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@ Fotografisches Aufzeichnungsmaterial.

@ Ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial enthilt in mindestens einer Bindemittelschicht eine Dispersion von
geharteten Teilchen eines komplexen Coazervates (Paketemulsion) deren Teilchen mit sinem Hartungsmittel der
folgenden Formel | gehértet sind.

, MN-CO-N ;2 ° I
R~ (CH,) -S04 |

R' und R2 einzeln gieich oder verschieden, jeweils eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder
eine gegebenenfalls mit einer Alkylgruppe mit 1 oder 2 Kohienstoffatomen oder mit einem Halogenatom
substituierte Aryl-oder Aralkylgruppe, oder zusammen die zur Vervollstdndigung eines gegebenenfalis mit
einer Alkylgruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen oder mit einem Halogenatom substituierten heterocycli-
schen Ringes, z.B. eines Piperidin-oder Morpholinringes erforderlichen Atome,

R3 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen,

n 0 oder 2.
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Fotografisches Aufzeichnungsmaterial

Die Erfindung betrifft ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer Bindemittelschicht
und einer darin enthaitenen Dispersion von Teilchen eines komplexen Coazervates, die mit einem speziel-
len Hartungsmittel gehidrtet sind. Die genannten Teilchen k&nnen lichtempfindliches Silberhalogenid
und/oder irgend eine andere fotografisch aktive oder niitzliche Verbindung enthalten. In einer bevorzugten
Ausflhrungsform ist das genannte Aufzeichnungsmaterial ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial und
die genannten Teilchen enthalten lichtempfindliches Silberhalogenid und einen Farbbildner.

Die Verwendung sogenannter Mischkorn-oder Paketemulsionen in der Fotografie, speziell Farbfotografie
ist lange bekannt. Ziel war stets den sonst mehrschichtigen Aufbau stark zu vereinfachen und hierdurch zu
kostenglnstiger herstelibaren Aufzeichnungsmaterialien zu gelangen. Dies konnte dadurch erreicht werden,
daB mehrere sogenannte Paketemulsionen mit Silberhalogenid unterschiedlicher Spekiralempfindlichkeit
und spekiral zugeordneten Farbbildnern in einer sinheitlichen Schicht zusammengefaft wurden. Eine solche
Paketemulsion besteht aus in einer Bindemitielphase dispergierten Teilchen ("Paketen”), in denen ein
lichtempfindliches Silberhalogenid einer spezielien Spektralempfindiichkeit und der jeweils spekiral zugeord-
nete Farbbildner z.B. ein Farbkuppler oder ein Farbabspalter, so zusammengefaft sind, daB zwischen ihnen
auch eine rdumliche Zuordnung besteht und auch dann beibehalten wird, wenn die betreffende Paketemul-
sion mit Paketemulsionen anderer Spekiralempfindiichkeit unter Bildung sogenannter Mischkornemuisionen
("mixed packet emuisions™) vermischt werden. Solche Mischkornemulsionen und Methoden zu ihrer
Herstellung sind beispielsweise beschrieben in US-A-2 698 794. Diese Methode ist auch bereits fiir
Wirmeentwicklungsverfahren vorgeschlagen worden (DE-A-3 232 674, DE-A-3 510 685).

Eine Methode zur Herstellung einer Paketemulsion, in der eine farbbildende Substanz durch komplexe
Coazervation eingearbeitet ist, wird beispielsweise beschrieben in US-A-3 276 869 und US-A-3 396 026.
Dariiber hinaus wird die Herstellung von Mikrokapseln durch komplexe Coacervation beispicisweise be-
schrieben in "Microcapsule Processing and Technology™ von Asaji Kondo, Marcel Dekker Inc., New York u.
Basel, 1979, Seiten 70 ff.

Die Herstellung der Paketemulsion durch komplexe Coazervation wird im allgemeinen nach einer der
falgenden zwei Methoden durchgefiihrt.

Nach der ersten Methode werden hydrophile Kolloide, die jeweils aus einer ersten Gruppe und einer
zweiten Gruppe von hydrophilen Kolloiden wie nachstehend definiert ausgewhit werden, in einem geeigne-
ten Verhdlinis vermischt und eine w#Brige L&sung davon wird in einer Konzentration von 1 bis 4 %
hergestellt. Die Temperatur der L&sung wird in einem Bereich von 35 bis 60°C gehalten, und der pH-Wert
wird Uber 5,5 gehalten. Der pH-Wert wird durch Zusatz einer SZure verringert, um die Coazervation zu
bewirken. - ‘

Nach der zweiten Methode werden eine Temperatur (nicht weniger als 35°C) und ein pH (nicht mehr
als 5,5) unter Bedingungen beibehalten, unter denen die Coazervation erfolgen kann, und eine wifrige
hydrophile LGsung des Kolloidgemisches mit einer Konzentration von zun#chst mindestens 6 % wird durch
Zusatz von warmem Wasser soweit verdlnnt, bis die fiir die Coazervatbildung geeignete Konzentration
erreicht ist.

Unabhangig von der gewdhlten Methode findet bei der komplexen Coazervation eine starke Verringe-
rung des Volumens des Bindemittels und der darin dispergierten Substanzen statt im Vergleich zum
Volumen der verdinnten kontinuierlichen Phase des nicht in die Coazervation einbezogenen hydrophilen
Kolloids. Es ist daher zweckméBig, das Coazervat von der verdiinnten kontinuierlichen Phase des Koiloids
abzutrennen und dadurch aufzukonzentrieren. Dies kann in bekannter Weise durch Filtrisren, Dekantieren
oder Zentrifugieren geschehen. Darliber hinaus kann die erhaltene Paketemuision zur vollstdn digen
Trocknung beispielsweise unter Anwendung von Spriihtrocknungsmethoden, wie sie etwa fiir die Herstel-
lunng von Mikrokapseln bekannt sind, zerstdubt werden.

Zweckm@Big ist es weiterhin, die Teilchen der Paketemulsion durch Anwendung bekannter
Hartungsmittel zu harten, um sie mechanisch zu stabilisieren und eine bessere Redispergierbarkeit zu
gewihrieisten. h

Beispiele flr Hértungsmittel, die bisher zur Herstellung von Paketemulsionen verwendet wurden,
umfassen Chromsalze (beispielsweise Chromalaun, Chromacetat), Aldehyde (beispielsweise Formaldehyd,
Glyoxal, Glutaraldehyd), N-Msthylolverbindungen (beispielsweise Dimethylolharnstoff, Methyloldimethylhy-
dantoin), Dioxanderivate (beispielsweise 2,3-Dihydroxydioxan), aktive Vinylverbindungen (beispieisweise
1.,3,5-Triacryloylhexahydro-s-iriazin, 1,3-Vinylsulfonyl-2-propanol), aktive Halogenverbindungen
(beispielsweise 2,4-Dichlor-8-hydroxy-s-triazin), und Mucohalogensduren (beispielsweise Mucochiorsiure,
Mucophenoxychlorsdure). Diese Hartungsmittel kdnnen einzeln oder als Gemisch davon verwendet werden.
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Ein kritischer Punkt in der Verfahrenstechnik der Herstellung sehr feiner Paketemuisionen
(TeilchengréBe (5 wm) ist der Aufkonzentrierungsschritt (z.B. Zentrifugieren). Hier besteht im aligemeinen
eine groBe Gefahr in der Bildung von Teilchenaggiomeraten (= Zusammenballen von separaten Paketteil-
chen zu gr&Beren Partikeln), welche nicht mehr rehomogenisierbar sind. Diese Gefahr nimmt mit abneh-
mender TeilchengrdBe stetig zu und ist in TeilchengréBenbereich <5 um besonders kritisch.

Obengenanntes, bisher verwendetes Hartungsmittel hat dabei den Nachteil, da8 sie entweder generell
die Gelatine sehr langsam hérten (wie z.B. Aldehyde, N-Methylolverbindungen etc.) oder aber beim
Coazervations-pH eine verlangsamte Hirtungskinetik aufweisen (wie z.B. Vinylsulfonyiverbindungen).

Dies bewirkt beim Aufkonzentrierungsschritt in der Regel die Bildung von gréBeren Agglomeratpartikein
durch verkleben einzelner Paketteilchen. Die langsam fortschreitende Hértung dieser Agglomerate verhin-
dert dann eine Rehomogenisierung.

Die als Standardmethode bekannte Hartung mit Chromsalzen bewirkt meist schon vor der Aufkonzen-
trierung, vermutlich durch eine Art Flockmittelwirkung, die Bildung gr6Berer Agglomeratpartike! und mindert
damit die Qualitét sehr feiner Paketemulsionen merklich.

