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©  Verfahren  zur  Herstellung  negativer  Farbbilder  nach  dem  Silberfarbbleichverfahren  und  das  in  diesem  Verfahren 
verwendete  Silberfarbbleichmaterial. 
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Negative  Farbbilder  werden  nach  dem  Silberfarbbleich- 
verfahren  durch  Belichtung  eines  photographischen  Silber- 
farbbleichmaterials,  Silberentwicklung,  Farbbleichung,  Sil- 
berbleichung  und  Fixierung  hergestellt,  wobie  die  Silberbleich- 
ung  gegebenenfalls  mit  der  Farbbleichung  und/oder  der 
Fixierung  in  einem  einzigen  Behandlungsbad  kombiniert 
werden  kann.  Das  photographische  Material  besteht  aus 
einem  Träger  mit  mindestens  einem  Schichtpaket  von  je  drei 
Schichten,  wobei  jedes  Schichtpaket,  von  der  Seite  des 
Lichteinfalls  betrachtet, 
a)  eine  erste  Schicht,  die  eine  hochempfindliche,  gegebe- 

nenfalls  spektral  sensibilisierte  Silberhalojodidemulsion 
enthält, 

b)  eine  weder  Silberhalogenid  noch  Bildfarbstoff  enthalten- 
de  Zwischenschicht  und 

c)  eine  dritte  Schicht  enthält,  die  einen  bleichbaren  Bild- 
farbstoff,  und  eine  jodidfreie  oder  jodidarme  Core-shell- 
Emulsion  enthält,  deren  Partikel  aus  einem  oberflächen- 
verschleierten  und  gegebenenfalls  mit  einem  Entwic- 
klungsverzögerer  behandelten  Silberhalogenidkern  und 
einer  diesen  umgebenden  Silberhalogenidschale  beste- 
hen,  und,  falls  das  Material  mehr  als  ein  Schichtpaket 
enthält,  gegebenenfalls  zwischen  den  Schichtpaketen 
Zwischenschichten  d)  enthält. 

Das  erfindungsgemässe  Material  zeichnet  sich  durch 
erhöhte  Empfindlichkeit  und  Kontraststeigerung  im  positi- 
ven  Silberbild  aus. 

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





Die  v o r l i e g e n d e   Erfindung  b e t r i f f t   ein  neues  Verfahren  zur  

H e r s t e l l u n g   n e g a t i v e r   photographischer   Fa rbb i lde 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  Verfahren  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 .  

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   beruht  b e k a n n t l i c h   darauf ,   dass  

gewisse  Klassen  von  F a r b s t o f f e n ,   vor  allem  A z o f a r b s t o f f e ,   in  Gegenwart 

von  f e i n v e r t e i l t e m   S i lbe r   durch  s tark  saure,   ein  S i l b e r k o m p l e x i e r u n g s -  

m i t t e l   e n t h a l t e n d e   Bäder  redukt iv   geble icht   werden.  Diese  R e a k t i o n  

kann  durch  K a t a l y s a t o r e n ,   vor  allem  Diaz inverbindungen,   b e s c h l e u n i g t  

werden .  

Die  Wirkung  des  f e i n v e r t e i l t e n   S i lbers   auf  F a r b s t o f f e   kann 

dazu  benütz t   werden,  photographisch   erzeugte  S i l b e r b i l d e r   in  F a r b - '  

b i l de r   umzuwandeln.  Dabei  i s t   im  Normalfall   das  primär  e n t s t e h e n d e  

S i l b e r b i l d   nega t iv ,   d.h.  zur  Vorlage  gegenläuf ig .   Beim  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   f i nde t   eine  zweite  Bildumkehr  s t a t t ,   so  dass  das 

s c h l i e s s l i c h   en t s t ehende   F a r b s t o f f b i l d   p o s i t i v ,   d.h.  g l e i c h l a u f e n d   m i t  

der  Vorlage  i s t .   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   wird  deshalb  in  e r s t e r  

Linie  dazu  benü t z t ,   um  ausgehend  von  D iapos i t iven   p o s i t i v e   F a r b k o p i e n  

h e r z u s t e l l e n .  

Damit  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   auch  zur  Erzeugung  n e g a -  

t i ve r   F a r b b i l d e r   herangezogen  werden  kann,  muss  von  einem  p o s i t i v e n  

S i l b e r b i l d   ausgegangen  werden.  Für  die  Erzeugung  von  p o s i t i v e n   S i l b e r -  



b i l d e r n   sind  mehrere  Ver fahren   b e k a n n t :  

a)  Umkehrentwicklung:   das  pr imär   nach  der  Be l ich tung   und  e r s t e n   E n t -  

wicklung  e n t s t a n d e n e   n e g a t i v e   S i l b e r b i l d   wird  o x i d a t i v   g e b l e i c h t ,  

während  das  d i f f u s   b e l i c h t e t e   oder  chemisch  v e r s c h l e i e r t e   S i l b e r -  

ha logen id   durch  Zwe i t en tw ick lung   zu  einem  P o s i t i v b i l d   v e r a r b e i t e t  

wird  (z.B.  deu t sche   A u s l e g e s c h r i f t   1  145  487) .  

b)  D i r e k t p o s i t i v e m u l s i o n e n :   s ie   a r b e i t e n   entweder  nach  dem  I n n e n b i l d -  

oder  O b e r f l ä c h e n s c h l e i e r p r i n z i p   un te r   Mitwirkung  von  D e s e n s i b i l i -  

s a t o r e n   und  l i e f e r n   d i r e k t   ein  p o s i t i v e s   S i l b e r b i l d .  

c)  S i l b e r k o m p l e x d i f f u s i o n :   man  verwendet   zur  Entwicklung  des  n e g a t i v e n  

S i l b e r b i l d e s   E n t w i c k l e r ,   die  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 .   D ie  

n i c h t e n t w i c k e l t e n ,   u n b e l i c h t e t e n   S i l b e r h a l o g e n i d b e r e i c h e   lösen  s i c h  

im  En twick le r   als  S i lbe rkomplexe   und  wandern  b i l d w e i s e   in  e i n e  

Empfangssch ich t ,   die  Entwicklungskeime  e n t h ä l t .   An  d iesen   Keimen 

wird  durch  p h y s i k a l i s c h e   Entwicklung  aus  der  s i l b e r k o m p l e x h a l t i g e n  

