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@ Fotografisches Material mit NC-Schicht.

@ Fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einem Tréger, mindestens einer lichtempfindlichen, gelatinehalti-
gen Silberhalogenidemulsionsschicht auf der einen Seite des Trigers und einer gelatinehaltigen NC-Schicht auf
der anderen Seite des Trigers, bei dem die NC-Schicht ein bestimmtes hydrophiles Polymer enthdlt, zeichnet
sich dadurch aus, daB beim Trocknen eine geringere E,-Kriimmung auftritt, nach dem Trocknen jedoch eine
ausreichende Ei-Kriimmung vorliegt, und es somit wahrend der Verarbeitung nicht zu Beschidigungen des
Materials kommt.
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Die Erfindung betrifft ein fotografisches Material, insbesondere ein fotografisches Aufnahmematerial, mit
einer NC-Schicht, das so gestaltet ist, daB Beschidigungen des Materials insbesondere beim Trocknen
innerhalb des Verarbeitungsprozesses vermieden oder wenigstens vermindert werden.

Fotografische Aufnahmematerialien, z.B. Kleinbild- oder Rollfilme bestehen aus einer transparenten
Unterlage, z.B. aus Celliulosetriacetat und einer Mehrzahl von auf einer Seite der Unterlage aufgetragenen
Schichten, die im wesentlichen aus Gelatine bestehen, in der die fotografisch wichtigen Bausteine wie
Silberhalogenidkdrner, Farbkuppler und andere Substanzen eingebettet sind.

Diese Materialien zeigen im trockenen Zustand die Tendenz, sich so zu wdlben, daB die Emulsionssei-
te, das heift, die Seite der Unterlage, auf der die fotografisch wichtigen Gelatineschichten aufgetragen sind,
innen liegt (Ei-Zustand). Diese W&lbungstendenz ist beabsichtigt und wird bei der Herstellung des Materials
durch die Zugkraft bewirkt, die die Gelatine beim Trocknen auslibt. Um diese Aufrolltendenz nicht zu stark
werden zu lassen, werden hiufig auf der Rickseite der Unterlage scgenannte NC-Schichten ("non-curling™-
Schichten) aufgetragen, die der Wd&lbungstendenz entgegen wirken und in der Kamera bzw. im Printer
(Kopiergerdt) fiir eine ausreichende Planlage sorgen, damit beim Belichten und Kopieren Unschirfen
vermieden werden.

Die NC-Schichten bestehen liblicherweise aus Gelatine. Es hat sich nun gezeigt, daB beim Verarbeiten
solcher Materialien die NC-Schichten, die einen geringeren Gelatineauftrag haben als die Schichten der
Vorderseite, schneller trocknen als die Schichten der Vorderseite, dadurch eine Zugkraft ausliben, die den
Film so wdlbt, daB die fotografisch wichtigen Gelatineschichten (= Emulsionsseite) sich zwischenzeitlich
nach aufen wdiben (E,-Zustand), wodurch es leicht zu Beschaddigungen der Emulsionsschichten kommen
kann, insbesondere im Trockenteil von Kompaktlabors, den sogenannten Minilabs, wenn der Film wdhrend
der Trocknung Uber eine grdBere Entfernung (etwa 50 cm) nicht zwischen Rollenpaaren gefiihrt wird. Im
Extremfall kann das ohne zusdtzliche Fiihrung laufende Filmende schrdg und noch stark gekrlimmt in die
Transportrollenpaare am Trocknerausgang einlaufen, wodurch es dann zu Knicken im Film kommt.

Die Kompaktlabors sind Uiblicherweise so angelegt, daB den Anfang eines zu verarbeitenden Films an
einem perforierten Schieppband befestigt ist und mit diesem durch das Ger#t transportiert wird. Das Ende
des Films ist frei beweglich. Die Trocknung des Films wird meist mit etwa 50 C-warmer Luft durchgefiihrt.

Fig. 1 zeigt den idealisierten Verlauf einer Trocknungskurve, bei dem als Abszisse die Zeit T in Minuten
und auf der Ordinate die W&lbung in mm angegeben ist {(H&he der Filmmitte Uber der aus den Filmrdndern
gebildeten Basis). Die W&ibung E; hat ein positives, die W&lbung E, ein negatives Vorzeichen. Es werden
folgende Werte abgelesen:

Ao [mm]: Anfangskrimmung

To [min]: Durchgang durch die Null-Linie (Umschlag der Kriimmung E; nach E..
E.K [mm]: Maximale E,-Krimmung

Dy [min]: Dauer der Kriimmung 1 mm ber EK

Ds [min]: Dauer der Krimmung 4 mm Uber E,K

E1s [mm]: Kriimmung nach 15 Minuten (Endpunkt)
Alle Werte wurden bei Trocknung mit 50° C warmer Luft bestimmt.

Aufgabe der Erfindung ist es, Eintritt und Stérke der wéhrend des Trocknens auftretende E,-Krimmung
wenigstens so zu verdndern, daf an den Emulsionsschichten keine Beschddigungen mehr aufireten. Dabei
darf es jedoch nicht zu einer Erhdhung der E-Kriimmung des Films vor oder nach Verarbeitung kommen,
da dies sich negativ auf die Planlage in der Kamera bzw. im Printer auswirken wiirde.

Es wurde nun gefunden, daB sich die Aufgabe I8sen 13Bt, indem man der NC-Schicht ein bestimmtes
hydrophiles Polymer zusetzt und bestimmte Mengenverhilinisse bezliglich der Gelatine auf der Emulsions-
seite zur Gelatine in der N-Schicht zum erfindungsgem&Ben Polymer einhilt.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einem Trdger,
mindestens einer lichtempfindlichen, gelatinehaltigen Silberhalogenidemulsionsschicht auf der einen Seite
des Trigers und einer gelatinehaltigen NC-Schicht auf der anderen Seite des Trdgers, dadurch gekenn-
zeichnet, da die NC-Schicht wenigstens ein hydrophiles Polymer, das zu wenigstens 60 Gew.-% der
Formel
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entspricht, worin

R4 Alkylen, Arylen, Aralkylen oder Cycloalkylen,

L den Rest eines Polyesterdiols mit einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis 20.000,
m 0 oder 1,

n 0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 10 und

m+n 2 1 bedeuten,
in einer Menge von bis 0,9 bis 4 g/m? enthdlt, wobei das Gewichtsverhdltnis von Gelatine auf der
Emulsionsseite zu Gelatine in der NC-Schicht 2 bis 3 und das Gewichtsverhilinis Gelatine in der NC-
Schicht zum hydrophilen Polymer 2 bis 5 betragen.

Vorzugsweise sollen die Polymer- und Gelatinemengen so aufeinander abgestimmt sein, daB das
Verhilinis des Wasseraufnahmevermdgens der Schichten auf der Emulsionsseite zum Wasseraufnahmever-
mdgen der NC-Schicht (AWAM) 1 bis 1,5 betrégt.

Besonders bevorzugt macht das Polymer der Formel | wenigstens 90 Gew.-% der Menge des
hydrophilen Polymers aus.

Vorzugsweise handeli es sich um ein farbfotografisches Silberhalogenidauizeichnungsmaterial mit
wenigstens einer rotempfindlichen Schicht, der wenigstens ein Blaugriinkuppler zugeordnet ist, wenigstens
giner griinempfindlichen Schicht, der wenigstens ein Purpurkuppler zugeordnet ist und wenigstens einer
blauempfindlichen Schicht, der wenigstens ein Gelbkuppler zugeordnet ist, wobei der Gesamtaufirag der
Gelatine auf der lichtempfindlichen Seite des Tréigers 12 bis 18 g/m? und in der NC-Schicht 4 bis 8 g/m?
betrégt.

