EP 0 546 416 A1

0 European Patent Office

Office européen des brevets

@ Verb&ffentlichungsnummer: 0 546 41 6 A1

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@ Anmeldenummer: 92120432.7

@ Anmeldetag: 30.11.92

@ Int. c15: GO3C 7/30

Prioritat: 12.12.91 DE 4140946

Verb6ffentlichungstag der Anmeldung:

16.06.93 Patentblatt 93/24

Benannte Vertragsstaaten:
DE FR GB NL

(@) Anmelder: Agfa-Gevaert AG
W-5090 Leverkusen 1(DE)

(®) Erfinder: Schmuck, Arno, Dr,
Marktstrasse 7
W-5653 Leichlingen(DE)
Erfinder: Sobel, Johannes, Dr.
Willi-Baumeister-Strasse 9
W-5090 Leverkusen 1(DE)
Erfinder: Vetter, Hans, Dr.
Gerstenkamp 19
W-5000 Koin 80(DE)
Erfinder: Helling, Giinter
In der Hildscheid 16
W-5068 Odenthal-Globusch(DE)

@ Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial.

@ Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial, das auf einem Trager wenigstens eine blauempfindliche, wenig-
stens einen Gelbkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht, wenigstens eine griinempfindliche, wenig-
stens einen Purpurkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht und wenigstens eine rotempfindliche,
wenigstens einen Blaugriinkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht sowie Zwischenschichten zwi-
schen den lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten unterschiedlicher spektraler Sensibilisierung
enthilt, zeichnet sich durch besondere Farbreinheit aus, wenn die zwischen einer rotempfindlichen und einer
grinempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht befindliche Zwischenschicht wenigstens einen EOP-Finger
in einer Menge von 0,06 bis 0,6 mMol/m? und wenigstens einen WeiBkuppler in einer Menge von 0,01 bis 0,08

mMol/m? enthilt.
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Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einer verbesserten Farbtrennung,
verbesserter Dunkel- und Lichtstabilitidt nach Belichtung und Verarbeitung.

Bei der Entwicklung farbfotografischer Aufzeichnungsmaterialien entsteht an den belichteten Stellen das
Oxidationsprodukt des Entwicklers (EOP), das in der gleichen Schicht mit dem dort vorhandenen Kuppler
zum gewiinschten Farbstoff kuppelt (Ublicherweise je nach Schicht Gelb, Purpur oder Blaugriin). Das EOP
hat aber auch die Neigung, in die Nachbarschichten zu diffundieren, was zu Farbverfdlschungen flihrt, wenn
es dort auf andere Farbkuppler trifft.

Um dies zu verhindern, werden zwischen die lichtempfindlichen, kupplerhaltigen Silberhalogenidgelati-
neschichten unterschiedlicher spektraler Sensibilisierung Zwischenschichten aus Gelatine gegossen. Die
Wirkung der Zwischenschichten wird Ublicherweise durch den Zusatz sogenannter EOP-Fdnger oder
Scavenger gesteigert, worunter man Verbindungen versteht, die das EOP reduzieren und selbst oxidiert
werden. Meistens handelt es sich hierbei um dialkylsubstituierte Hydrochinone, z.B. 2,5-Dioctylhydrochinon,
deren Alkylreste eine Diffusion in andere Schichten des Materials verhindern sollen und deren OH-Gruppen
vom EOP oxidiert werden, wihrend aus dem EOP wieder die Entwicklersubstanz entsteht, die mit dem
Ubrigen Entwickler im Laufe des Verarbeitungsprozesses ausgewdssert wird.

Die Menge an EOP-Finger, die eingesetzt werden kann, ist begrenzt, da sonst erheblich dickere
Zwischenschichten als gewlinscht gegossen werden miBten, was nachteilige Auswirkungen auf schichtme-
chanische Eigenschaften, nachteilige Auswirkungen auf die Entwicklungskinetik der untersten Farbschicht
und wegen der vermehrten Lichtstreuung auch auf die Schiérfe des Materials hitte.

Infolgedessen ist die Farbtrennung bei Materialien mit guter Entwicklungskinetik, frotz des Einsatzes
von EOP-Fingern in den Zwischenschichten, nicht ausreichend, insbesondere dann, wenn es sich um
schnell entwickelbare farbfotografische Silberhalogenidmaterialien handelt. Solche sind beispielsweise Co-
lornegativfilm, Colornegativpapier und Displaymaterial auf der Basis hochchloridhaltiger Silberhalogenide-
mulsionen, mit denen gegeniiber den friher Ublichen hochbromidhaltigen Silberhalogenidemulsionen we-
sentlich kiirzere Entwicklungszeiten und damit ein schnellerer Anfall hoher EOP-Konzentrationen erreicht
wird. Auch hochbromidhaltige Silberhalogenidemulsionen k&nnen Farbwiedergabeprobleme aufwerfen, wenn
entsprechend aktivere Entwicklerldsungen eingesetzt werden, die zu kiirzeren Entwicklungszeiten fihren.

Aufgabe der Erfindung war daher, ein farbfotografisches Material bereitzustellen, das ohne EinbuBe an
Schirfe oder anderen erforderlichen fotografischen Eigenschaften eine bessere Farbtrennung aufweist.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiB dadurch geldst, daB in der Zwischenschicht zwischen einer rot-
und der griinsensibillsierten lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht eine Kombination aus EOP-
Fanger in bestimmten Mengen und WeiBkuppler in bestimmten Mengen eingesetzt wird.

Unter WeiBkuppler sind solche Verbindungen zu verstehen, die mit dem EOP im Sinne einer Additions-
reaktion zu einem Produkt reagieren, das im sichtbaren Bereich des Spektrums nicht absorbiert, demnach
farblos ist.

