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@ Fotografisches Aufzeichnungsmaterial.

@ Ein fotografisches Silberhalogenidmaterial mit wenigstens einer lichtempfindlichen Schicht, das in wenig-
stens einer Schicht eine Verbindung der Formel (1) in einer Menge von wenigstens 10 mg/m? enthilt:

—(CH; ?H)F(M).—('\I/h)m——(Mz),-—

M
OH B—NHR,
worin
k 50 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 97 Gew.-%,
| 0 bis 49 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 27 Gew.-%,
m 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-% und
i 0 bis 49 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 27 Gew.-%
M ein einpolymerisiertes Comonomer
M;
CH,
/N

—C Hg-(]\l Rz— oder I
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R1, R

Rs
B

Wasserstoff oder Alky!l und
eine saure Gruppe und
eine chemische Bindung oder ein Briickenglied bedeuten;
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CH
7N
—CH;—CH CH

und das mit einem Sofort- oder Schnellhdrter gehirtet ist,
zeichnet sich durch verbesserte NaBkratzfestigkeit und Lagerstabilitdt aus.
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Die Erfindung betrifft ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial, das hinsichtlich NaBkratzfestigkeit und
Lagerstabilitdt verbessert ist.

Fotografische Materialien enthalten als Bindemittel im wesentlichen Gelatine. Die bindemittelhaltigen
Schichten werden mit einem Vernetzungs- oder Hartungsmittel vernetzt, um den Materialien im trockenen
und nassen Zustand sowie bei der Verarbeitung ausreichende Stabilitdt und Festigkeit zu verleihen. Als
Hartungsmittel wurden friiher Formaldehyd, Formaldehydhydrate oder Formaldehydabspalter verwendet
(US 2 739 059). Nachdem sich zeigte, daB Aldehyde die in Colormaterialien enthaltenen Farbkuppler
schidigt, wurde nach neuen Hartern gesucht. Es wurden dann Hirter entwickelt, die die genannten
Nachteile nicht aufweisen und bei modernen MehrfachbeguBsystemen, wie Kaskaden- und VorhanggieBern,
angewendet werden kdnnen. Diese Hirter wirken sehr schnell und werden als Schnell- und Soforthdrter
bezeichnet.

Die vorliegende Erfindung betrifft vorzugsweise fotografische Materialien, die mit diesen Héirtern,
insbesondere Soforthdrtern, gehirtet sind.

Unter Soforthdrtern werden Verbindungen verstanden, die geeignete Bindemittel so vernetzen, daB
unmittelbar nach BeguB, spitestens nach 24 Stunden, vorzugsweise spidtestens nach 8 Stunden, die
Hirtung 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 wdBrigen Verarbeitung des Films verstanden (Photogr.
Sci. Eng. 8 (1964), 275; Photogr. Sci. Eng. (1972), 449).

Die Schnell- und Soforthdrter haben den Nachteil, daB aufgrund ihrer kurzen Hartungszeit eine zu
niedrige NaBkratzfestigkeit und ein zu hoher Quellfaktor erzielt werden.

Nachteilig bei Verwendung von Gelatine als Bindemittel ist auBerdem, daB die Stabilitidt des fotografi-
schen Materials, insbesondere die Lichtstabilitdt, nicht zufriedenstellend ist.

US 4 912 023 beschreibt die Verwendung von wasserldslichen Polyacrylsdure/Polyvinylalkohol Blockco-
polymeren als Bindemittelzusatz in fotografischen Materialien. Durch diese Verbindungen werden optische
Aufheller in den fotografischen Materialien besser fixiert.

Nachteilig an diesen Verbindungen ist, daB die Hirtung dieser Schichten mit Soforthdrtungsmitteln
nachteilig beeinfluBt wird und NaBkraftfestigkeit und Quellfaktor nicht den Anforderungen, die an ein
modernes fotografisches Material gestellt werden, genligen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, ein Bindemittel oder Bindemittelzusatz flir Gelatine
anzugeben, das die Hartung der fotografischen Schichten mit Soforthdrtern erm&glicht und die genannten
Nachteile vermeidet.

Es wurde nun gefunden, daB durch bestimmte Vinylalkoholcopolymere, im folgenden CO-PVA genannt,
diese Aufgabe gelst werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial, das in wenigstens einer
Schicht wenigstens eine Verbindung der Formel (I) in einer Menge von wenigstens 10 mg/m? enthilt:

'—%CH{"QHEWM#%MOQ—%MQf‘

(1),
OH B-NHR,
worin
k 50 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 97 Gew.-%,
| 0 bis 49 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 27 Gew.-%,
m 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-% und
i 0 bis 49 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 27 Gew.-%,
M ein einpolymerisiertes Comonomer
M;
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—C H2—(|3 R,—  oder

O\ /O
Cl)H
M2
_CH,
—CHz—c|3H CH
O
N\ yd
CIBH
B—R,
Ri, R Wasserstoff oder Alkyl,
Rs eine saure Gruppe, vorzugsweise -COOH, -SOzH oder -POsH;, und
B eine chemische Bindung oder ein Briickenglied bedeuten,
und das mit einem Sofort- oder Schnellhdrter gehirtet ist.
B hat vorzugsweise die Bedeutung
-Li-(L2)a~(L3)om,
worin
Li, Ls ein Ubliches organisches Bindeglied, insbesondere einen gegebenenfalls substituierten Alky-
len-, Arylen- oder Aralkylenrest mit maximal 18 C-Atomen,
L> -COO0-, -0OC-0-, -CO-NH-, -NH-CO-, -SO2-NH-, -NH-SO5-, -NH-CO-0-oder -NH-CO-NH- und

nundo 0 oder 1 bedeuten.

Dabei ist Ly direkt an M1 gebunden.

Das Molekulargewicht der Verbindung der Formel (l) betrdgt insbesondere 10.000 bis 500.000, vorzugs-
weise 20.000 bis 200.000 (Gewichtsmittel).

Alkylreste Ry und Rz haben insbesondere 1 bis 4 C-Atome.

Die Phenylen-, Arylen- und Aralkylenreste L1 und Lz sind vorzugsweise nicht weiter substituiert.

Comonomere M weisen vorzugsweise eine saure Gruppe, insbesondere eine Carboxylgruppe auf.

Beispiele solcher Comonomere sind Ester und Amide von Acrylsdure und deren Derivaten z.B. von
Acrylsdure, a-Chloracrylsdure, Methacrylsdure (beispielsweise Acrylamid, Methylmethacrylat, Ethylacrylat,
Ethylmethacrylat, n-Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, n-Hexylacrylat, Octylmethacrylat, Lau-
rylmethacrylat und Methylenbisacrylamid), Vinylester (beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat und Vinyl-
laurat), Acylnitril, Methacrylnitril, aromatische Vinylverbindungen (beispielsweise Styrol, Vinyltoluol, Divinyl-
benzol, Vinylacetophenon, Styrolsulfonsiure), ltaconsiure, Zitraconsdure, Crotonsdure, Vinylidenchlorid,
Vinylalkylether (beispielsweise Vinylethylether), Ester von Maleinsdure, N-Vinyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-, 2-
Vinyl- und 4-Vinylpyridin sowie Acrylsdure und Methacrylsiure.

Bevorzugte Comonomere sind Vinylacetat, Crotonsiure, Acrylsdure, Methacrylsdure, ltaconsdure, Mal-
einsdure, Fumarsiure Styrolsulfonsdure, Acrylamido-2-methylpropansulfonsiure, Sulfoethylmethacrylat und
Vinylsulfons&ure.

Weiterhin bevorzugt ist, daB die Verbindung der Formel | entweder ein einpolymerisiertes Comonomer
M mit sauren Gruppen und/oder die Gruppe M 2 enthilt.

In diesem Fall stehen | und j zusammen fiir 2 bis 30 Mol-%.
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Die CO-PVA k&nnen eine statistische Verteilung der Comonomeren aufweisen oder Pfropf- oder
Blockcopolymere sein. Insbesondere sind es Copolymere mit Polyacrylsdurebl&cken.

Vorzugsweise setzt man in der wenigstens einen Schicht 50 mg bis 5 g/m? an CO-PVA ein.

Beispiele fiir erfindungsgeméfBe Polymere sind:
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Pl —(CH,GH)—(CH,—GH)——(CH,~CH),
OH O-CO-CH, NH,
k:Iom = 80:15:5
M, = 130 000
P-2 —(CH2—CIH)k—(CH2——C|)H)l————(CHQ—(IDH)m
OH COOH NH,
k:llm = 75:17:8
M, = 84 000
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P-3 /CH2
—(CH2—C|H)k—(C Hz-(|)H),———(CH2—CIH CH),—
OH 0—CO—CH, 0O @)
~
AN CI; H
i
NH,
k:il:m = 93:2:5
M,, = 48 000
P-4 C‘)H3 /CH2
—(CHZ—C|3H)k—(CH—C|)H),—-(CH2——CllH ?H)m_
OH COOH 0] 0]
7~
N CI:H
CllH—-CH3
NH,
k:il:m = 92:5:3
M,, = 200 000
P-5 /CH2 /CH2
—(CHZ—CllH)k~(CH2———CI)H CH)—(C H2—(|3H CH),—
OH 0 0 o 0
—~ v
\CH \cle
o
NH,
COOH
killm = 78:15:7

M,, = 23 000
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P-6 CH CH
/X /S
——(CHz’“(l:H)k‘—‘(CHz‘C':H CIJH)|—~(C HZ—CIJH
e
SoH” \CH
SOzH
kilm = 79:183
M,, = 95 000
P-7 CH,
VRN
—(C HZ—CIJH)k——(CH2——CI)H),—(CH2——C])H CH)p—
OH O0—CO 0] 0]
Ve
CH COOH\(l:H
(CH,), (|:H2
NH,,
k:ilm = 65:25:10
M,, = 70 000
P-8 CH,
VRN
—(C HZ_?H)k—(CH2——CH)|_(CH2—?H (|3H)m—
OH 0] 9
s
O—CO—CH;, \C!)H
HCI;—COOH
NH,
kilm=78:12:10
M. = 63 000
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P-9 (IjH3 CH,
—(CHCH (OO (CH;— R CH—
OH COOH 0] O
~
\?H
CH
N
H
kilm = 74:20:6
M,, = 105 000.

Die erfindungsgemiBen CO-PVA k&nnen ohne weitere Bindemittel in fotografischen Materialien als Binde-
mittel eingesetzt werden. Vorzugsweise werden aber Abmischungen mit bekannten Bindemitteln wie
Gelatine, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol verwendet. Besonders bevorzugt sind Abmischungen mit
Gelatine. Bei Verwendung von CO-PVA-Gelatineabmischungen wird im allgemeinen ein Gewichtsverhilthis
von CO-PVA : Gelatine von 90:10 bis 5:95, vorzugsweise von 60:40 bis 10:90, eingestelit.

