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€9 Silberchioridreiche Emulsion, fotografisches Aufzeichnungsmaterial und Verfahren zur Herstellung fotografischer
Aufzeichnungen.

&) Beschrieben wird eine chloridreiche Silberhalogenid-
emulsion mit Kérnern, die einen geschichteten Kornaufbau
mit einem Kern und mindestens einer den Kern umhiillende
Schicht aufweisen.
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Silberchloridreiche Emulsion, fotografisches Aufzeichnungs-
material und Verfahren zur Herstellung fotografischer Auf-
zeichnungen

Die Erfindung betrifft eine silberchloridreiche Emulsion,
ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial und ein Ver-
fahren zur Herstellung fotografischer Aufzeichnungen.

Zahlreiche Arten von Silberhalogenidemulsionen sind be-
kannt, die als Halogenid Chlorid, Bromid, Iodid oder
Gemische davon enthalten. Fiir hSherempfindliche Auf-
zeichnungsmaterialien werden im allgemeinen Silber-
bromid- und Silberbromidiodidemulsionen verwendet.
Nachteilig an den zuletzt genannten Emulsionen ist,

daB sie eine Eigenempfindlichkeit im blauen Spektral-
bereich aufweisen. Deshalb werden in Farbaufzeichnungs-
materialien im allgemeinen grﬁﬁ- und rotempfindliche
Schichten hinter einem Filter angeordnet, der blaues
Licht absorbiert. Weiterhin sind derartige Emulsionen
nicht so schnell entwickelbar wie Silbérchloridemul-

sionen.
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Aus diversen Verdffentlichungen sind Vorschl&ge zur Ver-
wendung von Silberchloridemulsionen bekannt. Da Silber-
chlorid nahezu keine Eigenempfindlichkeit im sichtbaren
Spektrum aufweist, kann man bei Verwendung von chlorid-
reichen Silberhalogenidemulsionen in einem farbfoto-
grafischen Aufzeichnungsmaterial auf Filterschichten
zur Absorption des blauen Lichtes (Gelbfilter) ver-
zichten. Nachteilig an Silberchloridemulsionen ist
deren geringe Empfindlichkeit. Eine Verbesserung der
Empfindlichkeit soll gemdB der EP-A 0 017 148 durch
eine Metalldotierung erreicht werden. Chloridreiche
Silberhalogenidemulsionen weisen weiter eine schlechte
Lagerstabilitdt auf und neigen deshalb zur Ver-
schleierung. Gem&B8 der EP-A 0 072 695 soll durch Ver-
wendung von Silberhalogenidl8sungsmitteln w&hrend der
chemischen Reifung der Schleier reduziert werden.

Weiterhin sind chloridhaltige Silberhalogenidemulsionen
bekannt, deren K&rner einen geschichteten Aufbau auf-
weisen. Derartige K8rner haben einen Kern und wenigstens
eine den Kern umhiillende Schicht, die in ihren Eigen-
schaften vom Kern unterschieden ist. So ist aus der
DE-AS 1 169 290 und der GB 1 027 146 bekannt, eine
Silberchloridhiille auf einen Silberbromidkern zu f&llen.
Die DE-OS 2 308 239 und die US 3 935 014 beziehen sich
auf Emulsionen zur Herstellung direkt positiver Bilder
mit Silberhalogenidkdrnern, die eine 8rtlich begrenzte
Phase mit einem hohen Silberchloridgehalt aufweisen.
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Aus der EP-A 0 080 905 sind Silberhalogenidemulsionen
mit silberchloridreichen K&rnern bekannt, die an ihrer
Oberflédche eine im wesentlichen aus Silberbromid be-
stehende Schicht aufweisen.

Die bekannteﬁ chloridreichen Silberhalogenidemulsionen
sind aber weiterhin, insbesondere hinsichtlich ihrer
Empfindlichkeit und Schleierneigung, verbesserungsbe-
dirftigqg.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war deshalb,
chloridreiche Silberhalogenidemulsionen bereitzu-
stellen, die verbesserte sensitometrische Eigenschaften
aufweisen. Insbesondere war es eine Aufgabe, die Emp-
findlichkeit zu steigern und die Schleierneigung zu
verringern, ohne aber die Entwicklungskinetik zu be-
eintrédchtigen.

