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@) Gradationsvariables SW-Papier.

@ Ein gradationsvariables SW-Papier mit nur einer lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht, bei
dem die Umsensibilisierung vermieden wird, wird durch Sensibilisierung mit wenigstens einer Verbindung der
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Gradationsvariables SW-Papier

Die Erfindung betrifft ein gradationsvariables Schwarz-WeiB-Papier (SW-Papier), das mindestens eine
im griinen und blauen Spektralbereich empfindliche Emuision enthdlt, wobei bei Belichtung im Griin ein
grifierer Belichtungsumfang als im Blau erhalten wird.

Gradationsvariable fichtempfindliche Silberhalogenidmaterialien enthalten Emuisionen, die fiir verschie-
dene Spekiralbereiche lichtempfindlich sind. Je nach Zusammensetzung des Kopierlichtes erzielt man
hértere oder weichere Gradation. Die Emuisionen werden Uberlicherweise vor dem VergieBen gemischt,
damit nur eine Schicht gegossen werden muB. Dabei besteht die Gefahr, daB Umsensibilierung eintritt, d.h.,
daB Sensibilierungsfarbstoff von den Silberhalogenidkdrmern einer Emulsion desorbiert und an K&rern
einer unsensibilisierten, blauempfindlichen Emulsion absorbiert wird. Dies ist unerwiinscht, da so eine
differenzierte Belichtung durch Anderung des Kopierlichtes nicht mehr zu dem gewlinschten Ergebnis fiihrt,
Unter unginstigen Bedingungen ist der Vorgang der Umsensibilisierung nicht auf die GieBl&sung be-
schrénkt, sondern kann auch am fertigen Material auftreten, z.B. unter Einwirkung von Feuchte, Wirme
cder beidem.

Um die Umsensibilierung zu vermeiden, miissen aufwendige Vorkehrungen getroffen werden, beispiels-
weise bei der Lagerung des Fertigmaterials oder durch Verkirzen der Standzeit der fertigen GieBl&sung. Da
diese negativen Einfilisse nicht immer durch den Produzenten ausgeschaltet werden k&nnen, hat es nicht
an Versuchen gefehlt, Methoden zur Vermeidung der Umsensibilisierung zu entwickein. So wurde vorge-
schlagen, Uberschiissigen Sensibilisierungsfarbstoff zu entfernen (DL-PS 7210), beim Mischen und Giefien
der Gielésung bestimmte kritische Temperaturen nicht zu Uberschreiten (US-PS 2 367 508), lingere
Stehzeiten der GieBiGsungen zu vermeiden (GB-PS 540 451, DE-OS 2 426 676), den GieBldsungen
Metallverbindungen zur Verhinderung der Diffusion der Sensibilisierungsfarbstoffe zuzusetzen (US-PS 2 336
260} oder die unterschiediich sensibilisierten bzw. unsensibilisierten Emulsionsn nicht zu mischen, sondern
getrennt Ubereinander zu giefien (GB-PS 541 515 und FR-PS 2 251 837).

Als weitere MaBnahmen zur Vermeidung von Umsensibilisierung wurden die starke Herabsetzung der
Sensibilisator menge (US-PS 2 280 300) sowie die Abmischung von Emuisionen unterschiedlicher Silberha-
logenidzusammensetzung (DE-PS 1 597 476) vorgeschlagen.

Alle diese MaBnahmen haben nicht zu einer befriedigenden L&sung des Problems gefiihrt, da die
Umsensibilisierung bei der Lagerung des fertigen Materials nicht ausgeschiossen werden konnte, die
Herstellung des Materials durch den Mehrfachgu8 wesentlich aufwendiger wurde, eine Farbstoffmengenbe-
grenzung zu Empfindlichkeitsdifferenzen sowie eine unterschiedliche Halogenidzusammensetzung zu Bild-
tonunterschieden fihrte.

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren zu finden, bei dem zur Hersieliung eines
gradationsvariablen SW-Papiers eine spekirale Griinsensibilisierung angewandt wird, die die geschilderten
Nachteile nicht aufweist.

