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Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial.

& Ein Aufzeichnungsmaterial mit verbesserter Schirfe und Farbwiedergabe enthéit eine obenliegende
grinempfindliche Silberchloridemuision mit einem geschichteten Kornaufbau wobei das Verhéltnis von Durch-
messer zur Dicke der Silberhalogenidkdrmer maximal 5 betrégt.
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Farbfotografisches  Aufzeichnungsmaterial

Die Erfindung betrifft ein hochempfindliches farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mehreren
Silberhalogenidemulsionsschichten verbesserter Schirfe.

Es ist bekannt, zur Herstellung farbiger fotografischer Bilder Aufzeichnungsmaterialien zu verwenden,
die auf einem Schichttrager rotempfindliche, griinempfindliche und blauempfindiiche
Silberhalogenidemulsionsschichten sowie nichtdiffundierende Farbkuppler zur Erzeugung des bilaugriinen,
des purpurnen und des gelben Teilfarbenbildes enthalten, wobei jeweils die Farbe des erzeugten Teilfar-
benbildes zur Spektralempfindlichkeit der Silberhalogenidemulsionsschicht komplementir ist. Gebriuchliche
farbfotografische Materialien enthalten ferner weitere Schichten, wie insbesondere eine Gelbfilterschicht zwi-
schen den obenliegenden blauempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten und den darunter liegen-
den grin-und rotempfindlichen Silberhalogenidemuisionsschichten. Farbfotografische Aufzeichnungsmate-
rialien mit Doppel-und Dreifachschichten fiir die verschiedenen Spektralbereiche sind aus der GB-PS 818
687, der DE-PS 1 121 470 und den US-Patentschriften 3 663 228 und 3 849 138 bekannt. Auch hier weist
jeweils die obere der beiden fir Licht des gleichen Spektralbereiches empfindlichen Teilschichten die
hdhere Empfindlichkeit auf.

Ein &hnlicher Aufbau ist aus der US-Defensive Publication T 860 004 bekannt.

GemaB der DE-OS 2 018 341 und der US-PS 3 843 369 sollen zur Verbesserung der K&rnigkeit eines
Teilfarbenbildes drei Silberhalogenidemulsions-Teilschichten gleicher Spektralempfindlichkeit, aber unter-
schiedlicher Alilgemeinempfindlichkeit verwendet werden, wobei jewsils jede empfindlichere Teilschicht vom
Schichttrdger weiter entfernt angeordnet ist als jede weniger empfindliche Teilschicht. Dariiber hinaus wird
in der mittleren und in der oberen Teilschicht eine maximale Farbdichte von hdchstens 0.6 und zusammen
von hdchstens 1,0 erzielt, was man durch Reduzierung des Kupplergehaltes, d.h. durch Erhdhung des
Verhélitnises von Silberhalogenid zu Kuppler erreichen kann.

Im allgemeinen weisen farbfotografische Materialien, insbesondere Farbnegativmaterialien, einen Aufbau
auf, bei dem auf einem Triger in der angegebenen Reihenfolge wenigstens eine rotempfindliche Schicht,
eine grinempfindliche Schicht, eine Gelbfilterschicht und eine blauempfindliche Schicht aufgetragen sind.
Da das menschliche Auge im grlinen Spekiralbereich die gréfte Empfindlichkeit hat, ibt das in der
grinempfindlichen Schicht erzeugte Bild den gr8Bten EinfluB hinsichtlich der subjektiv wahrgenommenen
Schérfe aus. Die Schirfe des in der grinempfindlichen Schicht erzeugten Bildes leidet aber bei dem oben
angegebenen {iblichen Aufbau unter der Lichtstreuung innerhalb der iiber der grinempfindlichen Schicht
befindlichen blauempfindlichen Schichten. Um die Schirfe zu verbessern, wurde deshalb bersits vorge-
schlagen, die griinempfindliche Schicht oberhalb der blauempfindlichen Schichten anzuordnen. Derartige
Aufbauten sind beispielsweise in der DE-OS 2 427 491, der DE-AS 1 128 291 und der US-PS 2 344 084
beschrieben. Im Beispiel der DE-AS 1 128 291 befindet sich auf einem Tréger (T) eine blauempfindliche
Schicht (B), dariiber eine Rotempfindiiche Schicht (R), eine griinempfindliche Schicht (G) und als oberste
Schicht eine Gelbfilterschicht (F). Bei einem derartigen Aufbau erreicht ein sehr groBer Anteil des Blauen
Lichtes nicht die blauempfindliche Schicht, da es in der dariiberliegenden Gelbfilterschicht absorbiert wird.
Aufzeichnungsmaterialien mit einer obenliegenden griinempfindlichen Schicht sind weiter aus der DE-OS 2
453 654 und der EP-0S-90 479 bekannt. Beim Ublichen Einsatz von Silberbromidiodidemulsionen in einer
obenliegenden griinempfindlichen Schicht ohne Verwendung einer dariiberliegenden, blaues Licht absorbie-
renden Filterschicht verschlechtert sich die Farbtrennung blau/griin erheblich wegen der Eigenempfindlich-
keit der an sich griinsensibilisierten Silberbromidiodidemulsionen im blauen Spektralbereich. Die Farbwie-
dergabe derartiger Aufzeichnungsmaterialien wird also auBerordentlich verschlechtert. Wird eine blaues
Licht absorbierende Filterschicht in einem derartigen Aufzeichnungsmaterial oberhalb der
grinempfindlichen Schicht angeord net, so wird zwar die schiechte Farbtrennung verbessert, aber die
Blauempfindlichkeit wird, abh&ngig von der Filterdichte, verringert.

Aus der DE-OS 3 241 638 und DE-OS 3 241 645 sind bereits fotografische Aufzeichnungsmaterialien
mit einer obenfiegendenden griinempfindlichen siiberchloridreichen Silberhalogenidemulsion bekannt. Die
Emulsionskdrner haben im wesentlichen aber ein hohes Aspektverhilinis und fithren in Folge ihrer groBen
Flachigkeit auch zu einer entsprechend groben Farbkdrnigkeit.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, fotografische Aufzeichnungsmaterialien mit verbesserter
Schirfe und verbesserter Farbwiedergabe bereitzustelien.

