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Verfahren zur Einarbeitung photographischer Zusatzstoffe in hydrophile Kolloidzubereitungen, so
hergestellte Zubereitungen, unter Verwendung dieser Zubereitungen hergestelite photographische
Schichten, und diese Schichten enthaltendes photographisches Material

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Einarbeiten von in Wasser
schwerlslichen bis unidslichen photographischen Zusatzstoffen in fliessféahige wéssrige Zubereitungen,
die ein hydrophiles Kolloid enthalten und zur Herstellung photographischer Schichten geeignet sind.

Verfahren mit dem Ziel, in Wassser unidsliche photographische Zusatzstoffe in einer wissrigen
Kolloidldsung fein zu verteilen, sind aus einer grossen Anzahl von Publikationen bekannt. Die normale
Methode, d.h. die Auflésung des wasserunldslichen photographischen Zusatzstoffes in einem organi-
schen Losungsmittel und anschliessende Herstellung einer feindispersen Emulsion ist z.B. in den
amerikanischen Patentschriften 2332027, 2360290, 2728659, 2739888, 3352681, 3676 141,
3700543 und 3860425, ferner in den Deutschen Offeniegungsschriften 2619 248, 2647 487 und
2 820 092 beschrieben.

Dabei ergeben sich allerdings mehr oder weniger grosse Schwierigkeiten.

Vermischt man z.B. Losungen von wasserunléslichen photographischen Zusatzstoffen in mit Wasser
mischbaren Lésungsmitteln mit der wésserigen Losung eines hydrophilen Kolloids, so wird dabei in den
meisten Féllen der wasserunldsliche Stoff in unkontrollierbarer Weise ausgefallt, und man erhalt dann
statt der gewiinschten feinen und gleichméssigen Verteilung grobe Agglomerationen, die fir die
Verwendung in einer photographischen Schicht unbrauchbar sind. Mit Wasser mischbare Losungsmittel
werden deshalb nur in bestimmten Fallen verwendet, wo ihre Wirkung voraussehbar und erwiinscht ist,
z.B. bei der Einbringung spektraler Sensibilisatoren. Hier erziehlt man durch Verwendung sehr
verdinnter Lésungen, etwa in Alkoholen oder Aceton, eine gezielte Ausféllung und Absorption auf dem
photographischen Silberhalogenidkorn.

In den meisten Fallen ist man jedoch darauf angewiesen, die wasserunlésliche Zusatzstoffe in mit
Wasser nicht mischbaren Losungsmittein zu Iésen und in dieser Form der wésserigen Kolloidlésung
zuzusetzen. Um in diesem Fall eine feine Verteilung des zugestzten Stoffes zu erreichen, benétigt man in
der Regel starke mechanische Krifte (Scherkrafte), wie sie z.B. in einer Kolloidmiihle oder einem
Uitraschallgerat erzeugt werden, um die organische, mit Wasser nicht mischbare Phase in der wésserigen
Kolloididsung fein zu verteilen. Damit eine genligend feine und iber l&ngere Zeit stabile Dispersion

_ entsteht, missen im allgemeinen noch zusétzliche Emulgier- bzw. Dispergiermittel zugefligt werden,

deren Zusammensetzung den gerade herrschenden Verhéitnissen, insbesondere der Zusammensetzung
der wisserigen und der organischen Phase optimai angepasst sein muss.

Die verwendeten organischen Losungsmittel kdnnen nichtfliichtige Oele, wie Trikresylphosphat,
Gemische alkylierter Triphenylphosphate oder Dibutylphalat sein, die nach der Trocknung in Form feiner,
den geldsten Stoff enthaltender Tropfchen in der Schicht verbleiben. Es kdnnen aber auch flichtige

- Lésungsmittel wie Ester, Ketone, Aether oder Alkohole verwendet werden, die beim Trocknungs vorgang

mit dem Wasser aus der Schicht entfernt werden. In vielen Féllen wird auch nach der Hersteliung der
feindispersen Emulsion und vor dem Einbringen in die Kolloididsung, mindestens ein Teil des fllichtigen
Lésungsmittels aus der Emulsion durch Verdampfung wieder entfernt. Dies geschieht einesteils, um die
Riickgewinnung des L&sungsmittels zu erleichtern, andernteils auch, um die Lagerstabilitat der Emulsion
zu erhéhen und die Schichtzusammensetzung nicht durch zu grosse Volumina inaktiver Substanzen zu
belasten.

Die Verwendung spezieller Losungsmittel, vor allem solcher, die wegen ihrer Zusammensetzung
geeignet sind, das Auskristallisieren von darin geldsten Substanzen zu verhindern, ist z.B. in den
amerikanischen Patentschriften 3 748 141, 3 779 763, 3 996 094, in den deutschen Offenlegungsschriften
2447 175, 2538 889, in den japanischen Patentanmeldungen 51026 037, 51 149 028, 52 024 715 und
52 093 329, sowie in den Research Disclosures 15 855, 16 755 und 17 127 beschrieben.

Da die Verwendung von Lésungsmitteln an sich aus verschiedenen Griinden unerwiinscht ist, wurde
auch schon vorgeschiagen, die Feinverteilung der in Wasser unidslichen organischen Stoffe auf andere
Weise zu erreichen. So wird in der deutschen Offenlegungsschrift 2 609 742 vorgeschiagen, wasser-
unldsliche Zusatzstoffe wie Sensibilisatoren oder Stabilisatoren ohne Zusatz von Losungsmitteln in
Gegenwart von Dispergiermitteln in einer Sandmiihie fein zu vermahlen. Dem Vermahlungsvorgang kann
in diesem Fall auch eine Zerstdubungs- oder Gefriertrocknung folgen, um ein stabiles Trockenpréaparat zu
erzielen. In der deutschen Offenlegungsschrift 2 551 841 wird ein Verfahren beschrieben, bei welchem
die wasserunidslichen Stoffe in einer Fettsdure unter Schmelzen aufgelést und anschliessend durch
Einbringen in die wasserige Lésung einer Base dispergiert werden, wobei gegebenenfalls noch weitere
Dispergiermittel zugesetzt werden kénnen.

Allen diesen bekannten Verfahren haftet der Nachteil an, dass die Feindispergierung der wasser-
uniéslichen Stoffe nur unter Anwendung einer betrdchtlichen mechanischen Energie so weit getrieben
werden kann, dass die Teilchen fiir photographische Zwecke geniigend klein sind. Um eine geniigende
Aktivitat der dispergierten Stoffe zu gewéhrleisten, diirfen die Teilchen erfahrungsgemass héchstens von
der Grdssenordnung der in photographischen Materialien verwendeten Silberhalogenidteilchen sein,
d.h. etwa im Bereich zwischen 0,1 und 2 um. Die Dispersionen miissen ausserdem so stabil sein, dass
diese Grdssenverteilung Uber ldngere Zeit unveréndert erhalten bleibt.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, ein Verfahren zur Einarbeitung von im Wasser
schwerldslichen bis unléslichen photographischen Zusatzstoffen in wéssrige Kolloidlésungen be-
reitzustellen, das mit sehr geringem Aufwand an mechanischer Energie zu feindisperen Emulsionen
fahrt, die beliebig lange stabil sind.

5 Die Aufgabe wird erfindungsgemass dadurch geldst, dass man die photographischen Zusatzstoffe
mit einer Kombination von Dispergiermitteln vermischt und anschliessend in einer wéssrigen Zuberei-
tung des hydrophilen Kolloids fein verteiit.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zum Einarbeiten von in Wasser
schwerldslichen bis unidslichen photographischen Zusatzstoffen in eine ein hydrophiles Kolloid

10 enthaltende fliessfahige wassrige Zubereitung zur Herstellung photographischer Schichten, dadurch
gekennzeichnet, dass man die photographischen Zusatzstoffe mit

a) mindestens einem Dispergierhilfsmittel der Formein
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worin R, R, und R je Wasserstoff, Chlor, Brom, gegebenenfalls mit Phenyl substituiertes Alky! mit 1 bis
8 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, R, Wasserstoff oder Methyl, R; bis.
R, je Wasserstoff, Chlor, Brom oder Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Ry bis R4 und Ry, bis Ry je
Wasserstoff, Chlor oder Brom und R;5 bis R, Wasserstoff, Chior, Brom oder Alkyl mit 1 bis 30
Kohlenstoffatomen sind, wobei mindestens einer der Reste R,, R, oder R; Alkyl mit mindestens 3
Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, mindestens einer der Reste R;s bis
R.; und je mindestens zwei der Reste Rs bis Ry und Ryg bis Ry Alkyl mit mindestens 3 Kohlenstoffato-
men sind, die Summe der Kohlenstoffatome in den Resten Rs bis R; und Ry bis Ry mindestens je 8
betragt und in den Formeln (1) bis (6) mindestens 50 % aller Reste R, Wasserstoff sind, Z Wasserstoff oder
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Y:, Y2 und Y; je ein Rest der Formel

SN, -
33—- N —o(cnz CI:HO)nl
\Rz Ry

M Wasserstoff, ein Alkalimetall oder Ammonium, m eine ganze Zahl von 1 bis 5 und n, eine ganze
Zahl von 4 bis 100 ist, n, bis n; ganze Zahlen sind, wobei die Summe (n, + n3) und (n4 + ng) je 8 bis 200
betragt, ng eine ganze Zahl von 1 bis 60 ist und n; bis nyg ganze Zahlen sind, wobei die Summe (n; + ng)
und (ngy + nyg) je 2 bis 40 betrégt, und gegebenentfalls

¢) einem mit Wasser nicht mischbaren Ldsungsmittel vermischt und anschliessend in einer
wassrigen Losung des hydrophilen Kolloids, die gegebenenfalls weitere wasserlésliche oder dispergierte
wasserunlosliche Bestandteile enthait, fein verteilt.

