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@ Verfahren zur Hartung eines photographischen Materials und lichtempfindliches Material.

€ Fir die Hartung eines Proteine als Bindemittel ent-
haltenden photographischen Materials wird eine min-
destens zwei freie Vinylsulfonylgruppen im Molekdl ent-
haitende Verbindung verwendet, die ein Bisulfit-Additions-
produkt einer bis zu 6 Vinyisulfonylgruppen enthaitenden
Verbindung darstelit.
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Verfahren zur Hdrtung eines photographischen Materials

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hirtung eines
photographischer Materials bzw. photographischer
Schichten, die als Bindemittel Proteine und insbesondere
Gelatine enthalten, sowie ein nach dem Verfahren gehidr-
tetes lichtempfindliches photographisches Silberhalogenid-
material.

Als Hartungsmittel fiir Proteine und im besonderen fiir
Gelatine sind bereits zahlreiche Substanzen beschrie-
ben worden. Hierzu geh&ren beispieisweise Metallsalze
wie Chrom-, Aluminium- oder Zirkonsalze, Aldehyde

und halogenhaltige Aldehydverbindungen, insbesondere

Formaldehyd, Dialdehyde und Mucochlorsdure, 1,2- und

1,4-Diketone wie Cyclohexandion-1,2 und Chinone sowie
Chloride von 2-basischen organischen S&uren, die An-

hydride von Tetracarbcnsduren, Verbindungen mit meh-

reren reaktionsfdhigen Vinylgruppen wie Vinylsulfone,
Acrylamide, Verbindungen mit mindestens zwei leicht-

spaltbaren, heterocyclischen 3-gliedrigen Ringen wie

Ethylenoxid und Ethylenimin, mehrfunktionelle Methan-

sulfonsdureester und Bis~ =-chloracylamidoverbin-
dungen.

In neuerer Zeit wurden hochmolekulare HErtungsmittel,

wie z.B. Polyacrolein bzw. seine Derivate oder Misch-
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polymerisate sowie Alginsdurederivate bekannt, die
speziell als schichtbegrenzte Hirtungsmittel 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
Hirtung photographischer Materialien ungeeignet, an-
dere beeinflussen die physikalischen Eigenschaften,
wie z.B. die Briichigkeit der Gelatineschichten so

" nachteilig, daB sie nicht verwendet werden kdnnen.

Andere wiederum verursachen Verfd@rbungen oder eine
Anderung des pH-Wertes wdhrend der Hirtungsreaktion.
Dariiber hinaus ist es fiir die H&rtung photographischer
Schichten besonders wichtig, daB die H&artung mdglichst
kurze Zeit nach dem Auftrocknen ihr Maximum erreicht,
damit nicht, wie beispielsweise im Falle der Muco-
chlorsdure oder des Formaldehyds, sich die Durchléssig-
keit des zu hdrtenden Materials fiir die Entwicklerld-
sung fortlaufend &ndert.

In gewissen F&llen haben Vernetzungsmittel filir Gela-
tine auch hautschiddigende Wirkung, wie z.B. die
Ethyleniminverbindungen, so daB ihre Anwendung schon
aus physiologischen Griinden nicht angebracht ist.

Es ist weiter bekannt, Trichlortriazin, Hydroxydi-
chlortriazin und Dichloraminotriazine als Hartungs-
mittel zu verwenden. Nachteilig sind hierbei der
verhdltnismdBig hohe Dampfdruck, Ausf&llung von
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Salzsdure widhrend der HE&rtung und die physiologische
Wirkung dieser Verbindungen. Wasserl&sliche Derivate,
die Carboxyl- und Sulfonsduregruppen enthalten und die
durch Umsetzung von Cyanurchlorid mit einem Mol Diamino-
alkyl- oder Diaminoarylsulfonsdure oder Carbonsdure
erhalten werden, zeigen diese Nachteile nicht und sind
deshalb in neuerer Zeit als Hartungsmittel vorgeschla-
gen worden. Ihre praktische Verwendbarkeit ist jedoch
begrenzt, da sie sich infolge ihrer guten L&slichkeit
beim Stehen in widBrigen Ldsungen zersetzen und da-
durch ihre Wirksamkeit schnell einbiifen.

Es ist bei einem H&rtungsmittel flir photographische, ge-

latinehaltige Schichten sowohl aus Herstellungs- als auch
aus Verarbeitungsgriinden von grdBter Bedeutung, daB auch

das Einsetzen der Vernetzungsreaktion in gewissen Grenzen
bestimmbar ist, beispielsweise durch Wahl der Trocknungs-
temperatur oder durch Wahl des pH-Wertes.

Als H&rtungsmittel flir photographische Gelatineschich-
ten bekannt sind weiter Verbindungen mit zwei oder meh-
reren Acrylsdureamidogruppen im Molekil, N,N',N"-Tris-
acryloylhydrotriazin oder Methylenbisacrylamid vorge-
schlagen worden.

