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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit verbesserten Oberflacheneigen-
schaften.

Fotografische Aufzeichnungsmaterialien bestehen lblicherweise aus einem Trager, auf den wenigstens
eine lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht und dariiber wenigstens eine Schutzschicht aufgetra-
gen sind. Als Bindemittel fiir die Silberhalogenidkérnchen wird dGblicherweise Gelatine verwendet, die mit ei-
nem geeigneten Hartungsmittel gehartet wird, damit die fotografischen Materialien nach der Belichtung auch
bei Temperaturen lber 30°C verarbeitet werden kénnen.

Die fotografischen Materialien liegen meistens als Rollenware oder als Einzelblattstapel vor. In beiden Fal-
len wird verlangt, dall der Haftreibungs- und der Gleitreibungskoeffizient einen optimalen Wert besitzt, der
vor und nach der Verarbeitung méglichst der gleiche sein soll. Sind diese Koeffizienten zu niedrig, das heift,
ist die Gleitfahigkeit zu gro3, kénnen keine exakten Stapel gebildet werden; die einzelnen Blétter rutschen von-
einander weg. Entsprechend bilden Rollen keine biindigen Kanten, was zu Problemen in der GieRerei nach
dem Trocknen, in der Konfektionierung, beim Einsetzen in Entwicklungsmaschinen, Kameras etc. fiihrt. Sind
diese Koeffizienten zu hoch, so haften die Blatter zu stark aneinander, bzw. bei Rollen miissen zu hohe Kréfte
zum Abrollen aufgewendet werden, was zu statischen Entladungen und Verblitzungen, zu Abrissen im Material
und zu Defekten an den Transportmechanismen von Entwicklungsmaschinen oder Kameras fiihrt.

Verschlechtert sich ein zundchst optimal eingestellter Koeffizient durch die Verarbeitung, so ergeben sich
am Verarbeitungsprodukt die gleichen Probleme.

Aus diesen Griinden werden den dufiersten Schichten eines fotografischen Materials Gblicherweise Gleit-
mittel zugesetzt, z.B. Dialkylsilicone oder Paraffine. Mit diesen Produkten werden zwar verbesserte
Haftreibungs- und Gleitreibungskoeffizienten erreicht, die aber in der Verarbeitung nicht ausreichend konstant
bleiben.

Aufgabe der Erfindung war daher, ein fotografisches Material bereit zu stellen, das optimal eingestellte
Haftreibungs- und Gleitreibungskoeffizienten besitzt, die sich durch die Verarbeitung hdchstens geringfiigig
andern.

Unter Haftreibung versteht man dabei die Reibung, die zu liberwinden ist, um das Material von der Ruhe-
lage zum Gleiten zu bringen, unter Gleitreibung die Reibung wahrend des Gleitens.

Uberraschenderweie 13Rt sich diese Aufgabe dadurch I6sen, daR man in wenigstens eine der beiden &u-
Reren Schichten eines fotografischen Materials, die Gelatine enthalt, ein Silicondl der Formel |

Ry R3 Ry
Rs | | | ~Rg
N-A-S1i-0 Si-0 Si-A-N_ (1)
R L [T ] T Twe
R> Ry m R2
worin
R, Hydroxy, Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy,
R, einen Rest der Formel
R3 Ry
| | ~Rg
-Si -Si-A-N
| l "R
Rg7p Rz

oder R,

R;, Ry Alkyl, Aryl, Cycloalkyl,

Rs, Rg H, Alkyl, Aminoalkyl, Polyaminoalkyl,

A einen geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest mit 3 bis 20 C-Atomen, wobei zwischen dem Si-
Atom und dem N-Atom eine Kohlenstoffkette von wenigstens 3 C-Atomen ist,
10 bis 1000, vorzugsweise 50 bis 200,

p 1 bis 350, vorzugsweise 10 bis 100 bedeuten,
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einbringt und die Schicht hartet.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial, das einen Trager und dar-
auf wenigstens eine lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht sowie eine Schutzschicht liber der
lichtempfindlichen Schicht und gegebenenfalls eine Riickseitenschicht enthalt, wobei Schutzschicht und/oder
Riickseitenschicht Gelatine enthalt, dadurch gekennzeichnet, dal die gelatinehaltige Schutzschicht und/oder
die gelatinehaltige Riickseitenschicht ein Silikondl der Formel | enthélt und gehartet ist.