Es wurde nun ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit wenigstens jeweils siner griin-, blau-und
rotempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht und diesen zugeordneten Farbkupplern gefunden, bei
dem eine griinempfindliche Silberhalogenidemuisionsschicht so angeordnet ist, daB sie bei der Belichtung
dem abzubildenden Objekt von alien lichtempfindlichen Silberhalogenidemuisionsschichten am nachsten ist,
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zu wenigstens 50 %, vorzugsweise zu wenigstens 90 % Silberhalogenidk&rner enthilt, die zu wenigstens
50 Mol-%, vorzugsweise zu wenigstens 80 Mol-% aus Siiberchiorid bestehen, einen geschichteten Kornauf-
bau besitzen und eine Kristallform aufweisen, bei der das Verhiltnis von Durchmesser zu Dicke maximal 5
betrdgt. In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform enthilt das Aufzeichnungsmaterial wenigstens
zwei blau-, zwei griin-und zwei rotempfindliche Silberhalogenidemulsionsschich ten und keine blaues Licht
absorbierende Filterschicht.

in besonders bevorzugten Ausflihrungsformen sind auf einem Schlchttrager die foigenden Schichten
aufgetragen (Aufbauten 1 bis 7). Dabei kdnnen zwischen, {iber und.unter den einzelnen Schichten weitere
Schichten angeordnet sein, insbesondere Hilfsschichten wie Antihalationsschichten, Hartungsschichten und
Filterschichten: :

Schichtaufbau
Aufbauten
1 2 3 4 - S 6 7
G G GG G g g GG
R g G g G G BB
B R B GG BB RR
T r RR b r GG G
B R R RR g
b r RR R B
T BB T BB r b
B R
b b b r
T

Hierbei bedeuten:
r rotempfindliche Teilschicht, geringe Empfindlichkeit
R rotempfindliche Teilschicht, mittiere Empfindlichkeit
RR rotempfindliche Teilschicht, hGchste Empfindlichkeit
g grinempfindliche Teilschicht, geringe Empfindiichkeit
G grinempfindliche Teilschicht, mittlere Empfindlichkeit
GG griinempfindliche Teilschicht, hdchste Empfindlichkeit
b blauempfindliche Teilschicht, geringe Empfindlichkeit
B blauempfindliche Teilschicht, mittlere Empfindlichkeit
BB blauempfindliche Teilschicht, héchste Empfindlichkeit
T Schichttréger, z.B. aus Cellulosetriacetat

Die erfindungsgem@B zu verwendenden silberchloridreichen Silberhalogenidemulsionen sind an sich
bekannt.

Derartige K&rner haben einen Kern und wenigstens sine den Kern umhiillende Schicht, die in ihren
Eigenschaften vom Kern unterschieden ist (Core/Shell-Emulsionen). So ist aus der DE-AS 1 169 290 und
der GB 1 027 148 bekannt, eine Silberchloridhiille auf einen Silberbromidkern zu fillen. Die DE-OS 2 308
239 und die US 3 935 014 beziehen sich auf Emuisionen zur Herstellung direkt positiver Bilder mit
Snlberhalogemdkornern die eine Grtlich begrenzte Phase mit einem hohen Silberchioridgehalt aufweisen.

Aus der EP-OS 80 905 sind Silberhalogenidemulsionen mit silberchloridreichen Kdrern bekannt, die an
ihrer Oberfldche eine im wesentlichen aus Silberbromid bestehende Schicht aufweisen.
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Bevorzugte Silberchloridemulsionen flir die griinempfindliche Schicht entsprechen folgenden
Ausfiihrungsformen:

Ausfihrungsform |

Die Silberhalogenidemuision enthélt als Halogenid im wesentlichen Chlorid, wobei die Krner wenig-
stens eine Zone Zg, mit einem hohen Bromidanteil aufweisen. Die K&rner sind dadurch gekennzeichnet,
dasB

1. mindestens 80 Mol-% des Halogenids Chlorid ist,
2. der Bromidanteil in der Zone Zg, wenigstens 50 Mol-% betragt und
3. keine bromidreiche Zone Zg, an der Oberfldche der Silberhalogenidkdrner liegt.

Die silberbromidreiche Zone Zg, kann als Kern oder als eine Schicht innerhalb des Silberhalogenidkorns
vorliegen. Vorzugsweise befinden sich 20 Vol.-% des Silberhalogenids des Korns weiter vom Kristallzen-
trum entfernt als die silberbromidreiche Zone Zg,.

Grundsétzlich knnen die Silberhalogenidkdrner in der bromidreichen Zone Z g, sowie in den anderen
Bereichen als Halogenid Chiorid, Bromid, lodid oder Gemische davon aufweisen. Der Ubergang von der
bromidreichen Zone Z g, zu einer benachbarten Zone anderer Zusammensetzung kann scharf oder
kontinuierlich erfolgen.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform betragt der Chioridanteil am Gesamthalogenidgehalt wenigstens
85, insbesondere wenigstens 90 Mol-%. In einer weiteren bevorzugten AusflUhrungsform besteht die
silberbromidreiche Zone Zgim wesentlichen, z.B. zu wenigstens 90 %, oder ausschlieBlich aus Silberbro-
mid.

Ausfihrungsform i

In einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform besteht die Silberhalogenidemulsion  der
grinempfindiichen Schicht aus K&rnern, die als Halogenid im wesentlichen Chlorid enthaiten und deren
Kdrner einen geschichteten Kornaufbau aus wenigstens zwei Bereichen unterschiedlicher Halogenidzusam-
mensetzung

-2.B. einem Kern und wenigstens einer Hiille -aufweisen. Die Sllberhalogemdkorner sind dadurch gekenn- '

zeichnet, daB

1. mindestens 60 Moil-% des Halogenids Chlorid ist und

2. mindestens ein Bereich B wenigsten 10 Mol-% Silberbromid, _vorzugsweise wemgstens 25 Mol-%
Silberbromid, aber weniger als 50 Mol-% Silberbromid enthilt.

Der Bereich B kann sowohi als Kern sowie als Hiille um einen Kern vorliegen. Bevorzugt enthalten die
K&rner einen von wenigstens einem Bereich B eingehiiliten Kern. In diesem Fall kann der Bersich B als
Hiifle innerhalb des Silberhalogenidkorns oder an der Oberfliche der Kristalls vorliegen.

In einer speziellen Ausflihrungsform wird der Kristaltkern nacheinander mit zwei silberbromidhaitigen
Hiillen versehen, wobei sich der Bromidgehalt der beiden Hiillen deutlich unterscheidet.

Vorzugsweise befindet sich eine bromidhaltige Hiille mit einer Srilichen Konzentration von 30 bis 45
Mol-% Bromid an der Kristalloberfléche des chioridreichen Silberhalogenidkristalls.

In einer weiteren Ausfiihrungsform betrégt die Bromidkonzentration bezogen auf das Gesamthalogenid
3 bis 8 Mol-%.

Unabhéngig von der Ausflihrungsform k&nnen die Silberhalogenidk&rner in der grinempfindlichen
Schicht im Kern sowie in den anderen Bereichen als Halogenid Chlorid, Bromid, lodid oder Gemische
davon aufweisen. Der Ubergang von einem Bereich zu sinem benachbarten Bereich anderer Zusammenset-
zung kann scharf oder kontinuierlich erfoigen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform betrigt der Chloridanteil am Gesamthalogenidgehalt wenigstens
85, insbesondere wenigstens 90 Mol-%.