Den gieichen negativen Einflul auf die TeilchengréBenverteilung bewirken ebenfalls sehr schnell
hartende Substanzen, wie Carbodiimide, wobei hier die Ursache nicht kiar zu sein scheint.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugunde, flr fotografische Aufzeichnungsmaterialien eine Dispersion
gehdrteter Bindemittelteilchen zur Verfligung zu stellen, die leicht aufkonzentriert werden kann und die sich
durch eine verbesserte Rehomogenisierbarkeit nach Aufkonzéntrierung auszeichnet.

Gegenstand der Erfindung ist ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens. einer
Bindemittelschicht und einer darin enthaltenen Dispersion von gehérteten Teilchen eines komplexen
Coazervates, dadurch gekennzeichnet, daB die Teilchen des komplexen Coazervates mindestens sin
carboxylgruppen-und aminogruppenhaltiges proteinartiges polymeres Bindemitte! enthalten und mit ginem
Hértungsmittel der foigenden Formel | gehértet sind.

Rl\ ® A R3
2 N-CO-N ;E e I
R2~ (CHy) -S04
worin bedeuten:

R' und R2 einzeln gleich oder verschieden, jeweils eine Alkyigruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder
eine gegebenenfalls mit einer Alkyigruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen oder mit einem Halogenatom
substituierte Aryl-oder Aralkyigruppe, oder zusammen die zur Vervollstindigung eines gegebenenfalls mit
einer Alkylgruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen oder mit einem Halogenatom substituierten heterocycli-
schen Ringes, z.B. eines Piperidin-oder Morpholinringes erforderlichen Atome,
R3 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen,
n 0 oder 2.

Soiche Hértungsmittel sind beispielsweise in DE-A-24 39 551 beschrieben. Beispiele flir solche
Hértungsmittel (H-) sind im folgenden aufgefiihrt:
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Das Hartungsmittel wird, bezogen auf das hidrtbare Bindemittel, normalerweise im Verhiltnis 0,05:1 bis
G.2:1, vorzugsweise etwa im Verhdlinis 0,1:1 eingesetzt. Es kommt bevorzugt als wiBrige Ldsung zur
Anwendung, z.B. als 1 bis § %ige, vorzugsweise 2 %ige Losung. Die Zugabe des Hértungsmittels erfoigt
zweckmiBigerweise wahrend des eigentlichen Coazervationsschrittes oder im AnschluB daran und vor der
Aufkonzentrierung.

Die hydrophilen Kolloide, die bei der kompiexen Coazervation verwendet werden k&nnen, lassen sich in
zwei Gruppen einteilen. Die erste Gruppe umfaft Verbindungen mit mindestens einem Stickstoffatom; eine
wéfrige LOsung davon weist eine negative Ladung bei einem pH-Wert auf, der h&her ist als ihr isoelektri-
scher Punkt, und eine positive Ladung bei einem pH-Wert, der niedriger ist als ihr isoelektrischer Punkt
(d.h. eine kationische Verbindung oder ein kationisches Polymer). Beispiele fiir diese Verbindungen
umfassen carboxylgruppen-und aminogruppenhaltige proteinartige polymere Bindemittel wie Gelatine,
Casein, Albumin. Die zweite Gruppe umfaBt Verbindungen, von denen eine wiBrige L&sung immer eine
negative Ladung unabhingig vom pH-Wert aufweist (d.h. eine anionische Verbindung). Beispiele fiir diese
Verbindungen umfassen natlirliche Kolioide, wie Natriumalginat, Gummi arabikum, Agar agar, Pektin,
Konjak, synthetische Polymere mit sauren Gruppen oder deren Alkalisalze, wie Copolymere von Vinylme-
thylether oder Ethylen und Maleinsdureanhydrid, Carboxymethyiceliulose, Polyvinyisulfonsiure oder Kon-
densationsprodukte von Naphthalinsulfonsdure und Formalin. Bevorzugte Beispiele fUr anionische Poly-
mere, die erfindungsgemadB verwendet werden kdnnen, umfassen Verbindungen mit wiederkehrenden
Einheiten, die Carboxylat-und/oder Sulfonatgruppen enthalten und ein Molekulargewicht von nicht weniger
als 1.000, vorzugsweise nicht weniger als 3.000 aufweisen. Von den Verbindungen, die zu diesen zwei
Gruppen gehdren, kdnnen Gelatine, Agar agar, Natriumalginat durch Kiihien geliert werden. Gelatine ist
besonders geeignet zur Herstellung der Paketemulsion, da sie durch Kiihlen geliert und mit einem
Hartungsmittel leicht gehériet werden kann.
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Zur Durchfiihrung der komplexen Coazervation wird daher vorzugsweise eine Kombination von Gelatine
und einem anionischen Polymer verwendet. Die Menge der Kolloidalen Substanzen, die verwendet werden,
variiert je nach der Ladungsdichte der Substanzen zum Zeitpunkt der Coazervatbildung. Jedoch wird im
aligemeinen das Kolioid der einen Gruppe in einer Menge im Bereich vom 1/20-bis 20fachen der
Gewichtsmenge des Kolloids der anderen Gruppe verwendet. Bevorzugt ist ein Gewichtsverhiltnis von 0,5:1
bis 4:1, beispielsweise in einer Kombination von Gelatine und Gummi arabikum.

Um die komplexe Coazervation zu bewirken, sind folgende vier Bedingungen erforderlich.

Zuerst muB die Konzentration des hydrophilen Kolioids sowohi in der ersten Gruppe als auch in der
zweiten Gruppe im Bereich von 0,5 bis 6 %, vorzugsweise von 1 bis 4 % liegen.

Zweitens darf der pH-Wert nicht {iber 5,5 liegen. Die GrdBe der Paketemulsionsteilchen variiert
weitgehend abh&ngig vom pH-Wert, aber auch grundiegend vom Durchmischungsgrad. Der optimale pH-
wert variiert je nach der Art des verwendeten Kolloids, liegt jedoch in den meisten Fillen im Bereich von
52 bis 4,0, vorzugsweise von 5,0 bis 4,5. Die GrdBe der verwendeten Paketemulsionstsiichen liegt
gewdhnlich im Bereich von 1 bis 100 m, vorzugsweise von 2 bis 60 um und besonders bevorzugt von §
bis 30 um.

Drittens muB die Temperatur des Systems h&her sein als die Erstarrungstemperatur der wiBrigen
KolloidIGsung. Im Falle von Gelatine darf die Temperatur nicht unter 35°C lisgen und liegt vorzugswsise im
Bereich von 40 bis 55°C. ’

Viertens darf die Menge an coexistierendem anorganischem Salz einen bestimmten kritischen Wert, der
fur die Art des Salzes charakteristisch ist, nicht Uberschreiten. :

Die kompiexen Coazervate werden anschlieBend mit einem Hartungsmitte! der allgemeinen Formel |
gehdrtet. Das erhaliene komplexe Coazervat bieibt bei der Hartung mit dem erfindungsgemaBen
Hértungsmittel voll rehomogenisierbar und weist Teilchen mit einer vergleichsweise engen Teil-
chengréBenverteilung und einer durchschnittichen Teilchengréfe (Durchmesser) im Bereich von 0,5 bis 20
wm, vorzugsweise 2 bis 10 um, auf.

Mit Hilfe der erfindungsgem&Ben komplexen Coazervate lassen sich fotografische Zusitze der ver-
schiedensten Art, wie lichtempfindliche Substanzen oder Farbbildner, aber auch sonstige erwlinschte
fotografisch wirksame oder niitzliche Verbindungen wie Entwickiersubstanzen, Antioxidantien, UV-Absorber
und Lichtschutzmittel, ~Stabilisatoren, Entwickiungsinhibitoren oder -akzeleratoren, sowie deren
Vorlduferverbindungen, einzeln oder in beliebigen Kombinationen miteinander, in fotografischen Bindemittel-
schichten dispergieren. Die betreffenden Substanzen sind bei Durchflihrung der kompiexen Coazervation
zugegen und werden dadurch zusammen mit dem Bindemittel in die Teilchen des kompilexen Coazervates
oder der Paketemuision eingebaut. Bei den betreffenden fotografischen Zus#tzen kann es sich um
Feststoffe handein oder um Verbindungen, die in geschmolzener oder in geldster Form vorliegen. Es lassen
sich auch komplexe Coazervate herstellen, die sowohl lichtempfindliches Silberhalogenid, gegebenentalls in
Kombination mit im wesentlichen nicht lichtempfindlichem organischen Silbersalz, als auch einen Farbbiid-
ner wie einen Farbkuppler oder Farbabspalter, oder einen ausbieichbaren Farbstoff enthalten.