Gegenstand der Erfindung sind ferner die hergestellten photographischen Schichten sowie pho-
tographische Materialien, die diese Schichten enthalten.

Der photographische Zusatzstoff kann u.a. ein Farbstoff (z.B. ein Bild-, Filter-, Antihalo- oder
Schirmfarbstoif), eine einen Farbstoff liefernde Substanz flr das Farbdiffusionstransferverfahren, ein
chromogener Farbkuppler, eine DIR-Verbindung, ein Stabilisierungsmittel, ein spektraler Sensibilisator,
ein Desensibilisator, ein UV-Absorber, ein Lichtschutzmittel, ein optischer Autheller, ein Losungsvermit-
tler, ein Bleichkatalysator fiir das Silberfarbbleichverfahren, ein Entwickler oder ein Vernetzungsmittel
sein.

Bevorzugte Dispergierhilfsmittel der Formel (1) sind solche, in denen Ry, R, und R, je Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Cyclohexyl oder Phenylalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im
Alkylrest sind, wobei mindestens einer dieser Reste Alkyl mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen ist, und die
Summe der Kohlenstoffatome in diesen Resten mindestens 4 betragt, R, Wasserstoff oder Methyl und Z
Wasserstoff oder —P(0)Y,Y, ist, worin Y; ein Rest der Formel .

ist, Ry, Ry, R; und R, die angegebenen Bedeutungen haben und n, eine ganze Zahl von 4 bis 100,
vorzugsweise 4 bis 60 ist.

Bevorzugte Dispergierhilfsmittel der Formel (2) sind solche, in denen R; bis Rg je Wasserstoff oder
Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen sind, wobei mindestens zwei dieser Reste Alkyl mit mindestens je 3
Kohlenstoffatomen sind und die Summe der Kohlenstoffatome in diesen Resten mindestens 8 betragt,
und R, Methyl oder vorzugsweise Wasserstoff und m 2 ist und die Summe (n+ nz) 8 bis 200,
vorzugsweise 8 bis 80 oder 20 bis 80 betréagt.

Bei den Alkylresten in den bevorzugten Verbindungen der Formeln (1) und (2) handelt es sich
insbesondere um geradkettige und verzweigte Alkylreste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Methy!,
Aethyl, Propyl, Isopropyi, Butyl, t-Butyl, Amyl, Iseamyl oder tert.-Amyl.

Bevorzugte Dispergierhilfsmittel der Formel (3) sind solche, in denen Ry bis R4 je Chlor oder Brom
sind R, Methyl oder vorzugsweise Wasserstoff und m 2 ist und die Summe (n, + ng) 8 bis 200,
vorzugsweise 8 bis 40 oder 20 bis 40 betragt.

Bevorzugte Disperglerhiifsmittel der Formel (4) sind solche, in denen R,5 bis R,; je Wasserstoff oder
Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen sind, wobei mindestens einer dieser Reste Alkyl mit mindestens 3
Kohlenstoffatomen ist, und die Summe der Kohlenstoffatome in diesen Resten mindestens 4 betragt und
R, Methyl oder vorzugsweise Wasserstoff und Z,—SO;M ist, ng eine ganze Zahl von 1 bis 50 oder 1 bis 20
ist und M die angegebene Bedeutung hat.

Die Alkylreste R;s bis Ry; sind beispielsweise Methyl, Aethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Amyl, n-Hexyl, n-
Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl oder n-Dodecyl sowie die entsprechenden Isomeren mit
sekundéren und tertidren Kohlenstoffatomen.

Bevorzugte Dispergierhilfsmittel der Formel (5) sind solche, in denen R,; bis Ry, je Wasserstoff oder
Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, wobei mindestens zwei dieser Rest Alkyl mit mindestens je 3
Kohlenstoffatomen sind und die Summe der Kohlenstoffatome in diesen Resten mindestens 8 betragt,
und R, Wasserstoff oder Methyl und m gleich 2 ist, die Summe (n; + ng) 2 bis 40 betragt und Z,—SO,M
ist, worin M die angegebene Bedeutung hat.
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Beispiele fiir die Alkylreste R;g bis Ry sind diejenigen die fiir die Verbindungen der Formel (2)
bereits angegeben wurden.

Bevorzugte Dispergierhilfsmittel der Formel (6) sind solche, in denen R;; bis R;; je Chlor oder Brom
sind, R, Wasserstoff oder Methyl, m gleich 2 und Z,—SO;M ist, die Summe (ng + n,q) 2 bis 40 betrégt,
und M die angegebene Bedeutung hat.

Bei den Verbindungen der Formeln (1) bis (6) handelt es sich um Verbindungen, die nach bekannten
Methoden hergesteilt werden kénnen (z.B. Aethoxylierung/Propoxylierung von Phenolen oder Bispheno-
len, gegebenenfalls gefolgt von einer Veresterung) (vgl. z.B. die US-Patenschriften 3 583 486, 3 659 650
und die deutschen Patentschriften 2 300 860 und 1 287 556).

Falls sowoh! Aethylenoxyd als auch Propylenoxyd angelagert werden, ist es vorteilhaft, die beiden
Alkylenoxyde in zeitlich getrennten Phasen anzulagern, so dass die an den Phenolgruppen entstehenden
Alkenoxyketten getrennte, aus einer bis mehreren Aethenoxy-bzw. Propenoxy-Einheiten bestehende
« Blocke » aufweisen. Durch Wahl| der Kettenidnge und des Verhaitnisses der Menge von angelagertem
Aethylen- bzw. Propylenoxyd sowie durch die Kettenldange, die Anzahl und die Position der Alkylsubsti-
tuenten am Phenylkern kénnen die Eingenschaften der entstehenden nichtionogenen Dispergatoren in
weiten Grenzen gesteuert werden. Wasseridslichkeit und Dispergatoreigenschaften héngen in weitem
Masse von der Linge der Alkenoxyketten und der Anzahl der Kohlenwasserstoffatome in den Alkyl-
Substituenten ab. Damit die Verbindungen genigend hydrophil sind, soll zudem die Anzahl der
angelagerten Propenoxy-Einheiten hdchstens gleich gross sein, vorzugsweise jedoch weniger als die
Halfte der Zahl der Aethenoxyeinheiten betragen.

Die Verbindungen der Formeln (4) bis (6) werden durch Veresterung der Verbindungen der Formeln
(1) (sofern Z in Formel (1) Wasserstoff ist) bis (3) mit vorzugsweise Schwefel- oder Phosphoséure
hergestellt. Die Herstellung der Schwefelsdureester durch Umsetzung mit Sulfaminséure oder Schwefel-
trioxyd ist z.B. beschrieben in N. Schénfeldt, « Grenzflachenaktive Aethylenoxyaddukte », Stuttgart 1976,
S. 919 ff.

Die Dispergatoren der Formeln (1) bis (3) (nichtionogene Dispergatoren) einerseits und diejenigen
der Formeln (4) bis (6) (saure Ester) anderseits werden in Gewichtsverhéltnissen zwischen 1 : 0,01 bis 1 :
1, vorzugsweise 1 : 0,05 bis 1 : 0,2 verwendet ; das Gewichtsverhéitnis zwischen zu dispergierendem Stoff
und Dispergator (total der Verbindung der Formeln (1) bis (6) wird zwischen etwa 1 : 0,1 und 1 : 4 gewahit.

Besonders bevorzugt sind Mischungen aus Dispergatoren der Formel (1) und der Formel (4).

Das Gewichtsverhéaltnis zwischen wasserunidslicher Phase (photographische Zusatzstoff/

-Dispergierhilfsmittel, gegebenenfalls Lésungsmittel) und wassriger Kolloidiésung liegt in der Regel zwischen

1:5und 1:100.

Zur Herstellung der Dispersionen wird zuerst die dlige Phase hergestellt, indem man die wasser-
unldslichen photographischen Zusétze wie z.B. Farbstoffe, Kuppler oder UV-Absorber in einem Gemisch
von mindestens einem Dispergator der Formeln (1) bis (3) und mindestens einem Dispergator der
Formeln (4) bis (6), insbesondere der Formel (4) bei Raumtemperatur oder leicht erhéhten Temperaturen
{20 bis 50 °C) Igst. In fester Form vorliegende Dispergatoren werden hierzu geschmolzen, z.B. bei 40 bis
120 °C. Um den Ldsungsvorgang zu erieichtern, muss in vielen Féllen noch ein Losungsmittel zugegeben
werden. Als solches eignen sich in erster Linie mit Wasser im wesentlichen nicht mischbare Lésungsmit-
tel mit einem Ldslichkeitsparameter von weniger als 13. Zur Bestimmung und Definition des Loslichkeits-
parameter siehe J. Bandrup und E.H. Immergut « Polymer Handbook =, Interscience Publishers, New
York/London/Sydney, 3. Auflage 1967, S. IV-341 ff.