E n t w i c k l e r l ö s u n g   S i l be r   abgesch ieden ,   wodurch  ein  P o s i t i v b i l d  

e n t s t e h t   (z.B.  deu t sche   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   1  572  206  oder  b r i t i -  

sche  P a t e n t s c h r i f t   656  1 3 1 ) .  

d)  Bromid-  oder  J o d i d i o n e n d i f f u s i o n :   bei  der  Entwicklung  von  b e l i c h -  

t e t e n   S i l b e r b r o m i d -   oder  S i l b e r c h l o r i d e m u l s i o n e n   wird  g l e i c h z e i t i g  

mit  der  Ents tehung   von  m e t a l l i s c h e m   S i lbe r   das  e n t s p r e c h e n d e  

Ha logen id ion   f r e i g e s e t z t ,   welches  nun  in  der  E m u l s i o n s s c h i c h t   f r e i  

d i f f u n d i e r e n   kann.  Solche  Ionen  b e s i t z e n   die  E i g e n s c h a f t ,   d i e  

Entwicklung  b e l i c h t e t e r   K r i s t a l l e   von  l e i c h t e r   l ö s l i c h e n   S i l b e r -  

h a l o g e n i d e n   zu  s tö ren   oder  zu  v e r h i n d e r n .   So  hemmen  Bromid ionen  

die  En twick lung  von   S i l b e r c h l o r i d e m u l s i o n e n ,   Jod id ionen   die  E n t -  

wicklung  von  S i l b e r c h l o r i d -   oder  S i l b e r b r o m i d e m u l s i o n e n .   Dies  g i l t  

sowohl  für  die  üb l i che   chemische  als  auch  für  die  p h y s i k a l i s c h e  

Entwicklung  von  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 .  



Die  Erzeugung  von  p o s i t i v e n   S i l b e r b i l d e r n   durch  B r o m i d i o n e n -  

d i f f u s i o n   wird  in  der  deutschen   P a t e n t s c h r i f t   859  711  e r l ä u t e r t .   I n  

e ine r   E m u l s i o n s s c h i c h t   des  pho tog raph i schen   M a t e r i a l s   be f inden   s i c h  

hochempf ind l i ches   S i l b e r b r o m i d ,   wenig  e m p f i n d l i c h e s ,   v e r s c h l e i e r t e s  

S i l b e r c h l o r i d   und  k o l l o i d e s   S i l b e r ,   welches  die  En tw ick lungske ime  

l i e f e r t .   Bei  der  Entwicklung  des  im  S i lberbromid   e n t s t e h e n d e n   P r i m ä r -  

b i l d e s   e n t s t e h e n   Bromidionen,   welche  die  spontane  Entwicklung  b e n a c h -  

b a r t e r   S i l b e r c h l o r i d p a r t i k e l   un t e rb inden .   Da  das  damit  e n t s t e h e n d e  

p o s i t i v e   Bild  aus  dem  S i l b e r c h l o r i d   eine  v i e l   höhere  Deckkraf t   b e s i t z t  

als  das  aus  dem  S i l b e r b r o m i d   g l e i c h z e i t i g   g e b i l d e t e   N e g a t i v b i l d ,  

r e s u l t i e r t   als  Summe  e i n - P o s i t i v b i l d .  

Auf  J o d i d i o n e n d i f f u s i o n   beruht   ein  Ver fahren ,   das  in  d e r  

U . S . - P a t e n t s c h r i f t   3  695  881  b e s c h r i e b e n   i s t .   Dort  wird  in  der  Nach-  

b a r s c h i c h t   zu  e iner   S i l b e r j o d i d   e n t h a l t e n d e n   Emulsion  eine  u n v e r -  

s c h l e i e r t e   I n n e n b i l d e m u l s i o n   angeordne t ,   die  durch  Behandlung  m i t  

e iner   h e t e r o c y c l i s c h e n   S t i c k s t o f f v e r b i n d u n g   schwer  f i x i e r b a r   gemacht  

i s t .   Die  aus  der  S i l b e r j o d i d e m u l s i o n   auswandernden  Jod id ionen   b e g ü n -  

s t i gen   in  der  F i x i e r s t u f e   die  Auflösung  der  so  behande l t en   I n n e n b i l d -  

emuls ionen.   Man  e r h ä l t   somit  in  d i e se r   Emulsion wiederum  ein  P o s i t i v -  

b i l d ,   das  zur  H e r s t e l l u n g   eines  Fa rbb i ldes   herangezogen  werden  kann .  

Ein  Nach t e i l   der  bekannten  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   b e s t e h t  

nun  da r in ,   dass  man  normale rweise   gezwungen  i s t ,   l i c h t a b s o r b i e r e n d e  

F a r b s t o f f e   in  E m u l s i o n s s c h i c h t e n   e i n z u l a g e r n ,   die  gerade  im  H a u p t a b -  

s o r p t i o n s g e b i e t   des  F a r b s t o f f e s   s e n s i b i l i s i e r t   s ind.   Dadurch  e n t s t e h t  

ein  g rosse r   E m p f i n d l i c h k e i t s v e r l u s t .  

Ein  w e i t e r e r   Nach te i l   wird  im  Hinbl ick   auf  ein  b e s o n d e r e s ,  

die  J o d i d i o n e n d i f f u s i o n   ausnutzendes   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 c h t -  

bar.  Wird  z.B.  ein  p h o t o g r a p h i s c h e s   Ma te r i a l ,   welches  auf  einem  T r ä g e r  

in  e iner   u n t e r s t e n   Schicht   einen  b l e i c h b a r e n   F a r b s t o f f   und  eine  r e l a t i v  

u n e m p f i n d l i c h e , o b e r f l ä c h e n 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 e m u l s i o n   und  i n  



e iner   d a r ü b e r l i e g e n d e n   Sch ich t   e ine  f a r b s t o f f f r e i e ,   h o c h e m p f i n d l i c h e ,  

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

Sch ich ten   durch  eine  nur  B i n d e m i t t e l   e n t h a l t e n d e   d r i t t e   Schicht   g e -  

t r enn t   s ind ,   b e l i c h t e t   und  e n t w i c k e l t   und  danach  dem  üb l i chen   F a r b -  

b l e i c h p r o z e s s   u n t e r w o r f e n ,   so  s p i e l e n   s ich  fo lgende  Vorgänge  ab :  

Die  Spon tanen twick lung   der  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 e m u l s i o n   s e t z t   e in,   bevor  die  J o d i d i o n e n   aus  der  o b e r s t e n  

Schicht   e i n d i f f u n d i e r e n   können.  Dajr'.t  e n t s t e h t   kein  oder  nur ein  s e h r  

k o n t r a s t a r m e s ,   p o s i t i v e s   S i l b e r b i l d .  