Es wurde nun gefunden, daB man diese Aufgabe I8sen kann, wenn man eine Emuision mit einem
speziellen Griinsensibilisator in bestimmten Mengen sensibilisiert.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein gradationsvariables SW-Papier mit einer lichtempfindlichen
Siiberhalogenidemulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet, daB das Silberhalogenid mit wenigstens einer
Verbindung der Formel |
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Rs Halogen, Cyan, Aminocarbonyl, Trifluormethy! oder Alkoxycarbonyl,

Rs Wasserstoff oder Rs,

X® ein Anion und

n 0 oder 1 bedeuten,

wobei wenigstens einer der Reste R:, Rs und Rs Halogen ist,

n 0 bedeutet, wenn einer der Reste R> oder R« Sulfoalky! oder Carboxyalkyl bedeutet, und n 1 bedeutet,
wenn keiner der Reste Rz und R: Sulfoalkyl oder Carboxyalkyl bedeutet,

in einer Menge von 1—% bis §§0 LMol/Mol
Silberhalogenid griin sensibilisiert wird, wobei d der mittlere Korndurchmesser des Silberhalogenids in um
ist.

Alkyl-, Sulfoalkyl-, Carboxyalkyl-, Hydroxyalkyl- und Acyloxyalkyireste haben insbesondere 1 bis 6 C-
Atome im Alkylteil. Unter Acyl wird vorzugsweise C1-Cs-Alkylcarbony! verstanden. Halogen ist bevorzugt
Chior. Alkoxy und Alkoxycarbonyl haben insbesondere 1 bis 4 C-Atome im Alkoxyteil.

Als Anionen kommen Halogenide wie Chlorid und Bromid sowie Sulfat und Alkylsulfate wie Methosulfat
und Ethosulfat in Betracht, ferner Perchlorat und p-Toluolsulfonat. '

Geeignete Verbindungen der Formel | sind der nachfolgenden Tabelle 1 zu entnehmen:
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In einer besonderern Ausfiihrungsform der Erfindung wird der Griinsensibilisator nur einem Teil der
Emulsion, insbesondere 20 bis 80 Gew.-%, zugegeben. In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung
enth&lt das gradationsvariable SW-Papier eine Mischung aus wenigstens einer Emulsion, die mindestens
einen erfindungsgeméBen Griinsensibilisator enthdlt, und wenigstens einer spekiral blau (im Bereich von
420 bis 480 Lm) sensibiliserten Emulsion. Die Menge an blausensibilisierter Emulsion betrdgt insbesondere
15 bis 60 Gew.-%. Durch diese MaBnahmen wird eine besonders guie Gradationsdifferenzierung erreicht.

Als Blausensibilisatoren sind beispielsweise Farbstoffe der folgenden Formein geeignet:
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P \
= C \
CN/C | Q

worin

P die zur Ergdnzung eines gegebenenfalls benzoanellierten heterocyclischen Flinfrings erforderlichen
Glieder

Q die zur Ergédnzung eines Rhodanin-, Thiochydantoin-, Thiooxazolidon- oder Thiobarbitursiurerings erfor-
deriichen Ringglieder

W-, Wz gegebenenfalls durch Hydroxy, Carboxy oder Sulfo substituiertes C1-Cs-Alkyl

I, m 0,1 oder 2

R.T.0, S, N-R;

Ry gegebenenfalls durch Hydroxy, Carboxy oder Sulfo substituiertes C,-Cs-Alkyl,

Rz, Be CHs, CH3O, Halogen oder - sofern R oder T Sauerstoff ist - Pheny! bedeuten.

Die durch P eng&nzten heterocyclischen Ringe sind vorzugsweise Pyrolin, Oxazol, Imidazol, Thiazol,
Selenazol und deren benzokondensierte Derivate sowie 1,3,4-Thiadiazol, die durch C:-Cs-Alkyl, C1-Cs-
Alkoxy, Cyan, Halogen, Aryl, insbesondere Phenyl, Ci-Cs-Alkylthio, Carb-Ci-Cs-alkoxy-C1-Ce-alkylthio,
Carboxy-C1-Cs-alkylthio, Sulfo-C1-Cs-alky! und Sulfoaryl, insbesondere Sulfophenyl substituiert sein k&n-
nen.

Die durch Q ergénzten Heterocyclen kdnnen durch C:-Cs-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,
substituiert sein, wobei Aryl seinerseits substituiert sein kann, vorzugsweise durch Carboxy oder Sulfo.

Die Menge an Blausensibilisator ist nicht kritisch; vorzugsweise setzt man 10 bis 300 LMol/Mol Ag ein,
insbesondere 20 bis 150 uMol.

Besonders geeignet sind beispielsweise folgende Farbstoffe

HOCOCHZS\'—S

BS1

N\N/\ s\f BS2
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Die mittlere KorngréBe der Silberhalogenidkdrner betrédgt vorzugsweise 0,2 bis 0.6 um, bevorzugt 0.4
bis 0,5 um.

Das Silberhalogenid setzt sich insbesondere aus 20 bis 80 Mol-% AgBr, 80 bis 20 Mol-% AgCl und 0
bis § Mol-% Agl zusammen.

