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@ Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial fiir das Farbdiffusionslibertragungsverfahren.

@ Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial flr das Farbdiffusionsiibertragungsverfahren enthilt farbge-
bende Verbindungen in Form einer Dispersion von Teilchen eines ionisch modifizierten Polyadditions-oder
Polykondensationsprodukies mit 4 bis 180 Millidquivalent pro 100 g an ionischen Gruppen, die mit der
farbgebenden Verbindung beladen sind. Bei der Entwicklung durch Wérmebehandlung werden Farblbertrige
mit hohen Maximal-und geringen Minimaldichten erhalten.
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Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial fiir das Farbdiffusionsiibertragungsverfahren

Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer auf einem
Schichttriger aufgetragenen Bindemittelschicht. die lichtempfindliches Silberhalogenid und eine nichtdiffun-
dierende farbgebende Verbindung enthilt, wobei die farbgebende Verbindung in der Bindemittelschicht in
Form einer Dispersion von Teilchen eines ionisch modifizierten Polymers enthalten ist, die mit der
farbgebenden Verbindung beladen sind.

Insbesondere betrifft die Erfindung ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial, das mindestens eine
farbgebende Verbindung in Form der erwdhnten Dispersion enthdlt und das durch Wérmebehandlung
entwickelbar ist. .

Wirmeentwickelbare fotografische Aufzeichnungsmaterialien mit Silberhalogenidemulsionen als lich-
tempfindlichen Zusatz sind bereits beschrieben. Eine Ubersicht tiber den Einsatz von Silberhalogenidemul-
sionen bei thermografischen Verfahren in hydrophilen und hydrophoben Medien findet sich beispielsweise
in Research Disclosure 17029, (Juni 1978). Das Silberhalogenid kann hierbei neben der Bildung des
latenten Bildes selbst als metallisches Silber zum Bildaufbau beiiragen oder aber auch als Oxidationsmittel
fiir nachgeschaltete Farbreaktionen dienen. Als mégliche farbgebende Verbindungen kdnnen u.a. konventio-
nelle Farbkuppler oder Leukofarbstoffbasen, die bei Oxidation ein Farbstoffbild erzeugen, in Frage kommen.

Als farbgebende Verbindung einen sich in besonderem MafBe solche, die innichtdiffundierender Form in
die Schicht eines fotografischen Aufzeichnungsmaterials eingelagert werden kdnnen und als Folge der
Entwicklung einen diffusionsfihigen Farbstoff freizusetzen verm&gen (Farbabspalter). Die besondere Ei-
gnung solcher Farbabspalter beruht auf dem Umstand, daf die bildmagig freigesetzten Farbstoffe auf
besondere Bildempfangsschichten Ubertragen werden k&nnen unter Bildung eines brillanten Farbbildes, das
nicht von stSrendem Bildsilber oder Silberhalogenid Uberiagert ist und dementsprechend keiner Nachbe-
handlung bedarf. Durch Kombination des Wirmeentwicklungsverfahrens mit dem Farbdiffusionsverfahren
ergibt sich somit ein vorteilhaftes Schnellverfahren zur Herstellung farbiger Bilder. Ein hierflir geeignetes
Aufzeichnungsmaterial ist beispielsweise beschrieben in EP-A-0 123 913.

Nach dieser Verdffentlichung wird ein Aufzeichnungsmaterial mit einer Schicht, die eine Kombination
aus Silberhalogenid, Silberbenzotriazolat, einem Farbabspalter und Guanidintrichloracetat (Basenspender)
enthilt, bildm3Big belichtet und anschliefend in Kontakt mit einem Bildempfangsblatt einer
Wirmebehandlung unterworfen, wobei der bildm&gig freigesetzte Farbstoff auf das Bildempfangsblatt
{ibertragen wird. Fiir die Herstellung mehrfarbiger Bilder miissen mehrere solcher Kombinationen vorhan-
den, sein, wobei das Silberhalogenid in jeder dieser Kombinationen fiir einen anderen Spektralbereich des
Lichtes empfindlich ist und entsprechend seiner Spekiralempfindlichkeit einen Farbabspalter zugeordnet
enthilt, der einen Farbstoff einer anderen Farbe freisetzt, meist einer Farbe, die komplementdr ist zu der
Farbe des Lichtes, flr die das betreffende Silberhalogenid eine liberwiegende Empfindlichkeit aufweist.
Solche Zuordnungen kénnen in verschiedenen Schichten Ubereinander angeordnet sein.

Fiir die Einbringung von Farbabspaltern in fotografische Schichten werden in der Regel hochsiedende
L8sungsmittel, sogenannte Olbidner, eingesetzt. Gebriuchlich sind unter anderem Phosphorséureester (z.B.
Trikresylphosphat), Phthalsdureester (z.B. Dibutylphthalat), Benzoeesdureester (z.B. Octylbenzoat) oder
Alkylamide (z.B. Diethyllauramid). Bei der Herstellung von Farbabspalterdispersionen wird der Farbabspalter
zundchst in einem niedrig siedenden Hilfsi&sungsmittel geldst, wobei der Olbildner sofort oder auch spiter
zugesetzt werden kann. Diese Ldsung wird dann in eine w#grige Kolloidisung eindispergiert, worauf das
Hilfsldsungsmittel z.B. durch Destillation wieder entfernt wird.

Dieses Verfahren erfordert technisch aufwendige Emulgiergerdte und fiir die Herstellung feiner Disper-
sionen ist ein hoher Arbeitsaufwand erforderlich. TeilchengréBe und Verteilungsbreite sind vielfach aber
noch unbefriedigend. Ein weiteres Problem ist, da die auf diese Weise mit Gelatine hergestellten
Dispersionen nur begrenzt lagerfahig sind und zu ihrer Lagerung Kithlraumbedingungen erfordern. Obwohl
mit derartigen Farbabspaiterdisperionen bei wirmeentwickelbaren Aufzeichungsmaterialien bereits recht
gute Entwicklungsergebnisse erzielt werden k&nnen, sind vielfach die erreichbaren Minimaldichten und
Maximaldichten noch unzureichend.

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial anzugeben, das die
Herstellung farbiger Ubertragungsbilder mit geringen Schleierwerten und hohen Maximaldichten ermdglicht,
wobei das farbfotografische Aufzeichnungsmaterial insbesondere ein solches ist. das durch
Wiérmebehandlung entwickelt werden kann.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit
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mindestens einaer auf einem Schichttriger aufgetragenen Bindemittelschicht, die lichtempfindliches Silberha-
logenid und mindestens eine nichtdiffundierende farbgebende Verbindung enthdit. die als Folge der
Entwicklung durch Warmebehandiung einen diffusionsfahigen Farbstoff freizusetzen vermag, das dadurch
gekennzeichnet ist, daf die farbgebende Verbindung in der Bindemittelschicht in Form einer Dispersion von
Teilchen eines ionisch modifizierten Polymers enthalten ist, die mit der farbgebenden Verbindung beladen
sind. Die erwdhnte Dispersion der farbgebenden Verbindung eignet sich besonders gut {lir die Verwendung
in farbfotografischen Aufzeichnungsmaterialien, die durch Warmebehandiung entwickelt werden kdnnen.

Ein wesentlicher Bestandteil des erfindungsgemaifen Aufzeichnungsmaterials ist somit eine nichtdiffun-
dierende farbgebende Verbindung, ndmlich eine Verbindung, die unter den Bedingungen der Entwicklung
eine belichtungsabhdngige bildm&Bige Verteilung diffusionsfdhiger Farbstoffe liefert. Diese farbgebende
Verbindung liegt erfindungsgem&B in mindestens einer Bindemittelschicht des farbfotografischen Aufzeich-
nungsmaterials in Form einer Dispersion von Teilchen eines ionisch modifizierten Polymers vor, die mit der
farbgebenden Verbindung beladen sind. Bei den ionisch modifizierten Polymeren handelt es sich im
wesentlichen um ionomere Polyadditions-oder Polykondensationsprodukte.

Die erfindungsgemB verwendeten ionomeren Polyadditions-oder Polykondensationsprodukte enthalten
pro 100 g 4 bis 180 Millidquivalent, vorzugsweise 4 bis 100 Millidquivalent an ionischen Gruppen bzw. an in
ionische Gruppen Uberfiihrbaren Gruppen und gegebenenfails 1 bis 20 Gew.-% an innerhalb einer
Polyetherkette eingebauten Alkylenoxideinheiten der Formel -CH,-CH,-O-, wobei die Polyetherkette sei-
tensténdig oder in der Hauptkette enthalten sein kann.

Zu den erfindungsgemisB verwendbaren ionomeren Polyadditions-oder Polykondensationsprodukten, im
folgenden soll hierflir der Ausdruck "ionomere Produkte" gebraucht werden, geh&ren Polyurethane,
Polyester, Polyamide, Polyharnstoffe, Polycarbonate, Polyacetale oder Polyether, auBerdem weitere iono-
mere Produkte, die gleichzeitig 2 oder mehreren Polymertypen angeh&ren, wie z.B. Polyesterpolyursthane,
Polystherpolyurethane, Polyesterharnstoffe.

lonomere Produkte, wie sie erfindungsgemiB verwendet werden, sind als solche bekannt und z.B. in
Angewandte Makromolekulare Chemie 26 (1972), Seiten 45 bis 106; Angewandte Chemie 82 (1970), Seiten
53 ff; J. Qil. Col. Chem. Assoc. 53 (1970), Seite 363 beschrisben. Weitere Beschreibungen geseigneter
ionomerer Produkte finden sich in den deutschen Offeniegungsschriften (DE-A-) 26 37 690, 26 42 973, 26
51 505, 26 51 506, 26 59 617, 27 29 245, 27 30 514, 27 32 131, 27 34 576 und 28 11 148,

lonomere Produkte mit anionischen Gruppen werden bevorzugt. Fir das Verfahren der Erfindung in
besonderer Weise geeignete ionomere Produkte werden in der DE-B2-1 472 746 beschrieben. Diesen
ionomeren Produkten liegen Polyurethane zugrunde, die aus Verbindungen mit mehreren reaktionsfhigen
Wasserstoffatomen mit einem Molekulargewicht von 300 bis 10 000, Polyisocyanaten und gegebenenfalls
Kettenverldngerungsmittein mit reaktionsfdhigen Wasserstoffatomen erhalten werden. Bei der Herstellung
dieser Polyurethane oder anschliefend werden in diesen noch vorhandene loscyanatgruppen mit einer
Verbindung mit mindestens einem aktiven Wasserstoffatom und mindestens einer salzartigen oder zur
Salzbildung befdhigten Gruppe umgesetzt. Im Falle der Verwendung von Verbindungen mit zur Salzbildung
befdhigten Gruppen werden die resultierenden anionischen Polyurethane anschliefend in an sich bekannter
Weise mindestens teilweise in die Salzform Uberflhrt.