Es wurde eine fotografische Silberhalogenidemulsion ge-
funden, die als Halogenid im wesentlichen Chlorid ent-
hdlt und deren Kdrner einen geschichteten Kornaufbau aus
wenigstens zwei Bereichen unterschiedlicher Halogenid-
zusammensetzung - z.B. einem Kern und wenigstens einer
Hiille - aufweisen.

Die Silberhalogenidkérner sind dadurch gekennzeichnet,
daB

1. mindestens 60 Mol% des Halogenids Chlorid ist und
2. mindestens ein Bereich B wenigstens 10 Mol% Silber-
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bromid, vorzugsweise wenigstens 25 Mol% Silberbro-
mid, aber weniger als 50 Mol% Silberbromid enth&lt.

Der Bereich B kann sowohl als Kern sowie als Hiille
um einen Kern vorliegen. Neben AgBr ist im Bereich B
AgCl und gegebenenfalls AgI, vorzugsweise bis maximal
10 %, enthalten. Bevorzugt enthalten die K6rner einen
von wenigstens einem Bereich B eingehiillten Kern. In
diesem Fall kann der Bereich B als Hiille innerhalb
des Silberhalogenidkorns oder an der Oberfldche des
Kristalls vorliegen.

In einer speziellen Ausfiihrungsform der vorliegenden
Erfindung wird der Kristallkern nacheinander mit zweil

 silberbromidhaltigen Hiillen versehen, wobei sich der

Bromidgehalt der beiden Hiillen deutlich unterscheidet.

Vorzugsweise befindet sich eine bromidhaltige Hiille
mit einer &rtlichen Konzentration von 30 bis 45 Mol%

Bromid an der Kristalloberflidche des chloridreichen Sil-
berhalogenidkristalls.

In einer weiteren Ausfiihrungsform betrdgt die Bromid-

konzentration bezogen auf das Gesamthalogenid 3 bis
8 Mols.

Grundsdtzlich k®nnen die Silberhalogenidk&rner im Kern
sowie in den anderen Bereichen als Halogenid Chlorid,
Bromid, Iodid oder Gemische davon aufweisen. Der
Ubergang von einem Bereich zu einem benachbarten
Bereich anderer Zusammensetzung kann scharf oder kon-

tinuierlich erfolgen.
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In einer bevorzugten Aufitithrungsform betf&gt der Chlorid-
anteil am Gesamthalogenidgehalt wenigstens 85, insbeson-
dere wenigstens 90 Mol-%.

Die erfindungsgem&@Ben Silberhalogenidemulsionen k&nnen
mittels der {iblichen Verfahrensweisen (z.B. Einfachein-
lauf, Doppeleinlauf, mit konstantem oder beschleunigtem
StoffzufluB) hergestellt werden. Besonders bevorzugt ist
die Herstellung nach dem Doppeleinlaufverfahren unter
Steuerung des pAg-Wertes. Verwiesen wird auf die Zeit-
schrift Research Disclosure Nr. 17643 vom Dezember 1978,
Abschnitte I und II, verdffentlicht von Industrial Oppor-
tunities Ldt., Homewell Havant, Hampshire, P09 1 EF in
GroBbritannien. Die F&llung kann in Gegenwart {iblicher
Dotierungsmittel, z. B. in Gegenwart von Ir-Verbindungen,
durchgefiihrt werden.

Die Silberhalogenidkdrner k®nnen beispielsweise als
Kuben, Oktaeder oder Tetradekaeder ausgebildet sein.
Die Korngr®g8e liegt vorzugsweise zwischen 0,1 und
2,5 pm, insbesondere zwischen 0,2 und 1,0 pm.

