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  Beschrieben  wird  eine  chloridreiche  Silberhalogenid- 
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Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n e   s i l b e r c h l o r i d r e i c h e   E m u l s i o n ,  

e i n   f o t o g r a f i s c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   und  e i n   V e r -  

f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   f o t o g r a f i s c h e r   A u f z e i c h n u n g e n .  

Z a h l r e i c h e   A r t e n   von  S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   s i n d   b e -  

k a n n t ,   d i e   a l s   H a l o g e n i d   C h l o r i d ,   B r o m i d ,   I o d i d   o d e r  

G e m i s c h e   d a v o n   e n t h a l t e n .   Fü r   h ö h e r e m p f i n d l i c h e   A u f -  

z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   w e r d e n   im  a l l g e m e i n e n   S i l b e r -  

b r o m i d -   und  S i l b e r b r o m i d i o d i d e m u l s i o n e n   v e r w e n d e t .  

N a c h t e i l i g   an  den   z u l e t z t   g e n a n n t e n   E m u l s i o n e n   i s t ,  

daß  s i e   e i n e   E i g e n e m p f i n d l i c h k e i t   im  b l a u e n   S p e k t r a l -  

b e r e i c h   a u f w e i s e n .   D e s h a l b   w e r d e n   in   F a r b a u f z e i c h n u n g s -  

m a t e r i a l i e n   im  a l l g e m e i n e n   g r ü n -   und  r o t e m p f i n d l i c h e  

S c h i c h t e n   h i n t e r   e i n e m   F i l t e r   a n g e o r d n e t ,   d e r   b l a u e s  

L i c h t   a b s o r b i e r t .   W e i t e r h i n   s i n d   d e r a r t i g e   E m u l s i o n e n  

n i c h t   so  s c h n e l l   e n t w i c k e l b a r   wie  S i l b e r c h l o r i d e m u l -  

s i o n e n .  



Aus  d i v e r s e n   V e r ö f f e n t l i c h u n g e n   s i n d   V o r s c h l ä g e   z u r   V e r -  

w e n d u n g   von  S i l b e r c h l o r i d e m u l s i o n e n   b e k a n n t .   Da  S i l b e r -  

c h l o r i d   n a h e z u   k e i n e   E i g e n e m p f i n d l i c h k e i t   im  s i c h t b a r e n  

S p e k t r u m   a u f w e i s t ,   k a n n   man  b e i   V e r w e n d u n g   von  c h l o r i d -  

r e i c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   in   e i n e m   f a r b f o t o -  

g r a f i s c h e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   au f   F i l t e r s c h i c h t e n  

z u r   A b s o r p t i o n   des   b l a u e n   L i c h t e s   ( G e l b f i l t e r )   v e r -  

z i c h t e n .   N a c h t e i l i g   an  S i l b e r c h l o r i d e m u l s i o n e n   i s t  

d e r e n  g e r i n g e   E m p f i n d l i c h k e i t .   E i n e   V e r b e s s e r u n g   d e r  

E m p f i n d l i c h k e i t   s o l l   gemäß  d e r   EP-A  0  017  148  d u r c h  

e i n e   M e t a l l d o t i e r u n g   e r r e i c h t   w e r d e n .   C h l o r i d r e i c h e  

S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   w e i s e n   w e i t e r   e i n e   s c h l e c h t e  

L a g e r s t a b i l i t ä t   a u f   und  n e i g e n   d e s h a l b   z u r   V e r -  

s c h l e i e r u n g .   Gemäß  d e r   EP-A  0  072  695  s o l l   d u r c h   V e r -  

w e n d u n g   von  S i l b e r h a l o g e n i d l ö s u n g s m i t t e l n   w ä h r e n d   d e r  

c h e m i s c h e n   R e i f u n g   d e r   S c h l e i e r   r e d u z i e r t   w e r d e n .  

W e i t e r h i n   s i n d   c h l o r i d h a l t i g e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n  

b e k a n n t ,   d e r e n   K ö r n e r   e i n e n   g e s c h i c h t e t e n   A u f b a u   a u f -  

w e i s e n .   D e r a r t i g e   K ö r n e r   h a b e n   e i n e n   Kern   und  w e n i g s t e n s  

e i n e   den   K e r n   u m h ü l l e n d e   S c h i c h t ,   d i e   in   i h r e n   E i g e n -  

s c h a f t e n   vom  Kern   u n t e r s c h i e d e n   i s t   ( C o r e / S h e l l - E m u l -  

s i o n e n ) .   So  i s t   aus   d e r   DE-AS  1  169  290  und  d e r  

GB  1  027  146  b e k a n n t ,   e i n e   S i l b e r c h l o r i d h ü l l e   a u f   e i n e n  

S i l b e r b r o m i d k e r n   zu  f ä l l e n .   D ie   DE-OS  2  308  239  und  d i e  

US  3  935  014  b e z i e h e n   s i c h   au f   E m u l s i o n e n   z u r   H e r s t e l -  

l u n g   d i r e k t   p o s i t i v e r   B i l d e r   m i t   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r n ,  

d i e   e i n e   ö r t l i c h   b e g r e n z t e   P h a s e   m i t   e i n e m   h o h e n   S i l b e r -  

c h l o r i d g e h a l t   a u f w e i s e n .  



Aus  d e r   EP-A  0  080  905  s i n d   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n  

m i t   s i l b e r c h l o r i d r e i c h e n   K ö r n e r n   b e k a n n t ,   d i e   an  i h r e r  

O b e r f l ä c h e   e i n e   im  w e s e n t l i c h e n   aus   S i l b e r b r o m i d   b e -  

s t e h e n d e   S c h i c h t   a u f w e i s e n .  

Die   b e k a n n t e n   c h l o r i d r e i c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n  

s i n d   a b e r   w e i t e r h i n ,   i n s b e s o n d e r e   h i n s i c h t l i c h   i h r e r  

E m p f i n d l i c h k e i t   und   S c h l e i e r n e i g u n g ,   v e r b e s s e r u n g s b e -  

d ü r f t i g .  

E i n e   A u f g a b e   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   war  d e s h a l b ,  

c h l o r i d r e i c h e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   b e r e i t z u -  

s t e l l e n ,   d i e   v e r b e s s e r t e   s e n s i t o m e t r i s c h e   E i g e n s c h a f t e n  

a u f w e i s e n .   I n s b e s o n d e r e   war   es   e i n e   A u f g a b e ,   d i e   E m -  

p f i n d l i c h k e i t   zu  s t e i g e r n   und  d i e   S c h l e i e r n e i g u n g   z u  

v e r r i n g e r n .  

