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Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n e   f o t o g r a f i s c h e   S i l b e r h a l o g e -  

n i d e m u l s i o n   m i t   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r n ,   d i e   e i n e n   g e -  
s c h i c h t e t e n   K o r n a u f b a u   a u f w e i s e n ,   w o b e i   d i e   S i l b e r h a l o -  

g e n i d k ö r n e r   an  i h r e r   O b e r f l ä c h e   c h e m i s c h   s e n s i b i l i s i e r t  

s i n d .   W e i t e r h i n   b e t r i f f t   d i e   E r f i n d u n g   e i n   f o t o g r a f i -  

s c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   m i t   e i n e m   S c h i c h t t r ä g e r  

und  w e n i g s t e n s   e i n e r   S c h i c h t ,   d i e   e i n e   e r f i n d u n g s g e -  

mäße  S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   e n t h ä l t .  

Es  i s t   a l l g e m e i n   b e k a n n t ,   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 ,  

d e r e n   K ö r n e r   e i n e   h o h e   I n n e n e m p f i n d l i c h k e i t   a u f w e i s e n ,  

h e r z u s t e l l e n .   V e r w i e s e n   w i r d   b e i s p i e l s w e i s e   a u f   d i e   g e -  

mäß  d e r   US-PS  2  592  250  n a c h   d e r   K o n v e r t m e t h o d e   h e r g e -  

s t e l l t e n   E m u l s i o n e n   s o w i e   a u f   E m u l s i o n e n ,   d e r e n   S i l b e r -  

h a l o g e n i d k ö r n e r   e i n e n   g e s c h i c h t e t e n   K o r n a u f b a u   b e s i t -  

z e n ,   wie  s i e   b e i s p i e l s w e i s e   aus   d e r   DE-AS  1  169  2 9 0  

und  d e r   GB-PS  1  027  146  b e k a n n t   s i n d .  

Es  i s t   w e i t e r h i n   b e k a n n t ,   E m u l s i o n e n   m i t   K ö r n e r n   h o h e r  

I n n e n e m p f i n d l i c h k e i t   an  d e r   O b e r f l ä c h e   in   ü b l i c h e r  -  

W e i s e   c h e m i s c h   zu  s e n s i b i l i s i e r e n .   V e r w i e s e n   w i r d  



b e i s p i e l s w e i s e   a u f . d i e   US-PS  3  206  313,   S p a l t e   1,  Z e i l e  

23  f f .   H i e r n a c h   w i r d   d u r c h   ü b l i c h e   c h e m i s c h e   S e n s i b i l i -  

s i e r u n g   d i e   O b e r f l ä c h e n e m p f i n d l i c h k e i t   von  K o n v e r t e m u l -  

s i o n e n   e r h ö h t .   Die  US-PS  3  317  322  b e z i e h t   s i c h   a u f - 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   m i t   e i n e m   g e s c h i c h t e t e n   K o r n a u f -  

b a u   und   h o h e r   I n n e n e m p f i n d l i c h k e i t   d i e   an  i h r e r   O b e r -  

f l ä c h e   c h e m i s c h   s e n s i b i l i s i e r t   s i n d .   Aus  d e r  

US-PS  2  756  148  i s t   es  b e k a n n t ,   e i n e   K o n v e r t e m u l s i o n  

z . B .   d a d u r c h   h e r z u s t e l l e n ,   daß  z u n ä c h s t   e i n e   S i l b e r -  

c h l o r i d b r o m i d e m u l s i o n   g e f ä l l t   w i r d   und  d i e s e   a n s c h l i e -  

ß e n d   d u r c h   B r o m i d   k o n v e r t i e r t   w i r d .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d  

d i e   e r h a l t e n e   K o n v e r t e m u l s i o n   an  i h r e r   O b e r f l ä c h e   m i t  

e i n e m   S c h w e f e l - S e n s i b i l i s i e r u n g s m i t t e l   s e n s i b i l i s i e r t .  

Auch  a u s   d e r   US-PS  2  983  6 0 8 - i s t   es  b e k a n n t ,   n a c h   d e r  

US-PS  2  592  250  h e r g e s t e l l t e   K o n v e r t e m u l s i o n e n   c h e -  

m i s c h   zu  s e n s i b i l i s i e r e n   und  zusammen   m i t   F a r b k u p p l e r n  

i n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   zu  v e r w e n d e n .   E n t s p r e c h e n -  

de  M a t e r i a l i e n   w e r d e n   s c h l i e ß l i c h   a u c h   in   d e r  

DE-PS  2  112  729  und  d e r   US-PS  3  622  318  a n g e g e b e n .  

E in   N a c h t e i l   d e r   b e k a n n t e n   E m u l s i o n e n   m i t  K ö r n e r n   h o h e r  

I n n e n e m p f i n d l i c h k e i t ,   d i e   an  d e r . O b e r f l ä c h e   in   ü b l i c h e r  

W e i s e   c h e m i s c h   s e n s i b i l i s i e r t   s i n d ,   i s t ,   daß  i h r e   s e n -  

s i t o m e t r i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   und  i n s b e s o n d e r e   i h r   V e r -  

h a l t e n   g e g e n ü b e r   D r u c k ,   s p e z i e l l   b e i   d e r   V e r a r b e i t u n g  

im  E n t w i c k l e r ,   n o c h   n i c h t   b e f r i e d i g e n d   s i n d .   Es  s t e l l t e  

s i c h   h e r a u s ,   daß  i n s b e s o n d e r e   an  d e r   O b e r f l ä c h e   s e n s i -  

b i l i s i e r t e   K o n v e r t e m u l s i o n e n   b e i   d e r   V e r a r b e i t u n g   e m -  

p f i n d l i c h   g e g e n ü b e r   D r u c k   s i n d   und  l e i c h t   D r u c k s p u r e n  

a u f w e i s e n ,   wenn  u n m i t t e l b a r   n a c h   B e g i n n   d e r   E n t w i c k l u n g  

e i n e   D r u c k e i n w i r k u n g ,   z . B .   d u r c h   e i n e   T r a n s p o r t e i n -  



r i c h t u n g ,   h e r v o r g e r u f e n   w i r d .  

Die  E r s c h e i n u n g ,   daß  d u r c h   D r u c k e i n w i r k u n g   g e n e r e l l  

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

k a n n t .   V e r w i e s e n   w i r d   z . B .   au f   T .H.   J a m e s   "The  T h e o r y  

of  t h e   P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s ,   4.  A u f l a g e ,   M a c m i l l a n  

P u b l i s h i n g   C o . ,   I n c . ,   New  Y o r k ,   S e i t e   24.  Gemäß  d e r  

b r i t i s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g   2  023  863  s o l l e n   d i e   E i n -  

w i r k u n g e n   d u r c h   D r u c k   im  t r o c k e n e n   Z u s t a n d   d u r c h   d e n  

Z u s a t z   b e s t i m m t e r   V e r b i n d u n g e n   v e r m i e d e n   w e r d e n .   G e -  

g e n ü b e r   E m u l s i o n e n ,   d i e   k e i n e   I n n e n e m p f i n d l i c h k e i t  

a u f w e i s e n   s o l l   gemäß  d e r   DE-PS  2  112  729  und  d e r  

US-PS  3  622  318  e i n e   V e r b e s s e r u n g   d u r c h   V e r w e n d u n g  

o b e r f l ä c h l i c h   s e n s i b i l i s i e r t e r   K o n v e r t e m u l s i o n e n   e r -  

r e i c h t   w e r d e n .  

Der  S c h u t z   f o t o g r a f i s c h e r   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   v o r  

den  F o l g e n   d e r   E i n w i r k u n g   von  D r u c k ,   i n s b e s o n d e r e   v o r  

dem  N a ß d r u c k s c h l e i e r ,   i s t   a b e r   immer  n o c h   u n b e f r i e d i -  

g e n d .  

Der  E r f i n d u n g   l a g   d i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ,   an  d e r   O b e r -  

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

s i o n e n   m i t   v e r b e s s e r t e n   E i g e n s c h a f t e n   b e r e i t z u s t e l l e n .  

I n s b e s o n d e r e   l a g   d e r   E r f i n d u n g   d i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ,  

d e r a r t i g e   E m u l s i o n e n   m i t   v e r b e s s e r t e m   V e r h a l t e n   g e g e n -  
ü b e r   Druck   und  m i t   v e r b e s s e r t e r   E m p f i n d l i c h k e i t   a n z u -  

g e b e n .  

