¥,

)

EP 0 262 567 A2

Europdisches Patentamt

-0) European Patent Office @ Versttentichungsnummer: 0 262 567
Office européen des brevets A2

® - EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@) Anmeldenummer: 87113873.1 Int. C14: GO3C 7/26 , GO3C 7/32

@ Anmeldetag: 23.09.87

@ Prioritét: 03.10.86 DE 3633713 @ Anmelder: Agfa-Gevaert AG
Patentabteilung
@ VerSfientlichungstag der Anmeldung: D-5090 Leverkusen 1(DE)

06.04.88 Patentblatt 88/14
® Erfinder: Matejec, Reinhart
Benannte Vertragsstaaten: Hegelstrasse 25

BE DE FR GB D-5090 Leverkusen 1(DE)

@ Farbfotografischer Negativ-Film.

©® Die Empfindlichkeit farbfotografischer Negativfilme 148t sich ohne Verlust an Farbqualitdt und Schirfe
steigern, wenn auf der dem Objekt zugewandten Seite des Fiims als obersts lichtempfindliche, Farbdichte
liefernde Schicht zusitzlich wenigstens eine panchromatisch sensibilisierte, hochempfindliche und -
schwarzkuppelnde Schicht angebracht ist, und das Negativmaterial soviel DIR-Kuppler enthilt, daB sich ein
Interimage-Effekt von 2 10 % im Gelb-, 2 25 % im Purpur-und 2 15 % im Blaugriinbereich ergibt.
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Farbfotografischer Negativ-Film

Die Erfindung betrifft einen farbfotografischen Negativfilm mit verbesserter Empfindlichkeit bei un-
veréndert guter Farbqualitdt.

Es ist bekannt, hochempfindiiche, farbfotografische Negativiiime dadurch herzustellen, da man die
jeweils fur die Spektralbereiche Blau, Griin und Rot sensibilisierten lichtempfindlichen Emulsionsschichten
als Doppel-oder Tripelschichten unterschiedlicher Empfindlichkeit auslegt, wobei man den Schichtaufbau
konventionell - auf den Tréger folgen die rotempfindlichen Schichten, die grinempfindiichen Schichten, eine
Gelbfilterschicht und die biau empfindlichen Schichien - oder in anderer Weise, z.B. alternierend, wobei die
héchst rotempfindliche Schicht zwischen den grinempfindlichen Schichten angeordnet ist, ausfihrt.

Es ist weiterhin aus DE-AS 1 547 707 bekannt, farbfotografisches Negativmaterial mit einer
panchromatisch sensibilisierten; neutral grau kopierenden Silberhalo genidemulsionsschicht, die {iber den
farbempfindlichen Schichten angeordnet ist und die eine gréBere Empfindlichkeit autweist als die farbemp-
findlichen Schichten, zu versehen.

Mit diesem Material wird eine Steigerung der Empfindlichkeit des Negativmaterials erreicht, allerdings
auf Kosten einer Verschiechterung der Farbqualitét, insbesondere bei Unterbelichtung.

Auigabe der Erfindung ist es, mit Hilfe einer panchromatisch sensibilisierten, neutral grau kuppeinden
Schicht zwar die Gesamtempfindlichkeit eines farbfotografischen Negativmaterials zu verbessern, gleichzei-
tig aber durch geeignete Magnahmen dafir zu sorgen, daB dadurch eine Verschiechterung der Farbqualitét
vermieden oder wenigstens moglichst gering gehalten wird.

Die Aufgabe wird erfindungsgem&8 dadurch gelSst, daB das Negativmaterial soviel DIR-Kuppler enthilt,
daB sich ein Interimage-Effekt (llE) von 2 10 % im Gelb-, 2 25 % im Purpur-und 2 15 % im
Blaugriinbereich ergibt.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein farbfotografischer Negativfilm mit wenigstens einer gelbkuppein-
den blauempfindlichen, wenigstens einer purpurkuppeinden griinempfindlichen, wenigstens einer
blaugriinkuppelinden rotempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht und wenigstens einer als oberste
lichtempfindliche Schicht angebrachten panchromatisch sensibilisierten schwarzkuppelnden Schicht, deren
Empfindlichkeit wenigstens 3 DIN grd8er ist als die jeweils hchstempfindlichen blau-, griin oder rotemp-
findlichen Schichten, gemessen jeweils ais Einzelschicht gegen Weislicht, sowie weiteren Ublichen Filter-,
Trenn-, Schutz-und Hilfsschichten auf einem transparenten Trdgermaterial, dadurch gekennzeichnet, das
der Negativfiim soviel DIR-Kuppler enthdlt, daB sich ein lIE von 2 10 % im Gelb-, 2 25 % im Purpur-und 2
15 % im Blaugriinbereich ergeben.

Gemessen wird der IIE (T.H. James, The Theory of the Photographic Process, 4. Auflage, Mc Millan
Co. N.Y. (1977) S. 574 und 614) als prozentuale Aufsteilung der Farbgradation bei Farbauszugsbelichtung
mit Licht des entsprechenden Spektralbereichs in Relation zu derjenigen Farbgradation, die sich bei
Belichtung mit weiiem Licht einstelit.

Vorzugsweise befindet sich kein DIR-Kuppler in der panchromatisch sensibilisierten Schicht.

