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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Harstellung einer silberreichen Bromid-jodid-Emulsion mit verminderter
Druckempfindlichkeit. Aufgabe der Erfindung ist es, eine Verminderung der Druckempfindlichkeit einer silberreichen
fotografischen Emulsion ohne wesentliche Verminderung der Bindemittelzusammensetzung zu erzielen. Diese
Aufgabe wurde dadurch geldst, daR der Emulsion nach Beendigung der physikalischen Reifung, d. h. zu Beginn der
chemischen Reifung oder auch unmittelbar vor dem BeguR, auf 1 kg-Mol umgesetztes Silbernitrat 0,1 bis 3,0 g-Mol
Kaliumjodid als waRrige Losung zugesetzt werden. Durch Zusatz eines Weichmachers, insbesondere eines
Acrylatbausteine enthaltenden Polymer-Latex, vor dem BeguB kann der Effekt noch verstiirkt werden.
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Patentanspruch:

Verfahren zur Herstellung einer fotografischen Silberbromid-jodid-Emulsion mit verminderter
Druckempfindlichkeit bei gleichbleibenden sensitometrischen Eigenschaften, dadurch
gekennzeichnet, da der Emulsion auf 1kmol (169,9kg) umgesetztes Silbernitrat nach Beendigung der
physikalischen Reifung und/oder zu Beginn der chemischen Reifung 0,1 bis 3,0mol {16 bis 500g)
Kaliumjodid als waRrige Lésung zugegeben werden.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer silberreichen Silberbromid-jodid-Emulsion mit verminderter
Druckempfindlichkeit sowie die danach hergestellte fotografische Emulsion, die zur Produktion von fotografischen Materialien,
insbesondere Réntgenfilmen, besonders geeignet ist.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Werden fotografische Materialien, insbesondere solche, die relativ diinne Schichten silberreicher Emulsionen aufweisen, einer
Beanspruchung durch Druck oder Biegen unterworfen, so treten Fehler auf, die auf Desensibilisierungs- oder auch auf
Sensibilisierungserscheinungen baruhen und die wahrscheinlich das Ergebnis von Spannungen in den Silberhalogenid-Kérnern
sind, welche durch das Bindemittel auf diese iibertragen werden. Diese Erscheinung, die besondsrs hiufig bei
hochemplfindlichen, beidseitig beschichteten Réntgenmaterialien auftritt, wird in der Fachliteratur meist als , Kinking-Effekt*
bezeichnet (vgl. u.a.: X-ray films/-materials/Carpender, J.W. - Res. Discl, [1979) - S.433-441),

Zur Vermeidung dieses Nachtsils sind bereits zahlreiche Losungen beschrieben worden, wobei als Lésungsweg fast durchwag
eine Madifizierung der verwendeten Bindemittel, insbesondere der teilweise Ersatz von Gelatine durch andere Polymere,
vorgeschlagen wurde (2. B. DE-OS 2048455, 2049 150). Sehr oft handelt es sich dabei um Stoffe, die auch als Weichmacher
und/oder Antischleiermittel wirken. Um die Druckempfindlichkeit der Emulsion deutlich zu vermindern, miissen diese Polymere
jedoch in weitaus groBerer Konzentration zug~setzt werden, als dies bei ihrer Verwendung als Weichmacher odsr
Antischleiermittel notwendig ist. In diesen Konzentrationen zeigen sie jedoch verschiedene nachteilige Wirkungen, von denen
eine Verringerung der fotografischen Empfindlichkeit die hiufigste ist.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist daher die Herstellung einer silberreichen fotografischen Emulsion mit verminderter Druckempfindlichkeit
ohne Varschlechterung der sensitometrischen Eigenschaften, insbesondere der fotografischen Empfindlichksit.

Darlegung'des Wesens der Effindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Verminderung der Druckempfindlichkeit einer silberreichen fotografischen
Emulsion ohne wesentliche Veranderungen an der Bindemittelzusammensetzung zu erzielen, d. h. zum Beispiel durch Eingriffe
direkt am Silberhalogenidkorn dessen Empfindlichkeit gegen auftretende Spannungen herabzusetzen.

Es ist bereits seit l8ngerer Zeit bekannt, zur Erzielung bestimmter fotografischer Eigenschaften Silberhalogenidkérner mit
uneinheitlichem Kornaufbau und/oder unterschiedlicher Kristallstruktur herzustellen. Vorherrschend sind dabei
Silberjodid-bromidkérner, deren Jodidgehalt auf den Kern oder 1-3 innere Zonen beschrinkt ist; diese Silberhalogenidkérner
haben hdufig einen tafelfdrmigen Kristallbau und fiihren zu Emulsionen mit hesonders hoher Empfindlichkeit filr sichtbares Licht
{2.B. DE-OS 3205896, 3241634, 3241645, 3241639, 3310609). Es ist jedach auch eine Patentschrift bekannt, nach der eine
Verringerung der Empfindlichkeit gegen Verunreingungen {Bildung schwarzer und weier Fiecke) dadurch erzielt werden soll,
daB auf Kérner einer Silberbromid- bzw. Silberbromid-jodid-Emulsi~n Silberchlorid ausgefalit wird (DE-AS 2144127); iiber
dabei eintretende Anderungen der fotografischen Eigenschaften werden keine Angaben gemacht.