Vorzugsweise wird das Silikondél in der Schutzschicht iber der wenigstens einen lichtempfindlichen
Schicht eingesetzt. Diese Schutzschicht enthélt insbesondere 0,2 bis 2 g Gelatine pro m2. Das Silikondl wird
insbesondere in einer Menge von 1 bis 100 mg/m?2 eingesetzt, bevorzugt 2 bis 20 mg/m?2.

Alle gangigen Hartungsmittel kénnen eingesetzt, z.B. Triazinharter, Vinylsulfonharter, insbesondere aber
sogenannte Sofortharter.

Der Gleitreibungskoeffizient wird wie folgt bestimmt:

Die Messung erfolgt in Anlehnung an DIN 53 375. Unter einem Schlitten (Masse = 450 g; Auflagefldche
6-4 cm) wird der Priifling mit der Schicht- (oder Riick-)seite angebracht und auf die Schichtseite einer Probe
des gleichen Materials gestellt. Uber eine Feder wird Kraft auf den Schlitten ausgelibt. Die Gleitreibungskraft
ist die Kraft, die unmittelbar nach Uberwindung der Haftreibung bei der vorgegebenen Gleitgeschwindigkeit
von 10 mm/s auf einem Weg von 135 mm bei einer Auflagezeit bis zum Beginn der Messung von 10 s noch
wirksam bleibt. Aus der Gleitreibungskraft und der Normalkraft berechnet sich der Gleitreibungskoeffizient.

Der Gleitreibungskoeffizient soll vor und nach Verarbeitung des Materials zwischen 0,3 und 0,4 liegen.

Der Haftreibungskoeffizient wird analog der Messung des Gleitreibungskoeffizient bestimmt und ist der
Anfangswert der Messung.

Die Messungen erfolgen staubfrei im Reinraum bei 23°C und 55 % rel. Feuchte.

Auch der Haftreibungskoeffizien soll vor und nach der Verarbeitung zwischen 0,3 und 0,4 liegen.

Vorzugsweise bedeuten in Formel |

R, C, bis C4-Alkoxy,
R, C, bis C4-Alkoxy oder einen Rest der Formel
R3 Ry
| | Rg
-Si O-Si-(CHZ)n—N
| I 5
Rg/ p Ry
R;, Ry C, bis C4-Alkyl, insbesondere CH; oder C,H;5
Rs, Rg Wasserstoff, C, bis C4-Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl, einen Rest -CH,-CH,-NH, oder einen Rest
-(CH,-CHy-NH)4-CH»-CH,-NH,
m 50 bis 200,
n 3 bis 8,
p 30 bis 150 und
q 1 bis 8.
Geeignete Verbindungen der Formel | sind z.B.
OC5Hg CHq 100 OC5Hg
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?CZHS TH3

OC,Hg “ CHy S0 -, OC,Hg

Die Aufbringung des Silikondls kann zusammen mit der Gelatine der Schutzschicht erfolgen.

Es kann aber auch zunachst eine Gelatineschicht gegossen und darauf das Silikondl, gegebenenfalls zu-
sammen mit der Harterldsung aufgebracht werden.

Die Silikondle werden insbesondere in Form einer waRrigen Emulsion aufgebracht, wobei eine solche
Emulsion z.B. aus 35 Gew.-% Siliconél, 3 Gew.-% Emulgator und 62 Gew.-% Wasser besteht. Als Emulgatoren
eignen sich anionische (z.B. Natriumlaurylsulfat), nicht-ionische (z.B. Octylpolyglykolether) oder kationische
(z.B. Cetylammoniumbromid) Emulgatoren.

Die Trockenkratzfestigkeit wird dadurch bestimmt, da ein Diamant mit einem Winkel der Diamantspitze
von 90° und einem Radius der Diamantspitze von 76 pm mit steigender Auflagekraft liber die Oberflache des
Materials gefiihrt wird. Angegeben wird die Auflagekraft bei der ersten sichtbaren Schichtverletzung.

Das fotografische Material kann ein Schwarz-Weill- oder Color-Material sein.

Beispiele fiir farbfotografische Materialien sind Farbnegativfilme, Farbumkehrfilme, Farbpositivfiime, farb-
fotografisches Papier, farbumkehrfotografisches Papier, farbempfindliche Materialien fir das Farbdiffusions-
transfer-Verfahren oder das Silberfarb-Bleichverfahren.

