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(67)Die Erfindung findet Anwendung bei der Herstellung von Silberhalogenidmaterialien fuer die Farbfotografie. Sie

hat das Ziel, Lichthofschutzschichten mit verbesserten physikalisch-mechanischen Eigenschaften herzustellen die scwoh!
organische Farbstoffe als auch dispergierte Pigmente enthalten koennen. thre Aufgabe besteht darin, als Bindemittel

fuer die Lichthofschutzschicht alkaliloesliche Polymere zu finden, die eine geringe Sproedigkeit besitzen und die

die Herstellung von stabilen Pigmentdispersionen ermoeglichen. Erfindungsgemaess werden als Bindemitte!
Additionsprodukte aus Butadienpolymerisaten mit einer Mikrostruktur von 0 bis 95 % 1,4 cis-, 5 bis 50 % 1,4

trans- und 5 bis 95 % 1,2- Strukturen und einem mittleren Molekulargewicht von 1000 bis 120000 und 5 bis 35

Gew.% Maleinsaeureanhydrid verwendet. Die neuen Lichthofschutzschichten zeichnen sich durch eine hohe Elastizitaet und
sine geringe Verklebeneigung aus.
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Fotografisches Material mit einer Lichthotschutzschicht

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein fotografisches Material mit einer
Lichthofschutzschicht, insbesondere ein Silberhalogenid-

material fur die Farbenfotografie.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Bei fotografischen Materialien tragen Lichthofschutzschich-
ten wesentlich zur Schérfeverbesserung bei. Sie enthalten
als lichtabsorbierende Substanzen geloste Farbstoffe, wie
beispielsweise Styryl-, Oxonol- oder Triphenylmethanfarbstoffe
oder in dispergierter Form Pigmente wie RuB oder Braunstein,
Als Bindemittel sind Polymere bekannt, die in alkalischen
Verarbeitungsb&dern durch Salzbildung eine Entfernung der’
Lichthofschicht von der Unterlage erméglichen, Sie enthal-
ten freie Séuregruppen, die die erforderliche Léslichkeit
gewdhrleisten, Nach einem anderen Verfahren wird die Licht-
hofschutzschicht mechanisch wéhrend der Verarbeitung ent-
fernt. Solche Schichten enthalten in den Verarbeitungsba-
dern quellbare Bindemittel, wie beispielsweise Cellulose-

acetophthalat. Beispiele fir alkalilésliche Bindemittel
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sind Copolymerisaste auf der Basis von Acrylsédure, Methacryl-

o P -

sdure, Acrylsdureester oder Methacrylséureester, wie sie in
der US-PS 3 677 790 und DE-0S 2 616 2384 beschrieben sind.
Eine weitere Stoffklasse der alkalildslichen Polymerisate
sind die Copolymerisate mit Maleinséureanhydrid

(US-PS 3 630 739). Als Comonomeren fungieren dabei Vinyl-
ether wie Vinylisobutylether (US-PS 3 617 286), Olefine

wie Ethylen oder Propylen (DE-0S 2 713 261) oder vinylaro-
matische Verbindungen wie Styren (DE-0S 2 362 081). Auch
Terpolymerisate auf der Basis von Maleins8ureanhydrid, Styreh
und Ethylacrylat werden als Bindemittel beschrieben.

(DE~0S 2 515 661). :

Das copolymerisierte Maleinsdureanhydrid wird nach der Poly-
merisation zur Beeinflussung der mechanischen Eigenschaf-

ten des Bindemittels vielfdltig modifiziert. In der

GB-PS 1 430 509 wird eine Lichthofschutzschicht beschrieben,
in der als Bindemittel ein hydrolysiertes Maleinsdureanhydrid-
copolymerisat in Form der Natrium- oder Kaliumsalze enthal=
ten ist. Es ist weiterhin bekannt, die Anhydridstruktur im
Copolymerisat in Halbester (US-PS 3 482 122) oder Halbamide
(DE-0S 2 150 720) zu iberfihren.

All diesenBindemittelvarianten sind eine Reihe von Nachtei-
len zu eigen, die ihre Anwendung einschré&nken oder unmbglich
machen. So zeigen alle im alkalischen léslichen Bindemittel
bei der Lagerung des Filmmaterials ein Verkleben der Licht=-
hofséhutzschicht mit der Emulsionsschicht, wodurch Teile der
Lichthofschutzschicht oder der Emulsionsschicht herausge-
rissen werden und so zu einer Besch&digung des Filmmaterials
fihren, Weiterhin zeigen die Bindemittel eine hohe Sprodig-
keit, wodurch bei mechanischer Beanspruchung ebenfalls eine
Beschadigung der Schicht verursacht wird,

Viele Bindemittel besitzen fiir dispergierte Teilchen, wie
beispielsweise Ruf oder Braunstein, eine ungeniigende stabili=-
sierende Wirkung. Dies fithrt zu teilweiser Koagulation der
Teilchen und somit ungleichm&Bigem Antrag der Lichthofschutz-
schicht. Zur Beseitigung dieser Fehlerquellen sind eine Viel-

zahl von Vorschligen unterbreitet worden, die jedoch in den
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megisten Fallen noch eine unbefriedigende Losung darstellen.
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So wird vorgeschlagen, auf der Lichthofschutzschicht eine
hydrophobe Deckschicht, beispielsweise auf der Basis von
VWachs oder syn%hetischen Polymeren, aufzubringen.'Nebeh dem
- Nachteil eines weiteren Antrages'kann aber diese Methode

die Verklebeneigung bzw. die hohe Sprédigkeit nur unbe-
friedigend vermindern, Das Aufbringen einer zusétzliéhen'
Schicht mit hydrophoben Polymeren, wie beiSpielsWeise'Poly-
methylmethacrylat, gegebenenfalls in Kombination mit Gleit-
mitteln, verringert die Verklebeneigung, hat aber zum Nach--
teil, daB eine restlose Entfernung der Lichthofschutzschicht
in den Verarbeitungsbédern nicht gegeben ist, wodurch Teile
_ der Deckschicht auf der Unterlage verbleiben und bei der
Projektion der Filme zu nicht vertretbaren Stérungen fihren.
Bei der Verwendung von RuB als Farbpigment flhrt eine solche
Deckschicht zu einer verminderten Antistatik.

Zur Verringerung der Sprdodigkeit wird die Zugabe von iieich-
machern,'wie beiSpielsweise Dibutylphthalat oder Behensé&ure~
amid, vorgeschlagen. Diese Verbindungen haben jedoch den
Nachteil, daB sie auf Grund ihrer ungeniigenden Plastifi-
zierung in so hoher Konzentration Anwendung finden missen,
daB oft einebAnreicherung an der Oberflache erfolgt, wodurch

Sie eine Verschmierung beiwrken,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein fotografisches Silberhalogenid-
material mit einer Lichthofschutzschicht herzustellen, die
sich durch verbesserte physikalisch-mechanische Eigenschaf-
ten auszeichnet und sowohl organische Farbstoffe als auch

dispergierte Pigmente enthalten kann,

Darlegung des !‘esens der.Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, als Bindemittel

- fUr die Lichthofschutzschicht von fotografischen Silberhalo-
genidmeterialien alkalildsliche Polymere zu finden, die eine
geringe Sprodigkeit besitzen und die die Herstellung von

stabilen Pigmentdispersionen ermfiglichen,
- 4 -
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Die Aufgabé wird erfindungsgemn&B dadurch gelést, daf die
‘Lichthofschutzschicht als Bindemittel ein Additionspro-

dukt aus Butadienpolymerisaten mit einer Mikrostruktur

von O bis 95 9% 1,4 cis-, 5 bis 50 9% 1,4 trans- und

5 bis 95 % 1,2-Struktur und einem mittleren Molekularge-
wicht von 1000 bis 120 000 und 5 bis 35 % Maleinsdurean-
hydrid enthalt.

