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Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einer
Silberhalogenidemulsion und Verfahren zu deren

Herstellung

Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Aufzeich-
nungsmaterial mit einer Silberhalogenidemulsion und ein
Verfahren zur Herstellung dieser Silberhalogenidemul-~-
sion, Die erfindungsgem&fen Aufzeichnungsmaterialien
zeichnen sich durch verbesserte Eigenschaften, insbe-
sondere hinsichtlich Empfindlichkeit, Schleier und

Druckanf&lligkeit aus.

Es ist bereits bekannt, fotografischen Silberhalogenid-
emulsionen zur Verbesserung ihrer sensitometrischen
Eigenschaften nicht nur nach AbschluB des Kornwachstums,
sondern schon vorher Zusatze, 2z,B, organische Verbin-
dungen oder Metallverbindungen zuzusetzen. Bekannt ist
z.B., die Verwendung von Thicethern und Imidazolderivaten
zur Steuerung der Keimzahl bei der Verwendung von Sil-
berhalogenidemulsionen. So igt beispielsweise aus

US-A-3 574 628 bekannt, Emulsionen in Gegenwart eines
Thiocethers herzustellen. Nachteilig an der Verwendung

von Thicethern bei der F&llung fotografischer Emulsionen
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ist aber insbesondere, daf Thiocether schwierig rein
darzustellen sind und unerwiinschte Verunreinigungen
enthalten konnen. Ebenso nachteilig ist die Instabilitat
von Thioethern, insbesondere in Gegenwart von Silber-
ionen. Die bei einem Zerfall von Thicethern entstehenden
Produkte kdnnen insbesondere bei einer anschliefienden
chemischen Reifung einen unerwinschten hohen Schleier

verursachen.

Weiterhin ist es bekannt, nicht nur zur chemischen Rei-

fung., sondern bereits vor Abschluf des Kornwachstums,

Iridiumverbindungen zuzusetzen.

Die Zugabe kann aus Griinden der Stabilisierung und

Schleierverbésserung erfolgen, vgl. z.B. US-A-2 566 243
und 2 566 263.

Weiter ist bekannt, den Emulsionen Iridiumsalze zur
Verbesserung des Reziprozitdtsfehlers zuzusetzen.
Hierbei wird im allgemeinen die Empfindiichkeit nur bei
Kurzzeitbelichtung erhoht, siehe DE-A-2 611 037. Die
Iridiumsalze werden entweder bei Fdllung des Halogen-
silbers zugesetzt, so daB Iridiumionen in das Kristall-
gitter des Silberhalogenids eingebaut werden oder die
Iridiumsalze werden bei der chemischen Reifung zuge-
setzt. In DE-A-27063 669 und 2 165 764 sind zusiatzlich

zu der Verwendung von Iridiumsalzen optische Sensibili-

satoren beschrieben.

Die Steigerung der Empfindlichkeit bei iliblichen Be-

lichtungszeiten durch Iridiumsalze, wiahrend der F&llung
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und auch bei Zugabe zur chemischen Reifung, beschreibt
Bahnmiiller in Phot. Korrespondenz 9 (1968), Seite

173 ff., Hierbei wird eine geringe Empfindlichkeitsstei-
gerung bei der Zugabe des Iridiums zur Fallung erhal-

ten.

Weder die ausschlieBlich mit Iridium dotierten, noch die
ausschlieBlich mit Thioether hergestellten Emulsionen
kdnnen die Anspriiche an die Konstanz von Gradation und
Empfindlichkeit bei h&échster Empfindlichkeit iber einen
weiten Belichtungszeitenbereich (zwischen 20/Tausendstel
sec und 150 sec) erftillen, die an heutige Emulsionen in
Colormaterialien, insbesondere Colorpapier, gestellt
werden., Weitere Nachteile dieser Emulsionen sind die
Druckempfindlichkeit und Anderungen der Gradation in Ab-
hangigkeit von der Verarbeitung., Das fihrt in bestimmten

Fallen zu unerwinschten Farbstichen der Colorbilder.

Aus der US-A-4 469 783 sind weliterhin Silberhalogenid-
emulsionen bekannt, die in Gegenwart einer wasserlds-
lichen Iridiumverbindung und zus&tzlich in Gegenwart
eines Thioharnstoffs oder eines organischen Thiocethers
hergestellt wurden. Hierdurch soll eine Verbesserung der
Empfindlichkeit, der Gradation und des Schleiers er-
reicht werden. Die beschriebenen Emulsionen dienen zur
Herstellung von Punktbildern. Uber ihre Anwendbarkeit

in farbfotografischen Aufzeichnungsmaterialien ist

nichts gesagt.
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Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue
farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien mit ver-
besserten sensitometrischen Eigenschaften bereitzu-

stellen.

