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Verfahren zur Hartung photographischer Gelatineschichten.

@ Gelatine enthaltende Schichten eines photographischen
Materials werden durch Zusatz einer Verbindung gehértet, die
2 bis 6 Sulfonylethylsulfat-Gruppen in Form ihrer Salze ent-
halt, und deren Wirkung durch Einstellen eines pH-Wertes im
Bereich von 6,5 bis 11 ausgeldst wird.
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Verfahren zur Hdrtung photographischer Gelatineschichten

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hartung photc-
graphischer Gelatine bzw. photographischer Schichten,
die solche Gelatine enthalten.

Als ﬁértungsmittel fﬁr Proteine und im besonderen fir
Gelatiﬁe sind bereits zahlreiche Substanzen beschrie-
ben worden. Hierzu gehdren beispielsweise Metallsal:ze
wie Chrom-, Aluminium- oder Zirkonsalze, Alcdehyde

und halogenhaltige Aldehydverbindungen, insbesondere
Formaldehyd, Dialdehyde und Mucochlorsdure, 1,2- und
1,4-Diketone wie Cyclohexandion-1,2 und Chinocne sowis
Chloride von 2-basischen organischen Sduren, die aAn-
hydride von Tetracarbons&duren, Verbindungen mit meh-
reren reaktionsféhigen,Vinylgruppen wie Vinylsulfoene,
Acrylamide ,Verbindungen mit mindestens zwei leicht-
spaltbaren, heterocyclischen 3-gliedrigen Ringen wie
Ethylenoxid und Ethylenimin, mehrfunktionelle Methan-
sulfonsdureester und Bis- 05~chloracylamidoverbin—
dungen.

In neuerer Zeit wurden hochmolekulare Hirtungsmittel,

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

dung finden.

Die Verwendung der genahnten 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
Hartung photographischer Materialien ungeeignet, an-
dere beeinflussen die physikalischen Eigenschaften,
wie z.B. die Brichigkeit der Gelatineschichten so
nachteiliqg, daB sie nicht verwendet werden k&nnen.
Andere wiederum verursachen Verf#rbungen oder eine
Anderung des pH-Wertes wdhrend der Hirtungsreaktion.
Darfiber hinaus ist es fiir die Hértung photographischer
Schichten besonders wichtig, da8 die Hértung mdglichst
kurze Zeit nach dem Auftrocknen ihr Maximum erreicht,
damit nicht, wie beispielsweise im Falle der Muco-
chlorsdure oder des F0rmaldehyds, sich die Durchlidssig-
keit des zu hdrtenden Materials fiir die Entwicklerld-

sung fortlaufend &dndert.

In gewissen Fdllen haben Vernetzungsmittel fiir Gela-
tine auch hautschi&digende Wirkunq,*wie z.B. die
Ethyleniminverbindungen, so da8 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
verh&ltnismdBig hohe Dampfdruck, Abspaltung von
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Salzsdure wdhrend cer HZrtung und cie physiologische
Wirkung dieser Verbindungen. Wasserldsliche Derivate,
die Carboxvl- und Sulfonsiduregruppen enthalten und die
durch Umsetzung von Cyanurchlorid mit einem Mol Amino-
alkyl- oder Diaminoarylsulfonsdure oder Carbonsdure
erhalten werden, zeigen diese Nachteile nicht und sind
deshalb in neuerer Zeit als HErtungsmittel vorgeschla-
gen worden. Ihre praktische Verwencdbarkeit ist jedoch
begrenzt, da sie sich infolge ihrer guten LOslichkeit
beim Stehen in wdBrigen LOsungen zersetzen uné da-

durch ihre Wirksamkeit schnell einbiifien.

Es ist schlieBlich bei einem Ha&rtungsmittel ZIir ghotc-
graphische, gelatinehaltige Schichten sowohl aus Her-
stellungs- als auch aus Verarbeitungsgriinden von gr38-
ter Bedeutung, daB auch das Einsetzen der Vernetzuncs-
reaktion in gewissen Grenzen bestimmbar ist, beispislis-
weise durch Wahl der Trocknungstemperatur oder durch
Wahl des pH-Wertes.

Als Hartungsmittel fir photographische Gelatineschich-
ten bekannt sind auch Verbindungen mit zwei ocder meh-
reren Acrylsd&ureamidogruppen im Molekill, N,N',N"-Tris-

acryloylhydrotriazin oder Methylenbisacrylamid.

Die Hiartung der Verbindungen nach einiger Zeit ist
zwar gut, jedoch sind die Verbindungen in Wasser
schwer 18slich, was innerhalb der Schicht zu Un-

gleichmdBigkeiten in der HErtung filhren kann.
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Besondere Probleme ergeben sich bei der in zunehmendem
MaBe gebrauchten Schnellverarbeitung photographischer,
insbesondere farbphotographischer Matefialien, die ge-
steigerte Anforderungen an die méchanischen Eigen-
schaften und das Quellverhalten der Materialien stellt.
Dazu kommen die Schwierigkeiten, die sich aus'der Not~-
wendigkeit, immer dinnere photographische Schichten
herzustellen, ergeben. Man hat vgrsucht, solche Prob-
leme durch Anwendung verschiedenartiger H&rtungsmittel
zu l¥sen. Die bekannten Hértungsmittél,haben dabei
aber entweder neue Schwierigkeiten verursacht oder

sich einfach als ungeeignet erwiesen.

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

steht seine Toxizit&t entgegen.

