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Lichtempfindliches photographisches Silberhalogenidmaterial.

Photographisches, Gelatine enthaltendes Silberhalo-

genidmaterial, gehartet mit einem Umsetzungsprodukt
zweier Verbindungen, die den folgenden allgemeinen For-
meln entsprechen:

(A)  R(SO2-CH=CHz)n

worin R einen n-wertigen aliphatischen oder aromatischen
Rest, einen Cycloalkylrest oder einen heterocyclischen
Rest bedeutet und n fir eine ganze Zah! von 3 bis 6 steht,

R1

/

(B) Rs-N

AN

Rz

worin R1 und Rz, gleich oder verschieden, ein Wasserstoff-
atom oder eine niedere Alkylgruppe bedeuten,

Ra die Bedeutung einer Alkylgruppe, einer Aminoalkylgrup-
pe, einer cycloaliphatischen oder aromatischen Gruppe hat
oder einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ring dar-
stellt, der direkt oder iiber eine Kohlenstoff enthaitende
Gruppe an das N-Atom gebunden sein kann, oder Rz und
Rs zusammen bedeuten die zur Vervollstandigung eines
heterocyclischen Ringsystems erforderlichen Atome.
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Patentabteilung Gs/bc/c

Lichtempfindliches photographisches Silberhalogenid-

material

Die Erfindung betrifft ein lichtempfindliches photo-
graphisches Silberhalogenidmaterial, dessen Gelatine-
schichten mit einer Vinylsulfonylgruppen enthaltenden

Verbindung gehdrtet worden sind.

Als Hdrtungsmittel flir Proteine und im besonderen fiir
Gelatine sind bereits zahlreiche Substanzen beschrie-
ben worden. Hierzu geh&ren beispielsweise Metallsalze
wie Chrom-, Aluminium- oder Zirkonsalze, Aldehyde und
halogenhaltige Aldehydverbindungen, insbesondere Form-
aldehyd, Dialdehyde und Mucochlorsdure, 1,2- und 1,4-
Diketone wie Cyclohexandion-1,2 und Chinone sowie
Chloride von 2-basischen organischen S3duren, wie An-
hydride von Tetracarbonsduren, Verbindungen mit meh-
reren reaktionsfdhigen Vinylgruppen wie Vinylsulfone,
Acrylamide, Verbindungen mit mindestens 2 leicht spalt-
baren, heterocyclischen 3-gliedrigen Ringen wie Ethy-
lenoxid und Ethylenimin, mehrfunktionelle Methansul-

fonsiureester und Bis-€& -chloracylamidoverbindungen.

In neuerer Zeit wurden hochmolekulare Hirtungsmittel,

wie z.B. Polyacrolein bzw. seine Derivate oder Misch-
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polymerisate sowie Alginsdurederivate bekannt, die
speziell als schichtbegrenzte H&rtungsmittel Verwen-

dung finden.

Die Verwendung der genannten Verbindungen fiir photo-
graphische Zwecke ist jedoch mit einer Reihe schwer-
wiegender Nachteile verbunden. Einige dieser Verbin-
dungen sind photographisch aktiv und sind deshalb zur
Hdrtung photographischer Materialien ungeeignet, an-
dere beeinflussen die physikalischen Eigenschaften,
wie z.B. die Briichigkeit der Gelatineschichten so nach-
teilig, daB sie nicht verwendet werden k®nnen. Andere
wiederum verursachen Farbungen oder eine ZAnderung des
pH-Wertes w&hrend der H&rtungsreaktion. Dariiber hinaus
ist es flir die H&rtung photographischer Schichten be-
sonders wichtig, da8 die Hartung m8glichst kurze Zeit
nach dem Auftrocknen ihr Maximum erreicht, damit
nicht, wie beispielsweise im Falle der Mucochlorsdure
oder des Formaldehyds, sich die Durchlédssigkeit des

zu h&8rtenden Materials fiir die Entwicklerldsung fort-
laufend &ndert.

In gewissen Fdllen haben Vernetzungsmittel fir Gela-
tine auch hautsch&ddigende Wirkung, wie z.B. die Ethy-
leniminverbindungen, so da8 ihre Anwendung schon aus

physiologischen Grilinden nicht angebracht ist.
Es ist weiter bekannt, Trichlortriazin, Hydroxydi-

chlortriazin und Dichloraminotriazine als H&artungs-

mittel zu verwenden. Nachteilig sind hierbei der
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verhdltnismd&Big hohe Dampfdruck, die Freisetzung von
Salzs8ure wdhrend der H&rtung und die physiologische
Wirkung dieser Verbindungen. Wasserl®sliche Derivate,
die Carboxyl- und Sulfonsduregruppen enthalten und die
durch Umsetzung von Cyanurchlorid mit einem Mol Dia-
minoalkyl- oder Diaminoarylsulfonsdure oder Carbon-
sdure erhalten werden, zZeigen diese Nachteile nicht
und sind deshalb in neuerer Zeit als H&rtungsmittel
vorgeschlagen worden. Ihre praktische Verwendbarkeit
ist jedoch begrenzt, da sie sich infolge ihrer guten
L&slichkeit beim Stehen in wdBrigen LOsungen zersetzen

und dadurch ihre Wirksamkeit schnell einbiifen.

Es ist schlieBlich bei einem H&rtungsmittel fiir photo-
graphische, gelatinehaltige Schichten sowohl aus Her-
stellungs- als auch aus Verarbeitungsgrinden von gr&B8-
ter Bedeutung, daB auch das Einsetzen der Vernetzungs-
reaktion in gewissen Grenzen bestimmbar ist, beispiels-
weise durch Wahl der Trocknungstemperatur oder durch
Wahl des pH-Wertes.