Es wurde nun ein farbfotografisches Aufzeichnungsmate-
rial, welches auf einem Schichttriager wenigstens eine
lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht und
gegebenenfalls weitere Schichten enthalt, gefunden.
Erfindungsgem&@f enthidlt die Silberhalogenidemulﬁion der
Silberhalogenidemulsionsschicht derartige Silberhaloge-
nidkorner, deren Kornbildung und/oder Kornwachstum
wenigstens teilweise in Gegenwart einer Iridiumverbin-

dung und eines Imidazols vorgenommen wurde.

Die Verwendung von Imidazolen bei der Herstellung wvon
Silberhalogenidkd8rnern ist an sich bereits aus der
DE-A-27 58 711 bekannt, jedoch nicht die kombinierte
Verwendung von Imidazolen mit Iridiumverbindungen vor

Abschluf des Kornwachstums.

Die erfindungsgemafen Aufzeichnungsmaterialien zeigen
iiberraschenderweise bei niedrigem Schleier eine hohe
Empfindlichkeit, eine steile Gradation und eine hervor-
ragende Konstanz der Empfindlichkeit und Gradation iber
einen Belichtungszeitraum von wenigstens 20/1000 sec bis
150 sec, sowie Unempfindlichkeit gégen Druck. Dies ist
deshalb iiberraschend, weil Emulsionen, die allein Iri-
dium enthalten, nicht die oben beschriebenen Eigen-
schaften aufweisen. Auch in Gegenwart von Imidazolen,

aber in Abwesenheit von Iridiumverbindungen gefallte
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Emulsionen erreichen nicht die erfindungsgemdf erziel-

baren Werte.

Besonders vorteilhafte Imidazole entsprechen der folgen-

den allgemeinen Formel 1

RO

RL"_C// \X-RZ 1)

N

!
R1

worin bedeuten

Rl, R2, R3 und R% gleich oder verschieden; Wasserstoff
und/oder gegebenenfalls substituierte Alkyl-,
Alkenyl-, Aryl- und/oder Aralkylgruppen.

Bevorzugte Alkylgruppen haben 1 bis 8 Kohlenstoffatome,
insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatome, wie z.B., Methyl
und Ethyl.

Alkenylreste konnen solche mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen
sein, beispielsweise Allyl, Butenyl, Hexenyl oder Octe-
nyl, Bevorzugt sind Alkenylreste mit 3 bis 4 Kohlen-

stoffatomen, besonders bevorzugt ist der Allylrest.

Arylsubstituenten konnen solche mit 6 bis 12 Kohlen-
stoffatomen sein, beispielsweise Phenyl, Biphenyl oder
Naphthyl. Bevorzugter Arylsubstituent ist der Phenyl-

rest.
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Araliphatische Substituenten kdnnen solche mit 1 bis 2
Kohlenstoffatomen im aliphatischen Teil und 6 bis 12
Kohlenstoffatomen im aromatischen Teil sein, beispiels-

weise Benzyl und Phenylethyl.

Géeignete substituierte Alkylgruppen sind beispielswveise

Hydroxy-, Cyan-, Alkoxy-, freie oder veresterte Carboxy-

-und/oder Sulfoalkylgruppen. Die erfindungsgemdf zu ver-

wendenden Substanzen sind vorzugsweise wasserloslich.

Beispiele fiir besonders geeignete Verbindungen sind in

der folgenden Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1

Verbindung Nr. Verbindung

1 Imidazol

1-Methylimidazol
2-Methylimidazol
1,2-Dimethylimidazol
1-Allylimidazol
1-Methoxymethylimidazol
I-(2-Carboxyethyl)-imidazol
4-(bzw.5-)Methylimidazol
2-Ethyl-4-methylimidazol

W 0 N O O o W

Die erfindungsgemif zu verwendenden Imidazolverbindungen
kdnnen der Emulsion zu jedem Zeitpunkt ihrer Herstellung
zugesetzt werden. Erfindungsgemif werden sie vorzugswei-
se bereits der Vorlage zugesetzt, in der das Silberhalo-
genid ausgefidllt wird. Sie konnen weiterhin beispiels-

weise zugegeben werden zu:
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a) der silberionenhaltigen Ausgangslodsung, also im

allgemeinen der Silbernitratldsung;
b) der halogenidhaltigen Ausgangslodsung.