Uberraschenderweise kommt man bei Anwendung der erfindungsgem#Ben Kombination mit sehr
geringen Mengen der beiden Kombinationspartner aus, wodurch die Schichtdicke der Zwischenschicht
durch Einsparung von Gelatine verringert werden kann, Der EOP-Fianger allein eingesetzt miiBte in
wesentlich gréBeren Mengen eingesetzt werden, um eine vergleichbare Farbtrennung zu erzielen. Mit der
erfindungsgemiBen Kombination werden Uberraschende Vorteile bei der Dunkel- und Lichtstsbilitdt nach
Belichtung und Verarbeitung erzielt. EOP-Fanger und WeiBkuppler allein zeigen diese Vorteile nicht.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein farbfotografisches Silberhalogenidmaterial, das auf einem
Trager wenigstens eine blauempfindliche, wenigstens einen Gelbkuppler enthaltende Silberhalogenidemul-
sionsschicht, wenigstens eine griinempfindliche, wenigstens einen Purpurkuppler enthaltende Silberhaloge-
nidemulsionsschicht und wenigstens eine rotempfindliche, wenigstens einen Blaugrlinkuppler enthaltende
Silberhalogenidemulsionsschicht sowie nicht-lichtempfindliche Zwischenschichten zwischen den lichtemp-
findlichen Silberhalogenidemulsionsschichten unterschiedlicher spekiraler Sensibilisierung enthilt, dadurch
gekennzeichnet, daB die zwischen einer rotempfindlichen und einer griinempfindlichen Silberhalogenidemul-
sionsschicht befindliche Zwischenschicht mindestens einen EOP-Fdnger in einer Gesamt-EOP-Finger-
Menge von 0,06 bis 0,6 mMol/m? und mindestens einen WeiBkuppler in einer Gesamt-WeiBkuppler-Menge
von 0,01 bis 0,8 mMol/m? enthilt.

Als EOP-Fanger in der angegebenen Menge sind auch Mischungen von 2 oder mehr EOP-Fingern, die
zusammen die geforderte Mengenbeziehung erfiillen, zu verstehen. Gleiches gilt flir WeiBkuppler.

Bevorzugte WeiBkuppler entsprechen der Formel (1)



EP 0 546 416 A1

Ry-N 2

(1)

SO,R5

worin
R4 einen Alkylrest mit Ballastfunktion,
R2 C1-Ce-Alkyl und
Rs C1-Cs-Alkyl bedeuten.
Beispiele solcher WeiBkuppler sind:
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CHj

WeiBkuppler k&nnen in einer bevorzugten Ausflhrungsform auch als polymere WeiBkuppler eingesetzt
werden. Bevorzugte polymere WeiBkuppler weisen wiederkehrende Einheiten Il und |ll auf:

worin
RE, R?
Y?, Y2
A, A2
Z', 72

B, B?

Ku:
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—[—CH,~C—1— (11)

yl-al-z1 gl x-ku
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|

—[—CH,—C—1— (111)

e
Y2-A2-22-B2-50,

gleich oder verschieden: Wasserstoff, Alkyl mit 1-4 C-Atomen, Halogen, insbesondere Cl,
gleich oder verschieden: zweiwertige funktionelle Gruppe, insbesondere -CONH-, -NHCONH-,
-NHCOO- oder eine chemische Bindung,

gleich oder verschieden: ein zweiwertiges organisches Bindeglied, insbesondere einen gege-
benenfalls substituierter Alkylen-, Aylen- oder Aralkylenrest oder eine chemische Bindung,
gleich oder verschieden: eine zweiwertige funktionelle Gruppe, insbesondere -O-, -S-, -SO-,
S0Oz-, -CONH-, -COO- oder eine chemische Bindung,

gleich oder verschieden: ein zweiwertiges organisches Bindeglied, insbesondere einen gege-
benen falls substituierter Alkylenrest oder eine chemische Bindung,

eine zweiwertige organische Gruppe, insbesondere -CONH-, -NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH,
einen 5-Pyrazolon-WeiBkupplerrest bedeuten.
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In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform entspricht der 5-Pyrazolon-WeiBkupplerrest -Ku
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folgender Formel

worin
R10

Ar

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform ist in dem Polymeren zusitzlich eine polymerisierte

I

NN .~C =0
N

Ar

ein flr ein Pyrazolon-WeiBkuppler Ublicher Substituent, insbesondere ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-

Atomen und

(IV)

ein gegebenenfalls substituierter Aryl-, insbesondere Phenylrest ist.

ethylenisch ungesittigte Verbindung M enthalten.
In besonders bevorzugten Polymeren sind, jeweils in Gew.-%, enthalten:

Wiederkehrende Einheiten Il:
Wiederkehrende Einheiten Il

Polymerisierte ethylenisch ungesittige Verbindung M: 87 - 50 %.

10 - 30 %
3-20%

Geeignete polymere WeiBkuppler sind nachstehend aufgefiihrt:

W-8

CHg
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x = 25,y = 67 und z = 8 Gewichtsprozent
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x =20,y = 10,y' = 60, z = 10 Gewichtsprozent
Die erfindungsgemaBen Polymeren weisen vorzugsweise eine Glaslibergangstemperatur von kleiner als
20° C auf. Die Bestimmung der Glasiibergangstemperatur erfolgt nach den aus der Differentialthermoanaly-
se und Differentialkalorimetrie bekannten Methoden, die beispielsweise beschrieben sind in dem Buch
"Polymeranalytik 11" von Hoffmann, Krdmer und Kuhn, Thieme Verlag, Stuttgart 1977. Durch die Verwen-
dung der Polymeren in fotografischen Materialien werden Uberraschenderweise auch die mechanischen
Eigenschaften, insbesondere die Bruchfestigkeit verbessert.
Bevorzugte EOP-Finger entsprechen der Formel

OH

(V)

OH

worin

R4, Rs, Rs und Ry unabhidngig voneinander Wasserstoff, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl,
gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl, gegebenenfalls substituiertes
Cycloalkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Alkylthio, gegebenenfalls
substituiertes Arylthio, gegebenenfalls substituiertes Heterocyclylthio, gegebenenfalls substituiertes Aryloxy,
gegebenenfalls substituiertes Acyl, gegebenenfalls substituiertes Acylamino, gegebenenfalls substituiertes
Alkoxycarbonyl, gegebenenfalls substituiertes Aryloxycarbonyl, Alkyl- oder Arylcarbamoyl, Alkylsulfamoyl,
Sulfo oder Carboxy bedeuten.