Die erfindungsgemadBen PVA-Copolymeren k&nnen in allen Bindemittel enthaltenden Schichten von
fotografischen Materialien eingesetzt werden. Ebenso ist es mdglich, das erfindungsgeméBe Copolymer nur
in einer oder einigen Schichten einzusetzen. Beispielsweise ist es mdglich, durch Zusatz der CO-PVA in
nur einer Schicht des Schichtverbandes diese Schicht starker zu vernetzen als die anderen.

Durch Zusatz von unterschiedlichen Mengen CO-PVA zu verschiedenen gelatinehaltigen Schichten
kénnen die Schichten verschieden gehirtet werden. Somit ist die Einstellung eines Hartungsprofils mdglich.

Die CO-PVA werden vorzugsweise in mindestens zwei Schichten des fotografischen Materials einge-
setzt. Um die Lichtstabilitdt von Farbstoffen zu verbessern, sollte eine CO-PVA-Schicht Uber und eine CO-
PVA-Schicht unter der den zu schitzenden Farbstoff enthaltenden Schicht vorgesehen sein. Dabei ist es
unerheblich, ob die CO-PVA enthaltenden Schichten Emulsions-, Substrat-, Zwischen- oder Schutzschichten
sind.

Insbesondere gilt dies, wenn das fotografische Material eine Pyrazoloazolverbindung als Purpurkuppler
enthilt. In diesem Fall wird vorzugsweise eine CO-PVA-haltige Schicht Uber und eine CO-PVA-haltige
Schicht unter der den Pyrazoloazolkuppler enthaltenden Schicht aufgebracht.

Die dadurch erzielte Stabilisierung des nach der Verarbeitung erhaltenen Purpurfarbstoffs kann noch
durch Zusatz spezieller Farbstoffstabilisatoren zu der den Purpurkuppler enthaltenden Schicht verbessert
werden.

Die nachfolgend aufgefiinrten Farbstoffstabilisatoren eignen sich auch zur Stabilisierung der anderen
Farbstoffe, insbesondere flr den Gelbfarbstoff.

Geeignete Farbstoffstabilisatoren gehdren den folgenden Klassen St-I bis St-IV an:
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RS
R;—

OR,
R2
R3
R4
/M
N S(0)
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n

Z,
Rys ORs ORq
N /&‘
l A |
>
Ry, R
R7—(S); 15

Dem erfindungsgemiBen Material werden bevorzugt zusdtzlich mindestens eine Verbindung der Klassen
St-V bis St-VIIl zur Verringerung des Farb- und Lagerschleiers zugesetzt.

R (Li-L)m—X,
R C//Y
17 \

B
Rz—X,

O
R19: i > :R21
Ry R,

St-1

St-11

St-111

St-1V

St-v

St-VI

St-VII

St-VIII
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R1, Rs und Rg

Rz, Rs, Ra

Rs, Rs

Rz und Rs

R7

Rio, R11, Ri2, R1s OH, OR;y, Ra,
Ris

Ris

Ris, R17, Rig

R19, R2o, R21 und Ro2

EP 0 627 656 A2

In den Formeln St-I bis St-VIII bedeuten:

H, Alkyl, Aryl oder einen unter alkalischen Bedingungen abspaltba-
ren Rest,

H, - COOH, - SOzH, - SOz2H, Alkyl, Aryl, Acyl, Alkylsulfonyl, Arylsul-
fonyl, Alkenyl, Sulfamoyl, Acylamino, Alkylthio, Arylthio, Ureido,
Cycloalkyl, Carbamoyl, Carbamoyloxy oder Alkoxycarbonylamino,
OH, OR; oder R

kénnen auch gemeinsam mit den beiden Atomen des Phenylrestes,
an den sie gebunden sind, einen ankondensierten 5 - oder 6-
gliedrigen carbocyclischen Ring bilden,

gegebenenfalls durch OH, OR;¢, Rz, Alkoxycarbonyl, Dialkylamino
oder Alkoxycarbonyl substituiertes Aryl,

Alkoxycarbonyl, Dialkylamino, Alkoxycarbonyloxy oder Halogen,
Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Alkenyl,

H, Acyl, Carbamoyl, Alkoxycarbonyl oder R4,

Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Heterocyclyl, wobei Aryl und
Heterocyclyl auch benzokondensiert sein kénnen,

H, Alkyl, Aryl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl oder Carbamoyl,
wobei die Summe der C-Atome von Rig, Rzo, R21 und Rz2 wenig-
stens 8 ist und zwei Reste Rys, Rz0, R21 und Rzz einen 5-bis 7-
gliedrigen Ring bilden k&nnen,

Z1, 2> gegebenenfalls durch OH, OR;¢, Rz, Alkoxycarbonyl, Dialkylamino
oder Alkoxycarbonyloxy substituiertes C1-Cs-Alkylen, wobei die
Summe der C-Atome in den Alkylenketten von Z1 und Z> 3 bis 6
betragt,

A gegebenenfalls substituiertes C1-Ces-Alkylen, -O-, $(0), oder

—N—
R23

B H, Alkyl, Aryl, Heterocyclyl, Acyl, Alkylsulfonyl oder Arylsulfonyl,

L4 eine einfache Bindung, Alkylen, - O-, -S-, -NH- oder Alkylimino,

Lo Carbonyl, Sulfinyl, Sulfonyl, Thiocarbonyl, Hydroxyphosphoryl, Imi-
nomethandiyl, Dialkylsilandiyl,

X4 Aryloxy, Alkyloxy, Heterocyclyloxy, Alkyltho, Arylthio, Heterocyclylt-
hio, Halogen,

X2 -SO2M, - SH, Alkylamino, Azacycloalkyl,

M Wasserstoff, Alkalimetall, gegebenenfalls substituiertes Ammonium,
Methylenhydrazino, Carbonylhydrazo, Sulfonylhydrazo, Carbonyla-
cylmethyl, Carbonylcarbonyldioxymethyl,

Y

/RZS
Oxo, Thioxo, =N-R,,, -—C\
R26

Rzs, Ros, Re H, Alkyl, Aryl, Heterocyclyl, Acyl, Alkylsulfonyl, Arylsulfonyl, Cyano
oder Ryos und Rzs zusammen die resilichen Glieder eines Ringes,

n 0, 1 oder 2

m 0, wenn Xy Halogen ist, und 1, wenn X; ungleich Halogen ist,

p 0, 1 oder 2,

Rz3 H, Alkyl, Aryl, Acyl, Alkylsulfonyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl,

10
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Arylsulfonyl, Carbamoyl oder Alkoxycarbonyl.

Alkyl-, Aryl-, Cycloalkyl- und Heterocyclylreste k&nnen weitersubstituiert sein.
Die folgenden Verbindungen sind geeignete Beispiele der Gruppen St-I bis St-VIII:

St-1-1

St-1-2

St-1-3

St-I-4

St-1-5

St-1-6

OH
NHCONH-n—C H..

t-C,H,
i{%H;—O:I::j,NHCOO—n—Cme
i-C,H;—O

OCOCH,
OCOCH,

‘ :E:‘OCONH C(CHy);-CHyC(CHa);~CO7n—CgHig
[i:rNHSO 0—n—C,Hy

NHSO O-n—CH,

OH

%‘\(so n-CH,.
ﬁ/‘
t-CH,

1
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St-1-7

St-1-8

St-1-9

St-1-10

St-1-11

St-1-12

EP 0 627 656 A2

OH

t-C.H,: OCOC H,

OH t-C¢H,

t-C-H

5 11

CoHs

OH
COOH

CH;—S0;—i-CgH,,

OH

NH—CONH-i-C H,,

NH—CONH-(CH,)=C —O— CH;

i-C,HJ
OH
CH;—CH
AN
C,Hs
CH,
n-C,H,0 _cH
3

n-C;H,0 X
~

CH;

OC;Hg-n

OC,H,n
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t-C,H,
St-I-13 "o tCsHy
t-C,Hg CO0 t-C.H,,
OH HO
St-1-14 NH—CO—(CH,);—CONH
t-C,H,, t-C4H,

St-I1-1 i-C13H27—0~QN S0,

OC,H.

L~

St-11-2 ‘ N SO,
—

S
s1r.s HO~CH3=CHz=0—CH;—CH; O—QN SO,
n..

OC_H,

C8H17

&
St-11-4 t-C4H9—CH2——O—CH2—CH2——O—©>NK/SOZ
|

_ 2
St-11-3 n-c16H33—NHco—o—@N SO,

13
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i-C,H.-O CH,
St-11-6 I-C;H;~0 N SO,
CH,

t-CH,

n-C 4H9\
St-11-7 NS
n-C 4H9/

St 5
¢ n-C18H37—O~©—N\_JSO

O0—COCH,
CH,
St-III-1 ©/
t-C,Hy
C3H7
CH, | CH,
CH,
St-111-2
HO OH
t+C Hg t-C,H
CH
OH (];H3 (I;H3 OH
HO -CH
\CH OH
St-II1-3 |
CH,
CH
N /CH
CH, C,H, CH, CH,

14
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St-111-4

St-1I1-5

St-111-6

St-111-8
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OCOCH,

S

NHCONH—t-C H,

HO,S

OH

t-C ,H

15

OCOCH,

NHCO—NH—t-C H

OH

t-C H,

SO.H

9
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St-11-9

St-IV-1

St-IvV-2

St-IV-3

St-Iv-4

St-IV-5
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o o
OCOCH OCOCH
[j:]////%CH :
CH;— C CH, CHs— c CH,
?Hz CH
C(CH,), Cl)(CH3)3

SH
NHCONH-n-CH..

t-CH,
CH, CH,
:t S—8. :t
t-C,H, t-CH,

I
tCJﬁ;—<C:>}—S—C——CH3

16
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St-1V-6

St-1V-7

St-IV-8

St-V-1

St-V-2

St-V-3

HO

EP 0 627 656 A2

i-CSHWOﬁNH

o)

anes

I
HO,C ‘QCHTCHTS—CH;CHTC—OCZHS
I
t-C8H174©‘OCH2—CH2"—

17

t-CH

11

O

o)

C—O0—N
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St-V-4

St-V-5

CH, 0 Cl of
n-C4H9—C!H——CH2—O|C|O—©~SO2
Cl o
0 Cl
csz—og OQ—O—CmH%(n)
o

St-V-6

St-V-7

St-V-8

St-V-9

EP 0 627 656 A2

CﬁO—n—C4H9
O
Cl o
Il
(CQHS)ZNSOTGOCO-WCQHZS
Cl ﬁ
C,H,
t-C,H,
Br—CHs-CH;—S0; t-C H,

18

)
I

OCCH,
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St-V-10

St-VI-1

St-VI-2

St-VI-3

St-VII-1

St-VII-2

EP 0 627 656 A2

]
0-CO-n-C H

9

N
n-C,,Hxz—NHCONH : N’\/\f

CHO
C,H.0

O-n-CH,.