Die erfindungsgem&B zu verwendenden Silberhalogenidemulsionen fiir die griinempfindliche Schicht
kdnnen mittels der Ublichen Verfahrensweisen (z.B. Einfacheiniauf, Doppeleinlauf, mit konstantem oder be-
schleunigtem StoffzufluB) hergestellt werden. Besonders bevorzugt ist die Herstellung nach dem- Doppelein-
laufverfahren unter Steuerung des pAg-Wertes. Verwiesen wird auf die Zeitschrift Research Disclosure Nr.
17643 vom Dezember 1978, Abschnitte | und Il, verdffentlicht von Industrial Opportunities Ldt., Homewell
Habant, Hampshire, PO9 1 EF in Grofbritannien.
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Die Fallung der Silberhaiogenidemulsionen kann in Gegenwart von Dotierungsmittein wie Cadmium,
Blei, Kupfer oder Zink erfolgen, wie sie z.B. in der EP-OS 17 148 beschrieben ist.

Wahrend der Fallung k&nnen auch Substanzen, die Ublicherweise als Reifmittel eingesetzt werden,
zugegen sein: z.B. Verbindungen von Schwefel, Selen, Tellur, Iridium, Gold, Palladium, Platin, Thioharnstof-
derivate, Formamidinsulfons&ure, Zinn(l)chlorid.

In einer weiteren Ausflhrungsform kann die Silberhalogenidfillung in Gegenwart zwei-und/oder mehr-
wertiger Kationen wie La**, TI*, Co**, Rh** erfolgen.

Die Silberhalogenidkdrner kénnen beispielsweise als Kuben, Oktaeder oder Tetradekaeder ausgebildet
sein. Die KorngrdBe liegt vorzugsweise zwischen 0,1 und 2,5 um, insbesondere zwischen 0.2 und 1,0 um.
In einer Ausflihrungsform der Erfindung weist die Emulsion eine enge KorngrdBenverteilung auf. Insbeson-
dere weisen hierbei mindestens 95 Gew.-% der K&rner einen Durchmesser auf, der nicht mehr als 40 %
vom mittleren Korndurchmesser abweicht. Die Emulsionen k&nnen aber auch eine breite
KorngrGBenverteilung haben. Hierbei haben mindestens 10 %, vorzugsweise 20 %. der Silberhaloge-
nidkGrner einen Durchmesser, der wenigstens um 40 % vom mittleren Korndurchmesser abweicht.

Die erfindungsgem&B in der grinempfindlichen Schicht zu verwendende Silberhalogenidemulsion
enthdlt im wesentlichen silberchloridreiche Silberhalogenide, die ein Aspektverhilinis von maximal 5
aufweisen. Es handelt sich also um Uberwiegend kompakte Kristalle, die z.B. kubisch oder oktaedrisch sind
oder Ubergangsformen aufweisen. Sie lassen sich dadurch kennzeichnen, daB sie im wesentlichen eine
Dicke von mehr als 0,2 um und einen Durchmesser von maximal 2,5 um aufweisen.

in den Ubrigen lichtempfindlichen Silberhalogenidemuisionsschichten k&nnen grundséizlich die gleichen
Silberhalogenidemulsionen wie in der griinempfindlichen Schicht aber auch andere lichtempfindliche Silber-
halogenidemulsionen verwendet werden, die als Halegenid Chlorid, Bromid und lodid bzw. Mischungen
davon enthalten.

Alle Emulsionen sind bevorzugt an der Kornoberfliche zu einer hohen Oberfldchenempfindlichkeit
chemisch sensibilisiert. Sie kdnnen nach bekannten Methoden chemisch sensibilisiert werden, z.B. mit
aktiver Gelatine oder mit Verbindungen von Schwefel, Selen, Teliur, Gold, Palladium, Platin, Iridium, wobei
die pAg-Werte zwischen 4 und 10, die pH-Werte zwischen 3,5 und 9 und die Temperaturen zwischen 30°C
und 90°C schwanken kdnnen; die chemische Sensibiliserung kann in Gegenwart von heterocyclischen
Stickstoffverbindungen wie Imidazolen, Azaindenen, Azapyridazinen und Azapyrimidinen und Thiocyanatde-
rivaten, Thioethern und anderen Silberhalogenididsungsmittein durchgefiihrt werden. Ersatzweise oder
zusitzlich kénnen die erfindungsgemifen Emulsionen einer Reduktionssensibilisierung unterzogen werden,
z.B. durch Wasserstoff, durch niedrigen pAg (z.B. kieiner als 5) und/oder hohen pH (z.B. Uber 8), durch
Reduktionsmittel wie Zinn(ll)chlorid, Thioharnstoffdioxid und Aminoborane.

Die Oberfldchenreifkeime k&nnen auch als Troglodytenkeime (Suboberflichenkeime) gem4B der DE-OS
2 306 447 und der US-PS 3 966 478 vorfiegen. Weitere Methoden sind beschrieben in der o.a. Research
Disclosure Nr. 17843 im Abschnitt IlI. -

Die Emulsionen kénnen Antischleiermittel und Stabilisatoren enthalten. Besonders geeignet sind Azain-
dene, vorzugsweise Tetra-oder Pentaazaindene, insbesondere solche. die mit Hydroxyl-oder Aminogruppen
substituiert sind. Derartige Verbindungen sind z.B. in dem Artikel von Birr, Z.Wiss. Phot. 47, (1952), S. 2-58,
beschrieben. Weitere geeignete Stabilisatoren und Antischieiermittel sind in der Zeitschrift Research
Disclosure Nr. 17643 vom Dezember 1978, Abschnitt VI, verdffentlicht von Industrial Opportunities Ltd.,
Homewell Havant, Hampshire, PO8 1 EF in Grofbritannien angegeben.

Die Antischleiermitiet und Stabilisatoren k&nnen den lichtempfindlichen Silberhalognidemulsionen vor
der chemischen Reifung, bei der chemischen Reifung oder nach der chemischen Reifung zugesetzt
werden. In einer bevorzugten Ausflihrungsform werden sie nach der chemischen Reifung zur fertigen
GieBl&sung zugesetzt.

Die Emulsionen k&nnen in an sich bekannter Weise optisch sensibilisiert werden, z.B. mit den Ublichen
Polymethinfarbstoffen, wie Neutrocyaninen, basischen oder sauren Carbocyaninen, Rhodacyaninen, Hemi-
cyaninen, Styrylfarbstoffen, Oxonolen und Zhnlichen. Derartige Sensibilisatoren sind von F.M. Hamer in
"“The Cyanine Dyes and related Compounds”, (1964), beschrieben. Verwiesen sei diesbeziiglich insbeson-
dere auf Ullmanns Enzyklopddie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 18, Seiten 431 # und auf die
oben angegebene Research Disclosure Nr. 17 643, Abschnitt IV.

