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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einem Schichttrdger und mindestens
einer darauf angeordneten lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht.

ErfindungsgemaR enthalt das Material spezielle Triazole als Antischleiermittel sowie besondere hetero-
cyclische Mercaptoverbindungen als Stabilisatoren.

Aufzeichnungsmaterialien mit lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionen, insbesondere chemisch
sensibilisierte, neigen bekanntlich zur Bildung von Schleier, hervorgerufen durch Keime, die ohne Belichtung
entwickelbar sind.

Es ist bekannt, fotografischen Silberhalogenidemulsionen zur Verminderung der Schleierbildung soge-
nannte Antischleiermittel oder Stabilisierungsmittel zuzusetzen, z. B. heterocyclische Verbindungen, die
Schwefel, beispielsweise in Form einer Mercaptogruppe, enthalten.

Beispielsweise sei hingewiesen auf die deutschen Auslegeschriften 1 183 371 (GB 1 067 066), 1 189 380
(US 3 364 028 und 3 365 294), 1 597 503 (US 3 615 617), DE 1 979 027, auf die deutschen Offenlegungs-
schriften 1 522 363 (GB 1 186 441), 2 042 533 (US 3 761 278), 2 130 031 und 2 308 530.

Desweiteren werden diese Verbindungen zur Anpassung der Empfindlichkeit der Emulsionen an die vor-
gegebene Norm verwendet.

Bei der Verwendung der oben zitierten, Giblichen Antischleiermittel zur Senkung der Empfindlichkeit tritt
als unerwiinschter Nebeneffekt eine Verflachung der Gradationskurve der jeweiligen Silberhalogenidemulsi-
on auf.

Aufgabe der Erfindung war es nun, ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial zu entwickeln, bei dem die
Empfindlichkeit und die Gradation der Silberhalogenidemulsionen unabhdngig voneinander gesteuert werden
kénnen.

Gegenstand der Erfindung ist ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einem Schichttrédger und min-
destens einer darauf angeordneten lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht, dadurch gekenn-
zeichnet, zeichnet, daR die Silberhalogenidemulsionsschicht ein Antischleiermittel der Formel (l)

N | (1)

sowie einen Stabilisator der Formel (ll) in einer Menge von 10-5 - 10-2 Mol pro Mol Silberhalogenid

z
(,)—s Me (11)
N

enthalt, worin

X H, ein Kation eines Metallatoms oder eines Nichtmetallrestes, eine Gruppe mit kovalenter Bindung zu
dem Stickstoffatom des Triazols, die erst bei der Verarbeitung des Materials unter Freisetzung des Tria-
zols gespalten wird,

R, H, gegebenenfalls substituiertes C,-Cqy-Alkyl, C,-Cg-Alkenyl, C4-Cqo-Aryl, SR;

R, H, gegebenenfalls substituiertes C-Cqy-Alkyl, C,-Cg-Alkenyl, Cg-Cqo-Aryl, C5-Cyo-Heteroaryl, Cl, Br, -
COOR;, -COR3, -OCORg3,

R; gegebenenfalls substituiertes C4-Cq-Alkyl, C,-Cg-Alkenyl, Cg-Cqo-Aryl, Cs-C4o-Heteroaryl,

Me H, NH,4, Alkalimetalle wie Na, K, ein zweiwertiges Kation wie Zn oder Ca oder ein Kation eines Nicht-
metallrestes wie Triethylammonium

Z die zur Vervollstandigung eines 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ringes benétigten Glieder, bei-
spielsweise zur Vervollstandigung der folgenden Ringe:
Imidazol, Oxazol, Thiazol, Selenazol, Triazol, Thiadiazol, Oxadiazol, Tetrazol, Pyridin, Pyrimidin, Triazin
sowie deren Benzo- und Naphthoderivate.

Die heterocyclischen Verbindungen kdnnen weiter substituiert sein, beispielsweise durch Fluor, Chlor,
Brom, gegebenenfalls auch durch substituierte Alkylgruppen mit vorzugsweise bis zu 8 C-Atomen wie Methyl,
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Ethyl, Isopropyl, Alkenyl wie Allyl, Cycloalkyl wie Cyclohexyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl wie Phenyl
oder Naphthyl, Hydroxy, Alkoxy mit vorzugsweise bis zu 6 C-Atomen wie Methoxy oder Butoxy, Mercapto,
Alkylthio mit vorzugsweise bis zu 6 C-Atomen wie Methylthio, Butylthio, Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Sulfo, ge-
gebenenfalls substituiertes Sulfonamid, Nitro, Amino, mit Alkyl, Aryl oder Acyl substituiertes Amino, wie
Butylamino oder Acetylamino.

Beispiele fiir Kationen eines Metallatoms gemaR Gruppe X sind Na®, K®, Mg2® und Zn2®; ein Kation eines
Nichtmetallrestes stellt beispielsweise NH,® dar.

Geeignete Heteroarylreste sind z.B.: Thiophen, Furan, 1,2,4-Triazol und Pyridin.

Fiir an das Stickstoffatom kovalent gebundene, bei der Verarbeitung des fotografischen Materials abspalt-
bare Gruppen, dienen folgende Beispiele:

-CO-N o,
7/

-CO-N(CH3),, -CO-CHj, -SO-N(CHj3), und SO,-CHa.

Geeignete Substituenten der Reste R4, R, und R; sind auf dem Gebiet der fotografischen Antischleiermittel
tibliche Substituenten wie Halogen, insbesondere Chlor oder Brom, C4-C4-Alkoxygruppen, C,-C,-Alkoxycar-
bonyl, Cg-C4o-Aryloxycarbonyl und C4-C4-Alkylcarbonyloxy.

Aryl- und Heteroaryl kénnen weiterhin mit C,-Cg-Alkyl substituiert sein.

Stand der Technik nach Artikel 54 (3) EPU ist EP-A-0 369 235. Hier werden Antischleiermittel der Formel
(I) und Stabilisatoren der Formel (lI) bereits beschrieben.

Geeignete Beispiele der erfindungsgemaRen Verbindungen (1), bei denen die Gruppe X jeweils Wasser-
stoff darstellt, sind nachfolgend aufgefiihrt:

Ry Rp

-§-(CHy)gCHgy
-8~ (CH2)4CH3

:"3":!’:!’
DW=
fa vfifs viifs s e
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R, Ry
A-S -§-CH-C,Hg H
CHy
A-6 -S-('ZH-(CHZ)ZCH3 H
CHy
A-7 -S-CH2-CH20C0—® H
A-8 -s-cnz-cuzoco—D—m H
A-9 —S-CHZ-CHZOCOQ—CH3 H
c1
A-10 -S-CHz-CHzoco—Q H
c1
A-11 -S-CH,CH,-COOC3H, H
A-12 -S-CH,-C=CH H
A-13 -§-CH,-0COC(CHy) 5 H
CHy
A-15 -s-cx-lz-(':-cooczus H
CHg
A-16 -§-(CH,) gCHg -COOCH4