Sind mehrere licht~empfindliche Farbschichten fiir den gleichen Spekiralbereich vorhanden, ist der DIR-
Kuppler vorzugsweise in den niedriger empfindlichen Schichten. Zus#tzlich kann DIR-Kuppler auch in der
hochempfindlichen Farbschicht vorhanden sein, allerdings soll die Kupplungsgeschwindigkeit des DIR--
Kupplers in der hochempfindlichen Farbschicht vorzugsweise um den Fakior 1,5 bis 25 kleiner sein als die
der Farbkuppler dieser Schicht.

DIR-Kuppler k&nnen auch in Trenn-, Filter-oder sonstigen Hilfsschichten enthalten sein.

Insgesamt werden solche DIR-Kuppler bevorzugt, deren Inhibitoren eine "Diffusibility” gem#s EP-0S
101 621 von > 0,4 aufweisen.

Bevorzugte DIR-Kuppler entsprechen der Formel
A== (Y)m
wobei A einen Kupplerrest,

X ein Zwischenglied,

10, 1 oder 2,

m 1 oder 2 und

Y einen mit einem Farbentwickleroxidationsprodukt abspaitbaren Rest der Formein
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Rt flr Alkyl, Alkoxy, Acylamino, Halogen, Alkoxycarbonyl, Thiazolidinylidenamino, Aryloxycarbonyl, Acyloxy,
Carbamoyl, N-Alkylcarbamoyl, N,N-Dialkyicarbamoyl, Nitro, Amino, N-Arylcarbamoyloxy, Sulphamoyl, N-
Alkylcarbamoyloxy, Hydroxy, Alkoxycarbonylamino, Alkyithio, Aryithio, Aryl, Cyano, Alkylsulfonyl oder
Aryloxycarbonyiamino oder einen Heterocycius,

n 1 oder 2,

R: fiir Alkyl, Aryl oder einen Heterocyclus,

R, fUr Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder einen Heterocyclus und

Rs flr Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Halogen, Acylamino, Alkoxycarbonylamino, Aryloxycarbonyiamino, Alkylthio
oder Amino oder einen Heterocycius stehen.

Alkyl R+ bis Rs bedeutet insbesondere unsubstituiertes oder substituiertes geradkettiges, verzweigtes
oder cyclisches Alkyl, wobei als Substituenten Halogen, Nitro, Cyano, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, Alkoxycarbonyl,
Aryloxycarbonyl, Sulphamoyl, Carbamoyl, Hydroxy, Alkylsulfonyi, Arylsulfonyl, Alkylthio oder Arylthio in
Frage kommen.

Aryl R1 bis Rs ist insbesondere gegebenenfalls durch Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Halogen,
Nitro, Amino, Sulphamoyl, Hydroxy, Carbamoyl, Aryloxycarbonylamino, Alkoxycarbonylamino, Acylamino,
Cyano oder Ureido substituiertes Phenyl.

Heterocyclen Rs bis R« sind insbesondere 5-oder 6-gliedrige Ringe, die gegebenenfalls auch konden-
siert, insbesondere benzokondensiert und entsprechend Aryl substituiert sein kénnen. Beispiele flir Hetero-
cycien sind Pyridyl, Chinolyl, Furyl, Benzothiazolyl, Oxazoiyl, Imidazolyl, Thiazolyl, Triazolyl, Benzotriazolyi
oder Oxazinyl. '

Ist die Gruppe Y Uber ein Zwischenglied X an die kuppeinde Position von A gebunden, wird zunichst
unter dem EinfluB des Entwickleroxidationsproduktes die Gruppe -X-Y abgespalten, die nach einer kontrol-
lierten Verzdgerung den Inhibitorrest Y freigibt. DIR-Kuppler, bei denen 1 0 bedeutet, sind besonders
bevorzugt.

Spezifische DIR-Kupplerbeispiele sind:
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Die schwarzkuppelnde Teilschicht enthdlt vorzugsweise keinen DIR-Kuppler. Sie ist von den lichtemp-
findlichen, bei der Farbentwicklung optische Dichte liefernden Schichten diejenige, die im Schichtverband
am weitesten vom Schichttréger entfernt ist. Sie kann allerdings noch mit einer oder mehreren Schutz-
schichten und/oder Hilfsschichten Uberschichtet sein, die sehr niedrig empfindliche Mikratemulsionen
enthalten kdnnen.

Vorzugsweise wird zwischen der schwarzkuppeinden und der ersten farbkuppelnden Schicht eine
lichtunempfindliche Trennschicht, die einen WeiBkuppler und/oder einen Formaldehydfinger enthilt, einge-
bracht.

Die Maximaldichte der schwarzkuppelnden Teilschicht soll insbesondere zwischen 0,1 und 1,0, vorzugs-
weise zwischen 0,2 und 0,6 liegen.

Das schwarze Teilbild kann durch eine Abmischung von Gelb-, Purpur-und Blaugriinkuppler, durch
Schwarzkuppler (z.B. beschrieben in DE-OS 2 818 363) oder andere Kupplergemische erzielt werden.

In einer besonderen Ausflihrungsform wird in der panchromatisch empfindiichen, schwarzkuppeinden
Schicht eine hochempfindliche, solarisierende Emulsion verwendet. Dadurch wird der schwarze Dichteanteil
der panempfindlichen Schicht auf den Bereich niedriger Dichten in Negativ (d.h. auf den Bereich hoher
Dichten in der Positiv-Kopie) beschrénkt.

