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@ Fotografisches Aufzeichnungsmaterial.

@ Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit 1. wenigstens einer Silberhalogenidemulsionsschicht, die im
wesentlichen Silberhalogenidkdrer enthilt, die
a) von der Kornoberfliche zum Kornzentrum hin wenigstens 3 Zonen unterschiedlicher Halogenidzu-
sammensetzung enthalten, wobei der lokale lodidgehalt an wenigstens einer Stelle, die nicht an der
Oberfliche und nicht im Zentrum liegt, ein Maximum annimmt, wobei
b) die Differenz zwischen dem lodidgehalt der Zone mit dem h&chsten lodidgehalt und dem
lodidgehalt der weiter vom Kornzentrum entfernten Zone mit dem niedrigsten lodidgehalt mindestens 6 Mol-
% betragt,
c) der Anteil (in Mol-% Silberhalogenid) der Zonen, in denen der lodidgehalt ein Maximum annimmt,
2 bis 70 betrdgt,
und 2. wenigstens einer dieser Emulsionsschicht zugeordneten DIR-Verbindung, deren Inhibitor eine
Diffusibilitdt von mindestens 0,4 aufweist,
zeichnet sich durch verbesserte Schérfe und einen verbesserten Interimageeffekt aus.
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Fotografisches Aufzeichnungsmaterial

Die Erfindung betrifft ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit wenigstens einer Silberhalogenide-
mulsionsschicht mit K&mern, die einen geschichteten Kornaufbau aufweisen und mit DIR-Verbindungen, die
Inhibitoren grofer Diffusibilitdt abspalten kénnen.

Silberhalogenidkristalle mit einem geschichteten Kornaufbau, die also eine Hiille und wenigstens eine
innere Zone aufweisen, sind bekannt. In der GB-PS 1 027 146 werden z. B. Kristalle beschrieben, die sinen
Kern aus Silberbromid, darliber eine Zone aus Silberbromidiodid und darliber eine Hille aus Silberbromid
aufweisen. Aus der DE-OS 3 205 896 und der GB-A 2 095 853 sind Silberhalogenidemulsionen bekannt,
deren Silberhalogenidkdrner einen Kern aus Silberiodid und darliber eine Hille aus sinem anderen
Silberhalogenid aufweisen. Silberhalogenidkdrner, die im Innern eine relativ iodidreiche Zone und darliber
eine relativ iodidarme ZuBere Zone aufweisen, sind auch aus der europiischen Patentschrift 6 543 und der
canadischen Patentschrift 1 155 325 bekannt. SilberhalogenidkSrner mit wenigstens drei Schichten, wobei
die Schicht mit dem gr&Bten lodidgehalt weder an der Oberfldche noch im Kern des Kornes liegt, sind aus
DE-OS 34 04 854 bekannt. GemaB Beispiel 4 der europdischen Patentschrift wird eine Silberchloridbromi-
demuision teilweise mit lodid konvertiert. Zu der erhaltenen Emulsion wird in Gegenwart von Silberhalogen-
idl&sungsmitteln eine feink&rnige Silberbromidemulsion zugegeben, wobei davon ausgegangen werden
kann, daB die Silberhalogenidkdrer der feinkdrnigen Silberbromidemulsion sich auf die konvertierten
Silberhalogenide niederschlagen. Aus der europdischen Patentschrift 6 543 ist weiterhin bekannt, dag die
darin beschriebenen Emulsionen in ausgeprégter Weise auf die Anwesenheit von DIR-Verbindungen bei der
fotografischen Entwicklung reagieren.

Es ist bekannt, die sensitometrischen Eigenschaften eines Aufzeichnungsmaterials durch derartige
Verbindungen zu steuern, aus denen bei der Entwicklung diffundierende Substanzen in Freiheit gesetzt
werden, die die Entwicklung des Silberhalogenids zu inhibieren verm&gen. Hierzu zdhlen die aus der GB
953 454 bekannten DIR-Kuppler, die in der Kupplungsstelle einen Substituenten tragen, der bei der
Kupplung unter Freisetzung einer diffundierenden Verbindung abgespalten wird, die die Entwicklung des
Silberhalogenids hemmt. Durch die Verwendung von DIR-Kupplern 148t sich die FarbkSrnigkeit verbessern
und der Interimage-Effekt gezielt einsetzen.

Gleichartige Effekte lassen sich auch mit derartigen Verbindungen erreichen, die keinen dauerhaften
Farbstoff erzeugen; verwiesen wird auf die US 3 632 345 und die DE-OS 2 359 295. Im folgenden werden
alle Verbindungen, die bei der Reaktion mit Farbentwickler-Oxidationsprodukten diffundierende, organische,
die Entwicklung des Silberhalogenids inhibierende Substanzen in Freiheit setzen, als DIR-Verbindungen
bezeichnet.

DIR-Verbindungen werden weiterhin beschrieben in US-PS 3 227 554, der DE-OS 2 853 362, der US-
PS 4 315 040 und der europdischen Offenlegungsschrift 70 183. Bekanntlich lassen sich durch DIR-
Verbindungen die Farbqualitéit durch Interimage-Effekte und die Bildschirfe durch Kanteneffekte verbes-
sern, siehe z. B. C. R. Barr, J. R. Thirtle und P. W. Vittum, Phot. Sci. Engn., 13 (1969) 74.

Fir die Verbesserung von Interimage-Effekien und Schirfe durch Kanteneffekte sind auch soiche DIR-
Verbindungen bekannt, welche bei der Color-Entwicklung zunZchst die Entwicklung nicht hemmende
Zwischenverbindungen abspalten. Diese Zwischenverbindungen werden aber in einer Folgereaktion unter
Freisetzung von Entwicklungshemmstoffen zersetzt, vergl. z. B. US-Patent 4 248 962 und GB-Patent 2 072
363.

Auch wurden DIR-Verbindungen bekannt, von denen bei der Color-Entwicklung Inhibitoren abgespalten
werden, welche nach einer gewissen Zeit durch eine Folgereaktion im Color-Entwickler desaktiviert werden:
Eine Anreicherung von Inhibitoren im Entwicklerbad wird dadurch vermieden.

AuBer von der Art der DIR-Verbindungen ist die Stirke von Interimage- und Kanteneffekten auch
abhédngig von der Silberhalogenidemuilsion. So ist bekannt, daB bei Color-Negativmaterialien Grobkorn-
Emulsionen beide Effekte stdrker zeigen als Feinkorn-Emuisionen.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, fotografische Aufzeichnungsmaterialien mit verbesserter Farb-
und Detailwiedergabe bereitzustellen. Diese Aufgabe wird durch das nachstehend bezeichnete Aufzeich-
nungsmaterial geldst.

Gegenstand der Erfindung ist ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit 1. wenigstens einer
Silberhalogenidemulsionsschicht, die im wesentlichen Silberhalogenidkérner enthilt, die

a) von der Kornoberfldche zum Kornzentrum hin wenigstens 3 Zonen unterschiedlicher Halogenidzu-
sammensetzung enthalten, wobei der lokale lodidgehalt an wenigstens einer Stelle, die nicht an der
Oberfldche und nicht im Zentrum liegt, ein Maximum annimmt, wobei
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b) die Differenz zwischen dem lodidgehalt der Zone mit dem hd&chsten lodidgehalt und dem
lodidgehalt der weiter vom Kornzentrum entfernten Zone mit dem niedrigsten lodidgehalt mindestens 6 Mol-
%, vorzugsweise mindestens 8 Mol-% betrdgt,

¢) der Anteil (in Moi-% Siiberhalogenid) der Zonen, in denen der lodidgehalt ein Maximum annimmt,
2 bis 70 betrdgt.
und 2. wenigstens einer dieser Emuisionsschicht zugeordneten DIR-Verbindung, deren Inhibitor eine
Diffusibilitdt von mindestens 0,4 aufweist.

Vorzugsweise werden 10~* bis 2°10~", insbesondere 10~2 bis 5°10~2 Mol erfindungsgemife DIR-
Kuppler pro Mol Silberhalogenid des Gesamtmaterials eingesetzt.

Bei den Silberhalogenidkristalien kdnnen im Falle der Ubergangsformen auch abgerundete Kristallecken
und -kanten aufireten.

Alle Zonen der Kristalle kénnen auBer Bromid und lodid auch Chiorid enthalten. Vorzugsweise enthilt
mindestens eine Zone, in der der lodidgehalt kein Maximum annimmt, Chlorid, wobei der Chloridgehalt
innerhalb solcher Zonen vorzugsweise mindestens 1,5 Mol-%, insbesondere mindestens 30 Mol-% betrigt.
Unter einer Zone, in der der lodidgehalt ein Maximum annimmt, wird eine soiche verstanden, deren
lodidgehalt hdher ist als der der beiden unmittelbar benachbarten Zonen.

Die Grenzen zwischen den Zonen unterschiedlicher Zusammensetzung k&nnen scharf oder unscharf
ausgebildet sein.

Im Falle einer unscharfen Grenze wird die Grenze zwischen benachbarten Zonen dadurch definiert, da
an der Grenze der lodidgehalt gleich dem Mittelwert aus den lodidgehalten der homogenen Bereiche der
benachbarten Zonen ist.

Die einzelnen Zonen haben folgenden Anteil am Gesamtkorn:

a) Zone oder Zonen mit h&chstem lodidgehali: 2 - 70, vorzugsweise 10 bis 60, ganz besonders
bevorzugt 15 bis 50 Mol-%.

b) Uber der Zone oder den Zonen mit dem h3chsten lodidgehalt angeordnete Zone oder Zonen: 10
bis 60, vorzugsweise 10 bis 40 Mol-%.

¢) Unter der Zone oder den Zonen mit dem hGchsten lodidgehalt angeordnete Zone oder Zonen: 6
bis 60, vorzugsweise 10 bis 50 Mol-%.

Liegen zwsi oder mehr Zonen mit h&chstem lodidgehalt vor, so machen die dazwischen liegende
Schicht oder Schichten 10 - 40 Mol-% aus.

Die Silberhalogenide der Formel AgCl,Brl, haben eine Bruttozusammensetzung
x = 0 bis 0,30
y = 0,60 bis 0,994
z = 0,006 bis 0,18

Nachfolgend sind einige typische erfindungsgem&Be Emulsionen aufgeflihrt; die Prozentangaben sind
Mol-%.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 345 553 A2

Zone | Zusammensetzung Anteile der Zone
am Korn (Mol-%)
4 Ag(Br.), unter 2 % I7 15
3 Ag(Cl,Br), Uiber 30 % CI~ 15
2 Ag(Br,D), Uber 12 % I~ 40
1 AgBr (Kern) 30
3 AgBr 25
2 Ag(Br,l), Uber 7 % I~ 60
1 AgBr (Kern) 15
5 Ag(Br.l), unter 4 % I~ 20
4 Ag(Br.l), Uber 12 % I~ 50
3 AgBr 10
2 Ag(Cl,Br), Uber 30 % CI~ 10
1 Ag(Cl,Br), 13 % CI® (Kern) | 10
7 AgBr 30
6 Ag(Br,l), Uber 18 % I~ 18
5 AgBr 8
4 Ag(C1,Br), 50 % CI® 10
3 AgBr 8
2 Ag (Br,l), Uber 18 % I~ 18
1 AgBr (Kern) 8

Bei dem Silberhalogenid kann es sich um Uberwiegend kompakte Kristalle handeln, die z. B. reguldr
kubisch oder oktaedrisch sind oder Ubergangsformen aufweisen k&nnen. Es kdnnen aber auch pléttchen-
formige Kristalle vorliegen, deren durchschnittliches Verhidlinis von Durchmesser zu Dicke bevorzugt
wenigstens 5 : 1 ist, wobei der Durchmesser eines Kornes definiert ist als der Durchmesser sines Kreises
mit einem Kreisinhalt entsprechend der projizierten Fldche des Kornes. Die Schichten kdnnen auch
tafelfdrmige Silberhalogenidkristalle aufweisen, bei denen das Verhéltnis von Durchmesser zu Dicke gré8er
als5:1ist,z.B.12:1bis30: 1.

Die mittlere Korngrd8e der Emulsionen liegt vorzugsweise zwischen 0,2 um und 2,0 um, die Korngrd-
Benverteilung kann sowohl homo- als auch heterodispers sein. Die Emulsionen k&nnen aufier dem
Silberhalogenid auch organische Silbersalze enthalten, z. B. Silberbenziriazolat oder Silberbehenat.

Besonders bevorzugt werden monodisperse Emulsionen, bei denen 70 % der den Emulsionskdrnern
hinsichtlich des Volumens gleichen Kugeln Durchmesser aufweisen, die zwischen dem 0,8-fachen und 1,3-
fachen des hdufigsten Kugeldurchmessers liegen, .

Es kdnnen zwei oder mehrere Arten von Silberhalogenidemuisionen, die getrennt hergestellt werden,
als Mischung verwendet werden.

Die fotografischen 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 (1966), V.L. Zelikman et al, Making the Coating Photographic Emulsion, The Focal
Press, London (1966) aus I3slichen Silbersalzen und 18slichen Halogeniden hergestellt werden.

Die Fillung des Silberhalogenids erfolgt bevorzugt in Gegenwart des Bindemitiels, z.B. der Gelatine
und kann im sauren, neutralen oder alkalischen pH-Bereich durchgeflihrt werden, wobei vorzugsweise
Silberhalogenidkomplexbildner zusétzlich verwendet werden. Zu letzteren geh&ren z.B. Ammoniak, Thio-
ether, Imidazol, Ammoniumthiocyanat oder Uberschiissiges Halogenid. Die Zusammenflihrung des wasser-
I@slichen Silbersalze und der Halogenide erfolgt wahlweise nacheinander nach dem single-jet- oder
gleichzeitig nach dem double-jet-Verfahren oder nach beliebiger Kombination beider Verfahen. Bevorzugt
wird die Dosierung mit steigenden Zuflufiraten, wobei die "kritische™ Zufuhrgeschwindigkeit, bei der gerade
noch keine Neukeime entstehen, nicht Uberschritten werden sollte. Der pAg-Bereich kann wihrend der
Fallung 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 Fillung
durchfahren wird. Neben der bevorzugten Fillung bei HalogenidiiberschuB ist aber auch die sogenannte
inverse Fillung bei Silberionenlberschluf mdglich. AuBer durch Féllung kdnnen die Silberhalogenidkristalle
auch durch physikalische Reifung (Ostwaldreifung), in Gegenwart von (iberschiissigem Halogenid und/oder
Silberhalogenidkomplexierungsmittel wachsen. Das Wachstum der EmulsionskGrner kann sogar Uberwie-
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gend durch Ostwaidreifung erfoigen, wobei vorzugsweise eine feinkdrnige, sogenannte Lippmann-Emulsion,
mit einer schwerer I3slichen Emuision gemischt und auf letzterer umgeldst wird.

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

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

Bei den Silberhalogeniden kann es sich z.B. um Silberbromidiodid mit lodidgehalten von 0,1 bis 40 Mol-
% und um Silberbromidiodidchlorid mit Uberwiegendem Anteil an Bromid handeln.

Als Bindemittel wird vorzugsweise Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz oder teilweise durch
andere synthetische, halbsynthetische oder auch natlirlich vorkommende Polymere ersetzt werden. Synthe-
tische Gelatineersatzstoffe sind beispielsweise Polyvinylaikohol, Poly-N-vinylpyrolidon, Polyacrylamide, Po-
lyacrylsdure und deren Derivate, insbesondere deren Mischpolymerisate. Natlrlich vorkommende Gelatine-
ersatzstoffe sind beispielsweise andere Proteine wie Albumin oder Casein, Cellulose, Zucker, Stirke oder
Alginate. Halbsynthetische Gelatineersatzstoffe sind in der Regel modifizierte Naturprodukte. Cellulosederi-
vate wie Hydroxyalkylcellulose, Carboxymethylicellulose und Phthalylcellulose sowie Gelatinederivate, die
durch Umsetzung mit Alkylierungs- oder Acylierungsmitteln oder durch Aufpfropfung von polymerisierbaren
Monomeren erhalten worden sind, sind Beispiele hierflir.

Die Bindemittel sollen Uber eine ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfiigen, so daB durch
Umsetzung mit geeigneten Hartungsmitteln genligend widerstandsfidhigen Schichten erzeugt werden kon-
nen. Solche funktionellen Gruppen sind insbesondere Aminogruppen, aber auch Carboxylgruppen, Hydrox-
ylgruppen und aktive Methylengruppen.

Die vorzugsweise verwendete Gelatine kann durch sauren oder alkalischen Aufschiuf8 erhalten sein. Die
Herstellung solcher Gelatinen wird beispieisweise in The Science and Technology of Gelatine, herausgege-
ben von A.G. Ward und A. Courts, Academic Press 1977, Seite 295 ff beschrieben. Die jewsils eingesetzte
Gelatine soll einen mdglichst geringen Gehalt an fotografisch aktiven Verunreinigungen enthalten
(Inertgelatine). Gelatinen mit hoher Viskositdt und niedriger Quellung sind besonders vorteilhaft. Die
Gelatine kann teilweise oder ganz oxidiert sein.

Nach abgeschlossener Kristallbildung oder auch schon zu einem frilheren Zeitpunki werden die
18slichen Salze aus der Emulsion entfernt, z.B. durch Nudeln und Waschen, durch Flocken und Waschen,
durch Ultrafiltration oder durch lonenaustauscher.

Die fotografischen Emulsionen k&nnen Verbindungen zur Verhinderung der Schieierbildung oder zur

Stabilisierung der fotografischen Funkiion wéhrend der Produktion, der Lagerung oder der fotografischen
Verarbeitung enthalten.
Besonders geeignet sind Azaindene, vorzugsweise Tefra-und Pentaazaindene, insbesondere soiche, 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 k8nnen als Antischleiermittel Salze von Metallen wie
Quecksilber oder Cadmium, aromatische Sulfon- oder Sulfinsduren wie Benzolsulfinsiure, oder stickstoffhal-
tige Heterocyclen wie Nitrobenzimidazol, Nitroindazol, (subst.) Benziriazole oder Benzthiazoliumsalze einge-
setzt werden. Besonders geeignet sind Mercaptogruppen enthaltende Heterocyclen, z. B. Mercapto-
benzthiazole, Mercaptobenzimidazole, Mercaptotetrazole, Mercaptothiadiazole, Mercapto pyrimidine, wobei
diese Mercaptoazole auch eine wasserlGslichmachende Gruppe, z.B. eine Carboxylgruppe oder Sulfogrup-
pe. enthalten k&nnen. Weitere gesignete Verbindungen sind in Research Disclosure Nr. 17643 (1978),
Abschnitt VI, verdffentlicht.

Die Stabilisatoren kdnnen den Silberhalogenidemulsionen vor, wdhrend oder nach deren Reifung
zugesetzt werden. Selbstverstdndlich kann man die Verbindungen auch anderen fotografischen Schichten,
die einer Halogensilberschicht zugeordnet sind, zusetzen.

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

Die Silberhalogenidemulsionen werden {blicherweise chemisch gereift, beispielsweise durch Einwirkung
von Goldverbindungen, anderen Edelmetaliverbindungen, Reduktionsmittein und/oder Verbindungen des
zweiwertigen Schwefels.

Die fotografischen Emuisionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgemis
hergestellten lichtempfindlichen Materials kdnnen oberfldchenaktive Mittel fir verschiedene Zwecke enthal-
ten, wie Uberzugshilfen, zur Verhinderung der elektrischen 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 kdnnen unter Verwendung von Methinfarbstoffen oder anderen Farbstof-
fen spektral sensibilisiert werden. Besonders geeignete Farbstoffe sind Cyaninfarbstoffe, Merocyaninfarb-
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stoffe und komplexe Merocyaninfarbstoffe.

Auf Sensibilisatoren kann verzichtet werden, wenn flir einen bestimmten Spekiraibereich die Eigenemp-
findlichkeit des Silberhalogenids ausreichend ist, beispislsweise die Blauempfindlichkeit von Silberbromid.

Farbfotografische Materialien enthaiten {iberlicherweise 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. Gew&hnlich werden den rotempfindlichen Schichten Blaugriinkupp-
ler, den grinempfindlichen Schichien Purpurkuppler und den blauempfindlichen Schichten Gelbkuppler
zugeordnet, wobei erfindungsgemaB Purpurkuppler der Formel () oder (ll) ausschlieBlich cder im Gemisch
mit anderen nachfolgend beschriebenen Purpurkupplern verwendet werden.

Farbkuppier zur Erzeugung des blaugrlinen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Phenol-
oder a-Naphtholtyp; vorzugsweise 2-Ureidophenolverbindungen und 1,5-Aminonaphtholverbindungen.

Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler mit einer offenketti-
gen Ketomethylengruppierung, insbesondere Kuppler vom Typ des a-Acylacetamids; bevorzugte Kuppler-
klassen sind a-Benzoylacetanilidkuppler und a-Pivaloylacetanilidkuppier, 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 sines Pyrazoloazols; bevorzugte Kupplerklassen sind Pyrazoloazol- und
Arylaminopyrazolonverbindungen.

Bei den Farbkupplern kann es sich um 4-Aquivalentkuppler, aber auch um 2-Aquivalentkuppler handeln.
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 soiche
zu rechnen, die farblos sind, als auch soiche, die eine intensive Eigenfarbe aufweisen, die bei der
Farbkupplung verschwindet bzw. durch die Farbe des erzeugten Bildfarbstoffes ersetzt wird
(Maskenkuppler), beispielsweise Rotmaskenkupplier aus einem Blaugrlinkuppler und einem Uber ein Sauer-
stoffatom und gegebenenfalls ein Bindeglied in der Kupplungsstelle gebundenen Farbstoff mit einer
Absorption im Bereich 510 bis 590 nm, die WeiBkuppler, die bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationspro-
dukten im wesentlichen farblose Produkte ergeben. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind auch die erfindungs-
gemdsB zu verwendenden DIR-Kuppler mit Inhibitoren hoher Diffusibilitdt zu zdhlen.

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 Silberhalogindemulsionsschichten kann in
der Weise erfolgen, da zunidchst von der betreffenden Verbindung eine L&sung, eine Dispersion oder sine
Emulsion hergestelit und dann der GieBIdsung fUr die betreffende Schicht zugefiigt wird. Die Auswahl des
geeigneten LGsungs- oder Dispersionsmittel hdngt von der jeweiligen L&slichkeit der Verbindung ab.

Methoden zum Einbringen von in Wasser im wesentlichen unislichen Verbindungen durch Mahiverfah-
ren sind beispielsweise in DE-A-2 609 741 und DE-A-2 609 742 beschrieben.

Hydrophobe Verbindungen kdnnen auch unter Verwendung von hochsiedenden LGsungsmittein, soge-
nannten Olbildnern, in die Giefldsung eingebracht werden. Entsprechende Methoden sind beispielswaise in
US-A-2 322 027, US-A-2 801 170, US-A-2 801 171 und EP-A-O 043 037 beschrieben.

Anstelle der hochsiedenden L&sungsmitteln kénnen Oligomere oder Polymere, sogenannte polymere
Olbiidner Verwendung finden.

Die Verbindungen k&nnen auch in Form beladener Latices in die GieBldsung eingebracht werden.
Verwiesen wird beispielsweise auf DE-A-2 541 230, DE-A-2 541 274, DE-A-2 835 856, EP-A-O 014 921, EP-
A-0 069 871, EP-A-O 130 115, US-A-4 291 113.

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

Geeignete Olbildner flir andere Kuppler und andere Verbindungen sind z.B. Phthalsdurealkylester,
Phosphorsédureester, Citronensiureester, Benzoesiureester, Alkylamide, Fettsdureester und Trimesinsdu-
reester.

Farbfotografisches Material umfaBt typischerweise mindestens eine rotempfindliche Emulsionsschicht,
mindestens eine griinempfindliche Emulsionsschicht und mindestens eine blauempfindiiche Emulsions-
schicht auf Triger. Die Reihenfoige dieser Schichten kann je nach Wunsch variiert werden. Gewd&hnlich
werden blaugriine, purpurfarbene und gelbe Farbstoffe bildende Kuppler in die rot-, griin- bzw. blauemp-
findlichen Emuisionsschichten eingearbeitet. Es kdnnen jedoch auch unterschiedliche Kombinationen ver-
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wendet werden.

Jede der lichtempfindlichen Schichten kann aus einer einzigen Schicht bestehen oder auch zwei oder
mehr Silberhalogenidemuisionsteilschichten umfassen (DE-C-1 121 470). Dabei sind rotempfindliche Silber-
halogenidemuisionsschichten dem Schichttrdger hdufig 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 befindet.

Bei geeignet geringer Eigenempfindlichkeit der grlin-bzw. rotempfindlichen Schichten kann man unter
Verzicht auf die Gelbfilterschicht andere Schichtanordnungen wiahlen, bei denen auf dem Trdger z.B. die
blauempfindlichen, dann die rotempfindlichen und schiieflich die griinempfindlichen Schichten folgen.

Die in der Regel zwischen Schichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit angeordneten nicht
lichtempfindlichen Zwischenschichten k8nnen 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 spektraler Sensibilisierung vor, so kénnen sich diese hinsichtlich
ihrer Zusammensetzung, insbesondere was Art und Menge der Silberhalogenidkdrnchen betrifft unterschei-
den. Im allgemeinen wird die Teilschicht mit hdherer Empfindlichkeit von Triger entfernter angeordnet sein
als die Teilschicht mit geringerer Empfindlichkeit. Teilschichten gleicher spektraler Sensibilisierung knnen
zueinander benachbart oder durch andere Schichten, z.B. durch Schichten anderer spektraler Sensibilisie-
rung getrennt sein. So kdnnen z.B. alle hochempfindlichen und alle niedrigempfindlichen Schichten jewsils
zu sinem 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, WeiBtdner, Abstands-
halter, Filterfarbstoffe, Formalinfinger und anderes enthalten.

UV-Licht absorbierende Verbindungen sollen einerseits die Bildfarbstoffe vor dem Ausbleichen durch
UV-reiches Tageslicht schitzen und andererseits als Filterfarbstoffe das UV-Licht im Tageslicht bei der
Belichtung absorbieren und so die Farbwiedergabe eines Films verbesseren. Ublicherweise werden flir die
beiden Aufgaben Verbindungen unterschiedlicher Struktur eingesetzt. Beispiele sind arylsubstituierte Ben-
zotriazolverbindungen (US-A 3 533 794), 4-Thiazolidonverbindungen (US-A 3 314 794 und 3 352 681),
Benzophenonverbindungen (JP-A 2784/71), Zimis8ureesterverbindungen (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 ultraviolettabsorbierende Kuppler (wie Blaugrinkuppler des «-Naphtholtyps) und
ultraviolettabsorbierende Polymere verwendet werden. Diese Uliraviolettabsorbentien k8nnen durch Beizen
in einer speziellen Schicht fixiert sein.

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

Geeignete Weiftdner sind z.B. in Research Disclosure Dezember 1978, Seite 22 ff, Referat 17 643,
Kapitel V beschrieben.

Bestimmte Bindemittelschichten, insbesondere die vom Triger am weitesten enifernte Schicht, aber
auch gelegentlich Zwischenschichten, insbesondere, wenn sie wéhrend der Herstellung die vom Trdger am
weitesten entfernte Schicht darstellen, kdnnen fotografisch inerte Teilchen anorganischer oder organischer
Natur enthalten, 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 m.
Die Abstandshalter sind wasserunidslich und k&nnen alkaliunidslich oder alkalildslich sein, wobei die
alkaliléslichen im allgemeinen im alkalischen Entwicklungsbad aus dem fotografischen Material entfernt
werden. Beispiele flir geeignete Polymere sind Polymethylmethacrylat, Copolymere aus Acrylsdure und
Methylmethacrylat sowie Hydroxypropylmethylcellulosehexahydrophthalat.

Die Bindemittel des erfindungsgeméBen Materials, insbesondere wenn als Bindemittel Gelatine einge-
setzt wird, werden mit geeigneten Hirtern gehirtst, beispielsweise mit Hértern des Epoxidtyps, des
Ethylenimintyps, des Acryloyityps oder des Vinylsulfontyps. Ebenso eignen sich Hirter der Diazin-, Triazin-
oder 1,2-Dihydrochinolin-Reihe.

Vorzugsweise werden die Bindemitiel des erfindungsgemaBen Materials mit Soforthdrtern gehértet.

Unter Soforthdrtern werden Verbindungen verstanden, die geeignete Bindemittel so vernetzen, daB
unmittelbar nach BeguB, spétestens nach 24 Stunden, vorzugsweise spétestens nach 8 Stunden die
Hzrtung so weit abgeschiossen ist, daB keine weitere durch die Vernetzungsreaktion bedingte Anderung der
Sensitometrie und der Quellung des Schichtverbandes aufiritt. Unter Quellung wird die Differenz von
NaBschichtdicke und Trockenschichtdicke bei der w#Brigen Verarbeitung des Films verstanden (Photogr.

7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 345 553 A2

Sci. Eng. 8 (1964), 275; Photogr. Sci. Eng. (1972), 449).

Bei diesen mit Gelatine sehr schneli reagierenden Hirtungsmitteln handelt es sich z.B. um Carbamoyl-
pyridiniumsalze, die mit freien Carboxylgruppen der Gelatine zu reagieren vermd&gen, so daf letztere mit
freien Aminogruppen der Gelatine unter Ausbildung von Peptidbindungen und Vernetzung der Gelatine
reagieren. '

Geeignete Beispiele fiir Soforthdrter sind z.B. Verbindungen der allgemeinen Formeln

(a) /N-CO-N Z X

worin

R Alkyl, Aryl oder Aralkyl bedeutet,

R. die gleiche Bedeutung wie R: hat oder Alkylen, Arylen, Aralkylen oder Alkaralkylen bedeutet, wobei die
zweite Bindung mit einer Gruppe der Formel

Ry

| e o

-N-CO-N Z X

R3

verknipft ist, oder

R+ und Rz zusammen die zur Vervolistindigung eines gegebenenfalls substituierten heterocyclischen
Ringes, beispielsweise eines Piperidin-, Piperazin- oder Morpholinringes erforderlichen Atome bedeuten,
wobei der Ring z.B. durch C;-Ca-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann,

Rs flr Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy, -NR¢-CORs, -(CH2),~NRgRg, -(CH2),-CONR13R14 oder

"(CHZ)p"?H"Y'Rlé
Risg

oder ein Briickenglied oder eine direkte Bindung an eine Polymerkette steht, wobei

R4, Re, Ry, Ra, R1¢, Ris, Ri7, Ris, und Rys Wasserstoff oder C1-Cs-Alkyl,

Rs Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder NRgR7,

RS 'COR10

Rig NR11R12

Ri11 C1-Ce-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,

R12 Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,

R13 Wasserstoff, C1-Cq-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,

Ri+s Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, COR:s oder CONHR; 3,

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

R+3 und Rs: gemeinsam die zur Vervollsidndigung eines gegebenenfalls substituierten heterocyclischen
Ringes, beispielsweise 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 Vervollstdndigung eines 5- oder 6-gliedrigen aromatischen heterocyclischen Ringes, gegebenen-
falls mit anelliertem Benzolring, erforderlichen C-Atome und

X® ein Anion bedeuten, das entfdllt, wenn bereits eine anionische Gruppe mit dem {brigen Molekiil
verkniipft ist;
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(b)

Ry 0
~ N &= Ry e
N-C-0-N, ES X
Ry~ ’

worin
Rs, Rz, Rs und X® die flir Formel (a) angegebene Bedeutung besitzen.
Eine Methode zur Bestimmung der Diffusibilitdt der von den DiR-Kupplern abgespaltenen Inhibitoren ist
in EP-0 115 302 A 1 beschrieben.
Die Diffusibilitdt Ds wird flir die Zwecke der vorliegenden Erfindung nach folgender Vorschrift bestimmt:
Mehrschichtige Testmaterialien A und B wurden wie folgt hergestellt:

Testmaterial A

Auf einen transparenten Schichttrdger aus Cellulosetriacetat werden folgende Schichten in der angege-

benen Reihenfolge aufgetragen.
Die Mengenangaben beziehen sich auf 1 m2. Flir den Silberhalogenidauftrag wird die entsprechende Menge
AgNO; angegeben. Die Silberhalogenidemulsionen sind mit 0,5 g 4-Hydroxy-8-methyl-1,3,3a,7-tetraazain-
den pro 100 g AgNO; stabilisiert.
Silberhalogenidemulsion: Silberbromidiodidemulsion mit 7 mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,5 um,
wirfelf6rmige Kristalle mit abgerundeten Ecken.

Schicht 1 rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion der angegebenen Art aus 4,57 g AgNQO3
0,754 g Blaugrtnkuppler K, gel®st in
0,6 g Dibutylphthalat und dispergiert
0,603 g Gelatine

Schicht 2 unsensibilisierte Silberhalogenidemulsion aus 2,63 g AgNO3
2,63 g AgNOs
0,38 g WeiBkuppler L
1,17 g Gelatine

Schicht 3 Schutzschicht mit
1,33 g Gelatine

Schicht 4 H&rtungsschicht mit
0.82 g Gelatine
0,54 g Carbamoylpyrimiumsalz (CAS Reg. No. 65411-60-1).
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Blaugrinkuppler K

OH

‘O ONH-(CH2)4- qHg-t

WeiBkuppler L

CH3
f“’“z“c—}—ﬁﬂ‘z‘c"z‘}

I cooc4x-19

~~C0
HN

x ~ 60

0  CHy

Testmaterial B

In gieicher Weise wurde auch ein Testmaterial B hergesellt, jedoch mit der Ab&nderung gegenliber
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-Gliihiampe im Abstand von 1,5 m und einer Belichtungsdauer von 15 min.

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

Modifizierte Entwickler, die den zu testenden Entwicklungsinhibitor enthalten, werden so hergestelit, daf
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 enthélt, dem Entwickler zugegeben wird und durch Zugabe
von Wasser ein 20 Vol-% verdiinnter Entwickler resultiert.

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

Die resultierenden Blaugriindichten werden mit einem Densitometer ausgemessen.

Die Diffusibilitdt D¢ wird nach folgender Gleichung bestimmt:

(Dpg - Dap/Dag)

Df =
(DBO = DB/DBO )
worin bedeuten:
Daos Dgo Farbdichte der Testmaterialien A bzw. B nach Entwicklung in dem angegebenen Entwickler ohne

Inhibitorzusatz
Da, Dg Farbdichte der Testmaterialien A bzw. B nach Entwicklung in dem angegebenen Entwickler, der den

10
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Inhibitor in einer soichen Konzentration enthélt, daB folgende Gleichung gilt:

Die erfindungsgeméB zu verwendenden DIR-Verbindungen entsprechen insbesondere der Formel
A-(L)n-8B
worin
A den Rest einer Verbindung, die bei Reaktion mit dem Oxidationsprodukt des Farbentwicklers die Gruppe
-(L),-B in Freiheit setzt, insbesondere den Rest eines Kupplers, der bei Kupplung den Rest -(L),-B in
Freiheit setzt,
B den Rest eines Entwicklungsinhibitors, der aus der Gruppe -(L),-B freigesetzt wird,
L ein zweiwertiges Bindeglied, das nach L&sen der Bindung A-L fihig ist, die Bindung L-B zu I8sen und
n 0 oder 1 bedeuten.

Bevorzugte Reste B entsprechen folgenden Formeln:

? -N (Rla)m ’

Rig | R2o Ro2
H R
NN -5 Y %R
m Yo
-SAN/ " NN

|
Ro3

wobei

Y O, S oder NRs und

Rig H, sinen unsubstituierten oder substituierten, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen
Rest, Halogen, -NHCORa31, -ORas,

-COZ—Q , —coz—Q—%1 oder -COORj,

Rss H, Halogen, einen unsubstituierten oder substituierten, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen
aliphatischen Rest, -SRa1, -S-Aryl, -S-Hetaryl,

Rzo einen unsubstituierten oder substituierten, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen
Rest, -SR31, Aryl oder Hetaryl,

Rz1 Wasserstoff, einen unsubstituierten oder substituierten geradkettigen, verzweigten oder cyclischen
aliphatischen Rest oder einen Arylrest,

Rz2 einen unsubstituierten oder substituierten geradkettigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen
Rest, -SR31, -S-(CH»),-COOR32,

11
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Rz23 einen unsubstituierten oder substituierten geradkettigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen
Rest oder eine unsubstituierte oder durch Hydroxy, Amino, Sulfamoyl, Carboxy oder Methoxycarbonyl
substiuierte Phenyigruppe,
Rz4 einen unsubstituierten oder substituierten geradkeftigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen
Rest, Aryl, Hetaryl, -SR3 oder eine Acylaminogruppe,
Rzs H, einen unsubstituierten oder substituierten geradkettigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen
Rest, Aryl, eine Acylaminogruppe oder eine Benzylidenaminogruppe,
Ba: eine substituierten oder unsubstituierten geradkettigen, verzweigien oder cyclischen aliphatischen Rest,
Ra2 einen substituierten oder unsubstituierten geradkettigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen
Rest oder einen gegebenenfalls substituierten Arylrest
m 1 oder 2 bedeuten und
n 1 bis 4 bedeuten.

Bevorzugte Gruppen -L-B entsprechen den Formein:

(R26)k
- - Hz'B

(CHZ)I-T-CO-B (Rze)k
Ry7
Eas
-0_<;::3$(R26)k ‘O:I[ :E
- CH,-B R
CH,-B 2 28
o) (CHy ), -NCO-B 0
>—N-Ryq
-N R27 -N
=/~(Rpg )
O (CHz)l‘M'CO'B
Tas
-0C-B
R3g
0
-z
-N 28 |
N
Ryg

0 (CHy),-M-CO-B

worin

k 1 oder 2

| 0,1 oder 2,

Rzs Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Hetaryl, Halogen, Nitro, Cyan, Alkylthio, Acylamino, Sulfamoyl, Alkoxycarbony-

12
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lamino oder Amino,

Rz7 Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder Aralkyl,

R2s Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Aralkyl, Alkoxy, Anilino, Acylamino, Ureido, Cyan, Sulfonamido, Aryl oder
Carboxy,

Rzs Wasserstoff, Alkyl, Aralkyl, Cycloalky! oder Aryl,

M -O- oder

Raa Alkyl, Aralkyl, Aryl, Acyl, Hetaryl, Acylamino, -ORs3 oder -PO(ORa3)2
Ra3 Alkyl, Aryl oder Hetaryl,
Z -0-, -S- oder

Rs. Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkylsulfonyl oder Aryisulfonyl und
Rss Wasserstoff, Alkyl oder Aryl bedeuten.
Besonders bevorzugt haben die Substituenten folgende Bedeutung:
Rig: H, CH3, Cl, Br, C1-Cs-Alkoxy, Ci-Cs-Alkylcarbonylamino, Phenoxycarbonyl,
Ri1g: Cy-C1g-Alkylthio,
Rao: H, 2-Furyl
Rz1: H, C1-Ca-Alkyl,
Rz2: C1-Cs-Alkylthio, C1-Cg-Alkoxycarbonyl, C1-Cs-Alkylcarbonyloxy-C1-Ca-alkylenthio,
Rz3: Gegebenenfalls durch Di-Cq-Ce-Alkylamino substituiertes C1-Cs-Alkyl, gegebenenfalls durch Hydroxy,
C1-Ce-Alkyl, Methoxycarbonyl, Aminosuifonyl oder Chlorethoxycarbonyl mono- oder di-substituiertes Phe-
nyl,
Rae: C1-Cs-Alkyl, Amino, 2-Furyl,
Rzs: H, C1-Cs-Alkylcarbonylamino, oder

Ras: NO2,
Ra7: C1-Ca-Alkyl,
Rzs: C1-Czo-Alkyl oder Phenyl,
Rag: H, C1-Cs-Alkyl,
Rso: gegebenenfalls durch Chlor substituiertes Phenyl,
Rss: Phenyl, Nitrophenyl,
Z: Sauerstoff.
Nachfolgend sind erfindungsgeméB zu verwendende DIR-Kuppler mit Inhibitoren hoher Diffusibilitat
angegeben.

13
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DIR-3 OH
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DIR-6 (0,76) OH OC; 4Hag
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DIR-10 (0,70) OC4Hg

CHCON
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Cl1 1

Cl
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Geeignete Farbentwicklersubstanzen fiir das erfindungsgemiéBe Material sind insbesondere solche vom
p-Phenylendiamintyp, 2. B. 4-Amino-N,N-diethyl-anilinhydrochlorid;  4-Amino-3-methyl-N-ethyl-N-g-
(methansulfonamido)-ethylanilinsulfathydrat; 4-Amino-3-methyl-N-ethyl-N-f-hy droxyethylanilinsulfat, 4-
Amino-N-ethyl-N-(2-methoxyethyl)-m-toluidin-di-p-toluolsulfonsdure und N-Ethyl-N-B-hydroxyethyl-p-pheny-
iendiamin. Weiter brauchbare Farbentwickler 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
k&nnen getrennt voneinander oder auch zusammen durchgefiihrt werden. Als Bleichmittel k8nnen die
Ublichen Verbindungen verwendet werden, z. B. Fed'-Salze und Fe3*-Komplexsalze wie Ferricyanide,
Dichromate, wasserldsliche Kobaltkomplexe usw. Besonders bevorzugt sind Eisen-ill-Komplexe von Amino-
polycarbonsduren, insbesondere z. B. Ethylendiamintetraessigsdure, Nitrilotriessigsidure, Iminodiessigsiure,
N-Hydroxyethylethylendiamintriessigsdure, Alkyliminodicarbonsduren und von entsprechenden Phosphon-
séuren. Geeignet als Bleichmittel sind weiterhin Persulfate.

Emulsion 1

In eine L&sung von 170 g Gelatine, 1.117 g Ammoniumbromid und 99,6 g Kaliumiodid in 17 | Wasser
wurde bei 68° C unter Rithren zundchst eine L&sung von 600 g Silbernitrat in 6 | Wasser im Verlaufe einer
Minute und sofort anschliefiend eine L&sung von 1.100 g Siibernitrat in 11 | Wasser im Verlaufe von 20
Minuten zugegeben. Nach Abkiiniung auf 30° C wurde die Emuision geflockt und gewaschen. Nach
Redispergierung in einer L&sung von 680 g Gelatine in 6,8 | Wasser bei 40° C wurde die Emulsion bei pH
6.5 und 48" C mit 30 wmol Natriumthiosulfat/mol Ag, 8,9 mol Tetrachiorogoldwasserstoffsdure/mol Ag und
1.120 umol Ammoniumthiocyanat/mol Ag zu maximaler Empfindlichkeit gereift.
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Die Emuisionskristalle waren plétichenfSrmig, 10 % der Emulsionskristalle hatien ein Volumen, das
kleiner war als das einer Kugel mit einem Durchmesser von 0,15 um, 10 % ein Volumen, das groBer war
als das einer Kugel mit einem Durchmesser von 0,60 um, und der Medianwert des Volumens der
Emulsionskristalle war dem Volumen einer Kugel mit einem Durchmesser von 0,36 um &dquivalent. Die
Emuision enthielt 95 Mol-% Bromit und 5 Mol-% lodid.

Emulsion 2 {erfindungsgemiRB)

Nach dem Doppeleinlaufverfahren wurde eine aus vier Zonen aufgebaute Silberchioridbromidiodidemul-
sion hergestellt, die 2,00 Mol-% Chlorid, 93,12 Mol-% Bromid und 4,88 Mol-% lodid enthielt.

In 7 Litern einer wéBrigen L8sung, die 230 g Gelatine, 0,8 g Kaliumbromid und 78 g 1-Methylimidazol
enthielten, wurden bei 63" C und pH 6,35 unter Rihren nach dem Doppeleiniaufverfahren 2.000 ml 0,5-
molare AgNOs-L8sung und 2.000 mi 0,5-molare KBr-L&sung mit einer Einlaufgeschwindigkeit von jeweils
200 ml/min zugegeben. AnschlieBend wurden bei pAg 8.0 nach dem Doppeleinlaufverfahren 3.000 ml 2-
molare AgNO3-LGsung mit einer Einlaufgeschwindigkeit von 40 mlmin und die zur Konstanthaitung des
pAg bendtigte Menge 2-molare KBrggaloes-L8sung zugegeben, wobei die Einlaufgeschwindigkeit der
KBry g2l08-LOsuUng so geregelt wurde, daB der pAg-Wert konstant auf 8,0 gehalten wurde. Bei pAg 6.5
wurden dann 200 mi| 2-molare AgNO3-L8sung und die zur Konstanthaltung des pAg erforderliche Menge 2-
molarer KClg 5Brgs-LOsung, sowie schlieflich 1.300 mi 2-molare AgNQOs-L8sung und die zur Konstanthaltung
des pAg erforderliche Menge 2-molarer KBrg gg7lo,003-LEsung nach dem Doppeleinlaufverfahren zugegeben.
Die Emulsion wurde geflockt, gewaschen, mit einer L&sung von 620 g Gelatine in 5,58 | Wasser
redispergiert, auf pH 5.6 und pAg 9,0 eingestellt. Die Silberhalogenidkristalle waren wiirfelférmig und hatten
gine Kantenldnge von 0,5 um.

Die Emulsion wurde bei 58°C mit 10 wmol Natriumthiosulfamol Ag, 3 umol
Tetrachlorogoldwasserstoffsdure/mol Ag und 227 umol Ammoniumthiocyanat/mol Ag zu maximaler Emp-
findlichkeit gereift.

Die Emulsion war also von innen nach auBien gezahlt folgendermafen aus vier Zonen aufgebaut:

Zone | aus AgBr (10 Molprozent),
Zone li aus AgBrg gelo.os (60 Molprozent),
Zone {1l aus AgClysBros ( 4 Molprozent),
Zone IV | aus AgBrygg7lo,003 (26 Molprozent).

Emulsion 3 {erfindungsgeman)

Nach dem Doppeleiniaufverfahren wurde eine aus sechs Zonen aufgebaute Silberchloridbromidiodide-
mulsion hergestellt, die 4,00 Mol-% Chlorid, 88,71 Mol-% Bromid und 7,29 Mol-% lodid enthielt.

In 7 Litern einer wéfrigen Ldsung, die 230 g Gelatine, 0,8 g Kaliumbromid und 27 g 1-Methylimidazol
enthielten, wurden bei 63" C und pH 6,35 unter Rihren nach dem Doppeleinlaufverfahren 2.000 ml 0,5-
molare AgNO;-L8sung und 2.000 ml 0,5-molare KBr-L&sung mit einer Einlaufgeschwindigkeit von jewsils
200 ml/min zugegeben. AnschlieBend wurden nach dem Doppeleinlaufverfahren folgende Ldsungen zuge-
geben, wobei die Einlaufgeschwindigkeit der Silbernitratldsungen 40 ml/min betrug und die Einlaufge-
schwindigkeit der Halogenididsungen so geregelt wurde, daB der jeweils angegebene pAg-Wert konstant
gehalten wurde:

a) 300 ml 2,0-molare AgNQOs-L8sung und die zur Konstanthaltung von pAg 8,0 erforderliche Menge
2,0-molarer KBr-L&sung;

b) 200 ml 2,0-molare AgNOz-LSsung und die zur Konstanthaltung von pAg 6,5 erforderliche Menge
2,0-molarer KClg 5Bry 5-LEsung;

¢) 500 ml 2,0-molare AgNO3z-L3sung und die zur Konstanthaltung von pAg 6,5 erforderliche Menge
2,0-molarer KBr-L&sung;

d) 1.800 ml 2,0-molare AgNOs-L&sung und die zur Konstanthaltung von pAg 8,0 erforderliche Menge
2,0-molarer KBry gl 2-L&sung;

e) 200 ml 2,0-molare AgNOs-L&sung und die zur Konstanthaltung von pAg 8,5 erforderliche Menge
2,0-molarer KClgsBrg s-LEsung;
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f) 1.500 ml 2,0-molare AgNO;-L&sung und die zur Konstanthaliung von pAg 6,5 erforderliche Menge
2.0-molarer KBI’Q‘ggﬂo'oos'LﬁSUng.

Die Emulsion wurde geflockt, gewaschen, mit einer Ldsung von 620 g Gelatine in 5,58 | Wasser
redispergiert, auf pH 5,6 und pAg 9,0 eingestellt. Die Silberhalogenidkristalle waren wiirfelférmig und hatten
eine Kantenidnge von 0,28 um.

Die Emulsion wurde bei 58°C mit 28 umol Natriumthiosulfaymol Ag, 84 wumol
Tetrachlorogoldwasserstoffsdure/mol Ag und 635 umol Ammoniumthiocyanat/mol Ag zu maximaier Emp-
findlichkeit gereift.

Die Emulsion war also von innen nach auBen gezihit folgendermaBen aus sechs Zonen aufgebaut:

Zone | aus AgBr (16 Molprozent),
Zone il aus AgClysBrgs ( 4 Molprozent),
Zone il aus AgBr (10 Molprozent),
Zone IV | aus AgBrggl2 (36 Molprozent).
Zone V aus AgClysBros ( 4 Molprozent),
Zone VI aus AgBrg gg7lo,00s (30 Molprozent),

Emulsion 4

Entsprechend den Angaben in P. Glatkides, Chimie et Physique Photographiques 1967, S. 368 ff.,
wurde aus 2 mol Silbernitrat eine ammoniakalische Silberbromidiodidemuision mit 3 Mol-% lodid herge-
stellt, die nach der Fallung mit 760 ml einer 0,5-molaren Kaliumiodidi&sung konvertiert wurde. Die Emulsion
wurde geflockt, gewaschen und redispergiert. Zu dieser Emuision wurden 1.100 ml einer 0,5-molaren
Ammoniumbromididsung und 650 ml einer 1,0-molaren 1-Methylimidazollésung gegeben. Anschiiefend
wurde bei 65 C und pH 7,0 im Verlaufe von 80 Minuten 8 mol AgBrgeslogs in Form einer Lippmann-
Emulsion zugegeben, die nach dem von W. Markocki angegebenen Verfahren (Korpuskular-Photographie [V
(1963), Seite 165), aber unter Verzicht auf Cadmiumsalze, hergestellt worden war. Es wurde eine Emulsion
mit 6 Mol-% lodid erhalten, die geflockt, gewaschen, redispergiert und auf 170 g Gelatine/mol Ag gebracht
wurde. Die Rei fung wurde bei 58°C mit 13 umol Natriumthiosulfavmol Ag, 3,5 wumol
Tetrachlorogoldwasserstoffsdure/mol Ag und 487 umol Ammoniumthiocyanat/mol Ag bis zur maximalen
Empfindlichkeit vorgenommen.

Die Emulsionskristalle waren teils plattenférmig, teils von kompakter Form, 10 % der Emulsionskristalle
hatten ein Volumen, das kleiner war als das einer Kugel mit einem Durchmesser von 0,4 um, 10 % ein
Volumen, das gréfer war als das einer Kugel mit einem Durchmesser von 1,6 um und der Medianwert des
Volumens der Emulsionskristaille war dem Volumen einer Kugel mit einem Durchmesser von 0,95 um
dquivalent.

Emulsion 5

In 9 Litern einer wéssrigen Ldsung, die 135 g Gelatine und 40 g Kaliumbromid enthielt, wurden bei
72° C unter Riihren nach dem Doppeleinlaufverfahren 140 ml 2,0-molare Silbernitratidsung mit einer
Einlaufgeschwindigkeit von 70 mi/min und die zur Konstanthaltung des pAg bend&tigte Menge 2,0-molarer
Kaliumbromidl&sung, wobei die Einlaufgeschwindigkeit letzterer so geregelt wurde, daB der vor Beginn der
Fallung vorliegende pAg-Wert beibehaiten wurde. AnschlieBend wurden 2.630 mi 2,0-molare Silbernitratis-
sung und die zur Konstanthaltung des pAg erforderliche Menge 2,0-molarer Kaliumbromididsung beschleu-
nigt zugegeben, und zwar wurde die Einlaufgeschwindigkeit der Silbernitratidsung von 70 mi/min ausge-
hend um 2 ml/isec? beschleunigt, bis die Ldsung aufgebraucht war, und die Einlaufgeschwindigkeit der
Kaliumbromidl&sung so gersgelt, daB der vor Beginn der Fillung vorliegende pAg-Wert beibehalten wurde.
Nach Zugabe von 185 ml 0,5-molarer Natriumchlorididsung wurden 1.125 ml 2,9-molare Silbernitratidsung
mit einer Einlaufgeschwindigkeit von 750 mil/min zugegeben, wobei pAg um 3 Einheiten unter den
urspriinglichen pAg sank.

SchlieBlich wurden 1.105 ml 2,0 molare Silbernitratidsung und die zur Konstanthaltung des pAg
bendtigte Menge 2,0-molarer KClg 3Brg-LEsung zugegeben, wobei die Einlaufgeschwindigkeit der Silberni-
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tratidsung 500 mi/min betrug. Nach Absenkung des pAg um 0,5 Einheiten wurde die Emuilsion getlockt,
gewaschen, und mit einer Ldsung von 715 g Gelatine in 6,43 | Wasser redispergiert.

80 % der gesamten Projektionsfldche aller vorhandenen Emulsionsk&rner waren tafeifSrmige mit einer
mittleren Dicke von etwa 0,18 um, einer maximalen Dicke von 0,30 um, einem mittleren Durchmesser von
1,6 um und einem durchschnittlichen Aspekiverhilinis von 9 : 1.

Die Emuision enthielt etwa 6 Mol-% Chlorid und wurde mit 9 umol Natrium-dithiosulfatoaurat(l)-
dihydrat/mol Ag zu maximaler Empfindlichkeit gereift.

Beispiele

Beispiel l

Auf einen transparenten Schichtirdger aus Celiulosefriacetat wurden folgende Schichten in der hier
angegebenen Reihenfolge aufgetragen (Mengenangaben pro m?):

Fiir den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgNQs angegeben.

Alle Silberhalogenidemulsionen dieses Materials waren mit 0,5 g 4-Hydroxy-6-methyl-1,3,3a,7-tetraa-
zainden pro 100 g AgNOs stabilisiert.

Schichtaufbau 1_ /_\_

1. Schicht (Antihaloschicht)

0,2 g | schwarzes kolloidales Silber,
1,2 g | Gelatine

0,1 g UV-Absorber UV 1

0,2 g | UV-Absorber UV 2

0,02 | g | Trikresylphosphat

0,03 | g | Dibutylphthalat

2. Schicht (Mikrat-Zwischenschicht)

0.3 g Ag(Br,l)-Emulsion, mittlerer Korndurchmesser: = 0,07 um, 2 Mol-% lodid
1,0 g | Gelatine
006 | g Rotmaskenkuppler RM 1

3. Schicht (niedrig-rotempfindliche Schicht)

3.0 g AgNO; der spekiral rot sensibilisierten Emulsion 1
2.0 g | Gelatine

0.6 g | Blaugriinkuppler C 1

0,05 | g | DIR-Kuppler DIR-V-1

0,04 | g | Rotmaskenkuppler RM 1

0.4 g | Trikresylphosphat

0.2 g | Dibutylphthalat
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4. Schicht (hoch-rotempfindiiche Schicht)

2,8 g
1,6

0,15
0,01
0,02
0,08

Q QO Q

AgNO; der spektral rot sensibilisierten Emuision 4
Gelatine

Blaugriinkuppler C 2

Rotmaskenkuppler RM 1

Trikresylphosphat

Dibutylphthalat

5. Schicht (Trennschicht)

0.6 g | Gelatine

0,05 | g | 25-Di-t~pentadecylhydrochinon
0,06 | g | Trikresylphosphat
0,05 | g | Dibutylphthalat

6. Schicht (niedrig-grinempfindliche Schicht)

2,2 g
1,5
0,55
0,08
0,18
0,6

Q Q@ QO

AgNO; der spekiral griin sensibilisierten Emulsion 1
Gelatine

Purpurkuppler M 1

DIR-Kuppler DIR-V-2

Gelbmaskenkuppler YM 1

Trikresylphosphat

7. Schicht (hoch-griinempfindliche Schicht)

2,0 g
1,2 g
015 | ¢
005 | g
020 | g

AgNO; der spekiral griin sensibilisierten Emulsion 4
Gelatine

Purpurkuppier M 2

Gelbmaskenkuppler YM 1

Trikresylphosphat

8. Schicht (Gelbfilterschicht)

0.04
0.8
0.15
0.4

Q@ @

gelbes kolloidales Silber, passiviert durch 8 mg 1-Phenyl-5-mercaptotetrazol pro g Ag

Gelatine,

2,5-Di-t-pentadecylhydrochinon
Trikresylphosphat

9. Schicht (niedrig-blauempfindliche Schicht)

065 | g
1,0
08
015
05
0.20

QO

AgNO; der spekiral blau sensibilisierten Emulsion 1
Gelatine

Gelbkuppler Y 1

DIR-Kuppler DIR-V-3

Trikresylphosphat

Poly-ethylacrylat
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10. Schicht (hoch-blauempfindliche Schicht)

1,1 g | AgNO; der spekiral blau sensibilisierten Emulsion 4
1,0 g | Gelatine

0,24 | g | Gelbkuppler Y 1

0,15 | g | Trikresylphosphat

0,20 | g | Poly-sthylacrylat

11. Schicht (Schutzschicht)
1,5 g | Gelatine
0,1 g UV-Absorber UV 1
0.2 g | UV-Absorber UV 2
0,02 | g | Trikresylphosphat
0,02 | g | Dibutylphthalat

12. Schicht (Schutzschicht)

0.5
1.2
0.4
1.0
0.25

0

AgNO; einer Mikrat-Ag(Br,l)-Emulsion, mittlerer Korndurchmesser 0,07 um, 0,5 Mol-% lodid
Gelatine '

Hartungsmittel

Formaldehydfénger

Polymethacrylat-Teilchen mit mittlerem Durchmesser 1,5 um

Schichtaufbau 1 _B_

wie Schichtaufbau 1 A, jedoch:

in der 3. Schicht:

0.08 g DIR-31 statt 0,05 g DIR-V-1

in der 6. Schicht:

— — —

0.11 g DIR-28 statt 0,08 g DIR-V-2

in der 9. Schicht:

0,17 g DIR-28 statt 0,15 g DIR-V-3

Bei diesem Schichtaufbau 1 B wurden die DIR-Kupplermengen in den einzelnen Schichten so

angepaft, daf sich bei WeiBbelichtung die gleichen Farbgradationen ergaben wie beim Schichtaufbau 1 A.

Schichtaufbau 1 _C_J_

wie Schichtaufbau 1 A, jedoch:

in der 3. Schicht:

0.9 g AgNO3; der spekiral rot sensibilisierten Emulsion 2 und
2,1 g AgNO3 der spekiral rot sensibilisierten Emulsion 3
statt 3,0 g AgNO3 der Emulsion 1
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in der 6. Schicht:

0.6 g AgNQO3 der spekiral griin sensibilisierten Emulsion 2 und
1,6 g AgNO; der spekiral griin sensibilisierten Emulsion 3
statt 2,2 g AgNO3 der Emulsion 1

in der 9. Schicht:

0.2 g AgNOQ3 der spekiral blau sensibilisierten Emulsion 2 und
0,45 g AgNOg3 der spekiral blau sensibilisierten Emuision 3
statt 0,65 g AgNOs der Emulsion 1

Schichtaufbau l E
Wie Schichtaufbau 1 A, jedoch

mit den DIR-Kupplern wie Schichtaufbau 1 B und den Emulsionen wie Schichtaufbau 1 C.
Schichtaufbau 1 D ist als einziger erfindungsgemas.

Im Beispiel 1 verwendete Verbindungen:

CgHyq (L)

RM 1 OH
OO CONH(CH,) 5 gHyg (L)
OH NHCOCHq4
OCHZCHZH :>—N=*
NaOg3S OO O3Na

OH
Catty /l:f:I/NH-CO-NH—<<;;>>—CN
t-c5H11—<<:;z>—o-c3-co-NH

CSHII-"

c 2 OH CgHyq(t)

‘e O’NH(‘CH2)4‘ 5!‘111(*-)

0-CH,-CONH- (CHy) 5-OCH,
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™ 1 c1
{;:;j}-un\lz;:l;#=N—<<2;3>—Naco(t)c4H9

(n)531015 Csz

Cl

M 1 CoHg

|
(t)05H11—{(::2>—OCHCONH—<<;;:?
CSHII(t) CONH\\.“__.::L§
N N

0

Cl 1

C1

M2 CHG\TT-:H:CI
NN T-H
H0-<<::>>—NH-C02-<<;;:>—0-?H-CO-NH-{i:::>—(CHZ)3

Ci12Hzs

Y1 COOClzﬂzs(n)

CH3—O-C0(|:HCONH-‘Q

YT

0C,Hg
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uv 1 CHy CHgy

I l
ferz-cF fenp-cf
| “x I y
~AO00CH,CH,CO
CH H=C COOCH
3 ~ 3
CN

Gewichtsverhialtnis
X ¢! y=7:3
uv 2

CaHg™. ~COOCgH, »
N-CH=CH-CH=C

- Sl
- 50,

Hartungsmittel
CH2=CH-SOZ-CH2-CONH-?H2

CH,=CH-S0,~CH,-CONH-CH,

Formaldehydfianger

0

HN/H\N-Cﬂs
HN\N/NH
0
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DIR-V-1 (0,20}

o5

0-Cy4H29
s
/ O
||
N=N

DIR-V-2 (0,20)

S

N—N
—
I [:§E;N

NHCO‘CH' 'C5H11

CeHs t-CsHyy

DIR-V-3 (0,30)
Cl
t‘C4H9‘CO'CH'CO

|
S
S t-CcH
$%11
=<1

CHj

An diesen vier Schichtaufbauten 1 A bis 1 D wurde die Gré8e der "Kanten-Effekte” nach T. H. James,
The Theory of the Photographic Process, 4. Aufl. Macmillan Publ. Co. Inc. New York/London (1977) S. 609 -
614 mittels R&ntgenbestrahlung bestimmt: Auf je eine Probe der Schichtaufbauten 1 A bis 1 D wurde
jeweils mit gleicher Réntgendosis sowohl ein Makrofeld als auch sin 30 wm breiter Spalt aufbelichtet.
Danach wurden die Proben nach dem aus "The British Journal of Photography", 1974, Seiten 597 und 598
bekannten Color-Negativ-Verfahren verarbeitet. Die an diesen Proben gemessene Dichtedifferenz zwischen
Spalt ( = Mikrodichte) und dem Makrofeld (= Makrodichte) bei derjenigen Rdnigendosis, welche die
Makrodichte = 1,0 (Uber Schleier) ergibt, dient in Tabelle 1 als Mag flr die Gr68e des Kanten-Effekts.

Auflerdem wurde an den vier Schichtaufbauten 1 A - 1 D die Schirfe mit Hilfe der Modulations-
Transferfunktion (MTF) bestimmt. Die Methode ist bei T. H. James, The Theory of the Photographic
Process, 4. Aufl., Macmillan Publ. Co. Inc. New York/London (1977) S. 605, beschrieben.
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In Tabelle 1 sind diejenigen Ortsfrequenzen (in Linienpaare/mm) eingetragen, bei denen MTF einen
Wert von 50 % hat. Schichtaufbau 1 D mit den hdchsten MTF-Werten liefert somit die hdchsten
Bildschérfen.

Auch der die Farbqualitdt verbessernde Interimage-Effekt von Blaugriin und Purpur wird durch die
erfindungsgem&Be Kombination (1 D) erhdht. Als Interimage-Effekt ist in Tabelle 1 singetragen, um wieviel
Prozent Purpurgradation und Blaugriingradation bei Grlinbelichtung bzw. Rotbelichtung gréBer ist als bei
WeiBibelichtung an derjenigen Stelle der Farbdichtekurve, wo die bei WeiBbelichtung erhaltene Farbdichte
1,0 Uber Schieier betrégt.

Die Verarbeitung der Schichtaufbauten bei Bestimmung der MTF und des Interimage-Effekis erfolgt im
gleichen Color-Negativ-Proze8 wie bei Bestimmung des Kanteneffekts angegeben.

Tabelle 1
Schicht-Aufbau | Kanteneffekt bei Makrodichte ={ Linien/mm, bei denen MTF = lIE (%)
1,0 (Uber Schieier) 50 % MTF = 50 %
Blaugriin Purpur Blaugrin Purpur Blaugriin | Purpur
1A 0,23 0.19 19 33 20 10
1B 0,25 0,22 24 35 34 11
1C 0,60 0,48 29 48 42 38
1D 0.65 0,54 33 50 44 40

Beispiel 2

Schichttrdger, Mengenangaben und Stabilisisrung der Emuisionen entsprechen Bsispiel 1.

Schichtaufbau _2_ A_\

1 Schicht (Antihaloschicht)

Wie bei Beispiel 1

2. Schicht (Mikrat-Zwischenschicht)

Wie bei Beispiel 1

3. Schicht (niedrig-rotempfindliche Schicht)

2,6 g | AgNOg3 der spekiral rot sensibilisierten Emulsion 1
1.8 g | Gelatine

0,3 g | Blaugriinkuppler C 3

0.2 g | Blaugrlinkuppler C 4

0,04 | g { DIR-Kuppler DIR-V-1

0,06 | g | Rotmaskenkuppler RM 1

025 | g | Trikresylphosphat

025 | g Dibutylphthalat
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4. Schicht (Trennschicht)
075 | g | Gelatire

006 | g 2,5-Di-t-pentadecythydrochinon
004 | g Trikresylphosphat
0,01 g Dibutylphthalat

5. Schicht (niedrig-grinempfindliche Schicht)

2,0 g | AgNOgz der spekiral griin sensibilisierten Emuision 1
1.8 g | Gelatine

040 | g Purpurkuppler M 3

0,18 | g | Gelbmaskenkuppler YM 1

0,03 | g | DIR-Kuppler DIR-V-2

060 | g | Trikresylphosphat

6. Schicht (Gelbfilterschicht)

002 | g
0.8 g
0,15 | ¢
0.2 g

gelbes kolloidales Silber, passiviert durch 6 mg 1-Phenyl-S-mercaptotetrazol/g Ag
Gelatine

2,5-Di-t-pentadecylhydrochinon

Trikresylphosphat

7. Schicht (niedrig-blauempfindliche Schicht)

0.60 | g | der spekiral blau sensibilisierten Emuision 1
1,80 | g | Gelatine

0,90 | g | Gelbkuppler Y 2

010 | g DiR-Kuppler DIR-V-3

025 | g | Trikresylphosphat

065 | g | Poly-ethylacrylat

4 8 Schicht (Trennschicht)

45

50

55

wie 4. Schicht

9. Schicht (hoch-rotempfindliche Schicht)

2,0 g | AgNOj; der spektral rot sensibilisierten Emulsion 5
1.8 g | Gelatine

0,18 | g | Blaugriinkuppler C 5

0,03 | g | Rotmaskenkuppler RM 1

0,01 g DIR-Kuppler DIR-V-4

0.1 g | Trikresylphosphat

]_(l Schicht (Trennschicht)

wie 4. Schicht

37




EP 0 345 553 A2

11. Schicht (hoch-griinempfindliche Schicht)

2,0 g | AgNOj der spektral griin sensibilisierten Emulsion 5
1,4 g | Gelatine
5 0,16 g Purpurkuppler M 4
0,01 g DIR-Kuppler DIR-V-4
0,04 | g | Gelbmaskenkuppler YM 1
0,20 | g | Trikresylphosphat

70

12 Schicht (Gelbfilterschicht)

wie 6. Schicht
15
13. Schicht (hoch-blauempfindliche Schicht)
1.0 g | AgNOs der spektral blau sensibilisierten Emulsion 4
20 1,2 g | Gelatine
012 | g Gelbkuppler Y 3
002 | g | DIR-Kuppier DIR-V-2
0.3 g | Trikresylphosphat
25
14. Schicht (Schutzschicht)
0.5 g | AgNO; einer Mikrat-Ag (Br,l)-Emulsion, mittlerer Korndurchmesser 0,06 wm, 2 Mol-% lodid
1,0 g | Gelatine
30| 0,60 | g | Formaldehydfanger wie Beispiel 1
020 | g | UV-Absorbergemisch gemif Beispiel 1
0,20 | g | Dibutylphthalat
35
1_5_. Schicht (H&rtungsschicht)
1,5 g Gelatine und 0,7 g Hartungsmittel der Formel
40
/ \ s e
0 N-CO-N HZ-CHZ-Soa ‘ HZO
45
Schichtaufbau 2 B
wie Schichtaufbau 2 A, jedoch:
50

in der 3. Schicht:

0,6 g DIR-31
55 statt 0,4 g DIR-V-1

in der 5. Schicht:
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0,037 g DIR-28
statt 0,03 g DIR-V-2

in der 7. Schicht:

0.12 g DiIR-28
statt 0.1 g DIR-V-3

in der 9. Schicht:

0,03 g DIR-27
statt 0,01 g DIR-V-4

in der 11. Schicht:

0.03 g DIR-27
statt 0,01 g DIR-V-4

in der 13. Schicht:

0.06 g DIR-27
statt 0,02 g DIR-V-4

Bei Schichtaufbau 2 B wurden die DIR-Kuppler-Mengen so angepaft, daB sich bei WeiBbelichtung die

gleichen Farbgradationen ergaben wie beim Schichtaufbau 2 A.

Schichtaufbau g 9

sie Schichtaufbau 2 A, jedoch:

in der 3. Schicht:

0.6 g AgNO; der spekiral rot sensibilisierten Emulsion 2 und
2,0 g AgNO3 der spekiral rot sensibilisierten Emulsion 3
statt 2,6 g AgNOs der Emuision 1

iﬂ @ §_. Schicht:

0,5 g AgNOQ3 der spekiral griin sensibilisierten Emuilsion 2 und
1,5 g AgNO3 der spektral griin sensibilisierten Emulsion 3
statt 2,0 g AgNO3 der Emulsion 1

in der 7. Schicht:

0,2 g AgNO3 der spekiral blau sensibilisierten Emulsion 2 und
0.4 g AgNOQ; der spekiral blau sensibilisierten Emulsion 3
statt 0,6 g AgNO3 der Emulsion 1

Schichtaufbau 2D (erfindungsgemaRB)
wie Schichtaufbau 2 A, jedoch

mit den DIR-Kupplern wie Schichtaufbau 2 B und
mit den Emulsionen wie Schichtaufbau 2 C

!T Beispiel g verwendete Verbindungen soweit nicht in Beispiel 1 beschrieben:
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OH

c 3

C,Hg OCONH
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CS OH

Oy

COOH

0‘CH2CH2‘S;CH'C12H25

M3 0 0
I I
0-CH,~C-~ =-NH-C———CH
Sants 1
sHll(t) NNN-C=0
CgHyq (L)
Cl 1
Cl
M4 CH3 0C4H9(n)
H3C-?-CO- ’ S
CHg4 NN CgHyy (t)
1
Ccl
Y 2 OCH4

NH-CO-CH,-CH-C, gHgg
C2Hg

CH30—<:>—C0-CH-CO-NH—Q (IJOOH
(O
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Y 3 S0

SOH 0Cy gHag ™\ _

=7 : 3
/

2"NH"CH3

0C,gH3z7
DIR-V-4 (0,20

C14H290
N

S N/l§o

SO03K

An den vier Schichtaufbauten 2 A bis 2 D wurden die GréBe der Kanteneffekte, die Modulations-
Transferfunktionen und die Interimage-Effekie in der gleichen Weise wie bei Beispiel 1 bestimmt. Die
Zahlenwerte sind in Tabelle 2 eingetragen.

Tabelle 2
Schicht-Aufbau | Kanteneffekt bei Makrodichte =| Linien/mm, bei denen MTF = IE (%)
1,0 (Uber Schleier) 50 % MTF = 50 %
Blaugriin Purpur Blaugrin Purpur Blaugriin | Purpur
2A 0,32 0,30 22 37 24 15
28 0,44 0.34 28 39 34 20
2C 0,58 0,50 30 42 48 40
2D 0,68 0,62 38 54 62 55

Anspriiche

1. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit 1. wenigstens einer Silberhalogenidemulsionsschicht,
die im wesentlichen Silberhalogenidkdrner enthilt, die
a) von der Kornoberfliche zum Kornzentrum hin wenigstens 3 Zonen unterschiedlicher Halogenidzusam-
mensetzung enthalten, wobei der lokale lodidgehalt an wenigstens einer Stelle, die nicht an der Oberfliche
und nicht im Zentrum liegt, ein Maximum annimmt, wobei
b) die Differenz zwischen dem lodidgehalt der Zone mit dem hdchsten lodidgehait und dem lodidgehalt der
weiter vom Kornzentrum entfernten Zone mit dem niedrigsten lodidgehalt mindestens 6 Mol-% betrédgt,
¢) der Anteii (in Mol-% Silberhalogenid) der Zonen, in denen der lodidgehalt ein Maximum annimmt, 2 bis
70 betragt,
und 2. wenigstens einer dieser Emulsionsschicht zugeordneten DIR-Verbindung, deren Inhibitor eine
Diffusibilitdt von mindestens 0,4 aufweist.
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2. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die DIR-
Verbindungen der Formel
A-(L),-B
entsprechen, worin
A den Rest einer Verbindung, die bei Reaktion mit dem Oxidationsprodukt des Farbentwicklers die Gruppe
-(L)s~B in Freiheit setzt, insbesondere den Rest eines Kupplers, der bei Kupplung den Rest -(L):-B in
Freiheit setzt,
B den Rest eines Entwickiungsinhibitors, der aus der Gruppe -(L).-B freigesetzt wird,
L ein zweiwertiges Bindeglied, das nach Ldsen der Bindung A-L féhig ist, die Bindung L-B zu I6sen und
n 0 oder 1 bedeuten.

3. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB B den
Formein:

A
-N N
@ . -N (Rygdm
(R1g'm

Ne—N

.. - L

Ryg | (Rpg

H Roy
N—N -SYYYRz:x

Ja
Ra3

entspricht, wobei

Y O, S oder NRs und

Rig H, einen unsubstituierten oder substituierten, geradketiigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen
Rest, Halogen, -NHCOR31, -ORas,

-COZ—Q . -COZ—Q—R31 oder -COOR5,

Ris H, Halogen, einen unsubstituierten oder substituierten, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen
aliphatischen Rest, -SRs1, -S-Aryl, -S-Hetaryl,

Rzo einen unsubstituierten oder substituierten, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen
Rest, -SR31, Aryl oder Hetaryl,

Ro1 Wasserstoff, einen unsubstituierten oder substituierten, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen
aliphatischen Rest oder sinen Arylrest,

Rs2 einen unsubstituierten oder substituierten geradkettigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen
Rest, -SRs1, -8-(CH2),-COORa2,

R.s einen unsubstituierten oder substituierten geradkettigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen
Rest oder eine unsubstituierte oder durch Hydroxy, Amino, Sulfamoyl, Carboxy oder Methoxycarbony!
substiuierte Phenylgruppe,

R2¢ einen unsubstituierten oder substituierten geradkettigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen
Rest, Aryl, Hetaryl, -SR31 oder eine Acylaminogruppe,

Ros H, einen unsubstituierten oder substituierten geradkettigen, verzwsigten oder cyclischen aliphatischen
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Rest, Aryl, eine Acylaminogruppe oder eine Benzylidenaminogruppe,
B3 eine substituierten oder unsubstituierten geradkettigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen Rest,
Rsz einen substituierten oder unsubstituierten geradkettigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen
Rest oder einen gegebenenfalls substituierten Arylrest
Y O, S oder NRzs,
m 1 oder 2 und
n 1 bis 4 bedeuten.
4. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da -L.-B den

Formeln:
(R26 )k
(CHZ)I-T-CO_B (R26)k
Ra7
Ias
(Rag )k -
- ¥ T
CH,-B CHz-B R,
0  (CHp),-NCO-B Q
{ | Y—N-Ry
N R27 -N
0
-ZYB
N 28 |
N\R
O (CHp)y-M-CO-B 30
entspricht,
worin
k 1 oder 2
1 0, 1 oder 2,

Ras Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Hetaryl, Halogen, Nitro, Cyan, Alkylthio, Acylamino, Sulfamoyl, Alkoxycarbony-
lamino oder Amino,

R27 Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder Aralkyl,

Ros Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Aralkyl, Alkoxy, Anilino, Acylamino, Ureido, Cyan, Sulfonamido, Aryl oder
Carboxy, :
Rz9 Wasserstoff, Alkyl, Aralkyl, Cycloalkyl cder Aryl,

M -O- oder
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Rac Alkyl, Aralkyl, Aryl, Acyl, Hetaryi, Acylamino, -ORa3 oder -PO(ORas)2
Rsa Alkyl, Aryl oder Hetaryi,
Z -0-, -S- oder

Ras Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkylsulfonyl oder Arylsulfonyl und
Ris Wasserstoff, Alkyl oder Aryl bedeuten.

5. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial, dadurch gekennzeichnet, daf es mit einem Soforthirter
gehértet ist.

6. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Sofort-
hirter der allgemeinen Formel

entspricht worin

R+ Alkyl, Aryl oder Aralkyl bedeutet,

Rz die gleiche Bedeutung wie Ry hat oder Alkylen, Arylen, Aralkylen cder Alkaralkylen bedeutet, wobei die
zweite Bindung mit einer Gruppe der Formel

R
1P e

(=)
-N-CO-N Z X

RS

verknUpft ist, oder

Ri1 und Rz zusammen die zur Vervolistindigung 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,

R; flir Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy, -NRs-CORs, -(CHz)n-NRgRs, -(CHz2),-CONR13R14 oder

- (CHZ)p-":H-Y'Rlé

Rss

oder ein Briickenglied oder eine direkte Bindung an eine Polymerkette steht, wobei
Rs, R, Rz, Ra, Ria, Ris, Ri7, Ris, und Rig Wasserstoff oder C1-Ca-Alkyl,

Rs Wasserstoff, C1-Ce-Alkyl oder NRgR7,

Rs -CORo

Rio NR11R12
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R+ C1-Ce-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,
R+2 Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,
R:3 Wasserstoff, C;-Cs-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyil,
R:¢ Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, COR13s oder CONHR1 g,
m eine Zahl 1 bis 3
n eine Zahl 0 bis 3
p eine Zahl 2 bis 3 und
Y O oder NR.7 bedeuten oder
R.3 und Ris gemeinsam die zur Vervolistindigung eines gegebenenfalls substituierten heterocyclischen
Ringes, beispielsweise eines Piperidin-, Piperazin- oder Morpholinringes erforderiichen Atome darstellen,
wobei der Ring z.B. durch C1-Cs-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann,
Z die zur Vervollstdndigung eines 5- oder 6-gliedrigen aromatischen heterocyclischen Ringes, gegebenen-
falls mit anellisrtem Benzolring, erforderlichen C-Atome und
X® ein Anion bedeuten, das entfillt, wenn bereits eine anionische Gruppe mit dem Ubrigen Molekdl
verkn{pft ist.
7. Farbfotografisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es

a) 2-Aquivalentgelbkuppler vom Benzoylacetanilidtyp oder Pivaloylacetanilidtyp,

b) Purpurkuppler vom Pyrazoloazoltyp oder Acylaminopyrazolontyp,

¢) Blaugriinkuppler vom 2-Ureidophenoltyp oder 1,5-Amincnaphthoityp und

d) Rotmaskenkuppler aus einem Blaugriinkuppler und sinem {ber Sauerstoff und gegebenenfalls ein
Bindeglied in der Kupplungsstelle gebundenen Farbstoff mit einer Absorption im Bereich 510 bis 590 nm
enthilt.

8. Farbfotografisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die einzeinen Zonen
folgenden Anteil am Gesamtkorn haben:
a) Zone oder Zonen mit hdchstem lodidgehalt: 2 bis 70 Mol-%;
b) liber der Zone oder den Zonen mit dem hé&chsten lodidgehalt angeordnete Zone oder Zonen: 10
bis 60 Mol-%;
c) unter der Zone oder den Zonen mit dem hdchsten lodidgehalt angeordnete Zone oder Zonen: 6
bis 60 Mol-%.

9. Farbfotografisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzsichnet, da die Silberhalogenide der
Bruttoformel AgCl«Br,!, entsprechen, wobei
x = 0 bis 0,30
y = 0,60 bis 0,994
z = 0,006 bis 0,18.
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