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€9 Fotografisches Aufzeichnungsmaterial.

@ In einem fotografischen Aufzeichnungsmaterial liegt
eine lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht,
die relativ diinn ist und eine hohe Packungsdichte aufweist,
zwischen farbkupplerhaltigen Schichten, die entweder kein
Silberhalogenid enthalten oder die Silberhalogenid enthal-

ten, welches relativ lichtunempfindlich ist.
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Fotografisches Aufzeichnungsmaterial

Die Erfindung betrifft ein fotografisches Aufzeichnungs-
material mit mehreren Silberhalogenidemulsionsschich-
ten, welches eingelagerte Farbkuppler enthdlt. Wenig-
stens eine Silberhalogenidemulsionsschicht liegt zwi-
schen farbkupplerhaltigen Schichten, welche kein licht-
empfindliches Silberhalogenid enthalten oder die Silber-
halogenid enthalten, welches vergleichsweise lichtun-
empfindlich ist. Die Erfindung betrifft weiterhin

ein Verfahren zur Herstellung fotografischer Bilder
durch bildm&sige Belichtung und Entwicklung des
erfindungsgemiBen Materials.

Es ist bekannt, zur Herstellung farbiger fotografi-
scher Bilder Aufzeichnunésmaterialien zu verwenden,
die auf einem Schichttrdger je eine rotempfindliche,
eine griinempfindliche und eine blauempfindliche Sil-
berhalogenidemulsionsschicht tragen, wobei jede der
genannten Silberhalogenidemulsionsschichten nicht-
diffundierende Farbkuppler enthdlt zur Erzeugung des
blaugriinen, des purpurnen und des gelben Teilfarben-
bildes und wobei jeweils die Farbe des erzeugten Teil-
farbenbildes zur Spektralempfindlichkeit der Silber-
halogenidemulsionsschicht komplement&r ist. Gebr&uch-
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liche farbfotografische Materialien enthalten ferner
weitere Schichten wie beispielsweise eine Gelbfilter-
schicht zwischen der obenliegenden blauempfindlichen
Silberhalogenidemulsionsschicht und der darunterlie-
genden grinempfindlichen Silberhalogenidemulsions-
schicht sowie eine Lichthofschutzschicht zwischen dem
Trdger und der untersten Silberhalogenidemulsions-
schicht. Weiterhin k&nnen zus&tzliche Gelatinezwischen-
schichten und Deckschichten vorgesehen sein.

Es ist weiter bekannt, zur Herstellung farbfotografi-
scher Bilder solche Aufzeichnungsmaterialien zu ver-
wenden, bei denen zur Erzeugung eines oder mehrerer
der drei verschiedenen Teilfarbenbilder mindestens

je zwei Silberhalogenidemulsionsschichten vorgesehen
sind. So besteht nach der GB-PS 818 687 die unterste
lichtempfindliche farbbildende Schichteinheit eines
farbfotografischen Mehrschichtenmaterials aus zwei
fir Licht des gleichen Spektralbereiches sensibili-
sierten, Silberhalogenid und Farbkuppler enthaltenden
Teilschichten, von denen die obere die gré&Bere Em-
pfindlichkeit aufweist.

Aus der DT-PS 1 121 470 ist die Verwendung von der-
artigen Doppelschiéhten'unterschiedlicher Empfind-
lichkeit bekannt, wovon die empfindlichere bei der
Farbentwicklung die geringere Farbdichte ergibt.
Hierdurch ergibt sich die Mdglichkeit, die Empfind-
lichkeit zu erhShen, ohne gleichzeitig die Kérnig-
keit nachteilig zu beeinflussen. Verwiesen wird wei-
terhin auf die US-PS 4 173 479 und die darin ange-
gebene Literatur.
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Die gestiegenen Anforderungen an fotografische Aufzeich-
nungsmaterialien erfordern ein Material, welches bei hoher
Empfindlichkeit eine gute Schdrfe und R&rnigkeit auf-
weist. Aus der US-PS 4 040 829 (Deutsche Offenlegungs-
schrift 2 524 835) ist bekannt, zur Verbesserung der
Schirfe farbfotografischer Bilder Farbkuppler und Sil-
berhalogenid in unterschiedliche Schichten des Aufzeich-
nungsmaterials einzubringen. Hierbei wird die Dicke. der
Silberhalogenidemulsionsschicht reduziert und ein Farb-
kuppler mit einem eingeschrankten Diffusionsvermdgen
verwendet. Die Verwendung wvon Farbkupplern mit einge-
schrénktem Diffusionsvermdgen ist auch aus der US-PS

2 546 400 bekannt.

Aus der Deutschen Auslegeschrift 1 002 626 (GB-PS

818 233) ist bekannt, daB8 man bei farbfotografischen
Materialien eine wverbesserte Farbtrennung dadurch er-
hdlt, daB8 man zwischen benachbarte farbkupplerhaltige
Emulsionsschichten eine Gelatineschicht anordnet, die
einen Farbkuppler enthdlt. Derartige farbkupplerhal-
tige Gelatineschichten k&nnen oberhalb und unterhalb
der zugeordneten Silberhalogenidemulsionsschicht
angeordnet sein. Aus der Deutschen Offenlegungsschrift
2 650 715 (Us-PS 4 186 011) ist ein farbfotografisches
Aufzeichnungsmaterial mit einer Silberhalogenidemul-
sionsschicht bekannt, die in 2 oder mehr Teilschichten
unterschiedlicher Empfindlichkeit aufgeteilt ist. Un-
mittelbar iber der empfindlicheren Silberhalogenid-
emulsionsschicht ist eine farbkupplerhaltige Binde-
mittelschicht angeordnet, die kein Silberhalogenid
enthdlt. Die zuletzt angegebene Farbkuppler-Schicht
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weist eine hohe Konzentration an Farbkupplern auf und
kann sehr dlinn gehalten werden. Aus der US-PS 2 350 380
sind farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien mit einer
Silberhalogenidemulsionsschicht bekannt, zu welcher we-
nigstens eine weitere Schicht benachbart ist, die eine
farbgebende Verbindung enthdlt. Diese Schicht ist
bevorzugt 1,5p bis 5,0p stark. Die Silberhalogenid-
emulsionsschicht weist im allgemeinen eine Stdrke zwi-
schen 2,0 und 6,0u auf.

Es ist weiterhin bekannt, in fotografischen Aufzeich-
nungsmaterialien Schichten zu verwenden, in denen
ein relativ kleines Gelatine/Silber-Verh&ltnis vor-
liegt. Aus der US-PS 3 372 030 ist z.B. ein farb-
fotografisches Aufzeichnungsmaterial bekannt, bei

dem die einzelnen Schichten im allgemeinen nicht
dicker als 4p sind und bei dem das Verhé&ltnis Gela-
tine/Silber bei etwa 1 liegt. Bei diesem Material
sind die Farbkuppler in die Silberhalogenidemulsions-
schicht eingelagert, um eine méglichst groB8e N&he
zwischen den Silberhalogenidk&rnern und den Farb-
kupplern zu gewdhrleisten. Aus der GB-PS 531 243

sind ebenfalls Materialien mit einem relativ kleinen
Gelatine/Silberhalogenid-Verhdltnis bekannt, welche
aber keine Farbkuppler enthalten.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein verbesser-
tes fotografisches Material bereitzustellen, welches
insbesondere bei h&herer Empfihdlichkeit eine ver-
besserte Schidrfe und FarbkSrnigkeit aufweist.
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Es wurde nun ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial
mit wenigstens einer lichtempfindlichen Silberhaloge-
nidemulsionsschicht E gefunden, die von farbkuppler-
haltigen Schichten K umgeben ist. ErfindungsgemidB ist
Uber und unter der Schicht E mindestens eine farb-

