CH 630732 AS

il
&

-+

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

@) Gesuchsnummer:

@ Anmeldungsdatum:

@9 Patent erteilt:

@ Patentschrift
ver6ffentlicht:

15956/77

23.12.1977

30.06.1982

30.06.1982

@ Inhaber:

CIBA-GEIGY AG, Basel

@ Erfinder:
Paul Tschopp, Diidingen

69 Photographisches lichtempfindliches Silberhalogenidmaterial mit mindestens einer farbstoffhaltigen

Riickschicht.

@ Photographisches Silberhalogenidmaterial, das auf

einem Triger mindestens eine Silberhalogenidemul-
sionsschicht und mindestens eine weitere Schicht mit ei-
nem wasserloslichen sauren Farbstoff, einem mit einem
Hirter vernetzten kolloidalen Bindemittel und einem

wasserunldslichen Polymer enthilt.

Die verwendeten Hirter besitzen eine gute Beizwir-
kung fiir saure Farbstoffe; mit hydrophilen Kolloiden
und Latices sind die Hirter gut vertriglich, und es kommt

zu keinen Ausfillungen.
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- PATENTANSPRUCHE 6. Photographisches lichtempfindliches Silberhalogenidma-
1. Photographisches lichtempfindliches Silberhalogenidma-  terial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Poly-
terial, das auf einem photographischen Tréger mindestens eine  meren eine durchschnittliche Teilchengrésse von <1 pm auf-

photographische Silberhalogenidemulsionsschicht und mine- weisen.
stens eine geférbte, silberhalogenidfreie Schicht enthiilt, 5 7.Photographisches lichtempfindliches Silberhalogenidma-
dadurch gekennzeichnet, dass diese Schicht terial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

(1) mindestens einen wasserloslichen, saure Gruppen ent- geférbte Schicht sich auf der Riickseite des Triigermaterials
haltenden organischen Farbstoff, ein mit einem befindet.

(2) Hartungsmittel, das 2 oder 3 reaktive, zur Reaktion mit 8. Photographisches lichtempfindliches Silberhalogenidma-
dem Bindemittel beféhigte Gruppen und mindestens eine ter- 10 terial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
tidre Aminogruppe, die gegebenenfalls Teil der reaktiven gefarbte Schicht eine Filter- oder Antihaloschicht ist.
Gruppen ist, aufweist, vernetztes 9. Verfahren zur Herstellung von photographischem licht-

(3) kolloidales Bindemittel und empfindlichem Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1,

(4) ein wasserunlésliches Polymer dadurch gekennzeichnet, dass man auf den photographischen
enthilt. 15 Triger mindestens eine Giesslosung aufbringt, die

2. Photographisches lichtempfindliches Silberhalogenidma- (1) mindestens einen wasserldslichen, saure Gruppen ent-
terial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der orga-  haltenden organischen Farbstoff,
nische wasserlgsliche Farbstoff ein Oxonol-, Styryl- oder Tri- (2) ein Hartungsmittel, das 2 oder 3 reaktive, zur Reaktion
phenylmethanfarbstoff ist. mit dem Bindemittel befahigte Gruppen und mindestens eine

3. Photographisches lichtempfindliches Silberhalogenidma- 2 tertidre Aminogruppe, die gegebenenfalls Teil der reaktiven
terial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Hir-  Gruppen ist, aufweist,

tungsmittel der Formel (3) ein vernetzbares wasserlésliches kolloidales Bindemittel
und
Rl (4) ein wasserunlosliches Polymer
) ! 25 enthilt.
A - R3 - N - R2 - Al : 10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,

dass man die Giesslésung auf die Vorder- und/oder Riickseite
des Trégermaterials aufbringt.

CH—CH
A_R3_N<2 2>N-~R2-Al -
CH 5 CH 2
oder
R R 35 Esist bekannt, in gewisse Schichten von lichtempfindlichen
5 Y 6 Silberhalogenid enthaltenden Materialien, Farbstoffe einzuar-
\N beiten, deren Aufgabe es ist, das fiir die Bildaufzeichnung uner-
| wiinschte Licht zu absorbieren und dadurch die Bildschirfe zu
A-R -C-R. -A verbessern (Filterschichten, Antihaloschichten).
3 2 1 40 Diese Schichten kénnen sich auf der gleichen Seite des
! Trigermaterials wie die lichtempfindlichen Silberhalogenid
R enthaltenden Schichten befinden oder als Riickschichten aus-
4 ) gebildet sein. Riickschichten oder Riickseitenschichten befin-
entsprechen, worin R Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, den sich auf der Riickseite eines photographischen Trigers, der

gegebenenfalls substituiert mit Aryl, Alkoxy, Acylamino, Sulfo- 45 auf der Vorderseite die photographischen (lichtempfindlichen)
nylamino, Aryloxy, Cyano oder Dialkylamino, Aryl, gegebenen-  Emulsionsschichten enthalt. Antihaloriickschichten konnen
falls substituiert mit Alkyl, Alkoxy, Acylamino, Sulfonylamino, ~ gegebenenfalls zusitzlich zur Verhinderung der Rollentendenz

Halogen, Hydroxy, Cyano oder Dialkylamino, Cycloalkyl, und der Aufladung des photographischen Materials beitragen.
-RzA1 oder -RsA ist, Rz und Rs Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoff- In der Regel werden wasserlosliche, diffundierende und
atomen sind, R« Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 50 wihrend der Verarbeitung auswaschbare und/oder bleichbare
men oder Aryl ist, Rs und Re Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- Farbstoffe in diesen Schichten verwendet, da das Material nach

men, -Rz2A1 oder -R:A sind oder Rs und Re zusammen mitdem  der Verarbeitung keine unerwiinschte Firbung mehr aufweisen
Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 5- oder 6gliedri- ~ darf. Diese Farbstoffe haben jedoch den Nachteil, dass sie bei
gen, gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden hete-  einem ldnger dauernden Kontakt der gefirbten Riickschicht
rocyclischen Ring bilden und A und A die Methansulfonsdure- 55 mit der lichtempfindlichen Schicht, wie er bei der Lagerung sol-
gruppe, Epoxygruppe, die Vinylsulfonylgruppe, die Aldehyd- cher Materialien iiblich ist, lokal in die lichtempfindliche
gruppe oder Gruppen von Aldehyd-Bisulfitaddukten, Acetal- Schicht eindiffundieren und dort die photograhische Empfind-
oder Anilgruppen oder die N-Acryloylharnstoff-, N-(-Chlor- lichkeit beeinflussen konnen. Dies fiihrt zu unerwiinschter Flek-
propionyl)-harnstoff- oder Aziridinylgruppe sind. : kigkeit des verarbeiteten Materials (vgl. z. B. DE-OS 2 517 143).

