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Beschreibung

Gegenstand der Erfindung ist ein spektral sensibilisiertes photographisches Silberhalogenid-Aufzeichnungsmate-
rial, welches eine verminderte Abnahme der Empfindlichkeit wahrend der Alterung aufweist sowie ein Verfahren zur
Herstellung von solchen spekiral sensibilisierten photographischen Silberhalogenid-Aufzeichnungsmaterialien.

Photographische Silberhalogenid-Aufzeichnungsmaterilien finden in dem graphischen Gewerbe eine Vielzahl von
Anwendungen. Beispiele hierfirr sind die Herstellung von sogenannten Farbauszigen von farbigen Vorlagen. Diese
Farbausziige kénnen anschlieBend direkt oder indirekt als Vorlage zur Herstellung von Druckplatten wie beispielsweise
Offsetdruckplatten und Flexodruckplatten dienen.

Eine Silberhalogenidemulsion wird tiblicherweise neben einer chemischen Sensibilisierung zusatzlich mit einem
oder mehreren geeigneten Farbstoffen spektral sensibilisiert. Unter spektraler Sensibilisierung versteht der Fachmann
eine Erweiterung des praktisch nutzbaren Empfindlichkeitsbereichs von Silberhalogenidemulsionen sowie Silberhalo-
genidemulsionsschichten nach gréBeren Wellenlangen hin durch Anfarben der Silberhalogenidkristalle mit Farbstoffen,
die Lichtdieser Wellenlangen absorbieren und fir die Bildung des latenten Bildes nutzbar machen. Durch diese spekirale
Sensibilisierung wird die Empfindlichkeit einer Silberhalogenidemulsion flir Licht bestimmter Wellenlangen erhéht. Bei-
spiele fur solche spektral sensibilisierenden Farbstoffe und deren Anwendung in photographischen Silberhalogenid-
emulsionen sind in der Monographie "Spectral Sensitization” von H. Meier, The Focal Press, London und New York,
(1968) und in "Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry”, flinfte Ausgabe, Band 20A, VCH-Verlagsgesellschaft
mbH, Weinheim (1992), auf den Seiten 10 bis 17 beschrieben.

Spektrale Sensibilisatoren flr rot und/oder infrarot sensibilisierte Silberhalogenid-Aufzeichnungsmaterialien und die
davon zu verwendenden Mengen sind dem Fachmann bekannt. Solche Sensibilisatoren erhéhen die Empfindlichkeit
von Silberhalogenidemulsionen flr Licht ab einer Wellenlange von 600 nm. Beispiele fir geeignete sensibilisierende
Farbstoffe sind in den Patentschriften US 4,917,997 und US 3,682,640 sowie in Research Disclosure, Vol. 308, Nummer
308119 (Dezember 1989) Abschnitt IV A "sensitizing dyes” und den darin aufgefiihrten Zitaten beschrieben. [Research
Disclosure wird von Kenneth Mason Publications Lid., Dudley Annex, 21a North Street, EImsworth, Hampshire P0O10
7DQ, England herausgegeben.]

Geeignete spektral sensibilisierende Farbstoffe flir den infraroten Spektralbereich sind beispielsweise in US
5,009,992 beschrieben.

Ein Verfahren zur Herstellung von Silberbildern unter Verwendung von mit rot sensibilisierenden Farbstoffen sensi-
bilisierte Silberhalogenidemulsionsschicht enthaltenden Silberhalogenid-Aufzeichnungsmaterialien, welches eine NaB-
verarbeitung umfaBt, ist beispielsweise in EP-A 04 27 892 beschrieben.

Nachteil bei Silberhalogenid-Aufzeichnungsmatrialien, welche mit mindestens einem Farbstoff spektral sensibilisiert
sind, ist die Abnahme der Empfindlichkeit wahrend deren Lagerung. Dies stort bei deren Verwendung, da es zu Quali-
tatsschwankungen der daraus hergestellten Bilder fihren kann. Dieser Effekt tritt besonders bei photographischen Auf-
zeichnungsmaterialien auf, welche fur Wellenlangen von mindestens 600 nm spektral sensibilisiert sind. Solche
Aufzeichnungsmaterialien finden in Belichtungsgeraten, welche zur Belichtung von Silberhalogenidaufzeichnungs-
materialien geeignet sind und als Lichtquelle Helium/Neon-Laser, Infrarotlaser oder rot emittierende Laserdioden nutzen,
Verwendung.

Die Verwendung von Reduktonen wie Ascorbinsaure und ihrer Derivate in Silberhalogenidemulsionen ist bekannt.
So wird der Zusatz von Ascorbinsdure und Ascorbinsaurederivate in EP-A 04 04 142 und EP-A 03 78 841 zu Silberha-
logenidemulsionen zur Reduktionssensibilisierung vorgeschlagen.

Zur sogenannten "Supersensibilisierung” von sensibilisierende Farbstoffe enthaltenden Silberhalogenidemulsionen
wurde in US 4,897,343 der Zusatz von Ascorbinséure und ein Alkalimetallsulfit in einer Menge von jeweils 1*1076 bis
5*1072 Mol pro Mol Silber vorgeschlagen, wobei die Verwendung von rot sensibilisierende Farbstoffe bevorzugt ist.

In der Patentschrift US 4,917,997 wird die Verwendung von Ascorbinsaure in Verbindung mit rot sensibilisierenden
Farbstoffen in Silberhalogenidemulsionen beschrieben.

Die Verwendung von Reduktionsmitteln in spektral sensibilisierten Silberhalogenidemulsionen istin GB-A 1,064,193
beschrieben.

Wird eine in einer der zuvor genannten Weisen sensibilisierte Silberhalogenidemulsion zu einem photographischen
Aufzeichnungsmaterial verarbeitet, so zeigt dieses Aufzeichnungsmaterial jedoch noch immer eine in Abhangigkeit vom
Alter des Materials unzufriedenstellende Abnahme der Empfindlichkeit, was sich besonders in Vergleich der sensito-
metrischen Daten von 2 Tage oder 3 Monate nach Herstellung vergleichbar belichteten und verarbeiteten Proben
bemerkbar macht.