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

fahren  zur  H e r s t e l l u n g   n e g a t i v 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   u n t e r  

Ausnutzung  der  J o d i d i o n e n d i f f u s i o n   b e r e i t z u s t e l l e n ,   welches  d i e s e  

Nach t e i l e   wei tgehend  ü b e r w i n d e t .  

Es  wurde  nun  gefunden,   dass  man  eine  Kon t r a s t e rhöhung   des  

p o s i t i v e n   S i l b e r b i l d e s   e r z i e l e n   kann,  wenn  in  der  einen  b l e i c h b a r e n  

F a r b s t o f f   e n t h a l t e n d e n   Schicht   eine  C o r e - s h e l l - E m u l s i o n   v e r w e n d e t  

wird,  deren  P a r t i k e l   e inen  v e r s c h l e i e r t e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   mit  e inem 

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 n   Kern  e n t h a l t e n .   Das  E i n s e t z e n  d e r  

Spontanen twick lung   der  C o r e - s h e l l - E m u l s i o n   l ä s s t   s ich  durch  die  Wahl 

e iner   gee igne t en   Scha l end i cke   um  den  v e r s c h l e i e r t e n   Kern  so  b e e i n f l u s -  

sen,  dass  die  Spon tanen twick lung   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 i o n e n   z e i t l i c h   ü b e r e i n s t i m m t .  

Eine  z u s ä t z l i c h e   e n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r n d e   Wirkung  kann  d a d u r c h  

e r z i e l t   werden,  dass  die  Kerne  vor  dem  Aufbr ingen  der  S i l b e r h a l o g e n i d -  

schale  noch  mit  einem  der  g e b r ä u c h l i c h e n   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 -  

del t   we rden .  

Ferner   wird  eine  E m p f i n d l i c h k e i t s v e r b e s s e r u n g   e r r e i c h t ,   da  d e r  

F a r b s t o f f   n ich t   in  der  l i c h t e m p f i n d l i c h e n   Schicht   vorhanden  sein  muss .  



Damit  können  auch  s t a r k   l i c h t a b s o r b i e r e n d e ,   z.B.  schwarze  F a r b s t ö f f e  

verwendet   werden,  deren  Anwendung  in  einem  S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l  

no rmale rwe i se   a u s g e s c h l o s s e n   i s t .   Dies  e r l a u b t   die  H e r s t e l l u n g   e i n e s  

S c h w a r z / W e i s s - N e g a t i v m a t e r i a l s ,   dessen  S i l b e r g e h a l t   v o l l s t ä n d i g   z u -  

rückgewinnbar   i s t .  

Gegenstand  der  Er f indung   i s t   somit  ein  Verfahren   zur  H e r s t e l ~  

lung  n e g a 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 ,   d u r c h  

B e l i c h t u n g   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 ,   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 ix i e rung ,   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 l e i chung   und/oder   der  F ix i e rung   in  e inem 

e i n z i g e n   Behandlungsbad  kombin i e r t   werden  kann,  dadurch  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   aus  einem  Träger  mit  m i n d e s t e n s  

einem  S c h i c h t p a k e t   von  je  d re i   Schichten   b e s t e h t ,   wobei  jedes  S c h i c h t -  

pake t ,   von  der  Se i t e   des  L i c h t e i n f a l l s   b e t r a c h t e t ,  

a)  e ine  e r s t e   S c h i c h t ,   die  eine  hochempf ind l i che ,   g e g e b e n e n f a l l s  

s p e k t r a l   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 j o d i d e m u l s i o n   e n t h ä l t ,  

b)  eine  weder  S i l b e r h a l o g e n i d   noch  B i l d f a r b s t o f f   e n t h a l t e n d e   Zwischen -  

s c h i c h t   und 

c)  e ine   d r i t t e   Sch ich t   e n t h ä l t ,   die  e inen   b l e i c h b a r e n   B i l d f a r b s t o f f  

und  e ine  j o d i d f r e i e   oder  jodidarme  C o r e - s h e l l - E m u l s i o n   e n t h ä l t ,  

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   und  gegebenen -  

f a l l s   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 n   S i l b e r h a l o g e n i d -  

kern  und  e i n e r   d i e sen   umhüllenden  S i l b e r h a l o g e n i d s c h a l e   b e s t e h e n ,  

wobei  s ich   d iese   Emulsion  durch  Einwirkung  eines  E n t w i c k l e r s  

spontan  bis  zur  Maximaldichte   entwickeln   l ä s s 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 ,   f a l l s   es  aus  mehr  als  e inem 

S c h i c h t p a k e t   b e s t e h t ,   g e g e b e n e n f a l l s   zwischen  den  S c h i c h t p a k e t e n  

Z w i s c h e n s c h i c h t e n   d)  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   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 .  

In  Schicht   a)  bedeu te t   S i l b e r h a l o j o d i d e m u l s i o n   eine  S i l b e r c h l o r o -  

oder  S i l b e r b r o m o j o d i d e m u l s i o n .  



Ein  w e i t e r e r   Gegenstand  der  Er f indung   b e t r i f f t   das  für  das  

e r f indungsgemässe   Ver fahren   gee igne te   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l .  

Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung   i s t   f e rne r   die  Verwendung 

des  für  das  e r f i ndungsgemässe   Verfahren  gee igne ten   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   zur  H e r s t e l l u n g   n e g a t i v e r   F a r b b i l d e r   sowie  die  v e r f a h r e n s -  

gemäss  h e r g e s t e l l t e n   F a r b b i l d e r .  

Wird  das  oben  b e s c h r i e b e n e ,   e r f indungsgemässe   p h o t o g r a p h i s c h e  

Ma te r i a l   b e l i c h t e t   und  en twicke l t  -und   danach. dem  üb l ichen   F a r b b l e i c h -  

prozess   un t e rwor fen ,   so  s p i e l e n   sich  die  fo lgenden   in  Fig.  1  d a r g e -  

s t e l l t e n   Vorgänge  ab :  

Die  in  o b e r s t e r   P o s i t i o n   b e f i n d l i c h e   hochempf ind l i che ,   j o d i d -  

h a l t i g e   S i l b e r b r o m i d e m u l s i o n s s c h i c h t   a)  wird  b i ldmäss ig   b e l i c h t e t .   Da 

diese  Schicht   keinen  F a r b s t o f f   e n t h ä l t ,   e r r e i c h t   man  eine  sehr  hohe  

p h o t o g r a p h i s c h e   E m p f i n d l i c h k e i t .   Die  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  

in  der  u n t e r s t e n   Schicht   c)  wird  wegen  i h r e r   ger ingen  E m p f i n d l i c h k e i t  

höchs tens   schwach  a n b e l i c h t e t ,   doch  s p i e l t   dies  wegen  i h r e r   s p o n t a n e n  

E n t w i c k e l b a r k e i t   keine  R o l l e .  