Die Hirtung der Verbindungen nach einiger Zeit ist

zwar gut, jedoch sind die Verbindungen in Wasser schwer
16slich, was innerhalb der Schicht zu UngleichmdBigkeiten
in der Hartung fihren kann.
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Besondere Probleme ergeben sich bei der in zunehmendem
MaBe gebrauchten Schnellverarbeitung photographischer,
insbesondere farbphotographischer Materialien, die ge-
steigerte Anforderungen an die mechanischen Eigen-

schaften und das Quellverhalten der Materialien stellt.

Dazu kommen die Schwierigkeiten, die sich aus der Not-
wendigkeit, immer diinnere photographische Schichten
herzustellen, ergeben. Man hat versucht, solche Prob-
leme durch Anwendung verschiedenartiger Hartungsmittel
zu ldsen. Die bekannten Hartungsmittel haben dabei
aber entweder neue Schwierigkeiten verursacht oder

sich einfach als ungeeignet erwiesen.

Dazu zdhlen die zahlreichen bekannten Vinylsulfon-
gruppen enthaltenden Ha&rtungsmittel, von denen Di-
vinylsulfon (DE-DS 872 153) zu den am l&ngsten be-
kannten gehdrt. Einer Anwendung des Divinylsulfons

steht seine Toxizitdt entgegen.

Weiter sind durch die DE-PS 1 100 942 aromatische
Vinylsulfonverbindungen und durch die DE-0S 1 147 733
Stickstoff oder Sauerstoff als Heteroatome enthalten-
de heterocyclische Vinylsulfonverbindungen bekannt
geworden. Schlieflich beschreibt die DE-PS 1 808 685
und die DE-OS 2 348 194 Bis-vinylsulfonylalkylverbin-
dungen als Hartungsmittel.

Die bekannten Vinylsulfonverbindungen haben sich als

Hartungsmittel in mehrfacher Hinsicht als nachteil-

haft erwiesen. Sie sind entweder nicht hinreichend
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wasserldslich und machen besondere MaBnahmen erforder-
lich, um ihre Anwendung in photographischen Gelatine-
schichten zu erm&glichen, oder sie beeinflussen das
Trocknungsverhalten der Schichten in nachteiliger Wei-
se. Andere dieser Verbindungen erhdhen die Viskositit
der GieBzusammensetzungen so, daB die Verarbeitung der

GieBzusammensetzungen zu Schichten gestdrt wird.

Bekannte Hirter des Vinylsulfontyps bewirken auch, ins-
besondere in farbphotographischen Aufzeichnungsmate-
rialien, eine Auswanderung photographischer Zusdtze

von einer in die andere Schicht, was Farbd&nderungen

und solche der photographischen Eigenschaften zur Folge
hat.

Aus der DE-0S 2 635 518 ist es bekannt, Gelatine, zur
Hirtung mit einem Produkt reagieren zu lassen, das

durch Umsetzung einer mindestens drei Vinylsulfonylgruppen
enthaltenden Verbindung und einer Verbindung, die min-
destens eine wasserldsliche Gruppe und mindestens eine

mit der Vinylsulfongruppe reagierende Gruppe enthdlt,
hergestellt wurde.

Nachteilig an diesen Gelatine h8rtenden Produkten ist,
daB bei deren Bildung die Entstehung hochmolekularer
Nebenprodukte nicht zu vermeiden ist. Die in nicht-
kontrollierbarer Weise entstehenden Nebenprodukte sind
nicht mehr oder kaum noch f&hig innerhalb eines photo-
graphischen Schichtverbandes zu diffundieren. Sie ver-
bleiben in der Schicht, in der sie zundchst eingebracht
worden sind, und bewirken dort eine Uberhdrtung, die von
der Menge der gebildeten Nebenprodukte abhdngig und damit

nicht steuerbar ist.
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Aufgabe der Erfindung ist es nun, ein photographisches

Aufzeichnungsmaterial bereit zu stellen, das ein H&rtungs-

mittel mit verbesserten Eigenschaften enthdlt.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zu H&rtung
eines photographischen Materials mit einer Vinylsulfonyl-
gruppen enthaltenden Verbindung des Vernetzer, das da-
durch gekennzeichnet ist, daB8 ein mindestens zwei freie
Vinyl=-Sulfonylgruppen im Molekiil enthaltendes Bisulfit-
Additionsprodukt einer Verbindung, die bis zu 6 Vinyl-
sulfonylgruppen enth&dlt, einverleibt wird.

Die erfindungsgemdB verwendeten Vernetzer (Hi&rtungs-
mittel) entsprechen der allgemeinen Formel

(CH2=CH-802)a-Z-(SQZ-CHz—CHz—SO3 Me)b .
In dieser Formel bedeutet:
Z einen x-wertigen, gegebenenfalls substituierten,

aliphatischen Kohlenwasserstoffrest, einen
x-wertigen, gegebenenfalls substituierten, Cyclo-
alkanrest, wie z.B. einen Cyclohexan- oder hexa-
hydrotriazinrest, oder einen x-wertigen, gegebenen-
falls substituierten aromatischen Rest, wie z.B.
einen von Benzol oder Naphthalin abgeleiteten Rest,

X eine ganze Zahl von 3 bis 6,
a= x-b>
b = 1 oder 2 und

Me ein Alkali- oder Ammoniumion.

