h e s   Jodid  kann  man  A l k a l i j o d i d e   verwenden ,  

wie  b e i s p i e l s w e i s e   Kal iumjodid   oder  N a t r i u m j o d i d .  

Geeignete   O x i d a t i o n s m i t t e l   s ind  N i t r o s o v e r b i n d u n g e n ,   wie  z . B .  

p - N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n ,   N i t r o v e r b i n d u n g e n ,   wie  z.B.  a r o m a t i s c h e  

N i t r o v e r b i n d u n g e n   und  vorzugsweise   a roma t i s che   Mono-  oder  D i n i t r o -  

b e n z o l s u l f o n s ä u r e n ,   z.B.  m - N i t r o b e n z o l s u l f o n s ä u r e .  

Als  O x y d a t i o n s s c h u t z m i t t e l   verwendet   man  mit  Vor t e i l   Reduktone  

oder  w a s s e r l ö s l i c h e   Mercap toverb indungen .   Geeignete   Reduktone  s i n d  



i n s b e s o n d e r e   ac i -Reduk tone   mit  e ine r   3 - C a r b o n y l - e n d i o l - ( 1 , 2 ) - G r u p p i e  

rung  wie  Redukt in ,   T r i o s e - R e d u k t o n   oder  v o r z u g s w e i s e   A s c o r b i n s ä u r e .  

Als  Mercap tove rb indungen   kommen  solche  der  Formel  HSA(B)  i n  

Frage,   worin  A  ein  a l i p h a t i s c h e s ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e s ,   a r a l i p h a t i s c h e s ,  

a r o m a t i s c h e s   oder  h e t e r o c y c l i s c h e s   B r ü c k e n g l i e d ,   B  ein  w a s s e r l ö s l i c h -  

machender  Rest  und  m e ine   ganze  Zahl  von  höchs t ens   4  i s t   (DE-OS 

2  258  076,  2  423  8 1 9 ) .  

Das  S i l b e r f i x i e r b a d   kann  in  b e k a n n t e r   und  ü b l i c h e r   Weise  zusam- 

mengese t z t   se in .   Als  F i x i e r m i t t e l   g e e i g n e t   i s t   z.B.  N a t r i u m t h i o s u l f a t  

oder  mit  V o r t e i l   Ammoniumth iosu l fa t ,   g e w ü n s c h t e n f a l l s   mit  Z u s ä t z e n  

wie  N a t r i u m b i s u l f i t ,   N a t r i u m m e t a b i s u l f i t   und /oder   Ammoniumbisu l f i t  

sowie  g e g e b e n e n f a l l s   K o m p l e x i e r u n g s m i t t e l ,   wie  A e t h y l e n d i a m i n t e t r a -  

e s s i g s ä u r e .  

Alle  Behand lungsbäder   können  w e i t e r e   ü b l i c h e   Zusätze  wie  z . B .  

H ä r t u n g s m i t t e l ,   N e t z m i t t e l ,   o p t i s c h e   A u f h e l l e r   oder  U V - S c h u t z m i t t e l  

e n t h a l t e n .  

In  den  nach fo lgenden   B e i s p i e l e n   bez iehen   s ich ,   sofern   n i c h t  

anderes  ve rmerk t ,   Te i l e   und  Prozen te   auf  das  G e w i c h t .  

B e i s p i e l   1:  Auf  e inen  we i s s -opaken   Träger  werden  nache inande r   d i e  

fo lgenden  Schich ten   v e r g o s s e n :  

a)  eine  g r ü n s e n s i b l i s i e r t e   S i l b e r j o d i d b r o m i d g e l a t i n e e m u l s i o n s s c h i c h t  

(97,5  Mol-%  AgBr,  2,5  Mol-%  AgJ)  mit  einem  S i l b e r g e h a l t   von  

0,2  g/m ,  welche  0,13  g/m  des  p u r p u r f a r b e n e n   A z o f a r b s t o f f s   d e r  

Formel  



e n t h ä l t ,  

b)  e ine  G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t   mit  einem  A u f t r a g s g e w i c h t   von  
5 g/m2  G e l a t i n e ,  

c)  eine  chemisch  v e r s c h l e i e r t e   und  mit  einem  E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r  

b e h a n d e l t e   C o r e - s h e l l - E m u l s i o n   mit  einem  S i l b e r g e h a l t   von  0,2  g/m2. 

