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Fotografische Silberhalogenidemulsion

Die Erfindung betrifft eine fotografische Silberhaloge-
nidemulsion mit Silberhalogenidk®rnern, die einen ge-
schichteten Kornaufbau aufweisen, wobei die Silberhalo-
genidkdérner an ihrer Oberfldche chemisch sensibilisiert
sind. Weiterhin betrifft die Erfindung ein fotografi-
sches Aufzeichnungsmaterial mit éinem Schichttrdger

und wenigstens einer Schicht, die eine erfindungsge-
mdBe Silbarhalogenidemulsion enthdlt.

Es ist allgemein bekannt, Silberhalogenidemulsionen,
deren Korner eine hohe Innenempfindlichkeit aufweisen,
herzustellen. Verwiesen wird beispielsweise auf die ge-
miB der US-PS 2 592 250 nach der Konvertmethode herge-
stellten Emulsionen sowie auf Emulsionen, deren Silber-
halogenidkérner einen geschichteten Kornaufbau besit-
zen, wie sie beispielsweise aus der DE-AS 1 169 290

und der GB-PS 1 027 146 bekannt sind.

Es ist weiterhin bekannt, Emulsionen mit Kdrnern hoher
Innenempfindlichkeit an der Oberfldche in {iblicher -
Weise chemisch zu sensibilisieren. Verwiesen wird -
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beispielsweise auf .die US-PS 3 206 313, Spalte 1, Zeile
23 £f. Hiernach wird durch tibliche chemische Sensibili-
sierung die Oberflichenempfindlichkeit von Konvertemul-
sionen erhdht. Die US-PS 3 317 322 bezieht sich auf Sil-
berhalogenidemulsionen mit einem geschichteten Kornauf-
bau und hoher Innenempfindlichkeit die an ihrer Ober-
fl&che chemisch sensibilisiert sind. Aus der

US-PS 2 756 148 ist es bekannt, eine Konvertemulsion
z.B. dadurch herzustellen, daB zundchst eine Silber-
chloridbromidemulsion gefillt wird und diese anschlie-
B8end durch Bromid konvertiert wird. AnschlieBend wird
die erhaltene Konvertemulsion an ihrer Oberfldche mit
einem Schwefel-Sensibilisierungsmittel sensibilisiert.
Auch aus der US-PS 2 983 608 ist es bekannt, nach der
US-PS 2 592 250 hergestellte Konvertemulsionen che-
misch zu sensibilisieren und zusammen mit Farbkupplern
in Aufzeichnungsmaterialien zu verwenden. Entsprechen-
de Materialien werden schlieBlich auch in der

DE-PS 2 112 729 und der US-PS 3 622 318 angegeben.

Ein Nachteil der bekannten Emulsionen mit Kdrnern hoher
Innenempfindlichkeit, die an der .Oberfldche in iiblicher
Weise chemisch sensibilisiert sind, ist, daB ihre sen-
sitometrischen Eigenschaften und insbesondere ihr Ver-
halten gegeniiber Druck, speziell bei der Verarbeitung
im Entwickler, noch nicht befriedigend sind. Es stéllte
sich heraus, daB insbesondere an der Oberfldche sensi-
bilisierte Konvertemulsionen bei der Verarbeitung em-
pfindlich gegeniiber Druck sind und leicht Druckspuren
aufweisen, wenn unmittelbar nach Beginn der Entwicklung
eine Druckeinwirkung, z.B. durch eine Transportein-
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richtung, hervorgerufen wird.

Die Erscheinung, daB durch Druckeinwirkung generell-
Schleier hervorgerufen werden kann, ist allgemein be-
kannt. Verwiesen wird z.B. auf T.H. James "The Theory
of the Photographic Process, 4. Auflage, Macmillan
publishing Co., Inc., New York, Seite 24. GemiB der
britischen Patentanmeldung 2 023 863 sollen die Ein-
wirkungen durch Druck im trockenen Zustand durch den
Zusatz bestimmter Verbindungen vermieden werden. Ge-
geniiber Emulsionen, die keine Innenempfindlichkeit
aufweisen soll gemd@B der DE-PS 2 112 729 und der
US-PS 3 622 318 eine Verbesserung durch Verwendung
oberflédchlich sensibilisierter Konvertemulsionen er-
reicht werden.

Der Schutz fotografischer Aufzeichnungsmaterialien vor
den Folgen der Einwirkung von Druck, insbesondere vor
dem NaBdruckschleier, ist aber immer noch unbefriedi-
gend.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, an der Ober-
fldche chemisch sensibilisierte Silberhalogenidemul-
sionen mit verbesserten Eigenschaften bereitzustellen.
Insbesondere lag der Erfindung die Aufgabe zugrunde,
derartige Emulsionen mit verbessertem Verhalten gegen-

Uber Druck und mit verbesserter Empfindlichkeit anzu-
geben.