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, Silberhalogenidkdrn-
chen 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, Zucker, Starke oder Al-
ginate. Halbsynthetische Gelatineersatzstoffe sind in der Regel modifizierte Naturprodukte. Cellulosederivate
wie Hydroxyalkylcellulose, Carboxymethylcellulose und Phthalylcellulose sowie Gelatinederivate, die durch
Umsetzung mit Alkylierungs- oder Acylierungsmitteln oder durch Aufpfropfung von polymerisierbaren Mono-
meren erhalten worden sind, sind Beispiele hierfdr.

Die Bindemittel sollen iiber eine ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfiigen, so daR® durch
Umsetzung mit geeigneten Hartungsmitteln geniigend 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
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 iiblicherweise Silber-
bromidiodidemulsionen, im Falle von Farbnegativ- und Farbumkehrpapier tiblicherweise Silberchloridbromid-
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emulsionen mit hohem Chloridanteil bis zu reinen Silberchloridemulsionen verwendet. Es kann sich um tber-
wiegend kompakte Kristalle handeln, die z.B. reguldr kubisch oder oktaedrisch sind oder Ubergangsformen
aufweisen kénnen. Vorzugsweise kénnen aber auch plattchenférmige Kristalle vorliegen, deren durchschnitt-
liches Verhaltnis von Durchmesser zu Dicke bevorzugt wenigstens 5:1 ist, wobei der Durchmesser eines Kor-
nes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit einem Kreisinhalt entsprechend der projizierten Flache
des Kornes. Die Schichten kdnnen aber auch tafelférmige Silberhalogenidkristalle aufweisen, bei denen das
Verhaltnis von Durchmesser zu Dicke wesentlich groRer 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 aulleren 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,
daf 95 % der Kérner nicht mehr als + 30% von der mittleren KorngroRe 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.

Wiahrend der Féllung der Silberhalogenide und/oder der physikalischen Reifung der Silberhalogenidkdr-
ner kdnnen auch Salze oder Komplexe von Metallen, wie Cd, Zn, Pb, Tl, Bi, Ir, Rh, Fe vorhanden sein.

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

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-
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 17643 (Dez. 1978), Kapitel
Ill) zugegeben werden. Ersatzweise oder zusétzlich kann eine Reduktionssensibilisierung unter Zugabe von
Reduktionsmitteln (Zinn-1l-Salze, Amine, Hydrazinderivate, Aminoborane, Silane, Formamidinsulfinsdure)
durch Wasserstoff, durch niedrigen pAg (z.B. kleiner 5) und/oder hohen pH (z.B. lber 8) durchgefiihrtwerden.

Die fotografischen Emulsionen kénnen Verbindungen zur Verhinderung der Schleierbildung oder zur Sta-
bilisierung der fotografischen Funktion wahrend der Produktion, der Lagerung oder der fotografischen Verar-
beitung enthalten.

Besonders geeignet sind Azaindene, vorzugsweise Tetra- und Pentaazaindene, insbesondere solche, die
mit Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind, Derartige Verbindungen sind z.B. von Birr, Z. Wiss. Phot.
47 (1952), S. 2-58 beschrieben worden, Weiter kénnen als Antischleiermittel Salze von Metallen wie Queck-
silber oder Cadmium, aromatische Sulfon- oder Sulfinsduren wie Benzolsulfinsdure, oder stickstoffhaltige
Heterocyclen wie Nitrobenzimidazol, Nitroindazol, gegebenenfalls substituierte Benztriazole oder Benzthia-
zoliumsalze eingesetzt werden. Besonders geeignet sind Mercaptogruppen enthaltende Heterocyclen, z.B.
Mercaptobenzthiazole, Mercaptobenzimidazole, Mercaptotetrazole, Mercaptothiadiazole, Mercaptopyrimidi-
ne, wobei diese Mercaptoazole auch eine wasserldslichmachende Gruppe, z.B. eine Carboxylgruppe oder Sul-
fogruppe, enthalten kénnen. Weitere geeignete Verbindungen sind in Research Disclosure 17643 (Dez. 1978),
Kapitel VI, veroffentlicht.

Die Stabilisatoren kénnen den Silberhalogenidemulsionen vor, wéhrend oder nach deren Reifung zuge-
setzt werden.

Selbstverstandlich kann man die Verbindungen auch anderen fotografischen Schichten, die einer Halo-
gensilberschicht zugeordnet sind, zusetzen.

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

Die fotografischen Emulsionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgeman
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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, Pyridin-
verbindungen und andere heterocyclische Verbindungen, Sulfoniumverbindungen oder
Phosphoniumverbindungen, anionische Tenside, enthaltend eine Sauregruppe, z.B. Carbonsaure-, Sulfonséu-
re-, eine Phosphorséure-, Schwefelsiureester- oder Phosphorsaureestergruppe, ampholytische Tenside, z.B.
Aminoséure- und Aminosulfonséureverbindungen sowie Schwefel- oder Phosphorsaureester eines Aminoal-
kohols.