Vorzugsweise bedeuten Rs und R; Wasserstoff, R« C1-Cz0-Alkyl oder Ci-Cg-Alkoxycarbonyl-Cq-Csg-
alkyl und Rg Wasserstoff, C1-C,0-Alkyl oder C1-Cs-Alkoxycarbonyl-Cy-Cg-alkyl.

Geeignete Verbindungen sind:
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wobei t-CgHy7 beziehungsweise t-C¢H13 die Formeln
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CHy cI:H3 CI!H3
CHa‘?-CHz’?- und CH302H4-?- s
CHy CHy CHj

haben.

Das Material kann darliberhinaus eine Substratschicht, weitere Zwischenschichten, eine oder mehrere
Gelbfilterschichten und eine oder mehrere Schutz- bzw. Deckschichten enthalten.

Vorzugsweise enthdlt auch die Zwischenschicht zwischen einer blauempfindlichen und einer griinemp-
findlichen Silberhalogenidemulsionsschicht 0,1 bis 0,8 mMol/m? EOP-Finger und 0,01 bis 0,08 mMol/m?
WeiBkuppler.

Die Folge der unterschiedlich sensibilisierten kupplerhaltigen Silberhalogenidemulsionsschichten ist
beliebig. Bei Colornegativiilm folgen auf den Trdger Ublicherweise in der angegebenen Reihenfolge die
rotempfindliche Schicht oder 2 oder 3 rotempfindliche Schichten, die griinempfindliche Schicht oder 2 oder
3 grinempfindliche Schichten, eine Gelbfilterschicht und die blauempfindliche Schicht oder 2 oder 3
blauempfindliche Schichten. Es sind auch andere Schicht folgen mdglich, insbesondere miissen bei
Mehrschichtmaterialien Schichten gleicher Sensibilisierung nicht notwendigerweise benachbart sein, son-
dern kdnnen auch in der in DE-A 2 530 645 angegebenen alternierenden Reihenfolge angeordnet sein. Bei
Colornegativpapier wird Ublicherweise auf dem Trdger in der angegebenen Reihenfolge die blauempfindli-
che, die grinempfindliche und die rotempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht angeordnet. Eine Gelb-
filterschicht entfdllt dabei.

Als Silberhalogenide der Silberhalogenidemulsionsschichten kommen AgBr, AgBrCl, AgBrl, AgBrCll und
AgCl in Betracht.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform kann die die erfindungsgem&Be Kombination enthaltende Zwi-
schenschicht weiterhin eine blau- oder grlinsensibilisierte Silberhalogenidemulsion enthalten, deren Emp-
findlichkeit geringer ist als die der den Kuppler enthaltenden grinempfindlichen Silberhalogenidemulsions-
schicht, die die Durchzeichnung von Rotténen hoher Dichte verbessert.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthilt die Zwischenschicht zwischen der griinempfind-
lichen, einen Purpurkuppler enthaltenden Silberhalogenidemulsionsschicht und der rotempfindlichen, einen
Blaugriinkuppler enthaltenden Silberhalogenidemulsionsschicht eine rot- oder rot- und griinsensibilisierte
Silberhalogenidemulsion.

Die Zwischenschicht zwischen der griinempfindlichen, einen Purpurkupper enthaltenden Silberhalogeni-
demulsionsschicht und der blauempfindlichen, einen Gelbkuppler enthaltenden Silberhalogenidemulsions-
schicht kann eine griinempfindliche Silberhalogenidemulsion enthalten.

Auch in diesen Fillen ist die Empfindlichkeit der Emulsionen der Zwischenschichten geringer als die
Empfindlichkeit der Emulsion der kupplerhaltigen Schichten.

Vorzugsweise enthalten die Silberhalogenide aller lichtempfindlichen Schichten wenigstens 80 Mol-%
Chlorid, insbesondere 95 bis 100 Mol-% Chlorid, 0 bis 5 Mol-% Bromid und 0 bis 1 Mol-% lodid. Die
Silberhalogenidemulsionen kdnnen direkt positiv arbeitende oder vorzugsweise negativ arbeitende Emulsio-
nen sein.

Bei dem Silberhalogenid kann es sich um Uberwiegend kompakte Kristalle handeln, die z.B. regulér
kubisch oder oktaedrisch sind oder Ubergangsformen aufweisen k&nnen. Vorzugsweise kdnnen aber auch
verzwillingte, z. B. pldtichenfOrmige Kristalle vorliegen, deren durchschnittliches Verhiltnis von Durchmes-
ser zu Dicke bevorzugt wenigstens 5:1 ist, wobei der Durchmesser eines Kornes definiert ist als der
Durchmesser eines Kreises mit einem Kreisinhalt entsprechend der projizierten Fldche des Kornes. Die
Schichten k&nnen aber auch tafelférmige Silberhalogenidkristalle aufweisen, bei denen das Verhiltnis von
Durchmesser zu Dicke gr&Ber als 5:1 ist, z.B. 12:1 bis 30:1.

Die Silberhalogenidkdrner k&nnen auch einen mehrfach geschichteten Kornaufbau aufweisen, im
einfachsten Fall mit einem inneren und einem duBeren Kornbereich (core/shell), wobei die Halogenidzusam-
mensetzung und/oder sonstige Modifizierungen, wie z.B. Dotierungen der einzelnen Kornbereiche unter-
schiedlich sind. Die mittlere Korngr6Be der Emulsionen liegt vorzugsweise zwischen 0,2 um und 2,0 um,
die KorngrdBenverteilung kann sowohl homo- als auch heterodispers sein. Die Emulsionen k&nnen auBer
dem Silberhalogenid auch organische Silbersalze enthalten, z.B. Silberbenztriazolat oder Silberbehenat.

10
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Es kdnnen zwei oder mehrere Arten von Silberhalogenidemulsionen, die getrennt hergestellt werden,
als Mischung verwendet werden.

Die fotografischen Emulsionen k&nnen nach verschiedenen Methoden (z.B. P. Glafkides, Chimie et
Physique Photographique, Paul Montel, Paris (1967), G.F. Duffin, Photographic Emulsion Chemistry, The
Focal Press, London (1966), V.L. Zelikman et al, Making and Coating Photographic Emulsion, The Focal
Press, London (1966) aus I6slichen Silbersalzen und 18slichen Halogeniden hergestellt werden.

