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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein silberarmes farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit verbesserter Empfindlichkeit
und mit schnelleren Entwicklungskinetik bei Kurzzeitverarbeitung.

Die fotographische Empfindlichkeit eines farbfotografischen Materials wird im wesentlichen durch die Silberhalo-
genidkérner bedingt, wobei die wichtigsten EinfluBfaktoren KorngréBe, Kornform und Halogenidzusammensetzung
sind. Ein weiteres wichtiges Kriterium ist die Bedeckung der Silberhalogenidkérmer mit adsorbierenden Farbstoffen,
die die Kérner Uber die Eigenempfindlichkeit hinaus flir den griinen und roten Spekiralbereich sensibilisieren. Obgleich
meistens die Kornoberflache nur zu einem Teil mit Sensibilisator bedeckt ist, 148t sich durch Zugabe von weiterem
Sensibilisator die Empfindlichkeit nicht steigern. Es tritt vielmehr haufig sogar eine Verringerung der Empfindlichkeit ein.

Die Entwicklungskinetik eines fotografischen Materials hédngt weitgehend von der Halogenidzusammensetzung
der Emulsionen ab. Silberchloridreiche Emulsionen zeichnen sich z.B. durch hohe Entwicklungskinetik aus, jedoch
kann bei fotografischen Aufnahmematerialien aus Grinden der Empfindlichkeit nicht auf relativ hohe Anteile von Sil-
berbromid und Silberiodid verzichtet werden. Die Entwicklungskinetik einer fotografischen Schicht hangt ferner von
der Menge der auf die Unterlage aufgetragenen Emulsion ab. Je geringer der Auftrag, um so schneller entwickelt die
Schicht. Andererseits ist eine Reduzierung des Silberauftrages mit einer Abnahme der Gradation und auch in der
Regel mit einer Abnahme der Empfindlichkeit verbunden.

Aufgabe der Erfindung war, Materialien zu finden, die bei einem mdglichst geringen Silberhalogenidauftrag eine
verbesserte Empfindlichkeit aufweisen, ohne daB Kornform, Korngrée und Halogenidzusammensetzung sich &ndern.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war, ein Aufnahmematerial zu finden, das fir eine Kurzzeitentwicklung vor-
teilhaft ist.

Es wurde nun Uberraschend gefunden, daB sowohl eine Erhéhung der Sensibilisatorbedeckung und damit der
Empfindlichkeit als auch eine verbesserte Entwicklungskinetik bei Kurzzeitentwicklung erreicht werden kann, wenn
der Anteil an auswasserbaren Halogeniden des fotografischen Materials verringert wird.

Vor allem eine Verringerung der auswasserbaren Chloride und Bromide unter 25, vorzugsweise unter 20 mmol/
mol Silberhalogenid fihrt sowohl zu einer Empfindlichkeitssteigerung, insbesondere unter Zusatz einer erhdhten Men-
ge Sensibilisator, als auch zu einer schnelleren Entwicklungskinetik.

Die Menge an auswéasserbarem Chlorid und Bromid wird wie folgt bestimmit:

Probenvorbereitung

Bei den untersuchten Filmmaterialien wurden zunachst eventuell vorhandene Rickschichten bis zur Celluloseba-
sis mechanisch abgetragen. Dann wurde jeweils eine 10 cm?2 groBe perforationsfreie Probe ausgestanzt. Diese Probe
wurde mit 20 ml deionisiertem Wasser in einem luftdicht verschlossenen Erlenmeyerkolben 3 h bei 25°C auf einem
Schiitteltisch ausgewdassert. Hiernach wurde der waBrige Extrakt Uber ein chloridfreies Sterilfilter filtriert und mit einem
Injektionsvolumen von 100 pl in einem lonenchromatografen eingebracht.

Anionenbestimmung

Die Anionenbestimmung erfolgte auf einer HPLC-Anlage mit Leitfahigkeitsdetektor (Waters Modell 430) unter fol-
genden Bedingungen:

Trennsaule: IC-PAK-A, 4,6 x 50 mm, mit Vorsaule (Anion-Guard-PAK), von Waters
Elvent: Borat-Gluconat (Leitfahigkeit 270 uS)

FluBrate: 1,2 ml/min

Kalibrier-Standards: Lésung A=je 1 ppm CI und Br

Lésung B = je 5 ppm CI und Br-
Lésung C = je 10 ppm CI und Br-

Auswertung

Die Silberhalogenidauftrdge der untersuchten Filmmaterialien wurden titrimetrisch mit der Thioacetamid-Methode
ermittelt.

