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(57) Die Erfindung betrifft ein lichtempfindliches fotografisches Material, das in mindestens einer
hydrophile Polymere als Bindemittel enthaltenden Schicht Hartungsmittel enthalt. Um
lichtempfindliche fotografische Materialien in ihren physikalisch-mechanischen Eigenschaften
beziiglich Wasseraufnahme, Warmebestandigkeit und NaRfestigkeit so zu gestalten, dafd sie den
Anforderungen moderner Verarbeitungsregime wie Automatenentwicklung und
Hochtemperaturverarbeitung entsprechen ist es Aufgabe der Erfindung, neue Hartungsmittel zu
finden, die eine gute Stabilitat und einen entsprechend niedrigen Dampfdruck besitzen, eine
schnelle Hartung bewirken und die Viskositat der Begiefslosungen nicht wesentlich erh6hen,
ohne einen nachteiligen EinfluR auf das fotografische Material auszu(ben. Erfindungsgeman
enthalt das Material als Hartungsmittel siliciumorganische Verbindungen der allgemeinen Formel
(X-R),., Si(A),, worinbedeuten A einehydrolysierbare Gruppe, vorzugsweise Alkoxy, Carboxy oder Chior
R einezweiwertige Alkylgruppe mit 1bis6 C-Atomen X gine Gruppierung, die mitden funktionellen
Gruppen der hydrophilen Kolloide eine Atombindung bildet, vorzugsweise eine Vinylsulfonyl-, Halogen-s-
triazinyl-, Vinyl-, Vinylether-, Epoxy-, Hydroxymethyl-, Hydroxymethylether-, Allylether-, Acryloyl-,
Methacryloyl-funktionalisierte Gruppierungn 1 bis 3.
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Lichtempfindliches fotografisches leterial,

0to
das HErfungsmitiel enthilt

Anwendungsgebist der Erfinduns

Die Erfindung betrifft ein lichiempfindliches fot
Material, das in mindestens einer n
Bindemittel enthaltenden

Charekteristik der bekannten technischen ILdsungen

Natlirliche oder synthetische hydrophile Polymere wie beiw~
spielsweise Gelatine, Polyvinylalkohol, Alginsiurederivate,
Cellulosederivate, oest-mmte Polyecrylemide und andere wer-
den gllein oder im Gemisch untersinsnder als Schichtbildne

flr die verschiedensten Zwecke verwendet. Ein breites Anwene
dungsgebiet filir dersrtige hydro

findet men bei der Herstellung her Mzterialien.,

e
n w @
Qo

Solche Schichten, insbesondere f he Schichten, be=

sitzen eine grofBere Fllissigkeitsaufnahme, als fiir die eigent-
liche Verarbeitung bendtigt wird. So liegt die Wesseraufnahme,
i

ie allgemein als Quellungz bezeichnet wird, z.B. bei Gelztine
Y

oy

in der Regel bei 10 g %Wasser pro gz Gelatine,

3

chkler11u331gxelt und demi

les bringt Hachteile mit sic“, wiz erhthte Aufnshme der Ent=-
de
r

tung der fertigen Bilder, geringere Zalibarkelt de
teten Schichten durch die griZere Feuchtigksitsaufnahme beim
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Lagern bei hoher Luftfeuchtigkeit, léngere Ubertragungszeiten
durch die infolge der starken Quellung lédngeren Diffusions-
wege, eine groBere Gefahr des Verklebens der Filmbahnen und
des Abklatschens, zu niedrige Sol-Gel-Umwendlungspunkie, die
Verarbeitungétemperaturen.>25 OC, wie gie flr eine Automaten=-
verarbeitung gefordert werden, nicht zulassen, sowie eine hohe
Verletzbarkeit der Schichten gegeniiber mechanischen Bean-
spruchungen (geringe NaBfestigkeit).

Tir die Trocknung der gequollenen Schichten werden lEngere
Zeiten bendtigt.

Gelatinshaltige Bindemittelschichten, wie sie vorrangig bel
fotografischen Materislien Anwendung finden, genligen also in
ihren physikalisch—mechanischen.Eigenschaften nicht den Anfor=-
derungen des Verbrauchers.

Eg besteht deher ein Bedarf esn filmbildenden Schichtbindemit~
teln, die wasserl®dslich, wenig quellber und trotzdem gut
feuchtigkeitsdurchlassig sind. v

Bs ist bekennt, daB die negstiven Eigenschaften durch den Hir=-
tungsprozel, in dem Netzwerke durch Kniipfung kovalenter oder
ionischer Bindungskrifte gebildet werden, beseitigt werden kin=-
nen. -

7um Mechenismus der Hirtung sind bereits zahlreiche Publikati-
onen erschienen, z.B. Mees u. James "Theorie des fotografischen
Prozesses" London 1966, Davis u. Tabor J. Polymer 3ci. (Part 1)
1 (1963), 799.