Es  w u r d e   nun  e i n e   n e u e   f o t o g r a f i s c h e   S i l b e r h a l o g e n i d -  

e m u l s i o n   m i t   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r n   g e f u n d e n ,   d i e   e i n e n  



g e s c h i c h t e t e n   K o r n a u f b a u   a u f w e i s e n   und  d i e   an  i h r e r  

O b e r f l ä c h e   c h e m i s c h   s e n s i b i l i s i e r t   s i n d .   E r f i n d u n g s -  

gemäß  e n t h a l t e n   d i e   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   w e n i g s t e n s  

e i n e   S c h i c h t ,   d i e   w e n i g s t e n s   25  Mol-%  S i l b e r c h l o r i d  

e n t h ä l t ,   w o b e i   d e r   S i l b e r c h l o r i d g e h a l t   d e s   g e s a m t e n  

S i l b e r h a l o g e n i d k o r n s   w e n i g e r   a l s   30  Mol-%  b e t r ä g t .  

D ie   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   E m u l s i o n   i s t   o b e r f l ä c h l i c h   s o  

s t a r k   c h e m i s c h   g e r e i f t ,   daß  das   V e r h ä l t n i s   R  d e r   D i c h t e  

Dr  e r h ä l t l i c h   n a c h   d e r   O b e r f l ä c h e n r e i f u n g   zu  d e r   D i c h t e  

Du  e r h ä l t l i c h   m i t   d e r   n o c h   n i c h t   o b e r f l ä c h l i c h   g e r e i f -  

t e n   a b e r   a n s o n s t e n   i d e n t i s c h e n   E m u l s i o n   w e n i g s t e n s   3 

b e t r ä g t ,  

w o b e i   z u r   B e s t i m m u n g   von  R  d i e   g e r e i f t e   und  d i e   u n g e -  
r e i f t e   E m u l s i o n   j e w e i l s   in   i d e n t i s c h e r   W e i s e   a u f   e i n e n  

S c h i c h t t r ä g e r   a u f g e t r a g e n ,   b e l i c h t e t   und  im  n a c h s t e h e n -  

den   E n t w i c k l e r   d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g  

W a s s e r   a u f   1000  m l  

17  M i n u t e n   b e i   20°C  e n t w i c k e l t   w e r d e n   und  w o b e i  

D   d e r   W e r t   von  90  %  d e r   M a x i m a l d i c h t e   i s t   und  D   e r -  

h a l t e n   w i r d   d u r c h   d i e j e n i g e   B e l i c h t u n g   d e r   n o c h   n i c h t  

g e r e i f t e n   E m u l s i o n ,   d i e   b e i   d e r   g e r e i f t e n   E m u l s i o n   z u r  

D i c h t e   D  f ü h r t .  

U n t e r   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r n   m i t   e i n e m   g e s c h i c h t e t e n  

K o r n a u f b a u   w e r d e n   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   v e r s t a n d e n ,  

d i e   e i n e n   Kern   und  w e n i g s t e n s   e i n e   den  K e r n   u m h ü l l e n -  

de  S c h i c h t   a u f w e i s e n ,   d i e   in   i h r e n   E i g e n s c h a f t e n   v o m  

K e r n   u n t e r s c h i e d e n   i s t .   Im  e n g l i s c h e n   S p r a c h g e b r a u c h  



w e r d e n   e n t s p r e c h e n d e   E m u l s i o n e n   auch   a l s   C o r e / S h e l l -  

E m u l s i o n e n   b e z e i c h n e t ,   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k a n n   e i n  

d e r a r t i g e s   S i l b e r h a l o g e n i d k o r n   um  den  Kern   he rum  n i c h t  

nu r   e i n e   H ü l l e n s c h i c h t   s o n d e r n   m e h r e r e   a u f w e i s e n .  I n  

e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   w i r d   w e n i g s t e n s   z e i t -  

w e i s e   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   d e r   E m u l s i o n   u n t e r   r e d u z i e -  

r e n d e n   B e d i n g u n g e n   g e a r b e i t e t .   In  e i n e r   b e s o n d e r s   b e -  

v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   d e r   E r f i n d u n g   w i r d   d e r   K e r n  

u n d / o d e r   w e n i g s t e n s   e i n e   S c h i c h t   des   K o r n s   b e i   e i n e m  

p A g - W e r t   von   max.  7,  i n s b e s o n d e r e   b e i   e i n e m   p A g - W e r t  

k l e i n e r   a l s   5 , 0 ,   h e r g e s t e l l t .   Es  i s t   a b e r   a u c h   m ö g l i c h ,  

d i e   r e d u z i e r e n d e n   V e r h ä l t n i s s e   d u r c h   A n w e n d u n g   ü b l i c h e r  

R e d u k t i o n s m i t t e l   zu  e r r e i c h e n .   G e e i g n e t e   r e d u z i e r e n d e  

M i t t e l   s i n d   z . B .   H y d r a z i n ,   g e g e b e n e n f a l l s   a l s   H y d r a t ,  

H y d r a z i n d e r i v a t e ,   A s c o r b i n s ä u r e ,   H y d r o c h i n o n   o d e r   F o r m -  

a m i d i n s u l f i n s ä u r e   ( T h i o h a r n s t o f f d i o x i d ) .   V o r z u g s w e i s e  

w e r d e n   a n o r g a n i s c h e   R e d u k t i o n s m i t t e l ,   wie   z . B .   Z i n n -  

( I I ) - c h l o r i d   o d e r   das   g e n a n n t e   T h i o h a r n s t o f f d i o x i d   v e r -  

w e n d e t .   Die  z u g e s e t z t e   Menge  an  R e d u k t i o n s m i t t e l   k a n n  

i n n e r h a l b   w e i t e r   G r e n z e n   s c h w a n k e n ,   s i e   h ä n g t   ab  v o n  

d e r   A r t   des   R e d u k t i o n s m i t t e l s   und  des   S i l b e r h a l o g e n i d s  

s o w i e   dem  g e w ü n s c h t e n   E f f e k t .   Die  a n g e w e n d e t e   Menge  a n  

r e d u z i e r e n d e m   M i t t e l   gemäß  d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g  

s o l l t e   im  a l l g e m e i n e n   0 , 7 5 × 1 0 - 2   M i l l i ä q u i v a l e n t   p r o   g  
b e r e i t s   g e f ä l l t e s   S i l b e r i o n   n i c h t   ü b e r s t e i g e n .   In  d e n  

m e i s t e n   F ä l l e n   h a b e n   s i c h   Mengen  von  0 , 1   b i s   10  m g / k g  

S i l b e r n i t r a t   a l s   a u s r e i c h e n d   e r w i e s e n .   Im  F a l l e   d e s  

T h i o h a r n s t o f f d i o x i d s   g e n ü g e n   z . B .   Mengen  von  0 ,5   b i s  

7 ,0   mg.  Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   E m u l s i o n e n   s i n d   v o r z u g s -  
w e i s e   m o n o d i s p e r s ;   im  a l l g e m e i n e n   w e i s e n   m i n d e s t e n s   80% 

d e r   E m u l s i o n s k ö r n e r   e i n e n   D u r c h m e s s e r   a u f ,   d e r   i n n e r -  

h a l b   e i n e r   A b w e i c h u n g   v o n  +   20 %  vom  m i t t l e r e n   K o r n -  



d u r c h m e s s e r   l i e g t .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   i s t   es  m ö g l i c h ,  
i n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   A b m i s c h u n g e n   e r f i n d u n g s g e -  

m ä ß e r   m o n o d i s p e r s e r   E m u l s i o n e n   u n t e r s c h i e d l i c h e r   K o r n -  

g r ö ß e   zu  v e r w e n d e n .   In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m  

s i n d   d i e   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   r e g u l ä r   in   dem  S i n n e ,   d a ß  

s i e   k e i n e   K r i s t a l l f e h l e r   d u r c h   Z w i l l i n g s b i l d u n g   a u f w e i -  

s e n .  

Die   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   E m u l -  

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

a u f ,   d i e   w e n i g s t e n s   zu  25  Mol-%  aus   S i l b e r c h l o r i d   b e -  

s t e h t .   Die  A n o r d n u n g   d e r   s i l b e r c h l o r i d r e i c h e n   S c h i c h t  

im  S i l b e r h a l o g e n i d k o r n   i s t   an  s i c h   n i c h t   k r i t i s c h .  

