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Verfahren zur chemischen Sensibilisierung und Klarhaltung foto=
grafischer Silberhalogenidemulsionen

| Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft fotografische Silberhalogenidemulsionen,
die fiir die Herstellung fotografischer Materialien verwendet
werden.

Charakteristik der bekannten technischen LOsungen

Es ist allgemein bekannt, Edelmetallverbindungen zur chemischen
Sensibilisierung, Stabilisierung und Klarhaltung fotografischer
Silberhalogenidemulsionen zu verwenden.

In der Literatur sind eine Reihe von Palladium=- bzw, Platin=-II=-
und =JIV-Verbindungen der allgemeinen Formel

Lm Me Xn in der

= XK, Na, Ca, Ba, NH4+
=Cl~, Br, CNS ™, moz'
=1;2

=4; 6 bedeuten,
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beschrieben werden, die in Verbindung mit Gold- und Schwefel-
sensibilisatoren, Reduktionsmitteln sowie anderen Edelmetall=-
verbindungen zur chemischen Sensibilisierung eingesetzt werden.
(US<PS 2448060, 2472631, 2540086, 2598079, 3635717,

DE-AS 1174156, 1175073)

Weiterhin wird die Anwendung von Organo=-Metallverbindungen

des Palladiums beschrieben, die als Liganden Aminosduren und
Phosphine enthalten (z.B. US-PS 4092171 und DE-AS 1157077).

Die Wirkung von derartigen Edelmetallverbindungen in fotogra=-
fischen Emulsionen wird von einer Reihe von Faktoren bestimmt.
So ist z.B. die Art und die Oxydationsstufe des Edelmetalls -
und seine Konzentration in der Silberhalogenidemulsion von
Bedeutung. Weiterhin wird die Wirkung der Edelmetallverbindungen
von der Art der Silberhalogenidemulsion, der Halogenidzusammen-
setzung und den Kornparametern (mittlerer Korndurchmesser und
KorngrioBenverteilung) bestimmt. Nicht zuletzt sind der Zeit-
punkt der Zugabe der Edelmetallverbindungen im ProzeB der Emul=-
sionsherstellung und die wdhrend der Emulsionierung verwendeten
weiteren Zusdtze von wesentlichem Einfluf auf die von der Edel-
metallverbindung bewirkten Effekte in der Silberhalogenidemul=-
gion. '

Bei der Verwendung in Direktpositivemulsionen bewirken Palla-
diumverbindungen eine Stabilisierung der Emulsion, 'verbesserte
Empfindlichkeit und Erhthung des Kontrastes (JP-PS 49-11563,
US=-PS 3825429, DE=-0S 2260116, DE-0S 2333462).

Diese bekannten Verfahren bewirken iiberwiegend entweder Sensi-
bilisierung oder Klarhaltung. '

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur verbesserten che-
mischen Sensibilisierung und Klarhaltung von Silberhalogenid-
emulsionen zu schaffen. _
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht deshalb darin, zur chemischen
Sengibilisierung und Klarhaltung von Silberhalogenidemulsionen
neue Palladium~ bzw. Platinverbindungen zu finden, die eine
hohe Empfindlichkeitszunahme bei geringem Schleier bewirken.
Die Aufgabe wird erfindungsgem#f dadurch geldst, daf man zur
chemischen Sensibilisierung fotografischer Silberhalogenidemul=-
gionen der Emulsion eine Palladium- und/oder Platinkomplexver-
bindung der allgemeinen Formel
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in der
Me = Pd, Pt
R1 = Alkyl- oder Arylrest, gegebenenfalls substituiert
32 = H; Alkyl- oder Arylrest, gegebenenfalls substituiert
R> = Alkylrest, gegebenenfalls substituiert