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

dungen als Hartungsmittel.
Die bekannten Vinylsulfonverbindungen haben sich als

Hiartungsmittel in mehrfacher Hinsicht als nachteil-

haft erwiesen. Sie sind entweder nicht hinreichend
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wasserl®slich und machen besondere MaBnahmen erforder-
lich, uwm ihre Anwendung in photographischen Gelatine-
schichten zu ermdglichen, oder sie beeinflussen das
Trocknungsverhalten der Schichten in nachteiliger
Weise. Besonders nachteilig hat sich erwiesen, daB
diese Verbindungen die Viskositdt der GieBlésung so

erhhen, daB der Beguss erheblich gestdrt wird.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Hirtungs-
verfahren fiir photographische, gélatinehaltige Schichten
zu entwickeln, durch das sich St&rungen wdhrend des
GieBprozesses verhindern lassen, die durch Viskosi-
t&8tserhdhungen der Giefldsungen durch vorzeitiges Ver-
netzen der Gelatine verursacht werden, und durch das
weder die photographischen Eigenschaften insbesondere
farbphotographischer Materialien nachteilig beeinflufit
werden noch bei der spdteren Verarbeitung der Materi-

alien in photographischen B&dern Schwierigkeiten ent-
stehen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hirtung
eines aus einem Schichttriger und mindestens einer
darauf angebrachten gelatinehaltigen Schicht be-
stehenden, photographischen Materials mit einer mit den
Amincgruppen der Gelatine reagierenden Verbindung als Ver-
netzer, das dadurch gekennzeichnet ist, daB8 der BeguBmasse
der gelatinehaltigen Schicht (en) oder der (den) auf
dem Schichttrdger angebrachten, gelatinehaltigen
Schicht (en) als Vernetzer eine Verbindung einverleibt

wird, die 2 bis 6 Sulfonylethylsulfat-Gruppen in Form
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ihrer Salze enthdlt und daB die Wirksamkeit der Ver-
bindung als Vernetzer durch Einstellung eines pH-Wertes
von 6,5 bis 9 in der BeguBmasse oder von 6,5 bis 11
wdhrend des Herstellungsprozesses in der gelatinehaltigen

Schicht ausgeldst wird.

Die erfindungsgem&Bf als Vernetzer verwendeten Ver-

bindungen entsprechen der allgemeinen Formel

8 8
Z(_-Y-SOZ-CHZ—CHZ-OSO3 Me )n
worin bedeuten
Z = ein 2 bis n-wertiger aliphatischer, gesdttigter

oder olefinisch unges&ttigter geradkettiger oder
verzweigter, gegebenenfalls substituierter,
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 9 Kohlenstoff-
atomen der Oxygruppen enthalten kann,

ein 2 bis n—wertiger; gegebenenfalls substituierter
6-gliedriger cycloaliphatischer, aromatischer oder
heterocyclischer Rest, wie z;B. ein von Cyclohexan,

Benzol, Piperazin oder Hexohydrotriazin abgeleitetexr

Rest, oder die Gruppe NaSOB-O—C=,
' B :
Y = eine einfache Bindung, eine verzweigte oder unver-

zweigte Alkylengruppe, die Oxy-, Carbonyl- und
Iminogruppen enthalten kann, mit 1 bis 4 Rohlen-

stoffatomen,

n = eine ganze Zahl von 1 bis 6.

AG 1679



10

0031959

Fir die Einstellung des pH-Wertes eignen sich ganz
allgemein Salze von fliichtigen anorganischen oder
organischen Sduren, insbesondere, z.B. Kohlensdure,
Essigsdure, Propionsdure mit nichtfliichtigen Kationen
von Erdalkali- Alkalimetallen oder Zinkionen.

Der pH-Wert kann auch mit Hilfe von Puffergemischen
eingestellt werden. Als geeignete Gemische seien ge-

nannt primdres Kaliumphosphat/sekunddres Natriumphos-

phat womit pH-Stufen bis zu 8 erhalten werden k6nnen,
Salzsdure/Natriumborat dessen Wirkung bis pH 9 reicht,
weiter Natriumborat/Natronlauge oder Glykokoll/Natronlauge,
wirksam bis pH 11 bzw. 13.
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Als Beispiele fiir vernetzende Verbindungen, die fiir

das Verfahren der Erfindung geeignet sind, seien genannt:

, )
1. C(CHZ—SOZ—CHZ-CHZ—O-SOB Na )4
, , 8 @&
2. C(CHZ—O-CHZ-SOZ—CHZ-CH2~OSOB Na )4
g &
3. CZHS-C(CHZ-Soz—CHZ-CHZ-OSO3 Na )3
8 8
4, CH3-C(CHZ—Soz—CHz-CHZ—O-SO3 Na )3
' , 8 ®
5. C8H17—C(CHZ—SOZ-CHZ—Chz-O-SO3 Na )3
® )
6. c:,Hz—soz-CHz-CHz—o—so3e Ke
CHZ—SOZ—CHz-CHZ—O—SO3 K
e ®
7. ?HZ—Soz—CHz-CHZ—O—SO3 K
? e &
CHZ—SOZ—CHZ-CH2—0—503 X

e @
8. <::j>—C(CHZ-SOZ—CHZ—CHZ-O—SO3 Na ),
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8 ®