Es  w u r d e   e i n e   f o t o g r a f i s c h e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   g e -  

f u n d e n ,   d i e   a l s   H a l o g e n i d   im  w e s e n t l i c h e n   C h l o r i d   e n t -  

h ä l t   und   d e r e n   K ö r n e r   w e n i g s t e n s   e i n e   Zone  ZBr  m i t  

e i n e m   h o h e n   B r o m i d a n t e i l   a u f w e i s e n .   Die   K ö r n e r   s i n d  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

1.  m i n d e s t e n s   60  Mol-%  des   H a l o g e n i d s   C h l o r i d   i s t ,  

2.  d e r   B r o m i d a n t e i l   in   d e r   Zone  ZBr  w e n i g s t e n s  

50  Mol-%  b e t r ä g t   u n d  

3.  k e i n e   b r o m i d r e i c h e   Zone  ZBr  an  d e r   O b e r f l ä c h e   d e r  

S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   l i e g t .  



Die   s i l b e r b r o m i d r e i c h e   Zone  ZBr  k a n n   a l s   Kern   o d e r   a l s  

e i n e   S c h i c h t   i n n e r h a l b   des   S i l b e r h a l o g e n i d k o r n s   v o r -  

l i e g e n .   V o r z u g s w e i s e   b e f i n d e n   s i c h   20  V o l . - %   des   S i l b e r -  

h a l o g e n i d s   des   K o r n s   w e i t e r   vom  K r i s t a l l z e n t r u m   e n t f e r n t  

a l s   d i e   s i l b e r b r o m i d r e i c h e   Zone  Z B r .  

G r u n d s ä t z l i c h   k ö n n e n   d i e   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   in   d e r  

b r o m i d r e i c h e n   Zone  ZBr  s o w i e   in   den   a n d e r e n   B e r e i c h e n  

a l s   H a l o g e n i d   C h l o r i d ,   B r o m i d ,   I o d i d   o d e r   G e m i s c h e   d a -  

von  a u f w e i s e n .   Der   Ü b e r g a n g   von  d e r   b r o m i d r e i c h e n   Z o n e  

ZBr  zu  e i n e r   b e n a c h b a r t e n   Zone  a n d e r e r   Z u s a m m e n s e t z u n g  
k a n n   s c h a r f   o d e r   k o n t i n u i e r l i c h   e r f o l g e n .  

In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u f ü h r u n g s f o r m   b e t r ä g t   d e r   C h l o r i d -  

a n t e i l   am  G e s a m t h a l o g e n i d g e h a l t   w e n i g s t e n s   85,  i n s b e s o n -  

d e r e   w e n i g s t e n s   90  Mol-%.   In  e i n e r   w e i t e r e n   b e v o r z u g t e n  

A u s f ü h r u n g s f o r m   b e s t e h t   d i e   s i l b e r b r o m i d r e i c h e   Zone  Z B r  
im  w e s e n t l i c h e n ,   z . B .   zu  w e n i g s t e n s   90  %,  o d e r   a u s s c h l i e ß -  

l i c h   aus   S i l b e r b r o m i d .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   k ö n n e n  

m i t t e l s   d e r   ü b l i c h e n   V e r f a h r e n s w e i s e n   ( z . B .   E i n f a c h e i n -  

l a u f ,   D o p p e l e i n l a u f ,   m i t   k o n s t a n t e m   o d e r   b e s c h l e u n i g t e m  

S t o f f z u f l u ß )   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   i s t  

d i e   H e r s t e l l u n g   n a c h   dem  D o p p e l e i n l a u f v e r f a h r e n   u n t e r  

S t e u e r u n g   des   p A g - W e r t e s .   V e r w i e s e n   w i r d   au f   d i e   Z e i t -  

s c h r i f t   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   Nr.   17643  vom  D e z e m b e r   1 9 7 8 ,  

A b s c h n i t t e   I  und  I I ,   v e r ö f f e n t l i c h t   von  I n d u s t r i a l   O p p o r -  

t u n i t i e s   L d t . ,   H o m e w e l l   H a v a n t ,   H a m p s h i r e ,   P09  1  EF  i n  

G r o ß b r i t a n n i e n .   Die   F ä l l u n g   des   S i l b e r h a l o g e n i d s   kann   i n  

G e g e n w a r t   ü b l i c h e r   D o t i e r u n g s m i t t e l   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n ,  

z.  B.  in   G e g e n w a r t   von   I r - V e r b i n d u n g e n .  



Die  S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e   a l s  

K u b e n ,   O k t a e d e r   o d e r   T e t r a d e k a e d e r   a u s g e b i l d e t   s e i n .  
Die   K o r n g r ö ß e   l i e g t   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   0,1  u n d  

2 ,5   µm,  i n s b e s o n d e r e   z w i s c h e n   0 ,2   und  1 ,0   µm. 

In  e i n e r   A u s f ü h r u n g s f o r m   d e r   E r f i n d u n g   w e i s t   d i e   E m u l -  

s i o n   e i n e   e n g e   K o r n g r ö ß e n v e r t e i l u n g   a u f .   I n s b e s o n d e r e  

w e i s e n   h i e r b e i   m i n d e s t e n s   95  Gew.-%  d e r   K ö r n e r   e i n e n  

D u r c h m e s s e r   a u f ,   d e r   n i c h t   mehr   a l s   40 %  vom  m i t t l e r e n  

K o r n d u r c h m e s s e r   a b w e i c h t .   Die   E m u l s i o n e n   k ö n n e n   a b e r  

a u c h   e i n e   b r e i t e   K o r n g r ö ß e n v e r t e i l u n g   h a b e n .   H i e r b e i  

h a b e n   m i n d e s t e n s   10  %,  v o r z u g s w e i s e   20  %,  d e r   S i l b e r -  

h a l o g e n i d k ö r n e r   e i n e n   D u r c h m e s s e r ,   d e r   w e n i g s t e n s   um 

40  %  vom  m i t t l e r e n   K o r n d u r c h m e s s e r   a b w e i c h t .  

