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Fotografisches Material mit einer aus organischer Losung aufgetragenen temporéaren Sperrschicht.

@ Ein farbfotografisches Material flir das Farbdiffusions-

{ibertragungsverfahren enthalt eine aus organischer Losung

aufgetragene temporére Sperrschicht aus einem Gemisch

aus

a) 40 bis 95 Gew.-% eines Copolymers aus 40 bis 80 Gew.-%
eines Comonomers | (Vinylidenchlorid, Dimethylbuta-
dien und Dichlorbutadien), 18 bis 50 Gew.-%eines Como-
nomers Il {((Meth)acrylnitril und Alkyl{meth)acrylat} und 2
bis 10 Gew.-% eines Comonomers |l (olefinisch ungesét-
tigte copolymerisierbare Mono- oder Dicarbonsauren,
Sulfonsduren und Phosphonséuren), und

b) 5 bis 60 Gew.-% eines Homopolymers von Alkylacrylat,
Hydroxyalkytacrylat, N-Alkylacrylamid,
N-Hydroxyalkytacrylamid, Vinylacetat oder Polycarbonat
oder Celluloseacetat, oder eines Copolymers aus 80 bis
99 Gew.-% Alkylacrylat oder Hydroxyalkylacrylat und 1
bis 20 Gew.- % einer olefinisch ungesattigten copolymeri-
sierbaren Mono- oder Dicarbonsaure, Sulfonsaure oder
Phosphonséure.

Croydon Printing Company Ltd,



kJ)

10

15

20

0031957

-1 -
AGFA~GEVAERT
AKTIENGESELLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwerk
Patentabteilung Hs/bec/c
-1 -

Fotografisches Material mit einer aus organischer

LOsung aufgetragenen tempordren Sperrschicht

Die Erfindung betrifft ein fotografisches Material
fir das Farbdiffusionsiibertragungsverfahren mit einer
aus organischer L&sung aufgetragenen temporéren

Sperrschicht aus einem Gemisch von mindestens zwei
Polymeren.

Es ist bekannt, in mehrschichtigen fotografischen Ma-
terialien, insbesondere in lichtempfindlichen farb-
fotografischen Materialien, Zwischenschichten zu ver-
wenden, um die in den verschiedenen Schichten ab-
laufenden Entwicklungsvorgédnge r&umlich voneinander
getrennt zu halten. Bei derartigen Zwischenschichten
handelt es sich in der Regel um fiir das Entwickleral-
kali permeable Schichten aus einem hydrophilen Bin-
demittel, insbesondere Gelatine.

Es ist auch bekannt, in fotografischen Materialien

Zwischenschichten mit einer tempordren Sperrwirkung
zu verwenden, um eine zeitliche Differenzierung der
in den verschiedenen Schichten ablaufenden Entwick-
lungsvorgdnge zu ermdglichen. Von besonderer Bedeu-
tung sind solche tempor&ren Sperrschichten in farb-

fotografischen Aufzeichnungsmaterialien fir das
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Farbdiffusionsiibertragungsverfahren,die als farbgeben~-
de Verbindungen beispielsweise sogenannte Entwickler-
farbstoffe enthalten, die eine gewisse Beweglichkeit
in dem alkalischen Eﬁtwicklermedium aufweisen und
lediglich an den Stellen wo Entwicklung stattfindet
bildmdBig immobilisiert werden.

Desweiteren werden Hilfsschichten mit einer tempordren
Sperrwirkung gegeniilber wdfrigem Alkali in Kombination
nit einer ein sauresrPolymer enthaltenden Schicht in
Form eines sogenannten Neutralisationssystems ver-
wendet. Durch die saure Polymerschicht wird nach
Ablauf der erforderlichen,Entwiéklungszeit der pH-
Wert in dem zu entwickelnden farbfotografischen Ma-
terial auf einen niedrigen Wert abgesenkt, bei dem
die Entwicklung wirkungsvoll unterbrochen wird.

Durch die temporére Sperrschicht wird eine gewisse
Verzdgerung der pH-Absenkung bewirkt, so daB die -
Entwicklung nicht vorzeitig abgebrochen wird. Die
Verwendung von tempordren Sperrschichten in Kombi-
nation mit einer sauren Polymersdhicht als sbgenann-
tes Neutralisationssystem ist beispielsweise bekannt
aus US 2 584 030, US 2 607 685, 3 419 389, US 3 433
633, US 3 362 819, US 4 088 493, US 4 138 260 und
BE-0S 2 716 505. '

Um eine Entwicklung des farbfotografischen Aufzeich-
nungsmaterials innerhalb eines vergleichsweise brei-
ten Temperaturbereiches mit befriedigendem Ergebnis
erreichen zu kbnnen, sollte die Sperrwirkung der

tempordren Sperrschichten temperaturabhédngig sein
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in dem Sinne, daB8 bei h&heren Temperaturen, bei denen
eine raschere Entwicklung stattfindet, die Sperrwir-
kung der tempordren Sperrschicht eher aufhbrt als

bei normaler Temperatur. Umgekehrt sollte bei tie-
feren Temperaturen die Sperrwirkung der temporéren
Sperrschicht ldnger anhalten. Weiterhin sollte die
Sperrfunktion der tempor&ren Sperrschicht so be-
schaffen sein, daB bei der Temperatur, bei der die
Entwicklung durchgefiihrt wird, die Sperrwirkung iiber
eine mdglichst lange Zeit vollstidndig erhalten bleibt
und dann mdglichst rasch abf&llt, so daB die Schicht

fiir wdBriges Alkali vollkommen durchlédssig wird.