Geeignete Losungsmittel sind z.B. Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwasserstoffe, héhere
Alkohole, Ester, Aether, Nitrile, oder Ketone, insbesondere Pentan, Hexan, Heptan, Oktan, Nonan, Dekan,
Tetrahydronapthalin, Dekahydronaphthalin, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol Chlorbenzol, Brombenzol,
Dichlorbenzol, Nitrobenzol, Methylenchlorid, Chioroform, Tetrachlorkohlenstoff, Trichiordthylen, Buta-
nol, Pentanol, Hexanol, Cyclohexanol, Aethylacetat, Propylacetat, Butylacetat, Amylacetat, Aethylpropio-
nat, Cyclohexanon, Methylisobutylketon, Acetonitril, Aethoxyéathanol, Trikresylphosphat oder Dibutyl-
phthalat.

Losungsmittel sind im allgemeinen als Ballaststoffe zu betrachten, da sie keine photographische
Funktion erfillen ; man wird deshalb nur soviel davon verwenden als nétig ist, um den zu dispergie-
renden Stoff in der Oelphase zu Idsen, oder sein Auskristallisieren in der Dispersion zu verhindern. Die
etwa zehnfache Gewichtsmenge des zu dispergierenden Stoffs diirfte dabei praktisch kaum Gberschritten
werden.

Der nachste Schritt bei der Herstellung der Dispersionen besteht in der Verteilung der Oelphase in
der wésserigen Phase, derart, dass schliesslich eine feinverteilte Oel-in-Wasser-Emulsion entsteht.
Erfindungsgeméss wird dieser Schritt ohne Aufwand von wesentlichen Mengen mechanischer Energie
durchgefiihrt, d.h. ohne Verwendung der sonstiiblichen Kolloidmiihlen, Hochdruckdispergierpumpen
oder Ultraschall-Vorrichtungen. Sofern die Dispergatoren der Formein (1) bis (6) und das Losungsmittel,
sowie die Mengenverhaltnisse der Komponenten wie angegeben ausgewahit worden sind, erfoigt die
Feinverteilung der Oelphase praktisch spontan und kann z.B. durch einfaches Schiittein oder Rihren
mittels eines statischen Mischers, oder auch mittels eines Niederfrequenz-Vibrators herbeigefiihrt
werden. Erfahrungsgemass wird dabei mit Vorteil die wassrige Phase zur 6ligen Phase allmahlich
hinzugefiiht ; es kann jedoch auch umgekehrt verfahren werden.
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Die wasserige Phase enthalt dabei mit Vorteil ein Schutzkolloid. Bei der vorgesehenen Verwendung
far die Herstellung von photographischen Schichten wird man vorzugsweise Gelatine einsetzen. Es
konnen jedoch auch andere Schutzkolloide, in erster Linie wasserldsliche hochmolekulare Stoffe wie
Casein, wasserlésliche Derivate der Cellulose und anderer hochmolekularer Kohlehydrate, Alginate,
Polyvinylalkohol, Polyvinyipyrrolidon, Polyvinylmethyldther oder Propf-Copolymere der Gelatine mit
wasserloslichen Estern der Acrylsdure, Methacrylsdure, Maleinsdure oder [ltaconsdure, verwendet
werden. Die wiésserige Phase kann ausserdem weitere fiir den Aufbau photographischer Schichten
benétigte Substanzen wie Silberhalogenide, Kolloidsilber, wasseridsliche Bestandteile wie Stabilisatoren
oder Harter, Netzmittel, ferner feindisperse wasserunldsliche Polymere, wie z.B. Polyacrylester, ent-
haiten ; in etwas abgeénderter Arbeitsweise kann aber auch die 6lige Phase in Wasser, welches einen Teil
der fiir den Schichtaufbau bendtigten Gelatine enthélt, erfindungsgemaéss dispergiert werden, wobei die
so erhaltene Dispersion nachtraglich mit dem Rest der wasserigen Phase vermischt wird.

Die erfindungsgemaéss hergesteliten Oel-in-Wasser-Emulsionen unterscheiden sich von konventio-
nell mit mechanischen Mittel hergestellten Emulsionen nicht nur durch erhdhte Stabilitit, sondern auch
durch die besondere Art der entstehenden Teilchengréssenverteilung. Wahrend bei konventionell
hergestellten Emulsionen die Teilchengréssenverteilung meist einer Gauss’schen Normalverteilung oder
logarithmisch normalen Verteilung foigt, deren Verteilungsparameter wesentlich von den verwendeten
mechanischen Mittein und der aufgewendeten Energie abhangen, folgt die Verteilung der erfindungsge-
maéssen, praktisch spontan entstehenden Emulsionen im allgemeinen einer Poisson-Funktion und ist von
der aufgewendeten mechanischen Energie unabhéngig (vgl. W. Feller, An Introduction to Probability
Theory and its Applications, Vol. |, Second Edition, Seite 146 ff.,, John Willy and Sons, New
York/lL.ondon/Sydney). Insbesondere ist es méglich, mittels des erfindungsgeméssen Verfahrens eine
Feinverteilung mit durchschnittlichen Partikelgréssen weit unter einem pm zu erzeugen, die nach dem
konventionellien Verfahren nur mit sehr hohem technischem Aufwand und entsprechend hohen Kosten
zu erreichen wére.

Zur Messung der Teilchengrossenverteilung kénnen die {blichen Messverfahren wie Sedimenta-
tionsanalyse, Tribungsmessung oder die Auszéhlung licht- oder elekironenmikroskopischer Bilder
verwendet werden. Das Auftreten einer Poisson-Verteilungsfunktion, deren charakteristisches Merkmal
die vollstandige Bestimmung durch einen einzigen Parameter (in diesem Fall die durchschnittliche
Teilchengrdsse bzw. das Teilchenvolumen) ist, kann als sicherer Nachweis dafiir dienen, dass eine
erfindungsgeméss hergestellte Spontanemulsion vorliegt. Mechanisch hergestelite Emuision mit

- Gauss'scher Normal oder log-Normal-Verteilung bendtigen im Gegensatz dazu fiir die Beschreibung der

Verteilungscharakteristik zwei Parameter, namlich die mittlere Teilchengrésse und die Stan-
dardabweichung. . .

Flichtige Losungsmittel, die bei der Herstellung der Oelphase mitverwendet werden, entweichen
spéatestens bei der Trocknung mit dem verdampfenden Wasser aus der Schicht. Im aligemeinen wird man
es jedoch vorziehen, die Lésungsmittel schon vor der Herstellung der photographischen Schichten
wieder zuriickzugewinnen. Dies kann eniweder durch teilweises Eindampfen der Oelphase vor der
Emulgierung, oder auch durch teilweises Eindampfen der Oel-in-Wasser-Emulsion erfolgen, wobei im
letzteren Fall das Losungsmittel zusammen mit einem Teil des in der dusseren Phase enthaltenen
Wassers entweicht und nach Abtrennung von letzterem wieder zuriickgewonnen werden kann. Nicht-
flichtige Losungsmittel verbleiben zusammen mit dem darin gelbsten Stoff als feinverteilte Emulsions-
tropfchen in der Schicht.

Nachfolgend sind einige Dispergierhilfsmittel der Formeln (1) bis (6) sowie einige {ibliche pho-
tographise Zusatzstoffe, die im erfindungsgemassen Verfahren eingesetzt werden kénnen, zusammen-
gestelit.

(Siehe die Tabelle 1, Seite 8)
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TABELLE 2
7 N\ ,
N\ (OCHZ c:H)n -0H
Nems [ B2
6 By
i t F 1 (2
Dispergatoren der Formel (2) (C_Hz)m-l
LA
2 _
N/ (ocu2 (l‘.H)n3-OH
N A,
v L ]
Nerb R5 R6 R7 R8 R!‘ n2+n3
o.
20 - - - -
1 o C4H9 t C4H9 t 04H9 t C[‘H9 H 20
0 — - -
202 t CAHQ t C4H9 t"C4H9 t C4H9 H 30
203 t—C4H9 !:-Ca'g9 t‘C439 t"C439 H 70
TABELLE 3
._./R9
7 X\
R11 \."/' (OCHz (I:H)na‘OH
7/
RIO R4
Dispergatoren der Formel (3) (CHz)m_l
R
13\.;.
I -
PN fH)nS'OH
\,Rlz R4
v . 2
Nzrb Ro R0 | R | Riz [ Rusf Rua Ba | v %5 | =
301 cilj|c1 Cl Ccl C1 Cl H 20 2
302 ci1icCl Cl Cl Cl Cl 30 2
302 CljcCl Cl Cl Cl Cl H 40 2
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TABELLE 4
A1s
/.-.\\
Dispergatoren der Formel (4 -7 .- - -
perg 4) R17 N/ (OCH2 ?H)né oz1
\Rlé R,

Verb., R15 R16 R17 R4 Zl n6
No.
r401 H H 1-08H17 H -SOBNa 3
402 H H 1-C8H17 H -SOBNa 5
403 H H 1-c8H17 H -SO3Na 7
404 H H C9HI9 H -SOBNa 3
405 H H C9H19 H -SO3Na 5
406 H H C9H19 H -SO3Na 7

- - -y - & 2
407 t C4H9 t C4H9 t C4H9 H SOBVa
408 t-C4H9 c-caag t-CaHg H —SO3Na 3
409 t-C4H9 t-C4H9 t-CAH9 H -SO3Na 4
410 t-c4H9 t-CAH9 t—C4H9 H -SO3Na 5
A - - - -

11 t CAHQ t C4H9 t C4H9 H SO3Na 7
412 t-C4H9 t-C4H9 t-C4H9 H -SO3Na 50
4 - - - - .