Ublicherweise enthalten die farbfotografischen Aufzeichnungsmaterialen mindestens je eine
Silberhalogenidemulsionsschichten-Einheit fiir die Aufzeichnung von Licht jedes der drei Spektralbereiche
Rot, Grln und Blau.
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Jede der genannten Silberhalogenidemulsionsschicht-Einheiten kann eine einzige
Silberhalogenidemuisionsschicht oder auch mehrere Silberhalogenidemulsionsschichten umfassen,
Farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien mit Doppelschichten fiir die verschiedenen Spektralbereiche
sind beispielsweise aus den US-Patentschriften 3 663 228, 3 849 138 und 4 184 876 bekannt. Farbfotografi-
sche Auf zeichnungsmaterialien mit 3fach Schichten sind aus der DE-OS 2 018 341 und der DE-OS 3 413
800 bekannt.

Zusétzlich kdnnen in irgendeiner Schicht noch Formalinfidnger, z.B. die aus der DE-OS 3 148 108 und
der US-PS 4 414 309 bekannten Iminopyrazolone, enthaiten sein.

Aufler den bereits genannten Schichien k&nnen weitere, nicht lichtempfindliche Hilfsschichten in dem
erfindungsgema&sen farbfotografischen Aufzeichnungsmaterial vorhanden sein, z.B. Haftschichten, Lichthof-
schutzschichten oder Deckschichten, insbesondere Zwischenschichten zwischen den lichtempfindlichen
Schichten, wodurch die Diffusion von Entwickleroxidationsprodukt aus einer Schicht in eine andere wirksam
unterbunden werden soll. Zu diesem Zweck kdnnen derartige Zwischenschichten ferner bestimmte Verbin-
dungen enthaiten, die mit Entwickleroxidationsprodukt zu reagieren verm&gen. Derartige Schichten werden
vorzugsweise zwischen benachbarten lichtempfindlichen Schichten unterschiedlicher Spektralempfindiich-
keit angeordnet. Auch kann in Zwischenschichten eine wenig empfindliche Silberhalogenidemulsion eingela-
gert sein, mit einem mittleren Korndurchmesser von etwa 0,8 um oder kieiner, die Chlorid, Bromid und
gegebenenfalls lodid enthalt. Eine solche Schicht wirkt sich besonders f&rderlich auf die Empfindlichkeit der
angrenzenden Schichten aus. Die wenig empfindliche Silberhalogenidemulsion kann aber auch direkt in die
lichtempfindlichen Schichten eingebracht sein.

Die Schichten kdnnen zusitzlich die Ublichen Bestandteile enthalten, wie Scavenger, DIR-Kuppler sowie
auch DAR-Kuppler.

Den lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten sind vorzugsweise Farbkuppler zugeordnet,
die mit Farbentwickieroxidationsprodukt unter Bildung eines Farbstoffes reagieren kdnnen. Bevorzugt sind
die Farbkuppler direkt benachbart zur Siiberhalogenidemulsionsschicht und insbesondere in dieser selbst
enthalten.

So kann die rotempfindliche Schicht beispielsweise einen Farbkuppler zur Erzeugung des blaugrlinen
Teilfarbenbildes enthalten, in der Regel einen Kuppler vom Phenol-oder a-Naphtholtyp. Die
grinempfindiiche Schicht kann beispielsweise mindestens einen Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen
Teilfarbenbildes enthalten, wobei Ublicherweise Farbkuppler vom Typ des 5-Pyrazolons verwendet werden.
Die blauempfindliche Schicht kann beispielsweise mindestens einen Farbkuppler zur Erzeugung des gelben
Teilfarbenbildes, in der Regel einen Farbkuppler mit einer offenkettigen Ketomethylengruppierung enthaiten.

Bei den Farbkupplern kann es sich z.B. um 6-, 4-oder um 2-Aquivalentkuppler handeln. Geeignete
Kuppler sind beispieisweise aus den Verdffentlichungen "Farbkuppier" von W. Pelz in "Mitteilungen aus
den Forschungslaboratorien der Agfa, Leverkusen/Miinchen"”, Band lIl, Seite 111 (1961), K. Venkataraman in
"The Chemistry of Synthetic Dyes"”, Vol. 4, 341 bis 387, Academic Press (1971) und T.H. James, "The
Theory of the Photographic Process", 4. Ed., S. 353-362, sowie aus der Zeitschrift Research Disclosure Nr.
17643 vom Dezember 1978, Abschnitt VI, ver&ifentlicht von Industrial Opportunities Ltd., Homewell Havant,
Hampshire, PO9 1 EF in GroBbritannien bekannt.

Zur Verbesserung der Farbwiedergabe kdnnen die Ublichen Maskenkuppler verwendet werden. Das
Aufzeichnungsmaterial kann weiterhin DIR-Verbindungen und WeiBkuppler, die bei Reaktion mit Farbentwic-
kleroxidationsprodukten keinen Farbstoff ergeben, enthaiten. Die von den DIR-Verbindungen abspaltbaren
Inhibitoren k8nnen unmittelbar oder von nicht hemmenden Zwischenverbindungen abgespalten werden.

Verwiesen wird auf GB 953 454, US 3 632 345, US 4 248 962 und GB 2 072 363 und Research
Disclosure Nr. 10226 vom Oktober 1972.

Beispiele flir besonders geeignete Gelbkuppler sind in folgender Tabelle angegeben:
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X l ”
CH3O NH'CO(CHz)s' ert.-Csﬁll

Y 6

€1

RS

CH50

I |

AN CO0Cy 4Hpq
C,Hg0 CH,
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0-Cy¢H33

CH;-C-CO - CH - CO - NH

N -
CHjy r \I/COO CHg

CH

s

I
SO,

P

CH5-C-C

CHq

cl CHq

I
CHB—T-CO—?H-CO-NH—<5:::? CH4-C-CoHg ?H3

CHj

NH-CO- (CH,) 5-

€l

I

C‘CH3

C2Hg
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Cl

Cl

tert.-Pentyl

NH-CO~?H-

& T

Y 11
P
CHa-f-CO-CH—CO-N
CHq
Y 12

(i)H9C4OOC—TrN\? =0

HC™NH

OCH

3

.H3C0—<C::j>—CO-?H—CO-NH**{:::?

NH-CO-(CH2

tert.-Pentyl

CgHyq(t,
7 N
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Y 13

Cl

(CH3)-C-CO-CH-CO-NH
ox N
X NH-CO- (CHy) 5- gHy; tert.
l OOCH4

H CSHll tert.

Y 14

O0C1¢H33
(CH5)5-C-CO-CH-CO-NH

X S0,-NH-CHy
l 00CH4
H

Beispiele fiir besonders geeignete Blaugrlinkuppier sind in folgender Tabelle angegeben:

C 1
CH3
OH C,Hg CHy
co NH-(CHj5) 4- o—D«:-CH3
C2Hs
C 2
OH C2H5
CONH (CHp) 4- —CH3
CH3

l CgHyq-t

0
l
CH,-CONH- (CHy) 5-0-CHg
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C 3
OH
CO-NH—(CHZ)ls—CHa
c1
C 4
OH [::: CHg
2.
‘0 CO-NH-(CH5) 4- . I-CHS
CHg
Cs
P
cl H-CO-CH- |—CH3
CoHg CoHg
CHq
C1
C e
OH

H-co—CH2—0—<;::>>—c1

Ci14Hzg

4
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c 7
OH
| CHq
c3F7co—NH\<{\j l
- - H
LEVJ*\ CH5-C-CoHg CHg
NH-CO-TH— ’-CHa
C4Hg  CoHe
c 8
?H
<:::>>—CO—NH\V4A\\
K/IL
l NH-co-CH—o—<<::j>—NH—soz-C4H9
Cc1 |
Ci2M2s
c 9
P
H-CO-CH- !-cn3
C2Hs Cafs
C 10
?Ha ?H
CHg-C-C,Hg Z H-CO-NH—<<::3>—CN
CH | 0 l
[ [ S
CHa-T -CH-C
CoHg C4Hg

c 12
F F

F—<;:::>—CO-NH\I:f:l\
F F

-

OH
| NH—CO-(IZ
C1 C

H—o———-—<:::>>—csall tert,

3H75€ko [

CSHII tert.

Als Purpurkuppler k&nnen folgende Verbindungen verwendet werden:
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Pp 1

H-C

2 § > c
NH-CO-CH- gHi1(t)

0
CgHqq (L)

&

L
>

9l

Pp 4

Pp 3
N-CO-C4-Hsg

Pp 2 |
N-CO-CH2—0—<z::j>—t-C5H11
;;[;;1 H
1
H
0

Ci7H3s

o4

$0,-CHy
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Pp S
c1
H
74
N \
| N-CO-Cq4Hsg
H
0
c1 c1
~
"y
C1
Pp 6
c1
H
N
| CO—0C, gHps
0
c1 c1
SO,CHg
Pp 7
H
N—CO—?H-O-<<:::?
l CoHg CisHag
0
c1 Hj

CHy
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Pp 8 SO3H
H
O_
l
)
-CqygH3z7
Pp 9 H
C18H37“?H‘CO-
SOLH
3 o)
CH,
Pp 10 CHj
o)
CH
e 3
S0,-N
C1gH3z7
Pp 11 _~CaHg
N
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Pp 12 CHy
| {
O;&\w/x
CigHa3
Pp 13 ﬁ
c1  C-
e 2
c1 N NH-C0O-0-CH-CH,~
\
Cl1  N=C-NH CHg ‘
: H
C1 |
Pp 14 ﬁ
C1  C-CH,
/
CHj N CoHs CysHay
~N |

Cl N=C-NH-CO-CH-

Pp 15 ﬁ

C1 C-CH, CHj

~ e
CH5-50, N CO-N
g ~
N=C-NH Ci1eHaz
c1

Cl

17

C4H9tert.
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Pp 16 ﬁ
Cl C-CH2
P
~
Cl N=C-NH
Cl
Pp 17 ﬁ
Cl C-CH C,-H
- 2 |12 25
Cl N NH-CO-CH-O—{(::;}-OH
~
Cl N=C-NH C4H9tert.
Cl
Pp 18
?HS ?HS
-(CHZ-CH)n————(CHZ-C )m (CHZ-C-)O-
O co
(?HZ)Z
NH-CO-NH NH
N=—
C4Hg I
N

SO
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Cl

0C4Hg

R

t-CgHy7
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N

H

Cl
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@O-MTQS%@WHZ@

NH‘CO‘C13H27

Pp 23
,CHZ-CO-N
0 H l
| c1 c1
t‘CSHll
Cl
t-CgHy,y
Pp 24
Cl
o
l —_
C13H27'C0'N N\N
H
Cl Cl
OCH3
Pp 25
Cl
| H— >
ﬁi:N/N
0
Cl Cl
Cl
Pp 26

0
Cl

e

NN-N

X ~C1

~

C1

Peu

/C'CH'(CHz)a'CH=CH‘C8H17

~

0
I

'CHZ

O=0

20

‘“w



5

20

25

30

0 234 460

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird in der grinempfindlichen Schicht wenigstens ein
Pyrazoloazol-Purpurkuppler verwendet. In diesem Falle kann sogar auf den Einsatz eines gelbgeférbten
Maskenkupplers in der grinempfindlichen Schicht verzichtet werden. In einer besonders bevorzugten
Ausflhrungsform haben die Pyrazoloazolkuppler folgende Formel (1)

R? r!
1. (1)
s
i

A B

worin
R’ ein Wasserstoffatom oder sine bei Kupplung abspaltbare Gruppe,
R* Wasserstoff oder ein bei Purpurkupplern Ublicher Substituent ist und worin
A und B gleich oder verschieden sind und eine gegebenenfalls substituierte Methingruppe oder = N-oder -
NH-bedeuten. und worin A und B Teil eines gegebenenfalis ankondensierten Ringes, insbesondere sines
aromatischen Ringes, sein kdnnen.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform bedeuten entsprechen die Pyrazoloazolkuppler einer der For-
meln I oder I

~R!

EJJ\NH
A

11 o I11

52 _w! 22

~
U
'LJ\N’J‘.\NH

R4/ é=é\R3

worin

R' Wasserstoff oder eine abspaltbare Gruppe

R? bis R, die gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine
Alkinylgruppe. eine Arylgruppe. eine heterocyciische Gruppe, eine Alkoxygruppe, eine Aryloxygruppe, eine
Acyloxygruppe, eine Sulfonyloxygruppe, eine Acylgruppe, eine Sulfonylgruppe, sine Carboxylgruppe, eine
Sulfogruppe, eine Hydroxylgruppe, eine Aminogruppe, eine Carbonamidogruppe, eine Sulfonamidogruppe,
eine Carbamoylgruppe, eine Sulfamoyligruppe, eine Alkoxycarbonyigruppe, eine Aryloxycarbonyigruppe,
eine Ureidogruppe, eine Sulfinylgruppe, eine Alkylthiogruppe, eine Arylthiogruppe oder eine Cyanogruppe
bedeuten, wobei diese Gruppen substituiert oder unsubstituiert sind.

R* und R* kénnen unter Bildung sines aromatischen Ringes kondensiert sein.

Bei der durch R' dargestellten abspaltbaren Gruppe handelt es sich vorzugsweise um ein Halogenatom
(z.B. F, Cl, Br, ) oder um eine organische Gruppe, die in der Regel liber ein Sauerstoff-, Schwefel-oder
Stickstoffatom an die Kupplungsstelle des Kupplermolekiils angeknlpft ist. Falis es sich bei der abspaitba-
ren Gruppe um eine cyclische Gruppe handelt, kann die Anknlipfung an die Kupplungsstelle des Kuppler-
moleklils entweder direkt Uber ein Atom, das Bestandiail eines Ringes ist, z.B. ein Stickstoffatom, oder
indirekt Uber ein zwischengeschaltetes Bindeglied erfolgt sein. Derartige abspaltbare Gruppen sind in
groBer Zahl bekannt, z.B. als Fiuchtgruppen von Z-Aquivalentgelbkupplern. Hinsichtlich brauchbarer abspalt-
barer Gruppen wird insbesondere verwiesen auf die DE-0S 31 21 955 und DE-OS 3 516 996.