CH—S0;—CH=CH,

n-CgH, 4

3

0 NO,
PR
n-Lghy7
~
O Br

t-C H

49
HS@O n-C,H,

CONH(CH,) y

CONH(CH,) @— CH,,

NaO,S

19
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Cl
St-VII-3
NaOZS4%_:_>‘CO—n-C1ZH25
osoz)—<:>»o-n-c12H25
St-VII-4
KO,S
Cl
St-VII-S  NaO,S NHCONH-n-C H,,
Cl
COO-n-CH
CH3 49
St-VII-6 C=N—NHSO
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(@]

RN t-C.H,,

St-VIII-3 CH——CH
COO t-CH,,

n'C18H37

St-VIII-4 O/
AN

St-VIII-5

O

0]
PN VRN
CH;——CH—(CH,)=—NHCONH NHCONH— (GH,)-CH——CH,

O
St-VIII-
COO--CH,,
@)
St-VIII-7 RN
CH;——CH-n-C H.,

Farbstoffstabilisatoren werden bevorzugt in einer Menge von 0,05 bis 1 g/m? eingesetizt. Diese Menge kann
auf eine oder mehrere Schichten verteilt sein.

Die Synthese der CO-PVA kann nach den aus der Literatur (z.B. US 2 739 059) bekannten Methoden
erfolgen. Zur Einflihrung der Aminogruppe kann beispielsweise ein Polymer mit Vinylalkoholstrukturelemen-
ten mit Aminoalkylaldehydacetal umgesetzt werden. Die Vinylalkohol-Vinylamin-Copolymere kénnen nach
der in DE-33 26 187 beschriebenen Methode hergestellt werden.

Im folgenden wird beispielhaft die Synthese eines CO-PVA-Copolymers mit Amino- und Carboxylgrup-

pen beschrieben:
12 g Polyvinylalkohol mit einem Molekulargewicht von 70.000 wurden in 230 g Wasser gelost und mit 15 g
konzentrierter Salzsdure versetzt. Dann wurden gleichzeitig in 20 Minuten 3,5 g 4-Carboxybenzaldehyd in
75 ml lIsopropanol und 35 g konzentrierter Salzsdure zugegeben und bei 30°C geriihrt. AnschlieBend
wurden 3,3 g Aminoacetaldehyddimethylacetal in 25 ml Isopropanol zugetropft und 3 Stunden auf 70°C
erwdrmt. Danach wurde mit Sodaldsung auf pH 6 eingestellt und die L&sung dialysiert.

ErfindungsgemiB werden die CO-PVA und CO-PVA-Gelatinemischungen mit Schnell- und Soforthirtern
gehdrtet.

Als Schnell- und Soforthadrter werden erfindungsgemaB solche Verbindungen verstanden, die im
nachfolgend beschriebenen Test einen Schichtschmelzpunkt von wenigstens 95° C bewirken. Sofortharter
genligen darliberhinaus der eingangs angegebenen Definition.

Hirtungstest:
Auf eine Unterlage, z.B. beidseitig mit Polyethylen beschichtetes Papier oder Cellulosetriacetatfolie,
wird eine Beschichtungsidsung gegossen, die Gelatine und, bezogen auf die Gelatine, 1 Gew.-% der

Hartungsmittel enthalt. Die Beschichtung wird bei pH 6,2 und 35° C getrocknet und dann in ein Wasserbad
getaucht, das kontinuierlich Uber wenigstens 5 Minuten von 20 ° C auf 100 ° C erwdrmt wird. Die Temperatur,
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bei der die Schicht von der Unterlage abléduft, erkennbar an der Schlierenbildung, wird als Schmelzpunkt
bezeichnet.

Bei der Verwendung erfindungsgemiBer Verbindungen ist bei 100 °C noch kein Schmelzen zu erken-
nen. Bei Verwendung der gleichen Menge Formaldehyd als Hartungsmittel tritt Schichtabldsung bei 75°C
ein.

Die Hartungsmittel k&nnen solche sein, die in das Bindemittel eingebaut werden, beispielsweise
Hydroxydichlortriazin oder Divinylsulfonhirter, oder solche, die eine Vernetzung der Bindemittel bewirken,
ohne selbst eingebaut zu werden, z.B. carboxylgruppenaktivierende Hirter. Vorzugsweise werden letztere
eingesetzt.

Geeignete Beispiele flir Schnell- und Soforthirter sind Verbindungen der folgenden allgemeinen
Formeln:

\ /_\
N—CO—N X (a),

worin
R4 Alkyl, Aryl oder Aralkyl bedeutet,
R2 die gleiche Bedeutung wie R; hat oder Alkylen, Arylen, Aralkylen oder Alkaralkylen bedeutet,
wobei die zweite Bindung mit einer Gruppe der Formel

R,

| + -

N—CO—N\T;z x
R,

verknUpft ist, oder

Ry und Rz zusammen die zur Vervollstindigung eines gegebenen-
falls substituierten heterocyclischen Ringes, beispielswei-
se eines Piperidin-, Piperazin-oder Morpholinringes erfor-
derlichen Atome bedeuten, wobei der Ring z.B. durch C-
Cs-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann,

Rs fir Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy, - NR;-CORs, - (CH)-
m-NRgRg,-(CH2),-CONR13R14 oder

_(CHZ)p_(le_Y_R16
Ris
oder ein Briickenglied oder eine direkte Bindung an eine

Polymerkette steht, wobei
R4., Rs, R7, Rs, R14., R15, R17, Rsg und Rsg Wasserstoff oder C1 -C4-Alkyl,

Rs Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder NRs Ry,

Rs -COR1o,

Rio NRi11Ry2,

R4 C1-Cs-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,

Ri2 Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,
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Ris Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,
Ris Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, COR1s oder CONHRg,

m eine Zahl 1 bis 3,

n eine Zahl 0 bis 3,

p eine Zahl 2 bis 3 und

Y O oder NR17 bedeuten oder

R1z und R1s gemeinsam die zur Vervollstdndigung eines gegebenen-

falls substituierten heterocyclischen Ringes, beispielswei-
se eines Piperidin-, Piperazin-oder Morpholinringes erfor-
derlichen Atome darstellen, wobei der Ring z.B. durch C-
Cs-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann,

4 die zur Vervollstdndigung eines 5-oder 6-gliedrigen aro-
matischen heterocyclischen Ringes, gegebenenfalls mit
anelliertem Benzolring, erforderlichen C-Atome und

X® ein Anion bedeuten, das entfdllt, wenn bereits eine anioni-
sche Gruppe mit dem Ubrigen Molekil verknlpft ist;

worin
R1, Rz, Rz und X° die fir Formel (a) angegebene Bedeutung besitzen;

worin
Rz20, R21, Roo Cy-Cae-Alkyl, Cs-Coo-Aralkyl, Cs-Coo-Aryl, jeweils unsubstituiert oder durch Halogen, Sulfo,
C1-Czo-Alkoxy, N,N-Di-C1-Cs-alkyl-substituiertes Carbamoyl und im Falle von Aralkyl und Aryl durch C;-
Coo-Alkyl substituiert,
R2s eine durch ein nucleophiles Agens abspaltbare Gruppe bedeuten und
X® die fir Formel (a) angegebene Bedeutung besitzt, wobei 2 oder 4 der Substituierten Ry, R21,
Rz und Rz zusammen mit einem Stickstoffatom oder der Gruppe

gegebenenfalls unter EinschluB weiterer Heteroatome wie O oder N, auch zu einem oder zwei
geséttigten 5- bis 7-gliedrigen Ringen vereint sein k&nnen;

Ros-N=C =N-Rz¢ (d),
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worin
Rzs C1-C1o-Alkyl, C5-Cs-Cycloalkyl, C3-C1o-Alkoxyalkyl oder C;-C+s-Aralkyl bedeutet,
Rzs die Bedeutung von Rzs besitzt oder flr einen Rest der Formel

R28
+ )
_R27_T_R29 X

RBO

steht, wobei
Rz7 C,-C4-Alkylen und
Rzg, Rzg und Rso C1-Cg-Alkyl bedeuten, wobei einer der Reste Rzg, Rzg und Rso durch eine Carbamoyl-
gruppe oder eine Sulfogruppe substituiert sein kann und zwei der Reste Rzg, Rzs und Rzo zusammen mit
dem Stickstoffatom zu einem gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Ring, beispielsweise einen
Pyrrolidin-, Piperazin- oder Morpholinring verknlipft sein k&nnen, wobei der Ring z.B. durch C;-Csz-Alkyl
oder Halogen substituiert sein kann, und

X® die fir die Formel (a) angegebene Bedeutung besitzt;
R
32 Ris )
X e
O (e),
+T R24
R31
worin

X® die fir Formel (a) angegebene Bedeutung hat,
Rz4 die fir Formel (c) angegebene Bedeutung besitzt,
Ras1 C1-C1o-Alkyl, C¢-C1s5-Aryl oder C7-Cis-Aralkyl, jeweils unsubstituiert durch Carbamoyl,

Sulfamoyl oder Sulfo substituiert,

Rs2 und Rgss Wasserstoff, Halogen, Acylamino, Nitro Carbamoyl, Alkoxy, Alkyl, Alkenyl, Aryl oder
Aralkyl oder gemeinsam die restlichen Glieder eines mit dem Pyridiniumring konden-
sierten Ringes, insbesondere eines Benzolringes, bedeuten,

wobei
Rz24 und Ray miteinander verknlpft sein k&nnen, wenn
Rza eine Sulfonyloxygruppe ist;
R,
7N\ /-
R3,—SO,—N _ N\ X (f),
R,
worin
Ri, Rz und X® die fir Formel (a) angegebene Bedeutung besitzen und
Rss C1-Cyo-Alkyl, Cs-C14-Aryl oder C7-C1s-Aralkyl bedeutet;
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R35\ R36 B
-0—N
N0 X (q),
Ry-N Ry
R2
worin
R1, Rz und X° die fir Formel (a) angegebene Bedeutung besitzen,
Rss Wasserstoff, Alkyl, Aralkyl, Aryl, Alkenyl, RzgO-, RggRsoN-,
R41R42C = N-oder Rsg S',

Rss und Rz7 Alkyl, Aralkyl, Aryl, Alkenyl, Rs3-CO-, R44-SOz-oder Rys-

Rss, Rss, Reo, Re1, Re2, Rz, Res und Rss

worin
Rse Wasserstoff, Alkyl oder Aryl,

N=N-oder gemeinsam mit dem Stickstoffatom die restli-
chen Glieder eines heterocyclischen Ringes oder die
Gruppierung

Ras

\C—N ’
TN
Ra2

Alkyl, Aralkyl, Alkenyl, Rs1 und Rq2 darliber hinaus Was-
serstoff, Rss und Rso bzw. Rs1 und Rso darliber hinaus
die restlichen Glieder eines 5-oder 6-gliedrigen, gesattig-
ten carbocyclischen oder heterocyclischen Ringes bedeu-
ten;

Rs7 Acyl, Carbalkoxy, Carbamoyl oder Aryloxycarbonyl;

Rss Wasserstoff oder Rq7,

Rss und Rso Alkyl, Aryl, Aralkyl oder gemeinsam mit dem Stickstoffatom die restlichen Glieder eines

gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Ringes, beispielsweise eines Piperidin-, Piperazin- oder

Morpholinringes bedeuten, wobei der Ring z.B. durch C;-Cs-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann, und
X® die fir Formel (a) angegebene Bedeutung besitzt;

R5;—(SOz—CH=CH,), (i)

worin

Rs+ gegebenenfalls eine ein- oder mehrfach durch -O-, -NRs2-, -CONH-, -NHCO-, -NHCONH-, -SO5-,
-SO2NH-, -NHSOz- oder Phenylen unterbrochene Alkylengruppe mit 1 bis 6 C-Atomen oder
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einen gegebenenfalls substituierten heteroaromatischen Ring, der mindestens g Ring-C-Atome
und mindestens ein Ring-O-, Ring-S- oder Ring-N-Atom enthilt,

Rs» Wasserstoff oder C1-Cs-Alkyl und

q eine ganze Zahl 22 bedeuten.

Der durch Rs1 dargestellte heteroaromatische Ring ist beispielsweise ein Triazol-, Thiadiazol-, Oxadia-
zol-, Pyridin-, Pyrrol-, Chinoxalin-, Thiophen-, Furan-, Pyrimidin- oder Triazinring. Er kann auBer den
mindestens zwei Vinylsulfonylgruppen gegebenenfalls weitere Substituenten sowie gegebenenfalls ankon-
densierte Benzolringe enthalten, die ihrerseits ebenfalls substituiert sein k&nnen. Beispiele von heteroaro-
matischen Ringen (Rs+1) sind im folgenden aufgefiinhrt:

N—N N—~N NI_IN
/H\S/”\ /‘\N/Ik /‘\0)\
|
CH,
N Rss N
SOyt GRS I« 1
N NYN
Rss
N - ,
S AN |
worin
r eine Zahl 0 bis 3 und

Rs3 C1-Cs-Alkyl, C1-C4-Alkoxy oder Phenyl bedeutet.

Weitere Beispiele fiir Rs¢ sind -CHy-, -CH»-0-CH;-, -CH,-CONH-CH;-,-CH2-NHCONH-CH>-.

Als Soforthdrtungsmittel eignen sich schlieBlich die in den japanischen Offenlegungsschriften 38 540/75,
93 470/77, 43 353/81 und 113 929/83 sowie in der US-PS 3 321 313 beschriebenen Verbindungen.

Alkyl, sofern nicht anders definiert, ist insbesondere gegebenenfalls durch Halogen, Hydroxy, Sulfo, C;-
Czo-Alkoxy substituiertes C1-Cao-Alkyl.

Aryl, sofern nicht anders definiert, ist insbesondere gegebenenfalls durch Halogen, Sulfo, C1-Cz0-Alkoxy
oder C1-Cyo-Alkyl substituiertes Cs-C14-Aryl, Aralkyl, sofern nicht anders definiert, ist insbesondere durch
Halogen, C1-Czo-Alkoxy, Sulfo oder Cy-Czo-Alkyl substituiertes C7-Cao-Aralkyl, Alkoxy, sofern nicht anders
definiert, ist insbesondere C1-C,o-Alkoxy.

X°® ist vorzugsweise ein Halogenidion wie CI°, Br® oder BF,°, NO3®, (S042°)ys, Cl04°, CH30S03, PFs®,
CF3S03°.

Alkenyl ist insbesondere Cz-C,o-Alkenyl, Alkylen ist insbesondere C2-Czo-Alkylen; Arylen, insbesondere
Phenylen, Aralkylen, insbesondere Benzylen und Alkaralkylen, insbesondere Xylylen.

Geeignete N-haltige Ringsysteme, die flir Z stehen k&nnen, sind auf Seiten 8 und 9 dargestelit.
Bevorzugt ist der Pyridinring.

Rss und Rs7 bilden zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, insbesondere einen
durch 2 in o- und 0o'-Stellung gebundene Oxogruppen substituierten Pyrrolidin- oder Piperidinring, der
benzo-, cyclohexeno- oder [2.2.1]-bicyclohexenokondensiert sein kann.

Acyl ist insbesondere Ci-Cio-Alkylcarbonyl oder Benzoyl; Carbalkoxy ist insbesondere C1-Cqo-Alkox-
ycarbonyl; Carbamoyl ist insbesondere Mono- oder Di-C1-C4-Alkylaminocarbonyl; Carbaroxy ist insbeson-
dere Phenoxycarbonyl.

Durch nucleophile Agentien abspaltbare Gruppen Rzs sind beispielsweise Halogenatome, C1-Cis-
Alkylsulfonyloxygruppen, C7-Cis-Aralkylsulfonyloxygruppen, Cs-Cis-Arylsulfonyloxygruppen und 1-Pyridi-
nylreste.
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Geeignete Beispiele sind in DE 38 36 945 offenbart.

An Hirter werden insbesondere 50 bis 500 g/m?, vorzugsweise 200 bis 400 mg/m?, eingesetzt.
Bevorzugte Hirter sind die Carbamoylpyridiniumsalze (1. Formel der Zusammenstellung) und die Harter
der Formeln CH, = CH-S0O,-CH,-80,-CH = CH, und CH; = CH-SO,-CH,-0-CH,-S0O,-CH = CH>.

Die GieBIosung fiir die Hartungsschicht hat insbesondere eine Viskositdt von 1 bis 30 mPa.s, die
Hartungsschicht insbesondere eine NaBschichtdicke von 3 bis 30 um.

AuBer den erfindungsgemif eingesetzten Polymeren kdnnen noch weitere Polymere den Bindemittel
enthaltenden Schichten zugesetzt werden. Beispiele sind Polyacrylamide, Gelatinederivate, Polyacrylsdure
oder Polymethacrylsdure oder deren Salze Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol oder Carboxylgruppen
enthaltende Polyvinylalkoholderivate, Polyvinylimidazol, Polyethylacrylat, Polybutylacrylat, Polyurethanlati-
ces, Polyesterdispersionen.

Das fotografische Silberhalogenidmaterial kann ein Schwarz-WeiB-Material, z.B. ein R&ntgen- oder ein
graphisches Material, einschlieBlich eines Diffusions-Transferumkehrmaterials (DTR) sein. Vorzugsweise ist
es ein farbfotografisches Material.

In Schwarz-WeiB-Material ist die Beschleuigung der Hartung mit Divinylsulfon-H&rtern bei Schichten,
die Gelatine und Co-PVA enthalten, besonders wichtig, wenn die Schichten bei niedrigen pH-Werten
aufgebracht werden, wie dies Ublicherweise der Fall bei Materialien ist, die Entwicklungsmittel enthalten,
z.B. DTR-Materialien und Materialien, die durch alkalische Entwicklungsaktivierungsiosungen verarbeitet
werden. Auf diese Weise wird in relativ kurzer Zeit eine vollstindige Hartung erreicht, widhrend andere
Hirter zum Hirten mehrere Wochen bendtigen. Bei einer langsamen und unvollstdndigen Hirtung im Fall
von DTR-Materialien, die eine Schicht von Entwicklungskeimen enthalten, wiirden die Keime aus ihrer
Schicht in die darunter liegende unvolistdndig gehirtete Schicht sinken.

Beispiele fir farbfotografische Materialien sind Farbnegativfilme, Farbumkehrfilme, Farbpositivfiime,
farbfotografisches Papier farbumkehrfotografisches Papier, farbempfindliche Materialien flr das Farbdiffu-
sionstransfer-Verfahren oder das Silberfarb-Bleichverfahren.

Geeignete Triger zur Herstellung farbfotografischer Materialien sind z.B. Filme und Folien von halbsyn-
thetischen und synthetischen Polymeren, wie Cellulosenitrat, Celluloseacetat, Cellulosebutyrat, Polystyrol,
Polyvinyichlorid, Polyethylenterephthalat und Polycarbonat und mit einer Barytschicht oder a-Olefinpolymer-
schicht (z.B. Polyethylen) laminiertes Papier. Diese Triger k&nnen mit Farbstoffen und Pigmenten,
beispielsweise Titandioxid, gefarbt sein. Sie kdnnen auch zum Zwecke der Abschirmung von Licht schwarz
gefdrbt sein. Die Oberfliche des Tragers wird im allgemeinen einer Behandlung unterzogen, um die
Adhdsion der fotografischen Emulsionsschicht zu verbessern, beispielsweise einer Corona-Entladung mit
nachfolgendem Antrag einer Substratschicht.

Die farbfotografischen Materialien enthalten Ublicherweise mindestens je eine rotempfindliche, griin-
empfindliche und blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht sowie gegebenenfalls Zwischenschich-
ten und Schutzschichten.

Wesentliche Bestandteile der fotografischen Emulsionsschichten sind Bindemittel, Silberhalogenidk&rn-
chen und Farbkuppler.

Als Bindemittel wird neben den Verbindungen der Formel | vorzugsweise Gelatine verwendet. Diese
kann jedoch ganz oder teilweise durch andere synthetische, halbsynthetische oder auch natlrlich vorkom-
mende Polymere ersetzt werden. Synthetische Gelatineersatzstoffe sind beispielsweise Polyvinylalkohol,
Poly-N-vinylpyrrolidon, Polyacrylamide, Polyacrylsdure und deren Derivate, insbesondere deren Mischpoly-
merisate. Natlirlich vorkommende Gelatineersatzstoffe sind beispielsweise andere Proteine wie Albumin
oder Casein, Cellulose, Zucker, Stirke oder Alginate. 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 polymierisierbaren Monomeren erhalten worden sind, sind Beispiele hierfir.

Die Bindemittel sollen Uber eine ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfligen, so daB durch
Umsetzung mit geeigneten Hartungsmitteln geniigend widerstandsfidhige Schichten erzeugt werden kdnnen.
Solche funktionellen Gruppen sind insbesondere Aminogruppen, aber auch Carboxylgruppen, Hydroxylgrup-
pen und aktive Methylengruppen.

