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(67" Die Erfindung betrifft eine fotografische Silberhalogenidemulsion fiir die Heratellung fotografischer Materialien.
Ziel und Aufgabe der Erfindung sind es, Emulsion mit verbesserter E:npfindlichkeit, niedriger Minimaldichte und guter
Haltbarkeit zu schaffen. Die Aufgabe wird erfindungsgemaR in einer fotografischen Emulsion mit Goldverbindungen
geldst, die Goldverbindungen der allgemeinen Formel

| Au L, X,,,, in der L = Dichalkogenocarbamat; X = C!I", Br", I'; n = 1 bis 3; m = 0 bis 2 bedeuten, enthiilt. Die

Emulsionen sind gesignet fiir Herstellungen fotografischer Schwarz-\, c:8- und Farbmaterialien.
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Patentanspruch:

Fotografische Silberhalugenidemulsion mit Goldverbindungen, gekennzeichr:et dadurch, dal sie
Goldverbindungen der allgemeinen Formel

AulnXm |
inder. L = Dichalkogenocarbamat’
X = CI.,Br ,I”
n = 1bis3 ;
m = 0bis2

bedeuten, enthiilt.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine fotografische Silberhalogenidemulsion, die filr die Herstellung fotografischer SchwarzwelB- und
Farbmaterialien geoignet ist.

Chnrakteristik des hekannten Standes der Technik

Die Anwendung von Goldverbindungen bei der Herstellung von Silberhalogenidemulslonen ist allgemein bekannt; die
Einsatzméglichkeitan und Wirkungen sind umfangreich. Sie umfassen Sensibllisierungs-, Kiarhaltungs- und
Stabilisierungseffekts, sowie Wirkungen bei der spektralen Sensibilisierung und auf das Reziprozititsverhalten fotografischer
Silberhalogenidemulsionen.

In der Literatur und den Patenten sind eine Reihe von Goldverbindungen zur chemischen Sensibilisisrung beschrieben wie:
HAUCl,, AuCl; (DE-PS 1185481, DE-PS 1174156), KAu (SCN),, KAuCl, {US-PS 3320069) und Goldsulfid (US-PS 3408196).
Waeiterhin sind Komplexverbindungen des Goldes bekannt, die als Liganden Mercapto- odor Mercaptoglucoseverbindungen
(GB-PS 1160728, GB-PS 1184138), substituierte Thicharnstoffe, Thiosesemicarbazid, Acetonitril, Thiazolidin (M. Stizs, Chr.
Schréter, J. Reinhold, H, Zwanziger, E. Hoyer, J. Signal AM 6 {1977) 6, 449-455), Triphenylphosphin, Trimethylphosphit (J.
Hartung, Chr. Schréter, J. Reinhold, H. Zwanziger, W. Dietzsch, E. Hoyer, J. Signal AM 8 {1980 2, 95-101), Thioether,
Aminosiuren, Thioaminoséuren, Mercaptoaminoséuren oder Amine {DD-WP 249106) aufweisen.

Eine Stabilisierung und Klarhaltung fotografischer Silberhalogenidemuisionen bzw. -materialien wird durch Verbindungen wie
KAuCly, AuCly, KAU{SCN),, (C;HsN) AuCls X HCI, Au(C,Hs), Br, sowie von Goldkomplexen kondensierter Benzthiazole, Chinoline
oder cyclischer Olefine (US-PS 2697916, US-PS 2697856, US-PS 4353981, DE-PS 1261760) bewirkt.

Die bekannten Verbindungen kénnen auch in Kombination mit anderen Zusitzen, wie Schwefelsensibilisatoren,
Reduktionsmitteln, polyvalenten Metallionen {DD-WP 216409, DD-WP 215410) oder Edelmetallverbindungen (DL-WP 231430,
DD-WP 231431, DD-WP 237230, DE-PS 964561, US-PS 2640086) angewandet werden. Von den dargesteliten bekannten
Verbindungen sind nur einige von praktischer Bedeutung. Zur Erzislung hoher Empfindlichkeiten in modernen fotografischen
Materialien sind auch diesen Goldverbindungen Grenzen gesetzt, so dal8 es notwendig ist, neue Substanzen zu suchen, welche
Vorteile in den sensitometrischen Paramatern bewirken.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist eine fotografische Emulsion mit verbesserten fotografischen Eigenschaften.

Darlegung das Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine fotografische Silberhalogenidemulsion mit verbesserter Empfindlichkeit,
niedriger Minimaldichte und guter Haltbarkeit zu schaffen.