D i e s e   S c h i c h t   k a n n   e n t w e d e r   a l s   K e r n ,   a l s   e i n e   S c h i c h t  

i n n e r h a l b   des   S i l b e r h a l o g e n i d k o r n s   o d e r   a l s   e i n e   ä u ß e r e  

H ü l l e   v o r h a n d e n   s e i n .   V o r z u g s w e i s e   b e f i n d e t   s i c h   d i e  

s i l b e r c h l o r i d r e i c h e   S c h i c h t   im  K o r n i n n e r e n ,   und  z w a r  

v o r z u g s w e i s e   m i n d e s t e n s   0 ,05pm  u n t e r h a l b   d e r   O b e r f l ä c h e .  

Der   Ü b e r g a n g   von  d e r   s i l b e r c h l o r i d r e i c h e n   S c h i c h t   z u  

S c h i c h t e n   a n d e r e r   S i l b e r h a l o g e n i d z u s a n m e n s e t z u n g   k a n n  

a l s   s c h a r f e   P h a s e n g r e n z e   a u s g e b i l d e t   s e i n   o d e r   k o n t i -  

n u i e r l i c h   e r f o l g e n .  

Neben   dem  S i l b e r c h l o r i d   e n t h a l t e n   d i e   S i l b e r h a l o g e n i d -  

k ö r n e r   v o r z u g s w e i s e   S i l b e r b r o m i d   o d e r   G e m i s c h e   aus  S i l -  

. b e r b r o m i d   und  S i l b e r j o d i d .  

Die   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   k ö n n e n   i r g e n d e i n e   d e r   b e k a n n -  

t e n   F o r m e n   a u f w e i s e n ,   z . B .   k u b i s c h ,   o k t a e d r i s c h   o d e r  

a u c h   d i e   t e t r a d e k a e d r i s c h e   M i s c h f o r m .   Der  A b s o l u t w e r t  

d e r   m i t t l e r e n   K o r n g r ö ß e   kann   i n n e r h a l b   w e i t e r   G r e n z e n  



s c h w a n k e n .   Je  n a c h  d e m - g e w ü n s c h t e n   V e r w e n d u n g s z w e c k  

k ö n n e n   s o w o h l   f e i n k ö r n i g e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n  

m i t   e i n e m   m i t t l e r e n   D u r c h m e s s e r   von  u n t e r   0 , 5 µ m ,  v o r -  

z u g s w e i s e   u n t e r   0 , 3 p m ,   a l s   auch   g r o b k ö r n i g e r e   E m u l s i o -  

nen  m i t   e i n e m   m i t t l e r e n   K o r n d u r c h m e s s e r   von  i n s b e s o n d e r e  

0 ,5   b i s   2pm  v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   k ö n n e n  

n a c h   an  s i c h   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   v o n  

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

h e r g e s t e l l t   w e r d e n .   D a b e i   w e r d e n   v o r z u g s w e i s e   D o p p e l e i n -  

l a u f v e r f a h r e n   a n g e w e n d e t ,   b e i   d e n e n   d i e   A u f r e c h t e r h a l -  

t u n g   d e r   e r f o r d e r l i c h e n   pAg-  und  p H - W e r t e   am  b e s t e n   k o n -  

t r o l l i e r t   w e r d e n   k a n n .   Im  a l l g e m e i n e n   w i r d   b e i   den  b e -  

k a n n t e n   F ä l l u n g s m e t h o d e n   b e i   d e r   E m u l s i o n s h e r s t e l l u n g  

e i n   p A g - W e r t   von   10  b i s   7  und  e i n   p H - W e r t   von  4 ,5   b i s   7 

e i n g e h a l t e n .   E r f i n d u n g s g e m ä ß   w i r d   a b e r   w e n i g s t e n s   e i n e  

S c h i c h t   des   S i l b e r h a l o g e n i d k o r n s   u n t e r   r e d u z i e r e n d e n   B e -  

d i n g u n g e n ,   i n s b e s o n d e r e   b e i   e i n e m   p A g - W e r t   von  max.  7 

h e r g e s t e l l t .   Bei   d e r   E m u l s i o n s h e r s t e l l u n g   k ö n n e n   f e r n e r -  

h i n   K o m p l e x e   m e h r w e r t i g e r   K a t i o n e n ,   z . B .   s o l c h e   des   R h ,  

Pd,  I r ,   Pt  a n w e s e n d   s e i n .   D i e  e i n z e l n e n   F ä l l u n g s s t u f e n  

b e i   d e r   E m u l s i o n s h e r s t e l l u n g   k ö n n e n   d i r e k t   h i n t e r e i n a n d e r ,  

a b e r   a u c h   in   A b s t ä n d e n   g e t r e n n t   v o r g e n o m m e n   w e r d e n .   N a c h  

A b s c h l u ß   d e r   F ä l l u n g   k ö n n e n   d i e   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   z u r  

U n t e r d r ü c k u n g   von  S c h l e i e r   in   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e  

m i t   O x i d a t i o n s m i t t e l n ,   z . B .   m i t   Hg2+-   o d e r   F e 3 + - V e r b i n -  

d u n g e n   b e h a n d e l t   w e r d e n .  

In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   w e i s e n   d i e   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e n   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   e i n e n   Kern  a u f ,   d e r  

im  w e s e n t l i c h e n   aus  S i l b e r b r o m i d   b e s t e h t ,   w e n i g s t e n s  



e i n e   s i l b e r c h l o r i d r e i c h e   S c h i c h t   m i t   w e n i g s t e n s   30  Mo l -% 

S i l b e r c h l o r i d   s o w i e   e i n e   im  w e s e n t l i c h e n   S i l b e r b r o m i d  

e n t h a l t e n d e   S c h i c h t ,   d i e   vom  Kern  w e i t e r   e n t f e r n t - l i e g t  

a l s   d i e   s i l b e r c h l o r i d r e i c h e   S c h i c h t   und  d i e   w e n i g e r  

S i l b e r c h l o r i d   a l s   d i e   s i l b e r c h l o r i d r e i c h e   S c h i c h t   e n t -  

h ä l t .  

Zur   c h e m i s c h e n   S e n s i b i l i s i e r u n g   d e r   S i l b e r h a l o g e n i d -  

k ö r n e r   an  i h r e r   O b e r f l ä c h e   s i n d   d i e   ü b l i c h e n   S e n s i -  

b i l i s i e r u n g s m i t t e l   g e e i g n e t .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d  

s c h w e f e l h a l t i g e   V e r b i n d u n g e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   A l l y l i s o -  

t h i o c y a n a t ,   A l l y l t h i o h a r n s t o f f   und  T h i o s u l f a t e .  

Als   c h e m i s c h e   S e n s i b i l i s a t o r e n   k ö n n e n   f e r n e r   auch   R e d u k -  

t i o n s m i t t e l ,   z . B .   d i e   in   den  b e l g i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t e n  

493  464  o d e r   568  687  b e s c h r i e b e n e n   Z i n n v e r b i n d u n g e n ,  

f e r n e r   P o l y a m i n e   wie   D i e t h y l e n t r i a m i n   o d e r   A m i n o m e t h y l -  

s u l f i n s ä u r e - D e r i v a t e ,   z . B .   gemäß  d e r   b e l g i s c h e n   P a t e n t -  

s c h r i f t   547  323,   v e r w e n d e t   w e r d e n .   G e e i g n e t   a l s   c h e m i s c h e  

S e n s i b i l i s a t o r e n   s i n d   a u c h   E d e l m e t a l l e   bzw.  E d e l m e t a l l -  

v e r b i n d u n g e n   wie  G o l d ,   P l a t i n ,   P a l l a d i u m ,   I r i d i u m ,   R u -  

t h e n i u m   o d e r   R h o d i u m .   D i e s e   M e t h o d e   d e r   c h e m i s c h e n   S e n -  

s i b i l i s i e r u n g   i s t   in   dem  A r t i k e l   von  R.  K o s l o w s k y ,  

Z . W i s s . P h o t .   46,  6 5 - 7 2   ( 1 9 5 1 ) ,   b e s c h r i e b e n .   Es  i s t   f e r -  

n e r   m ö g l i c h ,   d i e   E m u l s i o n e n   mi t   P o l y a l k y l e n o x i d - D e r i v a -  

t e n   zu  s e n s i b i l i s i e r e n ,   z . B .   m i t   P o l y e t h y l e n o x i d   e i n e s  

