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Direkte-positive fotografiske emulsjoner samt
fremgangsmate til fremstilling derav.

Foreliggende. oppfinnelse vedrgrer direkte-positive
fotografiske emulsjoner, og en fremgangsmite til fremstilling av
slike emulsjoner. . |

Selv om man har benyttet sglvhalogenidkorn med
regulaer, dvs. regelmessig form eller struktur, i negativemulsjoner,
har de ikke oppvist noen betydelig ¢kning i fotografisk hastighet
sammenlignet med negativ-emulspner som bestdr av irregulare, dvs.
uregeimessige korn. Det var derfor uventet & finne‘at slike
direkte-positive fotografiske emulsjoner bestaende av regulare
korn ville oppvise en sterk hastighetsgkning, som i det fglgende
beskrevet.
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Tysk patent nr. 1 169 290 beskriver fremstilling av
fotografiske splvhalogenidemulsjoner med indre latent bilde (nega-
tivt) og med en snever kornstgrrelsesfordeling. Kornene kan ha en
lagdelt struktur slik som et belegg av et splvhalogenid over en '
kjerne av et annet sglvhalogenid eller man kan ha et belegg av
samme s¢lvhalogenid over en sglvhalogenidkjerne for & endré kornets
geometriske struktur. I patentets eksempel 2 fremstilles en amul-
sjon som er slgret med hydrazin hvilket gir et reversert bilde.

Denne emulsjon er en solariserende emulsjon og krever ikke en elek-
tron akseptor for a& kunne virke.

Britisk patent nr. 723 019 beskriver fremstilling av
fotografiske direkte-positive sglvhalogenidemulsjoner hvor emulsjon-
ene slgres med bade en forbindelse av et metall som er mer elektro-
positivt enn s¢glv og et reduksjonsmiddel. Den vanlige tilsetning
til emulsjonen av et desensitiveringsmiddel (eller elektronakseptor)
er ogsad beskrevet.

De emulsjoner som fremstilles i de to ovennevnte
patenter har langsom fotografisk hastighet og oppfyller ikke det som
man lenge har ¢nsket innen fotografien for direkte-positive material-
er, nemlig at disse skal vare like hurtige som konvensjonelle nega-
tive materialer som for tiden er tilgjengelige.

Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer slike ¢nskede
materialer, nemlig direkte-positive emulsjoner som sammenlignet med
de tidligere kjente har en meget stgrre hastighet.

. Ifglge foreliggende oppfinnelse er det sdledes tilveie-
bragt en direkte-positiv fotografisk emulsjon som omfatter slgrede
splvhalogenidkorn og som krever en elektronakseptor for & Xkunne
virke, og denne emulsjon er kjennetegnet ved at enten minst 80 vektpro-
sent og/eller minst 80% av antall sglvhalogenidkorn er regulare og
ex dannet ved isotropisk vekst.

Det er ifglge oppfinnelsen videre tilveiebragt en
fremgangsmdte til fremstilling av en slik emulsjon hvor sglvhalogenid-
korn dannes, slgres og deretter tilsettes en elektronakseptor, og
denne fremgangsmd&te er kjennetegnet ved at en vandig oppl¢sning av
et vannopplgselig sglvsalt og en vandig oppl@gsning av et vannopp?
l¢selig halogenid samtidig tilsettes til en hurtig omrgrt vandig
opplgsning av et s¢lvhalogenid-peptiseringsmiddel ved en temperatur
i omr&det 30 - 90°C, ved en pH pa under 4 og ved en pAg i omridet
7.1 - 9.2, . :
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Sglvhalogenidkorn. med en reguler krystallform, i motset- e
ning til en irreqular krystallform; er ogsd beskrevet i kapitel 2 i
"The theory of the Photographic Process", Mees and James, tredje ut- e
gave 1966, utgitt av MacMillan Co. . Den direkte~positive fotografiske
s¢plvhalogenidemulsijon inneholdende regulare korn if¢lgé oppfinnelsen
gir en betraktelig gkning i den fotografiske hastighet eller fglsomhet
sammenlignet med direktepositive fotografiske sg¢glvhalogenidemulsjoner
hvor sg¢lvhalogenidkornene ikke har en regqul®r krystallform. Med
betegnelsen "regulare" korn som benyttet i foreliggende beskrivelse,
menes at kornene er uten feil i ﬁvillingplan—molekylstablingen eller
-molekylarrangementet. '

Foreliggende oppfinnelses direkte-positive fotografiske
emulsjoner inneholdende slgrede regulare korn bestdr av s¢lvhalogenid-
korn som har nevnte regulare form. Disse emulsjoner kan ‘inneholde
en del slgrede s¢1vhalogenidkorn som ikke er regulare, og disse vil
vere enten mindre eller stgrre enn den midlere kornstgrrelse. Nar det
imidlertid finnes slike korn, skal de ikke utgjgre over ca. 20 vekt-
prosent av de korn som er mindre enn midlere partikkelstgrrelse, og/
eller over ca. 20% i antall av korn som er stgrre enn den midlere par-
tikkelstgrrelse. Foretrukne direkte-positive emulsjoner ifglge opp-
finnelsen best8r av slgrede splvhalogenidkorn hvorav minst 90 eller 95
vektprosent er regulare. Sg¢glvhalogenidemulsjoner hvorav stgrstedelen
av kornene er regulare er kjent. Som omhandlet i et arbeid med titel
"Fundamental Aspects of Growth. and Shape of Photographic Silver Halide
Crystals", utgitt i fortsettelseshefter fra 5. Internationale konfer-
anse om kjerne-fotografering holdt i Cern, Geneve 15-18. sept.. 1965,
redaksjon E. Dahl-Jensen, far man regulazre s¢lvhalogénidkorn eller
-krystaller ved isotropisk vekst som skjer samtidig og jevnt pa& alle
krystallflater. Slike krystaller utvikler 1,0,0 eller 1,1,1-flatene
og er uten feil i tvillingplan-molekylarrangementet, nemlig tvilling-
plan som 1,1,1~tvillingplanene. Et l,1,l-tvillingplan er en stablings-
feil som oppstdr ndr en sglvhalogenidkrystall vokser p& en slik mite
at det blir en forandring i den tidligere stablemate- for l,l,l¥plan
under krystallveksten. .

Fotografiske s¢lvhalogenidemulsjoner bestiende av
sgplvhalogenidkorn med reguler form og struktur kan fremstilles ved

& regulere reaksjonsbetingelsene under krystallveksten. Avhengig

av disse betingelser vil det regulare splvhalogenidkorn karakteri-
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seres ved en viss krystallstruktur, f.eks. kubisk, kubisk-oktaedrisk
og/eller oktaedrisk, og vil oppvise visse plan, f.eks. 1,0,0 eller
1l,1,1-planene, som krystallflater. Det er f.eks. vist i en artik-
kel med titel "Precipitation of Twinned AgBr Crystals" av Berry

og Skillman, Photographic Science and Engineering, bind 6, nr. 3,
mai-juni 1962, at man ved & forandre pAg kan frembringe en dobbelt-
utfelling av sglvhalogenid p& en slik mite at man fir regulare kuber
eller oktaedere. I en dobbelt-utfelling, fremstilles sglvhalogenid-
kornene ved samtidig & behandle en vandig opplgsning av et vannopp~
lgselig salt, f.eks. splvnitrat og et vannopplg¢selig halogenid,
f.eks. et alkalimetallhalogenid som kaliumbromid, i en hurtig om-
rgrt vandig oppl¢shing av et s¢lvhalogenidpeptiseringsmiddel, for-
trinnsvis gelatin, et gelatinderivat eller en annen type protein-
peptisator. For & fremstille i det vesentlige regulare korn, unngar
man stort overskudd av halogenid-ion. Som tidligere anfgrt er be-~
tingelsene under fremstilling av sglvhalogenidkornene avhengige av
hverandre, og en forandring i en variabel som f.eks. pAg eller pH
mens de andre betingelser holdes konstant, kan forandre sglvhaloge-
nidkrystallstrukturen som vist, f.eks. i nedenstaende eksempel 1.
Imidlertid ligger temperaturen vanligvis mellom 30 og 90°C og pH
ligger opp til ca. 9.8. '

I tillegg til de tidligere artikler, er en egnet
metode for fremstilling av fotografiéke sglvhalogenidemulsjoner med
den gnskede regulare form ogs8d omtalt i‘'en artikkel med titelen
“Ia: Properties of Photographic Emulsion Grains" av Klein og Moisar,
i The Journal of Photographic Science, bind 12, 1964, sidene 242-
251. ' '

En klasse fotografiske sglvhalogenidemulsjoner som
" benyttes og foretrekkes bestar av sglvhalogenidkorn hvor 1,0,0-
flatene forekommer oftest. Slike spglvhalogenidkorn omtales i det
fglgende som "kubisk regulere" korn. Disse kubisk fegulare korn
kan fremstilles ved & utfgre nevnte dobbelte utfelling slik at pAg
holdes p& mellom 7.1 og 9.2. pAg kan forandres for fremstilling
‘av spesielle s¢lvhalogenidkorn. F.eks. fremstilles sglvbromider
vanligvis ved pAg p& mellom 8.6 og 9.2, sglvklorbromider ved ca.‘
7.9 og sglvklorider ved ca. 7.1l. pH holdes pa ca. 4 eller mindre
under fremstillingen med svovelsyre eller en lignende syre. Man
unngdr store overskudd av halogenidion i forhold til s¢lvion i
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opplgsningen.