Die Silberhalogenidkristalle k&nnen mit Rh2", 1", Cd2”, Zn2", Pb2" dotiert sein.

Die Entsalzung der Emulsion kann auf lbliche Weise erfolgen (Dialyse, Flocken und Redispergieren,
Ultrafiltration).

Wesentlicher Bestandteil der wenigstens einen lichtempfindlichen Schicht neben dem Sitberhalogenid
ist das Bindemittel.

Ais Bindemittel wird vorzugsweise Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz oder teilweise durch
andere synthetische, halbsynthetische oder auch natlrlich vorkommende Polymere ersetzt werden. Synthe-
tische Gelatineersatzstoffe sind beispielsweise Polyvinylaikoho!, Poly-N-vinylpyrolidon, Polyacrylamide, Po-
lyacryls8ure und deren Derivate, insbesondere deren Mischpolymerisate. Natilirlich vorkommende Gelatine-
ersatzstoffe sind beispielsweise andere Proteine wie Albumin oder Casein, Cellulose, Zucker, Stirke oder
Alginate. Halbsynthetische Gelatineersatzstoffe sind in der Regel modifizierte Naturprodukte. Cellulosederi-
vate wie Hydroxyalkylcellulose, Carboxymethylcellulose und Phthalylcellulose sowie Gelatinederivate, die
durch Umsetzung mit Alkylierungs- oder Acylierungsmitteln oder durch Aufpfropfung von polymerisierbaren
Monomeren erhalten worden sind, sind Beispiel hierflr.

Die Bindemittel sollen Uber ein ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfiigen, so daf durch
Umsetzung mit geeigneten Hartungsmittein genligend widerstandsféhigen Schichten erzeugt werden kdn-
nen. Solche funktionellen Gruppen sind insbesondere Aminogruppen, aber auch Carboxylgruppen, Hydrox-
yigruppen und aktive Methylengruppen.

Die vorzugsweise verwendete Gelatine kann durch sauren oder alkalischen Aufschluf erhalten sein. Die
Herstellung solcher Gelatinen wird beispielsweise in The Science and Technology of Gelatine, herausgege-
ben von A.G. Ward und A. Courts, Academic Press 1977, Seite 295 ff beschrieben. Die jeweils eingesetzte
Gelatine soll einen mdglichst geringen Gehalt an fotografisch aktiven Verunreinigungen enthalten
{Inertgelatine). Gelatinen mit hoher Viskositét und niedriger Quellung sind besonders vorteilhatt.

Bei dem als lichtempfindlichen Bestandteil in dem fotografischen Material befindlichen Silberhalogenid
kann es sich um Uberwiegend kompakte Kristalie handeln, die z.B. reguldr kubisch oder oktaedrisch sind
oder Ubergangsformen aufweisen kdnnen. Vorzugsweise kdnnen aber auch pléttchenférmige Kristalle
voriiegen, deren durchschnittliches Verhiltnis von Durchmesser zu Dicke bevorzugt gréBer als 5:1 ist,
wobei der Durchmesser eines Kornes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit einem Kreisinhalt
entsprechend der projizierten Fiache des Kornes.
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Die Silberhalogenidk&rner k&nnen auch einen mehrfach geschichteten Kornaufbau aufweisen, im
einfachsten Fall mit einem inneren und einem &uBeren Kornbereich (core/shell), wobei die Halogenidzusam-
mensetzung und/oder sonstige Modifizierungen, wie z.B. Dotierungen der sinzeinen Kornbereiche unter-
schiediich sind. Die Korngr&Benverteilung kann sowohl homo- als auch heterodispers sein. Homodisperse
KorngrdBenverteilung bedeutet, da 95% der K&rner nicht mehr als £ 30% von der mittleren Korngréfe
abweichen. Die Emuisionen kdnnen auBer dem Silberhalogenid auch organische Silbersalze enthalten, z.B.
Silberbenztriazolat oder Silberbehenat.

Es kdnnen zwei oder mehrere Arten von Silberhalogenidemulsionen, die getrennt hergestellt werden,
als Mischung verwendet werden,

Die fotografischen Emulsionen kdnnen nach verschiedenen Methoden (z.B. P. Glafkides, Chimie et
Physique Photographique, Paul Montel, Paris (1967), G.F. Duffin, Photographic Emulsion Chemistry, The
Focal Press, London (1966), V.L. Zelikman et al, Making and Coating Photographic Emulsion, The Focal
Press, London (1966) aus I8slichen Silbersalzen und I&slichen Halogeniden hergestelit werden.