M o l e k u l a r g e w i c h t s   z w i s c h e n   1000  und  20  000,   f e r n e r   m i t  

K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e n   von  A l k y l e n o x i d e n   und  a l i p h a t i -  

s c h e n   A l k o h o l e n ,   G l y k o l e n ,   c y c l i s c h e n   d e h y d r a t i s i e r u n g s -  

p r o d u k t e n   von  H e x i t o l e n ,   m i t   a l k y l s u b s t i t u i e r t e n - P h e -  

n o l e n ,   a l i p h a t i s c h e n   C a r b o n s ä u r e n ,   a l i p h a t i s c h e n   A m i -  

n e n ,   a l i p h a t i s c h e n   D i a m i n e n   und  A m i d e n .   Die  K o n d e n s a -  



t i o n s p r o d u k t e   h a b e n   e i n   M o l e k u l a r g e w i c h t   von  m i n d e -  

s t e n s   700 ,   v o r z u g s w e i s e   von  mehr   a l s   1000 .   Zur  E r z i e -  

l u n g   b e s o n d e r e r   E f f e k t e   kann   man  d i e s e   S e n s i b i l i s a -  

t o r e n   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k o m b i n i e r t   v e r w e n d e n ,   w i e  

in   d e r   b e l g i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   537  278  und  in   d e r  

b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   727  982  b e s c h r i e b e n .  

Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   w e i t e r h i n   e i n   A u f -  

z e i c h n u n g s m a t e r i a l   mi t   e i n e m   S c h i c h t t r ä g e r ,   w e n i g s t e n s  
e i n e r   l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t  

und  g e g e b e n e n f a l l s   w e i t e r e n   S c h i c h t e n ,   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  in   w e n i g s t e n s   e i n e r   S c h i c h t   e i n e   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e   E m u l s i o n   e n t h a l t e n   i s t .   V o r z u g s w e i s e   h a n -  

d e l t   es  s i c h   b e i   d i e s e m   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   um  e i n  

f a r b f o t o g r a f i s c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l .  

Aus  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   2  308  239  u n d  

2  332  802  s o w i e   den  U S - P a t e n t e n   3  935  014  und  3  957  4 8 8  

s i n d   zwar   b e r e i t s   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   m i t   S i l b e r -  

h a l o g e n i d k ö r n e r n   b e k a n n t ,   d i e   e i n e n   g e s c h i c h t e t e n   K o r n -  

a u f b a u   und  e i n e   r e l a t i v   c h l o r i d r e i c h e   S c h i c h t   a u f w e i -  

s e n ;   d i e s e   E m u l s i o n e n   w e r d e n   a b e r   an  i h r e r   O b e r f l ä c h e  

n i c h t   o d e r   nur   g e r i n g   c h e m i s c h   s e n s i b i l i s i e r t   und  f ü h -  

r e n ,   wenn  s i e   in   ü b l i c h e r   W e i s e   a u f   e i n e n   T r ä g e r   a u f -  

g e t r a g e n ,   b e l i c h t e t   und  in   e i n e m   O b e r f l ä c h e n e n t w i c k l e r  

. e n t w i c k e l t   w e r d e n   nur   zu  e i n e r   s e h r   g e r i n g e n   D i c h t e .  

Aus  d e r   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  203  462  u n d  

dem  U S - P a t e n t   3  892  574  s i n d   w e i t e r h i n   S i l b e r h a l o g e -  

n i d e m u l s i o n e n   b e k a n n t ,   b e i   d e r e n   F ä l l u n g   o d e r   b e i   d e -  

r e n   p h y s i k a l i s c h e r   R e i f u n g   w e n i g s t e n s   z e i t w e i s e   e i n  



p A g - W e r t   z w i s c h e n   7  und  0  e i n g e h a l t e n   w i r d .   Die  e r -  
h a l t e n e n   E m u l s i o n e n   k ö n n e n   an  i h r e r   O b e r f l ä c h e   c h e -  

m i s c h   s e n s i b i l i s i e r t   s e i n   und  e i n e   e n g e   K o r n g r ö ß e n -  

v e r t e i l u n g   a u f w e i s e n .   W e i t e r h i n   k ö n n e n   d i e   E m u l s i o n e n  

e i n e n   g e s c h i c h t e t e n   K o r n a u f b a u   b e s i t z e n ,   w o b e i   d a n n  

d e r   Ke rn   des   S i l b e r h a l o g e n i d k o r n s   c h e m i s c h   s e n s i b i l i -  

s i e r t   s e i n   k a n n   und  d i e   S c h a l e   d u r c h   ü b l i c h e   M e t h o d e n  

v e r s c h l e i e r t   s e i n   k a n n ,   um  E m u l s i o n e n   des   s o g .   D i r e k t -  

p o s i t i v - T y p s   zu  e r h a l t e n .   Es  e r f o l g t   a b e r   k e i n   H i n -  

w e i s   d a r a u f ,   E m u l s i o n e n   m i t   e i n e m   g e s c h i c h t e t e n   K o r n a u f -  

bau  zu  v e r w e n d e n ,   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n e   r e l a t i v   s i l -  

b e r c h l o r i d r e i c h e   S c h i c h t   a u f w e i s e n   und  an  i h r e r   O b e r -  

f l ä c h e   c h e m i s c h   s e n s i b i l i s i e r t   s i n d .  

Aus  d e r   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   3  144  867  s i n d  

E m u l s i o n e n   m i t   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r n   und  s p e z i e l l e n  

D i k e t o v e r b i n d u n g e n   b e k a n n t .   Die  S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r  

k ö n n e n   v e r s c h i e d e n e   S c h i c h t e n   a u f w e i s e n   und  s i e   k ö n n e n  

w e i t e r h i n   b e i   e i n e m   p A g - W e r t   von  5  b i s   11  g e f ä l l t   w e r -  

d e n .   Aus  d e r   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   3  144  3 1 3  

s i n d   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   m i t   R e d u k t i o n s - s e n s i -  

b i l i s i e r t e n   K ö r n e r n   b e k a n n t ,   d i e  z u r   V e r b e s s e r u n g   d e r  

L a g e r b e s t ä n d i g k e i t   P h e n o l d e r i v a t e   e n t h a l t e n .   Die  S i l -  

b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   k ö n n e n   n a c h   v e r s c h i e d e n e n   V e r f a h -  

r e n ,   u . a .   n a c h   e i n e m   K e r n - H ü l l e n - V e r f a h r e n ,   h e r g e s t e l l t  

w e r d e n .  

Die   v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   kann   s o w o h l   f ü r   d i e   H e r s t e l -  

l u n g   s c h w a r z - w e i ß e r   a l s   a u c h   f a r b i g e r   f o t o g r a f i s c h e r  

B i l d e r   a n g e w e n d e t   w e r d e n .   F a r b i g e   f o t o g r a f i s c h e   B i l d e r  

k ö n n e n   z . B .   n a c h   dem  b e k a n n t e n   P r i n z i p   d e r   c h r o m o g e n e n  



E n t w i c k l u n g   in   A n w e s e n h e i t   von  F a r b k u p p l e r n ,   d i e   m i t   d e m  

O x i d a t i o n s p r o d u k t   von  f a r b g e b e n d e n   p - P h e n y l e n d i a m i n - E n t -  

w i c k l e r n   u n t e r   B i l d u n g   von  F a r b s t o f f e n   r e a g i e r e n , - h e r g e -  

s t e l l t   w e r d e n .  