Bei  der  nach fo lgenden   Entwicklung  e n t s t e h e n   in  der  o b e r s t e n  

Sch ich ta )   b i l dmäss ig   Jod id ionen ,   die  durch  die  Zwischensch ich t   b)  b i s  

zur  u n t e r s t e n   Schicht   c)  d i f f u n d i e r e n   und  dor t   b i ldmäss ig   die  S p o n t a n -  

entwicklung  der  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   hemmen.  In  d i e s e r  

Schicht   e n t s t e h t   damit  ein  p o s i t i v e s   S i l b e r b i l d .   Nach  Bleichung  des  F a r b -  

s t o f f s   und  En t fe rnung   a l l e r   r e s t l i c h e n   S i l b e r v e r b i n d u n g e n   e r h ä l t   man 

s c h l i e s s l i c h   in  der  u n t e r s t e n   Schicht   das  gewünschte  n e g a t i v e   F a r b b i l d .  

Werden  dre i   der  oben  b e s c h r i e b e n e n   S c h i c h t p a k e t e ,   welche  j e  

einen  b laugrünen,   einen  p u r p u r f a r b e n e n   und  einen  gelben  B i l d f a r b s t o f f  

in  den  Schichten   c)  e n t h a l t e n ,   zu  einem  t r i c h r o m a t 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   kombin i e r t ,   so  sind  zwischen  den  e inze lnen   S c h i c h t p a k e -  

ten  g e g e b e n e n f a l l s   noch  Zwischensch ich ten   d)  a n g e o r d n e t .  



Die  h o c h e m p f i n d l i c h e   S i l b e r h a l o j o d i d e m u l s i o n   der  Schicht   a )  

kann  ihre   maximale  E m p f i n d l i c h k e i t   sowohl  innerha lb   als  auch  a u s s e r h a l b  

des  S p e k t r a l b e r e i c h e s   der  Komplementär farbe   des  B i l d f a r b s t o f f e s   in  d e r  

Sch ich t   c)  aufweisen .   -  - 

Das  b e s c h r i e b e n e   t r i c h r o m a t i s c h e   Ma te r i a l   ze i chne t   s ich  d u r c h  

besonders   hohe  E m p f i n d l i c h k e i t   a u s .  

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 ine r   d i f fus ionshemmenden  S i l b e r -  

h a l o g e n i d h ü l l e   l a s s e n   s ich  in  e i n f a c h e r   Weise  nach  der  bekannten  C o r e -  

s h e l l - T e c h n i k   h e r s t e l l e n .   Man  verwendet  dazu  vorzugsweise  m o n o d i s p e r s e  

Emulsionen,   deren  K r i s t a l l e   a l l e   i n n e r h a l b   eines  r e l a t i v   b e s c h r ä n k t e n  

G r ö s s e n b e r e i c h s   l i e g e n .   Man  v e r s c h l e i e r t   eine  solche  Emulsion  auf  d e r  

Kornobe r f l äche   nach  üb l i chen   Methoden,  z.B.  durch  Be l i ch tung   o d e r  

m i t t e l s   an  s ich  bekann te r   chemischer   M i t t e l ,   wie  u .a .   in  den  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 e n   1  597  488,  2  801  127,  der  U.S.  P a t e n t s c h r i f t  

3  761  266  sowie  in  Research  D i s c l o s u r e   16345  (1977)  b e s c h r i e b e n .  

Fa l l s   gewünscht,   können  die  v e r s c h l e i e r t e n   K r i s t a l l e   noch  m i t  

einem  E n t w i c k l u n g s i n h i b i t o r   b e h a n d e l t   werden,  der  sich  an  deren  O b e r -  

f l ä che   durch  Adsorpt ion   f e s t s e t z t ,   bevor  sie  durch  we i t e r e   A u s f ä l l u n g  

von  S i l b e r h a l o g e n i d   mit  e ine r   dünnen,  die  E n t w i c k l u n g s z e n t r e n  b e d e c k e n -  

den  Hülle  versehen  we rden .  

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 chen   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 b e r -  

bromid  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 en   d r e i  

Komponenten.  Um  ein  g l e i c h m ä s s i g e s   Aufwachsen  der  Schale  zu  gewähr -  

l e i s t e n ,   i s t   es  v o r t e i l h a f t ,   wenn  die  zu  umhüllenden  K r i s t a l l e   mög- 

l i c h s t   g le ich   gross  s ind.   Man  verwendet   deshalb  in  e r s t e r   Linie  mono- 

d i s p e r s e   Emulsionen,  wie  sie  nach  bekannten  Methoden,  z.B.  in  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 ü n g   monodisperser   Emulsionen  i s t   z.B.  in  der  deutschen  O f f e n -  

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  a u f z u b r i n g e n d e   Schale  kann  aus  ( e inem)anderen   oder  dem(den)  

selben  S i l b e r h a l o g e n i d ( e n ) b e s t e h e n   wie  der  Kern.  Auch  das  R a d i e n v e r h ä l t -  

nis  von  Kern  zu  Schale  kann  in  weiten  Grenzen  v a r i i e r t   werden,  w o b e i  

für  die  v o r l i e g e n d e   Er f indung   in  e r s t e r   L in ie   P a r t i k e l   in  Frage  kommen, 

deren  Scha l end icke   im  V e r h ä l t n i s   zum  Kerndurchmesser   v e r h ä l t n i s m ä s s i g  

k l e in   i s t .  

Zum  Aufbr ingen   der  Schale  auf  den  Kern  sind  vor  al 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  

Zugabe  von  l ö s l i c h e m   S i l b e r s a l z   und  l ö s l i c h e m   Halogenid ,   wobei  d i e  

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 ,   Z u l a u f g e s c h w i n d i g k e i t )   so 

gewählt   werden,  dass  keine  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 tsche   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 .   Die  

f e i n d i s p e r s e n   K r i s t a l l e   ve rschwinden ,   indem  s ich  wie  bei  d e r  

O s t w a l d r e i f u n g   um  die  gröberen  K r i s t a l l e   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  b i l d e t   (z.B.  U .S .  