Unter dem Begriff "salzartige Gruppe" sind bevorzugt foigende Gruppierungen zu verstehen:

- 80, , -CO0".

Als Ausgangskomponenten flir die Herstellung der anionischen Polyurethane sind beispielsweise die im

folgenden beschriebenen Verbindungen geeignet:

L. Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen

Diese Verbindungen sind im wesentlichen linear und haben ein Molekulargewicht von etwa 300 bis 10
000, vorzugsweise 500 bis 4000. Die an sich bekannten Verbindungen besitzen endstidndige Hydroxyl-
und/oder Aminogruppen. Bevorzugt sind Polyhydroxylverbindungen, wie Polyester, Polyacetale, Polyether,
Polyamide und Polyesteramide. Die Hydroxylzah! dieser Verbindungen entspricht etwa 370 bis 10, insbe-
sondere 225 bis 28.

Als Polyether seien z.B. die Polymerisationsprodukte des Ethylenoxids, Propylenoxids, Tetrahydrofu-
rans, Butylenoxids sowie ihre Misch-oder Pfropfpolymerisationsprodukte, sowie die durch Kondensation von
mehrwertigen Alkoholen oder Mischungen derselben gewonnenen Kondensate und die durch Alkoxylierung
von mehrwertigen Alkoholen gewonnenen Produkte genannt.

Als Polyacetale kommen z.B. die aus Hexandiol und Formalehyd herstelibaren Verbindungen in Frage.
Als Polyester, Polyesteramide und Polyamide sind die aus mehrwertigen gesitiigten Carbonsduren und
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mehrwertigen geséttigten Alkoholen, Aminoalkoholen, Diaminen und ihren Mischungen gewonnenen.
{iberwiegend linearen Kondensate geeignet.

Auch bereits Urethan-oder Harnstoffgruppen enthaltende Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenen-
falls modifizierte natiirliche Polyole wie Ricinusél eder Kohlenhydrate sind verwendbar.

Selbstverstindlich kdnnen zur Variation der Lyophilie bzw. der Hydrophobie und der mechanischen
Eigenschaften der Verfahrensprodukte Mischungen verschiedener Polyhydroxylverbindungen eingesetzt
werden.

II. Polyisocyanaie

Als Polyisocyanate sind alle aromatischen und aliphatischen Diisocyanate geeignet wie z.B. 1,5-
Naphtylendiisocyanat, 4,4-Diphenylmethandiisocyanat, 4,4'-Diphenyldimethylmethandiisocyanat, Di-und Te-
traalkyldiphenylmethandiisocyanat, 4,4'-Dibenzyldiisocyanat, 1,3-Phenylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiiso-
cyanat, die Isomeren des Toluylendiisocyanats, gegebenenfalls in Mischung, vorzugsweise die aliphatischen
Diisocyanate, Butan-1.4-diisocyanat, Hexan-1,6-diisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, Cyclohexan-
1.4-diisocyanat sowie Isophorondiisocyanat.

. Kettenverldngerungsmittel

Zu den Kettenveridngerungsmitteln mit reaktionsféhigen Wasserstoffatomen zéhlen:

1. Die Ublichen Glykole, wie Ethylenglykol oder Kondensate des Ethylenglykols, Butandiol,
Propandiol-1,2, Propandiol-1,3, Neopentylglykol, Hexandiol, Bis-hydroxymethylicyclohexan:

2. die aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Diamine wie Ethylendiamin, Hexamethylen-
diamin, 1,4-Cyclohexylendiamin, Benzidin, Diaminodiphenylmethan, die Isomeren des Phenylendiamins,
Hydrazin, Ammoniak;

3. Aminoalkohole wie Ethanolamin, Propanolamin, Butanolamin;

4, Polyfunktionelle Amine der Hydroxylverbindungen wie Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetrae-
thylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Hexaethyienheptamin, Glycerin, Pentaerythtrit, 1,3-Diaminoisopropa-
nol, 1,2-Diaminopropanol, die monooxalkylierten Polyamine wie z.B. N-Oxethylethylendiamin, N-Oxethylhy-
drazin, N-Oxethylhexamethylendiamin;

5. Wasser.

V. Zur Salzbildung beféhigie Verbindungen

1. Verbindungen mit fertig ausgebildeten saurer Gruppierung.

a) Hydroxysduren wie beispielsweise Glycerinsdure, Milchsure, Trichlormilchsdure, Apfelsiure,
Dioxymaleins3ure, Dioxyfumarsdure, Weinsdure, Dioxyweinsdure, Zitronensdure, Dimethylolpropionsdure
und Dimethylolbuttersiure, die aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen und heterocyclischen Mono-
und Diaminocarbonsiuren wie Glycin, a-und g8-Alanin, 6-Aminocapronsdure, 4-Aminobuttersure, die isome-
ren Mono-und Diaminobenzoesiuren, die isomeren Mono-und Diaminonaphthoesuren;

b) Hydroxy-und Carboxysulfonsduren; 2-Hydroxyethansulfonsdure, Phenolsulfonséure~(2), Phenol-
sulfonsdure-(3), Phenolsulfonsiure-(4), Phenolsulfonsdure-(2,4), Sulfoessigsiure, m-Sulfobenzoesiure, p-
Sulfobenzoesiure, Benzoesiure-(1)-disuifonsdure-(3,5), 2-Chlor-benzoesiure-(1)-sulfonséure-(4), 2-Hydro-
xybenzoesiure-(1)-sulfonsiure(5), Naphthol-(1)-sulfonsdure, naphthoi(1)-disulfonsdure, 8-Chlornaphthol-(1)-
disulfonsdure, Napthol-(1)-trisulfonsdure, Naphthol(2)-sulfonsdure-(1) und Naphthol-(2)-trisulfonsdure;

c) Aminosulfonsiuren; Amidosulfons3ure, hydroxylamin-monosulfonsdure, Hydrazindisulfonsdure,
Sulfanilsdure, N-Phenylamino-methansulfonsdure, 4,6-Dichloranilin-sulfonsiure-(2), Phenylendiamin-(1,3)-di-
sulfonsiure-(4,8), Naphthylamin-(1)-sulfonsdure, Naphthylamin-(2)-sulfonsdure, Naphthylamin-disulfonsdure,
naphthylamin-trisulfonsdure, 4,4-Di-(p-aminobenoylaminc)-diphenylharnstoff-disulfonsdure-(3,3), Phenylhy-
drazindisulfonsdure-(2,5), Taurin, Methyltaurin, Butyltaurin, 3-Amineo-benzoesdure-(1)-sulfonsdure-(5), 3-
Amino-toluol-N-methansulfonsdure, 4,6-Diaminobenzol-disulfonsdure-(1,3), 2.4-Diamino-toluol-sulfonsdure-
(5), 4,4-Diaminodiphenyl-disulfonsdure-(2,2"), 2-Aminophenot-sulfonsdure-(4), 4,4-Diamino-diphenylether-
sulfonsdure-(2), 2-Aminoanisol-N-methansulfonsiure, 2-Amino-diphenylamin-sulfonsdure, Ethylenglykolsul-
fonsdure, 2,4-Diaminobenzolsulfonsdure, N-Sulfonatoethylethylendiamin;
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d) ferner gehdren zu den Hydroxy-und Aminocarbonsduren und -sulfonsduren, Polycarbon-und
-sulfons8uren die (gegebenenfalls verseiften) Additionsprodukie von ungeséttigten Sduren wie Acrylsdure.
Methacrylsdure, Vinylsulfons8ure, Styrolsulfonsdure und ungesittigten Nitrilen wie Acrylnitril, von cycli-
schen Dicarbonsdureanhydriden wie Maleins8ure, Phthalsdure, Succinsdureanhydrid, von Sulfo-car-
bonsdureanhydriden wie Sulfoessigsédure-, o-Sulfobenzoesdureanhydrid, von Lactonen wie 8-Propiolacton,
vy-Butyrolacton, die Additionsprodukte von den Umsetzungsprodukten von Olefinen mit Schwefeltrioxid wie
Carbylsuifat, von Epoxycarbon-und -sulfonsduren wie Glycidsiure, 2,3-Epoxypropansulfonsiure, von Sulto-
nen wie 1,3-Propansulton, 1,4-Butansulton, 1,8-Naphthylisulton, von cyclischen Suifaten wie Glykolsuifat, von
Disulfonsdureanhydriden wie Benzoldisulfons&dure-(1,2)-anhydrid an aliphatische und aromatische Amine wie
1.2-Ethylendiamin, 1,6-Hexamethylen-diamin, die isomeren Phenylendiamine, Diethylentriamin, Triethylente-
tramin, Tetraethylenpentamin, ferner die Additionsprodukte von Natriumhydrogensulfit an olefinisch un-
gesdttigte Verbindungen wie Allylalkohol, Maleinsdure, Maleinsiure-bis-ethylen-und -bis-propylenglykole-
ster;

e) Hydrazincarbonsduren wie Hydrazindicarbons&uren.

2. Reaktionsféhige Verbindungen mit 3 bis 7 Ringgliedern, die salzartige oder nach der Ring&#fnung
zur Salzbildung beféhigte Gruppen aufweisen:

a) Dicarbonsdureanhydride wie Succinsdureanhydrid, Maleinsdureanhydrid, gegebenenfalls hy-
driertes Phthalsdureanhydrid;

b) Tetracarbonsduredianhydride wie 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsiureanhydrid;

c) Disulfonsdureanhydride wie Benzolidisulfonsdure-(1,2)-anhydrid:;

d) Sulfocarbons&ureanhydride wie Sulfoessigsdureanhydrid, o-Sulfobenzoesiureanhydrid;

) Sultone wie 1,3-Propansulton, 1,4-Butansulton, 1,8-Naphthsulton;

f) Lactone wie g-Propiolacton, y-Butyrolacton;

g) Epoxycarbonsduren wie Glycidsédure, gegebenenfalls in Form ihrer Alkalisalze;

h) Epoxysulfonsduren wie 2,3-Epoxypropan-sulfonsiure-1, gegebenenfalls in Form ihrer Alkali-
salze, sowie die Addukte aus Epoxyaldehyden und Alkalihydrogensulfiten wie beispielsweise die Bisulfitver-
bindung des Glycidaldehyds.