Besonders brauchbare spezieile Pyrazoloazole PA sind in folgender Ubersicht angegeben:

21



10

15

20

25

30

35

45

50

55

PA

PA

PA

PA

PA
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PA

PA

PA

PA
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C17H35\H-IX X
NN X

z

SO N(CH3) 5
" - X
(1} X
OCH4
- x
B
NN
N
X
§0,C 1 2Hzs
" X
0C14H29
X
Ho|
NN
N
X
c1
11} X

22

=“5“'C6H13

- CH30_

Sadl,

Cl
o

NHCOC, 5Hp»
C4Hg0
D

t-CgHy7

= ‘S'C4H9
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11

SO,N(CoHg ) 5

23

f>

t‘C4H9

Cl

COOC 4Hg

X =201

C4HgO  N(C4Hg),

X = -8

0

t-CgHy7

CH3502‘C4H80

t-C8H17

1
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]
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1
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-
N
et
[\N)
n



10

15

20

25

30

35

55

0 234 460

CHg

PA 22 X = -s—<<::j>—t-c4ﬁ9

tCsHyy

2B
NH-CO(CH2)3—0—<C;;>>—t-csnl1

CHq l c1
PA 23 R

(CHp) 5
c1
PA 24 R = -—i:::)*—cl
| cl
NH-CO-CH-0-R
Ci2Hzs
PA 25 " R = H
t-CsHyy
PA 26
NNN-"XN
PA 27 | X = Cl
Hj
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Y i N
%NH-CO—?H-SOZ—Q—OH

Ci2Hzs
Geeignete Maskenkuppier sind im folgenden angegeben:

CgHyq (t.)

sHyq (t.)

OH
7 CO-NH- (CH,) 4-
S
0
OH NH-CO-CHj
oS
HO5S

25

SO4H
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M2

/N
c16H33-soz—<<::>>—N l =N-<<::j>—o-CH2-CH2- -

0
OCF,-CHC1F

¥ 3 L
c1 OCH(CH3) 5
H
g:::ﬁ%— l =N—<i::j>—OCH(CH3)2
Cq3Hs7-C-N NN , =
0
cl cl
c1

Geeignete DIR-Kuppler haben z.B. folgende Struktur:

DIR 1

26
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DIR 2
HO5S
i R
N—=C NN
0Cy4H29
DIR 3
N—N
I s S\TéN\N
N—N 1
XN
CieHzz"
803Na
0
DIR 4 /ﬂ\o
I
C,qH N-—
|8 37 0 — |
|| N—N
N
DIR §
0C1eHa3

HBCO—D_CO-CH‘CO-NHQ
l SOZ"NH-CHB

N N

Die Bestandteile des fotografischen Materials k&nnen nach ublichen, bekannten Methoden eingearbeitet
werden. Wenn es sich um wasser-oder alkalildsliche Verbindungen handelt, k&nnen sie in Form von
wéBrigen L8sungen. gegebenenfalls unter Zusatz von mit Wasser mischbaren organischen L&sungsmittein
wie Ethanol, Aceton oder Dimethylformamid, zugesetzt werden. Wenn sie wasser-bzw. alkaliunidslich sind,
kdnnen sie in an sich bekannter Weise in dispergierter Form in die Aufzeichnungsmaterialien eingearbeitet
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werden. Zum Beispiel kann man eine L&sung dieser Verbindungen in einem niedrig siedenden organischen
LOsungsmittel direkt mit der Silberhalogenidemulsion oder zundchst mit einer wifrigen Gelatineldsung
vermischen und darauf das organische Ldsungsmittel entfernen. Die so erhaltene Dispersion der jeweiligen
Verbindung kann anschliefend mit der Silberhalogenidemulsion vermischt werden. Gegebenenfails verwen-
det man zusitzlich noch sogenannte Olformer, in der Regel hdhersiedende organische Verbindungen, die
die zu dispergierenden Verbindungen in Form &liger Trdpfchen einschiiefen.

Verwiesen wird in diesem Zusammenhang beispielsweise auf die US-Patentschriften 2 322 027, 2 533
514, 3 689 271, 3 764 336 und 3 765 897. Es ist auch mdglich, z.B. Kuppler in Form beladener Latices
einzubauen, sieche DE-OS 2 541 274 und EP-OS 14 921. Weiterhin kénnen die Bestandteile auch als
Polymere im Material festgelegt werden, siehe z.B. DE-OS 2 044 982, US 3 370 952 und US 4 080 211.

Fiur die erfindungsgemé&fen Materialien k&nnen die Ublichen Schichtirdger verwendet werden, siehe
Research Disclosure Nr. 17 643, Abschnitt XVII.

Als Schutzkolloid bzw. Bindemitte! fUr die Schichten des Aufzeichnungsmaterials sind die {blichen
hydrophilen filmbildenden Mittel geeignet, z.B. Proteine, insbesondere Gelatine. BeguBhilfsmittel und
Weichmacher k&nnen verwendet werden. Verwiesen wird auf die in der oben angegebenen Research
Disclosure 17 643 in Abschnitt IX, Xl und XIi angegebenen Verbindungen.

Die Schichten des fotografischen Materials kénnen in der Ublichen Weise gehirtet sein, beispielsweise
mit Hartern des Epoxidtyps, des heterocyclischen Ethylenimins und des Acryloyltyps. Weiterhin ist es auch
moglich, die Schichten gemas DE-OS 2 218 009 zu hirten, um farbfotografische Materialien zu erzielen,
die fUr eine Hochtemperaturverarbeitung geeignet sind. Es ist ferner mdglich, die fotografischen Schichten
mit Hartern der Diazin-, Triazin-oder 1,2-Dihydrochinolin-Reihe zu hirten oder mit Hirtern vom Vinylsulfon-
Typ.

Weitere geeignete Hartungsmittel sind aus DE-QS 2 439 551, 2 225 230, 2 317 672 und aus der oben
angegebenen Research Disclosure 17 643, Abschnitt X! bekannt.

Weitere geeignete Zusitze werden in der Research Disclosure 17 643 und in "Product Licensing
Index" von Dezember 1971, Seiten 107-110, angegeben.

Geeignete Farbentwicklersubstanzen fiir das erfindungsgem&Be Material sind insbesondere solche vom
p-Phenylendiamintyp, z.B. 4-Amino-N,N-diethyi-anilinhydrochlorid; 4-Amino-3-methyl-N-ethyl-N-g-
(methansulfonamido)-ethylanilinsulfathydrat; 4-Amino-3-methyl-N-ethyl-N- 8-hydroxyethylanilinsulfat;  4-
Amino-N-ethyl-N-(2-methoxyethyl)-m-toluidin-di-p-toluolsulfonsdure und N-Ethyl-N-s-hydroxyethyl-p-pheny-
lendiamin. Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispielsweise beschrieben in J.Amer.Chem.Soc. 73 ,
3100 (1951) und in G. Haist, Modern Photographic Processing, 1979, John Wiley and Sons, New York,
Seiten 545 ff.