De regulere s¢glvhalogenidkorn i direkte-positive
fotografiske emulsjoner ifplge oppfinnelsen er slgret. Slgring
kan skje ved kjemisk eller fysikalsk behandling av de fotografiske
splvhalogenider ved metoder som er beskrevet i tidligere kjente
artikler. Slgringen kan utfgres ved for-skjellige teknikker, som
f.eks. kjemisk sensitivering overfor slgring, og spesielt gode
resultater oppnds med metoder beskrevet av Antoine Hautot and
Henri Saubenier i Science et Industries Photographiques, bind
XXVIII, januar 1957, sidene 57-65. Sglvhalogenidkornene kan slgres
med lys av hgy intensitet, reduksjonsslgres med et reduksjonsmiddel
som f.eks. tiourea-dioksyd eller tinn-(II)-klorid eller slgret
med gull- eller edelmetall-forbindelser. Kombinasjoner av reduk-
sjonsslgringsmidler og dullforbindelser eller forbindeélser av et
annet metall som er mer elektropositivt enn s¢glv, f.eks. rhodium,
platina eller iridium, kan benyttes for sl¢ring av sglvhalogenid-
kornene. De slgrede sglvhalogenidkorn i direkte-positive fotogra-
fiske emulsjoner i henhold til oppfinnelsen gir en tetthet pa minst
0.5, ndr de fremkalles uten eksponering i 5 minutter ved 20°C:i en
"Kodak DK-50-" fremkaller, ndr en direkte-positiv emulsjon inne-
holdende slike korn belegges pd& et underlag i en mengde pa mellom
5.4 og 54 mg s¢glv pr. dm2 underlag.

De direkte-positive fotografiske emulsjoner ifglge
oppfinnelsen kan omfatte kubiske ;egulere; kubisk oktaédrisk—regu-
lare 0g/eller oktaedriske regulzre sglvhalogenidkorn, som er slgret
med en kombinasjon av et reduksjonsslgringsmiddel og et gullslgrings-
middel. N&r man benytter en lav konsentrasjon av gull og reduksjons-
middel i en slik kombinasjon, karakteriseres de.sl¢rede sglvhaloge-
nidkorn ved et hurtig tapﬂav slgring ved kjemisk blekning, som be-
skrevet i det fglgende. Man vet at en ekvivalentvekt reduksjons-
middel reduserer en ekvivalentvekt sglvhalogenid til sglv. For
fremstilling av de slgrede sglvhalogenidkorn som Karakteriseres ved
et hurtig tap av slgring ved bleking benyttes meget mindre enn en
ekvivalentvekt reduksjonsslgringsmiddel. Man bruker s3ledes mindre
enn 0.06, fortrinnsvis 0.001 - 0.06 milliekvivalenter reduksjons-
slgringsmiddel pr. mol. sg¢lvhalogenid ved>sl¢ring av sglvhalogenid-
kornene. H¢yere.konsén£rasjoher av reduksjonsslgringsmiddel kan
resultere i et vesentlig tap i fotografisk hastighet. '
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Et foretrukket reduksjons-slgringsmiddel er tiourea-
dioksyd som benyttes i en konsentrasjon pa mellom 0.001 og 0.06
milliekvivalenter ér. mol sglvhalogenid. Uttrykt p& annen mate,
og idet man setter at 1 mol tiourea-dioksyd inneholder 2 ekvivalent-
er, er konsentrasjonen av tioureadioksyd p& mellom 0.05 og 3, for-
trinnsvis 0.1 til 2 milligram pr. mol s¢lvhalogenid, eller 0.0005 til
0.03 millimol pr. mol sglvhalogenid. Tinn-II-klorid er et annet egnet
reduksjons-slgringsmiddel og kan benyttes i konsentrasjoner p& mellom
0.0005 og 0.03 milliekvivalenter pr. mol sglvhalogenid eller, sagt pa
en annen mate, idet man setter at 1 mol tinn-II-klorid inneholder 2
ekvivalenter, konéentrasjoner pd mellom 0.05 og 3 mg tinn-II-klorid pr.
mol splvhalogenid. NA&r man benjtter h@gyere konsentrasjoner av reduk-
sjons-slgringsmiddel, f.eks. tiourea-dioksyd eller tinn-II-klorid,
resulterer dette i en drastisk reduksjon av den fotografiske hastig-
het. Eksempler pd egnede reduksjons-slgringsmidler som kan benyttes
er hydrazin, fosfoniumsalter som tetrahydroksymetylfosfoniumklorid,
tioureadioksyd, reduksjonsmidler som f.eks. éoverdige tinnsalter,
f.eks. tinn-IIklorid, polyaminer som dietylentriamin og spermin samt
bis (P —aminoetyl)-sulfid og dets vannopplgselige salter.

Man benytter et gullslgringsmiddel kombinert med
en liten konsentrasjon av reduksjons-slgringsmiddel for & frem-
stille de slgrede s¢1vhalogenidkorn som beskrives., Gullsl¢ringé-
midlene som brukes kan vare hvilke som helst gulléalper som er
egnet for sl¢ring, som f.eks. gullsalter som beskrevet i britisk
patent nr. 570.393 og U.S. patent nr. 2.642.361. Spesielle
eksempler pd gullslgringsmidler er kaliumklorauritt, kaliumauritio-
cyanat, kaliumkloraurat, gulltriklorid og‘2-aurosulfobenzotioazol-
metoklorid. Konsen;rasjonen av guLlsl¢ringsmiddél som benyttes
i henhold til oppfinhelsen kan varieres, men ligger vanligvis pé
mellom 0.001 og 0.01 millimol pr. mol s¢lvhalogen1d. Kaliumklox-
aurat foretrekkes som gullsl¢r1ngsm1ddel og brukes vanligvis i kon-
sentrasjoner pd mindre enn 5 mg/mol sglvhalogenid, fortrinnsvis i
konsentras;oner péd mellom 0.5 og 4 mg/mol s¢lvhalogen1d. Sglvhalo-
genidkornene sl¢res fortrlnnsvis ved fgrst & benytte reduksjons-
sl¢r1ngsm1d1et og deretter gullsl¢r1ngsmid1et. Imidlertid kan man
benytte den omvendte rekkef¢lge, eller reduks:ons— og gullslg¢rings-
midlene kan brukes samtidlg._ S¢lvhalogenldkornene kan slgres fgr
belegnlng pa et fllmunderlag eller de. kan péf¢res underlaget f¢r
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sl¢rin§en. Reaksjonsbetingelsene under sl¢rin§ av se¢lvhalogenid-
kornene kan varieres ganske sterkt, selv om pH vanligvis ligger

pa mellom 5 og 7. pAg ligger vanligvis pad mellom 7 og 9, og tem-
peraturen pd mellom 40 og lOOOC, oftest 50 - 70°C. Under slgringen
kan sglvhalogenidkornene suspenderes i et egnet baremiddel, som
f.eks. gelatin, som vanligvis benyttes i konsentrasjoner pa mellom
50 og 200 g/mol sglvhalogenid.

Som angitt kan sgplvhalogenidkornene slgres med en
kombinasjon av et reduksjonssl¢fingsmiddel og et gullslgringsmiddel
i lav konsentrasjon. Konsentrasjonen av hver av disse stoffer ex
sa stor at, i fraver av den andre, vil sglvhalogenidkornene etter
fremstilling i en vanlig fremkaller i det vesentlige ikke gi sl¢r.

Som tidligere angitt far man den mest ¢@gnskelige foto-
grafiske hastighet ved direkte-positive fotografiske emulsjoner som
bestdr av regulare sdlvhalogenidkorn som er sldret ved en kombina-
sjon av et reduksjons-slgringsmiddel og et gullslgringsmiddel i lav
konsentrasjon. Slike sglvhalogenidkorn karakteriseres ved et raskt
tap av slgring ved kjemisk bleking. Disse korn vil miste i det '
minste 25% og vanligvis over 40% av slgret ndr de blekes i 10 min.
ved 20°%C i kaliumcyanid-blekebad som beskrevet i det fglgende eksem-
pel 3. Dette slgringstap kan illustreres ved & pafgre regulare
s¢lvhalogenidkorn som en fotografisk s¢lvhalogenidemulsjon pa et
ba&relag til en maksimum tetthet pé&d minst 1.0 ndr sijiktet fremkalles
i 6 min., ved 20°C i en "Kodak DK-50"- fremkaller, og sammenligne
tettheten for dette sjikt med et identisk sjikt som fremkalles i
6 min. ved 20°C i en "Kodak-DK-50"-fremkaller etter & ha vert bleket
i 10 min. ved 20°C i kaliumcyanid—blékebadet. Den maksimale tetthet
for det ublekede sjikt vil vare minst 30% stgrre, vanligvis over
60% st¢rré, enn den maksimale tetthet for det blekede .sjikt. "Kodak
DK-SO"-fremkaller:er beskreyet i "Handbook'of Chemistry-and Physics",
30. utgave 1947, Chemical Rubber Publishing Co., Cleveland, Ohio,
side 2558, og har fglgende sammensetning:

vann, ca. 52°c ‘ 500 cm3
N—metyl¥p—aminofenoisulfat 2.5 g
natriumsulfitt, tgrr  30.0 g
hydrochinon - 2.5 g
natrlummetaborat B , ' l0.0lé
kaliumbrode ‘ ' 0.5 g
liter.

vann opp til : . 1.0
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~ De direkte-positive fotografiske emulsjoner ifglge
oppfinnelsen kan bestd av ikke bare regul®re sglvhalogenidkorn, men
ogsa en forbindelse som opptar elektroner. Forbindelser av denne
type omfatter de kjente desensitivatorer. Elektronakseptorer eller
elektronopptagere som gir spesielt gode resultater kan karakteri-
seres ved deres polarografiske halvbglgepotensial, dvs. deres
oksydasjonsreduksjons-potensialer, bestemt ved polarografi.

