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@ Fotografisches Material mit einer temporaren Sperrschicht.

@ Temporére Sperrschichten mit einer verzégerten Durch-
lassigkeit fir Alkali werden hergestellt durch VergieBen einer
Dispersion eines vernetzten Copolymerisates der Formel | in
einem organischen Ldsungsmittel. Solche Sperrschichten
werden verwendet in fotografischen Materialien fir das
Farbdiffusiontibertragungsverfahren, z.B. in Kombination
mit einer sauren Polymerschicht als sogenanntes Neutralisa-
tionssystem.

("s'—)x ("M'—)y (—V_)z 1

darin bedeuten:

S polymerisierte Einheiten von s#uregruppenhaltigen
Monomeren

M polymerisierte Einheiten von sauregruppenfreien
Monomeren

A polymerisierte Einheiten von Vernetzerverbindungen

mit mindestens zwei polymerisierbaren Gruppen
die prozentualen Anteile der Monomeren im Copoly-
merisat:

x 2 bis 15 Mol-%

y 75 bis 87,6 Mol-%

z 0,5 bis 10 Mol-%

XY,z
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Fotografisches Material mit einer tempordren Sperr-
schicht

Die Erfindung betrifft ein fotografisches Material
fir das Farbdiffusionsﬁbertragungsverfahren mit einer
temporéren Sperrschicht, die aus einem als Dispersion
in einem organischen Lésungsmittel'aufgetragénen ver-
netzten Mischpolymerisat besteht.-

Es ist bekannt, in mehrschichtigen fotografischen Ma-
terialien, insbesondere in lichtempfindlichen Zfzrb-
fotografischen Aufzeichnungsmaterialien, Zwischen-
schichten zu verwenden, um die in den verschiedenen
Schichten ablaufenden Entwicklungsvorgdnge r&umlich
voneinander getrennt zu halten. Bei derartigen Zwischen-
schichten handelt es sich in der Regel um flr das Ent-
wickleralkali permeable Schichten aus einem hydrophilen
Bindemittel, insbesondere Gelatine. .

Es ist auch bekannt, in fotografischen Materialien
Zwischenschichten mit einer tempordren Sperrwirkung

zu verwenden, um eine zeitliéhe Differenzierung der

in den verschiedenen Schichten ablaufenden Entwick-
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lungsvorgdnge zu erméglichen. Solche Schichten werden
erst mit einer gewissen Verzdgerung flir diffundierendes
wdBriges Alkali durchlZssig. Von besonderer Bedeutung
sind solche tempor&ren Sperrschichten in farbfotogra-
fischen Aufzeichnungsmaterialien fiir das Farbdiffu-
sionsilibertragungsverfahren, die als farbgebende Ver-
bindungen beispielsweise sogenannte Entwicklerfarb-
stoffe enthalten, die eine gewisse Beweglichkeit in
dem alkalischen Entwicklermedium aufweisen und ledig-
lich an den Stellen, wo Entwicklung stattfindet, bild-

mifig immobilisiert werden.

Deswelteren werden Hilfsschichten mit einer temporiren
Sperrwirkung gegeniiber wd@Brigem Alkali in Kombination
mit einer ein saures Polymer enthaltenden Schicht in
Form eines sogenannten Neutralisationssystems ver-
wendet. Durch die saure Polymerschicht wird nach Ab-
lauf der erforderlichen Entwicklungszeit der pH-Wert
in dem zu entwickelnden farbfotografischen Material
auf einen niedrigen Wert abgesenkt, bei dem die Ent-
wicklung wirkungsvoll unterbrochen wird. Durch die
temporire Sperrschicht wird eine gewisse Verzdgerung
der pH-Absenkung bewirkt, so daB die Entwicklung nicht
vorzeitig abgebrochen wird. Die Verwendung von tempo-
riren Sperrschichten in Kombination mitreiner sauren
Polymerschicht als sogenanntes 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 DE-OS 2 716 505.
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Bei Verwendung von nicht-diffundierenden farbgebenden
Verbindungen, die erst als Folge der Entwicklung diffun-
dierende Farbstoffe bildm&B8ig in Freiheit setzen, ist
es flir die Erzielung einer ausreichenden Farbdichte in
dem Ubertragungsbild besonders wichtig, daB der an-
f&ngliche, filir die Entwicklung erforderliche hohe pH-
Wert fiir eine bestimmte Zeit nahezu unverindert beibe-
halten wird und anschlieBend m&glichst rasch soweit
abgesenkt wird, daB8 die Entwicklung des Silberhaloge-
nids abgeschlossen wird und eine Nachdiffusion diffusions-
fdhiger Farbstoffe wirksam unterbunden wird. Sperr-
schichten mit einem derartigen tempordren Sperrverhal-
ten sind beispielsweise bekannt aus DE-0S 2 716 505
und Research Disclosure Nr. 18 452 (August 1979). Bei
Verwendung der temporédren Sperrschicht der DE-0S

2 716 505ydie als wdBrige Dispersion (Latex) auf die
aus organischem Ldsungsmittel vergossene saure Poly-
merschicht aufgetragen wird und an sich das gewlinschte
Sperrverhalten mit einer Aktivierungsenergie fiir die
Durchdringung durch wdBrige alkalische L&sungen von
grdBer als 18 kcal pro Mol aufweist, besteht ein bis-
her noch nicht befriedigend gel&stes Problem darin,
daB sie auf jener nur eine unbefriedigende Schicht-
qualitdt liefert. Dies kann beispielsweise dadurch
behoben werden, daB zwischen ihr und der sauren Poly-
merschicht eine weitere, aus organischer L&sung auf-
gebrachte tempord@re Sperrschicht mit einer Aktivie-
rungsenergie flir die Durchdringung durch wéBrige al-
kalische L&sungen von weniger als 18 kcal pro Mol an-
geordnet wird. Die tempor&re Sperrschicht gemé&s

Research Disclosure Nr. 18 452 wird demgegeniiber
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aus organischer Phase vergossen, so daB hinsichtlich
der Haftung auf der sauren Polymerschicht keine Probleme
entstehen. Jedoch ist hierbei, um das gewiinschte Sperr-
verhalten zu erzielen, die Zumischung einer zweiten
Polymerkomponente erforderlich.