Die auswasserbaren Anionen wurden dann in mmol Halogenid je mol Silberhalogenid angegeben.

Gegenstand der Erfindung ist somit eine farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit einem Trager und darauf
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aufgetragen wenigstens einer blauempfindlichen, gelbkuppelnden Silberhalogenidemulsionsschicht, wenigstens einer
rotempfindlichen, blaugriin kuppelnden Silberhalogenidemulsionsschicht und wenigstens einer grinempfindlichen,
purpurkuppelnden Silberhalogenidemulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet, dafB die Gesamtmenge auswasserba-
res Bromid und Chlorid weniger als 25 mmol/mol Silberhalogenid, vorzugsweise weniger als 20 mmol/mol Silberhalo-
genid und der Auftrag an Silberhalogenid, gemessen in g AgNO4y/m?2, weniger als 10, vorzugsweise weniger als 7,5
betragt

Als Silberhalogenid wird hierbei die Summe aus lichtempfindlichem und gegebenenfalls nicht-lichtempfindlichem
Silberhalogenid verstanden. Letzteres ist beispielsweise besonders feinkdrniges Silberhalogenid (Mikratemulsion),
das nicht zur Farbstoffbildung benutzt wird.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung werden zur Erzielung der spekiralen Farbempfindlichkeiten
als Sensibilisatoren Cyaninfarbstoffe verwendet, vor allem aus den Klassen der Oxa-, Thia- und Imidacarbo- und di-
carbocyanine, deren Reduktionspotential, gemessen mit der Ag/AgCI-Elektrode, zwischen -0,8 und -1,3V, vorzugs-
weise zwischen -0,9 und -1,2V, liegt. Die Menge an jeweils verwendetem Sensibilisator liegt insbesondere zwischen
0,1 und 2 mmol/mol damit sensibilisiertem Silberhalogenid, vorzugsweise zwischen 0,2 und 1 mmol/mol Silberhalo-
genid, ganz besonders bevorzugt zwischen 0,4 und 1mmol/mol damit sensibilisiertem Silberhalogenid.

Geeignete Sensibilisatoren sind z.B.
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(fortgesetzt)
R, Rs Rs Ra Rs Rs

S-19 | ClI Cl Cl Cl (CHo)oCH(CHZ)SO40) CoHg

S-20 | CF4 Cl CF4 Cl (CH5)4S040KH) (CH5)5S040)

S-21 | CFy Cl CN Cl (CHay)s-CgH4-SO40KH) (CH5),S040)

S-22 | CF4 Cl CN Cl CoHg (CH5),S040)

S-23 | CFy Cl CN Cl (CH5)48040KH) (CH,)5S040)
CH,
CH,
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Farbfotografische Materialien nach der Erfindung zeigen einen weiteren berraschenden Vorteil. Sie besitzen bei
gleicher Sensibilisatormenge und verringertem Anteil an 16slichem Chlorid und Bromid eine schnellere Entwicklungs-
kinetik bei Kurzwitverarbeitung.

Zur Reduzierung der Menge an auswasserbarem Chlorid und Bromid stehen mehrere Methoden zur Verfigung,
die einzeln, aber auch in Kombination angewendet werden kénnen.

Vorteilhaft ist, die freien Halogenide aus der GieBlésung oder bereits aus den Silberhalogenidemulsionen zu ent-
fernen. Das kann mittels Ultrafiltration, mittels lonenaustausch oder mittels Silbersalzzugabe erfolgen, wobei im letz-
teren Fall der Aquivalenzpunkt nicht liberschritten wird.

Das als lichtempfindlicher Bestandteil in dem fotografischen Material befindliche Silberhalogenid kann als Halo-
genid Chlorid, Bromid oder lodid bzw. Mischungen davon enthalten. Beispielsweise kann der Halogenidanteil wenig-
stens einer Schicht zu 0 bis 15 mol-% aus lodid, zu 0 bis 100 mol-% aus Chlorid und zu 0 bis 100 mol-% aus Bromid
bestehen. Im Falle von Farbnegativ- und Farbumkehrfilmen werden lblicherweise Silberbromidiodidemulsionen, im
Falle von Farbnegativ- und Farbumkehrpapier ublicherweise Silberchloridbromidemulsionen mit hohem Chloridanteil
bis zu reinen Silberchloridemulsionen verwendet. Es kann sich um tberwiegend kompakte Kristalle handeln, die z.B.
regulér kubisch oder oktaedrisch sind oder Ubergangsformen aufweisen kénnen. Vorzugsweise kénnen aber auch
tafelférmige Kristalle vorliegen, deren durchschnittliches Verhaltnis von Durchmesser zu Dicke (Aspektverhalinis) be-
vorzugt gréBer 5:1, insbesondere gréBer 7:1 ist, wobei der Durchmesser eines Kornes definiert ist als der Durchmesser
eines Kreises mit einem Kreisinhalt entsprechend der projizierten Flache des Kornes. Das Aspektverhaltnis kann bis
20 und darlber hinaus reichen.

