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@ Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial.

@ Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit einem Trdger und lichtempfindlichen Silberhalogenidemul-
sionsschichten fiir den roten, griinen und blauen Spekiralbereich, denen Blaugrlin-, Purpur- und Gelbkuppler
komplementdr zugeordnet sind, wobei wenigstens flr einen Spekiralbersich wenigstens drei Teilschichien
unterschiedlicher Empfindlichkeit vorgesehen sind, die, vom Triger aus gesehen, mit zunehmender Entfernung
eine hdhere Empfindlichkeit aufweisen, und bei dem die hchstempfindliche Teilschicht tafelférmige Silberhalo-
genidkdrner und wenigstens eine der mittelempfindlichen Teilschichten Silberhalogenidkdrner mit geschichtetem
Kornaufbau enthalten, zeichnet sich durch verbesserte Kérnigkeit und verbesserte Farbwiedergabe aus.
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FARBFOTOGRAFISCHES SILBERHALOGENIDMATERIAL

Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Silberhalogenidnegativmaterial mit verbesserter Kérnigkeit
und verbesserter Farbwiedergabe. :

Es ist aus DE-A-32 41 635 bekannt, bei mehrschichtigen farbfotografischen Aufzeichnungsmaterialien
die Empfindlichkeit und Schérfe durch den Einsatz von tafelfdrmigen Silberhalogenidk&rnern zu steigern,
das heiBi, von Silberhalogenidkdrnern, deren Dicke - bei einem Durchmesser von mindestens 0,6 Mikrome-
tern - bei weniger als 0,5 Mikrometern liegt und die ein durchschnittliches Aspekiverhditnis, definiert als das
Verhiltnis von Korndurchmesser zu Dicke von gréBer als 8 : 1 haben, wobei gilt, daB der Durchmesser
eines Kornes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit einem Kreisinhalt entsprechend der
projizierten Fliche des Kornes.

Enthalten solche Materialien mindestens zwei Schichten unterschiedlicher Empfindlichkeit, die fiir den
gleichen Spekiralbereich sensibilisiert sind, enthdlt wenigstens die h&chstempfindliche Schicht die vorste-
hend genannten tafelférmigen Silberhalogenidk&rner.

Trotz der verbesserten Eigenschaften haben diese Materialien noch Nachteile, da Kdrnigkeit und
Farbwiedergabe nicht den geforderten Anspriichen entsprechen.

Aufgabe der Erfindung ist es, farbfotografische Silberhalogenidaufzeichnungsmaterialien zu schaffen,
die bei verbesserter Empfindlichkeit und Schirfe auch hinsichtlich KSrnigkeit und Farbwiedergabe verbes-
sert sind, wobei als MaB fiir die Farbwiedergabe der Inter-Image-Effekt (1IE) dient.

Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe geldst wird, wenn man wenigstens flir einen Spekiralbe-
reich drei Schichten unterschiedlicher Empfindlichkeit vorsieht, die unterschiedliche Silberhalogenidemuisio-
nen, unter anderem tafelférmige Silberhalogenidemulsionen, enthalten.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit einem Tréger
und lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten flir den roten, grlinen und biauen Spekiralbe-
reich, denen Blaugriin-, Purpur- und Gelbkuppler komplementér zugeordnet sind, wobei wenigstens flir
einen Spekiralbereich wenigstens drei Teilschichten unterschiedlicher Empfindlichkeit vorgesehen sind, die,
vom Tréger aus gesehen, mit zunehmender Entfernung eine hGhere Empfindlichkeit aufweisen, dadurch
gekennzeichnet, daB die hdchst empfindliche Teilschicht tafeliérmige Silberhalogenidk&rner und wenigstens
eine der mittelempfindlichen Teilschichten Silberhalogenidk&rner mit geschichtetem Kornaufbau enthalten.

Vorzugsweise sind die griin- und/oder rotempfindlichen Schichten wenigstens dreischichtig aufgebaut,
wobei die niedrigstempfindliche Teilschicht insbesondere eine Feinkornemulsion enthilt, deren mittlerer
kugeldquivalenter Korndurchmesser héchstens 0,40 um betrégt.

Vorzugsweise sind wenigstens 80 Gew.-% der Silberhalogenidkdrner einer der vorstehend angegebe-
nen Teilschichten K&rner des angegebenen Habitus, der angegebenen Strukturen bzw. der angegebenen
Gr6Be.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung ist sowoh! die griinempfindliche als auch die
rotempfindliche Schicht in wenigstens 3 Teilschichten aufgespalten. Ebenso ist bevorzugt, das Aquivalent-
verhiltnis Farbkuppler zu Silberhalogenid in der Teilschicht mit der niedrigsten Empfindlichkeit gréBer und
in der Teilschicht mit der h&chsten Empfindlichkeit kieiner zu wiahlen als in wenigstens einer der
mittelempfindlichen Teilschichten flir den gleichen Spektralbereich.

Bevorzugt ist auch, in der Teilschicht niedrigster Empfindlichkeit und in der Teilschicht h&chster
Empfindlichkeit Kuppler einzuarbeiten, deren Kupplungsgeschwindigkeit groBer ist als die der Kuppler der
mittelempfindlichen Schichten flir den gleichen Spektralbereich.

Die tafelférmigen Silberhalogenidkdrner sind gekennzeichnet durch ein Aspektverhilinis (Definition wie
DE-A-3 241 635) von mindestens 5 : 1, wobei der Anteil derartiger tafelfGrmiger Silberhalogenidk&rner,
definiert als Anteil der Projekiionsfliche derartiger tafelférmiger KGrner an der Projektionsfldche aller
Silberhalogenidk&rner der Emulsion, wenigstens 50 %, vorzugsweise wenigsiens 70 %, insbesondere
wenigstens 90 % betrdgt. Der mittlere Durchmesser tafeliSrmiger SilberhalogenidkSrner (Definition wie DE-
A-32 41 635) betrdgt vorzugsweise mindestens 1,5 um. Die Halogenidverteilung der tafelférmigen Silberha-
logenidk&rner aus gemischten Silberhalogeniden kann homogen oder inhomogen sein, z.B. vom Kristallzen-
trum bis zum Rand der parallelen Kristalihauptfldchen in mindestens zwei Zonen unterschiedlicher Halogen-
idzusammensetzung unterteilt sein, wobei die Zonengrenze scharf oder flieBend sein kann. Der Anteil der
Zonen kann untereinander gleich oder verschieden sein, wobei von einer Zone erst dann gesprochen wird,
wenn sie wenigstens 1 %, vorzugsweise wenigstens 5 % vom Gesamtkornvolumen ausmacht und in
diesem Teilvolumen {iberall die gleiche Halogenid-Zusammensetzung vorliegt.

Die tafelfdrmigen Silberhalogenidkdrner kbnnen aus 0 bis 15 Mol-% Silberiodid, 0 bis 100 Mol-%
Silberbromid und 0 bis 100 Mol-% Silberchlorid bestehen. Bevorzugt sind Silberbromidiodidkdrner mit
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hdchstens 15 Mol-% Silberiodid, wobei insbesondere in einer Zone, die nicht das Kristallzentrum oder der
Kristallrand ist, der Silberiodidgehalt gréBer als im Kornzentrum oder am Kornrand ist.

Silberhalogenidk&rner mit geschichtetem Kornaufbau sind solche, die mehr als ein Halcgenid enthalten
und eine nicht homogene Halogenidverteilung derart aufweisen, daB um einen Kern wenigsiens eine Hulle
mit vom Kern unterschiedlicher Halogenidzusammensetizung angebracht ist. Die Grenzen zwischen Kern
und Hiille bzw. zwischen je zwei Hillen kénnen scharf oder flieBend sein. Von einem Kern bzw. einer Hiille
kann erst dann gesprochen werden, wenn er (sie) wenigstens 5 % vom Gesamtvolumen ausmacht und in
diesem Teilvolumen Uberall die gleiche Halogenidzusammensetzung vorliegt.

