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@ Verfahren zur Herstellung maskierter positiver Farbbilder nach dem Sifberfarbbleichverfahren und das in diesem

Verfahren verwendete Silberfarbbleichmaterial.

@ Herstellung maskierter positiver Farbbilder nach dem
Silberfarbbleichverfahren durch Belichtung eines photogra-
phischen Materials fiir das Siiberfarbbleichverfahren, Silber-
entwicklung, Farbbleichung, Silberbleichung und Fixierung,
wobie die Silberbleichung gegebenenfalls mit der Farbleich-
ung und/oder der Fixierung in einem einzigen Verarbei-
tungsbad gleichzeitig durchgefiihrt werden kann. Es wird ein
photographisches Material verwendet, das

a) in mindestens einer Schicht mindestens einen ersten
Farbstoff, von welchem mindestens eine unerwiinschte
Nebenfarbdichte kompensiert werden soll,

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

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

in der {den) Schicht{en) ¢} undroder in einer zu dieser
{diesen) benachbarten Schicht eine diesem (diesen)
Farbstoff(en) zugeordnete jodidfreie oder im Vergleich
zu den unter b) erwidhnten Emulsionen jodidarme Silber-
halogenidemulsion, und

e} in der (den) Schicht{en) ¢) undroder in mindestens einer

e
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weiteren Schicht, welche der (den) Schicht{en} ¢} be-
nachbart ist, und welche von einer oder mehreren
Schichten a) durch mindestens eine Zwischenschicht
getrennt ist, eine jodidfreie oder jodidarme Core-shell-
Emulsion enthélt, deren Partikel aus einem oberflachen-
verschieierten Silberhalogenidkern und einer diesen
umhillenden unverschleierten Silberhalogenidschale
bestehen, wobei sich diese Emulsion durch Einwirkung
eines Entwicklers spontan bis zur Maximaldichte entwic-
keln lasst, und gegebenenfalls einen Entwicklungsverzé-
gerer enthalt.

Die Entwicklungsgeschwindigkeit der Core-sheli-
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 Entwicklerlésung, die
keine Silberkomplexbildner enthalt.

.

Croydon Printing Company Ltd.
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Verfahren zur Herstellung maskierter positiver Farbbilder nach dem
Silberfarbbleichverfahren und das in diesem Verfahren verwendete

Silberfarbbleichmaterial

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-.
stellung maskierter positiver Farbbilder nach dem Silberfarbbleich-
verfahren und das in diesem Verfahren verwendete Silberfarbbleich-

material.
Photographische-Verfahren zur Herstellung farbiger Abbildungen

oder zur Wiedergabe farbiger Vorlagen arbeiten praktisch ausschliess—
lich nach dem subtraktiven Prinzip. Im allgemeinen werden dabéi auf
einem transparenten oder opzken Triger drei {ibereinanderliegende
Schichten verwendet, die je ein Teilbild in den subtraktiven Grund-
farben Blaugriin, Purpur und Gelb enthalten. Es ist damit mdglich,
alle innerhalb des durch die drei Grundfarben bestimmten Farbraumes
liegenden Farbtdne wiederzugeben. Durch geeignete Wahl der Bildfarb-
stoffe kdunen damit die in der Natur oder Vorlage vorkommenden Farben
hinsichtlich Tonwert und SZttigung befriedigend wiédergegebem:werden.
Voraussetzung dafiir ist eine glinstige gegenseitige Abstimmung inner-
halb des Farbstofftripels und eine hohe SZttigung der einzelnen Grund-

farben.

Unter praktischen Bedingungen stellt sich dabei allerdings eine
Schwierigkeit ein, die mit einfachen photographischen Mittela nicht
ohne weiteres zu Uberwinden ist: die Farbstoffe, die fiir die Wieder-
gabe der drei Grundfarben Blaugriin, Purpur und Gelb zur Verfiigung
stehen, weisen n#mlich alle neben der erwiinschten Absorption in eimer
der drei komplementidren Hauptfarben Rot, Grinm oder Blau noch minde-
stens ein weiteres, wenn auch schwicheres Absorptionsgebiet in einem
den beiden anderen Grundfarben zugeovdneten Spektralgebiet zuf. Diese
sogenannte Nebenfarbdichte verhindert an sichnicht die Wiedergabe

aller innerhalb des Farbraumes vorkommenden Farb— und Helligkeits-
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werte; sie hat aber zur Folge, dass eine Aenderung der Farbdichte

innerhalb einer Farbschicht, wie sie nach bekannten photographischen

Verfahren mit Hilfe éiner entsprechend sensibilisierten Silberhalogenid~-

emulsion erzielt werden kann, -sowohl die Hauptfarbdichte, wie auch die
Nebenfarbdichte betrifft. Daraus ergeben sich unerwiinschte Farbver-—
schiebungen und SZttigungsverluste, welche die Farbtreue bei der

Wiedergabe einer Vorlage ganz erheblich stdren.

Nebenfarbdichten sind grundsitzlich bei allen drei subtraktiven

Grundfarben vorhanden: beim Gelb (Hauptabsorption im Blau) im Rot und

Grin, beim Purpur (Hauptabsorption im Griin) im Rot und Blau und beim

Blaugriin (Hauptabsorption im Rot) im Griin und Blau. Besonders stark
und deshalb stérend sind die Nebenfarbdichten der Purpurfarbstoffe im
Blau und Rot, ferner die Nebenfarbdichte des Blaugriinfarbstoffs im
Blau. Etwas weniger stdrend ist die Nebenfarbdichte des Blaugriinfarb-
stoffs im Griin, und in noch geringerem Masse sind es diejenigen des
Gelbfarbstoffs im Rot und Griin. Dies hat zur Folge, dass vor allem
die Wiedergabe von reinen Blau- und Rottdnen bei photographischen

Farbmaterialien stets mit Schwierigkeiten verbunden ist.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, diesen grundsitzlichen
Fehler der photographischen Farbmaterialien auf verschiedene Arten zu
beheben oder doch zu mildern. Da bis jetzt keine Blaugriin—-, Purpur—-
und Gelbfarbstoffe ohne st8rende Nebenfarbdichten gefunden werden
konnten, musste das Ziel auf Umwegen erreicht werden. Eines der als
Maskierung bekannten Verfahren beruht darauf, dass man in zusitzlichen
Schichten mit gegenl#ufiger Gradation die unerwiinschte Nebenfarbdichte
eines Farbstoffs derart kompensiert, dass, unabhingig von der jeweili-
gen Hauptfarbdichte, die Summe der Nebenfarbdichten in der zu maskie-~
renden Schicht und der Maskenschicht konstant bleibt. Konsequent fiir
alle sechs Nebenfarbdichten angewandt hat dieses Verfahren allerdings
zur Folge, dass keine reinen WeisstSne (Abwesenheit jeglicher
Farbdichte) mehr erzielt werden kdnnen, sondern im besten Fall neu-

trale Grautdne. Das Verfahren eignet sich deshalb in erster Linie
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zur Herstellung von Farbnegativen oder von Farbausziigen bei Reproduk-
tionsverfahren, Verfahren also, bei denen der erwihnte Nachteil in der
nachfolgenden Kopier— oder Reproduktionsstufe wiederum kompensiert

werden kann.

Bei der Herstellung von subtraktiven Positivbildern nach dem
Silberfarbbleichverfahren sind z.B. gemd#ss US-Patentschriften

2 387 754 und 2 193 931 Maskierverfahren angewendet worden.