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe besteht da-
rin, ein fotografisches Material fiir das Farbdiffusions-
dbertragungsverfahren anzugeben mit einer aus organischer
Phase aufgetragenen tempordren Sperrschicht, die das ge-
winschte tempordre Sperrverhalten aufweist (Beibehal-
tung eines hohen pH-Wertes fiir eine bestimmte Zeit;
danach rasche Absenkung des pH-Wertes) und dabei ein-
fach zusammengesetzt ist. Solche Sperrschichten k&nnen
erfindungsgem&B mit vernetzten Polymeren der nachstehend
angegebenen Zusammensetzung hergestellt werden, die in
Form ihrer Dispersion in einem organischen L&sungsmittel

aufgetragen werden.

Gegenstand der Erfindung ist ein fotografisches Material
fir das Farbdiffusionsibertragungsverfahren mit mindestens
einer zwischen zwei £ir Alkali permeablen Schichten an-
geordneten tempordren Sperrschicht, dadurch gekennzeich-
net, daB die tempordre Sperrschicht aus einem als Dis-
persion in einem organischen L&sungsmittel aufgetragenen
Mischpolymerisat der £f£olgenden Formel besteht:

(-S-), (-M-) (-V-), (1)

worin bedeuten:
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S polymerisierte Einheiten von mindestens einem
sduregruppenhaltigen Monomer mit einem copoly=-
merisierbaren ethylenisch ungeséttigten Rest;

M polymerisierte Einheiten von mindestens einem
sduregruppenfreien Monomer mit einem copolymeri-
sierbaren ethylenisch unges&ttigten Rest:

v polymerisierte Einheiten von mindestens einem

Monomer mit mindestens 2zwei copolymerisierbaren
ethylenisch unges&ttigten Resten. Dieses Monomer
wird im folgenden auch als Vermetzerverbindung
bezeichnet;

X,y,2 die prozentualen Anteile der polymerisierten
Monomeren jm Mischpolymerisat {(in Mol-%) und
zwar im einzelnen:

X 2 bis 15 Mol-%
y 75 bis 97,5 Mol-%
z 0,5 bis 10 Mol-%

Beispiele fiir Monomere S sind Acryls&ure, Methacrylséure,
Crotonsdure, Vinylessigs8ure, Maleinsdure, Itaconsédure,
Acrylamidoglykolsdure, 2-Acrylamido-2-methyl-propansul-
fonsdure, Sulfoethylacrylat, Vinylphosphonsdure, Vinyl-
sulfonsdure.

Beispiele fiir Monomere M sind Verbindungen, die eine
einzige additionspolymerisierbare ethylenische Doppel-
bindung aufweisen, wie Acrylate, Acrylamide, Methacry-
late, Methacrylamide, Allylverbindungen, Vinylester,
Vinylether, Crotonate, Styrole, (Meth-)acrylnitril.
Beispiele fiir Acrylate sind Alkylacrylate wie Methyl-
acrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, Butvlacrylat,
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Amylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Octylacrylat, tert.-
Octvlacrylat, Chleorethylacrylat, 2,2-Dimethylhydroxypro-
pylacrylat, 5-Hydroxypentylacrylat, Trimethylolpropan-
monoacrylat, Pentaerythritmonoacrylat, Glycidylacrylat,
ferner Benzylacrylat, Methoxybenzylacrylat, Furfuryl-
acrylat, Tetrahydrofurfurylacrylat und Arylacrylate wie
Phenylacrylat. Beispiele filir Methacrylate sind Alkyl-
methacrylate wie Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat,
Propylmethacrylat, Isopropylmethacrylat, Butylmetha-
crylat, Amylmethacrylat, Hexylmethacrylat, Octyl-
methacrylat, 4-Hydroxybutylmethacrylat, 5-Hydroxy-
pentylmethacrylat, 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropyl-
methacrylat, Trimethylolpropanmonomethacrylat, Penta-
ervthritmonomethacrylat, Glycidylmethacrylat, ferner
Cyclohexylmethacrylat, Benzylmethacrylat, Chlorben-
zylmethacrylat, Furfurylmethacrylat und Tetrahydro-
furfurylmethacrylat, sowie Arylmethacrylate wie Phe-
nylmethacrylat, Cresylmethacrylat und Naphthylmetha-
crylat. Beispiele fiir Acrylamide sind Acrylamid selbst
cder N-Mono-alkyl- ocer N,N-Dialkyl-acrylamide, in
denen die Alkylgruppe(n) z.B. (eine) Methyl~, Ethyl-,
Propyl-, Butyl-, t-Butyl-, Heptyl-, Octyl-, Cyclohexyl-,
Benzyl- oder Pentylgruppe(n) ist (sind), z.B. Dime-
thylacrylamid, N,N-Dibutylacrylamid, Hydroxyethyl-
acrylamid, N-Monoarylacrylamide, in denen die Aryl-
gruppe z.B. eine Phenyl-, Tolyl- oder Naphthylgruppe
ist und N-Hydroxyarvlacrylamide wie Hydroxyphenyl-
acrvlamid und gemischte N-Alkyl-N-arylacrylamide,

z.B. N-Methyl-N-phenvlacrylamid. Beispiele fiir

Methacrylamide sind Methacrylamid selbst oder N-
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Monoalkyl- oder N,N-Dialkylmethacrylamide, deren Al-
kylgruppe (n) beispielsweise (eine) Methyl-, Ethyl-,
t~Butyl-, 2-Ethylhexylgruppe(n) sind, z.B. Methyl-
methacrylamid, Hydroxyethylmethacrylamid, Dimethyl-
methacrylamid, Dibutylmethacrylamid sowie Cyclohexyl-
methacrylamid, N-Arylmethacrylamide, in denen die
Arylgruppe beispielsweise eine Phenylgruppe ist,
ferner N-Hydroxyethyl-N-methylmethacrylamid, N-
Methyl-N-phenylmethacrylamid und N-Ethyl-N-phenyl-
methacrylamid. Beispiele £fiir Allylverbindungen sind
Allylester wie Allylacetat, Allylcaproat, Allylcapry-
lat, Allylacetoacetat, Allyllaurat, Allylpalmitat,

Allylstearat, Allylbenzoat und Allyllactat sowie Allyl-

cyanid und Allyloxyetharol. Beispiele fiir Vinylether
sind Alkylvinylether, wie Hexylvinylether, Octylvinyl-
ether, Decylvinylether, 2-Ethylhexyl-vinylether,
Methoxyethyl-vinylether, Ethoxyethylvinylether,
Chlorethylvinylether, 1-Methyl-2,2-dimethylpropyl-
vinylether, 2-Ethylbutyl-vinylether, Hydroxyethyl-
vinylether, Vinylmethylether, Diethylenglycolvinyl-
ether, Dimethylaminoethyl-vinylether, Butylamino-
ethyl-vinylether, Diethylaminoethyl-vinylether,
Benzylvinylether und Tetrahydrofurfurylvinylether;
Vinylarylether wie Vinylphenylether, Vinyltolyl-
ether, Vinylchlorphenylether, Vinyl-2,4-dichlorphenyl-
ether, Vinylnaphthylether und Vinylanthranylether.
Beispiele fir Vinylester sind Vinylacetat, Vinylbu-
tyrat, Vinylisobutyrat, Vinyltrimethylacetat, Vinyl-
valerat, Vinylcaproat, Vinylchloracetat, Vinyldi-
chloracetat, Vinylmethoxyacetat, Vinylbutoxyacetat,

Vinylphenylacetat, Vinylacetoacetat, Vinyvllactat,

AG 1729
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Vinylpropionat} Vinyl-8-phenylbutyrat, Vinylbenzoat,
Vinylsalicylat, Vinylchlorbenzoat, Vinyltetrachlor-
benzocat und Vinylnaphthoat. Beispiele flir Styrole
sind Sﬁyrol selbst, fernmer Alkylstyrole, z.B. p-
Methyl-styrol, o-Methylstyrol, 2,4-Dimethylstyrol,
Trimethylstyrol, p-Butylstyrol, p-Hexylstyrol, (-
Methylstyrol, Decylstyrol, Chlormethylstyrol, Tri-
fluormethylstyrol, Ethoxymethylstyrol und Acetoxy-
methylstyrol; Alkoxystyrole wie p-Methoxystyrol,
4-Methoxy-3-methylstyrol und Dimethoxystyrol; sowie
Halogenstyrole, z.B. p—-Chlorstyrol, Tetrachlorstyrol,
Pentachlorstyrol, p-Bromstyrol, 2,4-Dibromstyrol,
Fluorstyrol, Iodstyrol, Trifluorstyrol, 2-Brom-4-
trifluormethylstyrol und 4-Fluor-3-trifluormethyl-
styrol.

Bevorzugte Vernetzerverbindungen {(Monomers V) ent-

sprechen der Formel (II):

R2
! 1
(CH2=C)n—R (I1)
worin bedeuten:
n eine ganze Zahl grdBer als 1, vorzugsweise 2, 3
oder 4;

R1 einen n-bindigen organischen Rest und
R2 ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest;
R1 kann beispielsweise einen 2- oder mehrbindigen

organischen Rest bedeuten, der aus Alkylen-,
Arylen-, Aralkylen-, Cycloalkylengruppen (bzw.
bei mehrbindigen organischen Resten aus den ent-

sprechenden mehrbindigen Analoga der genannten
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Gruppen), weiter Ester-, Sulfonylester-, Amid-,
Sulfonamidgruppen, Ethersauerstoff- und Thio-
etherschwefelatomen sowie Kombinationen der er-
wdhnten Gruppen und Atome aufgebaut ist. R1 kann
beispielsweise sein eine Methylen-, Ethylen-,
Trimethylen-, Phenylen~, Phenylendioxycarbonyl-,
4,4'-Isopropylidenbisphenylenoxycarbonyl-, Methy-
lenoxycarbonyl-, Ethylen-dioxycarbonyl-, 1,2,3-
Propan-tri-yl-tris-(oxycarbonyl)-, Cyclohexylen-
bis (methylenoxycarbonyl)-, Ethylen-bis(oxyethylen-
oxycarbonyl) - oiarEﬂndriﬂmrﬂ»qcaﬂxmyhplmpe;

Geeignete Vernetzerverbindungen (Monomere V) sind bei-
spielsweise:

Divinylbenzol; Allylacrylat; Allylmethacrylat; N-
Allylmethacrylamid; 4,4'-Isopropylidendiphenyldiacry-
lat; 1,3-Butylendiacrylat; 1,3-Butylendimethacrylat; 1,4-
Cyclohexylendimethylendimethacrylat; Diethylenglykol-~
dimethacrvlat; Diisopropylenglykoldimethacrylat; Ethy-
lendiacrylat; Ethylendimethacrylat; Ethylidendiacrylat;
1,6-Diacrylamidohexan; 1,6-Hexamethylendiacrylat; 1,6-
Hexamethylendimethacrylat; N,N'-Methylenbisacrylamid;
Neopentylglykoldimethacrylat; Tetraethylenglykoldimetha-
crylat; Tetramethylendiacrylat; Tetramethylendimethacry-
lat; 2,2,2-Trichlorethylidendimethacrylat; Triethylen-
glvkoldiacrylat; Triethylenglykoldimethacrylat; Ethyl-
idyntrimethacrylat; 1,2,3-Propantriyltriacrylat; Vi-
nylmethacrylat; 1,2,4-Trivinylcyclohexan, Tetraallyloxy-
ethan.
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Besonders vorteilhafte Vernetzerverbindungen sind Tri-
vinylcyclohexan, Divinylbenzol, Tetraallvloxyethan,
1,4-Butylendimethacrylat. Auch kdnnen nebeneinander
zwei oder mehrere der genannten Monomere V fiir die
Herstellung der erfindungsgemd@Ben Mischpolymerisate

verwendet werden.
Einige flir die Erfindung typische Mischpolymerisate
sind im folgenden aufgefiihrt (Mischpolymerisate 1 bis

4y -

Mischpolymerisat 1

t Oy 35,5t By gzt O, Yy past

Y r 2 0,014
COOC4 9 @ COCcH

Mischpolymerisat 2

A, gt B Y amgt B ggest HyH 35 435

COoCH
wxg ()

CH-CH,
CH,~CH b\
I
Mischpolymerisat 3
CooH
1
Gy~ eyt CHy-CH ’0 592‘ CH,~C 5727 H~® 35 036
COOC,H, N CH
COoH
SN
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Mischpolvmerisat 4

CH3

¥
—t GL=C=C-CHy 387 t P ¢ g,4e9 ¢ T Ygmaat FH, 47,046
cic1 COOC 4 <o 0
0 0
] 1
CH, (e
CH2 (0]
1 1
COoH co
1]
CH~CH

7 \?

Mischpolymerisat 5 (nicht erfindungsgem#B; Vergleich)

— CH,~CH =535+ (= H575e2t T~ 75 470
cooc By CocH

Die erfindungsgem&B verwendeten Polymeren lassen sich
nach tiblichen Emulsions-Polymerisations-Verfahren her-
stellen, beispielsweise durch Emulsionspolymerisation
eines ethylenisch unges&ttigten Monomers S mit einem
mehrfach unges&ttigten Monomer V (Vernetzerverbindung)
und einem mono-ethylenisch unges&ttigten Monomer M
zweckméBig in Gegenwart einer anionischen oberflichen-
aktiven Verbindung beispielsweise Natriumlaurylsulfat

oder in Gegenwart des Natriumsalzes eines sulfonierten
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Kondensates eines Alkylphenol-Ethylenoxid-Kondensates
(z.B. Alipal, Hersteller General Dvestuff Corp., USA)
und dergleichen sowie zZweckm&Big in Gegenwart eines
Radikalbildners oder Radikalinitiators, beispielsweise
in Gegenwart eines freie Radikale bildenden Initiators
vom Redoxtyp, 2z.B. in Gegenwart von Kaliumpersulfat-
Natriummetabisulfit; Kaliumpersulfat-Fe2+; H202-—Fe2+ und
dergleichen. Beispielsweise kdnnen Verfahren angewandt
werden, wie sie in der US-PS 3 072 588 beschrieben wer-

den.

Die Isolierung der Mischpolymerisate aus der wéBrigen
Dispersion kann in iblicher Weise durch Flock- und an-
schlieBende Filtrierprozesse oder durch Eindampfen der
Dispersion erfolgen. Die Flockung kann z.B. durch Zu-
satz von S&uren, Salzen, mit Wasser mischbaren Ldsungs-
mitteln oder durch Gefrierkoagulation erfolgen. Dabei
scheidet sich das Mischpolymerisat als separate Phase
ab und kann abgetrennt und getrocknet werden.

ErfindungsgemdB werden die so hergestellten Mischpoly-
merisate in Form ihrer Dispersion in organischen L&-
sungsmitteln aufgetragen um tempordre Sperrschichten
zu bilden. Die Herstellung derartiger Dispersionen
erfolgt in einfacher Weise durch Mischen der Misch-
polymerisate mit organischen L&sungsmitteln, wobei
bevorzugt Ldsungsmittel mit einer quellenden Wirkung
fir das Mischpolymerisat verwendet werden. Derartige
Ldsungsmittel kdnnen einzeln oder aber auch als Ge-
misch mehrerer LSsungsmittel verwendet werden, wobei

die Auswahl geeigneter LOsungsmittel von der Zu-
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sammensetzung der Mischpolymerisate abhidngt. Hiufig
sind polare L&sungsmittel wie Dimethylformamid, Di-
methylsulfoxid, Aceton, Methyléthylketon, Tetrahydro-
furan, Dioxan, geeignet. Bei der Rédispergierung der
erfindungsgemi&fen Mischpolymerisate entstehen orga-
nische Dispersionen mit teilchenfdrmigem Charakter.
Dies ist offenbar flir die Erzielung des gewlinschten
Sperrverhaltens von entscheidender Bedeutung. Nicht
vernetzte Mischpolymerisate, die in den organischen
Losungsmitteln zu einer klaren LOsung geldst werden,
lassen sich {berraschenderweise nicht zu brauchbaren
temporiren Sperrschichten verarbeiten. Die Teilchen-
gr&Be der erfindungsgemdBen Mischpolymerisate in den
organischen Dispersionen liegt im allgemeinen zwischén
40 und 500nm.

Zur Herstellung der erfindungsgemidfen tempor&ren Sperr-
schichten werden erfindungsgemdB die zuvor beschriebe-
nen vernetzten Mischpolymerisate in Form ihrer Dis-
persion in den genannten organischen Ldsungsmitteln
vergossen, wobei sie zu klaren Schicnten auftrocknen.
Die Dicke der erfindungsgem@Ben temporfren Sperrschich-
ten richtet sich nach dem gewlinschten Sperrverhalten,
insbesondere der Sperrzeit, das ist in etwa die Zeit-

spanne, wdhrend der der fiir die Entwicklung erforder-

- liche hohe pH-Wert nahezu unver&ndert beibehalten bléibt.

Im allgemeinen liegt die Dicke der erfindungsgemdBen

tempordren Sperrschichten zwischen 0,5 und 10um.

Es zeigt sich, daB die so hergestellten tempordren

Sperrschichten sich problemlos vergieBSen lassen und
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zwar insbesondere dann, wenn sie unmittelbar auf eine
saure Polymerschicht aufgetragen werden, um mit dieser
zusammen das Neutralisationssystem zu bilden. Die er-
findungsgem&Ben tempordren Sperrschichten weisen dariiber
hinaus die gewlinschte temporidre Sperrwirkung fiir wiB-
riges Alkali auf, wobei der Temperaturgradient der Sperr-
wirkung gegen wdB8riges Alkali durch Anderung des Mono-
merenverhdltnisses und des Vernetzungsgrades in weiten

Grenzen gezielt eingestellt werden kann.

Zur Ermittlung geeigneter temporirer Sperrschichten
kann man sich folgenden Testes bedienen:

Ein Schichttr&ger aus Polyethylenterephthalat wird zu-
ndchst mit einer polymeren Sdureschicht aus beispiels-
weise einem Copolymeren aus 70 Gew.-Teilen Acrylsiure
und 30 Gew.-Teilen Butylacrylat aus organischer Ldsung
beschichtet und getrocknet. Darauf wird die zu priifen-
de tempordre-Sperrschicht als Dispersion in einem or-
ganischen LOsungsmittel aufgetragen und ebenfalls ge-—
trocknet. Dieses so erhaltene Priifblatt wird sodann
mit einer unbeschichteten transparenten Polyethylen-
terephthalatfolie als Deckblatt iber zwei seitlich an-
gebrachte Abstandsstreifen von 130pum Dicke schichtsei-
tig in Kontakt gebracht, wobei zwischen den beiden
Blittern in bekannter Weise mittels zweier Quetsch-
walzen eine viskose Alkalildsung mit einem pH-Indikator
verteilt wird. Die alkalische Indikatorl&sung kann

beispielsweise 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 Entfi&rbung der Pastenschicht. Der
mittlere Zeitwert zwischen beginnender und v&lliger
Entf&rbung der Paste wird als "EZ-Wert" (EZ = Entfdr-
bungszeit) - gemessen in Minuten - definiert. Aus