CHg
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Ry R,
CHq
A-19 -CHg -C0O0-(CH,) ¢-CHj4
A-22 -CHg -C0O0-(CH,)»-CHgy
A-23 -CHg -C00-(CHy,) 5-5-CxHg
A-24 -CHj -CO0-CH,~-CO0(CH5;) 3CH4
A-25 -CHg -coo
A-26 'S'Csz ‘COO‘(CHz)z‘S‘C2H5
. <>
A-28 -5-(CHy) 3CHg -000—<<;;:>
A-29 -CH3-5-(CH,) 3-CHqy -C00-CHg
A-30 -CH,4 -coo—@—coo-(cuz)z-cua
A-31 -CHgj -000—<;:;:>
CoHg
H
S-(CH, ) ,4,CH
274~°3
A-32 -CHg \TrNWT’
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Ry R2
A-33 -5-CHq —co@—m
A-34 -S-CHgy -co—Q—m

Cl

Die erfindungsgemafen Antischleiermittel werden in einer Menge von 10-5 bis 10-2, vorzugsweise von 0,5
bis 5 x 10-3 Mol pro Mol Silberhalogenid eingesetzt.

Die Herstellung der Verbindungen erfolgt nach bekannten Methoden, wie sie beispielsweise in der Literatur
beschrieben werden:

Fiir R; = Alkyl, Aryl und R, = Carbonséureestergruppe in Klein et al.; J. Heterocyclic Chem. 13, 589 (1976).
Der Austausch der Alkoholkomponente des Esters kann durch Umesterung unter Natriumalkcholat-Katalyse
bei 60 bis 100°C vorgenommen werden.

Fiir Ry = Alkylthio und R, = Carbonséureestergruppe in Nemeryuk et al., Coll. Czech. Chem. Commun.
51, 215 (1981) und Goerdeler et al., Ber. 99, 1618 (1966).

Fiir Ry = Alkylthio und R, = Alkanoyl oder Aroyl in R. T. Chakrasuli et al., Synthesis 1988, 453.

Aus 5-Mercapto-1,2,3-triazol sind beispielsweise durch Alkylierung mit Alkylbromiden Alkylthio-1,2,3-
triazole zuganglich. 1,2,4-Triazol-substituierte 1,2,3-Triazole sind durch RingcchluRreaktion eines 1,2,3-Tria-
zolcarbonsaureesters mit Thiosemicarbazid auf Gbliche Weise herzustellen.

Geeignete Beispiele fiir die erfindungsgemaRen Stabilisatoren (ll) sind die folgenden Verbindungen:

Y1 Y2
Q
H
HoOC NH Ho35\©(N
_—SH
N/)\SH N)_
Y3 Y4
OH NH,
z 'N O/ELIN
HgC \N/kSH H \N*SH
Ys Ye

e
-~ N <~ ~N
HyC \NJ\SH HD/EN‘\J\NH-Q
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NH-COCH,SCH5

Yi1

_
SH
HOOC— XX N4>_

Y8

N——N
e
N~N SH
OOH
Y10

Yiz

N—uUN

L
Hs/klil NHCOCH4

CHg

Y14

N——N

| 1l
HBCNHCONH/l\N/A\SH

Cl

CHg

Yié

SO;Na

N;}—SH
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Y17 Y18

S
Na05S 0 /I:::I:N;>-SH
N;>—SH c1—<<::>>—NH-soz

Y19 Y20
<C::>>—NH\H/57T/SH H9C4-S\“/SWT/SH

Beispiele fiir fotografische Materialien sind Schwarzweill-Filme, Schwarzweil-Papier, Schwarzweilum-
kehrfotografisches Papier Farbnegativfilme, Farbumkehrfilme, Farbpositivfilme, farbfotografisches Papier,
farbumkehrfotografisches Papier, farbempfindliche Materialien fiir das Farbdiffusionstransfer-Verfahren oder
das Silberfarb-Bleichverfahren.

Bevorzugt sind farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien mit einem Schichttrédger und mindestens drei
darauf angeordneten lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten unterschiedlicher Spektralemp-
findlichkeit, denen ein Gelbkuppler, ein Purpurkuppler und ein Blaugriinkuppler jeweils spektral zugeordnet
ist, insbesondere Farbumkehrmaterialien.

Geeignete Trager 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 und mit einer Barytschicht oder a-Olefinpolymer-
schicht (z.B. Polyethylen) laminiertes Papier. Diese Trager kénnen mit Farbstoffen und Pigmenten, beispiels-
weise Titandioxid, geférbt sein. Sie kénnen auch zum Zwecke der Abschirmung von Licht schwarz gefarbt sein.
Die Oberflache des Tragers wird im allgemeinen einer Behandlung unterzogen, um die Adh&sion der fotogra-
fischen Emulsionsschicht zu verbessern, beispielsweise einer Corona-Entladung mit nachfolgendem Antrag
einer Substratschicht.

Die farbfotografischen Materialien enthalten iiblicherweise mindestens je eine rotempfindliche, griinemp-
findliche und blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht sowie gegebenenfalls Zwischenschichten
und Schutzschichten.

Wesentliche Bestandteile der fotografischen Emulsionsschichten sind Bindemittel, Silberhalogenidkérner
und Farbkuppler.

Als Bindemittel wird vorzugsweise Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz oder teilweise durch an-
dere synthetische, halbsynthetische oder auch natirlich vorkommende Polymere ersetzt werden. Syntheti-
sche Gelatineersatzstoffe sind beispielsweise Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Polyacrylamide, Po-
lyacrylsdure und deren Derivate, insbesondere deren Mischpolymerisate. Natiirlich vorkommende Gelatine-
ersatzstoffe sind beispielsweise andere Proteine wie Albumin oder Casein, Cellulose, Stérke oder Alginate.
Halbsynthetische Gelatineersatzstoffe sind in der Regel modifizierte Naturprodukte. Cellulosederivate wie Hy-
droxyalkylcellulose, Carboxymethylcellulose und Phthalylcellulose sowie Gelatinederivate, die durch Umset-
zung mit Alkylierungs- oder Acylierungsmitteln oder durch Aufpfropfung von polymerisierbaren Monomeren er-
halten worden sind, sind Beispiele hierfir.

Die Bindemittel sollen iiber eine ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfiigen, so daR® durch
Umsetzung mit geeigneten Hartungsmitteln genligend widerstandsfahige Schichten erzeugt werden kénnen
Solche funktionellen Gruppen sind insbesondere Aminogruppen, aber auch Carboxylgruppen, Hydroxylgrup-
pen und aktive Methylengruppen.

Die vorzugsweise verwendete Gelatine kann durch sauren oder alkalischen Aufschluf® 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, Sei-
te 295 ff beschrieben. Die jeweils eingesetzte Gelatine soll einen mdéglichst geringen Gehalt an fotografisch
aktiven Verunreinigungen enthalten (Inertgelatine). Gelatinen mit hoher Viskositat und niedriger Quellung sind
besonders vorteilhaft.