‘Aus der US~Patentschrift 2 673 800 und der deutschen Auslege-
schrift 1 181 055 ist bekannt, dass man nach dem Silberfarbbleich-
verfahren unter gleichzeitiger Anwendung der Silberkomplexdiffusion
negative Farbbilder erhalten kann. Bei diesen Verfahren wird der Aufbau
des entsprechenden Silberbildes durch physikalische Entwicklung
bildmiissig durch Bromidionendiffusion aus einer in einer Nachbar-
schicht vorhandenen Silberbromidemulsion gesteuert. Auf einem #hnli-
chen Effekt, nimlich der Diffusion von deidionen, beruht ein Verfzh-
ren zur Herstellung von maskierten Bildern nach dem Silberfarbbieich-
verfahren wie es in der deutschen Auslegeschrift 2 547 720 beschrie-
ben ist. Cemiss diesem Verfahren wird ein Material verwendet, bei
dem sich zwischen einer ersten Schicht mit einem Farbstoff, dessen
unerwiinschte Nebenfarbdichte korrigiert werden soll, und einem zwei-
ten Farbstoff, dessen Hauptfarbdichte der Nebenfarbdichte des ersten
Farbstoffs entspricht, eine Schicht mit Entwicklungskeimen angeordnet
ist, wobei dem ersten Farbstoff eine jodidhaltige, dem zweiten Farb-
stoff dagegen eine jodidfreie oder jodidarme Silberhalogenidemulsién
zugeordnet ist. Bei der Entwicklung dieses Materials muss eine geringe
Menge eines Silberhalogenidldsungsmittels, z.B, Thiqsulfat, zugegen
séin. Aus der dem zweiten Farbstoff zugeordneten jodidfreien Emulsion
bildet sich aus dem unbelichteten und nicht entwickelbaren Silberhalo-
genid ein 18slicher Komplex, der sich an den Keimen der Zwischen-
schicht zu metallischem Silber reduziert. Falls nun die dem ersten
Farbstoff zugeordnete Silberhalogenidemulsion belichtet ist, biiden'

sich bei der nachfolgenden Entwicklung an den Bildstellen Jodidionmen,

Fy
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die ebenfalls in die Keimschicht einwandern und an den betreffenden
Stellen die Silberanlagerung aus dem Komplex verhindern. Es entsteht

in der Keimschicht ein Silberbild, das dem zum ersten Farbstoff gehdri-
gen Silberbild gegenl#ufig ist. Dieses wird im nachfolgenden Bleich-
prozess zur Ausbleichung des zweiten Farbstoffs verwendet, wodurch

der gewiinschte Maskiereffekt entsteht. Eine Weiterbildung dieses Ver—

fahrens ist in der deutschen Offenlegungsschrift 2 831 814 beschrieben.

Es wird hier, zur Verstirkung des Maskiereffekts, der Keimschicht moch -

eine sehr unempfindliche Emulsion und gegebenenfalls ein .Stabilisator
bzw. Entwicklungsverzgerer beigefiigt. Der Reaktionsmechanismus bei

der Entstehung des Maskenmbildes bleibt der gleiche; die unempfindliche
Silberhalogenidemulsion in der Keimschicht wirkt jedoch als zusdtzli-
cher, auf die einwandernden Jodidionen ebenfalls reagierender Silber—

lieferant.

Die in den beiden letztgenannten Patentpublikationmen beschrie-
benen Verfahren beruhen also auf der Bildung eines gegenldufigen
Silberbildes durch physikalische Entiwicklung an vorhandenen Keimen,
wobel ein 18slicher Silberkomplex das zum Aufbau des Bildes notwendige
Silber liefert. Beide Verfahren haben sich fiir die Herstellung maskier-
ter Bilder nach dem Silberfarbbleichverfahren als wertvoll erwiesen.
Sie besitzen jedoch noch‘immer gewisse Nachteile, die mit der Bildung
und Anreicherung von l8slichen Silberkomplexen in der thiosulfathal--
tigen Entwicklerl®sung zusammenhingen. So ist es zum Beispiél aus der
Praxis der Komplexdiffusionsverfahren lingst bekannt, dass solche
Entwicklerldsungen sich mit der Zeit triiben und schliesslich zur Ab-
scheidung von Silberschlamm neigen. Dadurch werden die Gefisse, die

in Entwicklungsmaschinen verwendeten Walzen und schliesslichauch das

photographische Material selbst verschmutzt. Es ist zwar mSglich, diese

Schlammabscheidung durch Zusatz von sog. Antischlammbildungsmitteln
wie z.B. gewissen Mercaptamen oder organischen Disulfiden mindestens
fiir eine gewisse Zeit zu verhindern, doch bedeutet dies einen zusdtz-
lichen verteuernden Aufwand. Es hat sich ausserdem gezeigt, dass die

bei Anwesenheit selbst nur geringer Mengen Thiosulfat entstehenden

I
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Silberbilder schwerer bleichbar sind und deshalb die Verwendung speziel-

ler Bleichbeschleuniger erfordern.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es num, ein neues Ver-
fahren zur Herstellung maskierter positiver Farbbilder nach dem Sil-
berfarbbleichverfahren bereitzustellen, das diese noch bestehenden

Nachteile weitgehend iiberwindet.

Es wurde gefunden, dass ein Maskiereffekt, unter Verzicht auf
Silberkomplexdiffusion und die damit notwendige Anwesenheit des std-
renden Thiosulfats in der Entwicklerldsung erreicht werden kann, wenn
man photographische Materialien fiir das Silberfarbbleichverfahren ‘
verwendet, die stati der Keimschicht (DE-0S 2 547 720, 2 831 814) eine
Schicht mit einer vorverschleierten, bei der Entwicklung spontan zu
praktisch maximaler Dichte entwickelnden Silberhalbgenidemulsion.ﬂ
enthalten. Die spontane Entwicklung einer solchen Emulsion, sofern
sie selbst jodidfrei oder jodidarm ist, kann durch einwandernde Jodid-
ionen in #hnlicher Weise beeinflussf werden, wie dies von der physi-
kalischen Entwicklung von Silberkomplexen an Silberkeimen bekannt
ist. Im Gegensatz zu den bekannten Verfahren handelt és sich dabei
aber nicht um eine physikalische, sondern um eine normale chemische
Entwicklung, d.h. das am Entwicklungskeim angelagerte Silber stammt
niéht aus der Entwicklerldsung bzw. dem darin gelBsten Silberkomplex,
sondern ummittelbar aus dem Kristall, welches den Latentbildkeim ent-
h#lt. Um auch in diesem Fall die Entwicklung durch einwandernde
Jodidionen steuern zu kdmnen, ist es notwendig, den Beginn und die
Geschwindigkeit der Entwicklung der Diffusionsgeschwindigkeit der
Jodidionen anzupassen. Dies lisst sich entweder durch einen in der
Schicht anwesenden, vorzugswéise substantiven Entwicklungsinhibitor,
durch eine den verschleierten Silberhalogenidkristall umgebende

diffusionshemmende Hiille oder durch Kombination beider Massnahmen

erreichen.
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Silberhalogenidemulsionen, deren verschleierte Silberhalogenid-

kristalle mit einer diffusionshemmenden Hiille umgeben sind, lassen

sich auf besonders einfache Weise nach der bekannten Core—shell-Technik

erzeugen,

Solche Emulsionen eignen sich vorziiglich fiir die Verwendung in
einer maskierenden Schicht éines photographischen Materials fiir das

Silberfarbbleichverfahren.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung'ist somit ein Verfahren
zur Herstellung maskierter positiver Farbbilder nach dem Silberfarb-—
bleichverfahren durch Belichtung eines photographischen Materials
fiir das Silberfarbbleichverfahren, Silberentwicklung, Farbbleichung,
Silberbleichung und Fixierung, wobeli die Silberbleichung gegebenen-
falls zusammen mit der Farbbleichung und/oder der Fixierung in einem
einzigen Verarbeitungsbad gleichzeitig durchgefiihrt werden kanm, da-

durch gekennzeichnet, dass das photographische Material

2) in mindestens einer Schicht mindestens einen ersten Farbstoff, von
welchem mindestens eine unerwiinschte Nebenfarbdichte kompensiert

werden soll,

b) in der (den) Schicht(en) a) und”oder in einer zu dieser Schicht be-
nachbarten Schicht (je) eine diesem (diesen) Farbstoff(en) zugeord—

nete jodidhaltige Silberhalogenidemulsion,

¢) in mindestens einer weiteren Schicht mindestens (je) eimen zweiten
Farbstoff, dessen Hauptférbdichte der (den) zu kompensierenden

Nebenfarbdichte(n) des (der) ersten Farbstoff(e) entspricht,

d) in der (den) Schicht(en) c¢) und/oder in einer zu dieser (diesen)
benachbarten Schicht eine diesem (diesen) Farbstoff(en) zuge-
ordnete jodidfreie oder im Vergleich zu den unter b) erwihnten

Emulsionen jodidarme Silberhalogenidemulsion, und
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e) in der (den) Schicht(en) c) und/oder in mindestens einer weiteren
Schicht, welche der (den) Séhicht(en) c) benachbart ist, und welche
von einer oder mehreren Schichten a) durch mindestens eine Zwischen—
schicht getrennt ist, eine jodidfreie oder jodidarme Core-shell-
Emulsion, derem Partikel aus einem oberflichenverschleierten
Silbefhalogenidkern und einer diesen umhiillenden umverschleier—
ten Silberhalogenidschale bestehen, wobei sich diese Emulsion durch
Einwirkung eines Entwicklers spontan bis zur Maximaldichte ent-
wickeln ldsst, und gegebenenfalls einen Entwicklungsverzigerer

enthilt,

und dass die Entwicklung in einer von Silberkomplexbildnern freien

Entwicklerlbsung erfolgt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ferner das neue
photographische Silberfarbbleichmaterial:zur Durchfihrung des erfin-
dungsgemiissen Verfahrens, die Verwendung des Materials zur Herstellung

positiver Farbbilder sowie die hergestellten positiven Farbbilder.

