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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung photographischer Silberhalogenidemulsionen durch Ausfallen eines
Silberhalogenids in einer Gelatine, sowohl , klassisch” als auch durch Doppeleinlauftechnik,
physikalische Reife der erzeugten Silberhalogenidkdrner bis zum Erreichen der gewiinschten
Kornform und -gréf8e auch in Gegenwart von Silberhalogenidiésemitteln, chemische Reife bis zum
optimalen Empfindlichkeits-Schieier-Verhéltnis und Zugabe von BegieRzusétzen vor dem Begul’
einer Filmunterlage, dadurch gekennzeichnet, daf3 der Emulsion neben Ublichen Zusatzen
mindestens eine ionische Verbindung der aligemeinen Formel

AJ/MLy/. | : ()

inder

A =londerl. Hauptgruppe des PSE, R,E*

mitR = H, Alkyl- oder Arylrest
E =Elementder V. Hauptgruppe des PSE

A, =londerll.Hauptgruppe desPSE

M = zweiwertiges Metallion, chelatartig gebunden

L = Dianion einer der Thiooxalséuren
bedeuten, in einer Menge von 1,2 X 1078 bis 3,4 X 1072 Mol/Mol Silber zugesetzt wird.

2. Verfahren zur Herstellung photographischer Silberhalogenidemulsionen nach Punkt 1, dadurch
gekennzeichnet, dald man der Emulsion zusétzlich Gold- und Schwefelverbindungen zusetzt.

3. Verfahren zur Herstellung photographischer Silberhalogenidemulsionen nach Punkt 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, dafd Zusétze von Ay/ML,/, Gold- und Schwefelverbindungen der Emulsion
in einem ProzeRschritt zwischen Beginn der physikalischen Reife und Beguf} zugefiigt werden.

4. Verfahren zur Herstellung photographischer Silberhalogenidemulsionen nach Punkt 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daR als Metallion ein Ubergangsmetallion eingésetzt wird.

5. Verfahren zur Herstellung photographischer Silberhalogenidemulsionen nach Punkt 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dal3 ein Metall der Platingruppe eingesetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Silberhalogenidemulsionen mit verbesserter Empfindlichkeit,
niedrigerem Schleier und verbesserter Stabilitét, die zur Herstellung von Aufzeichnungsmaterialien geeignet sind.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Nach der Entdeckung der chemischen Sensibilisierbarkeit photographischer Silberhalogenidemulsionen mit Gold im Jahre 1936
durch Koslowsky wurden ab 1945 zahlreiche Patente zur Verwendung anderer Edelmetalle in photographischen Emulsionen
angemeldet. Bereits 1948 wurden Komplexverbindungen der Typen

AzMX4 und AzMXe,

in denen A ein Alkalimetallion oder Ammoniumion, M ein Metallion der Gruppe VilIb des PSE in den Wertigkeitsstufen (il) bzw.
{IV)und X ein Halogenidion sind, als chemische Sensibilisatoren (US-PS 2448060) und Stabilisatoren (US-PS 2566 263) genannt.
Bis in die jingste Vergangenheit reikt die Zah! der Patente, die zu diesen Verbindungstypen erteilt wird, nicht ab. Generell
nachteilig an diesen Verbindungstypen ist ihre relativ geringe Komplexstabilitit, die sich vor allem bei begleitstoffreichen
Gelatinen derart auswirkt, dal der gréRte Teil (nahezu die gesamte Menge) der jeweiligen Verbindung von der Gelatine auf dem
Weg zum Wirkungsort Silberhalogenidkorn chemisch gebunden wird. Daraus resultiert vor allem, daB relativ groe Mengen an .
Edelmetallverbindung eingesetzt werden mussen. Dies 18Rt sich vermeiden, indem man Komplexverbindungen einsetzt, die
Uber eine groRere Komplexstabilitat verfiigen als die Chloro-, Bromo- oder lodokomplexe, ohne daR ihre Reduzierbarkeit durch
Emulsionsbestandteile beeintréchtigt wird. Hierzu sind in der Patentliteratur einige Patente bekannt. So werden als Liganden,
vor allem bei Palladium(ll} und Piatin(ll) Phosphine (US-PS 4092 171), Polyamine (DD-WP 235698), Thioacrylsaureester (DD-
WP 235697), Aminoséuren (DE 1157 077) und 1-Aminopyrimidin-2-thione (DD-WP 276 156) beansprucht. In diesen Falien
handelt es sich um den Einsatz sowohl ionischer als auch neutraler Komplexe. Ein Nachteil dieser Verbindungen ist entweder die
relativ aufwendige Prozedur ihrer Herstellung oder im Falle der Neutralkomplexe die schiechte Léslichkeit in Wasser.