Die Silberhalogenidkérner kdnnen auch einen mehrfach geschichteten Kornaufbau aufweisen, im einfachsten Fall
mit einem inneren und einem &uBeren Kombereich (core/shell), wobei die Halogenidzusammensetzung und/oder son-
stige Modifizierungen, wie z.B. Dotierungen der einzelnen Kornbereiche unterschiedlich sind. Die mittlere KorngréBe
der Emulsionen liegt vorzugsweise zwischen 0,2 um und 2,0 um, die KorngréBenverteilung kann sowohl homo- als
auch heterodispers sein. Homodisperse KorngréBenverteilung bedeutet, daB 95 % der Kérer nicht mehr als + 30 %
von der mittleren KorngréBe abweichen. Die Emulsionen kénnen neben dem Silberhalogenid auch organische Silber-
salze enthalten, z.B. Silberbenztriazolat oder Silberbehenat.

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

Die fotografischen Emulsionen kénnen nach verschiedenen Methoden (z.B. P. Glaffkides, Chimie et Physique
Photographique, Paul Montel, Paris (1967), G.F. Duffin, Phtographic Emulsion Chemistry, The Focal Press, London
(1966), V.L. Zelikmann et al, Making and Coating Phtographic Emulsion, The Focal Press, London (1966) aus I6slichen
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Silbersalzen und léslichen Halogeniden hergestellt werden.

Die Fallung des Silberhalogenids erfolgt bevorzugt in Gegenwart des Bindemittels, z.B. der Gelatine und kann im
sauren, neutralen oder alkalischen pH-Bereich durchgefiihrt werden, wobei vorzugsweise Silberhalogenidkomplex-
bildner zuséatzlich verwendet werden. Zu letzteren gehéren z.B. Ammoniak, Thioether, Imidazol, Ammoniumthiocynat
oder Uberschiissiges Halogenid. Die Zusammenflihrung der wasserldslichen Silbersalze und der Halogenide erfolgt
wahlweise nacheinander nach dem single-jet oder gleichzeitig nach dem double-jet-Verfahren oder nach beliebiger
Kombination beider Verfahren. Bevorzugt wird die Dosierung mit steigenden ZufluBraten, wobei die "kritische" Zufuhr-
geschwindigkeit, bei der gerade noch keine Neukeime entstehen, nicht Uberschritten werden sollte. Der pAg-Bereich
kann wahrend der Fallung in weiten Grenzen variieren, vorzugsweise wird das sogenannte pAg-gesteuerte Verfahren
benutzt, bei dem ein bestimmter pAg-Wert konstant gehalten oder ein definiertes pAg-Profil wahrend der Fallung durch-
fahren wird. Neben der bevorzugten Fallung bei Halogenidiberschuf3 ist aber auch die sogenannte inverse Fallung
bei Silberioneniiberschlu3 méglich. Auer durch Fallung kénnen die Silberhalogenidkristalle auch durch physikalische
Reifung (Ostwaldreifung), in Gegenwart von Uberschissigem Halogenid und/oder Silberhalogenidkomplexierungs-
mittel wachsen. Das Wachstum der Emulsionskérner kann sogar Uberwiegend durch Oswaldreifung erfolgen, wobei
vorzugsweise eine feinkdrnige, sogenannte Lippmann-Emulsion, mit einer schwerer |&slichen Emulsion gemischt und
auf letzterer umgeldst wird.

Wahrend der Fallung und/oder der physikalischen Reifung der Silberhalogenidkérner kénnrn auch Salze oder
Komplexe von Metallen, wie Cd, Zn, Pb, TI, Bi, Ir, Rh, Fe vorhanden sein.

Ferner kann die Fallung auch in Gegenwart von Sensibilisierungsfarbstoffen erfolgen. Komplexierungsmittel und/
oder Farbstoffe lassen sich zu jedem beliebigen Zeitpunkt unwirksam machen, z.B. durch Anderung des pH-Wertes
oder durch eine oxidative Behandlung.

Nach abgeschlossener Kristallbildung oder auch schon zu einem friheren Zeitpunkt werden die l8slichen Salze
aus der Emulsion entfernt, z.B. durch Nudeln und Waschen, durch Flocken und Waschen, durch Ultrafiltration oder
durch lonenaustaucher. Erfindungsgeman wird die Entfernung der Salze so durchgefihrt, daf3 die anspruchsgemafien
oberen Grenzen der Chlorid- und Bromidkonzentration unterschritten werden.

Die Silberhalogenidemulsion wird im allgemeinen einer chemichen Sensibilisierung unter definierten Bedingungen
- pH, pAg, Temperatur, Gelatine-, Silberhalogenid- und Sensibilisatorkonzentration - bis zum Erreichen des Empfind-
lichkeits- und Schleieroptimums unterworfen. Die Verfahrenweise ist z.B. bei H. frieser "Die Grundlagen der Phtogra-
phischen Prozesse mit Silberhalogeniden" Seite 675-734, Akademische Verlagsgesellschaft (1968) beschrieben.

Dabei kann die chemische Sensibilisierung unter Zusatz von Verbindungen von Schwefel, Selen, Tellur und/oder
Verbindungen der Metalle der VIII. Nebengruppe des Periodensystems (z.B. Gold, Platin, Palladium, Iridium) erfolgen,
weiterhin kénnen Thiocyanatverbindungen, oberflachenaktive Verbindungen, wie Thioether, heterocyclische Stickstoff-
verbindungen (z.B. Imidazole, Azaindene) oder auch spekirale Sensibilisatoren (beschrieben z.B. bei F. Hamer "The
Cyanine Dyes and Related Compounds", 1964, bzw. Ullmanns Encyclopéadie oder technischen Chemie, 4. Auflage,
bd. 18, S. 431 ff. und Research Disclosure 17643 (Dez. 1978), Kapitel Ill) zugegeben werden. Ersatzweise oder zu-
satzlich kann eine Reduktionssensibilisierung unter Zugabe von Reduktionsmitteln (Zinn-lI-Salze, Amine, Hydrazin-
derivate, Amonioborane, Silane, Formamidinsulfinsdure) durch Wasserstoff, durch niedrigen pAg (z.B. kleiner 5) und/
oder hohen pH (z.B. Uber 8) durchgeflhrt werden.

Die fotografischen Emulsionen kénnen Verbindungen zur Verhinderung der Schleierbildung 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 Hy-
droxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind z.B. von Birr, Z. Wiss. Phot.47 (1952), S.
2-58 beschrieben worden. Weiter kdnnen als Antischleiermittel Salze von Metallen wie Quecksilber oder Cadmium,
aromatische Sulfon- oder Sulfinsauren wie Benzosulfinsdure, oder stickstoffhaltige Heterocyclen wie Nitrobenzimida-
zol, Nitroindazol, gegebenenfalls substituierte Benztriazole oder Benzthiazoliumsalze eingesetzt werden. Besonders
geeignet sind Mercaptogruppen enthaltende Heterocyclen, z.B. Mercaptobenzthiazole, Meercaptobenzimidazole, Mer-
captotetrazole, Mercaptothiadiazole, Mercaptopyrimidine, wobei diese Mercaptoazole auch eine wasserldslichma-
chende Gruppe, z.B. eine Carboxylgruppe oder Sulfogruppe, enthalten kénnen. Weitere geignete Verbndungen sind
in Research Disclosure 17643 (Dez. 1978), Kapitel VI, veréifentlicht

Die Stabilisatoren kénnen den Silberhalogenidemulsionen vor, wahrend oder nach deren Reifung zugesetzt wer-
den. Selbstverstandlich kann man die Verbindungen auch anderen fotografischen Schichten, die einer Halogensilber-
schicht zugeordnet sind, zusetzen.

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

Bevorzugte Stabilisatoren entstammen den Verbindungsklassen der Azaindene, Imidazole, Triazole, Tetrazole,
Thiazole und ihren Mercaptoverbindungen und werden in Mengen von 0,2 - 2 mmol pro mol Silberhalogenid eingesetzt.