Der  Sch ich t   werden  ausserdem  0,15  g /m2  e ines   gelben  b l e i c h b a r e n  

A z o f a r b s t o f f e s   d e r  F o r m e l  

b e i g e f ü g t .  

Die  in  d i e se r   Schicht   verwendete   Emulsion  wird  wie  f o l g t  

h e r g e s t e l l t :  

Eine  kub i sch -monod i spe r se   S i l b e r b r o m i d e m u l s i o n   ( K a n t e n l ä n g e  

der  K r i s t a l l e   0,55  µ)  wird  während  e iner   Stunde  bei  60°C mit  e i n e r  

Lösung  von  0,01%  N a t r i u m f o r m a l d e h y d s u l f o x y l a t   (HOCH2SO2Na·2H2O)  u n d  

0,001%  G o l d c h l o r w a s s e r s t o f f s ä u r e   (HAuCl4)  chemisch  v e r s c h l e i e r t .   Durch 

Zugabe  von  3  mg  1 - P h e n y l - 5 - m e r c a p t o t e t r a z o l   pro  g  S i lbe r   in  Form  e i n e r  

1  %-igen  Lösung  wird  die  so  v e r s c h l e i e r t e   Emulsion  i n h i b i e r t .   Danach 

wird  auf  die  so  behande l t en   S i l b e r b r o m i d k r i s t a l l e   eine  S i l b e r b r o m i d -  



schale   von  0 , 0 2 µ   Dicke  a u f g e f ä l l t .   A n s t e l l e   des  l - P h e n y l - 5 - m e r c a p t o -  

t e t r a z o l s   können  auch  E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   wie  B e n z o t r i a z o l ,  

2 - M e r c a p t o b e n z t h i a z o l   oder  T r i a z o i n d o l i z i n   verwendet  werden .  

Eine  Probe  des  so  b e s c h i c h t e t e n   M a t e r i a l s   wird  durch  e i n e n  

S t u f e n k e i l   mit  grünem  L ich t   b e l i c h t e t   und  wie  f o l g t   v e r a r b e i t e t :  



Die  v e r a r b e i t e t e   Kopie  z e i g t   danach  ein  zum  B e l i c h t u n g s k e i l  

g l e i c h l ä u f i g e s   p o s i t i v e s   P u r p u r b i l d ,   dem  ein  g e g e n l ä u f i g   abnehmendes 

Gelbb i ld   ü b e r l a g e r t   i s t .   Die  gemessenen  a n a l y t i s c h e n   F a r b d i c h t e n   s i n d  

in  der  fo lgenden   Tabel le   1  wiedergegeben .   Sie  zeigen  die  F u n k t i o n s -  

weise  des  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   M a t e r i a l s .  

B e i s p i e l   2:  Aehnlich  wie  im  B e i s p i e l   1  wird  auf  einem  opaken  

Träger  ein  p h o t o g r a p h i s c h e s   Ma te r i a l   mit  dre i   Sch ich ten   h e r g e s t e l l t :  

a)  Eine  g r ü n s e n s i b i l i s i e r t e   G e l a t i n e - S i l b e r j o d o b r o m i d - E m u l s i o n s s c h i c h t  

(95  Mol-%  S i l be rb romid ,   5  Mol-%  S i l b e r j o d i d )   mit  einem  S i l b e r g e -  

ha l t   von  0,2  g/m ,  welche  0,13  g/m  des  P u r p u r f a r b s t o f f s   d e r  

Formel  (101)  e n t h ä l t ,  



2 
b)  eine  G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t   mit  einem  A u f t r a g s g e w i c h t   von  5  g/m2, 

c)  eine  chemisch  v e r s c h l e i e r t e   und  mit  einem  E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r  

b e h a n d e l t e   Core-she l l -Emuls ion   mit  einem  S i l b e r g e h a l t   von  0,2  g/m2. 