9. CHZ-(CH2—502-CH2—CH2 SO Na )

! 9 8
CH—(CHZ—SOZ—CHZ-CHz—SO3 Na )
' e &

CHZ-(CHz—SOZ—CHZ—CHZ—SO3 Na )
8 ®

—CH —CH2~-O—SO3 Na
8 &
-CH —CH2~O—SO3 Na

»~CH,~CH,-0-50, ® Na®

e &

—SO —CHZ—CHZ—O—SO3 Na
e e
—SO —CHz—CHZ—O-SO3 Na
CH SO -CH -CH —0-503e Nae

—Cq -CH -0~ 803e Na€B

i ) —CH ~CH,-0-80 © Nae

2 3
P . ) N
13. N N- 50,-CH,-CH,-0-50,% Na
L)
N
\\SO ~CH.,~CH.,~0-S0 ® na®
2 ~CHy=CH, 3

q e —ocn B L ®
80,-CH,-CH,~0-505" Na
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_CO-CH.,~CH..-SO0. -0-50.° wa®
. -H,-80, 0=50;
14. I/N\ - ) -
- . 1

N_ - N_ |
™ TCO-CH,~CH,-S50

2—SO

2 2

—CEZ-CH

3

. e .. 0
2 FH Na

Z—CHZ-CH

—CHZ-O—SO

GVNaQ'

2
CO-CH,~CH ~0-50

2 3

, B @
CH,~50,-CH,~CH,-0-50;° Na®

15. CH, = C

\\CH -50.-CH *CH';O—SO ® na®
27PP T TR TRy e

5CH,~CH,-0-50,

16. [N] | i 'T,,,,

\\C04CH(CH3)-SOZeCH2~CH ~0-80

CO-CH (CH,) -50,~CH, °Na®

e &
2 3 Na

2

2 2750,

CH2—NH—CO-CH2—CHZ-SQéfC32~C$2—O'SO

9 .0
3 Na

8 . &
3 Na

17. CH.~NH-CO~-CH.~-CH -CH,~CH,-0 SO
, “H,- :

CH,~S0,~CH,~CH,-050,° Na®

2 2 2

| : 3

18. Na' so3—o—cn’/ , S
, o A © @

CH,=80,-CH,~CHy= 080, Na®
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Das Herstellungsverfahren der vernetzenden Verbindungen
wird im folgenden anhand der Herstellung der Verbindungen
1, 4, 18, 15, 17 erldutert. Alle anderen Verbindungen
lassen sich dementsprechend herstellen.

Herstellung der Verbindung 1

10,1 g Tetrakis-hydroxyethylsulfonylmethyl-methan

C(CHz—SOz—CH ~CH —OH)4

2 2

werden in 50 ml abs. Dioxan gerihrt. Unter Kihlung bei
10°C wird 18,6 g Chlorsulfonsdure zugetropft. Die
Mischung wird bei Raumtemperatur weitergerihrt. Nach
kurzer Zeit entsteht eine klare L&sung. Nach 3 t&gigem
Stehen bei Raumtemperatur f&1lt ein farbloses Reaktions-
produkt aus. Man saugt es ab und wdscht es 2 bis 3 mal
mit wenig kaltem Dioxan nach. Man trocknet die Substanz
iiber Phosphorpentoxid. Ausbeute: 17 g.

Die Verbindung wird konzentriert in Eiswasser geldst
und durch Zugabe von wd@Briger Natriumbicarbonatl&sung
stellt man den pH-Wert 5 ein. Die wdBrige Ldsung wird
im Vakuum zur Trockene eingedampft. Das Produkt wird
mit Aceton verrieben und abgesaugt. Ausbeute: 22 g.
Die Verbindung enthdlt nach NMR-Messung keine Vinyl-
sulfongruppen.

AG 1678



0031959

- 12 - R .

Herstellung der Verbindung 18
27,6 g der Verbindung

CH.,~S50.
o 2502

H\\CH -S50

~CH,=CH,=OH

" 2—CH2-CH2fOHVi
hergestellt nach DE-0S 2 742 308, werden in 200 ml Dioxan
dispergiert. Zur Mlschung tropft man langsam unter AuBen-
‘kithlung bei 10° C 46,6 g Chlorsul:onsaure zu. Die Mlschung
wird dann bei Raumtemperatur stehen gelassen und mit
absolutem Ether gerallt Der hochv15{ose Slrup wird
einige Male mit Ether gewaschen. Man 18st den Riickstand
in absolutem Aceton, filtriert ‘und dampft dle Losung

im Vakkum ein. Ausbeute' 53 g.

Der Rﬁékstand wird in Eiswasser:gél6st und die Mischuhg
mit Natriumbicarbonat Lésungrauf;pHVS'geStgllt.rDerrun—
18sliche Anteil wird mit'Ethériausgéschﬁt telt und die
wdBrige LOsung mlt.Blelcherde geklart Ausbeute 46 g
(als 16 %ige Losung) ' '

Herstéllung deriVerbindung 15
27,2 g der Verb ndung

2 502 CFZ CHZfQH

H,~80,~CH,~CH,~OH

o
CH, c\C
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werden in 200 ml absolutem Dioxan aufgeschl&mmt. Zur
Mischung tropft man unter leichter XKithlung bei 1C°C 35 g
Chlorsulfonsdure langsam zu. Die Mischung bleibt bei
Raumtemperatur 24 Stunden stehen. Dinnschichtchromato-
graphisch ist kein Ausgangsprodukt mehr feststellbar.
Man filtriert die Ldsung und dampft das LOsungsmittel

im Vakuum ab. Der Rickstand wird mit Ether einige Male
verrieben. Man 18st den Riickstand mit Eiswasser und
stellt den pH-Wert sofort mit Natriumbicarbonatldsung
auf 5 ein. Ausbeute: 41 g (als 12 %ige Ldsung).

