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EP 0 618 491 B1
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von Negativbildern mit ultrasteilem Kontrast unter Verwendung
von lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien mit Silberhalogenidemulsionen sowie Mittel zur Durchfliihrung des
Verfahrens

Bei der photomechanischen Reproduktion missen h&ufig Halbtonbilder in Rasterpunktbilder umgewandelt wer-
den. Hierzu verwendet man Silberhalogenidmaterialien, die man in besonderen Verfahren zu ultrasteilem Kontrast, d.
h. zu einer maximalen Steigung der Schwéarzungskurve von mehr als 10, entwickelt. Bekannt sind beispielsweise das
Lithverfahren mit sulfitarmen, formaldehydhaltigen Hydrochinonentwicklern sowie die Entwicklung mit Hydrochinon
und einem superadditiv wirkenden Hilfsentwickler in Gegenwart von Hydrazinverbindungen oder bei relativ hohem pH
in Gegenwart von Entwicklungshemmern wie Tetrazolverbindungen.

Bei diesen Verfahren werden h&ufig gewisse Aminoverbindungen zur weiteren Steigerung des Kontrastes ange-
wendet. So wird in der EP-00 32 456-B1 ein Verfahren beansprucht, bei dem man ein Aufzeichnungsmaterial in Ge-
genwart einer Hydrazinverbindung mit einem Hydrochinon-3-Pyrazolidinon-Entwickler verarbeitet, der eine kontrast-
steigernde Menge einer Aminoverbindung enthé&lt.

In der EP-04 73 342-A1 ist ein photographisches Silberhalogenidmaterial beschrieben, das in einem Entwickler
mit einem pH < 11 zu ultrasteilem Kontrast entwickelt werden kann. Die lichtempfindliche Beschichtung dieses Material
enthalt eine Hydrazinverbindung einer bestimmten Formel sowie eine Amino- oder eine quaterndre Oniumverbindung
und ist auf einen pH von mindestens 5,9 eingestellt.

Kationische Netzmittel und Farbstoffe mit quaternaren Ammoniumgruppen sind seit langem als Entwicklungsbe-
schleuniger bekannt (L. F. A. Mason, Photographic Processing Chemistry, London and New York, 1966, Seite 41 f.).
Die US 41 35 931 beschreibt die Verwendung bestimmter Pyridiniumverbindungen zur Beschleunigung der Lithent-
wicklung. Bei diesen bekannten Anwendungen tritt aber keine Steigerung des Kontrasts auf.

Entwickler, die eine kontraststeigernde Menge einer Aminoverbindung enthalten, sind nicht frei von Nachteilen.
Die erforderliche Konzentration der Aminoverbindung ist betrachtlich und liegt haufig in der Nahe der Léslichkeitsgren-
ze. Infolge der Temperaturerhdhung oder von geringen Konzentrationsanderungen durch Wasserverdunstung wahrend
des Gebrauchs kann die Léslichkeitsgrenze leicht Gberschritten werden und die Aminoverbindung scheidet sich aus.
Dies kann zu ungleichmaBiger Entwicklung und zur Verunreinigung der Aufzeichnungsmaterialien und der Entwick-
lungsmaschine fuhren. Wegen ihrer Wasserdampffllchtigkeit kénnen die ausgeschiedenen Aminoverbindungen auch
an entfernte Stellen der Entwicklungsmaschine gelangen und unerwiinschte Verunreinigungen sowie Korrosion her-
vorrufen.

Bei der Verwendung von Entwicklern, welche bekannte Aminoverbindungen enthalten, tritt ein auch sehr unange-
nehmer Geruch auf, der auf die hohe erforderliche Konzentration und die Fliichtigkeit dieser Verbindungen zuriickzu-
fihren ist.

Da die Aminoverbindungen nur begrenzt 18slich sind ist es schwierig, die als wirtschaftliche Handelsform tiblichen
Entwicklerkonzentrate zu formulieren. Nach der EP-A-02 03 521 kénnen zwar Salze gewisser Sulfo- oder Carbonsau-
ren als Lésungsvermittler eingesetzt werden. Die Ubrigen angesprochenen Probleme werden jedoch durch solche
Zusétze nicht beeinfluf3t.

Die bekannten Entwickler haben in der Regel einen pH tber 11. Daher sind sie fiir die Praxis nicht hinreichend
stabil und wirken stark korrosiv auf die Bauteile der Entwicklungsmaschinen.

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein Verfahren zum Erzeugen von Negativbildern mit ultrasteilem Kontrast
anzugeben, welches bei kurzer Verarbeitungszeit mit einem stabilen, geruchfreien und nicht korrosiven Entwickler
durchgefiihrt werden kann.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zum Erzeugen von photographischen Negativbildern mit ultrastei-
lem Kontrast, wobei ein lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial, das mindestens eine Schicht mit einer Silberhalo-
genidemulsion aufweist, in Gegenwart einer Oniumverbindung entwickelt wird, und das dadurch gekennzeichnet ist,
daB das Molekul der Oniumverbindung mindestens ein quaternéares Stickstoffatom und mindestens eine tertiare Amin-
funktion aufweist.

Das quaternare Stickstoffatom kann dabei zum Beispiel in eine quaterndre Ammonium- oder Iminiumgruppe in
acyclischer oder cyclischer Strukiur oder in eine heterocyclische aromatische Gruppe eingebunden sein. Die tertiare
Aminfunktion wird durch ein weiteres Stickstoffatom mit drei Substituenten gebildet, von denen auch zwei einen Ring
bilden kénnen. Der dritte dieser Substituenten bildet eine Brlicke zum quaternaren Stickstoffatom. Es kénnen auch
jeweils mehrere quaternare Stickstoffatome und tertidare Aminfunktionen in einem Molekll vereinigt sein.

Insbesondere kénnen die erfindungsgemaBen Oniumverbindungen aus einem Kation der allgemeinen Formeln
(), (I oder (111
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Q" - X-NR,R, ()
+
R,R,N-X-Q" - Y-NRyR, ()
+ +
R;R,N-X-Q"-A-Q," - Y-NRyR, (1

und den zum Ladungsausgleich notwendigen Anionen bestehen. In diesen Formeln bedeuten

Qr, Qf je eine unter Einschlu3 von X und ggf. Y und A gebildete quaternare Ammonium- oder Iminium-
gruppe oder eine ggf. weiter substituierte N-Imidazolium-, N-Thiazolium- oder N-Pyridiniumgrup-
pe, gleich oder verschieden,

X, Y A je eine Alkylen-, Hydroxyalkylen-, Alkylenoxyalkylen-, Alkylenthioalkylen-, Alkylenaminoalkylen-
oder Hydroxyalkylenoxyalkylengruppe oder eine Polyoxyalkylenkette, gleich oder verschieden,
Y auch eine einfache Bindung oder eine Oxyalkylen-, Thioalkylen-, oder Aminoalkylengruppe,
falls diese an ein Kohlenstoffatom einer Imidazolium-, Thiazolium- oder Pyridiniumgruppe bindet,

Ry, Ro, Rs, Ry je eine Alkyl-, Alkoxy-, Alkylaryl- oder Phenylgruppe, ggf. substituiert, gleich oder verschieden,
wobei jeweils Ry und R, sowie Ry und R4 auch einen Ring bilden kénnen.