Ascorbinsaure wurde auch als Entwicklersubstanz in Form eines Zusatz in einer Hilfsschicht in Mengen von mehr
als 1,2 g¢/m2 in FR-A 1 591 741 vorgeschlagen. Eine solch hohe Menge an Ascorbinsdure in einer Hilfsschicht eines
photographischen Silberhalogenid-Aufzeichnungsmateriais besitzt aber einen schadlichen EinfluB auf dessen photo-
graphische Eigenschaften.

Zur Verminderung des Verlustes der Empfindlichkeit mit der Alterung von unbelichteten spektral sensibilisierten
Silberhalogenid-Aufzeichnungsmateralien wurden bereits verschiedene Verfahren und Zusatze zu den verwendeten
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Silberhalogenidemulsionen und/oder Hilfsschichten vorgeschlagen. Beispiele hierfur sind in der Monographie von E. J.
Birr: "Stabilization of photographic silver halide emulsions”, The Focal Press, London und New York, 1974 zusammen-
gefaBt. Alle diese MaBnahmen flr sich alleine oder in Kombination erweisen sich aber in der Praxis aus verschiedenen
Grlinden als unzureichend.

Es war jedoch bisher noch keine MaBnahme bekannt, welche den Verlust der Empfindlichkeit von unbelichteten
spektral sensibilisierten Silberhalogenidaufzeichnungsmaterialien, insbesonders solchen welche fir einen Wellenlan-
genbereich oberhalb von 600 nm spekiral sensibilisiert sind, wahrend der Lagerung in zufriedenstellendem MaBe ver-
hindert und keinen negativen EinfluB auf die Verwendbarkeit der Silberhalogenid-Aufzeichnungsmaterialien hat.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung von einem photographischem Aufzeichnungsma-
terial, welches mindestens eine mit mindestens einem Farbstoff spektral sensibilisierte Silberhalogenidemulsionsschicht
enthalt und einen geringeren zeitlichen Empfindlichkeitsverlust wahrend der Lagerung aufweist.

Weitere Aspekte der Aufgaben der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung.

Gelost wird die Aufgabe durch ein photographisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 sowie einem Verfah-
ren zur Herstellung eines solchen Materials nach Anspruch 8.

Geeignete Reduktone sind beispielsweise Isoascorbinsaure, Reduktinsaure, Trioseredukton, Ascorbinsdure sowie
alle Stereoisomere der zuvorgenannten Verbindungen und/oder deren gegebenenfalls substituierte Ammonium- und
Metallsalze.

Geeignete Reduktonderivate sind beispielsweise N,N'-Dialkylaminohexosereduktone wie beispielsweise in GB-
1,255,084 beschrieben und Ascorbinsdurederivate wie beispielsweise Ascorbinsédure-6-acetat, Ascorbinsdure-6-ben-
zoat, Ascorbinsaure-5,6-diacetat, Ascorbinsaure-5,6-O-isopropyliden and Ascorbinsiure-6-palmitat sowie alle Stereoi-
somere der zuvorgenannten Verbindungen und/oder deren gegebenenfalls substituierte Ammonium- und Metallsalze.
Ungeeignet sind dagegen solche Redukonderivate, welche nicht mehr die reduzierenden Eigenschaften der Reduktone
aufweisen.

Bei den Metallsalzenfinden als Kationen beispielsweise ein-, zwei- and dreiwertige Kationen Verwendung. Beispiele
solcher Metalle sind Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Eisen and Strontium.

Bevorzugt sind Ascorbinsédure and Ascorbinsaurederivate, deren Stereocisomere und/oder deren Alkalimetallsalze.

Die Reduktone and Reduktonderivate kénnen auch in Form von wasserléslichen Salzen erfindungsgeman Verwen-
dung finden. Ein Beispiel hierflr ist das Natriumsalz der Ascorbinsaure.

Erfindungsgeman kénnen ein oder mehrere Reduktone und/oder Reduktonderivate verwendet werden.

Die Reduktone und/oder Reduktonderivate kénnen in verschiedenen Hilfsschichten des photographischen Silber-
haiogenid-Aufzeichnungsmateriais enthalten sein. In einer bevorzugten Ausfihrung ist mindestens ein Redukion
und/oder Reduktonderivat in einer (iber der Silberhalogenidemulsionsschicht liegenden Schutzschicht enthalten. Die
Reduktone und/oder Reduktonderivate kénnen auch in mehreren Hilfsschichten eines photographischen Silberhaloge-
nidaufzeichnungsmaterials nebeneinander enthalten sein.

Eine geeignete Menge der Summe von Reduktonen und/oder Reduktonderivaten in einer Hilfsschicht liegt bei einem
Flachengewicht zwischen 0,0001 und 0,5 g/m2 vor. Bevorzugter Bereich ist dabei ein Flachengewicht zwischen 0,001
and 0,1 g¢/m2, wobei der Bereich zwischen 0,005 and 0,05 g/m2 besonders bevorzugt ist.

Die Obergrenze fur eine geeignete Menge der Summe der Reduktone und/oder Reduktonderivate ergibt sich unter
anderem durch eine nicht mehr tolerierbare Verschlechterung von photographischen Eigenschaften wie beispielsweise
Schleier oder Gradation. Damit sind solche Mengen an Reduktonen und/oder Reduktonderivaten, die die Funktion des
Entwicklers zum wesentlichen Teil Gbernehmen kénnen, nicht fir die erfindungsgemaBe Anwendung geeignet.