Ein bisher-noch'nicht befriedigend gel&stes Problem
besteht darin, daB die tempordre Sperrschicht, die
aus verschiedenen durch Emulsionspolymerisation her-
gestellten Polymeren bestehen kann und infolgedessen
in Form eines Latex auf die saure Polymerschicht ver-
gossen wird, auf diese nur eine unbefriedigende
Schichtqualitédt liefert.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue tempo-
rédre Sperrschichten flir fotografische Materialien
anzugeben, die das gewlinschte tempordre Sperrverhal-

ten aufweisen und direkt - aus organischer LOsung -

-auf -die polymere S&ureschicht aufgebracht werden.

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein fotografi-
sches Material filir das Farbdiffusioisﬁbertragungsver-
fahren mit mindestens einer zwischen zwei filir Alkali

permeablen Schichten angeordneten temporéren Sperr-
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schicht, dadurch gekennzeichnet, daB die temporire
Sperrschicht aus einem aus organischer L&sung aufge-
tragenen Gemisch aus

a) 40 bis 95 Gew.-% (vorzugsweise 40-80 Gew.-%)
eines Copolymers aus o
40 bis 80 Gew. % (vorzugsweise 55?75 Gew.~%)
mindestens eines Comonomers I ausgewihlt
aus der Gruppe bestehend aus Vinylidenchlorid,
Dlmethylbutadlen und Dichlorbutadien,
18 bis 50 Gew.-% (vorzugsweise 21-37 Gew.—%)
mindestens eines Comonomers II, ausgewidhlt aus
der Gruppe bestehend aus (Meth)-acrylnitril und

' Alkyl (meth)acrylat und I '

2 bis 10 Gew.-% (vorzugsweise 4-8 Gew.-%) mindestens
eines Comonomers III, ausgewdhlt aus der Gruppe
bestehend aus olefinisch ungesdttigten copolymeri-
sierbaren Mono- oder charbonsauren, Sulfonsduren
und Phosphonsduren, und

b) 5 bis 60 Gew.-% (vorzugsweise'20—60 Gew.-%) eines
Homopolymers ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend
aus Polyalkylacrylat, Polyhydroxyalkylacrylat,
Polycarbonat, Poly-N-alkylacrylamid, Poly-N-hydroxy-
alkylacrylamid, Polyvinylacetat und Celluloseacetat,
oder eines Copolymers aus 80 bis 99 Gew.-% Alkyl-
acrylat oder Hydroxyalkylacrylat'und 1 bis 20 Gew.-%
einer olefinisch ungesdttigten copolymerisierbaren
Mono- oder Dicarbonsdure, Sulfonsdure oder Phosphon-
sdure '

besteht.
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Erfindungsgemdf kommt man somit zu glinstigen Ergeb-
nissen, wenn man 1. nicht nur ein bestimmtes Poly-
mer sondern ein Gemisch aus einem ersten Polymer und
einem zweiten Polymer wie oben angegeben verwendet

und wenn 2. dieses Gemisch aus organischer L&sung auf-
getragen wird.

Das erste Polymer ist ein Copolymer, aufgebaut aus
mindestens je einem der Comonomeren I, II und III.

Es kann hergestellt werden nach bekannten Methoden,
beispielsweise durch Emulsionspolymerisation, bei dem
es in Form eilnes Latex anfdllt, durch Fdllungspoly-

merisation .oder durch L&sungspolymerisation.

Bei dem als Beispiel flir das Comonomer II des ersten
Polymers erwdhnten Alkyl(meth)acrylat handelt es sich
um Alkylester von Acrylsdure oder Methacrylséuré, wo-
bei der Alkylrest vorzugsweise 1 bis 4 C-Atome auf-
weist. Beispiele sind etwa Methylacrylat, Ethylacry-
lat, Butylacrylat, Butylmethacrylat.

Bei den als Comonomer III des ersten Polymers sowie
gegebenenfalls als Comonomer des zweiten Polymers
genannten copolymerisierbaren S&uren sind als Beil-
spiel insbesondere zu erwdhnen: (Meth)acrylsiure,

Itaconsdure, Maleinsdure, B-Acryloyloxy-propionsdure,

Vinylphosphonséure, Vinylsulfonsdure, Styrolsulfonsdure,

2~Acrylamido-2-methyl-propansulfons8ure, Sulfoethyl-
methacrylat, Sulfopropylacrylat.

Bei den als Beispiele flir das zweite Polymer genannten

Homopolymeren Polyalkylacrylat, Polyhydroxyalkylacry-
lat, Poly-N-alkylacrylamid, Poly-N-hydroxyalkylacryl-
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amid weist der Alkylrest bevorzugt 1 bis 4 C-Atome auf.

Unter Polycarbonaten werden verstanden im wesentlichen
lineare Kondensationspolymere, die als charakteristi-
sches Bindeglied zwischen organischen Resten die

Gruppe -0-CO-O- aufweisen.

Das als Beispiel fiir das zweite Polymer genannte Cellu-
loseacetat kann vollstédndig oder partiell acetyliert
sein; als besonders brauchbar erweist sich beispiels-
weise Celluloseacetat mit einem Acetylierungsgrad

von ca. 40 %.

Bei den Homopolymeren des zweiten Polymers handelt es

sich um handelsiibliche Substanzen und die Copolymeren

des zweiten Polymers kOnnen shnlich wie das,Terpolymer
des ersten Polymers durch Emulsionspolymerisation, E
Fdllungspolymerisation oder Losungspolymerisation aus

den entsprechenden Comonomeren hergestelit werden.

