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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit verbesserten sensitometrischen
Eigenschaften.

Von fotografischen Aufzeichnungsmaterialien werden hohe Empfindlichkeit, gute Schérfe und feine
Kornigkeit verlangt. Hierzu ist es bereits bekannt, Emulsionsschichten in Teilschichten unterschiedlicher
Empfindlichkeit aufzuspalten, Antihalationsfarbstoffe und DIR-Verbindungen zu verwenden und z.B. die
Karnigkeit durch eine begrenzte Diffusion von Farbstoffen zu reduzieren.

Es ist weiterhin bekannt, anstelle der als Bindemittel Uberwiegend verwendeten Gelatine synthetische
polymere Verbindungen einzusetzen. Synthetische Polymere kdnnen weiterhin als Peptisationsmittel oder
als Tréger fiir hydrophobe Substanzen, z.B. in Form beladener Latices, siehe US 4 199 363, verwendet
werden. Zum Teil werden hierdurch hervorragende Kdrnigkeiten erreicht, verwiesen wird aui DE-A 3 036
846 und EP-A 93 924.

Die Verwendung von Polymeren wird zusammenfassend referiert in der Research Disclosure 19 551, 20
502, 18 735, 18 549, 17 709, 17 329 und 15 638. Verwiesen wird weiterhin auf DE-A 2 745 287, US-A 3 411
911, US-A 3 536 491, US-A 2 852 386, US-A 2 772 163, DE-A 1 472 746, DE-A 1 522 387, EP-A 69 671,
US-A 2 272 191 und US-A 2 772 163.

Derartige Polymere kdnnen mit Farbkupplern beladen werden, wie es z.B. bekannt ist aus DE-A 2 541
274, DE-A 2 541 230, DE-A 2 541 276, EP-A 0 014 921, US-A 4 133 687, EP-A 0 069 671, DD 144 129,
EP-A 0 130 115, DD 138 831, DE-A 2 820 092, DE-A 1 597 467, US-A 4 291 113, GB-A 2 072 365, DE-A 2
835 856, GB-A 1 516 855, DE-A 30 36 846, DE-A 2 815 635.

Die bekannten Mafinahmen weisen aber noch Nachteile hinsichtlich ihrer sensitometrischen Eigenschai-
ten, insbesondere hinsichtlich der Schirfe bei guter K&rnigkeit und Empfindlichkeit auf.

Der Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit
verbesserten Eigenschaften anzugeben, welches insbesondere eine verbesserte Schérfe aber auch eine
gute Kdrnigkeit und Empfindlichkeit aufweisen soll.

Es wurde nun ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit wenigstens einer Silberhalogenidemul-
sionsschicht gefunden, die in eine relativ unempfindliche Teilschicht L und wenigstens eine empfindlichere
Teilschicht H aufgespalten ist, wobei den Teilschichten H und L wenigstens ein Farbkuppler zugeordnet ist.
ErfindungsgemiB ist in wenigstens einer Teilschicht H wenigstens ein synthetisches Polymer P und
Gelatine enthalten, wobsei in dieser Teilschicht das Gewichtsverhiliinis aller synthetischer Polymeren P und
Gelatine zwischen 30:70 und 80:20 liegt und in der Teilschicht L das Verhilinis von Polymer zu Gelatine
kleiner als 25:75 ist.

In einer besonders bevorzugten Ausflinrungsform beirdgt das Gewichtsverhiltnis wenigstens 40:60 und
in einer weiteren Ausflihnrungsform liegt es zwischen 40:60 und 60:40.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform liegt in der Teilschicht H ein niedermolekularer
Farbkuppler vor, wihrend der Teilschicht L ein niedermolekularer und/oder polymerer Kuppler zugeordnet
ist.

Waeiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung farbfotografischer Bilder gefunden, bei dem das erfin-
dungsgemiBe Aufzeichnungsmaterial bildm&Big belichtet und in einem Farbentwickler entwickelt wird. Der
Farbentwickler enthdlt vorzugsweise ein p-Phenylendiamin.

Unter synthetischen Polymeren werden im Sinne der vorliegenden Erfindung vorzugsweise synthetische
hochmolekulare Verbindungen aus der Gruppe der Polymerisationsprodukte, der Polykondensationsproduk-
te und der Polyadditionsprodukte verstanden.

Polymerisationsprodukte sind vorzugsweise Polymerlsate aus ethylenisch ungesattigten niedermolekula-
ren Verbindungen und Polymerisate aus niedermolekularen Verbindungen die eine Ringstruktur aufweisen.

Ethylenisch ungesittigte Verbindungen sind beispielsweise Ethylen, Butadien, Isopren, Vinylaromaten
wie Styrol, a-Methylstyrol, Divinylbenzol, Chiormethylstyrol, Vinyltoluol, (Meth-)acrylsdurederivate wie gege-
benenfalls substituierte (Meth-)acrylsiureester, (Meth-)acrylsdureamide, (Meth-)acrylsdure, Vinylester, Viny-
lamide, Vinylether, Vinylheterocyclen u.a. Vinylpyridin, Vinylimidazol, Vinylsulfone, Vinylsulfonamide, Vinyl-
ketone, Maleinsiurederivate, Fumarsdurederivate, itaconsdurederivate, (Meth-)allylverbindungen, Vinyithio-
ether, Vinylsilane, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, (Meth-)acrynitril.

Beispiele flir die genannten Verbindungsklassen sind in der Research Disclosure 19 551 (1980) und
Yocum, Nyquist "Functional Monomers", 2 Bde., New York, Dekker 1973, aufgeflihrt.

Niedermolekulare Verbindungen, die eine Ringstrukiur aufweisen, sind z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid,
Butylenoxid, Aziridine, Tetrahydrofuran, Caprolactam, Epichiorhydrin.

Polykondensationsprodukte und Polyadditionsprodukte sind z.B. Polyester, Polyamide, Polycarbonate
Polysulfone, Polyursthane, Polysiloxane, Polyharnstoffe, Phenol-Formaldehydharze, Polyimide, Polypheny-
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lenoxid, Epoxidharze, Harnstoff-Formaldehydharze. Beispiele flir die Verbindungen sind beschrieben in
Ullmanns Encyklopédie der technischen Chemie, 4. Aufl. Bd. 19, Verlag Chemie, Weinheim 1980.

Besonders bevorzugte synthetische Polymere sind die aus der deutschen Patentschrift 1 522 387
bekannten nichtionischen Polyurethane, die aus der deutschen Patentschrift 1 522 393 bekannten anioni-
schen Polyurethane, die eine zur Salzbildung beféhigte Phosphonsiure-, Phosphorsdureester-oder
Phosphorsdureamid-Gruppe enthalten und die aus der deutschen Patentschrift 1 472 746 anionischen
Polyurethane.

Vorzugsweise werden Polymere eingesetzt, die in Dispersionsform vorliegen, d.h. einen teilchenf&rmi-
gen Charakter aufweisen. Dabei liegt die mittlere TeilchengrdBe im Bereich von 20 - 2000 nm, bevorzugt im
Bereich von 20 - 500 nm.

Weiterhin sind Polymere bevorzugt, deren Glasiibergangstemperatur Ty unterhalb von +25° C liegt.