Die Kdrner mit geschichtetem Kornaufbau kOnnen tafelfsrmig oder kompakt sein, beispielsweise
kubisch, oktaedrisch, tetradekaedrisch oder unregelm#Big. Sie haben vorzugsweise einen mittleren kugel&-
quivalenten Korndurchmesser (mittlerer Durchmesser der volumengleichen Kugel) von hdchstens 0,6 um.
Die KorngrdBenverteilung kann heterodispers oder homodispers sein, wobei von homodisperser Korngrd-
Benverteilung dann gesprochen wird, wenn S/ r £0,15 ist, wobei

F (mittlerer Kdrnchendurchmesser) = — und

=(r - r;)¥ny
=2 nj

S (Standardabweichung) =

r; die GréBe eines einzelnen K&rnchens und
n; die Anzahl an Kérnchen einer GrdBe r; bedeuten.

Bevorzugt sind homodisperse Silberhalogenidemulsionen. Die Silberhalogenidemulsionen mit geschich-
tetem Kornaufbau enthalten insbesondere 0 bis 10 Mol-% Silberiodid, 0 bis 99,5 Mol-% Silberbromid und 0
bis 99,5 Mol-% Silberchlorid.

Bevorzugt sind Silberbromidiodidemulsionen mit 0,5 bis 10 Mol-% Silberiodid, insbesondere 1 bis 5
Mol-% Silberiodid.

Die Kristalle der Silberhalogenidemulsion der Teilschicht mit der niedrigsten Empfindlichkeit der
mindestens drei Teilschichten unterschiedlicher Empfindlichkeit fir den gleichen Spekiralbereich k&nnen
tafelfrmig oder kompakt mit homogener oder inhomogener Halogenidverteilung sein. Bei inhomogener
Halogenidverteilung spricht man auch von geschichtetem Kornaufbau. Die kompakten Kristalle kdnnen
beispielsweise kubischen, oktaedrischen, tetradekaedrischen oder unregelm&Bigen Kristallhabitus haben.
Bei den tafelfrmigen Kristallen betrdgt das mittlere Aspektverhdltnis mindestens 5 : 1 und der mittlere
Durchmesser hdchstens 1 wm (Definitionen DE-A-32 41 635). Die Projektionsfliche dieser Kérner macht
wenigstens 50 % der Projektionsflache aller K&mer dieser Schicht aus. Die kompakie bzw. tafelformige
Emulsion besteht zu 0 bis 15 Mol-% aus lodid, 0 bis 100 Mol-% aus Bromid und 0 bis 100 Mol-% aus
Chlorid, vorzugsweise handelt es sich um eine Silberbromidiodidemulsion mit bis zu 15 Mol-% Silberiodid.
thre KorngrdBenverteilung kann homodispers oder heterodispers sein.

Es kdnnen in jeder der einzelnen Teilschichten auch zwei oder mehrere Arten von Silberhalogenidemul-
sionen, die getrennt hergestellt werden, als Mischung verwendet werden.

Die fotografischen Emulsionen kdnnen 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 and Coating Photographic Emulsion, The Focal
Press, London (1966) aus I8slichen Silbersalzen und 18slichen Halogeniden hergestelit werden.

Die Fillung des Silberhalogenids erfolgt bevorzugt in Gegenwart des Bindemittels, z.B. der Gelatine
und kann im sauren, neutralen oder alkalischen pH-Bereich durchgeilihrt werden, wobei vorzugsweise
Silberhalogenidkomplexbildner zusitzlich verwendet werden. Zu letzteren gehdren z.B. Ammoniak, Thio-
ether, Imidazol, Ammoniumthiocyanat oder tiberschiissiges Halogenid. Die Zusammenflihrung der wasser-
1slichen Silbersalze und der Halogenide erfolgt wahiweise nacheinander nach dem single-jet- oder
gleichzeitig nach dem double-jet-Verfahren oder nach beliebiger Kombination beider Verfahren. Bevorzugt
wird die Dosierung mit steigenden ZufluBraten, wobei die "kritische" Zufuhrgeschwindigkeit, bei der gerade
noch keine Neukeime entstehen, nicht {iberschritten werden sollte. Der pAg-Bereich kann wédhrend der
Fillung in weiten Grenzen variieren, vorzugsweise wird das sogenannte pAg-gesteuerte Verfahren benutzt,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 413 204 A2

bei dem ein bestimmter pAg-Wert konstant gehalien oder ein definiertes pAg-Profil wihrend der Fillung
durchfahren wird. Neben der bevorzugten Fallung bei Halogenidiberschuf ist aber auch die sogenannte
inverse Fallung bei Silberioneniiberschiu méglich. AuBer durch Féllung kdnnen die Silberhalogenidkristalle
auch durch physikalische Reifung (Ostwaldreifung), in Gegenwart von Uiberschiissigem Halogenid und/oder
Silberhalogenidkomplexierungsmittel wachsen. Das Wachstum der Emulsionsk&rner kann sogar {berwie-
gend durch Ostwaldreifung erfolgen, wobei vorzugsweise eine feinkdrnige, sogenannte Lippmann-Emulsion,
mit einer schwerer I8slichen Emulsion gemischt und auf letzterer umgelOst wird.

Wihrend der Fillung und/oder der physikalischen Reifung der Silberhalogenidk&rner k&nnen auch
Salze oder Komplexe von Metallen, wie Cd, Zn, Pb, T, 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.

Nach abgeschiossener Kristallbildung oder auch schon zu einem friiheren Zeitpunkt werden die
l8slichen Salze aus der Emulsion enifernt, z.B. durch Nudeln und Waschen, durch Flocken und Waschen,
durch Ultrafiltration oder durch lonenaustauscher.

Die Silberhalogenidemulsion wird im alilgemeinen einer chemischen Sensibilisierung unter definierten
Bedingungen - pH, pAg, Temperatur, Gelatine-, Silberhaloge nid- und Sensibilisatorkonzentration - bis zum
Erreichen des Empfindlichkeits- und Schleieroptimums unterworfen.

Die Verfahrensweise ist z.B. bei H. Frieser "Die Grundlagen der Photographischen Prozesse mit
Silberhalogeniden” Seite 675-734, Akademische Verlagsgeselischaft (1968) beschrieben.

Dabei kann die chemische Sensibilisierung unter Zusatz von Verbindungen von Schwefel, Selen, Tellur
und/oder Verbindungen der Metalle der VIIl. Nebengruppe des Periodensystems (z.B. Gold, Platin, Palladi-
um, Iridium) erfolgen, weiterhin kbnnen Thiocyanatverbindungen, oberflichenaktive Verbindungen, wie
Thioether, heterocyclische Stickstoffverbindungen (z.B. Imidazole, Azaindene) oder auch spektirale Sensibili-
satoren (beschricben z.B. bei F. Hamer "The Cyanine Dyes and Related Compounds", 1964, bzw.
Ullmanns Encyclopédie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 18, S. 431 ff. und Research Disclosure Nr,
17643, Abschnitt lll) zugegeben werden. Ersatzweise oder zusétizlich kann eine Redukiionssensibilisierung
unter Zugabe von Reduktionsmittein (Zinn-li-Salze, Amine, Hydrazinderivate, Aminoborane, Silane, Forma-
midinsulfinsdure) durch Wasserstoff, durch niedrigen pAg (z.B. kleiner 5) und/oder hohen pH (z.B. Uber 8)
durchgefihrt werden.

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

Besonders geeignet sind Azaindene, vorzugsweise Tetra-und Pentaazaindene, insbesondere solche, die
mit Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind z.B. von Birr, Z. Wiss.
Phot. 47 (1952), S. 2-58 beschrieben worden. Weiter kdnnen als Antischleiermittel Salze von Metallen wie
Quecksilber oder Cadmium, aromatische Sulfon- oder Sulfinsiuren wie Benzolsulfinséure, oder stickstoffhal-
tige Heterocyclen wie Nitrobenzimidazol, Nitroindazol, gegebenenfalis substituierte Benziriazole oder
Benzthiazoliumsalze eingesetzt werden. Besonders geeignet sind Mercaptogruppen enthaitende Heterocy-
clen, z.B. Mercaptobenzthiazole, Mercaptobenzimidazole, Mercaptoteirazole, Mercaptothiadiazole, Mercap-
topyrimidine, wobei diese Mercapioazole auch eine wasserldslichmachende Gruppe, z.B. eine Carboxyi-
gruppe oder Sulfogruppe, enthalten k8nnen. Weitere geeignete Verbindungen sind in Research Disclosure
Nr. 17643 (1978), Abschniit V1, ver&ffentlicht.