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung weist die Emul-
sion eine enge KorngrdBSenverteilung auf. Insbesondere
weisen hierbei mindestens 95 Gew.-% der Kdrner einen
Durchmesser auf, der nicht mehr als 40 % vom mittleren
Korndurchmesser abweicht. Die Emulsionen kdnnen aber
auch eine breite Korngr&Benverteilung haben. Hierbei
haben mindestens 10 %, vorzugsweise 20 %, der Silber-
halogenidkdrner einen Durchmesser, der wenigstens um
40 % vom mittleren Korndurchmesser abweicht.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich weiterhin auf
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ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial, welches auf
einem Trdger wenigstens eine erfindungsgem&Be Silber-
halogenidemulsionsschicht enthd&lt. Weiterhin bezieht
sich die Erfindung auf ein Verfahren zur Herstellung
fotografischer Aufzeichnungen durch Entwicklung eines
belichteten erfindungsgem&Ben Aufzeichnungsmaterials.

Die erfindungsgeméBen Emulsionen sind bevorzugt an der
Kornoberfl&che zu einer hohen Oberfl&chenempfindlichkeit
chemisch sensibilisiert. Sie k&nnen nach bekannten Metho-
den chemisch sensibilisiert werden, z.B. mit aktiver Ge-
latine oder mit Verbindungen von Schwefel, Selen, Tellur,
Gold, Palladium, Platin, Iridium, wobei die pAg-Werte
zwischen 4 und 10, die pH-Werte zwischen 3,5 und 9 und
die Temperaturen zwischen 30°C und 90°C schwanken k&nnen;
die chemische Sensibilisierung kann in Gegenwart von
heterocyclischen Stickstoffverbindungen wie Imidazolen,
Azaindenen, Azapyridazinen und Azapyrimidinen und Thio-
cyanatderivaten, Thioethern und anderen Silberhalogenid-
18sungsmitteln durchgeflihrt werden. Ersatzweise oder 2zu-
sdtzlich kdnnen die erfindungsgem&fen Emulsionen einer
Reduktionssensibilisierung unterzogen werden, z.B. durch
Wasserstoff, durch niedrigen pAg (z.B. kleiner als 5)
und/oder hohen pH (z.B. fiber 8), durch Reduktionsmittel
wie Zinn(II)chlorid, Thioharnstoffdioxid und Aminoborane.
Die Oberflichenreifkeime k&nnen auch als Troglodytenkeime
(Suboberfldchenkeime) gemdB8 der DE-OS 2 306 447 und der
US-PS 3 966 476 vorliegen. Gegebenenfalls k&nnen die K&r-
ner auch im Innern gereift sein. Weitere Methoden sind
beschrieben in der o.a. Research Disclosure Nr. 17643

im Abschnitt III. '
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Die Emulsionen k&nnen in an sich bekannter Weise optisch
sensibilisiert werden, z.B. mit den iiblichen Polymethin-~-
farbstoffen, wie Neutrocyaninen, basischen oder sauren
Carbocyaninen, Rhodacyaninen, Hemicyaninen, Styrylfarb-
stoffen, Oxonolen und &hnlichen. Derartige Sensibilisa-
toren sind von F.M. Hamer in "The Cyanine Dyes and
related Compounds”, (1964), beschrieben. Verwiesen sei
diesbeziiglich auf die EP~A 0 082 649 und insbesondere
auf Ullmanns Encyclopddie der technischen Chemie, 4.
Auflage, Band 18, Seiten 431 f£ff und auf die oben ange-
gebene Research Disclosure Nr. 17643, Abschnitt IV.
Die spektrale Sensibilisierung kann zu jedem Zeitpunkt
der Emulsionsherstellung erfolgen, d.h. wdhrend oder

nach der Silberhalogenidfdllung und vor, wdhrend oder
nach der chemischen Sensibilisierung.

Es kotnnen die iiblicherweise wverwendeten Antischleier-
mittel und Stabilisatoren verwendet werden.

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 und Antischleier-
mittel sind in der oben angegebenen Research Disclosure
Nr. 17643 in Abschnitt IV angegeben.