Die   v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e z i e h t   s i c h   w e i t e r h i n   a u f  

e i n   f o t o g r a f i s c h e s   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l ,   w e l c h e s   a u f  

e i n e m   T r ä g e r   w e n i g s t e n s   e i n e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   S i l b e r -  

h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t   e n t h ä l t .   W e i t e r h i n   b e z i e h t  

s i c h   d i e   E r f i n d u n g   a u f   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g  

f o t o g r a f i s c h e r   A u f z e i c h n u n g e n   d u r c h   E n t w i c k l u n g   e i n e s  

b e l i c h t e t e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l s .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   E m u l s i o n e n   s i n d   b e v o r z u g t   an  d e r  

K o r n o b e r f l ä c h e  z u   e i n e r   h o h e n   O b e r f l ä c h e n e m p f i n d l i c h k e i t  

c h e m i s c h   s e n s i b i l i s i e r t .   S i e   k ö n n e n   n a c h   b e k a n n t e n   M e t h o -  

den  c h e m i s c h   s e n s i b i l i s i e r t   w e r d e n ,   z . B .   m i t   a k t i v e r   G e -  

l a t i n e   o d e r   m i t   V e r b i n d u n g e n   von  S c h w e f e l ,   S e l e n ,   T e l l u r ,  

G o l d ,   P a l l a d i u m ,   P l a t i n ,   I r i d i u m ,   w o b e i   d i e   p A g - W e r t e  

z w i s c h e n   4  und   10,  d i e   p H - W e r t e   z w i s c h e n   3 , 5   und  9  u n d  

d i e   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   30°C  und  90°C  s c h w a n k e n   k ö n n e n ;  



d i e   c h e m i s c h e   S e n s i b i l i s i e r u n g   k a n n   in   G e g e n w a r t   v o n  

h e t e r o c y c l i s c h e n   S t i c k s t o f f v e r b i n d u n g e n   wie   I m i d a z o l e n ,  

A z a i n d e n e n ,   A z a p y r i d a z i n e n   und  A z a p y r i m i d i n e n   und  T h i o -  

c y a n a t d e r i v a t e n ,   T h i o e t h e r n   und  a n d e r e n   S i l b e r h a l o g e n i d -  

l ö s u n g s m i t t e l n   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   E r s a t z w e i s e   o d e r   z u -  
s ä t z l i c h   k ö n n e n   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  E m u l s i o n e n   e i n e r  

R e d u k t i o n s s e n s i b i l i s i e r u n g   u n t e r z o g e n   w e r d e n ,   z . B .   d u r c h  

W a s s e r s t o f f ,   d u r c h   n i e d r i g e n   pAg  ( z . B .   k l e i n e r   a l s   5 )  

u n d / o d e r   h o h e n   pH  ( z . B .   ü b e r   8 ) ,   d u r c h   R e d u k t i o n s m i t t e l  

wie   Z i n n ( I I ) c h l o r i d ,   T h i o h a r n s t o f f d i o x i d   und  A m i n o b o r a n e .  

D ie   O b e r f l ä c h e n r e i f k e i m e   k ö n n e n   a u c h   a l s   T r o g l o d y t e n k e i m e  

( S u b o b e r f l ä c h e n k e i m e )   gemäß  d e r   DE-OS  2  306  447  und  d e r  

US-PS  3  966  476  v o r l i e g e n .   W e i t e r e   M e t h o d e n   s i n d   b e s c h r i e -  

ben   in   d e r   o . a .   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   Nr.   17643  im  A b -  

s c h n i t t   I I I .  

D ie   E m u l s i o n e n   k ö n n e n   in   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   o p t i s c h  

s e n s i b i l i s i e r t   w e r d e n ,   z . B .   m i t   den   ü b l i c h e n   P o l y m e t h i n -  

f a r b s t o f f e n ,   w ie   N e u t r o c y a n i n e n ,   b a s i s c h e n   o d e r   s a u r e n  

C a r b o c y a n i n e n ,   R h o d a c y a n i n e n ,   H e m i c y a n i n e n ,   S t y r y l f a r b -  

s t o f f e n ,   O x o n o l e n   und  ä h n l i c h e n .   D e r a r t i g e   S e n s i b i l i s a -  

t o r e n   s i n d   von   F.M.  Hamer  i n   "The  C y a n i n e   Dyes  a n d  

r e l a t e d   C o m p o u n d s " ,   ( 1 9 6 4 ) ,   b e s c h r i e b e n .   V e r w i e s e n   s e i  

d i e s b e z ü g l i c h   a u f   d i e   EP-A  0  082  649  und  i n s b e s o n d e r e  

a u f   U l l m a n n s   E n c y c l o p ä d i e   d e r   t e c h n i s c h e n   C h e m i e ,   4 .  

A u f l a g e ,   Band  18,   S e i t e n   431  f f   und   a u f   d i e   o b e n   a n g e -  

g e b e n e   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   Nr .   1 7 6 4 3 ,   A b s c h n i t t   I V .  

Die   s p e k t r a l e   S e n s i b i l i s i e r u n g   k a n n   zu  j e d e m   Z e i t p u n k t  

d e r   E m u l s i o n s h e r s t e l l u n g   e r f o l g e n ,   d . h .   w ä h r e n d   o d e r  

n a c h   d e r   S i l b e r h a l o g e n i d f ä l l u n g   und  v o r ,   w ä h r e n d   o d e r  

n a c h   d e r   c h e m i s c h e n   S e n s i b i l i s i e r u n g .  



Es  k ö n n e n   d i e   ü b l i c h e r w e i s e   v e r w e n d e t e n   A n t i s c h l e i e r -  

m i t t e l   und  S t a b i l i s a t o r e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

A l s   S t a b i l i s a t o r e n   s i n d   b e s o n d e r s   g e e i g n e t   A z a i n d e n e ,  

v o r z u g s w e i s e   T e t r a -   o d e r   P e n t a a z a i n d e n e ,   i n s b e s o n d e r e  

s o l c h e ,   d i e   m i t   H y d r o x y l -   o d e r   A m i n o g r u p p e n   s u b s t i t u i e r t  

s i n d .   D e r a r t i g e   V e r b i n d u n g e n   s i n d   z . B .   in   dem  A r t i k e l  

von  B i r r ,   Z . W i s s . P h o t .   47,   1 9 5 2 ) ,   S.  2 - 5 8 ,   b e s c h r i e -  

b e n .   W e i t e r e   g e e i g n e t e   S t a b i l i s a t o r e n   und  A n t i s c h l e i e r -  

m i t t e l   s i n d   in  d e r   o b e n   a n g e g e b e n e n   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e  

Nr.   17643  in   A b s c h n i t t   IV  a n g e g e b e n .  

V o r z u g s w e i s e   h a n d e l t   es  s i c h   b e i   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   um  e i n   f a r b f o t o g r a f i s c h e s   A u f -  

z e i c h n u n g s m a t e r i a l .   In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s -  

f o r m   w i r d   d a s   F a r b b i l d   m i t   H i l f e   von  F a r b k u p p l e r n   e r -  

z e u g t .   Es  i s t   m ö g l i c h ,   den  F a r b k u p p l e r   e r s t   b e i   d e r  

E n t w i c k l u n g   in   das   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   e i n d i f f u n d i e r e n  

zu  l a s s e n .  