4. Photographisches lichtempfindliches Silberhalogenidma- 60~ Um diesen Nachteil zu iiberwinden, wurde bisher iiblicher-
terial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass manals ~ weise der farbstoffhaltigen Schicht ein sogenanntes Beizmittel
kolloidales Bindemittel Gelatine, Geltinederivate, Methylcellu-  zugesetzt, das mit den Farbstoffen, insbesondere sauren Farb-
lose, Hydroxyithylcellulose, Carboxymethylcellulose, Poly- stoffen einen diffusionsfesten Komplex bildet. Als Beizmittel
vinyllalkohol oder deren Gemische verwendet. wurden Verbindungen verwendet, die eine oder mehrere pri-

5. Photographisches lichtempfindliches Silberhalogenidma- 65 mére, sekundére oder tertiire Aminogruppen, quarternire
terial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,dass manals ~ Ammonium- oder Phosphoniumgruppen oder Guanidino-
wasserunlosliche Polymere solche verwendet, die sich von Gruppen enthielten. Unter den tiblichen Bedingungen
dthylenisch ungesittigten Monomeren ableiten. (pH-Wert 4 bis 8) liegen diese Gruppen grosstenteils in kationi-
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scher Form vor und sind zu Wechselwirkungen mit den anioni- (2) ein Hartungsmittel, das 2 oder 3 reaktive, zur Reaktion

schen Gruppen der Farbstoffe befahigt. mit dem Bindemittel befihigte Gruppen und mindestens eine
Bei niedermolekularen Beizmitteln fallt der gebildete Farb-  tertiire Aminogruppe, die gegebenenfalls Teil der reaktiven

stoff-Beizmittel-Komplex haufig aus. Solche niedermolekularen ~ Gruppen ist, aufweist,

Beizmittel haben sich deshalb in der Praxis nicht durchsetzen 5 (3) ein vernetzbares, wasserlosliches kolloidales Bindemit-

konnen. Wesentlich vorteilhafter sind dagegen hochmoleku- telund

lare Beizmittel, die selbst nicht diffundieren kénnen. Solche (4) ein wasserunl6sliches Polymer

Beizmittel, bei denen es sich normalerweise um wasserlosliche  enthalt.

Polymere handelt, sind beispielsweise in den folgenden Patent- Als Farbstoffe eignen sich vor allem solche, die gut wasser-

schriften beschrieben: US-Patentschriften 2 548 564, 2 675 316, 10 15slich sind, einen hohen molaren Extinktionskoeffizienten auf-
2753263,2 882 156, 3 048 487, 3 547 649 und Britische Patent- weisen und bei den iiblichen photographischen Verarbeitungs-
schriften 1 245952, 1 249 591 und 1 249 592. prozessen aus dem Material moglichst vollstandig entfernt
Polymere Beizmittel bewirken normalerweise eine deut- werden kénnen, insbesondere durch Entfarbung. Ferner sollen
liche Verminderung der Diffusion der in den gefirbten Schich-  die Farbstoffe photographisch inert sein, d. h. sie sollen die pho-
ten vorhandenen Farbstoffe. Nachteilig wirkt sich jedoch aus, 15 tographischen Schichten nicht nachteilig beeinflussen, was sich

dass diese Polymeren in der Regel kein einheitliches Moleku- z. B.in einer Verminderung der Empfindlichkeit oder in erh6h-
largewicht haben und Anteile mit niedrigem Molekulargewicht  ter Schleierbildung dussern kann. Ferner miissen die Farbstoffe
ihrerseits diffundieren und die photographischen Eigenschaf- gut beizbar sein, da sonst der Farbstoff nicht in der gefarbten
ten der Schicht beeinflussen kdnnen. Die Bildung solcher Schicht fixiert bleibt und dann z. B. die Reproduzierbarkeit der
niedermolekularen Polymerenanteile muss deshalb vermieden 20 Farben (Farbbalance zwischen Blay, Griin und Rot) gestort
werden. werden kann. Besonders geeignete Farbstoffe gehdren den

Ferner hat sich gezeigt, dass in Giesslosungen, die gleichzei- Klassen der Oxonol-, Styryl- und Triphenylmethanfarbstoffen
tig ein sogenanntes Latex, d. h. ein wasserunlésliches Polymer  an, wobei solche mit einer oder mehreren Sulfon- und/oder Car-
in Form sehr kleiner Teilchen enthalten, hiufig Koagulate mit ~ bonsduregruppen bevorzugt sind.
polymeren Beizmitteln, die zu einer unerwiinschten Trilbung 25 Bei den Oxonolen handelt es sich um anionische Poly-
der Riickschicht fithren, gebildet werden (US-PS 3 615 545). methinfarbstoffe, die folgende Gruppierung aufweisen:

Da photographische Materialien, die in einer oder mehre-
ren Schichten ein solches Latex enthalten, schneller verarbei-

tet werden konnen, weniger Badverschleppung bewirken, r°C = é __(é J— é) —C "
weniger sprode sind und eine verbesserte Dimensionsstabilitdt 30 i n \ )
aufweisen, werden sie heutzutage vermehrt in der Praxis einge- C “C
setzt. AN /@
Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, photographi- 0 0

sche Silberhalogenidmaterialien mit mindestens einer farbstoff-
haltigen Schicht (Filter- bzw. Antihaloschicht) bereitzustellen, 35 Die beiden letzten Kohlenstoffatome am Ende der Poly-

in der die Farbstoffe eine ausreichende Absorption besitzen methinkette sind Bestandteile eines Heterocyclus. Dieser Hete-
und diffusionsfest gebunden sind und die Beizmittel ebenfalls rocyclus kann z. B. ein Pyrazolon, ein Hydroxypyridon, ein
nicht diffundieren und mit hydrophilen Kolloiden, insbesondere  Pyrazolidindion(3,5) oder ein Barbiturséure- oder Thiobarbitur-
Gelatine und Latices, gut vertraglich sind und kein Ausfallun- sdurering sein.