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 (Dez.
1978),Kapitel IV.

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

1. als Rotsensibilisatoren

9-Ethylcarbocyanine mit Benzthiazol, Benzselenazol oder Naphthothiazol als basische Endgruppen, die

in 5- und/oder 6-Stellung durch Halogen, Methyl, Methoxy, Carbalkoxy, Aryl substituiert sein kénnen sowie

9-Ethyl-naphthoxathia- bzw. -selencarbocyanine und 9-Ethyl-naphthothiaoxa- bzw. -benzimidazocarbo-
cyanine, vorausgesetzt, dal die Farbstoffe mindestens eine Sulfoalkylgruppe am heterocyclischen Stick-
stoff tragen.

2. als Griinsensibilisatoren

9-Ethylcarbocyanine mit Benzoxazol, Naphthoxazol oder einem Benzoxazol und einem Benzthiazol als ba-

sische 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 aroma-

tischen 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.

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 bestimmte
erwiinschte fotografische Wirksamkeit entfaltet, z.B. als Entwicklungsinhibitor oder -accelerator. Beispiele fir
solche 2-Aquivalentkuppler sind die bekannten DIR-Kuppler wie auch DAR-bzw. FAR-Kuppler.
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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 54 281,28 42 063, 36 26 219, 36 30 564, 36 36 824, 36 44 416
beschrieben. Weitere Vorteile fiir die Farbwiedergabe, d.h. Farbtrennung und Farbreinheit, und fiir die Detail-
wiedergabe, d.h. Schérfe und Kérnigkeit, sind mit solchen DIR-Kupplern zu erzielen, die z.B. den Entwick-
lungsinhibitor 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
dafir sind in DE-A-28 55 697, 32 99 671, 38 18 231, 35 18 797, in EP-A-0 157 146 und 0 204 175, 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-0 167 168
und 0219 713 beschrieben. Mit dieser Maltnahme 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-0 115
304, 0 167 173, 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-0 089 834, 0 110 511, 0 118 087, 0 147 765 und in US-A-4 618 572 und 4 656 123 be-
schrieben.

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-
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 Silberhalogenidemulsionsschichten kann in
der Weise erfolgen, dal zunachst von der betreffenden Verbindung eine Ldsung, eine Dispersion oder eine
Emulsion hergestellt und dann der GieRldsung fiir die betreffende Schicht zugefiigt wird. Die Auswahl des ge-
eigneten L&sungs- oder Dispersionsmittels hdngt von der jeweiligen Léslichkeit der Verbindung ab.
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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-0 043 037 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-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. 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-t-amylphenol, Dioctylacelat, Glycerintributyrat,
Isostearyllactat, Trioctylcitrat, N,N-Dibutyl-2-butoxy-5-t-octylanilin, Paraffin, Dodecylbenzol und Diisopropyl-
naphthalin.

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 Ver-
zicht auf die Gelbfilterschicht andere Schichtanordnungen wéhlen, bei denen auf den Tréger z.B. die blauemp-
findlichen, 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 (Feb. 1979) und 18 716 (Nov. 1979), Seite 650 sowie in EP-A-0 069
070, 0 098 072, 0 124 877, 0 125 522 beschrieben.

Liegen mehrere Teilschichten gleicher spektraler Sensibilisierung vor, so kénnen sich diese hinsichtlich
ihrer Zusammensetzung, insbesondere was Art und Menge der Silberhalogenidkérnchen 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-
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),
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 kénnen auch ultraviolettabsorbierende Kuppler (wie Blaugriinkuppler des a-Naphtholtyps) und ultra-
violettabsorbierende Polymere verwendet werden. Diese Ultraviolettabsorbentien kdnnen durch Beizen in ei-
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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). Vorzugsweise enthalt die erfindungsgeméfRe Schutzschicht sol-
che Abstandshalter, insbesondere in einer Menge von 2 bis 10 mg/m2.

Der mittlere Teilchendurchmesser der Abstandshalter liegt insbesondere im Bereich von 0,2 bis 10 um,
vorzugsweise im Bereich von 0,7 bis 2,5 um. Die Abstandshalter sind wasserunléslich und kénnen alkaliun-
I16slich oder alkaliléslich sein, wobei die alkalildslichen im allgemeinen im alkalischen Entwicklungsbad aus
dem fotografischen Material entfernt werden. Beispiele fiir geeignete Polymere sind Polymethylmethacrylat,
Copolymere aus Acrylsdure und Methylmethacrylat sowie Hydroxypropylmethylcellulosehexahydrophthalat.