Die fotografischen Emulsionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgeman hergestell-
ten lichtempfindlichen Materials kénnen oberflachenaktive Mittel fiir verschiedene Zwecke enthalten, wie Uberzugs-
hilfen, zur Verhinderung der elekirischen Aufladung, zur Verbesserung der Gleiteigenschaften, zum Emulgieren der
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Dispersion, zur Verhinderung der Adhasion und zur Verbesserung der fotografischen Charakteristika (z.B. Entwick-
lungsbeschleunigung, hoher Kontrast, Sensibilisierung usw.). Neben natirlichen oberflachenaktiven Verbindungen, z.
B. Saponin, finden hauptséachlich synthetische oberflachenaktive Verbindungen (Tenside) Verwendung: nicht-ionische
Tenside, z.B. Alkylenoxidverbindungen, Glycerinverbindungen oder Glycidolverbindungen, kationische Tenside, z.B.
héhere Alkylamine, quartdre Ammoniumsalze, Pyridinverbindungen und andere heterocyclische Verbindungen, Sul-
foniumverbindungen oder Phosphoniumverbindungen, anionische Tenside, enthaltend eine Sauregruppe, z.B. Car-
bonsaure-, Sulfonsdure-, eine Phosphorsaure-, Schwefelsaureester- oder Phosphorsdureestergruppe, ampholytische
Tenside, z.B. Aminosaure- und Aminosulfonsaureverbindungen sowie Schwefel- oder Phosphorsaureester eines Ami-
noalkohols.

Beispiele
Beispiel 1 (Vergleich)

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wurde hergestellt, indem auf einen transparenten Schichttrager aus
Cellulosetriacetat die folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben
beziehen sich jeweils auf 1 m2. Fir den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgNO, angege-
ben. Alle Silberhalogenidemulsionen waren pro 100g AgNO4 mit 0,5 g 4-Hydroxy-6-methyl-1,3,3a,7-tetraazainden
stabilisiert.

Fir das erfindungsgeméaBe Material werden folgende core/shell-Emulsionen mit iodidreichem Kern eingesetzt, die
durch folgende weitere Merkmale charakterisiert sind:

Em1 Em2 Em3 Em4
mittlerer Durchmesser [um] 0,5 1,2 1,0 1,4
Verteilung V (%) +) 15 35 28 38
Kornform kubisch tafelférmig tafelférmig kompakt
Aspektverhaltnis 1 4 8 2
1) (mol-%) 5 10 8 12
Gelantine/AgNOg4 (Gew.-Verhalinis) 0,5 0,3 0,5 0,5

+) v KorngréBe (90%) - KorngréBe (10%)
- 2 . Volumenpunkt :
(Werte aus Summenhaufigkeitskurve)

100

Em 1 wird gemal EP-A-152822, Em 4 wird gemaf EP-A-6543 hergestellt. Em 2 und Em4 werden dadurch her-
gestellt, daB (a) zunachst eine Keimfallung mit 2 bis 20 mol-% Agl bei 30 bis 50°C und pBr 1,2 bis 2,3 durch Doppel-
einlauf gebildet, (b) in der Wachstumsphase Silberionen sowie Bromid und lodid in einem Verhaltnis zugegeben wer-
den, das innerhalb der AgBrl-Mischungsliicke liegt, und (c) wenigstens eine weitere Silberhalogenidschicht aufgefallt
wird, deren lodidgehalt unterhalb 20 Mol-% liegt.

Die Silberhalogenidemulsionen waren in Ublicher Weise durch Flocken und Waschen von den Islichen Salzen
weitgehend befreit und anschlieBend optimal chemisch gereift worden.

Schicht 1 (Antihaloschicht)
Schwarzes kolloidales Silbersol mit
0,4 g Agund
3,0 g Gelatine

Schicht 2 (Zwischenschicht)
0,5 g Gelatine

Schicht 3 (1. rotsensibilisierte Schicht)
Em 1/Farbstoff S 13 (300 pmol/mol Ag; Egq= -0,98V)
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Schicht 4

Schicht 5

Schicht 6

Schicht 7

Schicht 8

Schicht 9

Schicht 10

Schicht 11

Schicht 12

Schicht 13

aus 1,7 g AgNOg
2,0 g Gelatine
0,8 g Blaugriinkuppler

(2. rotsensibilisierte Schicht)

EP 0 589 323 B1

Em 2/Farbstoff 13 (250 umol/mol Ag)

aus 1,4 g AgNOg4
1,7 g Gelatine
0,3 g Blaugriinkuppler

(Zwischenschicht)
1,0 g Gelatine

(1. grunsensibilisierte Schicht)

Em 1/Farbstoff S 31 (300 umol/molAg; Egeqg = -1,21 V) aus

1,0 g AgNOg4
1,3 g Gelatine
0,5 g Purpurkuppler

(2. grunsensibilisierte Schicht)