der Differenz der bei verschiedenen Temperaturen
gemessenen EZ-Werte 1&Bt 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 188t sich aus dem gradlini-
gen Teil einer Kurve in kcal pro Mol ermitteln, in der
die gefundenen EZ-Werte in logarithmischem MaBstab in
Abhé&ngigkeit von der reziproken Temperatur aufgetragen
sind unter Verwendung der folgenden Gleichung:

log E22 - log EZ1

Ea = 0,00458 . 1 1
T2 T1

Sperrschichten mit einem glnstigen tempor&ren Sperr-

verhalten weisen eine Aktivierungsenergie zwischen

15 und 30 kcal pro Mol auf.
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Die erfindungsgemdBe tempord@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 Ausfilhrungsform 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 wd@Brig-alkalischem Me-
dium beweglich sind und die als Folge der Entwick-
lung bildm&Big immobilisiert werden. Sie enthalten

im gleichen Molekiil einen chromophoren Rest, der

fiir 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-
schlossen ist, zu reagieren und dort ebenfalls fest-
gelegt zu werden, was zu einer Verschiebung des Farb-
gleichgewichté im Ubertragsbild fihrt. Mit Hilfe

der erfindungsgemdfen tempordren Sperrschichten

kann erreicht werden, daB in bestimmten Silberhalo-
genidemulsionsschichten der £ir die Entwicklung be-
ndétigte hohe pH-Wert erst dann eingestellt wird,
nachdem die Entwicklung in anderen Silberhalogenid-

emilsionsschichten, die auf dem Diffusionswege der
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nicht immobilisierten Farbstoffentwickler liegen,

im wesentlichen bereits abgeschlossen ist.

Weiterhin kOnnen derartige tempor&re 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 erfindungsgemi#B besonders bevorzugte Ver-
wendung der tempordren Sperrschichten betrifft die
Rombination mit sogenannten sauren Polymerschichten
unter Ausbildung eines komkinierten Neutralisations-—
systems. Ein solches kombiniertes Neutralisations-
system kann beispielsweise auf einem gesonderten
Bildempfangsblatt flir 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 kann,
neben dem kombinierten Neutralisationssystem aus
saurer Polymerschicht und erfindungsgeméBer tempordrer
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-
méBe tempordre Sperrschicht der Bildempfangsschicht
zugekehrt ist. Naturgem&B weist ein solches Bild-
empfangsblatt selbst keine lichtempfindlichen Schich-
ten auf.
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Die bevorzugte und hauptsdchliche Anwendung der er-
findungsgemdBen 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 Schichttréger,

2) eine Bildempfangsschicht,

3) eine opake reflektierende Schicht
(Bildhintergrundschicht) ,

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

5) eine Bremsschicht (tempor&re Sperrschicht),

6) eine saure Polymerschicht,

7) einen transparenten Schichttréger.
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Das integrale Aufzeichnungsmaterial kann dabei in der
Weise zusammengesetzt werden, daB getrennt voneinander
zwel verschiedene Teile hergestellt werden, nZmlich
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 daB8 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, k&nnen auch, allerdings in
vertauschter Reihenfolge, zwischen dem Schichttréger
und der Bildempfangsschicht des lichtempfindlichen
Teiles angeordnet sein.

Es kdnnen Mittel vorgesehen sein, um eine Arbeits-
flissigkeit zwischen zwei benachbarte Schichten des
integralen Aufzeichnungsmaterials einzufithren, z.B.
in Form eines seitlich angeordnetén, aufspaltbaren
Beh&lters, der bei Einwirkung mechanischer Kridfte
seinen Inhalt zwischen zwei benachbarte Schichten
des Materials, im vorliegenden Fall zwischen den
lichtempfindlichen Teil und das Abdeckblatt, er-
gieBt. '

Durch die saure Polymerschicht (Schichtelement 6)
wird in bekannter Weise, nachdem die Entwicklung
im wesentlichen abgeschlossen ist, in dem Aufzeich-
nungsmaterial der anfangs hohe pH-Wert auf einen

niedrigeren Wert abgesenkt, bei dem im wesentlichen
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keine Farbstoffdiffusion mehr stattfindet. Durch die
erfindungsgemiBe 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 enthd@lt. Diese sauren
Gruppen reagdieren mit den Kationen der Verarbeitungs-
flissigkeit 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 erw&hnt: Cellulosederivate mit
freier Carboxylgruppe, z.B. Cellulosedicarbonsdure-
halbester mit freier Carboxylgruppe, wie :Cellulose-
acetathydrogenphthalat, Celluloseacetathydrogen-
glutarat, Ethylcelluloseacetathydrogensuccinat,
Celluloseacetathydrogensuccinathydrogenphthalat,
Ether und Ester von Cellulose, die mit weiteren Di-
carbons8ureanhydriden oder mit Sulfonséﬁreanhydriden,
beispielsweise mit o-Sulfobenzoes&ureanhydrid modi-
fiziert sind, Carbexymethylcellulose, ferner Poly-
styrolsulfonsdure, Polyvinylhydrogenphthalat,
Polyvinylacetathydrogenphthalat, Polyacrylsiure,

gegebenenfalls teilweise verestert, Acetale
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von Polyvinylalkohol mit Aldehyden, die durch Carboxy-
oder Sulfogruppen substituiert sind, wie o-, m~ oder p-
Benzaldehydsulfonsdure oder -carbons&ure, partiell

veresterte Ethylen-Maleinsdureanhydrid-Mischpolymeri-

. sate, partiell veresterte Methylvinvlether-Malein-

sdureanhydrid-Mischpolymerisate. Die sauren Polymer-
schichten kdnnen aus organischer L&sung oder in Form
wadBriger Dispersionen aufgetragen werden. Die saure
Polymerschicht ma 8 genligend S&uregruppen 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 erfindungsgemdBen foto-
grafischen Materials. Das erfindungsgemdBe 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. Derartige
nicht lichtempfindliche Materialien stellen Hilfs-
blatter dar, die zu irgendeinem Zeitpunkt mit dem
eigentlichen lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterial
in funktionellen Kontakt gebracht werden.

Das lichtempfindliche Element enthdlt im Falle eines
Einfarbstoffiibertragungsverfahrens eine lichtempfind-
liche Silberhalogenidemulsionsschicht und dieser zu-

geordnet eine farbgebende Verbindung. Dabei kann sich
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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
iberwiegende Absorptionsbereich der farbgebenden
Verbindung nicht Ubereinstimmt mit dem Ulberwiegenden
Empfindlichkeitsbereich der Silberhalogenidemulsions-
schicht. Zur Herstellung mehrfarbiger Ubertragsbilder
in naturgetreuen Farben enthdlt 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.
dibereinstimmen wird. Glinstig fiir 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 diir-
fen sich selbstverstindlich nur auf die zugeordnete

farbgebende Verbindung auswirken. Es sind deshalb
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im allgemeinen in dem lichtempfindlichen Element
Trennschichten vorhanden, die die Diffusion der
Entwickleroxidationsprodukte in andere, nicht zu-
geordnete Schichten wirksam unterbinden. Diese
Trennschichten k&nnen z.B. geeignete Substanzen
enthalten, die mit den Entwickleroxidationsprodukten
reagieren, beispielsweise nicht diffundierende Hy-
drochinonderivate oder, falls es sich bei der Ent-~
wicklerverbindung um eine Farbentwicklerverbindung
handelt, nicht diffundierende Farbkuppler.

Bei den farbgebenden Verbindungen kann es sich um
farbige Verbindungen handeln, die selbst diffusions-
f&hig sind und die bei der Behandlung der Schichten
mit einer alkalischen Arbeitsfliissigkeit anfangen

zu diffundieren und lediglich an den belichteten
Stellen durch die Entwicklung festgelegt werden.

Die farbgebenden Verbindungen kdnnen aber auch diffu-
sionsfest sein und im Verlauf der Entwicklung einen

diffundierenden Farbstoff in Freiheit setzen.

Farbgebende Verbindungen, die a priori diffusions-
f&hig sind, sind beispielsweise bekannt aus DE-PS

1 036 640, DE-PS 1 111 936 und DE-PS 1 196 075. Die
dort beschriebenen sogenannten Farbstoffentwickler
enthalten im gleichen Molekiil einen Farbstoffrest und
eine Gruppierung, die in der Lage ist, belichtetes
Silberhalogenid zu entwickeln.

Unter den bisher bekannt gewordenen Verfahren zur

Herstellung farbfotografischer Bilder nach dem Farb-

diffusionsiibertragungsverfahren gewinnen in jlingster
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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&8ig 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 3 443 940, DE-OS

1 930 215, DE-0OS 2 242 762, DE-OS 2 402 900, DE-OS
2 406 664, DE-OS 2 505 248, DE-OS 2 543 %902, DE-0S
2 613 005, DE-0S 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 {iblicher negativer
Silberhalogenidemulsionen negative Farbbilder exr-
zeugen, als auch solche die bei Verwencdung negativer
Silberhalogenidemulsionen positive Farbbilder erzeu-
gen. Im ersteren Fall bedarf es, falls positive
Farbbilder erwilinscht 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 sich um ein solches von
integralem Typ handelt, in einer besonderen Ausge-
staltung des weiteren eine oder mehrere fiir wd&Brige
Flliissigkeiten durchl&ssige pigmenthaltige opake
Schichten enthalten. Diese kdnnen zwei Funktionen
erfiillen. Einerseits kann hierdurch der unerwiinschte
Zutritt von Licht zu lichtempfindlichen Schichten
unterbunden werden und andererseits kann eine solche
Pigmentschicht insbesondere, wenn ein helles oder
weiBes Pigment z.B. TiO2 verwendet wurden, fiir das
erzeugte Farbbild einen &sthetisch angenehmen Hin-
tergrund bilden. Integrale farbfotografische Auf-
zeichnungsmaterialien mit einer solchen Pigment-
schicht sind bekannt, z.B. aus US 2 543 181 und
DE-AS 1 924 430. Anstelle einer vorgebildeten opa-
ken Schicht kdnnen auch Mittel vorgesehen sein, um
eine solche Schicht erst im Verlauf des Entwick-
lungsverfahren zu erzeugen. Entsprechend den bei-
den erwéhnten Funktionen k&nnen derartige Pigment-
schichten aus zwei oder mehreren Teilschichten auf-
gebaut sein, von denen eine beispielsweise ein
weiBes Pigment und die andere beispielsweise ein
dunkles, Licht absorbierendes Pigment, z.B. RuSB,
enthdlt.

Die Bildempfangsschicht (z.B. Schichtelement 2) besteht

im wesentlichen aus einem Bindemittel, das Farbstoffbeiz-

mittel fiir die Festlegung der diffundierenden sauren

Farbstoffe enthdlt. Als Beizmittel fiir saure Farbstoffe

dienen vorzugswelise langkettige quaternfre 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 schwerldsliche Verbindungen bilden,
verwandt werden. Die Farbstoffbeizmittel sind in der
Empfangsschicht in einem der iblichen hydrophilen Binde-
mittel dispergiert, z.B. in Gelatine, Polyvinylpyrroli-
don, ganz oder partiell hydrolysierten Celluloseestern.
Selbstverstdndlich k&nnen auch manche Bindemittel als
Beizmittel fungieren, z.B. Mischpolymerisate oder Poly-
merisatgemische wvon Vinylalkohol und N-Vinvlpyrrolidon,
wie beispielsweise beschrieben in der DE-AS 1 130 284,
ferner solche, die Polymerisate von stickstoffhaltigen
quaterndren Basen darstellen, z.B. Polymerisate wvon
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-0S 2 009 498. Im allgemeinen wird man jedoch den
zuletzt genannten beizenden Bindemitteln andere Binde-—

mittel, z.B. Gelatine, zusetzen.
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Bejspiele 1 bis 5

(Herstellung der Mischpolymerisate 1 bis 5)

Mischpolymerisat 1

Unter Durchleiten von Stickstoff wird eine Ldsung aus

1 kg Wasser, 80 g einer 10 %igen Alkyldiphenylether-
disulfonat-L8sung und 4 g Kaliumperéxodisulfat auf 60°C
erwdrmt. Dazu tropft man gleichzeitig eine Mischung

aus 196 g Butylacrylat, 24 g Acrylsdure, 8 g 1,2,4-
Trivinylcyclohexan, 172 g Styrol und eine L&sung aus

4 g Natriummetabisulfit in 50 g Wasser innerhalb von

3 Stunden zu. Nach weiteren 4 Stunden Riihren bei 60°C

erhdlt man einen Latex mit einem Feststoffanteil wvon
12,2 %.