In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   e n t h ä l t   a b e r   d a s   f o -  

t o g r a f i s c h e   M a t e r i a l   s e l b s t   d i e   ü b l i c h e n   F a r b k u p p l e r ,   d i e  

m i t   dem  O x i d a t i o n s p r o d u k t   von  E n t w i c k l e r n ,   im  a l l g e m e i n e n  

p - P h e n y l e n d i a m i n e n ,   u n t e r   B i l d u n g   von  F a r b s t o f f e n   r e a g i e r e n  

k ö n n e n .   So  k a n n   d i e   r o t e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   b e i s p i e l s w e i s e  

e i n e n   n i c h t - d i f f u n d i e r e n d e n   F a r b k u p p l e r   zu r   E r z e u g u n g   d e s  

b l a u - g r ü n e n   T e i l f a r b e n b i l d e s   e n t h a l t e n ,   in   d e r   R e g e l   e i n e n  

K u p p l e r   vom  P h e n o l -   o d e r   o G - N a p h t h o l t y p .   Die  g r ü n e m p f i n d -  

l i c h e   S c h i c h t   k a n n   b e i s p i e l s w e i s e   m i n d e s t e n s   e i n e n   n i c h t -  



d i f f u n d i e r e n d e n   F a r b k u p p l e r   z u r   E r z e u g u n g   des   p u r p u r n e n  
T e i l f a r b e n b i l d e s   e n t h a l t e n ,   w o b e i   ü b l i c h e r w e i s e   F a r b k u p p -  
l e r   vom  Typ  des   5 - P y r a z o l o n s   v e r w e n d e t   w e r d e n .   Die   b l a u -  

e m p f i n d l i c h e   S c h i c h t   k a n n   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e n   n i c h t - d i f -  

f u n d i e r e n d e n   F a r b k u p p l e r   z u r   E r z e u g u n g   des   g e l b e n   T e i l -  

f a r b e n b i l d e s ,   in   d e r   R e g e l   e i n e n   F a r b k u p p l e r   m i t   e i n e r  

o f f e n k e t t i g e n   K e t o m e t h y l e n g r u p p i e r u n g   e n t h a l t e n .   Bei   d e n  

F a r b k u p p l e r n   k a n n   es  s i c h   z . B .   um  6 - ,   4-  und  um  2 - Ä q u i v a -  

l e n t k u p p l e r n   h a n d e l n ,   d a r u n t e r   d i e   s o g e n a n n t e n   W e i ß k u p p -  

l e r ,   d i e   b e i   R e a k t i o n   m i t   F a r b e n t w i c k l e r o x i d a t i o n s p r o d u k -  

t e n   k e i n e n   F a r b s t o f f   e r g e b e n .   G e e i g n e t e   K u p p l e r   s i n d   b e i -  

s p i e l s w e i s e   b e k a n n t   aus  den  V e r ö f f e n t l i c h u n g e n   " F a r b -  

k u p p l e r "   von   W.  P e l z   i n   " M i t t e i l u n g e n   aus  den   F o r s c h u n g s -  

l a b o r a t o r i e n   d e r   A g f a ,   L e v e r k u s e n / l l ü n c h e n " ,   Band  I I I ,  

S e i t e   111  ( 1 9 6 1 ) ,   K.  V e n k a t a r a m a n   i n   "The  C h e m i s t r y   o f  

S y n t h e t i c   D y e s " ,   V o l .   4,  341  b i s   387 ,   A c a d e m i c   P r e s s  

(1971)   und  T .H.   J a m e s ,   "The  T h e o r y   of  t h e   P h o t o g r a p h i c  

P r o c e s s " ,   4.  E d . ,   S.  3 5 3 - 3 6 2 ,   s o w i e   aus   d e r   R e s e a r c h   D i s -  

c l o s u r e   Nr.  1 7 6 4 3 ,   A b s c h n i t t   V I I .  

Das  A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l   k a n n   w e i t e r h i n   D I R - V e r b i n d u n g e n  

e n t h a l t e n .   U n t e r   D I R - V e r b i n d u n g e n   w e r d e n   d e r a r t i g e   V e r -  

b i n d u n g e n   v e r s t a n d e n ,   d i e   b e i   d e r   R e a k t i o n   m i t   F a r b e n t -  

w i c k l e r o x i d a t i o n s p r o d u k t e n   d i f f u n d i e r e n d e   o r g a n i s c h e  

V e r b i n d u n g e n   in   F r e i h e i t   s e t z e n ,   d i e   d i e   E n t w i c k l u n g  

von   S i l b e r h a l o g e n i d   i n h i b i e r e n .   Die   I n h i b i t o r e n   k ö n n e n  

u n m i t t e l b a r   o d e r   ü b e r   n i c h t   h e m m e n d e   Z w i s c h e n v e r b i n d u n -  

gen   a b g e s p a l t e n   w e r d e n .   V e r w i e s e n   w i r d   au f   GB  953  4 5 4 ,  

US  3  632  345 ,   US  4  248  962  und  GB  2  072  3 6 3 .  



Die  F a r b k u p p l e r   und  D I R - V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   in  d i e  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M a t e r i a l i e n   n a c h   ü b l i c h e n ,   b e k a n n t e n  

M e t h o d e n   e i n g e a r b e i t e t   w e r d e n .   Wenn  es  s i c h   um  w a s s e r -  

o d e r   a l k a l i l ö s l i c h e   V e r b i n d u n g e n   h a n d e l t ,   k ö n n e n   s i e  

in  Form  von  w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r  

Z u s a t z   von  m i t   W a s s e r   m i s c h b a r e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l n   wie   E t h a n o l ,   A c e t o n   o d e r   D i m e t h y l f o r m a m i d ,  

z u g e s e t z t   w e r d e n .   S o w e i t   d i e   F a r b k u p p l e r   und  D I R - V e r -  

b i n d u n g e n   w a s s e r -   bzw.   a l k a l i u n l ö s l i c h   s i n d ,   k ö n n e n  

s i e   in  an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   in  d i s p e r g i e r t e r   Form  i n  

d i e   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   e i n g e a r b e i t e t   w e r d e n .   Zum 

B e i s p i e l   k a n n   man  e i n e   L ö s u n g   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n   i n  

e i n e m   n i e d r i g   s i e d e n d e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   d i r e k t  

m i t   d e r   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   o d e r   z u n ä c h s t   m i t   e i n e r  

w ä ß r i g e n   G e l a t i n e l ö s u n g   v e r m i s c h e n   und  d a r a u f   das   o r g a -  
n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l   e n t f e r n e n .   Die  so  e r h a l t e n e   D i s p e r -  

s i o n   d e r   j e w e i l i g e n   V e r b i n d u n g   k a n n   a n s c h l i e ß e n d   m i t  

d e r   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   v e r m i s c h t   w e r d e n .   G e g e b e n e n -  

f a l l s   v e r w e n d e t   man  z u s ä t z l i c h   n o c h   s o g e n a n n t e   ö l f o r m e r ,  

in  d e r   R e g e l   h ö h e r s i e d e n d e   o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n ,   d i e  

d i e   zu  d i s p e r g i e r e n d e n   F a r b k u p p l e r   und  D I R - V e r b i n d u n g e n  

in  Form  ö l i g e r   T r ö p f c h e n   e i n s c h l i e ß e n .   V e r w i e s e n   w i r d   i n  

d i e s e m   Z u s a m m e n h a n g   b e i s p i e l s w e i s e   a u f   d i e   U S - P a t e n t -  

s c h r i f t e n   2  322  027 ,   2  533  514 ,   3  689  2 7 1 ,   3  764  3 3 6  

und  3  765  8 9 7 .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l i e n   e n t h a l t e n  

v o r z u g s w e i s e   m i n d e s t e n s   e i n e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s -  

s c h i c h t e n - E i n h e i t   f ü r   d i e   A u f z e i c h n u n g   von  b l a u e m ,  

g r ü n e m   und  r o t e m   L i c h t .  