bedeuten, zusetzt und gegebenenfalls eine weitere Edelmetall-
verbindung.
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Mit Einsatz dieser Verbindungen in fotografischen Emulsionen
werden ausgezeichnete Empfindlichkeitswerte erreicht, ohne daB
eine wesentliche Schleierzunahme erfolgt. Der Alkylrest kann
z.B, ein kurzkettiger Paraffinrest mit oder ohne daran gebunde=-
nen Arylrest sein oder ein Cycloalkylrest bzw, substituierter
Cycloalkylrest, Ebenso kann dieser Alkylrest ein Paraffinrest
mit daran gebundener funktionellerrsruppe (Carboxylgruppe und
ihre Derivate, Nitrilgruppe und'dgl.) sein, Der Arylrest ist
beispielsweise ein Rest der Phenylreihe , gegebenenfalls sub-
stituiert, Die Herstellung der Palladium~ oder Platinkomplexe
erfolgt wie in PN 917 beschrieben,
Die erfindungsgem&Ben, gegeniiber Luftfeuchtigkeit und Luft=-
oxidation stabilen Edelmetallverbindungen, sind gut in mit Wasser
mischbaren Losungsmitteln ldéslich und werden in Form dieser Lééung
der Silberhélogenidemulsion zugegeben, In Abhingigkeit von dem an-
gewendeten Silberhalogenid und den Herstellungsbedingungen der Enul-
sion, kdnnen sie in Konzentrationen von 00,0023 bis 1,38 mmol Edel=-
metall pro Mol Silber zugesetzt werden.,
Die beanspruchten Verbindungen kénnen vorteilhaft in Kombination
mit anderen chemischen Sensibilisatoren, wie z,B, Gold(III)~-
chlorid, Kalium=bis(thiocyanato)aurat(I), Natrium=bis(thiosul=
fato)jaurat(I) und Tetrachlorogoldsiure sowie deren Salze, ein=
gesetzt werden, Die Konzentration der zugesetzten Soldverbin=-
dungen betragt 0,01 bis 1,5 mmol Gold pro Mol Silber,
Die erfindungsgemiéBen Komplexe kdnnen den Silberhalogenidemul=-
sionen wadhrend des gesamten Verlaufes der Emulsionsherstellung
zugesetzt werden, Als ginstig erwies sich, die Komplexe zwischen
Beginn der physikalischen Reifung und dem Beguf =zuzusetzen, Die
chemische Sensibilisierung mit den beschriebenen Verbindungen
kann in allen éblichen Emulsionsarten, wie z.B, Silberbromide
iodidemulsionen, Silberbromidchloridemulsionen, Silberchlorid~
‘bromidemulsionen, Silberchloridbromidiodidemulsionenund Silber=
bromidiodidch;oridemulSionen'durchgefuhrt werden, Die genann=-
ten Emulsionen kdnnen sowohl auf klassischem Wege als auch durch
potentialgesteuerte Doppeleinlaufemulsionierung hergestellt
werden, "
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Dabei kann es sich sowohl um Siedeemulsionen als auch um ammoni-
akalische bzw. halbammoniakalische Emulsionen handeln.

Weiterhin kdnnen zu den erfindungsgem#dB sensibilisierten Emul-
gionen fotografische Zusdtze, wie z.B. Klarhalter, Stabilisa?
toren, spektrale Sensibilisatoren, Hﬁrtungsmitfel und Netz-
mittel, hinzugefligt werden.

Die nach der Erfindung sensibilisierten Silberhalogenidemuléionen
gind geeignet zur Herstellung fotografischer Materialien und
weigen vorziigliche Eigenschaften hinsichtlich ihres Empfindlich-
keits=-/Schleier=-Verhaltensauf. Diese Materialien konnen mit.
gleich guten Ergebnissen bei Verarbeitungstemperaturen von 20
bis 49°C entwickelt werden. ‘

Ausfiihrunggbeispiele

In den Beispielen und Tabellen werden folgende erfindungsgeméfe
Palladium(II)=-thioakrylsiureester-Neutralkomplexe entsprechend
Formel (I) wie folgt bezeichnet:

Komplex R R R3
I . Phenyl- H- ~CH,~C00C,H;
IIT -CH3 ‘ Phenyl- -CH;ZfCQOCZH5
IV -CH3 p=-Br-Phenyl=- | -02H5
v -CH3 Cyclohexyl- =n=Butyl
VI -CH3 p~Dimethylamino- -02H5
phenyl
VIiI fCH3 Benzyl=- -02H5



Beisgiel 1

Eine feinkﬁrnige‘Silberchloridbromid-Emulsion mit = 30 Mol%
Bromid wird unter Zusatz von 0,027 mmol Gold pro Mol Silber in
Form des Thiocyanato-Komplexes und Palladium in Form der Kom=-
plexe I-VII in einer Menge von 0,753 mmol Pd pro Mol Silber sen=-
sibilisiert. Als Vergleich dient eine nur it Gold sensibili~
sierte Emulsion. Die Emulsionen werden 60-120 min bei 45°C che=
misch gereift, anschlieBlend auf eine Unterlage aufgebracht und
getrocknet. Die Proben werden dann in einem Sensitometer be-
lichtet und danach in einem Entwickler folgender Zusammensetzung
entwickelt:

