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@ Verfahren zur Herstellung von Silberhalogenidemulsionen.

@ Die Herstellung einer Silberhalogenidemulsion mit bis zu 20 Mol-% Agl durch Fillen einer Silberhalogenide-
mulsion A mit bis zu 100 Mol-% Agl und Zugabe einer Silberhalogenidemulsion B mit bis zu 40 Mol-% Agl und
einer mittleren KorngréBe von hdchstens 0,25 um, wobei die Emulsion B in wiBriger Gelatineldsung stets
entweder aufgrund ihrer KorngrdBe oder aufgrund ihres lodidgehaltes gegeniiber Emulsion A die groBere
Loslichkeit aufweist, in Gegenwart von wenigstens zwei Verbindungen aus der Reihe Imidazol, Histidin (a-
Amino-g-imidazolyl-(5)-propionsdure) und anderen monocyclischen, von SH-Gruppen freien, 5- oder 6- gliedri-
gen, heterocyclischen Verbindungen mit wenigstens einem Ringstickstoffatom, die in schwach saurer bis
neutraler waBriger L&sung schwerldsliche Silbersalze bilden, die unter Zusatz von Ammoniak bei pH > 9 wieder
in Losung gehen, wobei eine der wenigstens zwei Verbindungen Imidazol oder Histidin und wenigstens eine
andere Verbindung nicht Imidazol oder Histidin ist, fihrt zu Emulsionen mit verbessertem Empfindlichkeits-

/KorngrdBenverhilinis.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Silberhalogenidemulsionen, bei dem Emulsio-
nen unterschiedlicher Loslichkeit gemischt und umgel&st werden.

Silberhalogenidemulsionen werden im allgemeinen durch Fillen von Silberhalogenid in einem Bindemit-
tel hergestellt, wobei als Bindemittel vorzugsweise Gelatine verwendet wird. Die Fillung des Silberhaloge-
nids kann dadurch erfolgen, daB zu einer gelatinehaltigen Halogenidi&sung eine wiBrige LOsung eines
Silbersalzes zugefiigt wird. Die Gr&Be der erhaltenen Silberhalogenidk&rner wird u.a. durch die Temperatur
der L&sung, die Einlaufzeit und den Halogenidiberschu8 gesteuert.

Die KorngroBe und die Korngr&Benverteilung der Silberhalogenidkdrner der erhaltenen Emulsionen
werden weiterhin vor allem durch die sogenannte Ostwald-Reifung bestimmt. Unter der Ostwald-Reifung
wird die Auflosung leichter 18slicher Silberhalogenidk&rner unter der Einwirkung von Silberhalogenidls-
sungsmitteln und anschlieBende Abscheidung des geldsten Silberhalogenids an schwerer 18slichen Silber-
halogenidk&rnern verstanden.

Es ist weiterhin bekannt, die wéBrigen Losungen eines Silbersalzes und eines Halogenids gleichzeitig in
eine Vorlage einlaufen zu lassen (Doppelstrahl-Verfahren).

Zur Herstellung von Silberhalogenidemulsionen sind auch Verfahren bekannt, Emulsionen unterschiedli-
cher KorngréBe zu mischen und in Gegenwart von Silberhalogenididsungsmitteln eine Umidsung zu
bewirken. Eine Voraussetzung flir derartige Verfahren ist, daB die bei der Umidsung verwendeten Silberha-
logenidkristalle unterschiedliche Ldslichkeit aufweisen. Unterschiedliche L&slichkeiten kdnnen durch unter-
schiedliche KorngréBe und/oder unterschiedliche Halogenidzusammensetzung hervorgerufen werden. Derar-
tige Verfahren sind aus den US-Patentschriften 2 146 983, 3 206 313, 3 317 322, der deutschen
Auslegeschrift 1 207 791, den Referat von D. Markocki und W. Romer in "Korpuskular Photographie", IV
(1963), Seiten 149 ff., aus "Zhurnal Nauchnoi Prikladnoi Fotografi Kinematografi 5, No. 2 (1960), Seiten 81-
83 und EP-PS 42 060 bekannt.

Die bei diesen Verfahren verwendete leichter 18sliche Silberhalogenidemulsion ist vorzugsweise eine
feinkdrnige Silberhalogenidemulsion mit einem mittleren Korndurchmesser, der kleiner istals der der
schwerer 16slichen Silberhalogenidemulsion.

Die Vorteile der angegebenen Uml&severfahren liegen u.a. in der kontrollierten Ostwald-Reifung und vor
allem in der Vermeidung &rtlicher Silberionenlibersittigungen.