Zusatze zur Verbesserung der Farbstoff-, Kuppler- und Weienstabilitit sowie zur Verringerung des Farb-
schleiers (Research Disclosure 17 643 (Dez. 1978), Kapitel VII) kénnen den folgenden chemischen Stoffklas-
sen angehdren: Hydrochinone, 6-Hydroxychromane, 5-Hydroxycumarane, Spirochromane, Spiroindane, p-
Alkoxyphenole, sterische gehinderte Phenole, Gallussaurederivate, Methylendioxybenzole, Aminophenole,
sterisch gehinderte Amine, Derivate mit veresterten oder verdtherten phenolischen Hydroxylgruppen, Metall-
komplexe.

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 Beeintréchtigung von gelben Farbbildern als Folge der Entwicklung von Warme, Feuchtigkeit und
Licht. Um die Beeintrachtigung von purpurroten Farbbildern, insbesondere ihre Beeintrachtigung als Folge der
Einwirkung von Licht, zu verhindern, sind Spircindane (JP-A-159 644/81) und Chromane, die durch Hydrochi-
nondiether oder -monoether substituiert sind (JP-A-89 835/80) besonders wirksam.

Die Schichten des fotografischen Materials werden erfindungsgemanR gehartet. Geeignete Hartungsmittel
sind z.B. Formaldehyd, Glutaraldehyd und &hnliche Aldehydverbindungen, Diacetyl, Cyclopentadion und &hn-
liche Ketonverbindungen, Bis-(2-chlorethylharnstoff), 2-Hydroxy-4,6-dichlor-1,3,5-triazin und andere Verbin-
dungen, 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-Hydrox-
ymethylphthalimid 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); Saurederivate (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); Verbindun-
gen 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), Ver-
bindungen vom Isoxazoltyp (US-A-3 321 313 und US-A-3 543 292); Halogencarboxyaldehyde, wie Mucoch-
lorsdure; Dioxanderivate, wie Dihydroxydioxan und Di-chlordioxan; und 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-
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tere mit freien Aminogruppen der Gelatine unter Ausbildung von Peptidbindungen und Vernetzung der Gelatine

reagieren.

Die Soforthérter werden vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 3,0 g/m?2 eingesetzt.
Geeignete Beispiele fiir Sofortharter sind z.B. Verbindungen der allgemeinen Formeln

(@

worin
R1
R2
R? und R2
R3

R4, RS, R7, R?, R4, R'5, R17,
R'S, und R

R5
R
R10
R
R12
R13
R16
m

n

p
Y

R'3 und R4

Alkyl, Aryl oder Aralkyl bedeutet,

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

e/—\ e
-N-CO-N z X

verkniipft ist, oder

zusammen die zur Vervollstdndigung eines gegebenenfalls substi-
tuierten heterocyclischen Ringes, beispielsweise eines Piperidin-,
Piperazin- oder Morpholinringes erforderlichen Atome bedeuten,
wobei der Ring z.B. durch C,-C3-Alkyl oder Halogen substituiert sein
kann,

fir Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy, -NR4-CORS, -(CH,),-NRéR?, -
(CH,),-CONR"3R oder

_CH-Y-R1®
- (CHp) ,-CH-Y-R

Rr1S

oder ein Briickenglied oder eine direkte Bindung an eine Polymer-
kette steht, wobei
Wasserstoff oder C-C4-Alkyl,

Wasserstoff, C-C4-Alkyl oder NRéR7,

-COR10

NR11R12

C4-C4-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,

Wasserstoff, C-C4-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,
Wasserstoff, C-C4-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,
Wasserstoff, C-C4-Alkyl, -COR'8 oder -CONHR19,

eine Zahl 1 bis 3

eine Zahl 0 bis 3

eine Zahl 2 bis 3 und

O oder NR'7 bedeuten oder

gemeinsam die zur Vervollstandigung eines gegebenenfalls substi-
tuierten heterocyclischen Ringes, beispielsweise eines Piperidin-,
Piperazin- oder Morpholinringes erforderlichen Atome darstellen,
wobei der Ring z.B. durch C,-C3-Alkyl oder Halogen substituiert sein
kann,
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Z die zur Vervollstédndigung eines 5- oder 6-gliedrigen aromatischen
heterocyclischen Ringes, gegebenenfalls mit anelliertem Benzol-
ring, erforderlichen C-Atome und

X© ein Anion bedeuten, das entféllt, wenn bereits eine anionische Grup-
pe mit dem tbrigen Molekil verkniipft ist;

(b)

R 1\ )

()
“ =\R =)
N-C-0-N / X
RrR2~
worin

R, R2, R3und X® die fiir Formel (a) angegebene Bedeutung besitzen.