Herstellung der Verbindung 17

38,8 g der Verbindung

2—NH-CO—CHZ-CHZ—SOZ—CH2—CH2—OH

CHZ—NH—CO—CHZ—CHZ-SOZ—CHZ—CHz—OH

CH
1

werden in 200 ml absolutem Dioxan dispergiert. Die Mischung
wird unter FeuchtigkeitsausschluB8 und unter gutem Rihren
tropfenweise mit 35 g Chlorsulfonsdure versetzt und

4 Stunden bei Raumtemperatur gerlthrt. Die Verbindung
setzt sich als wachsartige Substanz ab. Sie wird mehr-
fach mit absolutem Ether verrieben, dann in Eiswasser
geldst und mit NatriumbicarbonatlSsung sofort auf pH 5
gestellt. Ausbeute: 45 g (als 20 %ige Ldsung).

Die fiir die Umsetzung notwendigen Hydroxiethyisulfon-
Verbindungen koénnen in bekannter Weise, wie in Ullmann
B4. 14, S. 620, in Houben-Weyl, Bd. IX, S. 247, oder
in der DT-PS 965 902 beschrieben, z.B. Uber die ent-
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sprechenden Halogenaikane durch Uméeézung mit Hydroxi-
alkylmercaptanen undfOXidation,der;entstahdenén Sulfide
zu den HydroXiethylsulfoﬁen,mit H202 hergestellt werden.

Die geﬁEB der Erfindung verwendeten'Vernétzer kdnnen
der Gleﬁlosung zugesetzt werden entweder elnlge Zelt
vor dem BeguB oder unmlttelbar vor dem BeguB durch
Dosierungseinrichtungen. Dle Verblndungen konnen auch
einer UberguBlésung zugesetzt werden, die nach Her-
stellung des fertigen photographiécheﬁ:Méterials als
Hirtungsiibergus aufgebrécht*wird,;Der fertiggestéllté
Schichtaufbau kann au¢h duréh eine'L&SUng d§rrVernetzer'
gezogen werden undre;hélt dédﬁrch die nof&endige Menge
an Vernetzer zugefﬁh:t.iSchlieBlich,lasseh sich bei
Mehrschichtenaufbauten;,z.B,'bei'colérfiimen und Color-
papier, die Vernetzer der Erfindung tiber die Zwischen-
schichten in den Gesamtaufbau einbringen{' ‘

Die Vernetzer werden f£iir aas,Verfahrén def;Erfindung'
im allgemeinen in eihéf,MengeiVoﬁ b,o1 bis 15 Gew.-3%
und. vorzugsweise von 0,1 bisiTOVGéw.4%,'bezdgén auf
das TrockengeWicht der Gelafine in der Beééhichtungs?
lésung, angewandt. Der Zelgpunkt der Zugabe zu der
Beschicht uncslosung lst nlcht krltlsch, Sllberhaloge— :
nidemulsionen wird man dem Hirter aber zweckmiBiger-

weise nach der chemischen Reifung zusetzen.

Von den zur Elnste1lung des pH—Wertes verwenaetan Mittel’

werden Jjeweils maximal in Bezuc auf dle An7ahl der '
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Sulfatgruppen des Vernetzers molare Mengen eingesetzt.

Die an erster Stelle genannten Salze £liichtiger S&uren
mit nichtflliichtigen Kationen k&nnen zusammen mit dem
Vernetzer oder getrennt den BeguBmassen oder Schichten
einverleibt werden. Die Puffergemische dagegen k®nnen
nicht mit dem Vernetzer zusammen angewandt werden. Diese
werden der den Vernetzer enthaltenden BeguBmassen erst
kurz vor dem GieBen der Schichten oder w&hrend des Ge-
guBes zugesetzt. Auch dann, wenn-der Vernetzer mittels
eines Uberschichtungsbades in einem fertiggestellten
Schichtverband eingearbeitet werden soll, ist es zweck-
mdBig, das Puffergemisch erst dann einzubaden, wenn

die Diffusion des Vernetzers in den Schichtverband und
seine gleichm&B8ige Verbindung in dén zu h&rtenden
Schichten des Verbandes abgeschlossen ist. Es ist natiir-
lich auch m&glich, das Puffergemisch der Begulmasse ein-
zuverleiben und danach den Vernetzer in einer der be-

schriebenen Weisen in die BeguBmasse oder die Schicht

einzubringen.

Die Vernetzungsreaktion wird dann, wenn die Einsteuerung
eines pH-Wertes von 6,5 bis 11 nicht in erfindungsge-
m&Ber Welse vorgenommen wird, noch nachtrdglich in

Gang gebracht werden, wenn das den Vernetzer enthaltende
photographische Material mit alkalischen Entwickler-
bidern in Kontakt kommt. Da aber das photographische
Material in diesem Falle von seiner Herstellung an bis
zu seiner Verarbeitung in einem bezlglich der HE&rtung
nicht erwilinschten labilen Zustand verbleibt, hat dieser

Vorgang technisch keine Bedeutung.
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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 Hilfsschichten.