Die vorzugsweise verwendete Gelatine kann durch sauren oder alkalischen Aufschlu8 erhalten sein. Es
kann auch oxidierte Gelatine verwendet werden. Die Herstellung solcher Gelatinen wird beispielsweise in
The Science and Technology of Gelatine, herausgegeben von A.G. Ward und A. Courts, Academic Press
1977, Seite 295 ff beschrieben. Die jeweils eingesetzte Gelatine soll einen mdglichst geringen Gehalt an
fotografisch aktiven Verunreinigungen enthalten (Inertgelatine). Gelatinen mit hoher Viskositdt und niedriger
Quellung sind besonders vorteilhaft.
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Das als lichtempfindlicher Bestandteil in dem fotografischen Material befindliche Silberhalogenid kann
als Halogenid Chlorid, Bromid oder lodid bzw. Mischungen davon enthalten. Beispielsweise kann der
Halogenidanteil 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
Ublicherweise Silberbromidiodidemulsionen, im Falle von Farbnegativ- und Farbumkehrpapier Ublicherweise
Silberchloridbromidemulsionen mit hohem Chloridanteil bis zu reinen Silberchloridemulsionen verwendet. Es
kann sich um Uberwiegend kompakte Kristalle handeln, die z.B. reguldr kubisch oder oktaedrisch sind oder
Ubergangsformen aufweisen k&nnen. Vorzugsweise kénnen aber auch plétichenférmige Kristalle vorliegen,
deren durchschnittliches Verhiltnis von Durchmesser zu Dicke bevorzugt wenigstens 5:1 ist, wobei der
Durchmesser eines Kornes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit einem Kreisinhalt entspre-
chend der projizierten Flache des Kornes. Die Schichten k&nnen aber auch tafelfdrmige Silberhalogenidkri-
stalle aufweisen, bei denen das Verhiltnis von Durchmesser zu Dicke wesentlich groBer 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 KorngréB8e der Emulsionen liegt vorzugsweise zwischen 0,2 m und 2,0 m, die
Korngr&Benverteilung kann sowohl homo- als auch heterodispers sein. Homodisperse KorngréBenverteilung
bedeutet, daB 95 % der K&rner nicht mehr als + 30 % von der mittleren Korngr&Be abweichen. Die
Emulsionen k&nnen neben dem Silberhalogenid auch organische Silbersalze enthalten, z.B. Silberbenztria-
zolat oder Silberbehenat.

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, neutralen oder alkalischen pH-Bereich durchgefiihrt werden, wobei vorzugsweise
Silberhalogenidkomplexbildner zusitzlich verwendet werden. Zu letzteren gehdren z.B. Ammoniak, Thio-
ether, Imidazol, Ammoniumthiocyanat oder Uberschissiges Halogenid. Die Zusammenfihrung der wasser-
I16slichen Silbersalze und der Halogenide erfolgt wahlweise nacheinander nach dem single-jet- oder
gleichzeitig nach dem doublejet-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 wdhrend 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 widhrend der Fiallung
durchfahren wird. Neben der bevorzugten Fallung bei HalogenidiberschuB ist aber auch die sogenannte
inverse Fillung bei SilberionenliberschluB md&glich. AuBer durch Fallung kénnen die Silberhalogenidkristalle
auch durch physikalische Reifung (Ostwaldreifing), in Gegenwart von Uberschiissigem Halogenid und/oder
Silberhalogenidkomplexierungsmittel wachsen. Das Wachstum der Emulsionskdrner 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.

Wahrend der Fallung und/oder der physikalischen Reifung der Silberhalogenidk&rner k&nnen auch
Salze oder komplexe von Metallen, wie Cd, Zn, Pb, Tl, Bi, Ir, Rh, Fe vorhanden sein.

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.

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

Die Silberhalogenidemulsion wird im allgemeinen einer chemischen Sensibilisierung unter definierten
Bedingungen - pH, pAg, Temperatur, Gelatine-, Silberhalogenid- und Sensibilisatorkonzentration - bis zum
Erreichen des Empfindlichkeits- und Schleieroptimums unterworfen. Die Verfahrensweise ist z.B. bei H.
Frieser "Die Grundlagen der Photographischen Prozesse mit Silberhalogeniden™ Seite 675-734, Akademi-
sche Verlagsgesellschaft (1968) beschrieben.

Dabei kann die chemische Sensibilisierung unter Zusatz von Verbindungen von Schwefel, Selen, Tellur
und/oder Verbindungen der Metalle der VIIl. Nebengruppe des Periodensystems (z.B. Gold, Platin, Palladi-
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um, Iridium) erfolgen, weiterhin k&nnen Thiocyanatverbindungen, oberflichenaktive Verbindungen, wie
Thioether, heterocyclische Stickstoffverbindungen (z.B. Imidazole, Azaindene) oder auch spekirale Sensibili-
satoren (beschrieben z.B. bei F. Hamer "The Cyanine Dyes and Related Compounds”, 1964, bzw.
Ullmanns Encyclopddie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 18, S. 431 ff. und Research Disclosure
17643 (Dez. 1978), Kapitel Ill) zugegeben werden. Ersatzweise oder zusitzlich kann eine Reduktionssensi-
bilisierung unter Zugabe von Reduktionsmitteln (Zinn-lI-Salze, Amine, Hydrazinderivate, Aminoborane,
Silane, Formamidinsulfinsdure) durch Wasserstoff, durch niedrigen pAg (z.B. kleiner 5) und/oder hohen pH
(z.B. Uber 8) durchgefiihrt werden.

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

Besonders geeignet sind Azaindene, vorzugsweise Tetra-und Pentaazaindene, insbesondere solche, die
mit Hydroxyl- oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind z.B. von Birr, Z. Wiss.
Phot. 47 (1952), S. 2-58 beschrieben worden. Weiter kdnnen als Antischieiermittel Salze von Metallen wie
Quecksilber oder Cadmium, aromatische Sulfon- oder Sulfinsduren wie Benzolsulfinsdure, oder stickstoffhal-
tige Heterocyclen wie Nitrobenzimidazol, Nitroindazol, gegebenenfalls substituierte Benziriazole oder
Benzthiazoliumsalze eingesetzt werden. Besonders geeignet sind Mercaptogruppen enthaltende Heterocy-
clen, z.B. Mercaptobenzthiazole, Mercaptobenzimidazole, Mercaptotetrazole, Mercaptothiadiazole, Mercap-
topyrimidine, wobei diese Mercaptoazole auch eine wasserldslichmachende Gruppe, z.B. eine Carboxyl-
gruppe oder Sulfogruppe, enthalten kdnnen. Weitere geeignete Verbindungen sind in Research Disclosure
17643 (Dez. 1978), Kapitel 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 fotografischen Emulsionsschichten oder andere hydrophile Kolloidschichten des erfindungsgeminB
hergestellten lichtempfindlichen Materials k&nnen oberflichenaktive Mittel flir verschiedene Zwecke enthal-
ten, wie Uberzugshilfen, zur Verhinderung der elektrischen Aufladung, zur Verbesserung der Gleiteigen-
schaften, zum Emulgieren der Dispersion, zur Verhinderung der Adhdsion und zur Verbesserung der
fotografischen Charakteristika (z.B. Entwicklungsbeschleunigung, hoher Kontrast, Sensibilisierung usw.).
Neben natlirlichen oberflichenaktiven Verbindungen, z.B. Saponin finden hauptsichlich synthetische ober-
flichenaktive Verbindungen (Tenside) Verwendung: nicht-ionische Tenside. z.B. Alkylenoxidverbindungen,
Glycerinverbindungen oder Glycidolverbindungen, kationische Tenside, z.B. h&here Alkylamine, quartire
Ammoniumsalze, Pyridinverbindungen und andere heterocyclische Verbindungen, Sulfoniumverbindungen
oder Phosphoniumverbindungen, anionische Tenside, enthaltend eine S3uregruppe, z.B. Carbonsdure-,
Sulfons8ure-, eine Phosphorsdure-, Schwefelsdureester-oder Phosphorsdureestergruppe, ampholytische
Tenside, z.B. Aminosiure- und Aminosulfonsdureverbindungen sowie Schwefel- oder Phosphorsdureester
eines Aminoalkohols.

Die fotografischen Emulsionen k&nnen unter Verwendung von Methinfarbstoffen oder anderen Farbstof-
fen spektral sensibilisiert werden. Besonders geeignete Farbstoffe sind Cyaninfarbstoffe, Merocyaninfarb-
stoffe und komplexe Merocyaninfarbstoffe.

Eine Ubersicht Uber die als Spekiralsensibilisatoren geeigneten Polymethinfarbstoffe, deren geeignete
Kombinationen und supersensibilisierend wirkenden Kombinationen enthilt Research Disclosure 17643
(Dez. 1978),Kapitel IV.

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

1. als Rotsensibilisatoren

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

2. als Griinsensibilisatoren

9-Ethylcarbocyanine mit Benzoxazol, Naphthoxazol oder einem Benzoxazol und einem Benzthiazol als
basische Endgruppen sowie Benzimidazocarbocyanine, die ebenfalls weiter substituiert sein kdnnen 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 aromati-

29



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 627 656 A2

schen 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 Silberbromi-
den.

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 k&nnen. Gewdhnlich werden den rotempfindlichen Schichten Blaugriinkuppler, den griinempfindli-
chen Schichten Purpurkuppler und den blauempfindlichen Schichten Gelbkuppler zugeordnet.

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

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. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind solche
zu rechnen, die farblos sind, als auch solche, die eine intensive Eigenfarbe aufweisen, die bei der
Farbkupplung verschwindet bzw. durch die Farbe des erzeugten Bildfarbstoffes ersetzt wird (Maskenkupp-
ler), und die WeiBkuppler, 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 entweder direkt oder nachdem aus dem primir abgespaltenen Rest eine
oder mehrere weitere Gruppen abgespalten worden sind (z.B. DE-A-27 03 145, DE-A-28 55 697, DE-A-31
05 026, DE-A-33 19 428), eine bestimmte erwlinschte fotografische Wirksamkeit entfaltet, z.B. als Entwick-
lungsinhibitor oder -accelerator. Beispiele fiir solche 2-Aquivalentkuppler sind die bekannten DIR-Kuppler
wie auch DAR-bzw. FAR-Kuppler.