Die Herstellung von Core—shell-Emulsionen ist unter anderem in
den deutschen Offenlegungsschriften 1 597 488, 2 211 771 und
2 801 127, sowie in der Research Disclosure 16 345 (1977) beschrieben
worden. Als zu umhiillende Silberhalogenidkristalle kbmnen alle ge=~
brduchlichen Silberhalogenide verwendet werden, alSo Silberchlorid,
Silberbromid und Silberjodid oder Mischkristalle aus zweil oder allem
drei Romponenten. Um ein gleichmissiges Aufwachsen der Schale zu
gewdhrleisten, ist es vorteilhaft, wenn die Silberhalogenidkristalle
m8glichst gleichgross sind. Man verwendet deshalb in erster Linie
monodisperse Emulsionen, wie sie nach bekamnten Methoden, z.B. in
kubischer oder oktaedrischer Kristalltracht hergestéllt werden k&nnen.
Die Herstellung monodisperser Emulsionen ist z.B. in der deutschen

Offenlegungsschrift 1 904 148 beschrieben.

Die aufzubringende Silberhalogenidschale kann aus demselben

oder einem anderen Silberhalogenid wie der Kern bestehen. Auch das
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Radienverhdltnis von Kern zu Schale kann in weiten Grenzen variiert
werden, wobei fiir die vorliegende:‘Erfindung in erster:Linie Partikel
in Frage kommen, deren Schalendicke im Verh#ltnis zum Kerndurchmesser

verhiltnismissig klein ist.

Zum Aufbringen der Schale auf den Kern sind vor allem drei

Methoden gebrduchlich:

a) das Auffdllen von weiterem Silberhalogenid durch gleichzeitige Zu~-

 gabe von 18slichem Silbersalz und einem 18slichen Halogenid, wobei
die Fillungsbedingungen (Konzentration, Geschwindigkeitf) so gewZhlt
werden, dass keine neuen Kristallisationskeime entstehen (z;B.

deutsche Offenlegungsschrift 2 015 070).

b) Zugabe einer feindispersen Silberhalogenidemulsion, deren Kristalle
wesentlich kléimer sind als die zw umhiillenden Kristalle. Die
feindispersen Kristalle verschwinden, indem wie bei
der Ostwaldreifung um die griberen Kristalle der Silberhalogenid-
emlsion eine Schale aus dem Material der zugefiigten feindispersen

Emulsion aufwichst (z.B. U.S. Patentschrift 3 206 313).

¢) durch Fillung wihrend periodischem Wechsel des pAg-Wértes zwischen
Silber—- bzw. Halogenidiiberschuss. Auf diese Art konnen Partikel
mit mehrschichtigem-Aufbau erzeugt werden (z.B. U.S. Patent-

schrift 3 917 485).

Die Coré—shell-Technikrermﬁglicht es, an den zZu umhiillendem
Silberhalogenidkristallen die Gblichen oberflichenbeeinflussenden
photographischen Operationen, wie z.B. Reifung, Verschleierung, Sensi-
bilisierung oder die Anlagerung weiterer Substanzen wie Stabilisato-
ren, Entwicklungsbeschleuuiger und —verzSgerer vorzunehmen, und die
so behandelte Oberfliche nachher durch das Aufwachsen der Schale ins
Innere des Kristalls zu verlegen [Z.B:.deutsche Offenlegungsschrift
2 260 117 oder E. Moisar und S. Wagner, Ber. Bunsengesellschaft 67,
356 (1963)].

o
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Es wurde gefunden, dass die Wahl einer geeigneten Schalendicke
um den verschleierten Kern eines Core-shell-Partikels ein ausgezeichne-
tes Mittel darstellt, um den Beginn der Spontanentwicklung zu verzdgern.
Damit ist mit dem Eindiffundieren der entwicklungssteuernden Jodid-
ionen eine zeitliche Uébereinstimmnng erreichbar. Schalendicken zwi-
schen 50 und 1000 &,. entsprechend etwa 7 bis 140 Silberhalogenid-
Gitterebenen, vorzugsweise 100 bis 250 &, bilden einen geeigneten

Bereich fiir das erfindungsgemisse Verfahren.

Eine weitere M8glichkeit, den Entwicklungsbeginn der kernver—
schleierten Core~shell-Emulsionen zu beeinflussen, besteht in der
Wahl verschiedener Konzentrationen eines Ammonium— oder Alkalimetall-
sulfits in der Entwicklerl®sung. Durch die Sulfitkonzentration (2 bis
100 g je Liter Entwicklerl8sung) kamn die Kinetik der Spontanent-—

wicklung in weiten Grenzen gesteuert werden.

Der Beginn und die Geschwindigkeit des Entwicklungsvorgangs
kOnnen zusitzlich durch die Verwendung von entwicklungsverzSgernden
Substanzen beeinflusst werden. Solche Substanzen kdnnen vor dem

Aufwachsen der Schale auf der verschleierten Oberfliche des Kerms

adsorbiert werden.

Als Entwicklungsinhibitoren und -verzdgerer eignen sich z.B.
Benzotriazol, 2-Mercaptobenzthiazol, N-Methylmercaptotriazol, Phenyl=~
mercaptotetrazol, Triazolindolizin und deren Derivate. Eine wichtige
Bedingung ist dabei, dass das L8slichkeitsprodukt des aus dem Ent-
wicklungsverzgerer gebildeten Silbersalzes zwischen demjenigen des
Silberchlorids und demjenigen des Silberjodids liegt (vgl. A.B. Cohen
et al. in Photographic Sci. and Eng. 9, 96, (1965)).

Geeignet sind grunds3tzlich alle bekannten Entwicklungsverzd-
gerer, welche diese Bedingungen erfiillen. Vorzugsweise eignen sich
jedoch solche Verbindungen, die in den photographischen Schichten

diffusionsfest eingelagert werden kSnnen. Dies sind in erster Linieé
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in Wasser schwer— oder praktisch unl8sliche Verbindungen, die Ballast-
gruppen enthalten. Als solche eignen sich z.B. 5-Mercaptotetrazole,
die in 1-Stellung mit vorzugsweise mehrkernigen Arylgruppen, wie z.B.
Naphthyl oder Diphenyl, gegebenenfalls augh mit vorzugsweise hdheren
Alkylgruppen (CB-Cls), oder mit-Aralkyl mit mindestens 3, insbesondegg
3 bis 18 Kohlenstoffatomen im Alkylteil substituiert sind. Als Aryl-
gruppe im Aralkylrest kommen Phenyl und Néphthyl in Frage.

Als Entwicklungsverzdgerer sind z.B. insbesondere geeignet:

S5-Mercaptotetrazole, die in 1-Stellung mit einer der folgenden Gruppen

substituiert sind:

n~Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, t-Butyl, i-Amyl, i-Octyl,
t-Octyl, Nonyl, Decyl, Lauryl, Myristyl, Palmityl, Stearyl, Ditert.-—
butyl-phenyl, Octylphenyl, Dodecylphenyl, Naphthyl, o~ oder B—Naphthyl
oder Diphenyl. Nicht-diffusionsfeste Mercaptotetrazole chme éigent-
liche Ballastgruppen kdnnen ebenfalls verwendet werden. Es muss aber -
in diesem Fall daflir gesorgt werden, dass der Entwicklungsverzdgerer
nicht in unerwiinschter Richtung in eine Nachbarschicht diffundiert
und z.B. die Entwicklung der Jodidiomen liefernden Emulsionen ver—
zdgert. Dies kann z.B. durch Einschaltung einer Zwischenschicht ver—
hindert werden. Unter dieser Bedingung kSnnen auch z.B. mit folgenden
Gruppen in 1-Stellung substituierte 5-Mercaptotetrazole verwendet
verden: Phenyl, mit Hydroxyl, Halogen (Chlor, Brom) oder Niederalkyl
(02703) substituiertes Phenyl, Benzoesfure-methyl- oder &thylester,
Methyl oder Aethyl. Im allgemeinen ist jedoch die Verwendung diffu-
sionsfester EntwicklungsverzGgerer vorzuziehen, weil dadurch der
Schichtaufbau, insbesondere von solchen Materialien mit einer Viel-
zahl von Farb- und Em-ulsionsschichten wesentlich vereinfacht werden
kann. Die Entwicklungsverzdgerer werden in Mengen von 1 bis 80 mMol,
vorzugsweise VOnw3= bis 40 mMol pro Mol Silber der vorverschleierten

Emulsion eingesetzt.