-4 molar

Katodiske malinger kan gjgres med en 1 x 10
oppl@gsning av elektronakseptoren i et opplgsningsmiddel, f.eks. 0.05
molar litiumklorid i metanol, med en dryppende kvikksglvelektrode,
hvor man betegner det polarografiske halvbglgepotensial for den
mest positive katodiske bglge med Ec. Anodiske malinger kan gjgres
med 1 x 10.-4 molare vandige opplgsninger, f.eks. 0.05 mol natrium-
acetat i1 metanol eller 0.005 mol natriumacetat i eddiksyre, med en
elektrode i form av en karbonpasta av pyrolyttisk grafitt, hvor man
betegner det voltmetriske halvbglgepotensial for den mest negative
anodiske verdi med E, . Ved alle milinger kan referanseelektroden
vere en vandig sglv-sglvklorid (mettet kaliumklorid)-elektrode ved
20%c. Elektrokjemiske mdlinger av denne type er kjent pd omradet
og er beskrevet i New Instrumental Methods in Electrochemistry,
av Delahay, Interscience Publishers; New York, N.Y. 1954, Polaro-
graphy, av Kolthoff og Lingane, 2. utgave, Interscience Publishers,
New York, N.Y. 1952, Analytical Chemistry, 36, 2426 (1964) av
Elving, og Analytical Chemistry 30, 1576 (1958) av Adams. For-
bindelser som kan benyttes som elektronakseptorer for utfgrelse av
oppfinnelsen omfatter organiske forbindelser med et anodisk polaro-
grafisk halvbglgepotensial (Ea) og et katodisk polargrafisk poten-
sial (Ec) som nar de lggges sammen gir en positiv sum.

Slike forbindelser vil ogsd med fordel spektralsen-
sitivere fotografiske sglvhalogenidemulsjoner overfor strdling med
en bplgelengde pd minst 480vm/u,og_v§nligvis mellpm 480 og 800 m/uf
Fortrinnsvis gir forbindelsene spektralsensitivering p& en slik mite
at forholdet mellom relativ hastlghet for minusbl&tt og relativ’ |
hastighet for blatt er stgrre enn 7, fortrinnsvis ‘stérre enn lO,
ndr forbindelsene eksponeres med en wolframlyskllde gjennom et
Wratten Nr. 16 og Nr. 35 pluss 38A filter, respektivt, og kan kalles

"spektralsensitiverende elektronakseptorer“
En spesielt egnet klasse elektronakseptorer som kan
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benyttes i de direkte-positive fotografiske«s¢1vhalcgenidemulsjon—
er ifglge oppfinnelsen er cyanin—férgestoffer, spesielt imidazo-
chinoktalin-fargestoffer. Man oppndr meget gode resultater med.
cyaninfargestoffer som inneholder en indolkjerne som er substi-
tuert aromatisk i 2-stilling. Slike’fargestbffer omfatter ogsa
med fordel en desehsitiverende kjerne»i tillegg til indolkjernen.
En desensitiverende Kjerne er en kjerne som, ndr den omdannes til
et symmetrisk karbocyanin-fargestoff og settes til en s@dlvklorbro-
midemulsjon inneholdende 40 mol-% klor og 60 mol-% brom, i en kon-
sentrasjon pi mellom 0.0l og 0.2 g fargestoff pr. mol sg¢glv, ved
elektronoppfangning foridrsaker minst 80% hastighetstap overfor
bestrdling med blatt, fortrinnévis over 90 - 95% tap i hastighet
overfor blatt.

En egnet klasse spektralsensitiverende elektronaksep~

torer som er egnet for oppfinnelsen har fglgende generelle formel:
A-IL-B

hvor L betegner en metinkjede inneholdende fra 2 - 3 karbonatomer,
A betegner en indolkijerne som er aromatisk substituert i 2-stilling,
hvor indolkjernen er bundet til metinkjeden gjennom karbonatomet i
3-stilling i indolkjernen, og B betegner en organisk heterocyklisk
kjerne som, nidr L betegner en metinkjede p& 2 karbonatomer, en .
desensitiverende kjerne, under dannelse av et usymmetrisk dimetin-
cyanin-fargestoff, og ndr L betegner en metinkjede pa 3 karbonatomer,
betegner det en 2-substituert indolkjerne bundet til metinkjeden
gjennom indolkjernens karbonatom i 3-stilling. En spesielt egnet
desensitiverende kjerne, nir L betegner en metinkjede pa 2 karbon-
atomer, er en imidazo 4—4.5—b_7 - chinoksaiinkjerné bundet gjennom
2-karbonatomer til metinkjedén.

En annen gruppe spektralsensitiverende elektron-

akseptorer som kan benyttes har fglgende generelle formel:

' (37) n _ (I,)
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hvor A betegner en eventuelt substituert aromatisk gruppe eller en
heterocyklisk aromatisk gruppe, R2 o9 R4 "begge bétegner et hydrogen
eller halogenatom, eller en alkyl-‘eller alkoksygruppe, eller R2 og
R3 sammen -betegner de atomer som ér ngdvendige for & fullende en
benzenring, Rl betegner et alkylradikal som kan 'vere substituert’
f.eks. med en sulfo-sulfat- eller karboksylgruppe, R4 og RS begge
betegner et alkylradikal som kan-vare shbstftuert;_et alkenyl-,
alkynyl-, arYl-, aralkyl- eller cykloalkylradikal, RG har samme
betydning som RZ ellerxr, sammen med Rl; betegner en alkylengruppe,
R7 betegner halogen; =CN eller- NOZ’ n betegner 0 - 3 og X rePresen—
terer et anion.- ' )

.En:lignende klasse ' meget velegnede spektralsensitiv-
erende elektronakseptorer har fglgende: formel:

R

3 Ry,
= /C\
C-CH=CH-Q . IIa
™ | +Z
N N
R12 = ‘X‘

hvori Rlz—‘R13 qg R14 hvef betegner en élkyl— eiler arylgruppe, X
betegner et anlon og Q betegner enten (l) -CH—Ql, hvor Q betegner
de atomer som er n¢dvendlge for & fullende en desen51t1verende
kjerne under dannelse av et trlmetlncyanlnfargestoff eller (2) de
atomer som er n¢dvendlge for a fullende en desen51t1verende kjerne
under dannelse av et dlmetlncyanlnfargestoff. .

En annen egnet gruppe spektralsen51tlverende elek-

tronakseptorer har f¢lgende generelle formel

II
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hvori X, A, Rl’ RQ' R3 og R6 har'ovenst&ende betydninger, Al R8’
R9-R10 og Rll , 17 RZ,'R3 og R6‘og Y
betegner et hydrogenatom, en aryl, alkyl, -alkoksy, substituert
fenyl eller heterocyklisk aromatisk gruppe. Fargestoffer av denne
type kan fremstllles ifglge metoder beskrevet i britisk patent

nr. 825.965.

har samme betegnelser som A, R

Symmetriske imidazo- L 4,5- b/ chinoksalin-trimetin-
cyanlnfargestoffer, hvor hver kjerne er forbundet gjennom kjernens
karbonatom i 2-stilling til metinkjeden, er egnede elektronakseptor-
er for utfgrelse av oppfinnelsen. Typiske slike fargestoffer har
fglgende generelle formel:

o VRN "

4 R X
Ry, 5 .

hvori X, R4 og R5 har samme betydninger som ovenfor,
samme betydning som R

Rll og R12 har
4 ©9 R5, alle X' betegner halogen og n betegner
0 - 3. Fargestoffer av denne type kan fremstilles ifglge fremgangs-
médter fra belgisk patent nr. 660.253.