kupplerhaltige Schicht X angeordnet, wobei diese farb-

kupplerhaltigen Schichten in wasserdurchldssiger Be-
ziehung zu der Schicht E stehen und kein Silberhalogenid
enthalten oder wobei in diesen farbkupplerhaltigen Schich-
ten nur vergleichsweise unempfindliches Silberhalogenid
enthalten ist. Die Schicht E ist relativ dlinn und weist
eine relativ hohe Silberhalogenidpackungsdichte auf. Un-
ter der Silberhalogenidpackungsdichte wird das Verhdltnis
des in einer Schicht enthaltenen Silbers (berechnet als
Gramm Silbernitrat) zum Trockenschichtvolumen dieser
Schicht (berechnet in cm3) verstanden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Schicht E
héchstens 1,54 dick und weist eine Packungsdichte

von wenigstens 1,0 auf. Das Bindemittel/Silber-ver-
hdltnis betrdgt in dieser Ausfiihrungsform maximal

0,4. Das Bindemittel/Silber-Verhdltnis ist defi-

niert als der Quotient aus dem Bindemittel, z.B. Gela-
tine, in Gramm und dem enthaltenen Silber, berechnet
als Gramm Silbernitrat.

Die farbkupplerhaltigen Schichten K enthalten im all-
gemeinen neben dem Farbkuppler ein Bindemittel, bevor-
zugt Gelatine. In einer Schicht K kénnen gegebenen-
falls verschiedene Farbkuppler enthalten sein. In
einer Schicht K, die oberhalb der Silberhalogenidemul-
sionsschicht E liegt, k&nnen die gleichen Farbkuppler
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vorliegen wie in der Schicht K, die unterhalb der Schicht
E liegt. Es ist aber auch m&glich, in den oberhalb und
unterhalb der Silberhalogenidemulsionsschicht E liegen-
den zugeordneten farbkupplerhaltigen Schichten K un-
terschiedliche Farbkuppler zu verwenden, die unter den
Bedingungen der Entwicklung bei der Reaktion mit dem
oxidierten Farbentwickler eine gleiche Farbe, eine
dhnliche Farbe oder eine ganz andere Farbe ergeben.
Letzteres ist z.B. dann angebracht, wenn nur schwarz-
weiBe Farbstoffbilder erzeugt werden sollen.

Wie bereits angegeben, enthalten die farbkupplerhaltigen
Schichten K kein Silberhalogenid oder nur Silberhalogenid
vergleichsweise geringer Empfindlichkeit. Wird Silber-
halogenid vergleichsweise geringer Empfindiichkeit ver-
wendet kann dieses AgCl, AgBr und Agl sowie Gemische da-
von enthalten. Vorzugsweise wird eine unsensibilisierte
Silberhalogenidemulsion mit mindestens 20 Mol-% Silber-
chlorid verwendet. Es werden insbesondere solche Sil-
berhalogenidemulsionen bevorzugt, deren Silberhalogen-
idkdrner einen mittleren Korndurchmesser von weniger

als 0,5um aufweisen. Hierin sind eingeschlossen
Silberhalogenidemulsionen, die unter der Bezeichnung
Mikratemulsion oder Lippman-Emulsion bekannt sind und
einen mittleren Korndurchmesser von weniger als 0, Tum
haben. Derartige Emulsionen sind relativ sehr wenig
lichtempfindlich. Vorzugsweise ist die Empfindlichkeit
dieser Silberhalogenidemulsionen fiir blaues Licht
wenigstens um den Faktor 50 geringer als diejenige

der bildaufzeichnenden blauempfindlichen Schicht.
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Mit einer derartigen Silberhalogenidemulsion ver-
gleichsweise geringer Empfindlichkeit soll kein Bild
aufgezeichnet werden. Eine derartige Emulsion kann

aber eine glinstige Wirkung auf die benachbarten bild-
aufzeichnenden Schichten ausiliben. Derartige vergleichs-
weise unempfindliche Silberhalogenidemulsionen k&nnen
zusdtzlich zum lichtempfindlichen Silberhalogenid auch
in den Silberhalogenidemulsionsschichten E enthalten
sein.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist die Silber-
halogenidemulsionsschicht E keinen Farbkuppler -auf,

hat eine Dicke von vorzugsweise hdchstens 2,0p, ins-
besondere h&chstens 1,2p und ein wie oben definier-

tes Bindemittel/Silber-Verhiltnis von vorzugsweise
héchstens 0,4, insbesondere héchstens 0,2. Die Packungs-
dichte liegt hierbei vorzugsweise bei wenigstens 1,5

und insbesondere bei wenigstens 2,0.

In einer anderen bevorzugten Ausfliihrungsform liegt

auch in der Silberhalogenidemulsionsschicht E wenigstens
ein Farbkuppler vor. Dieser ist aber im allgemeinen nicht
so reaktiv wie der reaktivste Farbkuppler in den zuge-
ordneten Schichten K. Ein MaB fiir die Reaktivitit

ist die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Kupp-
lung des Farbkupplers mit dem Oxidationsprodukt des
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Farbentwicklers. Derartige Geschwindigkeitskonstanten
lassen sich in bekannter Weise messen, hingewiesen
sel beispielsweise auf die Ver&ffentlichung von

J. Eggers in den "Mitteilungen aus den Forschungs-
laboratorien der Agfa", Leverkusen-Miinchen, Band III,
1961, Seite 81 £f. Vorzugéweise ist die Geschwindig-
keitskonstante der Xupplungsreaktion der in den farb-
kupplerhaltigen Schichten K enthaltenen Farbkuppler

- wenigstens um den Faktor 2, insbesondere um den Faktor

5 grdBer als die entsprechende Gr&B8e der in der Sil-
berhalogenidemulsionsschicht E enthaltenen Farbkuppler.
Auch in dieser Ausfiihrungsform liegt in der Silber-
halogenidemulsionsschicht E eine hohe Packungsdichte
vor. Im allgemeinen liegen in dieser Ausfiihrungsform
auf 1 Gramm Silberhalogenid in der Emulsions-

schicht E 0,5 Gramm Kuppler in der Schicht E

vor. Bei Verwendung lblicher Farbkuppler und {iblicher
hydrophiler Bindemittel liegen in dieser Ausfithrungs-
form die Silberhalogenidpackungsdichten in der Schicht
E vorzugsweise bei wenigstens 0,7, insbesondere bei
wenigstens 0,9. In dieser Ausfihrungsform weist die
Silberhalogenidemulsionsschicht eine Maximaldicke

von héchstens 3,5p, vorzugsweise héchstens 2,8p auf
und hat ein Bindemittel/Silberverhdltnis von maximal
0,4, insbesondere maximal 0,2. Die farbkupplerhaltigen
Schichten K weisen in dieser Ausfiihrungsform eine
Maximaldicke von vorzugsweise h&chstens 3,0p auf,
vorzugsweise von maximal 2,5u. Die Angaben beziliglich
der Dicke der Schichten beziehen sich hierbei auf den
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Trockenzustand. Zur Erzielung mdglichst geringer Trocken-
schichtdicken lUberschreitet das Gewichtsverh&ltnis

von Ballaststoffen zu Farbkupplern in der farbkupp-
lerhaltigen Schichten K den Wert 1 im Trockenzustand

im allgemeinen nicht. Als Ballaststoff wird hier die
Summe von Bindemitteln, ¥lbildnern, Weichmachern

und sonstigen Zusdtzen bezeichnet.