I
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Die Verschleierung des Kerns eines Core-Shell-Partikels erfolgt
nach {iblichen Methoden, z.B. durch diffuse Anbelichtung oder mit den
gebriuchlichen chemischenr Mitteln wie z.B. Thioharnstoffdioxid,
Zinn(2)-éhlorid, Hydrazin, Boranen, Formaldehydsulfoxylaten oder Gold-
salzen (Komplexen). Da die verschleierten Kerne nicht zu schmell
entwickeln sollen, verwendet man fiir ihre Herstellung vorzugsweise
Silberbromid. Geringere Anteile bis zu etwa 20 Mol-Prozent Silber—

- chlorid k®nnen eingesetzt werden; hBhere Silberchloridanteile sind im
allgemeinen zu schnell entwickelbar. Der Anteil an Silberjodid sollte
nur gering sein, und etwa 1,0 Mol-Prozent nicht {bersteigen, da sonst
die im erfindungsgemissen Verfahren verwendete Beéinflussung der Ent-

wicklung durch einwandernde Jodidionen nicht gewZhrleistetr wire.

Falls die Oberfliche des Kernes noch mit eimem Entwicklungsver—
zdgerer behandelt wird, so erfolgt dies vorteilhaft nach der Ver—~ ~

schleierung, jedoch noch vor dem Aufwachsen der Schale.

Die bei der Beliclitung und nachfolgenden Verarbeitung des
photogréphischen.Mzterials sich abspielenden Vorginge seien anhand
der nachfolgenden Versuchsanordnung (siehe Fig. 1) mit zwei Bild-
farbstoffen erldutert. Man verwendet dazu ein Material, welches auf

einem transparenten Triger in der Reihenfolge von unten nach oben

wie folgt beschichtet ist:

.

1. Eine Gelatineschicht mit einem bleichbaren purpurfarbenen Azofarb-—

stoff und griinsensiblisiertem Silberbromocjodid.

2. Eine Gelatinezwischenschicht.

3. Eine vorverschleierte, spontan entwickalbare Core~-shell-Emulsion,

die einen Entwicklungsverzdgerer enthilt.

4. Eine Gelatineschicht mit einem bleichbaren gelben Azofarbstoff.

Wird nun ein solches Material hinter einem Graukeil belich~

tet, nachfolgend entwickelt und wie iiblich (Farb~ und Silberbleichung
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und Fixierung) mit bekannten Behandlungsbidern weiterverarbeitet, so

spielen sich folgende Vorginge ab (Figur 1):

(A) Unbelichtete Stellen (maximale Dichte des Kopierkeils)

Die verschleierte Emulsion (3) entwickelt spontan zur Maximaldich-
te; die griinsensibilisierte Emulsion (1) bleibt unbelichtet und
entwickelt nur bis zum Schleierniveau (Az). Die der vorverschleier-
ten Emulsion zugeordnete Gelbschicht (4) wird infolgedessen prak—
tisch vollstidndig ausgebleicht, die Purpurschicht bleibt unange-—

griffen (A3).

(B) Belichtung mit blauem Licht

Da die gelbe Farbstoffschicht (4) fiir blaues Licht undurchlissig
ist, wird die der Purpurschicht zugeordnete griinsensibilisierte
Emulsionsschicht (1) nicht anmbelichtet. Die Sitnation bleéibt
gleich wie unter (A), d.h. die Gelbschicht (4) wird maximal ausge-
bleicht, wihrend die Purpurschicht (1) gZnzlich erhalten bleibt
(3,).

(C) Belichtung mit griinem oder weissem Licht

Die griinempfindliche Emulsion (1) wird, dem Keil entsprechend,
stufenweise anbelichtet. Bei der Entwicklung (CZ) entstehen pro-
portional zur erfolgten Belichtung, Jodidionen, die in die dariiber-—
“liegende vorverschleierte Emulsionsschicht ((3) diffundieren und
dort die spontane, belichtungsunabhingige Entwicklung hemmen. Es
entsteht damit in dieser Schicht ein zum Bild in der unteren Emul-

sionsschicht gegenliufiges Silberbild (3). Nach der Farb- und
Silberbleichung bleibt in der Magentaschicht (1) ein mit der Vor—

lage gleichliufiges, in der Gelbschicht (4) ein gegenldufiges
Farbstoffbild zuriick (03).

Der vorstehend beschriebene Versuch dient dazu, die Wirkungs-
weise der Anordnung zu demonstrieren. In der Praxis wird man natiirlich
die Dicke und Silberhalogenidkonzentration der vorverschleierten
Emulsionsschicht so einstellen, dass auch im Maximalfall, d.h. bei

vollstindig unbelichteter unterer Emulsionsschicht, nur derjenige
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Teil der Gelbschicht weggebleicht wird, welcher der maximalen Neben-—

farbdichte im Blau der ungebleichten Purpurschicht entspricht.

Insbesondere verwendet man auch solche photographischen Silber-
farbbleichmaterialien, in denen die optische Dichte mindestens einer
Bildfarbstoffschicht, deren Hauptfarbdichte der zu kompensierenden
Nebenfarbdichte einer andern Schicht entspricht, um einen Betrag
erhdht ist, der den Dichteverlust nach einer Verarbeitung im umbelich-

teten oder blaubelichteten Zustand kompensiert.

Es ist leicht einzusehen, dass nach dem beschriebenen Verfahren
eine Reihe verschiedener Maskiereffekte erzielt werden kann. Je nach
der Anordnung der Schichten im gesamten Schichtpaket ist es dabedl
mdglich, eine oder zwei Nebenfarbdichten eines Farbstoffs oder je

eine Nebenfarbdichte von zwei Farbstoffen zu maskieren. Die Tabelle

(Fig. 2) zeigt die mSglichen Schichtanordnungen und.Kombinatiomen, _.. ..

die zu den verschiedenen Maskieraffekten fiithren.

Das Schema der Schichtanordnung zeigt dabei nur dem allgemei-
nen Fall, bei welchem sich der Farbstoff und die zugeordnete, in der
Komplementidrfarbe der Grundfarbe sensibilisierte Fmulsion in der
gleichen Schicht befinden. Selbstverstindlich kdnnen diese zusammen-
gefligten Komponenten auch auf zwel oder sogar drei verschiedene, ein-
ander benachbarte Schichten verteilt werden. Derartige Schichtanord-
nungen sind z.B. in den deutschen Offenlegungsschriften 2 036 918,

2 132 835 und 2 132 836 beschrieben worden. Sie dienen vor allem zur
Beeinflussung der bei Silberfarbbleichmaterialien verhdltnismissig

gsteilen Gradation oder auwch zur ErhShung der Empfindlichkeit.

Unter einer Silberhalogenidemulsion, die einer Farbstoffschicht
zugeordnet ist, ist eine Emulsion zu verstehen, die nach Belichtung
und Entwicklung ein Silberbild liefert, welches im nachfolgenden
Farbbleichprozess in der zugeordneten Farbstoffschicht in bekannter

Weise ein gegenldufiges Farbstoffbild erzeugt. Ueblicherwéise ist

I
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die Emulsion dabei spektral so sensibilisiert, dass ihr Empfindlich-
keitsmaximum mit dem Absorptionsmaximum des zugeordneten Bildfarbstoffs
tibereinstimmt (im Bereich der Komplementdrfarbe des Bildfarbstoffs
empfindlich ist). Aus drei solchen Farbstoff-Emulsionspaaren kann dann
in bekannter Weise ein trichromatisches Material hergestellt werden,
mit welchem sich das gesamte sichtbare Farbspektrﬁm wiedergeben ldsst.
Es ist jedoch auch mSglich, eine einem Farbstoff zugeordmete Emulsion
in einem andern Spektralbereich zu sensibilisieren, wierdies z.B. in

den infrarotempfindlichen Falschfarbenfilmen iiblich ist.

Die den einzelnen Bildfarbstoffen zugeordneten sensibilisierten
Silberhalogenidemulsionen kdnnen sich in derselben Schicht wie die
zugehdrigen Bildfarbstoffe oder teilweise sich in einer der

Farbstoffschicht benachbarten Schicht befinden.

