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Verfahren zur chemischen Sensibilisierung. fotografischer
Silberhalogenidemulsionen

 Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die Herstellung einer fofografischen

,Gelatine-Silberha1ogenidemulsion, die chemisch durch Zu=-

satz einer speziellen Verbindung, die ™labilen™ Schwefel
enthalt, sensibilisiert ist., v

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen
Die chemische Sen81blllslerung fotografischer Sllberhalo-

genldemulslonen vorw1egend Gelatine=Silberhalogenidemul~-

sionen, erfolgt durch Zusatz einer Edelmetallverbindung

(Edelmetallsensibilisierung) oderbeinef~8ubstanz, die
"labilen™ Schwefel enth&lt (Schwefelsensibilisierung)
oder reduzierende Eigenschaftén hat (Reduktionssensibili-
sierung) oder durch eine Kombination aus zwei der ge=-

nannten Verfahren bzw. aller drei Verfahren. Dabei ist es

auch méglich, Verbindungen einzusetzen, deren Wirkung
gleichzeitig auf mehreren Sensibilisierungsarten beruhen
kann (z.B. konnen Goldkomplexe bzw. =~salze von Schwefel-

verblndungen eingesetzt, werden).
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Einen Hauptanteil der zur chemischen Sensibilisierung ver-
wendeten Verbindungen bilden solche Substanzen, die in

der Lage sind, bei Einwirkung von wirme und/oder bei An-
wesenheit von Silbersalzen, Schwefel abzuspalten, der ge-
gebenenfallé so in das Silberhslogehidgitter eingebaut
wird, daR eine charakteristische Stérstelle entsteht.
Diese Stérstellen kénnen entweder die Empfindlichkeit
.einer fotogfafischen Emulsion gegeniiber aktinischem Licht
erhéhen (Bildung von Empfindlichkeitszentren) oder diese
Emulsionen ohne Lichteinwirkung entwickelbar machen

(Schleierzentren).

Die in der Technik am meisten verwendeten Schwefelsensi-
bilisatoren sihd Salze der Thioschwefelséure; (vgl.
Glafkid®s, P. "Chimie Photographique™ 2. Auflage 1957,
S. 268; Duffin, G.F. "Photographic Emulsion Chemistry"
Focal Press-Verlag London 1966, S. 84)

Diese vermbgen zwar in Abhéngigkeit vom betrachteten Emul-
sionssystem, besonders bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Goldverbindungen, die Empfindlichkeit einer fotografischen
Emulsion zu erhdhen; aber ihre Wirkung ist in den meisten
Fallen von einer starken Beschleunigung der Reaktion und
einer schnellen Schleierzunahme begleitet. Dadurch kann
die maximal mégliche Empfindlichkeitssteigerung oft nicht
voll ausgenutzt werden. AuBerdem ist eine réproduzierbére
Reaktionsfﬁhrung haufig mit Schwierigkeiten verbunden.

In der Literatur sind aus diesenm Grunde eine Reihe anderer,
organischer Schwefelverbindungen als chemische Sensibili-
satoren beschrieben und patentiert worden. Als Beispiel sei
die Klasse der Dithiocarbonsdureester genannt, wie sie im
DD-P 153.513 vom 05. 03. 1971 beschrieben sind. |

Alle bisherigen Verbindungen kénnen aber, natdrlich wieder
in Abhéngigkeit vom betrachteten Emulsionssystem, nicht

~vollkommen befriedigen, da entweder ihre senéibilisierende
wirkung zu gering ist oder durch gleichzeitige Schleierzu-

nahme beeintréchtigt wird.



ziel der Erfindung

ziel der Erfinduhg ist ein Verfahren zur verbesserten
chemischen Sensibilisierung von Silberhalogenidemul-
sionen durch Verbindungen, die gleichzeitig synthetisch
leicht zugdnglich sind. Dadurch wird die Herstellung
von Fotomaterialien mit neuen verbesserten Eigenschaf-

ten erméglicht.,

Darlegung des Vesens der Erfindung

Die bisher als chemische Sensibilisatoren verwendeten,
Schwefel enthaltenen Verbindungen haben - in Abhé&ngig-
keit vom betrachteten Emulsionssystem - den Nachteil-
eines unglnstigen Empfindlichkeits~/Schleierverhaltnisses.,
Das heiBt, daB die Emulsion nicht bis zum Optimum ausge-
reift werden kann, weil dann die Minimaldichte zu hoch
wird, Der erreichte EmpfindlichkeitsgeWihn bei typge=-
malem Schleier ist zu gering. Aufgabe der vorliegénden
Erfindung ist es deshalb, eine Klasse von Schwefel-
sensibilisatoren zu finden, die eine hohe Empfindlich-
keitszunahme bei geringstem Schleier bewirken.