Das als lichtempfindlicher Bestandteil in dem fotografischen Material befindliche Silberhalogenid kann als
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Halogenid Chlorid, Bromid oder lodid bzw. Mischungen davon enthalten. Beispielsweise kann der Halogenid-
anteil wenigstens einer Schicht zu 0 bis 15 Mol-% aus lodid, zu 0 bis 100 Mol-% aus Chlorid und zu 0 bis 100
Mol-%. aus Bromid bestehen. Im Falle von Farbnegativ- und Farbumkehrfilmen werden tiblicherweise Silber-
bromidiodidemulsionen, im Falle von Farbnegativ- und Farbumkehrpapier tiblicherweise Silberchloridbromid-
emulsionen verwendet. Es kann sich um liberwiegend kompakte Kristalle handeln, die z.B. regular kubisch
oder oktaedrisch sind oder Ubergangsformen aufweisen kénnen Vorzugsweise kénnen aber auch pléttchen-
férmige Kristalle vorliegen, deren durchschnittliches Verhaltnis von Durchmesser zu Dicke bevorzugt wenig-
stens 5:1 ist, wobei der Durchmesser eines Kornes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit einem
Kreisinhalt entsprechend der projizierten Flache des Kornes. Die Schichten kénnen aber auch tafelférmige Sil-
berhalogenidkristalle aufweisen, bei denen das Verhaltnis von Durchmesser zu Dicke wesentlich gréRer als
5:1 ist, z.B. 12:1 bis 30:1.

Die Silberhalogenidkérner kénnen auch einen mehrfach geschichteten Kornaufbau aufweisen, im einfach-
sten Fall mit einem inneren und einem auferen Kornbereich (core/ shell), wobei die Halogenidzusammenset-
zung und/oder sonstige Modifizierungen, wie z.B. Dotierungen der einzelnen Kornbereiche unterschiedlich
sind. Die mittlere KorngréfRe der Emulsionen liegt vorzugsweise zwischen 0,2 um und 2,0 um, die Korngré-
Renverteilung kann sowohl homo- als auch heterodispers sein. Homodisperse Korngréfenverteilung bedeutet,
dafl 95 % der Kérner nicht mehr als + 30% von der mittleren KorngréRe abweichen. Die Emulsionen kénnen
neben dem Silberhalogenid auch organische Silbersalze enthalten, z.B. Silberbenztriazolat oder
Silberbehenat.

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

Die fotografischen Emulsionen kénnen 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 Emulsions, The Focal
Press, London (1966) aus Iéslichen Silbersalzen und I&slichen Halogeniden hergestellt werden.

Die Fallung des Silberhalogenids erfolgt bevorzugt in Gegenwart des Bindemittels, z.B. der Gelatine und
kann im sauren, neutralen oder alkalischen pH-Bereich durchgefiihrt werden, wobei vorzugsweise
Silberhalogenidkomplexbildner zusétzlich verwendet werden. Zu letzteren gehéren z.B. Ammoniak, Thioether,
Imidazol, Ammoniumthiocyanat oder iberschiissiges Halogenid. Die Zusammenfiihrung der wasserldslichen
Silbersalze und der Halogenide erfolgt wahlweise 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 Giberschritten werden sollte. Der pAg-Bereich kann wéhrend 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 wéhrend der Fallung durchfahren wird. Neben der be-
vorzugten Fallung bei Halogenidiiberschul} ist aber auch die sogenannte inverse Féllung bei Silberioneniiber-
schluf® méglich. AuBer durch Fallung kénnen die Silberhalogenidkristalle auch durch physikalische Reifung
(Ostwaldreifung), in Gegenwart von liberschiissigem Halogenid und/oder Silberhalogenidkomplexierungsmittel
wachsen. Das Wachstum der Emulsionskdrner kann sogar tiberwiegend durch Ostwaldreifung erfolgen, wo-
bei vorzugsweise eine feinkdrnige, sogenannte Lippmann-Emulsion, mit einer schwerer [6slichen Emulsion ge-
mischt und auf letztere umgeldst wird.

Wiahrend der Fallung und/oder der physikalischen Reifung der Silberhalogenidkdrner kénnen 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.

Nach abgeschlossener Kristallbildung oder auch schon zu einem friiheren Zeitpunkt werden die 16slichen
Salze aus der Emulsion entfernt, z.B. durch Nudeln und Waschen, durch Flocken und Waschen, durch Ultra-
filtration oder durch lonenaustauscher.

Die Silberhalogenidemulsion wird im allgemeinen einer chemischen Sensibilisierung unter definierten Be-
dingungen - pH, pAg, Temperatur, Gelatine-, Silberhalogenid- und Sensibilisatorkonzentration - bis zum Er-
reichen des Empfindlichkeits- und Schleieroptimums unterworfen. Die Verfahrensweise ist z.B. bei H. Frieser
"Die Grundlagen der Photographischen Prozesse mit Silberhalogeniden" Seite 675-734, Akademische Ver-
lagsgesellschaft (1968) beschrieben.

Dabei kann die chemische Sensibilisierung unter Zusatz von Verbindungen von Schwefel, Selen, Tellur
und/oder Verbindungen der Metalle der VIII. Nebengruppe des Periodensystems (z.B. Gold, Platin, Palladium,
Iridium) erfolgen, weiterhin kénnen Thiocyanatverbindungen, oberflachenaktive Verbindungen, wie Thioether,
heterocyclische Stickstoffverbindungen (z.B. Imidazole, Azaindene) oder auch spektrale Sensibilisatoren (be-
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schrieben z.B. bei F. Hamer "The Cyanine Dyes and Related Compounds", 1964, bzw. Ullmanns Encyclopéadie
der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 18, S. 431 ff. und Research Disclosure Nr. 17643, Abschnitt Ill) zu-
gegeben werden. Ersatzweise oder zusatzlich kann eine Reduktionssensibilisierung unter Zugabe von Reduk-
tionsmitteln (Zinn-1-Salze, Amine, Hydrazinderivate, Aminoborane, Silane, Formamidinsulfinsaure) durch
Wasserstoff, durch niedrigen pAg (z,B, kleiner 5§) und/oder hohen pH (z.B. iiber 8) durchgefiihrt werden.

Zusatzlich zu den erfindungsgemafen Verbindungen sind Azaindene, vorzugsweise Tetra-und
Pentaazaindene, geeignet, insbesondere solche, die mit Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Der-
artige Verbindungen sind z.B. von Birr, Z. Wiss, Phot. 47 (1952), S. 2-58 beschrieben worden. Weiter kénnen
als zusatzliche Antischleiermittel Salze von Metallen wie Quecksilber oder Cadmium, aromatische Sulfon- oder
Sulfinséuren wie Benzolsulfinséure, oder stickstoffhaltige Heterocyclen wie Nitrobenzimidazol, Nitroindazol,
gegebenenfalls substituierte Benztriazole oder Benzthiazoliumsalze eingesetzt werden.

Die Stabilisatoren kénnen den Silberhalogenidemulsionen vor, wéhrend oder nach deren Reifung zuge-
setzt werden. Selbstverstandlich kann man die Verbindungen auch anderen fotografischen Schichten, die ei-
ner Halogensilberschicht zugeordnet sind, zusetzen.