Em 3, Farbstoff S 31 (250 pmol/molAg) aus

1,3 g AgNOg3
1,0 g Gelatine
0,3 g Purpurkuppler

(Zwischenschicht)
0,3 g Gelatine

(Gelbfilterschicht)

gelbes kolloidales Silbersol mit

70 mg Ag und
0,5 g Gelatine

(1. blauempfindliche Schicht)

Em 1, Farbstoff S 39 (400 pmol/molAg; Eg.q = -1,28 V) aus

0,8 g AgNO4
1,1 g Gelatine
0,6 g Gelbkuppler

(2. blauempfindliche Schicht)

Em 4, Farbstoff S 39 (300 pmol/mol Ag) aus

1,19 AgNO,4
0,8 g Gelatine
0,2 g Gelbkuppler

(Zwischenschicht)
0,7 g Gelatine

(Hartungsschicht)
0,24 g Gelatine

0,7 g Hartungsmittel der Formel

o

+)

N—CO-N

13
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Die Mengen an auswasserbarem Chlord und Bromid wurden nach der angegebenen Methode sowohl an Einzel-
schichten als auch am fertigen Material gemessen. Sie sind in Tabelle 1 dargestellt.

Beispiel 2

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden die Emulsionen vor der Stabilisierung nach den angegebenen Metho-
den empirisch so weit behandelt, daf3 die Menge an auswasserbarem Chlorid und Bromid den Wert von 20 mmol/mol
Silberhalogenid unterschritt. Fiir jedes Farbpaket wurde zur Demonstration der Leistungsfahigkeit der unterschiedli-
chen Methoden eine andere Methode eingesetzt. Neben den Einzelergebnissen der Schichtpakete wurde wiederum
der Gehalt an auswésserbarem Chlorid und Bromid am fertigen Material bestimmt (Tabelle 1).

Tabelle 1
Auswasserbares Chlorid + Bromid (mmol/mol AgX)
Bsp.1 Bsp. 2 Methode
Schichten 3 und 4 (Blaugriinpaket) 32 15 1)
Schichten 6 und 7 (Purpurpaket) 32 15 2)
Schichten 10 und 11 (Gelbpaket) 30 20 3)
Gesamtmaterial 32 16

1) Ultrafiltration bei 50°C mit einem HOLLOW-FIBRE-Modul aus Polysulfon, Trenngrenze 50 000 Dalton
2) lonenaustausch bei 40°C mit einem fluoridbeladenen Anionenaustauscher (Lewatit® M 500 der Bayer AG, Leverkusen)
3) Zugabe von Silbernitrat-Lésung (1 molar)

Die Materialien der Beispiele 1 und 2 wurden Kurzzeitentwicklungen (60, 90, 125 s) im CN-Proze3 AP 70/C 41
bei 38°C unterworfen und Empfindlichkeit (0,2 Uber Schleier) und Schleier bestimmt (Tabelle 2). Die MeBwerte flr
Empfindlichkeit und Schleier wurden fiir das Vergleichsbeispiel bei 90 s s Entwicklungszeit gleich 100 gesetzt.

Tabelle 2

Beispiel Entwicklungszeit (s) | E/S Blaugrinpaket | E/S Purpurpaket | E/S Gelbpaket
1 (Vergleich) 60 25/90 22/94 37/97
2 (Erfindung) 60 230/95 166/102 190/98
1 (Vergleich) 90 100/100 100/100 100/100
2 (Erfindung) 90 560/120 340/110 390/104
1 (Vergleich) 125 490/105 355/106 310/103
2 (Erfindung) 125 1620/150 775/120 910/109

E = Empfindlichkeit, S = Schleier;

Erfindungsgeman wird somit bei Kurzzeitentwicklung eine erhebliche Empfindlichkeitssteigerung erreicht, wobei
nur ein geringflgiger Schleieranstieg auftritt

Beispiel 3

Es werden einerseits Einzelglsse der Schichten 4 und 7 entsprechend Beispiel 1 (jedoch ohne Stabilisator) her-
gestellt (Vergleich) und andererseits Glusse derselben Emulsionen, die aber durch lonenaustausch empirisch so weit
behandelt wurden, dafB die Menge an auswésserbarem Chlorid und Bromid den Wert von 20 mmol/mol AgX unterschritt.
Die Silberauftrage betragen jeweils 2,5 g AgNO4/m?2.

Alle Glsse des Beispiels 3 wurden im CN-Prozef3 AP 70/C 41 195 s bei 38°C entwickelt und anschlieBend in
Ublicher Weise gebleicht, fixiert, gewassert und getrocknet. Die MeBwerte fur Empfindlichkeit und Schleier sind in
Tabelle 3 eingetragen.