Die obigen sauren Gruppierungen k&nnen in Ublicher Weise durch Umsetzung mit den im folgenden
genannten Verbindungen in die Salzform Ubergeflihrt werden:
anorganische Basen, basisch reagierende oder basenabspaltende Verbindungen wie einwertige Metallhy-
droxide, -carbonate und -oxide wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat,
Natriumhydrogencarbonat. Ferner organische Basen, wie tert. Amine, z.B. Trimethylamin, Triethylamin,
Dimethylaminethanol, Dimethylaminpropanol, Ammoniak und dergleichen.

Geeignete Aufbaukomponenten sind weiterhin beispielsweise innerhalb von Polyetherketten eingebaute
Ethylenoxideinheiten aufweisende sin-oder zweiwertige Alkohole.

Bei Mitverwendung derartiger, monofunktioneller, nichtionisch hydrophiler Polyether kann es oftmals
von Vorteil sein, durch Mitverwendung von mehr als difunktionellen Aufbaukomponenten einen vorzeitigen
Kettenabbruch zu verhindern. Die monofunktionelien Polyether der zuletzt genannten aligemeinen Formel
werden nach an sich bekannten Verfahren, wie sie beispielsweise in den US-Patentschriften 3 905 929, 4
190 566 oder 4 237 264 beschrieben sind, hergestellt.

Solche Aufbaukomponenten verleihen den erfindungsgemiB zu verwendenden Polyurethanen
zusdtzliche, punktuelle Hydrophilierung, Elektrolytstabilitdt, Gefrierstabilitit und verbesserte Gleiteigen-
schaften.

Die Menge der Polyisocyanate wird vorzugsweise so gewihit, daB alle mit Isocyanatgruppen reak-
tionstdhigen Gruppen reagieren.

Die Umsetzung wird gegebenenfalls unter Mitverwendung von L&sungsmittein durchgefiihrt, wobsi
niedrig siedende L&sungsmittel mit einem Siedepunkt kieiner als 120° C, wie beispielsweise Acston,
Methylethylketon, Acetonitril, Tetrahydrofuran, Dioxan, vorzugsweise geeignet sind, die gegebenenfalls
anteilig Wasser enthaiten kdnnen. Als Ldsungsmittel fiir anorganische Basen und Verbindungen mit
mindestens einem mit Isonatgruppen reagierenden Wasserstoff und mindestens einer salzartigen oder zur
Salzbildung beféhigten Gruppe kann Wasser gegebenenfalls ohne Zusitze organischer L&sungsmittel
verwendet werden.

Die Uberwiegend linearen hochmolekularen anionischen Polyurethane fallen im allgemeinen als klare bis
schwach opaleszierende L&sungen in den genannten polaren Lésungsmitteln an. Ihr Feststoffgehalt betrégt
etwa 5 bis 50 Gew.-% an ionischem Polyurethan.

Das Herstellungsverfahren der erfindungsgem&B verwendeten ionomeren Produkte soll durch folgende
Beispiele erldutert werden.
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Polymer 1

Aus 800 g (0,356 mol) eines Polyesters aus Adipinsdure und 1,4-Butandiol (entwissert) und 95 g (0.546
mol) 2,4-Toluylendiisocyanat wird bei 75 bis 85° C in 1,5 h ein NCO-Prépolymer hergestelit (1 .78 % NCO).
Es wird heiB in 1060 g Tetrahydrofuran gel8st und bei 50° C mit einer Ldsung von 53 g (0,13 mol) einer
wifrigen L&sung des Natriumsalzes von N-Sulfonatethyl-ethylendiamin in 100 ml Wasser versetzt. Nach 5
min wird wegen des starken Viskositdtsanstieges mit weiteren 500 g Tetrahydrofuran versetzt. Man erhdlt
eine klare Polyurethan-Polyharnstoffissung mit folgenden charakteristischen Daten:

Feststoffgehalt: 35.3 %

Viskositédt (24° C): 1000 mPas

Viskositit (24° C) einer Probe der L8sung, die mit Tetrahydrofuran auf 30 % eingestelit wurde: 400 mPa.s
Sulfonatgruppengehalt: 14.1 m Aquivalent100 g

Polymer 2

Man verfdhrt wie fiir Polymer 1 beschrieben, verwendet je doch als L8sungsmittel Aceton anstelle von
Tetrahydrofuran. Mit 1060 g Aceton und 42,5 g (0,104 mol) einer wéfrigen Losung des Natriumsalzes von
N-Sulfonatosthylethylendiamin erhilt man eine klare Polyurethan-Polyharnstoff-Ldsung mit einem Feststofi-
gehalt von 43,6 % und einer Viskositdt von 5700 mPa.s (24° C). Eine auf 30 % Feststoff eingestellte
L8sung hat eine Viskositit von 300 mPa.s (24° C). Der Sulfonatgruppengehalt betragt 14.1 m Aquivalent/
100 g.

Polymer 3

Aus 400 g (0,178 mol) eines Polyesters aus Adipinsdure und 1,4-Butandiol (entwéssert) und 47.5 g
(0,273 mol) Toluylendiisocyanat (65:35-Isomerengemisch) wird wie flir Polymer 1 beschrieben ein NCO-
Prapolymer hergesteilt (NCO = 1,68 %). Es wird heiB in 980 g Aceton geldst und bei 50° C mit einer
wifBrigen Lsung aus 42,5 g (0,104 mol) des Natriumsaizes von N-Sulfonatoethyl-ethylendiamin und 75 mi
Wasser versetzt. Man erhilt eine schwach gelb geférbte Ldsung eines Polyurethanharnstoffes.
Feststoffgehalt: 30,0 %

Viskositat (23° C): 2200 mPa.s
Sulfonatgruppengehalt: 22.2 m Aquivalent /100 g

Polymer 4

Aus 550 g (1,0 mol) eines Polyethers auf Basis Bisphenol-A und Propylenoxid und 140 g (0,08 mol)
eines Polyesters aus Phthalsdure, Adipinsdure und Ethylenglykol (alle entwéssert) sowie 145 g (0.239 mol)
giner 70 %igen L&sung propoxylierten Adduktes aus Butendiol und Natriumbisuifit in Toluol und 315 g
(1,875 mol) 1,6-Diisocyanatohexan wird bei 100° C in 6,5 h ein NCO-Pripolymer hergestelit (4,11 % NCO).
Man versetzt mit 77 g (1,283 mol) Harnstoff, erwdrmt kurzzeitig auf 135° C und riihrt bei 130° C bis laut IR-
Spekirum kein NCO mehr nachweisbar ist. Nun wird unter Kithiung zunchst mit 290 ml Wasser und an-
schlieBend mit 1582 g Aceton versetzt. Man erhdlt eine klare, schwach gelb gefarbte LOsung eines
Polyurethan-Polyharnstoffes in Aceton.

Feststofigehalt: 40 %
Viskositét (23° C): 60 mPa.s
Sulfonatgruppengehalt: 19 m Aquivalent/100 g
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Polymer 5

2200 g (4,0 mol) eines Polyethers auf Basis Bisphenol-A und Propylenoxid und 115 g (0,053 mol) eines
monofunktionellen Polyethers aus n-Butanol, Propylenoxid und Ethylenoxid werden entwissert und mit 160
g (0,113 mol) 70 %iger L8sung des Natriumsalzes aus der Beschreibung zu Polymer 4 in Toluol versetzt.
Nun wird mit 1096 g (6,30 mol) Toluylendiisocyanat (80:20-Isomerengemisch, desaktiviert mit 20 mg
Chlorwasserstoff) bei 60° C zersetzt. Die Temperatur steigt trotz Kiihlung auf 60° C an. Es wird 5 h bei 80°
C nachgerihrt (NCO = 4,95 %) und mit Aceton auf 70 % Feststoff eingestellt, sowie mit 152 g (1.350 mol)
Acetonketazin umgesetzt.

900 g dieser L&sung werden nun mit 733 mi Aceton sowie 95 mi Wasser versetzt und {iber Nacht bei
Raumtemperatur gerihrt. Man erhélt eine klare Polyurethan-Polyharnstoff-L&sung.

Feststoffgehalt: 36,5 %
Viskositdt: 19000 mPa.s
Sulfonatgruppengehalt: 7.5 m Aquivalent/100 g

Eine durch Verdiinnen mit Aceton auf 30 % Feststoff eingestellte L&sung hat eine Viskosit4dt von 3000

cp.

Polymer 6

407.4 g (0.2396 mol) Hexandiol/Neopentylglykolpolyadipat werden bei 120° C im Wasserstrahlvakuum
entwéssert. Bei 70-80° C wird mit 77,7 g (0,4625 mol) 1,6-Diisocyanatohexan versetzt und bei 100° C 1,5 h
nachgerihrt. Das Prépolymer hat einen NCO-Gehalt von 3,4 %. Nach 33 %igem Eini&sen in Aceton wird
bei 50° C mit 75,0 g (0,1924 mol) 2-Aminoethyl-g-aminopropionsiure-Na-Salz (39,5 %ig in Wasser)
versetzt und nach 7 min mit 1160 ml vollentsalztern Wasser dispergiert. Nach Abdestillieren des Acetons im
Wasserstrahivakuum erhilt man eine sehr feinteilige Dispersion.

Daten:
% COO : 16
% Feststoff: 30
pH: 7,6

TeilchengréBe: 60 nm.

Polymer 7

650 g (0,3824 mol) Hexandiol-Neopentyliglykolpolyadipat und 21 @ eines auf n-Butanol gestarteten
Polyoxiethylenpolyoxipropylen (80:20)-Polyethers vom Molekulargewicht 2150 werden bei 120° C im
Wasserstrahivakuum entwissert. Nach Abkiihlen auf 60° C versetzt man mit 125.8 g (0,7475 mol) 1.6-
Diisocyanatohexan, erwdrmt auf 100° C und riihrt 90 min bei dieser Temperatur. Man kiihit auf 60° C ab
und I3st das Reaktionsprodukt in 530 g Aceton. Die neue 60 %ige L&sung enthilt 3,1 Gew.-% NCO.

Zur Herstellung der erfindungsgemdB verwendeten Dispersionen von Teilchen, die die farbgebende
Verbindungen enthalten (Farbstoff-Latex) 148t man Wasser in eine L&sung der wasserunlSslichen farbge-
benden Verbindung und des ionomeren Produktes in einem mit Wasser mischbaren niedrig siedenden
L&sungsmittel oder Losungsmittel/Wasser-Gemisch unter Riihren einfliefen.

Aus der sich dabei bildenden Dispersion wird das L&sungsmittel durch Destillation oder durch andere
gesignete Trennverfahren wie beispielsweise Dialyse oder Ultrafiltration abgetrennt.

Nach einer anderen Ausflihrungsform kann die L&sung der wasserunldslichen farbgebenden Verbin-
dung in einem mit Wasser mischbaren niedrig siedenden L&sungsmittel mit der L&sung eines Ure-
thanprépolymerisates, das noch NCO-Gruppen enthilt, vereinigt werden, worauf man die Polyaddition in
Gegenwart der farbgebenden Verbindung zu Ende flhrt. Diese Ausflihrungsform kann insbesondere dann
mit Vorteil benutzt werden, wenn die farbgebende Verbindung keine mit Isocyanat reagierenden Gruppen
enthit.
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Als mit Wasser mischbare organische L&sungsmittel sind flir die Herstellung der Dispersion solche
geeignet, die sowohi die ionomeren Produkte als auch die farbgebende Verbindungen zu I&sen vermdgen.
Beispiele flir solche L&sungsmittel sind Aceton, Tetrahydrofuran, Dioxan. Isopropanol, Methano!, Ethanol,
Methylethylketon, Acetonitril.

Die fiir die Herstellung der Dispersion angewandten Menge an farbgebender Verbindung betragen im
allgemeinen 2 bis 200 Gew.-% pro 100 Gew.-% ionomeren Produktes. Bevorzugt werden Gewichts-
verhltnise von farbgebender Verbindung zu ionomerem Produkt von 1:20 bis 1:1.

Diese Verfahrensweise erlaubt es Dispersionen von farbgebenden Verbindungen mit einer Teil-
chengréfie von unter 150 nm herzustellen. Vorzugsweise liegt die durchschnittliche TeilchengrSBe
(Durchmesser) im Bereich von 10-100 nm. Demgegeniiber sind die Teilchen von Dispersionen, die unter
Verwendung tiblicher Olbildner hergestslit werden, deutlich groBer.

Die erfindungsgemiB bevorzugt verwendete nichtdiffundierende farbgebende Verbindung ist eine
solche, die unter den Bedingungen der Entwicklung in Abh#ngigkeit von einer vorangegangenen
bildmigigen Belichtung gespalten wird und hierbei einen diffusionsfihigen Farbstoff freisetzt. Sie wird im
folgenden als Farbabspalter bezeichnet.

Bei den erfindungsgemif verwendeten Farbabspaltern kann es sich um eine Vielfalt von Verbindung-
stypen handeln, die sich beispielsweise durch ein in seiner Bindungsfestigkeit redoxabhéngiges Bindeglied
auszeichnen, welches einen Farbstoffrest mit einem einen Ballastrest enthaltenden Trégerrest verknUpft.

in diesem Zusammenhang ist auf eine zusammenfassende Darstellung des Sachgebiets in Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983), 191 - 209 zu verweisen, in der die wichtigsten der bekannien Systeme be-
schrieben sind. 7

Als besonders vorteilhaft erweisen sich hierbei redoxaktive Farbabspaiter der Formel

BALLAST - REDOX - FARBSTOFF,
worin bedeuten
BALLAST einen Ballastrest
REDOX eine redoxaktive Gruppe, d.h. eine Gruppe die unter den Bedingungen der alkalischen Entwicklung
oxidierbar oder reduzierbar ist und je nachdem, ob sie im oxidierten oder im reduzierten Zustand vorliegt, in
unterschiedlichem Ausmaf einer Eliminierungsreaktion, einer nukleophilen Verdrdngungsreaktion, einer
Hydrolyse oder einer sonstigen Spaltungsreaktion unterliegt mit der Folge, daB der Rest FARBSTOFF
abgespalten wird, und
FARBSTOFF den Rest eines diffusionsfihigen Farbstoffes, z.B. eines Gelb-, Purpur-oder
Blaugriinfarbstoffes, oder den Rest eines Farbstoffvorldufers.

Als Ballastreste sind solche Reste anzusehen, die es ermd&glichen, die erfindungsgeméfen 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 allgemeinen 8 bis 20 C-Atomen und gegebenen falls auch
carbocyclische oder heterocyclische gegebenenfalls aromatische Gruppen enthalten. Mit dem d{brigen
Molekiilteil sind diese Reste entweder direkt oder indirekt, z.B. Uber eine der folgenden Gruppen verbun-
den: -NHCO-, -NHSO,-, -NR-, wobei R Wasserstoff oder Alkyl bedeutet, -O-oder -S-. Zusatzlich kann der
Ballastrest auch wasserldslichmachende Gruppen enthalten, wie z.B. Sulfogruppen oder Carboxylgruppen.
die auch in anionischer Form vorliegen kénnen. Da die Diffusionseigenschaften von der MoleklilgréBe der
verwendeten Gesamtverbindung abhzngen, geniigt es in bestimmten Fillen, z.B. wenn das verwendete
Gesamtmolekiil gro genug ist, als Ballastreste auch kiirzerkettige Reste zu verwenden.

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

Lediglich zur Erliuterung sind im folgenden einige Beispiele fiir redoxaktive Tréagerreste aufgeflihrt, von
denen ein Farbstoffrest nach Mafgabe einer bildm&Big stattgefundenen Oxidation oder Reduktion abgespal-
ten wird:
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BALLAST— 2 3
‘0
CH3
BALLAST-SO, co- (- N )
SO,-BALLAST
Alkyl
CH (50_-)
ALLAST
P
NO, CH-(S05-)
BALLAST-SO, SO,-BALLAST

NO,

BALLAST-soz-NH—<<::>>——g—(g-soz-)

Die in Klammern eingeschlossenen Gruppen sind funktionelle Gruppen des Farbstoffrestes und werden
zusammen mit diesem vom zuriickbleibenden Teil des Trigerrestes abgretrennt. Bei der funktionellen
Gruppe kann es sich um einen Substituenten handeln, der einen unmittelbaren Einflu auf die Absorptions-
und gegebenenfalls Komplexbildungseigenschaften des freigestzten Farbstoffes ausliben kann. Die funktio-
nelle Gruppe kann andererseits aber auch von dem Chromphor des Farbstoffes durch ein Zwischenglied
oder Verkniipfungsglied getrennt sein. Die funktionelle Gruppe kann schiieflich auch gegebenenfalls
zusammen mit dem Zwischenglied von Bedeutung sein flir das Diffusions-und Beizverhalten des freigesetz-
ten Farbstoffes. Geeignete Zwischenglieder sind beispielsweise Alkylen-oder Arylgruppen.

Als Farbstoffreste sind grundsitzlich die Reste von Farbstoffen aller Farbstofiklassen geeignet, soweit
sie geniigend diffusionsfahig sind, um aus der lichtempfindlichen Schicht des lichtempfindlichen Materials
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in eine Bitldempfangsschicht diffundieren zu kdnnen. Zu diesem Zweck kdnnen die Farbstoffreste mit einer
oder mehreren alkalildslichmachenden Gruppen versehen sein. Als alkalildslichmachende Gruppen sind
unter anderem geeignet Carboxylgruppen, Sulfogruppen, Sulfonamidgruppen sowie aromatische Hydroxyl-
gruppen. Solche alkalildslichmachende Gruppen k&nnen in den erfindungsgem&B verwendsten Farbabspal-
tern bereits vorgebildet sein oder erst aus der Abspaltung des Farbstoffrestes von dem mit Ballastgruppen
behafteten Trigerrest resultieren. An Farbstoffen, die fiir das erfindungsgem&Be Verfahren beson ders
gesignet sind, sind zu erwdhnen: Azofarbstoffe, Azomethinfarbstoffe, Anthrachinonfarbstoffe. Phthalocyanin-
farbstoffe, indigoide Farbstoffe, Triphenylmethanfarbstoffe, 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 Verarbsitung, insbesondere unter den Bedingungen der Warmeentwicklung, sei es
durch Oxidation, sei es durch Kupplung, durch Komplexbildung oder durch Freilegung einer auxochromen
Gruppen in einem chromophoren System, beispielsweise durch Verseifung, in Farbstoffe iibergefiihrt
werden. Farbstoffvorldufer 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, sollten
letztere im folgenden auch unter der Bezeichnung Farbstoffreste verstanden werden.

Geeignete Farbabspalter sind beispieisweise beschrieben in:

US-A-3 227 550, US-A-3 443 939, 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, EP-A-0
038 092.

Die Farbabspalter kénnen in manchen Ausfihrungsformen des Farbdiffusionsiibertragungsverfahrens
als oxidierbare oder kupplungsfihige Farbabspalter, in anderen als reduzierbare Farbabspaiter vorliegen. Je
nach dem, ob der Farbstoff aus der oxidierten oder aus der reduzierten Form der Farbabspalter freigesetzt
wird, erhdlt man bei Vewendung Ublicher negativ arbeitender Silberhalogenidemulsionen von der Vorlage
eine negative oder positive Ablichtung. Man kann daher nach Wunsch durch Auswah| geeigneter Farbab-
spaltersysteme positive oder negative Bilder herstellen.

Fir die erfindungsgeméfBen farbfotografischen Aufzeichnungsmaterialien besonders geeignete oxidier-
bare Farbabspalter sind beispielsweise in DE-A-26 45 656 beschrieben.