DIR-Kuppler, die Entwicklungsinhibitoren vom Azoltyp, z.B. Triazole und Benzotriazole freisetzen, sind
in DE-A-24 14 006, 26 10 546, 26 59 417, 27 54 281, 28 42 063, 36 26 219, 36 30 564, 36 36 824, 36 44
416 beschrieben. Weitere Vorteile flr die Farbwiedergabe, d.h. Farbtrennung und Farbreinheit, und flr die
Detailwiedergabe, d.h. Schirfe und Kd&rnigkeit, sind mit solchen DIR-Kupplern zu erzielen, die z.B. den
Entwicklungsinhibitor nicht unmittelbar als Folge der Kupplung mit einem oxidierten Farbentwickler abspal-
ten, sondern erst nach einer weiteren Folgereaktion, die beispielsweise mit einer Zeitsteuergruppe erreicht
wird. Beispiele dafiir sind in DE-A-28 55 697, 32 99 671, 38 18 231, 35 18 797, in EP-A-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
fotografisch unwirksamen Produkten zersetzt wird, sind beispielsweise in DE-A-32 09 486 und in EP-A-O
167 168 und 0 219 713 beschrieben. Mit dieser MaBnahme wird eine stSrungsfreie Entwicklung und
Verarbeitungskonstanz erreicht.

Bei Einsatz von DIR-Kupplern, insbesondere von solchen, die einen gut diffundierbaren Entwicklungsin-
hibitor abspalten, lassen sich durch geeignete MaBnahmen bei der optischen Sensibilisierung Verbesserun-
gen 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 k&nnen in einem mehrschichtigen fotografischen Material den unterschiedlichsten
Schichten zugesetzt werden, z.B. auch lichtunempfindlichen oder Zwischenschichten. Vorzugsweise werden
sie jedoch den lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten zugesetzt, wobei die charakteristi-
schen Eigenschaften der Silberhalogenidemulsion, z.B. deren lodidgehalt, die Struktur der Silberhalogenid-
kérner oder deren KorngrdBenverteilung von EinfluB auf die erzielten fotografischen Eigenschaften sind. Der
EinfluB der freigesetzten Inhibitoren kann beispielsweise durch den Einbau einer Inhibitorfangerschicht
gemiB DE-A-24 31 223 begrenzt werden. Aus Griinden der Reaktivitdt 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 k&nnen vor allem DAR-
bzw. FAR-Kuppler eingesetzt werden, die einen Entwicklungsbeschleuniger oder ein Schleiermittel abspal-
ten. Verbindungen dieser Art sind beispielsweise in DE-A-25 34 466, 32 09 110, 33 33 355, 34 10 616, 34
29 545, 34 41 823, in EP-A-0 089 834, 0 110 511, 0 118 087, 0 147 765 und in US-A-4 618 572 und 4 656
123 beschrieben.
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Als Beispiel flir den Einsatz von BAR-Kuppler (Bleach Accelerator Releasing Coupler) wird auf EP-A-
193 389 verwiesen.

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

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

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

Das Material kann weiterhin von Kupplern verschiedene Verbindungen enthalten, die beispielsweise
einen Entwicklungsinhibitor, einen Entwicklungsbeschleuniger, einen Bleichbeschleuniger, einen Entwickler,
ein Silberhalogenididsungsmittel, ein Schleiermittel oder ein Antischleiermittel in Freiheit setzen k&nnen,
beispielsweise sogenannte DIR-Hydrochinone und andere Verbindungen, wie sie beispielsweise in US-A-4
636 546, 4 345 024, 4 684 604 und in DE-A-31 45 640, 25 15 213, 24 47 079 und in EP-A-198 438
beschrieben sind. Diese Verbindungen erfiillen die gleiche Funktion wie die DIR-, DAR- oder FAR-Kuppler,
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
ethylenisch ungesittigten monomeren Farbkupplern hergestelit. Sie kdnnen aber auch durch Polyaddition
oder Polykondensation erhalten werden.

Die Einarbeitung der Kuppler oder anderer Verbindungen in Silberhalogenidemulsionsschichten kann in
der Weise erfolgen, daB zundchst von der betreffenden Verbindung eine LOsung, eine Dispersion oder eine
Emulsion hergestellt und dann der GieBl6sung flir die betreffende Schicht zugefligt wird. Die Auswahl des
geeigneten Losungs- oder Dispersionsmittels hdngt von der jeweiligen Loslichkeit der Verbindung ab.

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

Hydrophobe Verbindungen k&nnen 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 kdnnen Oligomere oder Polymere, sogenannte polymere
Olbildner Verwendung finden.

Die Verbindungen kdnnen auch in Form beladener Latices in die GieBlosung 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. Phthalsdurealkylester, Phosphonsiureester, Phosphorsiureester, Citro-
nensiureester, Benzoesdureester, Amide, Fetisdureester, Trimesinsdureester, 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-t-amylphenol, Dioctylacelat, Glycerintributyrat, Isostea-
ryllactat, Trioctylcitrat, N,N-Dibutyl-2-butoxy-5-t-octylanilin, Paraffin, Dodecylbenzol und Diisopropylnaphtha-
lin.

Jede der unterschiedlich sensibilisierten, lichtempfindlichen Schichten kann aus einer einzigen Schicht
bestehen oder auch zwei oder mehr Silberhalogenidemulsionsteilschichten umfassen (DE-C-1 121 470).
Dabei sind rotempfindliche Silberhalogenidemulsionsschichten dem Schichttrager h3ufig ndher angeordnet
als griinempfindliche Silberhalogenidemulsionsschichten und diese wiederum n3her als blauempfindliche,
wobei sich im allgemeinen zwischen griinempfindlichen Schichten und blauempfindlichen Schichten eine
nicht lichtempfindliche gelbe Filterschicht befindet.

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

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

Geeignete Mittel, die auch Scavenger oder EOP-Finger genannt werden, werden in Research Disclosu-
re 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 k&nnen sich diese hinsichtlich
ihrer Zusammensetzung, insbesondere was Art und Menge der Silberhalogenidkdrnchen betrifft unterschei-
den. Im allgemeinen wird die Teilschicht mit h6herer Empfindlichkeit von Trdger entfernter angeordnet sein
als die Teilschicht mit geringerer Empfindlichkeit. Teilschichten gleicher spekiraler Sensibilisierung k&nnen
zueinander benachbart oder durch andere Schichten, z.B. durch Schichten anderer spektraler Sensibilisie-
rung getrennt sein. So kdnnen z.B. alle hochempfindlichen und alle niedrigempfindlichen Schichten jewsils
zu einem Schichtpaket zusammengefaBt 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, Weiiténer, Abstands-
halter, Filterfarbstoffe, Formalinfinger, Lichtschutzmittel, Antioxidantien, Dy,-Farbstoffe, Zusdtze 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 (USA-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 k&nnen auch ultraviolettabsorbierende Kuppler (wie Blaugriinkuppler des «-Naphtholtyps) und
ultraviolettabsorbierende Polymere verwendet werden. Diese Ultraviolettabsorbentien k&nnen durch Beizen
in einer speziellen Schicht fixiert sein.

Flr 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 Triger am weitesten entfernte Schicht, aber
auch gelegentlich Zwischenschichten, insbesondere, wenn sie wihrend der Herstellung die vom Triger am
weitesten entfernte Schicht darstellen, konnen 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 alkaliunislich oder alkalildslich 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.

Zusdtze zur Verbesserung der Farbstoff-, Kuppler- und WeiBenstabilitdt sowie zur Verringerung des
Farbschleiers (Research Disclosure 17 643 (Dez. 1978), Kapitel VII) k&nnen den folgenden chemischen
Stoffklassen angeh&ren: Hydrochinone, 6-Hydroxychromane, 5-Hydroxycumarane, Spirochromane, Spiroin-
dane, p-Alkoxyphenole, sterische gehinderte Phenole, Gallussdurederivate, Methylendioxybenzole, Amino-
phenole, sterisch gehinderte Amine, Derivate mit veresterten oder verdtherten phenolischen Hydroxylgrup-
pen, Metallkomplexe.

Verbindungen, die sowohl! eine sterisch gehinderte Amin-Partialstruktur als auch eine sterisch gehinder-
te Phenol-Partialstruktur in einem Molekiil aufweisen (US-A-4 268 593), sind besonders wirksam zur
Verhinderung der Beeintrdchtigung von gelben Farbbildern als Folge der Entwicklung von Wirme, Feuch-
tigkeit und Licht. Um die Beeintrichtigung von purpurroten Farbbildern, insbesondere ihre Beeintrdchtigung
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.

Farbfotografische Negativmaterialien werden Ublicherweise durch Entwickeln, Bleichen, Fixieren und
Wissern oder durch Entwickeln, Bleichen, Fixieren und Stabilisieren ohne nachfolgende Wisserung
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verarbeitet, wobei Bleichen und Fixieren zu einem Verarbeitungsschritt zusammengefaBt sein k&nnen. Als
Farbentwicklerverbindung lassen sich sdmtliche Entwicklerverbindungen verwenden, die die F#higkeit
besitzen, in Form ihres Oxidationsproduktes mit Farbkupplern zu Azomethin- bzw. Indophenolfarbstoffen zu
reagieren. Geeignete Farbentwicklerverbindungen sind aromatische, mindestens eine primire 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-Eth-
yl-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.

Ublicherweise wird das Material unmittelbar nach der Farbentwicklung gebleicht und fixiert. Als
Bleichmittel k&nnen z.B. Fe(lll)-Salze und Fe(lll)-Komplexsalze wie Ferricyanide, Dichromate, wasserl&sliche
Kobaltkomplexe verwendet werden. Besonders bevorzugt sind Eisen-(lll)-Komplexe von Aminopolycarbon-
sduren, insbesondere z.B. von Ethylendiamintetraessigsdure, Propylendiamintetraessigsdure, Diethylentri-
aminpentaessigsdure, Nitrilotriessigsdure, Iminodiessigsdure, N-Hydroxyethyl-ethylendiamintriessigsiure,
Alkyliminodicarbons&uren und von entsprechenden Phosphonsduren. Geeignete als Bleichmittel sind weiter-
hin Persulfate und Peroxide, z.B. Wasserstoffperoxid.

Auf das Bleichfixierbad oder Fixierbad folgt meist eine 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 volistdndig ersetzt werden, das Ublicherweise im
Gegenstrom gefiihrt wird. Dieses Stabilisierbad Ubernimmt bei Formaldehydzusatz auch die Funktion eines
SchiuBbades.

Bei Farbumkehrmaterialien erfolgt zundchst eine Entwicklung mit einem Schwarz-WeiB-Entwickler,
dessen Oxidationsprodukt nicht zur Reaktion mit den Farbkupplern beféhigt ist. Es schlieBt sich eine diffuse
Zweitbelichtung und dann Entwicklung mit einem Farbentwickler, Bleichen und Fixieren an.

Beispiel 1

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wurde hergestellf, indem auf ein beidseitig mit Polyethylen
beschichtetes Papier die folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die
Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m2. Flr den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechen-

den Mengen AgNOz angegeben.