Das photographische Silbahalogenid-Aufzeichnungsmateriai kann auf beiden Seiten des Tragermaterials neben
einer oder mehrerer spektral sensibilisierten Emulsionsschichten eine oder mehrere unterschiedliche Hilfsschichten wie
beispielsweise haftvermittelnde Schichten, Gleitschichten, Schutzschichten, Zwischenschichten, Antiroll- oder NC-
Schichten (NC = non curling), Antistatikschichten sowie Farbmittel enthaltende Schichten wie beispielsweise Lichthof-
schutz-Schichten enthalten.

Als Schutzschicht wird die am weitesten von der Unterlage entfernte, kein Silberhalogenid enthaltende Schicht
bezeichnet. Solche Schutzschichten enthalten neben hydrophilen Bindemittein wie beispielsweise Gelatine, weiche
sowohl durch Sauren als auch alkalischen AufschlufB3 hergestellt sein kann und oberflachenaktiven Stoffen gegebenen-
falls auch andere Stoffe, weiche die chemischen, physikalischen und mechanischen Eigenschaften des photographi-
schen Aufzeichnungsmaterials beeinflussen. Zu diesen Stoffen gehéren neben den erfindungsgemaBen Reduktonen
beispielsweise Gleitmittel, Perfluoralkylgruppen enthaltende oberflachenacktive Stoffe, Latices (polymere organische
Teilchen), Stabilisatoren, feinteilige SiO,-Dispersionen, Mattierungsmittel (Abstandhalter), Hartungsmittel, antistatisch
wirkende Stoffe sowie Konservierungsmittel.

In einer bevorzugten Ausfiihrung wird ein spektral sensibilisiertes Silbeltalogenid-Aufzeichnungsmaterial verwendet,
weiches zwischen einer spektral sensibilisierten Silberhalogenidemulsionsschicht und einer auf der gleichen Seite des
Tragermaterials gelegenen erfindungsgeméaBen, mindestens ein Redukton und/oder Reduktonderivat enthaltenden
Hilfsschicht noch wenigstens eine mindestens Gelatine enthaltende Zwischenschicht mit einem Flachengewicht von
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0,05 bis 1,0 g Gelatine pro Quadratmeter enthalt. Besonders bevorzugt ist dabei ein Silberhalogenid-Aufzeichnungs-
materiai, bei dem mindestens ein Redukton und/oder Reduktonderivat in der Schutzschicht enthalten ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrung wird ein spektral sensibilisiertes Silberhalogenid-Aufzeichnungsmaterial
verwendet, das nur auf einer Seite des Tragermaterials eine oder mehrere spektral sensibilisierte Silberhalogenidemul-
sionsschichten enthalt und bei dem sich die erfindungsgemaBe mindestens ein Redukton und/oder Reduktonderivat
enthaltende Hilfsschicht auf der anderen Seite des Tragermaterials befindet. Dabei kénnen sich auf der eine oder meh-
rere spektral sensibilisierte Silberhalogenidemulsionsschichten enthaltenden Seite des Tragermaterials zuséatlich wei-
tere mindestens ein Redukton und/oder Reduktonderivat enthaltende Hilfsschichten befinden.

Die photographischen Emulsionen kénnen nach verschiedenen Methoden aus I6slichen Silbersalzen und Iéslichen
Halogeniden hergestellt werden.

Wahrend der Herstellung und/oder physikalischen Reifung der Silberhalogenidemulsion kénnen Metallionen wie
beispielsweise solche von Cadmium, Zink, Thallium, Quecksilber, Iridium, Rhodium sowie Eisen oder deren Komplexe
zugegen sein.

Nach abgeschlossener Kristallbildung oder auch schon zu einem friiheren Zeitpunkt werden die I6slichen Salze
aus der Emulsion entfernt, zum Beispiel durch Nudeln und Waschen, durch Flocken und Waschen, durch Ultrafiltration
oder mit Hilfe von lonenaustauschen.

Die Silberhalogenidemulsion wird im allgemeinen einer chemischen Sensibilisierung unter definierten Bedingungen
- pH, pAg, Temperatur, Gelatine-, Silberhalogenid-, und Sensibilisatorkonzentration - bis zum Erreichen des Empfind-
lichkeits- und Schleieroptimums unterworfen. Bei der chemischen Sensibilisierung kdnnen chemische Sensibilisatoren
wie beispielsweise aktive Gelatine, Schwefel-, Selen- oder Tellurverbindungen, Salze oder Komplexe von Gold, Platin,
Rhodium, Palladium, Iridium, Osmium, Rhenium, Ruthenium alleine oder in Kombination Verwendung finden. Verfah-
rensweisen sind zum Beispiel bei H. Frieser "Die Grundlagen der Photographischen Prozesse mit Silberhalogeniden”,
Seite 675-734, Akademische Verlagsgesellschaft (1968) oder in T. H. James, The theory of the photographic process,
4th ed., Macmillan Publishing C., Inc., New York, S. 149-160, und in den darin zitierten Publikationen beschrieben.

Der Silberhalogenidemulsion kann in Verlauf der Herstellung ein zur Reduktionssensibilisierung geeignete Verbin-
dung zugesetzt werden. Der Begriff "Reduktionssensibilisierung” bedeutet hier, daB der Emulsion ein reduzierendes
Agens zugesetzt wird und dadurch die Lichtempfindlichkeit der Silberhalogenidemulsion erhéht wird. Der Zusatz kann
zu jedem beliebigen Zeitpunkt des Herstellungsprozesses erfolgen, also beispielsweise wahrend der Fallung des Sil-
berhalogenids sowie vor, wahrend oder nach der chemischen Reifung. Als reduzierende Agentien eignen sich beispiels-
weise Zinn-(ll)-chlorid, Hydrazin und bestimmte Hydrazinderivate, Glutardialdehyd, Glutardialdehydbisulfit,
Formamidinsulfinsaure, Thioharnstoffdioxid, Silane, Reduktone wie Ascorbinsaure, Ascorbinsaurederivate und ver-
gleichbar reduzierend wirkende Zucker, Polyamine wie beispielsweise Dimethylentriamin oder Spermin sowie Borane
wie beispielsweise Dimethylaminoboran.