Die Umsetzung des Butadienpolymerisates mit Maleinsdurean-
hydrid erfolgt bei erhdhter Temperatur im Bereich von 100
bis 220 °C in Gegenwart von Katalysatoren, wie sie in der
DD-PS 91 106 beschrieben sind. Als solche eignen sich bei-
Spieléweise Kupfernaphthenat oder Nickelnaphthenat. Das er-
findungsgem&? verwendete Butadienpolymerisat kann durch radi-
kalische Polymerisation hergestellt werden. Es eignen sich
aber auch Butadienpolymerisate, die mittels anionischer
Polymerisation mit Alkalimetallinitiatoren hergestellt werden
oder mittels Ziegler-Natta-Katalysatoren. Es ist weiternin
moglich, flissige Polybutadiene, wie sie von G.Alliger
eteal., Pure and Appl.Chem.39 (1974), S. 45-56, beschrieben
sind, zu verwenden. Es ist vorteilhaft, ein carboXxylhaltiges
Butadienpolymerisat mit einen Gehalt an 1,2-Strukturen von
50 bis 90 % einzusetzen.

Der Gehalt an gebundenem Maleins&ureanhydrid im Additions-
prddukt betrégt vorzugsweise 10 bis 30 Gew.%. Bei einem Ge-
halt unter 10 Gew.% werden die Lésungseigenschaften unzu-
reichend, wodurch eine zu lange Zeit notwendig ist, die
Lichthofschutzschicht im alkalischen Vorbad zu entfernen bzw.
sie sind nicht restlos entfernbar. Ein hbdherer Gehalt als

30 Gew.% fithrt zu einer Versprodung des Bindenittels. Da-
durch werden die Lichthofschutzschichten briichig und neigen
-bei mechanischer Beanspruchung zu RiBbildung.

Die im Butadienpolymerisat gebundenen Maleinsdureanhydrid-
gruppen werden nach der Umsetzung vorzugsweise in die Halb-
" ester oder Halbamide Uberfihrt, indem Alkohole oder Amine

der Reaktionslésung zugegeben werden. Als Alkohole eignen
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sich beispielsweise Methanol, Ethanol, Butanoi. Monoethylen-
glykolether, als Amihe Diethylamin oder Dibutylamin, Diese
Veresterung bzw, Amidierung wird vorzugsweise mit Uber-
schiissigem Alkohol oder Amin bei einer Temperatur von 50
bis 100 °C durchgefihrt, um eine schnelle und quantitafivé
Reaktion zu gewéhrleisten, Gleichzeitig kénnen die Uber-
schiissigen Alkohole als Losungsnittel fir die erfindungs-
gemdlen Bindemittel verwendet werden.,

~Als Farbstoffe flir die neue Lichthofséhutzschicht kénnen
alle bekannten Farbstoffe, wie beispielsveise Triﬁhen?l—
methanfarbstoffe oder Styrylfafbstoffe, verwéndet-werden.
Fir eine gute Antistatik ist es aber vorteilhaft, RuB in
dispergierter Form zu verwenden, wobei das Verh&ltnis von
Farbpigment zu Bindemittel vorzugsweise 2:1 bis 1:5 betréagt,
Venn ein Bindemittel mit einem hohen Maleinséureanhydrid-
gehalt eingesetzt wird, kénnen der Lichthofschutzschicht
noch zusétzlich VWeichmacher, wie beiSpielsweise Dibutyl-
phthalat oder Behensdureamid, zugesetzt werden,

Die Lichthofschutzschicht kann neben dem Additionsprddukt
von Butadienpdlymerisat und Maleinsdureanhydrid noch andere
Polymeren enthalten. Diese koénnen sowohl alkalildslich

wie auch alkaliunléslich sein. Beispiele flr alkalilosliche
Polymerisate sind Mischpolymerisate auf der Basis von Acryl-
sdureester oder Methacrylsdureester mit Acrylsdure oder Meth-
acrylsdure, Mischpolymerisate des Maleinsédureanhydrids mit
Vinylisobutylether, Styren, Vinylacetat, Ethylen oder Pro-
pylen sowie Kondensationsprodukte der p-Hydroxybenzoesdure
mit p-Kresol. Beispiele filir alkaliunlésliche Polymerisate
sind Cellulosederivate wie Celluloseacetophthalat, Forn-
aldehyd-Phenol-Kondensate, gesdttigte Polyester oder Styren-
Acrylsaureester-Mischpolymerisate. A