Der erhaltene Latex wird mit 200 g konzentrierter Salz-
sdure versetzt. Das dabeil ausgefallene Mischpolymeri-
sat wird abfiltriert, getrocknet und in 4 kg Methyl-
ethylketon redispergiert. Geringe nicht redispergierte
Anteile werden durch Filtration aus der organischen

Dispersion entfernt.

Mischpolymerisat 2

Die Herstellung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben.
Als Monomer wird ein Gemisch aus 196 g Butylacrylat,
24 g Acrylsdure, 200 g Styrol und 20 g Trivinylcyclo-
hexan eingesetzt.
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Mischpolymerisat 3

Die Herstellung erfolgt nach der in Beispiel 1 angegebe-
nen Vorschrift. Es wird ein Monomergemisch aus 15 g
Itaconsdure, 25 g Divinylbenzol, 170 g Acrylnitril und
190 g Ethylacrylat eingesetzt.

Mischpolymerisat 4

Die Herstellung wird nach der in Beispiel 1 angegebenen
Methode durchgefithrt. Es wird ein Monomergemisch aus

35 g Carboxyethylacrylat, .30 g Hexandioldiacrylat, 135 g
2,3-Dichlorbutadien und 200 g Butylmethacrylat einge-
setzt.

Mischpolvmerisat 5

(nicht erfindungsgemif)
Die Herstellung wird nach Beispiel 1 unter Verwendung
eines Monomergemisches aus 200 g Butylacrylat, 24,4 g

Acrylsdure und 175,5 g Styrol durchgefihrt.

Beispiel 6

Auf einen Schichttrdger aus Polyethylenterephthalat
wurde aus methanolischer L8sung ein Copolymer aus 70
Gew.-Teilen Acrylsdure und 30 Gew.-Teilen Butylacrylat
mit einem Auftrag von 15 g/m2 vergossen.

Darauf wurde das'erfindungsgeméﬁe Mischpolymerisat 2
als Dispersion in Methylethylketon mit einem Auftrag von
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6,5 g/m2 vergossen.

Auf das so hergestellte Priifblatt A wurde ein Tropfen
von 10pl 1n KOH aufgebracht, eine pH-Oberfldchenelek-
trode (Fa. Ingold; Typ HA 403) aufgesetzt und die pH-
Abfallkurve liber einen angeschlossenen x/y-~Schrei-

ber registriert (Fig. 1, RKurve 1). Die Rurve zeigt nach
einer Sperrzeit von 2 Minuten einen scharfen Knick und
£311t danach steil ab.

Vergleichsbeispiel

GieBt man, wie oben beschrieben, das unvernetzte Misch-

polymerisat 5, das abgesehen von dem fehlenden Monomer V

nahezu das gleiche Monomerverh&ltnis aufweist wie das
obige Mischpolymerisat 2, auf die saure Polymerschicht
auf und registriert den pH-Abfall unter den gleichen
MeBbedingungen, so erh&@lt man eine wesentlich flachere
pE-Abfallkurve, keine ausgeprédgte Sperrzeit und Keinen
scharfen Knick (Fig. 1, Rurve 3).

Deckbl&tter mit solch flachem pH-Abfall liefern bei
Verarbeitung mit integralen lichtempfindlichen Ele-
menten, wie sie z.B. entsprechend DE-0S 2 652 464, Bei-
spiel 19 als Sofortbildmaterialien Verwendung finden,
Farbbilder mit wesentlich héheren Minimaldichten, 4.h.
einen hdheren Farbschleier in den BildweiBien, der die

Bildqualitdt erheblich beeintrdchtigt.
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Beispiel 7

Zur Erzielung héherer Sperrzeiten verwendet man bei-
spielsweise Mischpolymerisate mit einem geringeren
Vernetzungsgrad, wobei das Monomerenverhdltnis M/S
beibehalten werden kann.

Stellt man sich, wie in Beispiel 1 beschrieben, eine
Sperrschicht her, die aus dem schwdcher vermnetzten
Mischpolymerisat 1 besteht, und gieBt diese direkt auf
die saure Polymerschicht, so erhd@lt man schon mit we-
sentlich geringeren Schichtdicken Sperrschichten mit
wesentlich hoherer Spéfrzeit. So ergibt eine Schicht-
dicke von 1,4 g/m2 eine Sperrzeit von 8,2 Minuten
(Pig. 1, Rurve 2).

Beispiel 8§

Analoges Sperrverhalten gegeniiber Alkali zeigen Schich-
ten mit dem als Dispersion in einem organischen L&sungs-
mittel vergossenen Mischpolymerisat 3. GieBt man das
Mischpolymerisat'3 in einer St&rke von 3,5 g/m2 auf eine
saure Polymerschicht gem&f Beispiel 6 auf und priift in
der vorbeschriebenen Weise die Sperrwirkung dieser
Schicht mit 1n KOH unter Verwendung einer pH-Ober-
flachenelektrode, so findet man eine Sperrzeit von 4,2
Minuten und einen steilen pH-Abfall (Fig. 1, Kurve 4).

Beispiel 9

a)
Der lichtempfindliche Teil A einer fotografischen Film-
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einheit wurde hergestellt, indem auf einen transparen-
ten Tré8ger aus Polyesterfolie 150um dick folgende
Schichten nacheinander aufgetragen wurden. Die Mengen-
angaben beziehen sich dabei jeweils auf 1 mz. Struk-

turformeln der Verbindungen I bis IV siehe Anhang.

1. Beizschicht aus

2,7 g einer polymeren Beize aus Copoly-(Styrol -
N,N~-dimethyl-N-benzyl-methacrylamidobenzylammonium=-
chlorid - Divinylbenzol), Molverh#ltnis 49/49/2;
2,7 g Gelatine. )

2. WeiBe Pigmentschicht aus
18 g Titandioxid; 2,6 g Gelatine.

3. Schwarze Pigmentschicht aus
1,9 g Ruf; 2,1 g Gelatine.

4. Blaugrinfarbstoffschicht aus
0,35 g der Verbindung I; 0,35 g Gelatine.

5. Rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsions-
schicht mit einer unverschleierten, direkt

positiv arbeitenden Silberchloridbromidemul-

sion aus
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1,08 g Silber (0,01 Mol); 1,42 g Gelatine; 0,19 g
sec-Octadecylhydrochinonsulfosdure-XKaliumsalz;
0,025 mg 1—p-Férmylhydrazinophenyl-3—phenyl—2—
thioharnstoff; 0,25 mg 2-Mercapto-~5-sulfobenz-

imidazol.
Zwischenschicht aus

0,5 g 2-Acetyl-5-sec.-octadecyl-hydrochinon;
0,75 g Gelatine.