Die Reduktionssensibilisierung kann auch durch Behandlung der Emulsion mit gasférmigem Wasserstoff oder durch
Digerieren der Emulsion bei Silberionentberschuf3 herbeigefuhrt werden.

Die Schichten des photographischen Aufzeichnungsmaterials kénnen Stoffe zur Stabilisierung der Emulsion gegen
Schleierbildung oder zur Stabilisierung anderer photographischer Eigenschaften wie beispielsweise Empfindlichkeit ent-
halten. Zu diesen Stoffen gehéren beispielsweise Bromide, Benzothiazoliumsalze, Nitroindazole, Nitrobenzimidazole,
Mercaptothiazole, Mercaptobenzothiazole, Mercaptobenzimidazole, Mercaptothiodiazole, Chlorobenzimidazole, Bro-
mobenzimidazole, Aminotriazole, Benzotriazole, Nitrobenzotriazole, Mercaptopyrimidine, Mercaptotriazine, Thioketo-
verbindungen wie zum Beispiel Oxazolinthion, Azaindolizine wie Thazaindolizine und Tetraazaindolizine wie das
besonders bevorzugte 5-Hydroxy-7-methyl-1,3,4,-triazaindolizin, und Mercaptotetrazole wie zum Beispiel 1-Phenyl-5-
mercaptotetrazol. Diese Stoffe kénnen fir sich alleine oder in Kombination mit anderen Stoffen dieser Gruppe in den
Schichten des photographischen Aufzeichnungsmaterials enthalten sein.

Zur Herstellung der erfindungsgemafen photographischen Silberhalogenid-Aufzeichnungsmaterialien kénnen die
hydrophile Bindemittel enthaltenden Schichten organische oder anorganische Hartungsmittel enthalten. Die Hartung
einer Schicht kann auch bewirkt werden, indem die zu hartende Schicht mit einer Schicht Uberschichtet wird, die ein
diffusionsfahiges Hartungsmittel enthélt, wie es beispielsweise in DE-A 38 36 945 beschrieben ist. Das Hartungsmittel
kann im Verlauf der Herstellung von Emulsionslésungen und/oder GieBlésungen fur Hilfsschichten zugesetzt werden.
Eine weitere mégliche Zugabeform ist das Injizieren einer Losung des Hartungsmittels in mindestens eine Emulsions-
oder GieBlésung wahrend dessen Transports vorn Vorratskessel zur GieBeinrichtung. Geeignete Lésungsmittel hierftir
sind neben Wasser andere mit Wasser mischbare organische Lésungsmittel wie beispielsweise Athanol, Aceton, Dime-
thylsulfoxid oder 1,4-Dioxan.

Zur Stabilisierung der Hartermittelldsung kénnen Stoffe oder Stoffgemische zugegen sein, welche den pH-Wert der
Hartemittelldsung einstellen und/oder puffern. Beispiel hierflir ist der in DE-C 28 20 108 beschriebene Boratpuffer.

Beispiele fur solche in photographischen Aufzeichnungsmaterialien verwendbaren Hartungsmittel sind Chromsalze
wie Chromalaun, Aldehyde wie Formaldehyd, Glyoxal und Glutardialdehyd, N-Methylolverbindungen wie N,N'-Dimethy-
lolharnstoff, reaktive Vinylgruppen tragende Verbindungen wie 1,3-Bis-(vinylsulfonyl)-2-propanol, Bis-(vinylsulfo-
nyl)methylether, N,N',N"-trisacryloylhexahydrotriazin, polymere Hartungsmittel wie beispielsweise in DE-C 32 23 621
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beschrieben, 1,3-Bis-carbamoylimidazoliumverbindungen wie in DE-B 41 19 982 beschrieben oder Carbamoylpyrimi-
diniumverbindungen wie beispielsweise in DE-C 23 17 677 beschrieben. Es kdnnen auch zwei oder mehr Hartungsmittel
nebeneinander Verwendung finden. In einer bevorzugten Ausfiihrung wird als Hartungsmittel zumindest anteilig Form-
aldehyd verwendet. Besonders bevorzugt ist eine Verwendung von mindestens 20 Mol-% Formaldehyd bezogen auf die
gesamte Hartermittelmenge.

Die Menge eines sensibilisierenden Farbstoffes oder einer Kombination von Farbstoffen, die zur maximal erreich-
baren Sensibilisierung der Silberhalogenidemulsion in dem Absorptionsspektrum des Farbstoffes notwendig ist, kann
vom Fachmann leicht mit Hilfe geeigneter Experimente ermittelt werden.

Als spektrale Sensibilisatoren in der Silberhalogenidemulsion kénnen beispielsweise Cyaninfarbstoffe, Merocyanin-
farbstoffe, Oxonolfarbstoffe, Hemioxonolfarbstoffe, Hemicyaninfarbstoffe, Styrylfarbstoffe enthalten sein. Es kann ein
spektraler Sensibilisator alleine oder eine Kombination von mindestens zwei spektralen Sensibilisatoren verwendet wer-
den.

Solche spektralen Sensibilisatoren oder Kombinationen von spektralen Sensibilisatoren werden tblicherweise in
Silberhalogenidemulsionen in einer Menge von 20 mg bis 3,0 g pro Mol Silberhalogenid angewendet.

Die Verwendung von spektralen Sensibilisatoren zur Sensibilisierung von Silberhalogenidaufzeichnungsmaterialien
fur rotes und/oder infrarotes Licht einer Wellenlange von mindestens 600 nm ist bevorzugt.

Besonders bevorzugt sind dabei solche spektral sensibilisierend wirkenden Farbstoffe, weiche Silberhalogenidauf-
zeichnungsmaterialien far Licht einer Wellenlange von 600 bis 1050 nm sensibilisieren.

Besonders bevorzugt sind dabei Cyaninfarbstoffe und Merocyaninfarbstoffe.