Weiterhin sind Polymerdispersionen bevorzugt, die nichtionisch sind oder eine anionische Ladung

aufweisen.

Weiterhin sind Polymere bevorzugt, die ein gewisses L&sungsvermdgen flr den verwendeten Farb-
kuppler zeigen. Eine L&slichkeit vom Farbkuppler im Polymer liegt vor, wenn ein Polymer/Kuppler-Gemisch,
hergestellt durch Eindampfen einer Losung aus Polymer und Kuppler, bei einer differentialthermoanalyti-
schen Messung keine Schmelzenthalpie des Kupplers aufweist. Polymere die mehr als 5 % Farbkuppler
18sen kdnnen, sind bevorzugt geeignet.

Die Polymeren werden derart eingesetzt, daB sie eine beschrénkie Diffusion des bei der Farbkupplung

aus dem Farbkuppler entstandenen Farbstoffes ermdglichen.

Vorzugsweise sind Latices geeignet, die beladbar sind. Insbesondere sind die in DE-A 3 036 846, DE-A
1 522 387, DE-A 1 472 746 beschriebenen Polymeren geeignet. Bevorzugte Beispiele flir Polymere sind L1
bis L180 aus Research Disclosure 19 551, Polymer | bis Polymer V aus DE-A 3 036 846, Polyester S. 6
Zeile 33 - S. 7 Zeile 22 der EP 0 069 671.

Besonders bevorzugte Polymere sind im folgenden angegeben. Zum Teil sind sie mit Kupplern

beladen.

Polymer P1:

Polymer Il der DE-A 3 036 846 bzw. US-A 4 388 403 wird mit dem im folgenden angegebenen
Farbkuppler C2 beladen. Im Verhiltnis Polymer:Kuppler von 8:1. Hierbei wird verfahren wie unier Disper-
sion 1 der DE-A 3 036 846 angegeben.

Polymer P2:

Polymer P2 wird hergestellt wie Polymer P1, nur daB anstelle des dort angegebenen Kupplers der im
folgenden angegebene Purpurkuppler M1 verwendet wird.

Polymer P3:

Polymer IV der DE-A 3 036 846 wird im Gewichtsverhilinis 8:1 beladen mit dem folgenden angegebe-
nen Gelbkuppler Y1 gemiB der unter Dispersion IV angegebenen Herstellungsvorschrift der DE-A 3 036
846.

Polymer P4:

Herstellung gem3B Polymer V der DE-A 3 036 846, welches im Gewichtsverhilinis 1:1 mit dem im
folgenden unter angegebenen Kuppler beladen wird gemas der unter Dispersion IV angegebenen Herstel-
lungsvorschrift der DE-A 3 036 846.

Polymer P5:

Herstellung gem&B Polymer I der DE-A 3 036 846, welches im Gewichtsverhltnis 1:1 mit dem
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folgenden angegebenen Purpurkuppler M2 beladen wird gemiB der unter Dispersion IV angegebenen
Herstellungsvorschrift der DE-A 3 036 846.

Polymer P6:

Verbindung 4 der DE-PS 1 472 746, welche im Gewichisverhdlinis 1:1 mit dem im folgenden
angegebenen Gelbkuppler Y1 beladen wird, wobei gemaB der unter Dispersion IV angegebenen Herstel-
lungsvorschrift der DE-A 3 036 846 bei der Beladung verfahren wird.

Polymer P7:

Verbindung 2 der DE-PS 1 472 746.

Polymer P8:

Verbindung 5 der DE-PS 1 472 746.

Die vorstehend genannten Polymeren werden insbesondere den hochempfindlichen Teilschichten eines
Color-Negativ-Materials zugesetzt. AuBer Silberhalogenid kdnnen in den hochempfindlichen Teilschichten
enthalten sein: Farbmasken, WeiBkuppler, Scavanger, DIR-Kuppler sowie auch DAR-Kuppler. Eine Kombina-
tion der hier genannten Polymeren in den hochempfindlichen Teilschichten mit DIR-Kupplern ist besonders
vorteilhaft, weil durch diese liber Kanteneffekte die Schirfe erhdht wird. Eine Kombination dieser Polyme-
ren mit DAR-Kupplern (Development Accelerator Release) wirkt einer Kornvergrdferung enigegen.

AuBerdem k&nnen die hochempfindlichen Teilschichten auch GieBhilfsmittel wie Netzmittel und Verdik-
ker usw. enthalten,

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform wird wenigstens ein Teil der erfindungsgemaB zu
verwendenden Polymeren als Triger fir einen Farbkuppler verwendet. In diesem Fall liegt also ein mit
einem Kuppler beladener Latex vor. Hierbei kann es besonders vorteilhaft sein, sine Abmischung aus
beladenem und unbeladenem Latex zu verwenden.

Die Teilschicht L kann die Ublichen Bestandteile enthalten, also zus#tzlich zur Silberhalogenidemulsion
Farbkuppler, Masken, WeiBkuppler, Scavanger, DIR-Kuppler und/oder DAR-Kuppler. Diese Bestandigile,
insbesondere die Farbkuppler, k8nnen auch in der niedrigempfindlichen Schicht auf einen Latex aufgezo-
gen werden, welcher dann als beladener Latex vorliegt. Es ist auch mdglich, die Kuppler in Form polymerer
Kuppler festzulegen.

Ublicherweise ist das Kuppler/Silber-Verhilinis in der niedrigsmpfindlichen Schicht L gr&Ber als in der
h&her empfindlichen Teilschicht H.

Das erfindungsgemiBe Aufzeichnungsmaterial weist in einer bevorzugten Ausfihrungsform jeweils
wenigstens eine blau-, grin- und rotempfindliche Schicht auf. Hiervon ist wenigstens eine Schicht erfin-
dungsgem3B in zwei Teilschichten L und H aufgespalten. Besonders bevorzugt ist es, alle spektral
sensibilisierten Schichten in wenigstens zwei Teilschichiten unterschiedlicher Empfindlichkeit aufzuteilen.

Die Teilschichten gleicher spekiraler Empfindlichkeit kdnnen benachbart liegend zu Doppel- oder
Mehrfachschichtpaketen zusammengefaBt sein, es konnen aber auch die Teilschichten einer spekiralen
Empfindlichkeit mit den Schichten einer anderen spekiralen Empfindlichkeit aber auch in beliebiger, jewsils
die vorteilhafteste Konstellation erzielenden Reihenfolge abwechseln.

Vorzugsweise liegt wenigstens eine blauempfindliche Schicht oberhalb der griin- und rotempfindlichen
Schichten und ist von diesen durch eine Gelbfilterschicht getrennt. Zusitzlich zu den lichtempfindlichen
Schichten kdnnen weitere Schutz- und Zwischenschichten verwendet werden.

Schichtaufbauten, bei denen wenigstens eine Emulsionsschicht in Teilschichten unterschiedlicher Emp-
findlich keit aufgespalten sind, sind z.B. bekannt aus der DE-A 1 958 708 (Pankow).

Typisch verwendbare Aufbauten sind im folgenden angegeben, wobei die Ublichen Zwischenschichten
der Ubersichtlichkeit halber weggelassen wurden.