Purpurfarbstoffschicht aus

0,45 g der Verbindung II; 0,45 g Gelatine.
Griinsensibilisierte Silberhalogenidemulsions-
schicht mit einer unverschleierten, direkt
positiv arbeitenden Silberchloridbromidemul-

sion aus

1,08 g Silber; 1,42 g Gelatine; 0,19 g sec.-
Octadecylhydrochinonsulfonsdure-Kaliumsalz;

0,03 mg 1-p-Formylhydrazinophenyl-3-phenyl-2-thio-
harnstoff; 0,25 mg 2-Mercapto-5-sulfobenzimidazol.

Zwischenschicht identisch mit Schicht Nr. 6.
Gelbfarbstoffschicht aus

0,62 g der Verbindung III; 0,62 g Gelatine.
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Blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht
mit einer unverschleierten direkt positiv arbei-

tenden Silberchloridbromidemulsion aus

1,08 g Silber; 1,42 g Gelatine; 0,08 mg 1-p-Formyl-
hydrazinophenyl-3-phenyl-2-thiocharnstoff; 0,19 g
sec.-Octadecylhydrochinonsulfonsdure-Kaliumsalz;
0,125 mg 2-Mercapto-5~sulfobenzimidazol.

Schutzschicht aus

0,6 g Gelatine.

H&3rteschicht aus

0,06 g des Hi&rtungsmittels Verb. IV; 0,6 g Gelatine.

Das Abdeckblatt B mit dem Neutralisationselement, be-

stehend aus einer sauren Polymerschicht und einer er-
findungsgemdBen tempor&ren Sperrschicht, wurde herge-

stellt, indem auf einen transparenten Tr&ger aus 100um

dicker Polyesterfolie nacheinander folgende 2 Schichten
aufgetragen wurden:

1.

Neutralisationsschicht aus 17 g Mischpolymerisat
aus 70 Teilen Acrylsdure und 30 Teilen Acryl-
sdurebutylester (vgl. FR 2 290 699).

Tempordre Sperrschicht aus 0,9 g des Mischpolymeri-

sats 1, dispergiert in Methvlethvlketon.
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C)

Zum Vergleich wurde ein Abdeckblatt C verwendet, das an-
stelle des Mischpol?merisats 1 als tempordre Sperrschicht
das unvernetzte Mischpolymerisat 5 in einer Auftragsstidr-
ke von 0,7 g/m2 enthielt.

Jeweils ein Blatt des lichtempfindlichen Teils A und
des Abdeckblatts B sowie des Vergleichs-Abdeckblattes C
wurden iiber zwei seitlich angebrachte Abstandsstreifen
von 100um Dicke miteinander schichtseitig in Verbindung
gebracht, wobei an einem Ende ein Beutel mit Entwickler-
paste und am anderen Ende eine Falle fiir iiberschiissigen
Entwickler angebracht wurden. Der so gebildete Set
wurde durch eine Belichtungsvorlage (Graukeil und
Farbausziige) belichtet, anschlieBend durch ein Quetsch-
walzenpaar gefiihrt, wobei sich die Entwicklerpaste zwi-
schen lichtempfindlichem Teil und Abdeckblatt verteilte.

Die Entwicklerpaste hatte folgende Zusammensetzung:

743 g Ey0
160 g RuB "Printex 200" (Fa. Degussa)
1,6 g Na2503 sicc.
2,75 g 5-Mercaptobenztriazol
8,4 g 2,2-Hydroxymethyl-methyl-phenidon
0,3 g tert.-Butylhydrochinon
0,2 g Methylhydrochinon
1,0 g Cyclohexanol
40 g Carboxymethylcellulose
47 g KOH
5,2 g Raliumfluorid
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Nach Ablauf der Entwicklungszeit war durch den trans-
parenten Trédger auf der Tioz—Schicht als Bildhinter-
grund ein positives  Abbild der Vorlage sichtbar.
Bei der Bildprobe mit dem Deckblatt B wurde ~ entsprechend
dem steileren pH-Abfall bei gleich guten Maximaldichten -

ein wesentlich geringerer Farbschleier in dem BildweiBen

beobachtet als bei dem Vergleichsbeispiel mit Deckblatt
C.

Die Ergebnisse zeigt Tabelle 1.

Tabelle 1

D min D max

blau grin rot blau grin rot

Probe mit Deck-
blatt B 0,45 0,43 0,32 2,11 2,13 1,91

Probe mit Deck-
blatt C 0,80 0,74 0,50 2,11 2,18 1,91
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Formelanhang
H
C..H. -
0 N/ 18737 (nn)
o) ™
18837 (n) @
NH s
\ 2
S0

(I1)

CO_N/ 18H37 (n) ’
C18%837 ()
(TII)
S0 @\1 N=C-CN <
\C-CI-I—N-N@

SOZ--CH3
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Patentanspriiche

1)

Fotografisches Material fiir das Farbdiffusions-
libertragungsverfahren mit mindestens einer zwi-
schen zwei flir Alkali permeablen Schichten an-
geordneten temporidren Sperrschicht, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die tempordre Sperrschicht aus
einem als Dispersion in einem organischen Ldsungs-

mittel aufgetragenen Mischpolymerisat der folgenden
Formel besteht:

(-S-)x (—M-)Y (-V-)z

worin bedeuten:

S polymerisierte Einheiten von mindestens einen
sduregruppenhaltigen Monomer mit einem co-
polymerisierbaren ethylenisch ungesdttigten
Rest,

M polymerisierte Einheiten von mindestens einem
s@uregruppenfreien Monomer mit einem copoly-
merisierbaren ethylenisch unges&ttigten Rest,

v polymerisierte Einheiten von mindestens einer
organischen Vernetzerverbindung mit mindesténs
zwel copolymerisierbaren ethylenisch unge-
sdttigten Resten,

X,yY.2 die prozentualen Anteile der polymerisierten
Monomeren im Mischpolymerisat (in Mol-%) und

zwar im einzelnen:

X 2 bis 15 Mol-%
75 bis 97,5 Mol-%
z 0,5 bis 10 Mol-%.
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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, da8 das kombinierte Neutralisa-
tionssystem auf einem transparenten Trdger 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, da8 das kombinierte Neutralisat-
ionssystem aus saurer Polymerschicht und tempo-
rdrer Sperrschicht Bestandteil eines integralen

farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials ist.
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