Die Dicke der Kupplerschichten wird zweckmédBigerweise
so bemessen, daB das bei der Farbentwicklung aus der
Emulsionsschicht E austretende Farbentwickler-Oxida-
tionsprodukt auch noch bei der Maximalfarbdichte in
diesen Kupplerschichten vollstdndig abgefangen

wird, ohne daB einerseits nennenswerte Mengen des
Entwickleroxidationsprodukts in andersfarbig kuppelnde
Nachbar-Schichtelemente Ubertreten, und ohne da8 ande-
rerseits bei der Maximalfarbdichte zu grofie Mengen an
nicht in Farbstoff umgesetzte Kuppler iibrig bleiben.

Sowohl in den Emulsionsschichten E als auch in den
Kupplerschichten K k&nnen auch Gemische von verschie-
denen Farbkupplern sowie Maskenkuppler, DIR-Kuppler
und dergleichen vorhanden sein.

Die farbkupplerhaltigen Schichten K sind der Silber-
halogenidschicht E so zugeordnet, daB8 unter den Be-
dingungen der fotografischen Entwicklung die aus der
Schicht E austretenden Oxidationsprodukte des Farb-
entwicklers in den Schichten K praktisch vollstd@ndig
mit den dort vorhandenen Farbkupplern reagieren. Aus
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diesem Grunde stehen die farbkupplerhaltigen Schich-
ten K mit der Silberhalogenidemulsionsschicht E in
"wasserdurchlidssiger Beziehung". In einer bevorzug-
ten Ausfiihrungsform sind die Schichten XK der Silker-
halogenidemulsionsschicht E deshalb direkt benachbart,
obwohl es auch mSglich ist, zwischen der Schicht E
und den Schichten K Zwischenschichten, beispielsweise
aus Gelatine, anzuordnen.

Ublicherweise enthalten die farbfotografischen Auf-
zeichnungsmaterialien je eine Silberhalogenidemulsions-
schichten~Einheit £iir die Aufzeichnung von Licht jedes
der drei Spektralbereiche Rot, Griin und Blau. Zu diesem
Zweck sind die lichtempfindlichen Schichten in bekannter
Weise durch geeignete Sensibilisierungsfarbstoffe spek-
tral sensibilisiert. Die blauempfindliche Silberhalo-
genidemulsionsschichten~Einheit mu8 nicht notwendiger-
weise einen Spektralsensibilisator enthalten, da fir
die Aufzeichnung wvon blauem Licht in vielen F&dllen

die Eigenempfindlichkeit des Silberhalogenids aus-
reicht.

Jede der genannten Silberhalogenidemulsionsschicht-
Einheiten kann eine einzige Silberhalogenidemulsions-
schicht oder in bekannter Weise, z.B. bei der soge-
nannten Doppelséhichtaﬂordnung, auch 2 oder auch mehr
Silberhalogenidemulsionsschichten umfassen. Farb-
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fotografische Aufzeichnungsmaterialien mit Doppel-
schichten flir die verschiedenen Spektralbereiche
sind beispielsweise aus den US-Patentschriften

3 663 228 und 3 849 138 bekannt. Hierbei weisen
jeweils die oberen der beiden £iir Licht des gleichen
Spektralbereiches empfindlichen Teilschichten die |
hdhere Empfindlichkeit auf.

Ein weiterer geeigneter Schichtaufbau mit Doppelschich-
ten ist aus der deutschen Offenlegungsschrift 2 530 645
(US 4 184 876) bekannt. Hierbei sind die jeweils gleich
empfindlichen rot- und griinempfindlichen Schichten zu-
sammengefaBt. Ublicherweise ist die rotempfindliche
Silberhalogenidemulsionsschichten-Einheit dem Schicht-
trédger ndher angeordnet als die griinempfindliche Sil-
berhalogenidemulsionsschichten-Einheit und diese wiede-~
rum ndher als die blauempfindliche, wobei sich im all-
gemeinen zwischen den grinempfindlichen und den blau-
empfindlichen Schichten eine nicht-lichtempfindliche
gelbe Filterschicht befindet. Es sind aber auch andere
Anordnungen denkbar. Zwischen Schichten unterschied-
licher Spektralempfindlichkeit ist in der Regel eine
nicht-lichtempfindliche Zwischenschicht angeordnet,

die Mittel zur Unterbindung der Fehldiffusion von Ent-
wickleroxidationsprodukten enthalten kann.

Bevorzugte Anordnungen der Schichten E und K zueinan-
der werden in den Figuren 1 bis 5 erl&utert.

In Fig. 1 ist die Silberhalogenidemulsionsschicht E 1
eingeschlossen von 2 farbkupplerhaltigen Schichten
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K 1 und K 2. Gemd3B Fig. 2 wird die Silberhalogenid-
emulsionsschicht E in 2 Teilschichten E 271 und E 22
verschieden hoher Lichtempfindlichkeit aber gleicher
Spektralempfihdlichkeit aufgespalten. Die Silberhalo-
genidemulsionsschichten werden von den FParbkuppler-
schichten K 21 und X 22 bzw. K 22 und K 23 einge-
schlossen. Gemd8 Fig. 3 ist es auch mdglich, die
Silberhalogenidemulsionsschicht E in die direkt
nebeneinanderliegenden Teilschichten E 31 bis E 33 auf-
zuspalten, wobei beispielsweise in den Schichten E 33
und E 31 relativ kleine Silberhalogenidk&rner und in
der Schicht E 32 relativ grobe Silberhalogenidk&rner
enthalten sein kénnen. Die farbkupplerhaltigen Schich-
ten K 31 und K 32 umfassen das Emulsionsschichtenpaket.
GemdB8 Fig. 4 ist es auch méglich, auf beiden Seiten
der Silberhalogenidemulsionsschicht E 40 mehrere
farbkupplerhaltige Schichten anzuordnen (K 41 bis K 44).
Fig. 5 2zeigt einen unsymmetrischen Aufbau, bei dem

die Silberhalogenidemulsionsschicht E 50 auf der einen
Seite durch die farbkupplerhaltige Schicht K 53 und
auf der anderen Seite durch die farbkupplerhaltigen
Schichten K 52 und K 51 eingeschlossen wird.

Bei den den lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsions-
schichten-Einheiten zugeordneten nichtdiffundierenden
Farbkupplern kann es sich prinzipiell um jede Art

von nichtdiffundierenden Verbindungen handeln, aus

denen bei geeigneter Behandlung (Entwicklung) Bild-
farbstoffe mit den gewlinschten spektralen und sensi-
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tometrischen Eigenschaften erzeugt werden kdénnen.
Unter den einer Silberhalogenidemulsionsschicht zuge-
ordneten Farbkupplern werden diejenigen verstanden,
die unter den Bedingungen der fotografischen Entwick-
lung mit dem in der jeweiligen Silberhalogenidemul-
sionsschicht entstandenen Entwickleroxidationsprodukt
reagieren. Bei dem erfindungsgemédfen Aufbau sind

dies also die in der Emulsionsschicht E und in den
zugeordneten Schichten K enthaltenen Farbkuppler.