Hierbei bedeuten:

r rotempfindliche Teilschicht, geringe Empfindlichkeit



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 205 075 B1

R rotempfindliche Teilschicht, mittlere Empfindlichkeit
RR  rotempfindliche Teilschicht, hdchste Empfindlichkeit
g griinempfindliche Teilschicht, geringe Empfindlichkeit
G griinempfindliche Teilschicht, mittlere Empfindlichkeit
GG  griinempfindliche Teilschicht, hdchste Empfindlichkeit
b blausmpfindliche Teilschicht, geringe Empfindlichkeit
B blauempfindliche Teilschicht, mittlere Empfindlichkeit
BB  blauempfindliche Teilschicht, hdchste Empfindlichkeit
GF  Gelbfilter

Tr Schichttrdger

Aufbauten
1 Il 111 1v v
BB BB
b b
GF
BB BB GG GG BB
b b RR RR b
GF GF GF GF GF
GG GG G GG
o RR R g
g
RR 9 g R RR
r r R
r
Tr Tr Tr Tr Tr

Bei der Beurtsilung der Empfindlichkeit der einzelnen Teilschichten kommt es nicht auf die Absolut-
empfindlichkeit an, sondern auf die effektive Empfindlichkeit unter Beriicksichtigung der jeweiligen Position
innerhalb des farbfotografischen Mehrschichtenmaterials. ZweckméBigerweise betrdgt der Unterschied der
effektiven Empfindlichkeit zwischen 0,1 und 1,0 relativen log Ixt-Einheiten. Im Einzeffall wird die Empfind-
lichkeitsdifferenz so gewihlt, daB sich bei der farbfotografischen Verarbeitung eine ausgeglichene Grada-
tionskurve ohne wahrnehmbare Verzerrung ergibt.

AuBer den bereits genannten Schichten k&nnen weitere, nicht lichtempfindliche Hilfsschichten in dem
erfindungsgemiBen farbfotografischen Aufzeichnungsmaterial vorhanden sein, z.B. Haftschichten, Lichthof-
schutzschichten oder Deckschichten, insbesondere Zwischenschichten zwischen den lichtempfindlichen
Schichten, wodurch die Diffusion von Entwickleroxidationsprodukten aus einer Schicht in eine andere
wirksam unterbunden werden soll. Zu diesem Zweck kénnen derartige Zwischenschichien ferner bestimmte
Verbindungen enthalten, die mit Entwickleroxidationsprodukten zu reagieren verm&gen. Derartige Schichten
werden vorzugsweise zwischen benachbarten lichtempfindlichen Schichten unterschiedlicher Spekiralemp-
findlichkeit angeordnet. Auch kann in diese Zwischenschichten eine wenig empfindliche Silberhalogenide-
mulsion eingelagert sein, mit einem mittleren Korndurchmesser von etwa 0,1 um oder kleiner, die Chlorid,
Bromid und gegebenenfalls lodid enthdlt. Eine solche Schicht wirkt sich besonders forderlich auf die
Empfindlichkeit der angrenzenden Schichten aus. Die wenig empfindliche Silberhalogenidemuision kann
aber auch direkt in die lichtempfindlichen Schichten eingebracht sein.

Den lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschichten sind vorzugsweise Farbkuppler zugeordnet,
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die mit Farbentwickleroxidationsprodukten unter Bildung eines Farbstoffes reagieren kGnnen. Bevorzugt
sind die Farbkuppler direkt benachbart zur Silberhalogenidemulsionsschicht und insbesondere in dieser
selbst enthalten.

So kann die rotempfindliche Schicht beispielsweise einen Farbkuppler zur Erzeugung des blaugrinen
Teilfarbenbildes enthalten, in der Regel einen Kuppler vom Phenol- oder a-Naphtholtyp. Die griinempfindii- -
che Schicht kann beispielsweise mindestens einen Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbil-
des enthalten, wobei Ublicherweise Farbkuppler vom Typ des 5-Pyrazolons verwendet werden.

Die blauempfindliche Schicht kann beispielsweise mindestens einen Farbkuppler zur Erzeugung des
gelben Teilfarbenbildes, in der Regel einen Farbkuppler mit einer offenkettigen Ketomethylengruppierung
enthalten. Bei den Farbkupplern kann es sich z.B. um 6-, 4- und um 2-Aquivalentkupplern handelin.
Geeignete Kuppler sind beispielsweise bekannt aus den Verdffentlichungen "Farbkuppler” von W. Peiz in
"Mitteilungen aus den Forschungslaboratorien der Agfa, Leverkusen/Miinchen”, Band Iil, Seite 111 (1961),
K. Venkataraman in "The Chemistry of Synthetic Dyes", Vol. 4, 341 bis 387, Academic Press (1971) und
T.H. James, "The Theory of the Photographic Process”, 4. Ed., S. 353-362, sowie aus der Zeitschrift
Research Disclosure Nr. 17643 vom Dezember 1978, Abschnitt ViI, verSffentlicht von Industrial Opportuni-
ties Lid., Homewell Havant, Hampshire, PO9 1 EF in GroBbritannien. Zur Verbesserung der Farbwiedergabe
kénnen die Ublichen Maskenkuppler verwendet werden. Das Aufzeichnungsmaterial kann weiterhin DIR-
Verbindungen und WeiBkuppler, die bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten keinen Farbstoff
ergeben, enthalten. Die von den DIR-Verbindungen abspaltbaren Inhibitoren kdnnen unmittelbar oder {iber
nicht hemmende Zwischenverbindungen abgespalten werden.

Verwiesen wird auf GB 953 454, US 3 632 345, US 4 248 962 und GB 2 072 363 und Research
Disclosure Nr. 10226 vom Oktober 1972.

Beispiele fiir besonders geeignete Gelbkuppler sind in folgender Tabelle angegeben:
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Beispiele flr besonders geeignete Blaugriinkuppler sind in folgender Tabelle angegeben:

CH3
CH -C

1 “ CO-NH- (CH,) ,~O- -c-ca

OH
c2 OO CONH~- (CH,) @ t=CcHy

CgHqq-t

|}
CHZ-CONH- (CHz) Z-O—CH3

OH
c3 ‘ O CO-NH- (cuz) w-cri3

10
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oH ca,
[
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CH,
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OH
¢l NH-CO-CH-0 —c-ca
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CH
3 a1
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¢.F,CO-NH CH.-C-C Mg
37 3 CH3
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CH
-C—C H
CH3
[
Ccl NH-CO-CH-O e-CH 3
CZHS CZHS
CaHg
CH, H na-co—nn-<:::>-cu
CH.,-C~C.,H
CH 3 2 50
v 3 -
CH,=C 0-CH-C-N
L ' B
C,H
2
5 C4Hg
Typische Purpurkuppler sind im folgenden angegeben:
O H
"
C-N
I
H N,
' 0
Cco c1
M1 Mea Cl
C':H CZHS
0
-Pentyl c1
t-Pentyl
cL H H
N 479
S
'
t-CgH
H c1 c1 8717
CO
C14¥29 €l

Die verwendeten lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionen kdnnen als Halogenid Chlorid, Bromid

55 und lodid bzw. Mischungen davon enthalten. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht der Halogenid-
anteil wenigstens einer Schicht zu 0 bis 12 Mol-% aus Agl, zu 0 bis 50 Mol-% aus AgCl und zu 50 bis 100
% aus AgBr. In einer bevorzugten Ausfiinrungsform handelt es sich um lberwiegend kompakte Kristalle,
die z.B. kubisch oder oktaedrisch sind oder Ubergangsformen aufweisen. Sie lassen sich dadurch kenn-

12
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zeichnen, daB sie im wesentlichen eine Dicke von mehr als 0,2 um aufweisen. Das durchschnittliche
Verhilinis von Durchmesser zu Dicke ist bevorzugt kieiner als 8:1, wobei gilt, daf der Durchmesser eines
Kornes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit einem Kreisinhalt entsprechend der projizierten
Fliche des Kornes. In einer anderen bevorzugten Ausflihrungsform kdnnen alle oder einzelne Emulsionen
aber auch im wesentlichen tafelfsrmige Silberhalogenidkristalle aufweisen, bei denen das Verhdltnis von
Durchmesser zu Dicke gréBer als 8:1 ist. Bei den Emuisionen kann es sich um monodisperse Emulsionen
handeln, welche bevorzugt eine mittlere KorngréBe von 0,3 um bis 1,2 um aufweisen. Die Silberhalogenid-
k&rner kdnnen einen geschichteten Kornaufbau aufweisen.

Die Emulsionen kénnen chemisch sensibilisiert sein. Zur chemischen Sensibilisierung der Silberhalo-
genidkdmer sind die Ublichen Sensibilisierungsmittel geeignet. Besonders bevorzugt sind schwefelhaltige
Verbindungen, beispielsweise Allylisothiocyanat, Allyithioharnstoff und Thiosulfate. Geeignet als chemische
Sensibilisatoren sind auch Edelmetalle bzw. Edelmetallverbindungen wie Gold, Platin, Palladium, Iridium,
Ruthenium oder Rhodium. Diese Methode der chemischen Sensibilisierung ist in dem Artikel von R.
Koslowsky, Z.Wiss.Phot. 46 , 65-72 (1951), beschrieben. Es ist ferner mdglich, die Emulsionen mit
Polyalkylenoxid-Derivaten zu sensibilisieren. Verwiesen wird weiter auf die oben angegebene Research
Disclosure Nr. 17 643, Abschnitt il

Die Emulsionen kénnen in an sich bekannter Weise optisch sensibilisiert werden, z.B. mit den Ublichen
Polymethinfarbstoffen, wie Neutrocyaninen, basischen oder sauren Carbocyaninen, Rhodacyaninen, Hemi-
cyaninen, Styrylfarbstoffen, Oxonolen und &hnlichen. Derartige Sensibilisatoren sind von F.M. Hamer in
"The Cyanine Dyes and related Compounds”, (1964), beschrieben. Verwiesen sei diesbezliglich insbeson-
dere auf Ultmans Enzyklopédie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 18, Seiten 431 ff und auf die
oben angegebene Research Disclosure Nr. 17 643, Abschnitt IV.

Es kénnen die tblichen Antischlsiermitte! und Stabilisatoren verwendet werden. Als Stabilisatoren sind
besonders geeignet Azaindene, vorzugsweise Tetra- oder Pentaazaindene, insbesondere solche, die mit
Hydroxyl-oder Aminogruppen substituiert sind. Derartige Verbindungen sind z.B. in dem Artikel von Birr,
Z.Wiss.Phot. 47, 1952), S. 2-58, beschrieben. Weitere geeignete Stabilisatoren und Antischleiermittel sind in
der oben angegebenen Research Disclosure Nr. 17 643 in Abschnitt IV angegeben. Gesignete Verbindun-
gen zur Verbesserung der Formalinbesténdigkeit sind in der US-A 464 463 angegeben.

Das Aufzeichnungsmaterial kann Stabilisatoren gegen sichtbares und UV-Licht sowie zur Verbesserung
der Lagerungsstabilitit enthalten, die gegebenenfalls in polymerer Form vorliegen kdnnen. Besonders gute
Stabilisatoren in diesem Sinne sind z.B. Aminoallylidenmalonitrile.

Die zusitzlichen Bestandteile des fotografischen Materials kdnnen nach Ublichen, bekannten Methoden
eingearbeitet werden. Wenn es sich um wasser- oder alkalilgsliche Verbindungen handelt, k6nnen sie in
Form von wiBrigen L8sungen, gegebenenfalls unter Zusatz von mit Wasser mischbaren organischen
L8sungsmitteln wie Ethanol, Aceton oder Dimethylformamid, zugesetzt werden. Wenn sie wasser-bzw.
alkaliunl&slich sind, kénnen sie in an sich bekannter Weise in dispergierter Form in die Aufzeichnungsmate-
rialien eingearbeitet werden. Zum Beispiel kann man eine L8sung dieser Verbindungen in einem niedrig
siedenden organischen L8sungsmittel direkt mit der Silberhalogenidemulsion oder zundchst mit einer
wiBrigen Gelatineldsung vermischen und darauf das organische L8sungsmittel entfernen. Die so erhaltene
Dispersion der jeweiligen Verbindung kann anschlieBend mit der Silberhalogenidemulsion vermischt werden.
Gegebenenfalls verwendet man zusitzlich noch sogenannte Otformer, in der Regel hGhersiedende organi-
sche Verbindungen, die die zu dispergierenden Verbindungen in Form Sliger Trépfchen einschlieBen.

Verwiesen wird in diesem Zusammenhang beispielsweise auf die US-Patentschriften 2 322 027, 2 533
514, 3 689 271, 3 764 336 und 3 765 897. Es ist auch mdglich, z.B. Kuppler in Form beladener Latices
einzubauen, sishe DE-OS 2 541 274 und EP-A 14 921. Weiterhin knnen die Bestandteile auch als
Polymere im Material festgelegt werden, sieche z.B. DE-OS 2 044 992, US 3 370 952 und US 4 080 211.

Fur die erfindungsgeméBen Materialien kdnnen die Ublichen Schichtirdger verwendet werden, z.B.
Triger aus Celluloseestern, z.B. Celluloseacetat und aus Polyestern. Geeignet sind ferner Papiertriger, die
gegebenenfalls beschichtet sein kdnnen z.B. mit Polyolefinen, insbesondere mit Polyethylen oder Polypro-
pylen. Verwiesen wird diesbezliglich auf die oben angegebene Research Disclosure Nr. 17 643, Abschnitt
XVIL.

Als Schutzkolloid bzw. Bindemittel fiir die Schichten des Aufzeichnungsmaterials sind die Ublichen
hydrophilen filmbildenden Mittel geeignet, z.B. Proteine, insbesondere Gelatine. BeguBhilfsmittel und
Weichmacher kénnen verwendet werden. Verwiesen wird auf die in der oben angegebenen Research
Disclosure 17 643 in Abschnitt IX, Xl und XIl angegebenen Verbindungen.

Die Schichten des fotografischen Materials kdnnen in der Ublichen Weise gehértet sein, beispielsweise
mit Hirtern des Epoxidtyps, des heterocyclischen Ethylenimins und des Acryloyltyps. Weiterhin ist es auch
mdglich, die Schichten gemdB dem Verfahren der deutschen Offenlegungsschrift 2 218 009 zu hirten, um
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farbfotografische Materialien zu erzielen, die fiir eine Hochtemperaturverarbeitung geeignet sind. Es ist
ferner mdglich, die fotografischen Schichten bzw. die farbfotografischen Mehrschichtenmaterialien mit
Hirtern der Diazin-Triazin-oder 1,2-Dihydrochinolin-Reihe zu hidrten oder mit Hartern vom Vinylsulfon-Typ.
Weitere geeignete Hartungsmittel sind aus den deutschen Offenlegungsschriften 2 439 551, 2 225 230, 2
317 672 und aus der oben angegebenen Research Disclosure 17 643, Abschnitt XI bekannt.

Die Hértung wird bevorzugt so eingestellt, daB die Quellung der Schichten im Wasser (10° DH) bei
38" C (5 Min) nicht unter 2,3-2,6 sinkt und sich eine flr die Verarbeitung ausreichende NaBkraizfestigkeit
ergibt.

Weitere geeignete Zusitze werden in der Research Disclosure 17 643 und in "Product Licensing
Index" von Dezember 1971, Seiten 107-110, angegeben.

Geeignete Farbentwicklersubstanzen fiir das erfindungsgeméBe Material sind insbesondere solche vom
p-Phenylendiamintyp, z.B. 4-Amino-N,N-diethyl-anilinhydrochlorid: 4-Amino-3-methyl-N-ethyl-N-8-(methan-
sulfonamido)-ethyl-anilinsulfathydrat; ~ 4-Amino-3-methyl-N-ethyl-N-g-hydroxyethylanilinsulfat; ~ 4-Amino-N-
ethyl-N-(2-methoxyethyl)-m-toluidin-di-p-toluolsulfonsdure und N-Ethyl-N-g-hydroxyethyl-p-phenylendiamin.
Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispielsweise beschrieben in J.Amer.Chem.Soc. 73 , 3100 (1951)
und in G. Haist, Modern Photographic Processing, 1979, John Wiley and Sons, New York, Seiten 545 ff.

Nach der Farbentwicklung wird das Material Ublicherweise gebleicht und fixiert. Bleichung und Fixierung
kénnen getrennt voneinander oder auch zusammen durchgeflihrt werden. Als Bleichmitiel kOnnen die
tiblichen Verbindungen verwendet werden, z.B. Fe®*-Salze und Fe®*-Komplexsalze wie Ferricyanide,
Dichromate, wasserlsliche Kobaltkomplexe usw. Besonders bevorzugt sind Eisen-lil-Komplexe von Amino-
polycarbonsiuren, insbesondere z.B. Ethylendiaminteiraessigsdure, Nitrilotriessigsdure, Iminodiessigsédure,
N-Hydroxyethylethylendiamintriessigsdure, Alkyliminodicarbonsduren und von entsprechenden Phosphon-
sduren. Geeignet als Bleichmittel sind weiterhin Persulfate.

In den folgenden Beispielen werden zusitzlich zu den bereits angegebenen Polymeren und Kupplern
folgende Verbindungen verwendet:

Masken:

Rotmaske CC1l:
OH

@@ CONH- (CH,)) ,~0~ CcH, ; (tert.)

H,,(tert.
5 5711 )

OH NHCO~CH

100
HSO3 SOBH

3
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Es werden die Schicht-Aufbau-Varianten 1A, 1B, 1C und 1D hergestellt.
ist der Vergleichstyp ohne Polymerenzusatz,
ist ein Vergleichstyp, bei dem Polymere nicht nur den hoch-, sondern auch den niedrigempfindlichen
Teilschichten zugesetzt sind.
enthilt erfindungsgemaB in den hochempfindlichen Teilschichten:
RR = Schicht Nr. 4
GG = Schicht Nr. 7
= Schicht Nr. 11
das Polymere P8 im Gewichisverhiltnis von Polymeres: Gelatine = 1:1.
Der Farbkuppler liegt hier wie bei 1A und 1B in emulgierter Form vor.
enthilt erfindungsgemis in den hochempfindlichen Teilschichten folgende mit Farbkuppler beladene
Polymere:
RR = Schicht 4: P1
GG = Schicht 7: P2
BB = Schicht 11: P3
Auf einen transparenten Schichttriger aus Cellulosetriacetat wurden zur Herstellung dieser vier Schicht-

aufbauten jeweils folgende Schichten in der hier angegebenen Reihenfolge aufgetragen.
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Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m? Flr den Silberhalogenidaufirag werden die
entsprechenden Mengen AgNOs; angegeben.

Alle Silberhalogenidemulsionen dieses Materials waren mit 0,5 g 4-Hydroxy-6-methyl-1,3,3a,7-tetraa-
zainden pro 100 g AgNOg stabilisiert.

1. Schicht:
2. Schicht:
3. Schicht:

4, Schicht:

5. Schicht:
8. Schichi:

7. Schicht:

8. Schicht:
9. Schicht:

10. Schicht:

(Antihaloschicht) Schwarzes kolloidales Silbersol mit 1,5 g Gelatine und 0,33 g Ag
{Zwischenschicht) 0,6 g Gelatine

(niedrigempfindliche, rotsensibilisierte Schicht)

Die drei Schichtaufbau-Varianten 1A, 1C und 1D enthielten in dieser 3. Schicht jeweils 3,0
g einer Ag(Br,J)-Emulsion mit 4 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser = 0,45 um,
spekiral sensibilisiert flir den roten Spektralbereich, und 2,0 g Gelatine. Ferner enthielt
diese 3. Schicht 0,6 g Blaugriinkuppler C1, emulgiert (1 Gewichtsteil Kuppler mit 0,5
Gewichisteilen Olbildner), auBerdem 50 mg Rotmaske CC1 sowie 25 mg DIR1.

Bei der Schichtaufbau-Variante 1B enthielt die 3. Schicht die hier genannten Bestandteile
zur Erzielung gleicher Gradation in einer um den Faktor 0,8 verminderten Menge,
auBerdem enthielt hier diese Schicht 1,6 g P8.

(hochempfindliche, rotsensibilisierte Schicht)

Aufbau-Variante 1A:

2.8 g einer Ag(Br,J)-Emulsion mit 8,5 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser = 0,8 um,
Spekiral rot sensibilisiert, 1,8 g Gelatine und 0,15 g des Blaugriin-Kupplers C2, emulgiert
{1 Gewichtsteil des Farbkupplers mit 1 Gewichtsteil Dibutylphthalat).

Die Aufbau-Varianten 1B, 1C und 1D enthielten diese Bestandteile in der 4. Schicht zur
enthielt beim Aufbau 1B und 1C diese 4. Schicht 0,9 g P8. Die Aufbau-Variante 1D enthielt
statt des Blaugriin-Kuppler-Emulgats 0,9 g des Polymeren P1, welches im Gewichtsver-
hdlinis von 1 Teil Kuppler:8 Teilen Polymeres mit dem Blaugriin-Kuppler C2 beladen war.
(Zwischenschicht) 0,7 g Gelatine und 0,2 g 2,5-Diisooctylhydrochinon
(niedrigempfindliche, griinsensibilisierte Schicht)

Die drei Schichtaufbau-Varianten 1A, 1C und 1D enthielten in dieser 6. Schicht jeweils 2,5
g AgNO3 einer Ag(Br,J)-Emulsion mit 4,5 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser = 0,4
um, Spekiral griin sensibilisiert, und 1,5 g Gelatine. AuBerdem enthielt diese 6. Schicht
0,6 g des Purpurkupplers M1 als Emulgat (1 Gewichtsteil Farbkuppler emulgiert mit 1
Gewichtsteil Trikresylphosphat), 20 mg der Gelbmaske CC2 und 7,5 mg des DIR-Kupplers
DIR2.

Bei der Aufbau-Variante 1B enthielt die 6. Schicht die hier genannten Bestandteile zur
Erzielung gleicher Gradation in einer um den Faktor 0,85 verminderten Menge, auBerdem
enthielt hier diese Schicht 1,3 g P8.

{hochempfindliche, griinsensibilisierte Schicht) Aufbau-Variante 1A;

2,5 g einer Ag(Br,J)-Eulsion mit 7,0 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser = 0,70 um,
Spekiral griin sensibilisiert, 1,4 g Gelatine, 0,15 g des gleichen Purpur-Kupplers M1 wie in
Schicht Nr. 8, emulgiert wie dort angegeben, sowie 0,02 g des gleichen Gelbmasken-
Kupplers CC2.

Die Aufbau-Varianten 1B, 1C und 1D enthielten diese Bestandteile in der 7. Schicht zur
enthielt diese 7. Schicht beim Aufbau 1B und 1C 1,1 g P8.

Die Aufbau-Variante 1D enthielt statt des Purpur-Kuppler-Emulgats 1,1 g des Polymeren
P2, welches im Gewichisverhilinis von 1 Teil Kuppler:8 Teile Polymeres mit dem Purpur-
Kuppler M1 beladen war.

(Zwischenschichi) 0,5 g Gelatine und 0,15 g 2,5-Diisooctylhydrochinon

(Gelbfilterschicht) gelbes kollidales Silbersol mit 0,2 g Ag und 0,9 g Gelatine
(niedrigempfindliche, blauempfindliche Schicht)

Die drei Schichtaufbau-Varianten 1A, 1C und 1D enthielten in dieser 10. Schicht jeweils
0,75 g einer spektral blau-sensibilisierten Ag(Br,J)-Emulsion mit 4,9 Mol-% lodid, mittlerer
Korndurchmesser = 0,45 um, und 0,85 g Gelatine.

AuBerdem enthielt hier diese 10. Schicht 0,7 g Gelbkuppler Y1, emulgiert im Gewichtsver-
hiltnis 1:1 mit Trikresylphosphat, sowie 0,15 g des DIR-Kupplers DIR3.

Bei der Schichtaufbau-Variante 1B enthielt die 10. Schicht zur Erzielung gleicher Grada-
tion diese Bestandteile in einer um den Faktor 0,75 verminderten Menge, zusétzlich aber
noch 0,6 g P8.
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11. Schicht:  (hochempfindliche, blauempfindliche Schicht)
Aufbau-Variante 1A:
1,0 g einer Spekiral blau sensibilisierten Ag(Br,J)-Emulsion mit 9,0 Mol-% Agd, mittlerer
Korndurchmesser = 0,9 um, 0,85 g Gelatine und 0,3 g des gleichen Gelbkupplers Y1 wie
in Schicht 10, emulgiert wie dort beschrieben.
Bei den Aufbau-Varianten 1B, 1C und 1D enthielt die 11. Schicht diese Bausteine zur
Erzielung gleicher Gradation in einer um den Faktor 0,7 verminderten Menge, auBerdem
enthielt diese 11. Schicht beim Aufbau 1B und 1C 0,6 g P8.
Die Aufbau-Variante 1D enthielt anstelle des Gelbkuppler-Emulgats 0,65 g des Polymeren
P3, welches im Gewichtsverhiltnis von 1 Teil Kuppler:8 Teilen Polymeres mit dem
Gelbkuppler Y1 beladen war.

12. Schicht:  (Schutzschicht) 1,2 g Gelatine 0,5 g eines Ublichen UV-Absorbers.

13. Schicht:  (Hartungsschicht) 1,5 g Gelatine und 0,7 g eines Ublichen Hirtungsmittels.

Diese vier Schichtaufbauten 1A, 1B, 1C und 1D sollen nur demonstrieren, wie wirkungsvoll es fur die
Schirfe und Kémigkeit von Color-Negativ-Material ist, wenn man diese Polymeren (mit fotografisch aktiven
Bausteinen wie z.B. Farbkupplern beladen oder auch nicht beladen) nur den hochempfindlichen Teilschich-
ten einverleibt.

Die Materialien wurden hinter einem Verlaufskeil mit weifem Licht belichtet und dann nach einem
Color-Negativ-Verarbeitungsverfahren, wie es in "The British Journal of Photography", (1974), Seiten 597 u.
598 beschrieben ist, verarbeitet. Die Messung der Farbkdrnigkeit (op) erfolgte dann bei verschiedenen
Farbdichten nach dem von T.H. James, "The Theory of the Photographic Process", 4. Aufl., Macmillan
Publ. Co Inc., New York/London (1977) S. 618 - 621 beschriebenen Verfahren.

Die Tabelle B1/l zeigt die bei den Farbdichten 0,5, 1,0 und 1,5 Uiber Schleier gemessenen Farbk&rnig-
keiten der Schichtaufbau-Varianten.
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Bestimmung der Schirfe

Diese erfolgt mit Hilfe der Modulations-Transfer-Funktion (MTF) nach dem Verfahren, welches beschrie-
ben ist bei T.H. James, "The Theory of the Photographic Process”, 4. Aufl., Macmillan Publ. Co Inc., New
York/London (1977) S. 605.

Es werden hier diejenigen Ortsfrequenzen (in Linien pro mm) angegeben, bei denen die MTF einen
Wert von 75 %, 50 % und 25 % hat. Aus den h&heren Ortsfrequenzen, bei denen die MTF diese
Prozentwerte erreicht, erkennt man die hdhere Bildschirfe der erfindungsgemagen Aufbauten.
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Die Tabelle B1/ll zeigt die Schirfe-Daten flir die Schichtaufbau-Varianten von Beispiel 1.
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Beispiel 2

Es werden die hier beschriebenen acht Schichtaufbau-Varianten 2A bis 2H hergestelit.
Davon sind die Schichtaufbau-Varianten 2A bis 2D Vergleichsaufbauten ohne den erfindungsgeméBen
Zusatz von Polymeren. Die hochempfindlichen Teilschichten dieser Verglsichsaufbauten enthalten bei

2A:  weder DIR- noch DAR-Kuppler,

10 2B:  DIR-Kuppler,
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2C: DAR-Kuppler,
2D: DAR- und DIR-Kuppler.

Die vier Schichtaufbau-Varianten 2E bis 2H entsprechen diesen vier Varianten 2A bis 2D, sie enthalten
jedoch erfindungsgemdB in den hochempfindlichen Teilschichten Zusatz der obengenannten Polymeren,
und zwar Abmischungen von unbeladenen mit solchen, welche mit Farbkuppler beladen waren.