Bei der Emulsionsfallung Kann das Schutzkolloid (ins-
besondere die Gelatine) nicht nur in der Vorlage,
sondern auch in der zufliefenden Halogenidl&sung vor-

handen sein.

Die erfindungsgemdf zu verwendenden Imidazole konnen in
einem sehr weiten Konzentrationsbereich eingesetzt
werden. Die anzuwendende Konzentration hangt von der
gewiinschten Endgrofe der Silberhalogenidkristalle ab und
kann von 10 %-molarer Losung bis zur Sattigungsgrenze
der Verbindung reichen. Vorzugsweise werden sie in

0,003-molarer bis 1-molarer Losung verwendet.

Geeignete Iridiumverbindungen sind insbesondere wasser-
losliche Iridiumsalze und Komplexverbindungen. Besonders
bevorzugt sind beispielsweise Iridiumtrichlorid, Iri-
diumtetrachlorid sowie 3- und 4-wertige Hexachloroiri-

date des Natriums, Kaliums und Ammoniums.

Die erfindungsgemidf zu verwendenden Iridiumverbindungen
konnen - unabhdngig von der Zugabe des Imidazols oder
zusammen mit diesem - der Emulsion zu jedem Zeitpunkt
ihrer Herstellung zugesetzt werden. Besonders bevorzugt
werden Mengen von 10710 pis 1074 Mol pro Mol Silber-

halogenid und insbesondere von 10”8 bis 10°% Mol.

A-G 5014
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Der pH-Wert bei der Emulsionsherstellung ist im allge-
meinen > 4, vorzugsweise werden pH-Werte. zwischen 5,5
und 6,5 gewdhlt, doch sind auch alkalische pH-Werte

moglich.

Der pH-Wert kann auch wdhrend der Fallung geandert wer-
den. Insbesondere kann man die Silberhalogenidkeime bei
pH >5 fillen und anschliefend bei pH <5 zu gréBeren

Silberhalogenidkristallen weiterwachsen lassen.

Der pAg-Wert bei der Herstellung der Emulsionen kann in
einem weiten Bereich variiert werden. Je nach der ge-
winschten Kristalltracht kann die Emulsionsfillung bei
pAg-Werten durchgefiihrt werden, bei denen kubisches oder
oKtaedrisches Flachenwachstum bevorzugt ist. In einer
speziellen Austhrungsform Kann der pAg-Wert auch wah-

rend der Fallung variiert werden.

Wahrend der Fallung Konnen auch Substanzen, die uUb-
licherweise als Reifmittel eingesetzt werden, zugegen
sein: z.B. Verbindungen von Schwefel, Selen, Tellur,
Gold, Palladium, Platin, Thioharnstoffderivate, Form-

amidinsulfinsiure, Zinn{(II)chlorid.

Ebensc konnen bei der Fillung zugegegen sein zwei- und/
oder mehrwertige Kationen wie z.B. Las*, an*, Pb2+,
T13*, co2*, Rh3*, etc.

Die Fallungstemperatur liegt zweckmifigerweise zwischen

30 und 90°C. Es ist auch mdglich, die Temperatur wihrend
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der Fdllung zu énderh, z2.B, die Keime bei hoher
Temperatur zu bilden und dann den Rest des
Kristallwachstumsvorganges bei einer niedrigeren
Temperatur ablaufen zu lassen, wie es z.B. in der
US-Patentschrift 3 790 387 beschrieben ist.

Silberhalogenidemulsionen konnen jedes der Silberhalo-
genide enthalten, die gemeinhin in der Silberhalogenid-
fotografie Verwendung finden, wie z.B. Silberchlorid,
Silberbromid, Silberchloridbromid, Silberchloridbromid-
Jjodid, Silberchloridjodid und Silberbromidjodid.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalten die
erfindungsgemdf zu verwendenden Silberhalogenidemul-
sionen wenigstens 20 Mol-% Silberchlorid, weniger als