Als Silberhalogenidldsungsmittel sind beispielsweise bekannt: Halogenide, vorzugsweise Alkali und
Ammoniumhalogenide, insbesondere Bromide oder Chloride; Ammoniak; Thiocyanate, insbesondere Alkali
oder Ammoniumthiocyanat; Sulfite, insbesondere Alkali oder Ammoniumsulfite; Thiosulfat; organische Ami-
ne; Thioether und Imidazolderivate. Geeignete Thioether sind beispielsweise beschrieben in den US-
Patentschriften 3 271 157, 3 507 657, 3 531 289 und 3 574 628. Besonders geeignete Thioether sind
weiterhin beschrieben in den deutschen Offenlegungsschriften 2 614 862 und 2 824 249. Geeignete
Imidazolderivate sind beschrieben in der deutschen Offenlegungsschrift 27 58 711.

Durch die genannten Verfahren lassen sich sowohl hochempfindliche als auch feinkdrnige Silberhaloge-
nidemulsionen herstellen, jedoch ist es bisher nicht gelungen, beide Eigenschaften in einem ausreichenden
MaB gemeinsam zu realisieren.

Aufgabe der Erfindung ist daher, ein Verfahren zur Herstellung hochempfindlicher, feink&rniger Silber-
halogenidemulsionen zu finden, die niedrigen Schleier aufweisen.

Diese Aufgabe wird durch ein verbessertes Uml&severfahren geldst.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung einer Silberhalogenidemulsion mit bis
zu 20 Mol-% Agl durch Fillen einer Silberhalogenidemulsion A mit bis zu 100 Mol-% Agl und Zugabe einer
Silberhalogenidemulsion B mit bis zu 40 Mol-% Agl und einer mittleren Korngr&Be von hichstens 0,25 um,
wobei die Emulsion B in wiBriger Gelatineldsung stets entweder aufgrund iher KorngréBe oder aufgrund
ihres lodidgehaltes gegeniiber Emulsion A die gr&Bere Ldslichkeit aufweist, in Gegenwart von wenigstens
zwei Verbindungen aus der Reihe Imidazol, Histidin (a-Amino-g-imidazolyl-(5)-pro-pionsdure) und anderen
monocyclischen, von SH- Gruppen freien, 5- oder 6-gliedrigen, heterocyclischen Verbindungen mit wenig-
stens einem Ringstickstoffatom, die in schwach saurer bis neutraler wiBriger L&sung schwerlSsliche
Silbersalze bilden, die unter Zusatz von Ammoniak bei pH > 9 wieder in L&sung gehen, wobei eine der
wenigstens zwei Verbindungen Imidazol oder Histidin und wenigstens eine andere Verbindung nicht
Imidazol oder Histidin ist.

Unter monocyclischen Verbindungen werden solche verstanden, die im gesamten Molekll keine
anellierten Ringe besitzen. Unter KorngroBe wird stets der Durchmesser der volumengleichen Kugel
verstanden.

Der lodidgehalt der Emulsion A betrdgt vorzugsweise 10 bis 90 Mol-%.

Geeignet sind z.B. Imidazole, Oxazole, Thiazole, Triazole, Thiadiazole, Oxadiazole, Pyridine, Tetrazole
und Pyrimidine, die durch Alkyl, vorzugsweise mit bis zu 4 C-Atomen wie Methyl, Ethyl, Isopropyl; Alkenyl
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wie Allyl; Aryl wie Phenyl, Halogen wie Chlor oder Brom, Carbonsduregruppen oder Derivate wie Carbal-
koxy oder Carbonamido: Sulfonsduregruppen, Sulfonamid, Sulfone, Thioether wie Methylthio oder Carboxy-
alkylthio; substituierte oder unsubstituierte Aminogruppen substituiert sein kdnnen.

Die Umidsung erfolgt vorzusgweise bei einem Exg-Wert von -20 bis -120 mV, insbesondere -40 bis
-100 mV, bei einem pH-Wert von 4 bis 10, insbesondere 6 bis 8 und einer Temperatur von 40 bis 90°C,
insbesondere 50 bis 75°C. Die Umidsung ist unter diesen Bedingungen Ublicherweise nach 20 Minuten
abgeschlossen (Eag ist das Potential zwischen einer Silberelekitrode und einer geséttigten Kalomelelektro-
de).

Das Gelatine/Silberhalogenid-Gewichtsverhiltnis, ausgedriickt als eingesetzte Silbernitratmenge, betrdgt
bei der Umldsung bevorzugt 0,05 bis 1,0, insbesondere 0,1 bis 0,5.

Die Emulsionen A und B, ausgedriickt als eingesetzte Silbernitratmenge, werden vorzusgweise im
Gewichtsverhiltnis 1:1 bis 1:20 miteinander gemischt, vorzugsweise 1:2 bis 1:10. Die Emulsionen A und B
sind im wesentlichen Silberbromidiodidemulsionen. Sie k&nnen auch geringe Anteile Silberchlorid enthalten.
Die KorngroBe der Emulsion A reicht insbesondere von 0,1 bis 1,5 um, die Korngr6Be der Emulsion B
insbesondere von 0,01 bis 0,2 um.

