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(54) Barevny fotograficky halogenstFibrny materidl

Vynélez se tjkd barewného fotografického materidlu, ktory obsahuje mezivrstvu se
#lutym £iltradnim barvivem, kterd se vyznaduje dobrou odstranitelnosti p¥i krdtkodobém

zpracovéni materidlu.

Je zndmé, %e se vysoce citlivé barevné fotografické materidly, jako jsou inversni
é negativo{ filmy, podrobuji krdtkodobému zpracovdni. Pod pojmem krédtkodobd zpracovdni
se rozumi v moderni fotografii zpracovéni se zkrdcenymli dobami vyvijem’. a vypirédni.
Zkrécend vyvijeni je umofndno pFidavkem nrychlovaé& vyvijeni. Ddle je zndmé, Ze takové
fotografické materidly jsou k ochrand opticky sensibilisovanfch emulsnich vrestev pied
krétkovlinnym viditelnym sviétlem chréndny Zlutymi filtradnimi mezivrstvami. Zlusé filtrade
ni mezivrstvy tohoto druhu museji byt fotograficky inektivn{, museji pro deny idel pouii-
ti vykezovat presnd pFlzpisobenou absorpci svétla, obsaZené barevné ldtky nesméji pokud
moZno bihem viroby a skladovénl fotografického materidlu difundovat do ostatnich vratev,
musej{ pro dany el pouZiti vykazovat pFesnd p¥izplisobenou absorpci svétla, obsafené ba-
vevné 1atky nesm@ji pokud mofno b&hem vjiroby a skladovdni fotografického meteridlu difun-
dovat do ostatnich vretev, museji b§t p¥i pochodech fotografiokého zpracovini beze zbyt-
ku odetranitelné a nesmdji negativnd ovlivnovat mechanické vlastnosti forografického ma~
teridlu. Dosud zndmé Zluté filtradni vretvy splnuji uvedené po¥adavky pouze dstednd.
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Obzvlddté t8Zké je p¥ipravit Xluté filtradni vrstvy, kterd by na jedné strand p¥i
dobré odolnosti proti difusi, vykazovaly také dobrou odstranitelnost - obsvl4dtd p#i
krétkodobém zpracovéni - a na druhé strand aby negativné neovlivnovaly mechenické vlast-
nosti fotografického materid&lu. Vzhledem k tomu, Ze se u Zlutych filtradnich vrastev vy~
skytuji obzvl4&t8 vysoké hustoty (0,9 aZ 1,0), byvd fasto velml obti#né dosdhnout uvede-
nych poZadavki.

K vyPedeni tohoto problému byly mimo jiné podniknuty pokusy se ¥lutymi azobarvivy
substituovanymi sulfonemidem. Zlutd azobarviva substituovani sulfonamidem odpovidaji ei-
ce po¥adovanym spektrdlnim a fotografickym vlastnostem, jsou ale nevhodnd v podstatd ze
dvou divodd pro Zluté filtradni vratvy hustoty 0,9 aZ 1 ve fotografickych materidleoch,
které se podrobujil krdtkodobému zprecovéni. Je obtiZné nandfet tato barvivalaé zabarve-
nim hustoty 0,9 a% 1 do vrstvy silné 2 /U, nebot na zdklaedd vysoké koncentrace barvive
dochdzi Sasto k neZddoucimu vykrystalisovéni a tim k chybdm poviaku. Dal#i ddvod je z¥e-
telny na zdkladd nepatrné rozpustnosti tchoto azobarviva po krdtkodobém zéracovéni foto-
grafickych materidld, které obsahuji Zlutou filtradni mezivrstva hustoty 0,9 aZ 1, které‘
zpisobuje znehodnocujieci vysoké zbytkové zabarvenf, cof vyluduje pFidévdni t&chto barviv -
do Zlutych filtradnich vrstev. |