ErfindungsgeméB wird die Aufgaba in einer fotografischen Silberhatogenidemulsion mit Goldverbindungen gelést, die
Goldverbindungen der allgemeinen Formel |

AulnXn,
inder L = Dichalkogenocarhamat
X = CI,8r,I”
n = 1bis3
i m = 0bis2  bedeuten,enthiit.

Die Goldverbindungen sind lelcht herstellbar, ihre Synthese ist in der Literatur beschrieber.
[Akerstron, S. ArK. Kami 14, 387 [1957]; Blaauw, H.J. A.; Niverd, R.J. F.: van der Verk, G.). M. J. Organomet, Chem. 2, 236 [1964};
vanderLinden, J. G. M.; Nijssen, H. P.H. Z. Anorg. Allg. Chem. 392,93 (1972]; Friadrich, H. Diplomarbeit, Karl-Marx-Universitat,
&a‘ Leipzig [1984]).

‘ Durch die Anwendung dieser Verbindungen in fotografischen Silberhalogenidemulsionen werden eine verbesserte
Empfindlichkeit bei niadrlgem Schleler, eine Gradationserhdhung und eine Stabilisierung der Emulsionen arreicht.
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Die gegeniiber Luftsauerstoff und Luftfeuchtigkeit stabilen Edelmetallverbindungen sind gut in mit Wasser mischbaren
Losungsmitteln Idslich.

Die Verbindungen gemaR der Erfindung kénnen den Silberhalogenidemulsionen wihrend des gesamten Verlaufes der
Emulsionsherstellung zugesetzt werden. Als giinstig erweist es sich, dis Komplexe zwischen Beginn der physikalischen Reifung
und dem BeguB zuzussetzen. In Abhéingigkeit von der Zusammensetzung und den Herstellungsbedingungen der Emulsion
kénnen die Verbindungen in Konzentrationen von 108 bis 10~2mol Gold pro mol Silber singesetzt werden.

Die Anwendung der Verbindungen kann in allen Emulsivnsarten, wie Silberbromidemulsionen, Silberchloridemuisionen,
Silberbromidchloridemulsionen, Silberchloridbromidem ilsionen, Silberbromidiodidemulsionen,
Siberiodidbromidemulsionsn, Silberchloridbromidiodiderulsionen erfolgen. Die genannten Emulsionen kénnen sowohl auf
klassischem Wege als auch durch Doppeleinlaufemulsionierung hergestellt werden. Dabei kann es sich sowohl um
Siedeemulsionen handeln, als auch um Emulsionen, die in Gegenwart von Silberhalogenidlésungsmitteln z.B. Ammomak
Rhodanide, Thioather, Thioaminoséuren, Thioharnstoffderivate, Thiosulfate, Halogenide in grofiem UberschuR, welche die
physikalische Reifung beschieunigen, hergestellt werden.

Auch kénnen Kembinationen: dieser Silberhalogenidldsungsmittel zur Anwendung kommen.

Bei den erfindungsgemaBen Emulsionen kann es sich um hoch-, mittel- oder niedrigempfindliche Schwarzwei3- oder
Farbnegativemulsionen, -positivemulsionen, Emulsion fiir Umkehr-, print-out- und Direktpositivmaterialien, Emulsionen fir
Rontger-, fototechnische und wissenschaftliche Fotomaterialien und Emulsionen, welche fiir die Herstellung von Materialien
verwendet werden, die aur der Grundlage von Silbersalz- oder Farbstoffdiffusionsverfahren arbeiten, handeln.

Die erfindungsgeméRen Ermulsionen kénnen Silberhalogenidkristalle mit einem mittleren Korndurchmesser von 0,01-5um
enthalten, wobei die Kristaligroenverteilung monodispers, engverteilt oder breitverteiit sein kann. Die in den beschriebenen
Emulsionen enthaltenen Silberhalogenidkristalle kénnen wiirfelférmige Kristalle mit /100/-Fléichen, Oktaeder-Kristalle mit
/111/-Flichen, Kristalle mit sowoh! /100/-als auch /111/-Flachen, Zwillingskristalie Kristalle mit einem sphérischen Habitus und
Kristalle, die ein unterschiedliches Verhiltnis von Flichendurchmesser/Dicke besitzen, (von 5:1 bis 500:1) sein. Wéhrend der
Herstellyng der beschriebenen Kristalle in don erfindungsgeméRen Emulsionen, die fir die angefihrten Materialien verwendet
werden, kénnen verschiedene polyvalente Matallionen von Ni, Zn, Co, Mn, Fe, Sr, Ba, Mg u. a. sowie Edelmetallionen von Pt, Pd,
Ir, Os, Rh, Re, Au, Ag u.a. zugesetzt werden.