Die Silberhalogenidemulsion kann einem Verfahren zur Supersensibilisierung unter Verwendung von Supersensi-
bilisatoren wie beispielsweise Ascorbinsaure in Verbindung mit Farbstoffen und gegebenenfalls weiteren Stoffen unter-
zogen werden. Auch in diesem Fall ist der erfindungsgemaBe Einsatz von Redukionen und/oder Reduktonderivaten
vorteilhaft.

Das photographische Aufzeichnungsmaterial kann auf einer oder beiden Seiten des Tragermaterials jeweils eine
oder mehrere Silberhalogenidemulsionsschichten aufweisen. In einer bevorzugten Form enthalt das photographische
Aufzeichnungsmaterial nur auf einer Seite des Tragermaterials mindestens eine Silberhalogenidemulsionsschicht.

Unter Silberauftrag wird das Gewicht an Silber in Form seiner lonen in den die Silberhalogenidkristalle enthaltenden
Schichten, bezogen auf die Flacheneinheit des photographischen Silberhalogenidmaterials, verstanden. Die Werte flr
den Silberauftrag sind in Gramm/Quadratmeter angegeben und beziehen sich auf die Summe aller Silberhalogenid
enthaltenden Schichten des Aufzeichnungsmaterials.

Der Silberauftrag liegt bei spektral sensibilisierten Silberhalogenid-Aufzeichnungsmaterialien Ublicherweise im
Bereich zwischen 0,5 g/m2 und 8 g/m2.

Die Silberhalogenidkristalle in der Silberhalogenidemulsion kénnen eine regelmasige Kristallform wie beispiels-
weise Kuben, Oktaeder oder Kubooktaeder oder eine weniger regelméBige Form wie Platten, Einfachzwillinge mit (111)
und/oder (100) Begrenzungsflachen oder Spharen aufweisen. Desweiteren kénnen Silberhalogenidemulsionen auch
Mischungen aus mindestens zwei dieser Kristallformen enthalten.

Bevorzugt werden kubische Silberhalogenidkristalle mit einem mittleren Kornvolumen von 0,001 bis 1,0 um3 ver-
wendet.

Der mittlere Korndurchmesser einer Silberhalogenidemulsion zur Berechnung des Kornvolumens kann mit Hilfe von
verschiedenen Methoden wie beispielsweise mit Hilfe von Elektronemikroskopaufnahmen der entsprechenden Emulsion
gemessen werden. Das mittlere Kornvolumen einer Silberhalogenidemulsion kann mit Hilfe des in DE 20 25 147
beschriebene Verfahrens bestimmt werden.

Die Silberhalogenidemulsionen kénnen als Halogenid Chlorid, Bromid, lodid oder eine Kombination von mindestens
zweien davon enthalten. Geeignet ist beispielsweise eine Silberbromidiodidemulsion mit bis zu 5 Mol-% lodid.

Bevorzugt werden Silberhalogenidemulsionen verwendet, bei denen der Chloridanteil mindestens 70 Mol-% der
Gesamtmenge der Halogenide betragt und auch bis zu 3 Mol-% lodid zugegen sein kann. Besonders bevorzugt wird
eine Silberhalogenidemulsion verwendet, welche einen Chloridanteil von 75 bis 85 Mol-% und maximal 0,5 Mol-% lodid
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Halogenide aufweist.

Als Schutzkolloid fur die Silberhalogenidkristalle in der Emulsionsschicht und hydrophiles Bindemittel wird bevorzugt
alkalisch aufgeschlossene Rinderknochengelatine verwendet. Diese kann ionenausgetauscht sein.

Daneben kénnen auch andere hydrophile Bindemittel in den verschiedenen Schichten des Silberhalogenid-Auf-
zeichnungsmaterials verwendet werden. Beispiele fur hydrophile Bindemittel sind synthetische Polymere wie Polyme-
risate oder Copolymerisate aus Vinylalkohol, N-Vinylpyrrolidon, Acrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylimidazol,
Vinylpyrazol sowie nattirliche Polymere wie Casein, Gelatine (sauer oder alkalisch aufgeschlossen, aus Rinderknochen
oder Schweineh&uten hergestellt), Cellulose und Cellulosederivate, Alginate, Albumin, Starke, sowie modifizierte Poly-
mere wie Hydroxyethylcellulose, hydrolysierte Gelatine, chemisch modifizierte Gelatine wie beispielsweise beschrieben
in EP-A 03 75 522, chemisch modifizierte und hydrolysierte Gelatine wie beispielsweise beschrieben in DE-B 21 66 605
und US-A 3,837,861.
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In dem photographischen Silberhalogenidaufzeichnungsmaterial kann das hydrophile Bindemittel in den Silberha-
logenidemulsionsschichten sowie weiteren Hilfsschichten wie beispielsweise Schutzschichten, Haftschichten, Zwi-
schenschichten oder nicht lichtempfindlichen Schichten enthalten sein.

Neben den hydrophilen Bindemitteln kénnen weitere Bindemittel in den Schichten des photographischen Aufzeich-
nungsmaterials enthalten sein. Beispiel fur solche Bindemittel sind Mattierungsmittel oder Latices (polymere organische
Teilchen), die in Form von waBrigen, Ublicherweise durch Netzmittel stabilisierte Dispersionen in die entsprechende
GieBlésung eingebracht werden.

In der Silberhalogenidemulsion sowie in den Mischungen zur Herstellung von Hilfsschichten kénnen oberflachen-
aktive Stoffe firr verschiedene Zwecke enthalten sein, zum Beispiel als Uberzugshilfen, zur Verhinderung der elektro-
statischen Aufladung, zur Verbesserung der Gleiteigenschaften, zum Emulgieren der Dispersion, zur Verhinderung der
Adhasion und zur Verbesserung von photographischen Charakteristika (zum Beispiel Entwicklungsbeschleunigung,
hoher Kontrast, Sensibilisierung).