Die Fallung des Silberhalogenids erfolgt bevorzugt in Gegenwart des Bindemittels, z.B. der Gelatine
und kann im sauren, neufralen oder alkalischen pH-Bereich durchgefiinrt werden, wobei vorzugsweise
Silberhalogenidkomplexbildner zusitzlich verwendet werden. Zu letzteren gehdren z.B. Ammoniak, Thio-
ether, Imidazol, Ammoniumthiocyanat oder Uberschissiges Halogenid. Die Zusammenflhrung der wasser-
I1&slichen 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 Uberschritten werden sollte. Der pAg-Bereich kann w3hrend 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 wahrend der Fallung
durchfahren wird. Neben der bevorzugten Fillung bei Halogenidiberschufl ist aber auch die sogenannte
inverse Fillung bei SilberionenliberschluB m&glich. AuBer durch Fillung k&nnen die Silberhalogenidkristalle
auch durch physikalische Reifung (Ostwaldreifung), in Gegenwart von Uberschiissigem Halogenid und/oder
Silberhalogenidkomplexierungsmittel wachsen. Das Wachstum der Emulsionsk&rner kann sogar Uberwie-
gend durch Ostwaldreifung erfolgen, wobei vorzugsweise eine feinkdrnige, sogenannte Lippmann-Emulsion,
mit einer schwerer 18slichen Emulsion gemischt und auf letzterer umgeldst wird.

Die Fallung der Silberhalogenidk&rner kann in Gegenwart von "growth modifiern™ erfolgen, das sind
Substanzen die das Wachstum derart beeinflussen, daB3 besondere Kornformen und Kornoberflichen (z.B.
111-Oberflachen bei AgCl) entstehen.

Ferner kann die Fillung 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.

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

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

Die vorzugsweise verwendete Gelatine kann durch sauren oder alkalischen Aufschlu8 erhalten sein. Die
Herstellung solcher Gelatinen wird beispielsweise in The Science and Technology of Gelatine, herausgege-
ben von A.G. Ward und A. Courts, Academic Press 1977, Seite 295 ff beschrieben. Die jeweils eingesetzte
Gelatine soll einen mdoglichst geringen Gehalt an fotografisch aktiven Verunreinigungen enthalten
(Inertgelatine). Gelatinen mit hoher Viskositdt und niedriger Quellung sind besonders vorteilhaft. Die Gelatine
kann teilweise oder ganz oxidiert sein.

Nach abgeschlossener Kristallbildung oder auch schon zu einem friiheren Zeitpunkt werden die
I1&slichen Salze aus der Emulsion entfernt, z.B. durch Nudeln und Waschen, durch Flocken und Waschen,
durch Ultrafiltration oder durch lonenaustauscher.

Die fotografischen Emulsionen k&nnen Verbindungen zur Verhinderung der Schleierbildung oder zur
Stabilisierung der fotografischen Funktion wdhrend der Produktion, der Lagerung oder der fotografischen
Verarbeitung enthalten.

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

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

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

Die Silberhalogenidemulsionen werden Ublicherweise chemisch gereift, beispielsweise durch Einwirkung
von Goldverbindungen oder Verbindungen des zweiwertigen Schwefels.

Die fotografischen Emulsionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgemaB
hergestellten lichtempfindlichen Materials k&nnen oberflichenaktive 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 Charakteristika (z.B. Entwicklungsbeschleunigung, hoher Kontrast, Sensibilisierung usw.).

Geeignete Sensibilisierungsfarbstoffe sind Cyaninfarbstoffe, insbesondere der folgenden Klassen:

1. Rotsensibilisatoren

Dicarbocyanine mit Naphthothiazol oder Benzthiazol als basischen Endgruppen, die in 5- und/oder 6-
Stellung durch Halogen, Methyl, Methoxy substituiert sein k&nnen sowie 9.11-alkylen-verbriickte, insbe-
sondere 9.11-Neopentylenthiadicarbocyanine mit Alkyl- oder Sulfoalkylsubstituenten am Stickstoff.

2. Grinsensibilisatoren

9-Ethyloxacarbocyanine, die in 5-Stellung durch Chlor oder Phenyl substituiert sind und am Stickstoff der
Benzoxazolgruppen Alkyl- oder Sulfoalkylreste, vorzugsweise Sulfoalkylsubstituenten tragen.

3. Blausensibilisatoren

Methincyanine mit Benzoxazol, Benzthiazol, Benzselenazol, Naphthoxazol, Naphthothiazol als basischen
Endgruppen, die in 5- und/oder 6-Stellung durch Halogen, Methyl, Methoxy substituiert sein k&nnen und
mindestens eine, vorzugsweise zwei, Sulfoalkylsubstituenten am Stickstoff tragen. Ferner Apomerocyani-
ne mit einer Rhodaningruppe.

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

Den unterschiedlich sensibilisierten Emulsionsschichten werden nicht diffundierende monomere oder
polymere Farbkuppler zugeordnet, die sich in der gleichen Schicht oder in einer dazu benachbarten Schicht
befinden kénnen.

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-
Pyrazolons, des Indazolons oder der Pyrazoloazole.

Farbkuppler zur Erzeugung des gelben Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler mit einer offenketti-
gen Ketomethylengruppierung, insbesondere Kuppler vom Typ des a-Acylacetamids; geeignete Beispiele
hierfiir sind a-Benzoylacetanilidkuppler und «-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, daB sie in der Kupplungsstelle einen
Substituenten enthalten, der bei der Kupplung abgespalten wird.

Die Kuppler enthalten Ublicherweise einen Ballastrest, um eine Diffusion innerhalb des Materials, d.h.
sowohl innerhalb einer Schicht oder von Schicht zu Schicht, unmd&glich zu machen, Anstelle von Kupplern
mit einem Ballastrest kdnnen auch hochmolekulare Kuppler eingesetzt werden.

Geeignete Farbkuppler bzw. Literaturstellen, in denen solche beschrieben sind, finden sich in Research
Disclosure 17 643 (1978), Kapitel VII.