Die  F a r b k u p p l e r   k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e   dem  F a r b e n t w i c k l e r  

nach   dem  P r i n z i p   des   s o g e n a n n t e n   E i n e n t w i c k l u n g s v e r f a h -  

r e n s   z u g e s e t z t   w e r d e n .   In  e i n e r   b e v o r z u g t e n  A u s f ü h r u n g s -  

form  e n t h ä l t   das   f o t o g r a f i s c h e   M a t e r i a l   s e l b s t   d i e   ü b -  

l i c h e n   F a r b k u p p l e r ,   d i e   in  d e r   R e g e l   den  S i l b e r h a l o g e -  

n i d s c h i c h t e n   e i n v e r l e i b t   s i n d .   So  kann   d i e   r o t e m p f i n d -  

l i c h e   S c h i c h t   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e n   n i c h t - d i f f u n d i e r e n -  

den  F a r b k u p p l e r   z u r   E r z e u g u n g   des   b l a u g r ü n e n   T e i l f a r -  

b e n b i l d e s   e n t h a l t e n ,   in   d e r   R e g e l   e i n e n   K u p p l e r   v o n  

P h e n o l -   o d e r   @ - N a p h t h o l t y p .   Die  g r ü n e m p f i n d l i c h e  

S c h i c h t   k a n n   b e i s p i e l s w e i s e   m i n d e s t e n s   e i n e n   n i c h t -  

d i f f u n d i e r e n d e n   F a r b k u p p l e r   zur   E r z e u g u n g   des   p u r p u r -  

nen  T e i l f a r b e n b i l d e s   e n t h a l t e n ,   wobe i   ü b l i c h e r w e i s e  

F a r b k u p p l e r   vom  Typ  des   5 - P y r a z o l o n s   o d e r   des   I m i d a -  

z o l o n s   V e r w e n d u n g   f i n d e n .   Die  b l a u e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t  

kann   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e n   n i c h t - d i f f u n d i e r e n d e n   F a r b -  

k u p p l e r   z u r   E r z e u g u n g   des   g e l b e n   T e i l f a r b e n b i l d e s ,  

in   d e r   R e g e l   e i n e n   F a r b k u p p l e r   mi t   e i n e r   o f f e n k e t t i g e n  

K e t o m e t h y l e n g r u p p i e r u n g   e n t h a l t e n .   F a r b k u p p l e r   d i e s e r  

Ar t   s i n d   in   g r o ß e r   Zahl   b e k a n n t   und  in  e i n e r   V i e l z a h l  

von  P a t e n t s c h r i f t e n   b e s c h r i e b e n .   B e i s p i e l h a f t   s e i   h i e r  

au f   d i e   V e r ö f f e n t l i c h u n g e n   " F a r b k u p p l e r "   von  W.  P e l z  

in   " M i t t e i l u n g e n   aus   den  F o r s c h u n g s l a b o r a t o r i e n   d e r  

Agfa ,   L e v e r k u s e n / M ü n c h e n " ,   Band  I I I ,   S e i t e   111  ( 1 9 6 1 ) ,  

K.  V e n k a t a r a m a n   in   "The  C h e m i s t r y   of   S y n t h e t i c   D y e s " ,  

Vol .   4,  341  b i s   387 ,   A c a d e m i c   P r e s s   (1971)   und  T . H .  



J a m e s ,   "The  T h e o r y   o f   t h e   P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s " ,   4.  E d . ,  

S.  3 5 3 - 3 6 2   v e r w i e s e n .   Be i   den   F a r b k u p p l e r n   k a n n   es  s i c h  

z . B .   um  6 - ,   4-  und  um  2 - Ä q u i v a l e n t k u p p l e r   h a n d e l n ,   d a -  

r u n t e r   d i e   s o g e n a n n t e n   W e i ß k u p p l e r ,   d i e   b e i   R e a k t i o n  

m i t   F a r b e n t w i c k l e r o x i d a t i o n s p r o d u k t e n   k e i n e n   F a r b s t o f f  

e r g e b e n ,   s o w i e   D I R - K u p p l e r .  

Be i   B e d a r f   k ö n n e n   F a r b k u p p l e r m i s c h u n g e n   v e r w e n d e t   w e r -  

d e n ,   um  e i n e n   g e w ü n s c h t e n   F a r b t o n   o d e r   e i n e   g e w ü n s c h t e  

R e a k t i v i t ä t   e i n z u s t e l l e n .   B e i s p i e l s w e i s e   k ö n n e n   w a s s e r -  

l ö s l i c h e   K u p p l e r   in   K o m b i n a t i o n   m i t   h y d r o p h o b e n   w a s s e r -  

u n l ö s l i c h e n   K u p p l e r n   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   E m u l s i o n e n   s i n d   i n s b e s o n d e r e   f ü r  

f a r b f o t o g r a f i s c h e   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   m i t   m i n d e -  

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

h e i t   f ü r   d i e   A u f z e i c h n u n g   von  L i c h t   j e d e s   d e r   d r e i  

S p e k t r a l b e r e i c h e   R o t ,   Grün   und  B l au   g e e i g n e t .   J e d e  

d i e s e r   S c h i c h t e i n h e i t e n   k a n n   e i n e   e i n z i g e   S i l b e r h a -  

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

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

A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   m i t   D o p p e l s c h i c h t e n   f ü r   d i e  

v e r s c h i e d e n e n   S p e k t r a l b e r e i c h e   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   a u s  

den   U S - P a t e n t s c h r i f t e n   3  663  228,   3  849  138  und  4  184  8 7 6  

b e k a n n t .  

Die   E m u l s i o n e n   k ö n n e n   i n   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   o p t i s c h  

s e n s i b i l i s i e r t   w e r d e n ,   z . B .   m i t   den  ü b l i c h e n   P o l y m e t h i n -  

f a r b s t o f f e n ,   wie   N e u t r o c y a n i n e n ,   b a s i s c h e n   o d e r   s a u r e n  

C a r b o c y a n i n e n ,   R h o d a c y a n i n e n ,   H e m i c y a n i n e n ,   S t y r y l f a r b -  

s t o f f e n ,   O x o n o l e n   und  ä h n l i c h e n .   D e r a r t i g e   S e n s i b i l i s a -  



t o r e n   s i n d   in   dem  Werk  von  F:M.  Hamer  "The  C y a n i n e   D y e s  

and  r e l a t e d   C o m p o u n d s " ,   ( 1 9 6 4 ) ,   b e s c h r i e b e n .   V e r w i e s e n  

s e i   d i e s b e z ü g l i c h   i n s b e s o n d e r e   au f   U l l m a n n s   E n z y k l o p ä d i e  

d e r   t e c h n i s c h e n   C h e m i e ,   4.  A u f l a g e .   Band  18,   S e i t e n  

431  f f .  

A l s   S t a b i l i s a t o r e n   s i n d   b e s o n d e r s   g e e i g n e t   A z a i n d e n e ,  

v o r z u g s w e i s e   T e t r a -   o d e r   P e n t a a z a i n d e n e ,   i n s b e s o n d e r e  

s o l c h e ,   d i e   m i t   H y d r o x y l -   o d e r   A m i n o g r u p p e n   s u b s t i t u i e r t  

s i n d .   D e r a r t i g e   V e r b i n d u n g e n   s i n d   z . B .   in   dem  A r t i k e l  

von  B i r r ,   Z . W i s s . P h o t .   47,  1 9 5 2 ) ,   S.  2 - 5 8 ,   b e s c h r i e -  

b e n .   W e i t e r e   g e e i g n e t e   S t a b i l i s a t o r e n   s i n d   u . a .   h e t e r o -  

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

t e t r a z o l ,   q u a t e r n ä r e   B e n z t h i a z o l d e r i v a t e   und  B e n z o t r i a -  

z o l .  

Für   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M a t e r i a l i e n   k ö n n e n   d i e   ü b l i -  

c h e n   S c h i c h t t r ä g e r   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   z . B .   T r ä g e r   a u s  

C e l l u l o s e e s t e r n   wie  C e l l u l o s e a c e t a t   o d e r   C e l l u l o s e a c e t o -  

b u t y r a t ,   f e r n e r   P o l y e s t e r ,   i n s b e s o n d e r e   P o l y e t h y l e n -  

t e r e p h t h a l a t   o d e r   P o l y c a r b o n a t e ,   i n s b e s o n d e r e   a u f   B a s i s  

von  B i s p h e n y l o l p r o p a n .   G e e i g n e t   s i n d   f e r n e r   P a p i e r t r ä -  

g e r ,   d i e   g e g e b e n e n f a l l s   w a s s e r u n d u r c h l ä s s i g e   P o l y o l e f i n -  

s c h i c h t e n ,   z . B .   aus  P o l y e t h y l e n   o d e r   P o l y p r o p y l e n ,   e n t -  

h a l t e n   k ö n n e n ,   f e r n e r   T r ä g e r   aus   G l a s   o d e r   M e t a l l .  