Der  Schicht   werden  ausserdem  0,15  g  des  b l e i c h b a r e n   ge lben   A z o f a r b -  

s t o f f s   der  Formel  (102)  b e i g e f ü g t .  

Die  H e r s t e l l u n g   der  C o r e - s h e l l - E m u l s i o n   e r f o l g t   g l e i c h   wie  im 

B e i s p i e l   1;  die  Kan ten länge   der  kub i schen   S i l b e r h a l o g e n i d k r i s t a l l e  

b e t r ä g t   0,9  µ;  für  die  H e r s t e l l u n g   der  K r i s t a l l s c h a l e n   werden  zwei  

V a r i a n t e n   gewählt :   A)  S c h a l e n d i c k e   0,01  µ,  und  B)  Scha lend icke   0,02  µ .  

Von  j ede r   V a r i a n t e   wird  eine  Probe  durch  einen  S t u f e n k e i l   m i t  

grünem  L ich t   b e l i c h t e t   und  wie  f o l g t   v e r a r b e i t e t :  

a)  Entwicklung  3  Minuten  bei  30°C 

Das  En twick lungsbad   g l e i c h t   dem  in  B e i s p i e l   1,  e n t h ä l t   j e d o c h  

z u s ä t z l i c h   40  g  N a t r i u m s u l f i t   pro  L i t e r  

b)  Kombin ie r t e   F a r b -  u n d   S i l b e r b l e i c h u n g   3  Minuten  bei  30°C 

Zusammensetzung  g l e i c h t   der  in  B e i s p i e l   1 

c)  F i x i e r b a d   3  Minuten  bei  30°C 

Zusammensetzung  g l e i c h t   der  in  B e i s p i e l   1 

Wie  die  nach fo lgende   T a b e l l e   2  z e i g t ,   kann  der  Z w i s c h e n -  

b i l d e f f e k t ,   gemessen  an  der  Grada t i on   des  gegen l äu f igen   G e l b b i l d e s  

durch  g e e i g n e t e   Wahl  der  Scha lend icke   der  v e r s c h l e i e r t e n   C o r e - s h e l l -  

Emulsion  s t a r k   b e e i n f l u s s t   w e r d e n .  



B e i s p i e l   3  Dieses  B e i s p i e l   b e t r i f f t   ein  p h o t o g r a p h i s c h e s   M a t e r i a l  

gemäss  v o r l i e g e n d e r   E r f indung ,   in  das  Hydrochinon  als  En twick le r   i n  

e ine r   K o n z e n t r a t i o n   von  1  g/m2  in  die  Schich ten   e i n g e a r b e i t e t   i s t .  

Das  Mate r i a l   wird  nach  der  in  B e i s p i e l   1  g e s c h i l d e r t e n   Weise  

h e r g e s t e l l t ,   wobei  jedoch  für  die  Schicht   a)  eine  Emulsion  von  95 

Mol-%  S i lbe rb romid   und  5  Mol-%  S i l b e r j o d i d   verwendet   w i r d .  

Nach  der  Be l i ch tung   durch  einen  S t u f e n k e i l   mit  grünem  L i c h t  

wird  a n s t e l l e   eines  E n t w i c k l e r s   ein  A k t i v i e r u n g s b a d   der  f o l g e n d e n  

Zusammensetzung  v e r w e n d e t :  



A k t i v i e r u n g s b a d  

Die  w e i t e r e   V e r a r b e i t u n g ,   bes t ehend   aus  e ine r   k o m b i n i e r t e n  

Farb-   und  S i l b e r b l e i c h u n g ,   F ix i e rung   und  Sch lus swässe rung ,   e r f o l g t  

wie  i m  B e i s p i e l   1 .  