Gegenstand der Erfindung ist weiter ein nach diesem Ver-

fahren gehdrtetes lichtempfindliches photographisches Silber-

halogenidmaterial.
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Die Hartungsmittel (Vernetzer) der Erfindung enthalten
mindestens 2 Vinylsulfonylgruppen und mindestens eine
Sulfonethansulfonsduregruppe im Molekiil. Sie sind wasser-
15slich und stellen hervorragende Vernetzungsmittel filir
gelatinehaltige Schichten dar.

Die Verbindungen werden durch Umsetzung der Tris- und
Polyvinylsulfone mit einem Mol Alkalibisulfit, oder, im
Fall von Polyvinylsulfonen, mit 2 und mehr Molen Alkali-
bisulfit erhalten. Die Reaktion ist in Liebigs Annalen
601, 81 (1956) im Zusammenhang mit Monovinylsulfonen be-
schrieben, 148t sich aber ohne weiteres auf die obigen

Verbindungen anwenden.

Geeignete Ausgangsverbindungen flir die Herstellung der
erfindungsgemdfen Hirtungs- oder Vernetzungsmittel sind
Verbindungen der Formel

! - =
Z (SO2 CH CH2)x
in der 2' einen x-wertigen aliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest, der substituiert sein kann, einen x-wertigen,
gegebenenfalls substituierten Cycloalkanrest oder einen,

x-wertigen aromatischen Rest, der substituiert sein kann,
bedeutet und

X fliir eine ganze Zahl von 3 bis 6 steht.

Als Beispiele filir Hartungsmittel gemd8B der Erfindung

seien folgende Verbindungen genannt:
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?(CHZSOZCH=CH2)3 o o

?(CHzOCstOZCH=CH2)3 o ®

CZHS?(CH2502CH=CH2)2 R ®

CHZ-SOZ-CHZ-CHZ"SO3 Na

CH3?(CH20CHZSOZCH=CH2)2 5 o
CHZ-OCHZ-Soz-CHz-CHZ-SO3 Na

CHZ-SOZ-CHZ-CHZ—SO3

] Na @

(CH,=CHSO,CH,)) ,CHCH (CH,S0,CH=CH,) 5 o

CHZ-SOZ-CHZ-CH2-803' Na

(CH2=CHSOZCH2)3CCH20CH2?(CHZSOZCH=CH2)2 R °
CHZ—SOZ-CHZ-CHZ—SO3 Na

o en © ®
(CH,=CHSO,CH,) ;CCH,SO,CH,CH,=50, ~ Na
(CH,=CHSO,CH,) ,CCH,Bx . .

CH.,-S0.,~CH,=CH,=SO Na

2 2 2 2 3

] -
CH2—CH2—O-CH2~SOZ-CHZ-CHZ-SO3 K
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,50,CH,~CH,=50, Na

SOZCH=CH2

o _ o
12. 50,-CH-CH,=S03 ~ K °

13. 5020£= s

< U

11. CH,=CHSO,CH,CHCH
1

2 2772

14.

CH,S0,CH=CHE,

2 ~
. / ’
| : -2 X e &
CH,=CHEO,CHS H,S0,CH,~CH,-50, © Na

3

15.

Q. Cii=CEA
ot e ©

C: CH.

3 Y l 35

oiraciz0.” X o, cH,-c,-s0, © na ©
VRSV 2= Ty TR,
Ciig
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;1.=CHE0
16. Ciiy=CHEC, S0,CH,-CH,-S0 ® na ®

hr
—(H 502CH=CH2

CH2=CHSO%/>__<<:
CH=CHSC,, 50,CH=CH,
17.
~
_pu Y _ _ _ (2] @
CHZ-C:zSO2 N N sozc:H2 CH2 503 Na
Hy N Ho
|
SOZCA'I=C.I2
18.
. e @
COCHZCH2802CH2-CH2-SO3 Na
N .
CHCH,CO-N N-CCCH,CH,SO,CH=CHy
Havie N 27"e .
i
SO, CH=CH,
— T - _ - - (2] <]
19. (CH2—CH 802 CH2)2 C (CI-I2 502 C?_H4 SO3 Na )2
20.
CH2=CH280 SOZ-CI-I=CH2
CH.=CH~-SO ~S0.-CH..~-CH,-S0O e Na®
2 . 2 "2 2 2 3
CH,=CH-S0O sO0,-CH.,-CH,-SO e Nae
2 2 2 2 2 3
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(@] H H 0
114 n
20. CH2=CH-802—CH2 -C=-N N-C-CHz—SOZ-CH=CH
SO,-CH.-CH.-S0. © nNa ©
g“f CH,=80,-CH,-CH,-50,
0
o)
H "
N-C-CH,-S0,~CH=CH,
21. CH.,=CH-SO.-CH.-C-N “C=CH_ =S80 —CH —cr 6.9
2 27, g N C~CH,=50,~CH,~CH, S0, “Na
o)
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Das Molverhdltnis zwischen den Vinylsulfonverbindungen
und Bisulfit kann in Abh&ngigkeit von der Angabe der
Vinylsulfonylgruppen der Ausgangsverbindung, der Vi-
nylsulfonverbindung, variieren. Wichtig ist nur, das
mindestens 2 Vinylsulfongruppen im Umsetzungsprodukt
in ihrer ursprilinglichen Form erhalten bleiben, weil
nur so eine Vernetzungsreaktion mit den restlichen
Gruppen der Gelatine m8glich ist.