Die Fillung des Silberhalogenids erfoigt bevorzugt in Gegenwart des Bindemittels, z.B. der Gelatine
und kann im sauren, neutralen oder alkalischen pH-Bereich durchgeflinrt werden, wobei vorzugsweise
Silberhalogenidkomplexbildner zusdtzlich verwendet werden. Zu letzteren geh&ren z.B. Ammoniak, Thio-
ether, Imidazol, Ammoniumthiocyanat oder iberschissiges Halogenid. Die Zusammenflhrung der wasser-
18slichen Silbersalze und der Halogenide erfolgt wahlweise nacheinander nach dem single-jet-oder gleich-
zeitig nach dem double-jet-Verfahren oder nach beliebiger Kombination beider Verfahren. Bevorzugt wird
die Dosierung mit steigenden ZufluBraten, wobei die "kritische" Zufuhrgeschwindigkeit, bei der gerade noch
keine Neukeime entstehen, nicht Uberschritten werden sollte. Der pAg-Bereich kann wihrend der Fillung in
weiten Grenzen variieren, vorzugsweise wird das sogenannte pAg-gesteuerie Verfahren benutzt, bei dem
ein bestimmter pAg-Wert konstant gehalten oder ein definiertes pAg-Profil wéhrend der Féllung durchiahren
wird. Neben der bevorzugten Féllung bei HalogenidiiberschuB ist aber auch die sogenannte inverse Fillung
bei Silberionenlberschiuf mdglich. AuBer durch Failung knnen die Silberhalogenidkristalle auch durch
physikalische Reifung (Ostwaldreifung), in Gegenwart von Uberschiissigem Halogenid und/oder Silberhalo-
genidkomplexierungsmittel wachsen. Das Wachstum der Emulsionsk&rner kann sogar Uberwiegend durch
Ostwaldreifung erfolgen, wobei vorzugsweise eine feinkdrnige, sogenannte Lippmann-Emulsion, mit einer
schwerer [Gslichen Emulsion gemischt und auf letzterer umgel&st wird.

Die fotografischen Emulsionen k&nnen Verbindungen zur Verhinderung der Schieierbildung oder zur
Stabilisierung der fotografischen Funktion wahrend der Produktion, der Lagerung oder der fotografischen
Verarbeitung enthalten.

Besonders geeignet sind Azaindene, vorzugsweise Tetra-und Pentaazaindene, insbesondere solche, die
mit Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind z.B. von Birr, Z. Wiss.
Phot. 47 (1952), S. 2-58 beschrieben worden. Weiter knnen als Antischleiermittel Salze von Metallen wie
Quecksilber oder Cadmium, aromatische Sulfon- oder Sulfinséuren wie Benzolsulfinsdure, oder stickstoffhal-
tige Heterocyclen wie Nitrobenzimidazol, Nitroindazol, (subst.) Benztriazole oder Benzthiazoliumsalze einge-
setzt werden. Besonders gesignet sind Mercaptogruppen enthaltende Heterocyclen, z.B. Mercaptobenzthia-
zole, Mercaptobenzimidazole, Mercaptotetrazole, Mercaptothiadiazole, Mercaptopyrimidine, wobei diese
Mercaptoazole auch eine wasserlslichmachende Gruppe, z.B. eine Carboxylgruppe oder Sulfogruppe,
enthalten kdnnen. Weitere geeignete Verbindungen sind in Research Disclosure Nr. 17643 (1978), Abschnitt
Vi, verdffentlicht.

Die Stabilisatoren k&nnen den Silberhalogenidemulsionen vor. wdhrend oder nach deren Reifung
zugesetzt werden. Selbstversténdlich kann man die Verbindungen auch anderen fotografischen Schichten,
die einer Halogensilberschicht zugeordnet sind, zusetzen.

Es knnen auch Mischungen aus zwei oder mehreren der genannten Verbindungen eingesetzt werden.

Die fotografischen Emulsionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgemaB
hergestellten lichtempfindlichen Materials k&nnen oberflichenaktive Mittel flir verschiedene Zwecke enthal-
ten, wie Uberzugshilfen, zur Verhinderung der elektrischen Aufladung, zur Verbesserung der Gleiteigen-
schaften, zum Emulgieren der Dispersion, zur Verhinderung der Adhésion und zur Verbesserung der
fotografischen Charakteristika (z.B. Entwicklungsbeschleunigung, hoher Kontrast, Sensibilisierung usw.).

Die chemische Sensibilisierung kann durch labile Schwefelverbindungen (z.B. Thiosulfat, Diacetyl-
thioharnstoff), durch Gold-Schwefelreifung oder Reduktionsreifung erfolgen. Die chemische Sensibilisierung
kann unter Zusatz von Ir, Rh, Pb, Cd, Hg, Au erfolgen, ebenso ist Zusatz von optischen Sensibilisatoren
oder Stabilisatoren m&glich.

Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, WeiBtoner, Abstands-
halter, Formalinfdnger und anderes enthalten. '

UV-Licht absorbierende Verbindungen sollen einerseits die Bildfarbstoffe vor dem Ausbleichen durch
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UV-reiches Tageslicht schiitzen und andererseits als Filterfarbstoffe das UV-Licht im Tageslicht bei der
Belichtung absorbieren und so die Farbwiedergabe eines Films verbessern. Ublicherweise werden fiir die
beiden Aufgaben Verbindungen unterschiedlicher Struktur eingesetzt. Beispiele sind arylsubstituierte Ben-
zotriazolverbindungen (US-A 3 533 794), 4-Thiazolidonverbindungen (US-A 3 314 794 und 3 352 681),
Benzophenoverbindungen (JP-A 2784/71), Zimts#Aureesterverbindungen (US-A 3 705 805 und 3 707 375),
Butadienverbindungen (US-A 4 045 229) oder Benzoxazolverbindungen (US-A 3 700 455).

Es kdnnen auch ultraviolettabsorbierende Kuppler (wie Blaugrlinkuppler des «-Naphtholtyps) und
ultraviolettabsorbierende Polymere verwendet werden. Diese Ultraviolettabsorbentien k&nnen durch Beizen
in einer speziellen Schicht fixiert sein.

Geeignete Weiitdner sind z.B. in Research Disclosure Dezember 1978, Seite 22 ff, Referat 17 643,
Kapitel V beschrieben.

Der mittlere Teilchendurchmesser der Abstandshalter fiegt insbesondere im Bereich von 0,2 bis 10 um.
Die Abstandshalter sind wasserunislich und k&nnen alkaliunidslich oder alkalilslich sein, wobei die
alkalildslichen im allgemeinen im alkalischen Entwicklungsbad aus dem fotografischen Material entfernt
werden. Beispiele flir geeignete Polymere sind Polymethylmethacrylat, Copolymere aus Acrylsdure und
Methylmethacrylat sowie Hydroxypropylmethyicellulosehexahydrophthalat.

Die Bindemittel des erfindungsgemé&gBen Materials, insbesondere wenn als Bindemiitel Gelatine einge-
setzt wird, werden mit geeigneten Hirtern gehdrtet, beispielsweise mit Hirtern des Epoxidtyps, des
Ethylenimintyps, des Acryloyltyps oder des Vinylsulfontyps. Ebenso eignen sich Hérter der Diazin-, Triazin-
oder 1,2-Dihydrochinolin-Reihe.

Vorzugsweise werden die Bindemittel des erfindungsgemé&Ben Materials mit Soforth&rtern gehériet.

Unter Soforthdrtern werden Verbindungen verstanden, die geeignete Bindemittel so vernetzen, daf
unmittelbar nach BeguB, spétestens nach 24 Stunden, vorzugsweise spitestens nach 8 Stunden die
Hértung so weit abgeschlossen ist, daB keine weitere durch die Vernetzungsreaktion bedingte Anderung der
Sensitometrie und der Quellung des Schichiverbandes auftritt. Unter Quellung wird die Differenz von
Nafischichtdicke und Trockenschichtdicke bei der w#Brigen Verarbeitung des Films verstanden (Photogr.
Sci. Eng. 8 (1964), 275; Photogr. Sci. Eng. (1972), 449).

Bei diesen mit Gelatine sehr schnell reagierenden Hartungsmitteln handelt es sich z.B. um Carbamoyi-
pyridiniumsalze, die mit freien Carboxylgruppen der Gelatine zu reagieren vermdgen, so daB letztere mit
freien Aminogruppen der Gelatine unter Ausbildung von Peptidbindungen und Vernetzung der Gelatine
reagieren.

Geeignete Beispiele flir Soforthérter sind z.B. Verbindungen der allgemeinen Formein

(@
Rl\ S/__\ e
/N-CO"N Z X
R, Nl

R3

worin

R+ Alkyl, Aryl oder Aralkyl bedeutet,

R> die gleiche Bedeutung wie R: hat oder Alkylen, Arylen, Aralkylen oder Alkaralkylen bedeutet, wobei die
zweite Bindung mit einer Gruppe der Formel

verkniipft ist, oder

R- und R: zusammen die zur Vervollstdndigung eines gegebenenfalls substituierten heterocyclischen
Ringes, beispielsweise eines Piperidin-, Piperazin- oder Morpholinringes erforderlichen Atome bedeuten,
wobei der Ring z.B. durch C1-Cz-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann,