Sofern der lodidgehalt der Emulsion A zwischen 40 und 90 Mol-% liegt, besteht die Emulsion
Uberwiegend aus K&rnern mit etwa 40 Mol-% Agl und reinen Agl-K&rnern.

Der lodidgehalt der Emulsion A kann durch entsprechende Wahl der fiir die Fillung vorgesehenen
Mischung 18slicher Halogenide eingestellt werden. Es kann aber auch zundchst eine Emulsion mit
geringerem lodidanteil gefdllt und anschlieBend unter Zusatz von Kl zum gewiinschten hdheren lodidgehalt
konvertiert werden.

Geeignete SH-gruppenfreie N-Heterocyclen sind nachfolgend angegeben:

1,2,4-Triazole:
N—N
L
N
R2 l R3
Rl
Thiadiazole:
N—N
AL
rl R2
Tetrazole:
V|
'
I R?
R1
Pyrimidine:
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Thiazole

Oxadiazole:

Imidazole:

Pyridine:

EP 0 595 031 A1



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 595 031 A1

1,2,4-Triazolderivate

Verbindung R} R? R3
I-1 H S§$-CH,-COOH H
I-2 NH-CO-CHgq H H
I1-3 H S0,-CH,-COOH  H
I-4 H NH-CH,-COOH H
I-S NHCO-(CHz), CHg S§-CH,-COOC,Hg
(!.'OOH
I-6 (CH»)OH H H
I-7 H S~CH-COOH H
CHj
I-8 CH,-CH=CH, CHjy S-CH,-COOH
1-9 | H H

OH OH

I-10 W—Q—soaﬂ CHg
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Verbindung R! R? RS
I-11 H H H
1-12 H NHZ H
I-13 CHZ-COOH H H

CHaw
I-14 H _CH S-CHg

CH5
I-15 H NH-CO-(CHZ)ZCI H
I-16 H S-(CH)>-CONH, H
Thiadiazolderivate
Verbindung R} R?
1-17 NH, S-CH,-COOH
1-18 S-C,Hg S-CH,-COOH
I-19 S-CHz-COOH H
I-20 S-CH,-COOH $-CH,~COOH
Tetrazolderivate
Verbindung R} R®
I-21 H NH-CO-(CHZ)ZCI
I-22 H NH-CO-CH3
I1-23 Q S-CHZ-COOH
I1-24 H NH-CO-CHZC].
1-25 CoHg $-CH,~COCH
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Pyrimidinderivate

x

Verbindung R! RZ R3 R4

I-26 S-CH,-COOH S-CH,-COOH H CHq

I1-27 S-CHZ-COOH NH, H OH

1-28 NH-CO-(CHz), H H CH3
o

I-29 S-CHZ‘COOH H H CHq

Thiazolderivate

Verbindung R} R? R3

I-30 S-CH,-COOH CHg COOH

I-31 S-CH,-COOCH;  CHg COOH

I-32 NHCOCHq H H

I-33 CHq CH=CH-COOH H

I-34 SCH,COOH H H

Oxadiazolderivat

Verbindung r! R®

1-35 Q— $-CH,-COOH

Pyridinderivat

Verbindung R! R? R3 R4 R®

I-36 S-CHZ-COOH H H H H

Nicht geeignete Verbindungen sind z.B.
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Jaliy LI

H S-(CH,)g-CHg L S-(CH,)4-CHg
(IT-1) (11-2)
—S
»—S-CH,-COOH
—N
(11-3)

Diese Verbindungen bilden Silbersalze, die sich unter Zusatz von Ammoniak bei pH > 9 nicht mehr
1&sen.
b)

/ﬂ HOOC\EN‘/IT\

H SH | SH
(11-4) H (11-5)
S
>—S-(CH,) 3-COOH (I11-6)
N
SO5H
)—S-CH,-COOH (11-7)
c1

i
S-CHy N2 (11-8)
| o

HO4S

Diese Verbindungen besitzen SH-Gruppen oder sind nicht monocyclisch.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform wird zunichst als Vorfillung die Emulsion A hergestellt, die
gegebenenfalls konzentriert und entsalzt werden kann. Die weitere Substanzzufuhr, die erfindungsgemiB
durch Zugabe der Emulsion B erfolgt, kann dabei so eingerichtet werden, daB mehr als 50 Mol-%,
vorzugsweise mehr als 80 Mol-% des eingesetzten Silberhalogenids in der Form der Emulsion B zugesetzt
wird. Auch die Emulsion B kann konzentriert und entsalzt werden.