Die erfindungsgen&Be Lichthofschutzschicht zeichnet sich
durch eine hohe Elastizitét,, einen geringen Abrieb und eine
geringe Verklebeneigung aus. Durch gezielte Variation des ‘
Gehaltes an Maleinséureanhydrid ist die Hydrophilie des
Bindemittels so steuerbar, daB sowohl quellbare wie auch sehr
gut alkalilésliche Lichthofschutzschichten hergestellt werden

‘kdnnen, weiterhin zeigen die Additionsprodukte aus Butadien-
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polymerisaten und Maléinsédureanhydrid eine stabilisierende
YWirkung auf dispergierte Pigmente, so daB® sie sich auch als

Bindemittel flr Rubpartikel eignen.

Ausfﬁhrunqsbeispiele

Be i spiel 1

B e Lk IR T RS S gy i gy

Bindemittel A : :

100 g flissiges Polybutadien mit 51 % 1,4 cis-, 12 % 1,4 trans-
und 37.% 1,2 ~Struktur und einem mittleren Molekulargewicht von
2100 werden in einem Reaktionsgefé® mit 20 g gefrocknetem Aylol,
10 g Acetylaceton und 1 g Kupfernaphthenat (4,9 % Kupfergehalt)
gemischt. Unter Stickstoffatmosphére wird das Gemisch auf 120 °c
erhitzt und mit 15 g Maleinsdureanhydrid versetzt. Danach wird
die Temperatur auf 185 °C erhéht und weitere 4 Stunden intensiv
gerGhrt. Nach Abkithlung auf 50 °C werden der Mischung dann

noech 10 ml Methanol zugegeben und weitere 3 Stunden geriihrt,

Die Produktisolierung erfolgt anschlieBend durch Abdestillation

der Losungsmittel unter reduziertem Druck,

‘Bindemittel B
100 g flissiges Polybutadien mit 22 ¢ 1,4 trans- und 78 %
1,2-Struktur und einem mittleren Molekulargewicht von 3800
“werden a@nalog der Synthese des Bindemittels A mit 22 g Malein-
saureanhydrid umgesetzt, Die Veresterung des gebundenen Malein-
sdureanhydrids erfolgt mit 35 ml n-Butanol,

Bindemittel C

100 g Polybutadien mit 10 % 1,4 cis-, 25 % 1,4 trans- und

65 % 1,2-Struktur und einen mittleren Molekulsrgewicht von

12 800 werden analog der Synthese des Bindemittels A'mit 18 g

Maleinsdureanhydrid umgesetzt.
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Bindemittel D ‘

100 g Butadien-Styren-Copolymerisat (85:15) mit 63 % 1,4 trans-,
17°% 1,4 cis~ und 20 § i,2-Struktur und einem mittleren Moleku=
largewicht von 4030 werden analog der Synthese des Bindemittels

A mit 17 g Maleins&ureanhydrid umgesetzt.

Bindemittel E

100 g carboxylgruppenhaltiges Polybutadien mit 28 & 1,4 trans=
und 72 ¢ 1,2~Struktur und 3,2 % COOH-Gehalt und einem

- mittleren Molekulargewicht von 2500 werden analog der Synthese
des Bindemittels A mit 20 g Maleinsdureanhydrid umgesetzt,

Bindemittel F
Maleinsduremethylhalbester-Styren-Copolymerisat (50 Mol.%
gebundenes Styren) mit einem mittleren Molekulargswicht von
28000. | |