Ennd en gruppe elektronakseptorer har fg¢lgende gene-
relle formel:

Ry Rig
c
(R,) CCN \ \C‘CH—CH—C/ \N'Rzo
7'n N - . & v
" ﬁ/ | \C’/. |
R R '

hvori R7, n, R4 og X har betydningen som er gitt i formel I ovenfor,
R18 og ng betegner hydrogen, alkyl eller aryl, og R20

tydning som R Et typisk fargestoff av denne type er 1,3- diallyl-
2-/ —2-(3.5- dléetyl -1l-fenyl-4- pyrazolyl)v1ny1/-1m1dazoé 4.5=- b/Chank—

har samme be-~

salin-jodid.
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En ytterligere klasse egnede spektralsensitiverende
elektronakseptérér er cyanin- og merocyanin-fargestoffer hvor minst
en kjerne og forfriﬂnsvis to kjerner inneholder desensitiverende
substituenter som f,eks. NO,. v

En del andre spesielle elektronaksepto;er som gir
gode resultater ved oppfinnelsens utfgrelse er cyaninfargestoffer
som inneholder, pr. molekyl, minst et atom bundet klor, brom eller
jod. Foretrukne qyaninfargestoffei av denne type har minst en
metingruppe hvor hydrogénatomet er erstattet med minst et atom klor,
brom eller jod. ‘Slike elektronakseptorer fremsti;les ved omsetning
mellom en halogenerende forbindelse~og cyaninfargestoffer med
formel: - h

’ N . / \

: +
‘ N . ‘
Rl-N(L=L)m-C = CH(-CH=CH-)p -C = (L—L)n = N-R

hvori Zl og Z2 betegner de ikke-metalliske atoher som er ngdvendige
for & fullende en heterocyklisk kjerne av den type som finnes i
cyaninfargestoffer. R, og R, betegner begge alkyl, sulfoalkyl hvor
alkylgruppen har mellom 1 og 4 C-atomer, eller karboksyalkyl, hvor
alkylgruppen har fra 1 til 4 C-atomer, A betégner et syreanibn og
n og m betegner begge O eller 1, og-p betegner 0, 1 eller 2. De
halogenholdige cyaninfargestoffer som er beskrevet ovenfor kan frem-
stilles ved & hélogenere et cyaninfargestoff med klor, brom'eller
jod. Et hvilket som helst egnet halogeneringsmiddel kan brukes,
som f.eks. vandige alkoholiske (f.eks. metanoliske eller etanoliske)
opplgsninger av halogen, N-klorravgyreimid, N-bromravsyreimid, N-
jodravsyreimid, eller et vanlig halogen-pyrrblidon-kompleks som
f8es i handelen som f.eks. brom-pyrrolidon-komplekset.
Elektronakseptorer som brukes i direkte-positive
fotografiske s¢lvhalogenidemhlsjoner ifplge oppfinnelsen kan be-
nyttes i meget varierende konsentrasjoner. Imidlertid brukes for-
bindelsene med fordel i konsentrasjoner pd mellom 100 mg og 2 g
elektronakseptor pr. mol sglvhalogenid. Spesielle eksempler pd
egnede elektronakseptorer omfatter fglgende:.
(1) l,l'-dimetyl—Z;Z'—difenyl-3,3'-indolkarbocyaninbromid,
(2) 2,2'-di-meetoksyfenyl—l,1'—dimetyl—3,3'indolkarbo-cyaninbromid,
(3) 1,1'-dimetyl-2,2',8-trifenyl-3,3'~indolkarbocyaninperklorat,
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(4) 1,3—dia11y1-2-4‘2-(9-metY1~3—karbazoly1)Viny;?imidazoé"4,5—g7
‘ chinoksalin-p-tolﬁensulfonat, ‘ ‘

(5) l,3—dietyl-l'-metyl—2';fenyl-imidazoé_4.5—§7chinoksalin-3'—
indolkarbocyanin-jodid, ' A

(6) 1,1',3,3'-tetraetylimidazo/ 4,5-b/chinoksalin-karbocyanin-klorid,

(7f 6—klor—l'-metyl-l,2',34trifenylimidazoL_4,5—97-chinoksalin—3'—
indolkarbosyanin-p-toluensulfonat,

(8) 6,6'-diklor-1,1'-3,3'~tetrafenylimidazo/ 4,5-b/-chinoksalin-
karbocyanin-p-toluensulfonat, ' '

(9) 1,1',3,3'-tetrametyl-2-fenyl-3-indolpyrrol/ 2,3-b/-pyridokarbo-
cyanin-jodid,

(10) 11'-3,3,3", 3" ~heksametylpyrrol/ 2,3-b/pyridokarbocyanin-perklorat,

(11) 1,1',3,3~tetrametyl=-5-nitro~2'-fenylindo-3'-indolkarbocyanin-
jodid,

(12) l,l',3,3,3’,3'—héksametyl—S,S'-dinitroindokarbocyanin-p—toluen—
sulfonat, )

(13) 3'-etyl-l-metyl-2-fenyl-6'-nitro-3-indoltia-karbecyanin-jodid,

(14) 5'-klor-l,3'-dimetyl—Z-fenyl—G’-nitro-3-indoltiakarbocyanin-p—
toluensulfonat, .

(15) 5,5'-diklor-3,3'-dietyl-6,6"'-dinitrotiakarbocyanin-jodid.

Ytterligere eksempler omfatter fenosafranin, pinacryp-
tolgqult, 5-m-nitroben2yliden;hodanin, 5-m-nitrobenzyliden~3-fenyl-
rhodanin, 3-etyl-5—m—nitrobeniylidenrhodanin, 3-etyl-5-(2,4-dinitro-
benzyliden)-rhodanin,5—o—nitrobenzyliden-3-feny1rhédanin,l',3—di—
etyl~6-nitrotia-2'-cyanin-jodid,4-nitro-6-klor-benzotriazol,6-amino-
l-metyl-2-/ 1'-metyl-6'-chinolin)vinyl/chinolin-diklorid, 3,3'-di-
etyl-6,6'-dinitro-9-fenyltiakarbocyanin-jodid, 4~ (p-n-amyloksyfenyl)
=2,6-di{p-etylfenyl)=tiapyrilium-perklorat, 2-(p-dimetylaminofenyli-
minometyl)~benzotiazol-etoetylsulfat, krystallfiolett, 3,3‘—dietyl—
6,6'-dinitrotiakarbocyaninetylsulfat, 1',3-dietyl-6-nitrotia-2"'-
cyaninjodid, 1,3-diamin-5-metylfenazin-klorid, 4—nitro-6-kiorbenzo-
triazol, 3,3'-di-~p-nitrobenzyltiakarbocyanin-bromid, 3,3'-di-p-nitro-
‘fenyltiakarbocyanin-jodid, 3,3'"di-o-nitrofenyltiakarbocyanin-per-
klorat, 3,3'-dimetyl‘S-trif1uormetyltiakarbocyanin—jodid,9f(2,4-di—
nitrofenyl-merkapto)-3,3"-dietyltiakarbocyanin-jodid, bis(4,6—difenf
ylpyryl-Z)trimetincyanin-perklorat,Aanhydro?Z-p-dimetylaﬁinofenyli—
minometyl-ﬁfnitro-3-(4-sulfobUtylYbenzotiaqu—hydroksyd,l-(2-benzb-
tiazolyl)42-Kp*dimetylaminostyryl)-4,S-difenyl—pyridinjodid, 1,3-di-
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etyl-5-[fl,3—neopentylen-6—(l,3,3-trimetyl—z—indolinyliden)—2,4—
heksadienylideg?-z-tiobarbitursyre, 2,3,5-trifenyl-2H-tetrazolium~-
klorid, 2-(4-jodfenyl)-3-(4-nitrofenyl)~5-fenyltetrazoliumklorid,l
-metyl-8-nitrochinolinmetylsulfat, 3,6-bis-é_4—(3—etyl-2-benzotia-
zolinyliden)-2-butenylide§7-l,2,4,5-cykloheksantetron og lignende.
Sglvhalogenider som benyttes for fremstilling av de
beskrevne fotografiske emulsjoner omfatter alle fotografiske sglv-
halogenider innenfor gruppene s¢lvbromid, s¢lvjodid, se¢lvklorid,
splvklorbromid, sglvbromjodid, s¢lvklorbromiodid og lignende. Sglv-
halogenidkorn med en midlere kornstgrrelse péd mellom 0.01 og 2
mikron, fortrinnsvis mellom 0.02 og 1 mikron, ‘gir spesielt gode
resultater. S¢lvhalogenidkornene har fortrinnsvis en temmelig jevn
diameter-frekvens-fordeling. F.eks. kan minst 95 vektprosent av de
fotografiske sglvhalogenidkorn ha en diameter som ligger innenfor
40%, fortrinnsvis innenfor 30% av den midlere korndiameter, Midlere
korndiameter kan bestemmes ved vanlige metoder, som f.eks. omtalt
i en artikkel av Trivelli og Smith med titel "Empirical Relations
Between Sensitometric and Slze-Frequency Characteristics in Photo-
graphic Emulsion Series", i "The Photographlc Journal", bind LXXIX,
1939, side 330-338. Foretrukne fotografiske sglvhalogenidemulsjoner
bestdr av minst 50 mol-% brom, hvor de beste emulsjbner er sglv-
bromjodid~emulsjoner, spesielt de som inneholder mindre enn ca. 10
mol-% jod. De fotografiske s@lvhalogenider kan péfgres i belegnings-
vekter pd 5.4 - 54 mg s¢lv pr. dm2 baremateriale eller underlag.
Man kan benytte forskjellige kolloider som binde-
middel eller beremiddel for de direkte~positive fotografiske emul-
sjoner ifgplge oppfinnelsen. Egnede kolloider som kan benyttes er
hydrofile kolloider, som vanligvis brukes pi det fotografiske om-
ridde, f.eks. gelatin, kolloidal albumin, polysakkarider, cellulose-
derivater, syntetiske harpikser som polyvinylforbindelser, blant
annet polyvinylalkoholderivater, akrylamidpoiymere og lignende.