Hochmolekulare Farbkuppler sind beispielsweise in DE-C-1 297 417, DE-A-24 07 569, DE-A-31 48 125,
DE-A-32 17 200, DE-A-33 20 079, DE-A-33 24 932, DE-A-33 31 743, DE-A-33 40 376, EP-A-27 284, US-A-4
080 211 beschrieben. Die hochmolekularen Farbkuppler werden in der Regel durch Polymerisation von
ethylenisch ungesittigten 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 zunichst von der betreffenden Verbindung eine L&sung, eine Dispersion oder eine
Emulsion hergestellt und dann der GieBl&sung fiir die betreffende Schicht zugefiigt wird. Die Auswahl des
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geeigneten Losungs- oder Dispersionsmittels hdngt von der jeweiligen Loslichkeit der Verbindung ab.

Methoden zum Einbringen von in Wasser im wesentlichen unl&slichen Verbindungen durch Mahlverfah-
ren sind beispielsweise in DE-A-26 09 741 und DE-A-26 09 742 beschrieben.

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

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

Die Verbindungen kdnnen auch in Form beladener Latices in die GieBl&sung eingebracht werden.
Verwiesen 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-0 130 115, 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. Phthals3urealkylester, Phosphonsiureester, Phosphorsiureester, Citro-
nensiureester, Benzoesdureester, Amide, Fettsdureester, Trimesinsiureester, Alkohole, Phenole, Anilinderi-
vate und Kohlenwasserstoffe.

Beispiele flir geeignete Olbildner sind Dibutylphthalat, Dicyclohexylphthalat, Di-2-ethylhexylphthalat,
Decylphthalat, Triphenylphosphat, Tricresylphosphat, 2-Ethylhexyldiphenylphosphat, Tricyclohexylphosphat,
Tri-2-ethylhexylphosphat, Tridecylphosphat, Tributoxyethylphosphat, Trichlorpropylphosphat, Di-2-ethylhex-
ylphenylphosphat, 2-Ethylhexylbenzoat, 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.

Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, WeiBtoner, Abstands-
halter, Filterfarbstoffe, Formalinfanger, Lichtschutzmittel, Antioxidantien, Dy;,-Farbstoffe, Zusitze zur Ver-
besserung der Farbstoff-, Kuppler- und WeiBenstabilisierung sowie zur Verringerung des Farbschleiers,
Weichmacher (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 Aufgaben Verbindungen unterschiedlicher Struktur eingesetzt. Beispiele sind arylsubstituierte Ben-
zotriazolverbindungen
(US-A-3 533 794), 4-Thiazolidonverbindungen (US-A-3 314 794 und 3 352 681), Benzophenonverbindungen
(JP-A-2784/71), Zimtsdureesterverbindungen (US-A-3 705 805 und 3 707 375), Butadienverbindungen (US-
A-4 045 229) oder Benzoxazolverbindungen (US-A-3 700 455).

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

Fir sichtbares Licht geeignete Filterfarbstoffe umfassen Oxonolfarbstoffe, Hemioxonolfarbstoffe, Styryl-
farbstoffe, Merocyaninfarbstoffe, Cyaninfarbstoffe und Azofarbstoffe. Von diesen Farbstoffen werden Oxonol-
farbstoffe, Hemioxonolfarbstoffe und Merocyaninfarbstoffe besonders vorteilhaft 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 Bindemittelschichten, insbesondere die vom Trdger am weitesten entfernte Schicht, aber
auch gelegentlich Zwischenschichten, insbesondere, wenn sie wahrend der Herstellung die vom Triger am
weitesten entfernte Schicht darstellen, k&nnen 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 um.
Die Abstandshalter sind wasserunldslich und k&nnen alkaliunldslich oder alkalildalich sein, wobei die
alkalildslichen im allgemeinen im alkalischen Entwicklungsbad aus dem fotografischen Material entfernt
werden. Beispiele flir geeignete Polymere sind Polymethylmethacrylat, Copolymere aus Acrylsdure und
Methylmethacrylat sowie Hydroxypropylmethylcellulosehexahydrophthalat.

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

Verbindungen, die sowohl! eine sterisch gehinderte Amin-Partialstruktur als auch eine sterisch gehinder-
te Phenol-Partialstruktur in einem Molekilil aufweisen (US-A-4 268 593), sind besonders wirksam zur
Verhinderung der Beeintrdchtigung (Verschlechterung bzw. Abbau) von gelben Farbbildern als Folge der
Entwicklung von Wi&rme, Feuchtigkeit und Licht. Um die Beeintrdchtigung (Verschlechterung bzw. den
Abbau) von purpurrroten Farbbildern, insbesondere ihre Beeintrdchtigung (Verschlechterung bzw. Abbau)
als Folge der Einwirkung von Licht, zu verhindern, sind Spiroindane (JP-A-159 644/81) und Chromane, die
durch Hydrochinondiether oder -monoether substituiert sind (JP-A-89 835/80) besonders wirksam.

Die Schichten des fotografischen Materials knnen mit den Ublichen Hartungsmitteln gehirtet werden.
Geeignete Hartungsmittel sind z.B. Formaldehyd , Glutaraldehyd und &hnliche Aldehydverbindungen,
Diacetyl, Cyclopentadion und &hnliche Ketonverbindungen, Bis-(2-chlorethylharnstoff), 2-Hydroxy-4,6-
dichlor1,3,5-tfriazin 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-Hydroxymethylphtalinomid und andere N-Methylolverbindungen (US-A-2
732 316 und US-A-2 586 168); Isocyanate (US-A-3 103 437); Aziridinverbindungen (US-A-2 725 294 und
US-A-2 725 295); Verbindungen vom Carbodiimidtyp (US-A-3 100 704); Carbomoylpyridiniumsalze (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), Dihydrochinolinverbindungen (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), Verbin-
dungen vom lIsoxazoltyp (US-A-3 321 313 und US-A-3 543 292); Halogencarboxyaldehyde, wie Mucochlor-
sdure; Dioxanderivate, wie Dihydroxydioxan und Di-chlordioxan; und anorganische Hirter, wie Chromalaun
und Zirkonsulfat.