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, Nitrilotriessigsdure, Iminodiessigsaure, N-Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, 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 und dann Entwicklung mit einem Farbentwickler, Bleichen und Fixieren an.

Beispiele
Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wurde hergestellt, indem auf ein beidseitig mit Polyethylen
beschichtetes Papier die folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Men-

genangaben beziehen sich jeweils auf 1 m2. Fiir den Silber halogenidauftrag werden die entsprechenden Men-
gen AgNO; angegeben.
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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 Korn-
durchmesser 0,78 um) aus 0,50 g AGNO; mit
1,38 g Gelatine
0,60 g Gelbkuppler Y-1
0,48 g Trikresylphosphat (TKP)
3. Schicht (Zwischenschicht)
1,18 g Gelatine
0,08 g 2,5-Dioctylhydrochinon
0,08 g Dibutylphthalat (DBP)
4. Schicht (griinempfindliche Schicht)
griinsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korn-
durchmesser 0,45 um) aus 0,40 g AGNO; 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

HO C4H9‘S

7 N\

0,052 g 2,5-Dioctylhydrochinon
0,36 g TKP
6. Schicht (rotempfindliche Schicht)
rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korn-
durchmesser 0,42 um) aus 0,28 g AGNO; mit
0,84 g Gelatine
0,39 g Blaugriinkuppler 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

— (<)
7 N =)
0 N‘CO'N Hz“'CHz'SOa
\ / R

0,005 g Polymethylmethacrylatteilchen mit einem Teilchendurchmesser von 1 um
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Y-1 CHq,

CH3-C-CO-CH-CO-N

|
Cl
M-1 Cl
NH\[I—I
TH NNNARY
C13H27"CO

Cl

Cl

' 0-C;1¢H3z3

c-1 OH CaHo-t
c1 H-co—TH———o~<§::j>—c4H9—t

C2Hg CqHg

Cl

Verarbeitung

a) Farbentwickler - 45 s - 35°C

Triethanolamin
NN-Diethylhydroxylamin
Diethylenglykol
3-Methyl-4-amino-N-ethyl-N-methan-
sulfonamidoethyl-anilin-sulfat
Kaliumsulfit

Triethylenglykol

Kaliumcarbonat

Kaliumhydroxid
Ethylendiamintetraessigsaure di-Na-Salz
Kaliumchlorid
1,2-Dihydroxybenzol-3,4,6-

trisul fonsaure-trinatriumsalz

13

9,0
4,0
0,05

5,0
0,2
0,05
22
0,4
2,2
2,5

SOZ-NH-CO—CHZ—CHS

g/l
g/l
g/l

g/l
g/l
g/l
g/l
g/l
g/l
g/l
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auffillen mit Wasser auf 1.000 ml; pH 10,0
b) Bleichfixierbad - 45 s - 35°C

Ammoniumthiosulfat 75 g/l
Natriumhydrogensulfit 13,5 g/1
Ammoniumacetat 2,0 g/l
Ethylendiamintetraessigsaure

(Eisen-Ammonium-Salz) 57 g/l
Ammoniak 25 gew.-%ig 9,5 g/l
Essigsaure 9,0 g/l

auffillen mit Wasser auf 1.000 ml; pH 5,5
¢) Wassern - 2 min - 33°C

Beispiele 2 bis 11

Diese Beispiele unterscheiden sich von Beispiel 1 dadurch, da die 8. Schicht zusétzlich die in der nach-
folgenden Tabelle angegebenen Verbindungen enthalt.

Es werden von den Materialien der Beispiele 1 bis 11 der Gleitreibungskoeffizient (GK) vor und nach der
Verarbeitung, der Haftreibungskoeffizient (HK) vor und nach der Verarbeitung und die Trockenkratzfestigkeit

25

30

35

40

45

50

55

(TKF) vor und nach der Verarbeitung bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 festgehalten.
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ist ein vernetztes methoxygruppenhaltiges Dimethylpolysiloxan, hergestellt aus der Hydrolyse der Mi-

schung:

V2

55

22 g Trimethylmonochlorsilan in Xylol/Methanol/Wasser.