gen geben. s  Farbstoffe dieser Art sind z. B. aus den aus der britischen

Es wurde nun gefunden, dass man bei der Vernetzung der in Patentschrift 506 385, den US-Patentschriften 3 247 127,
den geférbten Schichten vorhandenen Bindemittel mit speziel- 3379 533 und 3 653 905, den britischen Patentschriften
len Hartungsmitteln eine hervorragende Beizwirkung auf diein 1278 621 und 1466 836 und der Deutschen Offenlegungsschrift

dieser Schicht vorhandenen sauren Farbstoffe erhalten und 2711 450 bekannt.
gleichzeitig eine gute Vertraglichkeit mit den in diesen Schich- 45 Geeignete Styrylfarbstoffe sind z. B. solche, die einen Indol-
ten vorhandenen Latices erreichen kann. kern enthalten (US-Patentschrift 3 652 283), sowie weitere Sty-

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein photogra- rylfarbstoffe wie sie aus den US-Patentschriften 2 298 733,
phisches lichtempfindliches Silberhalogenidmaterial, das auf 2622 082 und 3 884 487 und der Deutschen Offenlegungsschrift
einem photographischen Trager mindestens eine photographi- 2517 143 bekannt sind.
sche Silberhalogenidemulsionsschicht und mindestenseine s Triphenylmethanfarbstoffe sind z. B. aus den britischen
gefirbte, silberhalogenidfreie Schicht enthalt, dadurch gekenn- Patentschriften 790023 und 1 025 567, den deutschen Patent-

zeichnet, dass diese Schicht (1) mindestens einen wasserlosli- schriften 1 038 395 und 1 447 792 sowie den US-Patentschriften
chen, saure Gruppen enthaltenden organischen Farbstoff, ein 1912792,2 147 112,2150695,3 018 177 und 3 382 074 bekannt.
mit einem Um eine gute Antihalo- und gegebenenfalls Filterwirkung

(2) Hartungsmittel, das 2 oder 3 reaktive, zur Reaktion mit 55 im gesamten Empfindlichkeitsbereich der verwendeten photo-
dem Bindemittel befihigte Gruppen und mindestens eine ter- graphischen Emulsionen zu erhalten, werden die Farbstoffe im
tidre Aminogruppe, die gegebenenfalls Teil der reaktiven allgemeinen in Form von Mischungen eingesetzt. Ublicher-
Gruppen ist, aufweist, vernetztes weise werden dabei ein gelber, ein purpurfarbener und ein blau-

(3) kolloidales Bindemittel und griiner Farbstoff gemischt, wobei die in der Schicht erhaltenen

(4) ein wasserunlosliches Polymer ¢0 Dichten in den verschiedenen Bereichen gleich oder verschie-
enthilt. den sein konnen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein Ver- Verbindungen, die zwei oder mehr Gruppen enthalten,
fahren zur Herstellung von photographischem lichtempfindli- ~ welche mit dem kolloidalen Bindemittel unter iiblichen Bedin-
chen Silberhalogenidmaterial, dadurch gekennzeichnet, dass gungen reagieren konnen, werden in der Regel als Hértungs-
man auf den photographischen Trager mindestens eine Giess- 65 mittel bezeichnet, da sie den Bindemittel-Schichten hohere
l6sung aufbringt, die mechanische Festigkeit verleihen. Dem Fachmann sind eine

(1) mindestens einen wasserloslichen, saure Gruppen ent- ganze Reihe verschiedener Typen von Hartungsmitteln

haltenden organischen Farbstoff, bekann. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden Har-
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tungsmittel fiir kolloidale Bindemittel beschrieben, die zu einer

mechanischen Verfestigung der Bindemittel fiihren und die aus-

serdem den mit ihnen vernetzten (gehirteten) Bindemittel-

Schichten eines photographischen lichtempfindlichen Silberha-

logenidmaterials eine beizende Wirkung fiir die in diesen
Schichten vorhandenen sauren Farbstoffe verleihen.

Geeignet sind solche Hartungsmittel, die neben einer guten
Wasserloslichkeit eine gute Harterwirkung im pH-Wertbe-
reich von 4 bis 7 aufweisen, da die ebenfalls erwiinschte Beiz-
wirkung praktisch nur bei pH-Werten von kleiner als 7 erreicht
werden kann.

Hirtungsmittel dieser Art sind z. B. aus den folgenden
Patentschriften bekannt: Franzésische Patentschriften 871 377,
1196 359 und 1 270 785; US-Patentschriften 2 615 889,
3102112,3408 198,3490911 und 3 977 881 sowie Deutsche
Offenlegungsschrift 2 514 425.

Besonders geeignete Hartungsmittel entsprechen der For-
mel

1
]
A-—--R:«)'-—-{\I'-'—Rz--—A:L ,
/CH?_—‘-CHZ\
A’*Rr N N—fRZ* 1
CHQ——CIIZ‘
oder
R R
5\\ 6
N
l
A-—Rg— ‘C— R:‘Z— A].
R4

worin Ri Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls
substituiert mit Aryl, Alkoxy, Acylamino, Sulfonylamino, Ary-
loxy, Cyano oder Dialkylamino, Aryl, gegebenenfalls substitu-
iert mit Alkyl, Alkoxy, Acylamino, Sulfonylamino, Halogen,
Hydroxy, Cyano oder Dialkylamino, Cycloalkyl, -RzA: oder
-RsA ist, R2und Rs Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen sind,
R+ Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Aryl
ist, Rs und Re Aryl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, -R2A1 oder
-RsA sind oder Rs und R¢ zusammen mit dem Stickstoffatom,
an dem sie gebunden sind, einen 5- oder 6gliedrigen, gegebe-
nenfalls weitere Heteroatome enthaltenden heterocyclischen
Ring bilden und A und A die Methansulfonsiauregruppe, Epo-
xygruppen, die Vinylsulfonylgruppe, die Aldehydgruppe oder
Gruppen von Aldehyd-Bisulfitaddukten, Acetal oder Anilgrup-
pen oder die N-Acryloylharnstoff-, N-B-Chlorpropionyl)-harn-
stoff- oder Aziridinylgruppe sind.