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

Es k8nnen auch Mischungen aus zwei oder mehreren der genannten Verbindungen eingesetzt werden.

Die fotografischen Emulsionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgemap
hergesteliten lichtempfindlichen Materials kdnnen oberfldchenaktive Mittel flir verschiedene Zwecke enthal-
ten, wie Uberzugshilfen, zur Verhinderung der elekirischen Aufladung, zur Verbesserung der Gleiteigen-
schaften, zum Emulgieren der Dispersion, zur Verhinderung der Adh&sion und zur Verbesserung der
fotografischen Charakieristika (z.B. Entwicklungsbeschieunigung, hoher Kontrast, Sensibilisierung usw.).
Neben natiirlichen oberfldchenakiiven Verbindungen, z.B. Saponin, finden hauptsachlich synthetische ober-
flichenaktive Verbindungen (Tenside) Verwendung: nichi-ionische Tenside, z.B. Alkylenoxidverbindungen,
Glycerinverbindungen oder Glycidolverbindungen, kationische Tenside, z.B. hthere Alkylamine, quartére
Ammoniumsalze, Pyridinverbindungen und andere heterocyclische Verbindungen, Sulfoniumverbindungen
oder Phosphoniumverbindungen, anionische Tenside, enthaltend eine SAuregruppe, z.B. Carbonsiure-,
Sulfonsdure-, eine Phosphorsdure-, Schwefelsiureester- oder Phosphorsiureestergruppe, ampholytische
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Tenside, z.B. Aminosdure- und Aminosulfonsiureverbindungen sowie Schwefel- oder Phosphorsdureester
eines Aminoalkohols.

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

Eine Ubersicht iber die als Spektralsensibilisatoren geeigneten Polymethinfarbstoffe, deren geeignete
Kombinationen und supersensibilisierend wirkenden Kombinationen enthélt z.B. Research Disclosure
17643/1978 in Abteilung V.

Insbesondere sind die folgenden Farbstoffe - geordnet nach Spektralgebieten - geeignet:

1. als Rotsensibilisatoren

9-Ethylcarbocyanine mit Benzthiazol, Benzselenazol oder Naphthothiazol als basische Endgruppen, die
in 5- und/oder 6-Stellung durch Halogen, Methyl, Methoxy, Carbalkoxy, Aryl substituiert sein k&nnen sowie
9-Ethyl-naphthoxathia- bzw. -selencarbocyanine und 9-Ethyl-naphthothiaoxa- bzw. -
benzimidazocarbocyanine, vorausgesetzt, daf die Farbstoffe mindestens eine Sulfoalkylgruppe am hetero-
cyclischen Stickstoff tragen.

2. als Grlinsensibilisatoren

9-Ethylcarbocyanine mit Benzoxazol, Naphthoxazol oder einem Benzoxazol und einem Benzthiazol als
basische Endgruppen sowie Benzimidazocarbocyanine, die ebenfalls weiter substituiert sein kdnnen und
ebenfalls mindestens eine Sulfoalkylgruppe am heterocyclischen Stickstoff enthalien missen.

3. als Blausensibilisatoren

symmetrische oder asymmetrische Benzimidazo-, Oxa-, Thia- oder Selenacyanine mit mindestens einer
Suifoalkylgruppe am heterocyclischen Stickstoff und gegebenenfalls weiteren Substituenten am aromati-
schen Kern, sowie Apomerocyanine mit einer Rhodaningruppe.

Als Bindemittel wird vorzugsweise Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz oder teilweise durch
andere synthetische, halbsynthetische oder auch natlirlich vorkommende Polymere ersetzt werden. Synthe-
fische Gelatineersatzsioffe sind beispiclsweise Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Polyacrylamide,
Polyacrylsdure und deren Derivate, insbesondere deren Mischpolymerisate. Natlrlich vorkommende Gelati-
neersatzstoffe sind beispielsweise andere Proteine wie Albumin oder Casein, Cellulose, Zucker, Stérke oder
Alginate. Halbsynthetische Gelatineersatzstoffe sind in der Regel modifizierte Naturprodukte. Cellulosederi-
vate wie Hydroxyalkylceliulose, Carboxymethylcellulose und Phthalylcellulose sowie Gelatinederivate, die
durch Umsetzung mit Alkylierungs- oder Acylierungsmitteln oder durch Aufpfropfung von polymerisierbaren
Monomeren erhalten worden sind, sind Beispiele hierfir.

Die Bindemittel sollen {iber eine ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfligen, so daf durch
Umsetzung mit geeigneten Hartungsmitteln genligend widerstandsféhige Schichten erzeugt werden kdnnen.
Solche funktionellen Gruppen sind insbesondere Aminogruppen, aber auch Garboxylgruppen, Hydroxylgrup-
pen und aktive Methylengruppen.

Die vorzugsweise verwendete Gelatine kann durch sauren oder alkalischen Aufschiuf erhalten sein. Es
kann auch oxidierte Gelatine verwendet werden. Die Herstellung solcher Gelatinen wird beispielsweise in
The Science and Technology of Gelatine, herausgegeben von A.G. Ward und A. Courts, Academic Press
1977, Seite 295 ff beschrieben. Die jeweils eingesetzte Gelatine soll einen mdglichst geringen Gehalt an
fotografisch aktiven Verunreinigungen enthalten (Inerigelatine). Gelatinen mit hoher Viskositat und niedriger
Quellung sind besonders vorteilhait.

Geeignete Tréger zur Herstellung farbfotografischer Materialien sind z.B. Filme und Folien von halbsyn-
thetischen und synthetischen Polymeren, wie Cellulosenitrat, Celluloseacetat, Cellulosebutyrat, Polystyrol,
Polyvinylchlorid, Polyethylenterephthalat und Polycarbonat. Diese Triger k8nnen mit Farbstoffen und
Pigmenten, beispielsweise Titandioxid, geférbt sein. Sie kdnnen auch zum Zwecke der Abschirmung von
Licht schwarz gefirbt sein. Die Oberfliche des Trégers wird im allgemeinen einer Behandlung unterzogen,
um die Adh#sion der fotografischen Emulsionsschicht zu verbessern, beispielsweise einer Corona-Entla-
dung mit nachfolgendem Antrag einer Substratschicht.
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Auf Sensibilisatoren kann verzichtet werden, wenn fiir einen bestimmten Spekiralbereich die Eigenemp-
findlichkeit des Silberhalogenids ausreichend ist, beispielsweise die Blauempfindlichkeit von Silberbromi-
den.

BDen unterschiedlich sensibilisierien Emuisionsschichten 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 Blaugriinkuppler, den griinempfindli-
chen Schichten Purpurkuppler und den blauempfindlichen Schichten Gelbkuppler zugeordnet.

Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Phenol-
oder a-Naphtholtyp, solche vom 2-Ureidophenoltyp und/oder vom 1,5-Aminonaphtholtyp werden fiir diese
Erfindung bevorzugt; Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler
vom Typ des 5-Pyrazolons, des Indazolons oder der Pyrazoloazole, solche vom Acylaminopyrazolontyp
und/oder Pyrazoloazoltyp werden flir diese Erfindung bevorzugt; Farbkuppler zur Erzeugung des gelben
Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler mit siner offenkettigen Ketomethylengruppierung, insbesondere
Kuppler vom Typ des a-Arylacetamids; solche vom a-Benzoylacetanilidtyp und/oder a-Pivaloylacetanilidtyp
werden fiir diese Erfindung bevorzugt.