Wenn der Farbspalter oxidierbar ist, dann steilt er selbst ein Reduktionsmitiel dar, das unmittelbar oder
mittetbar unter Mitwirkung von Elektroneniibertragungsmitteln (elektron transfer agent, ETA) durch das
bildm&Big belichtete Silberhalogenid oxidiert wird. Hierbei entsteht eine bildmé&gige Differenzierung hinsicht-
lich der Fahigkeit, den diffusionsfdhigen Farbstoff freizusetzen. Wenn andererseits der Farbabspalter
reduzierbar ist, dann verwendet man ihn zweckmd&gBig in Kombination mit einem in begrenzter Menge
vorliegenden Reduktionsmittel, einer sogenannten Elekironendonorverbindung oder einer Elektronendonor-
vorlduferverbindung, die in diesem Fall neben dem Farbabspalter und dem lichtempfindlichen Silberhaloge-
nid in der gleichen Bindemittelschicht enthalten ist. Wie der Farbabspalier so kann auch die Elektronen-
dauerverbindung in der Bindemittelschicht in Form einer Dispersion von Teilchen sines ionischen Produktes
vorliegen, die in diesem Fall mit der Elekironendonorverbindung beladen sind. Auch im Fall der Verwen-
dung von reduzierbaren Farbabspaltern in Kombination mit Elekironendonorverbindungen kann sich die
Mitwirkung von Elektronenibertragungsmittein als glinstig erweisen.

Fir die Erzeugung positiver Farbbilder von positiven Vorlagen (Original) bei Verwendung negativ
arbeitender Silberhalogenidemuisionen eignet sich beispielsweise ein erfindungsgem&fes Aufzeichnungs-
material, das reduzierbare Farbabspalter mit einem Trégerrest der folgenden Formel enthélt:

0 o4
RN
R3 C
| “Carquin"
RZ R!
0

worin bedeuten
R Alkyl oder Aryl;
R2 Alkyl, Aryl oder eine Gruppierung, die zusammen mit R3 einen ankondensierten Ring vervollstdndigt;
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R? Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Hydroxyl, Halogen wie Chlor oder Brom, Amino, Alkylamino, Dialkylamino ein-
schlieflich cyclischer Aminogruppen (wie Piperidino, Morpholino), Acylamino, Alkylthio. Alkoxy. Aroxy.
Sulfo, oder eine Gruppierung, die zusammen mit B2 einen ankondensierten Ring vervolistandigt:

R* Alkyl:

R® Alky! oder vorzugsweise Wasserstoff,

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

Die in Kombination mit einem reduzierbaren Farbabspalter verwendete Elekironendonorverbindung
dient gleichermaBen als Reduktionsmittel fur das Silberhalogenid, und den Farbabspalter. Dadurch, daf
Silberhalogenid und der Farbabspalter bei der Oxidation der Elekironendonorverbindung gewissermafen
miteinander in Konkurrenz treten, erstere dem letzteren aber hierbei Uberlegen ist, wird das vorhandene
Silberhalogenid nach MaBgabe einer vorausgegangenen bildm&gigen Belichtung bestimmend fur die
Bildbereiche, innerhalb derer der Farbabspaiter durch die Elektronendonorverbindung in seine reduzierte
Form Uberflhrt wird.

Die in begrenzter Menge vorliegende Elektronendonorverbindung wird unter den Bedingungen der
Entwicklung, z.B. beim Erwirmen 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. Hierbei entsteht gleichsam eine bildmé&Bige Verteilung an nicht ver-
brauchter Elektronendonorverbindung.

Als Elektronendonorverbindung sind beispielsweise nicht oder nur wenig diffundierende Derivate des
Hydrochinons, des Benzisoxazolons, des p-Aminophenols oder der Ascorbinsdure (z.B. Ascorbylpaimitat)
beschrieben worden (DE-A-28 09 716).

Weitere Beispiele fiir Elektronendonorverbindungen sind aus DE-A-29 47 425, DE-A-30 06 268, DE-A-
31 30 842, DE-A-31 44 037, DE-A-32 17 877 und EP-A-0 124 915 und Research Disclosure 24 305 (Juli
1984) bekannt. Es hat sich gezeigt, daB die genannten Elektronendonorverbindungen auch unter den
Bedingungen der Wirmeentwicklung den an sie gerichteten Anforderungen genlgen und daher auch als
Elektronendonorverbindungen im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignet sind. Besonders geeignet
sind solche Elekironendonorverbindungen, die erst unter den Bedingungen der Warmeentwicklung in der
Schicht aus entsprechenden Elektronendonorvorlduferverbindungen gebildet werden, d.h. Elekironendonor-
verbindungen, die in dem Aufzeichnungsmaterial vor der Entwicklung nur in einer verkappten Form
vorliegen, in der sie praktisch unwirksam sind. Unter den Bedingungen der Wérmeentwicklung werden dann
die zunidchst unwirksamen Elekironendonorverbindungen in ihre wirksame Form Uberfiihrt, indem beispiels-
weise bestimmte Schutzgruppen hydroly lytisch abgespalten werden. Im vorliegenden Fall werden auch die
erwdhnten Elekironendonorvori3uferverbindungen als Elekironendonorverbindung verstanden.

In einer weiteren Ausfilhrungsform kénnen auch kupplungsféhige Farbabspalter eingesetzt werden, die
als Folge einer Kupplungsreaktion einen diffusionsfahigen Farbstoff freisetzen kdnnen. Hierbei gibt es zwei
Méglichkeiten. Im ersten Fall wird der Farbstoff erst durch chromogene Kupplung gebildet, wobei eine
diffusionshemmende Ballastgruppe aus der Kupplungsposition abgespalten wird. Im anderen Fall liegen
nicht diffundierende Kuppler vor, die in der Kupplungsstelle einen bereits vorgebildeten Farbstoffrest als
Fluchtgruppe enthalten, der durch Kupplung abgespalten und damit diffusionsfahig wird. Derartige Systeme
sind beispielsweise in US-A-3 227 550 beschrieben.

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil des erfindungsgem&Ben Aufzeichnungsmaterials ist das Silberha-
logenid, das aus Silberchiorid, Silberbromid, Silberiodid oder deren Gemischen bestehen und eine Teil-
chengréfe zwischen 0,02 und 2,0 um, vorzugsweise zwischen 0,1 und 1,0 um aufweisen kann. Die
Silberhalogenidk&rner kénnen einen reguldren Kristallaufbau, beispielsweise in Wiirfel-oder Oktaederform
aufweisen. Sie k&nnen aber auch einen irreguidren Kristallaufbau haben oder in Pldtichenform ausgebildet
sein. Bei Mischkristallen k8nnen die Silberhalogenide gleichmégig Uber den gesamten Kristallquerschnitt
verteilt sein. Die Silberhalogenidzusammen setzung kann aber auch in verschiedenen Bereichen unter-
schiedlich sein. So k&nnen auch Silberhalogenidemuisionen mit geschichtetem Kornaufbau verwendet
werden, bei denen mindestens zwei Schichten mit einer unterschiedlichen Silberhalogenidzusammenset-
zung vorliegen. In der Regel werden negativ arbeitende Silberhalogenidemulsionen verwendet; es kdnnen
aber in weiteren Ausflihrungsformen auch direkt positiv arbeitende Silberhalogenidemuisionen eingesetzt
werden, wie sie beispielsweise in DE-A-23 32 802, DE-A-23 08 239 und DE-A-22 11 728 beschrieben
werden. Die lichtempfindliche Emulsion kann als unsensibilisiertes Silberhalogenid vorliegen oder aber auch
durch geeignete Zusitze chemisch und/oder spektral sensibilisiert sein. wobei der spektrale Sensibilisator
vor, wahrend und nach der chemischen Reifung zugesetzt werden kann.

Die Menge des lichtempfindlichen Silberhalogenids kann in der jeweiligen Schicht zwischen 0.01 und
3,0 g pro m? betragen, wobei sich die tatsdchliche Menge des eingesetzten Silberhalogenids jeweils nach
den Erfordernissen der eingesetzten Reaktionspartner und den gewiinschten Effekten richtet.
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Bekanntlich kdnnen in durch Warmebehandlung entwickelbaren fotografischen Aufzeichnungsmateria-
lien vielfach zusétzlich zu lichtempfindlichen Silberhalogenid weitere im wesentlichen nicht lichtempfindliche
oder jedenfalls sehr viel weniger lichtempfindliche Siibersaize verwendet werden.

Von Vorteil sind Zusdtze von organischen Silbersalzen, beispielsweise Siibersalze von Carbonsiuren
der Silbersalze von Verbindungen mit einer Iminogruppe. In bevorzugten Beispisien gehdren hierzu
Silbersalze von Benzotriazol und dessen Derivaten, z.B. Silbersalze von alkyl-, hydroxy-, sulfo-und:oder
halogen-substituierten Benzotriazolen.

Die genannten wesentlichen Bestandteile des erfindungsgem&Ben Aufzeichnungsmaterials, ndmlich das
lichtempfindliche Silberhalogenid und der Farbabspalter, gegebenentfalls in Kombination mit einer Elektro-
nendonorverbindung, liegen nebeneinander in einem Bindemittel dispergiert vor. Hierbei kann es sich
gleichermafBen um hydrophobe wie hydrophile Bindemittel handeln. letztere sind jedoch bevorzugt. Als
Bindemittel fiir die lichtempfindliche Schicht wird vorzugsweise Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz
oder teilweise durch andere natliriiche oder synthetische Bindemittel ersetzt werden. An natlirlichen
Bindemitteln sind z.B. Alginsdure und deren Derivate wie Salze, Ester oder Amide, Cellulosederivate wie
Carboxymethylcellulose, Alkylcellulose wie Hydroxyethylcellulose. Stirke und deren Derivate sowie Carage-
nate geeignet. An synthetischen Bindemitteln seien erw#hnt Polyvinylalkohol, teilweise verssiftes Polyviny-
lacetat und Polyvinylpyrrolidon. SchlieBlich sind auch die ionisch modifizierten Polymere, die erfin-
dungsgedB zur Herstellung der Dispersion der farbgebenden Verbindung verwendet werden, als Bindemit-
telzusatz geeignet (DE-A-35 30 156).

Beispiele flr hydrophobe Bindemittel sind Polymere aus polymerisierbaren ethylenisch ungeséttigten
Monomeren wie Alkylacrylaten, Alkyimetharylaten, Styrol, Vinyichlorid, Vinylacetat, Acrylnitril und Acrylami-
den. Desweiteren k&nnen Polyester, Polyurethanverbindungen sowie Wachse eingesetzt werden. Derartige
Polymere kénnen beispielsweise in Latexform verwendet werden.

Die lichtempfindliche Bindemittelschicht enthalt fUr die Erzeugung monochromer Farbbilder zugeordnet
zu dem lichtempfindlichen Silberhalogenid einen oder auch mehrere Farbabspalter, aus denen Farbstoffe
einer bestimmten Farbe freigesetzt werden. Die insgesamt resultierende Farbe kann sich durch Mischung
mehrerer Farbstoffe ergeben. Auf diese Weise ist es auch mdglich, durch genau abgestimmte Abmischung
mehrerer Farbabspalter unterschiedlicher Farbe schwarzweiBe Bilder zu erzeugen. Zur Herstellung mehrfar-
biger Farbbilder enthdlt das farbfotografische Aufzeichnungsmaterial der vorliegenden Erfindung mehrers,
d.h. in der Regel drei, Zuordnungen von Farbabspalter und jeweils unterschiedlich spektral sensibilisiertem
Silberhalogenid, wobei bevorzugt jeweils der Absorptionsbereich des aus dem Farbabspalter freigeetzen
Farbstoffes mit dem Bereich der spektralen Empfindlichkeit des zugeordneten Silberhalogenids im wesentli-
chen Ubereinstimmt. Die verschiedenen Zuordnungen aus Farbabspalter und zugeordneten Siiberhalogenid
kdnnen in verschiedenen Bendemittelschichten des farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials unterge-
bracht sein, wobei sich bevorzugt zwischen diesen verschiedenen Bindemittelschichten Trennschichten aus
sinem wasserdurchidssigen Bindemittel, z.B. Gelatine, befinden, die beispielsweise sinen Scavenger fiir
Entwickleroxidationsprodukte enthalten, die im wesentlichen die Funktion haben, die verschiedenen Zuord-
nungen voneinander zu trennen und auf diese Weise einer Farbverfdlschung entgegenzuwirken. In einem
solchen Fall enthdlt das farbfotografische Aufzeichnungsmaterial der vorliegenden Erfindung beispielsweise
eine lichtempfindliche Bindemittelschicht, in der das darin enthaltene Silberhalogenid durch spekirale
Sensibilisierung Uberwiegend rotempfindlich ist und in der ein Blaugriinfarbabspalter enthalten ist, sine
weitere lichtempfindliche Bindemitteischicht, in der das darin enthaltene Silberhalogenid durch spekirale
Sensibilisierung Uberwiegend griinempfindlich ist und in der ein Purpurfarbabspalter enthalten ist, und eine
dritte lichtempfindliche Binde mittelschicht, in der das darin enthaltene Silberhalogenid aufgrund der
Eigenempfindlichkeit oder durch spektrale Sensibilisierung (iberwiegend blausmpfindlich ist und in der ein
Gelbfarbabspalter enthalten ist.

Uber die bereits genannten Bestandteile hinaus kann das erfindungsgemafe farbfotografische Aufzeich-
nungsmaterial, insbesondere wenn es sich um eine Aufzeichnungsmaterial handelt, das durch
Warmebehandlung entwickelt werden kann, weitere Bestandteile und Hilfsstoffe enthalten, die beispiels-
weise flr die Durchilihrung der Warmebehandlung und des hierbei erfolgenden Farbiibertrages fdrderlich
sind. Diese weiteren Bestandteile bzw. Hilfsstoffe kdnnen in einer lichtempfindlichen Schicht oder in einer
nicht empfindlichen Schicht enthalten sein.

Solche Hilfsstoffe sind beispielsweise Hilfsentwickler. Diese Hilfsentwickler haben im allgemeinen
entwickelnde Eigenschaften flir belichtetes Silberhalogenid; im vorliegenden Fall wirken sie sich in erster
Linie fdrderlich auf die zwischen dem belichteten Silberhalogenid und dem Reduktionsmittel ablaufenden
Reaktionen aus, wobei das Reduktionsmittel im Falle der Verwendung oxidierbarer Farbabspalter mit
letzteren identisch ist, bzw. im Fall der Verwendung reduzierbarer Farbabspalter seinerseits mit dem
Farbabspalter reagiert. Da diese Reaktion hauptsichlich in einem Ubertrag von Elektronen bestehen,
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werden die Hilfsentwickler auch als Elekironeniibertragungsmittel (electron transfer agent; ETA) bezeichnet.

Beispiele fir geeignete Hilfsentwickier sind etwa Hydrochinon, Brenzkatechin. Pyrogaliol, Hydroxylamin,
Ascorbinsdure, 1-Phenyl-3-pyrazolidon und deren Derivate, z.B. 4-Methyl-1-phenyl-3-pyrazolidon, 4.4-
Dimethyl-1-phenyi-3-pyrazolidon, 4-Hydroxymethyl-4-methyl-1-phenyl-3-pyrazolidon, 4-Hydroxymethyl-4-
methyl-1-tolyl-3-pyrazolidon und 4,4-Dihydroxymethyl-1-phenyi-3-pyrazolidon. In bestimmten Fillen ist es
vorteilhaft, diese in maskierter Form mit einer alkalisch abspaltbaren Schutzgruppe einzusetzen. Da die
Hilfsentwickler gleichsam eine katalytische Funktion ausliben, ist es nicht erforderlich, daB sie in
stchiometrischen Mengen anwesend sind. Im allgemeinen reicht es aus. wenn sie in Mengen bis zu 1.2
mol pro mol Farbabspalter in der Schicht vorhanden sind. Die Einarbeitung in der Schicht kann beispiels-
weise aus wifBrigen L&sungen, aus L8sungen in mit Wasser mischbaren L&sungsmitteln oder in Form von
wéBrigen Dispersionen, die unter Verwendung von Olbildnern gewonnen wurden, erfolgen.

Bei kuppelnden Farbsystemen werden Farbentwickler bendtigt. Verwiesen sei hier auf die Ublichen
Phenylendiaminentwickier, desweiteren auf Aminophenole. Aus Stabilititsgrinden ist es vorteilhaft, die
Entwicklerzusdtze in maskierter Form einzusetzen, wobei die Schutzgruppe dann unter den
Prozefibindungen abgespalten wird.

Weitere Hilfsstoffe sind Verbindungen, die die Entwicklung aktivieren. Geeignet sind Basen bazw.
Basenvorldufer, also Verbindungen mit einem pka-Wert von 8 und mehr. Als anorganische Basen kommen
beispielsweise infrage Hydroxide, tertidre Phosphate, Borate, Carbonate von Alkali-oder Erdalkalimetallen,
sowie auch Ammoniumhydroxid. Geeignete organische Basen sind beispielsweise aliphatische Amine,
heterocyclische Amine, Amidine, cyclische Amidine, Guanidine oder cyclische Guanidine.

Unter Basenvorldufer versteht man Verbindungen, die in der Lage sind, beim Erhitzen eine Basenkom-
ponente in Freiheit zu setzen. Geeignet sind Salze der obengenannten Basen mit wérmezersetizbaren
organischen S3uren wie beispielsweise Trichloressigsdure, Acetoessigsdure, Cyanoessigséure, Sulfonyles-
sigsdure oder Acetylencarbonsduren. Vorteilhaft sind auch Basenvorldufer mit kovalenter Bindung der Base.
die die Base in der Hitze beispielsweise Uber eine Fraktionierungsreaktion freigeben. Verwiesen sei in
diesem Zusammenhang auf Hydroxamsdurecarbamate in EP-A-0 120 402 oder aus Aldoximcarbamate in
EP-A-0 118 078.

Weitere Hilfsstoffe sind beispielsweise Verbindungen, die unter der Einwirkung von Wérme Wasser
freizusetzen vermdgen. Hierflir kommen insbesondere Kristallwasser enthaltende anorganische Salze in-
frage, 2.B.

i NazSOA.1OHzo, NHAF@(SOa)2.1 2H20.

Das bei der Erwdrmung freigesetzte Wasser beglinstigt die fir die Bilderzeugung erforderlichen
Entwicklungs-und Diffusionsvorgénge.

Weitere Hilfsstoffe sind beispielsweise die sogenannten thermischen L&sungsmittel, worunter man im
allgemeinen nicht hydrolysierbare organische Verbindungen versteht, die bei Normalbedingungen fest sind,
aber beim Erwirmen bis zur Temperatur der Wirmebehandlung schmelzen und hierbei ein flissiges
Medium liefern, in dem die Entwicklungsvorgdnge schneller ablaufen k&nnen. Solche thermischen
LSsungsmittel kdnnen beispielsweise als Diffusionsbeschleuniger wirken. Bevorzugte Beispiele flir die
thermischen L&sungsmittel umfassen Polyglykole, wie beispielsweise beschrieben in US-A-3 347 675, z.B.
Polyethylenglykol mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 1500 bis 20000, Derivate von Polye-
thylenoxid, wie beispielsweise dessen Oisdureester, Bienenwachs, Monostearin. Geeignet sind beispiels-
weise Verbindungen mit einer hohen dielektrischen Konstante, die eine -SO-oder -CO-Gruppe aufweisen.

Verwiesen sei in diesem Zusammenhang auch auf die in EP-A-0 119 615 aufgefiihrten thermischen
L&sungsmitteln, genannt werden Harnstoffe, Pyridine, Pyridin-N-oxide, Carbonsdureamid. Imide, Sulfona-
mide, mehrwertige Alkohole, Oxime, Pyrazole und Imidazole.

Weitere geeignete Hilfsstoffe sind Entwicklungsbeschleuniger. Erwdhnt seien hier beispielsweise Sulfo-
namide, die in EP-A-0 160 313 und DE-A-33 39 810 beschrieben werden.

Ferner kénnen bestimmte pH-absenkende Mittel zugesetzt werden, die vor allem zur Stabilisierung der
Minimaldichten beitragen. Geeignete Verbindungen sind Sdurevorlduferverbindungen wie sie beispielsweise
in DE-A-34 42 018 und DE-A-35 15 176 beschrieben werden.

Die Entwicklung des bildm&Big belichteten erfindungsgemiBen farbfotografischen Aufzeichnungsmate-
rials wird dadurch eingeleitet, daB man es einer Warmebehandiung unterzieht, bei der die lichtempfindliche
Bindemittelschicht fiir eine Zeit von etwa 0.5 bis 300 s auf eine erndhte Temperatur, z.B. im Bereich von 80
bis 250° C, gebracht wird. Hierdurch werden in dem Aufzeichnungsmaterial geeignete Bedingungen fur die
Entwicklungsvorginge einschlieBlich der Farbstoffdiffusion geschafien.

