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Beschreibung

Die Erfindung betrifit ein Verfahren zur H&rtung von fotografischen Gelatineschichten sowie ein
Hartungsmittel fiir Gelatineschichten.

Bei den meisten fotografischen Materialien wird Gelatine zum Aufbau der Silberhalogenidemuisionen,
der Schuizschichten und der Rliickschichten verwendet. Gelatineschichten quellen jedoch mit Wasser und
haben im gequolienen Zustand eine geringe mechanische Festigkeit. Deshalb werden sie Ublicherweise
durch geeignete Hartungsmittel gehértet. Diese Hartungsmittel vernetzen die Gelatinemolekile miteinander
und bewirken dadurch eine Verminderung der Wasseraufnahme bzw. Queilf8higkeit der Schicht, eine
Erhdhung des Abschmelzpunktes und eine Verbesserung der mechanischen Festigkeit der Gelatineschicht.
Gehdrtete Gelatineschichten sind vor allem resistent gegeniiber den fotografischen Behandlungsbadern.

Zu den bekannten Hartungsmitteln fiir Gelatine geh&ren Chrom (lll)-Salze, Aldehyde, Dialdehydpolysac-
charide, polyfunktionelle Epoxide, Aziridine, polyfunktionnelle Vinylverbindungen, Triacrylformal, substituier-
te Dichlor-s-Triazine und andere in Kap. 2 des Buches "The Theory of the Photographic Process” von T. H.
James (London, 1977) beschriebene Substanzen. 7

Die Hartungsmittel werden entweder den gelatinehaltigen L&sungen vor der Verarbeitung zugesetzt
oder sie werden als gesonderte L8sung auf die bereits auf einem Triger befindliche Gelatineschicht
gebracht. Im zweiten Fall diffundieren die Hartungsmittel in die Gelatineschicht, wo sie mit den Peptidketten
in Reaktion treten. Beide Verfahren kdnnen auch in der Weise miteinander kombiniert werden, daB ein Teil
des Hartungsmittels der Gelatineldsung zugesetzt und ein anderer Teil nachirdglich auf die Schicht
gebracht wird.

Alle als Hartungsmittel gebrduchlichen Substanzen haben ein bevorzugtes Verwendungsgebiet und sind
fiir andere Anwendungen nicht optimal. D.h. alle genannten H&rtungsmittel sind mit einem oder mehreren
Nachteilen behaftet. Aliphatische Aldehyde und Diketone eignen sich nicht flir farbfotografische Schichten,
weil sie mit Ublichen Farbkupplern oder anderen Emulsionszusitzen in Reaktion ireten k6nnen. Polyepoxi-
de, Triazine und Polysaccharide eigenen sich zwar gut flir farbfotografische Schichten, reagieren aber sehr
langsam und sind deshalb nicht flir solche Gelatineschichten geeignet, die kurz nach Trocknung der Schicht
bereits mechanisch beansprucht werden sollen, beispielsweise in einem weiteren Beschichtungsvorgang.
Andere Hartungsmittel, z.B. Chromsalze sind so reaktionsfihig, daB eine damit versetzte GelatinelGsung
bereits wihrend der Verarbeitung einen Viskositdisanstieg zeigt, wodurch die Verarbeitung erschwert wird
und unter Umsténden auch zeitlich befristet ist. Wieder andere H&rtungsmittel sind nicht ausreichend
diffusionsfest und verfindern den Hartungszustand benachbarter Schichten wahrend der Lagerung oder sie
sind aus gesundheitlichen Riicksichten nicht frei einsetzbar wie beispielsweise Divinylsulfon.

Jedes bisher bekannte Hirtungsmittel hat also den einen oder anderen Nachteil und besitzt nicht die
breite Anwendungsmdglichkeit, wie sie vor allem bei Gelatinehilfschichten erwilinscht ist, die vor der
Emulsionierung auf einem Triger angebracht werden und spiter mit den eigentlichen fotografischen
Schichten in Kontakt sind. Hauptnachteil ist jedoch, daB die Reaktion der meisten Hartungsmittel mit
Gelatine zu langsam erfolgt und vielfach erst nach Tagen oder Wochen der Zwischenlagerung eine weitere
Verarbeitung des beschichieten Materials méglich ist.

Chemical Abstract Nr. 82 608 u sowie SU-A-176 182 offenbaren den Einsatz von Gemischen aus einem
substituierten 1,3,5-Triazin, Formaldehyd und Chromacetat zur Hartung gelatinehaltiger Schichten.

Aufgabe der Erfindung ist es demnach, ein Verfahren zur Hartung von Gelatineschichten sowie ein
Hartungsmittel anzugeben, das die beschriebenen Nachteile nicht hat. Insbesondere ist es eine Aufgabe der
Erfindung, ein fiir farbfotografische Materialien geeignetes Hartungsmittel flir Gelatineschichten zu finden,
das Gelatineschichten schnell hirtet, so daB bereits einige Stunden nach Trocknung der Schicht eine
Weiterverarbeitung, z.B. in Form einer weiteren Beschichtung oder einer Entwicklung und Fixierung,
mdglich ist. Dabei darf wdhrend der Verarbeitung der hirterhaltigen Gelatineldsung keine unerwlinschie
ErhShung der Viskositdt der L&sung eintreten.

Die Aufgabe wird dadurch gelOst, daB das zur Hartung der gelatinehaltigen L&sung zuzugebende
Hértungsmittelgemisch aus einem substituierten 1,3,5-Triazin und Formaldehyd besteht und wenigstens
eine Stunde vor Zugabe zu der zu h&rtenden gelatinehaltigen L&sung hergestellt wird.

Vorzugsweise werden das substituierte Triazin und der Formaldehyd der L&sung im Verhlinis 1:0,1 bis
1:0,7 gemischt.

Die mit der Hartungsmittelkombination vermischte Gelatineldsung wird anschlieBend in {blicher Weise
und ohne weitere Verz8gerung verarbeitet. Dabei kénnen alle gebriuchlichen Auftragungs-und Dosierver-
fahren angewendet werden wie KaskadengieBer, SchlitzgieBer, Walzenantragsverfahren, Gravure-Verfahren
oder auch Nipp- und Tauchverfahren, gegebenenfalls mit anschlieBender Luftbiirstenegalisierung.

Mit besonderem Vorteil wird die erfindungsgemiBe Hartungsmittelkombination in Gelatine enthaltenden
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Hilfsschichten verwendet, die beispielsweise als Haftschichten, Antikrimmschichten, Schutzschichten oder
antistatische Schichten bekannt sind, weil diese nach Trocknung und einem kurzen Wérmesto bereits
soweit gehdrtet sind, daB eine weitere Beschichtung mdglich ist.

Die erfindungsgemiBe Hirtungsmittelkombination kann jedoch auch in allen fotografischen Emulsionen
eingesetzt werden. Sie kann weiterhin gemeinsam mit anderen bekannten H&rtungsmitiein verwendet
werden, sofern diese nicht aus allgemeinen oder fotografischen Griinden unerwiinscht sind. Geeignete
zusitzliche Hartungsmittel k&nnen Chromsalze, Dialdehydverbindungen, Aziridinverbindungen oder auch
Vinylsulfonderivate sein. Die zu hirtende Gelatineschicht kann auBerdem die iiblichen Zusatzmittel enthal-
ten, beispielsweise Netzmittel, Weichmacher, antistatische Stoffe, Mattierungsmittel, Farbstoffe u.a..

Gem3B der Erfindung wird zur Herstellung der Hértungsmittelkombination eine wéssrige oder wéssrig-
alkoholische L&sung des Triazin-Derivates (TAF) mit FormaldehydiSsung in der Weise gemischt, daB das
Verh3ltnis von TAF : Formaldehyd 1 : 0,1 bis 1 : 0,7 betrdgt. Diese Mischldsung wird nach einer Standzeit
von wenigstens 1 Stunde, in der mdglicherweise eine nicht ndher untersuchte Reaktion staftfindet, der
gelatinehaltigen L&sung in einer Menge zugesetzt, die einem Zusatz von 05 bis 4 Gew.-% TAF +
Formaldehyd, bezogen auf Gelatine, entspricht. Eine Standzeit von mehr als einer Stunde bei Zimmertem-
peratur ist notwendig. Eine beliebige Uberschreitung dieser Zeit bis zu mehreren Tagen oder Wochen ist
mdglich, eine Unterschreitung fiihrt jedoch zu einer Verschlechterung der Hartungswirkung auf Gelatine.

Dieses Ergebnis ist insofern {iberraschend, als die mit der erfindungsgeméfen Kombination erreichte
Hartungswirkung den Effekt der Einzelkomponenten deutlich Ubersteigt. Darliber hinaus zeigt sich, daf der
in Coloremulsionen an sich schidliche Formaldehyd in der erfindungsgem&Ben Zubereitung keine schadli-
chen Wirkungen entfaltet. Vorteilhaft ist ferner, daB die beschriebene Kombination im gesamten pH-Bereich
unter pH = 7 einsetzbar und wirksam ist.

Die Erfindung wird in den nachstehenden Beispielen n&her beschrieben.

Beispiel 1

Schichtiriigerproben (1a bis 1h) aus beidseitig mit Polyethylen {iberzogenem Papier wurden nach
Corona-Vorbehandlung der Riickseite auf der vorbehandelten Rickseite mit jeweils einer Gelatine-Anti-
kriimmschicht iberzogen. Zu dem Zweck wurden wéssrige auf pH = 6 eingestellte Gelatineldsungen mit
einem Gelatinegehalt von 7 Gew.-% hergestellt, mit 0,5 Gew.-% Saponin und jeweils den in Tabelle 1
angegebenen Mengen an Hartungsmittel H 1 bis H 3 versetzt. Die Hértungsmittel H 1 bis H 3 sind
Hartungsmittel-Kombinationen gem&B der Erfindung:

H1 = 1,3,5-Triacryloyl-Hexahydro-s-Triazin (TAF) mit Formaldehyd im Verh&ltnis 1 : 0,2;
H2 = 1,3,5-Triacryloyl-Hexahydro-s-Triazin (TAF) mit Formaldehyd im Verhdltnis 1 : 0,4;
H3 = 1,3,5-Triacryloyl-Hexahydro-s-Triazin (TAF) mit Formaldehyd im Verhdlitnis 1 : 0,6.

Die Herstellung der erfindungsgemiBen Hirtungsmittelkombinationen erfolgte in der Weise, daB jeweils
zu einer 2%igen L&sung des TAF in Wasser soviel 10%ige Formaldehydidsung gegeben wurde wie dem
angegebenen Verhiltnis fir H 1, H 2 bzw. H 3 entspricht. Anschliefend wurde die Mischung zwei Stunden
bei Zimmertemperatur aufoewahrt und danach jeweils die in Tabelle 1 angegebene Menge den Gelatineld-
sungen zugeseizt.

Die mit Hirtungsmittel versetzten Gelatineldsungen wurden in bekannter Weise in solcher Menge auf
die vorbehandelten Schichttrdgerproben gegossen, daB nach Ublicher Erstarrung mit anschlieBender Trock-
nung eine Antikrimmschicht mit der flichenbezogenen Masse von 5 g/m? resultierte. Die Antikrlimmschicht
wurde hinsichtlich des Abschmelzpunktes und der fotochemischen Eigenschaften gepriift. Die Ergebnisse
sind ebenfalls in Tabelle 1 zusammengestelli.

Vergleichsbeispiel V 1

Schichttrdgerproben (V 1i bis V 1p) aus beidseitig mit Polyethylen Uberzogenem Papier wurden wie in
Beispiel 1 auf der vorbehandelten Riickseite mit Gelatineschichten Uberzogen. Abweichend von Beispiel 1
wurden die Hartungsmittel H 4 bis H 9 in den in Tabelle 1 angegebenen Mengen eingesetzt und die
resultierenden Schichten den gleichen Prlifungen wie die Schichten gem&B Beispiel 1 unterzogen. Die
Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 1 enthalten.

Die Hartungsmittel in V 1i bis V 1p sind:

H4 = 1,3,5-Triacryloyl-Hexahydro-s-Triazin (TAF) ,
H5 = Formaldehyd,

H6 = TAF und Formaldehyd (1 : 0,2),

H7 = TAF und Formaldehyd (1 : 0,4),
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: 0.6),

TAF und Formaldehyd (1
Chromalaun.
Im Falle von H 6 bis H 8 wurden die Einzelkomponenten TAF und Formaldehyd nacheinander der

Gelatineldsung zugesetzt.
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Beispiel 2

Eine Ubliche s/w-fotografische Emulsion mit einem Gelatinegehalt von 5 Gew.-%, wie sie z.B. in Beispiel
1 der DE-Patentschrift 1 140 813 beschrieben ist, wird mit Harterldsung entsprechend Tabelle 2 versetzt
und im Tauchverfahren auf einen beidseitig mit Polyethylen liberzogenen Papiertriger gegossen, die
Schicht dann in bekannter Weise gekiihit und getrocknet.

Zur Herstellung der Hérterldsung wurde 2 Gew.-%ige TAF-L&sung mit unterschiedlichen Mengen an
FormaldehydiSsungen (10 Gew.-%ig) versetzt, die Mischung drei Stunden bei Zimmertemperatur stehen
gelassen und nach dieser Zeit in der in Tabelle 2 angegebenen Menge der Emulsion zugeseizt.

Als Vergleichsproben innerhalb von Beispiel 2 dienen die Proben 2 k und 2 1, in denen als Hértungsmit-
tel nur TAF bzw. nur Formaldehyd eingesetzt wurde (siehe Tabelle 2).

Beispiel §

Die Versuche aus Beispiel 2 wurden wiederholt mit dem Unterschied, da den Emulsionsproben
zusiizlich 4 ml einer 2%igen wéssrigen Harnstoffldsung zugesetzt wurden.

Dieser geringe Harnstoffzusatz beschleunigt die Hartung in dem Ausmag, daf alle Proben 3 a bis 3 i
bereits nach 8 Tagen Lagerung kochfest gehértet waren (d.h., der Abschmelzpunkt lag jeweils Uber 99° C).
Dieser Zusatz von Harnstoff zum erfindungsgemifen Harnstoffsystem ist nur bei s/w-Emulsionen von
Bedeutung, weil die eingesstzte Harnstoffmenge bei Colorschichten Schleier ergibt.
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Beispiel 4

55

Schichttrdgerproben wie in Beispiel 1 wurden auf der vorbehandelien Riickseite mit Gelatineschichten
Uiberzogen. Abweichend von Beispiel 1 wurden fir die H&rtungsmittelkombination die nachstehenden

Triazine verwendet:
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4a - Na-Salz des 2-Hydroxi-4,6-dichlor-s-triazin
4b - 2-Hydroxi-4,6-diacryloyl-s-triazin

4c - Acryloyloxiethylaminodichlor-s-triazin
4d - 5-Acetyl-1,3-diacryloylhexahydro-s-triazin
4f - 1,3,5-tris(8-vinylsulfonyl)propionyl-hexahydro-s-triazin

Jewsils in eine 2 Gew.-%ige Ldsung eines dieser Triazine wurde FormaldehydiGsung gemischt im
Verhilinis 0,5 Gewichisteile Formaldehyd auf 1 Gewichisteil eines Triazins. Diese Mischung wurde 3
Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. AnschlieBend wurde von dieser Mischung eine solche
Menge zur Gelatineldsung der jeweiligen Proben gegeben, daB die Zusatzmenge in jedem Fall 2 Gew.-%
Hartungsmitiel bezogen auf Gelatine betrug.

Die Gelatineldsungen wurden mittels Walzenanspiilung auf die vorbehandelte Riickseite gebracht,
mittels Luftbiirste egalisiert und dosiert, so daB nach Trocknung der Schicht ein Uberzug mit einem
Flachengewicht von etwa 5g/m? resultierte. Die Trocknung erfolgte im Warmluftkanal bei von 30°C bis
80° C ansteigenden Lufttemperaturen.

Priifung der Abschmelzpunkie der Schicht nach 8 Tagen natlirlicher Lagerung ergab die Werte:

da: 80°C

4b: 85C
4c: 83°C
4d: 83°C
4: 90°C

Die Beispiele 1 bis 4 zeigen, daB bei Hirtung von Gelatine enthaltenden Schichten mit Vorteil eine
vorgefertigte Mischung aus einem Triazin mit Formaldehyd als Hirtungsmittel verwendet werden kann. In
allen Versuchen mit solchen vorgefertigten Mischungen wurden bei Frischpriifung Abschmelzpunkie erhal-
ten, die oberhalb 45° C liegen. Mindestens 45° C sind erforderlich, um eine schnelle weitere Verarbeitung
zu ermdglichen. Bereits nach zwei Wochen natlirlicher Lagerung waren alle Schichten kochfest, ein
Ergebnis, das bei Einzelzugabe von enisprechenden Mengen Triazin und Formaldehyd nicht erhalten
werden konnte.

Von besonderem Vorieil ist, daB erfindungsgemiBe Hiriungsmitielmischungen eine grofe Anwendungs-
breite haben und sowohl! fiir siw-Materialien als auch flir die Verwendung in Colormaterialien geeignet sind.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Hartung gelatinehaltiger fotografischer Schichten oder Hilfsschichten mit einem organi-
schen Hirtungsmittelgemisch, dadurch gekennzeichnet, daB das zur Hartung der gelatinehaltigen
Lésung zuzugebende Hirtungsmittelgemisch aus einem substituierten 1,3,5-Triazin und Formaldehyd
besteht und wenigstens eine Stunde vor Zugabe zu der zu hértenden gelatinehaltigen LGsung
hergestellt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das substituierte Trianzin und der
Formaldehyd in der L&sung im Verhilinis 1:0,1 bis 1:0,7 gemischt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der gelatinehaltigen L&sung 0,5 bis
4 Gew.-% bezogen auf die Gelatine an Hartungsmittel zugesetzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der gelatinehaltigen LOsung
zusitzlich ein Hartungsbeschleuniger zugesetzt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf8 der Hériungsbeschleuniger Harnstoff ist.
6. Vorgefertigtes Hartungsmittelgemisch zum Hérten gelatinehaltiger fotografischer Schichten und Hilfs-
schichten, dadurch gekennzeichnet, daf das Hartungsmittelgemisch aus einem substituierten 1,3,5-

Triazin und Formaldehyd besteht.

7. Vorgefertigtes Hartungsmittelgemisch nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da das Verhdlinis
von Triazin zu Formaldehyd 1:0,1 bis 1:0,7 ist.

Claims
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1. A process for hardening gelatine-containing photographic layers or auxiliary layers by means of a
mixture of organic hardeners, characterised in that the mixiure of hardeners to be added to the
gelatine-containing solution for hardening it consists of a substituted 1,3,5-triazine and formaldehyde
and is produced at least one hour before addition to the gelatine-containing solution to be hardened.

2. A process according to claim 1, characterised in that the substituted triazine and the formaldehyde are
mixed in solution in a ratio of 1:0.1 to 1:0.7.

3. A process according to claims 1 and 2, characterised in that 0.5 to 4 wt.% hardener, relative to the
gelatine, is added to the gelatine-containing solution.

4. A process according to claims 1 to 3, characterised in that a hardening accelerator is additionally
added to the gelatine-containing solution.

5. A process according to claim 4, characterised in that the hardening accelerator is urea.

6. A pre-prepared hardener mixture for hardening gelatine-containing photographic layers or auxiliary
layers, characterised in that the hardener mixture consists of a substituted 1,3,5-triazine and formal-
dehyde.

7. A pre-prepared hardener mixture according to claim 6, characterised in that the ratio of triazine to
formaldehyde is 1:0.1 to 1:0.7. -

Revendications

1. Procédé de durcissement de couches photographiques et auxiliaires contenant de la gélatine avec un
mélange d'agents de durcissement organiques, caractérisé en ce que le mélange d'agents de
durcissement ajouté pour provoquer le durcissement de la solution contenant de la gélatine est
constitué d'une 1,3,5-triazine substituée et de formaldéhyde et est préparé au moins une heure avant
I'addition & la solution contenant de la gélatine & durcir.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la triazine substituée et le formaldéhyde dans
la solution sont mélangés dans le rapport 1:0,1 2 1:0,7.

3. Procédé selon la revendication 1 ef 2, caractérisé en ce que la solution contenant de la gélatine regoit
une addition de 0,5 & 4% en poids d'agent de durcissement rapportés a la gélatine.

4. Procédé selon les revendications 1 & 3, caractérisé en ce que la solution contenant de la gélatine regoit
en outre un accélérateur de durcissement.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que I'accélérateur de durcissement est de I'urée.
6. Mélange d'agents de durcissement préparé d'avance pour durcir les couches photographiques et les
couches auxiliaires contenant de la gélatine, caractérisé en ce que le mélange d'agents de durcisse-

ment est constitué d'une 1,3,5-triazine substituée et de formaldéhyde.

7. Mélange d'agents de durcissement préparé d'avance selon la revendication 6, caractérisé en ce que le
rapport de la triazine au formaldéhyde est compris entre 1:0,1 et 1:1,07.
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