Die Imidazolium-, Thiazolium- oder Pyridiniumgruppen kénnen mit weiteren aliphatischen oder aromatischen Ring-
systemen kondensiert sein, beispielsweise zu Chinolinium-, Benzimidazolium- oder Benzthiazoliumgruppen. Sie kén-
nen auch weitere Substituenten tragen, beispielsweise mit Alkylgruppen oder mit funktionellen Gruppen wie Hydroxyl-,
Mercapto-, Ester- und Saureamidgruppen. Im Fall des N-Imidazoliums ist ein solcher weiterer Substituent, vorzugs-
weise Alkyl oder weiter substituiertes Alkyl, am anderen Stickstoffatom zur Stabilisierung der quaternaren Struktur
notwendig und die positive Ladung ist nicht an einem der Stickstoffatome lokalisiert.

Die Bricken X, Y und A werden bevorzugt durch Ketten dargestellt, in denen die Gesamtzahl der Kohlenstoff- und
gof. der Sauerstoff-, Stickstoff- und Schwefelatome 2 bis 16 betragt, wobei im oben genannten besonderen Fall Y auch
eine einfache Bindung sein kann.

Die Alkylgruppen der Reste R;, R,, Rs, R4 weisen bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome in gerader oder verzweigter
Kette auf. Sie kdnnen auch paarweise Ringe bilden, soweit dies rdumlich méglich ist, also beispielsweise R; mit R,
und Rz mit Ry, Wenn Q* bzw. Q4+ durch quaternares Ammonium oder Iminium dargestellt wird, kénnen R; oder Ry
auch mit einem Rest am Stickstoff einen Ring bilden.

Beispiele flr Gruppen mit quaterndrem Ammonium sind

.
-N"R;R4R, (I-A)

wobei Rg, Rg und R; jeweils Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ry eine solche Gruppe mit 1
bis 20 Kohlenstoffatomen oder Aralkyl bedeuten und Rg und R; auch einen Ring mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen bilden
kénnen,

+ +
N"RgRg-A-N"R, (R4 (IlI-A)

wobei Ry und R, die gleiche Bedeutung wie Ry, Rg und Ry, die gleiche Bedeutung wie Rg und A die fir Formel (l11)
genannte Bedeutung haben, dabei kdnnen auch Rg mit R, sowie Rq mit Ry jeweils zu einer Kette mit 2 bis 10 Koh-
lenstoffatomen verbunden sein. Ein Beispiel fir eine cyclisch aufgebaute kationische Gruppe nach Formel (lll) bzw.
(I1-A) ist zweifach quaterniertes 1,4-Diazabicyclo(2.2.2)-octan.

Eine quaternare Iminiumgruppe kann beispielsweise in der Form

R
-N'R,»=CR,5-R,, (1-B)
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oder
.
-N'R,,=CR,4-NR,R, (11-B)

vorliegen. Dabeihaben Ry, R;5 und Ry, die gleiche Bedeutung wie Rg, Ry und R, die gleiche Bedeutung wie in Formel
(I und je zwei dieser Gruppen kénnen einen Ring mit 4 bis 8 Kohlenstoff- bzw. Stickstoffatomen bilden.

Die Anionen kdnnen durch bei der Herstellung organischer Salze Ublicherweise verwendete anorganische oder
organische Anionen in der zum Ladungsausgleich notwendigen Anzahl dargestellt werden, beispielsweise durch Chlo-
rid, Bromid, Sulfat, Nitrat, Perchlorat, Acetat, Trifluoracetat, o-Toluolsulfonat (o-Tosylat).

Beispiele fir erfindungsgeman geeignete Oniumverbindungen nach den Formeln (1), (II) und () sind:

PN
(CyHg) ;N CoH,—N~ “NW—CH, cl™ (I-1)

[—]

(C,Hs) N C2H4—‘l\|l_:;]@—CH2 c1” (£-2)
(C,Hs) ZN—‘CZHQ—'N/—}I(\?—CZHQOH c1- (I-3)
(C,Hq) 2N“‘C2H4—N/_\\‘I\C?—C2H4O'—C2H40H c1- (I-4)
(C,Hq) ZN-—CZH,,—-N:\?——(CZHQ) ,—C,H,0H c1- (I-5)
N_C2H4_N/_§ISID——(C2H40)2—c2H4OH c1” (1-6)
PR
(C,Hs) ,N—C,H,—N _\_N-—C4H9 c1” (I-7)
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e
(C,Hg) ,N—™C,H,—/N Ny —CioHy

SH
®

(C,Hg) ,N—C,H,—N~ “N-CH, Cl~

®
(CyHs) ,N— C,H, N O cL

@ -
N— C,H, —N O c1
@

CH,

@
(C,Hs) ,N—C,H,—N O

@ -
(CyHs) 2N_CzH«z“’blI —Cglyy cl
®
(CyHs) pN— C2H4—11 c1-

Cl (I-8)

(I-10)

(I-11)

c1- (I-12)

Cl (I-13)

(I-14)

(I-15)
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(<]
(C2H5)2N_C2H4 _N/\S Cl—

\_/

CH,
l ®

CH,

® .
(CH3)sN —CH,—CHOH—CH,—N(C,Hg), Cl

® .
(CHg)3N " —CH,—CHOH—CH,—NH—C,H,—N(C,H;), Cl

® .
(CHg)3N —CH,—CHOH—CH,—NH—C,H;—N(C,Hg), Cl

N&i’?
CHj "CH,——CHOH —CH, N (C,H:), Cl1~
\ / 2 24457 2

@ .
(CHZ)sN " —CH,—CHOH—CH,—0C,H,—N(C,Hg), ClI

@ .
(CHg)sN " —CH,—CHOH—CH,—8—C,H,—N(C,Hg), ClI

® .
(CHZ)sN™ —CH,—CHOH—CH,—N(CHg), Cl

AP -
(C,Hg) ,N—C,H,—N~ \N—C,H,0—(C,H,0) , —CH, c1
n =11
( N-—C,H,~N"(CH;) ,——(C,H,0) ,—CH, SO4CH;~
n =12

(I-16)

(I-17)

(I-21)

(I-25)

(I-26)

(1-18)

(1-19)

(1-20)

(1-22)

(1-23)

(1-24)
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n = 17
AAN9 _
(C,Hg) ,N— C,H,—N~ “N—C,H,~N(C;Hs), Cl (II-1)

—]

P I1-2
( N=—C,H, —N \N—C2H4 —N ) c1 ( :

/\@ / - (11_3)
[ :N_ CoH,—N N—C,H, TN c1

R ’ > c1- (II-4)
(C,Hg) ,N— C,H,— N~ ~N—C,H, —N

N9 -
( (CH3) ,CH) ,N — C,H,—N~ “\N—C,H, —N((CH;),CH), Cl”™ (II-5)
N9
(C,Hg) ;N—C,H,0—C,E,—N" —C,H,—O0C,H,—N (C,Hs) , (II-6)
o-Tosylat”
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/\ ® -

(C,Hs) ,N—C,H,—N N—C,H,—N (C,Hs) , cl
— (II-7)
S—C,H, —N(C,H.), (1I-8)

®

c1-
(C,Hg) ,N— C,H,— N~ “\N-CH,

®
- I_
(C2H5)2N—C2H4—N©N(CH3)2 cl (II-9)
3 ) -1

@
@CHz—N(CH3) ~—C,H, ——N@N(CH3) ,  Br (II-11)

)3

=
|

(C2H5) ZN— C2H4—N C2H4 _N(C2H5) 2 Cl- (II—lZ)

L

®
(CyHg) )N —C,H,—N Cc1~

r

<

(ITI-13)
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@/ :
(C,Hg) ,N _C2H4_N\ cl-

N (II-14)
(C,Hs) ,N i /[ \e
2Hs) 5 CoH, NQC/N_Cﬁh—ﬂ\67Nﬂ%Hy—NUQHQZ
> c1- (ITI-1)
o/ \ /—\G
(Csz)zN-—Czﬂq—NQ/N—(CHZ)q—N\/N—CZH,4~N((:2}{5)2
ITI-
2 Br~ ( 2)
CH; CH,
(C,Hs) N —C,H,— |
2f5) )N —CoH,—N—C,H,—N-—C,H,~N (C,H,) 2 c1-
| | 27872 cl (III-3)
CH, CH,4
® / \ @
(CZHS)ZN— Cqu—N\/\N —C2H4 _N(CZHS)Z 2 Cl_ (III—'4)
( N=C,H,=N" (CHj) ;—(C,H,0) ;~C,H,~N" (CH,) ,~C,H,~N y (III=5)
n =9 2 SO4CH5”

(C,Hs) ;N —C,HN" (CH;) ,—(C,H,0) ~C,H,~N" (CH3) ,~C,H,~N(C,Hs) , (III-6)

n =9 2 SO4CH;”
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Die Brucke X bzw. Y verknUpft den tertiaren Aminstickstoff mit dem quaternaren Stickstoff der Gruppe Q*. Solche
Verbindungen lassen sich besonders einfach aus leicht zuganglichen Ausgangssubstanzen herstellen; beispielsweise
durch Umsetzung der entsprechenden tertidaren Amine mit @-Halogenalkylaminen in Gegenwart von Alkalien oder
durch Umsetzung von Glycidyltrimethylammoniumchlorid mit sekundéaren Aminen, Dialkylaminoalkylaminen, Diami-
noalkoholen oder -mercaptanen. Weitere geeignete Methoden sind dem Fachmann bekannt (siehe z. B. Houben-Weyl,
Methoden der organischen Chemie, Band Xl/2, Seite 591 ff., Stuttgart 1958).

Die erfindungsgemaBen Verbindungen brauchen fir die Verwendung bei der Herstellung von Entwicklern oder
Aufzeichnungsmaterialien nicht isoliert zu werden, wenn, wie in den folgenden Beispielen, so gut wie keine Nebenre-
aktionen auftreten und die Anwesenheit des einzigen Nebenprodukts Alkalihalogenid toleriert werden kann. Dadurch
wird das erfindungsgemafe Verfahren besonders einfach und wirtschaftlich.

Synthesebeispiel 1:
Herstellung von 1,2-Bis(2-Diethylaminoethyl)imidazoliumchlorid (Verbindung Il-1)

In einem 100 ml-Erlenmeyerkolben werden 17,2 g (0,1 mol) 2-Chlorethyl-diethylaminhydrochlorid, 3,4 g (0,05 mol)
Imidazol und 30 ml Wasser vorgelegt. Bei Raumtemperatur werden unter Riihren 6 g (0,15 mol) Natriumhydroxid
zugesetzt. Unter spontaner Erwarmung bildet sich eine zweite Phase. Nach weiterem Rihren Uber 2 Stunden ist eine
homogene farblose Lésung entstanden, die mit Wasser auf 75,6 g aufgefillt wird. Man erhalt so eine zwanzigprozentige
Lésung der Verbindung I1-1.

Synthesebeispiel 2
Herstellung von 1-(2-Diethylaminoethyl)-3-(polyethylenglykolmethylether-1-yl)-imidazoliumchlorid (Verbindung |-25)

55 g (0,1 mol) Polyethylenglykol(550)monomethylether werden in 250 ml Tetrahydrofuran geldést und mit 11,2 g
(0,11 mol) Triethylamin versetzt. In die mit Eis gekihlte Mischung werden unter Stickstoff 12,6 g (0,11 mol) Methan-
sulfonylchlorid tropfenweise eingeriihrt. Hierbei bildet sich das Methansulfonat des Polyethylenglykolmethylethers. Bei
Zimmertemperatur wird 24 Stunden weitergeriihrt und danach 2 Stunden am RickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen
wird das ausgefallene Triethylammoniumchlorid abfiltriert und das Lésungsmittel nebst dem Uberschissigen bin im
Vakuum auf dem Wasserbad verdampft. Der Ruckstand wird mit 100 ml Isopropanol aufgenommen, mit 9 g (0,1 mol)
Imidazol-Natrium versetzt und bei 50 °C 6 Stunden gerlhrt. Nun werden 17,2 g 2-Diethylaminoethylchlorid-hydrochlorid
und eine Lésung von 4 g Natriumhydroxid in 20 ml Wasser zugegeben und 3 Stunden weitergerihrt. Die Reaktions-
mischung wird im Vakuum eingedampft. Der élige Rickstand wird mit 50 ml Tetrahydrofuran extrahiert und danach in
290 ml Ethanol geldst. Nach Abfilirieren von ausgefallenem Salz erhalt man eine 20proz. Lésung des Produkis, die
ohne weitere Reinigung verwendet wird.

Die Synthese von erfindungsgemafBen Verbindungen mit Polyoxyalkylenketten, bei denen Q+ eine quaternare
Ammoniumgruppe oder eine Pyridiniumgruppe ist, kann beispielsweise durch Umsetzung des entsprechenden mono-
oder bifunktionellen Polyoxyalkylenmethansulfonats mit einer tertiaren Amino- oder einer Pyridinverbindung erfolgen.

Von den Oniumverbindungen der allgemeinen Formel (l) werden besonders bevorzugt solche, bei denen nicht im
gleichen Molekll Q* durch Pyridinium oder N'-Alkyl-N-imidazolium und X durch Alkylen dargestellt werden.

Besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel (1), (I1) und (lll) verwendet, bei denen die Gruppen X, Y
und/oder A durch Alkylenoxyalkylen oder durch Hydroxyalkylen mit insgesamt 2 bis 12 Kohlenstoff- und Sauerstofi-
atomen in der Kette realisiert ist. Der Einbau solcher Gruppen in das Molekiil bietet - neben der Auswahl der Gruppe
Q und der Substituenten Ry, Ry, Ra, R4 - eine zuséatzliche Mdglichkeit, je nach den Gbrigen gewlinschten Verfahrens-
parametern, beispielsweise Konzentration und pH der Entwicklerldsung, Art der Entwicklersubstanz und der Hydra-
zinverbindung, Entwicklungstemperatur und -zeit, durch geeignete Festlegung der Anzahl der Hydroxyl- bzw. Ether-
sauerstoffatome eine Verbindung mit optimaler Balance zwischen hoher Léslichkeit und hoher kontraststeigernder
Wirksamkeit auszuwahlen. Hierzu kann der Fachmann bekannte Lehren aus dem Gebiet der oberflachenaktiven Sub-
stanzen heranziehen.

Bei einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform bestehen die Briicken X, Y und/oder A aus Polyoxyalkylenketten
aus 3 bis 20 Oxyalkyleneinheiten mit je 2 bis 4 Kohlenstoffatomen. Die Anzahl n der Oxyalkyleneinheiten ist dabei als
Zahlenmittelwert zu verstehen. Besonders bevorzugt sind Polyoxyethylenketten. Solche Verbindungen eignen sich
insbesondere zum Inkorporieren in Emulsions- oder Hilfsschichten, da sie diffusionsgehemmt und mit anionischen
Beschichtungshilfsmitteln vertraglich sind.

Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird das Aufzeichnungsmaterial bevorzugt in Gegenwart einer Hydrazinver-
bindung entwickelt. Diese Hydrazinverbindung kann in an sich bekannter Weise entweder in eine oder mehrere Schich-
ten des Aufzeichnungsmaterials inkorporiert oder der Entwicklerlésung zugesetzt werden. Geeignete Verbindungen

10
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und Anwendungsverfahren sind beispielsweise beschrieben in Research Disclosure 235 010 (November 1983), DE-
27 25 743-A1, EP-00 32 456-B, EP-01 26 000-A2, EP-01 38 200-A2, EP-02 03 521-A2, EP-02 17 310-A2, EP-02 53
665-A2, EP-0324 391-A2, EP-03 24 426-A2, EP-03 26 443-A2, EP-03 56 898-A2, EP-04 73 342-A1, EP-05 01 546-A1.
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Beispiele geeigneter Hydrazinverbindungen s

ind

@NHNH——CHO (F~1)
@— CONH@—NHNH —CHO (H-2)
£CeH,,
£CoH, < oiH—-coNH NHNH —CHO (£=3)
CZHS
N=—=—=N
[ [
NYN
SH _ (H=4)
OﬁH CONH NHNH —CHO
C,Hg
N=—N
| |
N}N
(H-5)
SH NHCONH NHNH—COCH,
(H-6)

NHNH —COCONH,

11
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® S}
CH,0 NHNH—-CO—““CHz—NO Br (H=7)

HO —CH,
(H~8)
HoC, NHNH— CO

Die erfindungsgeman verwendeten Entwicklerlésungen enthalten bevorzugt eine Dihydroxybenzol-Entwicklersub-
stanz, beispielsweise Hydrochinon, Brenzkatechin, Methylhydrochinon oder Chlorhydrochinon, und ein Oxydations-
schutzmittel, bevorzugt ein Alkalisulfit in einer Konzentration von mehr als 0,3 mol je Liter. Besonders bevorzugt werden
Lésungen mit pH-Werten von 9 bis héchstens 11. Solche Entwicklerldsungen sind auch im Gebrauch gut haltbar und
ergeben weitgehend schleierfreie Bilder.

Bevorzugt enthalten die Entwicklerldsungen bekannte superadditiv wirkende Hilfsentwicklersubstanzen, beispiels-
weise N-Methyl-p-aminophenol oder 1-Phenylpyrazolidinon-3 oder Derivate dieser Verbindungen.

Ebenfalls bevorzugt sind Entwickler, die Stabilisatoren aus den Gruppen der Benztriazole und Mercaptotetrazole
enthalten. Solche Stabilisatoren sind beispielsweise 1-Phenyl-5-mercaptotetrazol, 1-(1-Naphthyl)-5-mercaptotetrazol,
1-Cyclohexyl-5-mercaptotetrazol, 1-(4-Chlorphenyl)5-mercaptotetrazol, 1-(3-Capramidophenyl)-5-mercaptotetrazol,
Benztriazol, 5-Chlorbenziriazol, 5-Brombenztriazol, 5-Nitrobenziriazol, 5-Benzoylaminobenztriazol, 1-Hydroxymethyl-
benztriazol, 6-Cyanobenztriazol.

Die lichtempfindlichen Silberhalogenide der erfindungsgemafn verwendeten Aufzeichnungsmaterialien bestehen
aus Silberchlorid, Silberbromid, Silberchlorobromid, Silberbromoiodid oder Silberchlorobromoiodid. Sie kénnen mo-
nodispers oder polydispers sein, eine einheitliche Zusammensetzung haben aber auch Kérner mit Kern-Schale-Aufbau
aufweisen, sowie auch Gemische von Kérnern verschiedener Zusammensetzung und KorngréBenverteilung sein. Sie
werden unter Verwendung eines hydrophilen kolloidalen Bindemittels, bevorzugt Gelatine, hergestellt. Die Silberhalo-
genidkérner kénnen spharische, polyedrische oder tafelférmige Gestalt haben. Methoden zur Herstellung geeigneter
lichtempfindlicher Silberhalogenidemulsionen sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in der Research Disclo-
sure 178 043, Kapitel | und Il zusammengefaBt.

Bevorzugt fur die erfindungsgeman verwendeten Aufzeichnungsmaterialien werden Silberhalogenidemulsionen,
die durch kontrollierten Doppelstrahleinlauf hergestellt werden, eine kubische Kornform haben und deren Chloridanteil
weniger als 50 Molprozent betragt.

Die KorngréBe der Silberhalogenidkérner in den Emulsionen richtet sich nach der erforderlichen Empfindlichkeit
und kann beispielsweise der kubischer Kérner von 0,1 bis 0,7 um Kantenlange entsprechen. Ein bevorzugter Bereich
liegt zwischen 0,15 und 0,30 um. Bei der Emulsionsherstellung kénnen Edelmetallsalze, besonders Salze von Rhodium
oder Iridium zur Verbesserung der photographischen Eigenschaften in den tblichen Mengen anwesend sein.

Die Emulsionen werden bevorzugt chemisch sensibilisiert. Geeignete Verfahren sind die Schwefel-, die Redukii-
ons- und die Edelmetallsensibilisierung, die auch in Kombination angewendet werden kénnen. Fir letztere kdnnen
beispielsweise Gold- oder Iridiumverbindungen benutzt werden.

Die Emulsionen kénnen mit Giblichen Sensibilisierungsfarbstoffen spekiral sensibilisiert werden.