13 t CQH9 t C4H9 t C4H9 H|O P(Ot»a)2 6
414 t-C4H9 t-C4H9 t—C4H9 H O=P(CNa)2 8
415 t-C4H9 t-C4H9 t-C4H9 H 0=P(0Na)2 10
416 t—C4H9 t—C4H9 t-C4H9 H o=P(0Na)2 13
4617 t—CAHQ t-CaHQ t-C4H9 H 0=P(0Na)2 18
418 :-0439 t-C4H9 c—c439 H 0=P(0Na)2 30

Photographische Zusatzstoffe
Gelbkuptler
Nncogszo CgHy4 (€)
(701) COCH,, CONH CgHy, (8D
oca3
cooclzazstn)
(702) @-cocazcmm@

ocd 3

12
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(703)

(704) -

(705)

(706)

(707)

Magentakuppler

(708)

(709)

(710)

0 019 800

CH3

ce
@-COCH 2CONH

°°°°12325 (n)

cooclzﬁzs(n)
gl
(n)
NHCOCH,CH M ®15"31

‘~coanz(n)

NHCOCH,, -@

<C::>hcocn co“u«g::j> C15H31(n)

ocn
ca, cl
-c co- ?H $H’
CH! NN -c0 - - -
¢H N NH co (CH:) 3 (;: Csz
b | CH, CH,4
SCH .C
CH, PN
CaHs CH,
ce
N=C-NKCO CeH,,(t)
P
c2 - ol
c-cH . .
ST 2 NHCOCH ,0 -csall(b)
0
N _ N=C=NHCO CSHIi(sec)
c-cy NHCOCH .0 -G H. . (sec)
i 2 5711
0
cL - COCy g4, (n)
- N=C=NHCOCH ,CHN
c2 N | o a {(n)
c-cx-z2
e H
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(719)

(720)

(721)

Gefarbte Maskenkuppler
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Cl OH
Cl:ns :
CH, <’ N NH~cO-CH ¢ - Catty
CaHs CHy
Cl CH;‘Cl - CH;
Ca2Hs
OH
Cl NH-CO—CI:H-O Csz’.ll(t)
CoHs
C.H
CH3 3 ll(t)
c2l
cY
NH-CO-CH,~0 t-CsHy)
t-CSHn

—C=N=} OCH
CgHyy(t) conaﬁ ﬁ N V-<:::>— 3

N, y-C-OH
ce cL

cL

Cc.H
25 cH

/ “NH

\ CQN
NoyC-OH i
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]
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UV-Adsorher

: N CH
e 2’5
: CH,0 CHaC |
(729) 3 “<:::>P ~C-0CH,CH-C Hy
i

_-CN
(730) CH o-<:::2>-c5=c\\
3 coc12325(n)

N
(731) °H3°'<:::>'°H'°::c
: ﬁ-OCSHIB(n)
o -
CN
(n)CH, .0 -cy=g”
(732) 5711 '@ ~Nel
ﬁ ocsu13(n)
o]
_ ‘ OR cuxg(t)
S92
(733) ~
N/
cuﬂg(t)
OH
o ce 2N '
(734) - /N Cu:’.g( t)
: N
CH4
OH
/N\
(735) <~/
N
i Cuﬂg(t)
Antioxidantien bzw. Lichtschutzmittel
oy CHz CHg
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. 2 3
CH cH
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(743)

(744)

(745)

(746)

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich die Teile und Prozente auf das Gewicht, sofern nicht
anders angegeben.
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Beispiel 1

Mit dem Olibslichen Purpurkuppler der Formel (712) werden drei Emulsionsansatze mit verschiede-
nen Dispergator-Kuppler-Verhaltnissen, entsprechend den folgenden Zusammensetzungen hergestellt :

A B c

Farbkuppler 320 260 200

Verbindung (120) 170 © 170 170

Verbindung (411) 25 25 25

Gelatine 250 250 250

Wasser 5235 5295 5355
6000 Teile 6000 Teile 6000 Teile

Der Kuppler und die beiden Dispergatoren der Formeln (120) und (411) werden bei einer Temperature
von 50 °C zusammengeschmolzen und dann unter leichtem Rihren mit der wéssrigen Gelatinel6sung bei
einer Temperatur von 40 °C zusammengemischt. Das Vermischen der beiden Phasen kann auch mit
Vorteil mittels eines statischen Mischers durchgefiihrt werden. Ein solcher Mischer besteht z.B. aus
einem zylindrischen Rohr, in welchem eine Reihe spiralférmiger Umlenkelemente eingebaut sind, die in
kurzen Abschnitten jeweils um 90°C gegeneinander verdreht sind. Solche Mischer eignen sich zur
homogenen Vermischung von miteinander mischbaren Phasen. Versucht man, mit einem soichen Geréat
Emulsionen nichtmischbarer Fliissigkeiten herzustellen, so erhalt man im Normalfall héchstens eine
grobdisperse, sich innerhaib kurzer Zeit wieder auftrennende Emulsion, wahrend mit dem erfindungsge-
massen Verfahren eine feindisperse stabile Emuision entsteht.

Zum Vergleich mit dem erfindungsgemassen Verfahren wird unter Verwendung des gleichen
Kupplers eine Emulsion D in konventioneller Weise und mit der folgenden Zusammensetzung
hergestellt :

Purpurkuppler der Formel (712) 320
Trikresylphosphat 460
Aethylacetat 6 000
Alkylarylpholyglykolather

sulfat (Tensid) 30
Gelatine 250
Wasser 8 000

15060 Teile

Der Kuppler wird in der Mischung von Trikresylphosphat und Aethylacetat gelst, darauf in der auf
40°C erwarmten Losung von Gelatine und dem Tensid in Wasser zuerst grob dispergiert (z.B. mittels
eines Rahrers oder eines statischen Durchlaufmischers). Danach erfolgt die Feindispergierung, z.8. in 6-
maligem Durchgang durch einen Hochdruckhomogenisator bei etwa 300 bar.

In einer Eindampfapparatur, z.B. einem Diinnschichiverdampfer, wird dieser Emulsion das Aethyl-
acetat zusammen mit einem Teil des Wassers praktisch vollstandig entzogen und danach das Gewicht mit
Wasser auf 6 000 Gewichtsteile eingestelit.

Fir alle 4 Emulsionen A bis D wird hierauf die Teilchengrdssenverteilung bestimmt, z.B. mittels
Triibungsmessung oder durch Ausmessen und Zahien einer elektronenmikroskopischen Aufnahme. Man
erhalt dabei folgende Messterte :

Emulsion A 3 c D
Mittlere Teilchengrfsse pm 0,12 0,10 0,12 0,20
f o cm? - -
Spezifische OberZliche (=—— ) 50 57 51 30
cm
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Man erhéalt mittels des erfindungsgeméssen Verfahren mit viel geringerem Arbeitsaufwand eine
wesentlich feindisperse Kuppleremulsion. Die nach konventionellem Verfahren hergestellte Emuision D
enthait zudem auf einen Gewichtsteil Kuppler noch fast 1,5 Teile Ballaststoff in Form des nichtfliichtigen
Trikresylphosphats. Die Hochdruckhomogenisation und das Eindampfen des Losungsmittels erfordern
zudem recht aufwendige Spezialapparaturen, welche das konventionelle Emulgierverfahren nicht
unbedeutend verteuern.

Anstelle des Kupplers kann auch einer der anderen zu vorgenannten photographischen Zusatzstoffe
in eine wéssrige Emulsion eingearbeitet werden.

Beispiel 2

Eine zur Emulsion C von Beispiel 1 analoge Emulsion wird hergestelit, indem man anstelle des
Purpurkupplers den Bilaugriinkuppler der Formel (719) und ansteile der Verbindung (411) die Verbindung
(405) verwendet. Mittlere Teilchengréssen und spezifische Oberflache der dispersen Phase entsprechen
den Werten der Emuision C in Beispiel 1.

Beispiel 3

Eine zur Emulsion C in Beispiel 1 analoge Emulsion wird hergestellt, indem man anstelle des
Purpurkupplers den Gelbkuppler der Formel (707) und anstelle der Verbindung (411) die Verbindung
(405) verwendet. Man erhéit auf die gleiche Weise eine feindispere Emulsion mit vergleichbaren Werten
fiir die mittlere Teilchengrésse und spezifischen Oberflache.

Beispiel 4

Aus den Purpurkuppleremulsionen A und D, die geméss Beispiel 1 hergestelit wurden, wird in
folgender Weise je eine photographische Schicht hergestelit, die auf ihre photographischen Eigen-
schaften gepriift werden :

90g  Kuppleremuision, o
190 g Silberbromidemuision mit einem Gehalt von 1,4 % Silber und 6,0 % Gelatine,
120g  einer 1 %igen Losung des Harters der Formel

cl

(801) N ¢ - NH—@— SONa und
DR

c

600 g Wasser

Die- Komponenten werden vermischt und bei einer Temperatur von 40°C auf eine substituierte
Glasplatte zu einer diinnen Schicht vergossen. Man lasst die Schicht bie 10 °C erstarren und trocknet sie
anschliessend in einem Luftstrom bei Raumtemperatur.