Das  v e r a r b e i t e t e   M a t e r i a l s  z e i g t   ein  zum  B e l i c h t u n g s k e i l   g l e i c h -  

l ä u f i g e s   P u r p u r b i l d   und  e inen  dazu  g e g e n l ä u f i g e n   D i c h t e a n s t i e g   d e s  

G e l b f a r b s t o f f e s . .  

Die  Auswertung  e r g i b t   in  a n a l y t i s c h e n   Dichten  fo lgende  s e n s i t o -  

m e t r i s c h e n   D a t e n :  



B e i s p i e l   4:  Dieses  B e i s p i e l   i l l u s t r i e r t   die  E n t w i c k l u n g s k i n e t i k   i n  

der  C o r e - s h e l l - E m u l s i o n   in  Abhängigke i t   vom  S u l f i t g e h a l t   des  E n t w i c k -  

l e r s .  

Wie  im  B e i s p i e l   2  wird  auf  einem  opaken  Träger  ein  p h o t o g r a p h i -  

sches  M a t e r i a l   mit  dre i   Schich ten   h e r g e s t e l l t ,   wobei  jedoch  e i n e  

C o r e - s h e l l - E m u l s i o n   verwendet   wird,  deren  kubische  K r i s t a l l e   eine  Kan-  

t en länge   von  0 ,55  p   und  eine  AgBr-Scha lend icke   von  0,015 µ  b e s i t z e n .  

Als  E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   werden  6  mg  l - P h e n y l - 5 - m e r c a p t o t e t r a z o l  

pro  g  S i l be r   v e r w e n d e t .  

4  Proben  d ieses   M a t e r i a l s   werden  durch  einen  S t u f e n k e i l   m i t  

grünem  Licht   b e l i c h t e t   und  wie  f o l g t   v e r a r b e i t e t :  

b)  Kombinier tes   Farb-  und  S i l b e r b l e i c h b a d   3  Minuten  bei  30°C 

Zusammensetzung  g l e i c h t   der  in  B e i s p i e l   1 

c)  F ix ie rbad   3  Minuten  be i30°C 

Zusammensetzung  g l e i c h t   der  in  B e i s p i e l   1 

Wie  die  nachfo lgende   Tabel le   4  z e i g t ,   kann  die  G e g e n g r a d a t i o n  

des  Gelbbi ldes   durch  den  S u l f i t g e h a l t   im  Entwickler   b e e i n f l u s s t   w e r -  

den.  Die  Zahlenwerte  in  der  Tabel le   bedeuten   a n a l y t i s c h e   Dichten  b e i  

der  angegebenen  W e l l e n l ä n g e .  



Aus  der  Tabe l l e   4  kann  entnommen  werden,  dass  bei  zunehmender  

S u l f i t k o n z e n t r a t i o n   die  Maximaldichte   des  P u r p u r b i l d e s   etwas  zunimmt,  

während  g l e i c h z e i t i g   die  Grada t ion   des  g e g e n l ä u f i g e n   Ge lbb i ldes   d e u t -  

l i ch   v e r f l a c h t   w i r d .  



B e i s p i e l   5:  Dieses  B e i s p i e l   b e t r i f f t - d i e   Maskierung  der  B l a u -  

N e b e n f a r b d i c h t e   eines  M a g e n t a f a r b s t o f f e s   in  p h o t o g r a p h i s c h e m  

( T r i p a c k - ) M a t e r i a l . A u f   einen  we iss -opaken   Träger  werden  n a c h e i n a n d e r  

folgende  Sch ich ten   v e r g o s s e n :  

a)  eine  r o t s e n s i b i l i s i e r t e   S i l b e r j o d i d b r o m i d g e l a t i n e e m u l s i o n s -  

sch ich t   mit  97,4  Mol-%  AgBr  und  2,6  Mol-%  AgJ  und  einem  S i l b e r g e h a l t  

von  0,17  g/m2,  welche  0,13  g/m2 des  C y a n f a r b s t o f f s   der  Formel  

e n t h ä l t ,  

b)  eine  G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t   mit  einem  Auf t r agsgewich t   von 