Das Herstellungsverfahren der erfindungsgemdSen Hirtungs-
mittel wird im folgenden anhand der Herstellung der Ver-
bindungen'z, 3 und 19 erliutert. Alle anderen Verbin-
dungen lassen sich in &hnlicher Weise herstellen.

Verbindung 2

Anlagerung von NaHSO3 an die Verbindung C(CHz—SOZ-CH=CH2)4
im Molverh&ltnis 1:1 fihrt zu Verbindung

CH2=CH-SOZ-CH5\\ //’CHZ-SOZ—CH-CHZ
c

PN e .. ®
CH,-CH-S0,~CH] CH,-50,-C,Hy-50," Na

Zu einer LOsung von 10,8 g (0,025 Mol) der Verbindung
C(CHZ-—SOZ-CH=CH2)4 in 300 ml Methylglykol tropft man

bei 40°C die L&sung von 0,025 Mol'(=2,6 g) NaHSO, (40-
%ige wdssrige L&sung). Man 148t 12 Stunden bei Raumtemper-
atur stehen, dampft im Wasserstrahlvakuum ein und nimmt

in 200 ml Aceton-Wasser 2:1 auf.
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Verbindung 19

Anlagerung von NaHSO3 an die Verbindung C(CHZ-SO -CH=

CH2)4 im Molverhdltnis 2:1 fihrt zur Verbindung

2

CH2=CH-802-CH2\\ //,CHZ-SOZ-C2H4-SO3-Na
c

//’ \\\
CH2=CH-SOZ-CH2 CH2—502—C2H4-SO3-Na

5 Es wird wie vorher beschrieben gearbeitet, jedoch mit
dem Unterschied, daB8 0,05 Mol NaHSO3 zugegeben werden.
Das Produkt wird in 200 ml Aceton-Wasser 1:1 aufge-
nommen. ‘

Verbindung 3

. CH,=80,~CH=CH,
H.=-C-CH,-SO.,-CH=
2Bg=C-CH,-s0, CH=CH,

10 -so. -
CH,=80,~CH,CH,~50

3Na

Zur Ldsung von 17,8 g (0,05 Mol) der Verbindung

?HZ-SOZ—CH=CH2
CZHS-C'Z—CHZ-SOZ-CH=CH2

CHZ—SOZ-CH=CH2

in 300 ml Methylglykol tropft man bei 40°C 5,2 g
(0,05 Mol) NaHSO3 in Form einer 40 %$igen wdssrigen
15 Ldsung (13 g). Man hdlt 12 Stunden bei Raumtemperatur,
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engt bei einer Temperatur unter 40°C im Wasserstrahl-
vakuum ein und nimmt mit Wasser Aceton 2:1 (350 ml) auf.

Die erfindungsgemiBen HiArtungsmittel k&nnen der GieB8-
16sung entweder einige Zeit vor dem BegﬁB oder unmittel-’
bar vor dem BeguB durch Dosierungseinrichtungen zuge-
setzt werden. Die Verbindungen k&nnen auch einer iber-
schichtungsl&sung zugesetzt werden, die nach Herstellung
des fertigen Materials als HirtungsiiberguB angewendet
wird. Der fertige Schichtaufbau kann auch durch eine
L&sung mit den erfindungsgemdBen Verbindungen gezo-

gen werden und erhdlt dadurch die notwendige Menge

‘Hﬁrtungsmittel zﬁgefﬁhrt. S&dmtliche bekannten Hir-

tungsmittel k&nnen dabei fiir eine Vofhértung des Materials
eingesetzt werden. SchlieBlich lassen sich bei Mehr-

schichtenaufbauten, z.B. bei Colorfilmen und Colorpapieren,

die erfindungsgemdBen Hartungsmittel durCh Zusatz lediglich
zu den Zwischenschichten in den Gesamtschichtaufbau ein-
bringen. Dieses System hat deshalb Vorteile, weil die
GieBldsungen fiir Zwischenschichten im allgemeinen weniger
Gélatine enthalten und deshalb keine durch Viskositdts-
&nderungen bedingter Probleme entstehen k&nnen.