Es wurde nun gefunden, daR eine erhebliche Verminderung der Druckempfindlichkeit von silberraichen fotografischen
Emulsionen dadurch erzielt werden kann, da8 der Emulsion nach Beendigung der physikalischen Reifung auf 169,9kg (1kg-Mol)
umgesetztes Silbernitrat 16 bis 500¢ (0,1 bis 3,0 g-Mol) Kaliumjodid als wiBrige Losung zugesetzt werden. Dieser Zusatz kann
zweckméBigerweise zu Beginn der chemischen Reifung, aber auch erstunmittelbar vor dem BeguB erfolgen. Die fotografischen
Eigenschaften der so behandelten Emulsionen werden dadurch nicht negativ beginflufit.

Bei densilberreichen Emulsionen, die filr die Anwendung des erfindungsgemiBen Verfahrens in Frage kommen, handelt es sich
vorzugsweise um sog. Ammoniak-Emulsionen, die von wasserléslichen Beglaitstoffen, die aus dem Fillungsproze® stammen,
nach dern Flockverfahren weitgehend gereinigt worden sind. Es ist zu vermuten, daB das Jodid auf die Obarfléche der
Silberhalogenidkérner, die praktisch ausschlieBlich aus Silberbromid besteht, nach Art einer Konvertierung einwirkt. Die
Emulsion kann auBerdem vor dem BeguB mit einem Weichmacher (z.B. dem Acrylat-Terpolymer Scopacryl D317,
Handelsprodukt des VE Kombinat Chemische Werke Buna, eingesetzt als neutralisierter wiiriger Latex) versetzt werden,
wodurch eine weitere Verminderung der Druckempfindlichkeit hervorgerufen wird.
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Ausfihrungsbeispiele

Belspiel 1:

Aus 10,8kg Silbernitrat wurde durch L8sen, Uberflihren in den Diamminkomplex und EingieRen in 3 ann#hernd gleichen
Anteilenin eine L6sung von 6,75kg Ammoniumbromid, 183g Kaliumjodid und 0,8kg Gelatine bei 45°C eine Silberbromid-jodid-
Emulsion hergestelit. '

Nach jedem GuB der Diamminkomplex-Lsung wurde der Ansatz 10min digeriert. Die so hergestelite Rohemulsion wurde bei
PHB,7 (2.B. miteinem nach DD-PS 59686 hergestellten carboxylgruppenhaltigen Flockmittel) geflockt und zweimal gewaschen.
Das Flockulat wurde mit destilliertem Wasser aufgenommen, mit 4,8kg Gelatine versetzt und mit destilliertem Wasser auf 421
aufgefiillt. Dieser Ansatz wurde in 2 gleiche Teile (A und B) geteilt, Teil B wurde mit weiteren 15¢g Kaliumjodid in 50 ml Wasser
versetzt und beide Tsile in gleicher Weise mit Natriumthiosulfat und einer Goldkomplex-Lésung chemisch gereift. Danach
wurden beide Proben nochmals in zwei gleiche Teile (A1, A2 bzw. B1,B2) geteilt, von denenje einer (A2 bzw. B2) mitje 1 250 mi
einer 16%Iigen L6sung eines Acrylatpolymeren-Latex {Scopacryl D317, neutralisiert— Handelsprodukt des VE Kombinat
Chemische Werke Buna) und die anderen beiden Anteile (A1 bzw. B 1) mit den entsprechenden Mengen destillierten Wassers
versetzt wurden. Dann wurden die iiblichen BeguBzusitze (Stabilisatoren, Netz- und Hértungsmittel) zugegeben und die
Emulsionsproben auf préiparierter PETP-Untérlage mit einer Schichtdicke von 180 um vergossen. Die so erhaitenen Filmproben
wurden nach TGL 143-408/10 auf Empfindlichkeit und Schieier sowie nach der Methode von Meerkdmper (Photogr. Sci. Engng.
2[1952], 8.231) mit einem Biegeradius von 3mm auf Druckschleier gepriift. Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle zu
entnehmen.

Probe KJ-Zusatz  Acrylat-Zusatz -Empfindlichkeit Schleier Druckschleier .
(XEZ) n. Meerkidmper

A1 - - 22 0,03 0,43

A2 - + 22 0,03 0,38

B1 + - 22 0,03 0,19

B2 + + 22 0,03 c,10

Die erhaltenen Werte zeigen, daB durch Anwendung des erfindungsgemifBen Verfahrens eine erhebliche Verminderung der
Druckempfindlichkeit ohne Verschlechterung der sensitometrischen Werte erreicht wird.

Beisplel 2:

Aus 10,8kg Silbernitrat wurde analog Beispiel 1 eine fotografische Silberhalogenid-Emulsion hergastellt, geflockt und chemisch
gereift. Die Halfte dieses Ansatzes wurde vor dem BeguB mit aen iiblichen BeguRzusatzen {Stabilisatoren, Netz- und
Hértungsmittel) und einer Lésung von 3769 Gelatine in 2,51 Wasser, die andere Hilfte mit den glsichen BaguRzusétzen und 2,51
einer 18%igen L8sung des in Bsispiel 1 genannten Latex sowie 18g Kaliumjodid versetzt. Dann wurden beide Anteile wie
vorstehend beschrieben vergossen und ausgepriift. Bei glaichen sensitometrischen Werten betrug der Druckschleier nach
Meerkémper fiir die Vergleichsprobe 0,43, fiir die erfindungsgeméB hergestelite Probe 0,12. Auch hier erfolgte also ein deutlicher
Riickgang der Druckempfindlichkeit ohne Verschlechterung der sensitometrischen Eigenschaften,
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