1,52  g/m2,  welche  0,42  g/m2  eines  ( b l o c k i e r t e n )   H y d r o c h i n o n d e r i v a t e s  

der  Formel  

e n t h ä l t ,  

c)  eine  g r ü n s e n s i b i l i s i e r t e   S i l b e r j o d i d b r o m i d g e l a t i n e e m u l s i o n s -  

sch ich t   mit  95  Mol-%  S i lbe rb romid ,   5  Mol-%  S i l b e r j o d i d   und  e inem 

S i l b e r g e h a l t   von  0,22  g/m2,  welche  0,154  g/m2 des  M a g e n t a f a r b s t o f f e s  

der  Formel  (101)  e n t h ä l t ,  



d)  eine  G e l b f i l t e r s c h i c h t ,   welche  1,68  g/m2  Ge la t i ne ,   0,04  g/m2 

k o l l o i d a l e s   S i l b e r ,   0,05  g/m2  des  G e l b f a r b s t o f f e s   der  Formel  (102) 

und  0,72  g/m2  des  H y d r o c h i n o n d e r i v a t s   der  Formel  (104)  e n t h ä l t ,  

e)  eine  chemisch  v e r s c h l e i e r t e   C o r e - s h e l l - E m u l s i o n   mit  e inem 

S i l b e r g e h a l t   von  0,1  g/m2  (die  wie  f o l g t   h e r g e s t e l l t   wird:  e i n e  

k u b i s c h - m o n o d i s p e r s e   S i l b e r b r o m i d e m u l s i o n ( K a n t e n l ä n g e   der  K r i s t a l l e  

0,59  µ)  wird  während  1  Stunde  bei  60°C  mit  e iner   Lösung  von  0,01  % 

F o r m a m i d i n s u l f i n s ä u r e   und  0,01 %  T e t r a c h l o r g o l d s ä u r e   v e r s c h l e i e r t  

und  danach  mit  e iner   S i l b e r b r o m i d s c h a l e   von  0,025  µ  Dicke  ü b e r z o g e n ) ,  

f)  eine  b l a u e m p f i n d l i c h e   S i l b e r b r o m i d g e l a t i n e e m u l s i o n s s c h i c h t   m i t  

einem  S i l b e r g e h a l t   von  0,36  g/m2,  welche  0,11  g/m2  des  G e l b f a r b -  

s t o f f e s   der  Formel  (102)  e n t h ä l t ,   und 

g)  eine  G e l a t i n e s c h u t z s c h i c h t   mit  einem  Giessgewicht   von  1,16  g/m2. 

Je  eine  Probe  d ieses   M a t e r i a l s   wird  durch  einen  S t u f e n k e i l   (A) 

p o l y c h r o m a t i s c h ,   (B)  mit  blauem  und  (C)  mit  grünem  Licht   b e l i c h t e t  

und  wie  f o l g t   v e r a r b e i t e t :  



e)  S c h l u s s w ä s s e r u n g  

Die  a n a l y t i s c h e n   Dichten  der  e r h a l t e n e n   F a r b k e i l e   werden  angemessen.  

Die  E rgebn i s se   sind  in  Fig.  3  in  Form  von  D/log  E-Kurven  zusammen- 

g e s t e l l t .  

Im  Fa l le   eines  v o r t e i l h a f t e n   Z w i s c h e n b i l d e f f e k t e s  -   für  d i e  

Maskierung  der  B l au -Neben fa rbd i ch t e   des  M a g e n t a f a r b s t o f f e s  -   w e i c h t  

Kurve  A  ( p o l y c h r o m a t i s c h e   Bel ich tung)   von  Kurve  B  (B laube l i ch tung)   ab ,  

d.h.  man  e r h ä l t   über  einen  g rös se ren   V o r l a g e n d i c h t e b e r e i c h   b e i  

p o l y c h r o m a t i s c h e r   Bel ichtung  e i n e . h ö h e r e   Ge lbd ich te   als  bei  B l a u -  

b e l i c h t u n g .  