ErfindungsgemdB wird das Gemisch aus dem ersten Poly-
mer und dem zweiten Polymer aus organischer L&sung
aufgetragen. Hierunter wird verstanden, daB das Ge-
misch der beiden Polymeren als L&sung in einem or-
ganischen L®sungsmittel zu einer Schicht vergossen
wird, worauf das Losungsmittel abgedampft wird. Ein
bevorzugtes organisches L&sungsmittel ist Methyl-
ethylketon. ' .

Sofern die verwendeten Polymeren als Latex erhalten
worden sind, k&nnen sie zundchst in bekannter Weise
durch Ausf&dllung oder Trocknung, z.B. Sprithtrocknung,
aufgearbeitet und anschlieBend in dem organischen

Losungsmittel aufgenommen werden.
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Es zeigt sich, daB die so hergestellten tempor&ren
Sperrschichten sich problemlos vergieBen lassen und
zwar insbesondere dann, wenn sie unmittelbar auf

eine saure Polymerschicht aufgetragen werden um mit
dieser zusammen das Neutralisationssystem zu bilden.
Die erfindungsgemdBen tempordren Sperrschichten wei~
sen dariber hinaus die gewlinschte temperaturabhingige
tempordre Sperrwirkung fiir wdBriges Alkali auf, wo-
bei der Temperaturgradient der Sperrwirkung gegen
wdBriges Alkali durch Anderung des Mischungsverh#lt-

nisses in weiten Grenzen gezielt eingestellt werden
kann.

Zur Ermittlung geeigneter temporédrer Sperrschichten

kann man sich folgenden Testes bedienen:

Ein Schichttrdger aus Polyethylenterephthalat wird zu-
ndchst mit einer polymeren Sdureschicht aus beispiels-
weise einem Copolymeren aus 70 Gew.-Teilen Acrylsdure
und 30 Gew.-Teilen Butylacrylat aus organischer L&sung
beschichtet und getrocknet. Darauf wird die zu priifen-
de temporédre Sperrschicht ebenfalls aus organischer
Losung aufgetragen und ebenfalls getrocknet. Dieses

so erhaltene Priifblatt wird sodann mit einer unbe-
schichteten transparenten Polyethylenterephthalat-
folie als Deckblatt iiber zwel seitlich angebrachte
Abstandsstreifen von 130pm Dicke schichtseitig in
Kontakt gebracht, wobei\zwischen den beiden Bl&ttern
in bekannter Weise mittéls zweler Quetschwalzen eine
viskose Alkalildsung mit einem pH~Indikator verteilt
wird. Die alkalische Indikatorl8sung kann beispiels-

weise wie folgt zusammengesetzt sein:
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5 g KOH;

3,5 g Hydroxyethylcellulose, z.B. Natrosol HHR der
Fa. Hercules,

0,1 g Thymolphthalein,

auffillen mit Wasser auf 100 ml.

Nach einer bestimmten Sperrzeit erfolgt eine spontan
einsetzende, rasche Entfdrbung der Pastenschicht. Der
mittlere Zeitwert zwischen beginnender und vdlliger
Entfé&rbung der Paste wird als "EZ~Wert" (EZ = Entfdr-
bungszeit) - gemessen in Minuten - definiert. Aus

der Differenz der bei verschiedenen Temperaturen i
gemessenen EZ-Werte 1#8t sich leicht der Temperatur-
gradient der Sperrwirkung der zu untersuchenden tempo-
rédren Sperrschicht ermitteln. Ein MaB fir den erfor-
derlichen Temperaturgradienten ist die sogenannte
Aktivierungsenergie Ea. Sie 1l#Bt sich aus dem gradlinigen
Teil einer Kurve in kcal pro Mol ermitteln, in der die
gefundenen EZ-Werte in logarithmischem MaBstab in Ab-
hidngigkeit von der reziproken,Temperatut aufgetragen

sind unter Verwendung der folgenden Gleichung:

log E22 - log EZ1
Ea = 0,00458 . _

1 1
T, Ty

Sperrschichten mit einem giinstigen tempordren Sperr-
verhalten weisen eine Aktivierungsenergie zwischen
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15 und 30 kcal pro Mol auf. Erfindungsgemdfe tempo-

ridre Sperrschichten mit besonders glinstigen Eigen-
schaften und guter Lagerstabilitét erh&lt man bei-
spielsweise mit einem Gemisch aus einem ersten Poly-
mer aus Vinylidenchlorid, Methylacrylat und Itacon-
sdure und Polyethylacrylat als zweitem Polymer, wo-
bei man Uber das Mischungsverhdltnis der beiden Poly-

meren die Aktivierungsenergie in weiten Grenzen
steuern kann.