Na druhé strand byla zvolena k ¥YeSeni tohoto problému dobFe difu;dujioi barviva ob-
sahujici kyselé skupiny, kiterd se mohou pomooi basickjch sloudenin, v ndsledujicim ozna-
dovanych jako mo#idla, fixovat ve iiutich filtradnich vrstvdch. Obzvld#tS vhodné a pou-
#itelné jsou pro tento ulel basioké polymery, které na zdkledd své vysoké molekulové
hmotnosti zaruduji vyloudeni difuze. Tak jsou nepiiklad v US patentu 8. 3 048 487 popsé-
ny kopolymery maleinimidu.Na gdkladd skutednosti, Ze tyto komplexy barviva a moiidla
jeou v alkalické vyvijeci ldzni rozruditelnd a takto vznikl4 dobXe difundujici sil bar-
vive je dob¥e odstranitelnd z vrestvy, je moiné dosdhnout také p¥i krdtkodobém spracovdni
kvantitativaiho odstrandni Zluté filtradni vrstvy. Nevihodné je vdak, Ze u ﬁlutjoh £il-
tradnich vrstev hustoty 0,9 a% 1 musi byt na zdkladd velkého mnoistvi barviva také odpo-v
vidajiedi vysoké mnoZstvi mo#idla. Toto vysoké mnoZstvi mo¥idla viak spisobuje silné ghor-
Seni mechanickych vlastnosti fotografického materidlu, kterj tento systém obsshuje. Tak
byly botnaci vlastnosti a tvrzeni poruSeny v tek silné miFe, Ze to vedlo ke znadnym chy-:
bdm povliaku. Ddle zvyduji tato moi¥idla v takovéto koncentraci viskositu, coZ vede ke zvy-
Seni tloudtky 1iti. Kromd toho je také z hospodd¥ského hladiska zajimavé, sni{¥it mnoist?i
mo¥idla.

Vyde uvedené nedostatky nemd halogensgtiibrny materidl se Zlutou filtradni vrstvou
odolnou proti difuzi, jeho# podstata spodivd v tom, Ze Zlutd filtradni vrstva obsahuje
fluté azobarvivo odolné protl difuzi substituované sulfonamidem a aleapon 50 % hmotnost-
nich, vzta%eno na celkovou hmotnost barviva, moFidlem odoln¥ proti difusi fixovaného
£lutého azobarviva, piidem¥ moFidlem odoln¥ proti difuzi fixovené Zluté azobarvivo je

tvofeno sloudeninou obecného vsorce I,



ve kterém znadi Ry a Ry
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HO T | o,

R,
vodikovy atom, alkylovou skupinu 8 1 a¥ 4 uhlikovjmi ‘atomy,

atom halogenu, alkoxylovou skupinu s 1 a% 4 uhlikovymi atomy
nedo hydroxylovou skupinu,

vodikovy ’atom, karboxylovou skupinu nebo sulfonovou skupinu

&

znad{ vodikovy atom, alkylovou skupinu s 1 a¥ 4 uhlikovymi
atomy, karboxylovou skupinu, alkoxykarbonylovou skubinu 81
2% 4 uhlikovymi atomy, karbonylaminovou skupinu nebo skupinu
karbemoylalkylovou & 1 a¥ 4 uhl{kovimi atomy,

p#idems R, A Ry, pop¥ipadd R, & R, mohou byt stejné nebo rozdilné a darvivo musi obsaho-

vat elespon jednu skupinu s kyselym charakterem.

Jako mo#idlo pro fixovdni ¥lutého azobarviva je ve Zluté filtradni vrstv® obeafeno

" mo¥idlo obecného vsorce II

R R Rg
L1
‘l‘s M\ 1q'/w an,
. o |
Ryg
¥
By Rz n
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ve kterém gnadi R6, R"I a R.a

Rg

Ryp

R4y 3 Byp

vodikovy atom nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4 uhlfiko-
vimi atomy, '
vodikovy atom, alkylovou skupinu & 1 a¥ 4 mblikovymi
atomy, fenylovou skupinu, fenylovou skupinu substituo~
vanou alkylovou skupinu s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy nebo
alkoxykerbonylovou skupinu 8 1 a¥ 4 ubhlikovimi atomy,
alkenylovou skupinu s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy nebo
hydroxyalkenylovou skupinu 8 1 af 4 uhlikovymi atomy a
znedi alkylovou skupinu s 1 af 4 uhlfkovymi atomy,
piperidinovou nebo morfolinovou skupinu.