' I tillegg til de hydrofile kolloider kan bindemidlet
inneholde dispergerte polymeriserte vinylforbindelser, spesielt
slike som gker. de fotografiske materialers dimensjonsstabilitet.
Egnede forbindelser av denne type omfatter vannuoppl¢sélige'polyﬁere
av alkylakrylater eller metakrylater, akrylsyre, sulfoalkylakrylater
eller -metakrylater, og lignende.

De beskrevne fotografiske emulsjoner kan p&fgres en
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mengde forskjellige bazrematerialer eller underlag for fremstilling
av de fotografiske filmer. De fotografiske sglvhalogenidemulsjoner
kan pafgres den ene eller begge sider av underlaget, som fortrinns-
vis er gjennomsiktig og/eller bgyelig. Typiske underlag eller bare-
materialer er cellulosenitratfilm, celluloseacetatfilm, polyvinylace-
talfilm, polystyrenfilm, polyetylentereftalatfilm og andre polyes-
terfilmer, samt glass, papir, metall, tre og lignende. Underlags-
materialer som f.eks. papir belagt med a-olefinpolymere, spesielt
polymere av g-olefiner inneholdende to eller flere karbonatomer,
som f.eks. polyetylen, polypropylen, etylenbutenkopolymere og
lignende gir gode resultater.

De fotografiske sglvhalogenidemulsjoner og andre sjikt
som befinner seg i fotografiske filmer kan herdes med egnede herde-
stoffer, omfattende aldehydherdere.som f,eks. formaldehyd og muco-
klorsyre, aziridin-herdere, herdere som er derivater av dioksan,
oksypolysakaridexr som oksystivelse eller oksyderte plantegummier
og lignende.

De fotografiske sglvhalogenid-emulsjonssjikt kan
inneholde ytterligere tilsetninger, s&rlig de som er kjent for sin
gunstige virkning pa fotografiske emulsjoner, f.eks. smpremidler,
stabilisatorer, hastighetsgpkende forbindelser, absorberende farge-
stoffer, plastiseringsmidler og lignende. Disse fotografiske emul-
sjoner kan ogsd inneholde spektralsensitiverehde fargestoffer i til-
legg til de elektronakseptorer som er nevnt som spektralsensitiva-
torer. Egnede spektralsensitivatorer omfatter cyaniner, merocya-
niner, sammensatte (trinucleare) cyaniner, sammensatte (trinucleare)
merocyaniner, styryler og hemicyaniner. Videre kan emulsjonssjikt-
ene eller tilliggende sjikt inneholde fargedannende koblere, eller
emulsjonene kan fremkalles i opplgsninger som inneholder koblere
eller andre fargedannere. De fargedannende koblere kan tilsettes
til de direkte-positive fotografiske sglvhalogenidemulsjoner ved
hjelp av hvilken som helst teknikk, f.eks. som beskrevet i britiske
patenter nr. 541.589,‘791.2194 og 456.823. De
direkte-positive filmer kan fremkalles ved hjelp av tilsatte frem-
kallere som polyhydroksybenzener, aminofenoler, 3-pyrazolidoner -
og lignende. . : o )
‘ ) - Det er enkelte ganger en fordel A& tilsette overflate-
aktive midler eller lignende blandinger for fremstilling av de foto-
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grafiske filmer som heri beskrives. Egnede stoffer av denne type
er .ikke-ioniske, ioniske og amfotere forbindelser, som f.eks. poly-
oksyalkylenderivater, amfotere aminosyre-dispergeringsmidler, som
sulfobetainer og lignende.

P3 grunn av deres enestdende fotografiske hastighet
er de foreliggende direkte-positive fotografiske sglvhalogenidemul-
sjoner spesielt nyttige for en rekke anvendelser p& det fotografiske
omrdde. For eks. kan de brukes i litografiske trykkplater, spesielt
av den type som er angitt i britisk patent nr. 978.744, fargeover-
fgringsmaterialer og fargefilm for direkte omvending. Om ¢nsket
kan sglvhalogenidkornene gullslgres ved spesielle metoder, f.eks.
kan et sjikt av reduksjonsslgret sglvhalogenidemulsjon inneholdende
en elektronakseptor eksponeres og bades i en opplgsning av et gull-
salt, som f.eks. gulltiocyanat, som kan inneholde en liten mengde,
f.eks. mindre enn ca. 0.5% av et halogen som f.eks. brom. Sjiktet
kan fremkalles i en alkalisk fremkaller, som f.eks. "Kodak DK-50"
eller "Kodak DK-19" i 5 - 10 minutter. Et annet interessant om-
vendingssystem bestdr i fremkalling, i en slgringsfremkaller, av en
fotografisk sglvhalogenidemulsjon som har vert behandlet med et
reduksjons-slgringsmiddel som f.eks. tinn-II-klorid. Dette system
bestdr i eksponering og fremkalling av nevnte fotografiske emulsjon
i en alkalisk slgringsfremkaller, som f.eks. "Kodak DK-50", hvor
det er satt smid mengder, f.eks. opp til 0.2 g/liter av trietylen-
tetramin og l-fenyl-3-pyrazolidon. Man f&r et omvendt bilde.

De slgrede direkte-positive fotografiske sglvhalo-
genidemulsjoner kan ogsd benyttes for fremstilling av et negativt
azo-fargebilde. Bleking av azofargestoffer ved oksydasjon av metal-
lisk s¢lv er velkjent. Ved slike metoder blekes azofargestoffet i
et sjikt som inneholder et bilde av metallisk sg¢lv, proporsjonalt
med sglvmengden under sterkt sure betingelser, og gir et omvendt
fargebilde. Blekehastighetene gkes ved akseleratorer som f.eks.
2-hydroksy=-3-amino-fenazin eller antrachinon~ 3 ~sulfonsyre som f,eks.
vist pd sidene 643 og videre i Photographic Chemistry, bind 2, 1958
av Pierre Glafkides. Denne blekningsteknikk kan .brukes péd meget
finkornede direkte-positive fotografiske splvhalogenidemulsjoner
av omtalte type. Eksponering, fremkalling i en alkalisk fremkdller
som f.eks. "Kodak DK-50" og fiksering gir et direkte-positivt sglv-
bilde som ikke har innvirkning pa azofargen.
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Vanlig fargestoffbleking, s¢lvb1eking og fiksering
gir s& et omvendt fargebilde av sg¢glvbildet, og ogsd et omvendt
fargebilde av den eksponerte gjenstand, med et fremragende forhold
mellom Dmax. og Dmin.

. Som vist kan fargedannere tilsettes til de direkte-
positive fotografiske sglvhalogenidemulsjoner ifglge oppfinnelsen.
Man har funnet at tilsetning av en fargedannende koblingsforbindelse
eller koblings-opplgsningsmiddel til emulsjonen i vesentlig grad
forbedrer kvaliteten for det fremstilte negativ i sort-hvitt-metol-
hydrochinon-fremkallere. Man far gkende kontrast og en lavere
nminimumstetthet ved & bruke denne type fremkaller med disse emul-
sjoner. :

De slgrede direkte-positive fotografiske s¢iﬁhalogen-
idemulsjoner kan ogsd brukes for overfgringssystemer med fargedif-
fusjon sammen med fargefremkallere. Fargefremkallere som Kan
brukes er beskrevet i britiske patent nr. 1.003.675. Dette patent
beskriver anvendelse av slike fargefremkallere ved negativ fremkal-
ling av sglvhalogenidemulsjoner. Ved & bringe en alkalisk opplgs-
ning i kontakt med et bildevis eksponert negativfremkallende sglv-
halogenidsjikt som inneholder en av disse fargestoff-fremkallere,
blir fargefremkalleren fastlast inne i det materiale hvor fremkal-
lingen skjer, d.v.s. inne i de eksponerte omrader. N&ar en alkali-
behandlet prgve av dette materiale bringes i kontakt med et mottager=-
ark, far man et positivt overfgringstrykk eller overfgringsbilde be-
stdende av overfgrt fargefremkaller og et negétivt bilde bestiende
av en fastléstfargefremkaller, ndr det negative sglvbilde blekes.
Fargefremkallingssjikt fremstilt med en omvendingsemulsjon av den
type som beskrives her, vil fremkalles til et positivt seglvbilde.
Derfor vil et alkalibehandlet materiale som bringes i kontakt med
en mottager, gi et negativt fargeoverfgringsbilde bestdende av over-
fort fargefremkaller, og et positivt bilde best8ende av fastlast
fargefremkaller ndr det positive s@glvbilde blekes.

Oppfinnelsens sl@grede direkte-positive fotografiske
splvhalogenidemulsjoner kan ogsd bernyttes til kjemisk omvendings-
overf¢ring,(swlvsalt-diffusjons-overf¢ring). De kjemiske overfgrings-
~systemer benyttes ofte for fremstilling av positive kopier fra posi-
tive originaler og er meget popula@re siden man far stabile rett-
vendte bilder p& lettvint méte. Negativet eksponeres p& vanlig
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mate, fgres deretter gjennom en oppl¢snin§sfreﬁkaller.i kontakt med
en nukleert mottager. Det eksponerte negative sglv fremkalles, mens
det ueksponerte sglvhalogenid opplgses og diffunderer til mottager-
arket, hvor det avsettes pd kjernene og fremkalles. Det kjemiske
overfeorte trykk kan gj¢reé ferdig pa kort tid, siden man ikke be-
h@gver noen ytterligere fremkallingstrinn. Oppfinnelsens slgrede
direkte-positive fotografiske sglvhalogenidemulsjoner gir‘ved ekspo-
nering overfor et negativt bilde fulgt av fremkalling et negativt
splvbilde i emulsjonssijiktet. I narvar av en opplgsningsmiddel-frem-
kaller vandrer det eksponerte sgplvhalogenid som ikke ble fremkalt til
den nukleerte eller kjerneholdige mottager, hvor den avsettes som et
positivt bilde. Emulsjonene ifglge oppfinnelsen kan‘benyﬁtes ved
kjemiske overfgringsmetoder som brukes til kjemiske overfgringsbil-
der enten ved et-arksystemet, hvor emulsjonen.péf¢res pa samme bare-
materiale som mottagersjiktet, eller ved to-arksystemet, hvor emulsjo-
nen og mottagerarket p&fgres separate barematerialer.

Oppfinnelsens direkte-positive fotografiske sglvhalo-
genidemulsjoner kan ogs@ fremkalles i narver av ammoniakkdamper
eller andre gasser av den type som er angitt i US patent nr., 3.158.
481 og britiske patenter nr. 973.965 og 923.883. Fremkalleren kan
settes til emulsjonssjiktet eller til et separat ark. Ammoniakk
eller en annen gass som benyttes for aktivering av sjiktet kan til-
settes 1 egnet form til et separat sjikt av emulsjonen. Ammoniakken
eller en annen aktivator kan f.eks. foreligge som ammoniakkpolymer.
Slike aktivatorer kan ogsd tilsettes i et adskilt ark inneholdende
emﬁlsjonen, og aktiveres ved hijelp av varme. Fremkalling med
ammoniakk eller andre aktivatorer har spesiell interesse ved kopi-
ering av dokumenter hvor emulsjonen er pafgrt papir, eller som
er filmduplikator-materiale hvor emulsjonen er belagt pad film.

Visse av de direkte-positive fotografiske sglvhalo-
genidemulsjoner i henhold til oppfinnelsen kan brukes som negativ-
materiale ved & gke eksponeringstiden. Séledes kan en finkornet
fotografisk emulsjon av kubisk regulart sglvbromid, som har vart
reduksjons- og gull-slgret ved lave konsentrasjoner av slgringsmid-
lene, som tidligere omtalt, fprst behandles med en elektronmottagende
forbindelse som f.eks. dibromert 1,1'-dietyl-2,2'cyaninklorid, og
derpd behandlet med et orto-kromatisk sensitiverende fargestoff'som
tiazolin-rhodanin-merocyanin, for fremstilling av en egnet foto-
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grafisk emulsjon for detteformal. Det ortokromatiske sensitiverende
fargestoff brukes vanligvis i en konsentras;on som glr ‘et vesentlig
overskudd i forhold til elektronakseptoren, f.eks. kan fargestoffet
brukes i en konsentras;on som erxr omkrlng dobbelt si ‘hgy som for
elektronakseptoren. N&r emulsnonen eksponeres i hastighetsomrddet
for pros;ekSJOnspaplr, gir’ emuls;onen et dlrekte-p051tlvt bilde. '
Ved gkende eksponering dannes et negativt bilde. ' ‘

Oppfinnelsen illustreres av fglgende eksempler.

Eksempel I. - :
Man fremstilte fglgende fotografiske sglvhalogenid-

emulsjoner:

Emulsjon A.
Man fremstilte en kubo-octaedrisk regul&r sglvbromjo-

dld-emulSJon inneholdende ca. 2.5% jod med mldlere partikkelstgrrel-
se pa omkrlng 0,2 mikron, ved tllsette (1) en vandig opplgsning
av kaliumbromid og kallumjodld og '(2) en vandig opplgsning av sglv-
nitrat, samtldlg til en raskt omrgrt vandig gelatinopplgsning ved
en temperatur pa 70°C i lgpet av ca. 35 minutter. Man holdt pPH

pé omkring 2 under utfelling og pAg pé bmkring 9.4. Emulsjonen
brlnges til avkjgling og stlvnlng, rives opp og vaskes ved utlutnlng
i kaldt vahn pad vanlig mité. Det viser seg ved elektronmikroskop-
e€ring at over 80 vektprosent av s¢lvhalo§enidkornene er fri for
tvillingplan. Videre er mindre enn 20% av de antall s¢lvhalogehid—
korn som er stgrre enn den midlere kornst¢rreise fri for tvilling-

plan.

Emulsjon B... , o .
Man fremstiller en fotografisk s¢lvhalogenidemulsjon

hvor sglvhalogenidkornene er ikke-regulare ved a benytte samme frem-
gangsmate som for emulsjon A, bortsett fra at pH holdes pa 8 under
s¢lvha16geqidkorndannelsen. Den resultereﬁde emulsjon har en mid-
lere kornst¢rrelseupé omkriné 0,2 mikron, men over 90 vektprosent
av s¢lvhalogenldkornene har tv1lllngplan

Begge de fotografiske emulsjoner A og B reduksgons—
og gull-slgres ved fgrst 4 tilsette 0.2 mg tloureadloksyd pr. mol
s¢lyhaiogenid og oppvarme.i 60 minutter ved 659C, og derettexr til-
sette 4,0 mg kaliﬁmkloraﬁxaﬁwpr. @ol-éwlvhalogenid og oppvarme 60
minutter yedIGSOC.- Man tilsetter 100 mg.av_en-elektronaksepterende
ﬁorbindélse,(?-mfn;trobehzyliden:bodanih) pr. mol é¢;yhalogenid til

hve; emulsjon.. Prgver av emulsjonene A og B pdfpgres celluloseace-—
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tatfilm i mengder pa 100 mg sglv og 250 mg-gelat;n pr. fot2 cellu-
losefilm.. En prgve av hvert sjikt eksponeres i et "Eastman Ib
sensitometer", fremkalles i.6 minutter ved 20°C i "Kodak DK-50"-
fremkaller, fikseres, vaskes og tgrkes. Den maksimale tetthet, )
den fotografiske hastighet vea en gitt tetthet under maksimaltett-

het og gamma-verdien bestemmes ved samme mefoder for hvert sjikt.
Resultatene er som fglger:

Tabell 1.
Emulsjons : :
sjikt Dmax. Relativ hastighet Gamma
A 1.8 170 ) 1.8
B 1.76 100 , 1.6

Man kan av ovenstdende resultater se at anvendelsen
av regul@re sglvhalogenidkorn i slgrede direkte-positive fotogra-
fiske sglvhalogenidemulsjoner (emulsjonséjikt A) gir en vesentlig
gkning i fotografisk hastighet. , ‘ .

Man. fdr lignende resultater nar ovenstdende metode
gjentas med reduksjons-si¢ringsmidléneAhydrazin, tetra (hydroksy-
metyl) fosfoniumklorid eller trietylentetramin, og gull- eller edel-
metall-sligringsmidler som kaliumauritiocyanat, 2-aurosulfobenzotiazol-

metoklorid eller ammoniumheksaklorpalladat L_(NH4)2PdC167.
Eksempel II. '

De direkte--positive fotografiske sglvhalogenidemul-
sjoner ifglge oppfinnelsen kan bestd av splvhalogenidkorn som er
kubisk regulare. I illustrerende hensikt fremstilles fglgende foto-
grafiske sglvhalogenidemulsjoner:

Emulsjon A. : . ;
En direkte-positiv fotografisk sglv-bromjodidemulsjon,

som inneholder omkring 2 mol-$% jod og har en midlere kornstgrrelse
pad omkring 0.25'mikron, fremstilles.i henhold til den fremgangsmate
som beskrives for emulsjon nr. 9 i artikkelen -av Trivelli og Smith
med titel "Empirical Relations Between Sensitometric and Size -
Frequency Characteriztic in Photographic Emulsion Series", publi- -
sert i The Photographic Journal, bind tXXIx; mai 1939, sidene 330-
338, bortsett fra at emulsjonen ikke sensitiveres kjemiék; dvé..at
den andre modningsperiode utelates. Som vist ved elektron-mikro-
skopering finnes det i det veéentlige ingen’reyﬁlare s¢lvhalbgenid—
korn i emulsjohen. Denne emulsjon reduksjons-— og.éull-slwres ved
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tiisetning av tioureadioksyd (0.4 mg/mol sglvhalogenid), oppvarming
i 80 minutter ved 65°C og deretter tilsette kaliumkloraurat (2 mg/
mol sglvhalogenid) og oppvarme i 40 minutter ved 65°C, hvoretter
det tilsettes 100 mg elektronakseptor (5-m-nitrogenzylidenrhodanin)
pr. mol splvhalogenid, og emulsjonen pifgres pd vanlig cellulose-
acetatfilm i en mengde pa 100 mg s@¢lv og 315 mg gelatin pr. mol
splvhalogenid.
Emulsjon B.