Wie eine fotografische Emulsion beschaffen sein muB, damit sie solarisiert, d.h. da8 ihre charakteristi-
sche Kurve (optische Dichte als Funktion der Belichtung) bei Negativentwicklung ein Maximum durchiiutt,
ist beispielsweise in H. Frieser, Die Grundlagen der fotografischen Prozesse mit Silberhalogeniden,
Akademische Verlagsgesellschaft, Frankfurt am Main, 1968, Seit 1217 ff beschrieben:

Die Silberhalogenidkdrner der Emulsion miissen mindestens 0,5 u Durchmesser aufweisen und Mi-
schkristalie aus verschiedenen Halogeniden sein, z.B. Ag (Br, J), Ag (Br, Cl), Ag (Br, J, Cl), damit sich ein
Teil der Latentbildkeime beim Belichten auch im Korninneren ausbilden kann. Zu diesem Zweck ist (neben
einer chemischen Reifung an der Kornoberfldche) auch eine schwache chemisch Reifung (vorzugsweise mit
Goldverbindungen) wihrend der Fillung vorteilhaft. HShere Fill-und Reiftemperaturen (50-60°C), Anwesen-
heit von geringen Mengen an NHs wihrend der Fillung, Py < 8 und Bre-Uberschuf wihrend des Begusses
sind zur Erzielung von Solarisation ebenfalls vorteilhaft. Halogenakzeptoren wie Sulfit, Ascorbins3ure, Nitrit,
Hydrazide oder andere dirfen wahrend der Belichtung nicht in gréBeren Mengen anwesend sein, da
Halogenakzeptoren die Solarisation erschweren.

Die farbgebenden Schichten enthalten in Ublicher Weise die zur spekiralen Hauptempfindlichkeit
komplementédren Farbkuppler, also die rotempfindliche Schicht Blaugriinkuppler, die griinempfindliche
Schicht Purpurkuppler und blauempfindliche Schicht Gelbkuppler.

Bei der Herstellung des lichtempfindlichen farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials k&nnen die Kup-
pler in bekannter Weise in die GieBidsung der Silberhalogenidemuisionsschichten oder anderer Kolloid-
schichten eingearbeitet werden. Beispielsweise kdnnen die Glidslichen oder hydrophoben Kuppler vorzugs-
weise aus einer Ldsung in einem geeigneten Kuppleridsungsmittel (Olbildner) gegebenenfalls in Anwesen-
heit eines Netz-oder Dispergiermittels zu einer hydrophilen KolloidiSsung zugefiligt werden. Die hydrophile
GieBIGsung kann selbstversténdiich neben dem Bindemittel andere Ubliche Zusitze enthalten. Die L&sung
des Kupplers braucht nicht direkt in die GieBldsung fiir die Silberhalogenidemulsionsschicht oder eine
andere wasserdurchldssige Schicht dispergiert zu werden; sie kann vielmehr auch vorteilhaft zuerst in siner
waprigen nichtlichtempfindlichen Lsung eines hydrophilen Kolloids dispergiert werden, worauf das erhal-
tene Gemisch gegebenenfalls nach Entfernung der verwendeten niedrig siedenden organischen
Lésungsmittel mit der GieBiGsung flr die lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht oder einer
anderen wasserdurchigssigen Schicht vor dem Auftragen vermischt wird. Gut geeignet sind beispielsweise
auch die sogenannten Latexkuppier.

Als lichtempfindiiche Silberhalogenidemuisionen eignen sich Emulsionen von Silberchlorid, Silberbromid
oder Gemischen davon, evil. mit einem geringen Gehalt an Silberiodid bis zu 10 mol-% in einem der
iblicherweise verwendeten hydrophilen Bindmittel. Die Silberhalogenidkdrner kénnen durch die Ubiichen
kristallographischen Fidchen (100, 111, 110 usw.) begrenzt sein. Sie kénnen homo-oder heterodispers,
verzwillingt und/oder nicht verzwillingt, schalenfdrmig aufgebaut oder plittchenhaft (T-grains) sein, wobei
die reinen Typen oder Mischungen einzelner Sorten zum Einsatz kommen k&nnen. Als Bindemittel fiir die
fotografischen Schichten wird vorzugsweise Gelatine verwendet. Diese kann jedoch ganz oder teilweise
durch andere natlrliche oder synthetische Bindemittel ersetzt werden.

Die Emulsionen kdnnen in der Ublichen Weise chemisch sensibilisiert sein, und die Emuisionsschichten
wie auch andere nicht-lichtempfindliche Schichten kdnnen in der Ubiichen Weise mit bekannten
Hartungsmitteln gehértet sein.
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Jede der genannten lichtempfindlichen Schichten kann aus einer einzigen Schicht bestehen oder in
bekannter Weise, z.B. bei der sogenannten Doppelschichtanordnung, auch zwei oder mehr
Silberhalogenidemuisionsteilschichten umfassen (DE-C-1 121 470). Ublicherweise sind rotempfindliche
Silberhalogenidemulsionsschichten dem  Schichttriger n#Zher angeordnet als griinempfindliche
Silberhalogenidemulsionsschichten und diese wiederum ndher als blauempfindliche, wobei sich im allge-
meinen zwischen griinempfindlichen Schichten und blauempfindlichen Schichten eine nicht lichtemfindliche
gelbe Filterschicht befindet. Es sind aber auch andere Anordnungen denkbar. Zwischen Schichten unter-
schiedlicher Spektralempfindlichkeit ist in der Regel eine nicht lichtempfindliche Zwischenschicht angeord-
net, die Mittel zur Unterbindung der Fehidiffusion von Entwickleroxidationsprodukten enthalten kann. Falls
mehrere Silberhalogenidemuisionsschichten gleicher Spektralempfindlichkeit vorhanden sind, k&nnen diese
einander unmittelbar benachbart sein oder so angeordnet sein, daB sich zwischen ihnen eine lichtempfind-
liche Schicht mit anderer Spektralempfindiichkeit befindet (sishe z.B. DE-A-1 958 709, DE-A-2 530 645, DE-
A-2 622 922).