Vorzugsweise ist jeder der genannten lichtempfindlichen
Silberhalogenidemulsionsschichten ein nicht-diffun-
dierender Farbkuppler zugeordnet, der mit Farbent-
wickleroxidationsprodukten unter Bildung eines nicht-
diffundierenden Farbstoffes zu reagieren vermag.

Die einer oder gegebenenfalls mehreren Teilschichten
gleicher Spektralempfindlichkeit 2zugeordneten Farb-
kuppler brauchen nicht notwendigerweise identisch zu
sein. Sie sollen im allgemeinen lediglich bei der Farb-
entwicklung die gleiche Farbe ergeben, normalerweise
eine Farbe, die komplementdr ist zu der Farbe des Lich-
tes, gegen das die zugeordneten lichtempfindlichen
Silberhalogenidemulsionsschichten empfindlich sind.

Den rotempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschich-
ten ist folglich mindestens je ein nicht-diffundieren-
der Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teil-
farbenbildes zugeordnet, in der Regel ein Kuppler

vom Phenol- oderé(-Naphtholtyp. Den grﬁnempfindli-
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chen Silberhalogenidemulsionsschichten ist minde-

stens je ein nicht-diffundierender Farbkuppler zur
Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes zugeord-

net, wobei {iblicherweise Farbkuppler vom Typ des
5-Pyrazolons oder des Indazolons Verwendung finden.

Den blauempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschich-
ten ist mindestens je ein nicht-diffundierender Farb-
kuppler zur Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes zu-
geordnet, in der Regel ein Farbkuppler mit einer offen-
kettigen Ketomethylengruppierung. Fiir spezielle Zwecke
kénnen aber auch andere Zuordnungen vorgenommen werden.
Farbkuppler dieser Art sind in groBer Zahl bekannt

und in einer Vielzahl von Patentschriften beschrieben.
Beispielhaft sei hier auf die Ver&ffentlichungen "Farb-
kuppler" von W. Pelz in "Mitteilungen aus den Forschungs-
laboratorien der Agfa, Leverkusen/Miinchen", Band III,
Seite 111 (1961) und K. Venkataraman in "The Chemistry
of Synthetic Dyes", Vol. 4, 341 bis 387, Academic Press
(1971) , verwiesen.

Bei den Farbkupplern kann es sich sowohl um {bliche 4-
Aquivalentkuppler handeln als auch um 2-Aquivalent-
kuppler, bei denen zur Farberzeugung eine geringere
Menge Silberhalogenid erforderlich ist. 2-Aquivalent-
kuppler leiten sich bekanntlich von den 4-Equivalent-
kupplern dadurch ab, daB'sie in der Kupplungsstelle
einen Substituenten enthalten, der bei der Rupplung
abgespalten wird. Zu den gemdB der vorliegenden Er-
findung verwendbaren 2~-Aquivalentkupplern sind sowohl
solche zu rechnen, die praktisch farblos sind als auch
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solche, die eine intensive Eigenfarbe aufweisen, die
bei der Farbkupplung verschwindet bzw. durch die Far-
be des erzeugten Bildfarbstoffes ersetzt wird. Letztere
Kuppler kdnnen ebenfalls gemdB der Erfindung zusdtz-
lich in den lichtempfindlichen Silberhalogenidemul-
sionsschichten vorhanden sein und dort als Masken-
kuppler zur Kompensierung der unerwinschten Neben-
schichten der Bildfarbstoffe dienen.. Zu den 2-AEqui-
valentkupplern sind auch die bekannten WeiBkuppler

zu rechnen, die jedoch bei Reaktion mit Farbentwick-
leroxidationsprodukten keinen Farbstoff ergeben. 2Zu
den 2-Equivalentkupplern sind ferner die bekannten
DIR-Kuppler zu rechnen, bei denen es sich um Ruppler
handelt, die in der Rupplungsstelle einen abspaltbaren
Rest enthalten, der bei Reaktion mit Farbentwickler-
oxidationsprodukten als diffundierender Entwicklungs-
inhibitor in Freiheit gesetzt wird.

Bei Bedarf kdnnen Farbkupplermischungen verwendet wer-

den, um einen gewiinschten Farbton oder eine gewilinschte

Reaktivitdt einzustellen. Beispielsweise k&nnen wasser-
18sliche Kuppler in Kombination mit hydrophoben wasser-
unldslichen Kupplern verwendet werden.

Die Silberhalogenidemulsionen k&nnen sowohl durch ein-
fachen Einlauf als auch durch Doppeleinlauf hergestellt
werden. Geeignete Verfahren dieser Art sind beispiels-
weise in der britischen Patentschrift 1 027 146 und in
der Ver&éffentlichung von E. Moisar und S. Wagner in
"Berichte der Bunsengesellschaft fiir physikalische
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Chemie®, 67 (1963), Seiten 356 bis 359, beschrieben.
Ebenso ist es mdglich, durch Umldsung feink®rniger Aus-
gangsemulsionen in Gegenwart von Silberkomplexbildnern
und in Gegenwart geeigneter Peptisationsmittel grob-
kérnigere Emulsionen herzustellen. Derartige Verfahren
sind beispielsweise bekannt aus den US-Patentschriften
2 146 938, 3 206 313, 3 317 322 und der deutschen Aus-
legeschrift 1 207 791.

ErfindungsgemdB kdnnen sowohl Emulsionen mit enger als
auch mit relativ breiter Korngr&Benverteilung verwendet
werden, z.B. sowohl homodisperse als auch heterodisperse
Silberhalogenidemulsionen.

Unter homodispersen Emulsionen versteht man dabei sol-
che mit enger KorngrdBenverteilung; vorzugsweise ha-
ben dabei wenigstens 95 % der Silberhalogenidkdrner
einen Durchmesser, der nicht mehr als 40 %, oder vor-
zugsweise nicht mehr als 20 %, vom mittleren Rorn-
durchmesser abweicht. Die Silberhalogenidk&rner koén-
nen eine beliebige der bekannten Formen, z.B. kubisch,
oktaedrisch oder auch eine tetradekaedrische Misch-
form aufweisen.

Unter heterodispersen Emulsionen sind insbesondere

solche zu verstehen, bei denen mindestens 10 %, vor-
zugsweise aber mindestens 20 %, der Silberhalogenid-
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kérner einen Durchmesser haben, der zumindest um 40 %
vom mittleren Korndurchmesser abweicht. Die Silber-
halogenidk®rner derartiger Emulsionen haben im all-
gemeinen eine irreguldre Form.

Die Silberhalogenidk&rner in dexr Schicht E weisen
vorzugsweise eine Gr&Bfe von maximal 1,5p auf. Ihre
Mindestgr&Be liegt im allgemeinen bei ca. 0,1u.

Die Silberhalogenidemulsionen k&nnen zur Entfernung
der wasserldslichen Salze entweder nach Zugabe wvon
Gelatine in bekannter Weise erstarrt, genudelt und
gewdssert werden oder auch mit einem Koagulierungs-
mittel koaguliert und anschlieBlend gewaschen werden,
wie es beispielsweise aus der deutschen Offenlegungs-
schrift 2 614 862 bekannt ist.