Die erfindungsgem&Be tempor&re Sperrschicht kann in
farbfotografischen Materialien in mehrfacher Hinsicht
verwendet werden. Sie kann beispielsweise eingesetzt
werden zwischen zwei lichtempfindlichen Silberhaloge-
nidemulsionsschichten, um bei der Entwicklung eine
zeitliche Differenzierung des Entwicklungsvorganges
in den beiden Silberhalogenidemulsionsschichten zu
erreichen. Diese Ausfiihrungsform kommt beispiels-
weise besonders dann in Betracht, wenn sogenannte
Entwicklerfarbstoffe als farbgebende Verbindungen
verwendet werden. Hierbei handelt es sich bekannt-
lich um Verbindungen, die in wdBrig-alkalischem Me-
dium beweglich sind und die als Folge der Entwick-
lung bildm8Big immobilisiert werden. Sie enthalten
im gleichen Molekill einen chromophoren Rest, der

fir die Farbgebung verantwortlich ist, sowie eine
Entwicklerfunktion, die zur bildm&Bigen Immobilisie-
rung dient. Aufgrund der Anwesenheit der Entwickler-
funktion, die eine reaktive Gruppe darstellt, sind
die Entwicklerfarbstoffe in der Lage, Bei der Diffu-
sion durch nicht zugeordnete Silberhalogenidemul-
sionsschichten, deren Entwicklung noch nicht abge-
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" schlossen ist, zu reagieren und dort ebenfalls fest-

gelegt zu werden, was zu einer Verschiebung des Farb-
gleichgewichts im Ubertragsbild fiihrt. Mit Hilfe

der erfindungsgemdBen tempordren Sperrschichten

kann erreicht werdeh, daB in bestimmten Silberhalo-
genidemulsionsschichten der filir die Entwicklung be-
ndtigte hohe pH-Wert erst dann eingestellt wird,
nachdem die Entwicklung in anderen Silberhalogenid-
emulsionsschichten, die aufrdém Diffusionswege der
nicht immobilisierten Farbstoffentwickler liegen,

im wesentlichen bereits abgeschlossen ist.

Weiterhin kdnnen derartige tempordre Sperrschichten
fotografisch wirksame Verbindungen eingebettet ent-
halten, wie beispielsweise Inhibitoren fiir die Ent-
wicklung von Silberhalogenid, die erst beim Nach-
lassen der Sperrwirkung, d.h. mit einer gewissen
Verzdgerung, in Freiheit gesetzt werden.

Eine weitere erfindungsgem@B besonders bevorzugte Ver-
wendung der tempordren Sperrschichten betrifft die
Kombination mit sogenannten sauren Polymerschichten
unter Ausbildung eines kombinierten Neutralisations-
systems. Ein solches kombiniertes Neutralisations—
system kann beispielsweise auf einem gesonderten
Bildempfangsblatt fiir das Farbdiffusionsiibertragungs-
verfahren angeordnet sein, wenn nach der Entwicklung
eine Trennung von Bildempfangsblatt und lichtem-
pfindlichem Material vorgesehen ist. Ein solches
Bildempfangsblatt weist beispielsweise auf einem
Schichttréger;'der transparent oder opak sein kahn,
neben dem kombinierten Neutralisationssystem aus

AG 1682
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saurer Polymerschicht und erfindungsgeméBer tempor#rer
Sperrschicht eine Bildempfangsschicht auf. Vorzugs-
weise ist das kombinierte Neutralisationssystem zwi-
schen Schichttrdger und Bildempfangsschicht ange-
ordnet und zwar in der Weise, daB die erfindungsge-
mdfBe tempordre Sperrschicht der Bildempfangsschicht
zugekehrt ist. NaturgemdB weist ein solches Bild-

empfangsblatt selbst keine lichtempfindlichen Schich-
ten auf.

Die bevorzugte und hauptsédchliche Anwendung der er-
findungsgemédBen tempordren Sperrschicht liegt jedoch
in der Verwendung in Farbdiffusionsiibertragungsma-
terialien vom integralen Typ, d.h. in sogenannten
Monoblattmaterialien, bei denen eine Trennung von
Bildempfangselement und lichtempfindlichem Element
nicht vorgesehen ist. Ein solches farbfotografisches
Aufzeichnungsmaterial weist beispielsweise folgende
Schichtelemente auf:

1), einen transparenten Schichttréiger,

2) eine Bildempfangsschicht,

3) eine lichtundurchlé&ssige Schicht,

4) ein lichtempfindliches Element mit mindestens
einer lichtempfindlichen Silberhalogenidemul-
sionsschicht und mindestens einer dieser 2zuge-
ordneten farbgebenden Verbindung,

5) eine Bremsschicht (tempor&re Sperrschicht),

6) eine saure Polymerschicht,

7) einen transparenten Schichttriger.

AG 1682
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Das integrale Aufzeichnungsmaterial kann dabei in der
Weise zusammengesetzt werden, daB getrennt voneinander
zwei verschiedene Teile hergestellt werden, nimlich
der lichtempfindliche Teil (Schichtelemente 1 bis 4)
und das Abdeckblatt (Schichtelemente 5 bis 7), die
dann schichtseitig aufeinander gelegt und miteinander
verbunden werden, gegebenenfalls unter Verwendung
von Abstandsstreifen, so daB zwischen den beiden Tei-~-
len ein Raum fiir die Aufnahme einer genau bemessenen
Menge einer Arbeitsfliissigkeit gebildet wird. Die
Schichtelemente 5 und 6, die zusammen das Neutrali-
sationssystem bilden, kOnnen auch, allerdings in
vertauschter Reihenfolge, zwischen dem Schichttriger
und der Bildempfangsschicht des lichtempfindlichen
Teiles angeordnet sein. - '

Es kdnnen Mittel vorgesehen sein, um eine Arbeits-
fliissigkeit zwischen zwei benachbarte Schichten des
integralen Aufzeichnungsmaterials einzufiihren, z.B.
in Form eines seitlich angeordneten, aufspaltbaren
Behdlters, der bei Einwirkung mechanischer Kridfte
seinen Inhalt zwischen zweli bénachbarte Schichten
des Materials, im vorliegenden Fall zwischen den
lichtempfindlichen Teil und das Abdeckblatt, er-
gieBt. '

Durch die saure Polymerschicht (Schichtélement 6)
wird in bekannter Weise, nachdém die Entwicklung
im wesentlichen abgeschlossen ist, in dem Aufzeich-
nungsmaterial der anfangs hohe pH-Wert auf einen '
niedrigerén Wert abgesenkt, bei dem im wesentlichen
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keine Farbstoffdiffusion mehr stattfindet. Durch die
erfindungsgemédBe Sperrschicht (Schichtelement 5) wird
in Abh&ngigkeit von der Entwicklungstemperatur der
Zeitpunkt der pH-Absenkung und damit das Ende der
Entwicklung gesteuert.