Nach der Farbentwicklung wird das Material lblicherweise gebleicht und fixiert. Bleichung und Fixierung
kdnnen getrennt voneinander oder auch zusammen durchgefiihrt werden. Als Bleichmittel k&nnen die
tblichen Verbindungen verwendet werden, z.B. Fe**-Salze und Fe**-Komplexsalze wie Ferricyanide, Dichro-
mate, wasserlsliche Kobaltkomplexe usw. Besonders bevorzugt sind Eisen-lll-Komplexe von Aminopolycar-
bonsduren, insbesondere z.B. Ethylendiamintetraessigséure, Nitrilotriessigsdure, Iminodiessigsiure, N-Hy-
droxyethylethylendiamintriessigséure, Alkyliminodicarbonsduren und von entsprechenden Phosphonsiuren.
Gesignet als Bleichmittel sind weiterhin Persuifate.

Die folgenden Beispiele, die bevorzugte Ausflihrungsformen der Erfindung beschreiben, solien die
Erfindung néher erldutern. Falls nichts anderes angegeben ist, beziehen sich Prozentangaben auf Gew.-%
und Mengenangaben auf den entsprechenden Auftrag je m* des Aufzeichnungsmaterials. Der Auftrag an
Silberhalogenid wird Uber die dquimolare Menge Silbernitrat angegeben.

Erfindungsgem&s zu verwendende Silberchloridemulsion: Durch pAg-gesteuerten Doppelsinlauf wurde
eine Silberchlorobromidemulsion vom core/shell-Typ hergestelit. Dabei wurde auf eine monodisperse AgCl-
Kernemuision soviel AgCl/AgBr aufgefillt, daB ein Volumenverhilinis Kern:Hille von 2.6:97,4 erhalten
wurde. Die Emulsion hatte kubische Kristalltracht mit einer mittleren Teilchengréfe von 0,81 um und einem
Gesamtchloridgehalt von 95 Mol-%. Die Emulsion wurde mit einer Gold-Schwefelreifung bis zum Empfind-
lichkeitsmaximum gereift, wobei besonders auf eine gute Empfindlichkeits/Schieier-Relation geachtet wurde.

Beispiel 1 (Vergleich)

Auf einen Tréger aus Cellulosetriacetat wurden in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen:
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Schicnt 1

Antihalationsschicht aus schwarzem kolloidalem Silber

Schicnt 2

Gelatinehaltige Zwischenschicht, Dicke 1 tm mit einem WeiBkuppler der Formel

20
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-[_CHZ-(I: ]X [ CHz‘?H ]y
co c
H 0 CHy 0 0C4Hq
NN
o X = 73 + 2 Gew.-%
Yy = 27 + 2 Gew.-%

[92]

chicht 3

Eine blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht, bestehend aus einer Silberbromidiodidemuision
(5,5 Mol-°5 lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,5 wm) mit einem Gelbkuppler der Forme! Y 1 und einem
DIR-Kuppler der Formel DIR 5.

Silberauftrag 10,4 mmol AgNO; pro m?

Gelbkuppier: 1,4 mmol pro m?
DiR-Kuppler: 0,2 mmol pro m?

Schicnt 4

Gelatinehaltige Zwischenschicht mit dem unter Schicht 2 angegebenen Weifkuppler.

Schicht 5

Rotempfindliche

Silberhalogenidemulsionsschicht

mit

einer

Silberbromidiodidemuision

vom

Kern-Hullentyp (7 Mol-% Silberiodid, mittlerer Korndurchmesser 0.4 um) und einem Blaugriinkuppler der
Formel C 1, einem Maskenkuppler der Formel M 1 und sinem DIR-Kuppler der Formei DIR 1.
Silberauftrag: 18,9 mmol Silbernitrat pro m?

Purpurkuppler: 1,3 mmol pro m?

Maskenkuppler: 0,05 mmol pro m?
DIR-Kuppler: 0,04 mmol pro m?

Schicht 6

Gelatinehaltige Zwischenschicht mit dem

29
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Schight 7

Grinempfindliche  Silbernalogenidemulsionsschicht mit einer  Silberbromidiodidemulsion  vom
Kernhillentyp (7 Mol-% Silberiodid. mittlerer Korndurchmesser 0.4 um) einem Purpurkuppler der Formel 2,
einem gelbgeférbten Maskenkuopler der Formel M 3, einem DIR- Kuppler der Forme!l DIR 3 und einem
weiteren DIR-Kuppler der Formei DIR 4.

Silberauftrag: 14,8 mmol Silbernitrat pro m?
Purpurkuppler: 0,9 mmol pro m?
Maskenkuppler: 0,09 mmol pro m?

DIR 3: 0,03 mmol pro m?

DIR 4: 0,001 mmol pro m?

Schicht 8

Schutzschicht aus Gelatine. Dicke 1 um, wobei die Schicht den UV-Absorber der Formel

H t-CyHq
-~ el /
. \
AP === I
C1 oo
enthilt. CHp-CHp-C-0-CgH,y 5
Schicht 9 i

Gelatinedeckschicht, enthaitend ein Soforthartungsmittel das durch "Diffusionshértung" in das fotografi-
sche Aufzeichnungsmaterial eingepracht wird. Die Deckschicht hat folgende Zusammensetzung:
Gelatineldsung, 5 Gew.-%5 in Wasser 100 g
Wasser, entsalzt 770 g
Hartungsmittel der Formel

~— =
0. N-C-N )——CH,-CH,-50,°
. y; N o S

10 Gew.-% in Wasser 100 g
Netzmittel der Formel

[CaF SO:JPIN(C:Hs)]®

4 Gew.-% in Wasser 30 g

NaBauftrag der Schicht 9 60 g m*

Beispiel 2 (Erfindung)

Auf einen Schichitrdger werden in folgender Reihenfolge aufgetragen:

Schicht 1

Antihalationsschicht aus scnwarzem kolloidalem Silber
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Schicht 2

Gelatinehaltige Zwischenschicht, Dicke 1 Lm mit einem WeiBkuppler der Formel

CHg
-[-CHz-é Iy
3
H — CHy
NN

[92]

chicht 3

Eine blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht, bestehend aus einer Silberbromidiodidemulsion
(5,5 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,5 um) mit einem Gelbkuppler der Formel Y 1 und einem

DIR-Kuppler der Formel DIR 5.
Silberauftrag 10.4 mmol AgNO; pro m?
Gelbkuppler: 1,4 mmol pro m?
DiR-Kuppler: 0,2 mmol pro m?