R fur Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy, -NRs-CORs, -(CHz2)-NRgRs, ~(CH2),-CONR13R12 oder
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- (CHy)

p-?H-Y-R16

Ris

oder ein Briickenglied oder eine direkte Bindung an eine Polymerkette steht, wobei
Ra, Rs, Rr, Rs, Ris, Ris, Ri7, Rig, und Ry Wasserstoff oder C1-Cs-Alkyl,
Rs Wasserstoff, C1-Ce-Alkyl oder NRg Ry,
Rs -COR1¢
Rio NR11R12
Riy1 C1-Ca-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,
Rz Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyi,
R13 Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,
Ri1s Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, COR1s oder CONHR;g,
m eine Zahi 1 bis 3
n eine Zah! 0 bis 3
p eine Zahl 2 bis 3 und
Y 0 oder NR17 bedeuten oder
Ri3 und Ria gemeinsam die zur Vervollstindigung eines gegebenenfalls substituierten heterocyclischen
Ringes, beispielsweise eines Piperidin-, Piperazin- oder Morpholinringes erforderlichen Atome darstellen,
waobei der Ring z.B. durch C,-Cs-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann,
Z die zur Vervollstindigung eines 5- oder 6-gliedrigen aromatischen heterocyclischen Ringes, gegebenen-
falls mit anelliertem Benzolring, erforderlichen C-Atome und
X® ein Anion bedeuten, das entfill, wenn bereits eine anionische Gruppe mit dem Ubrigen Molekdil
verknlpft ist;
(b)

Ry
~ I &= Ry
N-C-0-N, X.
s

worin
R1, Rz, Rs und X® die fiir Formel (a) angegebene Bedeutung besitzen.

Die erfindungsgemifen Materialien, werden nach daflir empfohlenen Prozessen in iblicher Weise
verarbeitet.

Beispiel 1

Eine durch Doppel-Einlauf und teilweise Konvertierung hergestelite Silberchloridbromidemulsion mit 15
Mol-% Chiorid und 85 Mol-% Bromid, mitilerer Korndurchmesser 0,34 i, dotiert mit 0,17 wMol RhCl; pro
Mol Ag, wird nach Zusatz von 20 uMol Natriumthiosulfat pro Mol Ag zu sinem optimalen Empfindlichkeits-
Schieier-Verhiltnis gereift. Die Emulsion enthdlt 100 g AgNO3 pro kg.

Diese Emulsion wird mit einem Grlinsensibilisator in der angegebenen Menge (Tabelle 1) sensibilisiert
und nach Zugabe sines Netzmitiels auf PE-Papier mit einem Silberauftrag von 1,4 g pro m? vergossen.

Das Material wird dann einer sensitometrischen Belichtung hinter einem Gelb- und einem Purpurfilter
unterworfen. AnschlieBend wird in Agfa-Neutol-Entwickler entwickelt und die Gradationsdifferenzierung
hinter den beiden Filtern als Belichtungsumfang in logarithmischen Einheiten (logBU) bestimmt. Als logBU
wird der Belichtungsumfang zwischen den erhaltenen Schwérzungsdichten D = 17 und D = 0,04
bezeichnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaft, und zwar angegeben in

Spalte 1: der verwendete Grlinsensibilisator
Spalte 2: die Menge an Grlinsensibilisator in i.Mol pro Mol Silber
Spalte 3: logBU hinter Gelbfilter

11
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Spalte 4: logBU hinter Purpurfilter
Spalte 5: das Sensibilisierungsmaximum in nm.

Tabelle 2
1 2 3 "4 5
3 39 | 1,30 | 0,65 | 527 | Erfindung
3 58 | 1,40 | 0,60 | 527 | Erfindung
3 87 | 1,40 | 0,60 | 527 | Erfindung
3} 130 | 1,20 | 0,70 | 527 | Erfindung
5 87 | 1,20 | 0,75 | 545 | Erfindung
2 87 | 1,40 | 0,80 | 525 | Erfindung
1 39 | 1,40 | 0,70 | 532 | Erfindung
1 58 | 1,50 | 0,65 | 532 | Erfindung
1 87 | 1,50 | 0,65 | 532 | Erfindung
3 | 240 | 0,75 0,70 527 | Vergleich
5 | 240 | 0,80 0,75 545 | Vergleich
2| 240 | 0,80 | 0,80 | 525 | Vergleich
i | 240 | 0,75 | 0,65 | 532 | Vergleich
A 39 | 085 | 0,70 | 528 | Vergleich
A 58 | 0,75 | 0,70 | 528 | Vergleich
A 87 | 0,70 | 0,70 | 528 | Vergleich
B 3¢ | 0,75 | 0,70 | 520 | Vergleich
B 58 | 0,65 | 065 | 520 | Vergleich
B 87 | 0,70 | 0,85 | 520 | Vergleich