Die Verwendung von Paketemuisionen ermd&glicht erfindungsgem&B auch die Zusammenfassung meh-
rerer Emulsionsanteile unterschiedlicher spektraler Empfindlichkeit, einschiieBlich der spekiral zugeordneten
Farbbildner in einer einzigen Bindemittelschicht, ohne daB die spektrale Zuordnung verloren geht und
hierdurch eine Farbverfilschung auftritt. Dies ist deswegen m&glich, weil das Ausmag der Belichtung eines
bestimmten Silberhalogenidteilchens nahezu ausschlieflich bestimmend wird flir das Ausma8 der Farbstoff-
bildung aus demjenigen Farbbildner, der sich in dem gleichen Coazervatteiichen (Paket) befindet wie das
Silberhalogenid. Die Verwendung von Paketemulsionen ermdgiicht somit die Unterbringung je einer
blauempfindlichen, einer grlinempfindiichen und einer rotempfindlichen Silberhalogenidemulsion und der
jeweils spekiral zugeordneten Farbbildner in der gieichen Bindemitteischicht, ohne daB eine -
schwerwiegende Farbverfélschung befiirchtet werden mug.

Bei den in den gehirteten Teilchen des komplexen Coazervates enthaltenen Substanzen kann es sich
um Silberhalogenid handein, das aus Silberchlorid, Silberbromid, Silberiodid oder deren Gemischen
bestehen und eine TeilchengrBe zwischen 0,02 und 2.0 um, vorzugsweise zwischen 0,1 und 1,0 um
aufweisen kann. Es kann als unsensibilisiertes Silberhalogenid voriiegen oder aber auch durch geeignete
Zusétze chemisch und/oder spektral sensibilisiert sein. Die Menge des lichtempfindlichen Silberhalogenids
kann in der jeweiligen Schicht zwischen 0,01 und 5,0 g pro m2 betragen, oder auch mehr. Flir Emulsionssy-
steme, die aus einer Abmischung aus Silberhalogenid und organischem Silbersalz bestehen, liegt die
Menge des eingesetzten Silberhalogenids hauptsichlich im oberen Bersich, vorzugsweise flr jeden
Emulsionsanteil bei 0,25 bis 1,0 g/m2.

Bei dem gegebenentfalls in den Teilchen enthaltenen im wesentlichen nichtlichtempfindlichen Silbersalz
kann es sich beispielsweise um ein gegeniiber Licht vergleichsweise stabiles Silbersalz, z.B. ein organi-
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sches Silbersalz handein. Zu geeigneten Beispielen hierfir zdhien die Silbersalze aliphatischer oder
aromatischer Carbonsduren sowie die Silbersalze von stickstoffhaltigen Heterocyclen; ferner auch Silber-
salze organischer Mercaptoverbindungen.

Bevorzugte Beispiele flir Silbersalze aliphatischer CarbonsZuren sind Silberbehenat, Silberstearat,
Silberoleat, Silberlaurat, Silbercaprat, Silbermyristat, Silberpalmitat, Silbermaleat, Silberfumarat, Silbertartrat,
Silberfuroat, Silberlinolat, Silberadipat, Silbersebacat, Silbersuccinat, Silberacetat oder Silberbutyrat. Die
diesen Silbersalzen zugrunde liegenden Carbonsduren k8nnen beispielsweise durch Halogenatome, Hydro-
xylgruppen oder Thioethergruppen substituiert sein.

Zu Beispielen fir Siblersaize aromatischer Carbons&uren und anderer carboxylgruppenhaltiger Verbin-
dungen gehdren Silberbenzoat, Silber-3,5~-dihydroxybenzoat, Silber-o-methylbenzoat, Silber-m-methylben-
zoat, Silber-p-methylbenzoat, Siiber-2,4-dichlorbenzoat, Silberacetamidobenzoat, Silbergallat, Silbertannat,
Silberphthalat, Silberterephthalat, Silbersalicylat, Silberphenylacetat, Silberpyromeliitdt, Silbersaize von 3-
Carboxymethyl-4-methyl-4-thiazolin-2-thion oder #hnlichen heterocyclischen Verbindungen. Geeignet sind
ferner Silbersalze von organischen Mercaptanen, z.B. die Silbersalze von 3-Mercapto-4-phenyi-1,2,4-triazol,
2-Mercaptobenzimidazol, 2-Mercapto-5-aminothiadiazol, 2-Mercaptobenzothiazol, 2-Mercaptobenzoxazol, 2-
Mercaptooxadiazol, Mercaptotriazin, Thioglykols3ure, ferner die Silbersalze von Dithiocarbonséduren, wie z.B.
das Silbersalz von Dithiocacetat. .

AuBerdem geeignet sind die Silbersalze von Verbindungen mit einer Iminogruppe. Zu bevorzugten
Beispielen hierflir gehdren die Silbersalze von benzotriazol und dessen Derivaten, z.B. Silbersalze von
alkyl-und/oder halogensubstituierten Benzotriazolen, wie z.B: die Silbersaize von Methylbenzotriazol, 5-
Chlorbenzotriazol, sowie auch die Silbersalze von 1,2,4-Triazol, 1-H-Tetrazol, Carbazol, Saccharin und
Silbersalze von Imidazol und dessen Derivaten.

Die Auftragsmenge an im wesentlichen nichtlichtempfindlichem Silbersalz gem#B der vorliegenden
Erfindung liegt in der jeweiligen Schicht zwischen 0,05 und 5 g/m2. Das im wesentlichen nichtlichtempfind-
liche Silbersalz und das lichtempfindliche Silbersalz kénnen weiterhin in den Coazervatteilchen nebeneinan-
der als getrennte Partikel vorfiegen oder auch in einer kombinierten Form, die beispielsweise dadurch
erzeugt werden kann, daB ein im wesentfichen nichtlichtempfindliches Silbersalz in Gegenwart von Haloge-
nidionen behandelt wird, wobei sich auf der Oberflache der Teilchen aus dem im wesentlichen nichtlich-
tempfindlichen Silbersalz durch doppelte Umsetzung (Konvertierung) lichiempfliche Zentren aus lichtempfli-
chem Silberhalogenid bilden. Hierzu ist zu verweisen auf US-A 3-457 075.

Das im wesentlichen nichtlichtempfindliche Silbersalz kann ein Reservoir fiir Metallionen darstellen, die
bei der gegebenenfalls durchzuflihrenden Warmeentwicklung in Gegenwart eines Reduktionsmittels unter
dem katalytischen EinfluB des bildm#Big belichteten Silberhalogenids zu elementarem Silber reduziert
werden und dabei selbst als Oxidationsmittel (fUr das vorhandene Reduktionsmittel) dienen.

Weitere mgliche Bestandteile in den Coazervatteilchen sind Farbbildner, z.B. Farbkuppler, die bei der
Entwicklung einen mehr oder weniger diffusionsfesten Farbstoff liefern, “oder Farbabspalter, die bei der
Entwickiung einen diffusionsféhigen Farbstoff freisetzen. So k&nnen die Coazervatteilchen der gleichen
Paketemulsion einen oder mehrere Farbkuppler enthaiten, die im letzteren Fall bei der Farbentwickiung
vorzugsweise anndhernd die gleiche Farbe ergeben.

Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Phenol-oder
a-Naphtholtyp; geeignete Beispiele hierfiir sind in EP-A-0 028 099, EP-A-0 067 689, EP-A-Q 175 573 und
EP-A-0 184 057 beschrieben.

Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Typ des 5-
Pyrazolons, des Indazolons oder des Pyrazoloazols; geeignete Beispiele hierflir sind in DE-A-1 547 803,
DE-A-2 408 665, GB-A-1 247 493, EP-A-0 176 804 beschrieben.

Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler mit einer offenketti-
gen Ketomethylengruppierung, insbesondere Kuppler vom Typ des «-Acylacetamids; geeignete Beispiele
hierflir sind a-Benzoylacetanilidkuppler und a-Pivaloylacetanilidkuppler wie beschrieben in US-A-3 265 508,
DE-A-2 456 076.