In Probe 1 fir die Blaugriingilisse und in Probe 7 flr die Purpurgiisse wurden Empfindlichkeit und Schleier je 100
gesetzt
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Tabelle 3
Probe | Schicht Menge an auswasserbarem Chlorid Menge an Sensibilisator (umol/mol E/S
und Bromid (mmol/mol Silberhalogenid)
Silberhalogenid)

1 Blaugriin 31 (Vergleich) 300 100/100
2 " 15 (Erfindung) 300 100/105
3 " 11 (Erfindung) 300 105/92
4 Blaugriin 32 (Vergleich) 600 67/71

5 " 16 (Erfindung) 600 115/78
6 " 12 (Erfindung) 600 155/60
7 Purpur 30 (Vergleich) 200 100/100
8 " 16 (Erfindung) 200 100/100
9 " 14 (Erfindung) 200 105/95
10 " 11 (Erfindung) 200 105/93
11 Purpur 34 (Vergleich) 600 65/95
12 " 17 (Erfindung) 600 115/88
13 " 15 (Erfindung) 600 150/61
14 " 12 (Erfindung) 600 175/53

Es zeigt sich, daB3 eine Reduzierung der auswasserbaren Halogenide Chlorid und Bromid zu einem deutlichen

Empfindlichkeitsgewinn und Schleierrickgang fuhrt, insbesondere bei erhdhter Menge an spekiralem Sensibilisator.

Die guinstigen erfindungsgemafen Ergebnisse bezlglich der Empfindlichkeits/Schleier-Relation lassen sich noch

weiter verbessern, wenn den erfindungsgeman behandelten Emulsionen relativ hohe Mengen an Stabilisatoren zuge-
setzt werden und/oder ein relativ hoher pH-Wert der GieBlésungen eingestellt wird (s. Tabelle 4).

Tabelle 4
Probe Stabilisator mmol/mol Ag pH E/S
6 - 6,2 155/60 (s. Tab. 3)
15 wie 6 A 0,4 6,2 150/43
16 wie 6 - 8,0 180/80
17 wie 6 A 0,4 8,0 180/75
13 - 6,2 150/61(s. Tab. 3)
18 wie 13 B; 1,0 6,2 175/42
19 wie 13 - 8,0 190/120
20 wie 13 B; 1,0 8,0 195/95
Stabilisatoren:
A Mercaptobenzoxazol
B: Hydroxytetraazainden

Patentanspriiche

1.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit einem Trager und darauf aufgetragen wenigstens einer rotemp-
findlichen, blaugriinkuppelnden Silberhalogenidemulsionsschicht, wenigstens einer grinempfindlichen, purpur-
kuppelnden Silberhalogenidemulsionsschicht und wenigstens einer blauempfindlichen, gelbkuppelnden Silberha-
logenidemulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Gesamtmenge an auswasserbarem Bromid und Chlo-
rid weniger als 25 mmol/mol Silberhalogenid, vorzugsweise weniger als 20 mmol/mol Silberhalogenid und der
Auftrag an Silberhalogenid, gemessen in g AGQNO4/m2, weniger als 10, vorzugsweise weniger als 7,5 betragt.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Spektralsensibi-

lisatoren Cyaninfarbstoffe verwendet werden, deren Reduktionspotential, gemessen mit der Ag/AgCI-Elektrode,
zwischen -0,8 und -1,3 V, vorzugsweise zwischen -0,9 und -1,2 V liegt.
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3. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 die Spekiralsensibi-
lisatoren in einer Menge von 0,1 bis 2 mmol/mol, vorzugsweise 0,2 bis 1 mmol/mol Silberhalogenid eingesetzt
werden.

4. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 die reduzierte Ge-
samtmenge an auswasserbarem Bromid und Chlorid mittels Ultrafiliration oder lonenaustausch der GieBldsungen
oder vorzugsweise der Emulsionen erreicht wird.

5. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 pro mol Silberhalo-
genid 0,2 bis 2 mmol, vorzugsweise 0,4 bis 1 mmol an Stabilisatoren der Verbindungsklassen der Azaindene,
Imidazole, Triazole, Tetrazole, Thiazole und ihrer entsprechenden Mercaptoverbindungen enthalten sind.

6. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der
GieBlésung >6,5, vorzugsweise >7,5 betragt.

7. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 wenigstens in einer
Silberhalogenidemulsionsschicht Emulsionen mit tafelférmigen Silberhalogenidkristallen eingesetzt werden, die
ein Aspekiverhaltnis >5, vorzugsweise >7 aufweisen.