Als lichtempfindliche EmulSionSschichten, fir die das
erfindungsgem&Be Hirtungsverfahren vorziiglich géeig-
net ist, seien beispielsweise solche Schichten genannt,
denen nicht sensibilisierte Emulsionen, R&ntgenemul-
sicnen und andere spektral sensibilisierte Emulsionen
zugrunde liegen. Weiter bewdhrt sich das Hartungsver-
fahren der Erfindung zur Hirtung der fiir die verschie-
denen photographischen Schwarz-WeiB- und Farbverfahren,
wie Negativ-, Positiv- und Diffusionsiibertragungsver-—
fahren oder Druckverfahren verwendeten Gelatineschich-
ten. Als besonders vorteilhaft hat sich das erfindungs-
gemdBe Verfahren fiir die HErtung photographischer Schicht-
verbdnde erwiesen, die zur Durchfﬁhrungrfarbphotogra—
phischer Prozesse bestimmt sind, z.B. solcher, die Emul-
sionsschichten mit Farbkupplern enthalten oder Emul-
sionsschichten. die zur Behandlung mit Ld&sungen be-

stimmt sind, welche Farbkuppler enthalten.

Die Wirkung der in erfindungsgemdBer Weise angéwandten
Verbindungen wird durch cdie iblichen photographisqhen
Zusdtze nicht beeintréchtigt. Ebenso sind die Hirtungs-
mittel indifferent gegeniliber photographisch wirksamen

Substanzen, wie wasserldsliche und emulgierte wasser-
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unldsliche Farbkomponenten, Stabilisatoren, Sensibili-
satoren und dergleichen. Sie iben ferner keinen nach-
teiligen EinfluB8 auf die lichtempfindliche Silber-
halogenidemulsion aus.

Als lichtempfindliche Bestandteile k&nnen die Emulsions-
schichten beliebige bekannte Silberhalogenide, wie
Silberchlorid, Silberjodid, Silberbromid, Silberjod-
bromid, Silberchlorbromid, Silberchlorjodbromid und
dergleichen, enthalten. Die Emulsionen kénnen durch
Edelmetallverbindungen chemisch sensibilisiert werden,
z.B. durch Verbindungen von Ruthenium, Rhodium, Palla-
dium, Iridium, Platin, Gold und dergleichen, wie
Ammoniumchlorpalladat, Xaliumchlorcoplatinat, Ralium-
chloropalladat, oder Kaliumchloroaurat. Sie k&nnen
ferner spezielle Sensibilisierungsmittel wie Schwefel-
verbindungen, Zinn(II)salze, Polyamine oder Polyalkylen-
oxidverbindungen enthalten. Weiterhin k&nnen die Fmul-
sionen mit Cyaninfarbstoffen, Merocyaninfarbstoffen

und Mischcyaninfarbstoffen optisch sensibilisiert wer-
den.

Die Emulsionen konnen schlieBlich die verschiedensten
Kuppler, z.B. farblose Kuppler, farbige Kuppler, Sta-
bilisatoren, wie Quecksilberverbindungen, Triazolverbin-
dungen, Azaindenverbindungen, Benzothiazoliumverbin-
dungen oder Zinkverbindungen, Netzmittel, wie Dihydroxy-
alkane, die Filmbildungseigenschaften verbessernde
Mittel, z.B. die bei der Emulsionspolymerisation von
Alkylacrylat- oder Alkylmethacrylat/Acrylsdure- oder
Methacrylsdure erhaltenen, in Wasser
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dispergierten, teilchenfdrmigen Hochpolymeren, Styrel/
Maleinsdure-Mischpolymere oder Styrol/Maleins&urean-
hydridhalbalkylester-Mischpolymere, Beschichtungshilfs-
mittel, wie Polyethylenglykollaurylether, sowie die
verschiedensten sonstigen photographischen Zus&dtze, ent-
halten. '

Bemerkenswert ist, daB8 die Vernetzer der Erfindung,

wenn sie in farbphotographischen Materialien angewendet
werden, die Kuppler, wie z.B. Purpurkuppler vom 5-
Pyrazolontyp, Blaugriinkuppler vom Naphthol- oder Phenol-
Typ und Gelbkuppler vom geschlossenen Ketomethylen-

Typ, sogenannte 2-wertige und 4-wertige Kuppler, die

von den obengenannten Kupplern abgeleiteﬁ sind, und
sogenannte maskierende Kuppler mit einer Arylazo-

gruppe an der aktiven Stelle enthalten, keine Farb-
vgrénderungen in den phétographischen Materialien auf-

treten.

Die Vernetzer der Erfindung zeichnen sich den be-
kannten Hirtern vom Vinylsulfonyl-Typ gegeniiber besonders
dadurch aus, daB sie in keinem Falle die Viskosit&t der
GieBldsungen durch. vorzeitige Vernetzung in Ldsung er-
héhen. Dieses nachteilige Verhalten findet man bei
bekannten Vinylsulfonat-Hiartern, besonders bei Ver-
bindungen mit mehr als 2 reaktiven Vinylsulfonyl-Gruppen.
Die GieBldsungen sind nur kurze Zeit haltbar und es ist
ein erheblicher technischer Aufwand erforderlich, um

die sich daraus ergebenden Schwierigkeiten zu Uberwinden.
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BeisEiel 1

Es wurde die Zunahme der Viskositdt 10 %iger wéBriger
Gelatineldsungen in Abh&dngigkeit von Zeit und pH-Wert
unter der Wirkung von zwel nicht erfindungsgemiBen
Hartungsmitteln und einer erfindungsgemd@fen Verbindung
verglichen. Zu 10 %$igen wdBrigen Gelatineldsungen wurden
jeweils 1 Gew-% Hartungsmittel, bezogen auf Gelatine,
gegeben.