Bei den Farbkupplern kann es sich um 4-Aquivalentkuppler, aber auch um 2-Aquivalentkuppler handelin.
Letztere leiten sich bekanntlich von den 4-Aquivalentkupplern dadurch ab, daB sie in der Kupplungsstelle
einen Substituenten enthalten, der bei der Kupplung abgespalten wird. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind
sowohl solche zu rechnen, die praktisch farblos sind, als auch solche, die eine intensive Eigenfarbe
aufweisen, die bei der Farbkupplung verschwindet bzw. durch die Farbe des erzeugten Bildfarbstoffes
ersetzt wird (Maskenkuppler). Zu den 2-Aquivalentkupplern sind im Prinzip auch die bekannten WeiBkuppler
zu rechnen, die jedoch bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten im wesentlichen farblose
Produkte ergeben. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind ferner solche Kuppler zu rechnen, die in der
Kuppiungsstelle einen abspaltbaren Rest enthalten, der bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten
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in Freiheit gesetzt wird und dabei entweder direkt oder nachdem aus dem primér abgespaltenen Rest eine
oder mehrere weitere Gruppen abgespaiten worden sind (z.B. DE-A-2 703 145, DE-A-2 855 697, DE-A-3
105 026, DE-A-3 319 428), eine bestimmt erwiinschte fotografische Wirksamkeit entfaltet, z.B. als Entwic-
klungsinhibitor oder -accelerator. Beispiele flr solche 2-Aquivalentkuppler sind die bekannten DIR-Kuppler
wie auch DAR-bzw. FAR-Kuppler.

Geeignete DIR-Kuppler sind beispielsweise beschrieben in GB-A-953 454, DE-A-1 800 420, DE-A-2 015
867, DE-A-2 414 006, DE-A-2 842 063, DE-A-3 427 235. _

Geeignete DAR-bzw. FAR-Kuppler sind beispielsweise beschrieben in DE-A-3 209 110, EP-A-0 089
834, EP-A-0 117 511, EP-A-0 118 087.

Da bei den DIR-, DAR-bzw. FAR-Kupplern hauptsdchlich die Wirksamkeit des bei der Kupplung
freigesetzten Restes erwlinscht ist und es weniger auf die farbbildenden Eigenschaften dieser Kuppler
ankommt, sind auch solche DIR-, DAR-bzw. FAR-Kuppler geeignet, die bei der Kupplung im wesentlichen
farblose Produkte ergeben wie beispielsweise beschrieben in DE-A-1 547 640.

Der abspaltbare Rest kann auch ein Ballastrest sein, so daB bei der Reaktion mit Farbentwickleroxida-
tionsprodukten Kupplungsprodukte z.B. Farbstoffe erhalten werden kénnen, die diffusionsfdhig sind oder
zumindest eine schwache bzw. eingeschrénkte Beweglichkeit aufweisen wie beispielsweise in US-A-4 420
556 beschrieben. =

Hochmolekulare Farbkuppler sind beispielsweise beschrieben in DE-C-1 297 41 7, DE-A-2 407 569, DE-
A-3 148 125, DE-A-3 217 200, DE-A-3 320 079, DE-A-3 324 932, DE-A-3 331 743, DE-A-3 340 376, EP-A-
27 284, US-A-4 080 211. Die hochmolekularen Farbkuppler werden in der Regel durch Polymerisation von
ethylenisch ungeséttigten monomeren Farkupplern hergestelit. Sie k&nnen aber auch durch Polyaddition
oder Polykondensation erhalten werden. .

Wenn der in den Coazervatteilchen enthaltene Farbbiidner ein Farbabspalter ist, dann kann es sich
hierbei um eine Vielfalt von Verbindungstypen handelin, die sich samtlich durch ein in seiner Bindungsfe-
stigkeit redoxabhéngiges Bindeglied auszeichnen, welches einen Farbstoffrest mit einem sinen Ballastrest
enthaltenden Trigerrest verknlipft.

in diesem Zusammenhang ist auf eine zusammenfassende Drsteliung des Sachgebiets in Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983), 191-209 zu verweisen, in der die wichtigsten der bekannten Systeme be-
schrieben sind. .

Als besonders vorieilhaft erweisen sich hierbei redoxaktive Farbabspalter der Formel
BALLAST - REDOX - FARBSTOFF,
worin bedeuten
BALLAST einen Ballastrest
REDOX eine redoxaktive Gruppe, d.h. eine Gruppe die unter den Bedingungen der alkalischen Entwickiung
oxidierbar oder reduzierbar ist und je nachdem, ob sie im oxidierten oder im reduzierten Zustand vorliegt, in
unterschiedlichem AusmaB einer Eliminierungsreaktion, einer nukleophilen Verdringungsreaktion, einer
Hydrolyse oder einer sonstigen Spaltungsreaktion unterliegt mit der Folge, daB der Rest FARBSTOFF
abgespaiten wird, und
FARBSTOFF den Rest weines diffusionsfdhigen Farbstoffes, z.B. sines Gelb-, Purpur-oder
Blaugrinfarbstoffes, oder den Rest eines Farbstoffvoridufers.

Als Ballastreste sind solche Reste ansuzehen, die es erm8glichen, die erfindungsgem&Ben Farbabspal-
ter in den Ublicherweise bei fotografischen Materialien verwendeten hydrophilen Kolloiden diffusionsfest
einzulagern. Hierzu sind vorzugsweise organische Reste geeignet, die im allgemeinen geradkettige oder
verzweigte aliphatische Gruppen mit im aligemeinen 8 bis 20 C-Atomen und gegebenenfalls auch
carbocyclische oder heterocyclische gegebenenfalls aromatische Gruppen enthalten. Mit dem Ubrigen
Molekillteil sind diese Reste entweder direkt oder indirekt, z.B. liber sine der folgenden Gruppen verbun-
den: -NHCO-, -NHSOz, -NR-, wobei R Wasserstoff oder Alkyl bedeutet, -O-oder -S-. Zusitzlich kann der
Ballastrest auch wasserlGslichmachende Gruppen enthalten, wie z.B. Sulfogruppen oder Carboxyigruppen,
die auch in anionischer Form vorliegen k&nnen. Da die Diffusionseigenschaften von der Molekiilgré8e der
verwendeten Gesamtverbindung abh&ngen, geniigt es in bestimmten Fillen, z.B. wenn das verwendete
Gesamtmolekiil groB genug ist, als Ballastreste auch kirzerkettige Reste zu verwenden.

Redoxaktive Trégerreste der Struktur BALLAST-REDOX-und entsprechende Farbabspalter sind in den
verschiedensten Ausflihrungsformen bekannt. Auf eine detaillierte Darsteliung kann an dieser Stelle verzich-
tet werden im Hinblick auf den genannten Ubersichtartike! im Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 191-
209.

Lediglich zur Erlduterung sind im folgenden einige Beispiele fiir redoxaktive Trégerreste aufgefiinrt, von
denen ein Farbstoffrest nach MaBgabe einer bildm&Big stattgefundenen Oxidation oder Reduktion abgespal-
ten wird:
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Die in Klammern eingeschlossenen Gruppen sind funktionelle Gruppen des Farbstoffrestes und werden

zusammen mit diesem vom zurlickbleibenden Teil des Trigerrestes abgetrennt. Bei der funktionellen
Gruppe kann es sich um einen Substituenten handeln, der einen unmittelbaren Einfluf auf die Absorptions-
und gegebenenfalls Komplexbildungseigenschaften des freigesetzten Farbstoffes ausiiben kann. Die funktio-
nelie Gruppe kann andererseits aber auch von dem Chromophor des Farbstoffes durch ein Zwischenglied
oder Verkniipfungsglied getrennt sein. Die funktionelle Gruppe kann schlieBlich auch gegebenenfalls
zusammen mit dem Zwischenglied von Bedeutung sein flir das Diffusions-und Beizverhalten des freigesetz-
ten Farbstoffes. Geeignete Zwischenglieder sind beispielsweise Alkylen-oder Aryigruppen.
_ Als Farbstoffreste sind grundsitziich die Reste von Farbstoffen aller Farbstoffkiassen geeignet, soweit
sie genligend diffusionsfahig sind, um aus der lichtempfindlichen Schicht des lichtempfindlichen Materials
in eine Bildempfangsschicht diffundieren zu kdnnen. Zu diesem Zweck kénnen die Farbstofireste mit einer
oder mehreren alkaliléslichmachenden Gruppen versehen sein. Als alkalilslichmachende Gruppen sind
unter anderem geeignet Carboxyigruppen, Sulfogruppen, Sulfonamidgruppen sowie aromatische Hydroxyl-
gruppen. Solche alkaliidslichmachende Gruppen kdnnen in den erfindungsgemifl verwendeten Farbabspal-
tern bereits vorgebildet sein oder erst aus der Abspaltung des Farbstoffrestes von dem mit Ballastgruppen
behafteten Trégerrest resultieren. An Farbstoffen, die fiir das erfindungsgem&fe Verfahren besonders
geeignet sind, sind zu erw&hnen: Azofarbstoffe, Azomethinfarbstoffe, Anthrachinonfarbstoffe, Phthalocyanin-
farbstoffe, indigoide Farbstoffe, Triphenyimethanfarbstoffe, einschlieBlich solcher Farbstoffe, die mit Metal-
lionen komplexiert oder komplexierbar sind.