Bei den Farbkupplern kann es sich sowohl um Ubliche 4-Aquivalentkuppler handeln als auch um 2-
Aquivalentkuppler, bei denen zur Farberzeugung eine geringere Menge Silberhalogenid erforderlich ist. 2-
Aquivalentkuppler leiten sich bekanntiich von den 4-Aquivalentkupplern dadurch ab, daB sie in der
Kupplungsstelle einen Substituenten enthalten, der bei der Kupplung abgespaiten wird. Zu den 2-
Aquivalentkupplern sind sowohl soiche zu rechnen, die praktisch farblos sind, als auch soiche, die eine
intensive Eigenfarbe aufweisen, die bei der Farbkuppiung verschwindet bzw. durch die Farbe des erzeugten
Bildfarbstofies ersetzt wird. Letztere Kuppler k&nnen ebenfalls zusitziich in den lichtempfindlichen
Silberhalogenidemulsionsschichten vorhanden sein. Fiir das erfindungsgemiBe Material ist es besonders
vorteilhaft, solche Maskenkupler in etwas grdBerer Menge einzusetzen als zur Kompensation der Neben-
farbdichten der Bildfarbstoffe erforderlich ist, weil bei gréBerer Maskenwirkung ein gréBerer WIE erzielt
werden kann. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind aber auch die oben beschriebenen WeiBkuppler zurechnen,
die jedoch bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten keinen Farbstoff ergeben. Zu den 2-
Aquivalentkupplern sind ferner die oben beschriebenen DIR-Kuppler zu rechnen, bei denen es sich um
Kuppler handelt, die in der Kupplungsstelle einen abspaltbaren Rest enthalten, der bei Reaktion mit
Farbentw|cklerox1datlonsprodukten als diffundierender Entwicklungsinhibitor in Freiheit gesetzt wird. Auch
andere fotografisch wirksame Verbindungen, z.B. Entwickiungsaceferatoren oder Schieiermittel, kénnen bei
der Entwicklung aus solchen Kupplern freigesetzt werden.

Kuppler, welche bei der Farbentwickiung Entwicklungsbeschieuniger oder Verschleierungsmittel abspal-
ten (in der Literatur als DAR-oder FAR-Kuppler bekannt) sind besonders vorteilhaft, wenn sie zur Empfind-
Ilchkeltsstelgerung nur der panchromatisch sensibilisierten Schicht zugesetzt werden.

Uber die genannten Bestandteile hinaus kann das farbfotografische Aufzeichnungsmaterial der vorlie-
genden Erfindung weitere Zusétze enthalten, zum Beispiel Antioxidantien, farbstoffstabilisierende Mittel und
Mittel zur Beeinflussung der mechanischen und elektrostatischen Eigenschaften. Um die nachteilige
Einwirkung von UV-Licht auf die mit dem erfindungsgemiBen farbfotografischen Aufzeichnungsmaterial
hergestellten Farbbilder zu vermindern oder zu vermeiden, ist es vorteilhaft, in einer oder mehreren der in
dem Aufzeichnungsmaterial enthaltenen Schichten, vorzugsweise in einer der oberen Schichten, UV-
absorbierende Verbindungen zu verwenden. Geeignete UV-Absorber sind beispielsweise in US-A-3 253
921, DE-C-2 0368 719 und EP-A-0 057 160 beschrieben. Zum Schutz gegen Formaldehyd und andere -
schédliche Gase kdnnen entsprechende Schutzmittel, beispielsweise Formaldehydfinger oder Scavenger
wie WeiBkuppler oder Hydrochinonderivate enthalten sein.

Zur Herstellung farbfotografischer Bilder wird das erfindungsgeméBe farbfotografische Aufzeichnungs-
material, mit einer Farbentwicklerverbindung entwickelt. Als Farbentwicklerverbindung lassen sich simtliche
Entwicklerverbindungen verwenden, die die F#higkeit besitzen, in Form ihres Oxidationsproduktes mit
Farbkupplern zu Azomethinfarbstoffen zu reagieren. Geeignete Farbentwicklerverbindungen sind aromati-
sche mindestens eine primdre Aminogruppe enthaltende Verbindungen vom p-Phenylendiamintyp, bei-
spielsweise N,N-Dialkyl-p-phenylendiamine, wie N,N-Diethyl-p-phenylendiamin, 1-(N-sthyl-N-methylsuifona-
midoethyl)-3-methyi-p-phenylendiamin, 1-(N-ethyl-N-hydroxyethyl-3-methyl-p-phenylendiamin und 1-(N-
ethyl-N-methoxyethyl)-3-methyl-p-phenylendiamin.

Beispiel 1
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Schichtaufbau 1A (Vergleichsaufbau; keine DIR-Kuppler, niedriger IIE)

Auf einen transparenten Schichttrdger aus Cellulosetriacetat wurden jeweils folgende Schichten in der

hier angegebsnen Reihenfolge aufgetragen.

Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m2 Fir den Silberhélogenidauftrag werden die

entsprechenden Mengen AgNQOsz angegeben.

Alle Silberhalogenidemuisionen waren mit 0,1 g 4-Hydroxy-6-methyi-1,3,3a,7-tetraazainden pro 100 g

AgNO; stabilisiert.

1. Schicht (Antihalo-Schicht) 0,2 g schwarzes kolloidales Silber,
1.2 g Gelatine
0,1 g UV-Absorber der Formel

CHq ?H3
—(—CHpy—C—)= —(—CH,C—)—
7% 2775

_COOCH,CH,0CO COOCH,4
CH3—<<::>>—CH=C\
cN

Gewichtsverhiltnis
X'y = 7:3

0.2 g UV-Absorber der Formel
CoHg . ,COOC9H17

_N-CH=CH-CH=C._

0,02 g Trikresyiphhosphat
0,03 g Dibutylphthalat

2. Schicht (Mikrat-Zwischenschicht) 0,25 g AgNO: einer Mikrat~Ag(Br.l)-Emulsion: mittlerer Korndurchmes-

ser 0,07 um; 0,5 Mol-% lodid
1.0 g Gelatine,
0,05 g Rotmaske der Formel

OH CsHyq (L)
OH NHCOCH,
OCHZCH20—<<::>>—N=

0,10 g Trikresyiphosphat
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3. Schicht (niedrig-rotempfindliche Schicht) 1,3 g AgNO; einer spekiral rot sensibilisierten Ag(Br,l)-Emulsion,
mittlerer Korndurchmesser 0,3 um, 3 Mol-% lodid,
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1,5 g Gelatine,
0,5 g Blaugriinkuppler der Formel

OH : CgHyq (L)
El.u'lii 'CONH(CHz)30—<§:::>*”CSH11(t)

0,09 g Rotmaske gemiB 2. Schicht
0,12 g Trikresylphosphat
0,12 g Dibutyiphthalat

4. Schicht (Trennschicht) 0,8 g Gelatine
0.05 g 2,5-Di-t-pentadecylhydrochinon
0,05 g Trikresyiphosphat

0.05 g Dibutyiphthalat

5. Schicht (niedrig-griinempfindiiche Schicht) 1,0 g AgNO: einer spektral grlin sensibilisierten Ag(Br,l)-

Emulsion, mittlerer Korndurchmesser 0,3 um, 4,5 Mol-% lodid,

1,1 g Gelatine,
0.4 g Purpurkuppler der Formel

CoHg

|
(t)CsHl1—{{::2>-OCHCONH—{<:::?

CgHyq (b)) CON |

NN
(6]
Cl1 Cl
Cl
0,15 g Gelbmaske der Formel
Cl
QN ‘ =N NHCO(t)C1H9
Q—OCI:HCONH NN 0
(n)H31C15 C2H5 Cl Cl
Cl1
0,6 g Trikresyiphosphat
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6. Schicht (Geibfilterschicht) 0,03 g gelbes kolloidales Silber, passiviert durch 8 mg 1-Phenyl-5-
mercaptotetrazol/g Ag

0.8 g Gelatine

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

0,2 g Trikresylphosphat

7. Schicht (niedrig-blauempfindliche Schicht) 0,60 g AgNO; einer spektral blau sensibilisierten Ag(Br,h)-
Emulsnon mittlerer Korndurchmesser 0,3 um, 4,5 Mol-% Ag],

1,0 g Gelatine

0,85 g Gelbkuppler der Formel

CH3—<<::>>—COCHCONH—{;::j§
““N CH2
OC,Hg

8. Schicht (Trennschicht) Wie 4. Schicht.

9. Schicht (hoch-rotempfindliche Schicht) 1,7 g AgNOs einer spektral rot sensibilisierten Ag(Br,l)-Emutsion,
mittlerer Korndurchmesser 0,7 um, 6 Mol-% lodid,

1.2 g Gelatine,

0,07 g Blaugrin-Kuppler der Formel

OH
“ CONHC16H33 (n)
OCH,CH,S0,CHg

0,02 g Rotmaske gem&8 2. Schicht
0,01 g Trikresylphosphat
0.05 g Dibutylphthalat

10. Schicht (Trennschicht) Wie 4. Schicht
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11. Schicht (hoch-grlinempfindiiche Schicht) 1,6 g AgNO; einer spektral grlin sensibilisierten Ag(Br,l)-
Emulsion, mittlerer Korndurchmesser 0,7 um, 6 Mol-% lodid,

1,1 g Gelatine

0.08 g Purpurkuppler gem&B 6. Schicht

0,02 g Gelb-Maske gem&8 6. Schicht

0,15 g Trikresyiphosphat

12. Schicht (Geibfilterschicht) Wie 6. Schicht

13. Schicht (hoch-blauempfindliche Schicht) 0,95 g AgNOs einerspekiral blau sensibiliserten Ag(Br,l)-
Emulsion, mittlerer Korndurchmesser 1,4 um, 9,5 Mol-% lodid,

0.7 g Gelatine

0.25 g Gelbkuppler gemaB 9. Schicht

0.1 g Trikresylphosphat

14. Schicht (Trennschicht) 0,6 g Gelatine

0.06 g 2,5-Di-tert.-pentadecylhydrochinon

0,06 g Trikresylphosphat

0.08 g Dibutylphthaiat

0,24 g UV-Absorbergemisch gem&s 1. Schicht

15. Schicht (panchromatisch schwarzkuppelnde, hochempfindliche Schicht) 0,5 g AgNO: einer spekiral rot
und griin sensibilisierten Ag(Br,)-Emuision, mittlerer Korndurchmesser 1,4 um, 9 Mol-% lodid,

1,0 g Gelatine,

0,09 g Blaugriin-Kuppler gem&s 4. Schieht

0,11 g Purpur-Kuppler gem&8 6. Schicht o

0.10 g Gelb-Kuppler gem&B 9. Schicht

0,30 g Trikresylphosphat

Die Maximaldichte dieser Schicht betragt 0,42.

16. Schicht0,5 g AgNO; einer Mikrat-Ag(Br,!)-Emuision, mittierer Korndurchmesser 0,07 um, 0,5 Mol-%
lodid,

1,2 g Gelatine

0.4 g Hartungsmittel der Formel

(CHz= CH-S0O-CHz>CONH-CHz) 5

1,0 g Formaldehydfanger der Formel

i
YA
HN  N-CHg
HN - NH
|
0

0,25 g Polymethacrylat-Teilchen vom mittleren Korndurchmesser 1,5 um.

Im Vergleich zur Emuision der 15. Schicht hatten die Emulsionen der 9., 11. und 13. Schicht eine in der
angegebenen Reihenfolge um 3,2 DIN, 4,2 DIN und 4,8 DIN geringere Empfindiichkeit.
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Wie Schichtaufbau 1A, aber mit folgenden Abweichungen:
In der 3. Schicht (niedrig-rotempfindliche Schicht)

2,5 g AgNO;

zusitzlich 0,02 g DIR-Kuppler der Formel

L

emulgiert in 0,02 g Trikresylphosphat
in der 5. Schicht (niedrig-grlinempfindliche Schicht)

1,6 g AgNQOs

zusitzlich 0,06 g DIR-Kuppler der Formel

emuigiert in 0,06 g Dibutyiphthalat

B
—

OH

NHCOCH

In der 7. Schicht (niedrig-blauempfindliche Schicht)

0,9 g AgNOQs

zusitzlich 0,08 g DIR-Kuppler der Formel

stclzooc?Hooc

CHg

Cl

NHCOCHCONH

ocC

c

N;N:@

In der 9. Schicht (hoch-rotempfindliche Schicht)

24
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2,5 g AgNO:s
zusitzlich 0,05 g DIR-Kuppler der Formel

OH
SR
0-C14Hz9
0
~CHjy
CH5-N-CH
I CHqy
t'|30
NO 2
S
T’*’T -
N
In der 10. Schicht (Trennschicht)
zustziich 0,05 g DIR-Kuppler der Formel
503K
N—N :
I | />_S 0
N—N
C14H29-0

In der 11. Schicht (hoch-griinempfindliche Schicht)
2.4 g AgNO;

0.028 g Gelbmaske

zusétzlich 0,06 g DIR-Kuppler gem&8 10. Schicht
In der 12. Schicht (Gelbfilterschicht)

zusétziich 0,08 DIR-Kuppler gem#B 10. Schicht
13. Schicht (hoch-blauempfindiiche Schicht)

1,5 g AgNO;

zusétziich 0,10 g DIR-Kuppier gem38 10. Schicht
Die Emulsionen der 9., 11. und 13. Schicht hatten die gleiche Empfindlichkeitsunterschiede zur 15. Schicht
wie bei 1 A,

Je eine Probe der Varianten 1 A und 1 B wurden hinter einem grauen Stufenksil mit weifem, je eine
Probe mit rotem, je eine Probe mit griinem und je eine Probe mit blauem Licht belichtet und dann nach
einem Color-Negativ-Verarbeitungsverfahren, wie es in The British Journal of Photography, (1974) Seiten
597 und 598 beschrieben ist, verarbeitet. Die dabei resultierenden IIE-Werte zeigt Tabelle 1.
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Tabelle 1

I1IE | Variante 1A | Variante 1B
gb 5 % 1S %
PP 8% 35 %
bg 10% 30 %

Tabelle 2

Die fotografische Empfindlichkeit in DIN der beiden Varianten 1A und 1B (Belichtung mit weifem Licht,
Messung der Farbdichtekurven mit fabrigem Licht hinter Auszugsfiltern) zeigt die Tabelle 2:

MeBlicht Variante 1A Variante 1B
blau 28,3 28,2
grin 28,5 28,4
rot 28,1 28,1

Fig. 1 zeigt, wie bei Variante 1A durch den Schwarz-Anteil der panchromatischen Teilschicht im
Negativ (Verschwirzlichung der Negativ-Farbe, z.B: Blaugriin bei Rotbelichtung) die Farbs3ttigung abnimmt
(gestrichelt: WeiBbelichtung; ausgezogen: Rotbelichtung).

Fig. 2 zeigt die entsprechende Positiv-Kopie mit einer Verweislichung der roten Farbe (Abnahme der
gb-und pp-Farbdichte bei Rotbelichtung gegeniiber dem urspriinglichen Wert; gestrichelt: WeiBbelichtung,
ausgezogen Rotbelichtung).

Fig. 3 und Fig. 4 zeigen, wie flir Variante 1B dieser Veriust durch den Intenmage-Eﬁekt ausgeglichen
wird.

Beispiel 2
Schichtaufbau 2A (Aufbau mit nicht solarisierender Emuision in der panchromatischen Schicht)

Ein Color-Negativ-Material wurde hergestelit durch Auftragen der nachfolgend angegebenen Schichten
in der angegebenen Reihenfolge auf einen transparenten Schichtirager aus Cellulosetriacetat. Die Menge-
nangaben beziehen sich jeweils auf 1 m2. Fir den Silberhalogenidaufirag wird die entsprechende Menge
AgNQs angegeben. Es wurden Silberbromidiodidemulsionen verwendet, die pro 100 g AgNO; mit 0,5 g4
Hydroxy-6-methyi-1,3,3a,7-tetrazainden stabilisiert waren.

1. Schicht: (Antihaloschicht)
0,33 g Ag (schwarzes kolloidales Silbersol)
1,5 g Gelatine
2. Schicht: (Zwischenschicht)
0,6 g Gelatine
3. Schicht: (niedrig empfindlich rotsensibilisierte Schicht)
2,2 g AgNO;, 4 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,45 um, rotsensibilisiert
2,0 g Gelatine
0,6 g farbloser Blaugriinkuppler der Formel
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OH
C4H9 /l:i:I/NH-CO-NH—{i:::>—CN
5
t—CSH11—<C::z>—O—CH CO-NH

CgHyg-t

0 120 mg farbiger Blaugrlinkuppler der Formel

t-CgHyy

20

OH NH-CO-CHj
25
HO4S 803H

3o 20 mg DIR-Kuppler gemi8 Beispiel 1B, 3. Schicht emulgiert mit 10 mg Trikresylphosphat
10 mg DIR-Kuppler der Formel

OH
” Hosaua™
S
40
T CoHg
N‘=N

45
emuigiert mit 5 mg Trikresylphosphat

4. Schicht: (hochempfindliche rotsensibilisierte Schicht)
2,8 g AgNO;s, 8,5 Mol-% lodid mittlerer Korndurchmesser 0,8 um, rotsensibilisiert
1.8 g Gelatine
50 0.15 g farbloser Blaugrlinkuppler der Formel

56
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o
CO-NH—(CH2)4-O—<;::3>—t-C5H11
OO t-CsHy,
0

emulgiert mit 0,15 g Dibutyiphthalat 0,03 g Bg-Maskenkuppler gem&8B 3. Schicht
5. Schicht: (Trennschicht)
0,7 g Gelatine
0.2 g 2,5-Diisooctylhydrochinon emulgiert mit 0,15 g Dibutylphthalat
6. Schicht: (niedrigempfindliche griinsensibilisierte Schicht)
1.8 g AgNO; einer spekiral griinsensibilisierten Ag(Br,l)-Emulsion mit
4,5 Mol-% iodid und einem miitieren Korndurchmesser von 0,4 um, griinsensibilisiert, 1,6 g Gelatine
0.6 g Purpurkuppler der Forme!

CH3\Tri:I:c1
NN \T

(CHy) 5

NH-co-?H-o—<<::>>—soz—<<::j>—0H

n-C4y5Hzsg

emulgiert mit 0,6 g Trikresylphosphat, 50 mg Maskenkuppler der Formel

OCH4
e ocr
[ !
CO-NH NN
?H-n-ClZst c1 C1
0
Cl
CH

emulgiert mit 50 mg Trikresylphosphat, 30 mg DIR-Kuppier gem#8 Beispiel 1B, 6. Schicht, emuigiert mit 30
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mg Trikresylphosphat
7. Schicht: (hochempfindliche griinsensibilisierte Schicht)
2.2 g AgNO; mit ,
7 Mol-% lodid und einem mittleren Korndurchmesser von 0,7 um, griinsensibilisiert
1,4 g Gelatine
0,15 g Purpurkuppler der Formei

NN
N
_CHg
S05-N_
n-CqygHgzy

emuigiert mit 0,45 g Trikresylphosphat
30 mg Maskenkuppler gem&8 6. Schicht, emuigiert mit 30 mg Trikresylphosphat
8. Schicht: (Trennschicht)
0.5 g Gelatine
0.1 g 2,5-Diisooctylhydrochinon emulgiert mit 0,08 g Dibutyiphthalat
9. Schicht: (Gelbfilterschicht)
0.2 g Ag (gelbes kolioidales Silbersol)
0.9 g Gelatine
0.3 g 2,5-Diisooctylhydrochinon emulgiert mit 0,16 g Dibutyiphthalat
10. Schicht: (niedrigempfindliche blauempfindliche Schicht)
0.6 g AgNOs, 4,9 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,45 um, bilausensibilisiert
0.85 g Gelatine
0,7 g Gelbkuppler der Formel

OCHg

_CHg
n-Cl6H33-O—®-—CO-CH-CO-NH SOz’N\
l CHg
po—
N

emulgiert mit 0,7 g Trikresylphosphat, 0,5 g DIR-Kuppler gemi8 Beispiel 1B, 7. Schicht, emuigiert mit 0,5 g

Trikresylphosphat
11. Schicht: (hochempfindliche blauempfindiiche Schicht)
1.0 g AgNGQ;, 9,0 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,9 m, blausensibilisiert
0.85 g Gelatine
0.3 g Gelbkuppler gem&B 10. Schicht emuigiert mit 0,3 g Trikresylphosphat
12. Schicht: (Trennschicht)
wie 8. Schicht
13. Schicht: (hdchstempfindliche, panchromatische, schwarzkuppeinde Schicht)

0.8 g AgNO; einer spektral rot und griin sensibilisierten, aufgrund seiner Eigenempfindlichkeit auch
blauempfindlichen, nicht solarisierenden Ag(Br,l)-Emulsion, mittlerer Korndurchmesser 1,2 uwm, 5 Mol-%

lodid,
1,0 g Gelatine
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0,23 g des Schwarzkupplers
N-Methyi-N-octadecyl-m-aminophenol
Die Maximaldichte dieser Schicht betrégt 0,36.
14. Schicht: (Hértungsschicht)
1.5 g Gelatine und 0,7 g Hartungsmittel der Formel

o

N-CO NC\>—CH CH,-S04° x H,0
0 - - - - X
L, 2~ CH2-503 2

Im Vergleich zur Emulsion der 13. Schicht hatten die Emulsionen der 4., 7. und 11. Schicht eine in der
angegebenen Reihenfolge um 3,0 DIN, 3,8 DIN und 4,6 DIN geringere Empfindlichkeit.

Schichtaufbau 2B (Aufbau mit solarisierender Emuision in der panchromatischen Schicht)

wie Schichtaufbau 2A, aber in der 13. Schicht als Emulsion eine hochempfindliche Ag(Br,})-Emulsion,
mittlerer Korndurchmesser 1,4 um, 7.5 % lodid, solarisierend; Dmax = 0,36 (im Maximum der Solarisation).
auBerdem in der 4. Schicht:
AgNOz-, Gelatine-und Farbkupplerauftrag um 80 Gew.-% erhdht,
in der 7. Schicht:
AgNOs-, Gelatine-und Farbkupplerauftrag um 70 Gew.-% erhdht
und in der 11. Schicht:
AgNOs-, Gelatine-und Farbkuppleraufirag um 65 Gew.-% erhdht.

Die Emuisionen der 4., 7. und 11. Schicht hatten die gleichen Empfindlichkeitsunterschiede zur 13.
Schicht wie bei 2A. Die Erhdhung der Aufirge in der 4., 7. und 11. Schicht geschah, um den durch die
Solarisation erzeugten Farbdichteveriust auszugleichen. '

Belichtung und Verarbeitung wie bei Beispiel 1. s
Interimage-Effekte:
Variante 2A Variante 2B
gb 10 % 18 %
PP 20 % 30 %
bg i8 % 20 %
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Empfindlichkeiten (Belichtung mit WeiBlicht, Messung mit farbigem Licht hinter Farbauszugsfiltern:

MeBlicht: Variante 2A Variante 2B
Blau 27,4 DIN 27,0 DIN
Grun 27,4 DIN 27,4 DIN
Rot 27,2 DIN 27,0 DIN

Fig. 7 und 8 zeigen im Vergleich zu Fig. 5 und 6, daB durch Anhebung der Interimage-Effekte und
durch Verwendung einer solarisierenden Emulsion in der schwarz-kuppelnden Schicht mit Beispiel 2 eine
weiter, verglichen mit Beispiel 1, verbesserte Farbqualitit.

Anspriiche

1. Farbfotografischer Negativfilm mit wenigstens einer gelbkuppelnden blauempfindlichen, wenigstens
einer purpurkuppelnden grlinempfindiichen, wenigstens einer blaugriinkuppelnden rotempfindlichen
Silberhalogenidemulsionsschicht und wenigstens einer als oberste lichtempfindliche Schicht angebrachten
panchromatisch sensibilisierten schwarzkuppelnden Schicht, deren Empfindlichkeit wenigstens 3 DIN gréBer
ist als die jeweils hGchstempfindliche blau-, griin-oder rotempfindliche Schicht, gemessen jeweils als Einzel-
schicht gegen WeiBlicht sowie weiteren Ublichen Filter-, Trenn-, Schutz-und Hilfsschichten auf einem
transparenten Trégermaterial, dadurch gekennzeichnet, daf der Negativfilm soviel DIR-Kuppler enthilt, daf
sich Interimage-Effekte von 2 10 % in Gelb-, 2 25 % im Purpur-und 2 15 % in Blaugriinbereich ergeben.

2. Farbfotografischer Negativfilm nach Anspruch 1, bei dem in jeder farbkuppeinden Mehrfachschicht
sich DIR-Kuppler in der niedrigempfindlichen Schicht befinden.

3. Farbfotografischer Negativiilm nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die panchromatisch
sensibilisierte, schwarz kuppeinde Schicht eine solarisierende Silberhalogenidemulsion enthlt.

4. Farbfotografischer Negativfilm nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Maximaidichte der
schwarzkuppelinden Teilschicht 0,1 bis 1,0 betréigt.

5. Farbfotografischer Negativiilm nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der DIR-Kuppler der
Formel
A-(X)1=(Y) m
entspricht, wobei
A einen Kupplerrest,

X ein Zwischenglied,

i 0, 1 oder 2,

m 1 oder 2 und

Y einen mit einem Farbentwickleroxidationsprodukt abspaltbaren Rest der Formeln
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N=N N—N
-N Ny |
2 3
(Ry), (Ry)g

| I
s s
RZ'T)‘T TJ\T e
2

r4

bedeuten, worin

Ry flir Alkyl, Alkoxy, Acylamino, Halogen, Alkoxycarbonyl, Thiazolidinylidenamino, Aryloxycarbonyl, Acyloxy,
Carbamoyl, N-Alkylcarbamoyl, N,N-Dialkylcarbamoyl, Nitro, Amino, N-Arylcarbamoyloxy, Sulphamoyl, N-
Alkylcarbamoyloxy, Hydroxy, Alkoxycarbonylamino, Alkyithio, Aryithio, Aryl, Cyano, Alkyisulfonyl oder
Aryloxycarbonylamino oder einen Heterocycius,

n 1 oder 2,

Rz fUr Alkyl, Aryl oder eine Heterocyclus,

Rs flir Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder einen Heterocyclus und

Rq flir Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Halogen, Acylamino, Alkoxycarbonylamino, Aryloxycarbonyiamino, Alkyithio
oder Amino oder einen Heterocycius stehen.
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