Monomethyl-p-aminophenolsulfat 1,5 g
Natriumsulfit - 18,0 g
Hydrochinon 2,5 g
Kaliumkarbonat _ 18,0 g
Wagsger bis : 1000 ml

Die Entwicklungsdauer betrédgt 4 min beil 20°C. AnschlieBend wird
wie liblich fixiert, gewaschen und getrocknet. Die erhaltenen Er-
gebniggse sind in Tabelle 1 dargestellt, wobei die Empfindlich=-

keitg= und Schleierwerte gegen einer mit Gold gereiften Typ ver-
glichen werden.

- Tabelle 1
Verbindung 13E1) D . ’e
. min
I + 0,2 | 0,1 1,7
IT + 0,3 0,1 1,8
IIT + 0,2 0,1 1,7
IV + 0,5 0,2 4,5
v + 0,6 0,2 4,5
VI + 0,6 0,2 4,0
VIiI + 0,6 0,3 4,5
mit Au ger. Typ - , 0,1 1,8

R -

1) in logarithmischen Einheiten
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Es zeigt sich, daB8 alle sieben Verbindungen eine deutliche Emp-
findlichkeitserhShung bewirken. Dieser Effekt ist bei den Kom-
plexen IV big VII am gréBten und betrdgt bis zu 2 Blenden ge-
geniiber dem Typ. ' |
Dabei bleibt Dioin nahezu konstant oder steigt nur geringfligig.
Zusdtzlich wird durch die Verbindungen IV bis VII eine wesent-
lich steilere Gradation erzielt. |

Beispiel 2

Eine vollammoniakalische Silberbromidiodidemulsion mit = 5 Mol%
Jodid und = 20 Mol% Chlorid wird unter Zusatz der Verbindungen
I bis VI sowie Gold sensibilisiert. Die Nachreife verlduft
wihrend 60-120 min bei 48°C. Alle anderen Bedingungen sind die
gleichen wie unter Beispiel 1 beschrieben.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt.

'

Tabelle 2
Verbindung AE Doin Y
I + 0,2 0,15 1,6
II + 0,5 0,15 1,7
- III + 0,5 0,15 1,8
Iv + 0,2 0,10 1,7
+ 0,4 0,20 1,7
VI + 0,4 0,20 1,8
VII + 0,1 0,15 1,8
Typ - 0,1 1,8

Analog zu den in Beispiel 1 beschriebenen Ergebnissen bewirken
die Verbindungen auch hier eine EmpfindlichkeitserhBhung bei
sehr gilingtigem Schleierverhalten.

Ein EinfluB auf die Gradation tritt nicht auf; sie ist in allen
Fdllen typgleich.



Erfindungsanspruch

Verfahren zur chemischen Sensibilisierung und Klarhaltung foto=~
grafischer Silberhalogenidemulgionen, die Edelmetallverbindungen
enthalten, gekennzeichnet dadurch, daB
man der Emulsion eine Palladium~ und/oder Platinkomplexver=-
bindung der allgemeinen Formel
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R CN 5
in der
Me = Pd, ?t :
R1 = Alkyl- oder Arylrest, gegebenenfalls substituiert
R2 = H; Alkyl=- oder Arylrest, gegebenenfalls substituiert
R3 = Alkylrest, gegebenenfalls substituiert :

bedeuten, in einer Menge von 0,0023 bis 1,38 mmol Palladium
und/oder Platin pro Mol Silber zusetzt- und gegebenenfalls eine

weltere Edelmetallverbindung.



-9 -

2. Verfahren zur chemischen Sensibilisierung nach Punkt 1,

3.

gekennzeichnet dadurch, daf der
Silberhalogenidemulsion als weitere Edelmetallverbin-
dung Gold-III-chlorid, Kalium-di-(thiocyanato)aurat (I),
Natrium-di-(thiosulfato)aurat (I) oder Tetrachlorogold-
siure bzw. ihre Salze in einer Menge von 0,012 bis 0,84
mmol Gold pro Mol Silber zugesetzt wird.

Verfahren zur chemischen Sensibilisierung nach Punkt 1,
gekennzeichnet dadurch, da die
Palladium- und/oder Platinkomplexverbindungen wihrend
des gesamten Verlaufes der Emulsionsherstellung zuge=-
setzt werden, vorzugsweise vom Beginn der physikalischen
Reife bis zum Beguf. ‘
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