Die Hartung kann in bekannter Weise dadurch bewirkt werden, daB das Hartungsmittel der GieBlosung
flr die zu hadrtende Schicht zugesetzt wird, oder dadurch, daB die zu hdrtende Schicht mit einer Schicht
Uberschichtet wird, die ein diffusionsfidhiges Hartungsmittel enthilt.

Unter den aufgefiihrten Klassen gibt es langsam wirkende und schnell wirkende Hirtungsmittel sowie
sogenannte Soforthdrter, die besonders vorteilhaft sind. Unter Soforthdrtern werden Verbindungen verstan-
den, die geeignete Bindemittel so vernetzen, daB unmittelbar 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 waBrigen
Verarbeitung des Films verstanden (Photogr. Sci., Eng. 8 (1964), 275; Photogr. Sci. Eng. (1972), 449).

Bei diesen mit Gelatine sehr schnell reagierenden Hirtungsmitteln 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.

Es gibt diffusionsfahige Hartungsmittel, die auf alle Schichten innerhalb eines Schichtverbandes in
gleicher Weise hértend wirken. Es gibt aber auch schichtbegrenzt wirkende, nicht diffundierende, niedermo-
lekulare und hochmolekulare Hirter. Mit ihnen kann man einzelnen Schichten, z.B. die Schutzschicht
besonders stark vernetzen. Dies ist wichtig, wenn man die Silberhalogenid-Schicht wegen der Silberdeck-
krafterhdhung wenig hirtet und mit der Schutzschicht die mechanischen Eigenschaften verbessern muB
(EP-A 0 114 699).

Die erfindungsgemaBen farbfotografischen Materialien werden Ublicherweise durch Entwickeln, Blei-
chen, Fixieren und Wissern oder Stabilisieren ohne nachfolgende Wisserung verarbeitet, wobei Bleichen
und Fixieren zu einem Verarbeitungsschritt zusammengefaBt sein k&nnen. Als Farbentwicklerverbindung
lassen sich sdmtliche Entwicklerverbindungen verwenden, die die F3higkeit besitzen, in Form ihres
Oxidationsproduktes mit Farbkupplern zu Azomethin- bzw. Indophenolfarbstoffen zu reagieren. Geeignete
Farbentwicklerverbindungen sind aromatische, mindestens eine primdre Aminogruppe enthaltende Verbin-
dungen vom p-Phenylendiamintyp, beispielsweise N,N-Dialkyl-p-phenylendiamine wie N,N-Diethyl-p-pheny-
lendiamin, 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-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 Wisserung folgen.
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Ublicherweise wird das Material nach der Farbentwicklung gebleicht und fixiert. Als Bleichmitte! k&nnen
z.B. Fe(ll)-Salze und Fe(lll)-Komplexsalze wie Ferricyanide, Dichromate, wasserldsliche Kobaltkomplexe
verwendet werden. Besonders bevorzugt sind Eisen-(lll)-Komplexe von Aminopolycarbonsduren, insbeson-
dere z.B. von Ethylendiamintetraessigsdure, Propylendiamintetraessigsdure, Diethylentriaminpentaessigsiu-
re, Nitrilotriessigsdure, Iminodiessigsdure, N-Hydroxyethyl-ethylendiamintriessigsdure, Alkyliminodicarbon-
sduren und von entsprechenden Phosphonsiuren. Geeignete als Bleichmittel sind weiterhin Persulfate und
Peroxide, z.B. Wasserstoffperoxid.

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

Ginstige Ergebnisse k&nnen bei Verwendung eines darauf folgenden SchluBbades, das keinen oder nur
wenig Formaldehyd enthilt, erhalten werden.

Die Wisserung kann aber durch ein Stabilisierbad vollstdndig ersetzt werden, das Ublicherweise im
Gegenstrom gefihrt wird. Dieses Stabilisierbad Ubernimmt bei Formaldehydzusatz auch die Funktion eines
SchiuBbades.

Das erfindungsgemiBe farbfotografische Material kann auch einer Umkehrentwicklung unterworfen
werden. Dabei gehen der Farbentwicklung eine Erstentwicklung mit einem Entwickler, der mit den Kupplern
keinen Farbstoff bildet, und eine diffuse Zweitbelichtung oder eine chemische Verschleierung voraus. In
diesem Fall ist es zweckmiBig, als Silberhalogenidemulsion flir die farbkupplerfreie Schicht benachbart zu
wenigstens einer farbgebenden Silberhalogenidemulsionsschicht eine solche zu wahlen deren Empfindlich-
keit groBer, insbesondere um 0,6 bis 2,5 log H-Einheiten gr&Ber ist als die Empfindlichkeit der farbgeben-
den Schicht.

Vorzugsweise handelt es sich bei dem erfindungsgemiBen Material jedoch um ein negativ zu verarbei-
tendes Material.

Beispiele

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial, welches flir einen SchnellverarbeitungsprozeB geeignet
ist, wurde hergestellf, indem auf ein beidseitig mit Polyethylen beschichietes Papier die folgenden
Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen sich jeweils
auf 1 m2. Flr den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgNO; angegeben.

Beispiel 1
Schichtaufbau 1

1. Schicht (Substratschicht)

0,2 g Gelatine

2. Schicht (blauempfindliche Schicht)
blauempfindliche Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korndurch-
messer 0,78 um) aus 0,50 g AgNOsz mit
1,38 g Gelatine

0,60 g Gelbkuppler Y-1

0,48 g Trikresylphosphat (TKP)

3. Schicht (Zwischenschicht)

1,18 g Gelatine

0,24 mmol 2,5-Dioctylhydrochinon

0,08 g Dibutylphtalat (DBP)

4. Schicht (griinempfindliche Schicht)
grunsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korndurch-
messer 0,37 um) aus 0,40 g AgNOz mit
1,02 g Gelatine

0,37 g Purpurkuppler M-1

0,40 g DBP

5. Schicht (Zwischenschicht)

1,20 g Gelatine

0,66 g UV-Absorber der Formel
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0,16 mmol 2,5-Dioctylhydrochinon

0,36 g TKP

6. Schicht (rotempfindliche Schicht)
rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korndurch-
messer 0,35 um) aus 0,28 g AgNOz mit
0,84 g Gelatine

0,39 g Blaugrlinkuppler C-1

0,39 g TKP

7. Schicht (UV-Schutzschicht)

0,65 g Gelatine

0,21 g UV-Absorber wie in 5. Schicht
0,11 g TKP

8. Schicht (Schutzschicht)

0,65 g Gelatine

0,39 g Hartungsmittel der Formel

e

N\ 3 =]
o N-CO- Hy-CH,-504
| S =

Beispiel 2 (Vergleich)

Es wurde ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial hergestellt, das sich vom Beispiel 1 dadurch
unterscheidet, das die Mengen an Dioctylhydrochinon in der 3. Schicht auf 0,60 mmol und in der 5. Schicht
auf 0,36 mmol gesteigert wurde. Die Schichtdicke der 3. Schicht nahm gegeniiber Beispiel 1 um 10 %, die
der 5. Schicht um 4 % zu.