Es kann sich aber auch um ein Schwarz-WeiB-Silberhalogenidaufzeichnungsmaterial handeln, bei dem
der Gelatinegesamtauftrag auf der lichtempfindlichen Seite des Trégers 8 bis 12 g/m? und in der NC-
Schicht 3 bis 6 g/m? betragt.

Die Polymere der Formel | haben S&urezahlen von 30 bis 340, vorzugsweise 50 bis 200 mg KOH/g.

Die Verbindungen der Formel | werden hergestellt, indem man Polyesterdiole der Formel Il mit
Carbonsidureanhydriden der Formel lli oder entsprechenden Di- und Tetracarbonsf@uren bei Temperaturen
von 20 bis 200° C im Molverhiltnis 1 : 1 bis 1 : 2 gegebenenfalls in inerten L&sungsmitteln umsetzt:

) 0

O/“\R /"\o

\n/ 1\”/
0 0

HO-L-OH +

s —— I

(1D (IIID)

Vorzugsweise wird die Kondensationsreaktion 1&sungsmittelfrei durchgeflihrt, insbesondere bei Tempe-
raturen von 50 bis 150° C.

Die Alkylgruppen haben insbesondere ein bis vier C-Atome.

Die Polyesterdiole 11 sind beispielsweise aus Ullmanns Enzyklopddie der technischen Chemie, 4.
Auflage, Band 19, S. 305 ff bekannt. Sie werden durch Polykondensation eines oder mehrerer Diole mit
einer oder mehreren Dicarbonsduren und/oder einer oder mehreren Oxys&uren hergestellt. Vorzugsweise
werden Diole und Dicarbons3uren verwendet. Die Oxyséuren kdnnen als Lactone eingesetzt werden.

Beispiele fiir Diole sind Polyalkylenglykole, in denen die Alkylengruppe 2 bis 4 C-Atome besitzt, wie
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol (mittleres Molekulargewicht etwa 200 bis 1.000), 1,2-
Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol, Polypropylenglykol (mittleres Molekulargewicht etwa 170 bis 1.000),
oder Diole der allgemeinen Formel

HO-R2-OH

in der

Rz eine zweiwertige Kohlenwasserstoffgruppe ist, die 2 bis 13 C-Atome enthilt,
wie geradkettige oder verzweigte Alkylengruppen oder Cycloalkylengruppen (wie Ethylen-, Propylen-,
Butylen-, Isobutylen-, Pentylen-, Neopentylen-, Octylen-, Tridecylen- und Cyclohexylengruppen), und solche
Gruppen, die substituiert sind mit einer oder mehreren Alkoxygruppen mit 1 bis 4 C-Afomen (wie Ethoxy-
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oder Propoxygruppen), Phenylgruppen, die substituiert sein kdnnen mit einer oder mehreren Alkoxygrup-
pen, wie vorstehend beschrieben, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,4-Butandiol, Isobutylendiof, Dioxya-
ceton, 1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,7-Heptandiol, 1,8-Octandiol, 1,9-Nonandiol, 1,10-
Decandiol, 1,11-Undecandiol, 1,12-Dodecandiol, 1,13-Tridecandiol, cis- und trons-Cyclohexan-1,4-diol,
Bisphenol A, 1,4-Bis-(B-hydroxyethoxy)-benzol und 1,4-Bis-(B-hydroxyethoxy)-cyclohexan.

Bevorzugt sind Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylgly-
kol, Diethylenglykol.

Spezielle Beispiele flir geeignete Dicarbonsduren sind KohlensZure und Verbindungen der allgemeinen
Formel

HOOC-(Ra)q-COOH ,

in der

Rs eine zweiwertige Kohlenwasserstoffgruppe mit bis zu 12 C-Atomen ist,
zum Beispiel eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe oder Cycloalkylengruppe (zum Beispiel eine
Methylen-, Ethylen-, Propylen-, Pentylen-, Nonylen-, Dodecylen- oder 1,1,3-Trimethyicyclopentylengruppe),
eine Gruppe der allgemeinen Formel

0
Il

_R4"C‘R5' )

in der
Rs und Rs jeweils eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit bis zu 11 C-Atomen (zum
Beispiel eine Methylen- oder Ethylengruppe), eine Alkenylengruppe (zum Beispiel eine
-CH=CH-, Propenylen- oder 1-Butenylengruppe), eine Phenylengruppe, die substituiert
sein kann mit einem oder mehreren Halogenatomen (zum Beispiel eine Phenylen- oder
Tetrachlorphenylengruppe) oder eine Alkinylengruppe (zum Beispiel eine -C=C- oder
-C=C-C-Gruppe) bedeuten, und
q den Wert 0 oder 1 hat,
wie Oxalsdure, Malons3ure, Bernsteinsdure, Glutarsiure, Dimethyimalonsdure, Adipinsiure, Pimelinsiure,
Korksiure, a,a-Dimethylbsrnsteinsiure, Acetyldpfelsdure, Acetondicarbonsidure, Azelainsdure, Sebacinsiu-
re, Nonandicarbonsdure, Decandicarbonsiure, Undecandicarbonsiure, Dodecandicarbonsiure, Fumarsiure,
Maleinsdure, ltaconsdure, Phthalsdure, Isophthalsdure, Tetrachlorphthalsdure, Mesaconsiure, Isopimelin-
sdure, Acetylendicarbonsiure, Glutaconsiure.

Bevorzugte Dicarbonsduren sind Bernsteinsdure, Adipinsiure, Phthalsdure, Sebacinsidure, Dodecandi-
carbonsdure.

Als Lacton einer Oxycarbonsdure kommt z.B. Caprolacion in Betracht.

Das mittlere Molekulargewicht, ermittelt aus der OH-Zahl nach der Endgruppenmethode, der Polyester-
diole der Formel (i) betréigt etwa 500 bis 20.000, vorzugsweise 800 bis 5.000. Das Molverhilinis von
mehrwertigem Alkohol zu mehrbasischer Carbonsiure ist gréfBer als 1. Beispiele flir Polyesterdiole sind in
Tabelle 1 aufgefihrt.
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Andere geeignete hydrophile Polymere, die bis 40 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 10 Gew.-%, des
erfindungsgemBen hydrophilen Polymers ausmachen kdnnen, sind sowohl natlirlich vorkommende hoch-
molekulare Verbindungen wie Proteine, Proeinderivate, Cellulosederivate z.B. Celluloseester, Gelatinederiva-
te z.B. acetylierte Gelatine, Phthaloylgelatine, Ureidogelatine, Polysaccharide z.B. Dextran, Gummi arabi-
cum, Casein, Collagenderivate, Albumin wie in Research Disclosure Dezember 1989 Seite 1003-1004
beschrieben.

Weiterhin kann die NC-Schicht Weichmacherzusdtze enthalten. Geeignete Weichmacher und ein- und
mehrwertige Alkohole, Sdureamide, Ester z.B. Phosphatester wie Tricresylphosphat, Phthalatester wie z.B.
Dibutylphthalat, Polyacrylsdureester wie Polybutylacrylat, Polyethylacrylat, Polyurethanlatices mit anioni-
schen, kationischen oder nichtionischen Gruppen wie in Research Disclosure 12/89 Seite 1006 aufgefiihrt.

Die NC-Schicht kann auBerdem wéBrige Mikrogele enthalten. Wafrige Mikrogele sind wasserquellbare
Teilchen mit einem mittleren Teilchendurchmesser von unter 1 m. Beispiele flir Mikrogele sind vernetzte
Polystyrolsulfonsduresalze, vernetzte Poly-(meth-)acrylsduresalze, vernetzie Poly(meth-)acrylamide, vernetz-
te Polymere mit quartdren Ammoniumgruppen.

Die erfindungsgem&Be NC-Schicht kann ein- oder mehrschichtig, beispielsweise zwei- oder dreischich-
tig aufgebaut sein. Bei mehrschichtigem Aufbau ist unter "NC-Schicht” immer das NC-Schichtpaket zu
verstehen.

Beispiel 1 (Vergleich)

Eine beidseitig mit einer Haftschicht versehene Cellulosetriacetat-Unterlage von 95 um Stérke wird
vorderseitig mit einem lichtempfindlichen, 3-farbigen Coloraufbau beschichtet, Trockenschichidicke 21,5
wm; Gelatineauftrag 16,9 g/m2.

Auf die Rickseite wird eine NC-Schicht folgender Zusammensetzung gegossen:

1. Eine Schicht aus:

0,9 g/m? Gelatine
0,01 g/m? Triacrylformal
0,005 g/m? Netzmittel

(pH der GieBI8sung 6,3)

2. Darauf eine Schicht aus:
5,1 g/m? Gelatine

0,06 g/m? Triacrylfomal
0,01 g/m? Netzmittel

(pH der GieBldsung 6,3)

3. Darliber eine Deckschicht aus

0,2 g/m? Gelatine

0,76 g/m? Polymer 2

0,001 g/m? Triacrylformal

0,011 g/m? Netzmittel (Manoxol)

0,076 g/m? Natriumbicarbonat

0,072 g/m? Natriumhydroxid
Gesamtgelatineaufirag der NC-Schicht: 6,2 g/m?.

Die Trockenschichtdicke der NC-Schicht betrégt 5,4 um. Die Schicht wird mittels Dreifachkaskade in
einem Durchgang aufgebracht. Die Trocknungseigenschaften dieses Rollfilms sind in Tabelle 2 dargestelit.

Aus dem beschichteten Material (60 cm Breite) werden 35 mm breite Filmstreifen geschnitten. Diese
werden belichtet, entwickelt, gebleicht, fixiert, gewéssert und getrocknet.

Bei der Verarbeitung kommt es im Trockner (z.B. Trockner des Noritzu Minilab (Typ QSF-B50L-3)} zu
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Kratzern in der Emulsionsschicht und zu seitlichen Knicken.

Um die Ursachen festzustellen, wurde der Film nach der NafBverarbeitung und dem Abstreifen des
anhaftenden Wassers in einem {blichen Trockenschrank mit HeiBluftgeblise bei 50 C hingend getrocknet.
Das Filmende (80 cm Gesamtléinge) ist mit einer Klammer von ca. 20 g Gewicht beschwert.

In Abstdnden von anfangs einer Minute, wihrend der Wdlbungsphase alle 20 Sek., danach wieder jede
Minute, wird die Wdibung des Films gemessen. Die Werte (W&lbung gegen Zeit) werden gegeneinander
aufgetragen und zu einer Kurve verbunden. Aus der Kurve werden die bei Fig. 1 definierien Werte A,, T,
E.K, D1, Ds und E1s abgelesen.

Aus den Versuchen zeigt sich, daB unbeschidigte Filme, die beim Kopieren eine gute Planlage
einnehmen, nach der Trocknung im Noritzu-Minilab nur dann erhalten werden, wenn T, 2 2,2, Dy £1,5, Ers
4,0 - 7,0 und EK <10 sind.

Die Werte von Beispiel 1 sind der nachfolgenden Tabelle 2 zu entnehmen.

Beispiele 2-4 (Vergleich)
Erh8ht man nur den Gelatineautrag der NC-Schicht, so werden zwar T, und E.K in der gewlinschten
Weise veridndert, jedoch liegt jetzt der Film vor und nach der Entwicklung zu stark E,. Dadurch kommt es

im Kopiergerét nicht zur erforderlichen Planlage bei Raumklima.
Gelatinemengen und Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt.

10
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Beispiele 5-7 (erfindungsgemap)

Auf eine 95 um dicke, beidseitig mit einer Hafischicht versehenen Triacetatunterlage bringt man
vorderseitig den gleichen lichtempfindlichen Dreifarbenaufbau des Beispiels 1 und auf die Riickseite

11
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unterschiedliche NC-Schichten auf, in denen man zustzlich zur Gelatine in der Teilschicht 2 verschiedene
Polymere oder Mischungen von Polymeren zusetzt.

Die Mengen der Polymere und der Gelatine sowie die Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargestelit.

Kratzer auf der Emuisionsseite und Knicke werden beim Durchlauf durch den in Beispiel 1 genannten
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Polymer 1 ist ein Umsetzungsprodukt eines Polyesterdiols aus Adipinsiure und Neopentylglykol mit
Benzol-1,2,4,5-tetracarbonséure, S8urezahl 73.
Polymer 2 is ein Polymer der Formel:

(CH,-CH)——
15 2 )s

COOH COOCHj

=(CH5-CH)—(CH,-CH)
a2 ' 80 2
MG > 106
H-CH,-
CH,=CH
Polymer 3 ist ein Polyesterurethan aus einem Polyesterdiol, Hexamethylendiisocyanat und Diaminoca-
pronsiure, wobei das Polyesterdiol aus Adipinsdure und Neipentylglykol hergestellt wurde (MG: 80 000).

Beispiel §

Ein zusitzlicher Vorteil der erfindungsgem&Ben NG-Schicht ist die Verringerung der Planlageamphitude,
d.h. die feuchtigkeitsabhdngige Kriimmung des Films wird kleiner. Wie die Tabelle 4 zeigt, ist die
Planlagedifferenz im besonders praxisrelevanten Feuchtigkeitsbereich von 50 - 20% beim Ausgangsfilm
gemiB Beispiel 1 deutlich grdBer, als die der Vergleichsfilme mit NC-Schichten, die das erfindungsgemaBe
Polymer 1 allein oder in Abmischung mit einem Zusatzpolymer enthalten.

Tabelle 4
Rollfilm Kriimmung [100/R%m~ 1) Amphitude
gemap: 50% rF 20% rF S0% - 20% rF
Beispiel 1 23 42 19
Beispiel S 29 37 8
Beispiel 6 22 18 4
Beispiel 7 29 39 10
Patentanspriiche

1. Fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit einem Tréger, mindestens einer lichtempfindlichen, gelatine-
haltigen Silberhalogenidemulsionsschicht auf der einen Seite des Trigers und einer gelatinehaltigen
NC-Schicht auf der anderen Seite des Trigers, dadurch gekennzeichnet, daB die NC-Schicht wenig-
stens ein hydrophiles Polymer, das zu wenigstens 60 Gew.-% der Formel
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HoOC Co—E—O-L-O—OC CC } {: OL } OH
\ / \ / n m
Rl RI
N TN (1)
HOOC COOH HOGC COOH
entspricht, worin
Ri Alkylen, Arylen, Aralkylen oder Cycloalkylen,
L den Rest eines Polyesterdiols mit einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis
20.000,
m 0 oder 1,
n 0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 10 und

m+nz 1 bedeuten,
entspricht, in einer Menge von bis 0,9 bis 4 g/m? enthilt,
wobei das Gewichtsverhilinis von Gelatine auf der Emulsionsseite zu Gelatine in der NC-Schicht 2 bis
3 und das Gewichisverhilinis Gelatine in der NC-Schicht zum hydrophilen Polymer 2 bis 5 betragen.

Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhiltnis
des Wasseraufnahmevermé&gens der Schichten auf der Emulsionsseite zum Wasseraufnahmevermé&gen
der NC-Schicht (A WAM) 1 bis 1,5 betrégt.

Fotografisches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da es sich um ein
farbfotografisches Silberhalogenidaufzeichnungsmaterial mit wenigstens einer rotempfindlichen Schicht,
der wenigstens ein Blaugriinkuppler zugeordnet ist, wenigstens einer grlinempfindlichen Schicht, der
wenigstens ein Purpurkuppler zugeordnet ist und wenigstens einer blauempfindlichen Schicht, der
wenigstens ein Gelbkuppler zugeordnet ist, handelt, wobei der Gesamtauftrag der Gelatine auf der
lichtempfindlichen Seite des Trigers 12 bis 18 g/m? und in der NC-Schicht 4 bis 8 g/m? betrigt.
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