Wie der Tabelle 2 entnommen werden kann, ist die Gradationsdifferenzierung bei Belichtung hinter
Gelb- und Purpurfilter bei den erfindungsgemifen Griinsensibilisatoren sehr gut und innerhalb gewisser
Grenzen nur wenig abhéngig von der Menge an Farbstoff; wéhrend bei hdheren Mengen - in diesem
Emulsionsbeispiel 240 1.Mol/Mol Silber - und bei Grinsensibilisatoren nicht erfindungsgemafer Konstitution
(A oder B} die Differenzierung ausbleibt.

Vergleichsfarbstoff A

(CH_)_s0_©
2 3 3
Vergleichsfarbstoeff B

C2Hg

o} N
|
S CH-CH=CH © ' CN

(CH_ ) so0 ©
2'3 3 Csz
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Beispiel 2

Beispiel 2 wird analog Beispiel 1 ausgefiihri, wobei als Emulsion eine nach dem Kipp-Verfahren
hergestellte Silberchloridbromidemulsion mit 27 Mol-% Bromid und 73 Mol-% Chiorid, Korngréfe 0,30 i,
5 dotiert mit 0,35 Mol RhCls pro Mol Ag, verwendet wird. Die Ergebnisse enthdlt Tabelle 3.

Vergleichsfarbstoff C

0
10 -
C-H
m _|2 Sm
c1 | CH-C=CH © I ci

(CH_ ) so © ©Na©
27350, (CH2)3503 Na

15
Tabelle 3 zeigt, daB auch mit dieser Emuision mit hohem Chioridgehalt mit den erfindungsgemafen
Griinsensibilisatoren eine Gradationsdifferenzierung erhalten wird, wdhrend die Vergleichsfarbstoffe keine
20 Differenzierung aufweisen.
Tabelie 3
1 2 3 4 5
% 24 | 75 | 1,10 | 060 | 555 | Erfindung
23 75 | 1,40 | 0,60 | 545 | Erfindung
21 75 1,30 0,55 545 | Erfindung
20 75 | 1,25 | 060 | 545 | Erfindung
a0 7 75 | 1,25 | 0,70 | 530 | Erfindung
1 71 140 | 0,60 | 525 | Erfindung
1 89 | 1,35 | 0,60 | 525 | Erfindung
1 107 | 1,20 0,65 | 525 | Erfindung
2 75 | 1,50 | 0,70 | 525 |- Erfindung
35 12 75 | 1,30 | 0,65 | 545 | Erfindung
A 75 | 0,70 0,65 525 | Vergleich
B 75 { 0,75 | 0,70 | 520 | Vergleich
C 71 065 | 0,60 | 520 | Vergleich
C 107 | 060 | 0,60 | 520 | Vergleich
40
Beispiel §
45 Die Silberchioridbromidemulsionen entsprechend den Beispielen 1 und 2, in diesem Beispiel mit

Emuision 1 bzw. 2 bezeichnet, werden mit den in Tabelle 4 angegebenen erfindungsgemaBen Grlinsensibi-
lisatoren sensibilisiert. Die jeweilige Farbstoffmenge wird jedoch nicht der gesamten Emulsionsprobe
zugesetzt, sondern nur dem in Spalte 6 der Tabelle 4 angegebenen Anteil (in %). Der spekiral sensibilisier-
te Anteil wird 20 Minuten bei 40" C digeriert und dann zum nicht sensibilisierten Rest der Emuisionsprobe
50 gegeben. AnschlieBend erfolgt Begufl und sensitometrische Priifung wie im Beispiel 1 beschrieben.

Man sieht aus der Tabelle 4, daB durch die MaBnahme einer nur partiellen Spektralsensibilisierung der
Emulsion mit den erfindungsgeméBen Farbstoffen eine besonders gute Gradationsdifferenzierung erhalten
wird.