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel, Verbindungen zur Verﬁjgu.ng zu stellen, die mdglichst in einer Eintopfreaktion hergestellt werden
kénnen, deren Liganden in einem Reaktionsschritt hergestelit werden, die in Wasser 16slich sind und deren Komplexstabilitat
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geniigend groR ist, damit sie unzersetzt durch die Gelatinehille an die Silberhalogenidkérper getangen kénnen. Der letzten
Forderung sollten den aktiven Gelatinegruppen adéquate Ligatoratome Rechnung tragen. Damit ist auch gewéhrleistet, daR die
Verbindungen an den Silberhalogenidkdrnern wirksam werden kdnnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, zur chemischen Sensibilisierung, Klarhaltung und Stabilisierung von
photographischen Silberhalogenidemulsionen, die fur die Herstellung photographischer Aufzeichnungsmaterialien verwendet
werden, neue Edelmetaltkoordinationsverbindungen zu finden, die Empfindlichkeitszunahme bei geringem Schleier und eine
Stabilisierung derartiger Emulsionen bewirken. Diese Verbindungen soliten in sehr geringen Mengen einen hohen
Sensibilisierungseffekt bewirken.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch geldst, daR man der photographischen Silberhalogenidemulsion eine
Metallkoordinationsverbindung der allgemeinen Formel

| / Xia-cyxs | | |
Nl QD)

b SIS U

inder

A: lon der I.Hauptgruppe des PSE, R,E*
mit R = H, Alkyl-, Arylrest _
T E= Element der V.Hauptgruppe des PSE

A,: lon der ll.Hauptgruppe des PSE

X', x4, 33, x*=S,0

M = zweiwertiges Metallion
bedeuten, zusetzt. ’
Diese Verbindungen sind in Wasser 18slich, in Ldsung stabil, warmeunempfindlich und stabil gegenlber Luftsauerstoff.
In Abhéngigkeit von der Art der Emuision kdnnen die Verbindungen in Konzentrationenvon 1,2 X 107 bis 3,4 x 1072 Mol/Mol
Silber eingesetzt werden.
Die Verbindungen kdnnen der Emulsion mit Vorteil in Kombination mit anderen chemischen Sensibilisatoren, z.B.
Goldsensibilisatoren, Schwefelsensibilisatoren und Reduktionssensibilisatoren zugesetzt werden. .
Die Verbindungen kénnen der Emulsion wahrend des gesamten Verlaufs der Emulsionsherstellung, vorzugsweise zwischen
Beginn der physikalischen Reife und dem Beguf? zugegeben werden.
Die Anwendung der Verbindungen kann in allen Emulsionen des Typs AgX (X = CI, Br, { und deren mégliche Kombinationen)
erfolgen. Bei den Emulsionen kann es sich um solche handeln, die'auf klassischem Wege hergestellt wurden, als auch auf dem
Wege der Doppeleinlaufemulsionierung. Es kénnen Siedeemulsionen und Emulsionen, die in Gegenwart von
Silberhalogenidldsemitteln gereift wurden, verwendet werden, sowie Kombinationen. Die KorngrdRenverteilung der Kristalle
kann monodispers, engverteilt und breitverteilt sind. Die Korngréfe kann von 0,05 um bis 5um betragen. Es kann sich um
Kristalle mit /100/- oder /111/-Flachen oder /100/- und /111/-Flachen handein. Eingesetzt werden kénnen Kristalle mit
Zwillingsverwachsungen und sphérische Kristalle.
Es ist mdglich, der Emulsion noch andere Zusétze, wie Klarhalter, Netz- und Hartungsmittel, Kuppler, Stabilisatoren, spektrale
Sensibilisatoren, Antistatikmittel u.a. beizugeben. Die so hergestellten Emulsionen eignen sich zur Herstellung
photographischer Schwarz/Weil3- und Farbaufzeichnungsmaterialien. Die Materialien kdnnen bei Temperaturen von 15°C bis
49,5°C verarbeitet werden.