Die Aufgabe wird erfindungsgemé&B dadurch gelést,-daB

zur chemischen Sensibilisierung fotografischer Silber- -
halogenidemulsionen Verbindungen der ailgemeinen'Fpr-
mel (I) zugesetzt werden

- /N—} . (1)

R H, Alkyl,'Cycldalkyl, Aralkyl oder R1 und Rz
gleichzeitig Teil eines unsubstituierten oder
ein=- bzw. mehrfach substituierten N=~hetero-

cyclischen Systems,



Rq eine ) -gebundene aliphatische Carbonséure oder deren

‘Alkalisalze
bedeuten.

Mit den Verbindungen lassen sich Empfindlichkeitssteige-
rungen bei unwesentlicher Schleierzunahme erzielen, wenn
sie einer fotografischen Emulsion zugefligt werden.
Vorteilh-ft ist das Vorhandensein hydrophller Gruppen in
den beanSpruchten Verbindungen (-COOH), die zu einer
"GelatlnefreundllchKelt flihren und so die Wirksamkeit

férdern kénnen.

Die beanspruchten Verbindungen koénnen zum Teil aus sehr
billigen bzw. leicht zugénglicheﬁ Ausgangsverbindungen
nach bekannten Vorschriften (K.A. Jensen, J.Prakt.Chem.
159, 189 (1941) und A.Meier, Diplomarbeit, Karl-Marx-
Universitéat, Leipzig 1976) gewonnen werden.

So kann man z.B. die Dithiocarbamato-S-essigséurenund
-propionséuren sehr einfach isolieren, indem man eine
Lésung des jeweiligen Dithiocarbamates, die man durch die
Reaktion: von Schwefelkohlenstoff mit dem gewlnschten Amin
im Methanol erhalt, mit der w&Brigen LOsung eines Alkali-
salzes von Chldressigséure bzw. f3-Brohpropionséure rea-
gieren laRt.

In Abhéngigkeit von denm angewendeten Silberhalogenid und
den Herstellungsbedlngungen der Emulsion (Temperatur,
Reife~ und Digestionszeit) kann die zugesetzte Menge der
‘Verblndungen stark varlleren. Als zweckmaBige Menge wer-
den 0,041 bis 200 mg auf 1 Mol Silberhalogenid zugesetzt.
Giinstig sind Mengen zwischen 0,2 und 20 mg auf 1 Mol

Silberhalogenid.

Die beanspruchten Verbindungen kénnen nicht nur fir sich
allein, sondern auch in Kombination mit anderen chemi-
schen Sensibilisatoren, vor allem Edelmetallverbindungen,

eingesetzt werden, Solche Edelmetallverbirdungen sind z.B.



-5 -

Gold(III)chlorid, Kglium-bis-(thiocyanato)aurat(I) und
Kalium-tetrachloro-aurat(III). Die Konzentration der zu-
gesetzten Edelmetallverbindung kann in weiten Grenzen
schwanken, betrégt aber zweckméRigerweise mindestens

0,1 mg pro Mol Silberhalogenid.

Auch ist es moglich, erfindungsgemé&B sensibilisierte
Emulsionen in gewbhnter Weise und mit den {blichen Zu=~
sdtzen (z.B. Klarhalter, Stébilisatoren, spektrale Sensi-
‘bilisatoren, Hartungsmittel und Netzﬁittel) auf eine
Unterlage aufzubringen.