Beispiel 3 (Vergleich)

Es wurde ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial hergestellt, das sich von Beispiel 1 dadurch
unterscheidet, daB die Menge an Dioctylhydrochinon in der 3. Schicht auf 0,90 mmol und in der 5. Schicht
auf 0,72 mmol gesteigert wurde. Die Schichtdicke der 3. Schicht nahm gegeniiber Beispiel 1 um 20 %, die
der 5. Schicht um 12 % zu.

Beispiel 4 (Vergleich)

Es wurde ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial hergestellt, das sich von Beispiel 1 dadurch
unterscheidet, daB in der 3. und 5. Schicht das 2,5-Dioctylhydrochinon durch jeweils 0,1 mmol W 1 ersetzt
wurde. Es resultierte keine Erhhung der Schichtdicke.

Beispiel 5 (Vergleich)
Es wurde ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial hergestellt, das sich von Beispiel 1 dadurch

unterscheidet, daf3 in der 3. und 5. Schicht das 2,5-Dioctylhydrochinon durch jeweils 0,15 mmol W 1 ersetzt
wurde. Es resultierte keine Erhhung der Schichtdicke.
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Beispiel 6

Es wurde ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial hergestellt, das sich von Beispiel 1 dadurch
unterscheidet, daB in der 3. und 5. Schicht nur 0,12 mmol 2,5-Dioctylhydrochinon und zusatzlich 0,08 mmol
W 1 und in der 5. Schicht nur 0,08 mmol 2,5-Dioctylhydrochinon und zusitzlich 0,05 mmol W 1 eingesetzt
wurden. Es resultierte keine Erh6hung der Schichtdicke.

Beispiel 7

Es wurde ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial hergestellt, das sich von Beispiel 6 dadurch
unterscheidet, daB in der 3. Schicht die Gelatinemenge auf 0,6 g und in der 5. Schicht die Gelatinemenge
auf 1,0 g reduziert wurde. Die Schichtdicke der 3. Schicht nahm gegeniiber Beispiel 1 um 40 %, die der 5.
Schicht um 8 % ab.

Y-1
Tﬁa ~Ci1eH33
CH3- T CO-CH-CO-N
CHj
CH3—<§::>>—N SO,-NH-CO-CH,-CHg
c1 l:f:]
M-1
N\N:l§0
c1 C1
c1
C-1
OH C4Hg-
Cl H'CO-CH 4H9‘
C2Hg CqHg
C1

Die Proben der Beispiele 1 bis 7 wurden durch einen Griinfilter und einen Stufenkeil im nachfolgend
beschriebenen Verfahren verarbeitet. Bei den erhaltenen Purpur-Farbausziigen wurde bei pp-Dichte 1,5 der
prozentuale Anteil an Gelb-(gb)-Dichte und Blaugriin(bg)-Dichte ermittelt, um die Farbreinheit zu bestim-
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men:
ng—Dmingb
%gb =
1'S'Dminpp
Dbg'Dminbg
%bg =
1’S'Dminpp
Dabei sind
Dgp : Gelbdichte
Drningb : Gelbminimaldichte
Dpg : Blaugrlindichte
Diminbg : Blaugriinminimaldichte
Diminpp : Purpurminimaldichte

a) Farbentwickler - 45 s-35°C

Triethanolamin
NN-Diethylhydroxylamin
Diethylenglykol

Triethylenglykol

Kaliumcarbonat

Kaliumhydroxid

Ethylendiamintetraessigsiure di-Na-Salz
Kaliumchlorid
1,2-Dihydroxybenzol-3,4,6-trisulfonsdure-trinatriumsalz

3-Methyl-4-amino-N-ethyl-N-methansulfonamidoethyl-anilin-sulfat Kaliumsulfit

9,0 g/l
4,0 g/l
0,05 g/l
0,2 g/l
0,05 g/l
22 g/l
0,4 g/l
2,2 g/l
2,5 g/l
0,3 g/l

auffillen mit Wasser auf 1.000 ml; pH 10,0

b) Bleichfixierbad - 45 s-35°C

Ammoniumthiosulfat

Natriumhydrogensulfit

Ammoniumacetat

Ethylendiamintetraessigsdure (Eisen-Ammonium-Salz)
Ammoniak 25 gew.-%ig

Essigsdure

75 g/l

13,5 g/l
2,0 g/

57 g/l
9,5 g/l
9,0 g/l

auffillen mit Wasser auf 1.000 ml; pH 5,5

c) Wissern - 2 min - 33°C
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Tabelle 1
Beispiel % gb % bg

Nr.

1 32,1 11,4 Vergleich
2 31,1 11,2 Vergleich
3 30,0 10,6 Vergleich
4 31,8 10,7 Vergleich
5 30,8 10,5 Vergleich
6 29,1 9,8 Erfindung
7 29,4 10,0 Erfindung

Die erfindungsgemiBen Proben zeigen eine gr&Bere Farbreinheit als die Vergleichsproben.

Tabelle 2

Die in Beispiel 1 bis 7 hergestellten Proben wurden

durch einen Stufenkeil belichtet und im angegebenen

Prozess verarbeitet., Zur Beurteilung der Dunkelstabi-

litdt wurden die Proben 3 Wochen bei 80°C und 50 % rel.