Als Ha&rtungsmittel fiir photographische Gelatineschich-
ten bekannt sind auch Verbindungen mit 2 oder mehreren
Acrylsdureamidogruppen im Molekilil, N,N',N"-Trisacryloyl-

hydrotriazin oder Methylenbisacrylamid.

Die H&rtung der Verbindungen nach einiger Zeit ist zwar
gut, jedoch sind die Verbindungen in Wasser schwer 1&s-
lich, was innerhalb der Schicht zu UngleichmdBigkeiten

in der H&rtung flihren kann.
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Besondere Probleme ‘ergeben sich bei der im zunehmenden
MaBe gebrauchten Schnellverarbeitung photographischer,
insbesondere farbphotographischer Materialien, die ge-
steigerte Anforderungen an die mechanischen Eigenschaf-
ten und das Quellverhalten der Materialien stellt. Da-
zu kommen die Schwierigkeiten, die sich aus der Not-
wendigkeit, immer diinnere photographische Schichten
herzustellen, ergeben. Man hat versucht, solche Prob-
leme durch Anwendung verschiedenartiger H&rtungsmittel
zu l8sen. Die bekannten H&rtungsmittel haben dabei ent-
weder neue Schwierigkeiten verursacht oder sich einfach
als ungeeignet erwiesen. Zu diesen Hirtungsmitteln z&h-
len die zahlreichen bekannten Vinylsulfongruppen ent-
haltenden H&rtungsmittel, von denen Divinylsulfon
(DE-PS 872 153) 2zu den am la&ngsten bekannten gehdrt.
Einer Anwendung des Divinylsulfons steht seine Toxi-

zitdt entgegen.

Weiter sind durch die DE-PS 1 100 942 aromatische Vinyl-
sulfonverbindungen und durch die DE-0S 1 547 733 Stick-
stoff oder Sauerstoff als Heteroatome enthaltende he-
terocyclische Vinylsulfonverbindungen bekannt geworden.
SchlieB8lich beschreibt die DE~PS 1 808 685 und die DE-
0S 2 348 194 Bis=-vinylsulfonylalkyl-Verbindungen als
H&rtungsmittel.

Die bekannten Vinylsulfon-Verbindungen haben sich als
Hartungsmittel in mehrfacher Hinsicht als nachteilhaft
erwiesen. Sie sind entweder nicht hinreichend wasser-
18slich und machen besondere MaBnahmen erforderlich,

um ihre Anwendung in photographischen Gelatineschichten

zu ermdglichen, oder sie beeinflussen das Trocknungs-
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verhalten der Schichten in nachteiliger Weise. Andere
dieser Verbindungen erhdhen die Viskositdt der GieB-
zusammensetzungen so, daBl die Verarbeitung der GieB-
zusammensetzungen 2zu Schichten gestdrt wird. Bekannte
Hdrter des Vinylsulfontyps bewirken auch, insbesondere
in farbphotographischen Aufzeichnungsmaterialien, eine
Auswanderung photographischer Zusdtze von einer in

die andere Schicht, was Farbdnderungen und solche der

photographischen Eigenschaften zur Folge hat.

SchlieBlich sind aus der DE-0S 2 635 518 als H&rtungs-
mittel Umsetzungsprodukte bekannt, die erhalten werden
bei Umsetzungen von Verbindungen mit mindestens 3
Vinylsulfonylgruppen im Molekil mit Verbindungen mit
einer wasserldslichen Gruppe und einer Gruppe, die

mit einer Vinylsulfonylgruppe reagieren kann. Es ent-
stehen dabel anionische Vinylsulfonylverbindungen.

Diese Verbindungen haben jedoch Nachteile. Sie zeigen in
gelatinehaltigen photographischen Schichten eine starke
Nachhédrtung, d.h. ihre optimale Wirkung setzt erst nach
l&ngerer Lagerzeit des Materials ein. Das hat zur Folée,
daB8 mit zunehmender Dauer der Lagerung eine abnehmende
Schichtquellung im Wasser auftritt und sich als Folge
davon die sensitometrischen Daten des Materials fort-
laufend &ndern. AuBerdem tritt nach Zusatz der be-
kannten Verbindungen zur gelatinehaltigen Silberhalogenid-
emulsionen, insbesondere bei pH-Werten um 7, mit zu-
nehmender Digestionsdauer ein Viskositdtsanstieg auf,

der einen fehlerfreien BeguB nicht mehr zul&Bt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Hirtungs-
mittel filir photographische Gelatine bereitzustellen, das
eine filir diesen Zweck ausreichende Wasserl&slichkeit eine
rasch zur optimaler Wirkung kommende H&rtungsreaktion zeigt,

und keine stdrende Nachhdrtungswirkung aufweist.
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Die Aufgabe wird erfindungsgemd@B durch ein lichtempfind-
liches photographisches Silberhalogenidmaterial ge-
16st, das aus einem Schichttrdger und mindestens einer
darauf angebrachten gelatinehaltigen Schicht, die mit
einer Vinylsulfonylgruppen enthaltenden Verbindung ge-
h&rtet ist und das dadurch gekennzeichnet ist, da8

die hdrtende Verbindung das mindestens zwei freie Vinyl-
sulfonylgruppen im Molekiil enthaltende Umsetzungs-
produkt zweier Verbindungen ist, die folgenden allge-

meinen Formeln entsprechen:
(a) R(SOZ-CH=CH2)n
worin bedeuten:

R einen n-wertigen aliphatischen, gegebenenfalls
substituierten, Kohlenwasserstoffrest, einen n-
wertigen, gegebenenfalls substituierten, aroma-
tischen Rest, z.B. einen von Benzol abgeleiteten
Rest, einen n-wertigen, gegebenenfalls substitu-
ierten, Cycloalkylrest, z.B. einen Cyclohexyl-
rest, oder einen n-wertigen, gegebenenfalls
substituierten, heterocyclischen Rest, z.B. einen

Hexahydrotriazinrest, und

n eine ganze Zahl von 3 bis 6

R
N< 1
R,

(B) Ry-

worin bedeuten:

AG 1650



R1 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe, wie
Methyl oder Ethyl,

R2 die fiir R1 angegebene Bedeutung,

R3 eine Alkylgruppe mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen,
eine Aminoalkylgruppe mit 2 bis 6 Xohlenstoffatomen,
einen gegebenenfalls substituierten cycloalipha-
tischen Rest, z.B. Cyclohexyl, einen gegebenen-
falls substituierten aromatischen Rest, z.B. Phenyl
oder einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen
Ring, der direkt oder Uber eine Kohlenstoff ent-
haltende Gruppe an das Stickstoffatom der Ver-

bindung (B) gebunden sein kann, wie die Gruppen

[T—j ’ O<::>N— ’ ﬁi;j>—, ﬁi;j?L oder

S
02 CO-

R2 und R3 zusammen stellen die zur Vervollstdndigung
eines heterocyclischen Ringssystems erforderlichen
Atome dar, wobeli der Ring auBer dem Stickstoffatom
ein Sauerstoffatom oder ein weiteres Stickstoff-
atom enthalten kann.

Als Beispiele fiir geeignete Verbindungen der Formel
(A) seien die folgenden genannt:

A/1 C (CH,80,CH=CH,) ,

A/2 C (CH,OCH,S0,CH=CH,) ,
a/3 C,HgC (CH,50,CH=CH,) ,
A/4 CH3C(CH20CH2802CH=CH2)3
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A/5

A/6

A/7

A/8

A/9

A/10

A/11

A/12

A/13

A/14

AG 1650
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CgH,,C (CH,SO0,CH=CH,) ,
(CH,=CHSO,CH, ) ,CHCH (CH,S0,CH=CH,) ,
(CH2=CHSOZCH2)3CCH20CH2C(CHZSOZCH=CH2)3

SO,CH,CH,C1

(CH2=CHSOZCH2)3CCH 2CH,CH,

2

(CH2=CHSOZCH2)3CCH Br

2

N(CHZCH20CHZSOZCH=CH2)3

CH2=CHSO CH

2CH, S0,CH=CH

CHCH, SO, 2
S0,CH=CH,,

,osoz—CH=CH2

0502CH=C32

OSOZCH=CH2

802CH=CH2

|

~

CHA=CHSO,CH X \\Cﬁ 50.,CH=CiI
Y 2 ~..v2 LL2 - 2;.\_/2_,‘ =as

NO

‘.
k]

-1

O

CO

CO
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A/15
SO CL‘=CU
|-
/ I
I
XN\
CHE-ChQO2 ’ :;_
CH,
A/16
H =CrISC ;goczc}‘kCHz
C"{z—CHbOz 502C‘:E=C:{2
A/17 B
Ho
. . RS
K \\ H
|
SC2CH=CHZ
A/18
lCCC:‘2CJ:""2SC32CM.— 2
. N
Cii,CH ECO--V \/N—COCHZCHESOECH=CH2

2

SOPCE§=CII2
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Fir die Herstellung der Verbindungen entsprechend
Formel (A) sei auf die nachstehenden Druckschriften
verwiesen. Uber die fiir aromatische Vinylsulfonver-
bindungen geeigneten Herstellungsverfahren gibt die
DE-PS 1 100 942 AufschluB. Heterocyclische Vinyl-
sulfonylalkylverbindungen lassen sich in der in der
DE-0OS 1 547 733 beschriebenen Weise herstellen. Die
Herstellung von Sulfonamidestern kann den: DE-ASen

1 094 735 und 1 178 071 oder der GB-PS 1 071 298 ent-
nommen werden. Angaben {iber die Herstellung von Vinyl-
sulfonylalkanen finden sich in der DE-0S 2 348 194. Die
Herstellung von Tris/B-(vinyl-sulfonyl)propionyl/hexa-
hydrotriazin schlieBlich wird in der Jjapanischen Aus-
legeschrift 74/46 495 beschrieben. Nach den in diesen
Druckschriften angegebenen Herstellungsmethoden sind
die der Formel (A) entsprechenden zur Bildung der H&rter
der Erfindung geeigneten Verbindungen zugdnglich.

Als Amine, die als Aminsalze, wie z.B. Chloride oder
Sulfate, mit den Vinylsulfonylgruppen enthaltenden

Verbindungen (A) umgesetzt werden kdnnen, sind bei-
spielsweise folgende Verbindungen (B) geeignet:

v @
B/2 @-NH-CH
B/3

B/4 @-NH
B/5 @—NH-CH3
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B/6

B/7

B/8

B/9

B/10

B/11

B/12

B/13

B/14

B/15

B/16

B/17

B/18

B/19

AG 1650

C,H.-NH

377 2

NH2-CH -CH2-NH

2 2

NHZ-(CHZ)G-NH2

NH2-(CH2)3-N(CH3)

2
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Die Amine der Formel (B) sind handelsiibliche Produkte.

Die erfindungsgemdBfen H&rtungsmittel - im folgendem

mit (C) bezeichnet - enthalten mindestens 2 Vinylsulfonyl-
gruppen und mindestens eine, durch Umsetzung einer
Vinylsulfonylgruppe mit einem Amin (Verbindungen (BU
erhaltene Gruppe, im Molekiil. Die Umsetzungsprodukte

sind wasserl®slich und besitzen ausgezeichnete .Ver-

netzungseigenschaften fir gelatinehaltige Schichten.

Man erhdlt die Verbindungen (C) durch Umsetzung der
L&sungen der Verbindungen (A) mit L&sungen der Verbin-
dungen (B) in Form ihrer Aminsalze oder als freie Amine,
wobei im letzteren Fall nach beendeter Umsetzung die
Amine in die Aminsalze lbergefiihrt werden, z.B. durch
Zugabe entsprechender Mengen einer S&ure wie HC1l oder
HZSO4.

Die Molverhdltnisse der Vinylsulfonylverbindungen und
Amine bei der Umsetzung variieren abhidngig von der An-
zahl der Vinylsulfonylgruppen der Verbindungen (A). Grund-
sdtzlich enthdlt das Umsetzungsprodukt mindestens zwei
nicht umgesetzte Vinylsulfongruppen. Vorzugsweise setzt
man 1 Mol der Verbindung (A) mit 0,5 - 1 Mol der Ver-
bindung (B) um.

Die Reaktionsprodukte werden vorzugsweise so verwendet,
wie sie nach der Umsetzung anfallen, d.h. ohne sie zu
isolieren. Die Umsetzungsprodukte kdnnen aber auch iso-

liert und gereinigt werden.

AG 1650
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Die Herstellung der erfindungsgemidfen kationischen
Hartungsmittel sollen folgende Beispiele illustrie-

ren.

Hirter C/1

Zu 43,2 g (0,1 Mol) Tetrakis-(vinylsulfonylmethyl) -
methan (Verbindung A/1) in 575 ml Aceton werden 200 ml
einer wdBrigen L&sung zugegeben, die 14 g (0,075 Mol)
N~-Methylaminosulfolan-hydrochlorid (Verbindung B/14)
enthielt. Die Mischung wurde 2 Stunden auf 60°C er-
hitzt, danach auf Raumtemperatur abgekithlt und von
wenig unldslichen Substanzen abfiltriert. Es wurde

eine ca. 8 gew.-%ige L&sung erhalten.

Hirter C/11

Zu einer L&sung von 7,1 g (0,02 Mol) Tris-vinylsulfo-
nyl-hexahydro-s-triazin (Verbindung A/17) in 100 ml
Aceton wurden 50 ml einer wdBrigen LOsung zugegeben,
die 3,71 g (0,02 Mol) N-Methylaminosulfolan-hydro-
chlorid (Verbindung B/14) enthielt. Das Reaktionsge-
misch wurde 4 Stunden auf 60°C erhitzt und danach auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Es wurde eine ca. 8 gew.-%ige

Ldsung erhalten.

Hirter C/15

Zu einer LOsung von 7,8 g (0,02 Mol) Pyrogallol-tris-
vinylsulfonylester (Verbindung A/12) in 100 ml Aceton

AG 1650
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wurden 50 ml einer wdBrigen LOsung zugegeben, die 2.57 g
(0,015 Mol) 3-Amino-sulfolan-hydrochlorid (Verbindung
B/12) enthielt. Das Reaktionsgemisch wurde 3 Stunden

auf 60°C erhitzt. Es wurde eine ca. 8 gew.-%ige L&-

sung erhalten.

Hirter C/2

Hergestellt
1:1).

_Hérter C/3

Hergestellt
1:0,5).

Hirter C/4

Hergestellt
1:1).

Hirter C/5

Hergestellt
1:0,8).

Hirter C/6

Hergestellt
1:1).

AG 1650

aus Verbindung A/1

aus Verbindung A/1

aus Verbindung A/1

aus Verbindung A/1

aus Verbindung A/1

und B/7 (Molverhiltnis

und B/13 (Molverhiltnis

und B/2 (Molverh3ltnis

und B/8 (Molverh#ltnis

und B/15 (Molverhiltnis



Hirter C/7

Hergestellt
1:1).

Hirter C/8

Hergestellt
1:0,6).

Hirter C/9

Hergestellt
1:1).

Hirter C/10

Hergestellt
1:1).

Hirter C/12

Hergestellt
1:1).

Hirter C/13

Hergestellt
1:0,75).

AG 1650

aus

aus

aus

aus

aus

aus

Verbindung

Verbindung

Verbindung

Verbindung

Verbindung

Verbindung
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A/1 und B/10 (Molverhiltnis

A/1 und B/16 {(Molverhiltnis

A/1 und B/5 (Molverhiltnis

A/1 und B/6 (Molverhiltnis

A/17 und B/9 (Molverhdltnis

A/17 und B/13 (Molverhdltnis



Hirter C/14

Hergestellt
(1:1).

Hirter C/16

Hergestellt
1:0,75).

Hirter C/17

Hergestellt
1:1).

Hirter C/18

Hergestellt
1:1).

Hirter C/19

Hergestellt
1:0,65).

Hirter C/20

Hergestellt
1:0,5).

AG 1650

aus

aus

aus

aus

aus

aus

Verbindung

Verbinduhg

Verbindung

Verbindung

Verbindung

Verbindung
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A/17 und B/27 (Molverh&ltnis
A/12 und B/7 (Molverhdltnis
A/12 und B/9 (Molverhdltnis
A/12 und B/14 (Molverh&ltnis
und B/13 (Molverh&ltnis

A/12

A/1 und B/11 (Molverh&ltnis
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Als H&rtungsmittel werden die kationischen Verbindungen
der Erfindung in der Regel so wie sie im Herstellungs-
verfahren anfallen verwendet. Sie k&nnen aber, wenn

der Zweck es erfordert, auch in verdiinnteren oder in
konzentrierteren L&sungen angewandt werden. Im Ubri-
gen kann die H&rtung der Gelatine mit den H&rtungs-
mitteln der Erfindung nach allen hierfiir iiblichen Me-

thoden durchgefiihrt werden.

Die H3rter werden im allgemeinen in einer Menge von

0,01 bis 100 Gew.-% und vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%,
bezogen auf das Trockengewicht der Gelatine, den GieB-
l8sungen einverleibt. Der Zeitpunkt der Zugabe ist

dabei nicht kritisch. Silberhalogenidemulsionen wird

man den Hirter aber zweckmdBigerweise nach der che-

mischen Reifung zusetzen. Das Hirtungsmittel kann selbst-
verstdndlich auch in Form einer LOsung nach dem sogenannten
Uberschichtungsverfahren in einen Schichtverband einge-
bracht werden.

Unter photographischen Schichten sollen im vorlie-
genden Zusammenhang ganz allgemein Schichten verstan-
den werden, die im Rahmen photographischer Materialien
Anwendung finden, beispielsweise lichtempfindliche
Silberhalogenidemulsionsschichten, Schutzschichten,
Filterschichten, Antihaloschichten, Riickschichten

oder ganz allgemein photographische Hilfsschichten.

Als lichtempfindliche Emulsionsschichten, filir die das
erfindungsgemé&Be HArtungsverfahren vorziiglich geeig-
net ist, seien beispielsweise solche Schichten genannt,
denen nicht sensibilisierte Emulsionen, R&ntgenemul-
sionen und andere spektral sensibilisierte Emulsionen
zugrunde liegen. Weiter bewdhrt sich das Hirtungs-
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verfahren der Erfindung zur H&rtung der fiir die ver-
schiedenen photographischen Schwarz-WeiB~- und Farb-
verfahren, wie Negativ-, Positiv- und Diffusionsiiber~-
tragungsverfahren oder Druckverfahren verwendeten Ge-
latineschichten. Als besonders vorteilhaft hat sich
das erfindungsgemédBe Verfahren filir die Hirtung photo-
graphischer Schichtverbidnde erwiesen, die zur Durch-
flhrung farbphotographischer Prozesse bestimmt sind,
z.B. solcher, die Emulsionsschichten mit Farbkupplern
enthalten oder Emulsionsschichten, die zur Behandlung
mit Ldsungen bestimmt sind, welche Farbkuppler ent-
halten.

Die Wirkung der in erfindungsgemdBer Weise angewandten
Verbindungen wird durch die Ublichen photographischen
Zusdtze nicht beeintrdchtigt. Ebenso sind die H&rtungs-—-
"""" mittel indifferent gegeniiber photographisch wirksamen
Substanzen, wie z.B. wasserldsliche und emulgierte wasser-
unldsliche Farbkomponenten, Stabilisatoren und Sensi-
bilisatoren. Sie lben ferner keinen nachteiligen EinfluB
auf die lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionen aus.

Als lichtempfindliche Bestandteile k&nnen die Emul-
sionsschichten beliebige bekannte Silberhalogenide,

wie z.B. Silberchlorid, Silberjodid, Silberbromid, Silber-
jodbromid, Silberchlorbromid und Silberchlorjodbromid
enthalten. Die Emulsionen k&nnen durch Edelmetallverbin-
dungen chemisch sensibilisiert werden, z.B. durch Verbin-
dungen von Ruthenium, Rhodium, Palladium, Iridium,

Platin, Gold,
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Ammoniumchloropalladat, Kaliumchloroplatinat, Kalium-
chloropalladit, oder Kaliumchloroaurat. Sie k&nnen
ferner spezielle Sensibilisierungsmittel von Schwefel-
verbindungen, Zinn(II)salze, Polyamine oder Polyalkylen-
oxidverbindungen enthalten. Weiterhin kdnnen die Emul-
sionen mit Cyaninfarbstoffen, Merocyaninfarbstoffen

und Mischcyaninfarbstoffen optisch sensibilisiert
werden.

Die Emulsionen k&nnen schlieBlich die verschiedensten
Kuppler, z.B. farblose Kuppler, farbige Kuppler, Sta-
bilisatoren, wie Quecksilberverbindungen, Triazolver=-
bindungen, Azaindenverbindungen, Benzothiazoliumver-
bindungen oder Zinkverbindungen, Netzmittel, wie Di-
hydroxyalkane, die Filmbildungseigenschaften ver-
bessernde Mittel, z.B. die bei der Emulsionspolymeri-
sation von Alkylacrylat- oder Alkylmethacrylat/Acryl-
sdure—- oder Methacryls&uremischpolymeren erhaltenen,
in Wasser dispergierbaren, teilchenfdrmigen Hochpoly-
meren, Styrol/Maleinsdure-Mischpolymere oder Styrol/
Maleinsdureanhydridhalbalkylester-Mischpolymere, Be-
schichtungshilfsmittel, wie Polyethylenglykollauryl-
ether, sowie die verschiedensten sonstigen photogra-
phischen Zus&tze enthalten.

Die Hartungsmittel der Erfindung haben weder die Eigen-
schaft, ihre hartende Wirkung schlagartig zu ent-

falten, noch neigen sie dazu, Gelatineschichten zu iber-
hdrten. Beide Eigenschaften stellen flir den Herstellungs-
prozeB photographischer Materalien einen wesentlichen
Vorteil dar.
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Beispiel 1

Auf einen mit einer Haftschicht versehenen Cellﬁlosetri-
acetat-Schichttrdger werden nacheinander folgende
Schichten aufgetragen:

1. Eine Lichthofschutzschicht, die pro m2 4 g Gela-
tine und 0,7 g kolloidales schwarzes Silber ent-
hdlt,

2. eine 6p dicke rotempfindliche Schicht, die pro m2
35 mMol Silberhalogenid (95 % AgBr, 5 % AgJd),
4 mMol eines Blaugriinkupplers der Formel

i .
Fﬁfjj//\w CO-NH- (CHy) ,~O -CH, , tert.
W .

‘ CSHJ1 tert.
und 6 g Gelatine enthdlt,
3. eine 0O,5u dicke Gelatinezwischenschicht,

4. eine 6p dicke griinempfindliche Schicht, die pro

m2 30 m Mol Silberhalogenid (5 % AgJd, 95 % AgBr),

1,3 m Mol eines Purpurkupplers der Formel

und 5 g Gelatine enthdlt,
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5. eine 0,5p dicke Gelatinezwischenschicht,

6. eine Gelbfilterschicht, die pro m2 1,5 g Gelatine
und 0,2 g kolloidales gelbes Silber enth&lt,

7. eine 6y dicke blauempfindliche Schicht, die pro

m® 13 mMol Silberhalogenid (95 % AgBr, 5 % AgJ),

2 mMol eines Gelbkupplers der Formel

;OZ—NH-CH

. VRN
C:3C@—CO-CH2-CO—NHQ

/
SO?H ocC.

-~
- '+ Q

3

i

- -
29

und 5 g Gelatine enthdlt und

8. eine 1p dicke Gelatineschutzschicht.

Der Schichtverband wird danach getrocknet.

Der so hergestellte photographische Film dient im
folgenden als Vergleichsmaterial.

Die Herstellung des Films wird wiederholt, wobei man
den einzelnen Schichten je Filmprobe eines der er-
findungsgemdBen H&rtungsmittel C/1, C/2, C/3, C/4,
C/11 und C/15 jeweils in einer Menge von 0,02 g pro
Gramm Gelatine zusetzt.

Die in der beschriebenen Weise gehidrteten Proben wer-

den nun nach den anschlieBend beschriebenen Methoden
gepriift. Die Ergebnisse enthdlt die Tabelle 1.
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Die Hdrtung der photographischen Materialien wird mit
Hilfe des Schmelzpunktes der Schichten bestimmt, der
sich wie folgt ermitteln 1&Bt:

Der auf eine Unterlage vergossene Schichtverband wird
zur H&lfte in Wasser getaucht, das kontinuierlich bis
100°C erwdrmt wird. Die Temperatur, bei der die Schicht
von der Unterlage abl&uft (Schlierenbildung), wird als
Schmelzpunkt bzw. Abschmelzpunkt bezeichnet. Nach die-
sem MeBverfahren zeigen ungehdrtete Protein- bzw.
Colorschichten in keinem Falle eine Schmelzpunkter-
héhung. Der Abschmelzpunkt liegt unter diesen Be-
dingungen bei 30 bis 35°C.

Zur Bestimmung der Wasseraufnahme wird der Priifling
in einem herk&mmlichen FarbentwicklungsprozeB als
Schwarzblatt entwickelt und nach dem SchluBbad nach
Abstreifen des iberschiissigen Wassers gewogen. Dann
wird die Probe getrocknet und erneut gewogen. Die
Differenz ergibt von der Fl&che des Priiflings auf

1 m2 umgerechnet die Wasseraufnahme pro m2.

Die Quellung wird nach 10 Minuten Behandlung eines
Probestreifens in destilliertem Wasser bei 22°C gravi-
metrisch gemessen. Sie wird durch den Quellfaktor charak-

terisiert:

Schichtgewicht na8
= Quellfaktor

Schichtgewicht trocken
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Zur Bestimmung der NaBkratzfestigkeit wird eine Me-
tallspitze definierter GréBe {iber die nasse Schicht
gefihrt und mit zunehmendem Gewicht belastet. Die Na8-
kratzfestigkeit wird durch das Gewicht angegeben, bei
dem die Spitze eine sichtbare Kratzspur auf der Schicht
hinterldB8t. Ein hohes Gewicht entspricht einer hohen

NaBkratzfestigkeit.
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Wie die Ergebnisse der Tabelle 1 zeigen, erhdlt man

mit den HErtungsmitteln der Erfindung eine ausgezeichnete
H&rtung. Die Schmelzpunkte der Schichten liegen oberhalb
von 100°C und die NaBkratzfestigkeitswerte liegen so hoch,
daB eine Verarbeitung in Maschinen m&glich ist. Die
Viskositdten der GieBl&sungen nehmen innerhalb wvon

einer Stunde Digestionszeit bei 40°C nicht zu. Auch setzt
die Hiartungswirkung nicht schlagartig ein, wie

sich aus der Zunahme der Vernetzung der Schichten nach
ldngerer Lagerung bei 30°C, 80 % rel. Luftfeuchtigkeit
ergibt.

Beispiel 2

Ein Farbaufsichtsmaterial wird hergestellt, indem man
auf eine mit Polyethylen kaschierte und mit einer Haft-
schicht versehene Papierunterlage nacheinander folgende
Schichten auftridgt, wobei die Emulsionsschichten die Ub-
lichen Zus&tze an Netzmittel, Stabilisatoren usw. ent-
halten:

1. als UnterguB eine 4p dicke blauempfindliche Silber-
bromidemulsionsschicht, die pro kg Emulsion 25,4 g
Silber (88 % AgBr, 12 % AgCl), 80 % Gelatine und
34 g der Gelbkomponente

/" \y =NH~CO-CH,-CO~// *\,
_ < \
OCn3

enthdlt,

AG 1650



0027988

- 26 -

2. als Zwischenschicht eine 1p dicke Gelatineschicht,

3. als MittelguB eine 4u dicke griinempfindliche Sil-
berchloridbromidemulsionsschicht, die pro kg Emul-
sion 22 g Silber (77 % AgCl, 23 % AgBr), 80 g Ge=-
latine und 13 gcger Purpurkomponente

MNHQ

J NH-CO-C
1
c1 c1

12825

1
enthilt,

4, eine 1u dicke Zwischenschicht wie unter 2. angege-
ben,

5. als OberguBl eine 4y dicke rotempfindliche Silber-
chloridbromidemulsionsschicht, die pro kg Emulsion
23 g Silber (80 % AgCl, 20 % AgBr), 80 g Gelatine
und 15,6 g der Blaugriinkomponente

o
Cl | H
\ygf\T_NH—CO—g-O— 7\
i (_ 1 —_
- 1
-LBC Cl
enthdlt,

6. eine 1u dicke Schutzschicht aus Gelatine.
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Zu jeder der 6 GieBl&sungen werden, bezogen auf Gela-
tine, 2 g Ha&rtungsmittel auf 100 g Gelatine zugesetzt.
Die GieBldsungen werden dann innerhalb weniger Sekun-
den auf konventionelle Art vergossen. Wie in Beispiel
1 angegeben, werden die Materialien verschiedene Zei-
ten bei verschiedenen XKlimabedingungen gelagert. An-

schlieBend bestimmt man die H&rtung durch Messung des

Schmelzpunktes, der Quellung und NaBfestigkeit
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Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich, erh&lt man inner-
halb von 36 Stunden Lagerung bei 57°C und 34 % rel.
Luftfeuchtigkeit eine Erh&hung des Schmelzpunktes auf
iber 100°C. Die Schichten sind somit in Verarbeitungs-
maschinen bei 38°C ohne Schichtabl&sung entwickelbar.
Der Quellfaktor nimmt von > 7 auf 3 bis 4 ab und die
NaBfestigkeit nimmt auf 400 bis 600 p zu. Die Schichten
sind deshalb auch nicht oder kaum verschrammbar.

Der Schichtverband haftet auf der polyethylenkaschierten
Unterlage sehr gut. Eine stdrende Nachhirtung ist nicht
zu beobachten.

Beispiel 3

Zu 100 ml gieBfertiger photographischer Silberbromid-
Gelatineemulsion, die 10 Gew.-% Gelatine enth&lt, wer-
den bei pH 6,2 jeweils 1, 2 und 5 g der erfindungsge-
mdBen Verbindungen auf 100 g Gelatine in Form der wiB-
rigen L&sungen zugegeben. Die Mischungen werden gut ge-
rihrt und mit einer {lblichen GieBSmaschine auf eine pra-
parierte Cellulosetriazetatunterlage gegossen und ge-
trocknet. Die {iblichen Zus&tze werden nicht ver&ndert.
Einzelheiten beziiglich der Zusammensetzung der Proben,
der verschiedenen Prifbedingungen und schlieB8lich der
Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 3 zusammen-
gestellt.
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Wie die Tabelle 3 zeigt, nimmt mit zunehmender Menge
‘an Hdrtungsmittel die Vernetzung zu, jedoch wird keine
Uberhdrtung erhalten (dies wilirde beispielsweise
Quellfaktoren { 2 oder NaBkratzfestigkeiten > 1000 be-
deuten). Die Nachhé8rtung nimmt Uberdies mit zunehmen-

der H&Ertungsmittelmenge ab.

Der Schichtschmelzpunkt 100°C wird bei einigen der er-
findungsgemdBen Verbindungen bereits nach 1-tdgigem
Stehen unter LuftabschluB bei 22°C erhalten, ein Zeichen
fir eine verhdltnismdB8ig schnelle und gleichmdBige
Vernetzung. Alle photographischen Eigenschaften bleiben
erhalten. Schleier und Empfindlichkeit werden nicht

verdndert. Die Haftung auf der Unterlage ist gut.

AG 1650



0027988

- 32 -

Beispiel 4

Das Beispiel zeigt die Unterschiede in der Reaktions-
weise der erfindungsgemdBen Verbindungen gegeniiber

der bekannten Hirtungsmittel. Die zu priifenden
Hirtungsmittel wurden jeweils in einer photographischen
Schwarzweiss-Emulsion eingesetzt. Die Emulsion hatte

die Zusammensetzung

25 g Silber (88 % Ag Br, 12 % Ag Cl)
80 g Gelatine
auf 1 kg Emulsion.

Als Vergleichsverbindungen (VV) dienten die bekannten
Hartungsmittel:
V1 C(CHZ-SO —CH=CH2)4 entsprechend DE-0S
2 545 722

2

2 Umsetzungsprodukt aus 1 Mol C(CH2-—SOZ—CH=CH2)4
und 1 Mol Taurin, hergestellt entsprechend
DE-0S 2 635 518

als erfindungsgemédBes Hirtungsmittel wurde die Ver-
bindung C/1 verwendet. Jeweils 2 Gew.~-% Hirtungsmittel
bezogen auf Gelatine wurden den GieBl8sungen zugesetzt.
Die GieBl86sungen wurden auf einen mit einer Haft-
schicht wversehenen Cellulosetriacetattriger gegossen
und getrocknet (Schichtdicke 10u).

Die Hartungseigenschaften wurden nach verschiedenen
Lagerzeiten unter verschiedenen Klimabedingungen
gemessen. Die Ergebnisse enthdlt die folgende Tabelle
4.
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Aus der Tabelle ersieht man, daB die Vergleichsproben
VV1 und VV2 bei der Langzeitlagerung stark nachhidrten.
Die Quellfaktoren sind zundchst verhdltnism&Bfig hoch
und nehmen nach Langzeitlagerung deutlich ab. Dadurch
werden die Maximaldichten der entwickelten Filmproben
erniedrigt ( verlangsamte Durchentwicklung oder ver-
ringerte Silberdeckkraft). Wenn man Materialien an-
strebt, die nach Langzeitlagerung gute Durchentwickel-
barkeit und mittlere H&rtung aufweisen, ist es erfor-
derlich, weniger H&rtungsmittel einzusetzen. Man muB dann
aber den Nachteil in Kauf nehmen, bei kiirzeren Lager-
zeiten stark quellende, also fiir den Gebrauch zu

weiche, photographische Schichten zur Verfiigung zu haben.

Die zum Vergleich herangezogenen erfindungsgemdfBe Ver-
bindung C/1 h&rtet das Material verh#ltnismiBig schnell
zu einem mittleren Hirtungsgrad durch und zeigt dann bei
Langzeitlagerﬁng eine nur unerhebliche Nachh&rtung. Ins-
gesamt erhdlt man mit den H&rtern der Erfindung also
eine ausgeglichene, von der Lagerung weitgehend unab-

hdngige, H&rtung des photographischen Materials.
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Patentanspriiche

1. Lichtempfindliches photographisches Silberhaloge-
nidmaterial bestehend aus eilnem Schichttridger und
mindestens einer darauf angebrachten Gelatine-~
haltigen Schicht, die mit einer Vinylsulfonylgruppen
enthaltenden Verbindung gehdrtet ist, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 die hdrtende Verbindung das
mindestens zwei freie Vinylsulfonylgruppen im Mole-
kiil enthaltende Umsetzungsprodukt zweier Ver-

bindungen ist, die folgenden allgemeinen Formeln

entsprechen:

(A) R(SOZ—CH=CH2)n

worin bedeuten:

R einen n-wertigen aliphatischen Kohlenwasser-— ;

stoffrest, der substituiert sein kann, einen
n-wertigen aromatischen Kohlenwasserstoffrest,
der substituiert sein kann, einen n-wertigen
Cycloalkylrest, der substituiert sein kann, oder
einen n-wertigen heterocyclischen Rest, der sub-

stituiert sein kann, und

n eine ganze Zahl von 3 bis 6,

und
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(B) R,-N

worin bedeuten:

R1 und R, gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom

oder eine niedere Alkylgruppe,

3 eine Alkylgruppe, eine Aminoalkylgruppe, einen
cycloaliphatischen Rest, der substituiert sein
kann, einen aromatischen Rest, der substituiert
sein kann, oder einen 5~ oder 6~-gliedrigen hetero-
cyclischen Ring, der direkt oder Uber eine Kohlen-
stoff enthaltende Gruppe an das Stickstoffatom der
Verbindung (B) gebunden sein kann, oder

R, und R3 zusammen bedeuten die zur Vervollstdndigung
eines heterocyclischen Ringsystems erforderlichen
Atome, wobei der Ring auBer dem Stickstoffatom ein
Sauerstoffatom oder ein weiteres Stickstoffatom
enthalten kann.

2. Lichtempfindliches Material nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, daB es mit einem Umsetzungs-—
produkt einer der Verbindungen

0S0,-CH=CH

2
-CE=CH

2

(a) C(CHZ—SO -CH=CH2)4 oder -0Ss0

2 2 2

OSOZ-CH=CH2
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mit einer der Verbindungen

/ \ -NH NH.CH
(B) HN N-CH3,. |\ j 2 oder ( j 3
\ / S S
0 0]

2 2
gehdrtet ist.

Lichtempfindliches Material nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daf die hirtende Verbindung das Um-
setzungsprodukt aus 1 Mol der Verbindung

C(CstO CH=CH2)4 und 0,75 Mol der Verbindung

2
NH-CH,
I l ist.
S
O,

Lichtempfindliches Material nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die hirtende Verbindung das Um-
setzungsprodukt aus 1 Mol der Verbindung

C(CH,S0 CH=CH2)4 und 0,5 Mol der Verbindung

2 2
NH,
ist.
S
0,

Lichtempfindliches Material nach einem der An-
sprliiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es
0,1 bis 10 Gew.-% der hdrtenden Verbindung, bezogen

auf das Trockengewicht der Gelatine enthdlt.

Lichtempfindliches Material nach den Anspriichen
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es ein farb-

photographisches Mehrschichtenmaterial ist.
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