Die mittel- und niedrigempfindlichen Teilschichten sowie die Trenn- und Filter-Schichten sind bei allen
acht Varianten gleich. Unterschiede gibt es erst ab der 13. Schicht.

Auf einen transparenten Schichttrdger aus Cellulosetriacetat wurden zur Herstellung dieser acht
Schichtaufbauten jeweils folgende Schichten in der hier angegebenen Reihenfolge aufgetragen.

Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m2 Flr den Silberhalogenidaufirag werden die
entsprechenden Mengen AgNOs angegeben.

Alle Silberhalogenidemulsionen dieses Materials waren mit 0,5 g 4-Hydroxy-6-methyl-1,3,3a,7-tetraa-
zainden pro 100 g AgNOs stabilisiert.

1. Schicht: (Antihaloschicht) Schwarzes kolloidales Silbersol mit 1,5 g Gelatine und 0,33 g Ag

2. Schicht: (Mikrat-Zwischenschicht) 0,6 g Gelatine und 0,2 g einer Ag(Br,J)krat-Emulsion mit 1,5 Mol-
% lodid, mittlerer Korndurchmesser = 0,05 um.

3. Schicht: (niedrigempfindliche, rotsensibilisierte Schicht) Zusammensetzung wie die dritte Schicht
von Beispiel 1, Schichtaufbau-Varianten 1A, 1C und 1D.

4. Schicht: Zwischenschicht, enthaltend 0,6 g Gelatine und 0,2 g des gleichen Blaugriinkupplers C1
wie in der 3. Schicht.

5. Schicht: (mittelempfindliche, rotsensibilisierte Schicht)
2,0 g rotsensibilisierte Ag(Br,J)-Emulsion, 6 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser = 0,7
um, 1,2 g Gelatine, 0,3 g des Blaugriinkupplers C1, 40 mg der Rotmaske CC1 und 20 mg
des gleichen DIR-Kupplers DIR1.

6. Schicht: Zwischenschicht 0,6 g Gelatine und
0,2 g Diisooctylhydrochinon.

7. Schicht: (niedrigempfindliche, griinsensibilisierte Schicht)
Zusammensetzung wie die 6. Schicht die Beispiel 1, Schichtvarianten 1A, 1C und 1D.

8. Schicht: Zwischenschicht, enthaltend 0,6 g Gelatine, 0,2 g des Purpurkupplers M1 und 0,05 g der
Gelbmaske CC2.

9. Schicht:  (mittelempfindliche, griinsensibilisierte Schicht)
1,2 g einer spektral griinsensibilisierten Ag(Br,J)-Emulsion mit 4,0 Mol-% Jodid, mittlerer
Korndurchmesser 0,8 um, 0,75 g Gelatine, 0,18 g des gleichen Purpur-Kupplers, 0,04 g
der gleichen Gelbmaske und 0,02 g des gleichen DIR-Kupplers wie in der 7. Schicht.

10. Schicht:  (Gelbfilterschicht)
Gelbes kolloidales Silbersol mit 0,1 g Ag, 0,5 g Gelatine und 0,1 g 2,5-Diisooctyl-
Hydrochinon.
Das gelbe Silbersol war mit einem Phenylmercaptotetrazol stabilisiert.

11. Schicht:  niedrigempfindliche, blauempfindliche Schicht
0,8 g blausensibilisierte Ag(Br,J)-Emulsion (5 Mol-% lodid), mittlerer Korndurchmesser =
0,5 um, 0,9 g Gelatine und 0,7 g Gelbkuppler Y1 emulgiert im Gewichtsverhdlinis 1:1 mit
Trikresylphosphat, sowie 150 mg des DIR-Kupplers DIR3.

12. Schicht:  Zwischenschicht
Gleiche Zusammensetzung wie die 4. Schicht.
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13. Schicht:

14. Schicht:
15. Schicht:

16. Schicht:

17. Schicht:

EP 0 205 075 B1

hochempfindliche rotsensibilisierte Schicht

Variante 2A:

Rotsensibilisierte Ag(Br,J)-Emulsion, 8 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser = 1,0 um
mit 2,8 g AgNOs, 1,6 g Gelatine und 0,15 g des Bg-Kupplers C10.

Variante 2B:

Gleiche Emulsion wie bei 2A, aber Silberauftrag 3,2 g, 2,0 g Gelatine und 0,15 g des Bg-
Kupplers C2, zusdtzlich 0,06 g des DIR-Kupplers DIR4.

Variante 2C:

Gleiche Zusammensetzung wie Variante 2A, zuséizlich 0,01 g des DAR-Kupplers DAR1.
Variante 2D:

Gleiche Zusammensetzung wie die DIR-Kupplerhaltige Variante 2B, aber zusétzlich noch
0,01 g des gleichen DAR-Kupplers DAR1.

Bei den Varianten 2E - 2H enthielt die hochempiindliche Bg-Schicht (= 13. Schicht) die

gleichen Bestandteile wie die Varianten 2A - 2D, jedoch zur Erzielung gleicher Gradation
in siner um den Faktor 0,65 verminderten Menge. AuBerdem war hier das

Blaugriinkuppler-Emulgat ersetzt durch 0,2 g des mit Blaugriinkuppler im Gewichtsverhélt-
nis 1:1 beladenen Polymeren P4, abgemischt mit 1,5 g des unbeladenen Polymeren P7.
Zwischenschicht Gleiche Zusammensetzung wie die 4. Schicht.
hochempfindliche griinsensibilisierte Schicht
Variante 2A:

3.0 g griinsensibilisierte ‘Ag(Br,J)-Emuision, 7,5 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser =
1,1 um, 1,8 g Gelatine und 0,16 g des Purpur-Kupplers M2 emulgiert im Gewichtsverhalt-
nis 1:1 mit Trikresylphosphat.

Variante 2B:

Gleiche Emulsion wie bei 2A, aber Silberauftrag 3,4 g, 2,2 g Gelatine und 0,16 g des
gleichen Purpur-Kupplers wie bei 2A, emulgiert wie dort und zusétzlich 0,05 g des DIR-

Kuppers DIR5.

Variante 2C:

Gleiche Zusammensetzung wie Variante 2A, zusiizlich 0,01 g des DAR-Kupplers DART.
Variante 2D:

Gleiche Zusammensetzung wie Variante 2B, aber zusiizlich noch 0,01 g des DAR-

Kupplers DART.

Bei den Varianten 2E - 2H enthielt die hochempfindliche Purpurschicht (= 15. Schicht) die
gleichen Bestandteile wie die Varianten 2A - 2D, jedoch zur Erzielung gleicher Gradation
in einer um den Faktor 0,85 verminderten Menge. AuBierdem war hier das Purpurkuppler-
Emulgat ersetzt durch 0,2 g des mit dem Purpurkuppler M2 im Gewichtsverhilinis 1:1
beladenen Polymeren P35, abgemischt mit 1,6 g P7.

(Gelbfilterschicht)

Gleiche Zusammensetzung wie die 10. Schicht.
hochempfindliche, blausensibiliserte Schicht
Variante 2A:

0,8 g einer Spekiral blau sensibilisierten Ag(Br.J)-Emulsion mit 10,5 Mol-% lodid, mittlerer

Korndurchmesser 1,2 um, 0,9 g Gelatine und 0,25 g des Gelbkupplers Y1 wie in der 11.
Schicht, emulgiert wie dort.