Die fotografischen Materialien kénnen mit {iblichen
Farbentwicklersubstanzen entwickelt werden, z.B. N,N-
Dimethyl-p-phenylendiamin, 4-Amino-3-methyl-N-ethyl-
N-methoxyethylanilin, 2-Amino-5-diethylaminotoluol,
N-Butyl-N- “J -sulfobutyl-p-phenylendiamin, 2-Amino-
5- (n-ethyl-N-8-methansulfonamidethyl-amino)-toluol,
N-Ethyl=-N-8~-hydroxyethyl-p-phenylendiamin, N,N-Bis-
(B=hydroxyethyl) -p-phenylendiamin, 2-Amino-5-(N-
ethyl-N-8-hydroxyethylamino) -toluol. Weitere brauch-
bare Farbentwickler sind beispielsweise beschrieben
in J. Amer. Chem. Soc. 73, 3100 (1951).

Als Bindemittel fiir die Schichten wird vorzugsweise
Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz oder teil-

AG 1764

0062202



10

15

20

25

0062202

- 18 =

weise durch andere natilirliche oder synthetische Bin-
demittel ersetzt werden. )
Die Emulsionen, k&nnen auch chemisch sensibilisiert
werden, z.B. durch Zusatz schwefelhaltiger Verbin-

dungen bei der chemischen Reifung, beispielsweise
Allylisothiocyanat, Allylthioharnstoff und Natrium-
thiosulfat. Als chemische Sensibilisatoren kdnnen

ferner auch Reduktionsmittel, z.B. die in den bel-
gischen Patentschriften 493 464 oder 568 687, be-
schriebenen Zinnverbindungen, ferner Polyamine wie
Diethylentriamin oder Aminomethylsulfinsdurederivate,
z.B. gemdB8 der belgischen Patentschrift 547 323,
verwendet werden. Geeignet als chemische Sensibilisatoren
sind auch Edelmetalle bzw. Edelmetallverbindungen wie
Gold, Platin, Palladium, Iridium, Ruthenium oder Rhodium.
Es ist ferner méglich, die Emulsionen mit Polyalkylen-
oxidderivaten zu sensibilisieren, z.B. mit Polyethylen-
oxid eines Molekulargewichtes zwischen 1000 und 20 000,
ferner mit Kondensationsprodukten von Alkylenoxiden

und Alkoholen, aliphatischen Carbons&uren, aliphatischen
Aminen, aliphatischen Diaminen und Amiden.

Die Emulsionen kdnnen auch optisch sensibilisiert sein,
z.B. mit den iblichen Polymethinfarbstoffen, wie Neu-
trocyaninen, basischen oder sauren Carbocyaninen, Rho-
dacyaninen, Hemicyaninen, Styrylfarbstoffen, Oxonolen
und dhnlichen. Derartige Sensibilisatoren sind in dem
Werk von F.M. Hamer "The Cyanine Dyes an related Compounds",
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(1964) , beschrieben.

Die Emulsionen kénnen zus&tzlich die {blichen Stabili-
satoren enthalten, wie z.B. homSopolare oder salz-
artige Verbindungen des Quecksilbers mit aromatischen
oder heterocyclischen Ringen wie Mercaptotriazole, ein-
fache Quecksilbersalze, Sulfoniumquecksilberdoppelsalze
und andere Quecksilberverbindungen. Als Stabilisatoren
sind vor allem geeignet Azaindene, vorzugsweise Tetra-
oder Pentaazaindene, insbesondere solche, die mit
Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Der-
artige Verbindungen sind z.B. in dem Artikel wvon Birr,
2.Wiss.Phot. 47 (1952), 2 bis 58, beschrieben. Weite-
re geeignete Stabilisatoren sind u.a. heterocycli-

sche Mercaptoverbindungen, z.B. Phenylmercaptotetra-
zol, quaterndre-Benzthiazolderivate und Benzotriazol.

Die Schichten des fotografischen Materials k&nnen in
der iblichen Weise gehdrtet sein, beispielsweise nit
Formaldehyd oder halogensubstituierten Aldehyden, die
eine Carboxylgruppe enthalten, wie Mucobroms&ure, Di-
ketonen, Methansulfonsdureester, Dialdehyden und der-
gleichen. Weiterhin kénnen die fotografischen Schich-
ten mit H&rtern des Epoxidtyps, des heterocyclischen
Ethylenimins oder des Acryloyltyps gehdrtet werden.
Weiterhin ist es auch méglich, die Schichten gem&8
dem Verfahren der deutschen Offenlegungsschrift 2 218
009 zu h&rten, um farbfotografische Materialien zu er-
zielen, die flir eine Hochtemperaturverarbeitung ge-
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eignet sind. Es ist ferner m&glich, die fotografi-
schen Schichten bzw. die farbfotografischen Mehr-
schichtenmaterialien mit H&rtern der Diazin-, Tri-
azin- oder 1,2-Dihydrochinolin-Reihe 2zu hdrten. Bei-
spiele derartiger Harter sind Alkyl- oder Arylsulfo-
nylgruppenhaltige Diazinderivate, Derivate von hy-
drierten Diazinen oder Triazinen, wie z.B. 1,3,5-
Hexahydrotriazin, Fluor-substituierte Diazinderivate,
wie z.B. Fluorpyrimidin, Ester von 2-substituierten
1,2-Dihydrochinolin- oder 1,2-Dihydroisochinolin-N-
carbonsduren. Brauchbar sind weiterhin Vinylsulfon-
sdurehdrter, Carbodiimid- oder Carbamoylhédrter, wie
z.B. in den deutschen Offenlegungsschriften 2 263 602,
2 225 230 und 1 808 685, der franzdsischen Patent-
schrift 1 491 807, der deutschen Patentschrift 872
153 und der DDR-Patentschrift 7218, beschrieben.
Weitere brauchbare Hi&rter sind beispielsweise in der
britischen Patentschrift 1 268 550 beschrieben.
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In den im folgenden beschriebenen Beispielen werden

folgende Farbkuppler verwendet:

Farbkuppler Nr. 1

OH ‘ cH,
c1 NH-CO-CH-0 ~C-CH,~CH,
1 1 1
C CH
3
cx, 4ty
CH,-C-CH
c1 37C=CH;
2
cH,
Farbkuppler Nr. 2
OH
O H
C,F,-CO-NH CH,
NH-CO-CH-0 ~C-CH,~CH,
[ ]
C4Hy CH
CHy-C=CH,
CH2
cH,
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Farbkuppler Nr. 3

Cl

NH-C-CH,,

-CO-NH J \
N C=0
\N/

Cl Cl

Ci4f29

Cl

Farbkuppler Nr. 4

C,cH
15731 CoHg

0-CH-CO-NH-C — CH

i 2
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Farbkuppler Nr. 5

CH3 O-C16H33

L]
CH,-C~-CO-CH-CO~-NH

35 '
CH3 N
&} cm3 SOZ-NH-CH3

In den folgenden Beispielen werden Schichtaufbauten
beschrieben. Die Mengenangaben beziehen sich, falls
nicht anders angegeben, jeweils auf 1 m2 des verwen-
deten Schichttrédgers. Fiir den Silberauftrag werden
die entsprechenden Mengen an Silbernitrat angegeben.
Die Schichtdicken beziehen sich, falls nicht anders
angegeben, auf den getrockneten Aufbau.

AG 1764



10

15

20

0062202

- 24 -

Beispiel 1

Auf einen Schichttr&ger werden in der angegebenen
Reihenfolge folgende Schichten aufgetragen:

Farbkupplerhaltige Schicht K 1

Die Schicht enth&lt 800 mg des Farbkupplers Nr. 1,
emulgiert mit insgesamt 320 mg an ©lbildnern. In der
Schicht sind weiterhin 160 mg Gelatine als Bindemittel
enthalten. Der zur Herstellung der Schicht verwendeten
GieBldsung waren geringe Mengen an Polystyrolsulfonsdure
und ein Netzmittel beigefligt worden.