Es kénen auch Kombinationen ven polyvalenten Metallionen untersinander, Edelmetallionen untereinander sowie
Kombinationen zwischen einem ader mehreren polyvalenten Metallioner: mit einem oder mehreren Edelmetallionen
angewendet werden.

Die Verbindungen gemal& der Erfindung kénnen in den Emulsionen in Kombination mit anderen Goldverbindungen,
Schwefelsensibilisatoren, Reduktionsmitteln, polyvalenten Metallionen, Edelmetallverbindungen und anderen chemischen
Sensibilisatoren zur Anwendung kommen, Weiterhin ist es méglich, den erfindungsgemaRen Emulsionen fotografische Zusitze
wie Klarhalter, Stabilisatoren, spoktrale Sensibilisatoren, Hartungsmittel, Kuppler, Netzmittel und andere BegleRzusétze
zuzusetzen.

Die nach der Erfindung erhaltenen Emulsionen sind geeignet zur Herstellung fotografischer Schwarzweif3- und
Farbaufzeichnungsmaterialien. Sie weisen verbesserte Eigenschaften hinsichtlich ihres Empfindlichkeits-Schleier-Verhéitnisses
ihrer Gradation und ihrer Stabilitét auf, Diese Materialien kbnnen mit gleich guten Ergebnissen bei Verarbeitungstemperaturen
von 15°C bis 60°C entwickelt werden.

In der Tabelle 1 sind Bsispiele von Goldverbindungen geméR der Erfindung zusammengestellt

Tabaelle 1

Verbindung L X n m
1 N-N-diethyldithiocarbamat Br 1 2
2 N-N-diethyldithiocarbamat Cl 1 2
3 N-N-dibutyldiselenocarbamat — 3 0
Ausfithrungsbelspiel

Eine engverteiite Silberiodidbromidchloridemulsion mit 10mol-% Bromid und 1mol-% Jodid, mit einem mittleren
Kristalldurchmesaer von 0,42 um wird nach der physikalischen Reifung zur Entiernung der i6slichen Restsalze bis zu einer
Leltfahigkeit von 1800ps - cm"l gewl\ssert in mehrere Teile getsilt, entsprechend Tabelle 2 mit 3,2 X 10™*mol Au pro mol Ag
und geméR Tabelle 3 mit6 x 10-°mol Au pro moi Ag der angegebenen Zusétze versehen. Die Emulsionen werden dann bel
45°C, einem pH-Wert von 6,6 einem pAg-Wert von 6,8 chemisch gereift. Nach Zugabe der iblichen BegieRBzusétze werden auf
einem Schichttréger Schichten gleicher Dichte gegossen und getrocknat,

Diese werden hinter einem Graustufenkeil in einem Sensitometer belichtet und in einem Entwickler folgender
Zusammensetzung entwickelt:

Monomethyl-n-aminophenolsulfat 5,0g
Hydrochinon 6,09
Natriumsulfit 40,09
Kaliumkarbopat 40,09
Kaliumbromid 3,09
mitWasser auf 1000 ml aufgefilit.

Die Entwicklungsdauer betréigt 6 min bei 20°C. ivach einer Zwischenwiésserung in ORWO 200 wird in ORWO 301 12min fixiert,
anschlieRend gewdssert, die Prober: getrocknet und am Densitometer ausgemessen. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 2 und
3 zusammengastelit.
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Tabelle 2

Verbindung Dmin AEQ05

ohne 0,07 —

1 0,06 +3,6

2 0,06 +3,5

3 0,07 +4,5

Tabelle 3

Verbindung Dmin EO1 EO05
HAuCI, 0,07 11,0 6,0
MH4 AU{SCN),) 0,07 10,0 5,0
1 0,07 11,6 6,5
2 0,06 11,0 5,0
3 0,06 12,0 7,0

Aus den Ergebnissen geht deutlich die sensibilisierende Wirkung der erfindungsgemafen Verbindungen im Vergleich zur
chemisch ungereiften und zur mit herkdbmmlichen Goldverbindungen sensibilisiarten Emulsionen hervor.
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