Variante 2B:

1,2 g der gleichen Emulsion wie bei 2A, 1,0 g Gelatine, 0,25 g des Gelbkupplers Y1,

emulgiert wie bei 2A, zuséiziich 0,1 g des DIR-Kupplers DIR3.

Variante 2C:

Gleiche Zusammensetzung wie Variante 2A, zusitzlich 0,01 g des DAR-Kupplers DAR1.
Variante 2D:

Gleiche Zusammensetzung wie Variante 2B, aber zus&izlich noch 0,01 g des DAR-
Kupplers DAR1.

Bei den Varianten 2E - 2H enthielt die hochempfindliche Gelbschicht (= 17. Schicht) die
gleichen Bestandteile wie die Varianten 2A - 2D, jedoch zur Erzielung gleicher Gradation
in einer um den Faktor 0,75 verminderten Menge. AuBerdem war hier das Gelbkuppler-
Emulgat ersetzt durch 0,4 g des mit dem Gelbkuppler Y1 im Gewichtsverhiltnis 1:1
beladenen Polymeren P86, abgemischt mit 0,8 g P7.
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18. Schicht:  (H&rtungsschicht)

1,5 g Gelatine, 0,9 g eines Ublichen Hartungsmittels, 0,5 g eines tiblichen UV-Absorbers.
Farbkdrnigkeit und Schirfe wurden wie in Beispiel 1 bestimmt und sind in folgenden Tabellen

angegeben.

Bei der Angabe der Empfindlichkeit entspricht eine Steigerung des Wertes um 3 Einheiten einer

Verdoppelung der Empfindlichkeit.

EP 0 205 075 B1
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Anspriiche

1.

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit wenigstens einer Silberhalogenidemulsionsschicht, die in
eine relativ unempfindliche Teilschicht L und wenigstens eine empfindlichere Teilschicht H aufgespalten
ist, wobei den Teilschichten H und L jeweils wenigstens ein Farbkuppler zugeordnet ist, dadurch
gekennzeichnet, daB in wenigstens einer Teilschicht H wenigstens ein synthetisches Polymer P und
Gelatine enthalten sind, wobei in dieser Teilschicht das Gewichtsverhilinis aller Polymeren P und
Gelatine zwischen 40:60 und 80:20 liegt und in der Teilschicht L das Verhéltnis von Polymer zu
Gelatine kleiner als 25:75 ist.

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens
ein niedermolekularer Farbkuppler in der Schicht H enthalten ist.

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen
wenigstens einer Teilschicht H und wenigstens einer Teilschicht 1 wenigstens eine fur einen anderen
Spekiralbereich sensibilisierte Emulsionsschicht liegt.

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer
ein hochmolekulares Polymerisations-, Polykondensation-oder Polyadditionsprodukt ist.

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer
véliig oder liberwiegend ein nicht-ionisches oder anionisches Polyurethan ist.

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag das Polymer
wenigstens zu einem Teil mit einem Farbkuppler beladen ist.

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Glas-
libergangstemperatur der Polymeren unterhalb von 25 C liegt.

Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyme-
re P in Dispersionsform vorliegt mit einer mittleren TeilchengréBe von 20 bis 2000 nm.

Verfahren zur Herstellung farbfotografischer Bilder durch bildméBige Belichtung des Materials gemas
Anspruch 1 und Entwicklung in einem wenigstens ein p-Phenylendiamin enthaltenden Entwicklerbad.

Claims

A colour photographic recording material comprising at least one silver halide emuision layer which is
divided into a relatively non-sensitive partial layer L and at at least one more sensitive partial layer H, at
least one colour coupler being associated with the partial layers H and L, characterized in that at least
one partial layer H contains at least one synthetic polymer P and gelatin, the ratio by weight of all the
polymers P and gelatin in this layer being from 40:60 to 80:20 and the ratio of polymer to gelatin in the
partial layer L being less 25:75.

A colour photographic recording material as claimed in claim 1, characterized in that the layer H
contains at least one low molecular weight colour coupler.

A colour photographic recording material as claimed in claim 1, characterized in that at least one
emulsion layer sensitized to another spectral region is present between at least one partial layer H and

at least one partial layer L.

A colour photographic recording material as claimed in claim 1, characterized in that the polymer is a
high molecular weight polymerization, polycondensation or polyaddition product.
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A colour photographic recording material as claimed in claim 1, characterized in that the polymer is
completely or predominantly a nonionic or anionic polyurethane.

A colour photographic recording material as claimed in claim 1, characterized in that the polymer is at
least partly charged with a colour coupler.

A colour photographic recording material as claimed in claim 1, characterized in that the glass transition
temperature of the polymer is below 25° C.

A colour photographic recording material as claimed in claim 1, characterized in that the polymer P is
present in dispersion form with an average particle size of 20 to 2,000 nm.

A process for producing colour photographic images by imagewise exposure of the material claimed in
claim 1 and development in a developer bath containing at least one p-phenylene diamine.

Revendications

Matériau d'enregistrement photographique en couleurs & au moins une couche d'émulsion d'halogénu-
re d'argent qui est subdivisée en une couche partieile relativement insensible L et au moins une
couche partielle plus sensible H, avec au moins un coupleur de couleur associé & chacune des
couches partielles H et L, caractérisé en ce qu'au moins une couche partielle H contient au moins un
polymére synthétique P et de la gélatine, les proportions relatives en poids entre tous les polyméres P
et la gélatine dans cette couche partielle se situant entre 40:60 et 80:20, et les proportions relatives
entre le polymére et la gélatine dans la couche partielle L étant inférieures a 25:75.

Matériau d'enregistrement photographique en couleurs selon la revendication 1, caractérisé en ce que
la couche H contient au moins un coupleur de couleur & bas poids moléculaire.

Matériau d'enregistrement photographique en couleurs selon la revendication 1, caractérisé en ce que,
enire au moins une couche partielle H et au moins une couche partielle L, il y a au moins un couche
d'émulsion -sensibilisée pour un autre domaine spectral.

Matériau d'enregistrement photographique en couleurs selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le polymére est un produit de polymérisation, de polycondensation ou de polyaddition a haut poids
moléculaire.

Matériau d'enregistrement photographique en couleurs selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le polymére consiste en totalité ou en proportions prépondérantes en un polyuréthanne non ionigue ou
anionique.

Matériau d'enregistrement photographique en couleurs selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le polymére est chargé, en partie au moins, par un coupleur de couleur.

Matériau d'enregistrement photographique en couleurs selon la revendication 1, caractérisé en ce que
la température de transition du second ordre des polyméres est inférieure 2 25 C.

Matériau d'enregistrement photographique en couleurs selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le polymére P est & ['état de dispersion & une dimension de particule moyenne de 20 a 2000 nm.

Procédé pour former des images photographiques en couleurs par exposition 4 la lumiére avec

formation d'une image du matériau selon la revendication 1 et développement dans un bain de
révélateur contenant au moins une p-phényléne-diamine.
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