Unter den Resten von Farbstoffvorldufern sind die Reste solcher Verbindungen zu verstehen, die im
Laufe der fotografischen Verarbeitung, insbesondere unter den Bedingungen der Warmeentwicklung, sei es
durch Oxidation, sei es durch Kupplung, durch Komplexbildung oder durch Freilegung einer auxochromen
Gruppe in einem chromophoren System, beispielsweise durch Verseifung, in Farbstoffe Ubergefihrt
werden. Farbstoffvortdufer in diesem Sinn k&nnen sein Leukofarbstoffe, Kuppler oder auch Farbstoffe, die
im Laufe der Verarbeitung in andere Farbstoffe umgewandelt werden. Sofern nicht eine Unterscheidung zwi-
schen Farbstoffresten und den Resten von Farbstoffvoridufern von wesentlicher Bedeutung ist, sollien
letztere im folgenden auch unter der Bezeichnung Farbstoffreste verstanden werden.

Gesignete Farbabspalter sind beispielsweise beschrieben in:

US-A-3 227 550, US-A-443 939, USA-A-3 443 940, DE-A-19 30 215, DE-A-22 42 762, DE-A-24 02 900, DE-
A-24 06 664, DE-A-25 05 248, DE-A-25 43 902, DE-A-26 13 005, DE-A-26 45 656, DE-A-28 09 716, DE-A-
28 23 159, BE-A-861 241, EP-A-0 004 399, EP-A-0 004 400, DE-A-30 08 588, DE-A-30 14 669, GB-A-80 12
242,

Die Farbabspalter k&nnen in manchen Ausflihrungsformen des erfindungsgem&Ben Aufzeichnungsmate-
rials als oxidierbare oder kupplungsfihige Farbabspalter, in anderen als reduzierbare Farbabspalter vorlie-
gen. Je nach dem, ob der Farbstoff aus der oxidierten oder aus der reduzierten Form der Farbabspalter
freigesetzt wird, erhalt man bei Verwendung Ublicher negativ arbeitender Sitberhalogenidemulsionen von
der Vorlage eine negative oder positive Ablichtung. Man kann daher nach Wunsch durch Auswanhi
geeigneter Farbabspaltersysteme positive oder negative Bilder herstellen. Besonders geelgnete oxidierbare
Farbabspalter sind beispielsweise in DE-A-26 45 656 beschrieben.

Wenn der Farbspalter oxidierbar ist, dann stelit er selbst ein Reduktionsmitiel dar, das unmittelbar oder
mittelbar unter Mitwirkung von Elekironenlibertragungsmitieln (elektron transfer agent, ETA) durch das
bildmaBig belichtete Silberhalogenid oxidiert wird. Hierbei entstent eine bildm&Bige Differenzierung hinsicht-
lich der FZhigkeit, den diffusionsfdhigen Farbstoff freizusetzen. Wenn andererseits der Farbabspalier
reduzierbar ist, dann verwendet man ihn zweckmd&Big in Kombination mit einem in begrenzter Menge
vorliegenden Reduktionsmittel, einer sogenannten Elekironendonorverbindung oder einer Elekironendonor-
voriduferverbindung, die in diesem Fall neben dem Farbabspalter in den Coazervatteilchen der gleichen
Paketemulsion enthalten ist. Auch im Fall der Verwendung von reduzierbaren Farbabspaltern in Kombination
mit Elektronendonorverbindungen kann sich die Mitwirkung von Elekironenlibertragungsmittein als glinstig
erweisen.

Flr die Erzeugung positiver Farbbilder von positiven Vorlagen (Original) bei Verwendung negativ
arbeitender Silberhalogenidemulsionen eignet sich beispielsweise ein Aufzeichnungsmaterial mit einer
Paketemuision, die reduzierbare Farbabspalter der folgenden Formel in Kombination mit einer Elektronen-
donorverbindung enthilt:
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in der Formel bedeuten

R Alky! oder Aryl;

R? Alkyl, Aryl oder eine Gruppierung, die zusammen mit R¥ sinen ankondensierten Ring vervollstindigt;
R¥ Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Hydroxyl, Halogen wie Chior oder Brom, Amino, Alkylamino, Dialkylamino ein-
schiieBlich cyclischer Aminogruppen (wie Piperidino, Morpholino), Acylamino, Alkylthio, Alkoxy, Aroxy,
Sulfo, odef eine Gruppierung, die zusammen mit R? einen ankondensierten Ring vervolistandigt;

R¥ Alkyl;

R¥ Alkyl oder vorzugsweise Wasserstoff, -

und wobei mindestens einer der Reste R bis R* einen Ballastrest enthit.

Die in Kombination mit einem reduzierbaren Farbabspalter verwendete Elektronendonorverbindung
dient gleichermaBen als Reduktionsmitte! flir das Silberhalogenid, und den Farbabspalter. Dadurch, dag das
Silberhalogenid und der Farbabspalter bei der Oxidation der Elektronendonorverbindung gewissstrmagen
miteinander in Konkurrenz treten, erstere dem letzteren aber hierbei Uberlegen ist, wird das vorhandene
Silberhalogenid nach MaBgabe einer vorausgegangenen bildm&Bigen Belichtung bestimmend fiir die
Bildbereiche, innerhalb derer der Farbabspalter durch die Elektronendonorverbindung in seine reduzierte
Form iberfUhrt wird. -

Die in begrenzter Menge vorliegende Elektronendonorverbindung wird unter den Bedingungen der
Entwickiung, 2.B. beim Erwdrmen des bildmiBig belichteten farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials,
nach MaBgabe des AusmaBes der Belichtung oxidiert und steht folglich nicht mehr flir eine Reaktion mit
dem Farbabspalter zur Verfligung. Hierbsei entsteht gleichsam eine bildm&Rige Verteilung an nicht ver-
brauchter Elektronendonorverbindung.

Als Elektronendonorverbindungen sind beispielsweise nicht oder nur wenig diffundierende Derivate des
Hydrochinons, des Benzisoxazolons, des p-Aminophenois oder der Ascorbinsiure (z.B. Ascorbylpalmitat)
beschrieben worden (DE-A-2 809 716).

Weitere Beispiele flir Elektronendonorverbindungen sind aus DE-A-2 947 425, DE-A-3 006 268, DE-A-3
130 842, DE-A-3 144 037, DE-A-3 217 877, EP-A-0 124 915 und Research Disclosure Nr. 24 305 (Juli
1984) bekannt. Es hat sich gezeigt, daB die genannten Elektronendonorverbindungen auch fir
wérmeentwickelbare Aufzeichnungsmaterialien geeignet sind. Besonders geeignet sind soiche Elektronen-
donorverbindungen, die erst unter den Bedingungen der Entwicklung in der Schicht aus entsprchenden
Elektronendonorverbindungen, die in dem Aufzeichnungsmaterial vor der Entwicklung nur in einer verkapp-
ten Form vorliegen, in der sie praktisch unwirksam sind. Unter den Bedingungen der Entwicklung werden’
dann die zun#chst unwirksamen Elektronendonorverbindungen in ihre wirksame Form iberfiihrt, indem
beispielsweise bestimmte Schutzgruppen hydrolytisch abgespalten werden.

Die Anwendung der erfindungsgemi gehirteten Paketemuisionen ermdglicht es innerhalb der glei-
chen Paketemulsion einer Silberhalogenidemuision einer bestimmten Spektralempfindiichkeit Farbbildner
zur Erzeugung eines bestimmten Teilfarbenbildes, vorzugsweise des zur Spekiralempfindlichkeit komple-
mentarfarbigen Teilfarbenbildes rdumlich und spektral, zuzuordnen, und diese Zuordnung auch beizubehal-
ten, wenn diese Paketemulsion mit anderen Paketemulsionen anderer Spektralempfindlichkeit zur Bildung
einer Mischkornemuision vermischt wird.