Die Zugabe der Emulsion B sowie der erfindungsgemiB zu verwendenden Silberhalogenididsungsmittel
kann grundsitzlich gleichzeitig oder zu unterschiedlichen Zeiten, auf einmal oder in mehreren Teilen oder
kontinuierlich erfolgen. Die Konzentrationen der benutzten Silberhalogenidemulsionen B und A kann in
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weiten Grenzen variiert werden. Die Menge der erfindungsgemiB zu verwendenden Silberhalogenididsungs-
mittel 188t sich im allgemeinen in einer Versuchsreihe leicht ermitteln und liegt im Fall von Imidazol und
Histidin vorzugsweise zwischen 10™> und 2,0 Mol pro Mol eingesetztem Silberhalogenid, insbesondere
zwischen 1072 und 0,3 Mol pro Mol eingesetztem Silberhalogenid und im Fall der von Imidazol und Histidin
verschiedenen Verbindungen vorzugsweise 10~% und 0,5 Mol pro Mol eingesetzten Silberhalogenid.

ErfindungsgemiB k&nnen grundsitzlich Emulsionen fiir die verschiedensten photographischen Materia-
lien hergestellt werden, z.B. negativarbeitende Emulsionen mit hoher Oberfldchenempfindlichkeit, negativar-
beitende Emulsionen mit hoher Innenempfindlichkeit, direkt positiv arbeitende Emulsionen, die oberflachlich
verschleiert oder oberfldchlich unverschleiert sein kdnnen, Emulsionen mit geschichtetem Kornaufbau, print-
out Emulsionen, Umkehremulsionen, Emulsionen flir Schwarzwei und fiir Colormaterialien sowie mit
definierter Kornverteilung und Halogenidtopographie, insbesondere mit definiertem Halogenid-, insbesonde-
re lodidgradienten.

Die erfindungsgemiB hergestellten Silberhalogenidemulsionen sowie die Ausgangsemulsionen A und B
kénnen zur Entfernung der wasserlGslichen Salze entweder in bekannter Weise erstarrt, genudelt und
gewidssert werden oder auch mit einem Koagulierungsmittel koaguliert und anschlieBend gewaschen
werden, wie es beispielsweise aus der deutschen Offenlegungsschrift 2 614 862 bekannt ist. Die Entsalzung
erfolgt besonders vorteilhaft durch Ultrafiltration.

Die erfindungsgem3B hergestellte Emulsion sowie auch gegebenenfalls die Ausgangsemulsionen,
insbesondere die Emulsion A k&nnen chemisch sensibilisiert werden, z.B. durch Zusatz schwefelhaltiger
Verbindungen bei der chemischen Reifung, beispielsweise Allylisothiocyanat, Allylthioharnstoff, Natriumthio-
sulfat. Als chemische Sensibilisatoren k&nnen ferner auch Reduktionsmittel, z.B. die in den belgischen
Patentschriften 493 464 oder 568 687 beschriebenen Zinnverbindungen, ferner Polyamine wie Diethylentria-
min oder Aminomethylsulfinsdure-Derivate, z.B. gem3B der belgischen Patentschrift 547 323, verwendet
werden. Weiterhin geeignet sind Selenverbindungen.

Geeignet als chemische Sensibilisatoren sind auch Edelmetalle bzw. Edelmetallverbindungen wie Gold,
Platin, Palladium, Iridium, Ruthenium oder Rhodium. Diese Methode der chemischen Sensibilisierung ist in
dem Artikel von R. Koslowsky, Z. Wis. Phot. 46, 65-72 (1951), beschrieben.

Sowohl der Emulsion A als auch der Emulsion B kdnnen wihrend der Fidllung Fremdionen zur
Dotierung zugefiigt werden. Dieser Zusatz ist auch vor, wdhrend und nach der Umldsung mdglich.
Geeignete Verbindungen sind beispielsweise Ir- u. Rh-Verbindungen.

Sowohl die Emulsion A als auch die Emulsion B kann wihrend der Fillung einer Reduktionsreifung
unterzogen werden. Eine solche Reduktionssensibilisierung ist auch vor, wihrend und nach der Umi&sung
mdglich.

Diese MaBnahme und geeignete Verbindungen sind z.B. in EP 348 934, 368 304, 369 424, 371 338,
369 491, 378 841, 404 142, 435 270, 435 355 und US 4 917 997 beschrieben.

Weiterhin kann es vorteilhaft sein, entweder bei nachfolgenden Fillungsschritten oder vor der chemi-
schen Sensibilisierung einen Oxidationsschritt durchzufiihren. Geeignete Verbindungen hierzu sind bei-
spielsweise Thiosulfonsdurederivate, H>O> und Quecksilber(ll)-verbindungen.

