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@ Fotografisches Aufzeichnungsmaterial.

@ Fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer ein proteinartiges Bindemittel enthaltenden
Schicht, bei dem das proteinartige Bindemittel mit einer Verbindung der Formel |,
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R? fiir den Fall, daB m 0 ist, den Rest
R}

-CH,-C—CH oder
2 < 2

einen einwertigen, unsubstituierten oder substituierien linearen oder verzweigten, aliphatischen C¢-Cis-,
sinen einwertigen, unsubstituierten oder substituierten cycloaliphatischen Cs-Ce-, einen einwertigen, unsub-
stituierten oder substituierten aliphatisch-aromatischen C7-C10- oder einen einwertigen unsubstituierten oder
substituierten aromatischen Cs-C1o-Rest darstelit

R? fiir den Fall, daB m = 1 ist, einen zweiwertigen unsubstituierten oder substituierten, linearen oder
verzweigten aliphatischen C»-Cig-, einen zweiwertigen, unsubstituierien oder substituierten cycloaliphati-
schen Cs-Ciz-, einen zweiwertigen, unsubstituierten oder substituierten aliphatisch-aromatischen Cz-Cio-
oder einen zweiwertigen, unsubstituierten oder substituierten aromatischen C¢-C1o-Rest bedeutet, gehértet
ist, zeichnet sich durch deutlich verbesserte mechanische Eigenschaften wie hohe Schichtschmelzpunkie
und hohe NaBkratzfestigkeit bei gleichzeitig kurzen Lagerzeiten aus, ohne daB die fotografischen Eigen-
schaften negativ beeinfiuBt werden.
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Fotografisches Aufzeichnungsmaterial

Die Erfindung betrifft ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial, bei dem die proteinartige Bindemittel
enthaltenden Schichten durch heterocyclische Epoxidverbindungen gehirtet werden.

Die mechanische Festigkeit von nicht gehdrteten Gelatineschichten reicht flr die bei der praktischen
Verarbeitung aufiretenden Belastungen nicht aus. Gequollene Gelatineschichten sind ZuBerst empfindlich
gegentiber mechanischen Verletzungen und Temperaturbelastungen, da der Schmelzpunkt von Gelatine
(ca. 30° C) sehr niedrig liegt. Um die mechanisch-physikalischen Eigenschaften zu verbessern, setzt man
den Emulsionen Hartungsmitte! zu, die mit der Gelatine unter Bildung von Querverbindungen zwischen den
einzeinen Peptidketten reagieren. Dabei werden die Quellfihigkeit und die Trockenzeit verringert, die
Schmelztemperatur und Naffestigkeit erhht, so daB gequollene Schichten gegen Beschddigungen wider-
standsfahiger werden.

Als Hartungsmittel flir Proteine und im besonderen flir Gelatine sind bersits zahlreiche Substanzen be-
schrieben worden. Hierzu gehdren beispielsweise Metallsalze wie Chrom-, Aluminium- oder Zirkonsalze,
Aldehyde und halogenhaltige Aldehydverbindungen, insbesondere Formaldehyd, Dialdehyde und Mucoch-
lorsdure, 1,2- und 1,4-Diketone wie Cyclohexandion-1,2 und Chinone sowie Chioride von 2-basischen
organischen Sduren, die Anhydride von Tetracarbonsduren, Verbindungen mit mehreren reaktionsfdhigen
Vinylgruppen wie Vinylsulione, Acrylamide, Verbindungen mit mindestens zwei leichtspaltbaren, heterocycli-
schen 3-gliedrigen Ringen wie Ethylenoxid und Ethylenimin, mehrfunktionelle Methansulfonsdureester und
Bis-a-chloracylamidoverbindungen.

In neuerer Zeit wurden hochmolekulare Hartungsmittel, wie Poiyacrolein bzw. seine Derivate oder Mi-
schpolymerisate sowie Alginsdurederivate bekannt, die speziell als schichtbegrenzte Hartungsmittel Ver-
wendung finden.

Die Verwendung der genannten Verbindungen flir fotografische Zwecke -ist jedoch mit einer Reihe
schwerwiegender Nachteile verbunden. Einige dieser Verbindungen sind fotografisch aktiv und sind deshalb
zur Hartung fotografischer Materialien ungeeignet, andere beeinflussen die physikalischen Eigenschaften,
wie die Briichigkeit der Gelatineschichten so nachteilig, daB sie nicht verwendet werden k&nnen. Andere
wiederum verursachen Verfirbungen oder eine Anderung des pH-Wertes wihrend der Hértungsreaktion.
Darliber hinaus ist es fiir die Hartung fotogra fischer Schichten besonders wichtig, daB die Hartung
mdglichst kurze Zeit nach dem Auftrocknen ihr Maximum erreicht, damit nicht, wie beispielsweise im Falle
der Mucochlorsdure oder des Formaldehyds, sind die Durchléssigkeit des zu hartenden Materials fiir die
Entwicklerldsung fortlauiend &ndert.

Es ist weiter bekannt, Trichlortriazin, Hydroxydichlortriazin und Dichloraminotriazine als Hartungsmittel
zu verwenden. Nachteilig sind hierbei der verhZlinismagig hohe Dampfdruck und die Abspaltung von
Salzsdure wihrend der Hartung. Wasserldsliche Derivate, die Carboxyl- und Sulfons&uregruppen enthalten
und die durch Umsetzung von Cyanurchlorid mit sinem Mol Aminoalkyl- oder Diaminoaryl-sulfonsdure oder
-Carbonsiure erhalten werden, zeigen diese Nachieile nicht und sind deshalb in neuerer Zeit als Hartungs-
mittel vorgeschlagen worden. ihre praktische Verwendbarkeit ist jedoch begrenzt, da sie sich infolge ihrer
guten L&slichkeit beim Stehen in wiBrigen LOsungen zersetzen und dadurch ihre Wirksamkeit schnell
einbliBen.

Es ist schlieBlich bei einem Hartungsmitiel fUr fotografische, gelatinehaltige Schichten sowohl aus
Herstellungs- als auch aus Verarbeitungsgriinden von gréBter Bedeutung, daB auch das Einsetzen der
Vernetzungsreaktion in gewissen Grenzen bestimmbar ist, beispielsweise durch Wahl der Trocknungstem-
peratur oder durch Wahl des pH-Wertes.

Als Hirtungsmittel flir fotografische Gelatineschichten bekannt sind auch Verbindungen mit zwei oder
mehreren Acrylsdureamidogruppen im Molekdl, N,N',N"-Trisacryloylhydrotriazin oder Methylenbisacrylamid.

Die Hirtung der Verbindungen ist nach einiger Zeit zwar gut, jedoch sind die Verbindungen in Wasser
schwer 18slich, was innerhalb der Schicht zu UngleichméBigkeiten in der Hartung flihren kann.

Besondere Probleme ergeben sich bei der in zunehmendem MaBe gebrauchten Schneliverarbeitung
fotografischer, insbesondere farbfotografischer Materialien, die gesteigerte Anforderungen an die mechani-
schen Eigenschaften und das Queliverhalten der Materialien stellt. Dazu kommen die Schwierigkeiten, die
sich aus der Notwendigkeit, immer dunnere fotografische Schichten herzustellen, ergeben. Man hat
versucht, solche Probleme durch Anwendung verschiedenartiger Hartungsmittel zu [8sen. Die bekannten
Hartungsmittel haben dabei aber entweder neue Schwierigkeiten verursacht oder sich einfach als ungeei-
gnet erwiesen.

Dazu z#hlen die zahlreichen bekannten Vinylsulfongruppen enthaltenden Hartungsmittel, von denen
Divinyisulfon (DE-B 872 153) zu den am I&ngsten bekannien gehort.
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Weiter sind durch die DE-B 1 100 942 aromatische Vinylsulfonverbindungen und durch die DE-A 1 147
733 Stickstoff oder Sauerstoff als Heteroatome enthaltende hete rocyclische Vinylsulfonverbindungen
bekannt geworden. Schiielich beschreibt die DE-B 1 808 685 und die DE-A 2 348 194 Bis-vinylsulfonylal-
kylverbindungen als Hartungsmittel.

Die bekannten Vinyisulfonverbindungen haben sich als Hirtungsmittel in mehrfacher Hinsicht als
nachteilig erwiesen. Sie sind entweder nicht hinreichend wasserldslich und machen besondere MaBnahmen
erforderlich, um ihre Anwendung in fotografischen Gelatineschichten zu erméglichen, oder sie beeinflussen
das Trocknungsverhalten der Schichten in nachteiliger Weise. Besonders nachteilig hat sich erwiesen, daj
diese Verbindungen die Viskositét der GieBidsung so erhthen, daB der Beguss erheblich gestrt wird.

Weiterhin sind als Vernetzungsmittel flir fotografische gelatinehaltige Materialien Bis- und Polyethyleno-
xidverbindungen von aliphatischen Ethern, Estern und Aminen bekannt. Sie sind hinsichtlich Toxizitét in
vielen Fillen nicht einsetzbar. Man ging daher auf weniger giftige Verbindungen Uber wie Di- und
Triglycidether von Triazin- oder Isocyanurat-Verbindungen oder sogar von Siliciumverbindungen (DE-A 1
085 663).

Auch die Anwendung von Bis- und Trisethylénoxidverbindungen bei Bindemitteln aus einer Kombination
von Gelatine und wasserlgslichen Celluloseverbindungen wie Celluloseetherphthalat oder Cellulosesulfat zur
Vernetzung ist bekannt (US-A 3 189 459).

Diesen Verbindungen ist gemeinsam, daB sie die GieBldsungen der gelatinehaltigen und halogensilber-
haltigen Dispersionen nicht vernetzen, d.h. die Viskositét der GieBl&sungen wihrend des Begusses nicht
erhdhen. Erst nach dem Eintrocknen werden die Gelatineschichten vernetzt. Vorteilhatt ist auch, daB sie
gegeniiber den Farbkupplern inert sind.

Nachteilig ist der schnelle Abbau der Vernetzungsbindungen in alkalischen Bidern bei Temperaturen
oberhalb von 30" C, wie sie bei der fotografischen Schneliverarbeitung benutzt werden. Als Nachteil hat sich
auch erwiesen, daB die Hirtungswirkung mit dem zunehmenden Abstand der Epoxidgruppen im Molekiil
abnimmt. Die NaBkratzfesti'gkeit einer mit Diglycidether gehZrieten Gelatineschicht ist gréBer als die der mit
Bis(epoxypropyl)ethylengliykolether gehérteten Schicht.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial zu entwickeln, bei
dem die proteinartige Bindemitte! enthaltenden Schichten durch ein Hartungsmittel derart gehartet werden
kénnen, daB Stérungen wihrend des GieBprozesses nicht auftreten. Nachteilig wirken in diesem Zusam-
menhang Viskositidtserhdhungen, die durch vorzeitiges Vernetzen der proteinartigen Bindemittel verursacht
werden. Weiterhin diirfen weder die fotografischen Eigenschaften negativ beeinfluBt werden noch bei der
spéteren Verarbeitung der Materialien in fotografischen Bddern Schwierigkeiten entstehen. Es werden
Eigenschaften wie hoher Schicht schmelzpunkt, geringe Quellféhigkeit und hohe NaBkratzfestigkeit der
fotografischen Schichten angestrebt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch Verwendung spezieller heterocyclischer Epoxidverbindun-
gen geldst.

Gegenstand der Erfindung ist ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer ein
proteinartiges Bindemitte! enthaltenden Schicht, dadurch gekennzeichnet, daB das proteinartige Bindemittel
mit einer Verbindung der Formel 1,
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Rl

'CHz'C'"_—CHz oder
\0/

einen einwertigen, unsubstituierten oder substituierten linearen oder verzweigten aliphatischen C1-C1s-,
vorzugsweise Ci-C12-, einen einwertigen, unsubstituierten oder substituierten cycloaliphatischen Cs-Cs-,
einen einwertigen, unsubstituierten oder substituierten aliphatisch-aromatischen C7-C1o- oder einen sinwerti-
gen, unsubstituierten oder substituierten aromatischen Cgs-Cio-Rest, und flir den Fall, daB m 1 ist, einen
2weiwertigen unsubstituierten oder substituierten, linearen oder verzweigten aliphatischen C2-G1s-, vorzugs-
weise Cz-Ci12-, einen zweiwertigen unsubstituierten oder substituierten cycloaliphatischen Cs-Ci2-, einen
2weiwertigen unsubstituierten oder substituierten aliphatisch-aromatischen C7-C1o- oder einen zweiwertigen
substituierten oder unsubstituierten aromatischen Cs-Cio-Rest bedeutet wobei die vorgenannten ein- und
2weiwertigen aliphatischen Reste R? durch ein bis drei Sauerstoffatome, die vorgenannien zweiwertigen
cycloaliphatischen und zweiwertigen aromatischen Reste durch eine Alkylengruppe mit 1-3 C-Atomen oder
durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein k&nnen, gehértet ist.

Als Substituenten an R2 kommen in Betracht: C1-Cs-Alkoxy, CN, NO2, C1-C.-Alkyimercapto, Halogen,
vorzugsweise Fluor, Chior, Brom, und im Falie der cycloaliphatischen und aromatischen Reste zusitzlich
C1-Ce-Alkyl. i

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1), in denen der Rest R? unsubstituiert ist.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel! (I), in denen der Rest R? einen aliphatischen C»-
C12-Rest, der durch 1 bis 3 Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, darstellt.

Unter den Verbindungen der Formel (I) mit m = 0 ist die Verbindung mit R? =

gl
|

-CH,,-C———CH
27T 2

und R' = Wasserstoff, d.h. das N,N',N"-Trigchidyltriazolidin-3,5-dion ganz besonders bevorzugt.
Beispiele erfindungsgem&B zu verwendender Verbindungen sind:
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Die 1,2-Polyepoxide der Forme! () kdnnen erhalten werden, indem man die bekannten Triazolidin-3,5-
dione der Formel (il)
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2
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m O oder 1 ist,

R3 flir den Fall, daB m 0O ist, Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten, sinwertigen aliphatischen
C1-C1s-, cycloaliphatischen Cs-Cs-, aliphatisch-aromatischen C;-C1o- oder aromatischen Cg-C1o-Rest und
fur den Fall, daB m 1 ist, einen zweiwertigen, gegebenenfalls substituierien aliphatischen C2-Cis-,
cycloaliphatischen Cs-C2-, aliphatisch-aromatischen C7-C1o- oder aromatischen Ce-C10-Rest bedeutet,

mit Uberschiissigem Epichlorhydrin oder g-Methylepichlorhydrin in Gegenwart eines gesigneten Katalysa-
tors, z.B. Triethylamin, in an sich bekannter Weise bei 20-200" C zum Triazolidin-3,5-dion-poly-chlorhydrin
umsetzt und anschlieBend mit Chlorwasserstoff abspaltenden Mittein wie waBriger Natronlauge bei 20-
120" C behandelt.

Die Hersteliung dieser Polyglycidylverbindungen ist z.B. in US-A-4 283 546 und US-A-4 467 099 néher
beschrieben. Die erhaltenen Poly-glycidyl-triazolidin-3,5-dione besitzen Epoxidwerte von 0,2 bis 1,12,
vorzugsweise von 0,6 bis 1,12.

Unter dem Epoxidwert wird die Anzahl an 1,2-Epoxidgruppen verstanden, die in 100 g Substanz
enthalten ist. Die Bestimmung erfoigt durch Titration mit Salzsdure, wobei ein Mol 1,2-Epoxidgruppen einem
Mol Halogenwasserstoff dquivalent ist.

Die gem3B der Erfindung verwendsten Hértungsmittel kdnnen- der GieBIdsung einer herzustelienden
Bindemittelschicht, z.B. einer fotografischen Schicht entweder einige Zeit oder unmittelbar vor dem Begus,
zweckmipBigerweise unter Verwendung geeigneter Dosierungssinrichtungen zugesetzt werden. Die Verbin-
dungen kdnnen auch einer UberguBldsung zugesetzt werden, die nach Herstellung der eigentlichen
Bindemittelschicht als Hartungsschicht auf diese aufgebracht wird. Der fertiggestelite Schichtaufbau kann
auch durch eine Lésung der Hartungsmittel gezogen werden und erhilt dadurch die notwendige Menge an
Hartungsmittel zugefiihrt. SchlieBlich lassen sich bei Mehrschichtaufbauten, z.B. bei Colorfilmen und
Colorpapier, die Vernetzer der Erfindung Uiber die Zwischenschichten in den Gesamtautbau einbringen.

Die erfindungsgem&Ben Hirtungsmittel werden im aligemeinen in einer Menge von 0,01 bis 15 Gew.-%
und vorzugsweise von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht des Proteins, vorzugsweise der
Gelatine in der Beschichtungsldsung, angewandt. Der Zeitpunkt der Zugabe zu der Beschichtungslosung ist
nicht kritisch; Silberhalogenidemulsionen wird man den Hérter aber zweckmé&Bigerweise nach der chemi-
schen Reifung zusetzen. pH-kontroliierende Verbindungen wie Bicarbonat oder Natriumacetat lassen sich
zusammen mit den erfindungsgem&Ben Hartungsmitteln anwenden.

Die erfindungsgemifen Hirtungsmittel kdnnen einzeln oder als Gemisch aus zwei oder mehreren
erfindungsgemiBen Verbindungen, oder auch zusammen mit anderen bekannten Hértungsmitieln verwen-
det werden. Geeignete zusitzliche Hartungsmitte! sind z.B. Formaldehyd, Glutaraldehyd und &hnliche
Aldehydverbindungen, Diacetyl, Cyclopentadion und Zhnliche Ketonverbindungen, Bis-(2-chlorethylharn-
stoff), 2-Hydroxy-4,6-dichlor-1,3,5-triazin und andere Verbindungen, die reaktives Halogen enthalten, wie in
US-A-3 228 775, US-A-2 732 303, GB-A-974 723 und GB-A-1 167 207 beschrieben; Divinylsulfon, 5-Acetyl-
1,3-diacryloylhexahydro-1,3,5-triazin und andere Verbindungen, die eine reaktive Oiefinbindung enthalten,
wie in US-A-3 635 718, US-A-3 232 763 und GB-A-994 869 beschrieben; N-Hydroxymethylphthalimid und
andere N-Methylolverbindungen, wie in den US-A-2 732 316 und US-A-2 586 168 beschrieben; Isocyanate,
wie in US-A-3 103 437 beschrieben; Aziridinverbindungen, wie in US- A-3 017 280 und US-A-2 983 611 be-
schrieben: Sdurederivate, wie in US-A-2 725 204 und US-A-2 725 295 beschrieben; Verbindungen vom
Carbodiimidtyp, wie in US-A-3 100 704 beschrieben; Carbamoylpyridiniumsalze wie in DE-A-22 25 230 und
DE-A-24 39 551 beschrieben: Carbamoyloxypyridiniumverbindungen wie in DE-A-2 408 814 beschrigben,
Verbindungen mit einer Phosphor-Halogen-Bindung wie in JP-A-113 ©20/83 beschrieben, N-
Carbonyloximid-Verbindungen wie in JP-A- 43353/81 beschrieben, N-Sulfonyloxyimido-Verbindungen wie in
US-A-4 111 926 beschrieben, Dihydrochinolinverbindungen wie in US-A 4 013 468 beschrieben, 2-
Sulfonyloxypyridiniumsalze wie in JP-A-110 762/81 beschrieben, Formamidiniumsalze wie in EP-A-0 162
308 beschrieben, Verbindungen mit zwei oder mehr N-Acyloxyimino-Gruppen im Molekil wie in US-A-4 052
373 beschrieben, Epoxyverbindungen, wie in US-A-3 091 537 beschrieben; Verbindungen vom Isoxazoltyp,
wie in US-A 3 321 313 und US-A-3 543 292 beschrieben; Halogencarboxyaldehyde, wie Mucochlorséure,
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Dioxanderivate, wie Dihydroxydioxan und Dichlordioxan; und anorganische Harter, wie Chromalaun und
Zirkonsulfat. Zus#tzlich zu den obigen Hartungsmitteln kbnnen die erfindungsgem&fen Hartungsmittel
zusammen mit Vorstufen der oben beschriebenen Verbindungen, wie mit Alkalimetallbisulfit-Aldehyd-
Addukten, Methylolderivaten von Hydantoin und prim&ren Fettnitroalkoholen, etc., verwendet werden. Wenn
die erfindungsgem&Ben Hirtungsmitte!l zusammen mit anderen Hartern verwendet werden, kann die Menge
an erfindungsgeméBen Hartungsmittein je nach Bedarf, abhingig von dem Ziel und der Wirkung, ausge-
wihlt werden.

Das Protein der gehérteten Bindemittelschicht gem#B vorliegender Erfindung dient in der Regel als
Bindemittel fiir darin dispergierte reaktive oder nicht reaktive Substanzen, z.B. Farbstoffe oder Verbindun-
gen, die beispielsweise bei Belichtung oder einer sich daran anschlieBenden Verarbeitung eine Veridnde-
rung erfahren und dabei eine bestimmie Wirksamkeit entfalten. Die erfindungsgem&B gehirteten
Bindemittelschichten k&nnen beispielsweise in Form farbiger Uberzlige vorliegen.

Das gehdriete Protein kann auch in fotografischen oder fotothermografischen ein- oder mehrschichtigen
Aufzeichnungsmaterialien Verwendung finden, z.B. als Bindemittel flir Silberhalogenid, Farbkuppler und
sonstige fotografisch wirksame Substanzen.

Unter fotografischen Schichten sollen im vorliegenden Zusammenhang ganz aligemein Schichten
verstanden werden, die im Rahmen fotografischer Aufzeichnungsmaterialien Anwendung finden, beispiels-
weise lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionsschichten, Schutzschichten, Filterschichten, Antihalo-
schichten, Riickschichten, Bildempfangsschichten oder ganz allgemein fotografische Hilfsschichten.

Als lichiempfindliche gelatinehaltige Emulsionsschichten, flir deren H&rtung die erfindungsgem&Ben
Hartungsmittel vorzliglich geeignet sind, seien beispielsweise solche Schichten genannt, die lichtempfind-
liche Substanzen, insbesondere Silberhalogenid, gegebenenfalls in spekiral sensibilisierter Form enthalten.
Solche Schichten sind Ublicherweise in fotografischen Aufzeichnungsmaterialien flir die verschiedensten
fotografischen Schwarz-WeiB-oder Farbverfahren, wie Negativ-, Positiv-, Diffusionslibertragungs- oder
Druckverfahren, enthalten. Als besonders vorteilhaft haben sich die erfindungsgem&Ben Hirtungsmittel flr
die Hirtung fotografischer Schichiverbinde erwiesen, die zur Durchfiihrung farbfotografischer Prozesse
bestimmt sind, z.B. soicher, die Farbkuppler oder andere farbgebende Verbindungen enthalten oder
soicher, die zur Behandiung mit farbkupplerhaltigen L&sungen bestimmt sind.

Die Wirkung der erfindungsgem&Ben Hartungsmittel wird durch die Ublichen fotografischen Zusitze
nicht beeintrichtigt. Ebenso sind die Hartungsmitte! indifferent gegeniiber fotografisch wirksamen Substan-
zen, wie wasserldslichen oder emulgierten wasserunl8slichen Farbkomponenten, Stabilisatoren, Sensibilisa-
toren und dergleichen. Sie liben ferner keinen nachteiligen EinfluB auf die lichtempfindliche Silberhalogeni-
demulsion aus.

Das als lichtempfindlicher Bestandteil in dem lichtempfindlichen Silberhalogenid kann als Halogenid
Chlorid, Bromid und lodid bzw. Mischungen davon enthalten. Bei spielsweise kann der Halogenidanteil
wenigstens einer Schicht zu 0 bis 12 mol-% aus lodid, zu 0 bis 50 mol-% aus Chlorid und zu 50 bis 100
mol-% aus Bromid bestehen. Es kann sich am liberwiegend kompakte Kristalle handeln, die z.B. kubisch
oder oktaedrisch sind oder Ubergangsformen aufweisen k&nnen. im wesentlichen weisen sie eine Dicke von
mehr als 0,2 um auf. Das durchschnittliche Verhilinis von Durchmesser zu Dicke ist bevorzugt kleiner als
8:1, wobei gilt, daB der Durchmesser eines Kornes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit
einem Kreisinhalt entsprechend der projizierten Fldche des Kormes. Die Schichten kSnnen aber auch
tafelférmige Silberhalogenidkristalle aufweisen, bei denen das Verhélinis von Durchmesser zu Dicke gréBer
als 8:1 ist. Zu verweisen ist auf Research Disclosure 22 534 (Januar 1983). Bei den Emulsionen kann es
sich um heterodisperse oder auch um monodisperse Emulsionen handein, die bevorzugt eine mittiere
KorngrdBe von 0,3 um bis 1,2 um aufweisen. Die Silberhalogenidkdrner kénnen auch einen geschichteten
Kornaufbau aufweisen. Die Emulsionen kénnen auBer dem Silberhalogenid auch organische Silbersalze
enthalten, 2.B. Silberbenzotriazolat oder Silberbshenat.

Die Emulsionen kdnnen in der Ublichen Weise chemisch und oder spektral sensibilisiert sein; sie
kdnnen auch durch geeignete Zusdtze stabilisiert sein. Geeignete chemische Sensibilisatoren, spekirale
Sensibilisierungsfarbstoffe und Stabilisatoren sind beispieisweise in Research Disclosure 17643 be-
schrieben; verwiesen wird insbesondere auf die Kapitel Iil, IV und VI.

Das erfindungsgemaB hauptséchlich verwendete Bindemitiel ist ein proteinartiges Bindemittel, insbe-
sondere Gelatine. Wesentliches Merkmal dieses Bindemittels ist die Anwesenheit von funktionellen Grup-
pen, mit denen die Vinylsulfonylgruppen des erfindungsgeméBen Hartungsmittels reagieren k&nnen, insbe-
sondere Aminogruppen. Das proteinartige Bindemittel kann teilweise z.B. durch partielle Acylierung modifi-
ziert sein oder durch andere natlirliche oder synthetische Bindemittel ersetzt sein, solange eine ausrei-
chende Reaktionsféhigkeit mit dem erfindungsgemaBen Hartungsmittel erhalten bleibt. BeguBhilfsmitte! und
Weichmacher kdnnen verwendet werden. Verwiesen wird auf Research Disclosure 17 643, insbesondere
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" Kapitel IX, Xl und XIL.

Die Bindemittelschicht kann fotografisch inerte Teiichen anorganischer oder organischer Natur enthal-
ten, z.B. als Mattierungsmittel oder als sogenannte Abstandshalter. Solche Teilchen kdnnen aus einem
organischen Polymer bestehen. Verwiesen wird beispielsweise auf DE-A-33 31 542, DE-A-34 24 893, sowie
auf Research Disclosure 17 643, Kapitel XVI.

Zur Verbesserung des Begusses werden den Schichten Netzmittel - bevorzugt anionische Netzmittel -
zugesetzt. Darunter versteht man oberflichenaktive Verbindungen mit -S03®, -0S0;€ und -CO0® Grup-
pen. Es werden Alkylsulfonate

R-CH2-S0:® Me® R = C10-C7
Alkylsulfate
R-CH»-0-S0:© Me® R = Ci0-Ci7

Bernsteinsdureester-sulfonate
CH,-COOR R = C5-Cyq
@ e l
Me 503-CH-COOR

Alkylmethyltaurin, Mono- und Dialkyinaphthalinsulfonate und Perfiuoralkylsulfonate verwendet.

Als Kationen Me® kommen z.B, Li®, Na®, K® NH:® und N(C2Hs)s® infrage.

Diese k&nnen in Kombination mit nichtionischen und amphoteren Netzmitteln eingesetzt werden.

Farbfotografische  Aufzeichnungsmaterialen  enthalten  Ublicherweise  mindestens je eine
Silberhalogenidemulsionsschicht flir die Aufzeichnung von Licht jedes der drei Spektralbersiche Rot, Griin
und Blau. Zu diesem Zweck sind die lichtempfindlichen Schichien in bekannter Weise durch geeignete
Sensibilisierungsfarbstoffe spektral sensibilisiert. Blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschichten mis-
sen nicht notwendigerweise einen Spektralsensibilisator enthalten, da fir die Aufzeichnung von blauem Licht
in vielen Fillen die Eigenempfindiichkeit des Sitberhalogenids ausreicht.

Jede der genannten lichtempfindlichen Schichten kann aus einer einzigen Schicht bestehen oder in
bekannter Weise, z.B. bei der sogenannten Doppelschichtanordnung, auch zwei oder auch mehr
Silberhalogenidemulsionsteilschichten umfassen (DE-C-1 121 470). Ublicherweise sind rotempfindliche
Silberhalogenidemulsionschichten dem  Schichttriger ndher angeordnet ist grinempfindliche
Silberhalogenidemulsionsschichten und diese wiederum néher als blauempfindliche, wobei sich im alige-
meinen zwischen gritnempfindlichen Schichten und blauempfindlichen Schichten eine nicht lichtempfind-
liche gelbe Filterschicht befindet. Es sind aber auch andere Anordnungen denkbar. Zwischen Schichten
unterschiedlicher Spektraiempfindlichkeit ist in der Regel eine nicht lichtempfindliche Zwischenschicht
angeordnet, die Mitte! zur Unterbindung der Fehldiffusion von Entwickleroxidationsprodukten enthalten kann.
Falis mehrere Silberhalogenidemulsionsschichten gleicher Spektralempfindlichkeit vorhanden sind, kdnnen
diese einander unmittelbar benachbart sein oder so angeordnet sein, daB sich zwischen ihnen eine
lichtempfindliche Schicht mit anderer Spekiralempfindlichkeit befindet (DE-A-1 958 709, DE-A-2 530 645,
DE-A-2 622 922).

Farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien zur Herstellung mehrfarbiger Bilder enthalten Ublicherweise
in rdumlicher und spektraler Zuordnung zu den Silberhalogenidemulsionsschichten unterschiedlicher Spek-
tralempfindlichkeit farbgebende Verbindungen, z.B. Farbkuppler, zur Erzeugung der unterschiedlichen
Teilfarbenbilder Cyan, Purpur und Gelb.

Unter rdumlicher Zuordnung ist dabei zu verstehen, daB der Farbkuppler sich in einer solchen
rdumlichen Beziehung zu der Silberhalogenidemulsionsschicht befindet, daB eine Wechselwirkung zwischen
ihnen mbglich ist, die eine bildgem&Be Ubereinstimmung zwischen dem bei der Entwicklung gebildeten
Silberbild und dem aus dem Farbkuppler erzeugten Farbbild zuldBt. Dies wird in der Regel dadurch
erreicht, daB der Farbkuppler in der Silberhalogenidemuisionsschicht selbst enthalten ist oder in einer
hierzu benachbarten gegebenentalls nichtlichtempfindiichen Bindemittelschicht.

Unter spekiraler Zuordnung ist zu verstehen, daB die Spekiralempfindiichkeit jeder der lichtempfindii-
chen Silberhalogendemulsionsschichten und die Farbe des aus dem jeweils rdumlich zugeordneten Farb-
kuppler erzeugten Teilfarbenbildes in einer bestimmtien Beziehung zueinander stehen, wobei jeder der
Spektralempfindlichkeiten (Rot, Griin, Blau) eine andere Farbe des betreffenden Teilfarbenbildes (im
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aligemeinen z.B. die Farben Cyan, Purpur bzw. Gelb in dieser Reihenfolge) zugeordnet ist.

Jeder der unterschiedlich spekiral sensibilisierten Silberhalogenidemuisionsschichten kann ein oder
kénnen auch mehrere Farbkuppler zugeordnet sein. Wenn menrere Silberhalogenidemulsionsschichten
gleicher Spekiralempfindlichkeit vorhanden sind, kann jede von ihnen einen Farbkuppler enthalten, wobei
diese Farbkuppler nicht notwendigerweise identisch zu sein brauchen. Sie sollen iediglich bei der Farbent-
wicklung wenigstens annZhernd die gleiche Farbe ergeben, normalerweise eine Farbe, die komplementir
ist zu der Farbe des Lichtes, flir das die betreffenden Silberhalogenidemulsionsschichten Uberwiegend
empfindlich sind.

Rotempfindiichen Siiberhalogenidemulsionsschichten ist folglich bei bevorzugten Ausfiihrungsformen
mindestens ein nichtdiffundierender Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teilfarbenbildes zugeord-
net, in der Regel ein Kuppler vom Phenol- oder a-Naphtholtyp. Grlnempfindlichen
Silberhalogenidemulsionsschichten ist mindestens ein nichtdiffundierender Farbkuppler zur Erzeugung des
purpurnen Teilfarbenbildes zugeordnet, wobei {iblicherweise Farbkuppler vom Typ des 5-Pyrazolons, des
indazolons oder des Pyrazoloazols Verwendung finden. Blauempfindiichen Silberhalogenidemuisions-
schichten schlieflich ist mindestens ein nichidiffundierender Farbkuppler zur Erzeugung des gelben
Teilfarbenbildes zugeordnet, in der Regel ein Farbkuppler mit einer offenkettigen Ketomethylengruppierung.
Farbkuppler dieser Art sind in groBer Zahl bekannt und in einer Vielzahl von Patentschriften beschrieben.

Beispielhaft sei hier auf die Ver&ffentlichungen "Farbkuppler” von W. PELZ in "Mitteilungen aus den
Forschungslaboratorien der Agfa, Leverkusen/Miinchen®, Band I, Seite 111 (1961), und von K. VENKATA-
RAMAN in "The Chemistry of Synthetic Dyes”, Vol. 4, 341 bis 387, Academic Press (1871), verwiesen,
sowie auf Research Disclosure 17 643, Kapitel Viil.

Bei den Farbkupplern kann es sich sowohi um Ubliche 4-Aquivalentkuppler handein als auch um 2-
f\quwalentkuppler bei denen zur Farberzeugung eine geringere Menge Silberhalogenid erforderiich ist. 2-
Aquivalentkuppler leiten snch bekanntlich von den 4-Aquivalentkupplern dadurch ab, daB sie in der
Kupplungsstelle einen Substituenten enthalten, der bei der Kupplung abgespalten wird. Zu den 2-Aquiva-
lentkupplern sind sowohl solche zu rechnen, die praktisch farblos sind, als auch solche, die eine intensive
Eigenfarbe aufweisen, die bei der Farbkupplung verschwindet bzw. durch die Farbe des erzeugten
Bildfarbstoffes ersetzt wird. Letztere Kuppler kdnnen ebenfalls zus#tzlich in den lichtempfindlichen
Silberhalogenidemuisionsschichten vorhanden sein und dort als Maskenkuppler zur Kompensierung der
unerwlinschien Nebendichten der Bildfarbstoffe dienen. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind aber auch die
bekannten WeiBkuppler zu rechnen, die jedoch bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten keinen
Farbstoff ergeben. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind ferner solche Kuppler zu rechnen, die in der
Kupplungsstelle einen abspaitbaren Rest enthalten, der bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten
in Freiheit gesetzt wird, und dabei entweder direkt, oder nachdem aus dem abgespaltenen Rest eine oder
mehrere Gruppen abgespaltet worden sind (z.B. DE-A-27 03 145, DE A-28 55 697, DE-A-31 05 026, DE-A-
33 19 428), eine bestimmte erwiinschte fotografische Wirksamkeit entfaltet, z.B. als Entwicklungsinhibitor
oder -accelerator. Beispiele fiir solche 2-Aquivalentkuppler sind die bekannten DIR-Kuppler wie auch DAR-
bzw. FAR-Kuppler. Der abgespalibare Rest kann auch ein Ballastrest sein, so daB bei der Reaktion mit
Farbentwickleroxidationsprodukten Kupplungsprodukie z.B. Farbstoffe erhalten werden k&nnen, die diffu-
sionsfdhig sind oder zumindest eine schwache bzw. eingeschrénkte Beweglichkeit aufweisen.

Unter einer schwachen bzw. eingeschrénkten Beweglichkeit ist eine Beweglichkeit zu verstehen, die so
bemessen ist, daB die Konturen der bei der chromogenen Entwicklung gebildeten diskreten Farbstoffflecken
verlaufen und ineinander verschmiert werden. Dieses Ausmal der Beweglichkeit ist einerseits zu unter-
scheiden von dem liblichen Fall der v&liigen Unbeweglichkeit in fotografischen Schichten, der in der
herkdmmiichen fotografischen Aufzeichnungsmaterialien fiir die Farbkuppler bzw. die daraus hergesteliten
Farbstoffe angestrebt wird um eine mdglichst hohe Schérfe zu erzielen, und andererseits von dem Fall der
vélligen Beweglichkeit der Farbstofte, der beispielsweise bei Farbdifiusionsverfahren angestrebt wird. Die
letztgenannten Farbstoffe verfligen meist Uber mindestens eine Gruppe, die sie im alkalischen Medium
I8slich macht. Das AusmaB der erfindungsgemaB angestrebten schwachen Bewsglichkeit kann gesteuert
werden durch Variation von Substituenten um beispielsweise die L8slichksit im organischen Msdium des
Olbildners oder die Affinitdt zur Bindemitielmatrix in gezielter Weise zu beeinflussen.

Hochmolekulare Farbkuppler sind beispielsweise beschrieben in DE-C-1 297 417, DE-A-24 07 569, DE-
A-31 48 125, DE-A-32 17 200, DE-A-33 20 079, DE-A-33 24 932, DE-A-33 31 743, DE-A-33 40 376, EP-A-
27 284, US-A-4 080 211. Die hochmolekularen Farbkuppler werden in der Rege! durch Polymerisation von
ethylenisch ungesittigten monomeren Farbkupplern hergestellt. Sie kdnnen aber auch durch Polyaddition
oder Polykondensation erhalten werden.

Die Bindemittelschichten kénnen Filter- und Antihalofarbstoffe enthalten, z.B. Oxonolfarbstofte wie be-
schrieben in US-A-2 274 782, US-A-2 611 696, FR-A-1 290 430, GB-A 1 177 429, DE-A-1 572 256, DE-A-22
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59 746, DE-A-23 21 470, US-A-3 984 248, Styrylfarbstoffe wie beschrieben in US-A-2 036 546, DE-B-1 014
430, DE-B-1-028 425, DE-B-1 112 801, DE-B-1 104 335, Azofarbstoffe wie beschrieben in DE-B-1 103 135,
DE-B-1 182 067, GB-A-1 122 298, DE-A-1 547 646, Triphenylmethanfarbstoffe wie beschrieben in DE-B-1
008 114, Anthrachinonfarbstoffe wie beschrieben in US-A-2 865 752 oder Merocyanine wie beschrieben in
GB-A-1 030 392 oder US-A-4 366 221. Verwiesen wird auch auf Research Disclosure 17 643, Kapite! Vill.

Die Bindemittelschichten k&nnen UV-Absorber enthalten, gegebenenfalls auch in hochmolekularer
Form. Verwiesen wird auf DE-A-35 01 722, DE-A-35 05 423, DE-A-35 31 383, EP-A-0 027 242, EP-A-0 057
160, sowie auf Research Disclosure 17 643, Kapitel Vill und Research Disciosure 18 7186, insbesondere
Seite 650, linke Spalte.

Die Bindemitteischichten kdnnen Farbstoffstabilisatoren enthalten, wie beschrieben in DE-A-35 01 722,
EP-A-0 011 051, EP-A-0 026 742, EP-A-0 069 070, EP-A-0 098 241, EP-A-0 114 028, EP-A-0 114 029,
sowie Research Disclosure 17 643, Kapitel VI, insbesondere Abschnitt J.

Die Bindemittelschichten kénnen optische Aufheller oder WeiBtoner enthalten. Verwiesen wird beispiels-
weise auf Research Disclosure 17 643, Kapitel V.

Die Bindemittelschichten k&nnen sogenannte Scavenger-Verbindungen enthaiten, d.h. Verbindungen die
mit Entwickleroxidationsprodukten zu reagieren und diese an der Diffusion in Nachbarschichten zu hindern
vermdgen. Verwiesen wird beispielsweise auf EP-A-0 098 072, EP-A-0 124 877, EP-A-0 069 070, US-A-4
366 226 und EP-A-0 125 522, sowie auf Research Disclosure 17 643, insbesondere Kapitel VI, Abschnitt 1,
Resarch Disclosure 17 842 (Februar 1979) und Research Disclosure 18 716 (November 1979) insbesondere
Seite 650.

Die Zugabe der einzubringenden Verbindungen kann in der Weise erfolgen, daB zundchst von der
betrefienden Verbindungen eine Ldsung oder ein Dispergat hergestellt und dann der GieBldsung zugefiigt
wird. Das L&sungs- oder Dispergiermittel richtet sich nach den jeweiligen Bedarf. Hydrophobe Verbindun-
gen kdnnen unter Verwendung von hochsiedenden L&sungsmittein, sogenannten Olbildnern, in die Gie8Is-
sung eingebracht werden. Entsprechende Methoden sind beispielsweise beschrieben in US-A-2 322 027,
DE-A-1 722 192 und EP-A-0 043 037. Die Verbindungen kdnnen auch in Form beladener Latices in die
GieBlsung eingebracht werden. Verwiesen wird beispielsweise auf DE-A-25 41 230, DE-A-25 41 274, DE-
A-28 35 856, EP-A-0 014 921, EP-A-0 089 671, EP-A-0 130 115, US-A-4 291 113.

Die Bindemittelschichten k&nnen des weiteren Mittel enthalten, die mit Aldehyden, insbesondere mit
Formaldehyd zu reagieren vermdgen, sogenannte Aldehydentfernungsmittel, oder Verbindungen, die ande-
re eingelagerte Verbindungen, insbesondere andere Farbkuppler gegen den schidlichen EinfluB von
Aldehyden zu schiltzen verm&gen. Zu solchen Aldehydentfernungsmittein gehdren beispielsweise N, N'-
Ethylenharnstoff, 2,3-Dihydroxynaphthalin oder Dimedon. Verwiesen wird beispielsweise auf DE-A-1 772
816.

Zur Verarbeitung wird das erfindungsgeméBe Aufzeichnungsmaterial mit einer Farbentwickierverbin-
dung entwickelt. Als Farbentwicklerverbindung lassen sich sdmtliche Entwicklerverbindungen verwenden,
die die Fahigkeit besitzen in Form ihres Oxidationsproduktes mit Farbkupplern zu Azomethin- baw.
Indochinonfarbstoffen zu reagieren. Geeignete Farbentwicklerverbindungen sind aromatische mindestens
eine primdre Aminogruppe enthaltende Verbindungen vom p-Phenylendiamintyp, beispielsweise N,N-
Dialkyl-p-phenylendiamine, wie N,N-Diethyl-p-phenylendiamin, 1-(N-Ethyl-N-methylsulfonamidoethyl)-3-
methyl-p-phenylendiamin, 1-(N-Ethyl-N-hydroxyethyl-3-methyl-p-phenylendiamin und 1-(N-Ethyl-N-metho-
xyethyl)-3-methyl-p-phenylendiamin. Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispielsweise beschrieben in
J. Amer. Chem. Soc. 73, 3106 (1951) und in G. Haist, Modern Photographie Processing, 1879, John Wiley
and Sons, New York, Seite 545 ff.

Nach der Farbentwicklung wird das Material Ublicherweise gebleicht und fixiert. Bieichung und Fixierung
kdnnen getrennt voneinander oder auch zusammen durchgefuhrt werden Als Bleichmittel kénnen die
Ublichen Verbindungen verwendet werden, z.B. Fe®'-Salze und Fe3’ -Komplexsalze wie Ferricyanide,
Dichromate, wasserldsliche Kobaltkomplexe usw. Besonders bevorzugt sind Eisen-lll-Komplexe von Amino-
polycarbons&uren, insbesondere z.B. Ethylendiamintetraessigs&ure, Nitrilotriessigs8ure, Iminodiessigsaure,
N-Hydroxyethylethylendiamintriessigséure, Alkyliminodicarbonsiuren und von entsprechenden Phosphon-
siuren. Geeignet als Bleichmittel sind weiterhin Persulfate.

Giinstige Ergebnisse k&nnen erhalten werden bei Verwendung eines wéBrigen SchiuBbades, das keinen
oder nur wenig Formaldehyd enthilt.
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Beispiel 1

Zu 100 mi einer gieBfertigen fotografischen Silberbromid-Gelatine-Emuision, die 10 Gew.-% Gelatine
enthielt, wurden bei pH 6,2 jeweils 0,16 Mo! der erfindungsgem&Ben Verbindungen, bezogen auf 1000 g
Gelatine, in Form einer wéBrigen L&sung zugegeben.

Die Mischung wurde gut geriihrt und mit einer {iblichen Giefmaschine auf eine Cellulosetriacetatunter-
lage gegossen und getrocknet.

Das Material wurde jeweils einen Tag bei 23" C und 3 Tage unter Tropenbedingungen 36" C/80 % rel.
Feuchte gelagert und anschlieBend auf Vernetzung durch Bestimmung des Schichtschmelzpunktes, der
NaBkratzfestigkeit und des Quellfakiors geprlift. Eine gut Vernetzung gibt sich durch einen hohen Schicht-
schmelzpunki, eine hohe NaBkratzfestigkeit und einen niedrigen Quellfaktor zu erkennen.

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Fir die einzelnen Bestimmungen
wurden die nachstehend beschriebenen Methoden benutzt.

Schichtschmelzpunkt:

Der auf eine Unterlage vergossene Schichtverband wird zur Hilfte in Wasser getaucht, das kontinuier-
lich bis 100°C erwdrmt wird. Die Temperatur, bei der die Schicht von der Unterlage abluft
(Schlierenbildung), wird als Schicht-Schmelzpunkt bzw. Abschmelzpunkt bezeichnet. Nach diesem MeBver-
fahren zeigen ungehdriete Proteinschichten in keinem Falle eine Schmelzpunkterhthung. Der Schicht-
Schmelzpunkt liegt unter diesen Bedingungen bei 30 bis 35" C.

Die Quellung wird nach 10 Minuten Behandlung eines Probestreifens in destilliertem Wasser bei 22° C
gravimetrisch gemessen. Sje wird durch den Quelifaktor bezeichnet:

Schichtgewicht nag

= Quellfaktor
Schichtgewicht trocken

Zur Bestimmung der NaBkratzfestigkeit wird eine Metallspitze definierter Gr&Be Uber die nasse Schicht
gefiihrt und mit zunshmendem Gewicht belastet. Die NaBkratzfestigkeit wird durch das Gewicht angegeben,
bei dem die Spitze eine sichtbare Kratzspur auf der Schicht hinterl&Bt; ein hohes Gewicht entspricht einer
hohen NaBkratzfestigkeit.
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VV]} Vergleichsverbindung 1

CH,——CH-CH -DO-C(CH ) —D—o-cn -CH—CH
Ha— 2 3)2 2" e

)

VV2 Vergleichsverbindung 2
CO'D‘CHz"CH—CHZ
\\U//

CO-0-CH,-CH—CH,
0

Aus der Tabelle 1 ist zu ersehen, daB die erfindungsgeméBen Verbindungen H 1, H 2 und H 4 bereits
nach 1,5-tAgiger Lagerung kochfeste Schichten (Schichtschmelzpunkte Uber 100" C) und hohe NaBkratzfe-
stigkeiten hervorrufen im Gegensatz zu den Vergleichsverbindungen VV1 und VV2, die erst nach 3-tagiger
Tropenlagerung eine gute Hartung zeigen. Die erfindungsgeméBen Verbindungen wirken schneller und
unterscheiden sind hierdurch wesentlich von den Vergleichsverbindungen. Die GieBlSungen k&nnen eine
Stunde ohne Viskositdtserhhung stehen gelassen werden, ein Zeichen filir die gewlinschte geringe
Reaktion der erfindungsgem&Ben Verbindungen mit Gelatine in L&sung.

Die Schichten zeigten gegeniiber der ungehérteten Schicht nach der Entwicklung und Fixierung keine
gravierenden Unterschiede. Empfindlichkeit, Schleierwerte und die y-Werte verénderten sich nicht. Die
Hértungsmittel verhielten sich gegeniiber der Halogensitberemulsion auch nach ldngerer Lagerung der
Schichten inert.

Beispiel 2

Ein Farbaufsichtsmaterial wurde hergestelit, indem auf eine mit Polyethylen kaschierte und mit einer
Haftschicht versehene Papierunterlage nacheinander folgende Schichten aufgetragen wurden, wobei die
Emuisionsschichten die Ublichen Zusiize an Netzmittel, Stabilisatoren usw. aber kein Hértungsmitiel
enthieiten.

1. Als UnterguB8 eine 4 um dicke blausmpfindliche Silberbromidemulsionsschicht, die pro kg Emul-
sion 25,4 g Silber (88 Mol-% AgBr, 12 Mol-% AgCl), 80 g Gelatine und 34 g der Gelbkomponente

c1
—}-—co-ti:n—co-ma—-C}
(o] NH-CO- (CH,) 3~

S0,

en( )

enthélt,
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2. als Zwischenschicht eine 1 um Dicke Gelatineschicht,
3. als Mittelgu8 eine 4 um dicke griinempfindliche Silberchioridbromidemulsionsschicht, die pro kg
Emulsion 22 g Silber (77 % AgCl, 23 % AgBr), 80 g Gelatine und 13 g der Purpurkomponente

Cl

l
HN NH"CO"Clzﬂzs

0
Cl 1
Cl
enthilt,
4. eine 1 um dicke Zwischenschicht wie unter 2. angegeben,

5. als OberguB eine 4 um dicke rotempfindliche Silberbromidemulsionsschicht, die pro kg Emulsion
23 g Silber (80 % AgCl, 20 % AgBr), 80 g Gelatine und 15,6 g der Blaugriinkomponente

enthélt,
6. eine 1 um dicke Schutzschicht aus Gelatine.
Den GieBldsungen wurde jeweils 0,08 Mol Hértungsmittel pro kg Gelatine zugesetzt. Der Schichtver-
band wurde 36 Stunden bei 75° C mindestens 34 % rel. Luftfeuchtigkeit und 7 Tage bei 36°C und 80 %

45

50

55

rel. Luftfeuchtigkeit gelagert.
Die Ergebnisse zeigt die folgende Tabslle.
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Tabelie 2
Hzrtermenge jeweils | Nach Lagerung 1,5 Tage/57" C, 34| Nach Lagerung 3 Tage/36° C, 90
0.08 Mol/kg Gelatine % rel. Feuchte % rel. Feuchte
SSP* GF NKF (N) sSSP GF NKF (N)

Verbindung H 1 100" C 23 2,94 100°C 1,5 3,92
Vergleich H 2 100" C 21 3,34 100°C 1,6 3,92
Verbindung H 3 100°C 4,0 1,47 100°C 27 4,90
ohne Hirter 4°C - - 40°'C -~ -

GF = Quellifaktor in Wasser bei 22" C
NKF = NaBkratzfestigkeit in einem handelstiblichen Colorentwickler bei 38° C

*SSP = Schichtschmelzpunkt in Wasser
™ = Konsistenz der Probe nach Lagerung unter den oben angegebenen Bedingungen 148t keine
Priifung auf Quelifaktor und NaBkratzfestigkeit zu

Aus der Tabelle 2 ist zu entnehmen, daB die Colorschichten bei der Lagerung innerhalb kurzer Zeit
hervorragende Schichteigenschaften zeigen. Die NaBkratzfestigkeit liegt mit 1,47 - 2,94 N in einer gut
verwendbaren HOhe. Nach dem Lagern im Tropenschrank werden die endglitigen Vernetzungswerte
erhalten.

Die fotografischen Eigenschaften weichen von den mit konventionelien Hirtern gegossenen Proben nur
unwesentiich ab. . ‘

Die Vernetzungswerte geiten fiir die Schichten nach der Verarbeitung in handelsliblichen Verarbeitungs-
bédern, die 38" C warm sind.

Das Hartungssystem verhilt sich gegeniiber den Emulsionen und den Farbkupplern inert.

Beispiel 3

Die Hartungswirkung ist auch in gelatinehaltigen fotografischen Schwarz-WeiB-Materialien hervorragend.
Es wurde jewsils 5 g der Verbindungen H 1, H 3 und H 6 auf 100 g Gelatine eingesetzt. Die GieBldsungen
enthielten 35 g Silberhalogenid. Die Hirtungseigenschaften wurden nach Lagerung des Materiais unter 4
verschiedenen Kiimabedingungen geprlift.
Klimabedingung 1: 23" C, Feuchtigkeitsausschiug 2 Tage
Klimabedingung 2: 23" C, Feuchtigkeitsausschiuf 7 Tage
Klimabedingung 3: 57" C, 34 % rel. Luftfeuchtigkeit 36 Stunden
Kiimabedingung 4: 36" C, 90 % rel. Luftfeuchtigkeit 7 Tage.

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben.

Tabelie 3
Verbindung |[Klimabedingung 1 Klimabedingung 2 Kiimabedingung 3 | Klimabedingung 4
Schichtschmelzpunkt Schichtschmelzpunkt
nach nach

2 Tagen | GF [NKF(N)|7 Tagen | GF |NKF(N)| GF NKF (N} | GF | NKF (N)
H1 100°C | 35 | 147 | 100°C | 34 | 196 25 4,41 2,1 >9,81
H3 100°C | 53 | 098 | 100°C | 34 | 147 | 32 19 | 23 8,33
H4 100°C | 4.9 0,49 100°C | 3.2 1,96 3.8 4,90 2,2 >9,81

GF = Quellfaktor in Wasser bei 20° C
NKF = NaBkratzfestigkeit bei 50" C im Entwickierbad gemessen.

Aus der Tabelle 3 ist zu ersehen, daB sich der Schmelzpunkt innerhalb weniger Tage auf 100° C
erhoht. Die so gehdrteten fotografischen Materialien sind daher schon nach kurzer Lagerzeit flir eine

16

e



¥

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 301 313 A2

Verarbeitung bei 38-50° C geeignet. Die fotografischen Eigenschaften wie Schieier, Empfindiichkeit und
Gradation werden nicht verdndert.

Beispiel 4

Auf polyethylenkaschierte Papierunterlagen, die mit einer Haftschicht versehen waren, wurden Proben
einer fotografischen Papieremuision, die 80 g Gelatine und 35 g Silberhalogenid pro Liter und jeweils 3
Gew.-% eines erfindungsgeméfBen Vernetzers enthielten, gegossen. Die Ublichen GieBhilfsmittel wie Netz-
mittel, Stabilisatoren und optische Sensibilisatoren wurden den Emulsionsproben vorher zugesetzt. Die
Schichtschmelzpunkte wurde direkt nach der Trocknung bestimmt.

Nach einer Lagerzeit des fotografischen Materials von 24 Stunden wurden die Schichtschmelzpunkte
nach Durchlaufen sines 22° C warmen fotografischen Entwicklerbades fiir Schwarz-WeiB-Materialien be-
stimmt.

Die Entwickierlésung hatte die folgende Zusammensetzung:

6 g Metol

3 g Hydrochinon

30 g Natriumsulfit

25 g wasserfreie Soda
2 g Kaliumbromid
Wasser bis 1 1.

Das Beispiel zeigt, daB die erfindungsgemafen Hartungsmitiel verhiitnismaBig schnell vernetzen und
die Vernetzung in der alkalischen Entwickieridsung nicht wieder verringert sondern verstérkt wird.

Hérter Schmelzpunki Schmelzpunkt nach
nach Trocknung Entwicklerbad

11/2 3 Min.

H1 100°C 100°C 100°C

H3 100°C 100°C 100°C

H4 100°C 100°C 100°C

H5 50°C 100°C 100°C

Beispiel 5

Auf polyethylenkaschierte Papierunterlagen, die mit einer Haftschicht versehen waren, wurden Proben
einer fotografischen Papieremulsion, die 80 g Gelaiine und 35 g Silberhalogenid pro Liter und jeweils 5 g
Vernetzer auf 100 g Gelatine enthielten, gegossen. Die Ublichen GieBhilfsmittel wie Netzmittel, Stabilisatoren
und optische Sensibilisatoren wurden den Emulsionsproben vorher zugesetzt.

Nach einer Lagerzeit des fotografischen Materials von 7 Tagen bsi 36" C und einer Luftfeuchtigkeit von
80 % wurden die Schichtschmelzpunkte und die NaBkratzfestigkeit nach Durchlaufen eines fotografischen
Entwicklerbades bei 20" C, 38" C und 50" C bestimmt.

Die Entwicklerldsung entsprach der von Beispiel 4

17
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Aus der Tabelle 4 geht hervor, daB die Vergieichsverbindungen bei einer Badtemperatur von >38°C
nicht mehr als Hartungsmittel wirksam sind.

Die mit ihnen hergestelliten Schichten fangen an zu schmelzen. Die Napkratzfestigkeit wird dadurch
erniedrigt und die Quellung erhdht.

Die mit den bekannten Epoxidhértern gebildeten Vernetzungsbindungen werden unter den Bedingungen
der sehr warmen Verarbeitung zerstort.

Beispiel 6

Ein lichtempfindliches Element eines fotothermografischen Aufzeichnungsmaterials flir das Diffusion-
slbertragungsverfahren wurde durch Auftragen der nachstehend beschriebenen Schichten auf einen tran-
sparenten Schichitriiger aus Polyethylenterephthalat mit einer Dicke von 175 um hergestelit. Die Menge-
nangaben beziehen sich auf 1 m?; flir Silberhalogenid wird .die entsprechende Menge Silber (Ag) angege-
ben.

1. Eine grinempfindliche Schicht mit einer griinsensibilisierten Silberhaiogenidemulsion (0,32 g Ag; 4
Mol-% AgCl; 88,7 Mol-% AgBr; 7,3 Mol-% Agl; mittlerer Korndurchmesser 0,3 um) und Silberbenztriazolat
(0,32 g Ag), 0,3 g der farbgebenden Verbindung A emulgiert mit 0,15 g Diethyllauramid, 1,5 g Gelatine und
1 g des Polymers P 1.

2. Eine Schicht, enthaltend 1,5 g Guanidintrichloracetat (Basenspender), 0,24 g 4-Methyl-4-hydroxy-
methylphenidon (Hilfsentwickler), 0,06 g Natriumsulfit (Oxidationsschutz), 0,03 g der Verbindung B
(Netzmittel) und 1,6 g Gelatine.

3. Eine Schuteschicht aus 0,56 g Gelatine. (Mit dieser Schutzschicht wird gleichzeitig 0,56 mmol
Hartungsmitiel H 1 aufqetragen.)

P11
P
— c“z“i—'“’ ) (cnz-ti:- )p
COOC Hq COO(CH,) ,~NH-CO-NH-C4Hg
A/B: S0/50 (Gew,-%)
Verbindung A
4@ .
R |
0-Ci6H33 S0,
N(CH3)

Verbindung B

i-CBH”—D-O- (CHy-CHp-0-) 4 o-H

Ein Bildempfangsteil fir das Farbdiffusionslibertragungsverfahren wurde dadurch hergestellt, daB auf
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einen transparenten Schichtirdger aus Polyethylenterephthalat folgende Schichten nacheinander aufgetra-
gen wurden. Die Mengenangaben beziehen sich dabei jeweils auf 1 m2.

1. Eine Beizschicht mit 2 g Polyurethanbeize aus 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat und N-Ethyldietha-
nolamin, quaterniert mit Epichlorhydrin gem&s DE-A-26 31 521, Beispiel 1, 0,035 g der Verbindung B und 2
g Gelatine.

2. Eine Schutzschicht aus 0,8 g Gelatine. (Mit dieser Schutzschicht wurde gleichzeitig 0,45 mmol
Hértungsmittel H 1 aufgetragen.)

Verarbeitung

Eine Probe des lichtempfindlichen Eiementes wurde durch einen Stufenkeil belichtet. Die Entwicklung
erfolgte in zwei Schritien; im ersten wurde das lichtempfindliche Element 60 s bei 120° C erhitzt. Dies
erfolgte mit Hilfe einer Heizplatte, 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 Biidempfangselement vorher mit Wasser getrdnkt wurde. Der
so gebildete Set wurde bei gleicher Verfahrensweise wie im ersten Schritt 2 min bei 70" C behandelt.
Wihrend dieser Zeit erfoigte der Farbliberirag aus dem lichtempfindlichen Element in das Bildemptangse-
lement. AnschlieBend wurden beide Schichtelemente voneinander getrennt. Auf dem Bildempfangselement
wurde ein purpurfarbenes Negativbild von der Belichtungsvorlage mit hohem D und geringem Dpin
erhalten.

Dmax = 2,02
Dmin = 0,19

Das Beispiel zeigt, da8 mit den erfindungsgeméBen Hirtungsmitteln trotz der guten Vernetzungswir-

kung eine sehr gute Farbdiffusion erfolgt.

Anspriiche

1. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer ein proteinartiges Bindemittel enthalten-
den Schicht, dadurch gekennzeichnet, daB das proteinartige Bindemittel mit einer Verbindung der Formel |
gehértet ist,

[ 9
CHZ_'?'Cﬂz‘N'C\ /C"N'CHz"?_CHZ
Rl Rl
N-R2——N
r! r!
I |
CHy—C~CHa~N- “N-CHo~-C—CH
NI o NP
- “m
(1)

worin

R' Wasserstoff und Methyl,

m die Zah! 0 oder 1,

bedeuten, und

R2 fiir den Fall, da m 0 ist, den Rest
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i
-CH2-C-—CH2 oder

~o~

einen einwertigen, unsubstituierten oder substituierten linearen oder verzweigten, aliphatischen Cs-Cis-,
einen einwertigen, unsubstituierten oder substituierten cycloaliphatischen Cs-Cs-, einen einwertigen, unsub-
stituierten oder substituierten, aliphatisch-aromatischen C7-Cio- oder einen einwertigen, unsubstituierten
oder substituierten, aromatischen Cs-C1o-Rest darstellt und

R? fir den Fall, daB m = 1 ist, einen zweiwertigen unsubstituierten, oder substituierten, linearen oder
verzweigten, aliphatischen C2-Cig-, einen zweiwertigen, unsubstituierien oder substituierten, cycloaliphati-
schen Cs-Cqz-Rest, einen zweiwertigen unsubstituierten oder substituierten aliphatisch-aromatischen Cr-
C1o0-oder einen zweiwertigen, unsubstituierten oder substituierten aromatischen Cz-C10-Rest bedeutet.

2. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest R:
der Verbindungen gem&B Formel | einen aliphatischen Cz- Ci2-Rest, der durch 1 bis 3 Sauerstoffatome
unterbrochen ist, darstellt.

3. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest Rq
der Verbindung gem&B Formel | einen oder mehrere Substituenten ausgewihlt aus C1-Cs-Alkoxy, CN, NO2,
C1-C4-Alkylmerkapto, Halogen, und im Falle von cycloaliphatischen oder aromatischen Resten zusétzlich
C1-Cs-Alkyl enthilt.

4. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das proteinar-
tige Bindemittel Gelatine ist.

5. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Hartungs-
mittel in eine Menge von 0,01 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht der Gelatine in der oder
den zu hértenden Schichten verwendet wird.

6. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Hirtungs-
mittel in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht der Gelatine in der oder den
2u hértenden Schich(ien), verwendet wird.

7. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Hartungs-
mittel der BeguBmasse einer fotografischen Schicht vor dem BeguB zugesetzt wird.

8. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Hértungs-
mittel einer UberguBl&sung zugesetzt wird, die als Hirtungsschicht auf eine fotografische Bindemittelschicht
aufgebracht wird.

9. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die gehértete
Schicht nach Anspruch 8 mit einer oder mehreren fotografischen Schichten Uiberschichtet wird.
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