Es wurde nun eine neue fotografische Silberhalogenid-
emulsion mit Silberhalogenidkdrnern gefunden, die einen
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geschichteten Kornaufbau aufweisen und die an ihrer
Oberfliche chemisch sensibilisiert sind. Erfindungs-
gemdB enthalten die Silberhalogenidkdrner wenigstens

eine Schicht, die wenigstens 25 Mol-% Silberchlorid

enthdlt, wobei der Silberchloridgehalt des gesamten
Silberhalogenidkorns weniger als 30 Mol-% betrigt.

Die erfindungsgem&Be Emulsion ist oberfl&chlich so
stark chemisch gereift, das8 das Verhidltnis R der Dichte
D erhdltlich nach der Oberfldchenreifung zu der Dichte
D, erhdltlich mit der noch nicht oberflichlich gereif-
ten aber ansonsten identischen Emulsion wenigstens 3
betriagt,

wobei zur Bestimmung von R die gereifte und die unge-
reifte Emulsion jeweils in identischer Weise auf einen
Schichttrdger aufgetragen, belichtet und im nachstehen-
den Entwickler der Zusammensetzung

Ascorbinsdure 10 g
p-Methylaminophenol 2,4 g
Na2C03 (sicc) 10 g
KBr 2,0 g

Wasser auf 1000 ml

17 Minuten bei 20°C entwickelt werden und wobei’

D, der Wert von 90 % der Maximaldichte ist und D, er-

halten wird durch diejenige Belichtung der noch nicht

gereiften Emulsion, die bei der gereiften Emulsion zur
Dichte Dr fiihrt.

Unter Silberhalogenidk®rnern mit einem geschichteten
Kornaufbau werden Silberhalogenidkdrner verstanden,

die einen Kern und wenigstens eine den Kern umhiillen-
de Schicht aufweisen, die in ihren Eigenschaftenfﬁom
Kern unterschieden ist. Im englischen Sprachgebrauch

s -
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werden entsprechende Emulsionen auch als Core/Shell-
Emulsionen bezeichnet, Selbstverstdndlich kann ein
derartiges Silberhalogenidkorn um den Kern herum nicht
nur eine Hiillenschicht sondern mehrere aufweisen;_In
einer bevorzugten Ausfilhrungsform wird wenigsten; zeit-~
weise bei der Herstellung der Emulsion unter reduzie-
renden Bedingungen gearbeitet. In einer besonders bhe-
vorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird der Kern
und/oder wenigstens eine Schicht des Korns bei einem
pAg-Wert von max. 7, insbesondere bei einem paAg-Wert
kleiner als 5,0, hergestellt. Es ist aber auch méglich,
die reduzierenden Verh&ltnisse durch Anwendung fiblicher
Reduktionsmittel zu erreichen. Geeignete reduzierende
Mittel sind z.B. Hydrazin, gegebenenfalls als Hydrat,
Hydrazinderivate, Ascorbinsdure, Hydrochinon oder Form-
amidinsulfinsdure (Thioharnstoffdioxid). Vorzugsweise
werden anorganische Reduktionsmittel, wie z.B. Zinn-
(IZ)-chlorid oder das‘genannte Thioharnstoffdioxid ver-
wendet. Die zugesetzte Menge an Reduktionsmittel kann
innerhalb weiter Grenzen schwanken, sie h3ngt ab von
der Art des Reduktionsmittels und des Silberhalogenids
sowie dem gewlinschten Effekt. Die angewendete Menge an
reduzierendem Mittel gem3B der vorliegenden Erfindung
sollte im allgemeinen 0,75x10-2 Milli&dquivalent pro g
bereits gef&lltes Silberion nicht tibersteigen. In den
meisten F&llen haben sich Mengen von 0,1 bis 10 mg/kg
Silbernitrat als ausreichend erwiesen. Im Falle des
Thioharnstoffdioxids geniigen z.B. Mengen von 0,5 bis
7,0 mg. Die erfindungsgeméBen Emulsionen sind vorzugs-
weise monodispers; im allgemeinen weisen mindestens 80%
der Emulsionskdrner einen Durchmesser auf, der iqner-
halb einer Abweichung von + 20 % vom mittleren Korn-

s -
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durchmesser liegt. Selbstverstindlich ist es m&glich,

in Aufzeichnungsmaterialien Abmischungen erfindungsge-
méBer tonodisperser Emulsionen unterschiedlicher Korn-
gré8e zu verwenden. In einer bevorzugten Ausfﬁhfﬁhgsform
sind die Silberhalogenidkdrner reguldr in dem Sinne, das
sie keine Kristallfehler durch Zwillingsbildung aufwei-
sen.

Die Silberhalogenidk&rner der erfindungsgem&Ben Emul-
sion weisen wenigstens eine silberchloridreiche Schicht
auf, die wénigstens zu 25 Mol-% aus Silberchlorid be-
steht. Die Anordnung der silberchloridreichen Schicht
im Silberhalogenidkorn ist an sich nicht kritisch.
Diese Schicht kann entweder als Kern, als eine Schicht
innerhalb des Silberhalogenidkorns oder als eine &uBere
Hiille vorhanden sein. Vorzugsweise befindet sich die
silberchloridreiche Schicht im Korninneren, und zwar
vorzugsweise mindestens 0,05pm unterhalb der Oberfliche.
Der Ubergang von der silberchloridreichen Schicht zu
Schichten anderer Silberhalogenidzusammensetzung kann
als scharfe Phasengrenze ausgebildet sein oder konti-
nuierlich erfolgen.

Neben dem Silberchlorid enthalten die Silberhalogenid-
kdrner vorzugsweise Silberbromid oder Gemische aus Sil-

berbromid und Silberjodid.

Die Silberhalogenidk®rner k&énnen irgendeine der bekann-
ten Formen aufweisen, z.B. kubisch, oktaedrisch oder
auch die tetradekaedrische Mischform. Der Absolutwert
der mittleren Korﬁgrése kann innerhalb weiter Grenzen
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schwanken. Je nach dem. gewlinschten Verwendungszweck
kdnnen sowohl feink®rnige Silberhalogenidemulsionen

mit einem mittleren Durchmesser von unter 0,5um, "vor-
zugsweise unter 0,3pm, als auch grobkdrnigere Emulsio-
nen mit einem mittleren Korndurchmesser wvon insbesondere
0,5 bis 2uym verwendet werden.

Die erfindungsgeméBen Silberhalogenidemulsionen k&nnen
nach an sich bekannten Methoden fiir die Herstellung von
Silberhalogenidemulsionen mit geschichtetem Rornaufbau
hergestellt werden. Dabei werden vorzugsweise Doppelein-
laufverfahren angewendet, bei denen die Aufrechterhal-
tung der erforderlichen pAg- und pH-Werte am besten kon-
trolliert werden kann. Im allgemeinen wird bei den be-
kannten Fdllungsmethoden bei der Emulsionsherstellung
ein pAg-Wert von 10 bis 7 und ein pH~Wert von 4,5 bis 7
eingehalten. Erfindungsgemi#8 wird aber wenigstens eine
Schicht des Silberhalogenidkorns unter reduzierenden Be-
dingungen, insbesondere bei einem pAg-Wert von max. 7
hergestellt. Bei der Emulsionsherstellung kénnen ferner-
hin Komplexe mehrwertiger Kationen, z.B. solche des Rh,
Pd, Ir, Pt anwesend sein. Die.einzelnen F&llungsstufen
bei der Emulsionsherstellung k®nnen direkt hintereinander,
aber auch in Abst&nden getrennt vorgenommen werden. Nach
Abschluf8 der F&llung kénnen die Silberhalogenidk&rner zur
Unterdriickung von Schleier in an sich bekannter Weise
mit Oxidationsmitteln, z.B. mit HgZ+- oder Fe3+-Verbin-
dungen behandelt werden.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform weisen die er£fin-
dungsgeméBen Silberhalogenidkdrner einen Kern auf: der

im wesentlichen aus Silberbromid besteht, wenigstens
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eine silberchloridreiche Schicht mit wenigstens 30 Mol-%
Silberchlorid sowie eine im wesentlichen Silberbromid
enthaltende Schicht, die vom Rern weiter entfernf -liegt
als die silberchloridreiche Schicht und die weniger
Silberchlorid als die silberchloridreiche Schicht ent-
hdlt.

Zur chemischen Sensibilisierung der Silberhalogenid-
k6rner an ihrer Oberfldche sind die iblichen Sensi-
bilisierungsmittel geeignet. Besonders bevorzugt sind
schwefelhaltige Verbindungen, beispielsweise Allyliso-
thiocyanat, Allylthioharnstoff und Thiosulfate.

Als chemische Sensibilisatoren kénnen ferner auch Reduk-
tionsmittel, z.B. die in den belgischen Patentschriften
493 464 oder 568 687 beschriebenen Zinnverbindungen,
ferner Polyamine wie Diethylentriémin oder Aminomethyl-
sulfinsdure-Derivate, z.B. gemdB8 der belgischen Patent-
schrift 547 323, verwendet werden. Geeignet als chemische
Sensibilisatoren sind auch Edelmetalle bzw. Edelmetall-
verbindungen wie Gold, Platin, Palladium, Iridium, Ru-
thenium oder Rhodium. Diese Methode der chemischen Sen-
sibilisierung ist in dem Artikel von R. Koslowsky,
Z.Wiss.Phot. 46, 65-72 (1951), beschrieben. Es ist fer-
ner mdglich, die Emulsionen mit Polyalkylenoxid-Deriva-
ten zu sensibilisieren, z.B. mit Polyethylenoxid eines
Molekulargewichts zwischen 1000 und 20 000, ferner mit
Kondensationsprodukten von Alkylenoxiden und aliphati-~
schen Alkoholen, Glykolen, cyclischen dehydratisierungs-
produkten von Hexitolen, mit alkylsubstituierteq:?he-
nolen, aliphatischen Carbonsduren, aliphatischen Ami-
nen, aliphatischen Diaminen und Amiden. Die Kondensa-
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tionspfodukte haben ein Molekulargewicht von minde-
stens 700, vorzugsweise von mehr als 1000. Zur Erzie-
lung besonderer Effekte kann man diese Sensibiliga-
toren selbstverstdndlich kombiniert verwenden, wie

in der belgischen Patentschrift 537 278 und in der
britischen Patentschrift 727 982 beschrieben.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Auf-
zeichnungsmaterial mit einem Schichttr&ger, wenigstens
einer lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht
und gegebenenfalls weiteren Schichten, dadurch gekenn-
zeichnet, daB in wenigstens einer Schicht eine erfin-
dungsgem&Be Emulsion enthalten ist. Vorzugsweise han-
delt es sich bei diesem Aufzeichnungsmaterial um ein
farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial.

Aus den deutschen Offenlegungsschriften 2 308 239 und

2 332 802 sowie den US-Patenten 3 935 014 und 3 957 488
sind zwar bereits Silberhalogenidemulsionen mit Silber-
halogenidkdrnern bekannt, die einen geschichteten Korn-
aufbau und eine relativ chloridreiche Schicht aufwei-
sen; diese Emulsionen werden aber an ihrer Oberfléche
nicht oder nur gering chemisch sensibilisiert und fiih-
ren, wenn sie in {iblicher Weise auf einen Tr&ger auf-
getragen, belichtet und in einem Oberfldchenentwickler

entwickelt werden nur zu einer sehr geringen Dichte.

Aus der deutschen Offenlegungsschrift 2 203 462 und
dem US-Patent 3 892 574 sind weiterhin Silberhaloge-
nidemulsionen bekannt, bei deren F&llung oder bei de-
ren physikalischer Reifung wenigstens zeitweise ein
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PAg-Wert zwischen 7 und 0 eirigehalten wird. Die er-
haltenen Emulsionen kdnnen an ihrer Oberfl&che che-
misch sensibilisiert sein und eine enge Korngr®B8en-
verteilung aufweisen. Weiterhin k®&nnen die Emulsionen

‘einen geschichteten Kornaufbau besitzen, wobei dann

der Kern des Silberhalogenidkorns chemisch sensibili-
siert sein kann und die Schale durch ibliche Methoden
verschleiert sein kann, um Emulsionen des sog. Direkt-
positiv-Typs 2zu erhalten. Es erfolgt aber kein Hin-

wels darauf, Emulsionen mit einem geschichteten Kornauf-
bau zu verwenden, die erfindungsgemdB eine relativ sil-
berchloridreiche Schicht aufweisen und an ihrer Ober-
flache chemisch sensibilisiert sind.

Aus der deutschen Offenlegungsschrift 3 144 867 sind
Emulsionen mit Silberhalogenidkdrnern und speziellen
Diketoverbindungen bekannt. Die Silberhalogenidkdrner
kdnnen verschiedene Schichten aufweisen und sie k&nnen
weiterhin bei einem pAg-Wert von 5 bis 11 gefdllt wer-
den. Aus der deutschen Offenlegungsschrift 3 144 313
sind Silberhalogenidemulsionen mit Reduktions-sensi-
bilisierten K&rnern bekannt, die zur Verbesserung der
Lagerbestdndigkeit Phenolderivate enthalten. Die Sil-
berhalogenidkdrner kdnnen nach verschiedenen Verfah-
ren, u.a. nach einem Kern-Hiillen-Verfahren, hergestellt
werden.

Die vorliegende Erfindung kann sowohl flir die Herstel-
lung schwarz-weiBer als auch farbiger fotografischer

Bilder angewendet werden. Farbige fotografische Bilder
kdnnen z.B. nach dem bekannten Prinzip der chromégenen
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Entwicklung in Anwesenheit von Farbkupplern, die mit dem
Oxidationsprodukt von farbgebenden p~Phenylendiamin-~Ent-

wicklern unter Bildung von Farbstoffen reagieren,:herge-
stellt werden.

Die Farbkuppler k&nnen beispielsweise dem Farbentwickler
nach dem Prinzip des sogenannten Einentwicklungsverfah-
rens zugesetzt werden. In einer bevorzugten-Ausfﬁhrungs-
form enthdlt das fotografische Material selbst die iib-
lichen Farbkuppler, die in der Regel den Silberhaloge-
nidschichten einverleibt sind. So kann die rotempfind-
liche Schicht beispielsweise einen nicht-diffundieren-
den Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teilfar-
benbildes enthalten, in der Regel einen Kuppler von
Phenol- oder . -Naphtholtyp. Die griinempfindliche
Schicht kann beispielsweise mindestens einen nicht-
diffundierenden Farbkuppler zur Erzeugung des purpur-
nen Teilfarbenbildes enthalten, wobei {iblicherweise
Farbkuppler vom Typ des 5-Pyrazolons oder des Imida-
zolons Verwendung finden. Die blauempfindliche Schicht
kann beispielsweise einen nicht-diffundierenden Farb-
kuppler zur Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes,

in der Regel einen Farbkuppler mit einer offenkettigen
Ketomethylengruppierung enthalten. Farbkuppler dieser
Art sind in groBer Zahl bekannt und in einer Vielzahl
von Patentschriften beschrieben. Beispielhaft sei hier
auf die Verdffentlichungen "Farbkuppler" von W. Pelz

in "Mitteilungen aus den Forschungslaboratorien der
Agfa, Leverkusen/Miinchen", Band III, Seite 111 (1961),
K. Venkataraman in "The Chemistry of Synthetic Dyes™,
Vol. 4, 341 bis 387, Academic Press (1971) und T.H.

s -
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James, "The Theory of the Photographic Process”", 4. Ed.,
S. 353-362 verwiesen. Bei den Farbkupplern kann es sich
z.B. um 6-, 4- und um 2-Aquivalentkuppler handeln, da-
runter die sogenannten WeiBkuppler, die bei Reaktion
mit Farbentwickleroxidationsprodukten keinen Farbstoff
ergeben, sowie DIR-Kuppler.

Bei Bedarf kdénnen Farbkupplermischungen verwendet wer-
den, um einen gewlinschten Farbton oder eine gewlinschte
Reaktivitit einzustellen. Beispielsweise k®nnen wasser-
18sliche Kuppler in Kombination mit hydrophoben wasser-
unléslichen Kupplern verwendet werden.

Die erfindungsgemd@Ben Emulsionen sind insbesondere fiir
farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien mit minde-
stens je einer Silberhalogenidemulsionsschichten-Ein-
heit fiir die Aufzeichnung von Licht jedes der drei
Spektralbereiche Rot, Grin und Blau geeignet. Jede
dieser Schichteinheiten kann eine einzige Silberha-
logenidemulsionsschicht oder auch mehrere Silberha-
logenidemulsionsschichten umfassen. Farbfotografische
Aufzeichnungsmaterialien mit Doppelschichten fiir die
verschiedenen Spektralbereiche sind beispielsweise aus
den US-Patentschriften 3 663 228, 3 849 138 und 4 184 876
bekannt.

Die Emulsionen kdnnen in an sich bekannter Weise optisch
censibilisiert werden, z.B. mit den {iblichen Polymethin-
farbstoffen, wie Neutrocyaninen, basischen odeé sauren
Carbocyaninen, Rhodacyaninen, Hemicyaninen, Styrylfarb-
stoffen, Oxonolen und &hnlichen. Derartige Sensibilisa-
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toren sind in dem Werk von F:M. Hamer "The Cyanine Dyes
and related Compounds", (1964), beschrieben. Verwiesen
sei diesbeziiglich insbesondere auf Ullmanns Enzyklopddie
der technischen Chemie, 4. Auflage. Band 18, Seiten

431 ££.

Als Stabilisatoren sind besonders geeignet Azaindene,
vorzugsweise Tetra- oder Pentaazaindene, insbesondere
solche, die mit Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert
sind. Derartige Verbindungen sind z.B. in dem Artikel

" von Birr, Z.Wiss.Phot. 47, 1952), S. 2-58, beschrie-

ben. Weitere geeignete Stabilisatoren sind u.a. hetero-
cyclische Mercaptoverbindungen, z.B. Phenylmercapto-
tetrazol, gquaterndre Benzthiazolderivate und Benzotria-
zol.

Fiir die erfindungsgem&fen Materialien k&nnen die {ibli-
chen Schichttrdger verwendet werden, z.B. Trédger aus
Celluloseestern wie Celluloseacetat oder Celluloseaceto-
butyrat, ferner Polyester, insbesondere Polyethylen-
terephthalat oder Polycarbonate, insbesondere auf Basis
von Bisphenylolpropan. Geeignet sind ferner Papiertri-
ger, die gegebenenfalls wasserundurchl&ssige Polyolefin-
schichten, z.B. aus Polyethylen oder Polypropylen, ent-
halten kénnen, ferner Tr&dger aus Glas oder Metall.

Als Schutzkolloid bzw. Bindemittel fiir die Schichten
des Aufzeichnungsmaterials sind die tiblichen hydrophi-
len filmbildenden Mittel geeignet, z.B. Proteine, ins-
besondere Gelatine, Alginsdure oder deren Derivate wie
Ester, Amide oder Salze, Cellulose-Derivate wie.Carboxy-

- AG 1857
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methylcellulose und Cellulosésulfate, Stdrke oder deren
Derivate oder hydroéhile synthetische Bindemittel wie
Polyvinylalkohol, teilweise verseiftes Polyvinylacetat,
Polyvinylpyrrolidon und andere. Die Schichten k®nnen im
Gemisch mit den hydrophilen Bindemitteln auch andere
synthetische Bindemittel in geldster oder dispergierter
Form enthalten wie Homo- oder Copolymerisate von Acryl-
oder Methacrylsdure oder deren Derivaten wie Estern,
Amiden oder Nitrilen, ferner Vinylpolymerisate wie Vi-
nylester oder Vinylether.

Die Schichten des fotografischen Materials k&nnen in
der #iblichen Weise geh&rtet sein, beispielsweise mit
Formaldehyd, mit H&rtern des Epoxidtyps, des heterocyc-
lischen Ethylenimins und des Acryloyltyps. Weiterhin
ist es auch méglich, die Schichten gemdfB dem Verfahren
der deutschen Offenlegungsschrift 2 218 009 zu hirten,
um farbfotografische Materialien zu erzielen, die fir
eine Hochtemperaturverarbeitung geeignet sind. Es ist
ferner mdglich, die fotografischen Schichten bzw. die
farbfotografischen Mehrschichtenmaterialien mit H&r-
tern der Diazin-, Triazin- oder 1,2-Dihydrochinolin-
Reihe zu hirten oder mit H&rtern vom Vinylsulfon-Typ.

Bezliglich weiterer geeigneter Zus&tze zu den erfindungs-
gemdBen farbfotografischen Aufzeichnungsmaterialien oder
zu einer seiner Schichten sei verwiesen auf den Artikel
in der Zeitschrift "Product Licensing Index", Band 92,
Dezember 1971, Seiten 107 bis 110.

Flir eine SchwarzweiBentwicklung sind die #blichern-be-
kannten SchwarzweiBentwicklerverbindungen geeignet,

wie z.B. die Hydroxybenzole und 3-Pyrazolidone. * -
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Geeignete Farbentwicklersubstanzen fiir das erfindungs-
gem&Be Material sind insbesondere solche vom p-Phenyl-
endiamintyp, z.B. 4-Amino-N,N-diethyl-anilinhydrochlo-
rid; 4-Amino-3-methy1—N—ethy1-N-B—(methansulfonaﬁido)-
ethylanilinsulfathydrat; 4-Amino-3-methyl-N-ethyl-~-N-8-
hydroxyethylanilinsulfat) 4-Amino-3-8-(methansulfon-
amido) ~ethyl-N, N-diethylanilinhydrochlorid; 4-Amino-
N-ethyl-N-(2-methoxyethyl) -m-toluidin-di-p-toluolsul~-
fons&ure und N-Ethyl-N-8-~-hydroxyethyl-p-phenylendiamin.

Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispielsweise
beschrieben in J.Amer.Chem.Soc. 73, 3100 (1951) und
in G. Haist, Modern Photographic Processing, 1979,
John Wiley and Sons, New York, Seiten 545 ff.

Nach der Farbentwicklung wird das Material Ublicherwei-
se gebleicht und fixiert. Bleichung und Fixierung k&n-
nen getrennt voneinander oder auch zusammen durchgefiihrt

- werden. Als Bleichmittel kdnnen die iblichen Verbindun-

3 3

*.salze und Fe +-Komp1ex~
salze wie Ferricyanide, Dichromate, wasserldsliche Ko-
baltkomplexe usw. Besonders bevorzugt sind Eisen-III-
Komplexe von Aminopolycarbonsiuren, insbesondere z.B.
Ethylendiamintetraessigsédure, Nitrilotriessigsédure,
Iminodiessigsdure, N-Hydroxyethylethylendiamintri-
essigs&ure und von entsprechenden Phosphons&uren.

gen verwendet werden, z.B. Fe
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Beispiel 1

ErfindungsgemédBe Emulsion A -

-

Durch gleichzeitigen pAg-gesteuerten Einlauf einer KBr-
und einer AgNO3-L65ung zu einer auf eine Temperatur von
63°C gebrachten 2,1 %igen Gelatinel®sung wurde inner-
halb von 15 Minuten eine Silberbromidemulsion mit
einer mittleren TeilchengrdBe von 0,25pm hergestellt.
AnschlieBend wurden die Kristalle dieser Ausgangsemul-
sion durch weitere Zugabe von KBr- und AgNO3-Lésung
bei pAg 6,0 auf den doppelten Durchmesser vergrdBert.
AnschlieBend wurde durch pAg-gesteuerten Doppeleinlauf
von KCl- und AgNOB-Lﬁsung eine AgCl-Hiille auf die vor-
liegenden Kristalle aufgefdllt. Die Fdllung wurde an-
schlieBend erneut durch Doppeleinlauf von KBr- und
AgN03-Lasung fortgesetzt, wobei eine AgBr-Hiille auf
die zuvor aufgefdllte AgCl-Schicht aufgebracht wurde.
Der mittlere Teilchendurchmesser der erhaltenen Kri-
stalle betrug 0,65um. 15 % der Kristalle lagen auBer-
halb eines Bereiches von 0,65 *+ (0,1 . 0,65pm), d.h.
die erhaltene Emulsion war homodispers. Der Gesamt-
gehalt an AgCl betrug 10 Mol-%.

Die Emulsion wurde in {iblicher Weise durch Waschen

von den l1l6slichen Salzen befreit und abschlieBend

auf einen pAg-Wert von 7,8 eingestellt. Danach wur-

de die Emulsion durch Zugabe von Natriumthiosulfat-
pentahydrat in einer Menge von 80pmol/Mol Silber und
von 42,5 mg eines Triazaindolizins 120 Minuten.lang
bei 45°C gereift.
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Vergleichsemulsion K

Die Vergleichsemulsion K ist eine Konvertemulsion, die

in Abwandlung der aus der US-PS 2 592 250 bekanﬁ%en Me-
thode hergestellt wurde. Nach der US-PS 2 592 250 werden
in Regel Konvertemulsionen mit relativ breiter Korngr®s-
senverteilung erhalten; typisch ist eine Verteilungsbrei-
te, bei der etwa 70 % der Kbrner einen Durchmesser haben,
der um mehr als 10 % vom mittleren Durchmesser abweicht.

Um zum Vergleich eine Konvertemulsion &hnlich enger

KorngrdB8enverteilung wie bei der erfindungsgemiBSen Emul-
sion A zu erhalten, wurde eine Konvertemulsion enger
KorngrdRenverteilung dadurch hergestellt, daB8 zundchst
durch gesteuerten Doppeleinlauf eine monodisperse Sil-
berchloridemulsion (Korndurchmesser 0,63pm) gefdllt
wurde. Diese Emulsion wurde durch Zugabe einer &quiva-
lenten Menge an Kaliumbromid 26 Minuten lang bei 60°C
konvertiert. Die erhaltene Konvertemulsion (Emulsion K)
enthielt noch 10 Mol-% Silberchlorid. Der mittlere Korn-
durchmesser betrug 0,67pm, 17 % der Kdrner wiesen einen
Durchmesser auf, der um mehr als 10 % vom mittleren
Durchmesser abwich. Die Dispersitdt der erfindungsge-
m&Ben Emulsion A und der Vergleichsemulsion K ist ver-
gleichbar. Die Emulsion K wurde in der gleichen Weise
wie die Emulsion A chemisch gereift.

Beide Emulsionen wurden jeweils in gleicher Weise auf
einen Cellulosetriacetat~Schichttrdger vergossen, hin-
ter einem Graukeil belichtet und mit einem {iblichen

- SchwarzweiBentwickler entwickelt. Die sensitometri-

-
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schen Werte sind in der folgenden Tabelle 1 angegeben:

Tabelle 1 -

Emulsion Empfindlichkeit Schleier Dmax
A (Erfindung) 290 0,07 1,38
K (Vergleich) 100 0,10 1,40

Eine Verdoppelung des unter "Empfindlichkeit" ange-
gebenen Wertes entspricht einer Verdoppelung der Em-
pfindlichkeit selbst.

Aus Tabelle 1 ist zu ersehen, daB8 die erfindungsgemidBe
Emulsion A bei geringerem Schleier eine deutlich hé&here

Empfindlichkeit aufweist.

Beispiel 2

Erfindungsgemé&fe Emulsion B

Eine erfindungsgemase Emulsion B wurde wie in Beispiel 1
unter Emulsion A mit der Ab&nderung hergestellt, daB
die Silberbromidauffillung auf die AgCl-haltige Zone
nicht bei pAg 6 sondern bei pAg 4,5 durchgefiihrt wurde.
Die Auffdllung der iibrigen Schichten sowie s@mtliche
weiteren MaBnahmen wurden wie in Beispiel 1 angegeben
durchgefiihrt. Die sensitometrische Auswertung ergab

die in Tabelle 2 aufgefiihrten Werte, aus denen der Em-
pfindlichkeitsgewinn durch F&llung bei niedrigerem
pAg-Wert deutlich erkennbar ist.
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Tabelle 2
Emulsion Empfindlichkeit Schleier )
B (Erfindung) 445 0,07
Beispiel 3

Dieses Beispiel belegt, daB die erfindungsgemd8 herge-

stellte Emulsion A eine sehr viel geringere NaBdruckan-
fdlligkeit besitzt als Vergleichsemulsion K. Fiir den im
folgenden angegebenen Schichtaufbau wurden die Emulsio-
nen A und K gemdB Beispiel 1 verwendet.

Fiir einen erfindungsgemdBen Schichtaufbau wird 1 kg der
Emulsion A mit einem Kuppleremulgat vermischt. Das Rupp-
leremulgat wird herggstellt aus 50 mmol eines {iblichen
Gelbkupplers, 13,5 ml Trikresylphosphat und 50 ml Ethyl-
acetat und DiSpergierung in 300 ml einer 12 %$igen Gela-
tineldsung in Gegenwart von 2 g Natriumdodecylbenzol-
sulfonat. Die erhaltene Mischung aus Kuppleremulgat und
Silberhalogenidemulsion wird auf einen iiblichen Schicht-
trdger vergossen und folgender Verarbeitung unterworfen:

Farbentwicklungsverfahren Temperatur Zeit
(°C)

1. Farbentwicklung 33 3 min 30 s

2. Bleichfixieren 33 1 min 30 s

3. Waschen mit Wasser 26 2 min .

4. Trocknen
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Die entsprechenden - Bdder haben folgende Zusammen-
setzungen:

Farbentwicklungsldsung

Benzylalkohol 7 15 ml
Kaliumcarbonat 30 g
Kaliumbromid 0,5¢g
Hydroxylaminsulfat 2 g
Natriumsulfit 2 g
Diethylentriamin 1g
N-Ethyl-N-B-methansulfonamidoethyl-
3-methyl-4-aminoanilinsulfat 4,5 g
auffillen mit Wasser auf 11

Bleich-/Fixierldsung

Ammoniumthiosulfat (70 %) 150 ml
Natriumsulfit 5g
Na/Fe (EDTA)_7 40 g
EDTA 4 g
auffiillen mit Wasser auf 11

In entsprechender Weise wurde ein Vergleichsmaterial
hergestellt mit der Abi&nderung, da8 anstelle der er-
findungsgemidBen Emulsion A die Vergleichsemulsion K ,
verwendet wurde.

Zur Priifung der Druckempfindlichkeit wurde auf beide
Materialien unmittelbar nach Beginn der Entwicklung
eine Druckspur aufgebracht. Nach AbschluB der Verar-

& -
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beitung wurden die getrockneten Materialien dann mit
einem Mikrodensitometer ausgemessen. Aus den in Ta-
belle 3 angegebenen Ergebnissen ist der sehr viel '-ge—
ringere NaBdruckschleier der erfindungsgemdfien Materia-
lien ersichtlich. Die in Tabelle 3 angegebenen Stufen
X, Y und 2 stehen fiir unterschiedliche Belichtungsin-
tensitétén. ' '
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Patentanspriliche

1) Fotografische Silberhalogenidemulsion mit Silber-
halogenidkérnern, die einen geschichteten Kornauf-
bau aufweisen und die an ihrer Oberfl#che chemisch

5 sensibilisiert sind, dadurch gekennzeichnet, dasB .
in den Silberhalogenidk®rnern wenigstens eine Schicht
wenigstens 25 Mol~% Silberchlorid enthdlt und min-
destens einer silberchlorid&rmeren Schicht direkt
benachbart ist, daB der Gesamtgehalt an Silberchlo-

10 rid weniger als 30 Mol=-% betrdgt und das die er-
findungsgeméBe Emulsion oberfldchlich so stark che-
misch gereift ist, daB8 das Verhiltnis R der Dichte
Dr erhdltlich nach Oberfldchenreifung zu der Dichte
D, erhdltlich mit der noch nicht oberfl&chlich ge-

15 reiften, aber ansonsten identischen Emulsion, we-
‘nigstens 3 betrdgt, wobei zur Bestimmung von R die
gereifte und die ungereifte Emulsion jeweils in
identischer Weise auf einen Schichttr&ger aufge-
tragen, belichtet und im nachstehenden Entwickler

20 der Zusammensetzung
Ascorbins&dure 10

7 Na,CO, (sicc) 10
i KBr 2,0
25 Wasser auf 1000 ml
17 Minuten bei 20°C entwickelt werden, und wobei
Dr der Wert von 90 % der Maximaldichte ist und
Dy, erhalten wird durch die Belichtung der unge-
- - reiften Emulsion, die bei der gereiften Emulsion
30 zur Dichte D_ fahrt. -

g
p-Methylaminophenol 2,4 g
g
g
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Fotografische Silberhalogenidemulsion nach Anspruch
1, dadurch gekénnzeichnet, das8 die Emulsionsherstel-
lung wenigstens zeitweise unter reduzierenden_Be-
dingungen erfolgt. )

Fotografische Silberhalogenidemulsion nach Anspruch
1, dadurch gekenﬂzeichnet, daB8 bei der Emulsionsher-
stellung wenigstens zeitweise ein pAg-Wert von h&ch-
stens 7 eingehalten wird.

Fotografische Silberhalogenidemulsion nach Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, daB sie monodispers ist

und die Silberhalogenidk&érner regul&r sind.

Fotografische Silberhalogenidemulsion nach Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, daf die Silberhalogenid-
kdrner einen Kern enthalten, der im wesentlichen aus
Silberbromid bestéht, wenigstens eine Schicht mit
wenigstens 30 Mol-% Silberchlorid und wenigstens
eine duBere Schicht, die im wesentlichen aus 8il-
berbromid besteht.

Fotografische Silberhalogenidemulsion nach Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, daB der Gesamtgehalt an
Silberchlorid hdchstens 20 Mol-% betrigt.

Fotografische Silberhalogenidemulsion nach Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens eine

' Schicht der Silberhalogenidk®rner bei einem pAg-

Wert von kleiner als 5,0 gefdllt wurde.

—
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Fotografische Silberhalogenidemulsion nach Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogenid-

k6rner an der Oberfliche mit einem Schwefelsensi-
bilisator chemisch gereift wurden.

Fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einem

Schichttrdger, wenigstens einer lichtempfindli-
chen Silberhalogenidemulsionsschicht und gege-

benenfalls weiteren Schichten, dadurch gekenn-

zeichnet, daB in wenigstens einer Schicht eine

Emulsion gemd8 Anspruch 1 enthalten ist.

Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch
9, dadurch gekennzeichnet, daB in wenigstens einer

Schicht des Aufzeichnungsmaterials ein Farbkuppler
enthalten ist.
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