52 g Trichlormonomethylsilan,
130 g Dimethyldichlorsilan,
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V 3 st ein hochvernetztes butoxygruppenhaltiges Methylsiloxan in Xylol/Butanol, hergestellt aus der Hy-
drolyse der Mischung:

840 g Trichlormonomethylsilan,

90 g Dimethyldichlorsilan,

14 g Trimethylmonochlorsilan in Xylol/Butanol/Wasser.

Es zeigt sich, dal die erfindungsgemafRen Beispiele 5 bis 8 konstante Werte fiir GK, HK und TKF vor und

nach Verarbeitung liefern, wihrend die Vergleichsversuche entweder auf zu schlechtem Niveau liegen oder
bei gutem Wert vor der Verarbeitung sich durch die Verarbeitung erheblich verschlechtern.

Patentanspriiche

1. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial, das einen Trager und darauf wenigstens eine lichtempfindliche
Silberhalogenidemulsionsschicht sowie eine Schutzschicht tiber der lichtempfindlichen Schicht und ge-
gebenenfalls eine Riickseitenschicht enthalt, wobei Schutzschicht und/oder Riickseitenschicht Gelatine
enthdlt, dadurch gekennzeichnet, daR die gelatinehaltige Schutzschicht und/oder die gelatinehaltige
Riickseitenschicht ein Silikondl der Formel |

1- A - N\ ( I )
Re l R 6
Ry 4 m R2

enthalt, worin

R, Hydroxy, Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy,

R, einen Rest der Formel

Rg
- S i - S 1-A- N
6
oder R4

Rs, Ry Alkyl, Aryl, Cycloalkyl,

Rs, Rg H, Alkyl, Aminoalkyl, Polyaminoalkyl,

A einen geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest mit 3 bis 20 C-Atomen, wobei zwi-
schen dem Si-Atom und dem N-Atom eine Kohlenstoffkette von wenigstens 3 C-Ato-
men ist,

m 10 bis 1000 und

p 1 bis 350 bedeuten,

und gehartet ist.

2. Fotografisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das Silikondl der Formel | in der
Schutzschicht liber der wenigstens einen lichtempfindlichen Schicht eingesetzt wird.

3. Fotografisches Material nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf die Schutzschicht 0,2 bis 2 g Ge-
latine pro m2 und das Silikondl in einer Menge von 1 bis 100 mg/m?2 enthalt.

4. Fotografisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da®

R, C4-C4-Al kOXy
R, C,-C4-Alkoxy oder einen Rest der Formel

16
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R4 Ry
' ) | ~Rg
-S1 —Si—(CHZ)n-N
| | "R
Re/p Ry
Rs3, Ry C, bis C4-Alkyl
Rs, Rg Wasserstoff, C, bis C4-Alkyl, Cyclohexyl oder Phenyl, einen Rest -CH,-CH,-NH, oder
einen Rest -(CH,-CH,-NH)4-CH,-CHx-NH,
-(-CHy-CHy-)y-
50 bis 200,
3 bis 8,

30 bis 150 und
1 bis 8 bedeuten.

0o s3>

5. Fotografisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® die Schutzschicht und/oder
Riickseitenschicht inerte Teilchen organischer oder anorganischer Natur enthalten.

6. Fotografisches Material nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daR die inerten Teilchen einen Teil-
chendurchmesser von 0,7 bis 2,5 um aufweisen und in einer Menge von 1 bis 10 mg/m?2 eingesetzt werden.

7. Fotografisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf® die Hartung mit einem Sofort-
hérter durchgefiihrt wird.

Claims

1. Photographic recording material which contains a support and thereupon at least one photosensitive silver
halide emulsion layer together with a protective layer over the photosensitive layer and optionally a layer
on the reverse side, wherein the protective layer and/or layer on the reverse side contains gelatine, char-
acterised in that the protective layer containing gelatine and/or the layer on the reverse side containing
gelatine contains a silicone oil of the formula |

Ry
Rs | Rs
" on-a- 5“ 51' Si-A-NQ (1)
R l Ry

2

in which
R, means hydroxy, alkoxy, cycloalkoxy, aryloxy,
R, means a residue of the formula

| _ | ~Rg

-Si -Si-A-N
| l “R,
Ry /p Rz
or R,

Rz, Ry mean alkyl, aryl, cycloalkyl,
Rs, Rg mean H, alkyl, aminoalkyl, polyaminoalkyl,
A means a straight-chain or branched alkene residue with 3 to 20 C atoms, wherein there is
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between the Si atom and the N atom a carbon chain of at least 3 C atoms,
m means 10 to 1000 and
p means 1 to 350,
and is hardened.