Ein auf 4,0 cm - 6,5 cm geschnittener Streifen wird unter einem Stufenkeil wahrend 2 Sekunden mit
500 Lux belichtet und anschliessend bei 24 °C folgendermassen behandelt :

Minuten
. Farbentwicklung
. Wassern:
. Erste Fixierung
Wassern
. Silberbleichen
Waéssern
., Zweite Fixierung
. Wassern
. Trocknen

CONDG H WP =
cobMAEANPPDOO

-t

Verarbeitungsbéder

Entwicklungsbad
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4-Amino-3-methyl-N-athyl-N-g-(methyl-sulfonamido)athyl-anilin - 1 1/2H,S0, - H,0 10 mMol/1

wasserfreies Natriumsulfit 2,04g/
Kaliumbromid 0,5 g/
Kaliumcarbonat 40,0 g/l
Benzylaikohol 10,0 mi/i

Fixierbad (pH = 4,5)

Natriumthiosulfat - 6H,0 80.0g
wasserfreies Natriumsulfit 509
Natriumborat (Borax) 6.0g
Kaliumalaun 7049
Essigsdure 40¢g
Wasser auf 1000 ml

Silberbleichbad (pH = 7.,2)

Kaliumhexacyanoferrat (lll) 100,0g
Borsaure : 10,09
Natriumborat (Borax) 50g¢g
Wasser auf 1000 mli

Man erhalt sowohl aus der erfindungsgemassen Emulsion A als auch der Vergleichsemulsion D je

einen klaren purpurfarbenen Stufenkeil. Bei der densitometrischen Ausmessung werden folgende
Maximaldichten erhalten :

Verwendete Purpurkuppler-Emulsion A D

Maximaldichte des Purpurkeils : 2,66 2,42

~ Durch Extraktion des gebildeten Farbstoffs wird die Farbausbeute bei der Kupplung bestimmt
(molare Extinkiton des Farbstoffs € = 51 500 bis, .. = 543 nm). Sie betragt fiir den Fall der erfindungs-
gemassen Emulsion A 73 %, fir die konventionelle Emulsion D dagegen nur 61 %. Die héhere
Farbstoffausbeute und entsprechend hdhere Maximaldichte der photographischen Schicht lasst sich
durch das kleinere Volumen der Kupplerpartikel und ein rascheres Eindringen des Farbentwicklers bei
der Entwicklung einer Schicht, die die Emulsion A enthait, erklaren.

Beispiet 5
a) 305 g des Gelbkuppler der Formel (707) werden mit den beiden Dispergatoren der Formeln (120)

und (409) in Gegenwart von 120 g Methylenchlorid bei 50 °C zusammengeschmoizen und mit 18 kg einer
5 %igen Gelatineldsung (Gelatine mit isoionischen Punkt bei einem pH-Wert von 8,0) durch einfaches

 Rihren vermischt, wobei sich spontan eine feindisperse stabile Emulsion bildet.

Die nachfolgenden Mischungen werden wie unter a) angegeben zusammengeschmolzen und mit der
angegebenen Gelatineldsung vermischt. Man erhélt ebenfalls spontan feindisperse stabile Emulsionen.

b) 187 g des Cyankupplers der Formel (719), 187 g des Dispergators der Formel (123), 33 g des
Dispergators der Formel (409), 11 g des Dispergators der Formel (412) und 110 g Essigsaureéthylester.

¢) 935 g des Cyankupplers der Formel (719), 935 g des Dispergators der Formel (123) und 130 g des
Dispergators der Formel (413).

Anstelle des Dispergators der Formel (413) kann mit gleichem Erfolg einer der Dispergatoren der
Formeln (414), (415), (416), (417) oder (418) oder ein Gemisch zweier oder mehrerer dieser Dispergatoren
verwendet werden.

d) 160 g des Magentakupplers der Formel (712), 80 g des Lichtschutzmittels der Formel (739), 12g
des Lichtschutzmittels der Formel (736), 115 g des Dispergators der Formel (120), 9 g des Dispergators
der Formel (405) und 37 g Essigsaureathylester.

e) 128 g des UV-Absorbers der Formel (733), 54 g des Dispergators der Forme! (124), 22 g des
Dispergators der Forme! (123), 8 g des Dispergators der Formel (409) und 55 g essigséureéthylester.

Die in diesem Beispiel verwendete Gelatine hat einen isoionischen Punkt beim pH-Wert 5,1.

f) 230 g des Magentakupplers der Formel (712), 15 g des Dispergators der Formel (405) und je 170 g
der Dispergators der Formel (405) und je 170 g der Dispergatoren der Formeln (105), (108), (113), (116),
(120), (125), (126), (127), (128), (129), (130), (131) und (132) werden durch Zusammenschmelzen bei leicht
erhohter Temperatur vermischt und anschliessend bei 40°C in eine 5 %ige wassrige Gelatineldsung
eingeriihrt. Es bildet sich in jedem Fall spontan eine feindisperse Emuision des Magentakupplers in der
Gelatinelésung. Die Verwendung eines lblichen fliichtigen oder nicht-flichtigen Kuppler-Lésungsmittels
ist bei der Hersteilung dieser Emulsionen nicht notwendig.
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Beispiel 6

Fir ein chromogenes Schwarz-Weiss-Material wird das folgende Farbkupplergemisch mit den
genannten Dispergatoren durch Aufschmelzen vermischt :

168 g des Gelbkupplers der Formel (707)
42 g des Cyankupplers der Formel (719)
56 g des Magentakupplers der Formel (708)
14 g des Cyankupplers der Formel (721)
170 g des Dispergators der Formel (120)
10 g des Dispergators der Formel (411)

Das Gemisch wird in 5300g einer 5 %igen Gelatineldsung bei 40°C unter leichtem Rihren
eingetragen. Man erhalt dabei ohne weitere mechanische Bearbeitung eine feindisperse Emulsion des
Kupplergemisches. '

Mit einer lichtempfindlichen Silberhalogenidemuision zusammen auf einen Trager aufgebracht, lasst
sich daraus ein photographisches Material herstellen, das nach Belichtung, Farbentwicklung und
Fixierung ein tiefschwarzes Negativbild von hoher Deckkraft liefert.

Die Beispiele 7 bis 10 betreffen photographische Giessiésungen, die unter Verwendung der in den
vorstehenden Beispielen beschriebenen Spontanemulsionen hergestellt werden. Sie lassen sich zur
Herstellung von photographischen Schichten fir chromogene Farbmaterialien verwenden.

Beispiel 7

44 g der gemass Beispiel (5a) hergestellten Spontanemulsion des Gelbkupplers der Formel (707)
werden mit 6,67 g einer photographischen Emulsion vermischt, die 10 % Silberbromid und Gelatine
enthalt. Das Gemisch wird in einer solchen Menge als gleichiméssige Schicht auf einen Polyestertrager
vergossen, dass nach dem Trocknen eine Schicht mit 13 mg des Gelbkupplers, 383 mg Silberbromid und
2500 mg Gelatine pro Quadratmeter entsteht.

Beispiel 8

44 g der geméss Beispiel (5d) hergesteliten Spontanemuision werden mit 7,7 g einer lichtempfind-
lichen Emulsion vermischt, die 6 % Gelatine und 10 % Siiberbromid enthait. Das Gemisch wird in einer
solchen Menge ais diinne gleichméassige Schicht auf einen Polyestertrager vergossen, dass nach dem
Trocknen eine Schicht mit 382 mg des Magentakupplers, 220 mg des Lichtschutzmittels, 442 mg Silber
und 2610 mg Gelatine pro Quadratmeter entsteht.

Beispiel 9

44 g der gemdss Beispiel (5b) hergesteliten Spontanemulsion werden mit 5,75 g einer lichtempfind-
lichen Emulsion vermischt, die 6 % Gelatine und 10 % Silberbromid enthéit. Das Gemisch wird in einer
solchen Menge als diinne gleichméssige Schicht auf einen Polyestertrager vergossen, dass nach dem
Trocknen .eine Scicht mit 444 mg des Cyangriinkuppler, 2480 mg Gelatine und 330 mg Silber pro
Quadratmeter entsteht.

Beispiel 10

428 g der im Beispiel (5e) beschriebenen Spontanemulsion und 7,8 g einer 5 %igen Gelatineldsung
werden miteinander vermischt. Das Gemisch wird sodann in einer solchen Menge als gleichmassige
diinne Schicht auf einen Polyestertrager vergossen, dass nach dem Trocknen eine Schicht entsteht, die
pro Quadratmeter 300 mg des UV-Absorbers und 2 500 mg Gelatine enthélt.