Beispiel 2

Aus einem Losungsmittelgemisch von Isopropanol und Isobutanol
(1:1), das 100 g Bindemittel und 90 g eines griinen Triphenyl-
methanfarbstoffes pro 10 1 enth&dlt, wird eine unbehandelte
Triacetatunterlage beschichtet. Die erhaltene Lichthofschutz-
schicht wird zusammen mit einem Colorpositivfilm bei 20 °c
und 90 ¢ relativer Luftfeuchte klimatisiert und dann sofort
durch zvei Walzen aneinandergepreft. Nach 24 Stunden natiirlicher
Lagerung werden die Proben durch eine konstante Kraft getrennt,
Die Verklebeneigung der Lichthofschutzschicht mit der Emul-
sionsschicht wird charakterisiert, indem die durch Heraus-
reiRen beschadigte Flache in Prozent angegeben wird. Zur wei-
teren Eigenschaftsbeurteilung werden Filmstreifen mit der Licht=
hofschutzschicht mit konstanter Kraft {ber eine rotierende
Valze gelegt und der Verlust an Lichthofschutzschicht wird
visuell beurteilt, Materialien mit der Note O zeigen keinen
'Abrieb, Materialien mit der Note 1 und 2 sind nur bedingt mit
der Note 3 nicht brauchbar, Die in der Tabelle 1 erhaltenen
Werte zeigen deutlich, daB Materialien mit der erfindungsge-
m&Ben Lichthofschutzschicht die besten physikalisch~mechani~
schen Eigenschaften besitzen.
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Tabelle 1
Bindemittel Verklebeneigung (% Benotuna Abrieb
A 5 0
B 5
C 3 0
D 4 6]
E 7 0
D+20% F 8 0
F; 16 1

Beispiel 3

In einer Rihrwerkskugelmihle werden 18 g RuB in einer Ldsung
aus 50 g der Bindemittel A bis F in 1 1 eines Lbsungshittel—
gemisches aus 40 Gew.% Isopropancl, 40 Gew.% Isobutarnol und 20
Gew.% Ethylenglykolmonomethylether 2 Stunden dispergiert.
Nach Beendigung der Dispergierung wird die Primérdispersion
mit 200 ml des gleichen Loésungsmittelgemisches verdiinnt und
analog Beispiel 2 auf eine Triacetatunterlage angetragen.

Die Lichthofschutzschicht wird hinsichtlich ihrer physika-
lisch-mechanischen Eigenschaften wie in Bedispiel 2 charakteri
siert, Zusédtzlich wird der elektrische Oberflichenwiderstand
bestimmt. Es werden die in Tabelle 2 zusammengefaBten Ergeb-
nisse erhalten. Mit dem Bindemittel A bis E wird eine ver=-
besserte Stabilitat der RuBdispersionen erzielt,

Tabelle 2

Bindemittel Verklebeneigung Benotung Abrieb elektrischer

%) Oberflichen- _
widerstand ({2
A 4 0 106
B 3 0 108
c 5 0 10°
D 4 0 107
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Bindemittel Verklebeneigung Benotung Abrieb elektrischer

(% Oberfléchen-
v widerstand(li)
E 4 o - 107
D+ 209 F 7 o 0 107
F 12 0 10°
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Erfindungsanspruch

Fotografisches Material mit mindestens einer Silberhalo-
genidemulsicnsschicht und einer alkalildsliche Polymere
als Bindemittel enthaltenden Lichthofschutzschicht,
gekennzeichnet dadurch,dab als
Bindemittel ein Additionsprodukt aus Butadienpoly-
merisaten mit einer Mikrostruktur von O bis 95 %

1,4 cis-, 5 bis 50 % 1,4 trans- und5 bis 95 § 1,2-Struk-
tur und einem mittleren Molekulargewicht von 1000 bis
120 000 und 5 bis 35 Gew,$ Maleinsdureanhydrid enthalten

ist,

. Fotografisches Material nach Punkt 1, g e k e n n -

zeichnet dadurch, dah das Additionsprodukt

Dicarbonséure-, Halbester- oder Halbamidgruppen enthdlt.
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