Schichtaufbau 1.1 (Vergleich)

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 AgNO3 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)
grinsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 Mol-% Chlorid, 0,5 Mol-% Bromid, mittlerer Korn-
durchmesser 0,37 um) aus 0,40 g AgNO3 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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0,052 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 0,35 um) aus 0,28 g AgNO3 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
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Schichtaufbau 1.2 (Vergleich)

OH

Cl

NH—C O—C|)H

@)

/T \ + /7 N\ _
N-CO-N CH,—CH,-SO,

O_C16H33

S0,-NH-CO-CH,-CH,

C4Hgt

Wie Schichtaufbau 1.1 aber mit gednderten Gelatinemengen und zusitzlichem Polymer:

1. Schicht

0,18 g Gelatine

0,02 g Polyvinylalkohol
2. Schicht

1,24 g Gelatine

0,14 g Polyvinylalkohol
3. Schicht

1,06 g Gelatine

0,12 g Polyvinylalkohol
4. Schicht

0,92 g Gelatine

0,1 g Polyvinylalkohol
5. Schicht

1,08 g Gelatine
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0,12 g Polyvinylalkohol
6. Schicht

0,76 g Gelatine

0,08 g Polyvinylalkohol
7. Schicht

0,56 g Gelatine

0,09 g Polyvinylalkohol
8. Schicht

0,56 g Gelatine

0,09 g Polyvinylalkohol

Schichtaufbau 1.3 (Vergleich)

Wie Schichtaufbau 1.2 aber mit folgenden Anderungen
Anstelle des Polyvinylalkohols wird in allen Schichten die gleiche Menge Blockcopolymer aus Polyvinylalko-
hol/Polyacrylsdure gemiB US 4 912 023 (Vergleichspolymer A1) eingesetzt.

Schichtaufbau 1.4 (erfindungsgemiB)

Wie Schichtaufbau 1.2 aber mit folgenden Anderungen:

Anstelle des Polyvinylalkohols wird in allen Schichten die gleiche Menge Polymer P-3 eingesetzt.
Schichtaufbau 1.5 (erfindungsgemiB)
Wie Schichtaufbau 1.2 aber mit folgenden Anderungen:

Anstelle des Polyvinylalkohols wird in allen Schichten die gleiche Menge Polymer P-8 eingesetzt.

Schichtaufbau 1.6 (erfindungsgemiB)

Wie Schichtaufbau 1.1 aber mit gednderten Gelatinemengen und zusitzlichem Polymer:
1. Schicht
0,16 g Gelatine
0,04 g Polymer P-4
. Schicht
1,10 g Gelatine
0,28 g Polymer P-4
3. Schicht
0,94 g Gelatine
0,24 g Polymer P-4
. Schicht
0,82 g Gelatine
0,20 g Poolymer P-4
5. Schicht
0,96 g Gelatine
0,24 g Polymer P-4
6. Schicht
0,67 g Gelatine
0,17g Polymer P-4
. Schicht
0,52 g Gelatine
0,13 g Polymer P-4
8. Schicht
0,52 g Gelatine
0,13 g Polymer P-4

N

IS

~

Schichtaufbau 1.7 (erfindungsgemaB)

Wie Schichtaufbau 1.6 aber mit folgenden Anderungen:
Anstelle von Polymer P-4 wird in allen Schichten in gleicher Menge Polymer P-5 eingesetzt.
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Die Schichtaufbauten wurden anschlieBend hinter einem graduierten Grauteil belichtet. Danach wurden
die Materialien mit den nachfolgend aufgefiihrten Verarbeitungsbddern in der liblichen Weise verarbeitet.
a) Farbentwickler - 45s-35°C

Triethanolamin 9,0 g/l
NH-Diethylhydroxylamin 4,0 g/l
Diethylenglykol 0,05 g/l
3-Methyl-4-amino-N-ethyl-N-methansulfonamidoethyl-anilin-sulfat | 5,0 g/l
Kaliumsulfit 0,2 g/l
Triethylenglykol 0,05 g/l
Kaliumcarbonat 22 g/l
Kaliumhydroxid 0,4 g/l
Ethylendiamintetraessigsdure-di-Na-Salz 2,2 g/l
Kaliumchlorid 25gl/
1,2-Dihydroxybenzol-3,4,6-trisulfonsdure-trinatriumsalz 0,3 g/l
auffillen mit Wasser auf 1000 ml; pH 10,0

b) Bleichfixierbad - 45 s-35°C

Ammoniumthiosulfat 75 g/l
Natriumhydrogensulfit 13,5 g/l
Ammoniumacetat 2,0 g/
Ethylendiamintetraessigsdure (Eisen-Ammonium-Salz) | 57 g/l
Ammoniak 25 gew.-%ig 9,5 g/l
Essigsdure 9,0 g/l
auffillen mit Wasser auf 1000 ml; pH 5,5

c) Wissern - 2 min - 35°C
d) Trocknen
Von Proben des verarbeiteten Materials wurde die NaBkratzfestigkeit nach folgender Methode bestimmt.

Die fotografischen Aufzeichnungsmaterialien befinden sich mit der Schichtseite nach oben auf einer
horizontalen Probenhalterung in einem mit Wasser von 10° DH und 38°C gefiiliten Wanne. Die zu
messende Probe ist vdllig mit Wasser bedeckt. Nach 5-minitiger Quelldauer wird eine fest arretierte
Stahlkugel (@ 3,2 mm) mit einer Geschwindigkeit von v = 30 mm/sec Uber die Oberflache des Priiflings
gefiihrt. Die Kraft (in N), mit der die obengenannte Stahlkugel auf die duBerste Schutzschicht der Probe
driickt, wird so eingestellt, daB sie auf einer MeBstrecke von 20 cm L&nge kontinuierlich von 0 bis 10 N
ansteigt. Als MaB fir die NaBkratzfestigkeit des fotografischen Aufzeichnungsmaterials (in N) wird diejenige
Kraft angegeben, bei der nach Probentrocknung die erste Schichtverletzung auf der MeBstrecke mittels des
menschlichen Auges erkennbar ist.

AuBerdem wurden die Schichtaufbauten bei schrdg einfallendem Licht betrachtet und die Schichten
hinsichtlich ihres Glanzes visuell beurteilt (Tabelle 1).

Weiterhin wird der Quellfaktor der Proben als Ma8 fiir die Vernetzung der Schicht gemessen

Schichtdicke naf3

Quellfaktor QF =
Schichtdicke trocken
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Tabelle 1
Schichtaufbau NaBkratzfestigkeit in N Glanz Quellfaktor
1.1 (Vergleich) 4,8 klar 3.3
1.2 (Vergleich) 47 matt 4,6
1.3 (Vergleich) 3.8 klar 3,6
1.4 erfindungsgemiB 54 klar 2,8
1.5 erfindungsgemiB 56 klar 2,7
1,6 erfindungsgemiB 56 klar 2,7
1.7 erfindungsgemiB 55 klar 2,8

Aus Tabelle 1 geht hervor, daB fotografische Materialien, die mit einem Sofortharter gehirtet sind und
die erfindungsgemiBen Polymeren enthalten, verbesserte mechanische Eigenschaften aufweisen, die in
Form der NaBkratzfestigkeit und des Quellfaktors zum Ausdruck kommen. AuBerdem wird durch Zusatz der
CO-PVA der Glanz der Materialien nicht beeintrichtigt.

Beispiel 2

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wurde hergestellt wie in Beispiel 1 beschrieben.

Schichtaufbau 2.1 (Vergleich)

Wie Schichtaufbau 1.1

Schichtaufbau 2.2 (Vergleich)

Wie Schichtaufbau 2.1 aber mit gednderten Gelatinemengen und zusitzlichem Polymer:

Schicht3 | 1,12 g Gelatine
1,18 g Polyvinylalkohol

Schicht5 | 1,12 g Gelatine
1,18 g Polyvinylalkohol

Schichtaufbau 2.3 (Vergleich)

Wie Schichtaufbau 2.2 aber mit A1 in gleicher Menge anstelle Polyvinylalkohol in Schicht 3 und Schicht
5.

Schichtaufbau 2.4 (erfindungsgemiB)

Wie Schichtaufbau 2.2 aber mit folgenden Anderungen:
Schicht 3 und Schicht 5 enthalten anstelle von Polyvinylalkohol in gleicher Menge Polymer P-3.

Schichtaufbau 2.5 (erfindungsgemiB)

Wie Schichtaufbau 2.2 aber mit folgenden Anderungen:
Schicht 3 und Schicht 5 enthalten anstelle von Polyvinylalkohol in gleicher Menge Polymer P-4
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Schichtaufbau 2.6 (erfindungsgemiB)

Wie Schichtaufbau 2.2 aber mit folgenden Anderungen:
Schicht 3 und Schicht 5 enthalten anstelle von Polyvinylalkohol in gleicher Menge Polymer P-5.

Schichtaufbau 2.7 (erfindungsgemaB)

Wie Schichtaufbau 2.2 aber mit folgenden Anderungen:
Schicht 3 und Schicht 5 enthalten anstelle von Polyvinylalkohol in gleicher Menge Polymer P-7.

Schichtaufbau 2.8 (Vergleich)

Wie Schichtaufbau 2.1 aber mit gdnderten Gelatinemengen und zusitzlichem Polymer:

Schicht 1 0,1 g Gelatine

0,1 g A1
Schicht 3 1,1 g Gelatine
1,1 g A
Schicht4 | 0,6 g Gelatine
0,4 g A1
Schicht 5 1,1 g Gelatine
1,1 g A
Schicht 7 | 0,55 g Gelatine
0,10 g A1
Schicht 8 | 0,52 g Gelatine
0,13 g A-1

Schichtaufbau 2.9 (erfindungsgemiB)

Wie Schichtaufbau 2.8 aber mit folgenden Anderungen:
Ersatz von A-1 in allen Schichten durch gleiche Mengen Polymer P-4.

Schichtaufbau 2.10 (erfindungsgemiB)

Wie Schichtaufbau 2.8 aber mit folgenden Anderungen:
Ersatz von A-1 in allen Schichten durch gleiche Mengen Polymer P-5.

Schichtaufbau 2.11 (erfindungsgema&nB)

Wie Schichtaufbau 2.8 aber mit folgenden Anderungen:
Ersatz von A-1 in allen Schichten durch gleiche Mengen Polymer P-7.

Die Schichtaufbauten wurden gemiB Beispiel 1 verarbeitet.

Die verarbeiteten Proben wurden dem Licht einer flir Tageslicht normierten Xenonlampe ausgesetzt und
mit 4,2 x 10° Ix.h belichtet. Danach wurde die prozentuale Dichteabnahme bei einer Ausgangsdichte von 1,5
gemessen.