P a t e n t s c h r i f t   3  206  3 1 3 ) .  

c)  Durch  Fäl lung  während  pe r iod i schem  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  m e h r s c h i c h t i g e m   Aufbau  e rzeugt   werden  (z.B.  U.S.  P a t e n t s c h r i f t  

3  917  4 8 5 ) .  

Es  wurde  gefunden,   dass  die  Wahl  e ine r   gee igne t en   S c h a l e n -  

dicke  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 t e s   M i t t e l   d a r s t e l l t ,   um  das  E i n s e t z e n   der  S p o n t a n e n t w i c k l u n g  

so  zu  v e r z ö g e r n ,   dass  die  Spontanentwick lung   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   Jod id ionen   z e i t l i c h   ü b e r e i n s t i m m t .   S c h a l e n -  

dicken  zwischen  50  und  1000  A,  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 ,   vorzugsweise   100  bis  250 Ä ,   b i l den   e i n e n  

gee igne ten   Bereich  für  das  e r f indungsgemässe   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 ,   bes teh t   in  der  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   eines  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  bis  100  g 

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

in  weiten  Grenzen  g e s t e u e r t   werden .  

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

kann  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  Substanzen  können  v o r z u g s w e i s e  

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 .  

Die  C o r e - s h e l l - T e c h n i k   e r m ö g l i c h t  e s ,   an  den  zu  umhü l l enden  

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  üb l i chen   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   O p e r a t i o n e n ,   wie  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 - S u b s t a n z e n   wie  S t a b i l i s a t o r e n ,  

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

.  behande l t e   Oberf läche   nachher   durch  das  z u s ä t z l i c h e   Aufwachsen  d e r  

Schale  ins  Innere  des  K r i s t a l l s   zu  ve r l egen   [z.B.  deutsche  O f f e n l e -  

g u n g s s c h r i f t   2  260  117  und  E.  Moisar,   S.  Wagner,  Ber.  B u n s e n g e s e l l -  

scha f t   67,  356  ( 1 9 6 3 ) ] .  

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  s ich  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  D e r i v a t e .  

Eine  w i c h t i g e   Bedingung  i s t   dabei ,   dass  das  L ö s l i c h k e i t s -  

produkt  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  des  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  a l ,   Photographic   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 -  

zögerer ,   welche  d iese   Bedingung  e r f ü l l e n .   Vorzugsweise  eignen  s i c h  

jedoch  so lche   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 in ie   i n  

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

h a l t e n .   Als  so lche   e ignen  s ich  z.B.  5 - M e r e a p t o t e t r a z o l e ,   die  in  1 - S t e l -  

lung  mit  Ary lgruppen ,   vo rzugswei se   mehrkernigem  Aryl,   wie  N a p h t h y l  o d e r  

Diphenyl ,   g e g e b e n e n f a l l s   auch  mit  vo rzugswei se   längeren   A l k y l - ( C 1 3 - C 1 8 )  

s u b s t i t u i e r t e   Ary lgruppen ,   i n s b e s o n d e r e   Phenyl,   f e r n e r   mit  A r a l k y l  

oder  mit  Alkyl  mit  vorzugsweise   mindes tens   3,  i n sbesonde re   3  bis  18 

K o h l e n s t o f f a t o m e n   s u b s t i t u i e r t   s i n d .  

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 sbesonde re   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  in  1 - 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 -Propy 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 ,  

Oc ty lphenyl ,   Dodecy lphenyl ,   Naphthyl ,   @-  oder  ß-Naphthyl  oder  D i p h e n y l .  

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 c h e   B a l l a s t g r u p -  

pen  können  e b e n f a l l s   verwendet   werden.  Es  muss  aber  in  diesem  Fa l l   d a -  

für  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 ich t   in  u n e r -  

wünschter   Richtung  in  eine  Nachba r sch i ch t   d i f f u n d i e r t   und  z.B.  d i e  

Entwicklung  der  J o d i d i o n e n   l i e f e r n d e n   Emulsionen  v e r z ö g e r t .   Dies  k a n n  

z.B.  durch  E i n s c h a l t u n g   e iner   Zwischensch ich t   geschehen.   Unter  d i e s e r  

Bedingung  können  auch  z.B.  mit  fo lgenden   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   verwendet   werden:  Phenyl,   mit  H y d r o x y l ,  

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   P h e n y l ,  

Benzoesäu re -me thy l -   oder  - ä b h y l e s t e r ,   Methyl  oder  Aethyl.   Im  a l l g e -  

meinen  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 -  

zögerer   v o r z u z i e h e n ,   weil   dadurch  der  S c h i c h t a u f b a u ,   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 ine r   i i e l z a h l   von  Farb-  und  E m u l s i o n s s c h i c h -  

ten  w e s e n t l i c h   v e r e i n f a c h t   werden  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  p r o  

Mol  S i l be r   in  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   der  S i l b e r h a l o g e n i d k r i s t a l l e ,   welche  dann  

den  Kern  e ines   C o r e - s h e l l - P a r t i k e l s   b i l d e n ,   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,   B o r a n e n ,  F o r m a l d e h y d s u l f o x y l a t e n   oder  Goldsa lzen   (Komplexen) .  

Da  die  v e r s c h l e i e r t e n   Kerne  n i ch t   zu  s c h n e l l   en twicke ln   s o l l e n ,   v e r -  

wendet  man  zu  i h r e r  H e r s t e l l u n g   vo rzugswei se   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 b r o m i d e m u l s i o n e n .   Ger ingere   An te i l e   bis  zu  etwa  20  M o l - P r o z e n t  

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;  Emulsionen  mit  höheren  S i l b e r -  

c h l o r i d g e h a l t e n   sind  im  a l lgemeinen   zu  s c h n e l l   e n t w i c k e l b a r .   Der  

Ante i l   an  S i l b e r j o d i d   s o l l t e   nur  gering  sein  und  etwa  1,0  M o l - P r o z e n t  

n i ch t   ü b e r s t e i g e n ,   da  sonst   die  für  das  e r f i ndungsgemässe   V e r f a h r e n  

wich t ige   B e e i n f l u s s u n g   der  Entwicklung  durch  einwandernde  J o d i d i o n e n  

n ich t   g e w ä h r l e i s t e t   w ä r e .  