Unter einer sauren Polymerschicht wird in bekannter
Weise eine Bindemittelschicht verstanden, die poly-
mere Verbindungen mit S&uregruppen, vorzugsweise
Sulfo- oder Carboxylgruppen enthdlt. Diese sauren
Gruppen reagieren mit den Kationen der Verarbeitungs-
fllissigkeit unter Salzbildung und erniedrigen hier-
bei deren pH-Wert. Selbstverst&ndlich sind die poly-
meren Verbindungen und damit die sauren Gruppen in
der genannten Schicht diffusionsfest eingelagert.
Vielfach stellen die sauren Polymeren Derivate der
Cellulose oder Derivate von Polyvinylverbindungen dar,
es konnen jedoch auch andere polymere Verbindungen
Verwendung finden. Als brauchbare saure Polymere
seien beispielsweise erwdhnt: Cellulosederivate mit
freier Carboxylgruppe, z.B. Cellulosedicarbons&ure-
halbester mit freier Carboxylgruppe, wie Cellulose-
acetathydrogenphthalat, Celluloseacetathydrogen-
glutarat, Ethylcelluloseacetathydrogensuccinat,
Celluloseacetathydrogensuccinathydrogenphthalat,
Ether und Ester von Cellulose, die mit weiteren Di-
carbonsdureanhydriden oder mit Sulfons&ureanhydriden,
beispielsweise mit o-Sulfobenzoesdureanhydrid modi-
fiziert sind, Carboxymethylcellulose, ferner Poly-
styrolsulfonsdure, Polyvinylhydrogenphthalat, Poly-
vinylacetathydrogenphthalat, Polyacrylsdure, Acetale
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" von Polyvinylalkohol mit Aldehyden, die durch Carboxy-
oder Sulfogruppen substituiert sind, wie o-, m- oder p-

Benzaldehydsulfonsdure oder -carbonsdure, partiell
veresterte Ethylen-Maleins&dureanhydrid-Mischpolymeri-
sate, partiell veresterte Methylvinylether-Malein-
sdureanhydrid-Mischpolymerisate. Die sauren Polymer-
schichten k&nnen aus organischer L®sung oder in Form
wdBriger Dispergate aufgétragen werden. Die saure
Polymerschicht muB geniigend Séuregruppen enthalten,
um den pH~-Wert der Verarbeitungsmasse von anfangs

11 bis 14 so weit zu erniedrigen, daB das Material
zum SchluB nahezu neutral oder schwach sauer einge-
stellt ist (pH-Wert 5 bis 8).

Das lichtempfindliche Element (Schichtelement 4) ist
im Falle eines integralen Aufzeichnungsmaterials'we-
sentlicher Bestandteil des erfindungsgem#Ben foto-
grafischen Materials. Das erfindungsgemaBe fotogra-
fische Material kann selbst aber auch nicht licht-
empfindlich sein, z.B. wenn es sich um ein. Abdeck-
blatt (vgl. etwa Schichtelemente 5 bis 7) handelt
oder um ein separates Bildempfangsblatt. Dérartige
nicht lichtempfindliche Materialien stellen Hilfs-
bldtter dar, die zu irgendeinem Zeitpunkt mit dem
eigentlichen lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterial
in funktionellen Kontakt gebracht werden.

Das lichtempfindliche Element enth&lt im Falle eines
Einfarbstoffiibertragungsverfahrens eine lichtempfind-
liche Silberhalogenidemulsionsschicht und dieser zu-
geordnet eine farbgebende Verbindung. Dabei kann sich

AG 1682

0031957

F



10

15

20

25

30

~

0031957
- 15 -

die farbgebende Verbindung in einer zu der Silber-
halogenidemulsionsschicht benachbarten Schicht oder
in der Silberhalogenidemulsionsschicht selbst be-
finden, wobei im letzteren Fall die Farbe des Bild-
farbstoffes bevorzugt so ausgewdhlt wird, daB der
liberwiegende Absorptionsbereich der farbgebenden
Verbindung nicht {ibereinstimmt mit dem {iberwiegenden
Empfindlichkeitsbereich der Silberhalogenidemulsions-
schicht. 2ur Herstellung mehrfarbiger Ubertragsbilder
in naturgetreuen Farben enth&lt das lichtempfindliche
Element jedoch drei derartige Zuordnungen von farb-
gebender Verbindung und lichtempfindlicher Silber-
halogenidemulsionsschicht, wobei in der Regel der
-Absorptionsbereich des aus der farbgebenden Verbin-
dung resultierenden Bildfarbstoffes mit dem Bereich
der spektralen Empfindlichkeit der zugeordneten
Silberhalogenidemulsionsschicht im wesentlichen
iibereinstimmen wird. Glinstig filir die Erzielung einer
mdglichst hohen Empfindlichkeit ist es dann jedoch,
wenn jeweils die farbgebende Verbindung in einer se-
paraten Bindemittelschicht (gesehen in Richtung des
bei der Belichtung einfallenden Lichtes) hinter der
Silberhalogenidemulsionsschicht angeordnet ist oder
eine Absorption aufweist, die von derjenigen des
Bildfarbstoffes verschieden ist ("verschobene Bild-
farbstoffe" - US 3 854 945).