Als  S c h u t z k o l l o i d   bzw.  B i n d e m i t t e l   f ü r   d i e   S c h i c h t e n  

d e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   s i n d   d i e   ü b l i c h e n   h y d r o p h i -  
l e n   f i l m b i l d e n d e n   M i t t e l   g e e i g n e t ,   z . B .   P r o t e i n e ,   i n s -  

b e s o n d e r e   G e l a t i n e ,   A l g i n s ä u r e   o d e r   d e r e n   D e r i v a t e   w i e  

E s t e r ,   Amide  o d e r   S a l z e ,   C e l l u l o s e - D e r i v a t e   w i e . C ä r b o x y -  



m e t h y l c e l l u l o s e   und  C e l l u l o s e s u l f a t e ,   S t ä r k e   o d e r   d e r e n  

D e r i v a t e   o d e r   h y d r o p h i l e   s y n t h e t i s c h e   B i n d e m i t t e l   w i e  

P o l y v i n y l a l k o h o l ,   t e i l w e i s e   v e r s e i f t e s   P o l y v i n y l a q e t a t ,  

P o l y v i n y l p y r r o l i d o n   und  a n d e r e .   Die  S c h i c h t e n   k ö n n e n   i m  

G e m i s c h   m i t   den  h y d r o p h i l e n   B i n d e m i t t e l n   auch   a n d e r e  

s y n t h e t i s c h e   B i n d e m i t t e l   in   g e l ö s t e r   o d e r   d i s p e r g i e r t e r  

Form  e n t h a l t e n   wie  Homo-  o d e r   C o p o l y m e r i s a t e   von  A c r y l -  

o d e r   M e t h a c r y l s ä u r e   o d e r   d e r e n   D e r i v a t e n   wie  E s t e r n ,  

Amiden   o d e r   N i t r i l e n ,   f e r n e r   V i n y l p o l y m e r i s a t e   wie  V i -  

n y l e s t e r   o d e r   V i n y l e t h e r .  

Die   S c h i c h t e n   des   f o t o g r a f i s c h e n   M a t e r i a l s   k ö n n e n   i n  

d e r   ü b l i c h e n   W e i s e   g e h ä r t e t   s e i n ,   b e i s p i e l s w e i s e   m i t  

F o r m a l d e h y d ,   m i t   H ä r t e r n   des   E p o x i d t y p s ,   des   h e t e r o c y c -  

l i s c h e n   E t h y l e n i m i n s   und  des   A c r y l o y l t y p s .   W e i t e r h i n  

i s t   es  a u c h   m ö g l i c h ,   d i e  S c h i c h t e n   gemäß  dem  V e r f a h r e n  

d e r   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  218  009  zu  h ä r t e n ,  

um  f a r b f o t o g r a f i s c h e   M a t e r i a l i e n   zu  e r z i e l e n ,   d i e   f ü r  

e i n e   H o c h t e m p e r a t u r v e r a r b e i t u n g   g e e i g n e t   s i n d .   Es  i s t  

f e r n e r   m ö g l i c h ,   d i e   f o t o g r a f i s c h e n   S c h i c h t e n   bzw.  d i e  

f a r b f o t o g r a f i s c h e n   M e h r s c h i c h t e n m a t e r i a l i e n   m i t   H ä r -  

t e r n   d e r   D i a z i n - ,   T r i a z i n -   o d e r   1 , 2 - D i h y d r o c h i n o l i n -  

R e i h e   zu  h ä r t e n   o d e r   m i t   H ä r t e r n   vom  V i n y l s u l f o n - T y p .  

B e z ü g l i c h   w e i t e r e r   g e e i g n e t e r   Z u s ä t z e   zu  den  e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   f a r b f o t o g r a f i s c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   o d e r  

zu  e i n e r   s e i n e r   S c h i c h t e n   s e i   v e r w i e s e n   a u f   den  A r t i k e l  

in   d e r   Z e i t s c h r i f t   " P r o d u c t   L i c e n s i n g   I n d e x " ,   Band  9 2 ,  

D e z e m b e r   1 9 7 1 ,   S e i t e n   107  b i s   1 1 0 .  

Für   e i n e   S c h w a r z w e i ß e n t w i c k l u n g   s i n d   d i e   ü b l i c h e n - b e -  

k a n n t e n   S c h w a r z w e i ß e n t w i c k l e r v e r b i n d u n g e n   g e e i g n e t ,  

wie   z . B .   d i e   H y d r o x y b e n z o l e   und  3 - P y r a z o l i d o n e .  '  



G e e i g n e t e   F a r b e n t w i c k l e r s u b s t a n z e n   f ü r   das   e r f i n d u n g s -  

gemäße   M a t e r i a l   s i n d   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e   vom  p - P h e n y l -  

e n d i a m i n t y p ,   z . B .   4 - A m i n o - N , N - d i e t h y l - a n i l i n h y d r o c h l o -  

r i d ;   4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - ß - ( m e t h a n s u l f o n a m i d o ) -  

e t h y l a n i l i n s u l f a t h y d r a t ;   4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - ß -  

h y d r o x y e t h y l a n i l i n s u l f a t y   4 - A m i n o - 3 - ß - ( m e t h a n s u l f o n -  

a m i d o ) - e t h y l - N , N - d i e t h y l a n i l i n h y d r o c h l o r i d ;   4 - A m i n o -  

N - e t h y l - N - ( 2 - m e t h o x y e t h y l ) - m - t o l u i d i n - d i - p - t o l u o l s u l -  

f o n s ä u r e   und  N - E t h y l - N - ß - h y d r o x y e t h y l - p - p h e n y l e n d i a m i n .  

W e i t e r e   b r a u c h b a r e   F a r b e n t w i c k l e r   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e  

b e s c h r i e b e n   in   J . A m e r . C h e m . S o c .   73,  3100  (1951)   u n d  

in   G.  H a i s t ,   Modern   P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s i n g ,   1 9 7 9 ,  

John   W i l e y   and  S o n s ,   New  Y o r k ,   S e i t e n   545  f f .  

Nach  d e r   F a r b e n t w i c k l u n g   w i r d   das   M a t e r i a l   ü b l i c h e r w e i -  

se  g e b l e i c h t   und  f i x i e r t .   B l e i c h u n g   und  F i x i e r u n g   k ö n -  

nen  g e t r e n n t   v o n e i n a n d e r   o d e r   auch   z u s a m m e n   d u r c h g e f ü h r t  

w e r d e n .   Als  B l e i c h m i t t e l   k ö n n e n   d i e   ü b l i c h e n   V e r b i n d u n -  

gen  v e r w e n d e t   w e r d e n ,   z . B .   F e 3 + - S a l z e   und  F e 3 + - K o m p l e x -  

s a l z e   wie  F e r r i c y a n i d e ,   D i c h r o m a t e ,   w a s s e r l ö s l i c h e   K o -  

b a l t k ö m p l e x e   usw.  B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d   E i s e n - I I I -  

K o m p l e x e   von  A m i n o p o l y c a r b o n s ä u r e n ,   i n s b e s o n d e r e   z . B .  

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 ,   N i t r i l o t r i e s s i g s ä u r e ,  

I m i n o d i e s s i g s ä u r e ,   N - H y d r o x y e t h y l e t h y l e n d i a m i n t r i -  

e s s i g s ä u r e   und  von  e n t s p r e c h e n d e n   P h o s p h o n s ä u r e n .  



B e i s p i e l   1 

E r f i n d u n g s g e m ä ß e   E m u l s i o n   A 

D u r c h   g l e i c h z e i t i g e n   p A g - g e s t e u e r t e n   E i n l a u f   e i n e r   K B r -  

und   e i n e r   A g N O 3 - L ö s u n g   zu  e i n e r   a u f   e i n e   T e m p e r a t u r   v o n  

63°C  g e b r a c h t e n   2 ,1   %igen   G e l a t i n e l ö s u n g   w u r d e   i n n e r -  

h a l b   von  15  M i n u t e n   e i n e   S i l b e r b r o m i d e m u l s i o n   m i t  

e i n e r   m i t t l e r e n   T e i l c h e n g r ö ß e   von  0 ,25µm  h e r g e s t e l l t .  

A n s c h l i e ß e n d   w u r d e n   d i e   K r i s t a l l e   d i e s e r   A u s g a n g s e m u l -  

s i o n   d u r c h   w e i t e r e   Z u g a b e   von  KBr-  und  A g N 0 3 - L ö s u n g  
b e i   pAg  6 , 0   a u f   den  d o p p e l t e n   D u r c h m e s s e r   v e r g r ö ß e r t .  

A n s c h l i e ß e n d   w u r d e   d u r c h   p A g - g e s t e u e r t e n   D o p p e l e i n l a u f  

von  KC1-  und   A g N O 3 - L ö s u n g   e i n e   A g C l - H ü l l e   a u f   d i e   v o r -  

l i e g e n d e n   K r i s t a l l e   a u f g e f ä l l t .   Die  F ä l l u n g   w u r d e   a n -  

s c h l i e ß e n d   e r n e u t   d u r c h   D o p p e l e i n l a u f   von  KBr-  u n d  

A g N 0 3 - L ö s u n g   f o r t g e s e t z t ,   w o b e i   e i n e   A g B r - H ü l l e   a u f  

d i e   z u v o r   a u f g e f ä l l t e   A g C l - S c h i c h t   a u f g e b r a c h t   w u r d e .  

Der  m i t t l e r e   T e i l c h e n d u r c h m e s s e r   d e r   e r h a l t e n e n   K r i -  

s t a l l e   b e t r u g   0 , 6 5 µ m .   15 %  d e r   K r i s t a l l e   l a g e n   a u ß e r -  

h a l b   e i n e s   B e r e i c h e s   von  0 , 6 5  +   ( 0 , 1  .   0 , 6 5 µ m ) ,   d . h .  

d i e   e r h a l t e n e   E m u l s i o n   war   h o m o d i s p e r s .   Der  G e s a m t -  

g e h a l t   an  AgCl  b e t r u g   10  M o l - % .  

Die   E m u l s i o n   w u r d e   in   ü b l i c h e r   W e i s e   d u r c h   W a s c h e n  

von  den   l ö s l i c h e n   S a l z e n   b e f r e i t   und  a b s c h l i e ß e n d  

a u f   e i n e n   p A g - W e r t   von  7 ,8   e i n g e s t e l l t .   D a n a c h   w u r -  

de  d i e   E m u l s i o n   d u r c h   Z u g a b e   von  N a t r i u m t h i o s u l f a t -  

p e n t a h y d r a t   in   e i n e r   Menge  von  8 0 µ m o l / M o l   S i l b e r   u n d  

von  4 2 , 5   mg  e i n e s   T r i a z a i n d o l i z i n s   120  M i n u t e n . l ä n g  

b e i   45°C  g e r e i f t .  



V e r g l e i c h s e m u l s i o n   K 

Die   V e r g l e i c h s e m u l s i o n   K  i s t   e i n e   K o n v e r t e m u l s i o n ,   d i e  

in  A b w a n d l u n g   d e r   aus   d e r   US-PS  2  592  250  b e k a n n t e n   M e -  

t h o d e   h e r g e s t e l l t   w u r d e .   Nach  d e r   US-PS  2  592  250  w e r d e n  

in   R e g e l   K o n v e r t e m u l s i o n e n   m i t   r e l a t i v   b r e i t e r   K o r n g r ö s -  

s e n v e r t e i l u n g   e r h a l t e n ;   t y p i s c h   i s t   e i n e   V e r t e i l u n g s b r e i -  

t e ,   b e i   d e r   e t w a   70  %  d e r   K ö r n e r   e i n e n   D u r c h m e s s e r   h a b e n ,  

d e r   u m  m e h r   a l s   10  %  vom  m i t t l e r e n   D u r c h m e s s e r   a b w e i c h t .  

Um  zum  V e r g l e i c h   e i n e   K o n v e r t e m u l s i o n   ä h n l i c h   e n g e r  
K o r n g r ö ß e n v e r t e i l u n g   wie   b e i   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   E m u l -  

s i o n   A  zu  e r h a l t e n ,   w u r d e   e i n e   K o n v e r t e m u l s i o n   e n g e r  

K o r n g r ö ß e n v e r t e i l u n g   d a d u r c h   h e r g e s t e l l t ,   daß  z u n ä c h s t  

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

b e r c h l o r i d e m u l s i o n   ( K o r n d u r c h m e s s e r   0 , 6 3 p m )   g e f ä l l t  

w u r d e .   D i e s e   E m u l s i o n   w u r d e   d u r c h   Z u g a b e   e i n e r   ä q u i v a -  

l e n t e n   Menge  an  K a l i u m b r o m i d   26  M i n u t e n   l a n g   b e i   6 0 ° C  

k o n v e r t i e r t .   Die  e r h a l t e n e   K o n v e r t e m u l s i o n   ( E m u l s i o n   K) 

e n t h i e l t   noch   10  Mol-%  S i l b e r c h l o r i d .   Der   m i t t l e r e   K o r n -  

d u r c h m e s s e r   b e t r u g   0 , 6 7 µ m ,   17  %  d e r   K ö r n e r   w i e s e n   e i n e n  

D u r c h m e s s e r   a u f ,   d e r   um  mehr   a l s   10  %  vom  m i t t l e r e n  

D u r c h m e s s e r   a b w i c h .   Die  D i s p e r s i t ä t   d e r   e r f i n d u n g s g e -  

mäßen   E m u l s i o n   A  und  d e r   V e r g l e i c h s e m u l s i o n   K  i s t   v e r -  

g l e i c h b a r .   Die  E m u l s i o n   K  wurde   in   d e r   g l e i c h e n   W e i s e  

wie   d i e   E m u l s i o n   A  c h e m i s c h   g e r e i f t .  

B e i d e   E m u l s i o n e n   w u r d e n   j e w e i l s   in   g l e i c h e r   W e i s e   a u f  

e i n e n   C e l l u l o s e t r i a c e t a t - S c h i c h t t r ä g e r   v e r g o s s e n ,   h i n -  

t e r   e i n e m   G r a u k e i l   b e l i c h t e t   und  m i t   e i n e m   ü b l i c h e n  

S c h w a r z w e i ß e n t w i c k l e r   e n t w i c k e l t .   Die  s e n s i t o m e t r i -  



s c h e n   W e r t e   s i n d   in   de r   f o l g e n d e n   T a b e l l e   1  a n g e g e b e n :  

E i n e   V e r d o p p e l u n g   d e s  u n t e r   " E m p f i n d l i c h k e i t "   a n g e -  

g e b e n e n   W e r t e s   e n t s p r i c h t   e i n e r   V e r d o p p e l u n g   d e r   Em-  

p f i n d l i c h k e i t   s e l b s t .  

Aus  T a b e l l e   1  i s t   zu  e r s e h e n ,   daß  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e  

E m u l s i o n   A  b e i   g e r i n g e r e m   S c h l e i e r   e i n e   d e u t l i c h   h ö h e r e  

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

B e i s p i e l   2 

E r f i n d u n g s g e m ä ß e   E m u l s i o n   B 

E i n e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   E m u l s i o n   B  w u r d e   wie   in   B e i s p i e l   1 

u n t e r   E m u l s i o n   A  m i t   de r   A b ä n d e r u n g   h e r g e s t e l l t ,   d a ß  

d i e   S i l b e r b r o m i d a u f f ä l l u n g   a u f   d i e   A g C l - h a l t i g e   Z o n e  

n i c h t   b e i   pAg  6  s o n d e r n   b e i   pAg  4 ,5   d u r c h g e f ü h r t   w u r d e .  

Die   A u f f ä l l u n g   d e r   ü b r i g e n   S c h i c h t e n   s o w i e   s ä m t l i c h e  

w e i t e r e n   M a ß n a h m e n   w u r d e n   wie   in   B e i s p i e l   1  a n g e g e b e n  

d u r c h g e f ü h r t .   Die   s e n s i t o m e t r i s c h e   A u s w e r t u n g   e r g a b  

d i e   in   T a b e l l e   2  a u f g e f ü h r t e n   W e r t e ,   aus   d e n e n   d e r   E m -  

p f i n d l i c h k e i t s g e w i n n   d u r c h   F ä l l u n g   b e i   n i e d r i g e r e m  

p A g - W e r t   d e u t l i c h   e r k e n n b a r   i s t .  



B e i s p i e l   3 

D i e s e s   B e i s p i e l   b e l e g t ,   daß  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e -  

s t e l l t e   E m u l s i o n   A  e i n e   s e h r   v i e l   g e r i n g e r e   N a ß d r u c k a n -  

f ä l l i g k e i t   b e s i t z t   a l s   V e r g l e i c h s e m u l s i o n   K.  Für   den  i m  

f o l g e n d e n   a n g e g e b e n e n   S c h i c h t a u f b a u   w u r d e n   d i e   E m u l s i o -  

nen  A  und  K  gemäß  B e i s p i e l   1  v e r w e n d e t .  

