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@ Farbfotografisches Negativ-Aufzeichnungsmaterial mit DIR-Verbindungen.

@ Mit einem farbfotografischen Negativ-Aufzeichnungsmaterial, das mindestens eine rotempfindliche, minde-
stens eine grlinempfindliche und mindestens eine blauempfindliche Silberhalogenidemuisionsschicht mit jeweils
zugeordneten Farbkupplern zur Erzeugung zur Spektralempfindlichkeit komplementér-farbiger Bildfarbstoffe
enthdlt, wobei zur Aufzeichnung von Licht aus mindestens einem der Spekiralbereiche Rot, Griin, Blau
mindestens zwei Teilschichten unterschiedlicher Empfindlichkeit vorhanden sind, deren empfindlichere eine DIR-
Verbindung in einer vergleichsweise hohen Menge enthdlt, werden Farbbilder mit verbesserter Farbwiedergabe
Uber einen gr&Beren Belichtungsbereich erhaiten.
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Farbfotografisches Negativ-Aufzeichnungsmaterial mit DIR-Verbindungen

Die Erfindung betrifft ein mehrschichtiges farbfotografisches Negativ-Aufzeichnungsmaterial, das in
mindestens einer hdchstempfindlichen Teilschicht von mehreren lichtempfindlichen Silberhalogenidemul-
sionsschichten gleicher Spektralempfindlichkeit eine DIR-Verbindung in einer vergleichsweise hohen Menge
enth&lt und dadurch Uber einen grS8eren Belichtungsbereich eine verbesserte Farbwiedergabe erlaubt.

Zur Verbesserung der Farbwiedergabe enthalien moderne farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien
auf Silberhalogenidbasis in -der Regel sogenannte DIR-Kuppler (DIR = development inhibitor releasing).
Durch die Inhibierungswirkung dieser DIR-Kuppler bei der Entwicklung der Silberhalogenidemulsionsschicht
entsteht im Schichtaufbau nach Weilbelichtung eine flachere Gradation als nach Farbauszugsbelichtung
(z.B. nur rotem, nur mit grinem oder nur mit blauem Licht). In der Literatur wird dieser Effekt als Inter-
Image-Effekt (IIE) bezeichnet.

Gemessen wird der lIE (T.H. James, The Theory of the Photographic Process, 4. Auflage, Mc Millan
Co. N.Y. (1977) 8. 574 und 614) als prozentuale Aufsteilung der Farbgradation bei Farbauszugsbelichtung
mit Licht des entsprechenden Spekiralbereichs in Relation zu derjenigen Farbgradation, die sich bei
Belichtung mit weilem Licht einstellt.

Weitere vorteilhafte Wirkungen von DIR-Kupplern bestehen in der verbesserten Farbkornlgkext sowie in
der verbesserten Schérfe durch hohe sogenannte Kanteneffekte (Literatur: C.R. Barr, J.R. Thistle, P.W.
Vitium: "Development-Inhibitor-Releasing (DIR) Couplers in Color Photography”, Phot. Sci. Eng. 13,74, 214
(1969)).

Moderne farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien enthalten ferner in der Regel fiir jeden einzeinen
der Spekiralbereiche Blau, Griin, Rot nicht nur eine Silberhalogenidschicht, sondern mehrere Teilschichten,
die sich in ihrer Empfindlichkeit unterscheiden (z.B. DE-C-1 121 470). Solche Teilschichten gleicher
Spektralempfindlichkeit kdnnen im Schichtaufbau in Form von Doppel- oder Mehrfach-Schichtpaketen
jeweils benachbart angeordnet sein; es sind aber auch Schichtaufbauten bekannt, wo einzelne Teilschichten
(ieweils ‘durch Trenn-oder Filterschichten voneinander getrennt) altermerend angeordnet sind (z.B. DE-A-1
958 709, DE-A-25 30 645; DE-A-26 22 922).

Sind mehrere solcher lichtempfindlicher Teilschichten unterschiedlicher Empfindlichkeit mit spektraler
Empfindlichkeit fir den gleichen Spekiralbereich vorhanden, so werden die DIR-Kuppler in der Regel
entweder aus schliefilich zu den niedriger empfindlichen Teilschichten gegeben, oder aber zumindest wird
ihre Dosierung auf die einzelnen Teilschichten so verteilt, daB sie in den hchstempfindlichen Teilschichten
die schwichste Inhibierungswirkung entfalten.

Daher ist die Dichtedifferenz zwischen den Farbdichtekurven, die nach den Farbauszugsbelichtungen
erhalten werden, und den entsprechenden Kurven nach Weifbelichtung bei den heute bekannten farbfoto-
grafischen Negativ-Aufzeichnungsmaterialien im Bereich geringer Farbdichten wesentlich kleiner als im
Bereich h&herer Farbdichten (vgl. hierzu die Kurven 1 und 2a in Fig. 1). Ein solcher Kurvenverlauf hat zur
Konsequenz, daB die Farbwiedergabe der von einem derartigen Colornegativ-Aufzeichnungsmaterial herge-
steliten Positiv-Kopien bei Unter-, Normal-und Uberbelichtung des Negativs unterschiedlich ist. Dies
bedeutet insbesondere flir professionelle Colornegativ-Filme einen Nachteil.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein farbfotografisches Negativ-Aufzeichnungsmaterial anzu-
geben, dessen Farbwiedergabe innerhalb eines mdglichst groBen Belichtungsspielraumes mdglichst kon-
stant bleibt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemés gel&st mit einem farbfotografischen Negativ-Aufzeichnungsmateri-
al, enthaltend mindestens eine rotempfindliche, mindestens eine griinempfindliche und mindestens eine
blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht mit jeweils zugeordneten Farbkupplern zur Erzeugung
zur Spektralempfindlichkeit komplementér-farbiger Bildfarbstoffe, wobei zur Aufzeichnung von Licht aus
mindestens einem der Spekiralbe reiche Rot, Griin, Blau mindestens zwei Teilschichten unterschiedlicher
Empfindlichkeit vorhanden sind, deren empfindlichere eine DIR-Verbindung enthilt, und wobei das Negativ-
Aufzeichungsmaterial dadurch gekennzeichnet ist, daB flir mindestens eine Farbe des Farbtripels Cyan,
Purpur, Gelb die nach Farbauszugsbelichtung und Entwickiung erhaltene Farbdichte bei derjenigen Belich-
tung (log Ixt), bei der nach additiver WeiBbelichtung eine Farbdichte der gleichen Farbe von 0,4 Uber
Schieier erhalten wird, um mindestens 0,2, vorzugsweise um mindestens 0,25, gréfer ist.

Die bei Farbauszugsbelichtung erhaltene Farbdichtekurve des erfindungsgemifen Negativ-Aufzeich-
nungsmaterials weist im Bereich einer geringen Belichtung eine hdhere Gradation auf als im Bereich einer
stérkeren Belichtung. Die Bereiche geringerer bzw. stirkerer Belichtung sind dabei durch Belichtungswerte
(log let) definiert, die bestimmten Farbdichtewerten auf der bei additiver WeiBbelichtung erhaltenen
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Farbdichtekurve entsprechen. So ist beispielsweise die mit einem erfindungsgemifBen Negativ-Aufzeich-
nungsmaterial nach Farbauszugsbelichtung und Farbeniwicklung erhaltene Farbgradation in demjenigen
Belichtungsbereich, bei dem nach additiver WeiBbelichtung eine Farbdichte gleicher Farbe von 0,1 bis 0,5,
vorzugsweise von 0,2 bis 0,4, liber Schieier erzielt wird, grofer als die Farbgradation, die bei Farbauszugs-
belichtung in dem Belichtungsbereich erhalten wird, bei dem nach additiver WeiBbleichtung eine Farbdichte
gleicher Farbe von 0,7 bis 1,3 Uber Schleier erzielt wird.

Hierin unterscheidet sich das erfindungsgem&Be Aufzeichnungsmaterial grundsdtzlich von herk&mmili-
chen Aufzeich nungsmaterialien, bei denen n#mlich die Farbgradation der bei Farbauszugsbelichtung
erhaltenen Farbdichtekurve in dem wie oben definierten Bereich geringerer Belichtung kleiner ist als in dem
wie oben definierten Bereich stérkerer Belichtung.

Die Erfindung wird anhand der beigefligten Zeichnungen verdeutlicht. Es zeigen:

Fig. 1 schematisch eine Gegeniberstellung des Verlaufes der bei Farbauszugsbelichtung erhaltenen
Farbdichtekurve eines herkdmmlichen Aufzeichnungsmaterials (Kurve 2a) und eines erfindungsgeméBen
Aufzeichnungsmaterials {Kurve 2b), wobei die Kurve 1 die entsprechende (flir beide Aufzeichnungsmateria-
lien identische) bei additiver WeiBbelichtung erhaltene Farbdichtekurve gleicher Farbe darstellt;

Fig. 2 fur ein herkdmmiiches Aufzeichnungsmaterial (Beispiel 1, Probe 1A) die bei Farbauszugsbe-
lichtung erhaltenen Farbdichtekurven bg", pp*, gb* (ausgezogene Kurven) und die entsprechenden bei
additiver WeiBbelichtung erhaltenen Farbdichtekurven gleicher Farbe (gestrichelte Kurven);

Fig. 3 und 4 flir zwei verschiedene erfindungsgemiBe Aufzeichnungsmaterialien (Beispiel 1, Proben
1B und 1C) die bei Farbauszugsbelichtung erhaltenen Farbdichtekurven bg®, pp", gb" (ausgezo gene
Kurven) und die entsprechenden bei additiver Weiibelichtung erhaltenen Farbdichtekurven gleicher Farbe
(gestrichelte Kurven).

Das erfindungsgem#fe Negativ-Aufzeichnungsmaterial weist somit die Eigenschaft auf, daB die Farb-
dichtekurve der Farbauszugsbelichtung (in Fig. 1 als Kurve 2b dargestellt) im Gegensatz zum konventionel-
len Fall (in Fig. 1 als Kurve 2a dargestellt) bei geringen Farbdichten des Negativs mdglichst steil ansteigt
und dann in einem md&glichst groBen Belichtungsbereich zu der entsprechenden Farbdichtekurve bei
WeiBbelichtung anndhernd parallel verlduft, so daB sich in sinem mdglichst grofien Belichtungsbersich
zwischen den beiden Farbdichtekurven (Farbauszugsbelichtung einerseits und WeiBbelichtung andererseits)
eine moglichst konstante Dichtedifferenz ergibt.

Der aus Fig. 1 ersichtliche Unterschied zwischen den Farbdichtekurven bei additiver WeiBbelichtung
einerseits (Kurve 1} und bei Farbauszugsbelichtung andererseits (Kurven 2a und 2b) erklart sich durch den
Interimageeffekt, der belichtungsabhdngig zwischen Schichten unterschiedlicher Spektraiempfindlichkeit
auftritt. Mit anderen Worten, das erfindungsgeméiBe Negativ-Aufzeichnungsmaterial ist durch einen speziel-
len belichtungsabh&ngigen Verlaui des Interimageeffekies charakterisiert, der in Fig. 1 schematisch durch
die Gegenlbersteilung der Kurven 2b (erfindungsgemiB) und 2a (herkdmmliche Aufzeichnungsmaterialien)
verdeutlicht wird. Bei herkdmmlichen Aufzeichnungsmaterialien ist der Interimageeffekt (= Differenz der
Farbdichten bei Farbauszugsbelichtung bzw. additiver WeiBbelichtung) ber einen weiten Belichtungsbe-
reich im ersten Anndhern zur Belichtung (log let) bzw. Farbdichte proportional, wiahrend er bei dem
erfindungsgemégBen Negativ-Aufzeichnungsmaterial Uber einen weiten Belichtungsbereich, insbesondere im
Uberbelichtungsbereich, weitgehend konstant und somit weitgehend unabhingig von der tatséchlichen
Belichtung ist.

Ein solcher (erfindungsgemé&Ber) lIE-Verlauf in Abhangigkeit von der Farbdichte verbessert auBerdem
(besonders im Uberbelichtungsbereich des Negativ-Aufzeichnungsmaterials) die Durchzeichnung der Details
hoher Farbs&ttigung; es ist deshalb besonders vorieilhaft, die hier beschriecbenen MaBnahmen mit den in
DE-A-36 21 764 beschriebenen Mafnahmen zur Verbeserung der Detailzeichnung in Details hoher Farbsat-
tigung zu kombinieren.

Ein erfindungsgemé&Ber Verlauf des lIE in Abh#ngigkeit von der Belichtung 188t sich beispielsweise
durch folgende MaBnahmen realisieren (ohne daff die Erfindung auf diese MaBnahmen beschrankt bleiben
soll): ‘

a) Zusatz. von DIR-Verbindungen, und zwar besonders von soichen, deren Inhibitoren eine hohe
diffusibility D; (>0,4) aufweisen, zu einer oder mehreren der hdchstempfindlichen Teilschichten, und zwar
entweder ausschlieflich oder aber zumindest in einer Dosierung, die im Farbdichtebereich der hdchstemp-
findlichen Teilschichten zu einer stérkeren Inhibierung flihrt als im Bereich der {ibrigen Teilschichten, wobei
dann zweckmifigerweise die durch die Entwicklungsinhibierung in den h&chstempfindlichen Schichten
resultierende Gradationserniedrigung bei WeiBbelichtung durch h&heren Silberhalogenid- und/oder Kuppler-
Auftrag wieder ausgeglichen werden kann.
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b) Besonders vorteilhaft wird der erfindungsgem&Be Verlauf des IIE erzielt, wenn die gemigB a) mit
dem entsprechenden Zusatz einer DIR-Verbindung versehenen, hichstempfindlichen Teilschichten (jeweils
durch Trenn- und/oder Filterschichten getrennt) alternierend angeordnet und zu einem héchstempfindlichen
Schichtenpaket zusammengefaBt sind und die weniger empfindlichen Teilschichten ihrerseits als Einzel-,
Doppel- oder Mehrfachschichtpaket darunter angebracht sind und gegebenenfalls eine weniger empfindli-
che Schichteneinheit bilden.

c) Flr das erfindungsgemé@Be Aufzeichnungsmaterial ist es weiterhin von Vorteil, wenn in den
niedriger empfindlichen Teilschichten DIR-Kuppler eingesetzt werden, deren Inhibitoren (im Gegensatz zu
denen in den hdchstempfindiichen Teilschichten) im wesentlichen eine niedrige Diffusibility (S0,4) aufwei-
sen. Sofern es die gewlinschte Farbkdrnigkeit nicht verbietet, ist es in gewissen Fillen auch mdglich, auf
den Zusatz von DIR-Verbindungen in einigen oder allen weniger empfindlichen Teilschichten ganz zu
verzichten. Dies ist z.B. mdglich, wenn man in diesen Schichten T-grains bestimmter Gr68e verwendet (wie
beispielsweise in EP-A-0 219 849 und EP-A-0 219 850 beschrieben).

d) In einer besonderen Ausfihrungsform der Erfindung werden in den h&chstempfindlichen Teil-
schichien zusatzlich sogenannte "smearing"-Kuppler verwendet, d.h. an sich diffusionsfeste Farbkuppler,
die bei der Verarbeitung durch begrenzte Diffusion des gebildeten Farbstoffes ein verwaschenes Farbkorn
liefern {vgl. hierzu GB-A-2 083 640; EP-A-0 096 873; DE-A-33 24 533; EP-A-0 109 831). Damit kann die
sonst z.B. durch eine Erhdhung des Kuppler/Silberhalogenid-Verhilinisses dieser hochempfindlichen Teil-
schichten bewirkte Vergréberung der Farbk&rnigkeit wieder beseitigt werden. -

e) Auch ein Einsaiz von DAR- oder FAR-Kupplern in den h&chstempfindlichen Teilschichten zur
ErhShung der Empfindlichkeit ist vorieilhait.

f) Kombination mit den in DE-A-36 21 764 beschriebenen MaBnahmen zur Verbesserung der
Detailwiedergabe bei hohen Farbsittigungen.

g) Kombination mit der in DE-A-36 33 713 beschriebenen panchromatischen, schwarzkuppelnden
Schicht zur Empfindlichkeitserh6hung.

Um ein Aufzeichnungsmaterial mit den erfindungsgemiBen Eigenschaften herzustellen, kann man,
ausgehend von herk&mmlichen Aufzeichnungsmaterialien, in eine oder mehrere der vorhandenen hdchst-
empfindlichen Teilschichten eine DIR-Verbindung einlagern oder, sofern bereits in diesen Teilschichten eine
DiR-Verbindung enthalten ist, deren Menge soweit erhShen, daB die dadurch bewirkte Inhibierung in der
jeweiligen hochstempfindlichen Teilschicht grdBer ist als die Inhibierung in den betreffenden weniger
empfindlichen Teilschichten. Alternativ oder zus#itzlich zu der Erhdhung. der Menge an DIR-Verbindung in
den h&chstempfindlichen Teilschichten kann auch deren Menge in den weniger empfindlichen Teilschichten
verringert werden. Es kGnnen auch in den h&chstempfindlichen Teilschichten ebenso wie in den weniger
empfindlichen Teilschichten zwei oder mehrere DIR-Verbindungen im Gemisch miteinander verwendet
werden. In den hdchstempfindlichen Teilschichten kdnnen auBer der DIR-Verbindung, die einen inhibitor mit
einer diffusibility von gréBer als 0,4 freisetzt, in untergeordneten Mengen, z.B. bis zu 30 Mol-%, bezogen
auf den Gesamtgehalt an DIR-Verbindungen in der jeweiligen Schicht, DIR-Verbindungen enthalten sein, die
einen Inhibitor mit einer geringeren diffusibility freisetzen. Umgekehrt kann auch in einer weniger empfindli-
chen Schicht eine DIR-Verbindung enthalten sein, die einen Inhibitor mit einer hohen diffusibility freisetzt;
eine solche DIR-Verbindung soll aber in ihrer Wirkung zuriickireten hinter einer DIR-Verbindung, die einen
Inhibitor mit einer geringen diffusibility freisetzt, und ist daher in der betreffenden Schicht hichstens in
untergeordneten Mengen, z.B. bis zu 30 Mol-%, bezogen auf den Gesamtgehalt an DIR-Verbindungen in
dieser Schicht, enthalten. MaBgeblich fiir die zul&ssige Menge an DIR-Verbindungen mit Inhibitoren einer zu
hchen bzw. zu geringen diffusibility ist, da8 die in Anspruch 1 definierte Wirkung erhalten bleibt. Die
Ermittlung einer ausreichenden Menge an DIR-Verbindungen erfolgt anhand von Reihenversuchen und
bereitet dem Fachmann keine Schwierigkeit. Man kann sich dabei folgender Methode bedienen:

Der zu testende Schichtaufbau wird hinter einem grauen Siufenkeil wie folgt belichtet:

a) eine Probe mit rotem Licht (durch Rotfilter)

b) eine andere Probe mit grinem Licht (durch Griinfilter)

c) eine weitere Probe mit blauem Licht (durch Blaufilter)

d) eine weitere Probe additiv nacheinander mit rotem, griinem und blauem Licht,
wobei die Lichtintensitéten des roten, griinen und blauen Lichts so abzustimmen sind, daf die Additiv-
Belichtung (= d} die gleichen Sensitometerkurven ergibt wie eine Weiibelichtung mit Standard-Tageslicht.

Diejenige Farbdichte, die bei einer bestimmten Farbauszugsbelichtung in der fiir den betreffenden
Spektralbereich empfindlichen Schicht bei derjenigen Belichtung (log let), bei der die entsprechende
Farbdichte D (gleicher Farbe) bei Additiv-Belichtung 0,4 (liber Schieier) betrdgt, um mindestens 0,2
(vorzugsweise um Mindestens 0,25) grdBer ist (als 0,4), zeigt an, daB die betrefiende Menge an DIR-
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Verbindung in der hdchstempfindlichen Schicht ausreicht, um die Ziele der Erfindung zu erreichen.

Mit anderen Worten; Bei der Belichtung (log let), bei der bei Additiv-Belichtung eine Dichte 0,4 Uber
Schieier erhalten wird, muB bei Farbauszugsbelichtung eine Dichte von mindestens 0,6, vorzugsweise 0,65
(Uber Schieier), erhalten werden.

Bei den DIR-Verbindungen handelt es sich im wesentlichen um kuppeinde Verbindungen, d.h. Verbin-
dungen, die mit den Oxidationsprodukten des verwendsten Farbentwicklers eine Kupplungsreaktion einzu-
gehen vermdgen. Als Folge dieser Kupplungsreaktion wird dann ein in den DIR-Verbindungen vorhandener
Inhibitorrest in Freiheit gesetzt. Die Bezeichnung DIR-Verbindung wurde gewdhlt um zu verdeutlichen, daB
die Erfindung sich nicht auf die Anwendung von farbig kuppeinden DIR-Kupplern beschrinkt, sondern auch
solche Verbindungen einschlieBt, die bei Reaktion mit den Farbentwickleroxidationsprodukten inhibitor
freisetzen ohne dabei gleichzeitig wesentlich zum Aufbau eines Farbbildes beizutragen. Gleichwohl ist aber
die Verwendung von DIR-Kupplern bevorzugt.

Es kann sich dabei um Farbkuppler handeln, die bei Farbentwickiung einen blaugriinen, purpurfarbenen
oder gelben Farbstoff ergeben. Blaugriin-DIR-Kuppler weisen im allgemeinen phenolische oder naphtholi-
sche Struktur auf. Purpur-DIR-Kuppler leiten sich im aligemeinen ab von 5-Pyrazolon. Gelb-DIR-Kuppler
leiten sich beispielsweise ab von a-Acylacetaniliden wie Pivaloylacetaniliden, Benzoylacetaniliden oder
Malondianiliden.

Kuppler, die im wesentliche farblose Produkte liefern und gleichzeitig einen Entwickiungsinhibitor
freisetzen, sind beispielsweise beschrieben in US-A-3 632 345, US-A-3 928 041, US-A-3 958 993, US-A-3
961 959, US-A-4 052 213, US-A-4 088 491.

Der Inhibitor kann Uber eine Gruppe TIME an die Kupplungsstelle des Kupplers gebunden sein, d.h.
Uber eine Gruppe, die nach Abspaltung aus der Kuppiungsstelle des Kupplers bei dessen Kupplung mit
dem Oxidationsprodukt des Silberhalogenidentwicklungsmittels befihigt ist, in einer Folgereaktion den
Inhibitor freizusetzen. Die Gruppe TIME wird auch als Zeitsteuerglied bezeichnet, weil bei Anwesenheit
einer solchen Gruppe der daran gebundene Inhibitor in vielen Fillen verzdgert freigesetzt wird und wirksam
wercliqen kann. Bekannte Zeitsteuerglieder sind beispislsweise eine Gruppe
-0- (‘3 H-, wobei das O-Atom an die Kupplungsstelle des Kupplers und das C-Atom an ein N-Atom eines
Inhibitors gebunden ist (z.B. DE-A-27 03 145), eine Gruppe, die nach Abspaltung vom Kuppler einer
intramolekularen nukieophilen Verdringungsreakiion unterliegt und hierbei den Inhibitor freisetzt (z.B. DE-A-
28 55 697), eine Gruppe, in der nach Abspaltung vom Kuppler eine Elektroneniibertragung entlang eines
konjugierten Systems stattfinden kann, wodurch der Inhibitor freigesetzt wird (z.B. DE-A-31 05 026), oder
eine Gruppe

NR
-X- (l‘j -, worin X (z.B. -O-) an die Kupplungsstelle des Kupplers und das C-Atom an ein Heteroatom des
Inhibitors gebunden ist und worin R beispielsweise flir Aryl steht (z.B. EP-A-Q 172 063).

Die Gruppe TIME kann einfach, gegebenenfalls auch zweifach in gleicher oder verschiedener Struktu-
rierung ,vorhanden sein oder auch v&llig fehlen.

Bei den aus den DIR-Verbindungen bei der Entwicklung freigesetzten Inhibitoren kann es sich um
heterocyclische Mercaptoverbindungen, oder auch stickstoffhaltige heterocyclische Verbindungen ohne
Mercaptogruppen, beispielsweise Triazol- oder Benzotriazolderivate handein, Derartige Inhibitoren ais Be-
standteil von DIR-Verbindungen sind in grofer Zahl bekannt und beispielsweise in US-A-3 227 554, US-A-3
617 291, DE-A-24 14 006, DE-A-26 55 781, DE-A-28 42 063, DE-A-32 09 486, DE-A-34 27 235, DE-A-37 11
418 beschrieben. Zweckm&Bigerweise weisen die aus den DIR-Verbindunge, insbesondere in einer* hoch-
empfindlichen Teilschicht, freigesetzten Inhibitoren eine hohe diffusibility Dy (= degree of diffusion) auf, und
zwar ist es vorteilhaft, wenn die diffusibility einen Wert von groBer als 0,4 hat. Bezliglich der Definition der
diffusibility Dy und einer methode zu ihrer Bestimmung ist zu verweisen auf EP-A-0 115 302.

Die diffusibility Dy wird fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung nach folgender Methode bestimmt
und definiert:

Mehrschichtige Testmaterialien A und B werden wie folgt hergestelit:

Testmaterial A

Auf einen transparenten Schichtirger aus Cellulosetriacetat werden folgende Schichten in der angege-
benen Reihenfolge auigetragen.

Die Mengenangaben beziehen sich auf 1 m? . Fiir den Silberhalogenidauftrag wird die entsprechende
dquivalente Menge AgNO; angegeben. Die Silberhalogenidemulsionen sind mit 0,5 g 4-Hydroxy-6-methyl-
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1.3.3a,7-tetraazainden pro 100 g AgNOQ; stabilisiert.

Silberhalogenidemulsion: Silberbromidiodidemulsion mit 7 mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,5

um, wiirfelfdrmige Kristalle mit abgerundeten Ecken.

Schicht 1
rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion der angegebenen Art aus 4,57 g AgNOs,

0,754 g Blaugriinkuppler K, geldst in 0,6 g Dibutylphthalat und dispergiert,
0,603 g Gelatine

Schicht 2
unsensibilisierte Silberhalogenidemulsion aus 2,63 g AgNOs,

0,38 g WeiBkuppler L
1,17 g Gelatine

Schicht 3

Schutzschicht mit 1,33 g Gelatine

Schicht 4

Hértungsschicht mit 0,82 g Gelatine
0.54 g Carbamoylpyrimiumsalz (CAS Reg. No. 65411-80-1).

Blaugrinkuppler K

OH

WeiBkuppler L

7
{‘Cﬂz—f—]—{‘“z"c““}
I x l y
COOC4H
49
_~C0

HN
/N= x © 60
-
e} CHqy

Testmaterial B
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In gleicher Weise wurde auch ein Testmaterial B hergesellt, jedoch mit der Abdnderung gegeniiber
Testmaterial A, daB Schicht 2 sich zusammensetzt aus
0,346 g WeiBkuppler und
0,900 g Gelatine.

Die Testmaterialien A und B werden belichtet in einer Dunkelkammer bei Raumbeleuchtung mit einer
100 Watt-Glihlampe im Abstand von 1,5 m und einer Belichtungsdauer von 15 min..

Die Entwncklung wird durchgeflhrt wie beschrieben in "The Journal of Photography", 1974, Seiten 597
und 598, mit der Anderung, daB der Entwickler auf 20 Vol-% verdiinnt wurde.

Modifizierte Entwickler, die den zu testenden Entwicklungsinhibitor enthalten, werden so hergestellt, das
eine 0,02 molare-L&sung des Inhibitors in einem Gemisch Methanol/Wasser (8:2), die falls zur L&sung
erforderlich NaOH bis zu einem pH-Wert von 9 enthilt, dem Entwickier zugegeben wird und durch Zugabe
von Wasser ein auf 20 Vol-% verdlinnter Entwickler resultiert.

Die Testmaterialien A und B werden jeweils in dem den Inhibitor nicht enthaitenden Entwickler
entwickelt und in den weiteren Schritten verarbeitet.

Die resultierenden Blaugriindichten werden mit einem Densitometer ausgemessen.

Die diffusibility Dy wird bestimmt nach folgender Gleichung:

(DAD - DA/DAO)

Df= )
(Dgo - Dg/Dgg)

worin bedeuten:

Dao» Dgo Farbdichte der Testmaterialien A bzw. B nach Entwicklung in dem-angegebenen Entwickler ohne
Inhibitorzusatz

Da, Dg Farbdichte der Testmaterialien A bzw. B nach Entwickiung in dem angegebenen Entwickler, der den
Inhibitor in einer solchen Konzentration enthilt, daB folgende Gileichung gilt:

Im folgenden ist beispielhaft eine Vielzahl von Inhibitoren und deren diffusibility Dy angegeben.
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De
SH :
1-4 N;L\N-N=CH/I:;:]
| 0,61
H
|
N 0,70
. S ’
H
I-6 “ l] I 0,63
N—N
H
1-7 I ] | 0,78
NTTN
H
|
I-8 rqv\r/s—CH2—<<:::>
b 0,56
NN
i
I-9 r/N\T/SCHZ-CECH
b 0,94
N—N
?
1-10 N- SCH,-C=CH
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: D¢
H
l
I-11 rﬂW\T/SCBH17
|| 0,47
NN
i
I-12 HZNYNYSCBH17
- 0,59
N—N
i
I-13 HZN\T/N\T/506H13
I 0,76
NN
SH CHy
S
NN CHg
H
N
1-15 N~ c=s
I | 0,57
/C\ /N°NHZ
(CHg)5C ﬁ
0
i
I-16 [:;]\TTNWT’SCSH17 0,78
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D¢
|
I-17 cnacox-IN\rnl\rsc6H13
P 0,64
NN
i
I-18 rNYSC6H13
P 0,60
N—N
i
1-19 N SC4Ho | :
o 0,67

Da es erwiinscht ist, da die freigesetzten Inhibitoren md&giichst frihzeitig in das Entwicklungsgesche-
hen eingreifen, ist es von groBem Vorteil, wenn die DIR-Verbindungen sehr reaktiv sind, d.h. eine hohe
Reaktionsgeschwindigkeit bei der Reaktion mit Entwickleroxidationsprodukten aufweisen.

Eine Methode zur Bestimmung der Kupplungsreaktivitit ist beschrieben in DE-A-27 04 797. Erfindungs-
geméB bevorzugte DIR-Verbindungen weisen eine Reakiivitdt k von groBer als 5000 1 e mol~" e s™' auf.
Beispiele geeigneter DIR-Verbindungen sind nachfolgend aufgeflihrt.

11
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Der Zusatz von DIR-Verbindungen zu einer der hdchstempfindlichen Teilschichten des erfindungsge-
méBen Negativ-Aufzeichnungsmaterials oder die ErhShung der Menge an DIR-Verbindungen in diesen
Schichten hat in der Regel zur Folge, daB bei WeiBlbelichtung die Gradation in diesen Schichten erniedrigt
wird. Dieser an sich unerwiinschie Effekt kann dadurch kompensiert werden, daB auch die Menge an
Silberhalogenid und/oder an Farbkuppler in diesen Schichten erhdht wird.
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Besonders vorteilhaft und im Sinne eines hohen wechselseitigen Interimageeffektes glnstig ist es, wenn
die jeweils hdchstempfindlichen Teilschichten unterschiedlicher Spekiralempfindlichkeit, gegebenenfalls nur
durch Trenn- bzw. Filterschichten voneinander getrennt, zu einem Schichtenpaket zusammengefaft werden,
das in der Regel oberhalb der jewsils weniger empfindlichen Teilschichten unterschiedlicher Spekiralemp-
findlichkeit angeordnet ist. Letztere kdnnen ihrerseits ebenfalls zu einem Schichtenpaket von Einzel-,
Doppel- oder Mehrfachschichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit zusammengfaBt sein. Bei dieser
Ausflhrungsform des erfindungsgemifen Negativ-Aufzeichnungsmaterials k8nnen also zwischen Teil-
schichten gleicher Spekiralempfindlichkeit nicht nur lichtunempfindliche Schichten, sondern auch Teilschich-
ten einer anderen Spektralempfindlichkeit angeordnet sein (vgl. US-A-3 663 228, DE-A-25 30 645). Die bei
dieser Ausfihrungsform im Schichtverband vergleichsweise eng beieinander angeordneten h&chstempfindii-
chen Teilschichten unterschiedlicher Spekiralempfind lichkeit kdnnen auf diese Weise in besonders enge
Wechselwirkung treten und der hierdurch bewirkte interimageeffekt wirkt sich haupts&chiich auf den Teil der
Farbdichtekurve aus, der einer geringeren Belichtung log let entspricht, was im Sinne der Erfindung
erwinscht ist.

FUr das erfindungsgemiBe Material ist es vorteilhaft, in den hdchstempfindlichen Teilschichten ein
Kuppler/Silberhalogenid-Verhltnis zu verwenden, das grdBer ist als Ublich (d.h. groBer als etwa 0,1 g
Kuppler: 1 g AgNO3) und die Farbkdrnigkeit in diesen Teilschichten durch Einsatz der bereits erwdhnten
sogenannten "smearing-Kupper” niedrig zu halten, die bei der Farbkupplung Farbstoffe mit einer schwa-
chen bzw. eingeschrinkten Beweglichkeit liefern.

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 AusmaB der Beweglichkeit ist einerseits zu unter-
scheiden von dem Ublichen Fall der vSlligen Unbeweglichkeit in fotografischen Schichten, der in der
herkdmmlichen fotografischen Aufzeichnungsmaterialien flir die Farbkuppler bzw. die daraus hergestellten
Farbstoffe angestrebt wird um eine mdglichst hohe Schirfe zu erzielen, und andererseits von dem Fall der
viliigen Beweglichkeit der Farbstoffe, der beispielsweise bei Farbdiffusionsverfahren angestrebt wird. Die
letztgenannten Farbstoffe verfligen meist Uber mindestens eine Gruppe, die sie im alkalischen Medium
i6slich macht. Das AusmaB der erfindungsgemipB angestrebten schwachen Beweglichkeit kann gesteuert
werden durch Variation von Substituenten um beispielsweise die Lslichkeit im organischen Medium des
Olbildners oder die Affinitit zur Bindemittelmatrix in gezielter Weise zu beeinflussen.

Weitere vorteilhafte zusdtzlich anwendbare Mafnahmen zur Erreichung der Ziele der Erfindung sind
- die Verwendung von DAR- oder FAR-Kupplern zur Erhéhung der Empfindlichkeit in der hochempfindii-
chen Teilschicht, d.h. die Verwendung von Kupplern, die ein Entwicklungsbeschleunigungsmittel oder ein
Verschleierungsmitte! freisetzen;

- die Erzeugung einer Rotfremdempfindlichkeit in einer der griinempfindlichen und blauempfindlichen
Schichten, wobei die Rotfremdempfindlichkeit um 8 bis 25 DIN geringer ist als die Hauptempfindlichkeit,
wie dies in DE-A-36 21 764 beschrieben ist; und

- die Verwendung einer zusdtzlichen panchromatisch sensibilisierten, ein graues (schwarz-weifes) Bild
erzeugenden Silberhalogenidemulsionsschicht, die eine gréBere Empfindlichkeit aufweist als die h&chst-
empfindlichen farbbilderzeugenden Schichten und Uber jenen angeordnet ist, wie dies in DE-AS 1 547 707
und DE-A-36 33 713 beschrieben ist.

Das erfindungsgemé&Be farbfotografische Negativ-Aufzeichnungsmaterial enthilt eine Abfolge mehrerer
Silberhalo genidemulsionsschichten mit jeweils rdumlich und spekiral zugeordneten Farbkupplern und
gegebenenfalls dazwischen angeordneten nicht lichtempfindlichen Bindemitielschichten, wobei zur Auf-
zeichnung von Licht aus mindestens einem der Spektralbereich, Rot, Grlin, Blau, mindestens zwei
Teilschichten unterschiedlicher Empfindlichkeit vorhanden sind, von denen die empfindlichere eine DIR-
Verbindung in einer vergleichsweise hohen Menge enthilt.

Die in den lichtempfindlichen Schichten verwendeten lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionen
kdnnen als Halogenid Chlorid, Bromid und lodid bzw. Mischungen davon enthalten. Beispielsweise 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. In bestimmien Ausflihrungsformen handelt es sich um
Uberwiegend kompakte Kristalle, die z.B. kubisch oder oktaedrisch sind oder Ubergangsformen aufweisen.
Sie lassen- sich dadurch kennzeichnen, daB sie im wesentlichen eine Dicke von mehr als 0,2 um aufweisen.
Das durchschnittliche Verhéitnis von Durchmesser zu Dicke ist bevorzugt kieiner als 8:1, wobei gilt, daB der
Durchmesser eines Kornes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit einem Kreisinhait entspre-
chend der projizierten Fldche des Kornes. In anderen Ausflhrungsformen k&nnen alle oder einzelne
Emulsionen aber auch im wesentlichen tafeiférmige Silberhalogenidkristalle aufweisen, bei denen das
Verhéltnis von’ Durchmesser zu Dicke grdBer als 8:1 ist. Bei den Emulsionen kann es sich um heterodisper-
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se, oder auch um monodisper se Emulsionen handeln, die bevorzugt eine mittiere KorngréBe von 0,3 um
bis 1,2 um aufweisen. Die Silberhalogenidkdrner k&nnen auch einen geschichteten Kornaufbau auiweisen,
wie dies beispielsweise in DE-A-34 04 854 beschrieben ist.

Die Emulsionen kdnnen in der Ublichen Weise chemisch und/oder spekiral sensibilisiert sein; sie
kénnen auch durch geeignete Zusitze stabilisiert sein. Geeignete chemische Sensibilisatoren, spekirale
Sensibilisierungsfarbstoffe und Stabilisatoren sind beispielsweise in Research Disclosure 17643 beschrie-
ben; verwiesen wird insbesondere auf die Kapitel Ill, IV und V1.

Unter rumlicher Zuordnung ist zu verstehen, daB der Farbkuppler sich in einer solchen rdumlichen
Beziehung zu der Silberhalogenidemulsionsschicht befindet, daB eine Wechselwirkung zwischen ihnen
mdglich ist, die eine bildgem#Be Ubereinstimmung zwischen dem bei der Entwicklung gebildeten Silberbild
und dem aus dem Farbkuppler erzeugten Farbbild zul&Bt. Dies wird in der Regel dadurch erreicht, daB der
Farbkuppler in der Silberhalogenidemulsionsschicht selbst enthalten ist oder in einer hierzu benachbarten
gegebenenfalls nichtlichtempfindlichen Bindemittelschicht.

Unter spekiraler Zuordnung ist zu verstehen, daB die Spekiralempfindlichkeit jeder der lichtempfindli-
chen Silberhalogenidemulsionsschichten und die Farbe des aus dem jeweils r3umlich zugeordneten
Farbkuppler erzeugten Teilfarbenbildes in einer bestimmten Bezishung zueinander stehen, wobei jeder der
Spekiralempfindlichkeiten (Rot, Griin, Blau) eine andere Farbe des betreffenden Teilfarbenbildes (im
allgemeinen z.B. die Farben Cyan, Purpur bzw. Gelb in dieser Reihenfolge) zugeordnet ist.

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

Roternpfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten ist folglich mindestens ein nichtdifundierender
Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teilfarbenbildes zugeordnet, in der Regel ein Kuppler vom
Phenol- oder o-Naphtholtyp. Grlinempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten ist mindestens ein

- nichtdiffundierender Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes zugeordnet, wobei allge-

mein Purpurkuppler vom Typ des 5-Pyrazolons, des Indazolons oder des Pyrazoloazols Verwendung finden.
Blauempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten schiieflich 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 Vielzahi von Patentschriften beschrie-
ben. Beispielhaft sei hier auf die Verdffentlichungen "Farbkuppler” von W. PELZ in "Mitteilungen aus den
Forschungsiaboratorien der Agfa, Leverkusen/Miinchen”, Band lll, Seite 111 (1961) und von K. VENKATA-
RAMAN in "The Chemistry of Synthetic Dyes”, Vol. 4, 341 bis 387, Academic Press (1971), verwiesen.

Bei den Farbkupplern kann es sich sowohl um Uibliche 4-Aquivalentkuppler handeln als auch um 2-
Aquivalentkuppler, bei denen zur Farberzeugung in der Rege! eine geringere Menge Silberhalogenid
erforderlich ist. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind sowoh! soiche 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 k&nnen ebenfalls zusitziich vorhan-
den sein und dort als Maskenkuppler zur Kompensierung der unerwiinschten Nebendichten der Bildfarbstof-
fe dienen. Zu den 2-Aquivalenkupplern sind aber auch die bekannten WeiBkuppler zu rechnen, die jedoch
bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten keinen Farbstoff ergeben. Beispiel flir solche 2-Aquiva-
lentkuppler sind ferner die erfindungsgem&s verwendeten DIR-Kuppler wie auch DAR- bzw. FAR-Kuppler.

Flr die erfindungsgeméBen Aufzeichnungsmaterialien eignen sich die Ublichen Schichtirdger, z.B.
Tréger aus Celluloseestern, z.B. Celluloseacetat und aus Polyestern. Geeignet sind ferner Papiertréger, die
gegebenenfalls beschichtet sein kdnnen z.B. mit Polyolefinen, insbesondere mit Polyethylen oder Polypro-
pylen. Verwiesen wird diesbezliglich auf die oben angegebene Research Disclosure 17643, Kapitel XVII.

Als Schutzkolioid bzw. Bindemittel fur die Schichten des Aufzeichnungsmaterials sind die tblichen
hydrophilen filmbildenden Mittel geeignet, z.B. Proteine, insbesondere Gelatine. BeguBhilfsmittel und
Weichmacher kdnnen verwendet werden. Verwiesen wird auf die in der oben angegebenen Research
Disclosure 17643, Kapitel IX, X! und Xil.

Die Schichten des fotografischen Materials kdnnen in der Uiblichen Weise gehiriet sein. beispielsweise
mit Hirtern, die mindestens zwei reaktive Oxiran-, Aziridin-oder Acrylioylgruppen enthalten. Weiterhin ist es
auch mdglich, die Schichten gemdB dem in DE-A-22 18 009 beschriebenen Verfahren zu hirten. Es ist
ferner mdglich, die fotografischen Schichten bzw. die farbfotografischen Mehrschichtenmaterialien mit
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Hértern der Diazin-, Triazin- oder 1,2-Dihydrochinolin-Reihe zu hi3rten oder mit Hirtern vom Vinylsulfon-
Typ. Weitere geeignete Hartungsmittel sind aus DE-A-24 39 551, DE-A-22 25 230, DE-A-22 17 672 wie
auch aus Research Disclosure 17 843, Kapitel X bekannt.

Weitere geeignete Zusitze werden in der Research Disclosure 17 843 und in "Product Licensing
index™ von Dezember 1971, Seiten 107-110, angegsben.

Geeignete Farbentwicklersubstanzen fUr das erfindungsgeméBe Material sind insbesondere soiche vom
p-Phenylendiaminthyp, z.B.  4-Amino-N,N-diethyl-anilinhydrochlorid, = 4-Amino-3-methyl-N-ethyl-N-3-
(methansulfonamido)-ethylanilinsulfathydrat,  4-Amino-3-methyl-N-ethyi-N-g-hydroxyethylanilinsulfat,  4-
Amino-N-ethyl-N-(2-methoxyethyl)-m-toluidin-di-p-toluolsulfonsdure und N-Ethyl-N-g-hydroxyethyl-p-pheny-
lendiamin. Weitere brauchbare Farbentwickier sind beispielsweise beschrieben in J.Amer.Chem.Soc. 73,
3100 (1951) und in G. Haist, Modern Photographic Processing, 1979, John Wiley and Sons, New York,
Seiten 545 ff. ' ,

Nach der Farbentwicklung wird das Material Ublicherweise gebleicht und fixiert. Bleichung und Fixierung
kdnnen getrennt voneinander oder auch zusammen durchgeflihrt werden. Als Bleichmittel kdnnen die
Ublichen Verbindungen verwendet werden, z.B. Fe? -Salze und Fe3*-Komplexsalze wie Ferricyanide,
Dichromate, wasseridsliche Kobaltkomplexe usw. Besonders bevorzugt sind Eisen-lli-Komplexe von Amino-
polycarbons8duren, insbesondere z.B. Ethylendiamintetraessigs@ure, Nitrilotriessigsdure, Iminodiessigsiure,
N-Hydroxyethylethylendiamintriessigsdure, Alkyliminodicarbonsduren und von entsprechenden Phosphon-
s8uren. Geeignet als Bleichmittel sind weiterhin Persulfate.

Beispiel

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial flr die Colornegativ-Entwickiung wurde hergestellt, indem
auf einen transparenten Schichttréger aus Cellulosetriacetat die folgenden Schichten in der angegebenen
Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m2. Flr den Silberhalo-
genidauftrag werden die entsprechenden dquivalenten Mengen AgNQOs; angegeben. Alle Silberhalogenide-
mulsionen waren pro 100 g AgNQO; mit 0,5 g 4-Hydroxy-6-methyl-1,3,3a-7-tetraazainden stabilisiert.

Schicht 1 (Antihaloschicht)

Schwarzes kolloidales Silbersol mit
0,2 g Ag,

1,2 g Gelatine,

0,1 g UV-Absorber UV-1,

0,2 g UV-Absorber UV-2,

0,02 g Trikresylphosphat (TKP),
0,03 g Dibutylphthalat (DBP);

Schicht 2 (Mikrat. Zwischenschicht)

Silberbromidiodidmikratemulsion (0,5 mol-% iodid; mittlerer Korndurchmesser 0,07 um) aus 0,25 g AgNOg,
mit

1,0 g Gelatine,

0,03 g Rotmaske MR-1,

0,10 g TKP;

Schicht 3 (1. rotsensibilisierte Schicht)

rotsensibilisierte Silberbromidiondidemulsion (3 mol-% lodid; mittlerer Korndurchmesser 0,3 um) aus 3,0 g
AgNO3, mit

2,5 g Gelatine,

0,75 g Blaugrinkuppler C-1,

0,04 g Rotmaske MR-1,

0,04 g DIR-Kuppier DC-1,
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0.5 g TKP,
0,12 g DBP;

Schicht 4 (Zwischenschicht)
0.8 g Gelatine, :
0.005 g 2,5-Di-t-pentadecylhydrochinon,

0,05 g TKP,
0.05 g DBP;

Schicht 5 (1. griinsensibilisierte Schicht)

grinsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (4,5 mol-% lodid; mittlerer Korndurchmesser 0,3 um) aus 2,6

g AgNO3, mit

2,0 g Gelatine,

0.6 g Purpurkuppler M-1,
0,09 g Gelbmaske MY-1,
0,02 g DIR-Kuppler DC-2,
0,04 g DIR-Kuppler DC-3,
0.4 g TKP,

0.3 g DBP;

Schicht 6 (Gelbfilierschicht)

gelbes kolloidales Silbersol mit

0,02 g Ag, passiviert mit 1-Phenyl-5-mercaptotetrazol (0,6 mgrg Ag),

0.8 g Gelatine,
0,15 g 2,5-Di-t-pentadecylhydrochinon,
0.2 g TKP;

Schicht 7 (1. blauempfindliche Schicht)

Silberbromidiodidemulsion (4,5 mol-% lodid; mittlerer Korndurchmesser 0,3 um) aus 0,9 g AgNOs, mit

1,75 g Gelatine,

0.85 g Gelbkuppler Y-1,
0.2 g DIR-Kuppler DC-3,
0.9 g TKP;

Schicht 8 (Zwischenschicht wie Schicht 4)

Schicht 9 (2. rotsensibilisierte Schicht)

rotsensibilisierte Silbebromidiodidemulsion (6 mol-% lodid; mittlerer Korndurchmesser 0,8 um) aus 3,0 g

AgNO3z, mit

2,0 g Gelatine,

0,20 g Blaugriinkuppler C-2,
0,02 g Rotmaske MR-1,
0,15 g TKP,

0,10 g DBP;

Schicht 10 (Zwischenschicht wie Schicht 4)
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Schicht 11 (2. griinsensibilisierte Schicht)

griinsensibilisierte Silberbromidiodidemuision (6 mol-% lodid; mittlerer Korndurchmesser 0,7 um) aus 2,3 g
AgNO3, mit

1,6 g Gelatine,

0,14 g Purpurkuppler M-2,

0,03 g Gelbmaske MY-1,

0,15 g TKP;

‘Schicht 12 (Gelbfilterschicht wie Schicht 6)

Schicht 13 (2. blauempfindliche Schicht)

Silberbromidiodidemulsion (9,5 mol-% lodid; mittlerer Korndurchmesser 1,4 um) aus 0,95 g AgNO;, mit
0.7 g Gelatine,

0,18 g Gelbkuppler Y-1,

0,2 g TKP;

Schicht 14 (Schutz- und Hirtungsschicht)

Silberbromidiodidmikratemulsion (0,5 mol-% lodid; mittlerer Korndurchmesser 0,07 um) aus 0,5 g AgNOs,
mit

1,2 g Gelatine,

0,4 g Hartungsmittel H-1,

1,0 g Verbindung F-1,

0,08 DBP,

0,24 g UV-Absorbergemisch wie in Schicht 1,

0,25 g Polymethacrylatteiichen vom mittleren Teilchendurchmesser 1,5 um.

Das so hergestellie Aufzeichnungsmaterial mit den Schichten 1 bis 14 wird als Probe 1A bezeichnet
und dient als Vergleichsprobe. In entsprechender Weise wurden zwei erfindungsgeméBe Aufzeichnungsma-
terialien (Proben 1B und 1C) hergestellt mit den gieichen Schichien 1 bis 14 wie Probe 1A, jedoch mit
folgenden AbZnderungen:

Probe 1B (erfindungsgemés

AgNOs-Auftrdge:
in Schicht 3 vermindert von 3,0 g auf 2,2 g,

in Schicht 5 vermindert von 2,6 g auf 2,0 g,
in Schicht 7 vermindert von 0,9 g auf 0,8 g.

Kuppler-Auftrdge:

in Schicht 9: 0,40 g Blaugriinkuppler C-2 statt 0,20 g,
in Schicht 11: 0,30 g Purpurkuppler M-2 statt 0,14 g,
in Schicht 13: 0,25 g Gelbkuppler Y-1 statt 0,18 g.

DIR-Kuppler-Aufirdge:

in Schicht 3: 0,01 g DIR-Kuppler DC-1 statt 0,04 g,
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in Schicht 5: 0,01 g DIR-Kuppler DC-2 statt 0,02 g und kein DIR-Kuppler DC-3,
in Schicht 7: 0,05 g DIR-Kuppler DC-3 statt 0,20 g,

in Schicht 9: 0,04 g DIR-Kuppler DC-4,

in Schicht 11: 0,02 g DIR-Kuppler DC-4 und 0,03 g DIR-Kuppler DC-3,

in Schicht 13: 0,10 g DIR-Kuppler DG-3.

Probe 1_(3 {erfindungsgemanB)

Wie Probe 1B, jedoch mit folgenden weiteren Ab&nderungen:

Schicht @ enthilt 0,32 g Blaugriinkuppler C-3 (smearing-Kuppler) anstelle des Blaugriinkupplers C-2.
Schicht 11 enthilt 0,26 g Purpurkuppler M-3 (smearing-Kuppler) anstelle des Purpurkupplers M-2.

Folgende Verbindungen wurden verwendet!

gv-1
S

=(=CH,-C-)——(CH,C-)-
Zl % ZI y

COOCH,CH,0C0 COOCH,
CH3—<<::>>—CH=C<
CN

Gewichtsverhiltnis

xty = 7:3
uv-2
C,Hg . COOCgH, 7
YN-CH=CH-CH=C{ N
CoHg §0—
~--1
OH

| H-CO-NH—Q—CN
CaHg

t-csnl1—<<::2>—o-cu—co-nu'

CsHll‘t

22



10

15

20

25

" 30

35

40

45

50

55

EP 0 317 826 A2

OH

O CONHC, (Hn4

OCH,CH,S0,CHg

COOH
CHZ CH,-S- cn -C,Hg
Cz“s

CSH11‘t
Cl

Cl

Cl

CypH
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(CHg=CH-502~CHp-CONH-CHp-) =

0

v A-c,
HN\H/NH

0

Jede der Proben 1A, 1B und 1C wurde hinter einem grauen Stufenkeil mit weiBem, rotem, griinem oder
blauem Licht belichtet (wobei die Weilbelichtung durch eine nacheinander erfolgende Rot-, Griin- und
Blaubelichtung additiv erfolgte).

Verarbeitet wurden die Proben dann anschliefend in dem Color-Negativ-ProzeB, der in "The British
Journal of Photography” 1974, Seiten 597 und 598 beschrieben ist.

In Fig. 2 sind die am Schichtaufbau 1A erhaltenen Farbdichtekurven dargestellt. Gestrichelt gezeichnet
sind in Fig. 2 die drei Farbdichtekurven (gb, pp und bg), die nach der (additiven) WeiBbelichtung erhalten

- wurden.

Durchgezeichnst gezogen sind diejenigen Farbdichtekurven, welche nach den Farbauszugsbelichtungen
erhalten worden sind, und zwar
die Blaugriin-Kurve (bg") nach Rotbelichtung,
die Purpur-Kurve (pp") nach Griinbelichtung,
die Gelb-Kurve (gb”) nach Blaubelichtung.

Man erkennt aus Fig. 2, daB bei dem Vergleichsaufbau 1A die Dichtedifferenzen zwischen denjenigen
korrespondierenden Farbdichtekurven, die mit Farbauszugsbelichtung einerseits und mit (additiver) Weibe-
lichtung andererseits erhalten wurden, in konventioneller Weise mit steigender Belichtung zunimmt. Dies
flhrt in unerwiinschter Weise zu unterschiedlicher Farbwiedergabe im Positiv bei Unter-, Normal- oder
Uberbelichtung des Negativs.

Die entsprechenden Farbdichtekurven der erfindungsgemiBen Proben sind in den Figuren 3 (Aufbau
1B) und 4 (Aufbau 1C) dargestelit.

Hier ist die Dichtedifferenz zwischen den WeiBelichtungskurven und den korrespondierenden Kurven
bei Farbauszugsbelichtung in einem grofien Belichtungsspielraum nahezu konstant, was zu einer ziemlich
konstanten Farbwiedergabe des Positivs bei Unter-, Normal- und Uberbelichtung des Negativs innerhalb
dieses Belichtungsbereichs flihrt.

Durch die ErhGhung des Kuppler-Auftrags in den hochempfindiichen Teilschichten (9, 11 und 13) von
Aufbau 1B (gegeniiber 1A) steigt die Farbk&rnigkeit. Die Tabelle 1 zeigt, daB man diesen durch das héhere
Kuppler/Silberhalogenid-Verhlinis bewirkten Nachteil durch Verwendung von sogenannten "smearing”-
Kupplern, die durch begrenzie Farbstoffdiffusion wahrend der Verarbeitung zu einer Verwaschung der
Farbk&rner flhren, wieder weitgehend beseitigen kann.

Tabelle 1

Schicht- Farbkornigkeit (RMS) bei Farbdichte = 1,0
aufbau bg '

PP
iA 13,2 14,7
1B 29,0 31,9
1C 14,4 15,0
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Beispiel g

Eine Probe 2A (als Vergieich) wurde hergestellt mit foigenden Schichten:
Schichttrdger, Schicht 1 (= Antihaloschicht) und Schicht 2 (= Mikrat-Zwischenschicht) wie bei Beispiel 1.

Schicht 3 (rotempfindliche Schicht, niedrigempfindlich)

rotsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion 4 mol-% lodid, core-shell- Typ, homodispers, mittlerer Korn-
durchmesser 0,22 um, aus 1,2 g AgNOs, mit

1,0 g Gelatine

0,20 g Blaugriinkuppler C-1

0.25 g Blaugrlinkuppler C-4

0.02 g Rotmaske MR-1

0,025 g DIR-Kuppler DC-1

0,30 g TKP

0,10 g DBP

Schicht 4 (rotempfindliche Schicht; mittelempfindlich

rotsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion, 3,0 mol-% lodid, core-shell-Typ, homodlspers, mittlerer Korn-
durchmesser 0,6 um, aus 1,6 g AgNO; mit

1.2 g Gelatine

0.12 g Blaugriinkuppler C-1

0.20 g Blaugrinkuppler C-4

0.02 g Rotmaske MR-1

0.030 g DIR-Kuppler DC-1

0,017 g DIR-Kuppler DC-3

0.20 g TKP

0,15 g DBP

Schicht 5 (Zwischenschicht wie Schicht 4 in Beispiel 1)

Schicht 6 (griinempfindliche Schicht, niedrigempfindlich)

grinsensibilisierte Silberbromiodidemulsion (5,5 mol-% lodid, core-shell-Typ, homodispers, mittlerer Korn-
durchmesser 0,20 um) aus 1,0 g AgNO; mit

0.60 g Gelatine

0,42 g Purpurkuppler M-4

0.08 g Gelbmaske MY-1

0,020 g DIR-Kuppler DC-2

0,05 g TKP

Schicht 7 (grlinempfindliche Schicht, mittelempfindiich)
grinsensibilisierte Siiberbromidiodidemulsion (4,5 moi-% lodid, core-sheli-Typ, homodispers, mittlerer Korn-
durchmesser 0,5 um), aus 1,5 g AgNOz, mit

0.90 g Gelatine
0,48 g Purpurkuppler M-4
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0,04 g Gelbmaske MY-1
0,025 g DIR-Kuppler DC-2
0,016 g DIR-Kuppler DC-3
0,60 g TKP

Schicht 8 (Gelbfilterschicht wie Schicht 6 in Beispiel 1)

Schicht @ (blauempfindliche Schicht, niedrigempfindlich)

blausensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (4,5 mol-% lodid, homodispers, mittlerer Korndurchmesser 0,3
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Lwm) aus 0,65 g AgNOs, mit
1.6 g Gelatine

0,9 g Gelbkuppler Y-2

0.23 g DIR-Kuppler DC-3
1,0 g TKP

Schicht 10 (Zwischenschicht wie Schicht 5)

Schicht 11 (rotempfindliche Schicht, hochempfindlich)

rotsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (8 mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,9 um) aus 2,0 g

AgNO3; mit

1,7 g Gelatine

0,18 g Blaugriinkuppler C-5
0,02 g Rotmaske MR-1
0,16 g DBP

Schicht 12 (Zwischenschicht wie Schicht 5)

Schicht 13 (griinempfindliche Schicht, hochempfindlich)

griinsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (6 mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,9 um) aus 1,8 g

AgNOs3, mit

1,5 g Gelatine

0,18 g Purpurkuppler M-5
0,05 g Gelbmaske MY-1
0,17 g TKP

Schicht 14 (Gelbfilterschicht wie Schicht 8)

Schicht 15 (blauempfindliche Schicht, hochempfindlich)

blausensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (10 mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 1,2 um) aus 1,0 g

AgNOa, mit

0,80 g Gelatine

0.24 g Gelbkuppler Y-3
0,20 g Polybutylacrylat
0,20 g TKP
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Schicht 16 (Schuizschicht)

Silberbromiodid-Mikratemulsion (0,5 mol-% lodid) aus 0,4 g AgNQ3, mit
1,0 g Gelatine :

0.3 g UV-Absorbergemisch wie in

Schicht 1,

0.1 g DBP

Schicht 17 (Hartungsschicht)
0.5 g Gelatine

0,4 g Hartungsmittel (CAS Reg.No. 64511-60-1)
0.25 g Polymethacrylatteilchen vom mittleren Teilchendurchmesser 1,5 um

Eine Probe 2B (erfindungsgem&8) wurde hergestellt mit den Schichten 1 bis 17 wie bei Probe 2A,

jedoch mit foigenden AbZnderungen:

Kuppler-Auftrage:

in Schichi 3:

0,12 g Blaugrlinkuppler C-1 (statt 0,20 g)
0.15 g Blaugriinkuppler C-4 (statt 0,25 g)
in Schicht 4:

0,076 g Blaugrlinkuppler C-1 (statt 0,12 g)
0,13 g Blaugriinkuppler C-4 (statt 0,20 g)
in Schicht 6:

0.25 g Purpurkuppler M-4 (statt 0,42 g)
in Schicht 7:

0.29 g Purpurkuppler M-4 (stait 0,48 g)
in Schicht 9:

0,65 g Gelbkuppler Y-2 (statt 0,9 g)

in Schicht 11:

0,38 g Blaugriinkuppler C-5 (statt 0,18 g)
in Schicht 13:

0.36 g Purpurkuppler M-5 (statt 0,18 g)
in Schicht 15:

0.45 g Gelbkuppler Y-3 (statt 0,24 g)

DIR-Kuppier-Auftrage:

in Schicht 3:

kein DIR-Kuppler

in Schicht 4;

0,015 g DIR-Kuppler DC-1 (statt 0,030 g)
0,008 g DIR-Kuppler DC-3 (statt 0,017 g)
in Schicht 6:

kein DIR-Kuppier

in Schicht 7:

0,012 g DIR-Kuppler DC-2 {statt 0,025 g)
0,007 g DIR-Kuppler DC-3 (statt 0,016 g)
in Schicht 9: :
kein DIR-Kuppler

in Schicht 11:

0,06 g DIR-Kuppler DC-4

in Schicht 13:
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0.05 g DIR-Kuppler DC-4

in Schicht 15:

0,02 g DIR-Kuppler DC-5
0,08 g DIR-Kuppler DC-3

Folgende weitere Farbkuppler werden in Beispiel 2 verwendet:

C-4

OH
oyt

Nc—<i::>>—CONH

c-5

#” e

SOZNH C1
o
o (CH,-CH)
?0 COO-C4H9-n
NH

NN 26 mol-
C1 C1l

Cl1

31

74 mol-
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CHS\Tr_jH:CI
. NN T-H

CioM21
Y-2
OCH4
C1 NH-CO-CH,~CH-C, gHas
Y-3

0C4¢Hag

CHax
/N—Soz O-CH-CO-NH
CHg . I ~C2Hg
~
C2Hg
OOH

Folgender weiterer DIR-Kuppler wird in Beispiel 2 verwendet:

DC-5

¢

N—N

Il >—s

N—N
?18H37

Belichtung und Verarbeitung der Proben 2A und 2B erfolgten wie in Beispiel 1.
Die erhaltenen Farbdichtenkurven sind analog zu Beispiel 1 angegeben
flir Probe 2A als Vergleich in Fig. 5
flr Probe 2B (erfindungsgemaB) in Fig. 6.
Eine charakteristische Eigenschaft der erhaltenen Farbdichtekurven ist in Tabelle 3 dargestelit.
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Anspriiche

1. Farbfotografisches Negativ-Aufzeichnungsmaterial, enthaltend mindestens eine rotempfindliche, min-
desiens eine griinempfindliche und mindestens eine blausmpfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht mit
jewsils zugeordneten Farbkupplern zur Erzeugung zur Spekiralempfindlichkeit komplementir-farbiger Bild-
farbstoffe, wobei zur Aufzeichnung von Licht aus mindestens einem der Spektralbereiche Rot, Griin, Blau
mindestens zwei Teilschichten unterschiedlicher Empfindlichkeit vorhanden sind, deren empfindlichere sine
DIR-Verbindung enthdlt, dadurch gekennzeichnet, daB flir mindestens eine Farbe des Farbtripels Cyan,
Purpur, Gelb die nach Farbauszugsbelichtung und Entwicklung erhaltene Farbdichte bei derjenigen Belich-
tung (log let), bei der nach additiver WeiBbelichtung eine Farbdichte der gleichen Farbe von 0,4 iiber
Schieier erhalten wird, um mindestens 0,2 gréBer ist.

2. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf der aus der in einer der
hochstempfindlichen Teilschichten enthaltenen DIR-Verbindung freigesetzte Inhibitor eine diffusibility D; von
gréBer als 0,4 hat.

3. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der aus der
in einer der niedriger empfindiichen Teilschichten enthaltenen DIR-Verbindung freigesetzte Inhibitor eine
diffusibility von kleiner, h&chstens gleich 0,4 hat.

4. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die DIR-
Verbindungen in den h&chstempfindlichen Teilschichten DIR-Kuppler mit einer Kupplungsreaktivitit von
gréBer als 5000 1emol~'es™" sind.

5. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bs 4, dadurch gekennzeichnet, da zur
Aufzeichnung von Licht aus jedem der Spektralbereiche Rot, Griin, Blau mindestens eine eine DIR-
Verbindung enthaltende empfindlichere Silberhalogenidemulsionstsilschicht und mindestens eine weniger
Silberhalogenidemulsionsteilschicht vorhanden ist, wobei die empfindlicheren Silberhalogenidemuisionsteil-
schichten, gegebenenfalls nur durch nicht lichtempfindliche Schichten voneinander getrennt, zu einer
empfindlicheren Silberhalogenidemulsionsschichteneinheit zusammengefaft sind.

8. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens
eine der empfindlicheren eine DIR-Verbindung enthaltenden Silberhalogenidemulsionsteilschichten einen
Kuppler enthélt, der bei der Farbentwickiung einen Farbstoff mit einer eingeschréinkten Beweglichkeit lisfert.

7. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB iiber den
farbbilderzeugenden Schichten eine ein schwarz-weiBes Bild erzeugende panchromatisch sensibilisierte
Silberhalogendemulsionsschicht mit einer gréBeren Empfindiichkeit angeordnet ist.
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