Emulsionsschicht E

Diese Schicht enthdlt 2140 mg einer Silberbromidjodid-
emulsion (6 Mol-% Silberjodid), wobei die mittlere
RorngréBe der Silberhalogenidkdrner 0,8u betrdgt.

Die Silberhalogenidemulsion ist rot sensibilisiert
und mit einem Tetraazainden stabilisiert. In der
Emulsionsschicht E sind weiterhin 530 mg des Farb-
kupplers Nr. 2, emulgiert mit insgesamt 215 mg &l-
bildner, sowie 460 mg Gelatine als Bindemittel ent-
halten. Die Schicht enthdlt weiterhin geringe Antei-
le an Polystyrolsulfonsdure sowie ein Netzmittel.

Farbkupplerhaltige Schicht K 2

Diese Schicht entspricht vollst&ndig der oben ange-
gebenen Schicht K 1.
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Die einzelnen Schichten wurden gleichzeitig mit einer
sogenannten Kaskadenanordnung vergossen. Die Schicht-
dicken nach der Trocknung betragen:

Schicht 1 1,3 p
Schicht 2 1,6 g
Schicht 3 1,3 1

Das Material wurde in {iblicher Weise gehdrtet und ge-~
m&B8 "The British Journal of Photography", 12, 1974,
Seiten 597 bis 598, einer Colornegativ-Verarbeitung
unterworfen.

Zum Vergleich wurde ein Material hergestellt, welches
die gleichen Substanzen in den gleichen Xonzentrationen
wie das erfindungsgemdBe Material enthielt, wobei aber
die fiir die Herstellung der einzelnen Schichten verwen-
deten GieBl&sungen vor dem Auftrag auf den Schichttri-
ger vermischt wurden, so daB insgesamt nur eine einzi-
ge Schicht aufgetragen wurde. Dieses Material wurde

in der gleichen Weise weiterverarbeitet wie das er-
findungsgemdBe. Es wurden die aus der folgenden Ta-
belle 1 ersichtlichen Werte erhalten:

Tabelle 1

Material | Kernigkeit (8, x 10°) bei Dichte D |Empfind- Do
D= 0,5 ln- 1,0 |D- 1,5 'D— 2,0 [D-z 5 |1lichkeit

Erfindung 5,3 6,5 6,0 5,6 | 5,0 25,8 2,58
Vergleich 5,5 8,9 | 10,2 | 11,0 {11,8 26,3 2,87
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Eine Steigerung der Empfindlichkeit um 3 Einheiten
entspricht einer Verdoppelung der Empfindlichkeit.
Zur Definition und Bestimmung der Kdrnigkeit wird
verwiesen auf Ullmanns Enzyklopddie der technischen
Chemie, 4. Auflage, 1979, Seiten 412 f£f.

Aus Tabelle 1 geht hervor, daf8 mit dem erfindungsge-
m&B8en Material eine deutlich verbesserte Kdrnigkeit

bei praktisch gleicher Empfindlichkeit erhalten wird.

Beispiel 2

Auf einen Schichttrdger werden folgende Schichten in
der angegebenen Reihenfolge aufgetragen:

Farbkupplerhaltige Schicht K 1

Diese Schicht enthd#lt 600 mg des Farbkupplers Nr. 3,
der mit insgesamt 240 Olbildner emulgiert ist. Die
Schicht enth&lt weiterhin 120 mg Gelatine sowie ge-
ringe Mengen Polystyrolsulfonsdure und Netzmittel.

Farbkupplerhaltige Schicht K 2

Diese Schicht entspricht der oben angegebenen Schicht
K 1 mit der Ausnahme, daB anstelle des Farbkupplers
Nr. 3 450 mg des langsameren Purpurkupplers Nr. 4
verwendet werden.

AG 1764



10

15

20

0062202

- 27 -

Emulsionsschicht E

Diese Schicht enth#lt 1500 mg einer Silberbromidjodid-
emulsion (8 Mol-% Jodid), wobei die mittlere XorngrdBe
der Silberhalogenidkérner 0,7y betrdgt. Die Silberhalo-
genidkdrner sind griin sensibilisiert und mit einem
Tetraazainden stabilisiert. Die Schicht E enthidlt
weiterhin 500 mg des langsamen Purpurkupplers Nr. 4,
200 mg Ulbildner fiir den Farbkuppler sowie ins-

gesamt 470 mg Gelatine als Bindemittel.

Farbkupplerhaltige Schicht X 3

Diese Schicht enthi#lt 800 mg des Farbkupplers Nr. 3,
emulgiert mit insgesamt 320 mg Olbildner. Die Schicht
enthdlt weiterhin 160 mg Gelatine als Bindemittel so-
wie geringe Mengen an Polystyrolsulfonsdure und an
Netzmittel.

Der Schichtaufbau wird mit einem iiblichen Netzmittel
gehdrtet. Nach der Trocknung weisen die Schichten
folgende Schichtdicken auf:

R 1: 1,0p
K 2: 0,9%
E 1,1
X 3: 1,3
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Zum Vergleich wird ein Material hergestellt, welches
die gleichen Substanzen in den gleichen Mengen wie
das erfindungsgemiBe Material enthdlt, wobei aber
die GieBl&sungen fiir die Herstellung der einzelnen
Schichten vor dem VerguB auf dem Schichttriger ver-
mischt wurden, so da8 insgesamt nur eine Schicht
vorliegt.

Die Materialien wurden bildm&Big belichtet und einer
Umkehrverarbeitung unterworfen. Bei der Umkehrverar-
beitung wird das Material in folgenden B&dern behan-
delt:

Bad Zeit Temperatur
(min) (°C)

Erstentwickler
Wadsserung
Verschleierungsbad
Farbentwickler
Conditioner
Bleichbad
Fixierbad

-
N &= O O A N NN O

Wdsserung

Hierbei werden im wesentlichen die Badzusammensetzungen
verwendet, die beschrieben sind im Manual for Processing
Rodak Ektachrome Films Using Process E-7, Eastman Kodak
Company, 1977.
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Es werden folgende Werte erhalten:
Tabelle 2

Material  Kornigkeit (§ . x 10%) bei Dichte D  Bmfind~ D
DL lichkeit ™
D= 0,5 D= 1,0 D= 1,5 D= 2,0 D=2,5

Erfindung 3,8 4,2 3,8 3,6 3,5 23,8 2,85
Vergleich 4,0 5,8 7,0 7,5 7,8 24,0 3,2

Aus der Tabelle geht hervor, daB mit dem erfindungsge-
mdBen Aufbau eine deutliche Verbesserung der K8rnigkeit
erreicht wird.

Beispiel 3

Auf einen Schichttrdger werden gemdB8 Fig. 6 folgende
Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen:

1. Schwarznudelschicht

Diese Schicht enthdlt 1800 mg Gelatine und 400 mg Ag
(= 618 mg AgNO3J pro m2.

2. Farbkupplerhaltige Schicht X (bg) 1

Diese Schicht enthdlt 1300 mg des Farbkupplers Nr. 1
emulgiert in insgesamt 500 mg eines ¥lbildners. Die
Schicht enthdlt weiterhin 260 mg Gelatine als Binde-
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mittel sowie geringe Mengen an Polystyrolsulfons&ure
und ein Netzmittel. Die Dicke der trockenen Schicht
betridgt 2,1p.