Fiir den Vergleich wurden folgende Verbindungen ver-
wendet:

vv1

C (CHZ-SO -CH=CH2) 4

2

vV 2

T _ = _ _ N _ _ 8 8
(CH2—CH 502 CH2)3—C CH2 SOZCH2 CH2 NH CH2 CH2 803 Na

erfindungsgemiBe Verbindung 1

-0-50,° ¥a%),

C(CH 2 3

2—SO2fCH2—CH
Die Viskosit&ten bei 40°C wurden stiindlich gemessen.
Die Mischungen wurden bei 40°C l&ngere Zeit (ca. 5 Stunden)
digeriert. Das Verhalten der Proben wurde bei den pH-
Werten 6, 6,5, 7 und 7,5 untersucht. Die pH-Werte wurden
mittels eines Puffergemisches aus primdrem Kaliumphosphat
und sekund&@rem Natriumphosphat (6, 6,5) und Natrium-
carbonat (7, 7,5) eingestellt.
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Die Ergebnisse sind in Figur 1 dargestellt. Die ge-
strichelt gezeichneten Kurven 1 bis 4 gelten fiir die
erfindungsgemdBe Verbindung 1 und fiir die pH-Werte

6 (kurve 1), 6,5 (Rurve 2), 7 (Kurve 3) und 7,5 (Rurve 4).
Die ausgezogenen KXurven 5 (pH 6) und 6 (pH 6,5) gelten
fiir die Vergleichsverbindung VV1, die RKurven 7 und 8 fir
die Vergleichsverbindung VV2. Die Vergleichsverbindung Vvl
vernetzt die Gelatine entsprechend Kurve 6 bei einem

pH von 6,5 nach 4 Stunden. Vergleichsverbindung VV2

bewirkt bei pH 6 eine Vernetzung in ebenfalls etwa

4 Stunden (Kurve 7) und bei pH 6,5 (RKurve 8) schpn nach
2 Stunden.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, daB bei den nichter-
findungsgemdBen Verbindungen innerhélb von wenigen Stunden
ein starker Viskosit3tsanstieg exrfolgt, wdhrend die
erfindungsgemdBe Verbindung bei beiden pH-Werten keine
Erhdhung der Viskositdt zeigt. 10 %$ige Gelatine-GieB-
18sungen k&nnen also mit den Vergleichsverbindungen VV1
und Vv2 nicht digeriert werden, und mén erhdlt wdhrend

des BeguBes Unregelmi#Bigkeiten auf der begossenen Unter-
lage, die auf die Erhdhung der Viskositd@t zurlckzufihren
sind.

Beispiel 2

Zu 100 ml einer gieB8fdrmigen photographischen Silber-
bromid-Gelatine—-Emulsion, die 10 Gew.-% Gelatine ent-
hielt, wurden bei pH 6,2 jeweils 1 g und 5 g der er-
findungsgemdfen Verbindungen, bezogen auf 100 g Gelatine,
in Form einer Qéﬁrigen bicarbonatalkalischen LOsung

zugeben (jeweils 1,2 und 5g Natriumbicarbonat). Die
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Mischung wurde gut geriihrt und mit einer blichen GieB-
maschine auf eine priparierte Cellulosetriacetatunter-

lage gegossen und getrocknet.

Das Material wurde unter verschiedenen Klimabedingungen
gelagert und anschlieBend auf Vernetzung durch Bestim-

mung des Schichtschmelzpunktes, der NaBkratzfestigkeit

und des Quellfaktors geprift. Eine gute Vernetzung gibt
sich durch einen hohen Schichtschmelzpunkt, eine hohe

NaBkratzfestigkeit und einen nie&rigen Quellfaktor zu
erkennen.

Die Ergebnisse sind in der weiter unten folgenden Tabelle
zusammengestellt. Flir die einzelnen Bestimmungen wurden

die nachstehend beschriebenen Methoden benutzt.

Die Vernetzung des photographischen Materials wird
mit Hilfe des Schmelzpunktes der Schichten bestimmt,
der sich wie folgt ermitteln 1&8t:

Der auf eine Unterlage vergossene Schichtverband wird
zur H&E1fte in Wasser getaucht, das kontinuierlich bis
100°C exrwdrmt wird. Die Temperatur, bei der die Schicht
von der Unterlage abl&duft (Schlierenbildung), wird

als Schmelzpunkt bzw. Abschmelzpunkt bezeichnet. Nach
diesem MefBverfahren zeigen ungehdrtete Protein-
schichten in keinem Falle eine Schmelzpunkter-

héhung. Der Abschmelzpunkt liegt unter diesen Bedin-

gungen bei 30 bis 35°C.

Zur Bestimmung der Wasseraufnahme wird der Prifling

in einem herkdmmlichen Farbentwicklungsproze8 als
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Schwarzblatt entwickeltrund'nach dem SchiuBbad'nach
Abstreifen des uberschu551gen Wassers gewogen; Dann
wird die Probe getrocknet und erneut gewogen. Die
Differenz ergibt von der Fl&che des Pvufllngs'auf

1 m2 umgerechnet die Wasseraufnahme pro m2.