Die erfindungsgemdBen Hiartungsmittel werden im allge-
meinen in einer Menge von 0,01 bis 15 Gew.-% und vor-
zugsweise von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das
Trockengewicht der Gelatine in der Beschichtungsld-
suhg, angewandt. Der Zeitpunkt der Zugabe zu der Be-
schichtungsl8sung ist nicht kritisch, silberhaloge-
nidemulsionen wird man dem HErter aber zweckmdBiger-
weise nach der chemischen Reifung zusetzen.
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Unter photographischen Schichten sollen im vorliegenden
Zusammenhang ganz allgemein Schichten verstanden wer-
den, die im Rahmen photographischer Materialien Anwen-
dung finden, beispielsweise lichtempfindliche Silber-
halogenidemulsionsschichten, Schutzschichten, Filter-
schichten, Antihaloschichten, Riickschichten oder ganz
allgemein photographische Hilﬁsschichten.

Als lichtempfindliche Emulsionsschichten, flir die das
erfindungsgemdBe Hartungsverfahren vorziglich geeig-
net ist, seien beispielsweise solche Schichten genannt,
denen nicht sensibilisierte Emulsionen, R&Sntgenemul-
sionen und andere spektral sensibilisierte Emulsionen
zugrunde liegen. Weiter bewdhrt sich das Ha&rtungsver-
fahren der Erfindung zur Hdrtung der fir die verschie-
denen photographischen Schwarz-Weif- und Farbverfahren,
wie Negativ-, Positiv- und Diffusionsiibertragungsver-
fahren oder Druckverfahren verwendeten Gelatineschich-
ten. Als besonders vorteilhaft hat sich das erfindungs-
gemdBe Verfahren fiir die Hirtung photographischer Schicht-
verbdnde erwiesen, die zur Durchfiihrung farbéhotogra—
phischer Prozesse bestimmt sind, z.B. solcher, die Emul-
sionsschichten mit Farbkupplern enthalten oder Emul-
sionsschichten, die zur Behandlung mit Ldsungen be-
stimmt sind, welche Farbkuppler enthalten.

Die Wirkung der in erfindungsgemfBer Weise angewandten
Verbindungen wird durch die liblichen photographischen
Zusdtze nicht beeintrdchtigt. Ebenso sind die Hirtungs-
mittel idifferent gegeniiber photographisch wirksamen

Substanzen, wie z.B. wasserldslichen und emulgierten wasser-
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unldslichen Farbkomponenten, Stabilisatoren, Sensibili-
satoren. Sie iiben ferner keinen nachteiligen EinfluB

auf die lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionen aus.’

Als lichtempfindliche Bestandteile k&nnen die Emulsions-
schichten bekannte Silberhalogenide, wie Silberchlorid,
Silberjodid, Silberbromid, Silberjodbromid, Silberchlor-
bromid oder Silberchlorjodbromid enthalten. Die Emul-
sionen kénnen durch Edelmetallverbindungen chemisch sen-
sibilisigrt werden, z.B. durch Verbindungen wvon Ruthenium,
Rhodium, Palladium, Iridium, Platin, Gold und dergleichen,
wie Ammoniumchlorpalladat, Kaliumchloroplatinat, Kalium-
chloropalladit, oder Kaliumchlorocaurat. Sie k&nnen

ferner spezielle Sensibilisierungsmittel von z.B. Schwefel-
verbindungen, Zinn(II)salze, Polyamine oder Polyalkylen-
oxidverbindungen enthalten. Weiterhin ké&énnen die Emul-
sionen mit dem hierflir d4blichen Farbstoffen, wvon z.B. mit
Cyaninfarbétoffen, Merocyaninfarbstoffen und Mischcyanin-
farbstoffen optisch sensibilisiert werden.

Die Emulsionen k&nnen schlieBlich alle bekannten Kuppler,
z.B. farblose Kuppler oder farbige Kuppler, Stabilisa-
toren, wie Quecksilberverbindungen, Triazolverbindungen,
Azaindenverbindungen, Benzothiazoliumverbindungen oder
Zinkverbindungen, Netzmittel, wie Dihydroxyalkane, die
Filmbildungseigenschaften verbessernde Mittel, z.B. die
bei der Emulsionspolymerisation von Alkylacrylat- oder
Alkylmethacrylat/Acrylsdure- oder Methacrylsduremisch-
polymeren erhaltenen, in Wasser dispergierbaren, teil-
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chenfdrmigen Hochpolymeren, Styrol/ Maleinsdure-Mischpoly-
mere oder Styrol/Maleinsdureanhydrid-halbalkylester-Misch-
polymere, Beschichtungshilfsmittel, wie Polyethylenglykol-
laurylether, sowie andere ibliche photographische Hilfs-
mittel, enthalten.

Bemerkenswert ist, daf die Hi&rtungsmittel der Erfin-
dung, wenn sie in farbphotographischen Materialien an-
gewendet werden, die Kuppler, wie z.B. Purpurkuppler
vom 5-Pyrazolontyp, Blaugriinkuppler vom Naphthol- oder
Phenol~-Typ und Gelbkuppler vom offenkettigen Ketomethy-
len-Typ, sogenannte 2-Agivalent- und 4-Agivalenten Kuppler,
die von den obengenannten Kupplern abgeleitet sind,

und sogenannte maskierende Kuppler mit einer Arylazo-
gruppe an der aktiven Stelle enthalten, keine Farb-
verdnderungen in den photographischen Materialien auf-
treten.