Barevny fotograficky materidl obsahuje ddle juko Zluté azobarvivo substituované
sulfonamidem a odolné proti difugi sloudeninu obecného vzorce IIX

Ry3

Ry

ve kterém znadi

KalN . C . _C_-- _R

15

Ry

15

|

‘\\N,/)N
on//// 1 ' (111),

R R

17 18

alkylovou skupinu 8 1 aZ 4 uhlfkovimi atomy, skupinu
—Soz-m-R16 nebo skupinu

-SOe-NE{

14

vod{ikovy atom, alkylovou skupinu & 1 a¥ 4 uhlikovymi
atomy, karboxylovou skupinu, skupinu -cOOR16, atom
helogenn, skupinu "0316 nebo aulfonovou skupinu,
vodikovy atom, alkylovou skupinu & 1 aZ 4 uhlikovymi _
atomy, karboxylovou skupinou, skupinu "°°°R16. gkupi-
au -COONI12 nebo skupinu -000m16,

alkylovou skupinu 8 1 a% 4 uhlikovymi atomy, alkylovou

skupinu s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy aubatituovanou halo-
genem, hydroxylovou skupinou nebo kyanovou skupinou,
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fenylovou skupinu, naftylovou skupinu nebo feaylovou skupinu
substituovanou alkylovou skupinou s 1 a¥ 4 uhlikovymi atomy,
halogenem nebo hydroxylovou skupinou, ‘ '

Ry7 vodikov§ atom, alkylovou skupinu s 1 af 4 whlikovymi atomy,
atom halogenu nebo skupinu -OR16 a
R18 znadl vod{kovy atom, katboxylovou skupinu, skupinu -COOR16,

skupinu -802NHR16, atom halogenu nebo sulfonovou skupinu.

VYyhodou vyndlesu je to, fe se kombinaei dvou systémﬁ. kterd p¥i samotné vasdzce ne-
Baou pouditelné pro ¥2uté f£iltradni vrstvy hustoty 0,9 a% 1 hliminuji>ru§1vé iéinky t3ch-
to systémi. Tak se zikkuly jasud vratvy tloustky 2 o e hustoty 0,9 a¥ 1, které nevyka-
zuji po krétkodobém spracowini ¥4dné rusiivé zbytkové zabarveni a ostatnl poZadované
viagtnosti, jako je odolnost proti difusi, fotografickd inaktivita pFfi dobrych mechanice
kjch vliastnostech fotografického materidlu, ktery obsahuje tuto Zlutou filtradni vrstvu,
zdatanou zachovény. Krom$ toho se zlepdi hospoddrnost zpracovéni tim, Ze se uSet¥i mo-
#1dlo. Daldi vyhodou piedloZensho vynélesu je to, Ze absorp¥ni schopnost #luté filtradni
vrstvy se mife ¥idit p¥idavkem nap¥iklad dvou razné absorbujicich barviv.

v nésledujicim bude vyndlez bliZ%e objasnidn formou p¥ikladl provedeni.
P¥ikledy 1 a 2 pFedstavuji znémy stav techniky a slou#i jsko p¥iklady srovndvaci.

P¥fklad 1
200 ml 7% roztoku ¥elatiny se smisi s 200 ml 5% roztoku filtradniho barviva vzor-

ce

po—
—
—

SO3H

(podle patentu DD &, 107 990) a smés se’ zPedi vodou af do vytvo¥eni jasného roztoku.