Vorzugsweise handelt es sich bei dem erfindungsgemdBen
Aufzeichnungsmaterial um ein farbfotografisches Auf-~-
zeichnungsmaterial. In einer bevorzugten Ausfiihrungs-
form wird das Farbbild mit Hilfe von Farbkupplern er-
zeugt. Es ist mdglich, den Farbkuppler erst bei der
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Entwicklung in das Aufzeichnungsmaterial eindiffundieren
zu lassen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthilt aber das fo-
tografische Material selbst die fiblichen Farbkuppler, die
mit dem Oxidationsprodukt von Entwicklern, im allgemeinen
p-Phenylendiaminen, unter Bildung von Farbstoffen reagiere:
k6nnen. So kann die rotempfindliche Schicht beispielsweise
einen nicht-diffundierenden Farbkuppler zur Erzeugung des
blau-griinen Teilfarbenbildes enthalten, in der Regel einen

‘Kuppler vom Phenol- oder ¢¢ -Naphtholtyp. Die griinempfind-

liche Schicht kann beispielsweise mindestens einen nicht-
diffundierenden Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen
Teilfarbenbildes enthalten, wobei i{iblicherweise Farbkupp-
ler vom Typ des 5-Pyrazolons verwendet werden. Die blau-
empfindliche Schicht kann beispielsweise einen nicht-dif-
fundierenden Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teil-
farbenbildes, in der Regel einen Farbkuppler mit einer
offenkettigen Ketomethylengruppierung enthalten. Bei den
Farbkupplern kann es sich z.B. um 6-, 4- und um 2-Aquiva-
lentkupplern handeln, darunter die sogenannten WeiBkupp-
ler, die bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsproduk-
ten keinen Farbstoff ergeben. Geeignete Kuppler sind bei-
spielsweise bekannt aus den Ver8ffentlichungen “Farb-
kuppler® von W. Pelz in "Mitteilungen aus den Forschungs-
laboratorien 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. James, “"The Theory of the Photographic
Process™, 4. Ed., S. 353-362, sowie aus der Research Dis-
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closure Nr. 17643, Abschnitt VII.

Das Aufzeichnungsmaterial kann weiterhin DIR-Verbindungen
enthalten. Unter DIR-Verbindungen werden derartige Ver-
bindungen verstanden, die bei der Reaktion mit Farbent-
wickleroxidationsprodukten diffundierende organische
Verbindungen in Freiheit setzen, die die Entwicklung
von Silberhalogenid inhibieren. Die Inhibitoren k&nnen
unmittelbar oder iiber nicht hemmende Zwischenverbindun-
gen abgespalten werden. Verwiesen wird auf GB 953 454,
US 3 632 345, US 4 248 962 und GB 2 072 363.

Die Farbkuppler und DIR-Verbindungen k&nnen in die
erfindungsgemdBen Materialien nach iiblichen, bekannten
Methoden eingearbeitet werden. Wenn es sich um wasser-
oder alkalildsliche Verbindungen handelt, k&nnen sie

in Form von wdBrigen L&sungen, gegebenenfalls unter
Zusatz von mit Wasser mischbaren organischen L&sungs-
mitteln wie Ethanol, Aceton oder Dimethylformamid,
zugesetzt werden. Soweit die Farbkuppler und DIR-Ver-
bindungen wasser- bzw. alkaliunl&slich sind, k&nnen

sie in an sich bekannter Weise in dispergierter Form in
die Aufzeichnungsmaterialien eingearbeitet werden. Zum
Beispiel kann man eine LOsung dieser Verbindungen in
einem niedrig siedenden organischen L&sungsmittel direkt
mit der Silberhalogenidemulsion oder zundchst mit einer
widBrigen Gelatinel&sung vermischen und darauf das orga-
nische L&sungsmittel entfernen. Die so erhaltene Disper-
sion der jeweiligen Verbindung kann anschlieBSend mit

der Silberhalogenidemulsion vermischt werden. Gegebenen-
falls verwendet man zusdtzlich noch sogenannte Olformer,
in der Regel hbhersiedende organische Verbindungen, die
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die zu dispergierenden Farbkuppler und DIR-Verbindungen
in Form 6liger TrSpfchen einschlieBen. Verwiesen wird in
diesem Zusammenhang beispielsweise auf die US~-Patent-
schriften 2 322 027, 2 533 514, 3 689 271, 3 764 336
und 3 765 897.

Die erfindungsgemdBen Aufzeichnungsmaterialien enthalten
vorzugsweise mindestens eine Silberhalogenidemulsions-
schichten~-Einheit fiir die Aufzeichnung von blauem,
griinem und rotem Licht.