AuBerdem wurden wie in Beispiel 1 NaBkratzfestigkeit, Quellfaktor und Glanz der Proben ermittelt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
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Tabelle 2
Schichtaufbau Dichteabnahmen in % Glanz NaBkratzfestigkeit in N Quellfaktor
nach 4,2 « 10° Ix.h
2.1 (Vergleich) 77 klar 4,7 3.3
2.2 (Vergleich) 20 matt 4,2 3.8
2.3 (Vergleich) 22 klar 3.9 4,0
2.4 (erfindungsgemiB) 18 klar 54 3,0
2.5 (erfindungsgemiB) 20 klar 5,6 3.1
2.6 (erfindungsgemiB) 17 klar 5,6 29
2.7 (erfindungsgemiB) 19 klar 53 3,1
2.8 (Vergleich) 20 klar 3.8 4,2
2.9 (erfindungsgemiB) 19 klar 57 2,8
2.10 (erfindungsgemiB) 17 klar 55 2,7
2.11 (erfindungsgemiB) 18 klar 55 2,8

Beispiel 2 zeigt, daB in die Kombination von Soforthdrtungsmitteln mit den aminofunktionellen Polyviny-

lalkoholen sowohl mechanisch stabile Schichten als auch lichtstabile Materialien erhalten werden.

Beispiel 3

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wurde gemiB Beispiel 1 herstellt.

Schichtaufbau 3.1 (Vergleich)

Wie Schichtaufbau 1.1.

Schichtaufbau 3.2 (erfindungsgemiB)

Wie Schichtaufbau 3.1 aber mit folgenden Anderungen:

1. Schicht

0,4 g Polymer P-7 anstelle von Gelatine

5. Schicht

1.2 g Polymer P-5 anstelle von Gelatine.

Schichtaufbau 3.3 (erfindungsgemiB)

Wie Schichtaufbau 3.1 aber mit folgenden Anderungen:

3. Schicht und 5. Schicht
0,6 g Polymer P-1 und

0,6 g Polyacrylsdure (M, = 60 000) anstelle von Gelatine
Die Schichtaufbauten wurden gemiB Beispiel 1 verarbeitet.

Die verarbeiteten Proben wurden dem Licht einer flir Tageslicht normierten Xenonlampe ausgesetzt und
mit 4.2 x 10% Ix.h belichtet. Danach wurde die prozentuale Dichteabnahme bei einer Ausgangsdichte von 1,5

gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasi.
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Tabelle 3

Schichtaufbau Dichteabnahme in %
nach 4,2 « 10° Ix.h

3.1 (Vergleich) 76
3.2 (erfindungsgemiB) 32
3.3 (erfindungsgemiB) 21

Beispiel 4
Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wurde gemiB Beispiel 1 hergestelit.

Schichtaufbau 4.1 bis 4.3 (Vergleich

Wie Schichtaufbau 1.1 aber mit folgenden Anderungen:
Der 4. Schicht werden 0,3 g Farbstoffstabilisator gem3B Tabelle 4 zugesetzt.

Schichtaufbau 4.4 bis 4.6 (erfindungsgema&nB)

Wie Schichtaufbau 1.1 aber mit folgenden Anderungen:
1. Der 4. Schicht werden 0,3 g Farbstoffstabilisator (gemaB Tabelle 4) zugesetzt.
2. Die 3. und 5. Schicht enthilt jeweils nur noch 0,6 g Gelatine und es werden jeweils 1,1 g Polymer
(gemaB Tabelle 4) zugesetzt.
Die Proben werden wie in Beispiel 1 verarbeitet.
Die verarbeiteten Proben wurden dem Licht einer flir Tageslicht normierten Xenonlampe ausgesetzt und
mit 10 x 10° Ix.h belichtet. Danach wurde die prozentuale Dichteabnahme gemessen (Tabelle 4).

Tabelle 4
Schichtaufbau Polymer Farbstoffstabilisator % Dichteabnahme bei
D=1,0 1,5
41 - St-1-1 64 31 Vergleich
42 - St-1I-1 75 43 "
43 - St-1I-1/St-111-2 (1:1) 59 30 "
44 P3 St-1-1 32 21 Erf.gem.
45 P3 St-1I-1 36 22 "
46 P5 St-II-1 St-111-2 (1:1) 28 18 "

Aus der Tabelle 4 geht hervor, da3 durch den Zusatz der erfindungsgemiBen Polymeren die Lichtstabi-
litdt von bereits mit Farbstoffstabilisatoren versehenen Farbstoffen weiter verbessert werden kann.

Beispiel 5

Es wurden Gelatineschichten gegossen, deren Trockensubstanz zu 15 Gew.-% aus einem Polymer aus
66 Gew.-% Polyvinylalkohol und 34 Gew.-% mit Aminoacetaldehyd-Dimethylacetal modifiziertem Vinylalko-
hol bestand. Die Hartung wurde mit unterschiedlichen Mengen an Methylen-bis-vinylsulfon durchgefiihrt.
Kontrollbeispiele enthielten reine Gelatine. Alle Schichten waren mit 5,0 g Trockensubstanz/m? aufgetragen
worden. Die Einzelheiten befinden sich in Tabelle 5.1.
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Tabelle 5.1
Probe Gew.-% an Gelatine Gew.-% an Polymer Menge an Harter (meq
*/g Trockensubstanz)
5.1 100 0 0,10
5.2 100 0 0,15
53 100 0 0.30
54 85 15 0,10
55 85 15 0,15
5.6 85 15 0,30
meq = Milliequivalente

Von allen Proben wurden die Wasseraufnahme bei 24 °C, der Queligrad (NaBdichte zu Trockendichte)

und die Kratzfestigkeit bestimmt.

Die Ergebrisse sind in der Tabelle 5.2 dargestellt.

Die erfindungsgemiBen Proben 5.4-5.6 zeichnen sich bei allen Eigenschaften durch die besseren
Werte aus.

Tabelle 5.2

Probe Wasseraufnahme [g/m?] Quellgrad Kratzfestigkeit
5.1 10,11 2,73 600

5.2 8,62 2,47 1100

53 7,31 2,21 1200

54 7,72 2,26 1150

55 6,61 2,12 1400

5.6 5,78 1.97 >1600

Patentanspriiche

1.

Fotografisches Silberhalogenidmaterial mit wenigstens einer lichtempfindlichen Schicht, das in wenig-
stens einer Schicht eine Verbindung der Formel (1) in einer Menge von wenigstens 10 mg/m? enthilt:

— (CH; CliH)k— My— M) (M) —

OH B—NHR,

50 bis 99 Gew.-%,

0 bis 49 Gew.-%,

1 bis 40 Gew.-%, und

0 bis 49 Gew.-%

ein einpolymerisiertes Comonomer
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M2
_CH,
—CH;—CH CH—
L4
O
N yd
(IDH
B—R,
Ri, R Wasserstoff oder Alky!l und
Rs eine saure Gruppe,
B eine chemische Bindung oder ein Briickenglied bedeuten.

und das mit einem Schnell- oder einem Sofortharter gehirtet ist.

Fotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da B die Bedeu-

tung

hat,

L1, Ls ein Ubliches organisches Bindeglied, insbesondere einen gegebenenfalls substituierten Alkylen-,

— L L) L)

Arylen- oder Aralkylenrest mit maximal 18 C-Atomen,

L2 -COO-, -OC-0O-, -CO-NH-, -NH-CO-, -SO2-NH-, -NH-SO>-, -NH-CO-O- oder - NH-CO-NH- und

n und o 0 oder 1 bedeuten und
L1 direkt an My gebunden ist.

Fotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es mit einem

Soforthdrter der Formel

gehdrtet ist, worin

R,
;N~co~
R,

N X

\+_//

R,
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Alkyl, Aryl oder Aralkyl bedeutet.

die gleiche Bedeutung wie Ry hat oder Alkylen, Arylen, Aralkylen oder Alkaralkylen bedeutet,

wobei die zweite Bindung mit einer Gruppe der Formel

verknUpft ist, oder
R1 und Rz

R1

| +

N—CO——N@Z
Rs

zusammen die zur Vervollstdndigung eines gegebe-
nenfalls substituierten heterocyclischen Ringes, bei-
spielsweise eines Piperidin-, Piperazin-oder Morphol-
inringes erforderlichen Atome bedeuten, wobei der
Ring z.B. durch C1-Cs-Alkyl oder Halogen substituiert
sein kann,

fir Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy, - NR;-CORs,
-(CH2)m-NRsRg-,- (CH2),-CONR13R14 oder

—(C H2)p_C| H=Y=Rs

R4, Rs, Ry, Rs, Ri4, Ris, R17, Rig und Rig
Rs
Rs
Rio
R4
Ri2

R1z und Riq

Xe
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Ris

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

Wasserstoff oder C1-Cs-Alkyl,

Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl oder NRgRy,

-COR1o,

NR11Ri2,

C1-Cs-Alkyl oder Aryl, insbesondere Phenyl,
Wasserstoff Ci1-C4-Alkyl oder Aryl, insbesondere
Phenyl,

Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl oder Aryl, insbesondere
Phenyl,

Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, COR1s oder CONHRg,
eine Zahl 1 bis 3

eine Zahl 0 bis 3

eine Zahl 2 bis 3 und

O oder NR17 bedeuten oder

gemeinsam die zur Vervollstdndigung eines gegebe-
nenfalls substituierten heterocyclischen Ringes, bei-
spielsweise eines Piperidin-, Piperazin-oder Morphol-
inringes erforderlichen Atome darstellen, wobei der
Ring z.B. durch C1-Cs-Alkyloder Halogen substituiert
sein kann,

die zur Vervollstdndigung eines 5-oder 6-gliedrigen
aromatischen heterocyclischen Ringes, gegebenen-
falls mit anelliertem Benzolring, erforderlichen C-Ato-
me und

ein Anion bedeuten, das entfillt, wenn bereits eine
anionische Gruppe mit dem Ubrigen Molekiil ver-
knUpft ist.
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10.

EP 0 627 656 A2

Fotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es mit CH=CH-
S02-CH2-S0,-CH = CH; oder CH = CH-S0,-CH2-0-CH2-S0O,-CH = CH, gehirtet ist.

Fotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB8 es die Verbin-
dung | in der Wenigstens einen Schicht in einer Menge von 50 mg bis 5 g/m? enthilt.

Fotografisches Silberhalogenidmaterial nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Ver-
bindung der Formel | ein Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von 10 000 bis 500 000 aufweist.

Fotografisches Silberhalogenidmaterial nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die wenig-
stens eine Schicht die Verbindung der Formel | in Abmischung mit Gelatine enthdlt, wobei ein

Gewichtsverhiltnis Verbindung l:Gelatine von 90:10 bis 5:95 eingestellt wird.

Fotografisches Silberhalogenidmaterial nach Patentanspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der So-
forthérter in einer Menge von 50 bis 500 mg/g? eingesetzt wird.

Fotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung
der Formel (I) -COOH oder -SO3H-Gruppen enthilt.

Fotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens eine
Schicht, die die Verbindung der Formel (I) enthilt, keine Gelatine enthilt.
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