Beispiel 11

(Vergleichsbeispiel) Zum Vergleich werden die in den Beispielen 6 bis 10 beschriebenen"Emulsionen
in konventioneller Arbeitsweise wiederholt, indem die Kuppler und Lichtschutzmittel jeweils in Trikresyl-
phosphat geidst und in einer Gelatineldsung in lblicher Weise mittels eines Hochdruckhomogenisators
fein dispergiert wurden. Die Vergleichsemulsionen werden gleich wie die Spontanemulsionen mit einer
Silberbromidemulsion und zusatzlicher Gelatinelésung vermischt und auf einen Polyestertrager ver-
gossen, so dass nach dem Trocknen photographische Schichten mit den gleichen Flachengewichten an
Gelatine und Kuppler bzw. Lichtschutzmittel erhalten werden.

Die in Gblicher Weise durchgefiihrten sensitometrischen Prifungen ergeben, dass die aus den
Spontanemulsionen und den jeweiligen Vergleichsemuisionen erhaltenen Schichten vergieichbare
Resultate ergeben, wobei die erfindungsgeméss erhaltenen Spontanemulsionen auf wesentlich einfache-
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re und billigere Weise hergestelit werden konnte und ausserdem sehr stabil sind.

Beispiel 12

a) 25 g des Farbstoffes der Formel (740), 120 g des Dispergators der Formel (302) und 40 g des
Dispergators der Formel (418) werden bei leicht erhdhter Temperatur zusammengeschmolzen und in
5 000 g einer 5 %igen Gelatinelésung eingetragen. Unter leichtem Riihren und ohne weitere mechanische
Bearbeitung bildete sich spontan eine feindisperse Emulsion. Anstelle des Dispergators der Formel (302)
kann auch eine gleiche Menge des Dispergators der Formel (303) verwendet werden.

b) 25 g des Farbstoffs der Formel (740), 120 g des Dispergators der Formel (302) und 27 g des
Dispergators der Formel (418) werden wie unter a) angegeben zusammengeschmolzen und dann in eine
Gelatinelésung eingetragen. Man erhalt ebenfalls eine feindisperse Emulsion.

Beispiel 13

27 g des Farbstoff der Formel (741), 120 g des Dispergators der Formel (203), 27 g des Dispergators
der Formel (418) und 50 g Methylenchiorid werden bei leicht erhéhter Temperatur zusammenge-
schmolzen und dann mit 5000 g einer 5 %igen Gelatinelésung verriihrt.

Man erhélt ohne weitere mechanische Bearbeitung eine sehr fein disperse Spontanemulsion.

Aus den Emulsionen gemdss den Beispielen 12 und 13 lassen sich durch Vermischen mit
Silberhalogenidemulsionen und eventuell weiteren Zusitzen wie z.B. Sensibilisatoren, Weichmachern
und/oder Gelatinehdrtungsmitteln Giesslésungen herstellen, die in diinnen Schichten auf photographi-
sche Tréger vergossen und getrocknet werden kénnen. Die so hergesteliten photographischen Materia-
lien lassen sich nach dem Silberfarbbleichverfahren zu lichtechten Farbbildern mit guter Farbwiedergabe
verarbeiten.

Anspriiche

1. Verfahren zum Einarbeiten von in Wasser schweridslichen bis unidslichen photographischen
Zusatzstoffen in eine ein hydrophiles Kolloid enthaltende fliessfahige wéssrige Zubereitung zur
Herstellung photographischer Schichten, dadurch gekennzeichnet, dass man die photographischen
Zusatzstoffe mit

a) mindestens einem Dispergierhiifsmitte! der Formeln
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worin R;, R, und R; je Wasserstoff, Chior, Brom, gegebenenfalls mit Phenyl substituiertes Alkyl mit 1
bis 8 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, R, Wasserstoff oder Methyl, Rs
bis Rg je Wasserstoff, Chlor, Brom oder Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Rq bis R;4; und R, bis Ry
je Wasserstoff, Chlor oder Brom und R;s; bis R, Wasserstoff, Chlor, Brom oder Alkyl mit 1 bis
30 Kohlenstoffatomen sind, wobei mindestens einer der Reste R;, R, oder R; Alkyl mit mindestens
3 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, mindestens einer der Reste R;s bis
R;7 und je mindestens zwei der Reste Rs bis R und R, bis Ry Alkyl mit mindestens 3 Kohlenstoffato-
men sind, die Summe der Kohlenstoffatome in den Resten Rs bis R; und R;g bis R, mindestens je 8
betragt und in den Formeln (1) bis (6) mindestens 50 % aller Reste R, Wasserstoff sind, Z Wasserstoff oder

A
_r;\ ,
i
0 %y
oM /Y3
Z—SOoM, -P_. s =P ;
N\ \
oM [
0 0

Ne—o(ca,-cuo)_ -
BNl 27,
"R, R,

M Wasserstoff, ein Alkalimetall oder Ammonium, m eine ganze Zahl von 1 bis 5 und n, eine ganze
Zahi von 4 bis 100 ist, n, bis n; ganze Zahlen sind, wobei die Summe (n; + n3) und (ny + ns) je 8 bis
200 betragt, ng eine ganze Zahl von 1 bis 60 ist und n; bis ny, ganze Zahlen sind, wobei die Summe
(n; + ng) und (ng + Nyg) je 2 bis 40 betrdgt, und gegebenenfalls

c) einem mit Wasser nicht mischbaren Ldsungsmittel vermischt und anschliessend in einer
wassrigen Losung des hydrophilen Kolloids, die gegebenenfalls weitere wasseridsliche oder dispergierte
wasserunldsliche Bestandteile enthéit, fein verteilt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der photographische Zusatzstoff ein
Farbstoff, eine einen Farbstoff liefernde Substanz fiir das Farbdiffusionstransferverfahren, ein chromoge-
ner Farbkuppler, eine DIR-Verbindung, ein Stabilisierungsmittel, ein Antioxidans, ein spektraler Sensibili-
sator, ein Desensibilisator, ein UV-Absorber, ein Lichtschutzmittel, ein optischer Aufheller, ein Losungs-
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vermittler, ein Bleichkatalysator fiir das Silberfarbbleichverfahren, ein Entwickler oder ein Vernetzungs-
mittel ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den Dispergierhilfsmitteln der
Formel! (1) Ry, R, und R3 je Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 5§ Kohlenstoffatomen sind, wobei mindestens
einer dieser Reste Alkyl mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen ist, und die Summe der Kohlenstoffatome in
diesen Resten mindestens 4 betragt, R, Wasserstoff oder Methyl und Z Wasserstoff, oder —P(O)Y,Y, ist,
worin Y, ein Rest der Formel

=X, -
}, R,

ist, Ry, Ry R; und R, die angegebenen Bedeutungen haben und n; eine ganze Zahl von 4 bis 100 ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den Dispergierhilfsmitteln der
Formel (2) R; bis Ry je Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen sind, wobei mindestens zwei
dieser Reste Alkyl mit mindestens je 3 Kohlenstoffatomen sind und die Summe der Kohlenstoffatome in
diesen Resten mindestens 8 betragt, und R, Wasserstoff oder Methyl und m 2 ist, und die Summe
(ny + n3) 8 bis 200 betragt. .

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den Dispergierhilfsmittein der
Formel (3) Ry bis R4 je Chlor oder Brom sind und R, Wasserstoff oder Methyl und m 2 ist und die
Summe (n4 + ns) 8 bis 200 betragt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den Dispergierhilfsmitteln der
Formel (4) R,5 bis Ry; je Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen sind, wobei mindestens
einer dieser Reste Alkyl mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen ist, und die Summe der Kohlenstoffatome in
diesen Resten mindestens 4 betragt, R, Wasserstoff oder Methyl, Z,—S0O3z;M und ng eine ganze Zahl von
1 bis 50 ist und M die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den Dispergiermittein der Formel

(5) Ry bis Ry je Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, wobei mindestens zwei dieser

Reste Alkyl mit mindestens je 3 Kohlenstoffatomen sind und die Summe der Kohlenstoffatome in diesen
Resten mindestens 8 betrdgt, und R, Wasserstoff oder Methyl und m gleich 2 ist, die Summe (n; + ng) 2
bis 40 betragt und Z,—SO;M ist, worin M die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den Dispergiermitteln der Formel
(6) Ry, bis Ry je Chlor oder Brom sind, R, Wasserstoff oder Methyl, m gleich 2 und Z, —SO;M ist, die
Summe (ny + nyg) 2 bis 40 betragt und M die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Dispergierhilfsmittel der Formeln
(1) bis (3) und diejenigen der Formein (4) bis (6) im Gewichtsverhéltnis von (1 : 0,01) bis (1 : 1) eingesetzt
werden,

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsver-
héltnis zwischen dem photographischen Zusatzstoff und der Menge der Dispergierhilfsmitte! der Formeln
(1) bis (3) und (4) bis (6) (1 : 0,1) bis (1 : 4) betragt.

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Losungsmittel (c) ein mit
Wasser nicht mischbares Losungsmittel mit einem Ldsungsparameter von héchstens 13 verwendet.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass man als Loésungsmittel Pentan,

. Hexan, Heptan, Oktan, Nonan, Dekan, Tetrahydronaphthalin, Dekahydronaphthalin, Cyclohexan, Benzol,
‘Toluol, Xylol, Chiorbenzoi, Brombenzol, Dichlorbenzol, Nitrobenzoi, Methylenchlorid, Chloroform,

Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorathylen, Butanol, Pentanol, Hexanol, Cyclohexanol, Aethylacetat, Propyl-
acetat, Butylacetat, Amylacetat, Aethylpropionat, Cyclohexanon, Methylisobutylketon, Acetonitril,
Aethoxyathanol, Trikresylphosphat oder Dibutylphthalat verwendet.