Auch  bei  Grünbe l i ch tung   (Kurve  C)  i s t   d i e s e r   Z w i s c h e n b i l d e f f e k t  

vorhanden.   Die  Kopie  zeigt   dann  eine  zum  B e l i c h t u n g s k e i l   g l e i c h -  

laufende   Abnahme  der  Magentadichte   und  eine  dazu  g e g e n l ä u f i g  

ans t e igende   G e l b d i c h t e .  



1.  Ve r f ah ren   zur  H e r s t e l l u n g   m a s k i e r t e r   p o s i t i v e r   F a r b b i l d e r   n a c h  

dem  S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n   durch  Be l i ch tung   eines  p h o t o g r a p h i s c h e n  

M a t e r i a l s   für  das  S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n ,   S i l b e r e n t w i c k l u n g ,   F a r b -  

b l e i chung ,   S i l b e r b l e i c h u n g   und  F i x i e r u n g ,   wobei  die  S i l b e r b l e i c h u n g  

g e g e b e n e n f a l l s   mit  der  Fa rbb le ichung   und/oder   der  F ix i e rung   in  e inem 

e inz igen   V e r a r b e i t u n g s b a d   g l e i c h z e i t i g   d u r c h g e f ü h r t   werden  kann,  d a -  

durch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  das  p h o t o g r a p h i s c h e   M a t e r i a l  

a)  in  mindes t ens   e ine r   Schicht   mindestens   einen  e r s t en   F a r b s t o f f ,   von  

welchem  mindes t ens   eine  unerwünschte   N e b e n f a r b d i c h t e   k o m p e n s i e r t  

werden  s o l l ,  

b)  in  der  ( d e n ) S c h i c h t ( e n )   a)  und/oder   in  e iner   zu  d i e s e r   Schicht   b e -  

n a c h b a r t e n   Sch ich t   (je)  eine  diesem  (d iesen)   F a r b s t o f f ( e n )   z u g e o r d -  

nete  j o d i d h a l t i g e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n ,  

c)  i n  m i n d e s t e n s   e i n e r   we i t e r en   Schicht   mindes tens   (je)  e inen  z w e i t e n  

F a r b s t o f f ,   dessen  H a u p t f a r b d i c h t e   der  (den)  zu  k o m p e n s i e r e n d e n  

N e b e n f a r b d i c h t e ( n )   des  (der)  e r s t en   F a r b s t o f f ( e )   e n t s p r i c h t ,  

d)  in  der  (den)  S c h i c h t ( e n )   c)  und/oder  in  e ine r   zu  d i e s e r   ( d i e s e n )  

b e n a c h b a r t e n   Sch ich t   eine  diesem  (d iesen)   F a r b s t o f f ( e n )   z u g e -  

ordnete   j o d i d f r e i e   oder  im  Verg le ich   zu  den  unter   b)  e r w ä h n t e n  

Emulsionen  jod idarme  S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n ,   und 

e)  in  der  (den)  S c h i c h t ( e n )   c)  und/oder  i n  m i n d e s t e n s   e iner   w e i t e r e n  

Schich t ,   welche  der  ( den )Sch i ch t ( en )   c  benachba r t   i s t ,   und  w e l c h e  

von  e iner   oder  mehreren  Schichten  a)  durch  mindes tens   e i n e  

Z w i s c h e n s c h i c h t   g e t r e n n t   i s t ,   eine  j o d i d f r e i e   oder  j o d i d a r m e  

C o r e - s h e l l - E m u l s i o n ,   deren  P a r t i k e l   aus  einem  o b e r f l ä c h e n v e r -  

s c h l e i e r t e n   S i l b e r h a l o g e n i d k e r n   und  e iner   diese  umhüllenden  u n v e r -  

s c h l e i e r t e n   S i l b e r h a l o g e n i d s c h a l e   bes t ehen ,   wobei  sich  d i e s e  

Emulsion  durch  Einwirkung  eines  En twick le r s   spontan  bis  z u r  



Maximaldichte   en twicke ln   l ä s s t ,   und  g e g e b e n e n f a l l s   e i n e n  

E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   e n t h ä l t ,  

und  dass  die  Entwicklung  in  e iner   von  S i l b e r k o m p l e x b i l d n e r n   f r e i e n  

E n t w i c k l e r l ö s u n g   e r f o l g t .  