Die   r o t e m p f i n d l i c h e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t e n -  

E i n h e i t   k a n n   zum  S c h i c h t r ä g e r   n ä h e r   a n g e o r d n e t   a l s   d i e  

g r ü n e m p f i n d l i c h e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t e n - E i n -  

h e i t   und   d i e s e   w i e d e r u m   n ä h e r   a l s   d i e   b l a u e m p f i n d l i c h e  

a n g e o r d n e t   s e i n .   I n s b e s o n d e r e   b e i   K o p i e r m a t e r i a l i e n  

k a n n   a b e r   a u c h   d i e   Lage   d e r   b l a u -   und  d e r   r o t e m p f i n d -  

l i c h e n   S c h i c h t   v e r t a u s c h t   s e i n .   Das  A u f z e i c h n u n g s -  

m a t e r i a l   k a n n   g e g e b e n e n f a l l s   e i n e   G e l b f i l t e r s c h i c h t  

e n t h a l t e n ;   a u f   d i e s e   k a n n   a b e r   i n s b e s o n d e r e   d a n n   v e r -  

z i c h t e t   w e r d e n ,   wenn  z u m i n d e s t   d i e   r o t -   und  g r ü n e m p f i n d -  

l i c h e n   S c h i c h t e n   e i n e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   E m u l s i o n   e n t h a l -  

t e n .  

In   e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   b e s t e h t   w e n i g s t e n s  

e i n e   d e r   E i n h e i t e n   f ü r   d i e   A u f z e i c h n u n g   von  g r ü n e m ,   r o -  

t em  und  b l a u e m   L i c h t   aus   w e n i g s t e n s   z w e i   T e i l s c h i c h t e n .  

Es  i s t   m ö g l i c h ,   T e i l s c h i c h t e n   u n t e r s c h i e d l i c h e r   s p e k t r a -  

l e r   S e n s i b i l i s i e r u n g   n a c h   i h r e r   E m p f i n d l i c h k e i t   z u s a m -  

m e n z u f a s s e n .  

F ü r   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M a t e r i a l i e n   k ö n n e n   d i e   ü b -  

l i c h e n   S c h i c h t t r ä g e r   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   z . B .   T r ä g e r   a u s  

C e l l u l o s e e s t e r n ,   z . B .   C e l l u l o s e a c e t a t   und  a u s   P o l y -  

e s t e r n .   G e e i g n e t   s i n d   f e r n e r   P a p i e r t r ä g e r ,   d i e   g e g e -  
b e n e n f a l l s   b e s c h i c h t e t   s e i n   k ö n n e n   z . B .   m i t   P o l y o l e -  

f i n e n ,   i n s b e s o n d e r e   m i t   P o l y e t h y l e n   o d e r   P o l y p r o p y -  

l e n .   V e r w i e s e n   w i r d   d i e s b e z ü g l i c h   a u f   d i e   o b e n   a n g e -  

g e b e n e   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   Nr .   1 7 6 4 3 ,   A b s c h n i t t   X V I I .  



Als   S c h u t z k o l l o i d   bzw.   B i n d e m i t t e l   f ü r   d i e   S c h i c h t e n  

des   A u f z e i c h n u n g s m a t e r i a l s   s i n d   d i e   ü b l i c h e n   h y d r o p h i -  

l e n   f i l m b i l d e n d e n   M i t t e l   g e e i g n e t ,   z . B .   P r o t e i n e ,   i n s -  

b e s o n d e r e   G e l a t i n e ,   A l g i n s ä u r e   o d e r   d e r e n   D e r i v a t e   w i e  

E s t e r ,   Amide  o d e r   S a l z e ,   C e l l u l o s e - D e r i v a t e   wie   C a r b o x y -  

m e t h y l c e l l u l o s e   und  C e l l u l o s e s u l f a t e ,   S t ä r k e   o d e r   d e r e n  

D e r i v a t e   o d e r   h y d r o p h i l e   s y n t h e t i s c h e   B i n d e m i t t e l   w i e  

P o l y v i n y l a l k o h o l ,   t e i l w e i s e   v e r s e i f t e s   P o l y v i n y l a c e t a t ,  

P o l y v i n y l p y r r o l i d o n   und  a n d e r e .   Die  S c h i c h t e n   k ö n n e n   i m  

G e m i s c h   m i t   den  h y d r o p h i l e n   B i n d e m i t t e l n   a u c h   a n d e r e  

s y n t h e t i s c h e   B i n d e m i t t e l   in   g e l ö s t e r   o d e r   d i s p e r g i e r t e r  

Form  e n t h a l t e n   wie   Homo-  o d e r   C o p o l y m e r i s a t e   von  A c r y l -  

o d e r   M e t h a c r y l s ä u r e   o d e r   d e r e n   D e r i v a t e n   wie   E s t e r n ,  

Amiden   o d e r   N i t r i l e n ,   f e r n e r   V i n y l p o l y m e r i s a t e   wie   V i -  

n y l e s t e r   o d e r   V i n y l e t h e r .   V e r w i e s e n   w i r d   w e i t e r h i n   a u f  

d i e   in   d e r   o b e n   a n g e g e b e n e n   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   1 7 6 4 3  

in  A b s c h n i t t   IX  a n g e g e b e n e n   B i n d e m i t t e l .  