Neben nattirlichen oberflachenaktiven Verbindungen wie beispielsweise Saponin finden hauptsachlich synthetische
oberflachenaktive Verbindungen (Tenside) Verwendung: nichtionische Tenside weiche Oligo- oder Polyoxyalkylengrup-
pen enthalten, Glycerinverbindungen und Glycidolverbindungen, kationische Tenside, zum Beispiel héhere Alkylamine,
quartare Ammoniumsalze, Pyridinverbindungen, und andere heterozyklische Verbindungen, Sulphoniumverbindungen
oder Phosphoniumverbindungen, anionische Tenside, enthaltend eine Sauregruppe , zum Beispiel Carbonséure-, Phos-
phorsaure-, Schwefelsdureester- oder Phosphorsaureestergruppe, ampholytische Tenside wie zum Beispiel Amino-
saure- und Aminosulfonsaureverbindungen sowie Schwefel- und Phosphorsaureester eines Aminoalkohols.

Die Schichten des photographischen Aufzeichnungsmaterials kénnen Filterfarbstoffe wie Oxonolfarbstoffe, Hemio-
xonolfarbstoffe, Styrylfarbstoffe, Merocyaninfarbstoffe, Anthrachinonfarbstoffe, Cyaninfarbstoffe, Azomethinfarbstoffe,
Triarylmethanfarbstoffe, Phthalocyanine und Azofarbstoffe enthalten. Voraussetzung fir den Einsatz solcher Filterfarb-
stoffe in der Redukton enthaltenden Hilfsschicht ist jedoch deren Vertraglichkeit mit dem entsprechenden Redukton.
Eine Unvertraglichkeit liegt beispielsweise vor, wenn beide Stoffe miteinander chemisch reagieren.

Das Tragermaterial des photographischen Aufzeichnungmaterials kann aus einem gegebenentfalls harzbeschich-
teten Papier, aus gegebenenfalls beschichtetem Aluminium oder aus einer transparenten und gegebenentfalls einge-
farbten Kunststoffolie bestehen. Eine solche Kunststoffolie kann beispielsweise aus Kunststoffen wie
Polyethylenterephthalat, Celluloseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Polystyrol oder Polycarbonat hergestellt werden.

Tragermaterialien aus Aluminium finden beispielsweise bei der Herstellung von Offset-Druckplatten Verwendung.

Die Oberflache des Tragermaterials wird bevorzugt vor einer ersten Beschichtung zur Verbesserung der Adhasi-
onseigenschaften durch Coronaentladung behandelt.

Verschiedene GieBverfahren kénnen zur Herstellung des photographischen Aufzeichnungsmaterials Anwendung
finden. Beispiele hierfur sind VorhanggieBen, KaskadengieBen, TauchgieBen, AnspulgieBen, SchlitzgieBen. Es kénnen
gegebenenfalls mehrere Schichten gleichzeitig aufgebracht werden.

Die mindestens ein Redukton und/oder Redukionderivat enthaltende Mischung zur Bildung einer erfindungsgema-
Ben, nicht lichtempfindlichen Hilfsschicht kann vor, wahrend und/oder nach dem Beschichten eines gegebenenfalls
beschichteten Tragarmaterials mit einer spektral sensibilisierten Silberhalogenidemulsion anfgebracht werden. In einer
bevorzugten Ausflihrung wird die spektral sensibilisierte Silberhalogenidemulsion und die mindestens ein Redukton
und/oder Reduktonderivat enthaltende Mischung zur Bildung einer Hilfsschicht gleichzeitig auf ein Trégermaterial auf-
gebracht.

Die erfindungsgemanen, spektral sensibilisierten Silberhalogenid-Aufzeichnungsmaterial kénnen je nach Aufbau
in allen Bereichen der Silberhalogenid-Photographie Verwendung finden. Beispiele hierflr sind negative sowie direkt
positive Schwarz-WeiBphotographie, Positiv- und Negativ-Farbphotographie, Herstellung von Offset-Druckplatten, und
Silbersalzdiffusionsverfahren. Bevorzugt ist die Verwendung zur Herstellung von Silberbildern mittels NaBverarbeitung,
wie sie in EP-A 04 27 892 beschrieben ist.

Eine generelle Ubersicht tiber photographische Silberhalogenidemulsionen, deren Herstellung, Zusatze, Verarbei-
tung und Verwendung ist in Research Disclosure, Vol. 365, Nummer 36544 (September 1994) sowie Research Disclo-
sure, Vol. 308, Nummer 308119 (Dezember 1989) und den darin aufgeflihrten Zitaten gegeben. [Research Disclosure
wird von Kenneth Mason Publications Ltd., Dudley Annex, 21a North Street, EImsworth, Hampshire P010 7DQ, England
herausgegeben.]

Ausfiihrungsbeispieie
Beispiel 1:

Es wurde eine Silberchloridbromidemulsion (80 Mol-% Chilorid, 20 Mol-% Bromid) mit kubischen Silberhalogenid-
kérnern von 0,2 um Kantenlange hergestellt, durch Fallung und Waschen von Iéslichen Salzen befreit, in Gegenwart

von einer Schwefelverbindung, einer Goldverbindung und Kaliumrhodanid gereift und fir den Wellenlangenbereich von
620 bis 700 nm mit einem handelsublichen Cyaninfarbstoff mit der in EP-A 04 27 892 unter Formel (I-01) dargestellten
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Struktur spektral sensibilisiert. Proben der so hergestellten Emulsion wurden mit GieBhilfsmitteln und mit solchen Men-
gen an Ascorbinsdure so versetzt und auf ein eine Polyesterfolie enthaltendes Tragermaterial aufgetragen, daB die in
Tabelle 1 angegebenen Werte flir das Flachengewicht der Ascorbinséure in der Emulsionsschicht bei einem Flachen-
gewicht des aufgetragenen Silbers von jeweils 4,0 g/m? erzielt wurde. Zeitgleich wurde Uber der Silberhalogenidemuision
eine Gelatine, GieBhilfsmittel, Mattierungsmittel, Formaldehyd und Ascorbinsaure enthaltende Schutzschicht so aufge-
tragen, daB die in Tabelle 1 angegebenen Werte fir das Flachengewicht der Ascorbinsaure erreicht wurden (Versuche
1 bis 4) und das Flachengewicht der Gelatine in der Schutzschicht 0,8 g/m2 betrug.