Der Substituent Ri ist Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen,
wobei Alkyl sowohl geradkettig als auch verzweigt sein kann,
wie z. B. Methyl, Athyl, Propyl, iso-Propyl, Butyl, iso-Butyl, tert.-
Butyl, n-Amyl, iso-Amyl und tert-Amyl. Als Substituenten an
diesen Alkylresten kénnen Aryl, insbesondere Phenyl, Alkoxy,
z. B.mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (Methoxy, Athoxy, Propoxy
oder Butoxy), Acylamino, insbesondere mit 2 bis 5 Kohlen-
stoffatomen im Acylteil und vorzugsweise Acetylamino
(CHsCONH-), Sulfonylamino (-SOzNHz), Aryloxy, insbeson-
dere Phenoxy, Cyano oder Dialkylamino infrage kommen,
worin Alkyl je 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten kann, wie
z. B. Dimethyl., Didthyl-, Dipropyl- oder Dibutylamino oder

auch Dialkylaminoreste mit zwei verschiedenen Alkylresten
am Stickstoffatom; Ri ist ferner Aryl, insbesondere Phenyl,
wobei als Substituenten am Arylrin Alkyl (Ci-Cs), Alkoxy
(Ci-C4), Acylamino mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen im Acylteil,

5 vorzugsweise Acetylamino, Sulfonylamino (-SO2NHz), Halo-
gen, wie Fluor, Chlor oder Brom, Hydroxy, Cyano oder Dialkyl-
amino z. B. mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen je Alkylrest geeignet
sind; R1 ist ebenfalls Cycloalkyl mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise Cyclopentyl und Cyclohexyl; Ri stellt ausserdem

10 die Gruppierungen -RzA und ~RsA dar, worin R2 und R: gerad-

kettiges oder verzweigtes Alkylen mit bis zu 6 Kohlenstoffato-

men sind, z. B. -CHz- oder -(CH2)é- und entsprechende iso-
mere Gruppierungen. Die Bedeutungen fiir A und A1 werden
weiter unten angegeben.

Der Substituent R« ist Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen, wobei geradkettige und verzweigte Alkylreste
infrage kommen, und Aryl, insbesondere Phenyl, das gegebe-
nenfalls substituiert sein kann z. B. mit Alkyl (C1-Ca).

Die Substituenten Rs und Rs kénnen gleich oder voneinan-
20 der verschieden sein und sind Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffato-

men, wobei die Alkylreste geradkettig oder verzweigt sein kon-
nen. Ferner haben Rs und Rs die Bedeutung -R2A1 oder -R:A
oder sie bilden zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie
gebunden sind, einen 5- oder 6gliedrigen gegebenenfalls wei-

25 tere Heteroatome, wie z. B. Stickstoff, Sauerstoff oder Schwe-
fel, enthaltenden heterocyclischen Ring, Bevorzugt sind die
gesittigten Ringe wie z. B. Piperidin, Piperazin, Pyrrolidin,
Morpholin oder Thiomorpholin.

Die Symbole A und A stellen die Reaktivgruppierungen

30 der Hértungsmittel dar. In Betracht kommen die Methansulfon-
sauregruppe (CHsSOs-), Epoxygruppen, insbesondere
1,2-Athylenoxy- oder 1,2-Propylenoxygruppen, die Vinylsulfo-
nylgruppe (CH2=CHSO:-), die Aldehydgruppe oder Gruppen
von Aldehydderivaten wie Aldehydbisulfitaddukten, Acetal-

35
R
)i
R

15

~0OR -
~HC oder Anilgruppen _
(-HC og ) (-N=C

ferner die N-Acryloylharnstoff-
40 (CH2=CHCONHCONH-), die N<B-Chlorpropionyl)-harnstoff-
(C1-CH2CH.CONHCONH-) und die Aziridinylgruppe

~N
(-C\I'\I ).

Bevorzugt sind nun Hértungsmittel der Formeln (1), (2) und
(3)in denen R: Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder Phe-
nylist, R2 und Rs Alkylen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind, Rs
so Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Phenyl
ist, Rs und Re Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, -R2A: oder
-RsAi sind oder Rs und Rs zusammen mit dem Stickstoffatom,
an das sie gebunden sind, einen 5- oder 6gliedrigen, gegebenen-
falls Sauerstoff-, Schwefel- oder weitere Stickstoffatome ent-

55 haltenden heterocyclischen Ring bilden und A und A: die Me-
thansulfonsduregruppe, Epoxygruppe, die Vinylsulfonylgruppe,
die Aldehydgruppe oder Gruppen von Aldehyd-Bisulfitadduk-
ten, die N-Acryloylharnstoff- oder N-(B-Chlorpropionyl)-harn-
stoffgruppe sind.

6  Besonders wertvoll sind die Hartungsmittel der Formel

[ C1CH,, CH.,, CONHCONH (CH,)) 3 1, X, worin
65 ™\
X -N- oder =~-N N- und R7 Alkyl-
f
R (5)
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mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder Phenyl ist und der Formel Bevorzugt sind solche Polymere, die sich von Vinyl, Acryl-,
Dien- oder Styrolverbindungen oder Gemischen dieser Verbin-
) 1.X dungen ableiten, insbesondere von Acryl- oder Methacrylséiure
2732 und deren Salzen, Estern und Amiden, von mehrbasischen,
5 ungesittigten Sauren mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, von Acryl-

[ CH2=CHCONHCONH (CH

. - f —\‘ nitril, von Vinylestern mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen im Acyl-
worin X —I,\I - oder -l\\_/N— rest, von Vinylhalogeniden, von Butadien oder substituierten
R Butadienen oder von Styrol und substituierten Styrolen oder
7 (6 ) Gemischen dieser Monomeren.
10 Zur Herstellung der Homo- und Copolymeren kann man
und R» Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder Phenyl ist. Acryl- und Methacrylséure als freie Siuren oder als z. B. Alkali-

Beispiele fiir bevorzugte kolloidale Bindemittel sind Gela-  oder Erdalkalisalze, insbesondere als Natrium-, Kalium-,
tine, Gelatinederivate, Methylcelluloe, Hydroxyithylcellulose, =~ Magnesium, Calzium- oder Strontiumsalze einsetzen. Als Ester
Carboxymethylcellulose, Polyvinylalkohol oder deren Gemi- dieser Séuren konnen Alkylester mit 1 bis 12 Kohlenstoffato-
sche. 15 men, belsplelswelse die Methyl-, Athyl-, Propyl-, iso-Propyl-,