Ausfilthrungsbeispiele
In den Beispielen und Tabelien werden Verbindungen entsprechend Formel

Ay/MM'L,/ : : n

wie folgt bezeichnet:
CA Mm" L
1 PhsAs Ni " Monothiooxalat (mto)
2 PhsAs Ni 1,2-Dithiooxalat (1,2-dto)
3 K, Pd 1,2-Dithiooxalat
4 BugN Ni 1,2-Dithiooxalat
5 PhsAs Pd Tetrathiooxalat {tto)



-5~ L%I I09

Beispiel 1

Eine engverteilte Silberioidbromidchloridemulsion mit =210 Mol-% Bromid und < 1Moli-% lodid, die einen mittleren
Kristalldurchmesservon 0,43 um besitzt, wird nach der physikalischen Reife in sechs Teile geteilt. Alle Teile erhalten einen Zusatz
von 2,7 X 107% Mol Gold pro Mol Silber in Form des Thiocyanatokomplexes und Natriumthiosulfat in einer Menge, daR die
Gesamtmenge an labilem Schwefel 5mg pro kg Gelatine entspricht. Zusétzlich erhalten die Emulsionsproben Zusétze der
Verbindungen, die in Tabelie 1 aufgefiihrt sind. Die Proben werden 50 bis 100 Minuten bei 36° gereift und nach Zugabe
allgemeingebrauchlicher Emulsionszuséatze (Netzmittel und Hérter) auf einem Schichttréager vergossen und getrocknet. Die
Schichten werden dann hinter einem Graustufenkeil in einem Sensitometer belichtet und in einem Entwickler folgender
Zusammensetzung entwickelt:

Monomethyl-p-aminophenoisulfat 1,5kg
Natriumsulfit 18,09
Hydrochinon 25g
Kaliumkarbonat 18,0¢g

Wasser auf . 1000 mi auffillen.

Die Entwicklungsdauer betragt 3 Minuten bei 20°C. Nach kurzer Zwischenwésserung in einem 2 %igen Essigsdurebad wird in
einem Fixierbad folgender Zusammensetzung 5 Minuten bei 20°C fixiert:

Natriumthiosulfat-5-Hydrat 200¢g
Kaliumdisulfit 20g
Wasser auf ’ 1000 ml auffillen,

Danach.werden die Proben wie (iblich gewdssert, getrocknet und an einem Densitometer ausgemessen.
Die erhaltenen Ergebnisse sindin Tabelle 1 dargestelit, wobei die photographsschen Daten gegen den nur mit Gold und Schwefel

gereiften Typ verglichenwerden, [ ) T

Tabelle 1
Probe Verbindung Menge Eo1 Dimin
Mol Verb./Mol Ag inlg. Einh.

A — — Typ 0,10
B 1 107¢ -0, 0,30
C 2 107¢ =0 0,08
D 3 2,5x107* +0,2 0,08
E 4 2,56x 107 +0,15 ) 0,08
F 5 ‘4,25 %1077 +0,6 0,20

Die Ergebnisse zeigen, dafk die Verbindungen, die viel Schwefe! und ein Edelmetall enthalten eine Empfindlichkeitssteigerung
und/oder eine Schleiersenkung hervorrufen.