2. Photographic material according to claim 1, characterised in that the silicone oil of the formula | in the

protective layer is used over the photosensitive layer, of which there is at least one.

3. Photographic material according to claim 2, characterised in that the protective layer contains 0.2t0 2 g

of gelatine per m2 and the silicone oil in an amount of 1 to 100 mg/m2.

4. Photographic material according to claim 1, characterised in that

R, means C, to C, alkoxy,
R, means C, to C, alkoxy or a residue of the formula,
R Ry
| | ~Rs
‘Tl -$1-(CH2)n-N
6
R4 P R 1

Rz, Ry mean C, to C, alkyl,
Rs, Rg mean hydrogen, C, to C, alkyl, cyclohexyl or phenyl, a residue -CH,-CH,-NH, or a residue -
(CH3-CH3-NH)g-CHx-CH,-NH;

A means -(-CHy-CHy-),-
m means 50 to 200,

n means 3 to 8,

p means 30 to 150 and
q means 1 to 8.

5. Photographic material according to claim 1, characterised in that the protective layer and/or layer on the

reverse side contain inert particles of an organic or inorganic nature.

6. Photographic material according to claim 5, characterised in that the inert particles have a particle diam-
eter of 0.7 to 2.5 um and are used in an amount of 1 to 10 mg/m2.

7. Photographic material according to claim 1, characterised in that hardening is performed with an instant
hardener.

Revendications

1. Matériau d’enregistrement photographique, qui contient un support et sur celui-ci au moins une couche
photosensible d’émulsion aux halogénures d’argent et une couche protectrice surla couche photosensible
et éventuellement une couche dorsale, dans lequel la couche protectrice et/ou la couche dorsale contien-
nent de la gélatine, caractérisé en ce que la couche protectrice contenant de la gélatine et/ou la couche
dorsale contenant de la gélatine contiennent une huile de silicone de formule |

R R R
1 3 1
Rg~ | [I 1 | ~Rg
N-A-Si{i-0——Si-0O Si-A-No (1)
Ré I [ | J l Re
RZ R4 m 1=22

dans laquelle
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R, est un groupe hydroxy, alcoxy, cycloalcoxy ou aryloxy,
R, est un reste de formule

ou Ry,

R;etR, sont chacun un groupe alkyle, aryle ou cycloalkyle,

Rs et Rg sont chacun H ou un groupe alkyle, aminoalkyle ou polyaminoalkyle,

A est un reste alkyléne a chaine droite ou ramifiée en C;-C,, avec une chaine carbonée
en au moins C; entre I'atome Si et I'atome N

m est un nombre de 10 2 1 000 et

p est un nombre de 1 a 350,

et ladite couche est durcie.

Matériau photographique selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'huile de silicone de formule |
est introduite dans la couche protectrice sur la ou les couches photosensibles.

Matériau photographique selon la revendication 2, caractérisé en ce que la couche protectrice contient
0,2 a 2 g de gélatine/m2 et 1 a2 100 mg d’huile de silicone/m2.

Matériau photographique selon la revendication 1, caractérisé en ce que

R, est un groupe alcoxy en C4-C4
R, est un groupe alcoxy en C4-C, ou un reste de formule
R3 Ry
3 3 ~Rs
-S3 —S;-(CHz)n—N
| 1 A
R4 P Ry
R;etR, sont chacun un groupe alkyle en C4-C4
Rs et Rg sont chacun un atome d’hydrogéne ou un groupe ou un groupe alkyle en C-C,, cyclo-

hexyle ou phényle, un reste -CH,-CH,-NH, ou un reste -(CH,-CH,-NH)),-CH,-CH>-NH,
est un reste -(-CH,-CH,),-

est un nombre de 50 & 200

estun nombrede 348

est un nombre de 30 4 150 et

est un nombre de 1 4 8.

0o s3>

Matériau photographique selon la revendication 1, caractérisé en ce que la couche protectrice et/ou la
couche dorsale contiennent des particules inertes organiques ou inorganiques.

Matériau photographique selon la revendication 5, caractérisé en ce que les particules inertes ont un dia-
métre moyen de particules de 0,7 a 2,5 um et sont utilisées en quantité de 1 a 10 mg/mz2.

Matériau photographique selon la revendication 1, caractérisé en ce que le durcissement est effectué
avec un durcisseur instantané.
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