[2]

chicht 4

[ -—CHp-CH———1,

0

=

c

~
~

73

27

0C4Hq

i 2 Gew.-'/l

_i’_ 2 Gew,-%

Gelatinehaltige Zwischenschicht mit dem unter Schicht 2 angegebenen Weiskuppler.

Schicht 5

Erfindungsgem&B zu verwendende rotempfindliche Silberchioridemulsion der oben angegebenen Zu-

sammensetzung mit Blaugriinkuppler C 1, Maskenkuppier M 1 und DIR-Kuppler DIR 1.

Silberauftrag: 11,9 mmol Silbernitrat pro m?
Blaugriinkuppler: 1,35 mmol pro m?
Maskenkuppler: 0,06 mmol pro m?
DIR-Kuppler: 0,02 mmol pro m?

Schicht 6

Gelatinehaltige Zwischenschicht mit dem unter Schicht 2 angegebenen WeiBkuppler.

Schicht 7

Grlinempfindiiche Silberchloridemulsionsschicht der oben angegebenen Zusammensetzung mit Purpur-

kuppler Pp 2, Maskenkuppler M 3 und DIR-Kuppler DIR 3 und DIR 4.

Silberauftrag: 11,2 mmol Silbernitrat pro m?
Purpurkuppler: 1.0 mmol pro m?
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Maskenkuppler: 0,1 mmol pro m?
DIR 3: 0,02 mmol pro m?
DIR 4: 0,001 mmol pro m?

Schicht 8

Schutzschicht aus Gelatine, Dicke 1 um; wobei die Schicht einen UV-Absorber enthilt.

Schicht 9 )

Gelatinedeckschicht, enthaltend ein Soforthdriungsmittel das durch "Diffusionshértung” in das fotografi-
sche Aufzeichnungsmaterial eingebracht wird. Die Deckschicht hat folgende Zusammensetzung:
Gelatineldsung, 5 Gew.-% in Wasser 100 g
Wasser, entsalzt 770 g
Héartungsmittel der Formei

0
— e e
0 N-C-N  »-——CH,-CH,-504

10 Gew.-% in Wasser 100 g
Netzmittel wie Beispiel 1, Schicht 9 4 Gew.-% in Wasser 30 g
Nafauftrag der Schicht 9 60 grm?

Beispiel 3(Erfindung)

Es wurde ein Schichtaufbau wie in Beispiel 2 hergesteilt mit der Zinderung, daB in der
grunempfindlichen Schicht statt des dort angegebenen Purpurkupplers das Pyrazoloazol PA 11 verwendst
wird und daB in dieser Schicht kein Maskenkuppler eingesetzt wird.

Silberauftrag: 11.2 mmol AgNQOym?

Purpurkuppler: 1,7 mmol/m?
DiR 3: 0,02 mmol/m?
DIR 4: 0,001 mmol/m?

Wie aus folgender Tabelle hervorgeht, ist die Farbirennung bei dem Vergleichsbeispiel 1 schlecht und
wird erfindungsgem&B erheblich verbessert. Beachtenswert ist insbesondere die deutlich verbesserie
Blauempfindlichkeit gem&8 erfindungsgeméBem Beispiel 3 bei Verwendung eines Pyrazoloazols.

Die Farbtrennungen AF-Blau-Griin bzw. AF-Blau-Rot, die flir die Farbwiedergage des erfindungs-
gem&Ben fotografischen Aufzeichnungsmaterials relevant sind, werden wie folgt gemessen:

Auf ein auf Tageslichtbelichtung abgestimmtes farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wird entspre-
chend DIN 4512 hinter einem Blauauszugsfilter (= U 449 des Agfa-Gevaeri-Sortiments, beschrieben in
Agfa-Gevaert-Filterbroschiire Nr. 406) ein Graukeil aufbelichtet und nach Negativentwickiung (Flexicolor-
Prozess, Kodak) die Empfindlichkeit des Blauauszugs gemessen. Gute Farbwiedergabe, speziell fir blaue
Farben, wird dann erreicht, wenn die Empfindiichkeitsdifferenz AF zwischen blau-und grinempfindlicher -
(und zwischen blau-und rotempfindlicher) Schicht beim Blauauszug mindestens 1,0 Ig H betrigt.

Um diese Daten zu erhalten wurden die Materialien bildm#8ig belichtet und dem aus der Literaturstelle
"British Journal of Photographic Annual” 1979, Seite 204 bekannten Farbnegativentwicklungsverfahren
unterworfen.
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Anspriiche

1. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit jeweils mindestens einer grin-, blau-und rotempfindli-
chen Silberhalogenidemulsionsschicnt und zugeordneten Farbkupplern, dadurch gekennzeichnet, dag eine
grinempfindliche Silberhalogenidemuisionsschicht so angeordnet ist, daB sie bei der Belichtung dem
abzubildenden Objekt von allen lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten am néchsten ist, zu
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wenigstens 50 % Silberhalogenidkdrner enthiit, die zu wenigstens 50 % aus Silberchiorid bestehen, einen
geschichteten Kornaufbau haben und eine Kristallform aufweisen, bei der das Verhilinis von Durchmesser
zu Dicke maximal 5 betrdgt.

2. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der
grinempfindlichen Schicht ein Farbkuppler der allgemeinen Formel | enthaiten ist

RZ r!

~—¢”
1 (1)
0

A B

worin

R’ ein Wasserstoffatom oder eine bei Kuppiung abspaltbare Gruppe,

R? Wasserstoff oder ein bei Purpurkupplern {iblicher Substituent ist und worin

A, B gleich oder verschieden sind und eine gegebenenfalls substituierte Methingruppe oder = N-oder -NH-
und worin A und B Teil eines gegebenenfalls ankondensierten Ringes, insbesondere eines aromatischen
Ringes, sein k&nnen.

3. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogenidemuision in der griinempfindlichen Schicht zu wenigstens
70 % aus Silberchlorid besteht.

4. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens zwei blau-, zwei griin-und zwei rotempfindliche Schichten und
keine blaues Licht absorbierende Filterschicht enthalten sind.

5. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB in der griinempfindlichen Schicht eine Silberhalogenidemulsion enthalten ist,
deren k&rner einen geschichteten Kornaufbau aus wenigstens zwei Bereichen unterschiedlicher Halogenid-
zusammensetzung aufweisen wobei die K&rner dadurch gekennzeichnet sind, daB mindestens 60 Mol-%

des Halogenids Chlorid ist und mindestens ein Bereich B wenlgstens 10 Moi-%, aber weniger als 50 Mol-%

Silberbromid, enthilt.

6. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB die Silberhalogenidemuision in der griinempfindlichen Schicht im wesentlichen aus
K&rnern besteht, die eine Zone Zg, aufweisen, wobei
mindestens 60 Mol-% des Halogenids Chiorid ist,
der Bromidanteil in der Zone Zg, wenigstens 50 Mol-% betragt und
keine bromidreiche Zone Zg, an der Oberfidche der Silberhalogenidkérner liegt.
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