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als wasserlésliches hydrophiles
Kolloid Gelatine, Casein, wasserlosliche Derivate der Cellulose und andere hochmolekularer Kohlehydra-
te, Alginate, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylmethyléther oder Propf-Copolymere der
Gelatine mit wasseridoslichen Estern der Acrylsdure, Methacrylséure; Maleinsdure oder Itaconsédure
verwendet.

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhéltnis zwischen
wasserunloslicher Phase (photographische Zusatzstoff/Dispergierhilfsmittel, gegebenenfalls Lésungs-
mittel) und wassriger Kolloididsung zwischen (1 : 5) und (1 : 100) liegt.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Feinverteilung der wasserunligslichen (6ligen) Phase in der wésserigen Phase durch einfaches Riihren,
Schitteln, mittels eines statischen Mischers oder mitteis eines Niederfrequenzmischers vornimmt.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass man fliichtige
Lésungsmittel aus der wasserunioslichen (6ligen) Phase vor oder nach deren Feinverteilung in der
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wéssrigen Phase durch Eindampfen wiedergewinnt.

17. Die geméss den Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16 hergesteliten fliessfahigen
waéssrigen Zubereitungen zur Hersteilung photographischer Schichten,

18. Wissrige Zubereitungen nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Teilchen-

grossenverteilung der in ihnen enthaitenen photographischen Zusatzstoffe einer Poisson-Funktion foigt.

19. Die unter Verwendung der Zubereitungen geméss Anspruch 17 und 18 hergestellten pho-
tographischen Schichten.

20. Photographisches Material, dadurch gekennzeichnet, dass es eine oder mehrere Schichten nach
Anspruch 19 enthalt.

Claims

1. A process for incorporating photographic additives which are sparingly soluble to insoluble in
water into a free-flowing, aqueous preparation which contains a hydrophilic colloid and is used to
prepare photographic layers, which comprises mixing the photographic additives- with

a) at least one dispersing assistant of the formula
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b) at least one dispersing assistant of the formula
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in which R;, R, and Ry are each hydrogen, chlorine, bromine, alkyl having 1 to 8 carbon atoms which
can be substituted by phenyl, or cycloalky! having 5 or 6 carbon atoms, R, is hydrogen or methyl, R; to R,
are each hydrogen, chiorine, bromine or alkyl having 1 to 8 carbon atoms, Ry to Ry; and Ry, to Ry, are
each hydrogen, chiorine or bromine and R;5 to Ry, are hydrogen, chlorine, bromine or alkyl having 1 to
30 carbon atoms, at least one of the radicals R;, R, or R; being alkyl having at least 3 carbon atoms or
cycloalkyl having 5 or 6 carbon atoms, at least one of the radicals R;s; to Ry; and at least two of the
radicals R; to Ry and at least two of the radicals R4 to Ry, being alkyl having at least 3 carbon atoms, the
sum of the carbon atoms in the radicals R; to Rg and Ryg to Ry being at least 8 in each case and at least
50 % of all the R4 radicals in the formulae (1) to (6) being hydrogen,

Z is hydrogen or
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M is hydrogen, an alkali metal or ammonium, m is an integer from 1 to 5 and n, is an integer from 4 to
100, n; to ng are integers and the sum of (n; + ng) and of (n, + ns) is 8 to 200 in each case, ng is an integer
from 1 to 60 and n; to ny, are integers and the sum of (n; + ng) and of (n + nyg) is 2 to 40 in each case,
and, optionally, (c) a soivent which is immiscible with water, and then finely dispersing the mixture in an
aqueous solution of the hydrophilic colloid, which solution optionally contains further water-soluble or
dispersed water-insoluble constituents.

2. A process according to claim 1, wherein the photographic additive is a dye, a dye-donating
substance for the colour diffusion transfer process, a chromogenic colour coupler, a DIR compound, a
stabiliser, an antioxidant, a spectral sensitiser, a desensitiser, a UV absorber, a light stabiliser, a
fluorescent whitening agent, a solubilising agent, a bleaching catalyst for the silver dye-bleach process, a
developer or a crosslinking agent.

3. A process according to claim 1, wherein, in the dispersing assistants of the formula (1), R;, R; and
R, are each hydrogen or alkyl having 1 to 5 carbon atoms, at least one of these radicals being alky! having
at least 3 carbon atoms and the sum of the carbon atoms in these radicals being at least 4, R, is hydrogen
or methyl and Z is hydrogen or —P(O)Y,Y;, in which Y, is a radical of the formula

J X -
B, \__/"'O (CHZ"?HO):;I
N, g,

R;, Rz R; and R, are as defined and n, is an integer from 4 to 100.

4. A process according to claim 1, wherein, in the dispersing assistants of the formula (2), Rs to R
are each hydrogen or alkyl having 1 to 5 carbon atoms, at least two of these radicals being alkyl each
having at least 3 carbon atoms and the sum of the carbon atoms in these radicals being at least 8, and R,
is hydrogen or methyl and m is 2 and the sum of (n, + ng) is 8 to 200.

5. A process according to claim 1, wherein, in the dispersing assistants of the formula (3), Ry to Ry4
are each chlorine or bromine and R, is hydrogen or methyt and m is 2 and the sum of (n, + n;) is 8 to 200.

6. A process according to claim 1, wherein, in the dispersing assistants of the formula (4), R;s to Ry;
are each hydrogen or alkyl having 1 to 12 carbon atoms, at least one of these radicals being alkyl having at
least 3 carbon atoms and the sum of the carbon atoms in these radicals being at least 4, and R, is
hydrogen or methyl, Z, is —SO;M and ng is an integer from 1 to 50 and M is as defined in claim 1.

7. A process according to claim 1, wherein, in the dispersants of the formula (5), Ry to Ry are each
hydrogen or aikyl having 1 to 5 carbon atoms, at least two of these radicals being alkyl each having at
least 3 carbon atoms and the sum of the carbon atoms in these radicals being at least 8, and R, is
hydrogen or methy! and m is 2, the sum of (n; + ng) is 2 to 40 and Z, is —SOzM, in which M is as defined
in claim 1. '

8. A process according to claim 1, wherein, in the dispersants of the formuia (6), R,; to Ry, are each
chlorine or bromine, R, is hydrogen or methy!, m is 2 and Z; is —SO3M, the sum of (ng + nyg) is 2 to 40
and M is as defined in claim 1.
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9. A process according to claim 1, wherein the dispersing assistants of the formulae (1) to (3) and
those of the formulae (4) to (6) are employed in a weight ratio of (1 : 0.01) to (1 : 1).

10. A process according to either of claims 1 and 2, wherein the weight ratio of the photographic
additive to the amount of dispersing assistants of the formulae (1) to (3) and (4) to (6) is (1 : 0.1) to (1 : 4).

11. A process according to claim 1, wherein the solvent (c) used is a water-immiscible solvent with a
solubility parameter of not more than 13.

12. A process according to claim 11, wherein the solvent used is pentane, hexane, heptane, octane,
nonane, decane, tetrahydronaphthalene, decahydronaphthalene, cyclohexane, benzene, toluene, xylene,
chlorobenzene, bromobenzene, dichlorobenzene, nitrobenzene, methylene chioride, chloroform, carbon
tetrachloride, trichloroethylene, butanol, pentanol, hexanol, cyclohexanol, ethyl acetate, propyl acetate,
butyl acetate, amyl acetate, ethyl propionate, cyclohexanone, methyl isobutyl ketone, acetonitrile,
ethoxyethanol, tricresyl phosphate or dibutyl phthalate.

13. A process according to claim 1, wherein the watersoluble hydrophilic colloid used is gelatin,
casein, a water-soluble derivative of cellulose or another high-molecular weight carbohydrate, an
alginate, polyvinyl alcohol, polyvinylpyrrolidone, polyvinyl methyl ether or a graft copolymer of gelatin
with a water-soluble ester or acrylic acid, methacrylic acid, maleic acid or itaconic acid.

14. A process according to claim 1, wherein the weight ratio of the water-insoluble phase
(photographic additive/dispersing assistant and, optionally, solvent) to the aqueous colloid solution is
between (1 : 5) and (1 : 100).

15. A process according to any one of claims 1 to 14, wherein the fine dispersion of the water-
insoluble (oily) phase in the aqueous phase is effected by simple stirring, shaking, by means of a static
mixer or by means of a low-frequency mixer.

16. A process according to any one of claims 1 to 15, wherein volatile solvents are recovered, by
evaporation, from the water-insoluble (oily) phase before or after this has been finely dispersed in the
aqueous phase.

17. A free-flowing aqueous preparation prepared by the process of any one of claims 1 to 16, for the
preparation of a photographic layer.

18. An aqueous preparation according to claim 17, wherein the particle size distribution of the
photographic additives contained therein follows a Poisson function.