Beispiel 2

Eswurde eine Emulsion, wie in Beispiel 1 beschrieben verwendet, in sechs Teile geteilt und mit unterschiedlichen Mengen Gold
und Schwefel und der Verbindung 5 gereift und wie in Belspnel 1 wenerverarbeltet Die Ergebnisse dieser Reifen sindin Tabelle 2
dargestellt.

Tabelle 2
Probe Schwefel als Gold als Verb.5in Eo1in Drin

$,05%"in Mol AUu(SCN), Mol Pd/ Ig. Einh.

SproMolAg in Mol Au Mol Ag

pro Mol Ag

A 2,7%x10°% 2,7%1078 — : Typ 0,10
B 2,7x1078 2,7%x1078 4,25 % 1077 -0,2 - 0,08
c 2,7%x 1078 2,7%x1075 8,5x 1077 +0,3 0,21
D 5,4% 1078 4,05% 107° — —0,2 - 0,08
E 54x107° 4,05 x107° 4,25 x 1077 +0,3 0,12
F 2,7x107% 2,7x1078 2,55 x 1078 +1,0 0,20

Die Ergebnisse zeigen, daR die Verbindung 5 in Kombination mit Gold und Schwefel in Emulsionen mit Kristallen
unterschiedlichen Kornhabitus’ hdhere Empfindlichkeiten und mit steigendem Gehalt (bis zu einem Grenzwert) keine drastische
Steigerung des Schleiers hervorruft.

Beispiel 3

Es wurde eine Silberbromidemulsion mit oktaedrischen Kristallen mit einem Korndurchmesser von 0,5 um (monodispers)
verwendet. Diese Emulsion wurde in acht Teile geteilt und mit unterschiedlichen Mengen Gold, Schwefel und Verbindung 5
versetzt. Die so gereiften Emulsionsproben werden wie in Beispiel 1 beschrieben weiterverarbeitet. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 3 dargestellt.
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Tabelle 3 ’
Probe Schwefel als Gold als ~ Verb.5in ~ Epnin Dimin

S,03%"in Mol Au(SCN), Mol Pd/ Ig.Einh.

Spro Mol Ag in Mol Au Mol Ag

pro Mol Ag

A —_ — — Typ - 0,07
B — 2,7% 1078 _ +0,20 0,06
c 2,7%x1078 2,7x107° — +0,25 0,06
D — — 8,5x 1077 +0,20 0,12
E —_ 2,7%x1075 8,5%x 1077 +0,7 0,20
F 2,7% 1075 2,7%107° 8,5x 1077 +0,9 0,18
G — 2,7%1075 4,25 x 1077 +0,25 . 0,08
H - — . _ T 4,25%x1077 +0,1 0,08
Beispiel 4

Eine Silberbromidemulsion mit kubischen Kristallen und einem Korndurchmesser von 0,5 um {monodispers) wurde wie in
Beispiel 3 beschrieben verarbeitet.
Die Ergebnisse und Zusétze sind in Tabelle 4 beschrieben.

Tabelle 4
Probe Schwefel als Goldals Verb.5in Eoiin Dmin

$,052 in Mol Au(SCN), Mol Pd/ lg. Einh.

Spro Mol Ag in Mol Au Mol Ag

pro Mol Ag

A — _— —_ Typ 0,25
B . — 2,7%x107° — +0,2 0,30
c — : — 8,5x% 1077 +0 0,12
D -— 2,7%1078 8,5% 1077 +0 0,49
E 2,7x107% 2,7x 1078 —_ +0,2 0,20
F 2,7 %1078 2,7%1078 8,5x 1077 +0,1 0,38
G — 2,7%1078 4,25 x 1077 +0,1 0,10
H — —_ 4,25 x 1077 -0,15 0,08

" Die Ergebnisse aus Beispie! 3 und 4 zeigen, daf bei Oktaedern eindeutig der Effekt der Empfindlichkeitserhdhung bei der
kombinierten Reife mit Gold und Schwefel dominiert, bei Kuben dagegen der der Klarhaltung. Damit lassen sich auch die
schwiacheren Effekte in Emulsionen mit verschiedenen Kornformen und ihr gleichzeitiges Auftreten erkléren.
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