Es ist ferner m&glich, die Emulsionen mit Polyalkylenoxid-Derivaten zu sensibilisieren, z.B. mit Polyeth-
ylenoxid eines Molekulargewichtes zwischen 1.000 und 20.000, ferner mit Kondensationsprodukten von
Alkylenoxiden und aliphatischen Alkoholen, Glykolen, cyclischen Dehydratisierungsprodukten von Hexitolen,
mit alkylsubstituierten Phenolen, aliphatischen Carbons&uren, aliphatischen Aminen, aliphatischen Diaminen
und Amiden. Die Kondensationsprodukte haben ein Molekulargewicht von mindestens 700, vorzugsweise
von mehr als 1.000. Zur Erzielung besonderer Effekte kann man diese Sensibilisatoren selbstverstdndlich
kombiniert verwenden, wie in der belgischen Patentschrift 536 278 und in der britischen Patentschrift
727 982 beschrieben.

Die Emulsionen k&nnen auch optisch sensibilisiert sein, z.B. mit den Uiblichen Polymethinfarbstoffen wie
Neutrocyaninen, basischen oder sauren Carbocyaninen, Rhodacyaninen, Hemicyaninen, Styrylfarbstoffen,
Oxonolen und dhnlichen. Derartige Sensibilisatoren sind in F.M. Hamer: "The Cyanine Dyes and related
Compounds" 1964, Interscience Publishers, John Wiley and Sons, beschrieben.

Die Emulsionen k&nnen die Ublichen Stabilisatoren enthalten, z.B. hom&opolare oder salzartige Verbin-
dungen des Quecksilbers mit aromatischen oder heterocyclischen Ringen wie Mercaptotriazole, einfache
Quecksilbersalze, Sulfoniumquecksilberdoppelsalze und andere Quecksilberverbindungen. Als Stabilisatoren
sind ferner geeignet Azaindene, vorzugsweise Tefra- oder Pentaazaindene, insbesondere solche, die mit
Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind in Birr: Z. Wiss. Phot. 47
(1952), 2-58, beschrieben. Weitere geeignete Stabilisatoren sind u.a. heterocyclische Mercaptoverbindun-
gen, z.B. Phenylmercaptoverbindungen, quaterndre Benzthiazol-Derivate und Benzotriazol.
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ErfindungsgemiB ist es von Vorteil, als Bindemittel oder Schutzkolloid fiir die erfindungsgemife
photographische Emulsion Gelatine zu verwenden, es k&nnen aber auch andere Kolloide verwendet werden.
So kdnnen beispielsweise verschiedene synthetische hydrophile Materialien mit einem hohen Molekularge-
wicht, wie Pfropfpolymere von Gelatine und anderen Materialien mit einem hohem Molekulargewicht;
Proteine, wie Albumin, Casein und dgl.; Cellulosederivate, wie Hydroxyethylcellulose, Carboxymethylcellulo-
se, Cellulosesulfat und dgl.; Saccharidderivate, wie Natriumalginat, Stdrkederivate und dgl.; Homopolymere
oder Copolymere, wie Polyvinylalkohol, teilweise acetalisierter Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon,
Polyacrylsdure, Polymethacrylsdure, Polyacrylamid, Polyvinylimidazol und Polyvinylpyrazol eingesetzt wer-
den.

Geeignete Gelatine-Propfpolmere, die erfindungsgemiB verwendet werden kdnnen, sind solche, die
erhalten werden durch Aufpfropfen von Homopolymeren oder Copolymeren von Vinylmonomeren, wie
Acrylsdure, Methacrylsdure, Derivaten davon, z.B. den Estern, Amiden, Acrylnitril, Styrol auf Gelatine.
Bevorzugt sind insbesondere Pfropfpolymere von Gelatine mit Polymeren der Acrylsdure, Methacrylsdure,
des Acrylamids, Methacrylamids und der Hydroxyalkylmethacrylate.

Die Emulsionen k&nnen in Ublicher Weise gehirtet sein, beispielsweise mit Formaldehyd oder halogen-
substituierten Aldehyden, die eine Carboxylgruppe enthalten wie Mucobromsiure, Diketonen, Methansulfon-
sdureester und Dialdehyden.

Weiterhin k6nnen die photographischen Schichten mit Hirtern des Epoxidtyps, des heterocyclischen
Ethylenimins oder des Acryloyltyps gehirtet werden. Beispiele derartiger Harter sind z.B. in der deutschen
Offenlegungsschrift 2 263 602 oder in der britischen Patentschrift 1 266 655 beschrieben. Weiterhin ist es
auch mdglich, die Schichten gemiB dem Verfahren der deutschen Offenlegungsschrift 2 218 009 zu hirten,
um farbphotographische Materialien zu erzielen, die fir eine Hochtemperaturverarbeitung geeignet sind.