Unter benachbarten Schichten sind solche Schichten zu verstehen,
die durch ihre gegenseitige Lage den Austausch chemischer Spezies
- Molekiile oder Ionen - begilinstigen. Der Begriff umfasst deshalb auch
solche Schichten, die nicht ummittelbar benachbart sind, sondern ge~
gebenenfalls durch eine oder mehrere diinne, die Diffusion nicht be—

hindernde Schichten voneinander getrennt sind.

Silberfarbbleichmaterialien fiir die Wiedergabe farbiger Vorla-
gen sind im allgemeinen trichromatisch und enthalten dréi Farbschich—
ten, je eine in den suﬂtraktiven Grundfarben Gelb, Purpur und Blau~-
griin. Zur Erzielung spezieller Effekte kOnnen aber auch Materialien
mit anderen Farben oder mit nur zwei Farbschichten Verwendung finden.
Im iibrigen kdnnen als Bildfarbstoffe die fiir diesen Zweck an sich
bekannten Gelb-, Purpur— und Blaugriinfarbstoffe in Kombination mit

den passenden spektralen Sensibilisatoren angewendet werden.

Bleichbare Farbstoffe, die fiir die Herstellung von farbstoff-
haltigen Silberhalogenidemulsionen fiir das Silberfarbbleichmaterial

geeignet sind, werden beispielsweise in den US-Patentschriften

Iy
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3 454 402, 3 443 953, 3 804 630, 3 716 368, 3 877 949, 3 623 874,
3 931 142 und & 051 123 beschrieben.

Das Material kann auch zusdtzlich Schichten aufweisen, in denen
von den beiden Komponenten Bildfarbstoffe und Silberhalogenid minde-

stens eine mindestens teilweise fehlt.

Als lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionen werden normaler-
l weise solche verwendet, welche Silberchlorid, -bromid oder =jodid oder
Gemische dieser Halogenide enthalten. Jodidhaltige Silberhalogenid-
emulsionen enthalten normalerweilse zwischen 0,1 und 10, vorzugswéise

1 bis 5 Molprozent Silberjodid, der Rest besteht aus Silberchlorid
und/oder -bramid (z.B. O bis 99,9 Molprozent Silberchlorid und O bis
99,9 Molprozent Silberbromid). Jodidfreie Silberhalogenidemulsionen
enthalten vorzugsweise Silberchlorid, Silberbromid oder ein Silber--

chlorid-Silberbromidgemisch:

Zur Herstellung dieser Emulsionen wird gewShmlich Gelatine als
Schutzkolloid verwendet; es kSmnen aber auch andere wasserl&sliche
Schutzkolloide wie Polyvinylalkohol oder Polyvinylpyrrolidom usw.
verwendet werden; ferner kamn ein Teil der Gelatine durch Dispersionen
nichtwasserldslicher hochmolekularer Stoffe ersetzt werden. Gebriuch-
lich ist z.B. die Verwendung von Dispersionspolymerisaten aus a,B-unge-
sdttigten Verbindungen wie Acryls#ureestern, Vinylestern und -#thern,

Vinylchlorid, Vinylidenchlorid sowie aus anderen Gemischen und Copoly-

merisaten.

Zwischenschichten (Sperr—- oder Tremmschichten) enthalten im
allgemeinen nur reines B indemittel, z.B. Gelatine und keinen Farb-
stoff, der zur Bildung eines Farbbildes beitridgt, oder kein Silber-
halogenid. Falls es fiir den Gesamtschichtaufbau glinstig ist, kann aber
gegebenenfalls auch eine bereits vorhandene Emulsionsschicht oder eine
Filterschicht als Trenmnschicht dienen. Die Trenmnschicht kann ausser
der Gelatine noch weitere Zusidtze, wie die Farbbleichung hemmende

Stoffe, zusdtzliche Bindemittel, wie z.B.
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wasserldsliche Kolloide oder auch wasserldsliche Dispersionspolymeri-
sate enthalten, ferner auch die fiir den Aufbau der anderen photographi-
schen Schichten iiblichen Zusitze wie Weichmacher, Netzmittel, Licht-

schutzmittel, Filterfarbstoffe oder Hirtungsmittel.

Die Emulsionen kdnnen auf #bliche Schichttriger fiir photographi-
sches Aufzeichnungsmaterial aufgebracht werden. Gegebenenfalls kann ein
Gemisch aus mehreren Kolloiden zum Dispergieren der Silberhalogenide -

verwendet werden.

Der Triger kann beispielsweise aus gegebenenfalls pigmentiertem
Cellulosetriacetat oder Polyester bestehen. Wenn er aus Papierfilz be-—
steht, muss dieser beidseitig lackiert oder mit Poly#thylen beschichtet
sein. Auf mindestens einer Seite dieses Trigers befinden sich die
lichtempfindlichen Schichten, vorzugsweise in der bekammten Anordnung,

~— ———d7h:—zuunterst eine rot semsibilisierte Silberhalogenidemulsionsschicht,
die einen blaugriinen Azofarbstoff enthdlt, dariiber eine g#iin sensibili-
sierte Silberhalogenidemulsionsschicht, 'die einen purpurfarbenen Azo-
farbstoff enth#lt und zu oberst einme blau empfindliche Silberhalogenid-
emlsionsschicht, die einen gelben Azofarbstoff enth#lt. Das Material
kann auch Unterschichten, Zwischenschichten, Filterschichten und
Schutzschichten enthalten. Die gesamte Dicke der Schichten im trockenen

Zustand soll in der Regel 20 j nicht #ibersteigen.

Die Verarbeitung der belichteten Silberfarbbleichmaterialien
erfolgt in Ublicher Weise und umfasst die Silberentwicklung, die Farb-
bleichung, die Silberbleichung und die Fixierung und anschliessende
oder gegebenenfalls auch zwischen den einzelnen Stufen liégende
Wisserungen (vgl. z.B. DE-0S 2 448 443). Die Farbbleichung und die
Silberbleichung, gegebenenfalls auch die Fixierung, k®nnen in einer

einzigen Behandlungsstufe zusammengefasst werden.

Zur Silberentwicklung kdnnen Bider liblicher Zusammensetzung

verwendet werden, z.B. solche, die als Entwicklersubstanz Hydrochinon,



0044812
-17 -

gewlinschtenfalls zus#itzlich noch:1l-Phenyl-3-pyrazolidon, aber keinen
Silberkomplexbildner enthalten. Ausserdem kann es giinstig sein, wemn
das Silberentwicklungsbad, wie in der Schweizer Patentschrift 405 929

beschrieben, noch zusidtzliéh einen Farbbleichkatalysator enthilt.

Als Farbbleichbider - sofern die Farbbleichung als getrennte
Behandlungsstufe durchgefiihrt wird — werden mit Vorteil solche verwen-
det, die neben einer starken S3ure, einem wasserldslichen Jodid und 7
einem Oxydationsschutzmittel fiir das Jodid einen Farbbleichkatalysator
enthalten. Kombinierte Farb- und Silberfarbbleichbidder enthalten
neben den angegebenen Komponenten in der Regel noch ein wasserlSsliches
Oxydationsmittel. Geeignete Farbbléichkatalysaturen sind in erster
Linie Diazinverbindungen, z.B. Derivate des Pyrazins, Chinoxalins oder
Phenazins. Sie sind z.B. in:der deutschen Auslegeschriften 2 010 280,
2 144 298 und 2 144 297, in def franzbsischen Patentschrift 1 489 460,
in der US-Patentschrift 2:270 118, sowie in der DT-0S 2 448 442 be-

schrieben.

Unter starken SZuren sind hier solche zu verstehen, welche dem
Farbbleichbad bzw. dem kombinierten Farb— und Silberbleichbad einen
pH-Wert von hochstens 2 verleihen. Es konnen also z.B. Salzsiure,

Phosphorsdure und insbesondere Schwefelsiure oder Sulfaminsiure ver—

wendet werden.

Als wasserl&sliches Jodid kann man Alkalijodide verwenden,

wie béispielsweise Kaliumjodid oder Natriumjodid.

Geeignete Oxidatiomsmittel sind Nitrosoverbindungen, wie z.B.
p-Nitrosodimethylanilin, Nitroverbindungen, wie z.B. aromatische
Nitroverbindungen und vorzugsweise aromatische Mono- oder Dinitro-

benzolsulfonsiuren, z.B. m~Nitrobenzolsulfonsiure.