Claims

1. Colour photographic silver halide material having a support and applied thereon at least one red-sensitive, cyan-
coupling silver halide emulsion layer, at least one green-sensitive, magenta-coupling silver halide emulsion layer
and at least one blue-sensitive, yellow-coupling silver halide emulsion layer, characterised in that the total quantity
of bromide and chloride removable by rinsing is less than 25 mmol/mol of silver halide, preferably less than 20
mmol/mol of silver halide, and the silver halide application rate, measured in g of AgNOS/mZ, is less than 10,
preferably less than 7.5.

2. Colour photographic silver halide material according to claim 1, characterised in that cyanine dyes having a re-
duction potential, measured with an Ag/AgCl electrode, of between -0.8 and -1.3 V, preferably between -0.9 and
-1.2 V, are used as spectral sensitisers.

3. Colour photographic silver halide material according to claim 1, characterised in that the spectral sensitisers are
used in a quantity of 0.1 to 2 mmol/mol, preferably of 0.2 to 1 mmol/mol of silver halide.

4. Colour photographic silver halide material according to claim 1, characterised in that the reduced total quantity of
bromide and chloride removable by rinsing is achieved by ultrafiltration or ion exchange of the casting solutions
or, preferably, of the emulsions.

5. Colour photographic silver halide material according to claim 1, characterised in that 0.2 to 2 mmol, preferably 0.4
to 1 mmol, of stabilisers from the classes of compounds comprising azaindenes, imidazoles, triazoles, tetrazoles,
thiazoles and the corresponding mercapto compounds thereof, are present per mole of silver halide.

6. Colourphotographic silver halide material accordingto claim 1, characterised in that the pH value of casting solution
is >6.5, preferably >7.5.

7. Colour photographic silver halide material according to claim 1, characterised in that emulsions having tabular
silver halide crystals with an aspect ratio of >5, preferably of >7, are used in at least one silver halide emulsion layer.

Revendications

1. Matériau de photographie couleur aux halogénures d'argent comportant un support et, appliquées sur ce support,
au moins une couche d'émulsion d'halogénure d'argent sensible au rouge avec un coupleur de cyan, au moins
une couche d'halogénure d'argent sensible au vert avec un coupleur de magenta et au moins une couche d'émul-
sion d'halogénure d'argent sensible au bleu avec un coupleur de jaune, caractérisé en ce que la quantité totale
de bromure et de chlorure exiractibles a I'eau est inférieure & 25 mmol/mol d'halogénure d'argent, de préférence
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inférieure & 20 mmol/mol d'halogénure d'argent, et la quantité appliquée d'halogénure d'argent, mesurée en g
d'AgNOS/mZ, est inférieure & 10, de préférence inférieure & 7,5.

Matériau de photographie couleur aux halogénures d'argent selon la revendication 1, caractérisé en ce que l'on
utilise comme sensibilisateurs spectraux des colorants de type cyanine dont le potentiel de réduction, mesuré
avec l'électrode Ag/AgClI, est compris entre -0,8 et -1,3 V, de préférence entre -0,9 et -1,2 V.

Matériau de photographie couleur aux halogénures d'argent selon la revendication 1, caractérisé en ce que la
quantité de sensibilisateurs spectraux utilisés est de 0,1 & 2 mmol/mol, de préférence de 0,2 & 1 mmol/mol d'halogé-
nure d'argent.

Matériau de photographie couleur aux halogénures d'argent selon la revendication 1, caractérisé en ce que la
quantité totale réduite de chlorure et de bromure exiractibles a I'eau est obtenue par ultrafiltration ou échange
d'ions des solutions de coulée ou de préférence des émulsions.

Matériau de photographie couleur aux halogénures d'argent selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il con-
tient, par mole d'halogénure d'argent, 0,2 & 2 mmol, de préférence 0,4 2 1 mmol de stabilisants des classes de
composés des azaindénes, des imidazoles, des triazoles, des tétrazoles, des thiazoles et des composés mercapto
correspondants.

Matériau de photographie couleur aux halogénures d'argent selon la revendication 1, caractérisé en ce que le pH
de la solution de coulée est supérieur a 6,5, de préférence supérieur a 7,5.

Matériau de photographie couleur aux halogénures d'argent selon la revendication 1, caractérisé en ce que, dans

au moins une couche d'émulsion d'halogénure d'argent, sont introduites des émulsions a cristaux d'halogénure
d'argent en plaquettes ayant un rapport d'aplatissement supérieur & 5, de préférence supérieur & 7.
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