Die rotempfindliche Silberhalogenidemulsionsschichten-
Einheit kann zum Schichtrdger ndher angeordnet als die
griinempfindliche Silberhalogenidemulsionsschichten-Ein-
heit und diese wiederum n&her als die blauempfindliche
angeordnet sein. Insbesondere bei Kopiermaterialien
kann aber auch die Lage der blau- und der rotempfind-
lichen Schicht vertauscht sein. Das Aufzeichnungs-
material kann gegebenenfalls eine Gelbfilterschicht
enthalten; auf diese kann aber insbesondere dann ver-
zichtet werden, wenn zumindest die rot- und griinempfind-
lichen Schichten eine erfindungsgeméBe Emulsion enthal=-
ten.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform besteht wenigstens
eine der Einheiten fiir die Aufzeichnung von griinem, ro-
tem und blauem Licht aus wenigstens zwei Teilschichten.
Es ist mdglich, Teilschichten unterschiedlicher spektra-
ler Sensibilisierung nach ihrer Empfindlichkeit zusam-
menzufassen.
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Fiir die erfindungsgemdBen Materialien konnen die iib-
lichen Schichttrdger verwendet werden, z.B. Trdger aus
Celluloseestern, z.B. Celluloseacetat und aus Poly-
estern. Geeignet sind ferner Papiertrdger, die gege-
benenfalls beschichtet sein k&nnen z.B. mit Polyole-
finen, insbesondere mit Polyethylen oder Polypropy-
len. Verwiesen wird diesbeziiglich auf die oben ange-
gebene Research Disclosure Nr. 17643, Abschnitt XVII.

Als Schutzkolloid bzw. Bindemittel fiir die Schichten
des Aufzeichnungsmaterials sind die {iblichen hydrophi-
len filmbildenden Mittel geeignet, z.B. Proteine, ins-
besondere Gelatine, Alginsdure oder deren Derivate wie
Ester, Amide oder Salze, Cellulose-Derivate wie Carboxy-
methylcellulose und Cellulosesulfate, Stdrke oder deren
Derivate oder hydrophile 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 gel&ster 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. Verwiesen wird weiterhin auf
die in der oben angegebenen Research Disclosure 17643
in Abschnitt IX angegebenen Bindemittel.

Die Schichten des fotografischen Materials konnen in

der i{iblichen Weise gehdrtet sein, beispielsweise mit
Hédrtern des Epoxidtyps, des heterocyclischen Ethylenimins
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und des Acryloyltyps. Weiterhin ist es auch magiich, die
Schichten gemdB dem Verfahren der deutschen Offenlegungs-
schrift 2 218 009 zu hdrten, um farbfotografische Materi-
alien zu erzielen, die fiir eine Hochtemperaturverarbeitung
geeignet sind. Es ist ferner m8glich, die fotografischen
Schichten bzw. die farbfotografischen Mehrschichtenmateri-
alien mit H&rtern der Diazin-, Triazin- oder 1,2-Dihydro-
chinolin-Reihe 2zu hdrten oder mit Hartern vom Vinylsulfon-
Typ. Weitere geeignete Ha&rtungsmittel sind aus den
deutschen Offenlegungsschriften 2 439 551, 2 225 230,
2 317 672 und aus der oben angegebenen Research Dis-
closure 17643, Abschnitt XI bekannt.

In den erfindungsgemdBen fotografischen Materialien
kbnnen auBerdem noch weitere Substanzen enthalten sein,
insbesondere Weichmacher, Netzmittel, Schirmfarbstoffe,
Lichtstreumittel, Lichtreflexionsmittel, Gleitmittel,

- Antistatikmittel, Mattierungsmittel usw. Verwiesen wird

auf die Research Disclosure 17643 und "Product Licensing
Index" von Dezember 1971, Seiten 107 - 110.

Geeignete Farbentwicklersubstanzen fiir das erfindungs-
gemdBe Material sind insbesondere solche vom p-Phenylen-
diamintyp, z.B. 4-2Amino-N,N-diethyl-anilinhydrochlo-
rid; 4-Amino-3-methyl-N-ethyl-N-8-(methansulfonamido)-
ethylanilinsulfathydrat; 4-Amino-3-methyl-N-ethyl-N-8-
hydroxyethylanilinsulfat; 4-Amino-N-ethyl-N- (2-methoxy-
ethyl) -m-toluidin-di-p-toluolsulfonsdure und N-Ethyl-N-
B~hydroxyethyl-p-phenylendiamin. Weitere brauchbare
Farbentwickler sind beispielsweise beschrieben in
J.Amer.Chem.Soc. 73, 3100 (1951) und in G. Haist,
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Modern Photographic Processing, 1979, John Wiley and
Sons, New York, Seiten 545 ff. Die Farbentwickler
kdnnen die {iblichen iibrigen Bestandteile enthalten,
z.B. Kalk- und Oxidationsschutzmittel und Mittel zur
Schleierverhinderung, wie z.B. Bromid oder an sich be-
kannte Stabilisatoren.

Nach der Farbentwicklung wird das Material {iblicherwei-
se gebleicht und fixiert. Bleichung und Fixierung k&n-
nen getrennt voneinander oder auch zusammen durchgefiihrt
werden. Als Bleichmittel k®nnen die idblichen Verbindun-

3+-Salze und Fe3+-Komp1ex—

gen verwendet werden, z.B. Fe
salze wie Ferricyanide, Dichromate, wasserl&sliche Ko-
baltkomplexe usw. Besonders bevorzugt sind Eisen-III-
Komplexe von Aminopolycarbonsduren, insbesondere z.B.
Ethylendiamintetraessigsdure, Nitrilotriessigsé&ure,
Iminodiessigsdure, N-Hydroxyethylethylendiamintri-
essigsdure, Alkyliminodicarbonsduren und von ent-
sprechenden Phosphonsduren. Geeignet als Bleichmittel

sind weiterhin Persulfate.
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Erfindungsgem@fe Emulsion A

Durch pAg- gesteuerten Doppeleinlauf einer 0,3 n NaCl-
und einer 0,3 n AgNO3-Lﬁsung zu einer auf eine Temperatur
von 55°C gebrachten 2,5 %igen Gelatinel®Ssung wird inner-
halb von 25 Minuten eine Silberchloridemulsion herge-
stellt., Die mittlere Teilchengr88e betrdgt 0,15 pm

und die Emulsion hat eine monodisperse Verteilung.

Die Kristalle dieser Ausgangsemulsion werden durch
weitere Zugabe von 2 n NaCl- und 2 n AgNO3-L65ungen

auf das 36-fache Volumen vergr&dB8ert. Dabei wird der
pAg-Wert auf 6,8 konstant gehalten.

Auf die so hergestellten AgCl-K8rner wird durch gleich-

zeitigen Einlauf von KBr/NaCl- und AgNO_-L&sungen eine

3
AgBr/AgCl-Hiille aufgef&llt, wobei die KBr/NaCl-L&sung

40 Mol% Bromid enthilt.

Die Kristalle der so hergestellten Emulsion haben
eine monodisperse Korngr&B8enverteilung und einen mittleren
Teilchendurchmesser von 0,53 um; der Volumenanteil

der Br/Cl-Hiille betr&gt 10% bezogen auf das Gesamt-
volumen der Silberhalogenidkristalle. Der Gehalt

an AgBr betr&gt 4 Mol% bezogen auf das Gesamthalogenid.

Vergleichsemulsion B

Zu Vergleichszwecken wird durch pAg~gesteuerten Doppel-
einlauf eine Silberhalogenidemulsion wie Emulsion A
hergestellt. Hierbei wird die KBr/NaCl-L&sung ersetzt
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durch eine reine KBr-L®sung identischer Konzentration.
Durch gesteuerten Doppeleinlauf wird eine AgBr-Hiille

in der Weise auf die Silberchloridkristalle aufgebracht,
daB die Bromidkonzentration bezogen auf das Gesamthalo-
genid 5 Mol% betrdgt. Der mittlere Teilchendurchmesser
der so hergestellten Emulsion betrdgt 0,55 uym und die
Kristalle haben eine monodisperse KorngréfSenverteilung.