Als Oxydationsschutzmittel verwendet man mit Vorteil Reduktone

oder wasserldsliche Mercaptoverbindungen. Geeignete Reduktone sind
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insbesondere aci-Reduktone mit einer 3-Carbonyl-endiol-(1l,2)-Gruppie~-

rung wie Reduktin, Triose—Redukton oder vorzugsweise Ascorbinsdure.

Als Mercaptoverbindungen kommen solche der Formel HSA(B)m in
Frage, worin A ein aliphatisches, cycloaliphatisches, araliphatisches,
aromatisches oder heterocyclisches Briickenglied, B ein wasserldslich-
machender Rest und m.eine ganze Zahl von héchstens 4 ist (DE~0S
2 258 076, 2 423 819).

Das Silberfixierbad kann in bekannter und idblicher Weise zusam—
mengesetzt sein. Als Fixiermittel geeignet ist z.B. Natriumthiosulfat
oder mit Vorteil Ammoniumthiosulfat, gewilinschtenfalls mit Zusidtzen
wie Natriumbisulfit, Natriummetabisulfit und/oder Ammoniumbisulfit
sowle gegebenenfalls Komplexierungsmittel, wie Aethylendiamintetra—

essigsiure,

Alle Behandlungsbider kdmnen weitere iibliche Zusitze wie z.B.
Hirtungsmittel, Netzmittel, optische Aufheller oder UV-Schutzmittel

enthalten.

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich, sofern nicht

anderes vermerkt, Teile und Prozente auf das Gewicht.

Beispiel 1: Auf einen weiss—opaken Triger werden nacheinander die

folgenden Schichten vergossen:

a) eine griinsensiblisierte Silberjodidbromidgelatineemulsionsschicht
(97,5 Mol-Z AgBr, 2,5 Mol-7 AgJ) mit einem Silbergehalt von
2 - .
0,2 g/m , welche 0,13 g/m2 des purpurfarbenen Azofarbstoffs der

Formel
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(101)
NH, NH,
N=N-Q-NH-CO-©—NH-CO-NH—@-CO-NH N=N
\ /OF So,u HOA\ v
$0.H SOH Y

3 —_— . - C e e = . 3 SO H
enthidlt,

b) eine Gelatinezwischenschicht mit einem Auftragsgewicht von
2 .
5 g/m  Gelatine,

¢) eine chemisch verschleierte und mit einem Entwicklungsverzdgerer
. . . . 2
behandelte Core~ghell-Emulsion mit einem Silbergehalt vom 0,2 g/m .
Der Schicht werden gusserdem 0,15 g/m? eines gelben bleichbaren

Azofarbstoffes der’ Formel

(102)
. ;
SO3H ~H
Seu s O Qo
CH N=N=r
SO3H ) 3 ~ P
CH
3 -
»SO3n
beigefiigt. '
Die in dieser Schicht verwendete Emulsion wird wie folgt
hergestellt:

Eine kubisch-monodisperse Silberbromidemulsion (Kantenlinge
der Kristalle 0,55 p) wird wihrend einer Stunde bei 60°C mit eimer

Lésung von 0,01% Natriumformaldehydsulfoxylat (HOCH, SO Nae2H O) und

2772
0,001%Z Goldchlorwasserstoffsdure (HAuClA)Vchemisch verschlelert. Durch

Zugabe von 3 mg 1-Phen§l—5-mercaptotetrazol pro g Silber in Form einer
1 Z-igen LOsung wird die so verschleierte Emulsion inhibiert. Danach

wird auf die so behandelten Silberbromidkristalle eine Silberbromid~
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schale von 0,02 u Dicke aufgefdllt. Anstelle des l-Phenyl-5-mercapto-
tetrazols kdnnen auch Entwicklungsverzdgerer wie Benzotriazol,

2~Mercaptobenzthiazol oder Triazoindolizin verwendet werden.

Eine Probe des so beschichteten Materials wird durch einen

Stufenkeil mit griinem Licht belichtet und wie folgt verarbeitet:

a) Entwicklung: 7 2 172 Minuten bei 30°C
Kaliumsulfit 2,0 g
Borsdure 2,2 g
Hydrochinon 14,9 g
Na-Formaldehyd-Bistlfit 44,0 g
Diithylentriamin-Pentaessigsiure 4,6 g
Kaliumcarbonat 49,6 g
Kaliumhydroxid 0,74 g
Kaliumbromid 2,0 g
Diithanolamin 12,9 g
iso—-Ascorbinsdure 1,5 g
Tridthylenglykol 33,5 g
Wasser ad 1 Liter

b)_Kombiniertes Farb— und Silberbleichbad 3 Minuten bei 30°C

Schwefelsdure (967) 40 g
3-Nitrobenzolsulfosdure~-Na-Salz 6 g
Kaliumjodid 8 g
2,3,6=Trimethylchinoxalin 2 g
Essigsdure (100%) 2,1 g
3-Mercaptobuttersdure 1,75 g
Aethylenglykolmonodthylither 46,7 g
Wasser ad 1 Liter

¢) Fixierbad 3 Minuten bei 30°C

Ammoniumthiosulfat (98%) 200 g

Kaliummetabisulfit 25 g

Kaliumhydroxid (85%) 11 g
Wasser ad 1 Liter

Zum Schluss-wird gewiissert.
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Die verarbeitete Kopie zeigt danach ein zum Belichtungskeil
gleichliufiges positives Purpurbild, dem ein gegenliufig abmehmendes
Gelbbild idiberlagert ist. Die gemessenen analytischen Farbdichten sind
in der folgenden Tabelle 1 wiedergegeben. Sie zeigen die Funktions-

weise des erfindungsgemiissen Materials.

Tabelle 1
Vorlagéndébhte Purpurbild Gelbbild
Grimdichte Blaudichte
Aw.=570 om Apax. 420 om
t] 0,02 2,50
0,15 0,02 2,44
0,3 0,04 2,55
0,45 0,06 2,54
0,6 0,08 2,32
0,75 0?17 2,16
0,9 0,31 2,12
1,05 0,65 2,17
1,2 0,95 -~ 2,10
1,35 1,34 2,14
1,5 1,83 2,14
1,65 2,12 2,13
Beispiel 2: Aehnlich wie im Beispiel 1 wird auf einem opaken

Tridger ein photographisches Material mit drei Schichten hergestellt:

a) Eine griinsensibilisierte Gelatine-Silberjodébromid-Emulsionsschicht
(95 Mol-Z Silberbromid, 5 Mol-Z Silberjodid) mit einem Silberge-
halt von 0,2 g/mz, welche 0,13 g/m2 des Purpurfarbstoffs der
Formel (101) enthilt,
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2
b) eine Gelatinezwischenschicht mit einem Auftragsgewicht von 3 g/m ,

‘¢) eine chemisch verschleierte und mit einem Entwicklungsverzdgerer
behandelte Core-shell-Emulsion mit einem Silbergehalt von 0,2 gﬁmz.
Der Schicht werden ausserdem 0,15 g des bleichbaren gelben Azofarb-

stoffs der Formel (102) beigefiigt.

Die Herstellung der Core-shell-Emulsion erfolgt gleich wie im
Beispiel 1; die Kantenlinge der kubischen Silberhalogenidkristalle
betrdgt 0,9 p; fiir die Herstellung der Kristallschalen werden zwei

Varianten gewZhlt: A) Schalendicke 0,01 u und B} Schalendicke 0,02 n.
) »

Von jeder Variante wird eine Probe durch einen Stufenkeil mit

grinem Licht belichtet und wie folgt verarbeitet:

a) Entwicklung 3 Minuten bei 30°C

Das Entwicklungsbad gleicht dem in Beispiel 1, enthilt jedoch

zusdtzlich 40 g Natriumsulfit pro Liter

b) Kombinierte Farb— und Silberbleichung 3 Minuten bei 30°C

Zusaummensetzung gleicht der in Béispiel 1

¢) Fixierbad . 3 Minuten bei 30°C

Zusammensetzung gleicht der in Beispiel 1

Wie die nachfolgende Tabelle 2 zeigt, kann der Zwischen-
bildeffekt, gemessen an der Gradation des gegenléﬁfigen Gelbbildes
durch geeignete Wahl der Schalendicke der verschleierten Core-shell-

Emulsion stark beeinflusst werden.