55
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Tabelle 4

1 2 3 4 5 6 Emulsion

7 | 150 | 1,50 | 0,65 | 530 | 50
11 75 | 1,30 | 0,75 | 545 | 50
12 | 150 | 1,35 | 0,60 | 545 | 50
26 75 | 1,30 | 0,80 | 545 | 50
27 75 | 1,15 | 0,60 | 550 | 50
28 75 | 1,50 | 0,65 | 550 | 50
250 | 1,85 | 065 | 525 | 30
150 | 1,45 | 0,65 | 525 | 50
172 | 1,60 | 0,70 | 527 | 50
261 1,50 | 0,70 | 532 | 33
174 } 1,50 | 0,70 | 532 | 50
116 | 1,40 | 0,70 | 832 | 75
24 1 175 | 1,20 | 0,70 | 560 | 50
25 | 175 | 1,20 | 0,80 | 520 | 50

[T 7 JT gy

_, e kDO NNMMNMD NN

Beispiel 4

Die Emulsionsproben gemaB Beispiel 3 wurden wiederholt, jedoch wurden jeweils 50 % der Emulsion
erfindungsgemésB griin-sensibilisiert und 50 % der Emulsion durch Zugabe eines Blausensibilisators im
blauen Spektralbereich sensibilisiert. BeguB und sensitometrische Priifung erfolgten wie beschrieben. Durch
die Blausensibilisierung wurde die Blauempfindlichkeit hinter dem Purpurfilter angehoben und auf diese
Weise der Empfindlichkeitsabstand zu der hohen Griinempfindlichkeit, die mit den erdindungsgeméBen
Griinsensibilisatoren erreicht wird, vermindert.

Die Ergebnisse der Proben enthaiten Tabelle 5 und 6, und zwar in den Spalten

1 den Griinsensibilisator

2 Menge an Grlinsensibilisator in 1Mol pro Mol Ag
3 Blausensibilisator BS

4 Menge an Blausensibilisator in Mol pro Mol Ag
5 logBU hinter Gelbfilter

6 logBU hinter Purpurfilier

7 relative Empfindlichkeit hinter Purpurfilter.

Tabelle 5

Emulsion 2 aus Beispiel 3

1 2 3 4 5 6 7
1189 |- - | 145 | 0,65 | 100
1| 8 | BS6 | 40 | 1,40 | 0,60 | 180
118 | BS4 | 40 | 1,45 | 055 | 215
1189 | BS8 | 40 | 1,35 | 0,60 | 255
1 | 83 | BS1 20 | 1,35 | 0,65 | 220
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Tabelle 6

Emulsion 1 aus Beispiel 3
1 2 3 4 5 6 7

86 | - - | 160 | 0,70 | 100
86 | BS6 | 90 | 1,55 | 0,70 | 170
86 | BS4 | 90 | 1,50 | 0,75 | 160
86 | BSt 75 | 1,45 | 0,70 | 195

Wwww

Anspriiche

1. Gradationsvariables SW-Papier mit einer lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht, da-
durch gekennzeichnet, daB das Silberhalogenid mit einer Verbindung der Formel

Rj
| N 0 N 6 =)
P (X"), (1)
Ry ‘;‘ H-CH=CH ® ‘i‘ Rg
R, R

4

worin

R: Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy,

Rz Alkyl, Sulfoalkyl oder Carboxyalkyl

Rs Alkyl, Hydroxyalkyl, Acyloxyalkyl,

Ra: Alkyl, Sulfoalkyl oder Carboxylalkyl

Rs Halogen, Cyan, Aminocarbonyl, Trifluormethyl oder Alkoxyycarbonyl,
Rs Wasserstoff oder Rs,

X® ein Anion und

n 0 oder 1 bedeuten,

wobei wenigstens einer der Reste R1, Rs und Re Halogen ist,

n 0 bedeutet, wenn einer der Reste R> oder R: Sulfoalky! oder Carboxyalkyl bedeutet, und n 1 bedeutet,
wenn keiner der Reste Rz und Rs Sulfoalkyl oder Carboxyalkyl bedeutet,

in einer Menge von 1—3. bis 8—§ wMol/Mol

Silberhalogenid grlin sensibilisiert wird, wobei d der mittlere Korndurchmesser des Silberhalogenids in um
ist.

2. Gradationsvariables SW-Papier nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das nur 20 bis 80 Gew.-
% der Ematsion mit einer Verbindung der Formel (I} griin sensibilisiert sind.

3. Gradationsvariables SW-Papier nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogenide-
mulsionsschicht eine Mischung aus 40 bis 85 Gew.-% gem&B Anspruch 1 griin sensibilisierter Emulsion
und 15 bis 60 Gew.-% blau sensibilisierter Emulsion enthilt.

4. Gradationsvariables SW-Papier nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Korngrd-
Be der Silberhalogenidkdrner 0,2 bis 0,6 um betrégt. .

5. Gradationsvariables SW-Papier nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich das Silberhalo-
genid der Silberhalogenidemulsionsschicht aus 20 bis 80 Mol-% AgBr, 80 bis 20 Mol-% AgC! und 0 bis 5
Mol-% Agl zusammensetzt.
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