Unter rdumlicher Zuordnung ist dabei zu verstehen, daB der Farbbildner sich in einer solchen
rédumlichen Beziehung zu den Silberhalogenidteilchen befindet, daf eine Wechselwirkung zwischen ihnen
mdglich ist, die eine bildgem&Be Ubereinstimmung zwischen dem bei der Entwicklung gebildeten Silberbild
und dem aus dem Farbbildner erzeugten Farbbild zul#pt. Erfindungsgem&B wird dies dadurch erreicht, dag
der Farbbildner und die Silberhalogenidteilchen nebeneinander in den gleichen Coazervatteilchen vorliegen.

Unter spektraler Zuordnung ist zu verstehen, daB die Spektralempfindlichkeit jeder der verschiedenen
Paketemulsionen und die Farbe des aus dem jeweils r&umlich zugeordneten Farbkuppler erzeugten
Teilfarbenbildes in einer bestimmten Beziehung zueinander stehen, wobei jeder der Spektralempfindlichkei-
ten (Rot, Grlin, Blau) eine andere Farbe des betreffenden Teilfarbenbildes (z.B. Blaugrln, Purpur, Gelb)
zugeordnet ist.
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Uber die bereits genannten Bestandteile hinaus kann das erfindungsgemaBe fotografische Aufzeich-
nungsmaterial weitere Bestandteile und Hilfsstoffe enthalien. Diese weiteren Bestandteile bzw. Hilisstoffe
sind bevorzugt in der gemeinsamen Bindemitieiphase der lichiempfindlichen Schicht oder in einer der
anderen Schichten enthalten. Sie k8nnen aber ebensogut auch entweder allein oder in Kombination mit
Silberhalogenid, Farbbildner und/oder anderen Hilfsstoffen Bestandteil sines erfindungsgemiB gehéarteten
komplexen Coazervates sein.

Solche Hilfsstoffe sind beispielsweise Hilfsentwickler. Diese Hilfsentwickier haben im ailgemeinen
entwickelnde Eigenschafien fiir belichtetes Silberhalogenid; im vorliegenden Fall wirken sie sich in erster
Linie fSrderlich auf die zwischen dem belichteten Silbersalz (= Silbersalz in Gegenwart von belichtetem
Silberhalogenid) und dem Reduktionsmittel ablaufenden Reaktionen aus, wobei das Reduktionsmitte! im
Falle der Verwendung oxidierbarer Farbabspalter mit letzteren identisch ist, bzw. in Fall der Verwendung
reduzierbarer Farbabspalter seinerseits mit dem Farbabspalter reagiert. Da diese Reaktionen hauptsichlich
in einem Ubertrag von Elektronen bestehen, werden die Hilfsentwickler auch als Elektro-
neniibertragungsmittel (electron transfer agent; ETA) bezeichnet.

Beispiele fiir geeignete Hilfsentwickler sind etwa Hydrochinon, Brenzkatechin, Pyrogallol, Hydroxylamin,
Ascorbinsdure, 1-Phenyl-3-pyrazolinon und deren Derivate. Da die Hilfsentwickler gleichsam eine katalyti-
sche Funktion ausiiben, ist es nicht erforderlich, da8 sie in stchiometrischen 'Mengen anwesend sind. Im
allgemeinen reicht es aus, wenn sie in Mengen bis zu 1/2 mol pro mol Farbabspalier in der Schicht
vorhanden sind. Die Einarbeitung in die Schicht kann beispielsweise aus L&sungen in wasserldsiichen
L&sungsmitteln oder in Form von w#Brigen Dispersionen, die unter Verwendung von Olbildnern gewonnen
wurden, erfoigen.

Weitere Hilfsstoffe sind beispielsweise basische Stoffe oder Verbindungen, die unter dem EinfluB der
Wirmebehandlung basische Stoffe zur Verfligung zu stellen vermogen. Hier sind beispielsweise zu
erwdhnen Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calziumhydroxid, Natriumcarbonat, Natriumacetat und organi-
sche Basen, insbesondere Amine wie Trialkylamine, Hydroxyalkylamine, Piperidin, Morpholin, Dialkytanilin,
p-Toluidin, 2-Picolin, Guanidin und deren Salze, insbesondere Salze mit aliphatischen Carbonsduren. Durch
Zurverfligungstellung der basischen Stoffe wird bei der Wirmebehandlung in der lichtempfindlichen Schicht
und den angrenzenden Schichten ein geeignetes Medium geschaffen, um die Freisetzung der diffu-
sionsfdhigen Farbstoffe aus den Farbabspaliern und ihre Diffusion in die Bildempfangsschicht zu
gewidhrleisten.

Weitere Hilfsstoffe sind bespielsweise Verbindungen, die unter der Einwirkung von Wirme Wasser
freizusetzen vermdgen. Hierflir kommen insbesondere Kristallwasser enthaitende anorganische Salze in-
frage, z.B. Na:S0:.10H20, NHiFe(S0s)2.12H:0. Das bei der Erwérmung. freigesetzte Wasser beglinstigt die
fir die Bilderzeugung erforderlichen Entwickiungs-und Diffusionsvorginge.

Weitere Hilfsstoffe sind beispielsweise die sogenannten thermischen Ldsungsmittel, worunter man im
allgemeinen nicht hydrolysierbare organische Verbindungen versteht, die bei Normalbedingungen fest sind,
aber beim Erwédrmen bis zur Temperatur der Wérmebehandlung schmelzen und hierbei ein flissiges
Medium liefern, in dem die Entwicklungsvorginge schneller ablaufen kdnnen. Solche thermischen
L&sungsmittel kdnnen beispielsweise als Diffusionsbeschieuniger wirken. Bevorzugte Beispiele fiir die
thermischen L&sungsmittel umfassen Polyglykole, wie beispielsweise Seschrieben in US-A-3 347 675, 2.B.
Polyethylenglykol mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 1.500 bis 20.000, Derivate von
Polyethylenoxid, wie beispieisweise dessen Olssureester, Bienenwachs, Monostearin, Verbindungen mit
einer hohen dielekirischen Konstante, die eine -SOzoder -CO-Gruppe aufweisen, wie z.B. Acetamid,
Succinamid, Ethylcarbamat, Harnstoff, Methyisulfonamid, Ethylencarbonat, ferner polare Substanzen, wie
beschrieben in der US-A-3 667 959, das Lacton von 4-Hydroxybutansidure bzw. 4-Hydroxybuttersiure,
Dimethylsulfoxid, Tetrahydrothiophen-1,1-dioxid und 1,10-Decandioi, Methylanisat, Biphenylsuberat usw.,
wie beschrieben in Research Disclosure, Seiten 26 bis 28 (Dezember 1978) usw.

Zur Herstellung eines fotografischen Aufzeichnungsmaterials wird die erfindungsgemiB gehirtete
Paketemulsion zweckméBigerweise in einer wéBrigen Ldsung eines proteinartigen Bindemittels dispergiert
und zur Schicht vergossen. Die Hértung des Schichtbindemittels kann in konventioneller Weise mit einem
beliebigen Hértungsmittel wie Formaldehyd oder einer bisfunktionellen Aldehyd-, Ethylenimin-oder Vinyisul-
fonylverbindung oder mit einem Carboxylgruppen-aktivierenden Hartungsmittel, wie beispielsweise siner
Verbindung der Formel | durchgefithrt werden.

Die Entwickiung eines bildmagig belichteten erfindungsgem&Ben farbfotografischen Aufzeichnungsmate-
rials auf Basis chromogener Kupplung mit diffusionsfesten Farbkupplern geschieht beispielsweise in
Ublichen NaB-Verarbeitungsprozessen unter Anwendung von Farbentwickler-, Bleich-, Fixier-bzw. Bleichfi-
xierbddern. Im Falle von Farbdiffusionsmaterialien kann die Entwicklung durch Anwendung von Aktivatorpa-
sten oder Aktivatorbddern bewirkt werden, wie aus der konventionelien Farbdiffusionsfotografie bekannt.
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im Falle von warmeentwickelbaren farbfotografischen Aufzeichnungsmaterialien umfaBt der Entwic-
klungsprozeB die Teilschritte Silberhalogenidentwicklung, Freisetzung einer bildmé&Bigen Verteilung diffu-
sionsfahiger Farbstoffe und Diffusionsiibertragung dieser bildm#Bigen Verteilung in eine Bildempfangs-
schicht. Sie wird dadurch eingeleitet, daB man das belichtete Aufzeichnungsmaterial einer
Wérmebehandlung unterzieht, bei der die lichtempfindliche Bindemittelschicht flir eine Zeit von etwa 0,5 bis
800 s auf eine erhdhe Temperatur, z.B. im Bereich von 80 bis 250° C, gebracht wird. Hierdurch werden in
dem Aufzeichnungsmaterial geeignete Bedingungen fiir die Entwickiungsvorgéinge einschlieflich der Farb-
stoffdiffusion geschaffen, ohne daB es der Zufuhr eines fltissigen Mediums, z.B. in Form eines Entwickler-
bades bedarf. Bei der Entwicklung werden aus den Farbabspaltern bildmé&Big diffusionsfihige Farbstoffe
freigesetzt und auf eine Bildempfangsschicht libertragen, die entweder integraler Bestandteil des erfin-
dungsgem#Ben farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials ist oder sich mit jenem zumindest wahrend der
Entwickiungszeit in Kontakt befindet. Hierbei finden in einem Einschritt-Entwicklungsproze8 bildmaBige
Silberentwickiung, Farbstofffreisetzung und Farbtransfer synchron statt.