Feuchte gehalten. Zur Bewertung der Stabilitadt wurden

die prozentuale Veranderung des Schleiers (0Dp i) und

der Dichte D = 1,5 (ADI,S) angegeben,

Beispiel Nr, gb PP bg gb PP bg
1 +58 +33 +18 -5 -8 -10 Vergleich
2 +63 +35 +20 -5 -9 -12 Vergleich
3 +69 +40 +22 -6 -8 -13 Vergleich
4 +53 +38 +13 -3 -5 -7 Vergleich
] +54 +38 +13 -1 -2 -5 Vergleich
6 +53 +30 +11 +1 -1 -5 Erfindung
7 +53 +30 +12 -1 -1 -3 Erfindung

Die erfindungsgemiBen Beispiele zeigen eine bessere Dunkelstabilitdt als die Vergleichsbeispiele.
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Tabelle 3

Die in Beispiel 1 bis 7 hergestellten Proben wurden
durch einen Stufenkeil belichtet und im angegebenen
Prozess verarbeitet, Zur Beurteilung der Lichtstabilitat
wurden die Proben bei Raumtemperatur mit 15°10% lux‘h
bestrahlt und die prozentuale Dichteabnahme bei D = 0,7

bestimmt.,

ADO’7(%)
Beispiel Nr, % gb PP % bg

- 24 - 21 - 17 Vergleich
- 26 - 23 - 22 Vergleich
- 27 -~ 23 - 22 Vergleich
17 - 16 - 19 Vergleich
- 16 - 16 - 19 Vergleich
- 16 - 15 - 14 Erfindung
- 15 - 13 - 14 Erfindung

NoObhwh =
!

Patentanspriiche

1.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial, das auf einem Triger wenigstens eine blauempfindliche,
wenigstens einen Gelbkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht, wenigstens eine griinemp-
findliche, wenigstens einen Purpurkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht und wenigstens
eine rotempfindliche, wenigstens einen Blaugriinkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht
sowie Zwischenschichten zwischen den lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten unter-
schiedlicher spektraler Sensibilisierung enthdlt, dadurch gekennzeichnet, daB die zwischen einer
rotempfindlichen und einer griinempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht befindliche Zwischen-
schicht mindestens einen EOP-Finger in einer Gesamt-EOP-Fanger-Menge von 0,06 bis 0,6 mMol/m?
und mindestens einen WeiBkuppler in einer Gesamt-WeiBkuppler-Menge von 0,01 bis 0,08 mMol/m?
enthalt.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB auch die
Zwischenschicht zwischen einer blau- und einer griinempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht
0,1 bis 0,8 mMol/m? EOP-Fznger und 0,03 bis 0,1 mMol/m? WeiBkuppler enthilt.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Silber-
halogenide der Silberhalogenidemulsionsschichten wenigstens 80 Mol-% Silberchlorid enthalten.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Silber-
halogenide der Silberhalogenidemulsionsschichten 95 bis 100 Mol-% Silberchlorid, 0 bis 5 Mol-%
Silberbromid und 0 bis 1 Mol-% Silberiodid enthalten.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Silber-
halogenide der Silberhalogenidemulsionsschichten negativ arbeitend sind.

Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die zwi-
schen einer griinempfindlichen, einen Purpurkuppler enthaltenden Silberhalogenidemulsionsschicht und
einer rotempfindlichen, einen Blaugriinkuppler enthaltenden Silberhalogenidemulsionsschicht befindli-
che Zwischenschicht eine blau- oder grlin- oder eine blau- und griin-sensibilisierte Silberhalogenide-
mulsion enthilt, deren Empfindlichkeit geringer ist, als die der den Kuppler enthaltenden griinempfindli-
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chen Silberhalogenidemulsionsschicht.

Verfahren zur Herstellung farbfotografischer Aufsichisbilder, dadurch gekennzeichnet, daB ein farbfoto-
grafisches Material gem3B Anspruch 1 mit einem reflektierenden Trdger den Schritten Entwickeln,
Bleichen, Fixieren und Wissern unterworfen wird, wobei das Wissern durch Stabilisieren ersetzt und
Bleichen und Fixieren zu einem Schritt zusammengefaBt werden k&nnen.

21



a’) Europiisches b UROPAISCHER RECHERCHENBERICHT Nummer der Anmeldung

EPO FORM 1503 03.82 (P0403)

Patentamt

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

EP 92 12 0432

Kategorie Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, Betrifft KLASSIFIKATION DER

der mafigeblichen Teile Anspru ANMELDUNG (Int. C1.5)

P,A |EP-A-0 481 427 (FUJI PHOTO FILM CO., LTD.)|1-7 G03C7/30
* Seite 26, Zeile 21 - Zeile 36; Anspriiche
1-5 *

A EP-A-0 207 400 (AGFA-GEVAERT AG) 1-7
* Seite 3, Zeile 21 - Zeile 29 *

* Seite 16, Zeile 31 - Seite 17, Zeile 30
*

* Seite 26, Zeile 1 - Zeile 21; Anspruch 1
*

A |EP-A-0 098 072 (EASTMAN KODAK COMPANY) 1-7
* Seite 7, Zeile 18 - Zeile 34 *

* Seite 9, Zeile 1 ~ Zeile 16; Anspruch 1
*

A EP-A-0 255 892 (AGFA-GEVAERT AG) 1-7
* Seite 20, Zeile 20 - Zeile 45; Anspruch
1 *

A DATABASE WPI 1-5 RECHERCHIERTE
Week 8622 . SACHGEBIETE (Int. C1.5)
Derwent Publications Ltd., London, GB;

AN 86-141041 GO3C
& JP-A-61 077 052 (KONISHIROKU PHOTO KK) co3c
19. April 1986
* Zusammenfassung *
Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstellt
Recherchenort Abschiufidatum der Recherche Prifer
DEN HAAG 18 FEBRUAR 1993 HINDIAS E.
KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsiitze
E : dlteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet nach dem Anmeldedatum vertffentlicht worden ist
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D : in der Anmeldung angefiihrtes Dokument
anderen Veriffentlichung derselben Kategorie L : aus andern Griinden angefiihrtes Dokument
A : technologischer Hintergrund
O : nichtschriftliche Offenbarung & : Mitglied der gleichen Patentfamilie, iibereinstimmendes
P : Zwischenliteratur Dokument




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