Mannigfaltig sind auch die Stoffklassen, die zur HErtung und
besonders zur Gelatinehdrtung vorgeschlagen wercen.

Beigpiele fiir solche Stoffklassen gind snorganische HErtungs-
mittel, wie Chromalaun, Kaliumalsun, Chromsulfsat, wie in den
US-PS 1 544 936 und 2 046 320 beschrieben, Aluminiumsulfat,
Ammoniakalsun oder Zirkonsulfatvund organische Hértungsmittel,
wie Aldehyde, z.B. Formaldehyd oder Glutaraldehyd, reaktives
Hslogen enthaltende Verbindungen, wie in den US-PS 3 394 006

s

und 3 288 775 beschrieben, Verbindungen mit rezktiven, ethy-
lenisch ungesdttigten Gruppen, wi

o

e
fonylverbindungen, wie in den US-PS 3 535 718 und 3 642 48¢



‘beschrieben, Aziridine, wie in der US~P3 3 017 280 beschrieben,
Halogencarboxylsldehyde, wie Mucochlorsiure, Dioxane, wie Di=
hydroxydioxan, IZpoxyverdindungen, wie in der US=-PS 3 047 394
cegchrieben, substituierte Hethylester, wie in den US~PS

3 241 972 und 3 542 558, sowie der bekannigemachten JA-PA

48 896/72 beschrieben. '

- Bel der Verwendung im fotografischen Material Tesitzen diese
bekannten Hirtungsmittel jedoch entscheidende Nachfeile.
Beispiele fir solche Nachteile von HErtungsmitteln sind unzu-
relchende HErtungseigenschaften, die Verdnderung der HiErtungs~
eigenschaften mit der Lagerzeit und das Auftreten einer Nach-
h&rtung aufgrund einer langsamen HErtungsreaktion, wodurch
auch eine stdndige Verdnderung der sensitometrischen Daten er-~
folgt und keine sichere Produktion durchgefihrt werden kenn.
Hieraus erkl&drt sich auch die Synthese reaktiver HErtungsmit-
tel. Diese wiederum sind oft instabil, Dbesitzen schlechte La-
gerungseigenschaften‘und bewirken neben dem Nachteil einer
meist unvertretbaren Toxizitdt Viskositdtsanstiege der BegulB-
losungen winrend der Stehzeit im HerstellungsprozeB der Film-
meterialien. A
Viele reaktive Hirtungsmittel, wie z.B. Formalin, bestimmte
Carbodiimide, verschiedene Vinylsulfone, wie Divinylsulfon u.a.
gind aufgrund ihres hohen Dzmpfdruckes und der meist hohen
Toxizitdt flr die Filmherstellung ungeeignet. |
AuBerdem fllhren solche Verbindungen zu unkontrollierbaren HEr-
tungsvorgidngen.,

Ein mOglichst niedriger Dampfdruck ist die geringste Forderung,
die an ein Hirtungsmittel gestellt wird.

Die groBten Schwierigkeiten bei der Auswzshl von Hirtungsmitteln
fiir hydrophile Polymere treten auf, wenn diese in fotografi~
schen Emulsionen verwendet werden sollen.

Silberhalogenid enthaltende fotografische Aufzeichnungsmateri-

alien gind gegeniliber dem Zusatz der verschiedengten Verbindun-

gen empfindlich. So erzeugen beispielsweise die herkdmmlichen

Aldehydgruppen enthaltenden Efrtungsmittel, wie Formaldehyd

und Gluterdisldehyd, mit besﬁimmteng?arbkup lern farblose Reak-

tionsprodukte. Dedurch wird die Intensitit ces entwickelfen
eicl te

Farbbildes im fotograefischen Aufz nnungsmaterial vermindert.
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kuch eine Erhdhung des Schleie

e

5 od
kOnnen suftreten und somii elne urvertretba ¢ Schéddigung der
sensitometrischen Kenndsten bewirkern.