Dariliber hinaus kann die Farbbilderzeugung mit dem erfindungsgemaéBen farbfotografischen Aufzeich-
nungsmaterial auch in einem Zweischritt-Entwicklungsprozes erfolgen, wobei in einem ersten Schritt die
Silberhalogenidentwickiung und Farbstofffreisetzung stattfindet, worauf in einem zweiten Schritt die Farb-
bildlbertragung aus dem lichtempfindlichen Teil auf einen damitin Kontakt ~gebrachten Bildempfangsteil
erfolgt, z.B. durch Erhitzen auf eine Temperatur zwischen 50 und 150°C, vorzugsweise auf 70 bis 80°C,
wobei in diesem Fall vor dem Laminieren von lichtempfindlichem Teil und Bildempfangsteil noch Diffusions-
shilfsmittel (L&sungsmittel) extern angetragen werden kénnen. . '

Die Bildempfangsschicht kann demnach auf dem gleichen Schichttrdger angeordnet sein wie das
lichtefnpfindliche Element (Einzelblatt-Material) oder auf einem separaten Schichtirdger (Zweiblati-Material).
Sie besteht im wesentlichen aus einem Bindemittel, das Beizmittel flir die Festlegung der aus den
nichidiffundierenden Farbabspaltern freigesetzten diffusionsféhigen Farbstoffe enthilt. Als Beizmittel flir
anionische Farbstoffe dienen vorzugsweise langkettige quaterndre Ammonium-oder Phosphoniumverbindun-
gen, z.B. soiche, wie sie beschrieben sind in US-A-3 271 147 und US-A-3 271 148.

Ferner k&nnen auch bestimmte Metallsalze und deren Hydroxide, die mit den sauren Farbstoffen -
schwerldsliche Verbindungen bilden, verwandt werden. Weiterhin sind hier auch polymere Beizmittel zu
erwéhnen, wie etwa solche, die in DE-A-2 315 304, DE-A-2 631 521 oder DE-A-2 941 818 beschrieben sind.
Die Farbstoffbeizmittel sind in der Beizmittelschicht in einem der Ublichen hydrophilen Bindemittel disper-
giert z.B. in Gelatine, Polyvinylpyrrolidon, ganz oder partiell hydrolysierten Celluloseestern. Selbst-
versténdlich k&nnen auch manche Bindemittel als Beizmittel fungieren, z.B. Polymerisate von stickstoffhalti-
gen, gegebenenfalls quaterndren Basen, wie etwa von N-Methyl-4-Vinylpyridin, 4-Vinyipyridin, 1-Vinylimida-
zol, wie beispielsweise beschrieben in US-A-2 484 430. Weitere brauchbare beizende Bindemittel sind
beispielsweise Guanylhydrazonderivate von Alkylvinylketonpolymerisaten, wie beispielsweise beschrieben in
der US-A-2 882 156, oder Guanylhydrazonderivate von Acylstyrolpolymerisaten, wie beispielsweise be-
schrieben in DE-A-2 009 498. Im aligemeinen wird man jedoch den zuletzt genannien beizenden Bindemit-
teln andere Bindemittel, z.B. Gelatine, zusetzen.

Sofern die Bildempfangsschicht auch nach vollendeter Entwicklung in Schichtkontakt mit dem lichtemp-
findlichen Element verbleibt, befindet sich zwischen ihnen in der Regel eine alkalidurchléssige pigmenthal-
tige lichtreflektierende Bindemittelschicht, die der optischen Trennung zwischen Negativ und Positiv und als
gsthetisch ansprechender Bildhintergrund flr das Ubertragene positive Farbbild dient. Die gem#8 der
vorliegenden Erfindung verwendete Gelbfilterschicht befindet sich in diesem Fall auf der Seite der
lichtempfindlichen Schicht, die der pigmenthaltigen lichtreflektierenden Bindemittelschicht gegenlber liegt.
Falls die Bildempfangsschicht zwischen Schichttréiger und lichtempfindlichem Element angeordnet ist und
von letzterem durch eine vorgebildete lichtreflektierende Schicht getrennt ist, muB entweder der
Schichttréger transparent sein, so daB das erzeugte Farblibertragsbild durch ihn hindurch betrachtet werden
kann, oder das lichtempfindliche Element muB mitsamt der lichtreflektierenden Schicht von der
Bildempfangsschicht entfernt werden, um letztere freizulegen. Die Bildempfangsschicht kann aber auch als
oberste Schicht in einem integralen farbfotografischen Aufzeichnungsmaterial vorhanden sein, in welch
letzterem Fall die Belichtung zweckm#Bigerweise durch transparenten Schichttriger vorgenommen wird.

Beisgiel
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a) Silberhalogenidemulsion

Es wurde eine Silberhalogenidemulsion verwendet, die pro kg Silberchloridbromid (20 Mol-% Chlorid;
mittlerer Korndurchmesser 0,36 um) aus 98,3 g AgNOs, und 98,3 g Gelatine enthielt. Die Emulsion war pro
5 1 g AgNO: mit jeweils 0,7 mg der Oxacarbocyaninfarbstoffe der beiden folgenden Formeln spektral

sensibilisiert:
, C-H
10 O lz 5 O
| @ )—cH=C-cH=X O
N N.
l |
(CHp) 5 (CHp) 5
15 e l ’
3
c oHg
20
. | e ,)—CH c: -CH= )‘
25
so3 SO3Na

au b) Kupplerdispergat

62,8 g 1-(2,4,6-Trichlorphenyi)-3-(2-chior-5-tetradecanoylamidoanilino)-5-pyrazolon wurden gel&st in
62,2 g Trikresylphosphat und 150 ml Ethylacetat, in Gegenwart von 2 g Netzmittel (Erkantol® 20) in einer
L&sung aus 27,6 g Gelatine und 1,7 g Phenol in 500 mi Wasser dispergiert. AnschlieBend wurde das

35 Hilfsidsungsmittel mit entspanntem Wasserdampf entfernt. Ausbeute: 740 g.

c) Aflgemeine Vorschrift zur Herstellung der Tesi-Paketemulsionen

40 88,90 g der unter a) beschriebenen Silberhalogenidemulsion werden in 120 g Wasser bei 40°C aufge-
schmolzen, anschiieBend werden 74,0 g des unter b) beschriebenen Kupplerdispergats zugefiigt und aufge-
schmoizen. Dann wird mit 100 ml Wasser verdtnnt und langsam eine L&sung von 2,3 g Gummi-Arabicum,
in 112,7 g Wasser zugegeben und nochmals mit 100 mi Wasser verdiinnt. Der pH-Wert solite zwischen 5,0
und 5,1 liegen, nicht unter 5,0. Jetzt muB von normaler Magnetrithrung (langsam) auf effizientes Rihren

45 gewechselt werden (Fliligeirlhrer mit mindestens 2.000 Upm oder Mischsirene (Homogenisator). Eine
Mikroskopprobe darf keine Coazervierung zeigen!

Jetzt wird bei 40°C mit 1 %iger Essigsdure langsam auf pH = 4,4 bis 4,5 gestellt und die
Coazervierung Uber Mikroskopprobe verfolgt (Kontrolle).
Anschliefend wird unter Weiterriihren auf 8 bis 10°C abgekiihlt. Es schiiefen sich die folgenden
s0 Behandiungsschritte an:
1) Hartung
2) Zentrifugieren und Konditionieren.

55 d) Paketemuisionen
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Paketemulsion A: (nicht erfindungsgemas, Vergleich)

Herstellung wie unter c) angegeben mit folgender Weiterbehandiung:

Nach Abkiihlung auf 8 bis 10°C wurden 2,20 g Chromalaun, geldst in 640 mi Wasser, innerhalb 10 min
zugetropft und noch 1 h nachgeriihrt (2.000 Upm). Dann wurde durch Zentrifugieren aufkonzentriert, einmal
mit 400 ml Waser gewaschen und erneut zentrifugiert. Das Zentrifugat (230 g) wurde frisch mit 10 g 20
%iger Gelatine, 4 mi Triton® X 100 (4 %ige wéBrige Lsung) und 56 g Wasser auf 300 g konditioniert und
kurz homogenisiert.

Paketemulsion B: (nicht erfindungsgemas, Vergleich)

Herstellung wie Paketemulsion A, jedoch wurden nach der Zugabe von Chromalaun und 1 h Rihrzeit
(= Hértungszeit) noch 11,5 ml einer 10 %igen wiBrigen Ldsung der Verbindung H-15 verdiinnt mit 60 ml
Wasser innerhalb von 2 min zugetropft und 1 h nachger{ihrt. Weitere Verfahrensweise wie bei Paketemul-
sion A. .
Zentrifugat: 185 g, Konditioniert: 300 g.

Paketemuision C: (erfindungsgem&Bs)

Herstellung wie unter c) angegeben mit folgender Weiterbehandlung:

Nach Abkiihlung auf 8 bis 10°C wurden 11,5 ml 10 %ige wiBrige L&sung der Verbindung H-15
verdlnnt in 100 ml Wasser innerhalb von 4 bis 5 min zugetropft und 1 h nachgeriihrt und weiter wie bei
Paketemulsion B verfahren. Das Zentrifugat (105 g) wurde frisch mit 10 g 20 %iger Gelatine, 4 ml 4 %ige
wéBriger Triton® X 100-L&sung und 81 m! Wasser auf 200 g Endgewicht konditioniert und homogenisiert.

Paketemulsion D: (nicht erfindungsgemi8, Vergieich)

Herstellung wie unter c) angegeben mit folgender Weiterbehandlung:

Nach Abklhlung auf 8 bis 10°C wurden 200 mg des Hirtungsmittels Bisvinylsulfonylmethan, gel&st in
20 mi Wasser/Aceton-Mischung (50:50) und verdinnt mit 80 ml Wasser, innerhalb von 4 bis 5 min
zugetropft und 1 h nachgeriihrt und weiter wie bei Paketemulsion C verfahren.

Das Zentrifugat (147 g) wurde frisch mit 10 g 20 %iger Gelatine, 4 m| 4 %iger wéBriger Triton® X 100-
L8sung und 39 g Wasser auf 200 g konditioniert und kurz homogenisiert. )

Paketemulsion E: (nicht erfindungsgemi8, Vergleich)
[ 4

Herstellung wie unter c) angegeben mit folgender Weiterbehandlung:
Nach Abkiihiung auf 8 bis 10°C wurden 500 mg des Hartungsmittels der folgenden Formel

CHg

C2H5N=C=N-(CH2)3-T5CH3

e
C1 H

geldst in 20 ml Wasser/Aceton-Mischung (50:50) und verdinnt mit 80 m! Wasser, innerhalb von 4 bis 5 min
zugetropft und 1 h nachgerlihrt und weiter wie bei Paketemulsion D verfahren. Das Zentrifugat (168 @)
wurde frisch mit 10 g 20 %iger Gelatine, 4 ml Triton® X 100-L&sung und 18 g Wasser auf 200 g
konditioniert und kurz homogenisiert.
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e) Fotografische Aufzeichnungsmaterialien mit Paketemuisionen (Allgemeine Vorschrift)

Einer bestimmten Menge der jeweiligen Paketemulsion werden bei 40°C 6 mi Triton® X 100 (4 %ige
wéBrige L8sung) und 21,5 g 20 %ige Gelatine zugefligt und mit Wasser auf 320 g Endgewicht aufgefillit.
Die so erhaltene GieBl&sung wird auf einen transparenten Schichtiriiger aus Polyethylenterephthalat mit
einer NaBschichtdicke von 50 um aufgetragen und getrocknet. Darliber wird eine Deckschicht aus 3 %iger
Gelatine mit 30 um NaBauftrag und schlieBlich eine Hartungsschicht (1 %ige Gelatineldsung) mit 60 um
Napauftrag, welche ein Hartungsmittel enthdlt. Nach erfolgter H&rtung und Trocknung werden so mit den
Paketemulsionen A bis E die folgenden Proben 1 bis 5 erhalten.

Probe P1: Mit 110,7 g Paketemulsion A und 181 g Wasser,
Probe P2: mit 110,7 g Paketemulsion B und 181 g Wasser,
Probe P3: mit 73,8 g Paketemulsion C und 218,7 g Wasser,
Probe P4: wie Probe P3, jedoch mit 73,8 g Paketemulsion D,
- Probe P5: wie Probe P3, jedoch mit 73,8 g Paketemulsion E.

f) Vergleichsmaterialien (ohne Paketemulsionen)

Probe P6: 32,8 g der unter a) beschriebenen Silberhalogenidemulsion wurden bei 40°C aufge-
schmolzen und mit 8 mi einer 4 %iger wéBrigen Lésung an Triton® X 100 versetzt. Dann wurden 27,3 g
des unter b) beschriebenen Kupplerdispergats zugefligt und aufgeschmoizen, weiter 0,85 g Gummi-
Araliicum, gel8st in 41,6 g Wasser, sowie 21,5 g 20 %ige Gelatine zugesetzt und mit 229,6 g Wasser auf
320 g Endgewicht aufgefiilit. Die so erhaltene GieBISsung wurde wie unter ) angegeben auf einen
Poiyethyienterephthalatiriger aufgeschichtet, mit einer Deckschicht Uberschichtet und gehértet.

Probe P7: Herstellung wie Probe P8, jedoch ohne Zusatz von Gummi-Arabicum.

g} Belichtung, Verarbeitung, Auswerfung

Die Proben 1 bis 7 wurden in einem Sensitometer (Farbtemperatur 2.850 K; 19.000 Ix) ohne Graufilter
1/50 s hinter einem Verlaufskeil

befichtet und nach den in The British Journal of Photography, 1974, Seiten 597 und 598 beschriebenen
Colornegativentwicklungsverfahren verarbeitet.

AnschlieBend wurden an den verarbeiteten Proben RMS-K&rnigkeitsmessungen (vgl. JAMES, The
Theory of the Photographic Process, fourth Edition, Macmillan Publishing Co., Inc. New York, Seiten 619
und 620) durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Figur 1 verdeutlicht. Die erfindungsgem3B gehirtete
Paketemulsion ergibt die glinstigsten RMS-K&rnigkeitswerte (Kurve 3). Noch glinstiger sind allerdings die in
den Kurven 6 und 7 dargesteliten K&migkeitswerte der keine Paketemulsion enthaltenden Proben 6 und 7
(konventionelle Schichten); mit ihnen lassen sich aber keine einschichtigen Mehrfarbenaufzeichnungsmate-
rialien herstellen.

Anspriiche

1. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer Bindemittelschicht und einer darin
enthaltenen Dispersion von geh3rteten Teilchen eines komplexen Coazervates, dadurch gekennzeichnet,
daB die Teilchen des komplexen Coazervates mindestens ein carboxylgruppen-und aminogruppenhaltiges
proteinartiges polymeres Bindemittel enthalten und mit einem H&rtungsmittel der folgenden Formel |
gehértet sind

18
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RIS O/ \R"
- N-CO-N o I
R (CHy) -S04
worin bedeuten:

R" und R2 einzeln gleich oder verschieden, jewsils eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen oder
eine gegebenenfalls mit einer Alkylgruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen oder mit einem Halogenatom
substituierte Aryl oder Aralkylgruppe, oder zusammen die zur Vervolistdndigung eines gegebenenfalls mit
einer Alkylgruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen oder mit einem Halogenatom substituierten heterocycli-
schen Ringes, z.B. eines Piperidin-oder Morpholinringes erforderlichen Atome,
R3 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen,
n 0 oder 2.

2. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Teilchen des komplexen
Coazervates eine durchschnittliche Teilchengréfe im Bereich von 0,5 bis 20 wm haben.

3. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Teilchen des kompiexen
Coazervates mindestens eine fotografisch wirksame oder niitzliche Verbindung enthaiten.

4. Aszeichnungsmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Teilchen des kompiexen
Coazervates nebeneinander lichtempfindliches Silberhalogenid und mindestens einen Farbbildner enthalten.
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