2.  Verfahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  d e r  

Kern  eines  C o r e - s h e l l   P a r t i k e l s   aus  S i l b e r b r o m i d   oder  S i l b e r c h l o r o -  

bromid  mit  einem  Gehalt   von  höchstens   20  Mol%  S i l b e r c h l o r i d   und  h ö c h -  

stens  1,0  Mol%  S i l b e r j o d i d   be s t eh t   und  vor  dem  Aufbr ingen  der  S c h a l e  

durch  Vorbe l i ch tung   oder  durch  chemische  Behandlung  v e r s c h l e i e r t   w i r d .  

3.  Ver fahren   nach  den  Ansprüchen  l  und 2,   dadurch  gekennze ichne t ,   d a s s  

die  Schale  eines  k e r n v e r s c h l e i e r t e n   C o r e - s h e l l - P a r t i k e l s   aus  e inem 

u n v e r s c h l e i e r t e n   S i l b e r h a l o g e n i d   be s t eh t ,   ihre   Stärke  zwischen  50  und 

1000  Å  b e t r ä g t   und  sie  aus  demselben  oder  einem  anderen  S i l b e r -  

ha logen id   wie  der  Kern  b e s t e h t .  

4.  Verfahren  nach  den  Ansprüchen  1  bis  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  nach  der  V e r s c h l e i e r u n g ,   jedoch  vor  dem  Aufbr ingen  der  S c h a l e ,  

der  S i l b e r h a l o g e n i d k r i s t a l l   g e g e b e n e n f a l l s   mit  einem  E n t w i c k l u n g s v e r -  

zögere r   behande l t   w i r d .  

5.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  man  i n  

dem  p h o t o g r a p h i s c h e n   Ma te r i a l   zwischen  der  Schicht   e),  die  die  v o r v e r -  

s c h l e i e r t e   C o r e - s h e l l - E m u l s i o n   e n t h ä l t   und  der  eine  j o d i d h a l t i g e   S i l -  

b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   e n t h a l t e n d e n   Schicht   b)  mindestens   eine  Zwischen-  

s c h i c h t ,   die  weder  B i l d f a r b s t o f f   noch  S i l b e r h a l o g e n i d   e n t h ä l t ,   a n o r d n e t .  

6.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  die  den 

B i l d f a r b s t o f f e n   zugeordne ten   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   s p e k t r a l e  

E m p f i n d l i c h k e i t e n   in  der  j e w e i l i g e n   Komplementärfarbe  des  B i l d f a r b -  

s t o f f e s   a u f w e i s e n .  



7.  Ver fah ren   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  da s  

p h o t o g r a p h i s c h e   M a t e r i a l   z u s ä t z l i c h e   Sch ich ten   au fwe i s t ,   in  denen  von 

den  beiden  Komponenten  B i l d f a r b s t o f f   und  S i l b e r h a l o g e n i d   m i n d e s t e n s  

eine  mindes tens   t e i l w e i s e   f e h l t .  

8.  Ver fahren   nach  den  Ansprüchen  1  bis  7,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  die  den  e i n z e l n e n   B i l d f a r b s t o f f e n   zugeordne ten   s e n s i b i l i s i e r t e n  

S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   sich  in  d e r s e l b e n   Schicht   wie  die  z u g e h ö r i -  

gen  B i l d f a r b s t o f f e   oder  sich  t e i l w e i s e   in  e iner   der  F a r b s t o f f s c h i c h t  

benachba r t en   Schicht   b e f i n d e n .  