Die HErtungsmittel der Erfindung zeichnen sich den be-
kannten H&drtern vom Vinylsulfonyl-Typ gegeniiber dadurch
aus, daB sie weder eine unmittelbar einsetgende Hartung
noch eine sogenannte Uberhdrtung der mit ihnen be-
handelten photographischen Schichten bewirken, was einer-
seits fiir das Herstellungsverfahren und andererseits

fiir die Lagerung photographischer Materialien einen Vor-
teil darstellt.
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Die Vernetzung des photographischen Materials wird
mit Hilfe des Schmelzpunktes der Schichten bestimmt,
der sich wie folgt ermitteln l&B8t:

Der auf eine Unterlage vergossene Schichtverband wird

zur Hdlfte 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
diesem Me8verfahren zeigen ungehdrtete Proteinschichten
in keinem Falle eine Schmelzpunkterhdhung. Der Abschmelz-
punkt liegt unter diesen Bedingungen bei 30 bis 35°C.

Zur Bestimmung der Wasseraufnahme wird der Priifling
in einem herkdmmlichen Farbentwicklungsproze8 als
Schwarzblatt entwickelt und nach dem SchluB8bad nach
Abstreifen des ﬁberséhﬁssigen 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 mz.

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

Schichtgewicht na8 = Quellfaktor.

Schichtgewicht trocken

Zur Bestimmung der NaBkratzfestigkeit wird eine Me-

tallspitze definierter GrdBe liber die nasse Schicht

AG 1651
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gefiihrt und mit zunehmendem Gewicht belastet. Die NaB-
kratzfestigkeit wird durch das Gewicht angegeben, bei
dem die Spitze eine sichtbare Kratzspur auf der Schicht
hinterldB8t. Ein hohes Gewicht entspricht einer hohen
Nafkratzfestigkeit.
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Beispiel 1

Zu 100 ml einer gieBfertigen photographischen Silberbro-
mid-Gelatine~Emulsion, die 10 Gew.-% Gelatine enthilt,
werden bei pH 6,2 jeweils 1 und 2 g der erfindungsge-
médBen Verbindungen, bezogen auf 100 g Gelatine, in

Form einer wdfBrigen Ldsung zugegeben. Die Mischung wird
gut gerihrt und sofort mit einer iblichen GieBmaschine
auf eine préparierte Cellulosetriacetatunterlage gegossen

und getrocknet.

Das Material wird unter verschiedenen Klimabedingungen
gelagert und anschlieBend wird die Vernetzung durch
Bestimmung des Schichtschmelzpunktes, der NéBkratzfestig—
keit und des Quellfaktors gepriift. Eine gute Vernetzung
gibt sich durch einen hohen Schichtschmelzpunkt, eine
hohe NaBkratzfestigkeit und einen niedrigen Quellfaktor
zu erkennen.

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt.
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Die Tabelle 1 zeigt, da8 man kochfeste Schichten (Schmelz-
punkt 100°C) bereits bei Zusatz von 1 bis 2 g H&rter pro
100 g Gelatine erh&lt. Nach Lagerung bei 36°C und 80 %
rel. Luftfeuchtigkeit nimmt die Hirtung in gemdBigter

Form zu und man erhilt keine Uberh&rtung. Die GieBl&sungen
k8nnen 1 Stunde ohne ViskositdtserhBhungen stehen gelassen
werden, ein Zeichen fiir die vorteilhafte geringe Vernetzung
der Gelatine in der L&sung. Die Schichten zeigten gegeniiber
der ungehdrteten Séhicht nach der Entwicklung und Fixierung
keine nachteiligen Eigenschaften. Empfindlichkeit, Schleier-
werte und -Werte vérénderten sich nicht. Die H&rtungs-
mittel verhielten sich gegeniiber der Halogensilberemulsion
auch nach lé&ngerer Lagerung der Schichten inert.

Beispiel 2

Ein Farbaufsichtsmaterial wird hergestellt, indem man
auf eine mit Polyethylen kaschierte und mit einer Haft-
schicht versehene Papierunterlage nacheinander folgen-
de Schichten auftrédgt, wobei die Emulsionsschichten

die {iblichen Zusdtze an Netzmittel, Stabilisatoren

usw. enthalten:

1. Als UnterguB eine 4p dicke blauempfindliche Sil-~
berbromidemulsionsschicht, die pro kg Emulsion
25,4 g Silber (88 % AgBr, 12 % AgCl), 80 g Gela~-
tine und 34 g der Gelbkomponente
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5035
-:::—:-c‘o-c:«:z-co- 7/ \
OCh3

enthdlt,
2. als Zwischenschicht eine 1y dicke Gelatineschicht,

3. als MittelguB eine 4y dicke grinempfindliche Sil-
5 berchloridbromidemulsionsschicht, die pro kg Emul-
sion 22 g Silber (77 % AgCl, 23 % AgBr), 80 g
Gelatine und 13 g der furpurkomponente

Jjul
N NH-CO-C. ,H

Cl Cl

Cl

enthilt,

10 4. eine 1u dicke Zwischenschicht wie unter 2. ange-
geben,

5. als OberguB eine 4p dicke rotempfindliche Silber-
chloridbromidemulsionsschicht, die pro kg Emul-
sion 23 g Silber (80 % AgCl, 20 % AgBr), 80 g
15 Gelatine und 15,6 g der Blaugriinkomponente
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ci
\ wH-co-?-o_
ee cH
558 4y 5
enthilt,

eine 1p dicke Schutzschicht aus Gelatine.