Dies kann véllig trocken, d.h. nur mit dem im Schichtverband vorhandenen Feuchtegehalt oder aber
auch gegebenenfalls bei Antrag beispielsweise von Wasser erfolgen. Bet der Entwicklung werden aus den
Farbabspaltern bildmigig diffusionsfdhige Farbstoffe freigesetzt und auf eine Bildempfangsschicht
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Ubertragen, die entweder integraler Bestandteil des erfindungsgeméBen farbfotgrafischen Aufzeichnungsma-
terials ist oder mit jenem zumindest wihrend der Entwickiung in Kontakt gebracht wird.

In einer anderen Ausflihrungsform kann die Entwicklung aber auch dadurch eingeleitet werden, daB das
farbfotografische Aufzeichnungsmaterial mit einer alkalischen Verarbeitungsmasse befeuchtet oder getrankt
wird, wodurch in den Schichten des Aufzeichnungsmaterials ein geniigend hoher pH-Wert eingestellt, so
daB in Gegenwart geeigneter Entwicklerverbindungen, die in der Verarbeitungsmasse oder auch ganz oder
teilweise in den Schichten des Aufzeichnungsmaterials enthaiten sind, die Entwicklungs-und Farbdiffusions-
vorgdnge ablaufen k&nnen. :

Die Bildempfangsschicht kann auf dem gleichen Schichttrdger angeordnet sein wie das lichtempfind-
liche Element (Einzelblatt-Material) oder auf einem separaten Schichttriger (Zweiblatt-Material). Sie besteht
im wesentlichen aus einem Bindemittel, das Beizmittel fiir die Festlegung der aus den nichtdiffundierenden
Farbabspaltern freigesetzten diffusionsfdhigen Farbstoffe enthdlt. Als Beizmittel flir anionische Farbstoffe
dienen vorzugsweise langkettige quaterndre Ammonium oder Phosphoniumverbindungen, z.B. solche, wie
sie beschrieben sind in US-A-3 271 147 und US-A-3 271 148,

Ferner kdnnen auch bestimmte Metallsalze und deren Hydroxide, die mit den sauren Farbstoffen -
schwerlGsliche Verbindungen bilden, verwandt werden. Weiterhin sind hier auch polymere Beizmittel zu
erwédhnen, wie etwa solche, die in DE-A-23 15 304, DE-A-26 31 521 oder DE-A-29 41 818 beschrieben sind.
Bevorzugte Beizen sind desweiteren Polyvinylimidazolbeizen, die partiell quaterniert sein kdnnen, beispiels-
weise mit Benzyl-, Hydroxyethyl-, Alkyl-, Epoxipropyl-, Propyl-, Methyl-und Ethylhalogeniden, wobei der
Quaternierungsgrad zwischen 1 bis 50 % liegen kann. Die Farbstoffbeizmittel sind in der Beizmittelschicht
in einem der Ublichen hydrophilen Bindemitte! dispergiert, z.B. in Gelatine, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrro-
lidon. ganz oder partiell hydrolysierten Celluloseestern. Selbstverstindlich k&nnen auch manche Bindemittel
als Beizmittel fungieren, z.B. Polymerisate von stickstoffhaltigen, gegebenentfalls quaterniren Basen, wie
etwa von N-Methyl-4-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 1-Vinylimidazol, wie beispielsweise beschrieben in US-A-2
484 430. Weitere brauchbare beizende Bindemittel sind beispielsweise Guanylhydrazonderivate von Alkylvi-
nyl ketonpolymerisaten, wie beispielsweise beschrieben in der US-A-2 882 156, oder Guanylhydrazonderi-
vate von Acylstyrolpolymerisaten, wie beispielsweise beschrieben in DE-A-20 09 498. Im aligemeinen wird
man jedoch den zuletzt genannten beizenden Bindemitteln 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 alkalidurchldssige pigmenthal-
tige lichtreflektierende Bindemittelschicht, die der optischen Trennung zwischen Negativ und Positiv und als
dsthetisch ansprechender Bildhintergrund fiir das Ubertragene positive Farbbild dient.

Falls die Bildempfangsschicht zwischen Schichttrdger und lichtempfindlichem Element angeordnet ist
und von letzterem durch eine vorgebildete lichtreflektierende Schicht getrennt ist, muB entweder er
Schichttrdger transparent sein, so daB das erzeugte Farbiibertragsbild durch ihn hindurch betrachtet werden
kann, oder das lichtempfindliche Element muf 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 welche
letzterem Fall die Belichtung zweckmapigerweise durch den transparenten Schichtiriger vorgenommen
wird.

Bei integralen Schichteinheiten aus lichtempfindlichem Element und Bilderempfangselement kénnen
auch Strippingschichten mit einbezogen werden, die eine Trennung der beiden Schichtelemente
erm&glichen. :

Die Schichtirdger flr das lichtempfindliche Element und gegebenenfalls fiir das Bildempfangselement
mussen bei der ProzefStemperatur formstabil bleiben. Infrage kommen Ubliche Filmunterlagen bzw. Papieru-
nterlagen. Bevorzugt werden Polyestermaterialien verwendet.

Als Hértungsmittel sowohi fir das lichtempfindliche Element als auch flir das Bildempfangselement
kGnnen die flir fotografische Materialion Ublichen konventionellen Ha#rtungsmittel sowie Schnell-und
Soforthérter eingesetzt werden.

Beisgiel 1

Farbabspalter - Latex L-1

72,7 g Polymer P-6 wurden mit 545 ml Aceton auf 50° C erwdrmt und mit einer L&sung aus 545 g

15



10

13

20

25

30

35

45

50

55

0282 814

Farbabspalter MN-1 in 100 mi Aceton versetzt. Nach 15 min wurden 220 ml Wasser zugetropft und das
Aceton wurde am Rotationsverdampfer im Vakuum abdestilliert. Es wurde ein Farbabspalter-Latex mit
folgenden Daten erhalten:

Feststoffgehalt : 10 %

mittlere Teilchengréfe : 101 nm

lonomer Farbabspalter-Verhiltnis : 4:1

Farbabspalter-Latex L-2

36,4 g Polymer P-6 wurden mit 273 ml Aceton auf 50° C erwdrmt und mit einer L&sung aus 1,37 g
Farbabspalter YN-1 in 50 ml Aceton verriihrt. Dann wurden 100 ml Wasser zugesetzt und das Aceton im
Vakuum abdestilliert. Es wurde ein Farbabspalter-Latex mit folgenden Daten erhalten:

Feststoffgehalt : 10 %
mittlere Teilchengréfe : 93 nm
lonomer:Farbabspalter-Verhéaliinis : 8:1
In analoger Weise wurden weitere Farbabspalter L-3 bis L-6 hergestelit; siehe Tabelle 1.
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Zum Vergleich wurden Farbabspalter-Dispersionen in Gelatine unter Verwendung herk&mmiicher
Olbilder hergestellt.

Ein Teil Farbabspalter wurde in drei Teilen Ethylacetat zusammen mit dem Olbildner bei 50° C geldst.
Diese L8sung wurde in eine 10 Gew.-%ige Gelatineldsung, die 0,5 Gew. % Natriumdodecylbenzolsulfonat
enthielt, eingerlihrt und mit Hilfe eines Homogenisators wihrend 5 min dispergiert. Das Ethylacetat wurde
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Als Olbildner dienten Diethylauramid, Palmitinsdurediethylamid, Dibutyiphthalat bzw. Trikresylphosphat.
Das Verhilinis Farbabspalter:Olbildner wurde von 1.0,5 bis 1-1, das Verhilinis Farbabspalter-Gelatine von
10,7 bis 1 2 variiert. Die mittleren Teilchengréfen der Farbabspalter-Dispersionen sind in der nachstehen-

den Tabelle 2 zusammengestellt.

Iabelle

Farbabspalter-Dispersion

TeilchengrdéBe

MN-1/Diethyllauramid
MN-2/Diethyllauramid
MN-3/Diethyllauramid
MN-4/Trikresylphosphat

1/0,5
1/0,5
1/0,5

171

354
320
305
263

nm

nm

nm

nm

Wie ersichtlich, ist die Teilchengréfe der erfindungsgemifBen Farbabspalter-Latices wie

wesentlich feiner als bei den konventionell hergesteliten Farbabspalter-Dispersionen.

. Farbabspalter, Formeliibersicht

MN-1

CH30
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Beispiel 2

Ein lichtempfindliches Element eines fotothermografischen Aufzeichnungsmaterials wurde durch Aufira-
gen der nachstehend beschriebenen Schichten auf einen transparenten Schichtirdger aus Polysthylente-
rephthalat hergestellt. Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m2

Schicht 1

Eine Schicht mit einer griinsensibilisierten Gold:Schwefel gereiften Silberhalogenidemulsion aus 0,5
AgNO; (4 mol-%, AgCl, 88,7 mol-% AgBr, 7.3 mol-% Agl, mittlerer Korndurchmesser 0.3 um), mit 0.005 g
2-Mercapto-5-sulfobenzimidazol, 0,05 g Kaliumbromid, 0,3 g Farbabspalter MN-1 (emulgiert in 0,15 g
DiethyHauramid) und 1.5 g Gelatine.

Schicht 2

Eine Schicht mit 1.5 g Guanidiniumtrichloracetat, 0,035g 4-Methyl-4-hydroxymethyi-1-phenyl-3-pyrazoli-
don, 0,008 g Natriumsuilfit, 0,5 g der Verbindung SC. 0,03 g der Verbindung WA und 1,5 g Gelatine.

Schicht 3

Eine Schutzschicht mit 0,5 g Gelatine. Mit dieser Schutzschicht wurde gleichzeitig auch das
Hértungsmittel aufgetragen.

Das so hergestelite lichtempfindliche Element wurde mit Probe 1 bezeichnet. Die Proben 2 bis 4
wurden in gleicher Weise hergestellt, jedoch mit dem Unterschied, daB in Schicht 1 der Olbildner
Diethyllauramid jeweils durch die gleiche Menge der nachtehend aufgeflhrten Olbildner Palmi-
tinsdurediethylamid, Dibutylphthalat und Trikresylphosphat ersetzt wurde. Die Proben 1 bis 4 dienten als
Vergleichsprobe. Eine weitere Probe enthielt den erfindungsgemédfen Zusatz und wurde mit Probe 5
bezeichnet. Sie wurde in entsprechender Weise hergestellt, jedoch mit dem Unterschied, daB in Schicht 1
der Farbabspaiter MN-1 als Farbabspalter-Latex L-1 eingesetzt wurde.

Verbindung SC

?H ?33
C-(CH2)3-COOC6H13-n
CHq |
| CHg
n-H; 3C,00C-(CH,) 3-C
| OH
CHg

Verbindung WA

i-c8H17—<<::3>—0(-CHZ—CHZ—O)IO-H

Ein Bildempfangselement fiir das fotothermografische Aufzeichnungsmaterial wurde dadurch hergestelit,
dap auf einen Schichtirdger aus mit Polyethylen beschichteten Papier folgende Schichten nacheinander
aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen sich auch hier jeweils auf 1 m2.
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Schicht 1

Eine Beizschicht mit 3 g Poly{1-vinylimidazol-co-1-vinyi-3-(3-4"-dichlorbenzyl)-imidazolium-chlorid] und
3 g Gelatine.

Schicht 2

Eine Deckschicht mit 1,9 g Gelatine.

Schicht 3

Eine Hértungsschicht mit 0,35 g Dimethylolharnstoff und 1 g Gelatine.

Verarbeitung

Jeweils ein Blatt des lichtempfindlichen Elementes (Proben 1 bis 5) wurde durch einen Stufenkeil
belichtet. Die Entwicklung erfoigte in zwei Schritten. Im ersten wurde das lichtempfindliche Element 60 s bei
120° C erhitzt. Dies erfolgte mit Hilfe einer Heizplatie, wobei die Probe schichtseitig auf die Heizplatte
gelegt und mit einer weiteren Platte abgedeckt wurde. Im zweiten Schritt wurde die Probe mit dem
Bildempfangselement schichtseitig in Kontakt gebracht, wobei das Bildempfangselement vorher mit Wasser
getrénkt wurde. Der so gebildete Set wurde bei gleicher Verfahrensweise wie im ersten Schritt 2 min bei
70° C behandelt. Wahrend dieser Zeit erfolgte der Farbibertrag aus dem lichtempfindlichen Element in das
Bildempfangselement. Anschliefend wurden beide Schichtelemente voneinander getrennt. Auf dem Bil-
dempfangselement wurde ein purpurfarbenes Negativbild von der Belichtungsvorlage erhalten.

Die Entwickiungsergebnisse der Proben 1 bis 5 sind in Tabelle 1 zusammengestelit. Die angegebenen
Dichtwerte wurden hinter Grinfilter gemessen.

Iabelle 3

Probe Dmin / Dmax
1 0,38 / 0,86
2 0,26 / 0,72
3 0,23 / 0,67
4 g,27 / 0,87
5 0,16 / 2,11

Wie aus Tabelle 3 ersichtlich zeigt die Probe 5 mit dem erfindungsgeméBen Latex L-1 gegenlber den
Vergleichsproben 1 bis 4 mit konventionellen Olbildnern einen deutlichen Anstieg der Maximaldichten bei
deutlich niedrigerem Schieierniveau.

Beispiel 3
Schicht 1

Eine Schicht mit einer blausensibilisierten und mit Schwefel chemisch gereiften Silberhalogenidemul-
sion aus 0,5 g AgNO; (20 mol-% AgCl, 80 mol-% AgBr, mittlerer Korndurchmesser 0,8 um, mit 0,005 g 2-
Mercapto-5-suifobenzimidazol, 0,4 g Farbabspaiter YN-1 (emulgiert in 0,2 g Diethyllauramid), 0,02 ¢
Kaliumbromid und 1 g Gelatine.
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Die Schichten 2 und 3 waren identisch mit den Schichten 2 und 3 in Beispiel 2.

Der vorliegende GuB wurde mit Probe 6 bezeichnet und diente als Vergleichsprobe. Eine weiters Probe.
bezeichnet mit 7. enthielt den erfindungsgem&fBen Farbabspalter-Latex L-2.

Die Verarbeitung erfolgte analog wie in Beispiel 2 beschrieben, wobei die Zeit im ersten Prozess-Schritt
50 s betrug. Die Entwicklungsergebnisse der gelben Farbdiffusionsbilder, Messung hinter Blaufilter, sind in
Tabelle 4 zusammengefaft.

Tabelle 4

Probe Dmin / Dmax
6 0,27 ! 0,52
7 0,26 ! 2,11

Wie aus Tabelle 4 ersichtlich zeigen auch hier die Entwicklungsergebnisse mit dem erfindungsgemdfen
Zusatzgegeniiber der Vergleichsprobe vor allem eine deutliche Verbesserung der Maximaldichte.

Beispiel 4

Beispiel 2 wurde wiederholt, jedoch mit dem Unterschied, daB in Schicht 1 die nachstehend auf-
geflinrten Farbabspalter-Dispersionen singesetzt wurden. Es wurden folgende Schichtproben erhalten:
-Probe 8 mit 0,3 g Farbabspalter MN-2 emulgiert in 0,15 g Diethyllauramid,

-Probe 9 mit 0,3 MN-2 als Latex L-3,

-Probe 10 mit 0,3 g Farbabspalter MN-3, emulgiert in 0,15 g Diethyllauramid,
-Probe 11 mit 0,3 g MN-3 g MN-3 als Latex L-4,

-Probe 12 mit 0,3 g Farbabspalter MN-4, emulgiert in 0,3 g Trikresylphosphat,
-Probe 13 mit 0,3 g MN-4 als Latex L-5.

Die Proben 8, 10 und 12 dienten als Vergleichsproben, die Probem 9. 11 und 13 enthielten die
erfindungsgemdfen Farbabspalter-Latices. Die Verarbeitung erfolgte wie in Beispiel 2 beschrieben. Die
Entwicklungsergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestelit. Die Messung der Farbdichten erfoigte hinter
Grinfilter.

Proben Dmin / Dmax
8 0,27 / 0,49
9 0,25 / 1,57
10 0,15 / g,18
11 0,16 / 0,63
12 0,35 / 0,44
13 g,35 ! 1,03

Dieses Beispiel macht ebenfalls die deutliche Verbesserung der Maximaldichten bei den erfindungs-
gemiBen Farbabspalter-Latices gegeniiber den konventionell hergesteliten Farbstoff-Dispersionen sichtbar.
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Beisglel §

Getestet wurde das Schieierverhalten eines Farbabspalter-Latex in einem Aufbau ohne Silberhalogenid
bei Warmeverarbeitung im Vergleich zu einer konventionellen Farbabspalter-Dispersion.

Schicht 1

Eine Schicht mit 0.3 g Farbabspalter MN-1, emulgiert in 0,15 g Diethyllauramid, mit 0,06 g der
Verbindung SC und mit 1 g Gelatine.

Schicht 2

Eine Schicht mit 0,3 g der Verbindung SC, 0,035 g 4-Methyl-4-hydroxmethyl-1-phenyi-3-pyrazolidon
und 0,8 g Gelatine. Mit dieser Schicht wurde gleichzeitig das Hartungsmitte! aufgetragen.

Das so hergestellte Material wurde mit Probe 14 bezeichnet und diente als Vergleichsprobe. Eine
weitere Probe 15 wurde in gleicher Weise hergestellt mit dem Unterschied, daB in Schicht 1 der
Farbabspalter-Latex L-1 zugesetzt wurde.

Ein Bildempfangselement wurde dadurch hergestellt, daB auf einen Schichtirdger aus mit Polysthylen
beschichteten Papier folgende Schichten nacheinander aufgetragen wurden.

Schicht 1

Eine Beizschicht mit 2 g Polyurethanbeize (aus 4,4-Diphenyimethandiisocyanat und N-Ethyldiethanola-
min, quaterniert mit Epichlorhydrin gem#B DE-A-26 31 521, Beispiel 1), 0,035 g der Verbindung WA und 2
g Gelatine.

Schicht 2

Eine Schicht mit 2 g Guanidiniumcarbonat, mit 0,007 g der Verbindung WA und 1 g Gelatine.

Schicht 3

Eine Zwischenschicht mit 1 g Gelatine.

Schicht 4

Eine Hartungsschicht mit 0,5 g Dimsethylolharnstoff und mit 1 g Gelatine.

Die Verarbeitung erfolgte nun in der Weise, daB jeweils die Proben 14 und 15 kurz in Wasser getaucht
und anschlieBend in schichtseitigem Kontaki mit dem Bildempfangselement auf 90° C erhitzt wurden.
Danach wurden beide Bldtter wieder voneinander getrennt. Gemessen wurden die Schieierwerte nach unter-
schiedlichen Kontakizeiten. Die Ergebnisse, gemessen hinter Griinfilter, sind in Tabelle 6 aufgelistet.
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Tabelle 6

Probe Prozess , Dmin
14 30 8 / 90°C 0,13
14 60 s / 9G°C c,17
14 120 s / 90°C 0,21
15 30 s / 90°C 0,11
15 60 s / 9G6°C 0,11
15 120 s / 90°C 0,12

Dieses Beispiel zeigt, daB bei Verwendung des erfindungsgeméfien Farbabspalter-Latex bei der
Wirmeverarbeitung auch eine héhere Belastbarkeit bezliglich des Schieiers erzielt werden kann.

Anspriiche

1. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer auf einem Schichtirdger aufgetragenen
Bindemittelschicht, die lichtempfindliches Silberhalogenid und mindestens eine nichtdiffundierende farbge-
bende Verbindung enthdlt, die als Folge der Entwicklung einen diffusionsféhigen Farbstoff freizusetzen
vermag, dadurch gekennzsichnet, daB die farbgebende Verbindung in der Bindemittelschicht in Form einer
Dispersion von Teilchen eines ionisch modifizierten Polymers enthalten ist, die mit der farbgebenden
Verbindung beladen sind.

2. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das ionisch modifizierte
Polymer ein ionomeres Polyadditions-oder Polykondensationsprodukt ist, das pro 100 g 4 bis 180
Millidquivalent an ionischen Gruppen enthalt.

3. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das ionisch modifizierte
Polymer ein Polyurethan ist, das Ether-, Ester-und/oder Harnstoffstrukturen aufweisen kann.

4. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf das ionisch modifizierte
Polymer 1 bis 20 Gew.-% Akylenoxideinheiten in Form einer Polyetherkette enthalt.

5. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Dispersion eine durch-
schnittliche Teilchengrdfe kisiner als 150 nm hat.

8. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die
farbgebende Verbindung ein redoxaktiver Farbabspalter ist.

7. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es durch
Wirmebehandlung entwickelbar ist. '

8. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es in einer seiner Schichten
gine unter Verarbeitungsbedingungen basisch wirkende Verbindung enthilt.
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