Die Quellung wird nach;1o Minuten’Béhéndlung eines
Probestreifens in destilliertem Wasser bei 22°C gravi-
metrisch gemessen. Sie wird durch den Quellfaktor be-

zeichnet:

Schichtgewicht na8
Schichtgewicht trocken

Qﬁellfaktbr'

Zur Bestimmung der NaBkratz:estlgkelt wird elne Me-
tallspitze definierter GrdéBe uber dle nasse Schlcht
gefithrt und mlt,zunehmendem,Gewlcht,belastet. Die NaB-
kratzfestigkeit wird durch das GeWith'aﬁéegeben) bei
dem die Spitze eine sichtbare KratZspur aufrdérVSchicht
hinterléﬁt;'ein'hohes'GewichtfehtSpricht einef hohen
NaBkratzfestigkeit. ‘ R '
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Aus der Tabelle 1 ist zurerSehen, daB8 man kochfééte*,
(Schmelzpunkt >100°C) Séhichtén'beréits bei'Zusatz
von 3~5 g Hirter pro 100 ngelatinererhélt.rNaéh Lage%
rung bei 36°C und 80 % rel.Vﬁuftfeuchtigkeit nimmt die
Hirtung in gemdBigter Formrzﬁ undrman'érhalt,keine
Uberhdrtung. Die GieBlésungén kdnnen 1 Stunde ohne
Viskositidtserhdhungen stehen gelassen:werden;'ein
Zeichen fir die geWﬁnschté geringe VErﬁetzungider Ge-
latine in der L&sung. Die Schiéhtenfzeigten gégenﬁber
der ungehdrteten Schicht'nachrdér Entwicklﬁng'und
Fixierung keine gfaVierenden Unterschiede. EmPfind— 7
lichkeit, Schleie:wefterund die fWerté veréndertén
sich nicht. Die Hﬁrtungsmitﬁel verhielteaniéh gegen~
tber der Haloqen51lberemu151on auch nach langerer

Lagerung der Schlchten 1nert

Beispiel 3

Ein Farbauf51chtsmater1al wurde hergestell , indem
auf eine mit Polyethylen kaschlerte und mit elner
Haftschicht versehene Papierunterlage nacheinander
folgende Schichten aufgetragen wurden, WObEl die
Emulsionsschichten die #blichen Zusitze an Netzmlttel,

Stabilisatoren usw. aber kein Hartungsmlttel enthielten.

1. Als UnterguB eine 4p dicke blauémpfindliche Sil-.
berbromldemulslonsschlcht, dle pro kg Emulsion
25,4 g Silber (88 % AgBr, 12 % AgCl),,BO g Gela-
tine und 34 g derrGelbkomponente . : '
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SO3H N NH—CO—C17H35

/ \‘-NH—CO-CH

Z—CO—

OCH3

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

3. als MittelguB eine 4u dicke-grﬁnempfindliche Sil-~
5 berchloridbromidemulsionsschicht, die pro kg Emul-
sion 22 6 Silbexr (77 % AgCl, 23 & AgBr), 80 g
Gelatine und 13 g der Purpurkomponente

Cl
l
l NH —
0 F’/N
IT]H—CO—C12H25
CL Cl
cl
enthdlt,
10 4, eine 1u dicke Zwischenschicht wie unter 2. ange-
geben,

(93]

als OberguB eine 4p dicke rotempfindliche Silber-
chloridbromidemulsionsschicht, die pro kg Emul-
sion 23 g Silber (80 % AgCl, 20 % AgBr), 80 g

Gelatine und 15,6 g der Blaugrinkomponente
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. NH-CO-C-0
. 1

CHy
enthidlt,
6. eine 1p dicke SchutZschicht aus'Gelatine.

Auf das getrocknete Schlchtpaket wurden waBrlge Losungen
von 1/200 Mol pro-100 ml der Verblndung s die jeweils pro'
100 ml Losung 1'/:50 Mol Natrrn.umblcarbonat Natr:.mnformlat ’
Natriumacetat und Natriumpropionat enthielten, gegossen -
und der Schichtverband danach,getrocknet.,bie'Schichten
wurden auf Vernetzung nach 1,27und 3 Tégen Lagerung bei -
22°C unter Feuchtigkeitsaﬂéschluﬁ uhd nach Klimalagerung

untersucht.

Die Ergebnisse zeigt die folgeﬁderTabélle. ,
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Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB der gesamte Schicht-
verband durch das eindiffundierende Hértungssystém ge-
hirtet wird. Im Gegensatz zur Vergleichsprobe, bei der
keine puffernde Substanz zugesetzt wurde, beginnt die
Hirtung bei Zusatz von Natriumbicarbonat, Natriumformiat,
Natriumacetat oder Natriumpropionat eher und erreicht
schneller einen bestimmten Hartungsendpunkt. Es zeigt
sich, daB die Ha&rtung hdher ist, wenn man das Hirtungs-
system durch UberguB, d.h. nach der Herstellung des
Schichtpaketes, einbringt. ’

Nach der farbphotographiéchen'Verarbeitung in den itblichen
Verarbeitungsbiddern wurden Schichten mit vergleichbaren
photographischen Werten, wie Empfindlichkeit, Schleier,
Gradation erhalten. Das Hirtungssystem der Erfindung
verhdlt sich in dieser Anwendungsform gegeniiber dex

Emulsion und den Farbkupplern inert.

Beispiel 4

Die Hartungswirkung wird auch in gelatinéhaltigen photo-
graphischen Schwarz- WeiB- Materialien durch Zusatz von
puffernden Substanzen beschleunigt. Es wurde jeweils

5 g Verbindung 1 auf 100 g Gelatine eingesetzt. Zu den
GieBldsungen wurde jeweils 4 Mol Natriumcarbonat pro Mol
Hartungsmittel zugegeben. Als Vergleich diente eine
Mischung ohne Zusatz der Puffersubstanz. Die Giefldsungen
enthielten 35 g Silberhalogenid. Die H&rtungseigenschaften
wurden nach Lagerung des Materials unter 4 verschiedenen '

Klimabedingungen geprift.