Zu jeder GieBl&sung wurden, bezogen auf Gelatine, 3,5 g

Hiartungsmittel auf 100 g Gelatine 2zugesetzt und der
Schichtaufbau durchgefiihrt (Versuchsreihe 1). In ei-
ner 2. Versuchsreihe wurden die Hartungsmittel nur

in die Zwischenschichten gegeben und zwar in einer

solchen Menge, da8 in dem genannten Schichtverband
wieder 3,5 g Ha&rtungsmittel, bezogen auf 100 g Gelatine,
vorhanden war. Beide Reihen wurden unter gleichen Bedin-

gungen gelagert und auf Hirtung bzw. Vernetzung un-

tersucht. Der pH-Wert der GieB8l&sung lag stets beil
pH 6,5.
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Aus den ungefdhr gleichen Werten £fiir die Vernetzung
der Schichten der Versuchsreihen 1 und 2 ergibt sich,
da8 das Hirtungsmittel sehr gut diffundiert und selbst
in den Schichten eine gute Hirtungswirkung aufweist,
in die es erst eindiffundieren muB. Es zeigt sich so-
gar die Tendenz, da8 die Gesamthidrtung besser ist,
wenn das Hartungsmittel nicht in alle Schichten do-
siert wird, sondern nur in die Zwischenschichten.
Nach der farbphotographischen Verarbeitung in den
iblichen Verarbeitungsbddern wurden Schichten mit
vergleichbaren photographischen Werten, wie Empfind—
lichkeit, Schleier und Gradation erhalten. Beide H&r-
tungsmittel wverhalten sich in beideén Anwendungsformen
gegeniber der farbphotographischen Emulsion und den
Farbkupplerverbindungen inert.

Beispiel 3

Auf einen mit einer Haftschicht versehenen Cellulose-

triacetat-Schichttrdger werden nacheinander folgende

Schichten aufgetragen:

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

2. eine 6u dicke rotempfindliche Schicht, die pro
m2 35 mMol Silberhalogenid (95 % AgBr, 5 % AgJd),

4 mMol eines Blaugrinkupplers der Formel
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o=H

7~

und 6 g Gelatine enthdlt,
3. eine 0,5p dicke Gelatinezwischenschicht,

4, eine 6y dicke grinempfindliche Schicht, die derx
5 des Beispiels 1 entspricht, die als Purpurkuppler
die Verbindung ‘

Clw::::I:f—-N———fz
! ’
N/l\T/"¢17h3s

H 1
enthdlt,

5. eine 0,5p dicke Gelatinezwischenschicht,

10 6. eine Gelbfilterschicht, die pro m2 1,5 g Gelatine
und 0,2 g kolloidales gelbes Silber enthdlt,

7. eine 6p dicke blauempfindliche Schicht, die pro
m® 13 mMol Silberhalogenid (95 % AgBr, 5 % AgJ),

2 mMol eines Gelbkupplers der Formel
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SO.H
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O,~NH-CH,

/7 N\

33

~
P Q

und 5 g Gelatine enth&lt und

8. eine 1p dicke Gelatineschutzschicht.

Der Schichtverband wird danach getrocknet.

Die Schichten haben nach der Trocknung einen Schicht-

schmelzpunkt von 38°C und waren wegen der hohen Quel-

lung und der starken Neigung Zur Runzelkornbildung auch

in Bidern bei 20°C nicht wverarbeitbar.

Auf Proben des Materials wurde nach der Trocknung je-

weils ein HdrtungsmittelguB aufgetragen:

HiartungsmitteliiberguflSsung I:

HirtungsmitteliberguBldsung II:

AG 1651

0,025 Mol Verbindung 3
auf 200 ccm wdBrige L&-
sung. Die L&sung enthielt
auBerdem 0,375 Gew.-$%
Saponin.

0,025 Mol Verbindung 2
auf 200 ccm wa@Brige LO-
sung. Die Ldsung enthielt
auBerdem 0,375 Gew.-%
Saponin.
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Nach der Trocknung und nach Lagerung des Aufbaus war
der gesamte Schichtverband gehdrtet. Die folgenden
Ergebnisse wurden erhalten:
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Die MeBwerte zeigen, daB das H&rtungsmittel den ge-
samten Schichtverband durchwandert und gehdrtet hat.
Die photographischen Werte wie Empfindlichkeit und
Schleier wurden nicht wverdndert.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Hirtung eines photographischen Materials
mit einer Vinylsulfonylgruppen enthaltenden Verbindung
als Vernetzer, dadurch gekennzeichnet, daB8 in
mindestens zwel freie Vinylsulfonylgruppen im Mole-
kil enthaltendes Bisulfit-Additionsprodukt einer
Verbindung, die bis zu 6 Vinylsulfonylgruppen enthilt,
einverleibt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 als Vernetzer eine Verbindung der allgemeinen
Formel