Proben des so hergestellte photographische Aufzeichnungsmaterial wurden nach 2 Tagen oder nach einer Lagerung
von 3 Monaten bei einer Temperatur von 20 °C belichtet (Belichtungszeit 0,0001 Sekunden), in einer Rollenentwick-
lungsmaschine unter Entwicklung bei 35 °C in 25 Sekunden in dem handelsublichen Entwickler "CUFD" der Fa. DuPont
verarbeitet und die Empfindlichkeit des so hergestellten Materials bestimmt. Die absoluten Werte fir die Empfindlichkeit
sind in 1/10 logarithmischen Einheiten und der prozentuale Empfindlichkeitsverlust nach 3 Monaten in linearen Einheiten
in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1
Versuch Flidchengewicht Empfindlichkeit
Nr.: Ascorbinsiure (mg/m2) (1/10 log. Einheiten) Verlust (%)
Emulsionsschicht Schutzschicht 2 Tage 3 Monate 3 Monate

1 - - 42,95 42,20 15,9

2 27 - 43,60 43,05 11,9

3 - 27 43,05 43,00 1,1

4 27 27 43,55 43,35 4,5

Nur in den erfindungsgemaBen Versuchen 3 und 4 der Tabelle 1 ist der zeitlich bedingte Empfindlichkeitsverlust
des Silberhalogenidaufzeichnungsmaterials von weniger als 10 % bezogen auf die Empfindlichkeit, gemessen 48 Stun-
den nach der Herstellung bei gleichbleibend guten photographischen Eigenschaften akzeptabel.

Beispiel 2:

Eine Silberhalogenidemulsion wurde analog zu Beispiel 1 hergestellt, gereift und mit einem handeistiblichen Cyanin-
farbstoff mit der in US-A 5,009,992 unter Formel (II-1) dargestellten Struktur fur den infraroten Wellenlangenbereich von
740 bis 790 nm spektral sensibilisiert. Proben der so hergestellten Emulsion wurden mit GieBhilfsmitteln und mit unter-
schiedlichen Mengen an Ascorbinsdure so versetzt und auf ein eine Polyesterfolie enthaltendes Tragermaterial aufge-
tragen, daB die in Tabelle 2 angegebenen Werte fir das Flachengewicht der Ascorbinsaure in der Emulsionsschicht bei
einem Flachengewicht des aufgetragenen Silbers von jeweils 4,0 g/m2 erzielt wurde (Versuche 5 bis 8). Zeitgleich wurde
Uber der Silberhalogenidemulsion eine Gelatine, GieBhilfsmittel, Mattierungsmittel, Formaldehyd und Ascorbinséure
enthaltende Schutzschicht so aufgetragen, daB die in Tabelle 2 angegebenen Werte flr das Flachengewicht der Ascor-
binsaure erreicht wurden und das Flachengewicht der Gelatine in der Schutzschicht jeweils 0,8 g/m2 betrug.

Weiterhin wurde ein Aufzeichnungsmaterial (Versuch 9) mit der oben beschriebenen Silberhalogenidemulsion, der
oben beschriebenen Mischung zur Herstellung einer Schutzschicht sowie einer Mischung zur Herstellung einer Zwi-
schenschicht so hergestellt, daB der Silberauftrag 4,0 g/m2, das Flachengewicht der Gelatine in der Schutzschicht 0,5
g/m2 und der Gelatineauftrag der Zwischenschicht 0,4 g/m2 betrug. Die Mischung zur Herstellung der Zwischenschicht
enthielt neben Gelatine Netzmittel und so viel Ascorbinséure, daB bei der Herstellung des Aufzeichnungsmaterials mit
dem zuvor genannten Flachengewicht der Gelatine in der Zwischenschicht die Zwischenschicht 2,2 mg/m?2 Ascorbin-
sdure enthielt.

Die in der Silberhalogenidemulsionsschicht und der Schutsschicht enthaltene Menge an Ascorbinsaure ist in der
Tabelle 2 angegeben.

Nach Belichtung und Entwicklung unter den gleichen Bedingungen wie im ersten Beispiel wurden die Werte fir die
Empfindlichkeit in 1/10 logarithmischen Einheiten und relativer Empfindiichkeitsverlust in % in linearen Einheiten, bezo-
gen auf den 2 Tage-Wert bestimmt und entsprechend in der Tabelle 2 dargestellt.
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Tabelle 2
Versuch Flichengewicht Empfindlichkeit

Nr.: Ascorbinsiure (mg/m2) (1/10 log. Einheiten)  Verlust (%)

Emulsions- Zwischen-  Schutz- 2 Tage 90 Tage 90 Tage
schicht schicht schicht

5 11,5 nv - 43,2 41,5 32
6 21,6 nv - 43,8 41,3 4
7 4,4 nv 23 42,1 41,7 9
8 14,5 nv 23,2 43,1 42,6 11
9 6,5 2,2 15,0 42,8 42,6 5

nv = Eine Zwischenschicht ist in dem Silberhalogenid-Aufzeichnungsmaterial nicht
vorhanden

Ascorbinsdure als Emulsionszusatz wirkt, wie die beiden Versuche 5 und 6 zeigen, einem Empfindlichkeitsverlust

bei der Lagerung nicht entgegen. Die Versuche 7 und 8 belegen, daB der Empfindlichkeitsverlust des Silberhalogenid-
aufzeichnungsmaterials bereits deutlich gegeniber den Versuchen 5 und 6 vermindert ist.