Die bei der Entwicklung einer Silberhalogenidemul-
sion entstehenden Entwickleroxidationsprodukte dlir-
fen sich selbstverst&ndlich nur auf die zugeordnete

farbgebende Verbindung auswirken. Es sind deshalb
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im allgemeinen in dem lichtempfindlichen Element
Trennschichtén vorhanden, dié die Diffusidn der
Entwickleroxidationsprodukte in andere,'nicht zuf
geordnete Schichten w1rksam unterblnden Dieser'
Trennschichten konnen z.B. geelgnete Substanzen
enthalten, die mit den Entwlcklerox1dationsprodukten-
reagieren, beispieléwéiée’nidht diffundierende Hy-

drochinonderivate oder, falls es sich bei. ﬂer’Ent-i

~ wicklerverbindung um eine Farbentw1cklerverbindung

handelt, nicht dlffundlerende Farbkuppler.

Bei den farbgebenden’Verbindungen'kann es sich um
farbige Verbindungen handeln, die:éelbst'diffusions—
fihig sind und die bei der Behandlung der Schichten
mit einer alkalischen Arbeitsfiﬁssigkeit anfangen

zu diffundieren und 1edlgllch an den belichteten-
Stellen durch die Entw1cklung festgelegt werden.

Die farbgebenden Verbindungen kdnnen ‘aber auch diffu-'
sionsfest sein und im Verlauf der Enthcklung elnen
diffundierenden Farbstoff 1n Frelhelt setzen.

- Farbgebende Verbindungen, die arpriOrirdiffusidnSf

fihig sind, sind beispielsweise bekannt aus den deut-
schen Patentschriften 1 036 640, 1 111 936 und

1 196 075. Die dort beSchriebenen—sogenénnten Farb-
stoffentwickler enthalten im gléichen Molekﬁl einen
Farbstoffrest und eine Grupplerung, die in- der Lage
ist, belichtetes Sllberhalogenld zu entwickeln.

Unter den bisher bekannt gewordenéﬁfVeffahrén zur
Herstellung farbfotografischer Bilder,hach dem,Farb—;
diffusionsiibertragungsverfahren geWihhen'in jiingster
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Zeit zunehmend solche an Bedeutung, die auf der ver-
wendung diffusionsfest eingelagerter, farbgebender
Verbindungen beruhen, aus denen bei der Entwicklung
diffundierende Farbstoffe oder Farbstoffvorliufer-
produkte bildm&Big abgespalten und auf eine Bild-
empfangsschicht iibertragen werden. Derartige nicht
diffundierende farbgebende Verbindungen sind bei-

spielsweise in den folgenden Druckschriften be-
schrieben:

Us 3 227 550, US 3 443 939, US 3 443 %40, DE-OS

1 930 215, DE-0S 2 242 762, DE-OS 2 402 300, DE-OS
2 406 664, DE-OS 2 505 248, DE-0OS 2 543 902, DE-0S
2 613 005, DE-OS 2 645 656, DE-0S 2 809 716, BE
861 241.

In den genannten Druckschriften werden sowohl solche
nicht diffundierende farbgebende Verbindungen be-
schrieben, die bei Verwendung iiblicher negativer
Silberhalogenidemulsionen negative Farbbilder er-
zeugen, als auch solche die bei Verwendung negativer
Silberhalogenidemulsionen positive Farbbilder erzeu-
gen. Im ersteren Fall bedarf es, falls positive
Farbbilder erwlinscht sind, entweder der Verwendung
direkt positiver Silberhalogenidemulsionen oder,

bei Verwendung von negativen Emulsionen, der An-
wendung eines der bekannten Umkehrverfahren, z.B.
nach dem Silbersalzdiffusionsverfahren (US 2 763
800) oder durch Verwendung von Verbindungen, die

als Folge der Entwicklung Entwicklungsinhibitoren

in Freiheit setzen.

Das erfindungsgemdBe fotografische Material kann
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insbesondere dann, wenn es Siéh_um,ein'édichesfvon
integralem Typ handelt, in einer beéohderén'Ausgeé
staltung des weiteren eine oder mehrere fiir widBrige
Fliissigkeiten durchléSsiée pigmenthaltigefopake
Schichten enthalten. Diese k&nnen zwei Funktionen
-erfiillen. Einerseits kann hierdurch'der*uherWﬁnSchte
Zutritt von Licht zu lichtempfindlichen Schichten
unterbunden werden und andererseits:kann eineiéolche,
Pigmentschicht insbesondere, wenn ein helles oder

weiBes Pigment z.B. TiO, verwendet wurden, fir das

erzeugte Farbbildeinenzasthetisch angenehmen Hin-
tergrund bilden. Integrale farbfotografische Auf-
zeichnungsmaterialien mit einer solchen Pigment-
schicht sind bekannt, z.B. aus US 2 543 1871 und
DE-AS 1 924 430. Anstelle einer vorgebildeten opa-
ken Schicht k&nnen auch Mittel,ﬁofgeséhénfsein,,ﬁm'
eine solche Schicht erét'im Verlaufrdeé Entwick-
lungsverfahfenrzu'erzeugen,,ﬁntsprechena dénibéié'
den erwdhnten Funktionen'kénnenrderartige'Pigmént-,
schichteh aus zwei oder mehreren,Teilschichteﬂ:auf-
gebaut sein, von denen eine béispieléweise ein’
weiBes Pigment und die andere béispielsweise'ein
dunkles,'Lichtrabsbfbierendes,?igment, sz.'Rqu
enthilt. ' L