Die  a u f z u b r i n g e n d e   S i l b e r h a l o g e n i d s c h a l e   kann  aus  (e inem) 

anderen  S i l b e r h a l o g e n i d ( e n ) ,   aus  dense lben   S i l b e r h a l o g e n i d e n ,   j e d o c h  

in  u n t e r s c h i e d l i c h e n   H a l o g e n i d a n t e i l e n   oder  vorzugsweise   aus  demse lben  

S i l b e r h a l o g e n i d   oder  dense lben   S i l b e r h a l o g e n i d e n   in  dense lben   H a l o g e -  

n i d a n t e i l e n   wie  der  Kern  b e s t e h e n .  

Fa l l s   die  Oberf läche   des  Emuls ionskerns   noch  mit  einem  E n t -  

w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   behande l t   wird,  so  e r f o l g t   dies  v o r t e i l h a f t   n a c h  

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 .  

Als  b l e i c h b a r e   F a r b s t o f f e   für  das  e r f indungsgemässe   V e r f a h r e n  

eignen  sich  g r u n d s ä t z l i c h   a l l e   F a r b s t o f f e ,   die  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   a l lgemein   Verwendung  f inden .   Fa l l s   t r i c h r o m a t i s c h e  

N e g a t i v b i l d e r   h e r g e s t e l l t   werden  s o l l e n ,   wird  man  in  je  e inem 

Sch ich tpake t   je  einen  der  s u b t r a k t i v e n   G r u n d f a r b s t o f f e   B l a u g r ü n ,  



Purpur  und  Gelb  verwenden.  Zur  Vermeidung  von  Ble ichkopplungen   muss  i n  

diesem  Fall   zwischen  je  zwei  S c h i c h t p a k e t e n   eine  z u s ä t z l i c h e   T r e n n s c h i c h t  

d)  angeordnet   werden.  Das  Ver fahren   e igne t   sich  aber  auch  zur  H e r s t e l l u n g  

von  monochromatischen  N e g a t i v b i l d e r n ,   wobei  eine  w i c h t i g e   Anwendung  d i e  

H e r s t e l l u n g   von  nega t i ven   Schwarz /Wei s s -B i lde rn   b e t r i f f t ,   wie  sie  d u r c h  

Verwendung  e ines   b l e i c h b a r e n   schwarzen  F a r b s t o f f s   e r h a l t e n   werden  können.  

Eine  we i t e re   Verwendung  von  monochromatischen  N e g a t i v b i l d e r n  

b e s t e h t   in  der  H e r s t e l l u n g   von  p o s i t i v e n   S c h w a r z w e i s s b i l d e r n .   Der  F a r b -  

s t o f f   der  e r f indungsgemässen   N e g a t i v b i l d e r   übernimmt  h i e r b e i   die  R o l l e  

des  l i c h t a b s o r b i e r e n d e n   S i l b e r h a l o g e n i d s   normaler   p h o t o g r a p h i s c h e r  

M a t e r i a l i e n .  

B le ichbare   F a r b s t o f f e ,  d i e   für  das  e r f indungsgemässe   V e r f a h r e n  

gee ignet   sind,   werden  b e i s p i e l s w e i s e   in  den  US  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 .  

Die  Zwischensch ich t en   d)  (Sperr -   und  T r e n n s c h i c h t e n ) 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.  G e l a t i n e ,   jedoch  k e i n e n  

F a r b s t o f f   und  kein  S i l b e r h a l o g e n i d .   Fa l l s   es  für  die  G e s a m t s c h i c h t e n -  

folge  güns t ig   i s t ,   kann  aber  g e g e b e n e n f a l l s   auch  eine  b e r e i t s   v o r h a n -  

dene  Emul s ions sch i ch t   oder  eine  F i l t e r s c h i c h t   als  T r e n n s c h i c h t   d i e n e n .  

Die  T rennsch ich t   kann  ausse r   Ge la t ine   noch  we i t e re   Zusätze ,   wie  d i e  

Fa rbb le i chung   hemmende  S t o f f e ,   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 u n 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 s a t e  

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

Schichten   üb l ichen   Zusätze  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 ,   o p t i s c h e   A u f h e l l e r ,   UV-Absorber  oder  H ä r -  

t u n g s m i t t e l .  

Als  hochempf ind l i che   S i l b e r h a l o j o d i d e m u l s i o n e n   ( e r s t e   S c h i c h t  

eines  Sch ich tpake t s   von  der  Sei te   des  L i c h t e i n f a l l s   b e t r a c h t e t )   w e r -  

den  normalerweise   solche  verwende t ,   welche  S i l b e r c h l o r i d   u n d / o d e r  

-bromid  und  S i l b e r j o d i d   e n t h a l t e n .   Der  J o d i d g e h a l t   l i e g t   n o r m a l d e r w e i -  

se  zwischen  0,1  und  10,  vo rzugswei se   1  und  5  Molprozent ,   der  R e s t  

b e s t e h t   aus  S i l b e r c h l o r i d   und/oder   -bromid  (z.B.  0  bis  99,9  M o l p r o z e n t  

S i l b e r - c h l o r i d   und  0  bis  99,9  Molprozent  S i l b e r b r o m i d ) .  



Zur  H e r s t e l l u n g   d i e s e r   Emulsionen  wird  gewöhnlich  Ge la t ine   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  G e l a t i n e   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 r e r   S tof fe   e r s e t z t   werden.  Gebräuch-  

l i ch   i s t   z.B.  die  Verwendung  von  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   sowi-  aus  anderen  Gemischen  und  Copoly-  

m e r i s a t e n .  

Die  Emulsionen  können  auf  üb l iche   S c h i c h t t r ä g e r   für  p h o t o g r a -  

ph i sches   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   au fgeb rach t   werden.  Gegebenenfa l l s   kann  

ein  Gemisch  aus  mehreren  Kol 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 -  

nide  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 -  

tem  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   bes tehen .   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   s e i n .  

Die  V e r a r b e i t u n g   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  

sowie  g e g e b e n e n f a l l s   auch  zwischen  den  e i nze lnen   Stufen  l i e g e n d e  

Wässerungen  (vgl .   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  448  443).  Die  

F a r b b l e i c h u n g   und  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   auch  die  F i x i e -  

rung,  können  in  e iner   e i n z i g e n   Behand lungss tu fe   zusammengefass t   werden .  