Die  S c h i c h t e n   des   f o t o g r a f i s c h e n   M a t e r i a l s   k ö n n e n   i n  

d e r   ü b l i c h e n   W e i s e   g e h ä r t e t   s e i n ,   b e i s p i e l s w e i s e   m i t  

H ä r t e r n   des   E p o x i d t y p s ,   des   h e t e r o c y c l i s c h e n   E t h y l e n i m i n s  

und  d e s   A c r y l o y l t y p s .   W e i t e r h i n   i s t   es  a u c h   m ö g l i c h ,   d i e  

S c h i c h t e n   gemäß  dem  V e r f a h r e n   d e r   d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s -  

s c h r i f t   2  218  009  zu  h ä r t e n ,   um  f a r b f o t o g r a f i s c h e   M a t e r i -  

a l i e n   zu  e r z i e l e n ,   d i e   f ü r   e i n e   H o c h t e m p e r a t u r v e r a r b e i t u n g  

g e e i g n e t   s i n d .   Es  i s t   f e r n e r   m ö g l i c h ,   d i e   f o t o g r a f i s c h e n  

S c h i c h t e n   bzw.   d i e   f a r b f o t o g r a f i s c h e n   M e h r s c h i c h t e n m a t e r i -  

a l i e n   m i t   H ä r t e r n   d e r   D i a z i n - ,   T r i a z i n -   o d e r   1 , 2 - D i h y d r o -  

c h i n o l i n - R e i h e   zu  h ä r t e n   o d e r   m i t   H ä r t e r n   vom  V i n y l s u l f o n -  

Typ.   W e i t e r e   g e e i g n e t e   H ä r t u n g s m i t t e l   s i n d   aus   d e n  

d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   2  439  551 ,   2  225  2 3 0 ,  



2  317  672  und  aus   d e r   o b e n   a n g e g e b e n e n   R e s e a r c h   D i s -  

c l o s u r e   1 7 6 4 3 ,   A b s c h n i t t   XI  b e k a n n t .  

In  den   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   f o t o g r a f i s c h e n   M a t e r i a l i e n  

k ö n n e n   a u ß e r d e m   n o c h   w e i t e r e   S u b s t a n z e n   e n t h a l t e n   s e i n ,  

i n s b e s o n d e r e   W e i c h m a c h e r ,   N e t z m i t t e l ,   S c h i r m f a r b s t o f f e ,  

L i c h t s t r e u m i t t e l ,   L i c h t r e f l e x i o n s m i t t e l ,   G l e i t m i t t e l ,  

A n t i s t a t i k m i t t e l ,   M a t t i e r u n g s m i t t e l   usw.   V e r w i e s e n   w i r d  

a u f   d i e   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   17643  und  " P r o d u c t   L i c e n s i n g  

I n d e x "   von  D e z e m b e r   1 9 7 1 ,   S e i t e n   1 0 7  -   1 1 0 .  

G e e i g n e t e   F a r b e n t w i c k l e r s u b s t a n z e n   f ü r   das   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e   M a t e r i a l   s i n d   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e   vom  p - P h e n y l e n -  

d i a m i n t y p ,   z . B .   4 - A m i n o - N , N - d i e t h y l - a n i l i n h y d r o c h l o -  

r i d ;   4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - ß - ( m e t h a n s u l f o n a m i d o ) -  

e t h y l a n i l i n s u l f a t h y d r a t ;   4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - B -  

h y d r o x y e t h y l a n i l i n s u l f a t ;   4 - A m i n o - N - e t h y l - N - ( 2 - m e t h o x y -  

e t h y l ) - m - t o l u i d i n - d i - p - t o l u o l s u l f o n s ä u r e   und  N - E t h y l - N -  

ß - h y d r o x y e t h y l - p - p h e n y l e n d i a m i n .   W e i t e r e   b r a u c h b a r e  

F a r b e n t w i c k l e r   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   b e s c h r i e b e n   i n  

J . A m e r . C h e m . S o c .   73 ,   3100  (1951)   und  i n   G.  H a i s t ,  

M o d e r n   P h o t o g r a p h i c   P r o c e s s i n g ,   1 9 7 9 ,   J o h n   W i l e y   a n d  

S o n s ,   New  Y o r k ,   S e i t e n   545  f f .   Die  F a r b e n t w i c k l e r  

k ö n n e n   d i e   ü b l i c h e n   ü b r i g e n   B e s t a n d t e i l e   e n t h a l t e n ,  

z . B .   K a l k -   und  O x i d a t i o n s s c h u t z m i t t e l   und  M i t t e l   z u r  

S c h l e i e r v e r ä n d e r u n g ,   wie   z . B .   B r o m i d   o d e r   an  s i c h   b e -  

k a n n t e   S t a b i l i s a t o r e n .  

Nach  d e r   F a r b e n t w i c k l u n g   w i r d   d a s   M a t e r i a l   ü b l i c h e r w e i -  

se  g e b l e i c h t   und  f i x i e r t .   B l e i c h u n g   und  F i x i e r u n g   k ö n -  



nen  g e t r e n n t   v o n e i n a n d e r   o d e r   a u c h   z u s a m m e n   d u r c h g e f ü h r t  

w e r d e n .   A l s   B l e i c h m i t t e l   k ö n n e n   d i e   ü b l i c h e n   V e r b i n d u n -  

gen  v e r w e n d e t   w e r d e n ,   z . B .   F e 3 + - S a l z e   und  F e 3 + - K o m p l e x -  

s a l z e   wie   F e r r i c y a n i d e ,   D i c h r o m a t e ,   w a s s e r l ö s l i c h e   K o -  

b a l t k o m p l e x e   usw.   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d   E i s e n - I I I -  

K o m p l e x e   von  A m i n o p o l y c a r b o n s ä u r e n ,   i n s b e s o n d e r e   z . B .  

E t h y l e n d i a m i n t e t r a e s s i g s ä u r e ,   N i t r i l o t r i e s s i g s ä u r e ,  

I m i n o d i e s s i g s ä u r e ,   N - H y d r o x y e t h y l e t h y l e n d i a m i n t r i -  

e s s i g s ä u r e ,   A l k y l i m i n o d i c a r b o n s ä u r e n   und   von  e n t -  

s p r e c h e n d e n   P h o s p h o n s ä u r e n .   G e e i g n e t   a l s   B l e i c h m i t t e l  

s i n d   w e i t e r h i n   P e r s u l f a t e .  