Die Bildempfangsschicht—(Z.B. Schichtelement 2) besteht
im wesentlichen aus einem Bindemittel, dasf?&rbstoffbeiz—
mittel fiir die'Festlegung det diffundieienaenrsauren
Farbstoffe enthdlt. Als Beizmi%tel fﬁr saure Farbstoffe
dienen vorzugsweise:langkettige,quéternére Ammonium- oder
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Phosphoniumverbindungen oder tertidre Sulfoniumver-
bindungen, z.B. solche, wie sie beschrieben sind in

US 3 271 147 und US 3 271 148. Ferner kdnnen auch be-
stimmte Metallsalze und deren Hydroxide, die mit den
sauren Farbstoffen schwerl®sliche Verbindungen bilden,
verwandt werden. Die Farbstoffbeizmittel sind in der
Empfangsschicht in einem der iiblichen hydrophilen Binde-
mittel dispergiert, z.B. in Gelatine, Polyvinylpyrroli-
don, ganz oder partiell hydrolysierten Celluloseestern.
Selbstverstdndlich kdnnen auch manche Bindemittel als
Beizmittel fungieren, z.B. Mischpolymerisate oder Poly-
merisatgemische von Vinylalkohol und N-Vinylpyrrolidon,
wie beispielsweise beschrieben in der DE-AS 1 130 284,'
ferner solche, die Polymerisate von stickstoffhaltigen
quaternédren Basen darstellen, z.B. Polymerisate von
N-Methyl-2-vinylpyridin, wie beispielsweise beschrieben
in US 2 484 430. Weitere brauchbare beizende Bindemittel
sind beispielsweise Guanylhydrazonderivate von Alkyl-
vinylketonpolymerisaten, wie beispielsweise beschrieben
in der US 2 882 156 oder Guanylhydrazonderivate von Acyl-
styrol-polymerisaten, wie beispielsweise beschrieben in
der DE-0OS 2 009 498. Im allgemeinen wird man jedoch den
zuletzt genannten beizenden Bindemitteln andere Binde-
mittel, z.B. Gelatine, zusetzen.
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Beispiel 1
Ein Abdeckblatt wird wie folgt hergesteilt:'

Auf einen Schichttrdger aus Polyethylenterephthalat ,7
wird aus methanolischer LSsung ein Copblymei aus -

70 Gew.-Teilen Acrylsiure und 30 Gew.-Teilen Butyl-
acrylat zu einer sauren Polymerschicht mit einer Dicke

von 16um vergossen.

Ein in bekannter Weise hergestellter Terpolymerlatex
aus 55 Gew.-Teilen Vinylidenchlorid, 39 Gew.-Teilen
Methylacrylat und 6 Gew.-Teilen Itaconsiure wird ,
durch Zugabe von Aceton, das etwa 5 % HCl enthilt, -
ausgefdllt. Der Niederschlag wird abgesaugth;geﬁaf
schen und getrocknet. 7 Gew.-Teile dieses ausgefdll-
ten Latex werden mit 3 Gew.-Teilen Polyethylacrylat
(mittleres Molgewicht ca. 30 000) gem;scht,'worauf
das Gemisch in Methylethylketon geldst und,auf'die
zuvor beschriebene Siureschicht mit einem Auftrag

von 4,7 g pro m? vergossen.

Mittels der in der Beschreibung'ahgegebenenrMethoaé;'
wird fiir das so hergestellte Abdeckblatt eine Akti-
vierungsenergie fiir die Durchdringung mit waBrlgem
Alkali Ea von 24 kcal pro Mol ermlttelt

Beispiel 2

Durch Variation des MisChungsverhéltnisses von Ter-
polymer und Polyethylacrylat gem#B Beispiel 1
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erhdlt man Sperrschichten mit den aus der folgenden

Tabelle 1 ersichtlichen Temperaturgradienten.

Tabelle 1

Mischver- Auftrag Entférbungszeit EZ /min/
h&8ltnis

Terpolymer/ 5

Ethac [g/m"7 15°C 20°C 35°C
83 / 17 3,75 46 11 1,15
71/ 29 4,7 22 7.8 1,15
55 / 45 3,75 20 7,4 1,95

Es zeigt sich, da8 bei wvergleichbarer Schichtdicke der
Temperaturgradient mit steigendem Anteil an Polyethyl-
acrylat (= Ethac) abnimmt.

Beispiel 3

Die Verbesserung der Lagerstabilitdt durch zus#tzliche

Verwendung des zweiten Polymers (hier: Ethac) geht aus

Tabelle 2 hervor. Die Sperrschicht hat einen Auftrag

von 2,2 bzw. 3,8 g/mz.

Tabelle 2
Sperrschicht EZ /min7 bei 22°C
Terpolymer/Ethac frisch 3d/60°c 2! 3a/40°C/80% r.F.P!
100 / 7,4 9,7d¢AhMVHWWH ”h"'15,9

65 / 35 ’ 9,1 9I5

a) 3 Tage Lagerung bei 60°C
b) 3 Tage Lagerung bei 40°C

feuchtigkeit

AG 1682
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Die EZ-Werte des reinen Terpolymeren steigen bei
Lagerung im Heiz~- bzw. Tropenschrank stark an.

Durch Zumischung von 20 % Ethac wird der Anstieg der
EZ-Werte vermindert; beil Lagerung im Tropenschrank
bleibt der EZ-Wert nahezu konstant.