3; Silberhalogenidemulsiénsschicht E (bg)

Diese Schicht enthdlt 2500 mg einer Silberbromidjodid-
emilsion (6 Mol-% Silberjodid, mittlere Korngr&8e 0,8u),
welche rot sensibilisiert ist und mit einem Azainden
stabilisiert ist. Die Schicht enthdlt weiterhin 640 mg
des Farbkupplers Nr. 2, emulgiert in 250 mg Olbildner.
Insgesamt sind in dieser Schicht 550 mg Gelatine als
Bindemittel enthalten. Weiterhin befinden sich in die-
ser Schicht 80 mg einer Rotmaske und 40 mg eines
DIR-Kupplers. Die Dicke der Schicht betrédgt 2,1p.

4. Farbkupplerhaltige Schicht K (bg) 2

Diese Schicht enthdlt 800 mg des Farbkupplers Nr. 1,
emilgiert mit insgesamt 300 Olbildner. Die Schicht
enthdlt weiterhin 160 mg Gelatine als Bindemittel so-
wie geringe Mengen an Polystyrolsulfonsdure und Netz-
mittel. Die Schichtdicke betridgt 1,3u.

5. Farbkupplerhaltige Schicht K (pp) 1

Diese Schicht enthdlt 1000 mg des schnellen Purpur-
kupplers Nr. 3, emulgiert in 500 mg Blbildner. In
der Schicht sind weiterhin 250 mg Gelatine sowie ge-
ringe Mengen an Polystyrolsulfonsdure und ein Netz-
mittel enthalten. Die Schichtdicke betrdgt 1,8u.
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6. Silberhalogenidemulsionsschicht E (pp)

Diese Schicht enthdlt 1700 mg einer Silberbromidjodid-
emulsion mit 8 Mol-% Silberjodid und einer mittleren
RorngrsBe von 0,7 u, welche griin sensibilisiert und
mit einem Azainden stabilisiert ist. Die Schicht ent-
hdlt weiterhin 540 mg des relativ langsamen Purpur-
kupplers Nr. 4, 270 mg Ulbildner sowie 100 mg einer
Gelbmaske und 60 mg eines DIR-Kupplers. Insgesamt

sind in der Schicht 520 mg Gelatine als Bindemittel
enthalten. Die Schichtdicke betradgt 1,6u.

7. Farbkupplerhaltige Schicht K (pp) 2

Diese Schicht entspricht in Zusammensetzung und Sté&rke
der unter 5. angegebenen Schicht K (pp) 1.

8. FPiltergelbschicht F

Diese Schicht enth&lt kolloidales Silber mit einer hin-
ter einem Blaufilter gemessenen Gelbdichte von D = 0,8.
Trockenschichtdicke 0,6u.

9. Earbkupplerhaltige Schicht K (gb) 1

Diese Schicht enthdlt 800 mg des Gelbkupplers Nr. 5.
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welcher ohne Ulbildner mit 300 mg Gelatine emulgiert
ist. Die Schicht enthdlt weiterhin geringe Mengen an
Polystyrolsulfonsdure und an Netzmitteln. Die Schicht-
dicke betridgt 1,1p.

10. Silberhalogenidemulsionsschicht E (gb)

Diese Schicht enthdlt 1800 mg einer Silberbromidjodid-
emulsion mit 2 Mol-% Silberjodid und einer mittleren
KorngréBe von 1,0p, die spektral blau sensibilisiert
und mit einem Azainden stabilisiert ist. Weiterhin
enthdlt diese Schicht 800 mg des in Schicht 9 ange-
gebenen Gelbkupplers, der ohne Olbildner emulgiert

ist sowie insgesamt 650 mg Gelatine. Die Schichtdicke
betrdgt 1,8u.

11. Farbkupplerhaltige Schicht K (gb) 2

Diese Schicht entspricht in Stdrke und Zusammensetzung
der unter 9. angegebenen Schicht K (gb) 1.

12. Gelatine-Schutzschicht von 0,5u Trockenschichtdicke

Das beschriebene Material wird in {iblicher Weise ge-
hidrtet.

Zum Vergleich wird wie in den Beispielen 1 und 2 ein
Material hergestellt, bei dem die GieBl&sungen der
Teilschichten eines jeden Farbelementes (bg = blau-
grin; pp = purpur und gb = gelb) jeweils im Mengen-
verhdltnis der beim erfindungsgem&Ben Material ver-
gossenen NaBauftr&ge abgemischt werden. Es werden

also die GieB81l&sungen vermischt, die bei dem erfin-
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dungsgemdBfen Aufbau zur Herstellung folgender Teil-
schichten verwendet wurden:

a) die GieBl&sungen fiir die unter 2. bis 4. angege-
benen Schichten;

b) die GieBl&sungen fir die unter 5. bis 7. angege-
benen Schichten und

c) die GieBldsungen fiir die unter 9. bis 11. ange-
gebenen Schichten.

Die so erhaltenen Mischungen der GieBldsungen werden
beim Vergleichsmaterial mit NaBauftrdgen gegossen,
welche jeweils der Summe der TeilschichtnaBauftridge
des jeweiligen Farbelementes im erfindungsgemédBSen
Material entsprechen. Analog dem erfindungsgem&dBen
Material wird 2zwischen dem Schichttrdger und dem
Blaugriinelement die beim erfindungsgem&f8en Material
angegebene Schwarznudelschicht angeordnet und zwi-
schen dem Purpurelement und dem Gelbelement die beim
erfindungsgemdfen Material angegebene Filtergelb-
schicht. Da die NaBauftrdge gleich sind, liegen im
Vergleichsmaterial bezogen auf die Oberfl&chenein-
heit die gleichen Mengen der im erfindungsgem&Ben
Material verwendeten Substanzen vor. Die gesamte
Schichtdicke im Vergleichsmaterial hat den gleichen
Wert wie bei dem oben angegenen erfindungsgemé&fen
Schichtaufbau. Das Vergleichsmaterial wird ebenso wie
das erfindungsgem&fBe Material gehdrtet.
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Beide Materialien werden bildm&B8ig mit weiBem Licht
belichtet und der in Beispiel 1 angegebenen Negativ-

o

10

Verarbeitung unterworfen. Es werden folgende Daten

erhalten:
Tabelle 3
Material | Kérmigkeit (4. x 10°) bei Dichte D Empfind- | D
D i it max

D= 0,5{D= 1,0 |D= 1,5 | D=2,0 lichke . )

pe bgirpbg |ppbg PP bg pp bg e bg
Erfindmg | 2,5 3,2/2,8 3,2{2,0 2,5!1,5 1,9 24,1 24,0 | 2,5 2,2
Vergleich | 2,6 3,3!3,8 3,412,8 3,0!2,5 2,6 24,5 24,3 12,8 2,4

Aus der Tabelle geht wiederum die deutliche Verbesse~-
rung der K&rnigkeit beim erfindungsgemédBen Material
hervor. Die K&rnigkeit des gelben Teilfarbenbildes
konnte unberiicksichtigt bleiben, da ein gelbes Farb-
korn visuell wenig ins Gewicht £#11lt. Infolgedessen
kénnten bei dem in diesen Beispiel genannten Aufbau
auch konventionelle Gelbschichten oder Gelbschicht-
pakete verwendet werden.