Die beschriebenen sensibilisierenden Zusdtze kénnen den
Silberhalogenidemulsionen zu verschiedenen Zeiprnkten
der Herstellung zugesetzt werden. Als gdnstig erweist

. sich, die Verbindungen zwischen der Ostwald- und der

chemischen Reifung zuzusetzen,

Die chemische Sensibilisierung mit den beschriebenen Ver-
bindungen kann in allen Gblichen Emulsionssystemen, wie
z.B. Silberbromidjodid-Emulsionen, Silberbrqmidchlorid-
Emulsionen, Silberchloridbromid-Emulsionen, Silberchlorid—.
bromidjodid-Emulsionen und Silberbromidjodidchlorid~
Emulsionen, durchgefihrt werden, wobei sowohl Koch- als |
auch ammoniakalische oder halbammoniakalische Reaktions-
bedihgungen zugrunde gelegt werden koénnen. Ebenso ist es
unerheblich, ob-die Emulsionsansdtze zur Entfernung der
Uberschiissigen Salze vor der chemischen Reifung gewéassert
oder mit beliebigen Flockungémitteln geflockt und redis~- |

pergiert werden,

Die nach der Erfindung erzeugteh SilberhalogenidemuléionEn
sind geeignet zur Herstellung fotografischer Materialien,
die auf Tréger aufgebracht werden. Auch die Verwendung in
Rontgen-Filmmaterial oder‘farbfotografischen Materialien,
in welchen ein (bleichbarer) Farbstoff oder eine farbbil-
dende Substanz in den Emulsionsschichten angeordnet sind,

ist mdglich.
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Solche Materialien koOnnen nicht nur bei Zimmertemperatur
verarbeitet werden, sondern mit gleich guten Ergebnissen
einer Hochtemperatur-Verarbeitung unterworfen werden.

Ausfiihrungsbeispiel

In den Beispielen und Tabellen werden folgende erfindungs-

geméBe Verbindungen wie folgt bezeichnet:

I N,N-Dimethyl-dithiocarbamato-S-essigsaure

II N,N-Diethyl—dithiocarbamato—S-essigséure

I1I N;NQDi-h-butyl-dithiocarbamﬂto-S-essigséure
ENAY N,N—Dimethyl—aithiocarbamato—s—propionséure

\Y ‘ N,N—Diethyl—dithiocarbamato-S-propionséure

vl N,N-Di-n-butyl-dithiocarbamato-s—propionséure

VII Dicyclohexyl-dithiocarbamato-S~-essigsaure

VIIT Dibenzyl-dithiocarbamato-S-essigséaure

IX Pyrrolidin-dithiocarbamato-S-essigséaure

X Pyrrolidin-dithiocarbamato-S-propionséure

XI 3-Methyl-pyrrolidin-dithiocarbamato-S-propionsaure

XII Piperidin-ﬁithiocarbamato—S-essigséure

XIII . Morpholin-dithiocarbamato-S-essigsaure

XIvV. - Morpholin-dithiocarbamato-S~propionséurs

XV Thiosulfat als Vergleichssubstanz

Beispiel 1 .

Eine négative, méRig feinkérnigé Silberchloridbromid=
Emulsion mit etwa 30 Mol§) Bromid wird unter Zusatz von

" 4 mg Gold in Form des Thiocyanato-Komplexes und 20 ml
einer 0,005 M waBrigen Lééung der Verbindungen I bis XI
sensibilisiert. Als Vergleich dient die Sensibilisierung
mit 2,5 mg Natriumthiosulfat pro kg Emulsion.

Die Emulsionen werden 60 bis 120 min bei 44 °C chemisch
gereift und anschlieBend auf {(bliche Celluloseacetattrager

aufgebracht und getrocknet.
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Die Proben werden dann in einem Sensitometer belichtet
und danach in einem Entwickler folgender Zusammen-
setzung entwickelt:

Monomethyl-p=-aminophenolsulfat 1,5 g
Natriumsulfit 18 g
Hydrochinon . a 2,5 g
Kaliumcarbonat 18 g
Kaliumbromid ' : 1 g
VWasser bis o 1000 © ml

Die Entwicklungsdauer ist 4 min bei 20 °c. Anscﬁlie%end
wird wie Ublich fixiert, gewaschen und getrocknet. Die
erhaltenen Ergebnlsse sind in Tabelle 1 dargestellt, wo=-
bei die Empfindlichkeits- und Schleierwerte gegen einen
mitgereiften Typ ohne Schwefelsensibilisierung verglichen
werden., ' |