Beispiel 4

Auf eine polymere Sdureschicht von 15pum Trockenschicht-
dicke, bestehend aus einem Copolymer aus Acrylsdure/
Butylacrylat (Mischungsverhdltnis 70/30 Gew.-%),

gieBt man eine Schicht aus einer Mischung von 5
Gew.-Teilen eines ausgefdllten Terpolymerlatex ge-

miB Beispiel 1 und 2 Gew.-Teilen eines Celluloseace-
tats mit einem Acetylierungsgrad von 40 % (Typ "LM 45"
der Fa. Hercules), geldst in Methylsnchlorid/Methanol
(9/1) mit einer Trockenschichtdickz von 4pm.

MiBt man ~ wie in Beispiel 1 beschrieben - die Ent-
fédrbungszeit (EZ) einer auf diese Doppelschicht auf-
gebrachten Schicht aus einer einen pH-Indikator ent-
haltenden Pastenschicht in Ablk&ngigkeit von der
Temperatur, so findet man eine starke Temperatur-
abhdngigkeit der Sperrwirkuﬁg dieser Schicht, d.h.
einen starken Temperaturgradienten wie die folgende
Tabelle 3 zeigt:

Tabelle 3
Temp. /°C)7 15 20 25 35
EZ /min/ 27— -1 — 9,4 2,6

Die Aktivierungsenergie Ea ergibt sich daraus nach der auf
Seite 8 beschriebenen Methode zu 18 kcal/Mol. _
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AuBerdem ist das Entfdrbungsintervall, d.h. die Zeit
von beginnender bis zu vollstdndiger Entfédrbung der
Paste auch bei tiefen Entwicklungstemperaturen we-
sentlich kiirzer als bei einer Zeitsteuerschicht aus

dem reinen ausgefdllten Terpolymerlatex ohne den
Celluloseacetatzusatz.

Diesen Effekt kann man auch dadurch gut sichtbar machen,

daB man mit Hilfe einer pH-Oberfl&chenelektrode nach
Aufbringen einer definierten Menge wdBriger Alkali-
1¥sung den pH-Abfall auf dem Neutralisationsblatt
miBt und mit Hilfe eines xy-Schreibers den Verlauf
der pH-Abfallkurve aufzeichnet. Beispielsweise eig-
net sich hierzu eine pH-Oberfldchenelektrode der

Fa. Ingold KG, Frankfurt, Typ HA 403. Als Me8B-
fliissigkeit dient eine 1n KOH~L&sung, die 1 % Carb-
oxymethylcellulose enth&lt und in einer Menge von
10pl aufgetragen wird. Man erhdlt die in Fig. 1 ge-
zeigten pH-Abfallkurven. Kurve 1 wurde erhalten mit
dem Terpolymer des Beispiels 1 ohne Zusatz eines
zweiten Polymers. Kurve 2 wurde erhalten mit einer
tempor&ren Sperrschicht aus 5 Gew.-Teilen Terpolymer
(erstes Polymer) und 2 Gew.-Teilen Celluloseacetat
(zweites Polymer).
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Patentanspriiche

1) Fotografisches Matérial fiir das;Farbdiffusions—

libertragungsverfahren mit mindestens einer zwi-

schen zwei fiir Alkali pé:meableh Schichten an-

geordneten tempor#dren Sperrschicht, dadurch ge-

kennzeichnet, daB die témporaré'Sperrschicht',

aus einem aus organlscher Losung aufgetragenen Ge-

mlsch aus

a)

b)

40 biSVSSGew;Fﬁééinés Copolymers,aus:

40 bis 80 Gew;-% mindestens eiﬁééVComonomers I
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Vinyliden-
chlorid, Dimethylbutadien und Dichlorbutadien,
18 bis 50 Géw.—%’mindestens éineS'Comoh6ﬁérs II
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus (Meth)-
acrylnitril und Alkyl(meth)acrylat und |
2 bis 10 Gew.-% mlndestens eines Comonomers IIT
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend'aus ole-
flnlSCh ungesattlgten copolymerlslerbaren Mono~-
oder D1carbonsauren, Sulfonsauren und Phos~-

phonsduren, und

5 bis 60 Gew ~% eines Homopolymers ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Polyalkylacrylat,
Polyhydroxyalkylacrylat, Polycarbonat Poly-
N-alkylacrylamid, Poly-N-hydroxyalkylacrylamld,
Polyv1nylacetat und Celluloseacetat, ' '

oder eines Copolymers aus 80,b;s 99 Gew.e%
Alkylacrylat odér'HydroxyalkYIaCrylat und 1 bis
20 Gew.-% elner oleflnlsch ungesattlgten copoly-
mer;smerbaren Mono~ oder- charbonsaure, ‘Sulfon-

sdure oder Phosphonsaure -

besteht.
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Fotografisches Material nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die tempordre Sperrschicht
an eine saure Polymerschicht angrenzt und mit

ihr zusammen ein kombiniertes Neutralisations-
system bildet.

Fotografisches Material nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, daB das kombinierte Neutralisa-

tionssystem auf einem transparenten Trédger ange-
ordnet ist.

Fotografisches Material nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die tempor&re Sperrschicht
zwischen einer sauren Polymerschicht und einer

Bildempfangsschicht angeordnet ist.

Fotografisches Material nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, daB das kombinierte Neutralisat~
ionssystem aus saurer Polymerschicht und tempo-
rédrer Sperrschicht Bestandteil eines integralen

farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials ist.
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