Beispiel 4

In diesem Beispiel enth&dlt die Silberhalogenidemul-
sionsschicht keinen Farbkuppler. Auf einen Schicht-
trédger werden folgende Schichten in der angegebenen
Reihenfolge aufgetragen:

1. FParbkupplerhaltige Schicht K 1

Diese Schicht enthdlt 360 mg des folgenden Purpur-
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kupplers Nr. 3 und 140 mg des folgenden Purpurkupplers

@-(O-NH—C — c,

CH c.H il |

P2 275 | N ce0
_ ~CH-CO-NH \

€28 ?Q'e Y

cH

3 C-C.E cl 1
NG @
" CH CH

3 3 i

Die Schicht enth&dlt 1,49 g Gelatine und ist 1,6y dick.

2. Silberhalogenidemulsionsschicht E

Diese Schicht enth&@lt eine Emulsion aus kubischen Silber-
bromidkdrnern. Die Silberhalogenidkdrner haben eine
mittlere KorngréB8e von 0,8y und sind mit einem Aza-

inden stabilisiert. Der Silberauftrag betr&dgt 3,8 g

und der Gelatineauftrag 0,5 g. Das Gelatine/Silber-
nitrat-Verhdltnis betrdgt ca. 0,132. Die Schichtdik-

ke betrdgt 1,04yp.

3. FParbkupplerhaltige Schicht K 2

Diese Schicht entspricht in der Zusammensetzung und
im Auftrag der Schicht K 1.

Die in der Beschreibung definierte Silberhalogenid-
packungsdichte P betrdgt 3,65, das Ruppler/Silberni-
tratverhdltnis 0,265.

AG 1764



10

0062202

- 36 -

Zum Vergleich wird ein Aufbau hergestellt, bei dem
wie in den Vergleichsaufbauten der Beispiele 1 bis 3
die GieBldsungen der einzelnen Teilschichten vor dem
VerguB8 gemischt wurden. Der Vergleichsaufbau enthidlt
also die gleichen Substanzen in der gleichen Menge
wie das erfindungsgem&Be Material und weist die glei-
che Gesamtdicke, ndmlich 4,24p, auf.

Beide Materialien werden dem in Beispiel 1 angegebenen
Negativ-Verarbeitungsgang unterworfen. Der Verlauf der
Kérnigkeit im erfindungsgem&BSen Material und im Ver-
gleichsmaterial zeigt, daB beim erfindungsgemdBen
Material die K&rnigkeit bei einer hdheren Dichte
Uberraschend zurlickgeht, wdhrend bei dem Vergleichs-
aufbau die Kornigkeit auch bei hohen Dichten ansteigt.
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Patentanspriiche

1)

2)

3)

Fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit wenig-
stens einer lichtempfindlichen Silberhalogenid-
emulsionsschicht E, die von zugeordneten farb-
kupplerhaltigen Schichten eingeschlossen ist,
dadurch gekennzeichnet, da8 iiber der Schicht E
wenigstens eine farbkupplerhaltige Schicht und
unter der Schicht E wenigstens eine farbkuppler-
haltige Schicht angeordnet ist, wobei diese

der Schicht E zugeordneten Schichten kein
lichtempfindliches Silberhalogenid enthalten oder
nur Silberhalogenid vergleichsweise geringer
Empfindiichkeit und wobei die Schicht E relativ
diinn ist und eine hohe Packungsdichte aufweist.

Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB8 die Schicht E h&chstens 1,5p dick ist und
ihre Packungsdichte wenigstens 1,0 und das
Bindemittel/Silber-Verhdltnis h&chstens 0,4
betrigt.

Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 die Farbkuppler in den zugeordneten Schichten
bei der Kupplung im wesentlichen die gleiche
Farbe ergeben.
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4)

5)

6)

7)

8)

9)
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Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 wenigstens eine Schicht E keinen Farbkuppler
enthdlt, héchstens 2,0p dick ist und ein Binde-
mittel/Silber-Verh&ltnis von hdchstens 0,4 auf-
weist.

Material nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,

daBl die Schicht E héchstens 1,2p dick ist und

ein Bindemittel/Silber-Verh#ltnis wvon hdéchstens
0,2 aufweist.

Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 in wenigstens einer Silberhalogenidemulsions-
schicht E ein Farbkuppler enthalten ist.

Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 in wenigstens einer Silberhalogenidemulsions-—
schicht E ein Farbkuppler enthalten ist, der
langsamer kuppelt als die Ruppler in den zuge-
ordneten farbkupplerhaltigen Schichten.

Material nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
daB8 die Geschwindigkeitskonstante der Kupplungs-
reaktion mit dem Oxidationsprodukt einer p-
Phenylendiaminentwicklerverbindung bei den Kupp-
lern der zuéeordneten farbkupplerhaltigen Schich-
ten wenigstens doppelt so groB ist wie bei dem
in der Silberhalogenidemulsionsschicht E enthal-
tenen Kuppler.

Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB8 alle Kuppler diffusionsfestreingelagert sind.

AG 1764
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10) Verfahren zur Herstellung fotografischer Bilder
durch bildm&B8ige Belichtung des im Anspruch 1
angegebenen Materials und Entwicklung mit einer
p-Phenylendiaminentwicklerverbindung.

. AG 1764



Y. K2
A
L A

FIG.1

K3
v L R
AR
VL

VAR
FIG. 2

K32
S E3
S NER

VS
L ARS

FIG. 3

77777 Ak
v ki

/ / / {ELO
K
7w

FIG. 4

0062202
11

L K3
L L ESO

RS2
AR

FIG. 5

"7 7K
0¥ / ~ / /IElgb
07777 Kl
8 F
2 NN
6-Jr\\\\\:E(pp)
K (PRI
'Klbg)2
3*F J S / E(bg)
2j§//////// J{;(bgﬂ
1
LA NN\

FIG.6




Europdisches
o> Patentamt

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

oUR250Y

EP 82102303.3

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Kategoris] Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, der

KLASSIFIKATION DER
ANMELDUNG (Int. C1.3)

betrifft
maBgeblichen Teile Anspruch
G 03C 7/20
D,A DE - A1 - 2 704 797 (AGFA) 1-10
*. Anspriiche 1-4; Seite 8, Zeile
8 - Seite 11, Zeile 25; Seite
17, Zeilen 1-29; Seite 18,
Zeile 29 - Seite 19, Zeile 5;
Seite 20, Zeilen 1-17; Seite
23, Zeilen 12-14 *
& US-A-4 173 479
D,A DE - Al - 2 650 715 (AGFA) 1-6,9,
* Anspruch 1; Seite 9, Zeile | '°
14 - Seite 14, Zeile 26; gignlé%%ll‘ggﬁ ,
s . 3
Seite 18, Zeilen 19-21 * fint G123
T G 03 C
KATEGORIE DER
GENANNTEN DOKUMENTE
X: von besonderer Bedeufung
allein betrachtet
Y: von besonderer Bedeutung in
Verbindung mit einer anderen
Veroffentiichung derselben
Kategorie
A: technologischer Hintergrund
O: nichtschriftliche Offenbarung
P: Zwischenliteratur
T: der Edindung zugrunde lie-
gende Theorien oder Grund-
satze
E: alteres Patentdokument, das
jedoch erst am oder nach dem
Anmeldedatum verdffentiicht
worden ist
D: in der Anmeidung angefihrtes
Dokument
L: aus andern Grianden ange-
fihrtes Dokument
&: Mitglied der gleichen Patent-
ili insti ndes
X Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstellt. familie, ~ Ubereinstmme
Dokument
Recherchenort AbschluBdatum der Recherche Prifer
WIEN 07-07-1982 SCHAFER
EPA form 1503.1 06.78

A



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen
	Recherchenbericht