Die Emulsionen kdénnen auch Ubliche Antischleiermittel enthalten. Bevorzugt sind ggf. substituiertes Benztriazol,
5-Nitroindazol und Quecksilberchlorid. Diese Mittel kbnnen zu jedem Zeitpunkt bei der Emulsionsherstellung zugesetzt
werden oder in einer Hilfsschicht des photographischen Materials enthalten sein. Zur Verbesserung der photographi-
schen Eigenschaften kann der Emulsion vor oder nach der chemischen Reifung ein Jodid in einer Menge von etwa 1
mmol je Mol Silber zugesetzt werden.

Die Emulsionen kénnen auch bekannte Polymerdispersionen enthalten, durch die beispielsweise die Dimensions-
stabilitat des photographischen Materials verbessert wird. Es handelt sich dabei in der Regel um Latices hydrophober
Polymere in waBriger Matrix. Beispiele fir geeignete Polymerdispersionen sind in der Research Disclosure 176 043,
Kapitel IX B (Dezember 1978) genannt.

Die lichtempfindlichen Schichten der photographischen Materialien kénnen mit einem bekannten Mittel gehartet
sein. Dieses Hartemittel kann der Emulsion zugesetzt oder Uber eine Hilfsschicht beispielsweise eine auBere Schutz-
schicht, eingebracht werden. Ein bevorzugtes Hartungsmittel ist Hydroxydichlorotriazin.
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Das photographische Material kann weitere Zusaize, die fir die Erzeugung bestimmter Eigenschaften bekannt
und dblich sind, enthalten. Solche Mittel sind zum Beispiel in der Research Disclosure 176 043 in den Kapiteln V
(Aufheller), XI (Beschichtungshilfsmittel), XII (Weichmacher und Gleitmittel) und XVI (Mattierungsmittel) aufgefuhrt.

Der Gelatinegehalt der Emulsionen liegt im allgemeinen zwischen 50 und 200 g je Mol Silber; bevorzugt wird der
Bereich zwischen 70 und 150 g je Mol Silber.

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ist die Verwendung von Alkanolaminen nach dem Stand der Technik ent-
weder véllig entbehrlich oder ihre Menge kann auf einen geringen Bruchteil vermindert werden. Dadurch arbeitet das
Verfahren ohne stdérende oder schadliche Geruchsbelastigung und die Korrosion durch aus dem Entwickler sich ver-
flichtigende Aminoverbindungen wird vermieden.

Das erfindungsgemafe Verfahren fihrt auch dann zu ultrasteiler Gradation, wenn die Oniumverbindungen nur im
Aufzeichnungsmaterial enthalten ist. Dagegen miissen die kontraststeigernden Aminoverbindungen nach dem Stand
der Technik, insbesondere die Alkanolamine, notwendig dem Entwickler zugesetzt werden.

Die erforderliche Konzentration der erfindungsgeman eingesetzten Verbindungen ist wesentlich geringer als die
praktisch ublichen Konzentrationen der Alkanolamine nach dem Stand der Technik. Auch sind die Verbindungen nicht
flichtig und gut wasserldslich. Dadurch ergeben sich giinstige Folgen fur die Wirtschaftlichkeit sowie fiir den Gesund-
heitsschutz der Beschaftigten und bei der Entsorgung.

Die Erfindung kann zur Erzeugung von Negativbilder mit ultrasteilem Kontrast, insbesondere bei der Reproduktion
in der Druckvorstufe fiir den Schwarz-WeiB- und Mehrfarbdruck, angewendet werden.

In den Ausfiihrungsbeispielen wurden folgende bekannte Entwicklungsbeschleuniger und kontraststeigernde Mit-
tel als Vergleichssubstanzen verwendet:

V1 1-Phenethylpicoliniumbromid

V2 1-Dodecylpyridiniumbromid

V3 1-Decyl-3-methylimidazoliumbromid
V4 Tetrabutylammoniumhydroxid

V5 1-(2-Dimethylaminoethyl)imidazol
V6 2-Diethylaminoethanol

V7 Diethylaminopropandiol

Die erfindungsgeméBen Verbindungen wurden stets in Form waBriger Lésungen mit Gehalten von 20 bis 50 g je
100 ml eingesetzt. Die Mengenangaben beziehen sich jedoch jeweils auf die reine Substanz.

Ausfiihrungsbeispiel 1

Durch pAg-geregelten Zweistrahleinlauf wurde eine kubische Silberbromidemulsion hergestellt, deren Kérner eine
Kantenlange von 0,23 um hatten. Nach der Entfernung der Iéslichen Salze mittels des Flockungsverfahrens wurde auf
einen Gesamtgelatinegehalt von 80 g je mol Silber eingestellt und eine chemische Reifung mit Goldsalz und Thiosulfat
durchgefiihrt. Danach wurden noch ein optischer Sensibilisator fir den griinen Bereich, lbliche Stabilisatoren und
Beschichtungshilfsmittel sowie 0,17 g 1-Pyridiniumacetyl-2-(4-benzyloxyphenyl)hydrazinbromid (Verbindung H-7) je
mol Silber zugesetzt. Die Emulsion wurde gemeinsam mit einer Gelatineschutzschicht auf einen Polyethylenterephtha-
lat-Schichttrager aufgetragen. Die Auftragsgewichte dieser Schichten je m2 entsprachen 4,5 g Silber bzw. 0,9 g Ge-
latine.

Proben des so erhaltenen Aufzeichnungsmaterials wurden durch eine Keilvorlage mit kontinuierlichem Dichtever-
lauf und durch eine Kombination aus einem solchen Keil mit einem Kontaktraster belichtet. Die Verarbeitung erfolgte
in einer Rollenentwicklungsmaschine mit den unten beschrieben Entwicklern bei 36 °C und 28 s Entwicklungszeit
sowie mit einem handelslblichen Fixierbad.

An den verarbeiteten Proben wurden folgende Daten gemessen:

-  Maximaldichte Dmax,
- Empfindlichkeit S als Kehrwert der flr den Rastertonwert 50 % erforderlichen Belichtung, bezogen auf die Probe
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1 als Vergleich,
- Gradation G als mittlere Steigung der am Verlaufskeil aufgenommenen Schwéarzungskurve zwischen den opti-

schen Dichten 2,0 und 4,0.

Die Entwickler hatten folgende Zusammensetzung:

Wasser 500 g,
Natriumbisulfit 42 g,
Ethylendiamintetraessigsaure, Trinatriumsalz 374,
Hydrochinon 25 g,
N-Methyl-p-aminophenolphemisulfat 2,75 g,
Kaliumbromid 1gq,
Benzotriazol 0,549,
1-Phenyl-2-mercaptotetrazol 0,04 g,
Mercaptobenzthiazol 0,04 g,
Kaliumhydroxid (50(proz. Lésung) 47 ml,
Kaliumcarbonat (50proz. Lésung) 28,5 ml,
Zusatze nach Tabelle 1 in g,

Wasser zu 100 ml, pH eingestellt auf 10,9 bei 25 °C.