Die fotografischen Emulsionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgeman
hergestellten lichtempfindlichen Materials kénnen oberflachenaktive Mittel fiir verschiedene Zwecke enthal-
ten, wie Uberzugshilfen, zur Verhinderung der elektrischen Aufladung, zur Verbesserung der Gleiteigenschaf-
ten, zum Emulgieren der Dispersion, zur Verhinderung der Adhasion und zur Verbesserung der fotografischen
Charakteristika (z.B. Entwicklungsbeschleunigung, hoher Kontrast, Sensibilisierung usw.). Neben natirlichen
oberfladchenaktiven Verbindungen, z.B. Saponin, finden hauptsachlich synthetische oberflachenaktive Verbin-
dungen (Tenside) Verwendung: nicht-ionische Tenside, z.B. Alkylenoxidverbindungen, Glycerinverbindungen oder
Glycidolverbindungen, kationische Tenside, z.B. héhere Alkylamine, quartdre Ammoniumsalze, Pyridinverbindun-
gen und andere heterocyclische Verbindungen, Sulfoniumverbindungen oder Phosphoniumverbindungen, anioni-
sche Tenside, enthaltend eine Sduregruppe, z.B. Carbonséure-, Sulfonsiure-, eine Phosphoniumverbindungen,
anionische Tenside, enthaltend eine S&uregruppe, z.B. Carbonséure-, Sulfonsdure-, eine Phosphorséure-,
Schwefelsdureester- oder Phosphorsdureestergruppe, ampholytische Tenside, z.B. Aminoséure- und Amino-
sulfonsaureverbindungen sowie Schwefel- oder Phosphorsdureester eines Aminoalkchols.

Die fotografischen Emulsionen kdnnen unter Verwendung von Methinfarbstoffen oder anderen Farbstof-
fen spektral sensibilisiert werden. Besonders geeignete Farbstoffe sind Cyaninfarbstoffe, Merocyaninfarbstof-
fe und komplexe Merocyaninfarbstoffe.

Eine Ubersicht tber die als Spektralsensibilisatoren geeigneten Polymethinfarbstoffe, deren geeignete
Kombinationen und supersensibilisierend wirkenden Kombinationen enthalt Research Disclosure 17643/1978
in Abteilung IV.

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

1. als Rotsensibilisatoren

9-Ethylcarbocyanine mit Benzthiazol, Benzselenazol oder Naphthothiazol als basische Endgrup-
pen, die in 5- und/oder 6-Stellung durch Halogen, Methyl, Methoxy, Carbalkoxy, Aryl substituiert sein kén-
nen sowie 9-Ethyl-naphthoxathia- bzw. -selencarbocyanine und 9-Ethyl-naphthothiacxa- bzw. -benzimid-
azocarbocyanine, vorausgesetzt, dall die Farbstoffe mindestens eine Sulfoalkylgruppe am heterocycli-
schen Stickstoff tragen.

2. als Griinsensibilisatoren

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

3. als Blausensibilisatoren

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

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

Den unterschiedlich sensibilisierten Emulsionsschichten werden nicht diffundierende monomere oder po-
lymere Farbkuppler zugeordnet, die sich in der gleichen Schicht oder in einer dazu benachbarten Schicht be-
finden kénnen. Gewdhnlich werden den rotempfindlichen Schichten Blaugriinkuppler, den griinempfindlichen
Schichten Purpurkuppler und den blauempfindlichen Schichten Gelbkuppler zugeordnet.

Farbkuppler zur Erzeugung des blaugriinen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Phenol- oder
a-Naphtholtyp.

Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Typ des 5-Py-
razolons, des Indazolons oder der Pyrazoloazole.
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Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler mit einer offenkettigen
Ketomethylengruppierung, insbesondere Kuppler vom Typ des a-Acylacetamids; geeignete Beispiele hierfiir
sind a-Benzoylacetanilidkuppler und a-Pivaloylacetanilidkuppler.

Bei den Farbkupplern kann es sich um 4-Aquivalentkuppler, aber auch um 2-Aquivalentkuppler handeln.
Letztere leiten sich von den 4-Aquivalentkupplern dadurch ab, daR sie in der Kupplungsstelle einen Substitu-
enten 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 verschwin-
det bzw. durch die Farbe des erzeugten Bildfarbstoffes ersetzt wird (Maskenkuppler), und die Weikuppler,
die bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten im wesentlichen farblose Produkte ergeben. Zu den
2-Aquivalentkupplern sind ferner solche Kuppler zu rechnen, die in der Kupplungsstelle einen abspaltbaren
Rest enthalten, der bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten in Freiheit gesetzt wird und dabei ent-
weder direkt oder nachdem aus dem primér abgespaltenen Rest eine oder mehrere weitere Gruppen abge-
spalten 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 bestimm-
te erwiinschte fotografische Wirksamkeit entfaltet, z.B. als Entwicklungsinhibitor oder -accelerator. Beispiele
fiir solche 2-Aquivalentkuppler sind die bekannten DIR-Kuppler wie auch DAR- bzw. FAR-Kuppler.

DIR-Kuppler, die Entwicklungsinhibitoren vom Azoltyp, z.B. Triazole und Benzotriazole 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 fir die Farbwiedergabe, d.h., Farbtrennung und Farbreinheit, und
fiir die Detailwiedergabe, d.h., Scharfe und Kérnigkeit, sind mit solchen DIR-Kupplern zu erzielen, die z.B. den
Entwicklungsinhibitor nicht unmittelbar als Folge der Kupplung mit einem oxidierten Farbentwickler abspalten,
sondern erst nach einer weiteren Folgereaktion, die beispielsweise mit einer Zeitsteuergruppe erreicht wird.
Beispiele dafiir 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 Entwicklerbad zu im wesentlichen foto-
grafisch unwirksamen Produkten zersetzt wird, sind beispielsweise in DE-A-32 09 486 und in EP-A-167 168
und 219 713 beschrieben. Mit dieser MaRnahme wird eine stérungsfreie Entwicklung und Verarbeitungskon-
stanz erreicht.

Bei Einsatz von DIR-Kupplern, insbesondere von solchen, die einen gut diffundierbaren Entwicklungsin-
hibitor abspalten, lassen sich durch geeignete MalRnahmen bei der optischen Sensibilisierung Verbesserungen
der Farbwiedergabe, z.B. eine differenziertere 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 kénnen 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 charakteristischen
Eigenschaften der Silberhalogenidemulsion, z.B. deren lodidgehalt, die Struktur der Silberhalogenidkdrner
oder deren KorngréRenverteilung von Einfluf auf die erzielten fotografischen Eigenschaften sind. Der Einfluf®
der freigesetzten Inhibitoren kann beispielsweise durch den Einbau einer Inhibitorfangerschicht gemaR DE-
A-24 31 223 begrenzt werden. Aus Griinden der Reaktivitét oder Stabilitdt kann es vorteilhaft sein, einen DIR-
Kuppler einzusetzen, der in der jeweiligen 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 kénnen vor allem DAR-
bzw. FAR-Kuppler eingesetzt werden, die einen Entwicklungsbeschleuniger oder ein Schleiermittel abspalten.
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 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, dal eine intermolekulare Reaktion dieser Gruppe nach ihrer Freisetzung mit
einer anderen Gruppe gemafR DE-A-35 06 805 eintritt.

Da bei den DIR-, DAR- bzw. FAR-Kupplern hauptsachlich die Wirksamkeit des bei der Kupplung freige-
setzten Restes erwiinscht 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 Pro-
dukte ergeben (DE-A-15 47 640).

Der abspaltbare Rest kann auch ein Ballastrest sein, so dal bei der Reaktion mit Farbentwickleroxidati-
onsprodukten Kupplungsprodukte erhalten werden, die diffusionsféhig sind oder zumindest eine schwache
bzw. eingeschrankte 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 Entwickler, ein Sil-
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berhalogenidldsungsmittel, ein Schleiermittel oder ein Antischleiermittel in Freiheit setzen kdnnen, beispiels-
weise 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, auBer 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 ethy-
lenisch ungeséttigten monomeren Farbkupplern hergestellt. Sie kénnen aber auch durch Polyaddition oder Po-
lykondensation erhalten werden.

Die Einarbeitung der Kuppler oder anderer Verbindungen in Silberhalogindemulsionsschichten kann in der
Weise erfolgen, daR zunachst von der betreffenden Verbindung eine Ldsung, eine Dispersion oder eine Emul-
sion hergestellt und dann der GieRlésung fiir die betreffende Schicht zugefiigt wird. Die Auswahl des geeig-
neten Lésungs- oder Dispersionsmittels héngt von der jeweiligen Loslichkeit der Verbindung ab.

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

Hydrophobe Verbindungen kénnen auch unter Verwendung von hochsiedenden Lésungsmitteln, soge-
nannten Olbildnern, in die GieRIdsung 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 Lésungsmitteln kdnnen Oligomere oder Polymere, sogenannte polymere Ol-
bildner Verwendung finden.

Die Verbindungen kénnen auch in Form beladener Latices in die GieRlésung eingebracht werden. Verwie-
sen wird beispielsweise auf DE-A-25 41 230, DE-A-25 41 274, DE-A-28 35 856, EP-A-0 014 921, 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, sogenannten Beizenpolymeren erfolgen.

Geeignete Olbildner sind z.B. Phthalsaurealkylester, Phosphonsaureester, Phosphorséureester, Citronen-
saureester, Benzoesdureester, Amide, Fettsdureester, Trimesinsédureester, Alkohole, Phenole, Anilinderivate
und Kohlenwasserstoffe.

Beispiele fir geeignete Olbildner sind Dibutylphthalat, Dicyclohexylphthalat, Di-2-ethylhexylphthalat,
Decylphthalat, Triphenylphosphat, Tricresylphosphat, 2-Ethylhexyldiphenylphosphat, Tricyclohexylphosphat,
Tri-2-ethylhexylphosphat, Tridecylphosphat, Tributoxyethylphosphat, Trichlorpropylphosphat, Di-2-ethylhexyl-
phenylphosphat, 2-Ethylhexylbenzoat, Dodecylbenzoat, 2-Ethylhexyl-p-hydroxybenzoat, Diethyldodecan-
amid, N-Tetradecylpyrrolidon, Isostearylalkohol, 2,4-Di-tert.-amylphenol, Dioctylacelat, Glycerintributyrat,
Isostearyllactat, Trioctylcitrat, N,N-Dibutyl-2-butoxy-5-tert.-octylanilin, Paraffin, Dodecylbenzol und Diisopro-
pylnaphthalin.

Jede der unterschiedlich sensibilisierten, lichtempfindlichen Schichten kann aus einer einzigen Schicht be-
stehen oder auch zwei oder mehr Silberhalogenidemulsionsteilschichten umfassen (DE-C-1 121 470). Dabei
sind rotempfindliche Silberhalogenidemulsionsschichten dem Schichttrédger haufig ndher angeordnet als griin-
empfindliche Silberhalogenidemulsionsschichten und diese wiederum naher als blauempfindliche, wobei sich
im allgemeinen zwischen griinempfindlichen Schichten und blauempfindlichen Schichten eine nicht lichtemp-
findliche gelbe Filterschicht befindet.

Bei geeignet geringer Eigenempfindlichkeit der griin- bzw. rotempfindlichen Schichten kann man unter
Verzicht auf die Gelbfilterschicht andere Schichtanordnungen wéhlen, bei denen auf den Trager z.B. die blau-
empfindlichen, dann die rotempfindlichen und schlieBlich die griinempfindlichen Schichten folgen.

Die in der Regel zwischen Schichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit angeordneten nicht licht-
empfindlichen Zwischenschichten kénnen Mittel enthalten, die eine unerwiinschte Diffusion von Entwickler-
oxidationsprodukten aus einer lichtempfindlichen in eine andere lichtempfindliche Schicht mit unterschiedli-
cher spektraler Sensibilisierung verhindern.

Geeignete Mittel, die auch Scavenger oder EOP-Fanger genannt werden, werden in Research Disclosure
17 643 (Dez. 1978), Kapitel VII, 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 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 Tréger entfernter angeordnet sein
als die Teilschicht mit geringerer Empfindlichkeit. Teilschichten gleicher spektraler Sensibilisierung kénnen zu-
einander benachbart oder durch andere Schichten, z.B. durch Schichten anderer spektraler Sensibilisierung
getrennt sein. So kénnen z.B. alle hochempfindlichen und alle niedrigempfindlichen Schichten jeweils zu ei-
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nem Schichtpaket zusammengefalt 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, Weilténer, Abstands-
halter, Filterfarbstoffe, Formalinfanger, Lichtschutzmittel, Antioxidantien, Dy;-Farbstoffe, Zusétze zur Verbes-
serung der Farbstoff-, Kuppler- und WeiRenstabilisierung sowie zur Verringerung des Farbschleiers, Weich-
macher (Latices), Biocide und anderes enthalten.

UV-Licht absorbierende Verbindungen sollen einerseits die Bildfarbstoffe vor dem Ausbleichen durch UV-
reiches Tageslicht schiitzen und andererseits als Filterfarbstoffe das UV-Licht im Tageslicht bei der Belichtung
absorbieren und so die Farbwiedergabe eines Films verbessern. Ublicherweise werden fiir die beiden Aufga-
ben Verbindungen unterschiedlicher Struktur eingesetzt. Beispiele sind arylsubstituierte Benzotriazolverbin-
dungen (US-A-3 533 794), 4-Thiazolidonverbindungen (US-A-3 314 794 und 3 352 681), Benzophenonver-
bindungen (JP-A-2784/71), Zimtséureesterverbindungen (US-A-3 705 805 und 3 707 375), Butadienverbin-
dungen (US-A-4 045 229) oder Benzoxazolverbindungen (US-A-3 700 455).

Es kénnen auch ultraviolettabsorbierende Kuppler (wie Blaugriinkuppler des a-Naphtholtyps) und ultra-
violettabsorbierende Polymere verwendet werden. Diese Ultraviolettabsorbentien kdnnen durch Beizen in ei-
ner speziellen Schicht fixiert sein.

Fir sichtbares Licht geeignete Filterfarbstoffe umfassen Oxonolfarbstoffe, Hemioxonolfarbstoffe,
Styrylfarbstoffe, Merocyaninfarbstoffe, Cyaninfarbstoffe und Azofarbstoffe. Von diesen Farbstoffen werden
Oxonolfarbstoffe, Hemioxonolfarbstoffe und Merocyaninfarbstoffe besonders vorteilhaft verwendet.

Geeignete Weiltténer 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 Bindemittelschichten, insbesondere die vom Trager am weitesten entfernte Schicht, aber auch
gelegentlich Zwischenschichten, insbesondere, wenn sie wahrend der Herstellung die vom Tréger am weite-
sten entfernte Schicht darstellen, kénnen fotografisch inerte Teilchen anorganischer oder organischer Natur
enthalten, z.B. als Mattierungsmittel 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 pm.
Die Abstandshalter sind wasserunldslich und kénnen alkaliunldslich oder alkaliléslich sein, wobei die alkali-
I6slichen im allgemeinen im alkalischen Entwicklungsbad aus dem fotografischen Material entfernt werden.
Beispiele fir geeignete Polymere sind Polymethylmethacrylat, Copolymere aus Acrylsdure und Methylmetha-
crylat sowie Hydroxypropylmethylcellulosehexahydrophthalat.

Zusatze zur Verbesserung der Farbstoff-, Kuppler- und Weienstabilitit sowie zur Verringerung des Farb-
schleiers (Research Disclosure 17 643/1978, Kapitel VII) kénnen den folgenden chemischen Stoffklasen an-
gehdren: Hydrochinone, 6-Hydroxychromane, 5-Hydroxycumarane, Spirochromane, Spiroindane, p-Alkoxy-
phenole, sterische gehinderte Phenole, Gallussdurederivate, Methylendioxybenzole, Aminophenole, sterisch
gehinderte Amine, Derivate mit veresterten oder veratherten phenolischen Hydroxylgruppen, Metallkomplexe.

Verbindungen, die sowohl eine sterisch gehinderte Amin-Partialstruktur als auch eine sterisch gehinderte
Phenol-Partialstruktur in einem Molekiil aufweisen (US-A-4 268 593), sind besonders wirksam zur Verhinde-
rung der Beeintrachtigung (Verschlechterung bzw. Abbau) von gelben Farbbildern als Folge der Entwicklung
von Wérme, Feuchtigkeit und Licht. Um die Beeintrachtigung (Verschlechterung bzw. den Abbau) von purpur-
roten Farbbildern, insbesondere ihre Beeintrachtigung (Verschlechterung bzw. Abbau) als Folge der Einwir-
kung von Licht, zu verhindern, sind Spiroindane (JP-A-159 644/81) und Chromane, die durch Hydrochinondi-
ether oder -monoether substiutiert sind (JP-A-89 835/80) besonders wirksam.

Die Schichten des fotografischen Materials kénnen mit den iiblichen Hartungsmitteln gehéartet werden. Ge-
eignete Hartungsmittel sind z.B. Formaldehyd, Glutaraldehyd und &hnliche Aldehydverbindungen, Diacetyl,
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); Saure-
derivate (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); Carbamoyloxypyridiniumverbindungen
(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), Dihydrochinclinverbin-
dungen (US-A-4 013 468), 2-Sulfonyloxypyridiniumsalze (JP-A-110 762/81), Formamidiniumsalze (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 Mucochlorséure; Dioxanderivate, wie Dihydroxydioxan und Di-chlordioxan; und
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anorganische Harter, wie Chromalaun und Zirkonsulfat.

Die Hartung kann in bekannter Weise dadurch bewirkt werden, dal das Hartungsmittel der GieRldsung
fiir die zu hartende Schicht zugesetzt wird, oder dadurch, dal} die zu hartende Schicht mit einer Schicht liber-
schichtet wird, die ein diffusionsfdhiges Hartungsmittel enthalt.

Unter den aufgefiihrten Klassen gibt es langsam wirkende und schnell wirkende Hartungsmittel sowie so-
genannte Sofortharter, die besonders vorteilhaft sind. Unter Soforthértern werden Verbindungen verstanden,
die geeignete Bindemittel so vernetzen, dal® unmittelbar nach BeguR, spéatestens nach 24 Stunden, vorzugs-
weise spatestens nach 8 Stunden die Hartung so weit abgeschlossen ist, dal keine weitere durch die Vernet-
zungsreaktion bedingte Anderung der Sensitometrie und der Quellung des Schichtverbandes auftritt. Unter
Quellung wird die Differenz von NaRschichtdicke und Trockenschichtdicke bei der wélrigen Verarbeitung des
Films verstanden (Photogr. Sci., Eng. 8 (1964), 275; Photogr. Sci. Eng. (1972), 449).

Bei diesen mit Gelatine sehr schnell reagierenden Hartungsmitteln handelt es sich z.B. um
Carbamoylpyridiniumsalze, die mit freien Carboxylgruppen der Gelatine zu reagieren vermdégen, so daB letz-
tere mit freien Aminogruppen der Gelatine unter Ausbildung von Peptidbindungen und Vernetzung der Gelatine
reagieren.

Es gibt diffusionsfahige Hartungsmittel, die auf alle Schichten innerhalb eines Schichtverbandes in glei-
cher Weise hartend wirken. Es gibt aber auch schichtbegrenzt wirkende, nicht diffundierende, niedermoleku-
lare und hochmolekulare Harter. Mit ihnen kann man einzelnen Schichten, z.B. die Schutzschicht besonders
stark vernetzen. Dies ist wichtig, wenn man die Silberhalogenid-Schicht wegen der Silberdeckkrafterhéhung
wenig hartet und mit der Schutzschicht die mechanischen Eigenschaften verbessern muf (EP-A 0 114 699).

Farbfotografische Negativmaterialien werden iiblicherweise durch Entwickeln, Bleichen, Fixieren und
Wissern oder durch Entwickeln, Bleichen, Fixieren und Stabilisieren ohne nachfolgende Wasserung verar-
beitet, wobei Bleichen und Fixieren zu einem Verarbeitungsschritt zusammengefaftt sein kdnnen. Als Farbent-
wicklerverbindung lassen sich sdmtliche Entwicklerverbindungen verwenden, die die Fahigkeit besitzen, in
Form ihres Oxidationsproduktes mit Farbkupplern zu Azomethin- bzw. Indophenolfarbstoffen zu reagieren. Ge-
eignete Farbentwicklerverbindungen sind aromatische, mindestens eine primédre 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-hydroxy-
ethyl)-3-methyl-p-phenylendiamin und 1-(N-Ethyl-N-methoxyethyl)-3-methyl-p-phenylendiamin. 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. beschrieben.

Nach der Farbentwicklung kann ein saures Stoppbad oder eine Wasserung folgen.

Ublicherweise wird das Material unmittelbar nach der Farbentwicklung gebleicht und fixiert. Als Bleich-
mittel kénnen z.B. Fe(lll)-Salze und Fe(lll)-Komplexsalze wie Ferricyanide, Dichromate, wasserldsliche Ko-
baltkomplexe verwendet werden. Besonders bevorzugt sind Eisen-(lll)-Komplexe von Aminopolycarbonséu-
ren, insbesondere z.B. von Ethylendiamintetraessigsdure, Propylendiamintetraessigsaure, Diethylentriamin-
pentaessigsaure, Nitrilotriessigsaure, Iminodiessigsaure, N-Hydroxyethyl-ethylendiamintriessigsaure, Alkyl-
iminodicarbonséuren und von entsprechenden Phosphonséuren. Geeignete als Bleichmittel sind weiterhin
Persulfate und Peroxide, z.B. Wasserstoffperoxid.

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

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

Die Wasserung kann aber durch ein Stabilisierbad vollstédndig ersetzt werden, das iblicherweise im Ge-
genstrom gefiihrt wird. Dieses Stabilisierbad tibernimmt bei Formaldehydzusatz auch die Funktion eines
SchluRbades.

Bei Farbumkehrmaterialien erfolgt zundchst eine Entwicklung mit einem Schwarz-Wei-Entwickler, des-
sen Oxidationsprodukt nicht zur Reaktion mit den Farbkupplern beféhigt ist. Es schlieRt sich eine diffuse Zweit-
belichtung oder eine chemische Verschleierung und dann Entwicklung mit einem Farbentwickler, Bleichen und
Fixieren an.

Beispiel

In diesem Beispiel werden die Vorteile der erfindungsgemafRen Antischleiermittel und der Stabilisatoren
bei Einsatz in Farbumkehrmaterialien aufgezeigt.

Farbfotografische Aufzeichnungsmaterialien fiir die Umkehrverarbeitung werden hergestellt, indem auf ei-
nen mit einer Haftschicht versehenen Schichttrager aus Cellulosetriacetat nacheinander die im folgenden auf-
gefihrten Schichten aufgetragen werden.
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Aufzeichnungsmaterial

1, (Antihaloschicht)

schwarzes kolloidales Silbersol mit

0,2gAg

1,2 g Gelatine

0,10 g UV-Absorber UV-1

0,20 g UV-Absorber UV-2

0,02 g Trikresylphosphat (TKP)

0,03 g Dibutylphthalat (DBP)
2. (Mikrat-Zwischenschicht)

Mikrat-Silberbromidiodidemulsion

(0,5 mol-% lodid;

mittlerer Korndurchmesser 0,07 um) aus

0,25 g AgNO;, mit

1,0 g Gelatine

0,10 g TKP
3. Eine rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion, mittlerer Korndurchmesser 0,5 um, enthaltend pro kg
70 g Gelatine, 60 g Silber (davon 96 Mol-% in Form des Bromids und 4 Mol-% in Form des lodids) und 55
g des Blaugriinkupplers BG.
Der Silberauftrag pro m2 betragt 2,5 g Silbernitrat.
4. Eine 2 gew.-%ige walrige Gelatinelésung mit einem NaBauftrag von 60 g/m2, enthaltend pro kg 4 g
des polymeren WeilRkupplers W.
5. Eine griinsensibilisierte Silberhalogenidemulsion, mittlerer Korndurchmesser 0,45 um, enthaltend pro
kg 70 g Gelatine, 60 g Silber (davon 96 Mol-% in Form des Bromids und 4 Mol-% in Form des lodids) und
60 g des Purpurkupplers PP.
Der Silberauftrag pro m2 betragt 2,8 g Silbernitrat.
6. Eine gelbe Silberdispersion, enthaltend pro kg die 1,8 g Silbernitrat entsprechende Menge Silber und
12 g Gelatine. Die Farbdichte der Gelbfilterschicht, gemessen hinter einem Blaufilter, betragt 0,6; der Sil-
berauftrag pro m2 betragt 0,2 g Silbernitrat.
7. Eine unsensibilisierte Silberhalogenidemulsion, mittlerer Korndurchmesser 0,6 um, enthaltend pro kg
70 g Gelatine, 60 g Silber (davon 95 Mol-% in Form des Bromids und 5 Mol-% in Form des lodids) und
140 g des Gelbkupplers GB.
Der Silberauftrag pro m2 betragt 1,5 g Silbernitrat.
8. Eine 1 gew.-%ige Gelatineldsung mit einem NaRauftrag von 60 g pro m2.
9. Eine 1 gew.-%ige waRrige Losung des Harters H mit einem NafRauftrag von 60 g pro m2:

[ ] [
—f—CH,-ch cuz-cl:
W
CONH CHj l COOC4H,
NN
! 1y
OH
COC4F 5

Hllcs-t—Q—o—cn—co
| BG

t-CgHyy Cy4Hg
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{;::>>-con '
Hl105-t—<£::2>—0———CH2-CO-NH N\T o

t-CgHyy c1 C1
PP
Cl1
0C41¢H33
t-C4Hg-CO-CH-CONH
SO,NHCH5
HLCOOC GB
2 |
NN
/ | e N\
0 N-C-N Hy-CH,-S05° H
N | \==
o]
i
-(CHZ-?)X-(CHZ-T)Y uvi
//coocuzcnzoco COOCHq,
CH3—<i::>>—CH=C
~N
CN
Gewichtsverhaltnis x:;y = 7:13
C,H COOCgH
275 _ 8H17
N-CH=CH-CH=C uvz

P ~N

Es wurden Proben des vorstehend beschriebenen fotografischen Umkehrmaterials hergestellt, wobei das
Vergleichsmaterial Nr. 1 keine erfindungsgemaRen Antischleiermittel und Stabilisatoren enthalt. Den silber-
halogenidhaltigen GieRldsungen fir die Purpurschicht der fotografischen Materialien 2 bis 17 sind bestimmte
Mengen der erfindungsgemafen Verbindungen zugesetzt.
Die auf diese Weise hergestellten Proben wurden unter einem Stufenkeil belichtet und einer Colorumkehr-
entwicklung unterzogen, wie beschrieben in "Manual for Processing Kodak Ektachrome Film Using Process
E 7", Eastman Kodak Company, 1977 (vergl. Kodak Publikation Nr. Z-119).

In der nachfolgenden Tabelle 1 wurden folgende Daten fiir die Purpurschicht erfafit.
Die dort genannten MeRparameter sind wie folgt definiert:

Anstieg der Gradationskurve zwischen den Punkten 0,2 iiber Schleier und dem Punkt der Gradations-

kurve, der bei 0,65 Ig | - t geringerer Belichtung resultiert
Empfindlichkeit: 1g | - -Wert bei Dichte 1,0
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Die MeRBwerte der Versuche 4, 5, 7, 8, 10, 11, 13, 14, 16, 17 zeigen deutlich, dal® bei Verwendung der

erfindungsgeméafen Verbindungen | und Il gleichzeitig die Empfindlichkeit und die Gradation unabhngig von-

einander gesteuert werden kann.
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Patentanspriiche

1. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einem Schichttrager und mindestens einer darauf angeordne-
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ten lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet, dal wenigstens eine
Silberhalogenidemulsionsschicht ein Antischleiermittel der Formel (I)

N. l (1)

sowie einen Stabilisator der Formel (ll) in einer Menge von 10-5 - 10-2 Mol pro Mol Silberhalogenid

Z
Q}—s Me (IID)
enthalt, worin

X H, ein Kation eines Metallatoms oder eines Nichtmetallrestes, eine Gruppe mit kovalenter Bin-
dung zu dem Stickstoffatom des Triazols, die erst bei der Verarbeitung des Materials unter Frei-
setzung des Triazols gespalten wird,

R, H, gegebenenfalls substituiertes C,-Cqy-Alkyl, C,-Cg-Alkenyl, Cs-Cqo-Aryl, SR

R, H, gegebenenfalls substituiertes C-Cqy-Alkyl, C,-Cg-Alkenyl, C¢-C4o-Aryl, C5-Co-Heteroaryl, Cl,
Br, -COOR3, -COR3, -OCOR;,

R; gegebenenfalls substituiertes C,-Cqy-Alkyl, C,-Cg-Alkenyl, Cg-C4o-Aryl, C5-Cqo-Heteroaryl,

Me H, NH,, Alkalimetalle wie Na, K, zweiwertige Metalle wie Zn, Ca oder Kationen von Nichtmetall-
resten wie Trialkylammonium

Z die zur Vervollstdndigung eines 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ringes benétigten Glieder,

beispielsweise zur Vervollsténdigung der folgenden Ringe:
Imidazol, Oxazol, Thiazol, Selenazol, Triazol, Thiadiazol, Oxadiazol, Tetrazol, Pyridin, Pyrimidin,
Triazin sowie deren Benzo- und Naphthoderivate.

Fotografisches Aufzeichnungsmaterial gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR® wenigstens ei-
ne Silberhalogenidemulsionsschicht ein Antischleiermittel der Formel (I) in einer Menge von 10-5 bis
10-2 Mol pro Mol Silberhalogenid enthalt.

Fotografisches Aufzeichnungsmaterial gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR es sich um ein
farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einem Schichttrager und mindestens drei darauf angeord-
neten lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit,
denen ein Gelbkuppler, ein Purpurkuppler und ein Blaugriinkuppler jeweils spektral zugeordnet ist, han-
delt.

Claims

Photographic recording material with a film support and at least one photosensitive silver halide emulsion
layer arranged thereon, characterised in that at least one silver halide emulsion layer contains an anti-
fogging agent of the formula (1)
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N | (1)

Ry

together with a stabiliser of the formula (ll) in a quantity of 10-5 to 10-2 mol per mol of silver halide

in which

X
Ry
Rz

Rs
Me

V4

vd
<N,>—s Me (IT)

means H, a cation of a metal atom or of a non-metallic residue, a group with a covalent bond to
the nitrogen atom of the triazole, which bond is broken to release the triazole only when the ma-
terial is processed,

means H, optionally substituted C;-Cq alkyl, C,-Cjy alkenyl, C¢-Cqq aryl, SR;,

means H, optionally substituted C-Cg alkyl, C,-Cg alkenyl, C¢-Cy¢ aryl, Cs-Cyq heteroaryl, Cl, Br,
-COOR3, -COR3, -OCOR;,

means optionally substituted C,-Cq alkyl, C,-Cg alkenyl, C¢-C4¢ aryl, Cs-C4¢ heteroaryl,

means H, NH,, alkali metals such as Na, K, divalent metals such as Zn, Ca or cations of non-
metallic residues such as trialkylammonium

means the members required to complete a 5- or 6-membered heterocyclic ring, for example to
complete the following rings:

imidazole, oxazole, thiazole, selenazole, triazole, thiadiazole, oxadiazole, tetrazole, pyridine,
pyrimidine, triazine and the benzo or naphtho derivatives thereof.

Photographic recording material according to claim 1, characterised in that at least one silver halide emul-

sion layer contains an anti-fogging agent of the formula (I) in a quantity of 10-5to 10-2 mol per mol of silver

halide.

Photographic recording material according to claim 1, characterised in that it is a colour photographic re-

cording material with a film support and at least three photosensitive silver halide emulsion layers of dif-
fering spectral sensitivity arranged thereon, with which a yellow coupler, a magenta coupler and a cyan
coupler are spectrally associated.

Revendications

1. Matériau de reproduction photographique composé d’'un support de couche et d’au moins une couche
d’émulsion d’halogénure d’argent photosensible appliquée sur celui-ci, caractérisé en ce qu’au moins une
couche d’émulsion d’halogénure d’argent contient un agent anti-voile de formule (1)

N ' (1)

R

ainsi qu’un stabilisateur de formule (II) dans une quantité de 10-5- 10-2 mole par mole d’halogénure d’ar-

gent
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z
C.;)—s Me (11)

dans lesquelles

X

Ry
Rz
Rs

Me

désigne I’hydrogéne, un cation d’'un atome de métal ou un résidu non métallique, un radical for-
mant avec I'atome d’azote du triazole une liaison covalente qui n’est rompue qu’au moment du
traitement du matériau en libérant le triazole,

désigne I'’hydrogéne, un alkyle C-C, éventuellement substitué, un alcényle C,-Cg, un aryle Cg-
C1o0. SR,

désigne I'’hydrogéne, un alkyle C-C, éventuellement substitué, un alcényle C,-Cg, un aryle Cg-
C10, Un hétéroaryle Cs-Cyq, le chlore, le brome, -COOR3, -COR;, -OCOR3,

désigne un alkyle C4-Cq éventuellement substitué, un alcényle C,-Cg, un aryle Cg-C1g, un hété-
roaryle C5-Cq,

désigne I'hydrogéne, NH,, des métaux alcalins tels que le Na, le K, des métaux bivalents tels
que le Zn ou le Ca ou des cations de résidus non métalliques tels que le trialkylammonium,
désigne les éléments nécessaires pour compléter un composé hétérocyclique a 5 ou 6 éléments,
par exemple pour compléter les cycles suivants:

imidazole, oxazole, thiazole, sélénazole, triazole, thiadiazole, oxadiazole, tétrazole, pyridine, py-
rimidine, triazine ainsi que leur dérivés benzo et naphto.

Matériau de reproduction photographique selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’au moins une cou-
che d’émulsion d’halogénure d’argent contient un agent anti-voile de formule (1) dans une quantité de 10-5
a 10-2 mole par mole d’halogénure d’argent.

Matériau de reproduction photographique selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il s’agit d’'un ma-
tériau de reproduction photographique en couleurs composé d'un support de couche et d’au moins trois
couches d’émulsion d’halogénure d’argent photosensibles appliquées sur celui-ci, de sensibilité spectrale
différente, auxquelles sont chaque fois affectés de maniére spectrale un coupleur en jaune, un coupleur
en magenta et un coupleur en bleu-vert (cyan).
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