Die Emulsionen A und B werden in liblicher Weise durch
Flocken und Waschen von den 18slichen Salzen befreit
und anschlieBend auf einen pAg-Wert von 7,6 einge-
stellt. Danach werden alle Emulsionen durch Zugabe von
Natriumthiosulfat 120 Minuten lang bei 55°C chemisch
sensibilisiert. Zur sensitometrischen Priifung werden
die gereiften Emulsionen mit einem im griinen Spektralbe-
reich absorbierenden Sensifarbstoff sowie einem iiblichen
Purpur-Kuppleremulgat versetzt und auf einen Schicht-
trdger aufgetragen, wobei der Silberauftrag bei allen
Schichten konstant gehalten wird.

Nach Belichtung hinter einem Stufenkeil und Verarbeitung
in dem aus British Journal of Photography, Zi9757 S. 597
bekannten FarbentwicklungsprozeB werden die in der Ta-
belle 1 angegebenen sensitometrischen Daten erhalten.
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Tabelle 1

Emulsion Mol & Br rel. Schleier D max J“
total Empf.

A (Erfindg.) 4 327 0,16 3,53 2,58

B 5 100 0,15 3,47 2,38

Aus der Tabelle 1 ist die deutlich hdhere Empfindlichkeit
sowie eine steilere Gradation bei sonst identischer Sen-
sitometrie zu ersehen.

Beide Emulsionen werden fiir eine weitere Priifung nach
der Reifung mit einem im blauen Spektralbereich absor-
bierenden Sensifarbstoff sowie einem tiblichen Gelb-Kupp-
leremulgat versetzt und mit einem Silberauftrag entspre-
chend 3,2 g AgN03 pro m? auf einen Schichttrdger auf-
getragen.

Nach Belichtung hinter einem Stufenkeil und Verarbei-
tung (wie oben angegeben) werden die in der folgenden
Tabelle 2 angegebenen sensitometrischen Daten erhal-
ten.

Tabelle 2

Emulsion rel .Empf. Schleier D max JV
A (Erfindg.) 150 0,12 4.30 2,73
B 100 0,35 3,88 2,49
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Aus der Tabelle 2 ist zu ersehen, daB die erfindungsgemdBe
Emulsion der Vergleichemulsion in allen sensitometrischen
Daten {iberlegen ist.

AG 1942



10

15

20

- . . x®s
s 3 - -
> ae )

- 18 - 0154920

[P )
'

Patentanspriiche

l.

Fotografische Silberhalogenidemulsion, die-als
Halogenid im wesentlichen Chlorid enthdlt und deren
Kdrner einen geschichteten Kornaufbau aufweisen,
gekennzeichnet dadurch, daB

1. mindestens 60 Mol% des Silberhalogenids der
Emulsion Silberchlorid ist und

2. mindestens ein Bereich B mindestens 10 Mol %
AgBr, aber weniger als 50 Mol% AgBr, enthdlt.

Fotografische Silberhalogenidemulsion gemd8
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die K&rner
einen von wenigstens einem Bereich B eingehiillten

Kern aufweisen.

Fotografische Silberhalogenidemulsion gem&B
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens
85 Mol% des gesamten Halogenids als Silberchlorid
vorliegt.

Fotografische Silberhalogenidemulsion gemdB
Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB8 der Bereich

B mindestens 25 Mol% Silberbromid enthilt.

Fotografische Silberhalogenidemulsionen gemdsB

-Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die

mittlere KorngrdB8e zwischen 0,1 und 2,5 pum liegt.
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6. Fotografische Silberhalogenidemulsion gemd&B8 Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine enge
KorngrdBenverteilung aufweist.

7. Fotografische Silberhalogenidemulsion nach Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, daB8 die Emulsion eine
breite Korngr®6Benverteilung aufweist.

8. Fotografische Silberhalogenidemulsion gem&8 An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die K®rner
an der Oberfldche chemisch und/oder spektral
sensibilisiert sind.

9. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einem
Trdger und wenigstens einer darauf aufgetragenen
Silberhalogenidemulsionsschicht, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Material wenigstens eine Emul-
sion gemdB Anspruch 1 aufweist.

10. Verfahren zur Herstellung fotografischer Aufzeich-
nungen durch Entwicklung eines belichteten Auf-
zeichnungsmaterials, dadurch gekennzeichnet, das
ein Aufzeichnungsmaterial gem&8 Anspruch 9 ver-
wendet wird.
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