B e i s p i e l   1 

E r f i n d u n g s g e m ä ß e   E m u l s i o n   A 

D u r c h   g l e i c h z e i t i g e n   p A g - g e s t e u e r t e n   E i n l a u f   e i n e r  

0 ,3   n  N a C l -   und  e i n e r   0 ,3   n  A g N 0 3 - L ö s u n g   zu  e i n e r   a u f  

e i n e   T e m p e r a t u r   von  60°C  g e b r a c h t e n   2 ,4   %igen   G e l a t i n e -  

l ö s u n g   w i r d   i n n e r h a l b   von  18  M i n u t e n   e i n e   S i l b e r c h l o r i d -  

e m u l s i o n   h e r g e s t e l l t .   Die   m i t t l e r e   T e i l c h e n g r ö ß e   b e t r ä g t  

0 , 1 6   µm  und  d i e   E m u l s i o n   h a t   e i n e   m o n o d i s p e r s e   V e r t e i -  

l u n g .   Die   K r i s t a l l e   d i e s e r   A u s g a n g s e m u l s i o n   w e r d e n   d u r c h  

w e i t e r e   Z u g a b e   von  2  n  N a C l -   und  2  n  A g N O 3 - L ö s u n g e n  
a u f   d a s   1 3 , 4 - f a c h e   V o l u m e n   v e r g r ö ß e r t .   D a b e i   w i r d   d e r  

p A g - W e r t   a u f   6 , 8   k o n s t a n t   g e h a l t e n .   Auf  d i e   so  h e r g e -  

s t e l l t e   A g C l - E m u l s i o n   w i r d   d u r c h   D o p p e l e i n l a u f   von  2  n  

KBr-   und  2  n  A g N O 3 - L ö s u n g e n   e i n e   A g B r - H ü l l e   a u f g e -  

f ä l l t .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   d i e   F ä l l u n g   d u r c h   p A g - g e -  

s t e u e r t e n   D o p p e l e i n l a u f   von  2n  N a C l -   und   2n  A g N O 3 -  
L ö s u n g e n   f o r t g e s e t z t ,   w o b e i   e i n e   A g C l - H ü l l e   a u f   d i e  

z u v o r   a u f g e f ä l l t e   A g B r - S c h i c h t   a u f g e b r a c h t   w i r d .   D i e  

so  h e r g e s t e l l t e   E m u l s i o n   h a t   e i n e n   m i t t l e r e n   T e i l c h e n -  

d u r c h m e s s e r   von  0 , 5 8   µm  und  e i n e   m o n o d i s p e r s e   V e r t e i -  

l u n g .   Der  G e s a m t g e h a l t   an  AgBr  b e t r ä g t   6  M o l - % .  

V e r g l e i c h s e m u l s i o n   B 

Zu  V e r g l e i c h s z w e c k e n   w i r d   d u r c h   p A g - g e s t e u e r t e n   D o p p e l -  

e i n l a u f   e i n e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   w ie   E m u l s i o n   A 

h e r g e s t e l l t ,   es  w i r d   j e d o c h   b e i   a l l e n   F ä l l u n g s s t u f e n  



a l s   A l k a l i h a l o g e n i d l ö s u n g   e i n   G e m i s c h   aus   N a C l / K B r  

v e r w e n d e t .   D i e s e   M i s c h h a l o g e n i d l ö s u n g   e n t h ä l t   94  M o l - %  

NaCl  und  6  Mol-%  KBr;  d i e   L ö s u n g e n   w e r d e n   in   den  K o n -  

z e n t r a t i o n e n ,   wie   b e i   E m u l s i o n   A  a n g e g e b e n ,   v e r w e n d e t .  

Die   a u f   d i e s e   W e i s e   h e r g e s t e l l t e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l -  

s i o n   h a t   e i n e n   m i t t l e r e n   T e i l c h e n d u r c h m e s s e r   von  0 , 6 0   µm 
und  h a t   e i n e   m o n o d i s p e r s e   K o r n g r ö ß e n v e r t e i l u n g ;   d e r   G e -  

s a m t g e h a l t   an  AgBr  b e t r ä g t   6  Mol-%  und  i s t   im  g e s a m t e n  

K r i s t a l l   h o m o g e n   v e r t e i l t .  

Die   E m u l s i o n e n   A  und  B  w e r d e n   in   ü b l i c h e r   W e i s e   d u r c h  

F l o c k e n   und  W a s c h e n   von  den  l ö s l i c h e n   S a l z e n   b e f r e i t  

und  a n s c h l i e ß e n d   a u f   e i n e n   p A g - W e r t   von  7 ,6   e i n g e -  

s t e l l t .   D a n a c h   w e r d e n   b e i d e   E m u l s i o n e n   d u r c h   Z u g a b e   v o n  

N a t r i u m t h i o s u l f a t   120  M i n u t e n   l a n g   b e i   55°C  c h e m i s c h  

s e n s i b i l i s i e r t .   Zur  s e n s i t o m e t r i s c h e n   P r ü f u n g   w e r d e n  

d i e   g e r e i f t e n   E m u l s i o n e n   m i t   e i n e m   im  g r ü n e n   S p e k t r a l b e -  

r e i c h   a b s o r b i e r e n d e n   S e n s i f a r b s t o f f   s o w i e   e i n e m   ü b l i c h e n  

P u r p u r - K u p p l e r e m u l g a t   v e r s e t z t   und  a u f   e i n e n   S c h i c h t -  

t r ä g e r   a u f g e t r a g e n .  

Nach  B e l i c h t u n g   h i n t e r   e i n e m   S t u f e n k e i l   und  V e r a r b e i t u n g  

in  dem  aus   B r i t i s h   J o u r n a l   o f   P h o t o g r a p h y ,   [ 1 9 7 4 ]   S.  5 9 7  

b e k a n n t e n   F a r b e n t w i c k l u n g s p r o z e ß   w e r d e n   d i e   in   d e r   T a -  

b e l l e   1  a n g e g e b e n e n   s e n s i t o m e t r i s c h e n   D a t e n   e r h a l t e n .  



Aus  d e r   T a b e l l e   1  i s t   zu  e r s e h e n ,   daß  d i e   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e   E m u l s i o n   A  b e i   g e r i n g e r e m   S c h l e i e r   e i n e   d e u t -  

l i c h   h ö h e r e   E m p f i n d l i c h k e i t   a u f w e i s t .  

B e i s p i e l   2 

Es  w i r d   e i n e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   E m u l s i o n   C  ä h n l i c h   wie   i m  

B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   h e r g e s t e l l t .   Die  E m u l s i o n   e n t h ä l t  

e b e n s o   wie   d i e   d o r t   b e s c h r i e b e n e   E m u l s i o n   A  e i n e   A g B r -  

S c h i c h t ,   w o b e i   d e r   A g B r - G e h a l t ,   b e z o g e n   au f   das   G e s a m t -  

h a l o g e n i d ,   5  Mol %  b e t r ä g t .   D i e s e   E m u l s i o n   C  h a t   e i n e  

m o n o d i s p e r s e   K o r n g r ö ß e n v e r t e i l u n g   und  e i n e n   m i t t l e r e n  

T e i l c h e n d u r c h m e s s e r   von  o . 5 6   µm. 