“ Po piidavku smfSedla & vytvrzovadla se tento rozntok gpracuje na fotograficky materidl,
kterj obsahuje Servenou a zelenou sensibilisovanou emulsni vrstvu. Potom se provede na-
iiti nesensibilisovené emulse. U tekto p¥ipraveného fotografického materidlu se objevu~
je po krétkodobém zpracoténi gbytkové zabarveni hustoty 0,35, které je pFilid vysoké.
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P¥{klad 2
200 ml 7% rostoku felatiny se smichéd me 120 ml 5% rostoku mo¥idla vzorce
’ | .
CH CH, CH - cH .
‘ [
. 0-0\ /0-0
N
/052/3
N .
/N "
L (21'13 OBS
J

Potom se nanese 31 ml 10% roatoku barvivae vzorce

3038-— —Nu X /U ‘U COOH

|
804H

Déle se postupuje stejnd jako v piiklads 1. Takto p¥ipraveny fotografioky materidl mé
na s6kladd vysokého mnofstvi mo¥idla sklon k tvorb¥ Smouh a ke svradtovdni oitlivé
vratvy. ' ‘

P#{klad 3 .
a) 100 ml 7% rostoku felatiny se smis{ & 64 ml 5% rostoku mo¥idla stejného jako .
v p¥{klad¥ 2. Potom se nanese 16 ml 10% rostoku barviva stejného jako v p¥fkladd 2,

b) 100 ml 7% rostoku felatiny se smisf s 18 ml 5% rostoku barviva vsorce
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(pedle pat. DD &. 107 990). Tento rostok se za dobrého m:’.chlé.ni. pridd k roztoku p¥ipra=-
venému podle pi#fkladu 3a a déle se zpracuje enalogicky jeko v prikladu 3a a déle se

spracuje analogicky jeko v p¥iklad& 1. Takto p¥lpravenj materiél odpovidd poZadovanym
vlastnosten. iemtéva;]i ¥4ané chyby povlaku a zbytkové zabarveni &ini po krétkodobém

spracovéni pouge 0,14 af 0,15, oo umo¥nuje p¥idavek tohoto systému do fotografického
materidlu. ‘

P¥ikled 4

B)

b)

1.

100 ml 7% rostoku Zelatiky se smis{ s 27 ml 5% rostoku mo¥idla stejného jako v pii-
klad$ 2. Potom se nanese 32 ml 3% roztoku barviva vzorce v

0CH, (//‘§§§:"/01.

100 ml 7% rostoku Zelatiny se amisi s 33 ml 5% roztoku barviva stejného jako
v p¥{kladd 3b. Déle se pracuje analogicky jeko v p¥ikladé 3. Po krétkodobém zpracovi-
nf materidlu neslstdvd ani sbytkové szbarveni, ani x_xevanﬂtaj:’. chyby povlaku. Spotieba
mo¥idla je podatatnd omezena, nebot barvivo uvedeného vzorce mi¥e byt mendim mnoZ-

gtvim mofidla pewvndji vésdno.

PREDMET VYNALEZU
Barewnj fotograficky halogenstiibrny materidl se ¥lutou filtradni vrstvou odolnou

‘proti difusi, vyznaleny tim, fe $lutd £iltradn{ vrastva obsahuje ¥luté agobarvivo

odoiné proti difuzi supatituované sulfonamidem a aleapoﬁ 50 % hmotnostnich, vztaZeno
na celkovou hmotnost barviva, moiidlem odoln¥ proti difugi fixovaného Flutého azo~
barviva, p¥iiemi mo¥idlem odolnd proti difusi fixované ¥luté azobarvivo je tvoieno
slouSeninou obecného vsorce I

Ry

(1),
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ve kterdm snadi R, a RB