Iy



- 23 -

Tabelle 2

Verschiedene Schalendicke der Core—~shell-Emulsion

Einfluss auf den Zwischenbildeffekt
A: Schalendicke 0,01 p

B: Schalendicke 0,02 p

Analytische Dichten

0044812

Vorlagendichte Purpurbild Griindichte Gelbbild Blaudichte
"(Stufenkeil) A max. =570 mm Amax. =420 om
A B A B
0 0,49 0,32 3,19 3,32
0,3 0,90 0,68 3,12 3,33
0,6 : 1,38 1,18 2,31 3,29
8,9 1,86 1,82 0,84 3,10
1,2 2,11 2,16 0,25 2,66
1,5 2,18 . 2,23 0,13 2,43
1,8 2,20 2,264 0,13 2.68
2,1 2,20 2,25 0,05 2,66
2,4 2,17 2,26 0,01 2,62

Beispiel 3 Dieses Beispiel betrifft ein photographisches Mzterial

gemiss vorliegender Erfindung, in das Hydrochinon als Entwickler in

. . 2. . . . . .
einer Konzentration von 1 g/m in die Schichten eingearbeitet 1ist.

Das Material wird nach der in Beispiel 1 geschilderten Weise

hergestellt, wobeéi jedoch fiir die Schicht a) eine Emulsion von 95

Mol-7% Silberbromid und 5 Mol-Z Silberjodid verwendet wird.

Nach der Belichtung durch einen Stufenkeil mit griinem Licht

wird anstelle eines Entwicklers ein Aktivierungsbad der folgenden

Zusammensetzung verwendet:
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Aktivierungsbad

Didthylaminodthanol
Methylaminodthanol
Natriumsulfit

Wasser ad

0044812

80 g
20¢g
10 g

1 Liter

Die weitere Verarbeitung, bestehend aus einer kombinierten

Farb—- und Silberbleichung, Fixierung und Schlusswisserung, éffdlgt

wie im Beispiel 1.

Das verarbeitete Material-zeigt ein zum Belichtungskeil gleich-—

ldufiges Purpurbild und einen dazu gegenliufigen Dichteanstieg des

Gelbfarbstoffés..

Die Auswertung ergibt in analytischen Dichten folgende sensito—

metrischen Daten:

Tabelle 3
Vorlagendichte Purpurbild Gelbbild
Griindichte Blaudichte
Amax.=57o nm Amax.=420 nm
0 0,04 2,66
0,3 0,16 2,56
0,6 0,46 2,31
0,9 0,97 1,57
1,2 1,39 1,23
1,5 1,67 0,82
1,8 1,86 0,71
2,1 1,93 0,65
2,4 1,93 0,70

Iy
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Beispiel 4: Dieses Beispiel illustriert die Entwicklungskinetik in
der Core-shell-Emulsion in Abhingigkeit vom Sulfitgehalt des Entwick-

lers.

Wie im Beispiel 2 wird auf einem opaken Triger ein photographi-
sches Material mit drei Schichten hergestellt, wobei jedoch eine
Core-shell-Emulsion verwendet wird, deren kubische Kristalle eine Kan~-

tenldnge von 0,55 p und eine AgBr-Schalendicke von 0,015 p besitzen.
Als Entwicklungsverzidgerer werden 6 mg l1-Phenyl-5-mercaptotetrazol

pro g Silber verwendet.

4 Proben dieses Materials werden durch einen Stufenkeil mit

griinem Licht belichtet und wie folgt verarbeitet:

a) Entwicklung 3 Minuten bei 40°C
Probe Ar Entwicklungsbad wie in Béispiel 1
(Raliumsulfit 2 g/Liter)
Probe B: Zusdtzlich 10 g/liter Natriumsulfit
Probe C: Zusdtzlich 20 g/Liter Natriumsulfit
Probé D: Zus3tzlich 40 g/Liter Natriumsulfit

b} Kombiniertes Farb- und Silberbleichbad 3 Minuten bei 30°C

Zusammensetzung gleicht der in Beispiel 1

¢) Fixierbad 3 Minuten bei30°C

Zusammensetzung gleicht der in Beispiel 1

Wie die nachfolgende Tabelle 4 zeigt, kann die Gegengradation
des Gelbbildes durch den Sulfitgehalt im Entwickler beeinflusst wer-—
den. Die Zahlenwerte in der Tabelle bedeuten analytische Dichten bei

der angegebenen Wellenlinge.

]
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Tabelle 4

Vorlagen- Purpurbild Griindichte Gelbbild Blaudichte

dichte Amax.gsm nm Am.-—%zo ‘nm

A B .C D A B c D

0 0,04| 0,07 | 0,06 | 0,08 3,33} 3,42 3,50 3,54
0,3 0,09} 0,20} 0,26 | 0,17 3,321 3,63 3,66 3,73
0,6 0,32]0,52{ 0,81 0,60 0,10{ 3,02} 3,74 | 3,79
0,9 0,79 0,76 { 1,00} 1,16 0,06 | 0,07 | 0,08 } 2,52
1,2 1,13} 1,40 1,3411,25 0,04 { 0,04 0,07 0,12
1,5 1,31}1,61} 1,50} 1,58 0,04 0,02 0,091{0,10
1,8 1,44 11,66} 1,59 | 1,72 0,02 | 0,02 | 0,10 | 0,09
2,1 1,44 11,66 1,66 | 1,73 0,03 {0,03 { 0,05} 0,09
2,4 1,44 11,66} 1,66 | 1,73 0,04 {0,05 {0,06 | 0,12

Aus der Tabelle 4 kann entnommen werden, dass bei zunehmender
Sulfitkonzentration die Maximaldichte des Purpurbildes etwas zunimmt,
wihrend gleichzeitig die Gradation des gegenldufigen Gelbbildes deut-

1lich verflacht wird.

1
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Beispiel 5: Dieses Beispiel betrifft-die Maskierung der Blau-
Nebenfarbdichte eines Magentafarbstoffes in photographischem
(Tripack=~)Material.Auf einen weiss—opaken Triger werden nacheinander

folgende Schichten vergossen:
a) eine rotsensibilisierte Silberjodidbromidgelatineemulsions-

schicht mit 97 4 Mol-7Z AgBr und 2,6 Mol-7 AgJ und einem Sllbergehalt
von 0 17 g/m s welche 0,13 g/m des Cyanfarbstoffs der Formel

0 .
@-NH OH OCH OH NE-G:i— S0,CH
(103) Q | <3 273

=N N=N XN
NS
HO Ngo g OH >
3 3 3 HO.S SO_H
3 3
enthdlt,
b) eine Gelatinezwischenschicht mit einem Auftragsgewicht von

1,52 g/mz, welche 0,42 g/m2 eines (blockierten) Hydrochinonderivates

der Formel

0
O-E-CH
Cl 3
(104) 7
ﬁ-CH
0
enthilt,
c) eine griinsensibilisierte Silberjodidbromidgelatineemulsions—

schicht mit 95 Mol-7Z Silberbromid, 5 Mol-% Silberjodid und einem

Silbergehalt von 0,22 g/mz, welche 0,154 g/’m2 des Magentafarbstoffes
der Formel (101) enthidlt,
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. . 2 .
d) eine Gelbfilterschicht, welche 1,68 g/m  Gelatine, 0,04 g/'m2
kolleoidales Silber, 0,05 g/m2 des Gelbfarbstoffes der Formel (102)
und 0,72 g/’m2 des Hydrochinonderivats der Formel (104) enthilt,

e) eine chemisch verschleierte Core-shell-Emulsion mit einem
Silbergehalt von 0,1 g/'m2 (die wie folgt hergestellt wird: eine
kubisch-monodisperse Silberbromidemulsion(Kantenlinge der Kristalle
0,59 FJ wird wihrend 1 Stunde bei 60°C mit einer LSsung von 0,01 %
Formamidinsulfinsiure und 0,01 7 Tetrachlorgoldsiure verschleiert

und danach mit einer Silberbromidschale von 0,025 u Dicke iiberzogen),

£) eine blauempfindliche Silberbromidgelatineemulsionsschicht mit
einem Silbergehalt vom 0,36 g/mz, welche 0,11 g/in2 des Gelbfarb-
stoffes der Formel (102) enth#lt, und

g) eine Gelatineschutzschicht mit einem Giessgewicht von 1,16 g/m?.