9.  Ve r f ah ren   nach  den  Ansprüchen  1  bis  8,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  die  s i l b e r j o d i d h a l t i g e n   Emulsionen  0  bis  99,9  Mol-Z  S i l b e r c h l o r i d ,  

0  b i s   99,9  Mol-Z  S i lbe rb romid   und  0,1  bis  10,  vorzugsweise   1  b i s  

5  Mol-%  S i l b e r j o d i d   e n t h a l t e n .  

10.  Ver fah ren   nach  den  Ansprüchen  1  bis  9,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  zur  S teuerung  der  E n t w i c k l u n g s k i n e t i k   im  En twick le r   2  bis  100  g 

eines  A l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumsulfits  je  L i te r   E n t w i c k l e r l ö s u n g  

verwendet  w e r d e n .  

l l .   P h o t o g r a p h i s c h e s   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l   zur  H e r s t e l l u n g  

m a s k i e r t e r   p o s i t i v e r   F a r b b i l d e r ,   dadurch  gekennze ichne t ,   dass  e s  

a)  in  mindes tens   e iner   Schicht   mindes tens   einen  e r s t e n   F a r b s t o f f ,   von 

welchem  mindes tens   eine  unerwünschte   Nebenfa rbd ich te   k o m p e n s i e r t  

werden  s o l l ,  

b)  in  der  (den)  Sch ich t ( en )   a)  und/oder   in  e iner   zu  d i e se r   S c h i c h t  

benachba r t en   Schicht   (je)  eine  diesem  (diesen)   F a r b s t o f f ( e n )   z u g e -  

ordnete   j o d i d h a l t i g e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n ,  

c)  in  mindes tens   e iner   w e i t e r e n   Schicht   mindestens   (je)  einen  z w e i t e n  

F a r b s t o f f ,   dessen  H a u p t f a r b d i c h t e   der  (den)  zu  kompensierenden  Neben- 

f a r b d i c h t e ( n )   des  (der)  e r s t en   F a r b s t o f f e s   ( F a r b s t o f f e )   e n t s p r i c h t ,  



d)  in  der  (den)  Sch ich t (en )   c)  und/oder   in  e iner   zu  d i e s e r   ( d i e s e n )  

benachba r t en   Schicht  eine  diesem  (d i e se r )   F a r b s t o f f ( e n )   z u g e o r d n e -  

te  j o d i d f r e i e   oder  im  Ve rg l e i ch   zu  der  unter   b)  erwähnten  Emuls ion  

jodidarme  S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   und 

e)  in  der  (den)  Sch ich t (en )   c)  und/oder   in  mindestens   e iner   w e i t e r e n  

Sch ich t ,   welche  der  (den)  Sch ich t (en)   c)  b e n a c h b a r t  i s t ,   und  w e l c h e  

von  e iner   oder  mehreren  Sch ich ten   a)  durch  mindes tens   eine  Zwischen-  

s c h i c h t   g e t r e n n t   i s t ,   eine  j o d i d f r e i e   oder  jodidarme  C o r e - s h e l l -  

Emulsion,   deren  P a r t i k e l   aus  einem  o b e r f l ä c h e n v e r s c h l e i e r t e n   S i l b e r -  

h a l o g e n i d k e r n   und  e iner   d iesen   umhüllenden  u n v e r s c h l e i e r t e n   S i l b e r -  

h a l o g e n i d s c h a l e   bes tehen ,   wobei  sich  diese  Emulsion  durch  E inwi rkung  

e ines   En twick le r s   spontan  bis  zur  Maximaldichte   en twicke ln   l ä s s t ,  

und  g e g e b e n e n f a l l s ,   zur  w e i t e r e n   Steuerung  der  E n t w i c k l u n g s k i n e t i k ,  

e inen  E n t w i c k i u n g s v e r z ö g e r e r   e n t h ä l t .  

12.  Verwendung  des  p h o t o g r a p h i s c h e n   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l s   nach  

Anspruch  11  zur  H e r s t e l l u n g   m a s k i e r t e r   p h o t o g r a p h i s c h e r   F a r b b i l d e r .  

13.  Die  nach  dem  Verfahren   gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  10 

h e r g e s t e l l t e n   mask ie r t en   p o s i t i v e n   F a r b b i l d e r .  
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