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@) Farbdiffusionsverfahren.

@ Farbige Diffusionsbilder kdnnen durch ein Schneliverfahren hergestelit werden, bei dem ein erstes blattfér-
miges Material, das auf einem Schichitrdger mindestens eine lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht
und mindestens eine farbgebende Verbindung enthilt, die bei Entwickiung einen diffusionsfdhigen Farbstoff zu
liefern vermag, und/oder ein zweites nichtlichtempfindliches blattférmiges Material, das eine Bindemitteischicht
mit einem darin enthaltenen Salz einer schwach aciden organischen Verbindung und einer starken organischen
Base enthalt, mit einer wiBrigen Flissigkeit befeuchtet werden wird, worauf die beiden blatifrmigen Materialien
in beschichtungsseitigem Kontakt miteinander auf 40 bis 120 C erwdrmt und anschiieBend voneinander getrennt
werden.
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Farbdiffusionsverfahren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung farbiger Bilder nach den Farbdiffusionsverfahren,
wobei die Entwicklung in Gegenwart einer Base durchgefiihrt wird, die unter den Bedingungen der
Entwicklung aus einer Basenvorlduferverbindung freigesetzt wird.

Es ist bekannt, mittels geeigneter farbfotografischer Aufzeichnungsmaterialien farbige Bilder durch
Wérmebehandlung herzusteilen. Als farbgebende Verbindungen eignen sich hierbei in besonderem MaBe
solche, die in nicht-diffundierender Form in die Schicht eines fotografischen Aufzeichnungsmaterials
eingelagert werden k&nnen und als Folge der Entwicklung einen diffusionsfdhigen Farbstoff freizusetzen
vermdgen (Farbabspalter).

Die besondere Eignung solcher Farbabspalter beruht auf dem Umstand, daB die bildmiBig freigesetzten
Farbstoffe auf besondere Bildempfangsschichten lbertragen werden kénnen unter Bildung eines brillanten
Farbbildes, das nicht von stérendem Bildsilber oder Silberhalogenid Uberlagert ist un dementsprechend
keiner Nachbehandiung bedarf. Durch Kombination von Wiarmeentwickiung und Farbdiffusion ergibt sich
somit ein vorteilhaftes Schnellverfahren zur Hersteliung farbiger Bilder. Ein hierflir geeignetes Aufzeich-
nungsmaterial ist beispieisweise beschrieben in DE-A-32 15 485.

Nach dieser Ver&ifentlichung wird ein Aufzeichnungsmaterial mit einer Schicht, die eine Kombination
aus Silberhalogenid, Silberbenzotriazol, einem Farbabspalter und Guanidintrichioracetat (Basenspender)
enth3lt, bildmagig belichtet und anschliefiend in Kontakt mit einem Bildempfangsblatt einer Warmebehand-
lung unterworfen, wobei der bildméBig freigesetzte Farbstoff auf das Bildempfangsblatt Ubertragen wird. Fir
die Herstellung mehrfarbiger Bilder miissen mehrere soicher Kombinationen vorhanden sein, wobei das
Silberhalogenid in jeder dieser Kombinationen flir einen anderen Spektralbereich des Lichtes empfindlich ist
und entsprechend. seiner Spekiralempfindlichkeit einen Farbabspalter zugeordnet enthdit, der einen Farb-
stoff einer anderen Farbe freisetzt, meist siner Farbe, die komplementir ist zu der Farbe des Lichtes, flr
die das betreffende Silberhalogenid eine {iberwiegende Empfindlichkeit aufweist. Solche Zuordnungen
kdnnen in verschiedenen Schichten Ubereinander angeordnet sein.

FUr die Entwickiung und insbesondere die Diffusion der freigesetzten Farbstoffe sind alkalische
Bedingungen f&rderlich; diese entstehen beispielsweise bei der Zersetzung des erw&hnten Basenspenders
aufgrund der Warmebehandlung. Wenn andererseits die alkalischen Bedingungen vorzeitig entstehen, z.B.
bei ungenligender Stabilitdt des Basenspenders, oder wenn in dem Aufzeichnungsmaterial eine Base in
freier Form vorliegt, dann 138t die Stabilitdt des Aufzeichnungsmaterials zu wiinschen Ubrig und es ist -
schwierig, insbesondere bei ldngerer Lagerung des Aufzeichnungsmaterials vor Gebrauch, einen ausrei-
chenden Dichteunterschied zwischen Bereichen geringer und starker Belichtung zu erhalten.

Es sind bereits zahlreiche chemische Verbindungen als Basenspender vorgeschlagen worden, z.B. in
DE-A-35 29 930, DE-A-35 29 934, DE-A-35 30 053, DE-A-35 30 063, DE-A-35 30 201, DE-A-35 30 213 und
DE-A-35 30 214; doch haben diese insgesamt nicht zu v3llig befriedigenden Ergebnissen gefiihrt.

Es ist auch bereits bekannt (z.B. aus EP-A-O 121 765), daB der Farbibertrag einer bildm&gigen
Verteilung beweglicher Farbstoffe aus einer urspriinglich lichtempfindlichen Schicht in eine Bildempfangs-
schicht durch eine Wé&rmebehandlung in Gegenwart von Wasser durchgefiihrt werden kann, wobei bsi-
spieisweise ein mit Wasser befeuchtetes Bildempfangsblatt in Kontakt mit einem bereits entwickelten, die
beweglichen Farbstoffe enthaltenden Blatt erwdrmt wird. Die flir die Farbdiffusion erforderliche Base ist
dabei in dem urspriinglich lichtempfindlichen Blatt vorhanden, in dem es bei der vorausgegangenen
Entwicklung durch W&rmebehandlung in Abwesenheit von Wasser aus einer Basenvorlduferverbindung
freigesetzt worden ist. Auch diese Verfahrensweise weist naturgemag alle Nachteile jener Verfahren auf, bei
denen die thermolabilen Basenspender in engem Kontaki mit den lichtempfindlichen. Schichten vorliegen
und die Base daraus bei der Entwicklung durch thermische Behandlung freigesetzt wird.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein fotografisches Farbdiffusionsverfahren zur Verfligung zu
stellen, mit dem durch eine einfache W&rmebehandiung scharfe Diffusionsbilder mit hoher maximaler
Farbdichte und geringem Schleier hergestellt werden k&nnen, auch wenn das Aufzeichnungsmaterial vor
Gebrauch l&ngere Zeit gelagert worden ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von farbigen Bildern nach
dem fotografischen Farbdiffusionsverfahren, bei dem ein erstes blattfdrmiges Material, das auf einem
Schichttriger mindastens eine lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht und mindestens sine
farbgebende Verbindung enthidlt, die in der Lage ist bei Entwicklung bildmagig einen diffusionsfihigen
Farbstoff zu liefern, und/oder ein zweites nicht-lichtempfindliches blattfrmiges Material, das eine Basenvor-
iduferverbindung enth&lt, mit einer wiBrigen Filssigkeit befeuchtet werden wird, worauf die beiden biattfsr-
migen Materialien in beschichtungsseitigem Kontakt miteinander auf 40 bis 120 C er wdrmt und an-
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schiiefend voneinander getrennt werden, dadurch gekennzeichnet, daB das zweite biattférmige Material in
mindestens einer Bindemittelschicht als Basenvorlduferverbindung ein Salz einer schwach aciden organi-
schen Verbindung und einer starken organischen Base enthilt. Bevorzugt weist die schwach acide organi-
sche Verbindung einen pKa-Wert >6 auf.

Bei dem erfindungsgemd&gBen Verfahren wird ein vorzeitiger Kontakt des lichtempfindlichen Materials mit
Base oder Basenvoriduferverbindung vermieden. Dies wird dadurch erreicht, daB die Base in Form einer
Basenvorlduferverbindung einem nicht-lichtempfindlichen Material einverleibt wird, das von dem lichtemp-
findlichen Material getrennt gelagert und mit ihm erst bei der Entwicklung in Kontakt gebracht wird.
Weiterhin wird die Freisetzung der Base nicht durch thermische Zersetzung der Basenvoriduferverbindung,
sondern durch deren Hydrolyse bewirkt. Hierfiir ist die Anwesenheit von Wasser erforderlich, da die
erfindungsgemds verwendete Basenvorlduferverbindung bei den Verarbeitungstemperaturen thermisch sta-
bil ist. Da die Base aber bereits flr die Entwicklung bendtigt wird, bedeutet dies, daB bei dem erfindungs-
gemafBen Verfahren die Anwesenheit von Wasser wihrend der Entwickiung ein wesentliches Merkmal ist,
wihrend bei dem bekannten fotothermografischen Verfahren die eigentliche Entwicklung durch Erwdrmen in
Abwesenheit von Wasser ("in a substantially water-free condition") erfoigt.

Fur die Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens wird ein nichtlichtempfindliches Blattmaterial
bendtigt, das auf einem transparenten oder opaken Schichttrdger mindestens eine Bindemitteischicht mit
einem darin dispergierten Salz einer schwach aciden organischen S&ure und einer starken organischen
Base enthdit. Dieses nicht lichtempfindliche Blattmaterial dient als Verarbeitungshiifsbiatt und gegebenen-
falls zusétzlich als Bildempfangsmaterial. Es wird mit dem bildm&gig belichteten lichtempfindlichen Blattma-
terial beschichtungsseitig in Kontakt gebracht, nachdem mindestens eines dieser beiden blattfGrmigen
Materialien mit einer wéBrigen Fllssigkeit in ausreichendem MaBe befeuchtet worden ist. Das so gebildete
Laminat wird auf 40 bis 120 C erwdrmt und anschlieBend nach einer Kontaktzeit, die flir die Entwicklung
und Farbstoffdiffusion ausreicht, z.B. nach 5 bis 200 s wieder getrennt.

Starke organische Basen, die flir das erfindungsgemiBe Verfahren geeignet sind und die in Form ihrer
Salze mit schwach aciden organischen Verbindungen eingesetzt werden k&nnen, sind beispielsweise
Amidine, Guanidine, deren Abk&mmlinge und vinyloge Verbindungen, die davon abgeleitet sind. Viele
dieser Verbindungen lassen sich durch die folgende Formei | beschreiben

RL-N\ (V) /RZ (1)
C-(V)_-N
R4/ n \R3

worin bedeuten
R', R2, R3 H oder Alkyl;
R* H, Alkyl, Aryl, eine Aminogruppe

(Z.B. "N

oder eine Guanidinogruppe

oder R' bedeutet zusammen mit R? eine Alkylengruppe mit 2, 3 oder 4 C-Atomen und/oder R® bedeutet
zusammen mit R* eine Alkylengruppe mit 3, 4 oder 5 C-Atomen, eine Vinylengruppe, eine Divinylengruppe
(z.B. -CH=CH-CH = CH-) oder eine Gruppe der Formel

N-R1
- (CHp) ,-C- '

worin R' die angegebene Bedeutung hat und p 2, 3 oder 4 bedeutet;

oder R? bedeutet zusammen mit R® eine gegebenenfalls durch ein Heteroatom (z.B. S oder N) unterbro-
chene Alkylengruppe mit 4, 5 oder 6 C-Atomen;

Vv eine Vinylengruppe, insbesondere -CH =CH-;

n 0 oder 1.
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Eine durch R* dargestelite Aryigruppe ist insbesondere eine Phenylgruppe, die unsubstituiert oder
substituiert sein kann, wobei als Substituenten vorzugsweise solche mit Elekironendonorcharakter (z.B.
Methyl, Methoxy, Amino) in Frage kommen.

Die gegebenenfalls durch R', R2, R® und R* dargesteilien Alkylgruppen kénnen gleich oder ver-
schieden, geradkettig oder verzweigt sein und.im allgemeinen bis zu 12 C-Atome enthalten; vorzugsweise
ginthalten sie 1 bis 3 C-Atome.

Spezifische Beispiele geeigneter Basen sind nachstehend angegeben. Die Erfindung ist jedoch darauf
nicht beschrinkt.
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Die Basen werden als Salze einer schwach aciden organischen Verbindung eingesetzt, insbesondere
einer organischen Verbindung mit einem pKa-Wert >6.

Die schwach aciden organischen Verbindungen (nachfolgend als S&ure bezeichnet) weisen beispiels-
weise eine oder mehrere der folgenden Gruppen auf:

~ COOH
?H
-C=C - (als Bestandteil eines aromatischen
Ringes)
- 80, - NH -

=80, - CH; - X

- CO - NH - X

- CO - CHy - X
worin X fir -CO-, -S0,-

oder

20
-P— Q0 - steht. N
~0-

Die schwach aciden Verbindungen kénnen aber auch Verbindungen mit einer heterocyclischen -NH-
Gruppe sein, insbesondere Verbindungen, in denen die Gruppe -NH-Ringglied eines aromatischen Ringes
ist. Die schwach aciden Verbindungen kdnnen in Form von niedermolekularen Verbindungen, vorzugsweise
mit einem Molekulargewicht kieiner als 400, oder auch als Polymer vorliegen. Bevorzugt entsprechen sie
der folgenden Formel Il

RS-50,-NH-R® I
worin RS flr Alkyl, Aryl oder eine heterocyclische Gruppe, jeweils substituiert oder unsubstituiert, und RS fiir
einen Rest wie R® oder Wasserstoff steht.

Beispiele von Sduren gemif vorliegender Erfindung sind im folgenden aufgefiinrt:

P



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 295 492 A2

<:::>>—502-NHZ

CH3-502—NH-<<:::>
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<? )—S0,-NH-C4Hg

SOZ'NH‘C4H9

ﬂ—soz-m-tz

CHy

CH3—<i::>>—SOZ-NH2
\

Cl-*<:::>—€02-NH2
N

<;_)—SOZ-NH2

NO,
c1—(_\)—so?_-m~12
Y=t

NO,

(D—SOZ-NH-CHZ-CHZ-NH-SOZ—Q

HzN"SOZ'CHz"’NH' (CHZ ) 6 ‘NH‘CHZ "502 'NHZ
T [
CH3"?’CH2'CH2‘?'CH3

CHj xim
8

(—CHZ-?—)n

COOH

10

@
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CHa™
A-16 N-S0,-NH-CHg
CHy~”
5
A-17 I
|
H
10
A-18 l q
15 l
H
A-19 (-CHpCH-1y
CHZ-NH-SOZ—<<::E>
20 ==
I
A-20 <:::>>-502-NH-CHZ-CHZ-CH-CHZ-?—CHZ-NH-)n
25 =
(-50, CHg
7o
2 A-21 (f__\>—SOZ—NH-CH2-CH2-CHZ-N-CHZ-CHZ-CHZ-NH-)n
N
(‘SOZ

5 A-22 Ho—<i;;>>—so3n
A-23 Ho—<<::>>-000H

A-24 <i::>>—soz-uﬂ-cu3

45 ‘ SOZ‘NH‘CHB

40

Die Verbindungen A-15, A-19, A-20, A-21 sind oligomere oder Polymere, in denen die aufgezeigten
Strukturen zwei- oder mehrfach vorhanden sind.
50 Beispiele gesigneter Salze gem48 vorliegender Erfindung sind die folgenden

55
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Salz (S-) Siure (A-) Base (B-)
1 i 1
2 2 1
3 3 1
4 4 1
] ] 2 x1
6 é 2 x 1
7 7 1
8 8 1
9 9 1

10 10 1
11 11 1
12 12 2 x 1
13 13 2x1
14 14 2x 1
1S 15 1
16 16 1
17 1 7
i8 7 7
19 8 7
20 9 7
21 i0 7
22 11 7
23 1 8
24 7 8
25 8 8
26 1 19
27 7 19
28 8 19
29 9 19
30 10 19
31 11 19
32 1 23
33 9 23
34 10 23
35 1 24
36 1 6

12
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Salz (S5-) Saure (A-) Base (B-)
37 i 25 -
38 10 25
39 1 26
40 9 26
41 10 26
42 1 27
43 9 27
44 10 27
45 1 22
46 7 22
47 8 22
48 9 22
49 10 22
S0 11 22
S1 17 22
52 18 22
53 20 2 x 1
54 22 22
55 23 22
56 24 2 x 1
57 24 22
58 24 26

Das nichtlichtempfindliche Blattmaterial, dem eines der erfindungsgemiBen Salze einverleibt wird, dient
in erster Linie dazu, flir die Durchfihrung des erfindungsgemagBen Verfahrens das erforderliche Alkali in
Form der aus der Basenvoriduferverbindung durch Hydrolyse freigesetzten Base zur Verfligung zu stellen,
wenn die Entwickiung in Gegenwart von Wasser durchgeflihrt wird. Dariiber hinaus kann es weitere
Funktionen erfiillen. Es kann beispielsweise eine durch diffundierende Farbstoffe anfarbbare Farbstoffbeiz-
schicht enthalten, falls die Farbstoffbeizschicht nicht einen integralen Bestandteil des lichtempfindlichen
Blattmaterials darstellt.

Die Farbstoffbeizschicht dient als Bildempfangsschicht flr die Aufnahme und Festlegung der bei der
Entwicklung bildmaBig diffusionsfdhig gewordenen Farbstoffe. Sie besteht im wesentlichen aus einem
Bindemittel, das Beizmittel fir die Festlegung der aus den farbgebenden Verbindungen gebildeten diffu-
sionsfihigen Farbstoffe enthdit. Als Beizmittel fir 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 kénnen auch bestimmte Metalisalze und deren Hydroxide, die mit den sauren Farbstoffen -
schwerl8sliche Verbindungen bilden, verwandt werden. Weiterhin sind hier auch polymere Beizmittel zu
erwdhnen, 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 sind, beispielsweise
mit Benzyl-, Hydroxyethyl-, Alkyl-, Epoxipropyl-, Propyl-, Methyl- und Ethyihalogeniden, wobei der Quater-
nierungsgrad zwischen 1 bis 50 % liegen kann. Die Farbstoffbeizmittel sind in der Beizmittelschicht in
einem der Ublichen hydrophilen Bindemitte! dispergiert, z.B. in Gelatine, Polyvinylalkohol, Polyvinyipyrroli-
don, ganz oder partiell hydrolysierten Celluloseestern. Selbstverstdndlich kénnen auch manche Bindemittel
als Beizmittel fungieren, z.B. Polymerisate von stickstoffhaltigen, gegebenenfalls quaterndren Basen, wie
etwa von N-Methyi-4-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 1-Vinylimidazol, wie beispieisweise beschrieben in US-A-2
484 430. Weitere brauchbare beizende Bindemittel sind beispielsweise Guanylhydrazonderivate von Alkylvi-
nyi 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 allgemeinen wird
man jedoch den zuletzt genannten beizenden Bindemittein andere Bindemiitel, z.B. Gelatine, zusetzen.

Das bei dem erfindungsgemé&fBen Verfahren verwendete farbfotografische Aufzeichnungsmaterial enthilt
auf einem dimensionsstabilen Schichttrdger mindestens eine Bindemittelschicht, die ein lichtempfindliches
Silberhalogenid, gegebenenfails in Kombination mit einem im wesentlichen nichtlichtempfindlichen Silber-
salz, und eine farbgehende Verbindung, die durch Entwickiung einen diffusionsfihigen Farbstoff liefern
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kann, enthilt.

Ein wesentlicher Bestandteil des erfindungsgeméas verwendeten farbfotografischen Aufzeichnungsmate-
rials ist somit das Silberhalogenid, das aus Silberchlorid, Silberbromid, Silberiodid oder deren Gemischen
bestehen und eine Teilchengr6Be zwischen 0,02 und 2,0 wm, vorzugsweise zwischen 0,1 und 1,0 um
aufweisen kann. Die Silberhalogenidk&rner kénnen einen reguldren Kristallaufbau, beispielsweise in Wiirfel-
oder Oktaederform aufweisen. Sie kdnnen aber auch einen irreguldren Kristallaufbau haben oder in
Plattchenform ausgebildet sein. Bei Mischkristallen kénnen die Silberhalogenide gleichmagig Uber den
gesamten Kristallquerschnitt verteilt sein. Die Silberhalogenidzusammensetzung kann aber auch in ver-
schiedenen Bereichen unterschiedlich sein. So kdnnen auch Silberhalogenidemuisionen mit geschichtetem
Kornaufbau verwendet werden, bei denen mindestens zwei Schichten mit einer unterschiedlichen Silberha-
logenidzusammensetzung vorliegen. In der Regel werden negativ arbeitende Silberhalogenidemuisionen
verwendet; es kdnnen aber in weiteren Ausfiihrungsformen auch direkt positiv arbeitende Silberhalogenide-
mulsionen 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 vorlie-
gen oder aber auch durch geeignete Zusiize chemisch und/oder spekiral sensibilisiert sein, wobei der
spektrale Sensibilisator vor, wihrend 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 tatsédchliche Menge des eingesetzen Silberhalogenids jeweils nach
den Erfordernissen der singesetzten Reaktionspartner und den gewlinschten Effekten richtet.

In durch Wirmebehandlung entwickelbaren fotografischen Aufzeichnungsmaterialien k&nnen bekannt-
lich vielfach zusétziich zu dem lichtempfindlichen Siiberhalogenid weitere im wesentlichen nichtlichtemp-
findliche oder jedenfalls sehr viel weniger lichtempfindliche Silbersalze verwendet werden. Von Vorteil sind
Zusétze von organischen Silbersalzen, die etwa gleich bzw. schwerer I8slich sind als das lichtempfindliche
Silberhalogenid. Geeignet sind beispieisweise Silbersalze von organischen cyclischen Iminoverbindungen.
In bevorzugten Beispielen gehdren hierzu Silbersalze von Benzotriazol und dessen Derivaten, wie zum
Beispiel von alkyl-, hydroxy-, sulfo-oder halogen-substituierten Benzotriazolen. Die organische Silbersalzver-
bindung, die zugesetzt wird, kann in molarem UberschuB bzw. Unterschuf8 oder dquimolar zur Silberhaloge-
nidverbindung zugesetzt werden. Sie ist den jeweiligen Erfordernissen im Schichtaufbau anzupassen.

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil des bei dem erfindungsgeméBen Verfahren verwendeten lichtemp-
findlichen Aufzeichnungsmaterials ist eine farbgebende Verbindung. Diese kann als Folge einer bei der
Entwicklung stattfinden Redoxreaktion einen diffusionsfahigen Farbstoff freisetzen. Bevorzugte farbgebende
Verbindungen werden im folgenden als Farbabspalter bezeichnet.

Bei den erfindungsgem&p verwendeten Farbabspaltern kann es sich um eine Vielfalt von Verbindung-
stypen handeln, die sich s@mtlich durch ein in seiner Bindungsfestigkeit redoxabhingiges Bindeglied
auszeichnen, weiches einen Farbstoffrest mit einem einen Ballastrest enthaltenden Trigerrest verkniipft.

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 bekannten Systeme be-
schrieben sind.

Als besonders vorieilhaft 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 AusmaB einer Eliminierungsreaktion, einer nukleophilen Verdrin-
gungsreaktion, einer Hydrolyse oder einer sonstigen Spaltungsreaktion unterliegt mit der Folge, daB der
Rest FARBSTOFF abgespalten wird, und-
FARBSTOFF den Rest eines diffusionsfdhigen Farbstoffes, z.B. eines Gelb-, Purpur- oder Blaugriinfarb-
stoffes, oder den Rest eines Farbstoffvorldufers.

Als Ballastreste sind soiche Reste anzusehen, die es ermdglichen, die erfindungsgeméBen Farbabspal-
ter in den iblicherweise bei fotografischen Materialien verwendeten hydrophilen Koiloiden 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 gegebenenfalis auch
carbocyclische oder heterocyclische gegebenenfalls aromatische Gruppen enthalten. Mit dem Ubrigen
Molekdilteil sind diese Reste entweder direkt oder indireki, z.B. Uber eine der folgenden Gruppen verbun-
den: -NHCO-, -NHSO;3-, -NR-, wobei R Wasserstoff oder Alkyl bedeutet, -O- oder -S-. Zusétzlich kann der
Ballastrest auch wasserl§slichmachende Gruppen enthalten, wie z.B. Sulfogruppen oder Carboxylgruppen,
die auch in anionischer Form vorliegen kénnen. Da die Diffusionseigenschaften von der MolekiilgroBe der

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 295 492 A2

verwendeten Gesamtverbindung abhdngen, genligt es in bestimmten Fiilen, z.B. wenn das verwendete
Gesamtmolekill groB genug ist, als Ballastreste auch kiirzerkettige Reste zu verwenden.

Redoxaktive Trigerreste der Struktur BALLAST-REDOX- und entsprechende Farbabspalter sind in den
verschiedensten Ausflhrungsformen 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 Erlduterung sind im folgenden einige Beispiele fiir redoxaktive Trdgerreste aufgefiihrt, von
denen ein Farbstoffrest nach MaBgabe einer bildmiBig statigefundenen Oxidation oder Reduktion abgespal-
ten wird:
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o |
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NO,

BALLAST-SOZ-NH—<<::3>——S-(g-soz-)

Die in Klammern eingeschlossenen Gruppen sind funktionelle Gruppen des Farbstoffrestes und werden
zusammen mit diesem vom zurlickbleibenden Teil des Trigerrestes abgetrennt. Bei der funktioneilen
Gruppe kann es sich um einen Substituenten handeln, der einen unmittelbaren Einflug auf die Absorptions-
und gegebenenfalls Komplexbildungseigenschaften des freigesetzten Farbstoffes ausiiben kann. Die funktio-
nelle Gruppe kann andererseits aber auch von dem Chromophor des Farbstoffes durch ein Zwischenglied
oder Verknilipfungsglied getrennt sein. Die funktioneile Gruppe kann schiieflich auch gegebenenfalls
zusammen mit dem Zwischenglied von Bedeutung sein flr das Diffusions- und Beizverhaiten des freige-
setzten Farbstoffes. Geeignete Zwischenglieder sind beispielsweise Alkylen- oder Aryigruppen.

Als Farbstoffreste sind grundsétzlich die Reste von Farbstoffen aller Farbstoffklassen geeignet, soweit
sie genligend diffusionsfihig sind, um aus der lichtempfindlichen Schicht des lichtempfindlichen Materials
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in eine Bildempfangsschicht diffundieren zu k&nnen. Zu diesem Zweck kdnnen die Farbstoffreste mit einer
oder mehreren alkaliléslichmachenden Gruppen versehen sein. Als alkalil&slichmachende Gruppen sind
unter anderem geeignet Carboxylgruppen, Sulfogruppen, Sulfonamidgruppen sowie aromatische Hydroxyl-
gruppen. Solche alkalil§slichmachende Gruppen kdnnen in den erfindungsgemis verwendeten Farbabspal-
tern bereits vorgebildet sein oder erst aus der Abspaltung des Farbstoffrestes von dem mit Ballastgruppen
behafteten Trdgerrest resultieren. An Farbstoffen, die flir das erfindungsgem&fie Verfahren beson ders
geeignet sind, sind zu erwdhnen: Azofarbstoffe, Azomethinfarbstoffe, Anthrachinonfarbstoffe, Phthalocyanin-
farbstoffe, indigoide Farbstoffe, Triphenylmethanfarbstoffe, sinschlieflich solcher Farbstoffe, die mit Metal-
lionen komplexiert oder komplexierbar sind.

Unter den Resten von Farbstoffvoridufern sind die Reste soicher Verbindungen zu verstehen, die im
Laufe der fotografischen Verarbeitung, insbesondere unter den Bedingungen der Warmeentwickiung, 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 Ubergeflhrt
werden. Farbstoffvoridufer in diesem Sinn kdnnen sein Leukofarbstoffe, Kuppler oder auch Farbstoffe, die
im Laufe der Verarbeitung in andere Farbstoffe umgewandeit werden. Sofern nicht eine Unterscheidung zwi-
schen Farbstoffresten und den Resten von Farbstofivorldufern von wesentlicher Bedeutung ist, sollten
letztere im folgenden auch unter der Bezeichnung Farbstoffreste verstanden werden.

Geeignete Farbabspalter sind beispielsweise beschrieben in:

US-A-3 227 550, US-A-3 443 939, US-A-3 443 940,
DE-A-1 930 215, DE-A-2 242 762, DE-A-2 402 900,
DE-A-2 406 664, DE-A-2 505 248, DE-A-2 543 902,
DE-A-2 613 005, DE-A-2 645 656, DE-A-2 809 716,
DE-A-2 823 159, BE-A-861 241, EP-A-0 004 399,
EP-A-0 004 400, DE-A-3 008 588, DE-A-3 014 669,
EP-A-0 038 092.

Die Farbabspalter kdnnen in manchen Ausfiihrungsformen des erfindungsgemdfen Wirmeentwic-
klungsverfahrens als oxidierbare oder kupplungsfdhige Farbabspalter, in anderen als reduzierbare Farbab-
spalter vorliegen. Je nach dem, ob der Farbstoff aus der oxidierten oder aus der reduzierten Form der
Farbabspalter freigesetzt wird, erhdlt man bei Verwendung {blicher negativ arbeitender Silberhalogenide-
mulsionen von der Vorlage eine negative oder positive Ablichtung. Man kann daher nach Wunsch durch
Auswahl geeigneter Farbabspaltersysteme positive oder negative Bilder herstellen.

Besonders geeignete oxidierbare Farbabspalter sind beispiclsweise in DE-A-2 645 656 beschrieben.

Wenn der Farbspalter oxidierbar ist, dann stelit er selbst ein Reduktionsmittel dar, das unmittelbar oder
mittelbar unter Mitwirkung von Elekironenibertragungsmittein (elektron transfer agent, ETA) durch das
bildm&Big belichtete Silberhalogenid oxidiert wird. Hierbei entsteht eine bildm4Bige Differenzierung hinsicht-
lich der Fahigkeit, den diffusionsfdhigen Farbstoff freizusetzen. Wenn andererseits der Farbabspalier
reduzierbar ist, dann verwendet man ihn zweckmigBig in Kombination mit einem in begrenzier Menge
vorliegenden Reduktionsmittel, einer sogenannten Elektronendonorverbindung oder einer Elektronendonor-
vorlduferverbindung, die in diesem Fall neben dem Farbabspalter und dem lichtempfindlichen Silberhaloge-
nid in der gieichen Bindemittelschicht enthalten ist. Auch im Fall der Verwendung von reduzierbaren
Farbabspaltern in Kombination mit Elektronendonorverbindungen kann sich die Mitwirkung von Elektrone-
niibertragungsmitteln als glinstig erweisen.

FUr die Erzeugung positiver Farbbilder von positiven Vorlagen (Original) bei Verwendung negativ
arbeitender Silberhalogenidemulsionen eignet sich beispielsweise ein erfindungsgeméfes Aufzeichnungs-
material, das reduzierbare Farbabspalter mit einem Trigerrest der folgenden Formel enthilt:

“Carquin®

worin bedeuten
R Alkyl oder Aryl;
R? Alkyl, Aryl oder eine Gruppierung, die zusammen mit R® einen ankondensierten Ring vervollstindigt;

18



10

15

20

25

30

35

40

45

50

§5

EP 0 295 492 A2

R3 Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Hydroxyl, Halogen wie Chlor oder Brom, Amino, Alkylamino, Dialkylamino
einschliefllich cyclischer Aminogruppen (wie Piperidino, Morpholino), Acylamino, Alkylthio, Alkoxy, Aroxy,
Sulfo, oder eine Gruppierung, die zusammen mit R? einen ankondensierten Ring vervollstdndigt;

R* Alkyl;

RS Alkyl oder vorzugsweise Wasserstoff,

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

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

Die in begrenzter Menge vorliegende Elektronendonorverbindung wird unter den Bedingungen der
Entwicklung, z.B. beim Erwdrmen des bildmaBig belichteten farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials,
nach Mafigabe des AusmaBes der Belichtung oxidiert und steht folglich nicht mehr flr eine Reaktion mit
dem Farbabspalter zur Verfligung. Hierbei entsteht gleichsam eine bildmé&B8ige 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. Ascorbyipalmitat)
beschrieben worden (DE-A-2 803 716).

Weitere Beispiele flir Elekironendonorverbindungen 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 und EP-A-0 124 915 und Research Disclosure 24 305 (Juli
1884) bekannt. Es hat sich gezeigt, daB die genannten Elekironendonorverbindungen auch unter den
Bedingungen der Wi3rmeentwicklung den an sie gerichteten Anforderungen geniigen und daher auch als
Elektronendonorverbindungen im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignet sind. Besonders geeignet
sind solche Elekironendonorverbindungen, die erst unter den Bedingungen der Warmeentwickiung in der
Schicht aus entsprechenden Elekironendonorvorlduferverbindungen gebildet werden, d.h. Elektronendonor-
verbindungen, die in dem Aufzeichnungsmaterial vor der Entwicklung nur in einer verkappten Form
vorliegen, in der sie praktisch unwirksam sind. Unter den Bedingungen der Warmesentwicklung werden dann
die zundchst unwirksamen Elektronendonorverbindungen in ihre wirksame Form (berflihrt, indem beispiels-
weise bestimmte Schutzgruppen hydrolytisch abgespalten werden. Im vorliegenden Fall werden auch die
erwédhnten Elektronendonorvoriduferverbindungen als Elektronendonorverbindung verstanden.

In einer weiteren Ausfihrungsform k&nnen auch kupplungsfdhige Farbabspalter eingesetzt werden, die
als Folge einer Kupplungsreaktion einen diffusionsfdhigen Farbstoff freisetzen kdnnen. Hierbei gibt es zwei
M&glichkeiten. Im ersten Fall wird der Farbstoff erst durch chromogene Kupplung gebildet, wobei sine
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 diffusionsfihig wird. Derartige Systeme
sind beispielsweise in US-A-3 227 550 beschreiben. Bei den Farbabspaltern kann es sich desweiteren auch
um polymere Kuppler, vom Farbstoff freisetzenden Typ, handein, wie sie beispieisweise in DE-A-34 22 455
beschrieben sind.

In einer weiteren Ausfiihrungsform kann die farbgebende Verbindung auch ein sogenannter Entwickler-
farbstoff sein, d.h. eine Verbindung, die sowohl einen Farbstoffrest wie auch einen durch belichtetes
Silberhalogenid oder durch Entwickleroxidationsprodukte oxidierbaren und dadurch immobilisierbaren Rest
enthdit. Im allgemeinen ist der oxidierbare Rest ein Hydrochinonrest. Derartige Entwicklerfarbstoffe, die in
Verbindung mit Ublichen Silberhalogenidemulsionen ein positives Ubertragungsbild liefern, sind lange
bekannt und beispielsweise in DE-B-1 196 075, US-A-2 983 606, US-A-3 415 644 und US-A-3 594 164 be-
schrieben; sie wurden auch bereits beschrieben in Verbindung mit einem Verfahren, bei dem die Entwick-
lung durch Wirmebehandlung durchgefiihrt wird, z.B. EP-A-0 192 272,

Die genannten wesentlichen Bestandteile des farbfotografischen Aufzeichnungsmateriais, ndmlich die
Silberhalogenidemulsion und die farbgebende Verbindung, z.B. ein Farbabspalter, gegebenentalls in Komi-
nation mit einer Elektronendonorverbindung, liegen nebeneinander in einem Bindemittel dispergiert vor.
Hierbei kann es sich gleichermafen 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 natlirliche oder synthetische Bindemittel ersetzt
werden. An natiirlichen Bindemitteln sind z.B. Alginsdure und deren Derivate wie Saize, Ester oder Amide,
Cellulosederivate wie Carboxymethyicellulose, Alkylceilulose wie Hydroxyethyicellulose, Stirke und deren
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Derivate sowie Caragenate geeignet. An synthetischen Bindemitteln seien erwdhnt Polyvinylalkohol, teilwei-
se verseiftes Polyvinylacetat und Polyvinylpyrrolidon.

Beispiele flir hydrophobe Bindemittel sind Polymere aus polymerisierbaren ethyienisch ungesittigten
Monomoren wie Alkylacrylaten, Alkyimethacrylaten, Styrol, Vinylchiorid, Vinylacetat, Acrylnitril und Acryla-
miden. Desweiteren kénnen Polyester, Polyurethanverbindungen sowie Wachse eingesetzt werden. Derar-
tige Polymere kdnnen beispielsweise in Latexform verwendet werden.

Die lichtempfindliche Bindemittelschicht enthdlt fir die Erzeugung monochromer Farbbilder zugeordnet
zu dem lichtempfindlichen Silberhalogenid einen oder auch mehrere Farbabspailter, aus denen Farbstoffe
giner 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 unterschiediicher Farbe schwarzweifle Bilder zu erzeugen. Zur Herstellung mehrfar-
biger Farbbilder enthdit das farbfotografische Aufzeichnungsmaterial der vorliegenden Erfindung mehrere,
d.h. in der Regel drei, Zuordnungen von Farbabspalter und jeweils unterschiedlich spekiral sensibilisierten
Silberhalogenid, wobei bevorzugt jeweils der Absorptionsbereich des aus dem Farbabspalter freigesetzten
Farbstoffes mit dem Bereich der spektralen Empfindlichkeit des zugeordneten Silberhalogenids im wesentli-
chen Ubereinstimmt. Die verschiedenen Zuordnungen aus Farbabspalter und zugeordnetem Silberhalogenid
kénnen in verschiedenen Bindemittelschichten des farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials untergebracht
sein, wobei sich bevorzugt zwischen diesen verschiedenen Bindemittelschichten Trennschichten aus einem
wasserdurchldssigen Bindemittel, z.B. Gelatine, befinden, die beispielsweise einen Scavenger flir Entwickle-
roxidationsprodukie enthalten, die im wesentlichen die Funktion haben, die verschiedenen Zuordnungen
voneinander zu trennen und auf diese Weise einer Farbverfilschung entgegenzuwirken. In einem solchen
Fall enthdlt das farbfotografische Aufzeichnungsmaterial der vorliegenden Erfindung beispielsweise eine
lichtempfindliche Bindemitieischicht, in der das darin enthaltene Silberhalogenid durch spektrale Sensibili-
sierung Uberwiegend rotempfindlich ist und in der ein Blaugriinfarbabspalter enthalten ist, eine weitere
lichtempfindliche Bindemittelschicht, in der das darin enthaltene Silberhalogenid durch spekirale Sensibili-
sierung Uberwiegend griinempfindlich ist und in der ein Purpurfarbstoffabspalter enthalten ist, und eine
dritte lichtempfindliche Bindemittelschicht, in der das darin enthaltene Silberhalogenid aufgrund der Eige-
nempfindlichkeit oder durch spekirale Sensibilisierung Uberwiegend blauempfindlich ist und in der ein
Gelbfarbstoffabspalter enthalten ist. Die Sensibilisierungszuordnung kann auch gedndert sgin, was beispiels-
wiese dann von Vorteil sein kann, wenn die bildmé&Bige Belichtung nicht mit natlirlichem sichtbarem Licht,
sondern mit CRT-, Laser- oder Leuchtdiodeniicht, oder auch mit infrarotem Licht vorgenommen wird.

In einer weiteren Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird jede der genannten Zuordnungen
aus lichtemfindlichem Silberhalogenid und Farbabspalter in Form eines sogenannten komplexen Coazerva-
tes eingesetzt. i

Unter einem komplexen Coazervat wird eine Dispersionsform verstanden, bei der eine Mischung der
wesentlichen Bestandteile in eine gemeinsame Umhiillung aus einem gehérteten Bindmittel eingeschiossen
ist. Solche Dispersionen werden auch als Paketemulsion bezeichnet. Sie werden durch komplexe Coazerva-
tion erhalten.

Methoden zur Hersteliung einer Paketemuision, in der sine farbbildende Substanz durch komplexe
Coazervation eingearbeitet ist, sind beispielsweise beschrieben in US-A-3 276 869 und US-A-3 396 026. Die
Verwendung von Paketemulsionen in warmeentwickelbaren Aufzeichnungsmaterialien ist beispielsweise in
DE-A-35 10 685 beschrieben.

Die Verwendung von Paketemulsionen ermdglicht erfindungsgeméf die Zusammenfassung mehrerer
Emulsionsanteile schliefilich der betreffenden Farbabspalter in siner einzigen Bindemittelschicht, ohne dag
die spekirale Zuordnung verloren geht und hierdurch eine Farbverfdlschung auftritt. Dies ist deswegen
mdglich, weil das AusmaB der Belichtung eines bestimmten Silberhalogenidteilchens nahezu ausschlieilich
bestimmend wird flir das AusmaB der Farbstofffreisetzung aus demjenigen Farbabspalter, der sich in dem
gleichen Coazervatteilchen (Paket) befindet wie das Silberhalogenid. Die Verwendung von Paketemulsionen
ermdglicht somit die Unterbringung je einer blauempfindlichen, einer griinempfindlichen und einer rotemp-
findlichen Silberhalogenidemuision und jeweils spekiral zugeordneten Farbabspaltern in der gleichen
Bindemitteischicht, ohne daB eine schwerwiegende Farbverfélschung beflirchist werden mug.

Uber die bereits genannten Bestandteile hinaus kann das erfindungsgemdsn verwendete farbfotografi-
sche Aufzeichnungsmaterial weitere Bestandteile und Hilfsstoffe enthalten. Diese weiteren Bestandteile bzw.
Hilfsstoffe kSnnen in einer lichtempfindlichen Schicht oder in einer nicht empfindlichen Schicht enthaiten
sein.

Solche Hilfsstoffe sind beispielsweise Hilfsentwickler. Diese Hilfsentwickler haben im allgemeinen
entwickelnde Eigenschaften fiir belichietes Silberhalogenid; im vorliegenden Fail wirken sie sich in erster
Linie fSrderlich auf die zwischen dem belichteten Silberhalogenid und dem Reduktionsmittel abluafenden

20

iy

INY



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 295 492 A2

Reaktionen aus, wobei das Reduktionsmittel im Falle der Verwendung oxidierbarer Farbabspalter mit
letzteren identisch sein kann, bzw. im Fall der Verwendung reduzierbarer Farbabspalter seinerseits mit dem
Farbabspalter reagiert. Da diese Reaktion hauptsdchlich in einem Ubertrag von Elekironen bestehen,
werden die Hilfsentwickler auch als Elekironentbertragungsmittel (electron transfer agent; ETA) bezeichnet.

Beispiele fiir geeignete Hilfsentwickler sind stwa Hydrochinon, Brenzkatechin, Pyrogallol, Hydroxylamin,
Ascorbinsdure, 1-Phenyl-3-pyrazolidon und deren Derivate, z.B. 4-Methyl-1-phenyl-3-pyrazolidon, 4,4-
Dimethyl-1-phenyl-3-pyrazolidon, 4-Hydroxymethyl-4-methyl-1-phenyi-3-pyrazolidon, 4-Hydroxymethyl-4-
methyl-1-tolyl-3-pyrazolidon und 4,4-Dihydroxymethyl-1- phenyl-3-pyrazolidon. In bestimmten Fillen ist es
vorteilhaft, diese in maskierter Form mit einer alkalisch abspaltbaren Schutzgruppe einzusetzen. Da die
Hilfsentwickler gieichsam eine katalytische Funktion ausliben, ist es nicht erforderlich, daB sie in
stdchiometrischen 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 die Schicht kann beispiels-
weise aus L&sungen in wasseridslichen Ldsungsmitteln 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 p-
Phenylendiaminentwickler, desweiteren auf Aminophenole. Aus Stabilititsgriinden ist es vorteilhaft, die
Entwicklerzusdtze in maskierter Form einzusetzen, wobei die Schutzgruppe dann unter den Prozefbedin-
gungen abgespalten wird.

Das lichtempfindliche Element kann in manchen Ausgestaltungen des erfindungsgeméBen Verfahrens
auch eine Bildempfangsschicht enthaiten, insbesondere dann, wenn nicht bereits das nicht-lichtempfindliche
die Basenvorlduferverbindung enthaltende blatiférmige Material eine solche Bildempfangsschicht enthilt.
Die in solchen Bildempfangsschichten verwendeten Beizmittel wurden bereits erwdhnt. Die Bildempfangs-
schicht kann in diesem Fall oberhalb der lichtempfindlichen Schichten angeordnet sein oder auch unterhalb
zwischen den lichtempfindlichen Schichten und den Schichttrdger. In beiden Fallen ist der Schichttrdger
transparent und es befindet sich weiterhin zwischen der Bildempfangsschicht und den lichtempfindlichen
Schichten eine alkalidurchlédssige pigementhaltige lichtreflektierende Bindemittelschicht, die der optischen
Trennung zwischen Negativ und Positiv und als &sthetisch ansprechender Bildhintergrund flir das Ubertra-
gene positive Farbbild dient.

Bei integralen Schichteinheiten aus lichtempfindlichem Element und Bildempfangselement kénnen auch
Strippingschichten mit einbezogen werden, die sine Trennung der beiden Schichtelemente ermd&glichen.

Die Schichttrédger flir das lichtempfindliche Element und gegebenenfalls flir das Bildempfangselement
missen bei der Prozeftemperatur formstabil bleiben. Infrage kommen Ubliche Filmunteriagen bzw. Papieru-
nterlagen. Bevorzugt werden Polyestermaterialien verwendet.

Als Hértungsmittel sowohl flr das lichtempfindliche Element als auch flir das Bildempfangselement
kénnen die fiir fotografische Materialien Ublichen konventionellen H&rtungsmittel sowie Schnell- und
Soforthdrter eingesetzt werden. Geeignete Hirtungsmittel sind beispielsweise in DE-A24 39 551 be-
schreiben.

Das lichtempfindliche Element (= erstes blattférmiges Material) wird bildm#Big bslichtet, gegebenen-
falls durch den Schichtirdger, wenn dieser transparent ist. Zur Verarbeitung wird entweder das lichtempfind-
liche Element oder das nichtlichtempfindliche Blatt (= zweites blattférmiges Material) oder beide mit einer
ausreichenden Menge Wasser oder einer Uberwiegend aus Wasser bestehenden FlUsigkeit befeuchtet,
worauf die beiden Materialien beschichtungsseitig zusammengelegt und erwdrmt werden. Die wiBrige
Flissigkeit kann gegebenenfalls Netzmittel und/oder Kalkschutzmittel enthalten. Nach erfoigter Entwicklung
und Ubertragung des Farbbildes in die Bildempfangsschicht werden die beiden blattférmigen Materialien
voneinander getrennt; das Ubertragene Farbbild ist dann je nach Ausgestaitung als Aufsichtsbild oder
Diapositiv sichtbar.

Beispiel 1

Ein lichtempfindliches Element A eines farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials flir das Farbdiffu-
sionsverfahren wurde durch Auftragen der nachstehend beschreibenen Schichten auf eine transparenten
Schichttrdger aus Polyethylenterephthalat hergestsilt. Die Mengenangaben beziehen sich dabei jeweils auf
1 m2,
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Schicht 1

Eine Schicht mit einer griinsensibilisierten, mit Schwefel gereiften Silberhalogenidemulsion aus 0,5 g
AgNOs3 (20 mol-% AgCl, 80 mol-% AgBr; mitllerer Korndurchmesser 0,41 um), mit 0,05 g 5-Methyl-
benztriazol, 0,01 g der Verbindung ST, 0,32 g des Farbabspalters M-1(emulgiert in 0,16 g Diethyilauramid),
0.06 g der Verbindung SC und 1,0 g Gelatine. -

Schicht 2

5

Eine Zwischenschicht aus 1,4 g Gelatine mit 0,3 g der Verbindung SC, 0,035 g 4,4-Dimethyl-1-phenyl-
3-pyrazolidone, 0,008 Natriumsulfit, 0,1 g 1-Phenyl-5-cyanethylthiotetrazol und 0,03 g der Verbindung WA.
Schicht 3

Eine Schutzschicht mit 0,5 g Gelatine. Mit dieser Schicht wird gleichzeitig das Hartungsmitiel aufgetra-
gen.

Farbabspalter M-I

(CHg) 5N-SO,N

H-S0, H

SO,-NH-C(CHa) 5

0-CygHzz
Verbindung ST

N—N
ool
AL AN
HS N
& SO4H
\\NH-C S
Verbindung SC
?H CH,
~ C-(CH,)3-CO0C H 3-n
cHzl ] | Y
I CHj

n-H,~C,.00C-(CH5)~-C
13%e 2’3
| OH

2x

CHj

Verbindung WA
i-CaH -(-CH,-CH»-0~)—H
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Ein Bildempfangselement B flir das Aufzeichnungsmaterial wurde dadurch hergestellt, daB auf einen
Schichttrdger aus mit Polyethylen beschichtetem Papier folgende Schichten nacheinander aufgetragen
wurden. Die Mengenangaben beziehen sich auch hier jeweils auf 1 m2.

Schicht 1

Eine Schicht mit 4 g Guanidiniumcarbonat, 0,007 g der Verbindung WA und 3 g Gelatine.

Schicht 2

Eine Beizschicht mit 2 g Polyursthanbeize (aus 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat und N-Ethyldiethanola-
min, quaterniert mit Epichlorhydrin gem3s DE-A-26 31 521, Beispiel 1), 0,035 g der Verbindung WA und 2
g Gelatine.

Schicht 3

Eine Zwischenschicht mit 1 g Gelatine.

Schicht 4

Eine Hértungsschicht mit 0,09 g Triacrylformal und 0,85 Gelatine.

Die Verarbeitung erfolgte in der Weise, daB das durch einen Stufenkeil belichtete Aufzeichnungsmate-
rial 3 s in Wasser getaucht und anschlieend in schichtseitigem Kontakt mit dem Biidempfangselement 30 s
auf 90" C erwdrmt wurde. Danach wurden beide Elemente wieder voneinander getrennt. Auf dem Bildemp-
fangselement wurde eine purpurfarbene Negativabbildung der Belichtungsvorlage erhalten. Bei Messung
hinter Griinfilter iag die Minimaldichte bei 0,12 und die Maximaldichte bei 1,78.

Beispiel 2-16
Das Bildempfangselement B aus Beispiel 1 wurde flir die Beispiele 2-16 dahingehend gedndert, dap

das Guanidiniumcarbonat durch eine dquivalente Menge der erfindungsgemiBf verwendeten Salze(S-)
ersetzt wurde. Die erhaltenen Ubertragsfarbdichten (Dmin und Dmax) sind aus folgender Tabelle ersichtlich:
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Iabelle
Beispiel Salz (S-) Auftrag Dichte

g/m2 Dmin Dmax
1 Guanidincarbonat 4,0 0,12 1,78
2 1 3,0 0,15 1,60
3 7 5,1 8,09 1,88
4 g ’ 5,6 0,11 1,39
5 16 4,4 0,12 1,87
6 32 7.6 0,14 2,16
7 39 6,0 0,20 2,33
8 40 6,8 0,86 2,32
9 42 _ 7,3 0,12 1,69
10 47 6,36 c,15 2,26
11 48 6,8 0,24 2,23
12 53 5,3 0,10 1,65
13 S4 4,5 0,09 1,44
14 56 4,25 0,15 2,03
1S 57 8,4 0,10 1,57
16 58 8,4 0,10 1,64

Beispiel 17

Besonders vorteilhaft sind die Salze schwach acider organischer Verbindungen beziiglich ihrer Lager-
stabilitdt. In Abhéngigkeit vom Feuchtgehalt der Schichten bzw. vom Feuchtgehalt der Umgebung ist deren
Neigung an die Oberfliche zu diffundieren und dort auszukristallisieren sehr gering. Folgende Salze wurden
wie in Beispiel 1 beschrieben in die Schicht 1 des Bildempfangselementes B eingelagert und bei hoher
Feuchte gelagert. Die Ergebnisse (visuelle Beurteilung) sind in folgender Tabelle angegeben.
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Iabelle
Salz frisch 2 Tage 7 Tage
81% r,F,/22°C 90% r.F./35%C
Guanidincarbonat glanzend matt’ matt
Kaliumcarbonat glianzend matt matt
S-14 gldanzend glanzend glanzend
§-33 glidnzend glanzend glianzend
S-40 glanzend glanzend glanzend
S-48 glanzend glanzend glanzend
§-53 glanzend gléanzend gldnzend
S-54 glanzend glanzend glanzend
S-S5 gldnzend glanzend gléanzend
$-56 glanzend glanzend matt
Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von farbigen Bildern nach dem fotografischen Farbdiffusionsverfahren, bei
dem ein erstes blaitfdrmiges Material, das auf einem Schichtiriger mindestens eine lichtempfindliche
Silberhalogenidemulsionsschicht und mindestens eine farbgebende Verbindung enthilt, die in der Lage ist,
bei Entwicklung bildméaBig einen diffusionsféhigen Farbstoff zu liefern, und/oder ein zweites nichtlichtemp-
findliches blattidrmiges Material, das eine Basenvorl3uferverbindung enthilt, mit einer wéBrigen Flissigkeit
befeuchtet werden/wird, die beiden blattférmigen Materiaiien in beschichtungsseitigem Kontakt miteinander
auf 50 bis 120" C erwdrmt und anschlieBend voneinander getrennt werden, dadurch gekennzeichnet, das
das zweite blattférmige Material in mindestens einer Bindemittelschicht als Basenvorlduferverbindung ein
Salz einer schwach aciden organische Verbindung und einer starken organischen Base enthiit.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die schwach acide organische Verbindung
mindestens eine der fogenden Gruppen aufweist.

-COOH
OH als Bestandteil eines
i aromatischen Ringes
-C =c-
|
‘SOZ'NH'
-NH- als Ringglied eines

aromatischen Ringes

-802-CHz2 - X
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-CO-NH-X
-C0O0-CHz-X
worin X fir -CO-, -SO;-
oder
20
-:P— 0 -
\0_
steht.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf die schwach acide Verbindung der
folgenden Formel Il entspricht

RS-802-NH-R® I
worin RS flr Alkyl, Aryl oder eine heterocyclische Gruppe und RS fiir einen Rest wie RS oder Wasserstoff
steht.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daf die starke organische Base
Guanidin oder ein Amidin ist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die starke organische Base eine Verbin-
dung der foigenden Formel | ist

_worin bedeuten

R, R?, R3 H oder Alkyl;
R* H, Alkyl, Aryl, eine Aminogruppe oder eine Guanidinogruppe

oder R' bedeutet zusammen mit R? eine Alkylengruppe mit 2, 3 oder 4 C-Atomen und/oder R® bedsutet '

zusammen mit R* eine Alkylengruppe mit 3, 4 oder 5 C-Atomen, eine Vinylengruppe, eine Divinylengruppe
oder sine Gruppe der Formel

A-R!
‘(CHz)p‘C‘ ’

worin R' die angegebene Bedeutung hat und p 2, 3 oder 4 bedeutet;

oder R? bedeutet zusammen mit R® eine gegebenenfalls durch ein Heteroatom unterbrochene Alkylen-
gruppe mit 4,5 oder 6 C-Atomen;

\Y eine Vinylengruppe;

n 0 oder 1.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die in dem ersten
blattfSrmigen Material verwendete farbgebende Verbindung ein redoxaktiver Farbabspalter der folgenden
Formel ist

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 AusmaB einer Eliminierungsreaktion, einer nukleophilen Verdrin-
gungsreaktion, einer Hydrolyse oder einer sonstigen Spaltungsreaktion unterliegt mit der Foige, daB der
Rest FARBSTOFF abgespalten wird, und
FARBSTOFF den Rest eines diffusionsfihigen Farbstoffes, z.B. eines Gelb-, Purpur- oder Blaugriinfarb-
stoffes, oder den Rest eines Farbstoffvorldufers.
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB ein reduzierbarer Farbabspalter mit einem
Tragerrest der folgenden Formel verwendet wird

O pd
R\ P
R3 ™~
“Carquin"
R ri
0

worin bedeuten
R! Alkyl oder Aryl;
R? Alkyl, Aryl oder sine Gruppierung, die zusammen mit R® einen ankondensierten Ring vervolistindigt;
R3 Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Hydroxyl, Halogen wie Chlor oder Brom, Amino, Alkylamino, Dialkylamino
einschlieBlich cyclischer Aminogruppen (wie Piperidino, Morpholino), Acylamino, Alkyithio, Alkoxy, Aroxy,
Sulfo, oder eine Gruppierung, die zusammen mit R? sinen ankondensierten Ring vervolistdndigt;
R*  Alkyl;
R3 Alkyl oder vorzugsweise Wasserstoff,
und wobei mindestens einer der Reste R' bis R* einen Ballastrest enthilt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 das zweite nichtlichtempfindliche blattf&r-
mige Material eine durch diffundierende Farbstoffe anfdrbbare Schicht enthélt.

9. Nichtlichtempfindliches blattférmiges Material zur Verwendung in einem Verfahren nach einem der
Anspriche 1-8, bestehend aus einem Schichttrdger und mindestens einer Bindemitteischicht, die ein Salz
einer schwach aciden organischen Verbindung und einer starken organischen Base enthdlt.
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