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&) Fotografisches Material.

& Um auf Hilfsschichten fotografischer Materialien unmitteloar nach BeguB weitere Schichten gieBen zu
kénnen, ohne daB sich Nachteile hinsichtlich BeguBgleichmiBigkeit und NaBhaftung ergeben, hervorgerufen
durch fehlende oder sehr unvolistindige Umlagerung der Gelatine von der Sol- in die Gelform, ist die’
Anwesenheit wenigstens einer Verbindung, die durch Umsetzung von 3- bis 8-wertigen Alkoholen mit Propylen-
oxid erhalten wird, in wirksamer Menge in der Hilfsschicht erforderlich.
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Fotografisches Material

Die Erfindung betrifft ein auf rationellere Weise herstellbares, fotografisches Material mit mindestens
einer Hilfsschicht und mindestens einer lichtempfindlichen Emulsionsschicht.

Es ist bekannt, eine Gelatineschicht (Substratschicht) {iber polyethylenbeschichtete Papiere zu verzie-
hen. Die Schichten werden nach einer Coronabehandlung Uber ein Rakel- oder Walzenantragssystem mit
einem NapBaufirag von 3 bis 8 g/m? aufgetragen und getrocknet. Der Trockenauftrag liegt zwischen 100 und
400 mg/m?2.

Die Beschichtung mit der gelatinehaltigen Substratschicht ist im allgemeinen kombiniert mit der PE-
Extrusion und dem gleichzeitigen Antrag einer Antistatikschicht.

Ein separater Antrag der Substratschicht wiirde zu erheblichen Schwierigkeiten (Verschmutzungen)
fihren, da die durch die Maschine laufende reine PE-Schicht eine starke statische Aufladung erfahrt und
vorhandene Schmuizieilchen und Staub anzieht.

Der mit der PE-Extrusion und Coronabestrahlung gemeinsam durchgeflihrte SubstratschichtbeguB wird
mit hoher Geschwindigkeit durchgefiihrt (etwa 100 bis 130 m/min), so da die angetragene Substratschicht
bei dem niedrigen NaBaufirag so schnell getrocknet wird, daB die Gelatine in reiner Solform mit einem
Schmelzpunkt von 8 bis 12° C vorliegt.

Das Antragen weiierer Schichten auf diese Substraischicht flihrt zu erheblichen Schwierigkeiten. So
sind vorhangdhnliche Strukturen auf dem glatten Materiai zu beobachten, die auf ein Anschmelzen und
Wegrutschen der Substratschicht zurlickzuflihren sind. Weiterhin wird bei der Verarbeitung eines solchen
Matrials eine stark verschlechterte Nafhaftung beobachtet.

In der Praxis bedeutet dies, daB frisch gegossene Substraischichten nicht unmittelbar nach BeguB
weiterbeschichtet werden kénnen.

Die Behebung dieser Schwierigkeiten kann nun so erfolgen, daB die Sol/Gelumlagerung der Gelatine in
der gelatinehaltigen Substratschicht abgewartet wird. Dies ist eine Reaktion, die eine gewisse Mindestzeit
und eine Zufuhr von Feuchtigkeit erfordert und entweder durch Umrollen bei genligend hoher Feuchte (60
bis 70 % relative Feuchte) oder durch einen Ausgleich mit der Innenfeuchte des Rohstoffs durchgeflihrt
wird. Aber auch dann ist nicht sichergestellt, daB die Soll/Gslumlagerung glsichmégig Uber die gesamte
Bahnbreite erfolgt. Zusdizlich erschwerend und aufwendig ist die Bereitsteliung eines Zwischenlagers.

Eine spezielle Aufgabe der Erfindung war es, ein fotografisches Aufsichismaterial mit einer Substrai-
schicht und wenigstens einer lichtempfindlichen Schicht bereitzustellen, bei dem mindestens die eine
lichtempfindliche Schicht unmitielbar nachdem Antrag und Trocknen der Substratschicht gegossen werden
kann.

Verallgemeinert bestand die Aufgabe darin, fotografische Materialien mit wenigstens einer Hilfsschicht
und wenigstens einer lichtempfindlichen Schicht bereitzustellen, die verbesserte Eigenschaften zeigen
und/oder rationeller herstellbar sind.

Eine spezielle Aufgabe der Erfindung war es, ein fotografisches Material mit mindestens einer Hilfs-
schicht und mindestens einer lichtempfindlichen Emulsionsschicht bereitzustellen, bei dessen Herstellung
nach dem Antrag-und der Trocknung der Hilfsschicht unmittelbar die Ubrigen Schichten angetragen werden
kénnen. '

Die Hilfsschicht kann dabei die Substratschicht sein, auf die die weiteren Schichten gegossen werden;
es kann aber auch eine NC-Schicht sein, d.h. eine auf die Riickseite des Subsirates angetragene Schicht,
die das Wellen des Materials verhindern soll (non-curling-Schicht), oder die oberste Schutzschicht, die nach
dem Antrag der lichtempfindiichen Schichten auf das Substrat aufgebracht wird.

Vorzugsweise ist die Hilfsschicht die Substratschicht, insbesondere bei polyethylenbeschichtetem
Papier.

Es wurde nun gefunden, da die obengenannten Schwierigkeiten dadurch Uberwunden werden kdnnen,
daB in der Hilfsschicht als Bindemittel wenigstens eine Verbindung enthalten ist, die durch Umsetzung eines
3- bis 6-wertigen Alkohols mit Propylencxid (PQ) erhalten wird.

Die Verbindungen haben vorzugsweise einen OH-Gehalt von 7 bis 15 Gew.-%, insbesondere 9,5 bis
12,5 Gew.-% (Gewicht der OH-Gruppen bezogen auf Gesamtgewicht des Molekdils). Dies entspricht, je nach
Molgewicht des 3- bis 6-wertigen Alkohols einer Umsetzung mit 4 bis 10 Mol Propylenoxid, wobei eine
statistische Verteilung iber die Gesamtheit der Molekiile erzielt wird.

Die Anzahl der C-Atome in den 3- bis 8-wertigen Alkcholen betrdgt vorzugsweise 3 bis 6. Beispiele sind
Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriole, Pentaerythrit und Sorbit.

Im einzelnen sind folgende Verbindungen zu nennen:
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Glycerin
Glycerin
Glycerin
Glycerin
Glycerin

+
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+
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4 PO
S PO
5,5 PO
$,75 PO
6,25 PO

Gew.-% OH

15,69
13,32
12,40
11,97
11,21
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8.
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11,
12,
13.
14.
15,
16,
17.
18,
19,
20.
21,
22,
23,
24.

2S..

26.
27.
28,
29,
30.
31.
32.
33.
4.
35,
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Glycerin + 6,5 PO
Glycerin + 7 PO
Glycerin + 8 PO
Glycerin + 10 PO
i.i.i-Trimethylalpropan
1.,1,1-Trimethylolpropan
1,1,1-Trimethylolpropan
1.1.1-Trimethylolpropan
1.1.,1-Trimethylolpropan
1.1.1-Trimethylolpropan
1.1.1-Trimethylolpropan
1.1,1-Trimethylolpropan
1.1,1-Trimethylolpropan
1,1,1-Trimethylolethan
1.1,1-Trimethylolethan
1.,1,1-Trimethylolethan
1.,1,1-Trimethylolethan
1.1,1-Trimethylolethan
1.1,1-Trimethylolethan
1.1,1-Trimethylolethan
1,2,6-Hexantriol
1,2,6-Hexantriol
1,2,6-Hexantriol
1,2,6-Hexantriol
1,2,6-Hexantriol
1;2.6-Hoxantriol
Pentaerythrit
Pentaerythrit
Pentaerythrit

+ 4+ 4+ 4+ +

+

+ + 4+ P+ + o+ o+ o+ o+

+

+

+ + 4+ o+ o+ o+ o+

4 PO
S PO
5,25 PO

5,5 PO

6 PO
6,5 PO
7 PO

8 PO

9 PO

4 PO

5 PO
5,5 PO
5,75 PO
6 PO

7 PO

$ PO

4 PO

5 PO
5,25 PO
5,5 PO
6 PO

7 PO

7 PO
7,5 PO
8 PO

Gew.-% OH

10,87
10,22
9,17
7,59
13,93
12,02
11,61
11,25
10,58
10,00
9,44
8,53
7,77
14,48
12,43
11,61
11,23
10,89
9,69
7,94
13,97
12,05
11,64
11,28
10,60
9,46
12,54
11,90
11,30
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Gew,-% OH
36, Pentaerythrit + 8,5 PO 10,81
37. Pentserythrit + 10 PO 9,50
38, Sorbit + 11 PO . 12,43
39. Sorbit + 12 PO 11,62
40, Sorbit + 14 PO 110,26

Die Umsetzungsprodukte der 3- bis B6-wertigen Alkohole mit Propylenoxid werden insbesondere in
Kombination mit Gelatine eingesetzt, wobei das Gewichisverhiltnis Umsetzungsprodukt zu Gelatine 0,1-10:1
betrigt. Das Umsetzungsprodukt kann auch ohne Gelatine als Bindemittel eingesetzt werden.