19. A photographic layer prepared using a preparation according to claim 17 and 18.

20. Photographic material which contains one or more layers according to claim 19.

Revendications

1. Procédé d'introduction de matiéres d’addition photographiques, difficilement solubles jusqu’a
insolubles dans I'eau, dans une préparation aqueuse fluide contenant un colloide hydrophile pour
préparer des couches photographiques, caractérisé par le fait qu’on mélange les matiéres d’addition
photographiques avec :

a) au moins un auxiliaire de dispersion de formule :
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dans lesquelles R;, R, et R; sont chacun de I'hydrogéne, du chlore, du brome, un groupe alkyle
ayant 1 a 8 atomes de carbone, éventuellement substitué par un groupe phényle, ou un groupe
cycloalkyle ayant 5 ou 6 atomes de carbone ; R, est de I'hydrogéne ou un groupe méthyle ; Rs a Ry sont
chacun de I'hydrogéne, du chlore, du brome ou un groupe alkyle ayant 1 & 8 atomes de carbone ; Ry a
Ri4 €t Ry @ Ry sont chacun de I'hydrogéne, du chlore ou du brome; et Rys & Ry sont de I'hydrogéne,
du chlore, du brome ou des groupes alkyle ayant 1 & 30 atomes de carbone, au moins un des restes Ry, R,
ou R; étant un grouple alkyle ayant au moins 3 atomes de carbone ou un groupe cycloalkyle ayant 5 ou
6 atomes de carbone, au moins un des restes R;5 a8 R{7 et au moins deux des restes Rs a Ry et au moins
deux des restes Ryg & R,; étant des groupes alkyle ayant au moins 3 atomes de carbone, les sommes des
atomes de carbone dans les restes R; & Ry et Ryg & Ry s'élevant au moins chacune & 8 et dans les
formules (1) & (6) au moins 50 % de tous les restes R, sont de I'hydrogéne ; Z est de I'hydrogéne ou :

e
II\ ’
o %2
oM I
/ /
21—803M, -B; . ’ -B 3 ]
H\OM H\
0 oM
Y4, Yp et Yz sont chacun un reste de formule :
A
7N
R3 \."/'——O(C‘H’Z (':HO) .
N, R,

dans lesquels M est de I'hydrogéne, un métal alcalin ou de Fammonium ; m est un nombre entier de 1 a 5,
et n, est un nombre entier de 4 2100 ; n, a n; sont des nombres entiers, les sommes (n, + n3) et (n, + ns)
s'élevant chacune de 8 & 200 ; ng est un nombre entier de 1 a 60, et n; & n,y sont des nombres entiers, les
sommes (n;+ ng) et (ny + nyg) s'élevant chacune de 2 & 40, et éventuellement

¢) un solvant non-miscible avec I'eau, puis sont finement dispersés dans une solution aqueuse de

. colloide hydrophile qui contient éventuellement d'autres-constituants solubles dans I'eau ou insolubles

dans l'eau, dispersés.

2. Procédé selomn la revendication 1, caractérisé par le fait que la matiére d’addition photographique
est un colorant, une: substance donnant’ un colorant pour le procédé en couleurs de diffusion par
transfert, un coupleur: coloré chromogéne; un composé DIR, un agent stabilisant, un anti-oxydant, un
sensibilisateur spectral, un désensibilisateur, un absorbeur d'UV; un agent anti-lumiére, un azureur
optique, un unisseur, un-catalyseur de blanchiment pour le procédé de blanchiment des couleurs a
l'argent, un développateur ou un réticulant.

3. Procédé selon la: revendication 1, caractérisé par le fait que dans I'auxiliaire de dispersion de
formule (1); Ry Ry et Ry sont chacun de Phydrogéne ou-un groupe alkyle ayant 1 a 5 atomes de carbone,
au moing-ur de ces restes alkyle ayant au moins 3 atomes de carbone et la somme des atomes de carbone
dans ces restes s'élevant aw mains & 4 ; B, est de I'hydrogéne  ou un groupe méthyle, et Z est de
'hydrogéne ou —P(O)Y:Yy, Ot Yy est un reste de formule :

7
N °—0(CHZ-C[,‘HO)QI-

R R

2 4

Ri, R, Ry et R, ont les significations mentionnées, et n, est un nombre entier de 4 4 100.

4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que dans |'auxiliaire de dispersion de
formule (2), Rs & Ry sont chacun de I'hydrogéne ou un groupe alkyle ayant 1 a 5 atomes de carbone, au
moins deux de ces restes alkyle ayant au moins chacun 3 atomes de carbone et la somme des atomes de
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carbone dans ces restes s'élevant au moins a 8, et R, est de I'hydrogéne ou un groupe méthyle, et m vaut
2, et la somme (n; + n;) s'éléve de 8 a 200.

5. Procédé selon !a revendication 1, caractérisé par le fait que dans l'auxiliaire de dispersion de
formule (3), Ry & Ry4 scnt chacun du chlore ou du brome, et R, est de I'hydrogéne ou un groupe méthyle,
et m vaut 2, et la somme (n, + ns) s'éléve de 8 a 200.

6. Procédé selon la revendication 1, caraciérisé par le fait que dans l'auxiliaire de dispersion de
formule (4), R;s & Ry; sont chacun de I'hydrogéne ou un groupe alkyle ayant 1 & 12 atomes de carbone,
au moins un de ces restes alkyle ayant au moins 3 atomes de carbone, et la somme des atomes de
carbone dans ces restes s’élevant au moins a 4 ; R, est de 'hydrogéne ou un groupe méthyle ; Z; est
—SO;M, et ng est un nombre entier de 1 & 50, et M a la signification donnée dans la revendication 1.

7. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que dans le dispersant de formule (5), Ry
a Ry, sont chacun de I'hydrogéne ou un groupe alkyle ayant 1 a 5 atomes de carbone, au moins deux de
ces restes alkyle ayant au moins chacun 3 atomes de carbone, et la somme des atomes de carbone dans
ces restes s'élevant au moins a 8, et R, est de I'hydrogéne ou un groupe méthyle, et m vaut 2, la somme
(ny + ng) s'éléve de 2 & 40 et Z, est —SO;M ol M a la signification donnée dans la revendication 1.

8. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que dans le dispersant de formule (6), Ry,
4 Ry7 sont chacun du chlore ou du brome ; R, est de I'hydrogéne ou un groupe méthyle ; m = 2, et Z, est
—S0O;M, la somme (ng + nyy) s'éléve de 2 a 40, et M a la signification donnée dans la revendication 1.

9. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que les auxiliaires de dispersion des
formules (1) & (3) et ceux des formules (4) & (6) sont utilisés dans un rapport pondéral de (1 :0,01)a(1:1).

10. Procédé selon I'une des revendications 1 et 2, caractérisé par le fait que le rapport pondéral
entre la matiére d’addition photographique et la quantité d’auxiliaire de dispersion des formules (1) & (3)
et (4)a(6)vade (1:0,1)a(1:4).

11. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait qu'on utilise comme solvant (c) un
solvant non-miscible avec I'eau ayant un parameétre de dissolution de 13 au maximum.

12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé par le fait qu'on utilise comme solvant le pentane,
hexane, heptane, octane, nonane, décane, tetrahydronaphtaléne, décahydronaphtaléne, cyclohexane,
benzéne, toluéne, xyléne, chlorobenzéne, bromobenzéne, dichiorobenzéne, nitrobenzéne, chlorure de
méthyléne, chloroforme, tétrachlorure de carbone, trichloréthyléne, butanol, pentanol, hexanol, cyclo-
hexanol, acétate d’éthyle, acétate de propyle, acétate de butyle, acétate d’amyle, propionate d’éthyle,
cyclohexanone, méthylisobutylcétone, acétonitrile, éthoxyéthanol, tricrésylphosphate ou dibutylphtalate.

13. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait qu'on utilise comme colloide hydrophile
soluble dans I'eau, la gélatine, la caséine, des dérivés solubles dans I'eau de la cellulose et d'autres
hydrates de carbone & haut poids moléculaire, les alginates, I'alcool polyvinylique, la polyvinylpyrroli-
done, le polyvinylméthyléther ou des copolyméres greffés de la gélatine avec les esters, solubles dans
'eau, des acides acrylique, méthacrylique, maléique, ou itaconique.

14. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que le rapport pondéral entre la phase
insoluble dans 'eau (matiére d’addition photographique/auxiliaire de dispersion, éventuellement solvant)
et la solution aqueuse colloidale est compris entre (1 : 5) et (1 : 100). )

15. Procédé seion l'une des revendications 1 & 14, caractérisé par le fait qu'on effectue la fine
dispersion de la phase insoluble dans I'eau (huileuse) dans la phase aqueuse par une simple agitation,
par secousses au moyen d’un malaxeur statique ou au moyen d'un mélangeur a basse fréquence.

16. Procédé selon I'une des revendications 1 a 15, caractérisé par le fait qu'on récupére les solvants
volatils par évaporation & partir de la phase insoluble dans 'eau (huileuse) avant ou aprés la fine
dispersion de celle-ci dans la phase aqueuse.

17. Les préparations aqueuses, fluides, préparées selon le procédé de I'une des revendications 1 &
16, pour la fabrication de couches photographiques.

18. Préparation aqueuse selon la revendication 17, caractérisée par le fait que la répartition de la
taille des particules des matiéres d'addition photographiques, contenues dans ces préparations, suit une
fonction de Poisson.

19. Les couches photographiques fabriquées en utilisant les préparations selon les revendica-
tions 17 et 18. .

20. Matériau photographique caractérisé par le fait qu'il contient une ou plusieurs couches selon la
revendication 19.
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