80 Mol-% Silberbromid und maximal 5 Mol-% Silberjodid.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich um
tiberwiegend kompakte Kristalle, die z.B.rkubisch oder
oktaedrisch sind oder Ubergangsformen aufweisen. Sie
lassen sich dadurch kennzeichnen, daf sie im wesent-
lichen eine Dicke wvon mehr als 0,2 pm aufweisen. Das
durchschnittliche Verhdltnis von Durchmesser zu Dicke
ist bevorzugt kleiner als 8:1, wobei gilt, daf der
Durchmesser eines Kornes definiert ist als der Durch-
messer eines Kreises mit einem Kreisinhalt entsprechend
der projizierten Fldche des Kornes. In einer anderen
bevorzugten Ausfihrungsform Konnen alle oder einzelne
Emulsionen aber auch im wesentlichen tafelformige Sil-
berhalogenidkristalle aufweisen, bei denen das Verhidlt-

nis von Durchmesser zu Dicke grofier als 8:1 ist.
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In einer Ausfithrungsform der Erfindung weist die Emul-
sion eine enge Korngrdfenverteilung auf. Insbesondere
weisen hierbei mindestens 95 Gew.-% der Korner einen
Durchmesser auf, der nicht mehr als 40 % vom mittleren

Korndurchmesser abweicht. Die Emulsionen kodnnen aber

~auch eine breite Korngrofenverteilung haben. Hierbei

haben mindestens 10 %, vorzugsweise 20 %, der Silber-

halogenidkdrner einen Durchmesser, der wenigstens um

40 % vom mittleren Korndurchmesser abweicht.

Die Silberhalogenidemulsionen konnen mittels der ib-
lichen Verfahrensweisen (z.B. Einfacheinlauf, Doppel-
einlauf, mit konstantem oder variablem Stoffzufluf)
hergestellt werden. Besonders bevorzugt ist die Her-
stellung nach dem Doppeleinlaufverfahren unter Steuerung
des pAg-Wertes. Verwiesen wird auf die Zeitschrift
Research Disclosure Nr. 17643 vom Dezember 1978, Ab-
schnitte I und II, veroffentlicht von Industrial Oppor-
tunities Ltd., Homewell Havant, Hampshire, P09 1 EF in
Grofbritannien. Es ist in einer anderen bevorzugten
Ausfihrungsform auch moglich, sie mit Hilfe eines Um-
loseverfahrens, welches z.B. in der DE-A-28 28 112

beschrieben ist, herzustellen.

Die Silberhalogenidkdrner kénnen einen geschichteten
Kornaufbau aus einem Kern und wenigstens einer Hiille
aufweisen, wie es z.B. aus der britischen Patentschrift
1 027 146 bekannt ist. Kern und Hille kénnen dabei un-
terschiedliche oder gleiche Halogenidzusammensetzung

haben. Der Kern Kann aus 100 % AgCl, 100 % AgBr oder

A-G 5014
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aus dazwischenliegenden Mischungen und entsprechenden

Anteilen von AgJ bestehen.

Die Emulsionen sind bevorzugt an der Kornoberflache zu
einer hohen Oberfliachenempfindlichkeit chemisch sensi-
bilisiert. Sie konnen nach bekannten Methoden chemisch
sensibilisiert werden, z.B. mit aktiver Gelatine 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 Kkonnen;
die chemische Sensibilisierung kann in Gegenwart von
heterocyclischen Stickstoffverbindungen wie Imidazolen,
Azaindenen, Azapyridazinen und Azapyrimidinen und Thio-
cyanatderivaten, Thioethern und anderen Silberhalogenid-
losungsmitteln durchgefihrt werden. Ersatzweise oder
zusdtzlich kdnnen die erfindungsgemifen Emulsionen einer
Reduktionssensibilisierung unterzogen werden, z.B. durch
Wasserstoff, durch niedrigen pAg (z.B. kleiner als 5)
und/oder hohen pH (z.B. Uber 8), durch Reduktionsmittel
wie Zinn(Il)chlorid, Thioharnstoffdioxid und Amino-
borane. Die Oberflachenreifkeime Kkonnen auch als Tro-
glodytenkeime (Suboberflidchenkeime) gemdf der DE-0S

2 306 447 und der US-PS 3 966 476 vorliegen. Gegebenen-
falls konnen die Korner auch im Innern gereift sein.
Weitere Methoden sind beschrieben in der o.a. Research
Disclosure Nr. 17643 im Abschnitt II1I.

Die Emulsionen kdnnen in an sich bekannter Weise optisch

sensibilisiert werden, z.B, mit den iblichen Polymethin-
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farbstoffen, wie Neutrocyaninen, basischen oder sauren
Carbocyaninen, Rhodacyaninen, Hemicyaninen, Styrylfarb-
stoffen, Oxonolen und Zhnlichen. Derartige Sensibili-
satoren sind von F.M. Hamer in “"The Cyanine Dyes and
related Compounds", (1964),'beschrieben. Verviesen sei
diesbeziiglich insbesondere auf Ullmanns Enzyklopadie der
technischen Chemie, 4. Auflage, Band 18, Seiten 431 ff
und auf die oben angegebene Research Disclosure Nr.
17643, Abschnitt 1V,

Es konnen die iUblichen Antischleiermittel und Stabili-
satoren verwendet werden. Als Stabilisatoren sind be-
sonders geeignet Azaindene, vorzuggﬁeise Tetra- oder
Pentaazaindene, insbesondere solche, die mit Hydroxyl-
oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbin-
dungen sind z.B. in dem Artikel von Birr, Z.Wiss.Phot.
47, 1952), S. 2-58, beschrieben. Weitere geeignete Sta-
bilisatoren und Antischleiermittel sind in der oben

angegebenen Research Disclosure Nr. 17643 in Abschnitt

IV angegeben.

Den lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten
sind vorzugsweise Farbkuppler zugeordnet, die mit Farb-
entwickleroxidationsprodukten unter Bildung eines
nicht-diffundierenden Farbstoffes reagieren. Zweckm3fii-
gerweise sind die Farbkuppler nicht-diffundierend in der
lichtempfindlichen Schicht selbst oder in enger Nachbar-

schaft hierzu untergebracht.
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So kann die rotempfindliche Schicht beispielsweise einen
nicht-diffundierenden Farbkuppler zur Erzeugung des
blaugrinen Teilfarbenbildes enthalten, in der Regel
einen Kuppler vom Phenol- oder «-Naphtholtyp. Die grin-
empfindliche Schicht kann beispielsweise mindestens
einen nicht-diffundierenden Farbkuppler zur Erzeugung
des purpurnen Teilfarbenbildes enthalten, wobei iub-
licherweise Farbkuppler vom Typ des 5-Pyrazolons verwen-
det werden. Die blauempfindliche Schicht kann beispiels-
weise mindestens einen nicht-diffundierenden Farbkuppler
zur Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes, in der Regel
einen Farbkuppler mit einer offenkettigen Ketomethylen-
gruppierung enthalten. Bei den Farbkupplern kann es sich
z.B., um 6-, 4- und um 2-Aquivalentkupplern handeln. Ge-
eignete Kﬁppler sind beispielsweise bekannt aus den Ver-
offentlichungen "Farbkuppler" von W. Pelz in "Mitteilun-
gen aus den Forschungslaboratorien der Agfa, Leverkusen/
Minchen"”, Band 111, 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 o.a. Research Disclosure, Abschnitt VII. Das
Aufzeichnungsmaterial kann weiterhin DIR-Verbindungen
und Weifkuppler, die bei Reaktion mit Farbentwickler-
osidationensprodukten keinen Farbstoff ergeben, enthal-
ten. Die von der DIR-Verbindungen abspaltbaren Inhibi-
toren kdnnen unmittelbar oder iUber nicht hemmende Zwi-
schenverbindungen abgespalten werden. Verwiesen wird auf
GB 953 454, US 3 632 345, US 4 248 962 und GB

2 072 363.
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Die Bestandteile des fotografischen Materials Kktnnen in
tiblicher Weise eingearbeitet werden. Fir die erfindungs-
gemd@fen Materialien kdnnen die uUblichen Schichttrager
verwendet werden, z.B. Trdger aus Celluloseestern, z.B.
Celluloseacetat und aus Polyestern. Geeignet sind ferner
Papiertriger, die gegebenenfalls beschichtet sein kdnnen
z.B. mit Polyolefinen, insbesondere mit Polyethylen oder
Polypropylen. Verwiesen wird diesbeziglich auf die oben

angegebene Research Disclosure Nr. 17643, Abschnitt
XVII.

Als Schutzkolloid bzw. Bindemittel fiir die Schichten des
Aufzeichnungsmaterials sind die Ublichen hydrophilen
filmbildenden Mittel geeignet, z.B. Proteine, insbeson-
dere Gelatine. Verwiesen wird auf die in der oben ange-

gebenen Research Disclosure 17643 in Abschnitt IX ange-

gebenen Bindemittel.

Die Schichten des fotografischen Materials ktnnen in der
tiblichen Weise gehidrtet sein, beispielsweise mit Hartern
des Epoxidtyps, des heterocyclischen Ethylenimins und
des Acryloyltyps. Weiterhin ist es auch moéglich, die
Schichten gemif dem Verfahren der deutschen Offenle-
gungsschrift 2 218 009 zu hirten, um farbfotografische
Materialien zu erzielen, die fir eine Hochtemperatur-
verarbeitung geeignet sind. Es ist ferner mdglich, die
fotografischen Schichten bzw. die farbfotografischen
Mehrschichtenmaterialien mit Hartern der Diazin-,
Triazin- oder 1,2-Dihydrochinolin-Reihe zu hd@rten oder
mit Hartern vom Vinylsulfon-Typ. Weitere geeignete Har-
tungsmittel sind aus den deutschen Offenlegungsschriften

2 439 551, 2 225 230, 2 317 672 und aus der oben angege-
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benen Research Disclosure 17643, Abschnitt XI, bekannt.

Weitere geeignete Zusédtze werden in der Research Dis-
closure 17643 und in "Product Licensing Index" von

Dezember 1971, Seiten 107-110, angegeben.

Geeignete Farbentwicklersubstanzen fiir das erfindungs-
geméBe Material sind insbesondere solche vom p-Phenylen-
diamintyp, z.B. 4-Amino-N,N-diethyl-anilinhydrochlorid;
4-Amino-3-methyl-N-ethyl-N-f-(methansulfonamido)~-ethyl-
anilinsulfathydrat; 4-Amino-3-methyl-N-ethyl-N-f-hy-
droxyethylanilinsulfat; 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, Modern
Photographic Processing, 1979, John Wiley and Sons, New
York, Seiten 545 ff,

Nach der Farbentwicklung wird das Material iUblicherweise
gebleicht und fixiert. Bleichung und Fixierung konnen
getrennt voneinander oder auch zusammen durchgefihrt
werden. Als Bleichmittel konnen die iblichen Verbindun-
gen verwendet werden, z.B. Fe3*-Salze und Fea’-Komplex-
salze wie Ferricyanide, Dichromate, wasserlosliche
Kobaltkomplexe usw. Besonders bevorzugt sind Eisen-111-
Komplexe von Aminopolycarbonsduren, insbesondere z.B.
Ethylendiamintetraessigsadaure, Nitrilotriessigs&ure,
Iminodiessigsdure, N-Hydroxyethylethylendiamintriessig-
sdure, Alkyliminodicarbonsduren und von entsprechenden
Phosphonsduren. Geeignet als Bleichmittel sind weiterhin

Persulfate.
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Beispiel 1

Zur Herstellung der Vergleichsemulsion EM-1 werden die

nachfolgend ndher beschriebenen Ltsungen hergestellt:
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Losung E-1:

A-G 5014

Destilliertes Wasser 000 ml
Gelatine 100 g

N-Methylimidazol i1l g

Losung E-2:

Destilliertes Wasser 000 ml
Kaliumbromid 200 g

Natriumchlorid 270 g

Losung E-3:

Destilliertes Wasser 000 ml
Silbernitrat 700 g

Lﬁsung E-4:

Destilliertes Wasser 000 ml
Natriumchlorid 105 g

" Losung E-5:

Destilliertes Wasser 000 ml
Silbernitrat 300 ¢

Losung E-6:

Destilliertes Wasser 000 ml
Kaliumbromid 324 g
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Losung E-7:

Destilliertes Wasser 9 000 ml
Gelatine 900 g

Die Vorlage - Losung E-1 wird auf 55°C erwdarmt und auf

pPH 6.0 eingestellt. Bei intensiver Durchmischung wird
die ebenfalls auf 55°C erwarmte Ldsung E-2 mit einer

Zulaufgeschwindigkeit von 600 ml pro Minute zudosiert.

Mit gleichbleibender Dosierrate von 600 ml pro Minute
werden nacheinander die Ldsungen E-3, E-4, E-5 und E-6
zugesetzt. Nach einer Digestionszeit wvon 30 Minuten bei
55°C wird die Emulsion abgekiihlt und anschliefiend in
tiblicher Weise durch Flocken und Waschen von den 10s-
lichen Salzen befreit. Das gewaschene Flockulat wird
dann in der Losung E-7 durch 30 Minuten Rihren bei 40°C

redispergiert.

Diese Emulsion wird als EM-1 bezeichnet und hat einen

mittleren Korndurchmesser von 0.48 um.

Vergleichsemulsion EM-2

Die Vergleichsemulsion EM-2 wird ahnlich wie EM-1 herge-
stellt; es werden dafir die nachfolgenden Losungen be-

notigt:

Losung F-1:

Destilliertes Wasser 7 000 mil
Gelatine 100 ¢

A-G 5014
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Destilliertes Wasser 3 000 m)
Kaliumbromid 200 g
Natriumchlorid 270 g
NasIrClg * 6 H0 10.1 mg
'Lﬁsunq F-3:

Destilliertes Wasser 3 000 ml
Silbernitrat 700 g
Losung F-4:

Destilliertes Wasser 2 000 ml
Natriumchlorid 105 g
Losung F-5:

Destilliertes Wasser 2 000 ml
Silbernitrat 300 ¢
Losung F-6:

Destilliertes Wasser 1 000 ml
Kaliumbromid 324 g
Losung F-7:

Destilliertes Wasser -9 000 ml
Gelatine 900 ml

Die Fillung der Vergleichsemulsion EM-2 erfolgt wie bei
der Emulsion EM-1 beschrieben, die Vorlage F-1 und die

Losungen F-2 bis F-é wurden jedoch auf 60°C erwarmt.
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Erfindungsgemife Emulsion EM-3

Die erfindungsgemifie Emulsion EM-3 wurde nach der unter
EM-1 beschriebenen Rezeptur hergestellt. Lediglich der
Losung E-2 wurden noch 10.1 mg Na,IrCl, * 6 Hy;0 zuge-

setzt,

Die Emulsionen EM-1 bis EM-3 werden jeweils mit 38 uMol
Natriumthiosulfat, bezogen auf 1 Mol Silberhalogenid,

versetzt und 120 Minuten bei 50°C digeriert.

Im Anschluf daran werden den Emulsionen jeweils 500 ml
einer 0,5 % methanolischen Losung eines spektralen
Sensibilisators fir den grinen Spektralbereich zugesetzt
und 30 Minuten bei einer Temperatur von 56°C digeriert.
Schlieflich werden noch 100 ml einer 1 % Losung eines

Azaindenstabilisators zugegeben.

Zur sensitometrischen Priifung werden die Emulsionen auf
eine Papierunterlage gemeinsam mit einem iublichen Pur-
purkuppler vergossen und nach Belichtung hinter einem
Graukeil in dem aus DE-A-3 107 173, Seite 23 ff. angege-

benen Prozef verarbeitet.
Die fotografische Priifung der Emulsionen EM-1, EM-2 und

EM-3 ergab die in der folgenden Tabelle 1 zusammenge-

stellten Ergebhisse.
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Tabelle 1

Emulsionen E rel. Gamma Schleier
EM-1 (nur Imidazol; Vergl.) 100 2.65 g0.22
EM-2 (nur Iridium; Vergl.) 125 2.41 0.25
EM-3 (Imidazol+Ir; Erf.) 180 2.69 g.23

Bei vergleichbarem Schleier zeichnet sich die erfin-
dungsgemdfie Emulsion EM-3 durch steilere Gradation bei

deutlich hdherer Empfindlichkeit aus.

Die Abhdngigkeit der Empfindlichkeit und der Gradation
von der Belichtungszeit (Schwarzschildverhalten) sind
in den Abbildungen 1 und 2 dargestellt.

Beispiel 2:

Vergleichsemulsion EM-4

Zur Herstellung der Vergleichsemulsion EM-4 werden die

nachfolgend ndher beschriebenen Losungen verwendet:

Losung K-1:

Destilliertes Wasser 15 000 ml
Gelatine 300 g
Natriumchlorid 290 g
Kaliumbromid 175 g
N-Methylimidazol 10 g
Salzsiure 5 n 20 ml
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Losung K-2:
Destilliertes Wasser 5 000 ml
Silbernitrat ' 1 000 g

Losung K-3:

Destilliertes Wasser 9 000 ml
Gelatine 700 g
Die Vorlage - Losung K-1 wird auf 55°C erwarmt und auf

pH 6.0 eingestellt. Bei intensiver Durchmischung wird
die gleichfalls auf 55°C aufgeheizte Losung K-2 in 10
Sekunden zur Losung K-1 zugefiigt. Nach einer Digestions-
zeit von 40 Minuten bei 55°C wird die Emulsion abgekiihlt
und anschliefend in iblicher Weise durch Flocken und

Waschen von den lgslichen Salzen befreit.

Das gewaschene Flockulat wird dann in der Ldsung K-3

wahrend 30 Minuten Rihren bei 40°C redispergiert.

Die so hergestellte Emulsion wird mit EM-4 bezeichnet
und hat einen mittleren Korndurchmesser von 0.26 um; die
Halogenidzusammenseﬁzung betragt 75 Mol-% AgCl und

25 Mol-% AgBr.

Vergleichsemulsion EM-5

Fiir die Herstellung der Vergleichsemulsion EM-5 werden

die folgenden Losungen verwendet:

A-G 5014
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Losung L-1:

Destilliertes Wasser 15 000 ml
Gelatine 300 ¢
Natriumchlorid 290 g
Kaliumbromid . 175 g
Salzsdure 5 n 20 ml
Destilliertes Wasser : 5 000 ml
Silbernitrat 1 000 g
Losung L-3:

Destilliertes Wasser : : 9 000 ml
Gelatine 7 700 g

Die Fillung der Vergleichsemulsion EM-5 erfolgt wie
unter EM-4 beschrieben, die Vorlage -~ Ldsung L-1 und die
Losung L-2 werden jedoch auf 60°C erwarmt, um eine ver-
gleichbare Korngrdfie auch ohne Silberhalogenidldsungs-

mittel zu erhalten.

Erfindungsgemifie Emulsion EM-$6

Die erfindungsgemife Emulsion EM-6 wurde nach der fur
die Emulsion EM-4 beschriebenen Rezeptur hergestellt.
Lediglich die Losung K-1 wurde in der Weise abgeindert,

daf ihr noch 10.1 mg Na,IrClg * H,0 zugefiigt wurden.

~Die Emulsionen EM-4 bis EM-6 wurden jeweils mit 25 uMol

Natriumthiosulfat, bezogen auf 1 Mol Silberhalogenid

versetzt und 90 Minuten bei 55°C- digeriert.
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Die spektrale Sensibilisierung und die Stabilisierung
erfolgt bei diesen Emulsionen in gleicher Weise wie in

Beispiel 1 beschrieben.

Die fotografische Prifung ergab die in der folgenden
Tabelle 2 aufgefiihrten sensitometrischen Ergebnisse,
wobei die Empfindlichkeiten relativ zur Vergleichs-

emulsion EM-4 bestimmt wurden.

Tabelle 2

Emulsionen O ym E rel. Gam@a Schleier
EM-4 (nur Imidazol; Vergl.) 0.26 100  3.18 0.13
EM-5 (nur Iridium; Vergl.) 0.28 137 2.86 0.14
EM-6 (Imidazol+lIr; Erf.) 80.26 235 3.36 0.12

Es wird auch bei diesem Vergleich deutlich, daf die er-
findungsgemife Emulsion EM-6 bei steiler Gradation die
hochste Empfindlichkeit hat; der Schleier ist auf dem

Niveau der Vergleichsemulsionen.

A-G 5014
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Patentanspriche:

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial, welches
auf einem Schichttriger wenigstens eine lichtem-
pfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht und ge-
gebenenfalls weitere Schichten enthilt, dadurch
gekennzeichnet, daf die Silberhalogenidemulsion
der Silberhalogenidemulsionsschicht Silberhaloge-
nidkdrner enthalt, deren Kornbildung und/oder
Kornwachstum wenigétens teilweise in Gegenwart

einer Iridiumverbindung und eines Imidazols vorge-

nommen wurde.

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Iridium-
verbindung und das Imidazol wihrend der Fidllung

verwendet wurden.

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daffi die Iridium-

verbindung eine wasserldsliche Verbindung ist.

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Iridium-

verbindung ein Hexachloroiridat ist.

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf das Imidazol

folgender Formel entspricht:
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worin bedeuten

Rl, Rz, R3, R? = gleich oder verschieden, Wasser-
stoff und/oder einen gegebenenfalls sub-
stituierten Alkyl-, Alkenyl-,'Aryl- oder
Aralkylrest.

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf das Imidazol
aus folgender Gruppe ausgewdhlt ist Imidazol,
1-Methylimidazol, 2-Methylimidazol, 1,2-Dimethyl-
imidazol, 1-Allylimidazol, 1-Methoxymethylimida-
zol, 1-(2-Carboxyethyl)-imidazol, 4-(bzw.5-)Methyl-
imidazol, 2-Ethyl-4-methylimidazol.

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf im Material

Farbkuppler enthalten sind.

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach An-

spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daffi die Silber-

halogenidemulsionséchicht wenigstens 20 Mol-% Sil-
berchlorid und maximal 80 Mol-X Silberbromid ent-

halt.
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9. Verfahren zur Herstellung einer fotografischen Sil-
berhalogenidemulsion, dadurch gekennzeichnet, daf
die Silberhalogenidkorner wenigstens zeitweise in
Gegenwvart einer Iridiumverbindung und eines Imida-
'zols wvor Abschluf deé Kornwachstums hergestellt

wurden.
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