Zu  V e r g l e i c h s z w e c k e n   w i r d   d u r c h   p A g - g e s t e u e r t e n   D o p p e l -  

e i n l a u f   von   w ä ß r i g e n   S i l b e r n i t r a t -   und  H a l o g e n i d l ö s u n g e n  

e i n e   E m u l s i o n   h e r g e s t e l l t ,   wie   s i e   in   d e r   EP-A  080  9 0 5  

im  B e i s p i e l   1  u n t e r   Em-4  b e s c h r i e b e n   i s t .   D a m i t   d i e s e  

V e r g l e i c h s e m u l s i o n   D  m i t   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   E m u l s i o n   C 

s e n s i t o m e t r i s c h   v e r g l i c h e n   w e r d e n   k a n n ,   w i r d   d e r   A g C l -  

Kern   v o r   A u f f ä l l u n g   d e r   A g B r - H ü l l e   so  v e r g r ö ß e r t ,   d a ß  

d i e   E n d k o r n g r ö ß e   d i e s e r   E m u l s i o n   0 . 5 7   µm  b e t r ä g t .   D i e s e  

E m u l s i o n   h a t   e b e n f a l l s   e i n e   e n g e   ( m o n o d i s p e r s e )   K o r n -  

g r ö ß e n v e r t e i l u n g ;   d e r   G e s a m t g e h a l t   an  AgBr  b e t r ä g t  

5  Mol  %  und  b e f i n d e t   s i c h   a u s s c h l i e ß l i c h   in   e i n e r   S c h i c h t  

an  d e r   K r i s t a l l o b e r f l ä c h e .  



Die  E m u l s i o n e n   C  und  D  w e r d e n   d u r c h   F l o c k e n   und  W a s c h e n  

in   ü b l i c h e r   W e i s e   von  den  l ö s l i c h e n   S a l z e n   b e f r e i t   u n d  

a n s c h l i e ß e n d   au f   e i n e n   p A g - W e r t   von   7 .6   e i n g e s t e l l t .   N a c h  

Z u g a b e   von  N a t r i u m t h i o s u l f a t p e n t a h y d r a t   w e r d e n   b e i d e  

E m u l s i o n e n   in   g l e i c h e r   W e i s e   120  M i n u t e n   l a n g   b e i   5 5 ° C  

c h e m i s c h   s e n s i b i l i s i e r t .   A n s c h l i e ß e n d   w e r d e n   d i e   so  g e -  
r e i f t e n   E m u l s i o n e n   zu r   s e n s i t o m e t r i s c h e n   P r ü f u n g   m i t  

e i n e m   im  g r ü n e n   S p e k t r a l b e r e i c h   a b s o r b i e r e n d e n   F a r b -  

s t o f f   s o w i e   e i n e m   ü b l i c h e n   P u r p u r k u p p l e r e m u l g a t   v e r -  

s e t z t   und  au f   e i n e n   S c h i c h t t r ä g e r   a u f g e t r a g e n .  

Nach  V e r a r b e i t u n g   gemäß  B e i s p i e l   1  w e r d e n   d i e   in   d e r   T a -  

b e l l e   2  a n g e g e b e n e n   s e n s i t o m e t r i s c h e n   W e r t e   e r h a l t e n .   D i e  

E m p f i n d l i c h k e i t s a n g a b e   i s t   b e z o g e n   auf   d i e   V e r g l e i c h s -  

e m u l s i o n   C .  

Aus  d e r   T a b e l l e   2  i s t   zu  e r s e h e n ,   daß  d i e   E m p f i n d l i c h k e i t  

d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   E m u l s i o n   C  b e i   s o n s t   v e r g l e i c h b a r e n  

s e n s i t o m e t r i s c h e n   W e r t e n   e r h e b l i c h   h ö h e r   i s t   a l s   b e i   d e r  

V e r g l e i c h s e m u l s i o n   D.  



B e i s p i e l   3 

F ü r   e i n e n   w e i t e r e n   s e n s i t o m e t r i s c h e n   V e r g l e i c h   w e r d e n  

d i e   in   B e i s p i e l   2  a n g e g e b e n e n   E m u l s i o n e n   C  und  D  n a c h  

d e r   c h e m i s c h e n   R e i f u n g   m i t   e i n e m   im  b l a u e n   S p e k t r a l b e -  

r e i c h   a b s o r b i e r e n d e n   S e n s i b i l i s i e r u n g s f a r b s t o f f   s o w i e  

e i n e m   G e l b k u p p l e r e m u l g a t   v e r s e t z t   und  a u f   e i n e n   S c h i c h t -  

t r ä g e r   v e r g o s s e n .  

Nach  V e r a r b e i t u n g   gemäß  B e i s p i e l   1  w e r d e n   d i e   in   d e r  

n a c h f o l g e n d e n   T a b e l l e   3  a u f g e f ü h r t e n   s e n s i t o m e t r i s c h e n  

D a t e n   e r h a l t e n .  

Der   E m u l s i o n s v e r g l e i c h   in   T a b e l l e   3  z e i g t ,   daß  d i e   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e   E m u l s i o n   C  e i n e   h ö h e r e   E m p f i n d l i c h k e i t   b e i  

e r h e b l i c h   g e r i n g e r e m   S c h l e i e r   a u f w e i s t .  



1.  F o t o g r a f i s c h e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   d i e   a l s  

H a l o g e n i d   im  w e s e n t l i c h e n   C h l o r i d   e n t h ä l t   u n d  

d e r e n   K ö r n e r   w e n i g s t e n s   e i n e   Zone  ZBr  m i t   e i n e m  

h o h e n   B r o m i d a n t e i l   a u f w e i s e n ,   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   d a ß  

1.  m i n d e s t e n s   60  Mol-%  des   H a l o g e n i d s   C h l o r i d  

i s t ,  

2.  d e r   B r o m i d a n t e i l   in   e i n e r   Zone  ZBr  w e n i g s t e n s  
50  Mol-%  b e t r ä g t   u n d  

3.  k e i n e   b r o m i d r e i c h e   Zone  ZBr  an  d e r   O b e r f l ä c h e  

d e r   S i l b e r h a l o g e n i d k ö r n e r   v o r l i e g t .  

2.  F o t o g r a f i s c h e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   gemäß  A n -  

s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  w e n i g s t e n s  

85  Mol-%  des   g e s a m t e n   H a l o g e n i d s   a l s   C h l o r i d   v o r -  

l i e g t .  

3.  F o t o g r a f i s c h e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   gemäß  A n -  

s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   H a l o -  

g e n i d   in   d e r   b r o m i d r e i c h e n   Zone  ZBr  im  w e s e n t -  

l i c h e n   o d e r   a u s s c h l i e ß l i c h   aus   S i l b e r b r o m i d   b e -  

s t e h t .  

4.  F o t o g r a f i s c h e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   gemäß  A n -  

s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   m i t t l e r e  



K o r n g r ö ß e   z w i s c h e n   0 ,1   und  2 ,5   µm  l i e g t .  

5.  F o t o g r a f i s c h e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   gemäß  A n -  

s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  s i e   e i n e  

e n g e   K o r n g r ö ß e n v e r t e i l u n g   a u f w e i s t .  
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