LR

Deriiber hinsus mecht die Entwicklung neuer fotogrefischer liz=-
teriglien eine schnelle Entwicklung bzw. Behendlung von fot

o

e

crafischen Aufzeichnungsmaterialien erforderlich.

o}

Bei der zunehmenden Verwendung von asutometischen Entwicklungs=~
meschinen miissen die fotografischen Aufzeichnungsmeterislien
Filmeigenschaften mit einer susreichend hohen Fegtigkeit be-
sitzen, um gegen starke mechanische Beangpruchung bestindig
zu sein.,
AuBerdem sind mit zunehmender Verbreitung der Hochtemperatur~
Schnellentwicklung Meterielien erforderlich, die gute physi=-
kelische Eigenscheften, wie z.B. einen hohen Sol=-Gel-Umwend-
lungspunkt, der Verarbeitungstempersturen tiber 25 °C zZulERT,
oufweisen und deren fotografische Eigenschaften durch diese
Hochtemperatur—-Schnellentwicklung nicht beei intrdchtict werden.
Lllen bekannien Hirtungsmitteln ist suBerdem der Nachteil zu
eigen, daf mit steigendem Vernetzungsgred der Gelestine el n
deutlicher Verlust an Deckkraft eintritt, wodurch erhthte
Mengen an Silberhalogeniden eingesetzt werden mlssen.

H'erauTch W“ra eine deutlich verschlechterte Okonomie

DEWLTKT e

Diese Sachverhelte lassen erkennen, mit Welchen Schwierigkei=-
ten die Synthese geeigneter BErtungsmittel verbunden ist.

Bisher ist es nicht gelungen, Hirtungsmittel herzustellen,
die sllen Anforderungen gerecht werden.

Ziel der Briindung

Dag Ziel der Erfindung ist es, lichtempfindliche fotografische
Meterielien, die hydrophile Bindemittel enthalten, in ihren
physiksligch-mechanischen Eigenschaften beziiglich Wasserauf-
nehme, Warmebesténdigkeit und Tzgfestigkeit so zu gestalten,
dsl sie allen Anforderungen moderner Versrbeitungsregime wie

Lutometenentwicklung und Hochtemperaturverarbeitung entsprechen
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht derin, flir lichtempfindliche
Silverhzlogeridmaterialien, die als Bindemittel nydrophile
Polymere enthalten, HErtungzsmittel zu finden, die eine gute
StebilitEt und einen entsprechend geringen Dampfdruck besitzen,
eine schnelle'Hértung bewlrken und die ViskositiZt der BegieB-
losungen nicht erhthen, ohne ‘einen nachteiligen EinfluB suf
das fotografische Material suszuliben.
Erfindungsgemsff wird diese Aufgebe desdurch gel®st, .daB das
lichtempfiﬁdliche fotografische Meterial, bestehend sus einem
Tréger und einer oder mehreren lichtempfindlichen SchiChten
und gegebenenfalls einer oder mehreren Hilfsschichten, wobei
mindestens eine der Schichten mindestens ein hydrophiles Poly-.
mer als Bindemittel und gegebenenfalls weitere fotografische
ZusEtze enthilt, als Hirtungsmittel siliciumorgenische Verbin-
dungen der sllgemeinen Formel

(X-R)4_p Si (A)n

enthdlt, in der

A eine hydrolysierbere Gruppe, vorzugswelse Alkoxy, Carboxy
oder Chlor ‘

R eine zweiwertige Alkylgruppe mit 1 bis 6 C~Atomen
& = :

X eine Gruppierung, die mit den funktionellen Gruppen der
hydrophilen Polymere eine Atombindung bildet, vorzugsweise
eine Vinylsulfonyl-, Halogen-s=triszinyl-, Vinyl-, Vinyl-
ether-, Epoxy-, Hydroxymethyl-, Hydroxymethylether-, Allyl-
ether-, Acryloyl-, liethscryloyl~ funktionalisierte Gruppie-
rung

-~

n 1 bis 3
bedeuten.
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Nachfolgend werden einige Beispiele fiir die gemif der Erfine-

dung verwendbaren Gruppen fiir X

-CH=CH

=0=CH,~CH=CH

3

angegeben.

~0~C=CE -CHZ-Halogeﬁ

-O-ﬁ-CH:CHZ- 0
O.
-O-ﬁ-?:CHé eO-?-CHZ-Halogen
i |
0 CH, 0 |
--Oeﬁ-CH=CH-ﬁ-OH ~0-50,,=CE =CH,~Helogen
0 0
-0-CH=CH, ~0=CH, ~CH=CH