AG 1679



Klimabedingung
Klimabedingung
Klimabedingung

Klimabedingung

Die Ergebnisse

geben.

- 29 -

1: 23°C, 30
2: 23°C, 50
3: 57°C, 34
4: 36°C, 90

o0 o0

0

rel,
rel.
rel,

rel.

0031959

Luftfeuchtigkeit
Luftfeuchtigkeit
Luftfeuchtigkeit
Luftfeuchtigkeit

sind in der folgenden Tabelle wiederge-

+
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Aus der Tabelle ist zu ersehen, da8 sich dér Schmelz-
punkt bel Zusatz von Puffersubstanzen zur Schicht inner-
halb weniger Tage auf Uber 100°C erhSht. Die so ge-
hidrteten photographischen Materialien sind daher schon
nach kurzer Lagerzeilt fiir eine Verarbeitung bei 38-50°C
geeignet. Die photographischen Eigenschaften wie Schleier,

Empfindlichkeit und Gradation werden nicht verindert.

4.

Bei piel 5

Auf polyethyvlenkaschierte Papierunterlagen, die mit einer
Haftschicht versehen waren, wurden Proben einer photo-
graphischen Papieremnlsion die 80 g Gelatine und 35 g
Halogensilber pro Liter und jewells 3 Gew.-% eines er-
findungsgemdB8en Vernetzers enthielten, gegossen. Die
Ublichen GieBhilfsmittel wie Netzmittel, Stabilisatoren
und opt. Sensibilisatoren wurden den Emulsionsproben
vorher zugesetzt. Die Schichtschmelzpunkte wurden direkt
nach der Trocknung bestimmt.

Nach einer Lagerzeit des photographischen Materials von
24 Stunden wurden die Schichtschmelzpunkte nach Durch-
laufen eines 22°C warmen photographischen Entwickler-

bades fir SchwarzweiB-Materialien bestimmt.

Wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich, werden die
Schmelzpunkte nach einexr Entwicklungszeit von

1,5 Minuten von 35 auf weit Uber 100°C erh&ht, ein
Beweis flr die spontan ausgeldste Hirtung ‘durch den

hohen pH-Wert der Entwicklerldsung. Das Beispiel demon-
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striert die Unsicherheit eines nicht irn erfindungsge-
miBer Weise gefiihrten Hirtungsverfahrens, die durch die
Latenz der Wirksamkeit der Vernetzungsmittel bedingt ist.

Die Entwicklerl&sung hatte die folgende Zusammensetzung:

6 g Metol
3 g Hydrochinon

30 g Natriumsulfit

25 g wasserfreie Soda
2 g Kaliumbromid '

Wasser bis 1 1
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Hirtung eines aus einem Schichttriger
und mindestens einer darauf ahgebrachtenrgelatine—
haltigen Schicht bestehenden photog:éphiSChen '
Materials mit einer mit den Aminogruppen derlrr
Gelatine reagierenden Verbindungrals'VérnetZer, da~
durch gekennzeichnet, daB der BeguBmasse der gelatine~.
haltigen Schicht (en) oder ({den) auf dem Schicht-
trdger angebrachten éelatinehaltiéen Schicht {(en)
als Vernetzer eine Verbindung einyerleibtrwird;'
die 2 bis 6 Sulfonylethylsulfat-Gruppen in Form
ihrer Salze enthilt und daB die Wirksamkeit der
Verbindung alé Vernetzerrdurch,EinStellung eines -
pH-Wertes von 6,5 bis 9jin,dér BeguBmaséefoder
von 6,5 bis 11 wéhrendrdeé Hérstellﬁngéprozesses
in der gelatinehaltigen Schicht aﬁsgelaét,wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennieichnet,
daB als Vernetzer eine Verbindung'folgende allge~

meiner Formel verwendet wird

e . o

Z(-Y-SOZ—CHZ-CHZ—OSOB' Me;)n
worin bedeuten:
Z = ein 2 bis ﬁ—wertiger aiiphatisdher, gesdttigter

oder olefinisch ungesdttigter geradkettiger
oder verzweigter, gegebenenfalls substituierter
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 9 Kohlen-

stoffatomen der Oxygruppen ent- '
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halten kann, ein 2 bis n-wertiger, gegebenen-
falls substituierter 6-gliedriger cycloali-
phatischer, aromatischer oder heterocyclischer
Rest, wie z.B. ein von Cyclohexan, Benzol,
Piperazin oder Hexohydrotriazin abgeleiteter

Rest, oder die Gruppe NaSO,-0-C=,
H

eine einfache Bindung, eine verzweigte oder

3

unverzweigte Alkylengruppe, die Oxy-, Carbonyl-
und Iminogruppen enthalten kann, mit 1 bis 4

Kohlenstoffatomen,

eine ganze Zahl von 1 bis 6.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch

gekennzeichnet, daB8 durch Zusatz von Natriumtri-

carbonat oder Natriumacetat zur BeguBmasse ein

pH-Wert von 6,5 bis 9 eingestellt wird.

1=

Verfzhren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch

gekernnzeichnet, daB die den Vernetzer enthaltende

Schicht mit einer widBrigen Pufferldsung fiir einen

pH im Bereich von 6,5 bis 11 iUberschichtet wird.
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