Je eine Probe dieses Materials wird durch einen Stufenkeil (A)
polychromatisch, (B) mit blauem und (C) mit griinem Licht belichtet

und wie folgt verarbeitet:

a) Aktivierungsbad: .1 Minute bei 30°C
Kaliumhydroxyd 9,0 ¢
Natriumsulfit 25,0 g
Kaliumkarbonat 69,0 g
Wasser ad 11

b) Wisserung: 1/2 Minute bei 30°C
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c) kombiniertes Farb- und Silberbleichbad: 3 Minuten bei 30°C

Schwefelsdure (96%) 40 g
3-Nitrobenzolsulfosdure-Na-Salz 6 g
Kaliumjodid 8 g
2,3,6-Trimethylchinoxalin 2 g
Essigsdure (1007) 2,1 g
3-Mercaptobuttersiure 1,75 g
Aethylenglykolmonodthyldther 46,7 g
Wasser ad 1 Liter
d) Fixierbad: 3 Minuten bei 30°C
Ammoniumthiosulfat (98%) ' 200 ¢
Kaliummetabisulfit - 25 g
Kaliumhydroxid (85%) 11 g
Wasser ad 7 1 Liter

e) Schlusswisserung

Die analytischen Dichten der erhaltenen Farbkeile werden angemessen.
Die Ergebnisse sind in Fig. 3 in Form von D/log E-Kurven zusammen-

gestellt.

Im Falle eines vorteilhaften Zwischenbildeffektes = fiir die
Maskierung der Blau-Nebenfarbdichte des Magentafarbstoffes - weicht
Kurve A (polychromatische Belichtung) von Kurve B (Blaubelichtung) ab,
d.h. man erhdlt iiber einen gr&sseren Vorlagendichtebereich bei
polychromatischer Belichtung eine hBhere Gelbdichte als bei Blau-

belichtung.

Auch bei Grﬁnbelicﬁtung (Kurve C) ist dieser Zwischenbildeffekt
vorhanden. Die Kopie zeigt dann eine zum Belichtungskeil gleich-~
laufende Abnahme der Magentadichte und eine dazu gegenliufig

ansteigende Gelbdichte.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung maskierter positiver Farbbilder nach

dem Silberfarbbleichverfahren durch Belichtung eines photographischen

Materials fiir das Silberfarbbleichverfahren, Silberentwicklung, Farb-

bleichung, Silberbleichung und Fixierung, wobei die Silberbleichung

gegebenenfalls mit der Farbbleichung und/oder der Fixierung in einem

einzigen Verarbeitungsbad gleichzeitig durchgefiihrt werden kann, da-

durch gekennzeichnet, dass das photographische Material

a)

b)

c)

d)

e)

in mindestens einer Schicht mindestens einen ersten Farbstoff, von
welchem mindestens eine unerwlinschte Nebenfarbdichte kompensiert

werden soll,

in der (den)Schicht(en) a) und/oder in einer zu dieser Schicht be-
nachbarten Schicht (je) eine diesem (diesen) Farbstoff(en) zugeord-

nete jodidhaltige Silberhalogenidemulsion,

in mindestens einer weiteren Schicht mindestens (je) einen zweiten
Farbstoff, dessen Hauptfarbdichte der (den) zu kompensierenden

Nebenfarbdichte(n) des (der) ersten Farbstoff(e) entspricht,

in der (den) Schicht(en) ¢) und/oder in eimer zu dieser (diesen)
benachbarten Schicht eine diesem (diesen) Farbstoff(en) zuge-
ordnete jodidfreie oder im Vergleich zu den unter b) erwiZhnten

Emulsionen jodidarme Silberhalogenidemulsion, und

in der (den) Schicht(en) c¢) und/oder in mindestens einer weiteren
Schicht, welche der (den)Schicht(en) ¢ benachbart ist, und welche
von einer oder mehreren Schichten a) durch mindestens eine
Zwischenschicht getrennt ist, eine jodidfreie oder jodidarme
Core-shell-Emulsion, deren Partikel aus einem oberflichenver-
schleierten Silberhalogenidkern und einer diese umhiillenden unver-
schleierten Silberhalogenidschale bestehen, wobei sich diese

Emulsion durch Einwirkung eines Entwicklers spontan bis zur
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Maximaldichte entwickeln l#sst, und gegebenenfalls einen

Entwicklungsverz8gerer enthilt,

und dass die Entwicklung in einer von Silberkomplexbildnern freien

Entwicklerldsung erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
Kern eines Core-shell Partikels aus Silberbromid- oder Silberchloro-
bromid mit einem Géhalt von hdchstens 20 MolZ Silberchlorid und héch-
stens 1,0 MolZ Silberjodid besteht und vor dem Aufbringen der Schale

durch Vorbelichtung oder durch chemische Behandlung verschleiert wird.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Schale eines kernverschleierten Core-shell-Partikels aus einem
unverscyleierten Silberhalogenid besteht, ihre Sti#rke zwischen 50 und
1000 & bétrﬁgt und sie aus demselben oder einem anderen Silber— -

halogenid wie der Kern besteht.

4, Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass nach der Verschleierung, jedoch vor dem Aufbringen der Schale,
der Silberhalogenidkristall gegebenenfalls mit eimem Entwicklungsver-

zbgerer behandelt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man in
dem photographischen Material zwischen der Schicht e), die die vorver-
schleierte Core~shell-Emulsion enthdlt und der eine jodidhaltige Sil-

berhalogenidemulsion enthaltenden Schicht b) mindestens eine Zwischen-

schicht, die weder Bildfarbstoff noch Silberhalogenid enth&lt, anordnet.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die den
Bildfarbstoffen zugeordneten Silberhalogenidemulsionen spektrale
Empfindlichkeiten in der jeweiligen Komplementdrfarbe des Bildfarb-

stoffes aufweisen.
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7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
photographische Material zusitzliche Schichten aufweist, in denen von
den beiden Komponenten Bildfarbstoff und Silberhalogenid mindestens

eine mindestens teilweise fehlt.

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7,'dadurch gekennzeichnet,
dass die den einzelnen Bildfarbstoffen zugeordneten sensibilisierten
Silberhalogenidemulsionen sich in derselben Schicht wie die zugehdri-
gen Bildfarbstoffe oder sich teilweise in einer der Farbstoffschicht

benachbarten Schicht befinden.

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass die silberjodidhaltigen Emulsionen O bis 99,9 Mol-7Z Silberchlorid,
0 bis 99,9 Mol-% Silberbromid und 0,1 bis 10, vorzugsweise 1 bis

5 Mol-Z Silberjodid enthalten.

10. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekenmnzeichnet,
dass zur Steuerung der Entwicklungskinetik im Entwickler 2 bis 100 g
eines Alkalimetall- oder Ammoniumsulfits je Liter Entwicklerl&sung

verwendet werden.

11. Photographisches Silberfarbbleichmaterial zur Herstellung

maskierter positiver Farbbilder, dadurch gekennzeichnet, dass es

a) in mindestens einer Schicht mindestens einen ersten Farbstoff, von
welchem mindestens eine umerwiinschte 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) zuge-

ordnete jodidhaltige Silberhalogenidemulsion,

¢) in mindestens einer weiteren Schicht mindestens (je) einen zweiten
Farbstoff, dessen Hauptfarbdichte der (den) zu kompensierenden Neben-

farbdichte(n) des (der) ersten Farbstoffes (Farbstoffe) entspricht,



d)

e)
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in der (den) Schicht(em) c) und/oder in einer zu dieser (diesen)
benachbarten Schicht eine diesem (dieser) Farbstoff(en) zugeordne~
te jodidfreie oder im Vergleich zu der unter b) erwZhnten Emulsion

jodidarme Silberhalogenidemulsion und

in der (den) Schicht(en) c) und/oder in mindestens einer weiteren
Schicht, wéiche der (den) Schicht(en) c) benachbart ist, und welche
von einer oder mehreren Schichten a) durch mindestens eine Zwischen-
schicht getrennt ist, eine jodidfreie oder jodidarme Core-shell-
Emulsion, deren Partikel aus einem oberfiéchenverschleierten Silber-
halogenidkern und einer diesen umhiillenden unverschleierten Silber-
halogenidschale bestehen, wobei sich diese Emulsion durch Einwirkung
eines Entwicklers spontan bis zur Maximaldichte entwickeln lisst,
und gegebenenfalls, zur weiteren Steuerung der Entwicklungskinetik,

einen Entwicklungsverzdgerer enthilt.

12. Verwendung des photographischen Silberfarbbleichmaterials nach

Anspruch 11 zur Herstellung maskierter photographischer Farbbilder.

13. Die nach dem Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 10

hergestellten maskierten positiven Farbbilder.
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LEGENDE

GE: Gelb
PU: Purpur

BG: Blaugrun

MF: Maskierte Farbe {n)

By, F9,F3: Farbschichten

D: Deckschicht

R:
. G:

B: BLAU
V:

I:

1=

NFD:Nebenfarbdichte

Rot
Grun

verschleierte
Trennschicht

Schicht mit

Sensibilisier - bzw.
Absorptionsbereich

Emulsion

(wohne) AgJ
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