Tabelle 1

Verbindung ‘ El)‘ 82)
I + 0,15 =
1T + 0,0 - +
111 + 0,156 =
+ 0,2 +
1v + 0,3 / =
\Y + 0,1 _b.-=
VI + 0,3 =
VII + 0,3 =
VIII + 0,1 =
IX + 0,3 =
X + 0,15 =
XI '+ 0,15 - ++
XII. + 0,1 =
XIII + 0,15 =
XIV + 0,1 =
XV + 0,1 =



— -8- ,
1)in logarithmischen Einheiten
2) . . . .+ 7
Unterschied des Schleiers: = - 10 4
+ 20 9%
++ > 20 %

Beispiel 2

Eine halbammoniakalische Silberbromidjodid-Elesion mit

7,5 % Jodid wird unter Zusatz der Verbindungen IV, VI,

IX, XII, XIII sowie Thiosulfat (zum Vergleich) sensibili-
siert. Die Nachreifetemperatur betragt 54 °c. Alle

anderen Bedingungen sind die gleichen, wie unter Beispiel 1
beschrieben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammenge-

- faBt.

Tabelle 2

Verbindung | gt) 52)
IV » + O’6 . = Ve
VI + 0,3 : =
IX + 0,6 . =

+ 0,9 +
XII . + 0,4 £
XIII + 0,2 v =
XV + 0,2 =
1)und 2)s;i.ehe Tabelle 1.

Gleiche Empfindlichkeits=- und Schleierwerte werden auch er=
~zielt, wenn zur chemischen Sensibilisierung gleichzeitig
Gold wie in Beispiel 1 zugesetzt wird, Bemerkenswerter-
weise bleibt die Empfindlichkeit konstant und wird der
Schleier nicht erhdht, wenn die Entwicklung bei 36 °c.
durchgefihrt wird (Entwicklungszeit 2 min).
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur chemischen Sensibilisierung fotogra-
fischer Silberhalogenidemulsionen mit Verbihddngen, die
labilen Schwefel enthdlten, ge k ennzeichnet

dadurch, daB man der Emulsion eine Dithiocarbamato-

S-carbonsdure der allgemeinen Formel

R S
2 // N
~.d
Ri/// S-R3

Ry, R2 H,vAlkyl, Cycloélkyl, Aralkyl oder R4 und R2
gleichzeitig Teil eines unsubstituierten oder
ein- oder mehrfach substituierten N-heterocy-

clischen Systems

Ry eine ¢c-~-gebundene aliphatische Carbonsédure oder

deren Alkalisalze

bedeuten,

zusetzt.

Verfahren zur chemischen Sensibiliéierung nach Punkt 1,
gekennzeichnet dadurch, daB man
Dithiocarbamato-S-carbonsduren der allgemeinen

Formel I, in der

Rys Ry niederes Alkyl mit weniger als 8-Kohlenstoff-
atomen oder ' | T
Ry und
R2 zusammen ein unsubstituiertes oder ein- oder
mehrfach substituiertes Piperidyl, Pyrrolidyl
oder Morpholyl, ' ‘
Ry Essigsadure, Propionsdure oder deren Alkalisalze
bedeuten,

- 10 =
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in einer Menge von 0,2 mg bis 20 mg pro Mol Silber=

halogenid zusetzt.

Verfahren zur chemischen Sensibilisierung nach den
Punkten 1 und 2, ge kennzedichnet )
dadurch, dab der Silberhalogenidemulsion zu-
sédtzlich eine Edelmetallverbihdung zugesetzt wird.

Verfahren zur chemischen Sensibilisierung nach den
Punkten 1 bis 3, ge kennzeichnet
dadurch, daB der Silberhalogenidemulsion

als Edelmetallverbindung Gold(III)chlorid, Kalium=-
di(thiocyanato)aurat(I) oder Kalium=tetrachloro-
aurat(III) in einer Menge von 0,2 mg bis 100 mg

pro Mol Silberhalogenid zugesetzt wird,

Verfahren zur chemischen Sensibilisierung nach

Punkt 1, ge k ennzeichnet dadurch,
dak der Emulsion als BegieBzusétze Stabilisatoren,
Klarhalter und spektrale Sensibilisatoren zugesetzt

werden.

Verfahren zur chemischen Sensibilisierung nach Punkt 1,
gekennzeic hnet dadurch, daB die

Dithiocarbamato-S-carbonsduren zu Beginn der che-

mischen Reife zugesetzt werden.
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