Die Gelatine kann in reiner Form oder in Kombination mit anderen hochmolekularen wasserlSslichen
Stoffen eingesetzt werden, z.B. Polyvinylpyrrolidon, Mischpolymerisate aus Vinylpyrrolidon und Vinylacetat,
wobei sich das Gewichtsverhdlitnis Umsetzungsprodukt zu Gelatine auf die Summe aus Gelatine und
wasserl&slichem hochmolekularem Polvmer bezieht.

Die erfindungsgemiBen Verbindungen k&nnen wie folgt eingesetzt werden:

1. Kombination mit grofer Gelatinemenge

Zusatz von 0,25-1 Gew.-Teil der erfindungsgemifen Verbindung auf 1 Gew.-Teil Gelatine. Die einge-
setzte Gelatine soll eine hohe Gelfestigkeit (>200) besitzen. Als Netzmittel werden anionische Verbindungen
eingesetzt, mit Vorzug solche, die sowoh! wasser- als auch &lidslich sind, wie Sulfobernsteinsdure-di-(2-
ethylhexyl)-ester, Dodecylbenzolsuifonat usw.

Der Einsatz in dieser Form bringt auch bei schneller Trocknung einen Schichtschmelzpunkt, der mit
dem der reinen Gelform der Gelatine libereinstimmt (30° C).

Das Ergebnis ist tiberraschend, denn von den strukturghnlichen Polyethylenglykolen weiff man, daB sie
die zur Zerstdrung der Gelstruktur bendtigte Wirme herabsetzen und damit den Ubergang von der Gel- in
die Solphase beglinstigen und nicht umgekeht (Nikolaus Schdnfeldt, Grenzfldchenaktive Athylenoxid-
Addukte, Ergdnzungsband 1984, Wissenschaitliche Verlagsgeselischaft mbH Stuttgart, Seiten 60/61 sowie
172).

im Gegensatz zu anderen, bekannten Polyalkylenglykolen, die in Emuisionsschichien eingesetzt wer-
den, zeigen die erfindungsgemédBen Verbindungen keine fotografische Aktivitdt. Sie besitzen auch keinen
Netzmittelcharakter.

Eine ausfiihrliche. Darstellung der Verwendung von Polyethlenoxid-Addukten in der Fotografie mit vielen
Literaturzitaten findet sich bei Nikolaus Schdnfeldt, Grenzflichenaktive Athylenoxid-Addukte, Wissenschaftli-
che Verlagsgeselischaft mbH Stuttgart, 1976, Seiten 826-829. Diese Produkte werden zum Sensibilisieren
von fotografischen Emulsion oder als Netzmittel vorgeschiagen. Beide Anwendungen haben nichts mit der
erfindungsgeméBen Aufgabe der schnellen Umwandlung der Sol- in die Gelform zu tun.

Der Trockenauftrag der oben beschriebensn Schichten liegt vorzugsweise zwischen 80 und 500 mg/m?

Der pH-Wert der Gelatine kann zwischen schwach sauer und schwach alkalisch liegen.

2. Kombination mit geringer Gelatinemenge

Zusatz von 2 bis 8 Gew.-Teilen der erfindungsgemaBen Verbindung auf 1 Gew.-Teil Gelatine.
Netzmittel: anionisch wie unter 1.
Der Einsatz in dieser Form bringt keine Schichten mit hohen Schmelzpunkten. Dementsprechend muB auch
der Trockenaufirag deutlich niedriger liegen, vorzugsweise zwischen 50 und 120 mg/m?. Der Vorteil dieser
Schichten liegt in der auBerordentlich guten BegieBbarkeit, wobei in den mittleren Dichten des begossenen
Materials die GleichméBigkeit deutlich besser ist als beim BeguB von reinem Polysthylen. Die NaBhaftung
setzt dhnlich wie beim BeguB einer reinen PE-Schicht nach 3-4 Tagen ein.

3. Gelatinefreier Einsatz der erfindungsgeméBen Verbindungen.
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Uberraschenderweise lassen sich die erfindungsgeméBen Verbindungen auch als Bindemittel in gelati-
nefreien Substratschichten einsetzen. Als Netzmittel werden anionische Verbindungen wie bei 1. in niedriger
Konzentration (1-2 Gew.-% bezogen auf Substanz) eingesetzt. Der Trockenauftrag liegt vorzugsweise bei
50-120 mg/m2, wobei man bereits bei 50 mg/m? eine Schicht erhilt, die den spezifischen Oberfldchenwider-
stand von > 10" 9/cm bei reinem PE auf 1 x 10'° @/cm senkt und damit die elekirostatische Aufiadung der
PE-Schicht und die Anféliligkeit zur Verschmutzung erheblich reduziert. Beim anschiieBenden BeguB mit
einem Coloraufbau und nach Belichtung und Verarbeitung ist die Gleichm&Bigkeit von Farbfldchen mittlerer
Dichte besser als beim BeguB der reinen PE-Schicht. Die Naghafiung setzt dhnlich wie bseim BeguB von
reinem PE nach 3-4 Tagen ein.

4. Gelatinefreier Einsatz in Kombination mit Antistatikmitteln.

Eine weitere Verbesserung der Leitfahigkeit der Substratschicht kann durch Kombination mit Antistatik-
mittein erreicht werden. Bei gleichem Trockenaufirag wie bei 3. werden durch Kombination mit Polystyrol-
sulfonsdure oder niedermolekularen Acrylsduren Leitfahigkeiten von 1 x 10° @/cm errsicht. Diese Kombina-
tionen bestehen vorzugsweise aus 50-75 Gew.-% erfindungsgeméBer Verbindungen und 50-25 Gew.-%
Antistatika. Die optimale Menge hinsichtlich WeiterbegieBbarkeit wird durch Versuche ermittelt. Im Gegen-
satz dazu flihrt der Einsatz reiner Antistatika zu BeguBfehlern.

5. Kombination mit Gelatine und konventionellen Hartungsmitteln.

Zusatz von 0,3 bis 0,6 Gew.-Teilen der erfindungsgemifen Verbindung auf 1 Gew.-Teil Gelatine.
Wihrend in Substratschichten aus Griinden einer spéteren einwandfreien Begiefbarkeit nur schwache’
Hartungsmittel wie Chromalaun eingesetzt werden, ist bei den weitaus dickeren NC-Schichten eine schnelie
und weitgehend vollstdndige Hértung wichtig. Die erfindungsgem&Ben Verbindungen ermdglichen durch
die rasche Umstrukiurierung der Gelatine in diesem Falle ein schnelles Angreifen konventioneller Hartungs-
mittel wie Triacrylformal (Tris-(N,N',N"-acryonl)—s-hydrotriazin), das die Solform der Gelatine kaum durch-
hirtet.

Beispiele fir konventionelle Hartungsmittel sind z.B. aktivierte Vinylverbindungen wie Divinylisulfon,
N,N'-Ethylen-bis-(vinylsulfony!acetamid), 1,3-Bis-(vinylsulfonyl)-2-propanol, Methylenbismaleinimid, 5-Acetyl-
1,3-diacryloyl-hexahydro-S-triazin, 1,3,5-Triacryloyl-hexahydro-S-triazin und 1 ,3,5-Triviylsuifonyl-hexahydro-
S-triazin;
aktivierte Halogenverbindungen wie 2,4-Dichlor-8-hydroxy-S-triazin, Natriumsalz, 2,4-Dichior-6-methoxy-S-
triazin, 2,4-Dichior-6-(4-sulfoanilino)-S-triazin, Natriumsalz, 2,4-Dichior-6-(2-sulfoethylamino)-S-triazin und N’
N-Bis-(2-chlorethylcarbamoyl )-piperazin;

Epoxidverbindungen wie Bis-(2,3-epoxipropyl)methyipropylammonium-p-toluolsulfonat, 1,4-Bis-(2',3'-epo'xi-
propyloxi)butan, 1,3,5-Triglycidylisocyanurat und 1,3-Diglycyl-4-(y-acetoxy-B-oxipropyl )-isocyanurat;
Ethyleniminoverbindungen wie 2,4,6-Triethylen-S-triazin, 1,6-Hexamethylen-N,N'-bis-ethylenharnstoff und

. Bis-B-ethyleniminoethylthioether;.

Methansulfonsdureesterverbindungen wie 1,2-Di-(metharisulfonoxi)ethan, 1,4-Di-(methansulfonoxi)butan und
1,5-Di-(methansulfonoxi)pentan;

anorganische Hartungsmittel wie Chromalaun, Chromsulfat, Aluminiumsulfat, Kalialaun und Aluminiumchio-
rid.

8. Kombination mit Gelatine und Soforthdrtungsmittein

Beim BeguB fotografischer Schichten wird im allgemsinen wesentlich milder getrocknet als bei den
Hilfsschichten fiir die fotografische Unterlage. Trotz allem wird man nicht erreichen, daB die gelatinehaltigen
Schichtenr nach BeguB vollstidndig in der Gelform vorliegen. Das ist beim Einsatz konventioneller Hirtungs-
mittel auch nicht notwendig, da beim Vorliegen einer geeigneten Angleichsfeuchte die Sol/Gel-Umlagerung
innerhalb der ersten 2 Tage erfolgt, w8hrend die Hartungsreaktion meist einen noch ldngeren Zeitraum
erfordert. Anders ist dies bei Soforthdrtung. Hier werden direkt nach der Trocknung Sof und Gel-Anteile
sofort gehériet, wobei man trotz hohen Schmelzpunktes je Anteil Gel/Sol unterschiedliche physikalische
Beschaffenheit erhdlt. Dies duBert sich vornehmilich in der NaB- und Trockenkratzfestigkeit.

Es wurde nun gefunden, daf durch den Einsatz der erfindungsgem&Ben Verbindung in der OberguBschutz-
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schicht die genannten beiden Eigenschaften deutlich verbessert werden kdnnen. Die Konzentration der
erfindungsgeméfen Verbindungen liegt dabei vorzugsweise bei 0,5 Gew.-Teilen auf 1 Gew.-Teil Gelatine.

Unter Soforthdrtern werden Verbindungen verstanden, die geeignete Bindemittel so vernetzen, daf
unmittelbar nach BeguB, spitestens nach 24 Stunden, vorzugsweise spétestens nach 8 Stunden die
Hartung so weit abgeschlossen ist, daB keine weitere durch die Vernetzungsreaktion bedingte Anderung der
Sensitometrie und der Quellung des Schichtverbandes auftritt. Unter Quellung wird die Differsnz von
NaBschichtdicke’ und Trockenschichtdicke bei der waBrigen Verarbeitung des Films verstanden (Photogr.
Sci. Eng. 8 (1964), 275; Photogr. Sci. Eng. (1972), 449).

Bei diesen mit Gelatine sehr schnell reagierenden H&rtungsmitteln handelt es sich z.B. um Carbamoyl-
pyridiniumsalze, die mit freien Carboxylgruppen der Gelatine zu reagieren vermdgen, so da8 letztere mit
freien Aminogruppen der Gelatine unter Ausbildung von Peptidbindungen und Vernetzung der Gelatine
reagieren.

Gesignete Beispiele flir Soforthdrter sind z.B. Verbindungen der allgemeinen Formeln

Rl\ (]
S )
(a) /N-CO-N Z X
Rz \.’_/

worin
R1 Alkyl, Aryl oder Aralkyl bedsutet,
R die gleiche Bedeutung wie Ri hat oder Alkylen, Arylen, Aralkylen oder Alkaralkylen bedeutet, ‘wobei die

zweite Bindung mit einer Gruppe der Formel

Ry
-N-CO-N Z X

RS

verkniipft ist, oder

R: und Rz zusammen die zur Vervollsiindigung eines gegebenenfalls substituierten heterocyclischen
Ringes, beispielsweise eines Piperidin-, Piperazin- oder Morpholinringes erforderlichen Atome bedeuten,
wobei der Ring z.B. durch C1-Cs-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann,

Rs flir Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy, -NRs-CORs, (CHz2),-NRgRs, -(CH2),~CONR13R14 oder

-(cuz)p-?n-v-nlé

Rys

oder ein Briickenglied oder eine direkte Bindung an eine Polymerkette steht, wobei
R, Rs, Ry, Rs, Ris, Ris, R17, Rig, und R1g Wasserstoff oder Ci-Cqs-Alkyl,
Rs Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder NRsRy7,

Rs -COR1¢

Rio NR11R12

R11 C1-Cu-Alky! oder Aryl, insbesondere Phenyl,

Ri2 Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,

R1s Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,

Ris Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, COR13 oder CONHR;s,

m eine Zahl 1 bis 3

n eine Zahl 0 bis 3

p eine Zahl 2 bis 3 und

Y O oder NR17 bedeuten oder
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Ris und Ris gemeinsam dis zur Vervollstdndigung eines gegebenenfails substituierten hetero cyclischen
Ringes, beispieisweise eines Piperidin-, Piperazin- oder Morpholinringes erforderlichen Atome darstellen,
wobei der Ring z.B. durch C1-Cs-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann,

Z die zur Vervolisténdigung eines 5- oder B-gliedrigen aromatischen heterocyclischen Ringes, gegebenen-
falls mit anelliertem Benzolring, erforderlichen C-Atome und

X® ein Anion bedeuten, das entfillt, wenn bereits eine anionische Gruppe mit dem Ubrigen Molekdil
verknlpft ist;

(b)
Ry 0
~ e Ry o
N-C-O-N; 35 CX
Ry 4

worin
R, Rz, Ra und X© die flir Formel (a) angegebene Bedeutung besitzen.

Als lichtempfindliches Material werden insbesondere Silberhalogenidkdrnchen verwendet. Die lichtemp-
findlichen Schichten enthalten darliber hinaus ein Bindemittel. Die Hilfsschichten enthalten heben anderen
Produkien ebenfails Bindemittel. )

Als Bindemittel wird vorzugsweise Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz oder teilweise durch
andere synthetische, halbsynthetische oder auch natlirlich vorkommends Polymere ersetzt werden. Synthe-
tische Gelatineersatzstoffe sind beispielsweise Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrolidon, Polyacrylamide, Po-
lyacrylsdure und deren Derivate, insbesondere deren Mischpolymerisate. Natlirlich vorkommende Gelatine-
ersatzstofie sind beispielsweise andere Proteine wie Albumin oder Casein, Cellulose, Zucker, Stérke oder
Alginate. Halbsynthetische Gelatineersatzstoffe sind in der Regel modifizierte Naturprodukte. Celiulosederi-
vate wie Hydroxyalkylcellulose, Carboxymethylcellulose und Phthalylcellulose sowie Gelatinederivate, die
durch Umsetzung mit Alkylierungs- oder Acylierungsmittein oder durch Aufpfropfung von polymerisierbaren
Monorneren erhalten worden sind, sind Beispiele hieriiir.

Die Bindemittel sollen liber eine ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfligen, so daB durch
Umsetzung mit geeigneten Hartungsmitteln gentigend widerstandsfdhigen Schichten erzeugt werden kén-
nen. Solche funktionellen Gruppen sind insbesondere Aminogruppen, aber auch Carboxylgruppen Hydrox-
yigruppen und aktive Methylengruppen..

Die vorzugsweise verwendete Gelatine kann durch sauren oder alkalischen Aufschiuf erhalten sein. Die
Herstellung solcher Gelatinen wird beispielsweise in The Science and Technology of Gelatine, herausgege-
ben von A.G. Ward und A. Courts, Academic Press 1977, Seite 295 ff beschrieben. Die jeweils eingesetzte
Gelatine soll einen mdglichst geringen Gehalt an fotografisch aktiven Verunreinigungen enthalten
(Inertgelatine). Gelatinen mit hoher Viskositdt und niedriger Quellung sind besonders vorteilhaft,

Das als lichtempfindlicher Bestandteil in dem fotografischen Material befindliche Silberhalogenid kann
als Halogenid Chlorid, Bromid oder lodid bzw. Mischungen davon enthalten. Beispiclsweise kann der
Halogenidanteil wenigstens einer Schicht zu 0 bis 15 Mol-% aus lodid, zu 0 bis 100 Moi-% aus Chiorid und
zu 0 bis 100 Mol-% aus Bromid bestehen. Es kann sich um {iberwiegend kompakte Kristalle handein, die
2.B. reguldr kubisch oder oktaedrisch sind oder Ubergangsformen aufweisen k&nnen. Vorzugsweise kdnnen
aber auch pldtichenférmige Kristalle vorliegen, deren durchschnitiliches Verhdltnis von Durchmesser zu
Dicke bevorzugt kleiner ais 8:1 ist, wobei der Durchmesser eines Kornes definiert ist als der Durchmesser
eines Kreises mit einem Kreisinhalt entsprechend der projizierten Fliche des Kornes. Die Schichien kdnnen
aber auch tafeif6rmige Silberhalogenidkristalle aufweisen, bei denen das Verhiltnis von Durchmesser zu
Dicke gréBer als 8:1 ist.

Die Silberhalogenidkdrner k&nnen auch einen mehrfach geschichteten Kornaufbau aufweisen, im
einfachsten Fall mit einem inneren und einem duBeren Kornbersich (core/shell), wobsei die Halogenidzusam-
mensetzung und/oder sonstige Modifizierungen, wie z.B. Dotierungen der einzelnen Kornbereiche unter-
schiedlich sind. Die mittlere KorngréBe der Emulsionen liegt vorzugsweise zwischen 0,2 um und 2,0 um,
die KorngroBenverteilung kann sowohl homo- als auch heterodispers sein. Homodisperse KorngréBenvertei-
lung bedeutet, daB 95 % der Kdrner nicht mehr als + 30% von der mittleren KorngréBe abweichen. Die
Emulsionen kdnnen auBer dem Silberhalogenid auch organische Silbersaize enthaiten, z.B. Silberbenztria-
zolat oder Silberbehenat.

Es kbnnen zwei oder mehrere Arten von Silberhalogenidemulsionen, die getrennt hergestellt werden,
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als Mischung verwendet werden.

Die fotografischeh Emulsionen k&nnen nach verschiedenen Methoden (z.B. P. Glafkides, Chimie et
Physique Photographique, Paul Montel, Paris (1967), G.F. Duffin, Photographic Emulsion Chemistry, The
Focal Press, London (19686), V.L. Zelikman et al, Making and Coating Photographic Emuision, The Focal
Press, London (1966) aus I&slichen Silbersalzen und I&slichen Halogeniden hergestellt werden.

Die Fillung des Halogenidsilbers erfolgt bevorzugt in Gegenwart des Bindemittels, z.B. der Gelatine
und kann im sauren, neutralen oder alkalischen pH-Bereich durchgeflinrt werden, wobei vorzugsweise
Silberhalogenidkomplexbildner zusitzlich verwendet werden. Zu letzteren gehSren z.B. Ammoniak, Thio-
ether, Imidazol, Ammoniumthiocyanat oder {iberschiissiges Halogenid. Die Zusammeniiihrung der wasser-
I8slichen Silbersalze und der Halogenide erfolgt wahiweise nacheinander nach dem single-jet- oder
gleichzeitig nach dem double-jet-Verfahren oder nach beliebiger Kombination beider Verfahren. Bevorzugt
wird die Dosierung mit steigenden ZufluBraten, wobei die "kritische" Zufuhrgeschwindigkeit, bei der gerade
noch keine Neukeime entstehen, nicht Uberschritten werden solite. Der pAg-Bereich kann wihrend der
Fillung in weiten Grenzen variieren, vorzugsweise wird das sogenannte pAg-gesteuerte Verfahren benutzt,
bei dem ein bestimmter pAg-Wert konstant gehalten oder ein definiertes pAg-Profil wihrend der Féllung
durchfahren wird. Neben der bevorzugten Fillung bei Halogenidiberschuf ist aber auch die sogenannie
inverse Fillung bei Silberionentiberschlu mdglich. AuBer durch Féllung kdnnen die Silberhalogenidkristalle
auch durch physikalische Reifung (Ostwaldreifung), in Gegenwart von Uberschiissigem Halogenid und/oder
Silberhalogenidkomplexierungsmittel wachsen. Das Wachstum der Emuisionsk&rner kann sogar Uberwie-
gend durch Ostwaldreifung erfolgen, wobei vorzugsweise eine feinkdrnige, sogenannte Lippmann-Emulsion,
mit einer schwerer I8slichen Emulsion gemischt und auf letzterer umgeldst wird.

Wihrend der Fillung und/oder der physikalischen Reifung der Silberhalogenidk&rner kdnnen auch
Salze oder Komplexe von Metailen, wie Cd, Zn, Pb, Tl, Bi, ir, Rh, Fe vorhanden sein.

Ferner kann die Fillung auch in Gegenwart von Sensibilisierungsfarbstoffen erfolgen. Komplexierungs-
mittsl und/oder Farbstoffe lassen sich zu jedem beliebigen Zeitpunkt unwirksam machen, z.B. durch
Anderung des pH-Wertes oder durch eine oxidative Behandlung.

Nach abgeschlossener Kristallbildung oder auch schon zu einem friheren Zeitpunkt werden die
[6slichen Salze aus der Emulsion entfernt, z.B. durch Nudeln und Waschen, durch Flocken und Waschen,
durch Ultrafiliration oder durch lonenaustauscher.

Die Silberhalegenidemulsion wird im allgemeinen einer chemischen Sensibilisierung unter definierten
Bedingungen - pH, pAg, Temperatur, Gelatine-, Silberhalogenid- und Sensibilisatorkonzentration - bis zum
Erreichen des Empfindlichkeits- und Schieieroptimums unterworfen. Die Verfahrensweise ist z.B. bei H.
Frieser "Die Grundlagen ‘der Photographischen Prozesse mit Silberhalogeniden” Seite 675-734, Akademi-
sche Verlagsgeselischaft (1968) beschrieben.

Dabei kann die chemische Sensibilisierung unter Zusatz von Verbindungen von Schwefel, Selen, Tellur
und/oder Verbindungen der Metalle der VIIl. Nebengruppe des Periodensystems (2.B. Gold, Platin, Palladi-
um, lridium) erfolgen, weiterhin k&nnen Thiocyanatverbindungen, oberfiichenaktive Verbindungen, wie
Thioether, heterocyclische Stickstoffverbindungen (z.B. Imidazole, Azaindene) oder auch spekirale Sensibili-
satoren (beschrieben z.B. bei F. Hamer "The Cyanine Dyes and Related Compounds”, 1964, bzw,
Ullmanns Encyclopédie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 18, S. 431 ff. und Research Disclosure Nr.
17643, Abschnitt ll) zugegeben werden. Ersatzweise oder zusétzlich kann eine Reduktionssensibilisierung
unter Zugabe von Reduktionsmitteln (Zinn-Il-Salze, Amine, Hydrazinderivate, Aminoborane, Silane, Forma-
midinsulfinsdure) durch Wasserstoff, durch niedrigen pAg (z.B. kleiner 5) und/oder hohen pH (z.B. lber 8)
durchgeflihrt werden.

Die fotografischen Emuisionen kdnnen Verbindungen zur Verhinderung der Schieierbildung oder zur
Stabilisierung der fotografischen Funktion wihrend der Produktion, der Lagerung oder der fotografischen
Verarbeitung enthalten.

Besonders geeignet sind Azaindene, vorzugsweise Tetra-und Pentaazaindene, insbesondere solche, die
mit Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind z.B. von Birr, Z. Wiss.
Phot. 47 (1952), S. 2-58 beschrieben worden. Weiter k&nnen als Antischleiermitiel Salze von Metallen wie
Quecksilber oder Cadmium, aromatische Sulfon- oder Sulfinsduren wie Benzolsulfinsdure, oder stickstofthai-
tige Heterocyclen wie Nitrobenzimidazol, Nitroindazol, (subst.) Benztriazole oder Benzthiazoliumsalze einge-
setzt werden. Besonders gesignet sind Mercaptogruppen enthaltende Heterocyclen, z.B. Mercaptobenzthia-
zole, Mercaptobenzimidazole, Mercaptotetrazole, Mercaptothiadiazole, Mercapto pyrimidine, wobei diese
Mercaptoazole auch eine wasserldslichmachende Gruppe, 2.B. eine Carboxylgruppe oder Sulfogruppe,
enthalten kénnen. Weitere geeignete Verbindungen sind in Research Disclosure Nr. 17643 (1978), Abschnitt
VI, ver&ifentlicht. :

Die Stabilisatoren k&nnen den Silberhalogenidemulsionen vor, wihrend oder nach deren Reifung
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zugesetzt werden, Selbstversténdlich kann man die Verbindungen auch anderen fotografischen Schichten,
die einer Halogensilberschicht zugeordnet sind, zusetzen.

Es k6nnen auch Mischungen aus zwei oder mehreren der genannten Verbindungen eingesetzt werden.

Die fotografischen Emulsionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgemés
hergestellien lichtempfindlichen Materials k8nnen oberfldchenaktive Mittel flir verschiedene Zwecke enthal-
ten, wie Uberzugshilfen, zur Verhinderung der elekirischen Aufladung, zur Verbesserung der Gleiteigen-
schaften, zum Emulgieren der Dispersion, zur Verhinderung der Adhdsion und zur Verbesserung der
fotografischen Charakteristika (z.B. Entwicklungsbeschleunigung, hoher Kontrast, Sensibilisierung usw.).

Die fotografischen Emulsionen k&nnen unter Verwendung von Methinfarbstoffen oder anderen Farbstof-
fen spektral sensibilisiert werden. Besonders gesignete Farbstoffe sind Cyaninfarbstoffe, Merocyaninfarb-
stoffe und komplexe Merocyaninfarbstoffe.

Auf Sensibilisatoren kann verzichtet werden, wenn fiir einen bestimmten Spekiralbersich die Eigenemp-
findlichkeit des Silberhalogenids ausreichend ist, beispielsweise die Blauempfindlichkeit von Silberbromid.

Farbfotografische Materialien enthalten Uberficherweise mindestens je eine rotempfindliche, griinemp-
findliche und blauempfindliche Emulsionsschicht. Diesen Emulsionsschichten werden nicht diffundierende
monomere oder polymere Farbkuppler zugeordnet, die sich in der gleichen Schicht oder in einer dazu
benachbarten Schicht befinden kénnen. Gewdhnlich werden den rotempfindlichen Schichien Blaugriinkupp-
ler, den griinempfindlichen Schjchten Purpurkuppler und den blauempfindlichen Schichten Gelbkuppler
zugeordnet.

Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Phenol-
oder a-Naphtholtyp; geeignete Beispiele hierflir sind in der Literatur bekannt.

Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teilfarbenfildes sind in der Regel Kuppler mit einer offenketti-
gen Katomethylengruppierung, insbesondere Kuppler vom Typ des a-Acylacetamids; geeignete Beispiele
hierflir sind «-Benzoylacetanilidkuppler und a-Pivaloylacetanilidkuppler, die ebenfalls aus der Literatur
bekannt sind.

Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Typ des 5-
Pyrazolons, des Indazolons oder des Pyrazoloazols; geeignete Beispiele hierflir sind in der Literatur in
groBer Zahl beschrieben.

Bei den Farbkupplern kann es sich um 4-Aquivalentkuppler, aber auch um 2-Aquivalentkuppler handein.
Letztere leiten sich von den 4-Aquivalentkupplern dadurch ab, daB sie in der Kupplungsstelle einen
Substituenten enthalten, der bei der Kupplung abgespalten wird. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind solche
zu rechnen, die farblos sind, als auch solche, die eine intensive Eigenfarbe auiweisen, die bei der
Farbkuppiung verschwindet bzw. durch die Farbe des erzeugten Bildfarbstoffes ersetzt wird
(Maskenkuppler), die WeiBkuppler, die bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten im wesentlichen
farblose Produkte ergeben. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind ferner soiche Kuppler zu rechnen, die in der
Kupplungsstelle sinen abspaltbaren Rest enthalten, der bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten
in Freiheit gesetzt wird und dabei entweder direkt oder nachdem aus dem primér abgespaltenen Rest sine
oder mehrere weitere Gruppen abgespalten 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 entialtet, z.B. als Entwick-
lungsinhibitor oder -accelerator. Beispiele flir solche 2-Aquivalentkuppler sind die bekannten DIR-Kuppler
wie auch DAR-bzw. FAR-Kuppler. , ' ,

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

Der abgespalibare Rest kann auch ein Ballasirest sein, so daB bei der Reaktion mit Farbentwickleroxi-
dationsprodukten Kupplungsprodukte erhalten werden, die diffusionsfahig sind oder zumindest eine schwa-
che bzw. eingeschrénkie Beweglichkeit aufweisen (US-A-4 420 556).

Hochmolekulare Farbkuppler sind beispielsweise 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 beschrieben. Die hochmolekularen Farbkuppler werden in der Regel durch Polymerisation von
ethylenisch ungeséttigten monomeren Farbkupplern hergestelit, Sie kdnnen aber auch durch Polyaddition
oder Polykondensation erhalten werden.

Die Einarbeitung der Kuppler oder anderer Verbindungen in Silberhalogindemuisionsschichten kann in
der Weise erfolgen, daB zunéchst von der betrefifenden Verbindung eine Ldsung, eine Dispersion oder eine
Emulsion hergestelit und dann der GieBl&sung flr die betreffende Schicht zugefiigt wird. Die Auswahl des
geeigneten L&sungs- oder Dispersionsmittel hdngt von der jeweiligen Ldslichkeit der Verbindung ab.

Methoden zum Einbringen von in Wasser im wesentlichen uni@slichen Verbindungen durch Mahlverfah-
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rén sind beispieisweise in DE-A-2 609 741 und DE-A-2 609 742 beschrieben.

Hydrophobe Verbindungen k&nnen auch unter Verwendung von hochsiedenden Ldsungsmittein, soge-
nannten Olbildnern, in die GieBl&sung eingebracht werden. Entsprechende Methoden sind beispielsweise in
US-A-2 322 027, US-A-2 801 170, US-A-2 801 171 und EP-A-0 043 037 beschrieben.

Anstelle der hochsiedenden Ldsungsmitteln kdnnen Ollgomere oder Polymere, sogenannie polymere
Olbildner Verwendung finden.

Die Verbindungen k&nnen auch in Form beladener Latices in die GieBl8sung eingebracht werden.
Verwiesen wird beispielsweise auf DE-A-2 541 230, DE-A-2 541 274, DE-A-2 835 856, EP-A-0 014 921, EP-
A-0 069 671, EP-A-0 130 115, US-A-4 291 113.

Die diffusionsfeste Einlagerung anionischer wasserislicher Verbindungen (z.B. von Farbstoffen) kann
auch mit Hilfe von kationischen Polymeren, sogenannten Beizpolymeren erfoigen.

Geeignete Oibiidner sind z.B. Phthalsdurealkylester, Phosphorsédureester, Citronensdureester, Benzoe-
sHureester, Alkylamide, Fettsdureester und Trimesinsdureester.

Farbfotografisches Material umfaBt typischerweise mindestens eine rotempfindliche Emulsionsschicht,
mindestens eine griinempfindliche Emuisionsschicht und mindestens eine blauempfindliche Emulsions-
schicht auf Trager. Die Reihenfolge dieser Schichten kann je nach Wunsch variiert werden. Gewdhnlich
werden blaugriine, purpurfarbene und gelbe Farbstoffe bildende Kuppler in die rot-, grlin- bzw. blauemp-
findlichen Emulsionsschichten eingearbeitet. Es kGnnen jedoch auch unterschiedliche Kombinationen ver-
wendet werden.

Jede der lichtempfindlichen Schichten kann aus einer sinzigen Schicht bestehen oder auch zwei oder
mehr Silberhalogenidemulsionsteilschichten umfassen (DE-C-1 121 470). Dabei sind rotempfindliche Silber-
halogenidemulsionsschichten dem Schichitrdger hédufig ndher angeordnet als grinempfindliche Silberhalo-
genidemulsionsschichten und diese wiederum ndher als blauempfindliche, wobei sich im allgemeinen
zwischen griinempfindlichen Schichten und blauempfindlichen Schichten eine nicht lichtempfindliche gelbe
Filterschicht befindst.

Bei geeignet geringer Eigenempfindlichkeit der grlin-bzw. rotempfindlichen Schichten kann man unter
Verzicht auf die Gelbfilterschicht andere Schichtanordnungen wéhlen, bei denen auf dem Triger z.B. die
blauempfindlichen, dann die rotempfindlichen und schiieBlich die grinempfindlichen Schichten folgen.

Die in der Regel zwischen Schichten unterschiedlicher Sprekiralempfindlichkeit angeordneten nicht
lichtempfindlichen Zwischenschichten kdnnen Mittel enthalten, die eine unerwiinschte Diffusion von Ent-
wickleroxidationsprodukten aus einer lichtempfindlichen in eine andere lichtempfindliche Schicht mit unter-
schiedlicher spektraler Sensibilisierung verhindern.

Liegen mehrere Teilschichten gleicher spekiraler Sensibilisierung vor, so k8nnen sich diese hinsichtlich
ihrer Zusammensetzung, insbesondere was Art und Menge der Silberhalogenidkdrnchen betritft unterschei-
den. Im aligemeinen wird die Teilschicht mit héherer Empfindiichkeit von Triger entfernter angeordnet sein
als die Teilschicht mit geringerer Empfindlichkeit, Teilschichten gleicher spektraler Sensibilisierung k&nnen
zueinander benachbart oder durch andere Schichten, z.B. durch Schichten anderer spektraler Sensibilisie-
rung getrennt sein. So kénnen z.B. alle hochempfindlichen und all niedrigempfindlichen Schichten jewsils
zu einem Schichtpaket zusammengefaft sein (DE-A 1 958 709, DE-A 2 530 645, DE-A 2 622 922).

Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, WeiBtSner, Abstands-
halter, Filterfarbstoffe, Formalinfdnger und anderes enthalten. UV-Licht absorbierende Verbindungen sollen
einerseits die Bildfarbstoffe vor dem Ausbleichen durch UV-reiches Tageslicht schiitzen und andererseits
als Filterfarbstoffe das UV-Licht im Tageslicht bei der Belichtung absorbieren und so die Farbwiedergabe
eines Films verbessern. Ublicherweise werden fiir die beiden Aufgaben Verbindungen unterschiedlicher
Struktur eingesetzt. Beispiele sind arylsubstituierte Benzotriazolverbindungen (US-A 3 533 794), 4-Thiazoli-
donverbindungen (US-A 3 314 794 und 3 352 681), Benzophenonverbindungen (JP-A 2784/71), Zimiséduree-
sterverbindungen (US-A 3 705 805 und 3 707 375), Butadienverbindungen (US-A 4 045 229) oder
Benzoxazolverbindungen (US-A 3 700 455).

Es kdnnen auch uliraviolettabsorbierende Kuppler (wie Blaugrinkuppler des «-Naphtholtyps) und
ultraviolettabsorbierende Polymere verwendet werden. Diese Ultraviolettabsorbentien kdnnen durch Beizen
in einer speziellen Schicht fixiert sein.

Fiir sichtbares Licht geeignete Filterfarbstoffe umfassen Oxonolfarbstoffe, Hemioxonoifarbstoffe, Styrol-
farbstoffe, Merocyaninfarbstoffe, Cyaninfarbstoffe und Azofarbstoffe, Von diesen Farbstoffen werden Oxonol-
farbstoffe, Hemioxonoliarbstoffe und Merocyaninfarbstoffe besonders vorteilhaft verwendet.

Gesignete WeiBtdner sind z.B. in Research Disclosure Dezember 1978, Seite 22 ff, Referat 17 643,
Kapitel V beschrisben.

Bestimmte Bindemitielschichten, insbesondere die vom Trdger am weitesten entfernte Schicht, aber
auch gelegentlich Zwischenschichten, insbesondere, wenn sie wihrend der Herstellung die vom Trager am
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weitesten entfernte Schicht darstellen, kénnen fotografisch inerte Teilchen anorganischer oder organischer
Natur enthalien, z.B. als Mattierungsmittel oder als Abstandshalter (DE-A 3 331 542, DE-A 3 424 893,
Research Disclosure Dezember 1978, Seite 22 ff, Referat 17 643, Kapitel XVI).

Der mittlere Teilchendurchmesser der Abstandshalter liegt insbesondere im Bereich von 0,2 bis 10 um,
Die Abstandshalter sind wasserunl@slich und kdnnen alkaliunidslich oder alkalildslich sein, wobei die
alkalildslichen im allgemeinen im alkalischen Entwicklungsbad aus dem fotografischen Materiai entfernt
werden. Beispiele flir gesignete Polymere sind Polymethylmethacrylat, Copolymere aus Acrylsdure und
Methylmethacrylat sowie Hydroxypropyimethylcellulosehexahydrophthalat.

Die erfindungsgemaBen Materialien, seien es Schwarz-WeiB- oder Color-, Negativ-, Direktpositiv- oder
Umkehrmaterialien werden nach den dafiir empfohlenen Prozessen in Ublicher Weise verarbeitet.

Die Herstellung der erfindungsgeméBen Verbindungen erfolgt in Ublicher Weise durch sauer oder
alkalisch katalysierte Umsetzung von 3- bis 6-wertigem Alkohol und Propylenoxid (Ullmann, Enzyklopédie
der techn. Chemie, Urban/Schwarzenberg-Verlag 1963, 14. Band, Seite 49 ff).

Priifmethoden

1. Ermittlung des Schmelzpunkis von gelatinehaltigen Schichien.

Eine Probe der Unterlage wird in eine 0,7 gew.-%ige L&sung des Farbstoffs Rose Bengale getaucht.
Temperatur der Lsung: 6° C
Bewegung: Leichtes Riihren
Die L&sung wird langsam erw#rmt (1° C/min), wobei die Probe alle Minute hochgehoben wird und mit
einem feinen Haarpinsel leicht angestrichen wird. Falls dabei wsifle Stireifen durch abgehende Gelatine-
schicht, insbesondere Substratschicht entstehen, ist der Endschmelzpunkt erreicht.

Diese Methode funktioniert zufriedenstellend bei Schmelzpunkt < 15° C. Bei hheren Schmelzpunkten
hat die Schicht wegen der langen Verwsiizeit in Wasser die M&glichkeit einer Sol/Gelumiagerung, so daB
eine genaue Differenzierung von Schmelzpunkten > 20° C schlecht mdglich ist.

2. Ermittlung des Sol/Gel-Anteils bei siner rﬁit einer Haftschicht versehenen Probe

Die Msthode beruht auf der Tatsache, daB eine Gelatineschicht mit einem Schmelzpunkt von > 20° C
sich nicht mehr in Wasser von 20° C 18st, wihrend eine Sol-Gelatine sich nicht mehr bei 20° C umlagert
und sich sofort 1&st. Die Gelatine wird mit dem Farbstoff Rose-Bengale angefdrbt Die Intensitdt der
Farbung ist ein Ma8 flr die Menge der Gelform in der Schicht.

Eine Probe der Unterlage wird zur Hilfte in Leitungswasser getaucht.

Temperatur: 20" C; 25° C :
Rihrer: Magnstriihrer, ca, 3 U/min
Dauer: 3 Min.

Danach wird bei 6° C mit einer 1 gew.-%igen Rose-Bengale-L&sung 1 Min. angeférbt, zweimal in
kaltem Wasser (6" C) abgewaschen und getrocknet. Der mit Wasser von 20°C bzw. 25  C behandelte Til
zeigt nun entweder keine Anfirbung (Vorliegen von Solform) oder sine mehr oder weniger starke Anférbung
verglichen mit dem nicht behandelten Teil der Probe. Man kann hinter einem Grinfilier an einem Macbeth-
Densitometer messen und gibt das Verhiltnis behandelt/unbehandelt in Prozenten an.’

3. Priifung der Gleichmé&Bigksit

Auf ein polyethylenbeschichietes Papier, das mit einer Substratschicht versehen ist, werden nacheinan-
der eine lichtempfindliche, einen Gelbkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht, eine lichtemp-
findliche, einen Purpurkuppler enthaltende Silberhalogenidemuisionsschicht, eine einen UV-Absorber enthal-
tende Zwischenschicht, eine lichtempfindliche, einen Blaugriinkuppler enthaltende Silberhalogenidemui-
sionsschicht und eine einen Hérter enthaltende Schutzschicht gegossen.

Um die GuBqualitét zu beurteilen, werden hinter Auszugsfiltern (rot, griin, biau) groBe Farbflichen mit D
= 0,6 aufbelichtet. Die Gleichm&Bigkeit einer Farbfliche ist so definiert, daB keine Farbdichtedifferenzen
innerhalb dieser Flache auftreten. Die Dichtedifferenzen manifestieren sich vor allem in Streifen und
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Marmorierungsstrukturen.
Beispiele

1. Technologische Bedingungen beim BeguB der Substratschicht

Maschinengeschwindigkeit 115 m/min
NaBauftrag (Walzensystem): 3,0 g/m?
Trockenauftrag: 80 - 300 mg/m? ; je nach Rezept
Trockenzeit: 3,5-7 sec

Trockner: 7 m Trockenstrecke

Luftmenge: 25 000 m3h

Luftgeschwindigkeit: ca. 50 m/sec
Gutstemnperatur: 45-60° C

GieBtemperatur: 40" C

2. Aligemeine Herstellung der GieBldsungen flir die Substratschicht

Die erfindungsgem#Ben Verbindungen werden unter leichtem Rihren mit einer 10 gew.-%igen LGsung
des Netzmittels Sulfobernsteinsdure-bis-(2-ethyl-hexyl)-ester gemischt und danach zum entsalzten Wasser
zugesetzt. Die Gelatine wird in fester Form eingebracht, 20 min bei 20° C gequollen und dann bei 40°C

geldst. Danach werden Isopropanol und das Hartungsmittel zugesetzt. Die Ldsungen werden auf Polyeth-
ylenschichten gegossen, die vorher einer Coronabestrahlung ausgesetzt waren.

3. Einzelversuche {gelatinereich)

3,1 Vergleichsversuch

Wasser entsalzt 81,4 1
Gelatine 10 kg
Sulfobernsteinsduredioctylester 0,25 kg )
(10 gew.~%ige wifrige Ldsung)

Isopropanol 8,0 kg
Chromalaun 0,35 kg

(10 gew.-%ige waprige LSsung)

Ergebnis: Schmp. : 11°C
Gel-Anteil: 0 %

Direktbeguf: starke Unruhe in den Farbflachen,

Rasterstrukturen, keine NaBhaftung, Ablésen der
Schicht.
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3.2' erfindungsgemaB

Wasser entsalzt

Verbiddung 14
Sulfobernsteinsduredioctylester
(10 gew.-%ige wiBrige Ldsung)
Gelatine '

Isopropanol

Chromalaun

(10 gew.-%ige wifrige LSsung)

Ergebnis: Schmp. : 28°C
Gel-Anteil: 60 %

81,48 1
2,5 kg
0,250 kg

7,5 kg
8,0 kg

- 0,270 kg

DirektbeguB: glatte Farbflachen, gute NaBhaftung

3.3 erfindungsgemap

Wasser entsalzt
Verbindung 14

Sulfobernsteinsdauredioctylester

(10 gew.-%ige waBrige Lésung)
Gelatine

Isopropanol

Chromalaun

(10 gew.-%ige waprige Ldsung)

Ergebnis: Schmp. ¢ 30°C
Gel-Anteil: 85 %

81,42 1
3,4 kg
0,340 kg

6,6 kg
8,0 Kg
0,240 kg

Direktbheguf: Gleichméaige'Farbfléchen,

Gute NaBhaftung
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erfindungsgemas

Wasser entsalzt

Verbindung 35
Sulfobernsteinsiduredioctylester
(10 gew.~-%ige waBrige L&sung)
Gelatine

Isopropanol

Chromalaun

(10 gew.-%ige waBrige L3sung)

Ergebnis: Schmp. ¢ 30°C
Gel-Anteil: 90 %

81,32 1
5,0 kg
0,5 Kg

5,0 kg
8,0 kg
0,180 kg

DirektbeguB: GleichmaBige Farbflachen

Gute NaBhaftung

erfindungsgemag

Wasser entsalzt

Verbindung 6 '
Sulfobernsteinsauredioctylester
(10 gew.-Xige waBrige Ldsung)
Gelatine

Polyvinylpyrrolidon

(5 gew,-%ige waBrige Losung)
Isopropanol

Chromalaun

(10 gew,-%ige waBrige Lésung)

Ergebnis: Schmp. : 29°C
Gel-Anteil: 80 %

74,0 1
3,5 kg
0,350 kg

4,0 kg

10,0 kg

8,0 kg
0,150 kg

Direktbeguf: GleichmaBige Farbflachen

Gute Naghaftung
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erfindungsgemad

Wasser entsalzt : 74 1

Verbindung 23 3,5 kg

Sulfobernsteinsduredioctylester 0,350 kg

(10 gew.-%ige waBrige Ldsung)

Gelatine 4,0 kg

Mischpolymerisat Vinylpyrrolidon/

Vinylacetat (7:3) 10,0 kg

(S gew.-%ige wafrige Ldsung)

Isopropancl 8,0 kg
_Chromalaun 0,150 kg

(10 gew.-%Xige wafrige L&sung)

Ergebnis: Schmp. ¢ 29°C
Gel-Anteil: 86 %

Direktbeguf: Gleichmafige Farbflachen
Gute Naphaftung

erfindungsgemas

Wasser entsalzt , 81,42 1
Verbindung 39 3,4 kg
Sulfobernsteinsduredioctylester 0,340 kg

(10 gew.~%ige waBrige LEsung)

Gelatine 6,6 kg
Isopropanol 8,0 kg
Chromalaun 0,240 kg

(10 gew.-%ige waBrige L&sung)

Ergebnis: Schmp. : 30°C
' Gel-Anteil: 80 %

Direktbegu8: GleichmidBige Farbflachen
Gute NaBhaftung
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erfindungsgemad

Wasser entsalzt

Verbindung 30
Sulfobernsteinsiuredioctylester
(10 gew.-%ige wafrige Lésung)
Gelatine

Isopropanol

Ergebnis: Schmp. i 28°C
Gel-Anteil: 82 %

Direktbeguf: Gleichmafige Farbflachen

Gute Naghaftung

erfindungsgemif

Wasser entsalzt

Verbindung 13

Verbindung 19
Sulfobernsteinsduredioctylester
(10 gew.-%ige waBrige Losung)
Gelatine .
Isopropanol

Chromalaun

(10 gew.-%ige waBrige Ldsung)

Ergebnis: Schmp. : 30°C
Gel-Anteil: 87 %

DirektbeguB: Gleichm@pige Farbflachen

Gute Naghaftung

17

81,66 1

3,4 kg

0,340 kg

6,6 kg
8,0 kg

81,42 1
2,4 kg
1,0 kg
0,340 kg

6,6 kg
8,0 kg
0,240 kg

Das nachfolgende Versuchraster zeigt die Ergebnisse bei definierten Trocknungstemperaturen.
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Versuchsraster
Schmelzpunkt der Schicht / Haftfestigkeit
Trocknung bei | Trocknung bei | Trocknung bei
45°C 55°C 60°C
Typ ohne ¢ 10°C ¢ 10°C ¢ 10°C
Haften: - Haften: - Haften: -
Zusatz Beguf: schlecht|BeguB: schlecht{Beguf: schlecht
Gelatine + o°c ¢ 27°C |
Verb. 14 (33 %) | Haftung: + Haftung: + Haftung: +
BeguB: gut Beguf:! gut Beguf: gut
Gelatine + 29°C ao®c 26°C
Verb, 6 (33 %) Haften: ¢+ Haften: + Haften: +
Beguf: gut Beguf: gut’ Bequf: gut
Gelatine + 29°¢c 29°C 28°c
Verb. 23 (33 %) | Haften: + Haften: + Haften: +
Beguf! gut Beguf: gut Beguf: gut
Gelatine + 30°C 30°cC 29°C
Verb. 39 (33 %) | Haften: + Haften: + Haften: +
BeguB: gut Beguf: gut Beguf: gut
Gelatine + 28°C 29°C 27°c
Verb. 30 (33 %) | Haften: + Haften: + Haften: +
Beguf: gut Beguf: gut BeguB ! -gut
Gelatine + 30°C i d) 28°C
Verb. 3 (33 %) Haften: + Haften: + Haften: +
Beguf: gut Beguf: gut Bequf: gut
Gelatine + 28°C 29°C 26°C
Verb, 28 (33 %) | Haften: + Haften: + Haften: +
BeguB: gut BeguBf: gut Beguf: gut
Gelatine + ac’c 30°c 29°¢c
Verb., 13 (33 %) | Haften: + Haften: + Haften: +
Beguf: gut Beguf: gut Beguf: gut
Gelatine + 29°C 29°c 27°C
Verb, 35 (33 %) | Haften: + Haften: + Haften: +
Beguf: gut Begufi: gut BeguB: gut
Gelatine + 30°¢c ao®c 2%°C
Verb, 12 (33 %) | Haften: + Haften: + Haften: +
Beguf: gut Begup: gut Beguf: gut

Schmp. gemessen 30 min nach Begup

18
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4. Einzelversuche (gelatinearm)

4.1 Vergleichsversuch'

Wasser entsalzt 89,06 1
Gelatine 2,67 kg
Sulfobernsteinsiuredioctylester 0,270 kg

(10 gew.-%ige waBrige Lisung)

Isopropanol 8,0 kg

Direktbeguf: Starke Dichteschwankungen in den

Farbflachen,

keine NaBhaftung, AblSsen der Schicht

4,2 erfindungsgema
Wasser entsalzt
Verbindung 14
Sulfobernsteinsiduredioctylester
(10 gew.-%ige waprige Lésung)
Gelatine

Isopropanol

DirektbeguB: Gleichmi3Bige Farbfldachen

89,07 kg
1,76 kg
0,260 kg

8,0 kg

Nafhaftung nach 3-4 Tagen

4,3 erfindungsgema$
Wasser entsalzt
Verbindung 14
Sulfobernsteinsauredioctylester
(10 gew.-%ige wafrige LOosung)
Gelatine
Isopropanol

DirektbeguB: Gleichmdpige Farbflichen

89,03 kg
2,0 kg
0,300 kg

0,67 kg
8,0 kg

NaBhaftung nach 3-4 Tagen
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4.4 erfindungsgemas

Wasser entsalzt 88,9 kg
Verbindung 14 2,14 kg
Sulfobernsteinsiuredioctylester 0,430 kg
(10 gew.-%ige widfrige Losung)

Gelatine 0,53 kg
Isopropanecl 8,0 kg

Direktbeguf: Glatte Farbflichen
Nafhaftung nach 3-4 Tagen

5. Einzelversuche (gleatinefrei)

. 5. Vergleichsprobe: PE-Unterlage, coronabestrahlt

5.2 Wasser entsalzt 88,78 1
Verbindung 14 ' 2,67 kg
Sulfobernsteinsiduredioctylester 0,550 kg

(10 gew.-%ige waprige Ldsung)
Isopropanol ) 8,0 kg

Ergebnis nach Direktbeguf: In Farbfldchen gleich-
maBiger als reines PE, Spezifischer Oberflachen-
widerstand 1 x 1010 Q/cm (reines PE > 1014 Q/cm)

5.3 Wasser entsal:zt 88,78 1
Verbindung 7 ' 2,67 kg
Sulfobernsteinsiuredioctylester 0,550 kg

(10 gew.-%Xige waBrige Lésung)
Isopropanol 8,0 kg
Ergebnis wie bei 5,2

20
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5.4 Wasser entsalzt 77,78 1
Verbindung 23 1,67 kg
Polystyrolsulfonsaures Natrium ($ %) 20,0 kg
Sulfobernsteinsiiuredioctylester 0,550 kg

(10 gew.-Xige waprige Losung)

Ergebnis nach DirektbeguB: In Farbflachen glatter
als reines PE, Spezifischer Oberflachenwiderstand
5 x 10° Q/em.

5.5 Wasser entsalzt 77,78 1
Verbindung S 1,67 kg
Polystyrolsulfonsaures Natrium (5 %) 20,0 kg
Sulfobernsteinsduredioctylester 0,550 kg
(10 gew.-%ige waprige Ldsung)

wie bei 5.4. Spezifischer Oberflachenwiderstand
6,5 x 10° Q/cm.

5.6 Wasser entsalzt 84,05 1.
Verbindung 14 ‘ 2 kg'
Polystyrolsulfonsaures Natrium 13,4 kg

(5 gew.-%ige wiafrige Ldsung)

Sulfobernsteinsduredioctylester 0,550 kg
(10 gew.-%ige waBrige Ldsung)

wie bei 5.4, Spezifisches Oberflachenwiderstand
8 x 107 Q/cm.

Das Haften wird 2 h nach dem Begu8 mit einer Colorschicht bzw. einem Coloraufbau bestimmt.

6. Versuch mit NC (Non-Curling)-Schichten

Technische Bedingungen:
Trocknen: Schwebetrockner wie 1
Maschinengeschwindigkeit: 60 m/min
Trocknungszeit: 25 sec

21



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 312 892 A2

Gutstemperatur nach Trocknen: 50° C

6.1

6.2

Vergleichsversuch

Wasser entsalzt

Gelatine
Sulfobernsteinsiduredioctylester
(10 gew.-%ige waBrige L&sung)
Isopropanol

Triacrylformal

(3 gew.-%ige waBrige Losung)

pH 6,8

Dauer bis Schmp., 100°C: 5 Wochen

erfindungsgemap

Wasser entsalzt

Verbindung 14

Gelatine
Sulfobernsteinséduredioctylester
(10 gew.-%Xige waprige Ldsung)
Triacrylformal

(3 gew.-%ige wiaprige Losung)

pH 6,8

Dauer bis Schmp. 100°C: 4 Tage

7. Versuche mit Soforth&rtungsmittel der Formel

7.1 Vergleich

2]
7~ \ 3 =)
o N-CO- Hy-CH5-504
| S—

74,8 1
10,0 kg
0,5 kg

8,0 kg
6,7 kg

85,1 1
3,4 kg
6,6 kg
0,5 kg

4,4 kg

Gesamtaufbau Colorpapier mit einer typengemifBen. OberguBschutzschicht. Hartung des Gesamtauf-
baus mit 3 Gew.-% des oben genannten Soforthdrtungsmittels.
NaBkratzfestigkeit: 2,5 N
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7.2 Versuch wie 7.1,

bei dem 33 Gew.-% der OberguBgelatine durch Verbindung 6 ersetzt wurde.
NafBkratzfestigkeit: 4.5 N

Anspriiche

1. Fotografisches Material mit mindestens einer Hilfsschicht und mindestens einer lichtempfindlichen
Emulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Hilfsschicht wenigstens eine Verbindung enthilt, die
durch Umsetzung eines 3- bis 6-wertigen Alkohols mit Propyienoxid erhalten wurde.

2. Fotografisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzungsprodukte
einen OH-Gehalt von 7 bis 15 Gew.-% haben.

3. Fotografisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzungsprodukte
einen OH-Gehalt von 9,5 bis 12,5 Gew.-% haben.

4. Fotografisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 3- bis 6-wertigen
Alkohole 3 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten.

5. Fotografisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzungsprodukte
zusammen mit Gelatine im Gewichtsverhdlinis von 0,1-10:1 eingesetzt werden.

6. Fotografisches Material nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Gelatine teilweise durch
andere hochmolekulare wasserldsliche Polymere ersetzt ist.

7. Polysthylenbeschichtetes Papier mit einer Substratschicht und mindestens einer lichtempfindlichen
Silberhalogenidemulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Substratschicht wenigstens eine Verbin-
dung enthilt, die durch Umsetzung eines 3-bis 6-wertigen Alkohols mit Propylenoxid erhaiten wurde.
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