Es  i s t   auch  mögl ich;   E n t w i c k l e r v e r b i n d u n g e n   oder  E n t w i c k l e r v o r l ä u f e r  

in  die  E m u l s i o n s s c h i c h t e n   e inzubauen.   Man  sorgt   dabei   durch  g e e i g n e t e  

Puf fe rung   da fü r ,   dass  d iese   Substanzen  in  der  t r ockenen   Schicht   während 

der  Lagerung  i n a k t i v   b l e i b e n .   Man  b e n ö t i g t   in  diesem  Fal l   zur  I n g a n g -  

se tzung  der  Entwicklung  l e d i g l i c h   ein  Ak t iva to rbad   mit  hohem  pH-Wert ,  

das  f r e i   von  E n t w i c k l e r s u b s t a n z e n   sein  kann .  



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.  so l che ,   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  

oder  z u s ä t z l i c h   noch  l - P h e n y l - 3 - p y r a z o l i d i n o n ,   jedoch  keine  S i l b e r -  

komplexb i ldne r   e n t h a l t e n .   Ausserdem  kann  es  güns t ig   se in ,   wenn  da s  

S i l b e r e n t w i c k l u n g s b a d ,   wie  in  der  S c h w e i z e r i s c h e n   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 .   A k t i v a t o r b ä d e r   e n t h a l t e n   als  wirksame  Substanzen  l e d i g l i c h   s t a r k e  

A l k a l i e n   und  g e g e b e n e n f a l l s   w e i t e r e   Zusätze   wie  P u f f e r s u b s t a n z e n ,  

N e t z m i t t e l   usw.  

Als  F a r b b l e i c h b ä d e r  -   so fe rn   die  F a r b b l e i c h u n g   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 t a r k e n   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   n e b e n  

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  

Linie   D i a z i n v e r b i n d u n g e n ,   z.B.  in  den  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  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   2  448  443  b e s c h r i e b e n .  

Unter  s t a r k e n   Säuren  sind  h ie 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  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 b a d   e i n e n  

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

Phosphorsäure   und  i n s b e s o n d e r e   Schwefe l säu re   oder  Su l faminsäure   v e r -  

wendet  w e r d e n .  

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 ö d i d e   verwenden,  w i e  

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 y d a t i o n s m i t t e l   sind  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 romat i sche   N i t r o v e r -  



bindungen  und  vorzugsweise   a romat i sche   Mono-  oder  D i n i t r o b e n z o l s u l f o n -  

säuren,   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  i n sbesonde re   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 iner   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 iose -Reduk ton   oder  vo rzugswei se   A s c o r b i n s ä u r e .  

Als  Mercap toverb indungen   kommen  solche  der  Formel  HSA(B)m  i n -  

f r age ,   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 roma t i s ches   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  eine  ganze  Zahl  von  höchstens   4  i s t   ( 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 e n   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  bekann te r   und  ü b l i c h e r   Weise  z u -  

sammengesetzt   se in .   Als  F i x i e r m i t t e l   gee igne t   i s t   z.B.  N a t r i u m t h i o -  

s u l f a t   oder  vorzugsweise   Ammoniumthiosulfa t ,   g e w ü n s c h t e n f a l l s   m i t  

Zusätzen  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   Ammonium- 

b i s u 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  Behandlungsbäder   können  w e i t e r e   üb l i che   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 ,   op t i sche   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 .  

Im  nachfo lgenden   B e i s p i e l   bez iehen   s ich ,   sofern   n ich t   a n d e r s  

angegeben,  Tei le   und  Prozente   auf  das  Gewich t .  

B e i s p i e l :   Auf  einen  t r a n s p a r e n t e n   P o l y e s t e r t r ä g e r   werden  in  der  a n -  

gegebenen  Reihenfolge.   folgende  Sch ich ten   a u f g e t r a g e n :  



1.  Eine  Sch ich t ,   die  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   ( I n h i b i t o 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  0,8  g/m2,  sowie  0,3  g/m2  eines  s c h w a r z e n  

b l e i c h b a r e n   F a r b s t o f f s   der  Formel  

e n t h ä l t .  

Die  in  d i e s e r   Schicht   verwendete   C o r e - s h e l l - E m u l s i o n   wird  w i e  

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

Eine  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  

0 ,55  µ)   wird  während  e iner   Stunde  bei  60°C  mit  e iner   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)  und  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 

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 b e r ,   in  Form  e iner   1%igen  Lösung ,  

wird  die  v e r s c h l e i e r t e   Emulsion  i n h i b i e r t .   Auf  die  so  v o r b e h a n d e l t e n  

S i l b e r b r o m i d k r i s t a l l e   wird  eine  S i l b e r b r o m i d s c h a l e   von  0 ,02 µ  D i c k e  

a u f g e f ä l l t .  

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   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 .  

3,  Eine  grün  s e n s i b i l i s i e r t e   S i l b e r j o d o b r o m i d g e l a t i n e e m u l s i o n s -  

s ch i ch t   (95  Mol-%  AgBr,  5  Mol-X  AgJ)  mit  einem  A u f t r a g s g e w i c h t  

von  0,8  g  S i l b e r / m 2 .  



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  un te r   einem  V e r -  

l a u f s k e i l   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 :  



Man  e r h ä l t   nach  b e e n d e t e r   V e r a r b e i t u n g   ein  n e g a t i v e s ,   d.h.   z u r  

Vorlage  g e g e n l ä u f i g e s   Schwarz -Weiss -Bi ld   von  sehr  hohem  K o n t r a s t  

( Y ≈   5 ) .  

In  der  nach fo lgenden   Tabe l l e   1  sind  die  gemessenen  T r a n s m i s -  

s i o n s d i c h t e n   w i e d e r g e g e b e n :  



1.  Ver fahren   zur  H e r s t e l l u n g   n e g a 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  Be l ich tung   eines  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 ,   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   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  einem  e inz igen   Behandlungsbad  

kombin ie r t   werden  kann,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  das  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   aus  einem  Träger  mit  mindestens   einem  S c h i c h t -  

paket  von  je  drei   Sch ich ten   b e s t e h t ,   wobei  jedes  S c h i c h t p a k e t ,   von  d e r  

Sei te   des  L i c h t e i n f a l l s   b e t r a c h t e t ,  

a)  eine  e r s t e   Sch i ch t ,   die  eine  hochempf ind l i che ,   g e g e b e n e n f a l l s  

s p e k t r a l   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 j o d i d e m u l s i o n   e n t h ä l t ,  

b)  e ine  weder  S i l b e r h a l o g e n i d   noch  B i l d f a r b s t o f f   e n t h a l t e n d e  