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Man sieht, daB in Gegenwart der bekannten Ent-
wicklungsbeschleuniger V1 und V2 keine befriedigenden Dichte- und Gradationswerte erreicht werden. Die Amino-
verbindung V6 wirkt zwar in hoher Menge ausreichend kontraststeigernd, dies ist jedoch mit lastigem und schadlichem
Geruch verbunden. DaB die Verbindung von quaternarem Stickstoff und Aminofunktion in einem Molekil tatsachlich
wesentlich far die erfindungsgemafBe Wirkung ist, zeigt der Vergleich der Versuche 4 und 5 einerseits mit 8 und 9
andererseits.

Tabelle 1

Versuch | Zuséatze Verbindung, Menge | Dmin | Dmax S G Bemerkungen, Entwickler
1 - 0,04 4.0 1,00 4,0 | Vergleich
2 V1,0,13 g 0,04 4.4 1,22 4,5 | Vergleich
3 V2,109 0,04 4.2 1,03 4,0 | Vergleich, triib
4 V1,0,13gV5,1,0g 0,04 4.7 1,28 4,4 | Vergleich
5 V1,0,13gV5,50¢g 0,04 5,0 1,31 4,7 | Vergleich,, Niederschlagsbildung
6 V1,0,183gVe6, 10 g 0,04 51 1,43 8,7 | Vergleich Amingeruch
7 V1,0,183g V6, 25¢g 0,04 5,6 1,62 | >25 | Vergleich starker Amingeruch
8 V1,0,13gll-1,0,5¢g 0,04 5,2 1,34 12 Erfindung, klar und geruchfrei
9 V1,0,13gll-1,1,2g 0,04 5,5 1,38 18 Erfindung, klar und geruchfrei

Ausfiihrungsbeispiel 2

Proben des in Beispiel 1 verwendeten Aufzeichnungsmaterials wurden wie dort beschrieben belichtet, entwickelt
und ausgewertet, wobei Entwickler der nachstehend angegebenen Zusammensetzung verwendet wurden:

Wasser 500 g,
Kaliumhydroxid (50proz. Lésung) 60 g,
Kaliumbisulfit 66 g,
Ethylendiamintetraessigsaure 3049,
Natriumcarbonat-monohydrat 48 g
Kaliumbromid 39,
Benzotriazol 0,5¢,
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(fortgesetzt)
1-Phenyl-2-mercaptotetrazol 0,05 g,
Hydrochinon 254q,
N-Methyl-p-aminophenolhemisulfat 1,5¢q,
Kaliumcarbonat (50proz. Lésung) 28,5 ml,

Zusatze nach Tabelle 2 in g,
Wasser zu 1000 ml, pH bei 25 °C eingestellt nach Tabelle 2.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2
Versuch | Zusétze Verbindung, Menge pH Dmin | Dmax S G Bemerkungen,
10 - 10,9 0,04 4.4 1,00 4 Vergleich
11 V7, 25 ml 10,9 0,04 5,0 1,32 7.7 Vergleich
12 V7, 25 ml 10,6 0,04 4.7 1,09 57 Vergleich
13 V1,029 10,9 0,04 5.1 1,16 7 Vergleich
14 V1,0,2gl-5,08g 10,9 | 0,04 56 1,27 | 20 Erfindung
15 V1,02gl-508¢g 10,6 0,04 54 1,24 14 Erfindung
16 I-5,0,89 10,9 | 0,04 56 1,23 | 20 Erfindung
17 I-1,1,2 g 10,9 | 0,04 56 1,28 | 20 Erfindung

Ausfiihrungsbeispiel 3

Durch pAg-geregelten Zweistrahleinlauf wurde eine kubische Silberbromidemulsion hergestellt, deren Kérner eine
Kantenlange von 0,20 um hatten. Nach der Entfernung der Iéslichen Salze mittels des Flockungsverfahrens wurde auf
einen Gesamtgelatinegehalt von 80 g je mol Silber eingestellt und eine chemische Reifung mit Goldsalz und 0,3 mmol
Thiosulfat je mol Silber durchgefihrt. Danach wurden noch 5 mmol Kaliumiodid, ein optischer Sensibilisator fir den
griinen Bereich, Ubliche Stabilisatoren und Beschichtungshilismittel sowie 1 mmol 1-Pyridiniumacetyl-2-(4-benzyloxy-
phenyl)hydrazinbromid (Verbindung H-7) je mol Silber zugesetzt. Die Emulsion wurde gemeinsam mit einer Gelatine-
schutzschicht auf einen Polyethylenterephthalat-Schichtirager aufgetragen. Die Auftragsgewichte dieser Schichten je
m2 entsprachen 3,5 g Silber bzw. 0,8 g Gelatine. In der Gelatineschutzschicht waren noch 0,4 g je m? einer Dispersion
eines Styrol-Acrylat-Copolymeren, 2,4-Dichloro-6-hydroxytriazin als Hartungsmittel sowie die in der folgenden Tabelle
3 aufgefihrten Zusatze (in g/m2) enthalten.

Proben der so erhaltenen Aufzeichnungsmaterialien wurden wie in Beispiel 1 beschrieben belichtet, verarbeitet
und ausgewertet, wobei die in Versuch 13 bzw. 14 des Beispiels 2 angegebenen Entwickler Verwendung fanden.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefihrt. Dabei ist die Empfindlichkeit S auf den Versuch 18 bezogen.

Tabelle 3

Versuch | Zusatz (Verbindung, Menge) | Entwicklernach | Dmin | Dmax | S G
18 - Versuch 13 0,04 4.7 1,00 | 5,5
19 11-10, 0,015 g/m2 Versuch 13 0,04 4.7 1,04 | 22
20 [1-14, 0,060 g/m?2 Versuch 13 0,04 4.7 1,03 | 18
21 V5, 0,100 g/m?2 Versuch 13 0,04 4.7 0,97 | 6
22 V6, 0,100 g/m?2 Versuch 13 0,04 4.7 1,00 | 5,4
23 [-20, 0,020 g/m2 Versuch 13 0,04 4.7 1,056 | 25
24 - Versuch 14 0,04 4.7 1,03 | 15
25 11-10, 0,015 g/m2 Versuch 14 0,04 4.8 1,03 | >25
26 [1-14, 0,060 g/m?2 Versuch 14 0,04 4.8 1,03 | >25
27 V5, 0,100 g/m?2 Versuch 14 0,04 47 1,00 | 15
28 V6, 0,100 g/m?2 Versuch 14 0,04 4.6 1,03 | 15
29 [-20, 0,020 g/m2 Versuch 14 0,04 4.7 1,05 | >25

Diese Ergebnisse zeigen, daB man nur dann einen ultrasteilen Kontrast erzielt, wenn die erfindungsgeméaBen
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Verbindungen wenigstens im Aufzeichnungsmaterial oder im Entwickler vorhanden sind.
Ausfiihrungsbeispiel 4

Proben eines handelsiiblichen Hellraum-Kopierfilms (Film H; Typ BLE der Du Pont de Nemours (Deutschland)
GmbH) und eines Photosatzfilms (Film P; Typ CHI des gleichen Herstellers) wurden durch einen Verlaufskeil belichtet
und unter Verwendung der Entwickler aus den Versuchen 10 und 17 des Beispiels 2 verarbeitet. Die Entwicklungszeit
betrug 28 s, die Temperatur 36 °C. An den verarbeiteten Proben wurden die Minimal- und die Maximaldichte Dmin
und Dmax, die Empfindlichkeit S als Kehrwert der flr die Dichte 3,5 erforderlichen Belichtung, jeweils bezogen auf die
mit dem Entwickler nach Versuch 10 entwickelte Probe, die Gradation G1 zwischen den Dichtewerten 0,1 und 0,4
sowie die Gradation G2 zwischen den Dichten 0,4 und 3,5 bestimmt.