Als schichtbildendes kolloidales Bindemittel eignet sich vor ~ Butyl-, iso-Butyl, tert-Butyl-, Pentyl-, Hexyl, Octyl, 2-Athylhe-
allem Gelatine. Gelatine kann nach verschiedenen Verfahren  xyl-, Decyl- oder Dodecylester verwendet werden. Ferner kon-

gewonnen werden. Ublicherweise wird sie durch alkalischen nen auch Ester ungesittigter Alkohole, wie Allyl(meth)acrylat,
oder sauren Abbau von Haut- oder Knochenkollagen herge- Hydroxyalkylester mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbeson-
stellt, wobei je nach Art der Herstellung Gelatinen mit ver- 20 dere 2- Hydroxyathyl(meth)acrylat und Alkoxyalkylester mit je
schiedenen Eigenschaften erhalten werden. So wird z. B.der 2 bis 10 Kohlenstoffatomen im Alkyl- und Alkoxyteil, insbeson-
isoelektrische Punkt wesentlich durch die Art des Abbaus be- dere 2-Athoxyithyl(meth)acrylat, infrage kommen.

einflusst. Es hat sich gezeigt, dass Gelatinen mit einem isoelek- Als Amide sind neben Acryl- und Methacrylamid, die N-sub-

trischen Punkt iiber 7, wie sie im allgemeinen bei einem sauren  stituierten bzw. die N,N-disubstituierten (Meth)-acrylamide
Abbau anfallen, erfindungsgemass besonders geeignet sind,da 25 geeignet.

sie selbst eine gewisse beizende Wirkung ausiiben. Als Substituenten am Stickstoffatom dieser Amide sind
Daneben kénnen auch Gelatinen mit niedrigem isoelektri-  neben Alkyl mit z. B. 1 bis 10 Kohlenstoffatomen auch Hydro-

schem Punkt und andere hydrophile, mit dem Hartungsmittel xyalkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen moglich.

vernetzbare Kolloide verwendet werden. Ferner kénnen Kom- Die mehrbasischen ungesittigten Sauren mit 3 bis 6 Koh-

binationen von Gelatinen mit verschiedenem isoelektrischem 30 lenstoffatomen, die zur Herstellung der wasserunloslichen

Punkt oder von Gelatine mit anderen hydrophilen Kolloiden Homo- und Copolymeren geeignet sind, sind beispielsweise

verwendet werden. Malein-, Fumar-, Itakon-, Mesacon-, Citracon-, Methylenmalon-
Die Gelatine kann teilweise oder vollstindig durch ein oder Aconitséure.

sogenanntes Gelatinederivat, das durch Umsetzung oder Modi- Ferner kann Acrylniril als Monomer eingesetzt werden.

fikation der funktionellen Amino-, Imino-, Hydroxy- oder Car- 35 Weitere geeignete Monomere sind Vinylester mit 2 bis 12 Koh-

boxygruppen im Gelatinemolekiil mit einer reaktiven Verbin- lenstoffatomen im Acylteil, beispielsweise Vinylacetat, Vinyl-

dung erhalten werden kann oder durch eine Pfropfgelatinever-  propionat, Vinylbutyrat oder Vinyllaurat, Vinylhalogenide, wie
bindung ersetzt werden, wie sie durch Pfropfen einer anderen  Vinylfiuorid, Vinylchlorid, Vinylidenfluorid oder Vinylidenchlo-
Polymerkette auf das Gelatinemolekiil erhalten werden. rid, Butadien, substituierte Butadiene, wie beispielsweise
Geeignete Beispiele fiir Verbindungen, die zur Herstellung 40 2,3-Dimethyl-1,3-butadien, 2-Methyl-1,3-butadien (Isopren) oder
der Gelatinederivate verwendet werden konnen, sind z. B.Iso- ~ 2-Chlor-1,3-butadien (Chloropren), Styrol oder substituierte
cyanate, Siurechloride und Saureanhydride (US-Patentschrift  Styrole wie Methylstyrol, Dimethylstyrol, Athylstyrol, Chlor-
2614 928), Vinylsulfone (US-Patentschrift 3132 945,3 186 846)  styrol, 24-Dichlorstyrol, 2,5-Dichlorstyrol und Divinylbenzol,

und Polyalkylenoxide (US-Patentschrift 3 312 553). ferner a-Methylstyrol.

Es kénnen eine Vielzahl von Polymeren oder Copolymeren 45 Besonders geeignete Polymere der Komponente (4) leiten
zum Aufpfropfen auf Gelatine verwendet werden, wie z. B. sich von Acryl- oder Methacrylsiure, deren Alkylestern mit 1
Polymere und Copolymere aus Vinylmonomeren, wie Acryl- bis 10 Kohlenstoffatomen, deren Hydroxyalkylestern mit 2 bis
siure, Methacrylsdure oder ihren Derivaten, z. B. Estern, Ami- 6 Kohlenstoffatomen, von Acrylnitril, von Vinylestern mit 2 bis
den oder Nitrilen oder aus Styrol. 5 Kohlenstoffatomen im Acylteil von Vinylchlorid und Vinyli-

Die als Komponente (4) eingesetzten wasserunléslichen  so denchlorid, Butadien, Styrol oder Gemischen dieser Monome-
Polymeren, die in Form sehr kleiner Teilchen, (Latices) z. B.in ren ab.

der Regel fiir den erfindungsgeméssen Zweck durchschnittlich Homo- oder Copolymere von Acryl- und Methacrylsdure,
kleiner als 1 wm, vorzugsweise kleiner als 0,5 pm sein sollen, deren Alkylestern mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Vinylazetat,
werden im allgemeinen durch Emulsionspolymerisation von Styrol oder Isopren sind besonders bevorzugt.

geeigneten, insbesondere von dthylenisch ungesittigten Mono- 55 Die Herstellung dieser Polymeren erfolgt in der Regel nach
meren hergestellt. Die erfindungsgemiss verwendeten Polyme-  den bekannten Methoden der Emulsionspolymerisation bei

ren sollen keine oder nur eine geringe Quellung in Wasser auf-  Temperaturen von z. B. 20 bis 100 °C, in Gegenwart von radi-
weisen und einen Brechungsindex haben, der demjenigen der kalbildenden Polymerisationskatalysatoren (Persulfate, Azo-
getrockneten Gelatine moglichst nahe kommt. Ausserdem sol-  verbindungen) und gegebenenfalls unter Druck. Die Polymeri-

len sie leicht herstellbar und billig sein. go sation liefert in der Regel einen Latex von 20 bis 55 Gewichts-
Solche Homo- und Copolymeren sind aus der Vielzahl von prozent Feststoffgehalt.

Publikationen bekannt, z. B. aus den Deutschen Offenlegungs- Die Herstellung des erfindungsgeméssen photographi-

schriften 2 040 875, 2 048 455,2 218 218,2 219 004, 2 329 142, schen Materials erfolgt nach bekannten Methoden durch Auf-

2357 853,2 421 859, 2423 826 und 2 515 379, den franzésischen  tragen der verschiedenen Schichten auf ein geeignetes Tréger-
Patentschriften 1 234 458 und 1 364 027, den britischen Patent- s material.

schriften 1 053 043, 1 348 815 und 1 399 484 sowie den US- Die fiir die Herstellung der gefirbten Schichten (Filter-
Patentschriften 2 376 005, 2 852 386, 2 865 753, 3 488 708, schichten bzw. Antihaloschichten auf der Vorder- und Riick-
3508 925 und 3 867 152. ‘ seite des Trigermaterials) verwendeten Giesslosungen enthal-
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ten vorzugsweise 2-80 mg/l von jedem vorhandenen wasserlos- meinen sind Cyan bildende Kuppler in der rot-empfindlichen
lichen, saure Gruppen enthaltenden Farbstoff, 0,1-10 g/l Hér- Silberhalogenidemulsionsschicht, Magenta bildende Kuppler
tungsmittel, 30-100 g/l des kolloidalen Bindemittels, 6-40 g/l des  in der griin-empfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht

wasserunloslichen Polymeren sowie gegebenenfalls weitere und gelbbildende Kuppler in der blau-empfindlichen Silberhalo-
iibliche Bestandteile. . 5 genidemulsionsschicht enthalten, Gegebenenfalls konnen

Die Menge des Farbstoffs in den gefirbten Schichtenkann  jedoch diese Kombinationen geindert werden.
je nach gewiinschter Absorptionsdichte im Bereichvon 10 mg Die erfindungsgemaissen photographischen lichtempfindli-

bis 2 g pro m? liegen. Das Verhiltnis von vernetztem kolloida-  chen Silberhalogenidmaterialien kénnen nach der Belichtung
lem Bindemittel zu wasserunloslichem Polymer kann etwa 1:10  gemiss den iiblichen Verarbeitungsverfahren behandelt wer-
bis 1:1 betragen. Die Dicke der gefarbten Schichten betrdgtim 10 den. Zur Herstellung von Farbbildern kénnen z. B. das Negativ-
allgemeinen etwa 1 pm, kann aber auch geringer oder grésser ~ Positiv-Verfahren, das Farbumkehrverfahren oder Verfahren

sein. zur Herstellung von Direktpositivbildern verwendet werden.
Als Tragermaterialien fiir das erfindungsgemaisse photogra- Die gefirbten Filter- bzw. Antihaloschichten in den erfin-
phische Material kénnen Glasplatten und Filme aus syntheti- dungsgemissen photographischen Materialien verhindern in
schen Polymeren, wie Polyalkyl-(meth)-acrylaten, Polystyrol, 15 hervorragender Weise die Halation und die Bildung von Licht-
Polyvinyichlorid, Polycarbonaten, Polyestern, z. B. Polyithy- schleiern. Sie verursachen keine schidlichen Effekte, wie

lenterephthlat, Polyamiden oder halbsynthetischen Polymeren, Desensibilisierung, Schidigung der latenten Bilder, Erh6hung
wie Celluloseacetat, Cellulosenitrat oder Celluloseacetatbuty-  des Schleiers in der oder den photographischen Emulsions-
rat, beschichtete Papiere und andere transparente und opake schicht(en), mit der (denen) sie kontaktiert werden. Die in den

Tréger infrage kommen. 20 gefarbten Schichten vorhandenen Farbstoffe bzw. Farbstoffge-

Die gefarbten Schichten gemiss der vorliegenden Erfin- mische sind durch die Beizwirkung des erfindungsgemass ver-
dung kdnnen ausser den genannten Farbstoffen andere netzten Bindemittels sehr gut fixiert. Andererseits lassen sich
bekannte Farbstoffe oder Pigmente enthalten, sofern diese das - die Farbstoffe bei der Verarbeitung des belichteten Materials
Verhalten der Schichten nicht nachteilig beeinflussen. leicht und rasch entfernen, z. B. durch Herauslésen oder reduk-

Weitere Zusitze konnen z. B. Antistatik, Mattierungsmittel 25 tive Entfirbung, so dass diese Materialien auch fiir Schnellver-
oder oberflichenaktive Hilfsmittel sein. arbeitungs(entwicklungs)verfahren geeignet sind.

Die gefarbten Filter- bzw. Antihaloschichten kénnen aus In den nachfolgenden Beispielen werden die folgenden
einer einzigen oder auch mehreren Schichten bestehen. Komponenten (1) bis (4) zur Herstellung von Riickschichten

Die Zusammensetzung jeder Schicht z. B. beziiglich der Art  des erfindungsgemassen lichtempfindlichen photographischen
und der Menge der Farbstoffe, des Bindemittels und des wasser- 30 Materials verwendet: _
unloslichen Polymers sowie der iibrigen Zusitze kann stark Teile sind Gewichtsteile und Prozente sind Gewichtspro-
variieren. Ebenso kann die Dicke der Schichten verschieden zente. '
sein. Einige dieser Schichten kénnen farblos sein. Beispiels-
weise kann die geférbte Schicht als Riickseitenschicht ausgebil-
det sein, die sich entweder unmittelbar auf dem Tréger unter 3
einer oder einer Mehrzahl weiterer Schichten befindet odersie  Komponente (1) (Farbstoffe)
kann die vom Triger entfernteste Schicht, d. h. die dusserste

Schicht sein. Falls drei oder mehr Schichten vorhanden sind, Gelb:
konnen die gefirbten Schichten auch zwischen den anderen 1. 1<(p-Sulfophenyl)-3-methyl-4-(isopropylbenzyliden)-pyrazo-
Schichten vorliegen. 40 lin-5-on

Vorzugsweise wird die gefirbte Riickschicht unmittetbar 2. Bis{1{(p-sulfophenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on(4)}-mono-
auf die Riickseite des Trigermaterials aufgetragen und eine methinoxonol
Deckschicht, welche farblos, gefirbt oder mattiert sein kann, 3.4{(3-Athyl-2(3H)-benzoxazolyliden)-athyliden}-3-methy}-1-

kann dann auf diese Riickschicht aufgezogen werden. Die pho-  (p-sulfophenyl)-pyrazolin-5-on

tographischen Silberhalogenidemulsionen zur Anwendung bei 45 4, 2(24-Disulfobenzyliden)-2,3-dihydrobenzo(b)-thiophen-3-on
der Herstellung der erfindungsgeméssen photographischen 5. Bis{ 1-{m-sulfophenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on-(4)}mono-
Materialien kénnen nach verschiedenen bekannten Verfahren  methinoxonol

hergestellt werden, so dass sich die fiir die Anwendung der pho-

tographischen Materialien geeigneten Eigenschaften - Orange:

ergeben. ' 50 6. 1-(p-Sulfophenyl)-3-methyl-4-(p-dimethylaminobenzyliden)-
So kénnen die Verfahren und Methoden, wie sie beispiels- pyrazolin-5-on

weise in C.EK. Mees & T.H. James, The Theory of the Photo- 7. 142-Chior-5-sulfophenyl)-3-methyl-4-(p-dimethylaminoben-

graphic Process, 3. Auflage, MacMillan Co., New York (1966) zyliden)-pyrazolin-5-on
oder in P. Glafkides, Chimie Photographique, 2. Auflage, Photo-
cinema Paul Montel, Paris (1957) beschrieben, verwendet wer- 55 Magenta:

den. o . o 8.C.L Sdureviolett 19 (C.I. = Colour Index)
Die geeigneten Silberhalogenide sind z. B. Silberchlorid, Sil- 9, Bis{1-(p-carboxyphenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on-(4)}-tri-
berchloridbromid, Silberbromid, Silberjodidbromid, Silberjo- methinoxonol

didchloridbromid, wobei der Halogengehalt nicht beschrankt 10. Bis{1-n-butyl-3-carboxymethyl-hexahydro-2,4,6-trioxo-pyri-
ist. : 60 midin-(5)}trimethinoxonol

Die gefiirbten Filter- bzw. Antihaloschichten konnensichin 11, Bis{1<(p-sulfophenyl)-3-carboxy-pyrazolin-5-on-(4)}trimethi-
mehrschichtigen, mehrfarbigen photographischen Materialien  noxonol

befinden, welche mindestens zwei Schichten mit unterschiedli- 12, Bis{1-(p-sulfophenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on-(4)}trimethi-
cher spektraler Empfindlichkeit auf einem Tréger enthalten, noxonol

z. B. mindestens eine rotempfindliche Silberhalogenidemul-  ¢5 13. Bis{1-phenyl-3-carboxy-pyrazolin-5-on-{4)}trimethinoxonol
sionsschicht, eine griinempfindliche Silberhalogenidemulsions-

schicht und/oder eine blau-empfindliche Silberhaloenidemul- Cyan:

sionsschicht. Die Anordnung dieser Schichten kann entspre- 14. Bis{1-(p-sulfophenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on-(4)}-penta-
chend dem Gebrauchszweck beliebig variiert werden. Im allge- methinoxonol ’



15. Bis{1-n-butyl-3-carboxymethyl-hexahydro-2,4,6-trioxo-pyri-
midin-(5)}pentamethinoxonol

16. Bis{1-(p-sulfophenyl)-3-carboxy-pyrazolin-5-on-(4)}penta-
methinoxonol

17. Bis{1-(2,5-dichlor-4-sulfophenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on-
(4)}pentamethinoxonol

7 - 630732

18.4{3-Methyl-2(3H)-benzoxazolyliden)-butenyliden}-3-methyl-
1-(p-sulfophenyl)-pyrazolin-5-on
19. Bis<(p-didthylaminophenyl)-34-bis-(sulfomethyl)-phenyl-
methin

520.C.I Acid Green 5 C.1. Nr. 42095
21.C.i. Acid Blue 22 C.I. Nr. 42755

Komponente (2) (Hartungsmittel)

HZC N CH2
HZC CH?_
0
I
2, CH 3N (CH 2CH) 9 (BE-PS 663 984)
™\
3. (CHj= CHSO0,CH,CH,) ;—N ~ N- (US-PS 3409 911)
s
4, CH4S0,0CH, CH~ N—CH, CH,050,CH4 (FR-PS 1 196 359)
0
VRN /M
> CHj CH— CHyj—— N N- (DT-0S 2514 425)
2,
CH 3
6. [ C1CH., CH, CONHCONH (CH,) 3l5—N- (DT-O8 2503 657)
CH 3
7. [ CH 9= CHCONHCONH (CHZ) 3] 5 N- (DT-0S 2503 657)
45
N DT-0S 2 503 657
8. [CH2= CI{CONHCONH(CH2)3]T-N N - (DT- )

©

Komponente (4)
(wasserunldsliches Polymer, als wisseriger Latex)

1. Methylmethacrylat 70%, 2-Athyl-hexyl-acrylat 30%, Polymer-

gehalt 30%

2. Butylacrylat 50%, Styrol 50%, Polymergehalt 40%

3. Butylacrylat 90%, Methacrylséiure 10%, Polymergehalt 21%
4, Styrol 60%, Isopren 40%, Polymergehalt 44%
5.Methylmethacrylat 100%, Polymergehalt 30%

6. Vinylacetat 90%, 2-Athyl-hexyl-acrylat 10%, Polymergehalt
35%

Beispiel 1

Es werden Giesslosungen der in der nachfolgenden Tabelle

1 angegebenen Zusammensetzung wie folgt hergestellt:

[C}12= CHCONI-ZCONH(CHZ) 3] 2 N—@ (US-PS 3977 881)

55 Zu 3,5 ml einer 6%igen Losung einer alkalisch abgebauten
Gelatine mit einem isoelektrischen Punkt von etwa 4,8 werden
unter gutem Durchmischen nacheinander 0,1 ml einer 8%igen
Losung von Saponin (Netzmittel), 0,17 bis 0,33 ml (je nach Fest-
stoffgehalt, wobei die Giesslésung am Schluss in jedem Fall 68

&0 bis 70 mg Latex enthilt) Latex (wasserunlosliches Polymer), 4
ml deionisiertes Wasser, 0,5 ml 1%ige wisserige Farbstoffls-
sung (fiir den Farbstoff 4 betrigt die Konzentration 2,5%) und
1,2 ml einer 0,025molaren wisserigen Hirterlésung zugesetzt
und anschliessend der pH-Wert mit Essigsdure auf 5,0 + 0,1 ein-

65 gestellt.