(CH2=CH—SOZ.) a—Z-(SOZ-CH -CH —so3 Me)b

2 2

verwendet wird, worin bedeuten:

Z einem x-wertigen, gegebenenfalls substituierten,
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest, einen
x-wertigen, gegebenenfalls substituierten, Cyclo-
alkanrest oder einen x-wertigen, gegebenenfalls
substituierten, aromatischen Rest,

X eine ganze Zahl von 3 bis 6,
a=xXx-5b>b
b = 1 oder 2 und

Me ein Alkalif oder Ammoniumion.
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Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch

gekennzeichnet, daB als Vernetzer die Verbindung

-C (CH-S0O,-CH= CH )

5 2 2

| .
H2—802-CH2-CH2-SO3 Na

verwendt wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daB8 als Vernetzer die Verbindung

—CH —cr —an O o ©
S0,-CH,-CH,-50," K .

SOZ—CH=CH2

SOZ-CH=CH2

verwendet wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch

gekennzeichnet, daB als Vernetzer die Verbindung

CH,=CH-s0, T:%%N so, CH ~CH,-50,% Na ®
% T/Lz
50,-
CH=CH,

verwendet wird.
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Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch

gekennzeichnet, daB als Vernetzer die Verbindung

CHZ-SOZ—CH=CH2

P - o _ - _ - 1S/ @
CHz—CH 802 CH2 T CH2 SO2 CH2 CH2 SO3 Na

=] )
CH2 502 CH2 CHZ-SO3 Na

verwendet wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB das Bisulfit-Additionsprodukt
in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-% bezogen auf
das zu hdrtende Bindemittel des photographischen
Materials einverleibt wird.

Verfahren nach den Ansprilichen 1 bis7 , dadurch
gekennzeichnet, daB ein farbphotographischeé
Mehrschichtmaterial gehdrtet wird.

Lichtempfindliches photographisches Silberhalogenid-
material bestehend aus einem Schichttridger und
mindestens einer darauf angebrachten gelatinehalti-
gen Schicht, die mit einer Vinylsulfonylgruppen
enthaltenden Verbindung gehdrtet ist, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 die hdrtende Verbindung ein
mindestens zwei freie Vinylsulfonylgruppen im
Molekiil enthaltendes Bisulfit—Additibnsprodukt einer
Verbindung ist, die bis zu 6 Vinylsulfonylgruppen
enthdlt.
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10. Lichtempfindliches Material nach Anspruch 9 , da-
durch gekennzeichnet, daB die hidrtende Verbindung

der allgemeinen Formel
(CH2=CH—SOZ)a-Z—(SOZ-—CHZ—CHZ-SO3 Me)b
5 entspricht, worin bedeuten:

z einen x-wertigen, gegebenenfalls substitu-
ierten, aliphatischen Kohlenwasserstoffrest,
einen x-wertigen, gegebenenfalls substituier-~
ten, Cyclcalkanrest oder einen x-wertigen,
gegenerenialls substituierten, aromatischen

10
Rest,
X einer zz=zs Zahl von 3 bis 6,
a X -5
b 7 oder Z and
15 Me ein X %=~ oder Ammoniumion.
11. Lichtermpf:i-Z_:z2es Material nach den Anspriichen
9 uné 10, Z=Z-rczh gekennzeichnet, daB8 es mit der
VerbiIzcunc
zizz—g ((:,—1—302-CH-c112)2
-=,-&S -CH,-CH,-S0 e Na@
-2 T2 2 2 3
gehdr—=t Z=—._
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12. Lichtempfindliches Material nach den Anspriichen
9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB es mit der

Verbindung
: e =]
502 CH2 CH2 SO3 K
SOZ—CH=CH2
SOZ-CH=CH2
5 gehdrtet ist.

13. Lichtempfindliches Material nach den Anspriichen
9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB8 es mit der

Verbindung
CH,=CH~SO, H, /ﬁOZ-CHz-CHz-SO3e Na ©
N\\T:i\N
Hy T/gz.
SO,-CH=CH,,
10 gehdrtet ist.

14. Lichtempfindliches Material nach den Anspriichen
9 und 10, dadurch gekennzeichnet,,daﬁ es mit der

Verbindung
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CH,-50,-CH=CH,
CH. =CH=S0.~CH.~C-CH.-S0.~CH.~CH.-S0_° Na ©
2 2~CHy | 250, ~CH,~CH,-50,
o . ©
CH,=S0,~CH,~CH,-50,° Na

gehidrtet ist.

15. Lichtempfindliches Material nach den Anspriichen 9
bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,1 bis
10 Gew.-% der hdrtenden Verbindung bezogen auf das
Trockengewicht der Gelatine enthdlt.

16. Lichtempfindliches Material nach den Anspriichen

9 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es ein

farbphotographisches Mehrschichtenmaterial ist.
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