Z w i s c h e n s c h i c h t   und 

c)  eine  d r i t t e   Sch ich t   e n t h ä l t ,   die  einen  b l e i c h b a r e n   B i l d f a r b s t o f f  

und  eine  j o d i d f r e i e   oder  jodidarme  C o r e - s h e l l - E m u l s i o n   e n t h ä l t ,  

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   und  gegebenen -  

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

kern  und  e iner   d iesen   umhüllenden  S i l b e r h a l o g e n i d s c h a l e   b e s t e h e n ,  

wobei  s ich  diese  Emulsion  durch  Einwirkung  eines  E n t w i c k l e r s  

spontan  bis  zur  Maximaldichte   entwickeln   l ä s s 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 ,   f a l l s   es  aus  mehr  als  einem  S c h i c h t -  

paket  b e s t e h t ,   g e g e b e n e n f a l l s   zwischen  den  S c h i c h t p a k e t e n   Zwischen-  

s c h i c h t e n   d)  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   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  gekennze i chne t ,   dass  Kern 

und  Schale  eines  C o r e - s h e l l - P a r t i k e l s   aus  S i lbe rb romid   oder  S i l b e r -  

chlorobromid  mit  einem  Gehalt  von  höchstens  20  mol%  S i l b e r c h l o r i d   und 

höchs tens   1,0  Mol%  S i l b e r j o d i d   b e s t e h e n .  



3.  Verfahren   nach  den  Ansprüchen  1  und  2,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  der  Kern  eines  C o r e - s h e l l - P a r t i k e l s   durch  Vorbe l i ch tung   oder  d u r c h  

chemische  Behandlung  vor  dem  Aufbr ingen  der  Schale  v e r s c h l e i e r t   und 

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 z ö g e r e r   behande l t   w i r d .  

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

dass  der  v e r s c h l e i e r t e   Kern  eines  C o r e - s h e l l - P a r t i k e l s   mit  e iner   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   mit  e iner   Dicke  zwischen  50  und  1000 

A,  vorzugsweise   100  bis  250  A,  umgeben  w i r d .  

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

dass  ein  t r i c h r o m a t i s c h e s   Ma te r i a l   verwendet  wird,   das  aus  drei   aus  j e  

dre i   Sch ich ten   bes tehenden   S c h i c h t p a k e t e n   mit  je  einem  b l a u g r ü n e n ,  

einem  p u r p u r f a r b e n e n   und  einem  gelben  B i l d f a r b s t o f f   in  den  S c h i c h t e n  

c)  mit  g e g e b e n e n f a l l s   zwischen  den  S c h i c h t p a k e t e n   angeordne ten   Zwischen-  

s ch i ch t en   d)  b e s t e h t .  

6.  Verfahren  nach  den  Ansprüchen  1  bis  5,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  die  S i l b e r h a l o j o d i d e m u l s i o n e n   0  bis  99,9  Mol%  S i l b e r c h l o r i d ,  

0  b i s   99,9  Mol%  S i lbe rb romid   und  0,1  bis  10,  vorzugsweise   1  bis  5 

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

7.  Verfahren  nach  den  Ansprüchen  1  bis  6,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  mindestens   eine  der  i nne rha lb   der  S c h i c h t p a k e t e   l i egenden   Zwischen-  

s ch ich ten   b)  und/oder   der  zwischen  den  S c h i c h t p a k e t e n   l i e g e n d e n  

Zwischensch ich ten   d)  ausse r   dem  B i n d e m i t t e l   we i t e r e   Substanzen  wie  

Bleichhemmer,  F i l t e r f a r b s t o f f e ,   L i c h t s c h u t z m i t t e l ,   op t i sche   A u f h e l l e r ,  

Weichmacher ,   UV-Absorber  oder  N e t z m i t t e l   e n t h ä l t .  

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

dass  in  mindestens   e iner   der  Schichten   des  pho tog raph i s chen   M a t e r i a l s  

eine  E n t w i c k l e r s u b s t a n z   oder  ein  E n t w i c k l e r v o r l ä u f e r   e i n g e l a g e r t   w i r d ,  

und  dass  in  diesem  Fa l l   für  die  Entwicklung  s t a t t   eines  E n t w i c k l e r b a d s  

ein  s t a rk   a l k a l i s c h e s   Ak t iva to rbad   verwendet  w i r d .  



9.  Verfahren   nach  den  Ansprüchen  1  bis  8,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  eine  E n t w i c k l e r l ö s u n g   verwendet  wird,  die  zur  Steuerung  d e r  

Kine t ik   der  Spon tanen twick lung   2  bis  100  g / L i t e r   eines  A l k a l i m e t a l l -  

oder  Ammoniumsulfits  e n t h ä l t .  

10.  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  

n e g a t i v e r   F a r b b i l d e r ,   dadurch  gekennze ichne t ,   dass  es  aus  einem  T r ä g e r  

mit  mindestens   einem  Sch ich tpake t   aus  je  drei   Sch ich ten   b e s t e h t ,   wobei 

jedes  S c h i c h t p a k e t ,   von  der  Sei te   des  L i c h t e i n f a l l s   b e t r a c h t e t ,  

a)  eine  e r s t e   Sch ich t ,   die  eine  hochempf ind l i che ,   g e g e b e n e n f a l l s  

s p e k t r a l   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 j o d i d e m u l s i o n   e n t h ä l t ,  

b)  eine  weder  S i l b e r h a l o g e n i d   noch  B i l d f a r b s t o f f   e n t h a l t e n d e   Zwischen-  

sch ich t   und 

c)  eine  d r i t t e   Schicht   e n t h ä l t ,   die  einen  b l e i c h b a r e n   B i l d f a r b s t o f f ,  

und  eine  j o d i d f r e i e   oder  jodidarme  C o r e - s h e l l - E m u l s i o n   e n t h ä l t ,  

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   und  gegebenen-  

f a l l s   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 n   S i l b e r h a l o g e n i d -  

kern  und  e iner   d iesen   umgebenden  S i l b e r h a l o g e n i d s c h a l e   bes tehen ,   und,  

f a l l s   das  Mate r i a l   mehr  als  ein  Sch ich tpake t   e n t h ä l t ,   gegebenen-  

f a l l s   zwischen  den  S c h i c h t p a k e t e n   Zwischensch ich ten   d)  e n t h ä l t .  

11.  Verwendung  des  pho tograph i schen   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  10  zur  H e r s t e l l u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r   n e g a t i v e r   F a r b b i l d e r .  

12.  Die  nach  dem  Verfahren  gemäss  den  Ansprüchen  1  bis  9  h e r g e -  

s t e l l t e n   F a r b b i l d e r .  
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