Die so erhaltenen Giesslosungen werden anschliessend auf
Triacetatfolien (substriert, auf Glasplatten) in der Grésse von
13x 18 cm vergossen. Anschliessend werden die Proben eine
Woche bei 43 °C und 69% relativer Luftfeuchtigkeit gelagert.
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Von den Proben werden Streifen abgeschnitten und wihrend
30 Minuten in deionisiertes Wasser von 20 °C eingetaucht.

Die Tabelle 1 enthilt die dabei ermittelten Dichteabnah-
men in Prozent der Dichte vor der Behandlung mit Wasser.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Schichten gemiss der vor-
liegenden Erfindung eine bedeutend stérker beizende Wirkung
aufweisen als die Schichten, die mit einem Hérter, der nach der
Reaktion mit der Gelatine keine freien Aminogruppen enthilt,
gehirtet wurden. Der Vergleich zeigt ebenfalls, dass in den
Schichten gemiss der vorliegenden Erfindung verschiedene
Typen von sauren Farbstoffen sehr gut gebeizt werden kénnen
und die beizende Wirkung vom eingesetzten Latex nur unwe-
sentlich beeinflusst wird.

Tabelle 1
Probe  Farbstoff Hirtungsmittel Latex Dichteabnahme
Nr. nach 30 Minuten in
Wasser

1 2 8 5 51%

2 Vergleich 100%

3 3 7 1 27%

4 Vergleich 99%

5 7 8 5 45%

6 Vergleich 98%

7 1 8 5 0%

8 Vergleich 95%

9 16 7 2 0%
10 Vergleich 87%

Der Vergleichshirter entspricht der Formel

‘3{3
@

N"-C\
©¢_c” >N BF,, ©
\N-'-"-C
90O
/
CH3
Beispiel 2

Es werden Giesslosungen wie in Beispiel 1 beschrieben her-
gestellt und vergossen, wobei jedoch anstelle einer alkalisch
abgebauten Gelatine eine sauer abgebaute Gelatine mit einem
isoelektrischen Punkt von etwa 7,8 eingesetzt wird. Anschlies-
send wird wie in Beispiel 1 angegeben gelagert und nachbehan-
delt.

Die Tabelle 2 enthélt die eingesetzten Komponenten und
die beobachteten Dichteabnahmen.

Tabelle 2

Probe  Farbstoff Hartungsmittel Latex Dichteabnahme
Nr. nach 30 Minuten in
Wasser

11 4 8 2 5%

12 Vergleich 49%

13 10 8 3 0%

14 Vergleich 23%

15 19 7 5 0%

16 Vergleich 24%

17 20 7 4 0%

Probe Farbstoff Hartungsmittel Latex Dichteabnahme
Nr. nach 30 Minutenin
Wasser
518 Vergleich 10%
19 15 8 6 0%
20 Vergleich 19%

Als Vergleichshartungsmittel wird dasjenige aus Beispiel 1
10 verwendet.
Setzt man anstelle der Hirter (7) und (8) den Hirter (9) ein,
so erhalt man ebenfalls gute Ergebnisse, die mit denen der Har-
ter 7 und 8 vergleichbar sind.

15 Beispiel 3

Es wird eine Giesslosung wie folgt hergestellt:

Zu 3,5 ml einer 6%igen wissrigen Gelatinelésung werden
unter gutem Durchmischen nacheinander 0,5 ml einer 8%igen
Losung von Saponin (Netzmittel), 0,3 ml einer 1%igen Losung

20 des Farbstoffes (11), 0,23 ml des Latex (5), 4,0 ml Wasser und 1,2
ml einer 0,025molaren Losung des Harters (8) zugesetzt, und
anschliessend wird der pH-Wert mit Essigsdure auf 5,0 * 0,1
eingestellt.

Die so erhaltene Giesslosung wird auf eine Triazetatfolie

25 (die auf Glasplatten aufgeklebt ist) von 13X 18 cm vergossen.
Anschliessend wird die Probe eine Woche bei 45 °C und 69%
relativer Luftfeuchtigkeit gelagert und wie im Beispiel 1
beschrieben behandelt. Es ist keine Dichteabnahme festzustel-
len, Dies bedeutet, dass Hérter, die eine tertidre Aminogruppe

30 im Molekiil besitzen, gute beizende Schichten ergeben.

Beispiel 4
Die Proben 3,4,13, 14, 15, 16,29 und 20 wurden den folgen-

den Verarbeitungen unterzogen.
35

Verarbeitung 1 Verarbeitung 2
Temperatur 27°C 37°C
Entwickeln 105 Sekunden 25 Sekunden
(Entwickler 1) (Entwickler 2)
Fixieren 60 Sekunden 25 Sekunden
40 Wissern 60 Sekunen 25 Sekunden

Zusammensetzung der Verarbeitungslésungen Mengen
bezogen auf 1000 ml):

Entwickler 1 Entwickler 2
45 Natriumsulfit, 3ig 40g
wasserfrei
Kaliumbromid 15¢g 7g
Hydrochinon 2g 10g
Metol - 1g
s0 Borsdure, 75g -
kristalliert
Kaliummetabisul- 7,5g -
fit
Paraformaldehyd 22 g -
55 Kaliumcarbonat - 30¢g
Fixierbad:
Natriumthiosulfat, wasserfrei 160 g
Kaliummetabisulfit 25g

6  Nachdiesen Verarbeitungsschritten weisen die gemiss der
Erfindung hergestellten Proben 3, 13, 15 und 19 keine héhere
Restfarbung als die der entsprechenden Vergleichsproben 4,
14, 16 und 20 auf.
Diese Resultate zeigen, dass sich die sauren Farbstoffe
65 unter iiblichen Verarbeitungsbedingungen aus erfindungsge-
miss zusammengesetzten Schichten ebenso leicht entfernen
lassen wie aus Schichten, die mit einem Hérter gehirtet sind,
der keine tertidiren Aminogruppen enthilt.
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