Der Versuch 9 zeigt, daB die Gegenwart einer nur wenig Ascorbinsaure enthaltenden Gelatine enthaltenden Schicht

zwischen der spekiral sensibilisierten Silberhalogenidschicht und der Ascorbinsdure enthaltenden Hilfsschicht die alte-
rungsbedingte Empfindlichkeitsabnahme zusétzlich vermindert.

Patentanspriiche

1.

Photographisches Silberhalogenidaufzeichnungsmaterial, bestehend aus einem Tragermaterial, auf dem sich auf
wenigstens einer Seite mindestens eine mit einem Farbstoff spektral sensibilisierte Silberhalogenidemulsions-
schicht sowie auf wenigstens einer Seite mindestens eine Hilfsschicht befindet, gekennzeichnet dadurch, daB min-
destens eine der Hilfsschichten des photographischen Silberhalogenidaufzeichnungsmaterials mindestens ein
Redukton und/ oder Reduktonderivat in einer Menge von 0,0001 bis 0,5 g pro Quadratmeter enthéalt und die Summe
der Mengen der verwendeten Reduktone und/ oder Reduktonderivate in der Hilfsschicht 0,59 pro Quadratmeter
nicht Gbersteigt.

Photographisches Silberhalogenidaufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das
Empfindlichkeitsmaximum der mit mindestens einem Farbstoff spektral sensibilisierte Silberhalogenidemunsions-
schicht bei einer Wellenlange von 600 nm oder darlber liegt.

Photographisches Silberhalogenidaufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB
damit mittels NaBverarbeitung Silberbilder hergestellt werden kénnen.

Photographisches Silberhalogenidaufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sich
die mindestens ein Redukton und/oder Reduktonderivat enthaltende Hilfsschicht auf der gleichen Seite des Trager-
materials befindet wie die mit mindestens einem Farbstoff spektral sensibilisierte Silberhalogenidemulsionsschicht.

Photographisches Silberhalogenidaufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sich
auf einer Seite des Tragermaterials eine oder mehrere mit einem Farbstoff spektral sensibilisierte Silberhalogenid-
emulsionsschichten und die mindestens ein Redukton und/oder Reduktonderivat enthaltende Hilfsschicht auf der
anderen Seite des Tragermaterials befinden.
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Photographisches Silberhalogenidaufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sich
eine weitere Hilfsschicht zwischen der Silberhalogenidemulsionsschicht und der mindestens ein Redukton und/oder
Reduktonderivat enthaltende Hilfsschicht befindet.

Photographisches Silberhalogenidaufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es
sich bei dem Redukton und/oder Reduktonderivat um mindestens eine Verbindung aus der Gruppe, gebildet aus
Ascorbinsaure, Ascorbinsdurederivaten, den entsprechenden Alkalimetallsalzen sowie alle Stereoisomere der
zuvorgenannten Verbindungen, handelt.

Verfahren zur Herstellung von einem aus einem Tragermaterial und mindestens einer spektral sensibilisierten Sil-
berhalogenidemulsionsschicht sowie gegebenenfalls weiteren nicht lichtempfindlichen Hilfsschichten bestehenden
photographischem Silberhalogenidaufzeichnungsmaterial, umfassend die folgenden Schritte:

a) Herstellung einer photographischen Silberhalogenidemulsion,

b) physikalische Reifung und chemische Reifung der photographischen Silberhalogenidemulsion sowie Zugabe
mindestens eines spektral sensibilisierenden Farbstoffes sowie

¢) Beschichtung mindestens einer Seite eines Tragermaterials mit der nach b) hergestellten photographischen
Silberhalogenidemulsion sowie

d) Beschichtung mindestens einer Seite des Tragermaterials mit einer oder mehreren Mischungen zur Bildung
von mindestens einer nicht lichtempfindlichen Hilfsschicht vor, wahrend und/oder nach dem Schritt ¢) und unter
Verwendung von Hartungsmitteln,

dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens einer der in Schritt d) verwendeten Mischungen zur Bildung von nicht
lichtempfindlichen Hilisschichten mindestens ein Redukton und/oder Reduktonderivat in einer Menge zugesetzt
wird, so daB das so hergestellte photographische Aufzeichnungsmaterial in mindestens einer Hilfsschicht ein Fl&-
chengewicht der Summe der Mengen der verwendeten Reduktone von 0,0001 g/m?2 bis 0,5 g/m2 aufweist.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogenidemulsionsschicht ihr spektrales Emp-
findlichkeitsmaximum bei einer Wellenlange von 600 nm oder dariber aufweist.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB das photographische Aufzeichnungsmaterial zur
Herstellung von Silberbildern mittels NaBverarbeitung verwendbar ist.

Verfahren nach Anspruch 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die mindestens ein Redukion enthaltende
Mischung zur Bildung einer nicht lichtempfindlichen Hilfsschicht vor, wahrend und/oder nach dem Schritt ¢) aufge-
bracht wird und auf der gleichen Seite des Tragermaterials wie die nach b) hergestellten spektral sensibilisierten
Silberhalogenidemulsion zu liegen kommt.

Verfahren nach Anspruch 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial nur auf einer Seite mit der
nach b) hergestellten Silberhalogenidemulsion beschichtet wird und wenigstens eine mindestens ein Redukton
und/oder Reduktonderivat enthaltende Mischung zur Bildung einer nicht lichtempfindlichen Hilfsschicht auf der der
spektral sensibilisierten Silberhalogenidemulsion gegentiberliegenden Seite des Tragermaterials zu liegen kommt.

Verfahren nach Anspruch 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen der Silberhalogenidemulsionsschicht
und einer mindestens ein Redukton enthaltenden Hilfsschicht mindestens eine weitere Hilfsschicht aufgetragen
wird.

Verfahren nach Anspruch 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daf3 es sich bei dem Redukton und/oder Redukton-
derivat um mindestens eine Verbindung aus der Gruppe, gebildet aus Ascorbinsaure, Ascorbinsdurederivaten, den
entsprechenden Alkalimetallsalzen sowie alle Stereoisomere der zuvorgenannten Verbindungen, handelt.
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