Man fremstiller en kubisk regular direkte-positiv
fotografisk sglv-bromjodidemulsjon inneholdende omkring 2 mol-%
jod og med midlere kornstgrrelse pd ca. 0.25 mikron ved & tilsette
(1) en vandig opplgsning av kaliumbromid og kaliumjodid og (2) en
vandig opplgsning av sglvnitrat, samtidig til en hurtig omrgrt
vandig gelatinopplgsning ved ca. 55% i lppet av ca. 33 minutter.
pH holdes p& omkring 2 ved utfellingen og pAg p&d omkring 9. Over
95 vektprosent av sg¢lvhalogenidkrystallene har en kubisk regular
form. Emulsjonen reduksjonsslgres og gullslgres ved fgrst & til-
sette tioureadioksyd (1 mg/mol sglvhalogenid) og oppvarmes i 60
minutter ved 65°C, og si& tilsette kaliumkloraurat (2 mg/mol s@glvhalo-
genid) og oppvarme i 40 minutter ved 65°c. 100 mg elektronaksep-
tor (5-m-nitrobenzylidenrhodanin) pr. mol s¢glvhalogenid tilsettes
deretter, og emulsjonen pdfgres pd vanlig celluloseacetatfilm i
en tykkelse pa 100 mg s¢l§ og 370 mg gelatin pr. fot2 underlag.

Prgver av disse emulsjonssjikt A og B eksponeres i
et "Eastman Ib sensitometer"”, fremkalles i 6 minutter ved 20°C i
"Rodak DK-50"-fremkaller, fikseres, vaskes og tgrkes. Maksimums-
tettheten, den fotografiske hastighet ved en gitt tetthet p& under
maksimaltettheten og gammaverdien bestemmes ved samme fremgangsmite
for hvertsjikt. Resultatene er som fglger:

Tabell 2.

Emulsjons- . :
sjikt Dmax. Relativ hastighet. Gamma-verdi
A ' 1.5 100 1.0
B ' 2.2 v 795 . 3.0

Man kan se av ovenstdende resultater at bruken av
kubisk regulare sglvhalogenidkorn i slgrede direktepositive foto-
grafiske sglvhalogenidemulsjoner gir en vesentlig g¢kning av den
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fotografiske hastighet. Omtrent like store gkninger i fotografisk
hastighet oppnés ndr ovenstdende fremgangsmdte gjentas med reduk~
sjons-slgringsmidlene hydrazin, tetra(hydroksymetyl)fosfoniumklorid,
trietylentetramin og gull- og edelmetall-slgringsmidlene kalium-
auritiocyanat, 2-aurosulfobenzotiazol-metoklorid og ammoniumheksa-
klorpalladat / (NH,),PdCl._/.

Eksempel III,

‘ Som tidligere omtalt er de regulare sglvhalogenidkorn
som slgres med en kombinasjon av lavkonsentrat reduksjons-slgrings-
middel og edelmetall-slgringsmiddel karakterisert ved hurtig tap
av slgring ved kjemisk blekning., For & illustrere blekes en pregve
av emulsjonssjiktene B i henhold til eksempel II f¢r fremkalling

i et kjemisk blekebad med f@glgende sammensetning:

kaliumcyanid 50 mg

iseddik 3.47 ml
natriumacetat 11.49 g
kaliumbromid . 119 mg
vann ad 1 liter

‘Filmprgven blekes i 10 minutter ved 20°C i ovennevnte
blekebad uten rg¢ring. Sjiktet vaskes i kaldt vann i 10 minutter
og te¢rkes ved romtemperatur. Sjiktet fremkalles i 6 minutter i
"Kodak DK-50"-fremkaller, fikseres, vaskes og tg¢rkes pd vanlig mate.
Filmprgven har et tap pd over 45% av maksimal tetthet etter bleking.
I motsetning til dette vil en gkning av konsentrasjonen av tiourea-
dibksyd til 1.5 mg/mol sglvhalogenid og gkning av kaliumkloraurat
til 15 mg/mol s@lvhalogenid under slgringstrinnet for emulsjon B gi
et sjikt som har et tap pd under 10% i maksimal tetthet ved bleking.
Videre vil anvendelse av .tinn-II-klorid og auritriklorid ved hgyere
konsentrasjoner gi et sjikt for emulsjon B som har et tetthetstap
pa bére 5% ved bleking.
Eksempel 1IV.

Man kan innarbeide fargedannende koblingsforbindel-
ser i de direkte-positive fotdgrafiske sgplvhalogenidemulsjoner ifglge
oppfinnelsen. For & illustrere dette tilsettes de faréestoffer som
er angitt i fplgende tabell 3 til prgver av de reduksjons- og gﬁll-
slgrede emulsjoner av kubisk reguler sglvbromjodid i. henhold tii
eksempel II, som inneholder elektronakseptorenVSem-nitrobenzyiidenrho-
danin (emulsjon B), og emulsjonen modnes i 10 minutter ved .52°.
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Koblerdispersjoner som smeltes ved 40°C tilsettes emulsjonen som an-
gitt i fplgende tabell 3. Emulsjonene nedkjgles til 40°c og pa-
fgres p& vanlig celluloseacetat-filmunderlag som i eksempel II.
Filmsjiktene eksponeres og fremkalles som angitt i fglgende tabell

forfremstilling av omvendings-fargebilder (negativ-fargebilder).



24

127722

*s9jeis3in butasuodsyosburagrs Ho BurTTey
. —uea3- (OW) -33TAY/3I0S 3B eI 3395330q ‘ (opush1d3y Ho gy afury ‘p o3Teds) III Todwesys T
‘9€8°700°¢ 3ud3Rd SN T I2ABIANSDQ WOS ISPTTA~-IIPTqURAD Ae BUTTTeNWSIF I0I DuTIreswerjobie]

-23n Hutasuodsys-~ysely 50 HUTTTeNWSIF~(OW) I3ITAU/ITIOS e vIJ 339S31I0q. / (Spusbiel bo ¢z a[url
f1z ©3Teds) (e) 1odwssya T/gzT°9v0°c 33uolzed SN T 3I9ASIYSSq wos HurlTejusizebirer-aTiebsu

spojou
-sbutt
-Tejywaxd

193713
9T *"aIUu usjizeaMm

uekd aodureTsA1sbep

I237TF
6 "IN
usj3leaIMm
odweT

uelko —ureIJyTOM

A93TTTF

-9T + 19
*IN UD33BIM
adwe T
~weIyTom

Ipga
-ej3jusbheu

1937173
-¥8€ + &€
AN USIIBIM

3Tnb adureTuiRII TOM

UsI81qoY

A® j2UuuERp
Jjoasabaed

but
~1auodsya

- 4
“33nuTw 7 TT3 sa19snpax usburliedxwsiisbie bo ‘sajeT
- Y
_ prweTe3lyeu 3p@x (Z0‘0) PIwoiquruelip
-/T&A319Ua7 (OpTWRISOR -oqIeyeTl (AS)OT03 ~w)
-7 - g7/-z-AsvyoapAyu-1 -TP-0T1‘8-TA3I3WTP-,€ ¢ 14
prueajeu /(1i3ng-u
-AsyjousyfAwe-3-Tp’y2) IpPI
20/ -7-Asjoaply-1+Tousz
—opTwrexiing-ionyyeidsy- (z0‘0) pTwoaquTuURAD
= -oqreyeTy (AsioT03 -w)
NINOUﬂEMCmemQA%mMOwa —TP-0T’g-TA25WTP—, €€ €
-TAwe-3-1p-¢ ) -20/-5 . e
(z°0) pA&s
~joapAyuturlo-,z‘z
- (TA3nqozIns-p)
Jugab
uoTozerld-g-ozepTUT lmwlamwwnﬁwmnwma
-zZusq- (OpTure3adeisousy x Mmmmmwm Nmmﬂm
—TAUe-3-TP-,b*,2) -, /€ i re-et
~(TAUSIIOTHTII-9‘H‘Z) -T (T43nqozIns—¢) —¢-
: JK3e-, T~oapiyue Z
PTTTUR _
-3oorAsyolsu~z-1Aozusq
-/opturexiang (Asyousy
-TAuwre-Tp-¥‘7) - 20/-£ =30 33819 ushuT 1
ID2TqOY opeRIWo
spusuuepsbied -sbutaxaa xby Tow-H Iytfs
—-I31ISusg Jy03sabaed

ed usbiejg

'€ 11e9eL



25
127722

Eksempel V.

Fglgende fotografiske splvhalogenidemulsjoner
fremstilles:

Emulsjon A.
En direkte-positiv fotografisk sglv-bromjodidemulsjon

inneholdende ¢a. 2,5 mol-% jod og med midlere partikkelstgrrelse pa
omkring 0.25 mikron, fremstilles ved tilsetning av en vandig opp-
l¢sning av sglvnitrat til en hurtig omrgrt vandig oppl¢sning av
gelatin, kaliumbromid og kaliumjodid ved en temperatur pd omkring
40% i lgpet av omkring 5 min. pH heves til omkring 8.5 med ammoniakk
(28%ig vandig opplgsning), og emulsjonen holdes i 5 min. ved 40°c.

pH reguleres til 6.2 med svovelsyre, og emulsjonen bringes til a
stivne ved avkjgling, rives opp til sm& klumper og vaskes p& vanlig
mate. Emulsjonen bestédr av sglvhalogenidkorn med varierende form,
f.eks. flate trekanter, ndler osv. med tvil1ing—plan-feilafrangement
i l,1,1-planet, i det vesentlige ingen regulare sg¢plvhalogenidkorn.
Emulsjonen reduksjonsslgres og gullslgres ved fgrst a3 tilsette tio-
ureadioksyd (1,5 mg/mol sglvhalogenid) og oppvarme i 60 minutter

ved 65°C, og deretter tilsette kaliumkloraurat (3 mg/mol. splvhalo-
genid) og oppvarme i 30 min. ved 65°C. Man tilsetter s 100 mg av en
elektronopptagende forbindelse 3,3'-di-o-nitrofenyltiakarbocyanin-
perklorat pr. mol sg¢glvhalogenid, og emulsjonen pdfpres deretter cel-
luloseacetatfilm i en mengde pd 100 mg sglv og 340 mg gelatin pr.
kvadratfot underlag.

Emulsjon B.

En fotografisk emulsjon av kubisk regqulzr sglvbromjod-
id inneholdende omkring 2.5 mol-% jod og med midlere kornstgrrelse
pd omkring 0.25 mikron fremstilles ved & tilsette (1) en vandig opplgs-
ning av kaliumbromid og kaliumjodid og (2) en vandig opplgsning av
splvnitrat, samtidig til en-hurtig omrgrt vandig gelatinopplgsning
ved 70°C i lgpet av omkring 35 minutter. pH holdes p& omkring 2
under utfellingen, og pAg pd omkring 9. Den fotografiske emulsjon
kiples til 40°¢ og man tilsetter nok gelatin til & f& en 8%ig gela-
tinoppl¢sning. Den fotografiske emulsjon avkjgles, rives opp og
vaskes pad vanlig mdte. Sglvhalogenidkornene i emulsjonen er vesent-
lig kubiske og uten arrangementsfeil i tvillingplanet. Emulsjonén
fedpksjonssl¢res og gullslgres ved fgrst & tilsette tioureadioksyd
(0,5 mg/mol sglvhalogenid) og oppvarme i 60 minutter ved 55°C, og
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deretter kaliumkloraurat (1,5 mg/mol sglvhalogenid) og oppvarme
i 10 minutter ved 65°C. Man tilsetter s& 100 mg av elektronaksep-
toren 3,3'-di-o-nitrofenyltiakarbocyanin pr. mol sglvhalogenid.
Emulsjonen pafgres deretter celluloseacetatfilm i en mengde pa
100 mg s¢lv og 370 mg gelatin pr. kvadratfot underlag.

Prgver av hver av emulsjonssjiktene A og B eksponeres
i et "Eastman Ib-sensitometer", fremkalles i 6 minutter ved ZOOC
i en "Kodak DK-50"-fremkaller, fikseres, vaskes og tgrkes. Maksi-
mumstettheten, fotografisk hastighet ved en gitt tetthet under .
maksimaltettheten, samt gamma~-verdien bestemmes ved samme fremgangs-
mate for hvert sjikt. Resultatene blir som fglger:

Tabell 4.
Emulsjons-
sjikt Dmax. Relativ hastighet Gamma.
A 1.8 100
B 2.3 398 3.0

Av ovenstdende tabell kan man se at de slgrede
direkte-positive regulere sglvhalogenidemulsjoner i henhold til
oppfinnelsen gir hgyere hastighet, Dmax. og gammaverdi enn slgrede
direkte-positive fotografiske s¢1vhalogenidemuléjoner som inneholder
vanlige sglvhalogenidkorn. Man far lignende resultater ndr ovensta-
ende fremgangsmidte gjentas med direkte-positive fotografiske sglv-
bromid- eller sgplvklorbromid-emulsjoner som inneholder regulazre korn.
Eksempel VI.

Som ovenfor angitt bestdr en foretrukket direkte-positiv
splvhalogenidemulsjon ifplge oppfinnelsen av regul@re sglvhalogenid- -
korn som reduksjonsslgres og gullslgres med lave konsentrasjoner av
reduksjonésl¢ringsmiddel. Ved en slik fremgangsmite er det en for-
del ogsd & benytte relativt lave konsentrasjoner av gullslgrings-
middel, siden stgrre konsentrasjoner av gullslgringsmiddel generelt
nedsetter den fotografiske hastighet. For & illustrere dette reduk-
sjonsslgres en kubisk regular sglvbromjodid-emulsjon ifglge eksempel
IT (emulsjon B) ved fgrst & tilseﬁte 0.25 mg tioureadiocksyd pr. mol
splvhalogenid, og oppvarme emulsjonen i 60 minutter ved 65°C. Denne
emulsjon deles i flere porsjoner, og varierende konsentrasjoner av
kaliumkloraurat, som oppfgrt i_nedenst&ehde tabell 5, tilsettes hver
porsjon av‘emulsjonen, og hver porsjon oppvarmes i 60 minutter til

65° C. Man tilsetter 500 mg pr. mel s¢glvhalogenid av en elektron-
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akseptor med formel (l,3-diall§l-2£_2-(3.5-dimetyl-1-fenyl—4-pyrazol—
yl)vinyl/-imidazo/ 4,5-b/chinoksalinjodid) til hver av emulsjonene.
En pr¢ve av hver porsjon av emulsjonen pafgres en celluloseacetat-
film i en mengde pd 100 mg sglv og 27 mg gelatin pr. dm2 underlag.
En prgve av hvert sjikt eksponeres og fremkalles som i eksempel II.

Man far fglgende resultater:

Tabell 5.
Kaliumkloraurat
Sjikt nr. (mg/mol AgX) Relativ hastighet
100 .
178
2 ' 224

Eksempel VII,

De direkte-positive fotografiske splvhalogenidemul-

sjonerxr if¢l§e oppfinnelsen kan blandes for & modifisere og forandre
de fotografiske egenskaper. F.eks. kan slike blandinger oppvise et
st@rre eksponerings-spillerom og en lavere kontrast. For & illu-
strere dette trekk ved oppfinnelsen fremstilte man tre kubisk regu-
l®re direkte-positive fotografiske s¢lvhalogenid-emulsjoner inne-
holdende omtrent 2.5 mol-% jodid, ved den fremgangsmdte som er be-
skrevet i eksempel II, som emulsjon B, bortsett fra at de reagerende
kalium- og s¢ivoppl¢sninger blandes i lgpet av-ca. 35 minutter og
temperaturen varieres eom angitt i nedenforstiende tabell 6. De
kubisk regulare fotografiske sglvbromjodidopplgsninger (emulsjoner
A, B og C i nedenstdende tabell 6) reduksjons- og gullslgres, og
elektronakseptor (5-m-nitrobenzylidenrhodanin) tilsettes som i
eﬁsempel II, emulsjon B. De resulterende emulsjoner pdfgres vanlige
celluloseacetatfilmer i belegningsmengder p& 100 mg s¢lv og 16 mg
gelatin pr. dm2 bzremateriale. Emulsjonsprgver blandes ogsa (emul-
sjon D i nedenstaende tabell 6), og blandingen pdfgres i samme mengde
pd celluloseacetatfilmunderlag. Prgver av hver av de pdfgrte direkte-
positive emulsjoner eksponeres i et "Eastman Ib sensitometer", frem-
kalles i 5 minutter ved 20°C i "Kodak D-19"-fremkaller, fikseres,
vaskes og tgrkes. Maksimaltettheten, fotografisk hastighet ved
tetthet 1,0 samt gammaverdi bestemmes ved samme fremgangsmite for
hvert sjikt. Resultatene er som fglger:
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Tabell 6.
Emul- Tempe- Midlere Blandings- Relativ
sjon ratur kornstgr- komponenter hastig-
o relse (/u) (mol-% Ag) Dmax. Gamma het
A 70 0.22 - ) 2.0 2.3 1600
B 55 0.17 - 2.0 3.0 400
C 40 0.12 - 2.0 4.0 100
.D - - A (45)
' B (32) 2.0 1.0 400
C (23)
Patentkrauv.
1. Direkte-positiv fotografisk emulsjon som omfatter

slgrede sglvhalogenidkorn og som krever en elektronakseptor for &
kunne virke, k ar ak terisert ved at enten minst 80 vekt-
prosent og/eller minst 80% av antallet av sglvhalogenidkornene er
regula&re, og er dannet ved isotropisk vekst.

2. Fotografisk emulsjon ifplge krav 1, k a rva kteri-
s er t ved at sglvhalogenidkornene er kubiske.

3. Fremgangsmidte til fremstilling av en direkte-positiv
sglvhalogenidemulsjon der sglvhalogenidkorn dannes, slgres og der-
etter tilsettes en elektronakseptor, k arak teriserxrt ved.
at en vandig opplgsning av et vannopplgselig sglvsalt og en vandig
opplgsning av et vannopplgselig halogenid samtidig tilsettes til

en hurtig omrgrt vandig opplgsning av et splvhalogenid-peptiserings-
middel ved en temperatur i omradet 30° - 90°C, ved en pH pd under

4 og ved en pAg i omrddet 7.1 - 9.2. ‘ j

4, Fremgangsmate ifglge krav 3, k arakteriserxrt
ved at to eller flere av de direkte-positive emulsjoner med for-

skjellig midlere korndiametere sammenblandes.

Anfgrte publikasjoner:

Fransk patent nr. 1001739
Tysk patent nr. 1049230 (57b-9), 1169290 (57b-8/01)
1190331 (57b-8/01)
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