Es ist ferner mdglich, die photographischen Schichten bzw. die farbphotographischen Mehrschichten-
materialien mit Hartern der Diazin-, Triazin- oder 1,2-Dihydrochinolin-Reihe zu hirten, wie in den britischen
Patentschriften 1 193 290, 1 251 091, 1 306 544, 1 266 655, der franz&sischen Patentschrift 71 02 716 oder
der deutschen Offenlegungsschrift 2 332 317 beschrieben ist. Beispiele derartiger Harter sind alkyl- oder
arylsulfonylgruppenhaltige Diazin-Derivate, Derivate von hydrierten Diazinen oder Triazinen, wie z.B. 1,3,5,-
Hexahydrotriazin, fluorsubstituierte Diazin-Derivate, z.B. Fluorpyrimidin, Ester von 2-substituierten, 1,2-
Dihydrochinolin- oder 1,2-Dihydroisochinolin-N-carbons3ure, Brauchbar sind weiterhin Vinylsulfonsdurehir-
ter, Carbodiimid- oder Carbamoylhirter, wie z.B. in den deutschen Offenlegungsschriften 2 263 602, 2 225
230 und 1 808 685, der franz&sischen Patentschrift 1 491 807, der deutschen Patentschrift 872 153 und der
DD-A-7218 beschrieben. Weitere brauchbare Harzer sind bespielsweise in der britischen Patentschrift 1 268
550 beschrieben.

Die vorliegende Erfindung kann sowohl fiir die Herstellung schwarz-weiBer als auch farbiger photogra-
phischer Bilder angewendet werden. Farbige photographische Bilder kénnen z.B. nach dem bekannten
Prinzip der chromogenen Entwicklung in Anwesenheit von Farbkupplern, die mit dem Oxidationsprodukt von
farbgebenenden p-Phenylendiamin-Entwicklern unter Bildung von Farbstoffen reagieren, hergestellt werden.

Die Farbkuppler kdnnen beispielsweise dem Farbentwickler nach dem Prinzip des sogenannten
Einentwicklungsverfahrens zugesetzt werden. In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthdlt das photogra-
phische Material selbst die Ublichen Farbkuppler, die in der Regel den Silberhalogenidschichten einverleibt
sind. So kann die rotempfindliche Schicht beispielswiese einen nicht-diffundierenden Farbkuppler zur
Erzeugung des blaugriinen Teilfarbenbildes enthalten, in der Regel einen Kuppler vom Phenol- oder a-
Naphtholtyp. Die grinempfindliche Schicht kann beispielsweise mindestens einen nicht-diffundierenden
Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes enthalten, wobei Ublicherweise Farbkuppler vom
Typ des 5-Pyrazolons, des Indazolons oder der Pyrazoloazole Verwendung finden. Die blauempfindliche
Schicht kann beispielswiese einen nicht-diffundierenden Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teilfarben-
bildes, in der Regel einen Farbkuppler mit einer offenkettigen Ketomethylengruppierung enthalten. Farb-
kuppler dieser Art sind in groBer Zahl bekannt und in einer Vielzahl von Patentschriften beschrieben.
Beispielhaft sei hier auf die Verdffentlichung "Farbkuppler” von W. Pelz in "Mitteilungen aus den
Forschungslaboratorien der Agfa, Leverkusen/Minchen”, Band Ill (1961) und K. Venkataraman in "The
Chemistry of Synthetic Cyes”, Vol. 4, 341-387, Academic Press, 1971, hingewiesen.

Als weitere nicht-diffundierende Farbkuppler k&nnen 2-Aquivalentkuppler verwendet werden; diese
enthalten in der Kupplungsstelle einen abspaltbaren Substituenten, so daB sie zur Farbbildung nur zwei
Aquivalente Silberhalogenid ben&tigen im Unterschied zu den Ublichen 4-Aquivalentkupplern. Zu den
einsetzbaren 2-Aquivalent-Kupplern gehdren beispielsweise die bekannten DIR-Kuppler, bei denen der
abspaltbare Rest nach Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten als diffundierender Entwicklungsinhi-
bitor in Freiheit gesetzt wird. Weiterhin kdnnen zur Verbesserung der Eigenschaften des photographischen
Materials die sogenannten WeiBkuppler eingesetzt werden, die ein farbloses Kupplungsprodukt liefern.
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Die nicht-diffundierenden Farbkuppler und farbgebenden Verbindungen werden den lichtempfindlichen
Silberhalogenidemulsionen oder sonstigen GieBldsungen nach Ublichen bekannten Methoden zugesetzt.
Wenn es sich um wasser- oder alkalildsliche Verbindungen handelt, kdnnen sie den Emulsionen in Form
von wiBrigen Losungen, gegebenenfalls unter Zusatz von mit Wasser mischbaren organischen L&sungsmit-
teln wie Ethanol, Aceton oder Dimethylformamid, zugesetzt werden. Soweit es sich bei den nicht-
diffundierenden Farbkupplern und farbgebende Verbindungen um wasser- bzw. alkaliunigsliche Verbindun-
gen handelt, kbnnen sie in bekannter Weise emulgiert werden, z.B. indem eine Lésung dieser Verbindun-
gen in einem niedrigsiedenden organischen L&sungsmittel direkt mit der Silberhalogenidemulsion oder
zundchst mit einer wiafrigen Gelatineldsung vermischt wird, worauf das organische LOsungsmittel in
Ublicher Weise entfernt wird. Ein so erhaltenes Gelatineemulgat der jeweiligen Verbindung wird anschlie-
Bend mit der Silberhalogenidemulsion vermischt. Gegebenenfalls verwendet man zur Einemulgierung
derartiger hydrophober Verbindungen zusitzlich noch sogenannte Kupplerldsungsmittel oder Olformer; das
sind in der Regel h&hersiedende organische Verbindungen, die die in den Silberhalogenidemulsionen zu
emulgierenden, nicht-diffundierenden Farbkuppler und Entwicklungsinhibitor abspaltenden Verbindungen in
Form &liger Tropfchen einschlieBen. Verwiesen sei in diesem Zusammenhang beispielsweise auf die US-
Patentschriften 2 322 027, 2 533 514, 3 689 271, 3 764 336 und 3 765 897.

Die erfindungsgemiB hergestellten Emulsionen kdnnen auf die Ublichen Schichttrdger aufgetragen
werden, z.B. Triger aus Celluloseestern wie Celluloseacetat oder Celluloseacetobutyrat, ferner Polyester,
insbesondere Polyethylenterephthalat oder Polycarbonate, insbesondere auf Basis von Bisphenylolpropan.
Geeignet sind ferner Papiertrdger, die gegebenenfalls wasserundurchldssige Polyolefinschichten, z.B. aus
Polyethylen oder Polypropylen, enthalten k&nnen, ferner Trdger aus Glas oder Metall.

Die in den nachstehenden Beispielen eingesetzte Emulsion B ist eine Silberbromidemulsion, die eine
mittlere KorngréBe von 0,05 um aufweist und 1,25 mol Silberhalogenid pro kg sowie 18 g Gelatine pro kg
enthalt.

Beispiel 1

Die AgBrl-Emulsion A1 wird mit Hilfe eines Doppelstrahlverfahrens hergestellt und enthdlt 1 mol
Silberhalogenid und 32 g Gelatine pro kg. Die mittlere KorngroBe liegt bei 0,4 um, der lodidgehalt bei 25
mol-%.

Jeweils 3000 g der Emulsion B werden mit 1500 g der Emulsion A1 vermischt und in Gegenwart der in
Tabelle 1 angegebenen Substanzen bei 65°C, pH 7,5 und einen Eag-Wert von -60 mV digeriert, bis die
Umidsung abgeschlossen ist (etwa nach 20 Minuten). AnschlieBend wird koaguliert, gewaschen und
schlieBlich unter Zusatz von Wasser- und Gelatine redispergiert. Danach wird eine optimale Reifung mit
Gold- und Schwefelverbindungen durchgeflihrt. Die mittlere KorngréBe betrdgt 0,7 um, der lodidgehalt 7
mol-%.

Beispiel 2

Die AgBrl-Emulsion A2 wird mit Hilfe eines Doppelstrahlverfahrens hergestellt und enthdlt 1 mol
Silberhalogenid und 32 g Gelatine pro kg. Die mittlere KorngréBe liegt bei 0,7 um, der lodidgehalt bei 40
mol-%.

Jeweils 9000 g der Emulsion B werden mit 1500 g der Emulsion A2 vermischt und in Gegenwart der in
Tabelle 2 angegebenen Substanzen bei 60°C, pH 7,5 und einem Exg-Wert von -60 mV digeriert, bis die
Umidsung abgeschlossen ist (nach etwa 20 Minuten). Die weitere Bearbeitung entspricht Beispiel 1. Die
mittlere Korngr&Be betrdgt 1,1 um, der lodidgehalt 4,7 mol-%.

Beispiel 3

Die AgBrl-Emulsion A3 wird mit Hilfe eines Doppelstrahiverfahrens hergestellt und enthdlt 1 mol
Silberhalogenid und 32 g Gelatine pro kg. Die mittlere Korngr&Be betrdgt 0,5 um, der Jodidgehalt 70 mol-
%, wobei zunichst mit einem lodidgehalt von 30 mol-% geféllt und anschieBend durch Zugabe von Kl bis
zum angegebenen lodidgehalt konvertiert wird.

Jeweils 5800 g der Emulsion B werden mit 1500 g der Emulsion A3 vermischt und in Gegenwart der in
Tabelle 3 angegebenen Substanzen bei 70°C, pH 7,5 und Eag-60 mV digeriert, bis die Umidsung nach
etwa 20 Minuten abgeschlossen ist, Die weitere Bearbeitung entspricht Beispiel 1.

Die mittlere KorngréBe betrdgt 1,1 um, der lodidgehalt 12 mol-%.
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Sowohl die nach 1.1 als auch nach 1.3 hergestellten Emulsionen werden neben einer optimalen

Goldschwefelreifung auch einer optimalen Reifung unterzogen, bei der neben Gold- und Schwefelverbindun-
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gen auch Selenverbindungen anwesend sind. Geeignete Selenverbindungen hierflir sind beispielsweise in
EP 428 041, 458 278, 476 345 beschrieben.

Emulsion Reifung E S

1.1 S/Au 100 21
1.1a S/Se/Au 104 28
1.3 S/Au 165 18
1.3a S/Se/Au 208 26

Beim erfindungsgemiBen Beispiel 1.3 findet eine wesentlich gréBere Steigung der Empfindlichkeit

durch den Reifzusatz Selen statt als beim nicht erfindungsgemiBen Beispiel 1.1.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung einer Silberhalogenidemulsion mit bis zu 20 Mol-% Agl durch Fillen einer
Silberhalogenidemulsion A mit bis zu 100 Mol-% Agl und Zugabe einer Silberhalogenidemulsion B mit
bis zu 40 Mol-% Agl und einer mittleren KorngréBe von hdchstens 0,25 um, wobei die Emulsion B in
wiBriger Gelatineldsung stets entweder aufgrund ihrer KorngroBe oder aufgrund ihres lodidgehaltes
gegeniiber Emulsion A die gréBere L&slichkeit aufweist, in Gegenwart von wenigstens zwei Verbindun-
gen aus der Reihe Imidazol, Histidin (a- Amino-g-imidazolyl-(5)-propionsdure) und anderen monocycli-
schen, von SH-Gruppen freien, 5- oder 6- gliedrigen, heterocyclischen Verbindungen mit wenigstens
einem Ringstickstoffatom, die in schwach saurer bis neutraler wiBriger L&sung schwerl&sliche Silber-
salze bilden, die unter Zusatz von Ammoniak bei pH > 9 wieder in L&sung gehen, wobei eine der
wenigstens zwei Verbindungen Imidazol oder Histidin und wenigstens eine andere Verbindung nicht
Imidazol oder Histidin ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der lodidgehalt der Emulsion A 10 bis 90
mol-% betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Umi8sung bei Eag -20 bis -120 mV, pH 4
bis 10 und 40 bis 90 ° C erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Umidsung bei Eag -40 bis -100 mV, pH 6
bis 8 und 50 bis 75 C erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Gelati-
ne/Silberhalogenidgewichtsverhiltnis, ausgedriickt als eingesetzte Silbernitratmenge, bei der Umidsung
0,05 bis 1 betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Gelati-
ne/Silberhalogenidgewichtsverhiltnis, ausgedriickt als eingesetzte Silbernitratmenge, bei der Umidsung
0,1 bis 0,5 betrigt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Emulsionen A und B, ausgedriickt als
eingesetzte Silbernitratmengen, im Gewichtsverhilinis 1:1 bis 1:20 fir die Umlidsung eingesetzt
werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Emulsionen A und B, ausgedriickt als
eingesetzte Silbernitratmengen, im Gewichtsverhilinis 1:2 bis 1:10 fir die Umlidsung eingesetzt
werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB8 die von Imidazol und Histidin unterschiedli-
chen monocyclischen, von SH-Gruppen-freien, heterocyclischen Verbindungen mit wenigstens einem
Ringstickstoffatom, die in schwach saurer bis neutraler wdBriger L&sung schwerldsliche Silbersalze
bilden, die unter Zusatz von Ammoniak bei pH > 9 in ammoniakalischer L&sung wieder in L&sung
gehen, folgenden Klassen angehdren: Imidazole, Oxazole, Thiazole, Triazole, Thiadiazole, Oxadiazole,
Pyridine, Tetrazole und Pyrimidine.
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10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Imidazol und/oder Histidin in einer Menge
von 1075 bis 2,0 Mol/Mol Silberhalogenid und die von Imidazol und Histidin verschiedenen Verbindun-
gen in einer Menge von 10~% bis 0,5 Mol/Mol Silberhalogenid eingesetzt werden.
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