Die in Tabelle 4 aufgefuhrten Ergebnisse zeigen, da3 auch bei Verarbeitung in Abwesenheit von Hydrazinverbin-
dungen durch Verwendung der erfindungsgemafen Verbindung Il-1 der Kontrast erhéht wird.

Tabelle 4
Versuch Film | Entwicklernach | Dmin | Dmax | S G1 G2
30 H Versuch 10 0,04 5,2 1,00 1,7 | 51
31 H Versuch 17 0,04 5,5 1,15 1,7 | 6,3
32 P Versuch 10 0,05 6,4 1,00 | 1,9 | 12,5
33 P Versuch 17 0,05 6,3 1,20 | 2,56 | 13,9

Ausfiihrungsbeispiel 5

Durch pAg-geregelten Zweistrahleinlauf wurde eine kubische Silberchlorobromidemulsion (80 Molprozent Chlorid)
hergestellt. Die Kantenlange der Kérner betrug 0,21 um. Nach Entfernung der I&6slichen Salze mittels des Flockver-
fahrens wurde die Emulsion auf einen Gesamtgelatinegehalt von 55 g je mol Silber eingestellt und mit Thiosulfat und
Goldsalz in Gegenwart von Kaliumtoluolthiosulfonat chemisch gereift. Danach wurden Kaliumjodid (1,6 mmol je mol
Silber), Benztriazol und Hydroxymethyltetraazainden als organische Stabilisatoren, eine Dispersion von Polyethylen,
ein Sensibilisator fiir den griinen Spekiralbereich, libliche Beschichtungshilismittel, 0,1 mmol je mol Silber der Verbin-
dung H-7 und 0,15 mmol Dichlorohydroxytriazin je Gramm Gelatine zugesetzt. Die Emulsion wurde gleichzeitig mit
einer Schutzschichtldésung auf einen Polyethylenterephthalat-Schichttrager aufgetragen. Die Schutzschichtlésung ent-
hielt Gelatine, Mattierungsmittel, Beschichtungshilismittel und die Zusatze nach Tabelle 5 in Wasser. Das Auftragsge-
wicht der Emulsion entsprach 4,2 g Silber je m2, das der Schutzschicht 0,9 g Gelatine je m2.

Proben der so erhaltenen Aufzeichnungsmaterialien wurden wie in Beispiel 1 beschrieben belichtet und entwickelt.
Der Entwickler hatte folgende Zusammensetzung:

Wasser 5009
Natriumbisulfit 509
Kaliumhydroxid 279
Ethylendiamintetraessigséure, Trinatriumsalz 379
Hydrochinon 259
Kaliumbromid 49
Benzotriazol 0,3¢g
Phenylmercaptotetrazol 0,05¢g
4-Hydroxymethyl-4-methyl-1-phenylpyrazolidon 19
Borsaure 39
Natriumhydroxid 24 g
Diethylenglykol 40 g
Wasser zull,
pH eingestellt auf 10,5 bei 25 °C.

Die in Tabelle 5 aufgefliihrten Ergebnisse zeigen, daf3 die Gradation durch die erfindungsgeméafien Substanzen
auch bei relativer hoher Gradation der goldgereiften chloridreichen Ausgangsemulsion und in Abwesenheit bekannter
kontrasterhdhender Aminoverbindungen bei niedrigem pH in unerwarteter Weise gesteigert wird. Dagegen wirken die
bekannten Entwicklungsbeschleuniger nur maBig auf Gradation und Empfindlichkeit.
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Tabelle 5
Versuch | Verbindung/Menge (mg/m2) | Dmin | Dmax S G
34 0,04 6,0 1,00 | 9,2
35 V1/40 0,04 6,0 1,09 13
36 V2/40 0,04 6,2 1,05 12
37 [1-10/ 20 0,04 6,0 1,19 | >25
38 I-25/ 40 0,04 6,2 1,13 | >25
39 I-5/ 40 0,04 6,0 1,11 | >25

Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Erzeugen von photographischen Negativbildern mit ultrasteilem Kontrast, wobei ein lichtempfind-
liches Aufzeichnungsmaterial, das mindestens eine Schicht mit einer Silberhalogenidemulsion aufweist, in Ge-
genwart einer Oniumverbindung entwickelt wird,

dadurch gekennzeichnet, dai

das Molekul der Oniumverbindung mindestens ein quaternares Stickstoffatom und mindestens eine tertiare Amin-
funktion aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dai
die Oniumverbindung aus einem Kation der allgemeinen Formeln (1), (Il) oder (ll1)

Q" - X-NR,R, (0
+
RR,N-X-Q -Y-NR4R, (n
+ +
RiRN-X-Q -A-Q; -Y-NR4R, (m
worin bedeuten
Qr, Qf je eine unter Einschluf3 von X und ggf. Y und A gebildete quaterndre Ammonium- oder Imi-

niumgruppe oder eine ggf. weiter substituierte N-Imidazolium-, N-Thiazolium- oder N-Pyridi-
niumgruppe, gleich oder verschieden,

X, Y A je eine Alkylen-, Hydroxyalkylen-, Alkylenoxyalkylen-, Alkylenthioalkylen-, Alkylenaminoal-
kylen- oder Hydroxyalkylenoxyalkylengruppe oder eine Polyoxyalkylenkette, gleich oder ver-
schieden, Y auch eine einfache Bindung oder eine Oxyalkylen-, Thioalkylen- oder Aminoal-
kylengruppe, falls diese an ein Kohlenstoffatom einer Imidazolium-, Thiazolium- oder Pyridi-
niumgruppe bindet,

Ry, Ro, Rs Ry je eine Alkyl-, Alkoxy-, Alkylaryl- oder Phenylgruppe, ggf. substituiert,gleich oder verschie-
den, wobei jeweils R, und R, sowie Ry und R4 auch einen Ring bilden kénnen,

und den zum Ladungsausgleich notwendigen Anionen besteht.
Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dai

das Aufzeichnungsmaterial in Gegenwart einer Hydrazinverbindung entwickelt wird.