Für   e i n e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   S c h i c h t a u f b a u   w i r d   1  kg  d e r  

E m u l s i o n   A  m i t   e i n e m   K u p p l e r e m u l g a t   v e r m i s c h t .   Das  K u p p -  

l e r e m u l g a t   w i r d   h e r g e s t e l l t   aus   50  mmol  e i n e s   ü b l i c h e n  

G e l b k u p p l e r s ,   13 ,5   ml  T r i k r e s y l p h o s p h a t   und  50  ml  E t h y l -  

ä c e t a t   und  D i s p e r g i e r u n g   in  300  ml  e i n e r   12  %igen  G e l a -  

t i n e l ö s u n g   in   G e g e n w a r t   von  2  g  N a t r i u m d o d e c y l b e n z o l -  

s u l f o n a t .   Die  e r h a l t e n e   M i s c h u n g   aus   K u p p l e r e m u l g a t   u n d  

S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   w i r d   au f   e i n e n   ü b l i c h e n   S c h i c h t -  

t r ä g e r   v e r g o s s e n   und  f o l g e n d e r   V e r a r b e i t u n g   u n t e r w o r f e n :  



Die  e n t s p r e c h e n d e n  B ä d e r   h a b e n   f o l g e n d e   Z u s a m m e n -  

s e t z u n g e n :  

F a r b e n t w i c k l u n g s l ö s u n g  

B l e i c h - / F i x i e r l ö s u n g  

In   e n t s p r e c h e n d e r   W e i s e   w u r d e   e i n   V e r g l e i c h s m a t e r i a l  

h e r g e s t e l l t   m i t   d e r   A b ä n d e r u n g ,   daß  a n s t e l l e   d e r   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   E m u l s i o n   A  d i e   V e r g l e i c h s e m u l s i o n   K  .  

v e r w e n d e t   w u r d e .  

Zur  P r ü f u n g   d e r   D r u c k e m p f i n d l i c h k e i t   w u r d e   a u f   b e i d e  

M a t e r i a l i e n   u n m i t t e l b a r   n a c h   B e g i n n   d e r   E n t w i c k l u n g  

e i n e   D r u c k s p u r   a u f g e b r a c h t .   Nach  A b s c h l u ß   d e r   V e r a r -  



b e i t u n g   w u r d e n   d i e   g e t r o c k n e t e n   M a t e r i a l i e n   d a n n   m i t  

e i n e m   M i k r o d e n s i t o m e t e r   a u s g e m e s s e n .   Aus  den  in   T a -  

b e l l e   3  a n g e g e b e n e n   E r g e b n i s s e n   i s t   d e r   s e h r   v i e l   g e -  

r i n g e r e   N a ß d r u c k s c h l e i e r   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M a t e r i a -  

l i e n   e r s i c h t l i c h .   Die  in   T a b e l l e   3  a n g e g e b e n e n   S t u f e n  

X,  Y  u n d  Z   s t e h e n   f ü r   u n t e r s c h i e d l i c h e   B e l i c h t u n g s i n -  

t e n s i t ä t e n .  





1)  F o t o g r a f i s c h e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   m i t   S i l b e r -  

h a l o g e n i d k ö r n e r n ,   d i e   e i n e n   g e s c h i c h t e t e n   K o r n a u f -  

bau  a u f w e i s e n   und  d i e   an  i h r e r   O b e r f l ä c h e   c h e m i s c h  

s e n s i b i l i s i e r t   s i n d ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

in   den  S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r n   w e n i g s t e n s   e i n e   S c h i c h t  

w e n i g s t e n s   25  Mol-%  S i l b e r c h l o r i d   e n t h ä l t   und  m i n -  

d e s t e n s   e i n e r   s i l b e r c h l o r i d ä r m e r e n   S c h i c h t   d i r e k t  

b e n a c h b a r t   i s t ,   daß  d e r   G e s a m t g e h a l t   an  S i l b e r c h l o -  

r i d   w e n i g e r   a l s   30  Mol-%  b e t r ä g t   und  das   d i e   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e   E m u l s i o n   o b e r f l ä c h l i c h   so  s t a r k   c h e -  

m i s c h   g e r e i f t   i s t ,   daß  das   V e r h ä l t n i s   R  d e r   D i c h t e  

Dr  e r h ä l t l i c h   n a c h   O b e r f l ä c h e n r e i f u n g   zu  d e r   D i c h t e  

Du  e r h ä l t l i c h   m i t   d e r   noch   n i c h t   o b e r f l ä c h l i c h   g e -  
r e i f t e n ,   a b e r   a n s o n s t e n   i d e n t i s c h e n   E m u l s i o n ,   w e -  

n i g s t e n s   3  b e t r ä g t ,   w o b e i   z u r   B e s t i m m u n g   von  R  d i e  

g e r e i f t e   und  d i e   u n g e r e i f t e   E m u l s i o n   j e w e i l s   i n  

i d e n t i s c h e r   W e i s e   a u f   e i n e n   S c h i c h t t r ä g e r   a u f g e -  

t r a g e n ,   b e l i c h t e t   und  im  n a c h s t e h e n d e n   E n t w i c k l e r  

d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g  

W a s s e r   au f   1000  m l  

17  M i n u t e n   b e i   20°C  e n t w i c k e l t   w e r d e n ,   und  w o b e i  

D r  d e r   Wer t   von  90 %  d e r   M a x i m a l d i c h t e   i s t   u n d  

Du  e r h a l t e n   w i r d   d u r c h   d i e   B e l i c h t u n g   d e r   u n g e -  
r e i f t e n   E m u l s i o n ,   d i e   b e i   d e r   g e r e i f t e n   E m u l s i o n  

z u r   D i c h t e   Dr  f ü h r t .  



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

1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   E m u l s i o n s h e r s t e l -  

l u n g   w e n i g s t e n s   z e i t w e i s e   u n t e r   r e d u z i e r e n d e n - B e -  

d i n g u n g e n   e r f o l g t .  

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

1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  b e i   d e r   E m u l s i o n s h e r -  

s t e l l u n g   w e n i g s t e n s   z e i t w e i s e   e i n   p A g - W e r t   von  h ö c h -  

s t e n s   7  e i n g e h a l t e n   w i r d .  

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

1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   s i e   m o n o d i s p e r s   i s t  

und  d i e   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   r e g u l ä r   s i n d .  

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

1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   S i l b e r h a l o g e n i d -  

k ö r n e r   e i n e n   Kern  e n t h a l t e n ,   d e r   im  w e s e n t l i c h e n   a u s  
S i l b e r b r o m i d   b e s t e h t ,   w e n i g s t e n s   e i n e   S c h i c h t   m i t  

w e n i g s t e n s   30  Mol-%  S i l b e r c h l o r i d   und  w e n i g s t e n s  

e i n e   ä u ß e r e   S c h i c h t ,   d i e   im  w e s e n t l i c h e n   aus   S i l -  

b e r b r o m i d   b e s t e h t .  

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

1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d e r   G e s a m t g e h a l t   a n  

S i l b e r c h l o r i d   h ö c h s t e n s   20  Mol-%  b e t r ä g t .  

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

1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  w e n i g s t e n s   e i n e  

S c h i c h t   d e r   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   b e i   e i n e m   p A g -  

W e r t   von   k l e i n e r   a l s   5 , 0   g e f ä l l t   w u r d e .  



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

1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   S i l b e r h a l o g e n i d -  

k ö r n e r   an  d e r   O b e r f l ä c h e   m i t   e i n e m   S c h w e f e l s e n s i -  

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

9)  F o t o g r a f i s c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   m i t   e i n e m  

S c h i c h t t r ä g e r ,   w e n i g s t e n s   e i n e r   l i c h t e m p f i n d l i -  

c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t   und  g e g e -  
b e n e n f a l l s   w e i t e r e n   S c h i c h t e n ,   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  in  w e n i g s t e n s   e i n e r   S c h i c h t   e i n e  

E m u l s i o n   gemäß  A n s p r u c h   1  e n t h a l t e n   i s t .  

10)  F o t o g r a f i s c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   n a c h   A n s p r u c h  

9,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  in  w e n i g s t e n s   e i n e r  

S c h i c h t   des   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   e i n   F a r b k u p p l e r  

e n t h a l t e n   i s t .  


	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche