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 Kuppiungsstelle einen
Substituenten enthalten, der bei der Kupplung abgespalten wird. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind solche
zu rechnen, die farblos sind, als auch solche, die eine intensive Eigenfarbe aufweisen, die bei der
Farbkupplung verschwindet bzw. durch die Farbe des erzeugten Bildfarbstoffes ersetzt wird
(Maskenkuppler), und die WeiBkuppler, die bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten im wesentli-
chen farblose Produkte ergeben. Vorzugsweise enthilt das erfindungsgeméBe Material blaugriin kuppeinde
Rotmaskenkuppler mit einer {iber Sauerstoff gebundenen Fluchigruppe. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind
ferner solche Kuppler zu rechnen, die in der Kupplungsstelle einen abspalibaren Rest enthalten, der bei
Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukien in Freiheit gesetzt wird und dabei entweder direkt oder
nachdem aus dem primér abgespaltenen Rest eine oder mehrere weitere Gruppen abgespalten worden
sind (z.B DE-A-27 03-145, DE-A-28 55 697, DE-A-31 05 026, DE-A-33 19 428), eine bestimmte erwlinschte
fotografische Wirksamkeit entfaltet, z.B. als Entwicklungsinhibitor oder -accelerator. Beispiele flir solche 2-
Aquivalentkuppler sind die bekannten DIR-Kuppler wie auch DAR-bzw. FAR-Kuppler.

DIR-Kuppler, die Entwickiungsinhibitoren vom Azoltyp, z.B. Triazole und Benzoiriazole freisetzen, sind
in DE-A-24 14 006, 26 10 546, 26 59 417, 27 54 281, 27 26 180, 36 26 219, 36 30 564, 36 36 824, 36 44
416 und 28 42 063 beschrieben. Weitere Vorteile fiir die Farbwiedergabe, d.h., Farbirennung und
Farbreinheit, und flr die Detailwiedergabe, d.h., Schirfe und Kdrnigkeit, sind mit solchen DIR-Kupplern zu
erzielen, die z.B. den Entwicklungsinhibitor nicht unmittelbar als Foige der Kupplung mit einem oxidierten
Farbentwickler abspalten, sondern erst nach einer weiteren Folgereakiion, die beispielsweise mit einer
Zeitsteuergruppe erreicht wird. Beispiele daflir sind in DE-A-28 55 697, 32 99 671, 38 18 231, 35 18 797, in
EP-A-157 146 und 204 175, in US-A-4 146 396 und 4 438 393 sowie in GB-A-2 072 363 beschrieben.

DIR-Kuppler, die einen Entwicklungsinhibitor freisetzen, der im Eniwicklerbad zu im wesentlichen
fotografisch unwirksamen Produkten zersetzt wird, sind beispielsweise in DE-A-32 09 486 und in EP-A-167
168 und 219 713 beschrieben. Mit dieser MaBnahme wird eine stérungsireie Entwicklung und Verarbei-
tungskonstanz erreicht.

Bei Einsatz von DIR-Kupplern, insbesondere von solchen, die einen gut diffundierbaren Entwicklungsin-
hibitor abspalten, lassen sich durch geeignete MaBnahmen bei der spekiralen Sensibilisierung Verbesserun-
gen der Farbwiedergabe, z.B. eine differenzieriere Farbwiedergabe, erzielen, wie beispielsweise in EP-A-
115 304, 167 173, GB-A-2 165 058, DE-A-37 00 419 und US-A-4 707 436 beschrieben.

Die DIR-Kuppler kdnnen in einem mehrschichtigen fotografischen Material den unterschiedlichsten
Schichten zugesetzt werden, z.B. auch lichtunempfindlichen oder Zwischenschichten. Vorzugsweise werden
sie jedoch den lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten zugesetzt, wobei die charakteristi-
schen Eigenschaften der Silberhalogenidemulsion, z.B. deren lodidgehait, die Strukiur der Silberhalogenid-
kérner oder deren KorngréBenverteilung von EinfluB auf die erzielten fotografischen Eigenschaften sind. Der
EinfluB der freigesetzten Inhibitoren kann beispiclsweise durch den Einbau einer Inhibitorfingerschicht
gemifp DE-A-24 31 223 begrenzt werden. Aus Griinden der Reakiivitdt oder Stabilitdt kann es vorieilhaft
sein, einen DIR-Kuppler einzusetzen, der in der jewsiligen Schicht, in der er eingebracht ist, eine von der in
dieser Schicht zu erzeugenden Farbe abweichende Farbe bei der Kupplung bildet.

Zur Steigerung der Empfindlichkeit, des Kontrastes und der maximalen Dichte kdnnen vor allem DAR-
bzw. FAR-Kuppler eingesetzt werden, die einen Entwicklungsbeschleuniger oder ein Schleiermittel abspal-
ten. Verbindungen dieser Art sind beispielsweise in DE-A-25 34 466, 32 09 110, 33 33 355, 34 10 616, 34
29 545, 34 41 823, in EP-A-89 834, 110 511, 118 087, 147 765 und in US-A-4 618 572 und 4 656 123
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beschrieben.

Als Beispiel fir den Einsatz von BAR-Kuppler (Bleach Accelerator Releasing Coupler) wird auf EP-A-
193 389 verwiesen.

Es kann vorteilhaft sein, die Wirkung einer aus einem Kuppler abgespaltenen fotografisch wirksamen
Gruppe dadurch zu modifizieren, daB eine intermolekulare Reaktion dieser Gruppe nach ihrer Freisetzung
mit einer anderen Gruppe gemaB DE-A-35 06 805 eintritt.

In der vorliegenden Erfindung werden besonders vorteilhaft DIR-Kuppler in der oder einer der mittel-
empfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten der wenigstens drei Teilschichten unterschiedlicher Emp-
findlichkeit aber gleicher spekiraler Sensibilisierung eingesetzt, wobei DIR-Kuppler mit Inhibitoren hoher
Diffusibilitdt besonders bevorzugt sind.

Beispisle fiir DIR-Kuppler sind:
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Da bei den DIR-, DAR- bzw. FAR-Kupplern hauptsichlich die Wirksamkeit des bei der Kupplung
freigesetzten Restes erwlinscht ist und es weniger auf die farbbildenden Eigenschaften dieser Kuppler
ankommt, sind auch solche DIR-, DAR- bzw. FAR-Kuppler geeignet, die bei der Kupplung im wesentlichen
farblose Produkte ergeben (DE-A-15 47 640).

Der abspaltbare Rest kann auch ein Ballastrest sein, so daB bei der Reaktion mit Farbentwickleroxida-
tionsprodukten Kupplungsprodukie erhalten werden, die diffusionsféhig sind oder zumindest eine schwache
bzw. eingeschrénkte Beweglichkeit aufweisen (US-A-4 420 556).

Das Material kann weiterhin von Kupplern verschiedene Verbindungen enthalten, die beispielsweise
einen Entwicklungsinhibitor, einen Entwicklungsbeschleuniger, einen Bleichbeschleuniger, einen Entwickier,
ein Silberhalogenididsungsmittel, ein Schieiermittel oder ein Antischleiermittel in Freiheit setzen kdnnen,
beispielsweise sogenannte DIR-Hydrochinone und andere Verbindungen wie sie beispielsweise in US-A-4
636 546, 4 345 024, 4 684 604 und in DE-A-31 45 640, 25 15 213, 24 47 079 und in EP-A-198 438
beschrieben sind. Diese Verbindungen erfiillen die gleiche Funktion wie die DIR-, DAR- oder FAR-Kuppler,
aufer daB sie keine Kupplungsprodukte bilden.

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
sthylenisch ungeséttigten monomeren Farbkupplern hergestellt. Sie kdnnen aber auch durch Polyaddition
oder Polykondensation erhalten werden.

Die Einarbeitung der Kuppler oder anderer Verbindungen in Silberhalogindemulsionsschichten kann in
der Weise erfolgen, daB zun#chst von der betreffenden Verbindung eine L8sung, eine Dispersion oder eine
Emuision hergestelit und dann der GieBl&sung fir die betreffende Schicht zugefligt wird. Die Auswahl des
geeigneten L&sungs- oder Dispersionsmittel héngt von der jeweiligen LOslichkeit der Verbindung ab.

Methoden zum Einbringen von in Wasser im wesentlichen uniSslichen Verbindungen durch Mahiverfah-
ren sind beispielsweise in DE-A-26 09 741 und DE-A-26 09 742 beschrieben.

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

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

Die Verbindungen kdnnen auch in Form beladener Latices in die GieBldsung eingebracht werden.
Verwiesen wird beispielsweise auf DE-A-25 41 230, DE-A-25 41 274, DE-A-28 35 856, EP-A-O 014 921, EP-
A-0 069 671, 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, sogenannien Beizenpolymeren erfolgen.

Geeignete Olbildner sind z.B. Phthalsiurealkylester, Phosphons&ureester, Phosphorsdureester, Citro-
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nensdureester, Benzoesdureester, Amide, Fetisdureester, Trimesinsidureester, Alkohole, Phenole, Anilinderi-
vate und Kohlenwasserstoffe.

Beispiele fiir geeignete Olbildner sind Dibutyiphthalat, Dicyclohexylphthalat, Di-2-ethylhexylphthalat,
Decylphthalat, Triphenylphosphat, Tricresylphosphat, 2-Ethylhexyldiphenylphosphat, Tricyclohexylphosphat,
Tri-2-ethylhexylphosphat, Tridecylphosphat, Tributoxyethylphosphat, Trichlorpropylphosphat, Di-2-ethylhex-
ylphenylphosphat, 2-Ethylhexyibenzoat, Dodecylbenzoat, 2-Ethylhexyl-p-hydroxybenzoat, Diethyldodecana-
mid, N-Tetradecylpyrrolidon, Isostearylalkohol, 2,4-Di-tert.-amylphenol, Dioctylacelat, Glycerintributyrat, Iso-
stearyllactat, Trioctylcitrat, N,N-Dibutyl-2-butoxy-5-tert.-octylanilin, Paraffin, Dodecylbenzol und Diisopropyl-
naphthalin.

Fir die beiden verbleibenden Spekiralbereiche kann das Material eine einzige Schicht oder auch zwei
oder mehr Silberhalogenidemulsionsteilschichten umfassen (DE-C-1 121 470). Dabei sind rotempfindliche
Silberhalogenidemulsionsschichten dem Schichtirdger h#ufig ndher angeordnet als griinempfindliche Silber-
halogenidemulsionsschichten und diese wiederum néher als blauempfindliche, wobei sich im allgemeinen
zwischen griinempfindlichen Schichten und blauempfindlichen Schichten eine nicht lichtempfindliche gelbe
Filterschicht befindet.

Bei geeignet geringer Eigenempfindlichkeit der griin-bzw. rotempfindlichen Schichten kann man unter
Verzicht auf die Gelbfilterschicht andere Schichtanordnungen wihlen, bei denen auf den Tréger z.B. die
blauempfindlichen, dann die rotempfindlichen und schlieflich die griinempfindlichen Schichten folgen.

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

Geeignete Mittel, die auch Scavenger oder EOP-Fanger genannt werden, werden in Research Disclosu-
re 17 643 (Dez. 1978), Kapitel VI, 17 842/1979, Seite 94-97 und 18.716/ 1979, Seite 650 sowie in EP-A-69
070, 98 072, 124 877, 125 522 und in US-A-463 226 beschrieben.

Liegen mehrere Teilschichten gleicher spekiraler Sensibilisierung vor, so kdnnen Teilschichten gieicher
spekiraler Sensibilisierung zueinander benachbart oder durch andere Schichten, z.B. durch Schichten
anderer spektraler Sensibilisierung getrennt sein. So kdnnen z.B. alle hochempfindlichen und alle niedrig-
empfindlichen Schichten jeweils zu einem Schichipaket zusammengefapt sein (DE-A-19 58 709, DE-A-25 30
645, DE-A-26 22 922).

Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, WeiBténer, Abstands-
halter, Filterfarbstoffe, Formalinfdnger, Lichtschuizmiitel, Antioxidantien, Dy,-Farbstoffe, Zuséize zur Ver-
besserung der Farbstoff-, Kuppler- und Weiflenstabilisierung sowie zur Verringerung des Farbschleiers,
Weichmacher (Latices), Biocide und anderes enthalien.

UV-Licht absorbierende Verbindungen sollen einerseits die Bildfarbstoffe vor dem Ausbleichen durch
UV-reiches Tageslicht schiitzen und andererseits als Filterfarbstoffe das UV-Licht im Tageslicht bei der
Belichtung absorbieren und so die Farbwiedergabe eines Films verbessern. Ublicherweise werden fir die
beiden Aufgaben Verbindungen unterschiedlicher Struktur eingesetzt. Beispiele sind aryisubstituierte Ben-
zotriazolverbindungen (US-A-3 533 794), 4-Thiazolidonverbindungen (US-A-3 314 794 und 3 352 681),
Benzophenonverbindungen (JP-A-2784/71), Zimts8ureesterverbindungen (US-A-3 705 805 und 3 707 375),
Butadienverbindungen (US-A-4 045 229) oder Benzoxazolverbindungen (US-A-3 700 455).

Es kBnnen auch ultraviolettabsorbierende Kuppler (wie Blaugriinkuppler des a-Naphtholtyps) und
ultraviolettabsorbierende Polymere verwendet werden. Diese Ultraviolettabsorbentien k&nnen durch Beizen
in einer speziellen Schicht fixiert sein.

Fur sichtbares Licht geeignete Filterfarbstoffe umfassen Oxonolfarbstoffe, Hemioxonolfarbstoffe, Styryl-
farbstoffe, Merocyaninfarbstoffe, Cyaninfarbstoffe und Azo farbstoffe. Von diesen Farbstoffen werden
Oxonolfarbstoffe, Hemioxonolfarbstoffe und Merocyaninfarbstoffe besonders vortsilhaft verwendet.

Geeignete WeiBtdner sind z.B. in Research Disclosure 17 643 (Dez. 1978), Kapitel V, in US-A-2 632
701, 3 269 840 und in GB-A-852 075 und 1 319 763 beschrieben.

Bestimmte Bindemittelschichien, insbesondere die vom Triger am weitesten entfernte Schicht, aber
auch gelegentlich Zwischenschichten, insbesondere, wenn sie wihrend der Herstellung die vom Triger am
weitesten entfernte Schicht darstellen, kdnnen fotografisch inerte Teilchen anorganischer oder organischer
Natur enthalten, z.B. als Maitierungsmittel oder als Abstandshalter (DE-A-33 31 542, DE-A-34 24 893,
Research Disclosure 17 643, (Dez. 1978), Kapitel XVI).

Der mittlere Teilchendurchmesser der Abstandshalter liegt insbesondere im Bereich von 0,2 bis 10 wm.
Die Abstandshalter sind wasserunl@slich und k&nnen alkaliunislich oder alkalilslich sein, wobei die
alkalildslichen im allgemeinen im alkalischen Entwicklungsbad aus dem fotografischen Material entfernt
werden. Beispiele fiir geeignete Polymere sind Polymethylmethacrylat, Copolymere aus Acrylsdure und
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Methylmethacrylat sowie Hydroxypropylmethylcellulosehexahydrophthalat.

Zusitze zur Verbesserung der Farbstoff-, Kuppler- und WeiBenstabilitit sowie zur Verringerung des
Farbschleiers (Research Disclosure 17 643/1978, Kapitel VII) k6nnen den folgenden chemischen Stoffklasen
angehdren: Hydrochinone, 6-Hydroxychromane, 5-Hydroxycumarane, Spirochromane, Spiroindane, p-Alkox-
yphenole, sterische gehinderte Phenole, Gallussdurederivate, Methylendioxybenzole, Aminophenole, ste-
risch gehinderte Amine, Derivate mit veresterten oder veritherten phenolischen Hydroxylgruppen, Metall-
komplexe.

Verbindungen, die sowohi eine sterisch gehinderte Amin-Partialstruktur als auch eine sterisch gehinder-
te Phenol-Partialstruktur in einem Molekiil aufweisen (US-A-4 268 593), sind besonders wirksam zur
Verhinderung der Beeintrichtigung (Verschlechterung bzw. Abbau) von gelben Farbbildern als Folge der
Entwicklung von Wirme, Feuchtigkeit und Licht. Um die Beeintrdchtigung (Verschlechterung bzw. den
Abbau) von purpurroten Farbbildern, insbesondere ihre Beeintrédchtigung (Verschlechterung bzw. Abbau) als
Folge der Einwirkung von Licht, zu verhindern, sind Spircindane (JP-A-159 644/81) und Chromane, die
durch Hydrochinondiether oder -monoether substiutiert sind (JP-A-89 835/80) besonders wirksam.

Die Schichten des fotografischen Materials knnen mit den Ublichen Hartungsmittein gehartet werden.
Geeignete Hartungsmittel sind z.B. Formaldehyd, Glutaraldehyd und &hnliche Aldehydverbindungen, Diace-
tyl, Cyclopentadion und #hnliche Ketonverbindungen, Bis-(2-chlorethylharnstoff), 2-Hydroxy-4,6-dichlor-
1,3,5-triazin und andere Verbindungen, die reaktives Halogen enthalten (US-A-3 288 775, US-A-2 732 303,
GB-A-974 723 und GB-A-1 167 207) Divinylsulfonverbindungen, 5-Acetyl-1,3-diacryloylhexahydro-1,3,5-
triazin und andere Verbindungen, die eine reaktive Olefinbindung enthalten (US-A-3 635 718, US-A-3 232
763 und GB-A-994 869); N-Hydroxymethylphthalimid und andere N-Methylolverbindungen (US-A-2 732 316
und US-A-2 586 168); Isocyanate (US-A-3 103 437); Aziridinverbindungen (US-A-3 017 280 und US-A-2 983
611); S#urederivate (US-A-2 725 294 und US-A-2 725 295); Verbindungen vom Carbodiimidtyp (US-A-3 100
704); Carbamoylpyridiniumsalze (DE-A-22 25 230 und DE-A-24 39 551); Carbamoyloxypyridiniumverbindun-
gen (DE-A-24 08 814); Verbindungen mit einer Phosphor-Halogen-Bindung (JP-A-113 929/83); N-
Carbonyloximid-Verbindungen (JP-A-43353/81); N-Sulfonyloximido-Verbindungen (US-A-4 111 926), Dih-
ydrochinolinverbindungen (US-A-4 013 468), 2-Sulfonyloxypyridiniumsalze (JP-A-110 762/81), Formamidi-
niumsalze (EP-A-0 162 308), Verbindungen mit zwei oder mehr N-Acyloximino-Gruppen (US-A-4 052 373),
Epoxyverbindungen (US-A-3 091 537), Verbindungen vom Isoxazoltyp (US-A-3 321 313 und US-A-3 543
292); Halogencarboxyaldehyde, wie Mucochlorsdure; Dioxanderivate, wie Dihydroxydioxan und Di-chiordio-
xan; und anorganische Harter, wie Chromalaun und Zirkonsulfat.

Die Hartung kann in bekannter Weise dadurch bewirkt werden, daB das Hartungsmittel der GieBlGsung
fiir die zu hdrtende Schicht zugesetzt wird, oder dadurch, daB die zu hdrtende Schicht mit einer Schicht
{iberschichtet wird, die ein diffusionsfahiges Hartungsmittel enthalt.

Unter den aufgefiihrten Klassen gibt es langsam wirkende und schnell wirkende Hértungsmittel sowie
sogenannte Soforthirter, die besonders vorteithaft sind. Unter Soforthdrtern werden verbindungen verstan-
den, die geeignete Bindemittel so vernetzen, daB unmitielbar nach BeguB, spitestens nach 24 Stunden,
vorzugsweise spitestens nach 8 Stunden die Hartung so weit abgeschlossen ist, daB keine weitere durch
die Vernetzungsreaktion bedingte Anderung der Sensitometrie und der Quellung des Schichtverbandes
auftritt. Unter Quellung wird die Differenz von NaBschichtdicke und Trockenschichtdicke bei der wéBrigen
Verarbeitung des Films verstanden (Photogr. Sci., Eng. 8 (1964), 275; Photogr. Sci. Eng. (1972), 449).

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

Farbfotografische Negativmaterialien werden Ublicherweise durch Entwickeln, Bleichen, Fixieren und
Wissern oder durch Entwickeln, Bleichen, Fixieren und Stabilisieren ohne nachfolgende Wasserung
verarbeitet, wobei Bleichen und Fixieren zu einem Verarbeitungsschritt zusammengefaBt sein kdnnen. Als
Farbentwicklerverbindung lassen sich s#mtliche Entwicklerverbindungen verwenden, die die Fahigkeit
besitzen, in Form ihres Oxidationsproduktes mit Farbkupplern zu Azomethin- bzw. Indophenolfarbstoffen zu
reagieren. Geeignete Farbentwicklerverbindungen sind aromatische, mindestens eine primdre Aminogruppe
enthaltende Verbindungen vom p-Phenylendiamintyp, beispielsweise N,N-Dialkyl-p-phenylendiamine wie
N,N-Diethyl-p-phenylendiamin,  1-(N-Ethyl-N-methansulfonamidoethyl)-3-methyl-p-phenylendiamin,  1-(N-
Ethyl-N-hydroxyethyl)-3-methyl-p-phenylendiamin und 1-(N-Ethyl-N-methoxyethyl)-3-methyl-p-phenylendi-
amin. Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispielsweise in J. Amer. Chem. Soc. 73 , 3106 (1951) und
G. Haist, Modern Photographic Processing, 1979, John Wiley and Sons, New York, Seite 545 ff. beschrie-
ben.

Nach der Farbentwicklung kann ein saures Stoppbad oder eine Wisserung folgen.
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Ublicherweise wird das Material unmittelbar nach der Farbentwicklung gebleicht und fixiert. Als
Bleichmittel k6nnen z.B. Fe(lll)-Salze und Fe(lll}-Komplexsalze wie Ferricyanide, Dichromate, wasserldsliche
Kobaltkomplexe verwendet werden. Besonders bevorzugt sind Eisen-(lll)-Komplexe von Aminopolycarbon-
s8uren, insbesondere z.B. von Ethylendiamintetraessigsédure, Propylendiamintetraessigsdure, Diethylentri-
aminpentaessigsdure, Nitrilotriessigsdure, Iminodiessigsdure, N-Hydroxyethyl-ethylendiamintriessigséure,
Alkyliminodicarbons&uren und von entsprechenden Phosphonsduren. Geeignete als Bleichmittel sind weiter-
hin Persulfate und Peroxide, z.B. Wasserstoffperoxid.

Auf das Bleichfixierbad oder Fixierbad folgt meist eine Wésserung, die als Gegenstromwisserung
ausgefiihrt ist oder aus mehreren Tanks mit eigener Wasserzufuhr besteht.

Glinstige Ergebnisse kénnen bei Verwendung eines darauf folgenden Schiufibades, das keinen oder nur
wenig Formaldehyd enthélt, erhalten werden.

Die Wisserung kann aber durch ein Stabilisierbad vollsténdig ersetzt werden, das Ublicherweise im
Gegenstrom geflihrt wird. Dieses Stabilisierbad tibernimmt bei Formaldehydzusatz auch die Funktion eines
SchluBbades.

Bei Farbumkehrmaterialien erfolgt zunfchst eine Entwicklung mit einem Schwarz-WeiB-Entwickler,
dessen Oxidationsprodukt nicht zur Reaktion mit den Farbkupplern befdhigt ist. Es schlieft sich in der
Regel eine chemische Verschleierung und/oder eine diffuse Zweitbelichtung und dann Eniwicklung mit
einem Farbentwickler, Bleichen und Fixieren an.

Beispiel 1

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial flir die Colornegativfarbentwicklung wurde hergestellt
(Schichtaufbauten 1 A bis 1 E), indem auf einen fransparenten Schichttrdger aus Cellulosetriacetat die
folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen
sich jeweils auf 1 m2 Flr den Silberhalogenidauitrag werden die entsprechenden Mengen AgNO;
angegeben. Alle Silberhalogenidemulsionen waren pro 100 g AgNOz mit 0,1 g 4-Hydroxy-6-methyl-1,3,3a,7-
tetraazainden stabilisiert.

Schichtaufbau 1 é (Vergleich)

Schicht 1 (Antihaloschicht)

schwarzes kolloidales Silbersol mit

0,2 g Ag

1,2 g Gelatine

Schicht 2 (Mikrat-Zwischenschicht)

Mikrat-Siiberbromidiodidemulsion (0,6 mol-% lodid; mittlerer Korndurchmesser 0,07 um) aus
0,25 g AgNO3, mit

1,0 g Gelatine

0,05 g Roimaske RM-1

Schicht 3 (1. rotsensibilisierte Schicht, gering empfindlich)

0,60 g AgNO3; der rotsensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VN(1) mit
1,15 g Gelatine

0,32 g Blaugriinkuppler C-1

0,03 g Rotmaske RM-1

0,35 g Trikresylphosphat (TKP)

0,25 g Dibutyiphthalat (DBP)

Schicht 4 (2. rotsensibilisierte Schicht, mittel empfindlich)

1,52 g AgNOs der rotsensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VM(1) mit
1,40 g Gelatine

0,45 g Blaugrinkuppler C-2

0,04 g Rotmaske RM-1

0,04 g DIR-Kuppler DIR-3

0,02 g DIR-Kuppler DIR-1

0,30 g TKP

0,25 g DBP

Schicht 5 (3. rotsensibilisierte Schicht, hochempfindlich)
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1,35 g AgNOs der rotsensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VH(1) mit
1,24 g Gelatine

0,16 g Blaugriinkuppler C-3

0,03 g Rotmaske RM-2

0,10 g TKP

0,08 g DBP

Schicht 6 (Zwischenschicht)

0,8 g Gelatine

0,05 g 2,5-Di-t-pentadecylhydrochinon

0,05 g TKP

0,05 g DBP

Schicht 7 (1. griinsensibilisierte Schicht, gering empfindlich)

0,45 g AgNQ; der griinsensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VN(1) mit
0,85 g Gelatine

0,24 g Purpurkuppler M-1

0,04 g Gelbmaske YM-1

Schicht 8 (2. griinsensibilisierte Schicht, mittelempfindlich)

1,2 g AgNO; der griinsensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VM(1) mit
1,05 g Gelatine

0,30 g Purpurkuppler M-2

0,04 g Gelbmaske YM-2

0,01 g DIR-Kuppler DIR-9

0,03 g DIR-Kuppler DIR-18

0,35 g TKP

0,15 g DBP

Schicht 9 (3. griinempfindliche Schicht, hochempfindlich)

1,0 g AgNOQ; der griinsensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VH(1) mit
1,1 g Gelatine

0,11 g Purpurkuppler M-3

0,02 g Gelbmaske YM-1

0,10 g TKP

0,10 g DBP

Schicht 10 (Zwischenschicht)

wie Schicht 6

Schicht 11 (Gelbfilterschicht)

0,04 g Ag gelbes kolloidales Silbersol mit

0,8 g Gelatine

0,15 g 2,5-Di-t-pentadecylhydrochinon

0,40 g TKP

Schicht 12 (1. blauempfindliche Schicht, gering empfindlich)

0,3 g AgNOQ; der blausensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VN(1) und
0,2 g AgNO; der blausensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VM(1) mit
1,2 g Gelatine

0,8 g Gelbkuppler Y-1

0,20 g DIR-Kuppler DIR-18

0,70 g TKP

0,20 g DBP

Schicht 13 (2. blauempfindliche Schicht, hochempfindlich)

0,75 g AgNO; der biausensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VH(1) mit
0,25 g Gelbkuppler Y-1

1,0 g Gelatine

0,20 g TKP

Schicht 14 (Schutz- und Hartungsschicht)
Mikrat-Silberbromidiodidemulsion (0,5 mol-% lodid; mittlerer Korndurchmesser 0,04 Lm) aus
0,5 g AgNO3 mit

1,2 g Gelatine

0,4 g Hartungsmittel H-1

1,0 g Formaldehydfénger FF
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Tabelle 1.1
Ubersicht tiber die eingesetzten Emulsionen in Beispiel 1
Schicht Vergleichs-Aufbauten ErfindungsgeméBer
Aufbau

Nr. | Sorte 1A 1B 1C 1D 1E

1 [ Antihalo

2 | Zwischenschicht

3 | niedrigrotempf. VN(1) VN(1) VN(1) VN(1) EN(1)

4 | mitteirotempf. VM(1) VM(1) EM(1) EM(1) EM(1)

5 | hochrotempf. VH(1) EH(1) VH(1) EH(1) EH(1)

6 | Trennschicht

7 |niedriggriinempf. VN(1) VN(1) VN(1) VN(1) EN(1)

8 | mittelgriinempf. VM(1) VM(1) EM(1) EM(1) EM(1)

9 | hochgriinempf. VH(1) EH(1) VH(1) EH(1) EH(1)
10 | Trennschicht
11 | Filtergelb
12 | niedrighlauempf. 60 % VN(1) |60 % VN(1) [60 % VN(1) |60 % VN(1) |60 % EN(1)

40 % VM(1) |40 % VM(1) |40 % VM(1) |40 % EM(1) |40 % EM(1)

13 | hochblauempf. VH(1) VH(1) VH(1) VH(1) VH(1)
14 | Schutz- und Hartungsschicht

Analog wurden auch die folgenden Schichtaufbauten 1B, 1C, 1D und 1E hergestellt, indem in den
ginzelnen Teilschichten die Emulsionen VN(1), VM(1)und VH(1) gegen die Emulsionen EN(1), EM(1) und
EH(1) so ausgetauscht wurden, wie es die Tabelle 1/1 zeigt.

Je eine Probe der Schichtaufbauten 1A bis 1E wurde hinter einem grauen Stufenkeil mit weiem Licht
belichtet (Belichtungszeit: 0,01 s) und nach einem Color-Negativ-Verarbeitungsverfahren, wie in "The British
Journal of Photography (1974), Seiten 597 und 598 beschrieben, verarbeitet. Als Mag flir die Farbkdrnigkeit
wurden die RMS-Werte (= mittlere Schwankungsquadrate) mit einer Mefiblende von 48 um Durchmesser
bei verschiedenen Farbdichten ermittelt. Beschrieben ist die Mefimethode in: T. H. James, The Theory of
the Photographic Process, 4. Aufl., Mac Millan Publ. Co., New York (1977) S. 619, Zahlenwerte flir die flinf
Schichtaufbauten 1A bis 1E sind in Tabelle 1/2 angegeben.

Der Interimage-Effekt (IIE) wurde gem&B T. H. James, The Theory of the Photographic Process, 4.
Auflage, Mc Millan Co. N. Y. (1977) S. 574 und 614 als prozentuale Aufsteilung der Farbgradation bei
Farbauszugsbelichtung mit Licht des entsprechenden Spekiralbereichs in Relation zu derjenigen Farbgrada-
tion, die sich bei additiver Belichtung mit weifiem Licht einstellt, gemessen.
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Tabelle 1.2

Farbk&rnigkeiten und Interimage-Effekte von Beispiel 1

Schichtaufbau
(Vergleich) (erfindungsgemiB)
Farbdichte 1A 1B 1C 1D 1E
Uber Schleier

Farbkdrnigkeit 05 16,0 12,0 15,0 10,0 10,0
(RMS) 1,0 14,5 13,0 10,5 9,5 9,0
purpur 1,5 12,0 11,5 10,0 9,0 8,0
FarbkSrmigkeit 0,5 15,5 14,0 14,5 9,6 9,5
{RMS) 1,0 14,0 13,5 11,0 8,5 8,0
blaugriin 1,5 12,5 12,0 10,5 8,5 8.0
Interimage-Effekt gelb 5% 5% 5% 15 % 20 %
purpur 15% | 15% | 35% 50 % 55 %

blaugriin 15% | 15% | 40 % 45 % 45 %
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Beispiel g

Schichtirdiger, Mengenangaben und Stabilisierung der Emulsionen, Schichten 1 und 2 wie bei Beispiel

Schichtaufbau 2 A (Vergleich)

Schicht 3 (1. rotempfindliche Schicht, gering empfindlich

0,4 g AgNO; der rotsensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VN(2) mit
0,55 g Gelatine

0,20 g Blaugriin-Kuppler C-4

0,10 g Blaugriin-Kuppler C-5

0,05 g DIR-Kuppler DIR-19

0,25 g TKP

0,10 g DBP

Schicht 4 (2. rotempfindliche Schicht, mittelempfindlich

1,35 g AgNO3 der rotsensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VM(2) mit
1,55 g Gelatine

0,38 g Blaugriin-Kuppler C-4

0,03 g Rotmaske RM-2

0,025g DIR-Kuppler DIR-21

0,015g DIR-Kuppler DIR-22

0,25 g TKP

0,20 g DBP

Schicht 5 {Zwischenschicht)

wie Schicht 6 aus Beispiel 1

Schicht 6 (1. griinempfindliche Schicht, gering empfindlich

0,5 g AgNOs der griinsensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VN(2) mit
0,75 g Gelatine

0,32 g Purpurkuppler M-4

0.03 g Gelbmaske YM-1

0,04 g DIR-Kuppler DIR-22

0,05 g TKP

Schicht 7 (2. griinempfindliche Schicht, mittelempfindlich

1,1 g AgNO3 der griinsensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VM(2) mit
0,82 g Gelatine

0,26 g Purpurkuppler M-5

0,05 g Gelbmaske YM-3

0,03 g DiR-Kuppler DIR-22

0,01 g DIR-Kuppler DIR-9

0,05 g TKP

0,04 g DBP

Schicht 8 (Gelbfilterschicht)

gelbes kolloidales Silbersol,

0,02 g Ag

0,8 g Gelatine

0,15 g 2,5-Di-t-pentadecylhydrochinon

0,20 g TKP

Schicht 9 (1. blauempfindliche Schicht, gering empfindlich

0.3 g AgNO3; der blausensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VN(2)
0,85 g Gelatine

0,65 g Gelbkuppler Y-3

0,15 g DIR-Kuppler DIR-20

0,30 g TKP

0,20 g DBP

Schicht 10 (2. blauempfindliche Schicht, mittelempfindlich

0,25 g AgNO3 der blausensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VIM(2) mit
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0,60 g Gelatine

0,45 g Gelbkuppler Y-2

0,10 g DIR-Kuppler DIR-20

0,20 g TKP

0,15 g DBP

Schicht 11 (Zwischenschicht)

wie Schicht 5

Schicht 12 (3. rotempfindliche Schicht, hochempfindlich

1,35 g AgNO; der rotsensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VH(2) mit
1,30 g Geletine

0,12 g Blaugriinkuppler C-6

0,01 g Rotmaske RM-2

0,10 g TKP

0,05 g DBP

Schicht 13 (Zwischenschicht)

wie Schicht 5

Schicht 14 (3. griinempfindliche Schicht, hochempfindlich)

1,0 g AgNO; der griinsensibilisierten Silberbromidiodidemuision VH(2) mit
1,05 g Gelatine

0,14 g Purpurkuppler M-6

0,01 g Gelbomaske YM-1

0,12 g TKP

0,05 g DBP

Schicht 15 (Gelbfilterschicht)

wie Schicht 8

Schicht 16 (2. blauempfindliche Schicht, hochempfindlich)

0,80 g AgNOs der blausensibilisierten Silberbromidiodidemulsion VH(2) mit
0,85 g Gelatine

0,12 g Gelbkuppler Y-3

0,10 g TKP

Schicht 17 (Schutz- und H&rtungsschicht)
Mikrat-Silberbromidiodidemulsion (2,0 Mol-% lodid; mittlerer Korndurchmesser 0,08 um) aus
0,4 g AgNO, mit

1,0 g Gelatine

0,5 g Hartungsmiitel der Formel

e— e
0 N‘CO"N Hz"CHz‘SO3 ' Hzo

Analog wurden auch die Schichtaufbauten 2B, 2C, 2D und 2E hergestellt, indem die in Tabelle 2/1

angeflihrten Emulsionen an Stelle der im Schichtaufbau 2A genannten verwendet werden.

Belichtung, Verarbeitung und Auswertung der Proben erfolgten analog Beispiel 1. Die erhaltenen

Bildqualititsdaten sind in Tabelle 2/2 aufgefiihrt.
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Tabelle 2.1

Ubersicht Uber die eingesetzten Emulsionen in Beispiel 2

Schicht Vergleichs-Aufbauten ErfindungsgemaBer
Aufbau
Nr. | Sorte 2A 2B 2C 2D 2E
1 Antihalo
2 | Zwischenschicht
3 | niedrigrotempf. VN(2) VN(2) VN(2) VN(2) EN(2)
4 | mittelrotempf. VM(2) EM(2) EM(2)
5 | Trennschicht
6 | niedriggriinempf. VN(2) VN(2) VN(2) VN(2) EN(2)
7 | mittelgriinempf. VM(2) EM(2) EM(2)
8 | 1. Filtergelb
9 | niedrigblauempf. VM({2) VN(2) VN(2) VN(2) EN(2)
10 | mittelblauempf. VM(2) EM(2) EM(2)
11 Zwischenschicht
12 | hochrotempf. VH(2) EH(2) EH(2)
13 | Trennschicht
14 | hochgriinempf. VH(2) EH(2) EH(2)
15 | 2.Filtergelbschicht
16 | hochblauempf. VH(2) VH(2) VH(2)
17 | Schutz- und Hartungsschicht
Tabelle 2.2
Farbkrnigkeiten und Interimage-Effekie von Beispiel 2
Schichtaufbau
(Vergleich) (erfindungsgemaB)
Farbdichte | 2 A 2B 2C 2D 2E
{iber Schieier
Farbkérnigkeit 0,5 22,0 20,0 17,0 12,0 11,0
(RMS) 1,0 18,0 19,0 12,5 10,0 10,0
purpur 1,5 16,0 15,0 11,0 9,5 9,0
Farbkd rnigkeit 0.5 20,0 19,0 16,0 13,0 12,5
(RMS) 1,0 19,0 18,0 13,0 11,0 10,0
blaugriin 15 17,0 16,0 12,0 10,0 9,5
Interimage-Effekt gelb 10% | 10% | 156 % 20 % 20 %
purpur 15% | 15% | 40% 45 % 45 %
blaugriin 20% | 20% | 40% 50 % 50 %
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Anspriiche

1. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit einem Tréger und lichtempfindlichen Silberhalogenidemul-
sionsschichten flir den roten, griinen und blauen Spekiralbereich, denen Blaugriin-, Purpur-und Gelbkuppler
komplementir zugeordnet sind, wobei wenigstens fiir einen Spektralbereich wenigstens drei Teilschichten
unterschiediicher Empfindlichkeit vorgesehen sind, die, vom Triger aus gesehen, mit zunehmender Entfer-
nung eine hdhere Empfindlichkeit aufweisen, dadurch gekennzeichnet, daB die h&chstempfindliche Teil-
schicht tafelférmige Silberhalogenidkdrner und wenigstens eine der mittelempfindlichen Teilschichten
SilberhalogenidkSrner mit geschichtetem Kornaufbau enthalten.
2. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die drei
Teilschichten griin- und/oder rotempfindlich sind.
3. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die niedrigst-
empfindliche Teilschicht eine Feinkornemulsion enthilt, deren mittlerer kugeléquivalenter Korndurchmesser
héchstens 0,40 um betrégt.
4. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Aquiva-
lentverhilinis Farbkuppler zu Silberhalogenid in der Teilschicht mit der niedrigsten Empfindlichkeit gréBer
und in der Teilschicht mit der htchsten Empfindlichkeit kieiner ist als in wenigstens einer der mittelempfind-
lichen Teilschichten fiir den gleichen Spektralbereich.
5. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in die Teil-
schichten mit der hdchsten und mit der niedrigsten Empfindlichkeit Kuppler eingearbeitet werden, deren
Kupplungsgeschwindigkeit gréBer ist als die der Kuppler der mittelempfindlichen Schichten fiir den gleichen
Spekiralbereich.
6. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es

a) 2-Aquivalentgelbkuppler vom Benzoylacetanilidtyp und/oder Pivaloylacetanilidtyp

b) Purpurkuppler vom Pyrazolo-Azoltyp und/oder Acylaminopyrazolontyp

c) Blaugrlinkuppler vom 2-Ureidophenoltyp und/oder 1,5-Aminonaphthol-Typ und

d) blaugriin kuppelnde Rotmaskenkuppler mit einer Uber Sauerstoff gebundenen Fluchigruppe enthit.

32



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche