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3,
dadurch gekennzeichnet, dai
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die Gruppen X, Y und/oder A durch Ketten mit insgesamt 2 bis 16 Kohlenstofi-, Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwe-
felatomen dargestellt werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dai
die Gruppen X, Y und/oder A Alkylenoxyalkylen oder Hydroxyalkylen mit insgesamt 2 bis 12 Kohlenstoff- und
Sauerstoffatomen in der Kette oder Polyoxyalkylenketten aus 3 bis 20 Oxyalkyleneinheiten mit je 2 bis 4 Kohlen-
stoffatomen sind.
6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dai
die Oniumverbindung im Entwickler enthalten ist.
7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dai
die Oniumverbindung in mindestens einer Emulsionsschicht oder in einer mit dieser in reaktiver Beziehung ste-
henden anderen Schicht enthalten ist.
8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dai
der Entwickler eine Dihydroxybenzol-Entwicklersubstanz und mindestens 0,3 mol/l Sulfit enth&lt.
9. Verfahren nach Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet, dai
der Entwickler einen pH zwischen 9 und 11 hat.
10. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 oder 9,
dadurch gekennzeichnet, dai
der Entwickler Stabilisatoren aus den Gruppen der Benztriazole und Mercaptotetrazole enthalt.
Claims
1. A methodfor generating photographic negative images having ultrahigh contrast wherein a light sensitive recording
material having at least one layer comprising a silver halide emulsion is developed in presence of an onium com-
pound,
characterized in that
the molecule of the onium compound comprises at least one quaternary nitrogen atom and at least one tertiary
amine function.
2. A method according to claim 1,

characterized in that
the onium compound consists of a cation of the general formula (1), (1), or (Ill)

Q" - X-NR,R, (0
+
RR,N-X-Q -Y-NR4R, (n
+ +
RiRN-X-Q -A-Q; -Y-NR4R, (I,
wherein
Q+, Qf are equal or different and each of them is a quaternary ammonium or iminium group formed

with inclusion of X and, as the case may be, Y and A, or an optionally further substituted N-
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imidazolium, N-thiazolium, or N-pyridiniumgroup,

X, Y A are equal or different and each of them is an alkylen, hydroxyalkylen, alkylenoxyalkylen,
alkylenthioalkylen, alkylenaminoalkylen, or hydroxyalkylenoxyalkylen group or a polyoxy-
alkylen chain, Y may also be, if it is linked to a carbon atom of an imidazolium, thiazolium, or
pyridinium group, a single bond or an oxyalkylen, thicalkylen, or aminoalkylen group,

Ry, Ro, Rs Ry are equal or different and each of them is an alkyl, alkoxy, alkylaryl, or phenyl group, which
is optionally substituted, Ry and R, as well as Rz and R4 may also form a ring,

and the anions necessary for charge compensation.

A method according to claim 1 or 2,
characterized in that
the recording material is developed in presence of a hydrazine compound.

A method according to claim 2 or 3,

characterized in that

the groups X, Y and/or A are represented by chains comprising a total number of 2 to 16 carbon, oxygen, nitrogen,
or sulfur atoms.

A method according to claim 2 to 4,

characterized in that

the groups X, Y and/or A are alkylenoxyalkylen or hydroxyalkylen comprising in the chain a total number of 2 to
12 carbon and oxygen atoms or polyoxyalkylen chains having 3 to 20 oxyalkylen units each comprising 2 to 4
carbon atoms.

A method according to claim 1 to 5,
characterized in that
the onium compound is present in the developer.

A method according to claim 1 to 5,

characterized in that

the onium compound is present in at least one emulsion layer or in another layer being reactively related to said
emulsion layer.

A method according to claim 110 7,
characterized in that
the developer comprises a dihydroxybenzene developer compound and at least 0.3 mole/l of sulfite.

A method according to claim 8,
characterized in that
the developer has a pH between 9 and 11.

A method according to claim 8 or 9,
characterized in that
the developer comprises stabilizers selected from the groups of benzotriazoles and mercaptotetrazoles.

Revendications

Procédé d'obtention d'une image photographique négative a contraste ultra-forte dans lequel un matériau d'enre-
gistrement photosensible, qui comporte au moins une couche d'émulsion & I'halogénure d'argent, est développé
en présence d'un composé onium, caractérisé en ce que la molécule du composé onium comprend au moins un
atome d'azote quaternaire et au moins une fonction amino-tertiaire.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le composé onium est obtenu a partir d'un cation de
formule générale (1), (II) ou (Il
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Q" - XNR, R, ()
+
R,R,N-XQ -Y-NRyR, (n
+ +
RRN-XQ -A-Q; -Y-NR;R, (I,
dans lesquelles
Q*rQt identiques ou diffiérents, désignent avec les groupes X et Y ou A auxquels ils sont liés, un

groupe ammonium quaternaire ou iminium quaternaire ou un groupe N-imidazolium-, N-thia-
zolium- ou N-pyridinium, éventuellement substitués,

X, Y, A identiques ou différents, désignent chacun un groupe alkyléne, hydroxyalkyléne, alkylé-
neoxyalkyléne, alkylénethioalkyléne, alkyléneaminoalkyléne ou hydroxyalkyléne-oxyalkyléne,
ou bien polyoxyalkyléne, Y pouvant aussi représenter une liaison simple ou un groupe oxyalk-
yléne, thioalkyléne ou aminoalkyléne, et en ce cas, se liant & un atome de carbone d'un groupe
imidazolium, thiazolium ou pyridinium,

Ry, Ro, Rs Ry représentent, indépendamment les uns des autres, des groupes alkyle, alkoxy, alkylaryle ou
phényle, éventuellement substitués, identiques ou différents, dans lesquels R, et Ry, ainsi que
Rs et Ry, peuvent également former un cycle,

ainsi que les anions nécessaires pour I'équilibre des charges.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le matériau d'enregistrement est développé en pré-
sence d'un dérivé d'hydrazine.

Procédé selon la revendication 2 ou 3, caractérisé en ce que les groupes X, Y et/ou A sont constitués de chaines
comprenant en tout 2 a 16 atomes de carbone, d'oxygéne, d'azote ou de soufre.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 2 a 4, caractérisé en ce que les groupes X, Y, et/ou A sont
des alkylénes-oxyalkylénes ou des hydroxyalkylénes dont la chaine comporte 2 & 12 atomes de carbone et d'oxy-
géne, ou des chaines polyoxyalkylénes comportant 3 & 20 unités oxyalkyléne comprenant, comportant chacune
2 a 4 atomes de carbone.

Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 5, caraciérisé en ce que le dérivé onium est contenu dans
I'agent de développement.

Procédé selon une quelconque des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que le dérivé onium est présent dans
au moins une couche d'émulsion ou dans une autre couche se trouvant en relation de réaction avec celle-ci.

Procédé selon une quelconque des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que le développeur comprend une
substance de développement & base de dihydroxybenzole, et au moins 0,3 mole/litre de sulfite.

Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que le développeur présente un pH compris entre 9 et 11.

Procédé selon une quelconque des revendications 8 ou 9, caractérisé en ce que le développeur comprend des
stabilisants choisis dans le groupe des benzotriazoles et mercaptotétrazoles.
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