32384

Bg

vodfkovy atom, alkylovou skupinu s 1 af 4 uhlikovymi
@tomy, atom halogenu, alkoxylovou skupinu 8 1 - 4 uhl:(_-
kovymi atomy nebo hydroxylovou skupinu,

vodfkovy atom, karboxylovou skupinu nebo sulfonovou
skupinu a

snad{ vodikovy atom, alkylovou skupinu s 1 a¥ 4 vhliko-
vimi atomy, karboxylovou skupinu, alkoxykarbonylovou |
skupinu 8 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, karbonylaminovou

skupinu nebo skupinu karbamoylalkylovou s 1 af 4 ublfko-

vymi atomy,

p¥iSem¥ R,a R3. pop¥{padd R, a R, mohou bft stejné nebo rozdilné a barvive musi obsaho- '
vat alespon jednu skupinu s kyselym charekterem. :

2. Barewny fotografiocky halogenst¥i{biny materidl podle bodu 1, vysnaleny tim, Ze
Jjeko mo¥idlo pro fixovéni ¥lutého azobarviva je ve Fluté ﬁltn§ni vratv® obsafeno

mo¥idlo obecného vzorce II

rd \ .
R Ry Bg
——|CcH, -¢ c c
0=C C=0
R
9 \N/
‘I’“z (11),
1,‘10
/N\
Rﬁ , R12 ) n
/

N

ve kterém snali Rg, R, w n; vod:‘.kdvi atom nebo alkylovou skupinu.s8 1 af 4 uhlikovi-f

Rg

10

mi atomy,

vod{xovy atom, alkylovou lkupiziu 8 1 af 4 uhlikovymi
atomy, fenylovou skmpinu, fenylovou skupinu substituo- -
venou alkylovou skupinu s 1 af 4 ;ﬁiikoyimi atomy nebo
halogenem, nebo alkoxykarbonyiovou skupinu 8 1 af ¢4 - ‘
uhlfkovymi atomy,

alkylenovou skupinu s 1 af 4 ﬁhlikovjmi atomy nebd
hydroxyalkylenovow skupinu & 1 af 4 uhlikovymi atomy a -
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R4y 8 Ryp znadi alkylovou skupinu 8 1 af 4 uhlikovymi atomy, piperi-
dinovou nebo morfolinovou skupinu.
3. Barevny fotograficky materidl podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze jeko #luté azo-~

barvivo substituované sulfonemidem a odolné proti difuzi obsahuje slouSeninu obecné-

ho vzorce III

Ri3

ve kterém znadi R13'

c C R

oH

17

15

Pl N

(111),

Rig
alkylovbu skupinu s 1 aZ 4 uhlikovimi atomy, skupinu
«-SOZ—NH-Rw nebo skupinu

r-soa-im

Rig

vodikovy atom, alkylovou skupinu & 1 af 4 uhl{kovymi
atomy, kerboxylovou skupinu, skupinu -COOR16, atom halo-~
genu, skupinu -0316 nebo sulfonovon skupinu,

vodikovy atom, alkylovou skupinu s 1 a¥ 4 uhlikovymi ato-
my, karboxylovou skupinu, skupinu ‘°°°R16’ gkupian
~COONH, nebo skupinu ~-GOONHR,,

elkylovou skupinu & 1 af 4 uhl{kovjmi atomy, alkylovou
skupinu 8 1 af 4 uhlikovimi atomy, substituovanou haloge-
nem, hydroxylovou skupinu nebo kyanovou skupinou, fenylo-
vou skupinu, neftylovou skupinu nebo fenylowou skupinu
substituovanou alkylovou skupinou s 1 a¥ 4 uhlikovymi
atomy, halogenem nebo hydroxylovou skupinou,
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R17 vodfkov§ atom, alkylovou skupinu s 1 af 4 uhlikovymi
atomy, atom halogenu nebo skupinu -0R,¢ &

Ryg znadi vodikovy atom, karboxylovou skupinu ~COOR4 ¢,
skupinu -s02m16, atom halogenu nebo sulfonovou skupi-

nl.
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