2 Z
\/

2 2 ~CH-CH
\/ °
0
'-NH-C-CH:CHQ ' eNH—ﬁ-CH:CH-COOH
0 0
~NHE~C~C=CH - =NH=(~CH=CH~CO0OR
1T I “
0 CEj 0
-NH—ﬁ-?:CHZ -NH-?-O-CHZ-CH=CHQ
|
0 Helogen 0
-NH-ﬁ-CH2-”H9-Halogen -ﬁ4NH-%-CH= H-COOE
0 0 .0
~NH-C~CH,~Halogen -ﬁ-NH-ﬁ-CH:CH-00031
0 0 0
~C=NH=(~CH=( = CmlH~Cm0~CH, ~CHE=CH
ﬁ VH ﬁ CE=CH, ﬁ WH ﬁ 0~CH, E,
0 0 0 0
- (~WH-C=C=CH,
I 4
0 0 CH
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Die erfindungsgemiZBen Hirtungsmittel eignen sich zum HErten
der verschiedensten Ublichen netlirlichen und synthetischen
Polymeren, die els funktionelle Gruppen z.B. Amino~, Imino=-,
Guznidino~-, Mercapto~, Hydroxyle oder Carbongsiuregruppen oder
deren Gemische aufweisen. Die erfindungsgemiB verwendeten
Verbindungen eignen sich somit beispielsweise zum HErten von
Gelatine, Gelstinederivaten, Albumin, Proteinen, Polysaccha~
riden und deren Derivaten, Polyacr&lamide, Polyacrylsidure,
Polyvinylaikohol oder deren Derivate.

Genz besonders eignen sich die erfindungsgemiBfen Verbindungen
zum Hirten von Gelstine fotografischer Emulsionen, wobei die
Gelatine das einzige Bindemittel der Emulsion bilden kann oder
aber in Mischung mit anderen mit Gelatine vertriglichen Poly-
meren vorliegen kann. So kenn z.B. eine gelestinehaltige
Schicht auch noch Polyvinylalkohol oder Alginsiure bzw. syn=-
thetische Copolymere sus anderen Vinylverbindungen, wie Vinyl-
acetat, Vinyipyrrolidon, Mzleinsdureanhydrid und dergleichen
enthalten. )

Diese wasserlGslichen Polymeren dienen meist der Steuerung

der fotografischen und rheologischen Eigenschaften.

Ferner konnen auch die verschiedensten Hilfsschichten der
fotografischen Meterialien wie z.B. Rﬁcké, Unter-, Zwischen=-,
‘Deck~, Filter-, Antihalo-, Empfangs- und Ubertresgungsschichten
mit den erfindungsgemzBen Verbindungen gehirtet werden, so-
fern sie hydrophile Polymere mit vorzugsweise Amino-, Imino=-,
Guanidino-, liercepto-, Hydroxyl- oder Carbonsiuregruppenoder
deren Gemischen enthalten.

Die erfindungsgemifien HErtungsmittel kOnnen auch in Gegenwart
welterer Zusstzstoffe wie z.B. Silberhslogenide, Farbkuppler,
Sengibilisatoren, Filtef-, Antihelo=~ und Schirmfarbstoffe,
Beiz~ und Gleitmittel, -Stabilisstoren, UV-Absorber, optische
Aufheller, Pigmente, ' wie Titandioxid, Siliciumdioxid, Berium-
sulfat, Magnesiumdioxid oder solche, organischer Nstur, wie
Perbpigmente, sowie Antischleiermittel und Tenside ohne Schi=-
digung verwendet werden. Die Menge des erfindungsgemifen Hir-
tungesmittels richtet sich nech dem Verwendungszweck.
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Im allgemeinen betrZgt die lienge etwe 0,05 bis 30 Gewichts;
prozent, bezogeh auf das Trockengewlcht des zu hértenden_
Materisls, z.B. trockene Gelstine oder trockener Polyvinyl-
elkohole.

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemffen siliciumorgs=
nischen Verbvindungen besteht in ihrem Hirtungsmechanismus.
Diese Verbindungen sind befihigt, die hydrophilen Polymere
kovalent zu vernetzen. Hierbei verliuft der Vernetzungspro-
zeB iiber die beschriebenen funktionellen resktiven Gruppie=~
rungen, wie reaktive Doppelbindungen (Acryloyl-, Methacryl-
oyl=, Vinyle, Vinylether-, Vinylsulfonylgruppen), reaktives
Halogen, Hydroxymethyl=-, Hydroxymethylether-, Epoxy~, Helo-
gen=s-trisgzinyl-, Aldehydgruppen u.a.

Gibt men diese siliciumorganischen Verbindungen zu den wEss-
rigen oder wissrig organischen LOsungen hydrophiler Binde=-
mittel, so entstehen in einem ersten Schritt durch Hydrolyse
die entsprechenden funktionalisierten Silandi- oder Silan-
tricle, die denn in einem zweiten Reaktionsschritt rasch zu
Siliconen polykondensieren. Durch diesen Mechanismus erhdht
sich der Vernetzungsgrad der Bindemitteléchichten und demit
ilhre physikalisch-mechanische Belsstberkeit in hervorrsgen=-
~dem MaBe.

Wenn diese Verbinduungen einer Lbsuhg eines hydrophilen Bine
demittels zugesetzt werden, verursachen sie keine oder nur
eine geringe Erhthung der Viskosit&t der Losung und solche
Lésungen konnen daher ohne Schwierigkeiten vergossen werden.
Die Verbindungen gzeigen einen guten Hirtungseffekt liber einen
breiten pH-Bereich,

Dariliber hinaﬁs haben die erfindungsgemilen Hértungsmittell
keinen nachiteiligen EinfluB auf andere anwesende fotogrefi=-
sche Zusatzstoffe und auf die sensitometrischen Werte der
fotografischen Meterialien. Die Deckkraft wird im Gegensatz'
zu den bekamnten Verbindungen nicht verschlechtert.
Besonders vorteilhaft zeigen sich die funktionalisierten
Alkoxysilane in fotografischen lieteriglien, die in der Hoch-
temperaturverarbeitung und in Entwicklungsautomaten verar-
veitet werden. Sie bewirken ein gutes Haften und elne hohe
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Widerstandsfghigkeit gegen mechanische Einfliisse. Sie er=-
eben Meterielien, die eine hohe WaBfestigkeit besitzen und
eren Schichten schon bei ungewShnlich hohen Quellwerten sehr

[ @ TR ¢ ]

ohe Schmelzpunkte ergeben.

jed

iin welterer Vorteil der erfindungsgemifien Verbindungen bee
steht darin, daf sie in Colormaterialiem mit hydrophilen
oder hydrophoben Farbkupplern ausgezeichnete Hirtungseigen=-
scheften zeigen. Auch beil der Herstellung von Color= und
Schwerz-WeiB~Pepier haben sich diese Verbindungen ohne Nach~
teile bewshrt.

Thre Anwendung kenn ohne Einschrinkungen zuch in den ge=~
brauchlichen schwarz-weiBi und radiologischen Materialien er=
folgen.

Nachfoligend soll die Erfindung an Ausfliihrungsbeispielen niher
erldutert werden.

Augfihrungsbeispieles

In den Beispielen werden folgende erfindungsgemiBe Verbin-
dungen verwendet:

(X=R), . S (1),

R = -Chz-CHQ-CHZ-
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A X n Verb.llr.
~0=CE. ~0=~C=CH=CH. 3
0 HB : Crd 3 1
0
-O--CH3 —O-CH2-CH=CH2 3 2
-O-CH3 -O-ChZ-Q§TFn2 3 3
O )
~0~CH ~(CH=CH 3 4
3 2
\O/
-O-CHQ-C}L3 -Q§i9H2 3 5
0
-\ ) - q - T- I
0-CH, CE~0E, 2 6
0
- jow - -T--- - :: 7
0 CH3 % NH E CH Ch2 3 7
0O O
~C1 -CH—CH2 2 8
\O/
//,Chz-Oh
~0=CH -Gl 3 S
3 ] \
0 CHZ-OH
| //’CHZ-O-CHB
~0=CH =GN 3 10
3 i \ i
0 CHz-O-CH3
_C1
_\1@__4
e Cl
=O=CH - =CH=CE
BB 302 CH C}e 3 12
-O-CH3 -SOZ-CH=CH2 2 12

- 13 -
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Beigpiel

“
I

Zv einer Idsung von 5g Gelestine (isolonischer Punkt 4,86)
in 100 ml VWasser werden die Hirtungsmittel in unterschied-

-

lichen lengen zugegeben.

Der pH-Vert der Losungen wird suf 6,5 eingestellt.

Der VerguB der Probeldsungen erfolgt suf pripsrierten Glas~
platten.

Nech Trocknung und Inkubstion bei 50 °C und 20% relstiver
Feuchte werden die Quellwerte nach der bekannten Wegemethode

ermittelt.

Die Verte der Tesbelle 1 zeigen, daf die erfindungsgemifBen
Egrtungsmittel ausgezeichnet die Quellung erniedrigen und
den Schmelzpunkt der Schichten erhChen. v
Semerkxenswert sind die hohen Schmelzpunkte bei relstiv hohen
Quellwerten.
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Tabelle 1:

ml C,4m H;rtungsmittel- Q Fp
1osung / 5 g Gelatine [z H,0/g Gelating/ [°c
ohne 8,9 32
2 Verb. 1 4,5 60
4 " 3,8 44
6 n 3,4 49
Verb. 2 447 | 39
" 4,0 41
6 " 3,6 45
2 Verb. 3 455 50
d I : 4”‘ 56
6 " 3,4 61
2 Verb. ¢ | 344 >90
4 n 1,7 >90
6 n | 1,1 >90
2 Verb. 5 3,3 >90
4 " 244 >90
6 " 144 >390
2 Verb. 6 : 2,9 >90
" 1,4 >90
6 " ' 0,8 >90
2 Verb. 7 . 3,1 >90
4 " 2,5 >90
6 " 1,3 >30
2 Verhn. 8 3,0 >90
A " 2,3 >90
6 " 144 >90
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zu Tabelle 1:

nl O,4m HErtungsmifttel=~ Q Fp
15sung / 5 g Geletine [e B ,0/g Geletine] [°c7
2  Verb. S 3,6 85
4 " 245 >90
6 " 1,6 >90
2 Verb. 10 3,7 84
4 " 2,4 >90
6 " 145 >90
2 Verb. 11 2,7 390
4 " 1,6 >90
& " 0,5 >90
2 Verb. 12 3,2 >90
4 " 145 >30
6 " 1,0 > 90
2 Verb. 13 2,9 > 90
4 " ‘ 1,6 > 90
6 " 0,¢ >90

- 16
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Beisniel 23

Zu einer L¥sung von 10 g Polyvinylalkohol (PVA, Restacetet=~
gehalt 2 %, K-Wert 50-60),

in 100 ml Wesser werden Hirtungsmittel in unterschiedlichen
Konzentretionen zugegeben. |

Der Verguf der Probelosungen erfolgt auf préparierten Glas=-
platten. Zuvor werden die Losungen suf einen pH-Wert von 6
eingestellt.

Die getrockneten Platuen werden 2 Tage bei 50 °C und 20 %
relativer Peuchte gelagert und danach die Quellung und der
Schmelzpunkt nach den bekannten Methoden ermittelt. Die er=
findungsgemsBen Substanzen erniedrigen ausvezelohnet die
Quellung und erhthen den Schmelzpunkt der Schichten, wie aus
Tabelle 2 ersichtlich ist.

Tabelle 2:

ml O0,4m HErtungsmittel= Q Fp
16sung / 10 g PVA [z H,0/g PVA] [°cT
ohne _ x)
1 Verb. 3 " 57
5 Verbe 3 3,45 85
10 Verb. 3 2,4 >30
1 . VeI‘b‘ 4 3’1 >9O
5 Verb. 4 . 242 >90
10 Verb. 4 153 - »90
Verb. 5 3,4 87
5 Verb. 5 2,0 | >90
10 Verb. 5 1,7 >90
1 Verb. 6 3,2 >90
5  Verb. 6 2,4 >90
10 Verb. 6 1,2 >90

x) nicht zu bestimmen, da Schicht geldst wird

- 17 -
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Beigpiel 3:

-

In einer L¥sung von 5 g Geletine (isoionischer Punkt £,86)
~und 1 g PVA (Restzcetstgruppengehslt 2 %, K-VWert 50-60),

in 100 ml Wesser werden HErtungsmittel in unterschiedlichen
Konzentrationen zugegeben. Der VerguB der Probeltsungen er-
Tolgt auf préparierten Glasplatten. Der pH-Wert der Losungen
wird suf 6 eingestellt. Die getrockneten Platten werden zwei
Tage bei 50 °C und 20 % relativer PFeuchte gelagert und danach
dieﬂQuellung und der Schﬁelzpunkt nach den bekannten Metho-
den ermittelt.. ’

Die Tebelle 3 zeigt, daf auch bel Verwendung eines Gemisches
hydrophiler Bindemittel die gute Hirtewirkung der erfindungs-
gemzfen Substanzen erhalten bleibt.

Tsbelle 3:
nl 0,4m Hirtungsmittele . Q - Fp-
1sung/6g Polymergemisch [g H20/€ Polymer- [00.7
cemischy/
5 Verb. 3 3,9 58
10 Vert. 3 3,0 >80
1 Verb. 4 3,3 >80
5  Verb. 4 1,8 >80
10 Verb. & 1,1 >80
1 Verb. 5 3,4 >80
5  Verb. 5 2,5 >80
10 Verb. 5 1,4 >80
1 Verb. 6 3,0 >80
5  Verb. 6 1,6 >80
10 Verb. 6 1,0 >80

- 18
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Beigspiel 4:

Den GelatinelOsungen wie im Beispiel 1 werden Netzmittel mi¥
einer verstirkten Netzmittelwirkung zur Unterlage zugesetzt.
Gleichzeitig erfolgt ihre Einfirbung durch Zugebe von kollo=-
idalem Silber. Diesen Losungen werden bei verschiedenen pH-
Wertén Hartungsmittel der Tebelle 1 zugesetzt.

Der VerguB der Losungen erfolgt auf eine préparierte Triace=
tatunterlage. | '

Man erkennt sus den Werten der Tabelle 4, daB die erfindungs-
gemEBen Substenzen eine konstante Wirkung iiber einen breiten
pH-Bereich sufweisen.

Tebelle 4:

11 0,4n Eirtungsmittel- | Q [ Hy0/cm® Gelatind/
fosung / 5 g Gelatine PE 5 pE 6 ‘ pH 7 pH 8
4. Verb. 4 1,7 1,7 1,8 2,0
L Verb. 5 2,5 2,4 2,6 2,7
4  Verb. 7 2,4 245 2,6 2,8
4  Verb, 11 © 1,5 1,6 1,6 147
4 - Verb. 12 145 145 1,4 1,6

|
JREY
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Beisgpiel 53

Vor dem Beguf verbleiben Geletinehirtungsmittel oft lingere
Zeit in den Begiefldsungen.

Dedurch kenn eine Resktion in Ger Losung, die zu Viskosi-
tatsanstiegen fuhrt, eintreten und ein BeguB wird unmig~
lich. BegieBfertige Emulsionen werden bei einem pH-Wert von
6,0 in Gegenwart der erfindungsgemifen Hirtungsmittel an
einem Rotstionsviskosimeter liber eine Stehzeit von 6 Stunden
vel 40,5 °C vermessen.

Die Resultate der Tebelle 5 zeigen, daB keine ViskositZts=-
anstiege zu verzeichnen sind, wodurch-ein stSrungsfreier An-
trag gewsEhrleistet wird.

Tabellie 5:

ml O,4m Hirtungsmittel- Viskositdt /m Pag/

l6sung / kg Emulsion 0,5 h 2 h 4 h 6 h
30 Ve.’&.’-b. 4 10,3 10,3 ’ 10’4 10,4
30 Verb. T 10,2 10,4 10,3 10,4
30 Verb. 11 10,0 10,1 10,2 10,2

Gleichzeitiz werden neben der Viskosititsmessung bei den an-
gefihrten Stehzeiten die Quellwerte der Emulsionen ermittelt.

Die liessungen ergeben, daB die Wirksamkeit der erfindungsge=-
mEBen HErtungsmittel durch lingere Stehzeiten nicht beeine

t
H

gchtigt wird,
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Beispiel 6:

Tine hochempfindliche Bromjodidsilberemulsion, die € % Gele=
tine und 8,5 Gewichtsprozent Helogensilber enthzlt, welches
zu 98,5 Molprozent sus Bromsilber und 1,5 Molprozent eus Jod=
silber besteht, wird nach der Reifunz mit bekennten Schwefel-
verbindungen mit einem Triszeindolizin stebilisiert und auf
einen pH~Wert von 6,2 eingestellft.

Nach entsprechender Portionierung werden die Hirtungsmittel
‘entsprechend der Tebelle 6 zugegeben.

Der VerguB erfolgt nach Zusatz der liblichen Verbindungen,

wie Tenside und Klarhalter, suf eine Triacetatunterlege.

Das Msterial wird sufgeschnitten und die Probestreifen hinter
einem Stufenkeil belichtet und anschlieBend entwickelt.

Die Ergebnisse der Tabelle 6 zeigen keine nachteilige Beeln=
flussung der sengitometrischen Werte.

Tebelle 6:

ml O,4m HErtungsmitiel=| relative Gradation D.im
15sung / kg Emulsion Empfind-
lichkeit

ohne 100 0,60 0,10

50  Verb., 4 , 107 0,64 0,11

30 Verb. 8 100 0,60 0,10

50 Verb., 8 100 0,59 0,17
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Beigpiel 7:

.

Unter Verwencdung beksnnter fotogrsfischer Beusteine wird ein
Colormeterizl fiir Positivzwecke hergestellt.

Es wird zuf einer mit einer RuBriickschicht versehenen Tri-
acetetunterlage wie folgt sufgebeut:

A Unterguf
Eine Bromjodidsilberemulsion mit 15 Molprozent
Silberchlorid und einem Gelatinegehalt von 8,5%.
Der unsensibilisierten Emulsion wird ein Kuppler-
dispergest zugegeben, das einen hydrophoben Gelb-
kuppler gel®st in Dibutylphthalzst ‘enthilt.

B: Gelatinezwischenschicht

Cs Mittelgul

Eine Chlorsilberemulsion mit einem Gelatinegehalt
von 8,8%. .

Als Xupplerdisperget wird ein hydrophdﬁer Blau=-
grinkuppler ebenfalls geldst in Dibutylphthelat

zugegeben.

3

Geletinezwischensehisht

td

Cberguf

Eine Chlorsilberemulsion mit einem Gelatinegehslt
von &,6%.

4ls Kupplerdispergat wird ein Purpurkuppler eben=-
falls mit Dibutylphthalat als Hochsieder eingesetzt.

S

tinelberzug

g
*e
o)
(]
}_.l
Q0

[
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Die Kupplerdispergete werden in einem Dispergetor unter Ver-
wendung von Tensiden und HilfslOsungsmitteln hergestellt.
Der mittlere Durchmesser der Kupplerdispergate ergibt

‘ag = 0,12 pm  (gelb)
dg = 0,10 pm  (bleugrin)
dg = 0,14 pm  (purpur)

Des Materisl wird aufgeschnitten und denach ein Keil aufbe-
lichtet. Nach der Entwicklung bel 36 °C werden die in
Tabelle 7 zusemmengefaSten Werte erhalten.

Die Ergebnisse bestétigen die fotografische Unbedenklichkeit
der neuen Hirtungsmittel.

Die auégezeichneten physikalisch-mechenischen Eigenschaften
sind ebenfalls in der Tebelle enthalten.

Tabelle 7:

ml Oy 4m HErtungs~ relative |Gradation . Fp | Quellung
~ min .é 2
i ttellosung / Empfind- I} Q-[ g H,0/cm’ /
kg Emulsion lichkeit Gelstine |
1a c E |t ¢ E [& ¢ B - |- -
(X)
ohne ohne ohne | = - - - - - 34 8,4
30 30 30 100 100 100 | 3,4 3,5_3,6 0,12>30 1,5
(XX
Verb., 14
30 30 30 [105 115 107 | 3,4 3,4 3,41 04,1290 146
Verb. 4 |
30 30 30 {00 105 107 | 3,5 3,5 3,4| 0,110 1,6

() yicnt hoohtemperaturversrbeitber, Schichten abgeldst

( “7:)( < ) ] - 4 ” b b} T *
“‘)Als Vergleichssubstanz (Verb. i4) wurde das Netriumsslez

des 2-Hydroxy~i,6=dichlor=-s=triazins verwendet.

t
N
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Lichtempfindiiches fotogrefisches Meteriel, bestehend zus
elnem Triger und elner oder mehreren lichtempfindlichen
Schichten und gegebenenfells einer oder mehreren Hilfs~
schichten, wobel mindestens eine der Schichten mindestens
ein hydrophiles Polymer mit funktionellen Gruppen als Bin=-
demittel und HErtungsmittel und éegebenenfalls weitere
fotografische ZusiEtze enthilt, gekennzeichnet
deadurch, daB es els Hirtungsmittel siliciumorgani=-
sche Verbindungen der zllgemeinen Formel

(X—_R)Abn Si (A)n
in der
L eine hydrolysierbare Gruppe, vorzugsweise Alkoxy, Care
boxy oder Chlor

eine zweiwertige Alkylgruppe mit 1 bis 6 C~Atomen

X eine Grupplerung, die mit funktionellen Gruppen der
hydrophilen Polymere eine Atombindung bildet, vorzugs=
weise eine Vinylsulfonyl~, Halogeneg-triszinyl-, Vinyl-,
Vinylether~, Epoxy~, Hydroxymethyl-, Allylether-,
Acryloyl-, Methacryloyl = funktionelisierte Gruppie-
rung

4 A 2
t 018 )

n]

bedeuten,
enthilt.

Lichtempfindliches fotografisches llaterisl nach Punkt 1,
gekennzelchnet dedurch, daB es als
Hertungsmittel Epoxy~, Halogen~s=~trisgzinyl- oder Acryloyl~

funktionslisierte Silane enthilt.

Lichtempfindliches fotografisches lMaterial nach Punkt 1

isc
vnd 2, gekennzelchnet deadurch, da
es els Bindemittel Geletine, Polyvinylalkohol oder deren

Gemische enthZlt,

- 20 =
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